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Seramik Miihendisligi Anabilim Dalx

Danisman: Dog. Dr. Servet TURAN
2004, 215 sayfa

Bu calismada, iilkemizde bol miktarda bulunan dogal ve ucuz
hammaddeler, veya degerli metal oksitleri iceren atiklar kullamlarak
seramik pigmentlerin iiretimi ve karakterizasyonu amaclanmaktadir. Dogal
limonit ve kromit cevherleri kullamlarak iiretilen kahverengi Fe-Cr
pigmentlerinin renk ozelliklerinin' ticari pigmentlerin 6zelliklerine olduk¢a
benzer oldugu ve ticari pigmentlere gore ¢ok daha diisiik maliyetlerde
iiretilebilecegi tespit edilmistir. Literatiirde, ilk defa Fe;03-Cr;0;3 siyah
pigmenti ile ZnO iceren seffaf sir arasinda meydana gelen etkilesimler
taramah elektron mikroskobu (S'EM)" ve enerji saciimh x-15mlan analizi
(EDX) ile belirlenmistir. Samsun bakir isletmeleri flotasyon atiga Fe kaynad:
olarak degerlendirilmis ve hazirlanan pigment kompozisyonlarina bagh
olarak turuncu-kahverengiden siyaha uzanan degisik renk tonlar: elde
edilmistir. Ferrokrom ve demir i¢eren atiklarla diisiik maliyétli siyah Fe,O3-
Cr,0; hematit pigmentleri iiretilmis ve olumlu sonuclar almmistir. Zirkon
pigmentlerinin iiretiminde dogrudan kullamlamayan dogal zirken,
aynstirtlarak pigmeht iiretiminde kullanilmis ve ilave edilen oksitlere bagh
olarak farkh renkler elde edilmistir. Ayrica, mavi pigment iiretiminde
kullamlan pabah ve aym zamanda cevreye zararlh CoO miktarmin
azaltilarak diisitk CoO icerikli mavi villemit pigmentlerin iiretimi ve
karakterizasyonu yapilarak, Co-villemit pigmentlerin ve villemit
Kristallerinin, kristal sir uygulamalarinda renklendirici ve ¢ekirdekleyici
olarak kullanim da arastlrllmlstlf. ]

Anahtar Kelimeler: Seramik pigmentler, Renk &zellikleri, Kati-hal
' reaksiyonlari, Karakterizasyon



ABSTRACT
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PRODUCTION CHARACTERISATION AND UTULATION
OF CERAMIC PIGMENTS
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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 natural limonite
and chromite mixtures. Chocolate brown colour was obtained corresponding
to the commercial brown pigments but a low cost. First time in the literature,
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 Fe;03-Cr;03; 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. Also, the effect of willemite crystals and pigment additions as
colouring and seeding agent on the micro and macro-structure of the glazes

were investigated.

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

Characterisation
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1. GIRIS

Seramik endiistrisi, yer ve duvar karolan1 (kaplama malzemeleri), sofra
esyalann ve saglik gereglerinden olugan genis bir iiriin yelpazesine sahiptir.
Seramik iiriin dekorasyonunda, etkin bir dekorasyona renklendirme ile ulasilabilir.

Seramik biinyelerin ve sirlarinin renklendirilmesinde metal oksitler veya
birden fazla metal oksit iceren 6zel olarak hazirlanmis inorganik, renkli mineraller
kullamlmaktadir. Renklendirme gesitli yollarla yapilabilir:

(i) Metal oksitleri biinyeye veya sira dogrudan katilir. Metal oksitler erime
sirasinda sir igerisinde ¢oziinerek cam yapr olusumunda yer alirlar ve cama
rengini verirler. Bu yontemin renkli sirlarda uygulanmasi ¢ok zordur. Istenilen
siddette renge ve renk safligina ulasilamamaktadir. Ayrica uygun hammaddeler
segilemez ise renk verici oksitler ile birlikte istenmeyen reaksiyonlar
gergeklesebilir ve kaplama hatalari meydana gelebilir (Eppler 2000).

(ii) Kristal ¢okelmesi ile renk olusturulur: Titanyum oksit ve zirkonya gibi
oksitler yiiksek sicaklikta camsi faz icersinde ¢6ziintlirler. Eger sicaklik
diistirtiliirse, ¢oziinlirlitkk azalir ve ¢okelme meydana gelir. Bu metod, opak beyaz
renk tretmek i¢in kullanilir. Beyaz disinda farkl bir renk elde etmek bu yontemle
miimkiin degildir. Rengin kontrolii ve tekrarlanabilirliligi zayiftir (Eppler 2000).

(iii) Sira veya bl‘inyeye, coziinmeyen renkli kristallerden olusan ve
reaksiyona girmeyen pigmentler ilave edilir. Pigmentler sir bilesimi igerisinde
ergimezler ve kristal yapilarini koruyarak kiigiik taneler halinde sir tabakas: iginde
yer alirlar. Pigmentlerle olusturulan rengin stirekliligi ve kararlilifi kolaylikla
saglanabilmekte ve dekoratif hatalar 6nlenebilmektedir. Bu nedenle pigmentler sir
ve blnyelerin basanili bir sekilde renklendirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Eppler 2000).

Seramik kaplama malzemeleri (yer ve duvar karosu, porselen karo),
seramik sektoriinde en 6nemli yere sahip ve en hizli gelisen irlin grubudur.
Seramik sektoriintin yillik tiretimi 3 milyon ton civarinda olup bu miktarin
% 80’ini seramik kaplama malzemeleri olusturmaktadir. Tiirkiye bu alt séktﬁrde
diinya genelinde tiretimde besinci, tiikketimde sekizinci, ihracatta da liglincii siraya
yerlesmistir. Avrupa’da ise hem iiretim hem de ihracatta Italya ve Ispanya’dan

sonra tgiincii iilke konumundadir. 2001 yilinda Tiirkiye seramik sektoriiniin




kurulu kapasitesi 260 milyon m* ye ulasmustir (TSF 2003). Duvar karosu iiretimi
104 milyon m?, yer karosu 37 milyon m?, porselen karo (granit) iiretimi ise yilik
23 milyon m? civarindadir. Sadece porselen karo {iretiminde yilda ortalama 2200
ton pigment kullanilmaktadir. Kullanilan bu pigmentlerin % 60’11 siyah
pigmentler olusturmaktadir. Geri kalanini ise kahve-kirmizi, az oranda Co igeren
mavi ve Cr igeren yesiller olusturmaktadir. Sirda kullanilan pigment miktar: ise
tirlin talebine ve uriin ozelliklerine gore degisim gostermekle beraber yilda
ortalama 1350 ton civarindadir.

Seramik sektoriinde kullanilan pigmentler pahali {liretim stireglerinden
gegtikleri i¢in mali agidan oldukga yiiksek kiilfet getirmektedir ve tilkemizde
tiretilmedikleri i¢in de disartya bagimlilik yaratmaktadir. Tirkiye’de sinirh sayida
pigment treticisi bulunmasma ragmen seramik sektoriinde o6nde giden
fabrikalarda ¢esitli nedenlerden dolayr yabanci firmalanin  driinleri
kullaniimaktadir.

Kullanilmakta olan pek ¢ok seramik pigment sistemi mevcuttur. Fakat,
bazi renklerde (6zellikle kirmizi) heniiz arzu edilen 6zelliklere ulasilamamustir.
Siirli  sayida kirmuzi  pigment, korozif ortama ve yiiksek sicaklifa
dayanabilmektedir. Giliniimiizde yapilan arastirmalarin pek ¢oZu, yiiksek
sicakliklara dayanikli ve farkli uygulamalarda kullanilabilecek renk sistemlerinin
gelistirilmesi ve bunlarin karakterizasyonu ile ilgilidir.

Seramik dekorasyonunda kullanilacak dogru pigmentin se¢imi; pigmentin
Ozelliklerine, renklendirilecek olan sir veya biinye ile olan kimyasél etkilesimine
ve kullanim sértlarma baglidir. Pigmentin iirinde verecegi renk, pisirim sicaklig1
ve atmosferine, biinye ve sir kompozisyonuna, sir alt1 veya sir {istli uygulamasina
baghi olarak etkilenir.

Ulkemizde ¢esitli gruplar pigment {iretimi {izerine arastirmalar
yapmaktadir. Yiiksek sicakliga ve ergimis sira dayanikli olabilecek kirmizi renkli
pigmentlerin tiretimi igin yeni pigment sistemleri aragtiriimaktadir. PrO,-CeO;
bazli turuncu-kahve renkli pigmentler yiiksek 1s1l ve kimyasal kararlilifa sahip
olmalarindan dolay: arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Topuz (2003) ve Turan
ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmalarda La,03;, Nd,O3, Yb,O3 gibi nadir

toprak elementleri ilave edilerek PrO,-CeO, pigmentleri hazirlanmigtir.



Kalsinasyon sicakliginin (1200-1500 °C) ve mineralizator ilavesinin (CaF,, NaF,
Li,COs3) renk 6zellikleri iizerine etkileri aragtirilmigtir. Pigment kompozisyonuna
ve Kkalsinasyon sicakligma bagh olarak pembe-turuncu-kahverengi renklerini
iceren renk tonlart elde edilmistir. Ayrica, bu ¢aligmanin devaminda pigment
maliyetini diiglirmek igin zenginlestirilmis Eskisehir Kizilcadren bélgesi nadir
toprak oksitlerinin (% 55 CeO,, % 40 LayOs; ve % 4.5 Nd,O;) CeO;, bazli
pigmentlerin tiretiminde kullanilabilecegi ortaya gikarilmugtir.

Seramik sirlann renklendirilmesinde kullanilan pigmentlerin  ¢esitli
kompozisyonlarda hazirlanmis sirlar igerisindeki kararliliinin belirlenmesi i¢in
yapilan ¢aligmalarda, degisik kristal yapiya ve renklere sahip olan pigmentier
seffaf, opak ve mat sira ilave edilerek pisirilmis ve daha sonra bu renkli sirlarin x-
ism difraksiyon (XRD) analizleri yapilarak pigment tanelerinin baslangigtaki
kristalin fazlarin1 koruyup korumadig tespit edilmistir (Giiner 2001). Co-Al mavi
pigmentiyle renklendirilen seffaf sirda herhangi bir kristalin faza rastlanmazken
kahverengi pigmentlerle (ZnCr,O4 ve FeCr,04) renklendirilen seffaf, opak ve mat
sirlarda pigmentlere ait olan kristalin fazlara rastlanmigtir. Spinel yapidaki
pigmentlerin sirlarda daha kararli oldugu belirlenmistir.

Pigmentler tzerine yapilan farkli bir ¢alismada ise fosfor esash
pigmentlerin (SrAl,Os ve EuAlj20)g), tugla-kremit ylizeylerine uygulanan opak
sirlarin renklendirilmesinde kullammi arastirilmistir. Karanlikta mavi, yesil ve
eflatun renkte 1s11dama Gzelligine sahip fosfor pigmentleri Uriinlere farkli estetik
ve dekoratif goriiniim kazandirmustir (Ozkara 2002).

Pigment iretiminde dogal hammaddelerin kullanilabilirliliginin
arastirildign ¢aligmalarda, Eskisehir Mihaliggik yoresinde ¢ikarilmakta olan
limonitin saten ve opak duvar karosu sirlarinda renklendirici olarak kullanim
kapasitesi aragtirilmigtir (Tosuner 2001). Cesitli kalsinasyon sicakliklarinin sir
olgunlagmas1 ve sir renklendirilmesi tizerine yapabilecegi etkiler incelenmistir.
700-900 °C’de kalsine edilen limonitin % 5 oraninda saten ve opak duvar
karosunda kullanilabilecegi ve diisik maliyetli pigmentlerin {iretilebilecegi
belirtilmistir Farkli bir ¢aligmada ise limonit ve kromit ile Fe-Cr kahverengi
pigment sentezi gerceklestirilmis ve elde edilen pigmentlerin karakterizasyonu

yapilmigtir (Kiigiik 2001 ve Ozel ve ark. 2002).



Ulkemizde yapilan diger bir ¢ahsmada viiksek demir igerigine sahip
(~% 35) Seydisehir Aliiminyum Tesisi atig1 kirmizi ¢amurun ve kirmizi gamurdan
tiretilen pigmentlerin duvar, yer karosu sirlari ile granit karo biinyesinde
degerlendirilebilirlikleri incelenmis ve olumlu sonuglara ulasilmistir. Sonugta,
gerek cevreye etkilerinden dolay: bir atik malzemelerin degerlendirilmesi gerekse
seramik boya maliyetlerinin diisiirilmesi saglanmistir (Akgiin 2003).

Inceefe (2003) ve Turan ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismalarda ise
demir igerikleri yiiksek olan ¢esitli endiistriyel atiklar (Samsun bakir isletmeleri
curuf ati, pirit atiklar, kumizi ¢amur, kumlama atif1l) pigment tretiminde
degerlendirilmigtir. Atiklarla hazirlanan pigmentler isletme kosullarinda seffaf ve
opak strlara uygulanmis ve oldukga ilgi ¢ekici renk tonlar1 elde edilmistir.

Seramik sektoriinde iiretilen {iriinlerin renk yelpazesi oldukga genistir.
Mevcut pigmentlerle degisik renk kombinasyonlarina ulasabilmek i¢in emek
harcanmakta ve bu ¢ok zaman kaybettirmektedir. Dolayisiyla, Dogan ve ark.
(2001) tarafindan yapilan calismalarda istenilen renk tonunu verebilecek boya
girdi oranlarmi hesaplayan bir yazihm programi gelistirilmeye ¢alisiimistir. Son
yillarda kullanilmaya baslayan ve tamamen farkli bir dokuya sahip sinir aglar
programlama teknigi kullanilarak boya formiilasyon programi hazirlanmig ve bu
programin basarili sonuglar gosterdigi belirlenmistir.

Ulkemizde seramik sektoriinde kullanilan inorganik pigmentler konusunda
sinirht sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu nedenle, pigmentler konusunda bilgi
birikiminin olugturulmasi, pigment iiretim proseslerinin gelistirilmesi ve tiretimde
bol bulunan ve daha ucuz olan alternatif hammaddelerin kullanilabilirliliginin
aragtirilmas1 6nem kazanmaktadir. Dolayistyla, bu ¢alisma iki farkli agidan
degerlendirilmistir: ilki, seramiklerin renklendirilmesinde kullanilan farkli oksit
sistemlerinden olusan pigmentlerin, iiretim parametrelerinin belirlenmesi, sir ve
biinyede uygulamasi ve pigment ile sir arasinda meydana gelebilecek olan
etkilesimlerin tespit edilmesi, ikincisi de, lilkemizde bulunan ve nispeten diger saf
oksitlere gére ucuz olan hammaddelerin, degerli metalleri igeren ve degerlendirme
olanag1 bulunmayan atik malzemelerin, pigment liretiminde degerlendirilmesi ve

iiretilen pigmentlerin biinye ve sirdaki renk 6zelliklerinin incelenmesidir.



2. RENK

Bu bolimde, oncelikle kati maddeler ile 151k demeti arasindaki
etkilesimler, renk olusumu ve ifade edilmesi konularina deginilecektir.

Isik demeti kismen seffaf olan bir blok iizerine génderildiginde, 151k ile
malzeme arasinda Sekil 2.1°de goriildiigii lizere bir takim etkilesimler meydana

gelir.

Gelen 151k Sacilma
A4 .
Absorpsiyon
Yansima '
(Diffuse) /
\ I¢ yansima
Yansima s N Gegen 151k

(specular)

Sekil 2.1.  Kismen seffaf olan blok ile 151k arasinda meydana gelen etkilesimler (Nassau, 2001)

Gelen 151810 bir kismi1 maddeye ¢arparak geri yansirken bir kismi kinnima
ugrayarak gecer veya malzeme i¢inde sogurulur. Bu etkilesimler sonucu malzeme

renkli, opak veya mat olarak goriiniir.

Gegirim: Isik malzeme ile etkilesime girmeden ve &zelliklerini degistirmeden
malzeme igerisinden gegebilir. Buna seffaf olarak adlandirilan malzeme boyunca
gecirim denir. Eger malzeme renksiz ise 1518in malzemenin iki yiizeyinden
yansiyanlar hari¢ tamami geger. Bu yansima malzemenin kirinim indisine bagh
olarak degisir. Malzemenin klrlnlm indisi, 15181 hava igerisindeki hizina oranla
malzeme igerisinde yavaslamasi olarak adlandirilir (Berns, 2000). Malzemelerin
kirinim indisleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Beyaz pigment olarak da kullanilan

TiO; kirinim indisi yiiksek malzemeler igerisinde yer alir.



Cizelge 2.1. Kristallerin kirinim indisleri (n) (ICS 2003)

Kristal Kimyasal formiilii (n)
Anatas TiO; 2.52
Baddeleyit Zr0; 2.40
Seryum oksit CeO, 2.33
Kasiterit Sn0O; 2.04
Zirkon ZrSi04 1.9-2.1
Florit CaF; 1.94
Spinel - 1.72
Soda-kire¢ cami - 1.51

Gelen 151k iki sekilde yansir: eger yiizey ¢ok diizgiin ise ayna yansimasi
meydana gelir, gelen 151810 agis1 yansiyan 15181n agisina esit olur. Eger yiizey
biraz pliriizlii ise ylizeyde difiiz yansima gergeklesir. Bu durumda gelen 15181n
acist ile yansiyan 15181n agilari farkhdir. Difiiz yansiyan 151k, obje ile tistit kapal
bir etkilesime girdigi i¢in rengi, specular yansiyan 1518a gore ¢cok daha gii¢lii bir
sekilde ortaya ¢ikarir. Sonugta, ¢ok parlak bir boyaya kars1 bakildiginda rengini
kaybetmis gibi goriiniir. Benzer sekilde agik havada diizglin su yiizeyi
gokyliziiniin mavi rengini yansittig1 i¢in mavi, firinali havada dalgali su ylizeyi
ise gri yada beyaz gortiniir.

Isik demetinin yonii, seffaf malzemeye girdiginde ve c¢iktiginda sapar.
Sapma, iki ortam arasindaki kirmmim indisi farki ve gelis agisina bagh olarak
degisir. Eger fark yok ise 151k yoniinde sapma gerg¢eklesmez ve tamamen
goriinmezdir.

Sogurma(Absorpsiyon): Isik madde ic;e.risinden gegerken absorplanabilir
veya goriiniir 151311 kaybedebilir. Elektromanyetik enerji malzemenin atomlarina,
iyonlarina veya molekiillerine transfer edilir. Madde 151810 bir kismint absorplarsa
renkli goriiniir, tamamini absorplarsa siyah goériiniir.

Elektromanyetik spektrum, dalga boylan 10° nm’den (kozmik iginlar)
yiizlerce metreye varan (radyo dalgalari) sayisiz denecek kadar ¢ok isin igerir
(Nassau, 2001). Elektromanyetik spektrum Sekil 2.2°de verilmigtir. Goriiniir
bolgede 151810 dalga boyu 400 ile 700 nm aralifinda degisir.



700

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum (Nassau, 2001).

Renk, goriiniir bolgede (400 ile 700 nm dalga boyuna sahip) radyasyonun
absorpsiyonu sonucu olugur. Absorpsiyonda elektron gegisi gerceklesmelidir.
Beyaz 151k demeti, renklerin biitiin dalga boylarini icerir. Goriiniir bélgede olusan
renklerin dalga boylan ve enerjileri Cizelge 2.2’de verilmigtir (Nassau 2001).

Cizelge 2.2. Goriiniir bolge renklerinin dalga boylan ve enegjileri (Nassau 2001).

Renk Dalga boyu, nm | Eneri, eV
Kirmiz 700 1.771
Kirmizi-turuncu 650 1.909
Turuncu 600 2.067
San 580 2.138
Sari-yesil 550 2.254
Yesil 500 2.480
Mavi 450 2.765
Mor 400 3.100




Bir dalga boyu malzeme tarafindan absorplandiginda, geriye kalan dalga
boylar1 geger. Insan gozii gegen dalga boyunun rengini gériir. Ornegin olivin
icerisindeki Fe™ kirmizi 15181 absorplar ve olivin gbéze yesil renkli goziikiir.
Goriintir renk, absorplanan rengin tamamlayici rengi olarak adlandirilir
(Richerson, 1992).

Isik radyasyonu, ii¢ temel mekanizma ile absorplanir. Ilk mekanizma
elektronik polarizasyon sonucu olusan absorpsiyondur ve sadece atomlarin 151k
frekanslan icin 6nemlidir. Ikinci mekanizma, elektron tasinmasim igerir. Bu
tasima, malzemelerin elektron enerji bant yapisina baghdir. Uyarilmis atomun
tabaka bosluguna gegmesi ile adsorpsiyon meydana gelir. Uglincii mekanizma ise
bant bostugunun igine yerlesmis olan safsizlik ya da hatalarin enerji seviyelerinin
elektron gegisi ile baglantisidir.

Elektron, yaklagik olarak dolu olan degerlik (valans) tabakasindan, band
boslugunu gegerek, bos durumda olan iletkenlik tabakasina girmesiyle uyarilmis
olur. Serbest elektron iletkenlik tabakasina girdiginde degerlik tabakasinda bogluk
yaratir (Sekil 2.3 a).
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Boshy
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Sekil 2.3. (a) Metalik olmayan malzemeler igin foton absorpsiyon mekanizmasi. Elektronun bant
boslugu boyunca uyarilmasi ve geride bosluk birakmasi. Foton absorplanma enerjisi
AE, bant bosluk enerjisinden (E,) bilyiik olmalidir. (b) Bant boslugu boyunca direkt

elektron gegisi ile 131k fotonunun yaymimi (Richerson 1992).



Elektronun uyarilmasi ile 151k fotonu absorplanir. Uyarilma enerjisinin
(AE) absorbe edilen fotonun frekansi ile olan iliskisi asagidaki esitlikle verilmistir:

AE = hv (2.1)

Uyarilmalar ve buna bagli olan absorpsiyon, sadece fotonun enerjisi
bosluk bandinin enerjisine (E,) esit veva biiyiik oldugu durumlarda meydana gelir.

hv > E, (2.2)
yada,

he/A > E, (2.3)

Burada A dalga boyu, h plank sabiti, ¢ i1tk hizi ve v frekanstir. Goriintir
151g1n minumum dalga boyu (Amin) 400 nm ve maksimum dalga boyu (Anax) 700
nm’dir. c= 3.10® m/s ve h=4.13.10"" Vs alindiginda maksimum bosluk enerjisi
3.1 ve minumum bosluk enerjisi 1.8 eV olarak bulunur.

Buna gore, biitiin goriiniir 151k elektronun degerlik bandindan iletkenlik
bandina taginmasiyla absorplanir. Yan iletken malzemeler 1.8 eV’dan daha diisiik
bant boslugu enerji degerine sahiptirler sonugta bu malzemeler opaktir. Goriiniir
1s18in sadece bir kismi, 1,8 eV ile 3,1 eV arasinda tabaka boslufuna sahip
malzemeler tarafindan absorplanabilir ve bu malzemeler renkli goriinebilir
(Richerson 1992).

Isik absorpsiyonu genis bant bosluklarina sahip yalitkan malzemelerde de

meydana gelebilir. Safsizliklar veya elektriksel aktif hatalar, bant boslugu iginde
elektron seviyeleri meydana getirebilirler.
Sagilma: Isik malzeme ile etkilesime girdiginde sagilabilir. Isigin bir kismi bir
yonde giderken baska bir kismi farkli bir yonde gider. Yeterince sagilma
gerceklesirse buna difliz sagilma denir. Eger ylizey ¢ok piirlizlii ise 151k tamamen
sagilir. Cok az gegirgenlik meydana geldigi i¢in hi¢ bir renk goziikkmez ve
malzeme opak olarak adlandirihr. Beyaz kagit, ¢ok ince fiber ve ince mineral
partikiilleri icerdiginden beyaz goriintir. Malzemelerin rengi olusan sagilma ve
absorpsiyona baglidir: Eger absorpsiyon yok ve her bir dalga boyunda aym
sacilma var ise malzeme beyazdir, tam tersi ise renklidir.

Sagilma, gevresinden farkli bir kirinim indisine sahip kii¢iik partikiillerin
varhiginda meydana gelir. Sagilan 1518in miktari tamamen iki malzemenin kirimim

indisi farkina baghdir. Her iki malzeme ayni kirinim indisine sahip ise higbir 151k



sag¢ilmaz. Sagilan 151¢in miktar. blivitk oranda partikiillerin boyutuna baghdir.
Cok kiigiik partikiiller ¢ok az 151k sagar. Sacilma, partikiil boyutu 15181n dalga
boyuna esit oluncaya kadar arttik¢a artar. Daha biiyiik partikiil boyutlarinda tekrar
azalir. Bu nedenle pigmentler 151k sagmada olduke¢a etkilidirler. Pigmentlerin
kirmim indisleri kullamldiklan ortama gore daha yiiksek olmak zorundadir ve
partikiil boyutu 15181n dalga boyuna esit olmalidir. Pigment partikiilleri ¢ok kiigiik
oldugunda veya kullanildigi ortamla aralarinda kirinim  indis  fark:
bulunmadiginda, sagilma ¢ok azdir ve seffaf olarak goziikiir. Sagilma, partikiil

boyutu ve kirinim indis farki ile kontrol edilebilir (Berns 2000).

2.1. Renk Olusum Mekanizmalari
Malzemelerde renk olusumunu etkileyen ¢ok sayida neden bulunmaktadir.
Renk olusumuna sebep olan olaylar ve bazi drnekleri asagida verilmistir (Nassau
2001):
Titresimler ve basit uyarilmalar
- Alev, karbon ark, lambalar
- Gazuyarilmalart: buhar lambalan, lazer
- Titregim ve rotasyon: su, mavi gaz alevi
Ligant alan etkilerini i¢eren gegisler
- Geg¢is metal bilesikleri: pek ¢ok pigment
- Gegis metal safsizliklar: yakut, zimriit, kirmizi demir cevheri
Molekiiler orbitaller arasindaki gegisler
- Organik bilesikler: boyalar, biyolojik renklendiriciler
- Yik transferi: mavi safir, pek ¢ok pigment
Enerji bantlarini igeren gegisler
- Metaller: bakir, giimts, altin
- Saf yaniletkenler: silisyum, elmas
- Katkili yada aktive edilmis yan iletkenler
- Renk merkezleri: amatist, kuvars,
Geometrik ve fiziksel optik 6zellikler
- Polarizasyon: gok kusag:

- Sagilma: mavi gokyiizi, kirmzi giin batimi, mavi gozler
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- Girisim: sabun koptigii, bazi biyolojik renkler
- Difraksiyon: opal, baz1 biyolojik renkler

Inorganik malzemelerde hangi mekanizma ile renk olusumunun
gergeklestigini Onceden belirlemek olduk¢a zordur. Bu nedenle kristallerde
renklenmeyi anlayabilmek i¢in ziimriit, yakut vb. renkli kristallerde renk

olusumunu irdelemek gerekmektedir.

2.1.1. Kristal alan etkisiyle renk olusumu

En iyi bilinen renk olusumlari, gegis metal bilesiklerinin veya bunlarin
safsizliklarindan  kaynaklanmaktadir. Pek ¢ok boya, degerli taslar ve
pigmentlerdeki renk bu sayede olugmaktadir. Renk, tamamen dolu olmayan d
kabuguna sahip (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) gegis elementleri veya f kabugu
tamamen dolu olmayan nadir toprak elementlerini (Ce, Pr, Nd, Sm, Eu vb.) igeren
malzemelerde olusur (Richerson 1992). Metal iyonlar1 tamamlanmanus d veya f
orbitallerinden olusmaktadir ve enerji seviyeleri etrafindaki iyonlardan
etkilenmektedir. Bu etkilesimler yiik transferi, renk merkezi ve band bosluklarina
bagli renk olusumlarini etkilemektedir.

Iyonik bagli malzemelerde, atomun en dis yoriingesindeki elektron diger
bir atom tarafindan kullanilmaktadir. NaCl’de Na atomu bir elektron vererek (+)
yliklii, Cl atomu bir elektron alarak (—) yiiklii hale gelir. Boylece her iki atomunda
¢ift olmayan elektronu kalmaz ve kabuklar tamamen dolar veya bosalir. Béyle bir
elektron paylasiminda, elektronlarin uyarilabilmesi i¢in yiliksek enerjiye ihtiyag
duyulmaktadir. Bu uyarilma ancak mor 6tesi (ultraviole) 1s1kla gergeklestirilebilir.
Dolayistyla sofra tuzu goriiniir 15181 absorbe edemez ve renksiz gortiniir.

Kovalent bagh malzemelerde elektronlar ortak kullanilir. Elmasta her bir
C atomunun 4 elektronu, diger C atomuyla paylasilmaktadir. Dolayisiyla biitiin
elektron giftleri dolduruldugundan saf elmas kristali renksizdir.

Aliiminada, Al-O bag1 % 60 iyonik, % 40 kovalenttir ve agirlik¢a iyonik
karakterdedir. Biitiin elektronlar paylasilmistir ve saf korund renksizdir. Al atomu
distorsiyona ugramig (biikiilme) oktahedron igerisinde 6 oksijen atomuyla
¢evrelenmistir. 3 oksijen atomu Al atomuna yakin iken 3 oksijen atomu biraz daha

uzaktadir. Bu 6 adet negatif yiikli oksijen atomu Al iyonuna elektrostatik alan
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yaraur ve bu “kristal alan” olarak adlandirilir. Iyonik ve kovalent bagh
malzemeler i¢in bu genisletilirse “ligant alan” olarak ifade edilir.

Geg¢is metal iyonlarinin davranigi, d orbitallerinin sekline baglidir. 5 tane d
orbitali vardir, Bunlardan ii¢li, ana eksene 45°’lik agilarda bulunur (xy, yz, xz).
Bir digeri x ve y ekseni boyunca uzanir. Sonuncusunda ise z ekseni boyunca yiik
dagilimui vardir [Sekil 2.4(a)].
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Sekil 2. 4. (a) Ligant ve (b) orbitallerin enerji seviyeleri (Nassau 2001).
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Ligant alan teorisinde, gegis metal katyonu dogrudan ligantlar ile etkilesir
ve bu olayin sonucunda gegis metal katyonlarinin enerjisi farkhlasir. Eger iyon
oktahedral geometride ¢evreledigi alanin iginde bulunuyorsa, simetri geregi d,? ve
ds’.,’ orbitalleri d,, d,, ve d,, orbitallerinden daha kuvvetli otelenecektir. Bu
donilistimiin sonucu olarak orbital enerjilerinde farklilagma meydana gelir. Bu
iyonlar1 gevreleyen Iig‘antlarm geri tepkisi ile d;’ ve d°, orbitallerinin enerjileri
d,, d., ve d,, orbitallerine gore goreceli olarak artacaktir. Eger ¢evredeki ligant
atomlan tetrahedral geometride iseler d,, d, ve d,, orbitalleri ligant alam
tarafindan Gtelenecektir, bunun sonucu olarak bu orbitaller yiiksek enerjili
olacaklardir. Oktahedral alan giicli tetrahedral alan giiciine gére iki kat daha
fazladir [Sekil 2.4(b)]. Ornegin Co™ nin alan giicii oktahedral alanda 1.1 eV iken
tetrahedral alanda 0.5 eV’dur. Co iyonu camlarda ve sirlarda tetrahedral
konfigiirasyonda yer aldiginda mavi renk, buna karsin fosfat iceren camlarda
oktahedral konfiglirasyonda yer aldiginda mor renk olusturmaktadir (Manfredini
1990).

Saf Al,O3 renksizdir, Al,Oj3 igerisinde Cr;04 ilave edildiginde vakut elde
edilir. Yakut, % 1 Cr;Os iceren aluminadir. Cr™ atomu Al™ atomundan biraz
biiyiiktiir (r¢,=0.077 ve r=0.067 nm) ve korund yapis1 icersinde kolayca yer
alabilmektedir. Cr™ atomlarinin yapiya girmesiyle ligant alan zayiflar. Cr™’un
yaratmis oldugu ligant alan goriiniir b6lgenin mavi-yesil ¢izgisini absorbe eder ve
yakut kirmizi renkli goriiniir. % 25 Cr,03- % 75 AL O; kompozisyonunda sadece
gri renk elde edilir ve bu durumda ligant alan 2.15 eV’dur. Krom konsantrasyonu
arttiginda gri-yesil renk koyu parlak yesile doniigiir. Bu renk, ALOs; ile
karsilagtirildiginda Cr,Os’lin daha zayif ve daha uzun bag uzunluguna ve diisiik
ligant alanina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 2.5° de ligant alan
degisimine bagli olarak Cr-Al sisteminde renk degisimi goriilmektedir.

Eger % 60 Cr;03-% 40 ALOj; bilesimi 100 MPa’in {izerinde basingla
sikistirilirsa, basing etkisiyle atomlar arasi baglar kisalir, ligant alan artar ve
sonugta renk gri-yesilden kirmiziya doniiglir. Bu olay piezo-kromizm olarak
adlandirilir. % 10 Cr;03-% 90 AlLO; bilesimi 400 °C’de isitilir ise latis
genislemesinden dolay1 kirmizidan yesile doner bu olay ise termo-kromizm olarak

adlandirilir (Nassau 2001).
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Sekil 2.5. Ligant alan degisimine bagh olarak Cr-Al sisteminde renk degisimi (Nassau 2001)

Yakuta kirmizi ve ziimriite yesil rengi veren Cr ivonudur. Bu renk
farkliligimn  olusumunu anlamak i¢in Cr™ ivonunun distorsiyona ugramis
oktahedral alan igerisindeki enerji seviyelerine bakmak gerekmektedir. Cr* iyonu
distorsiyona ugramis oktahedronda ligant alan etkisiyle spektroskopik terimlerle
ifade edilen A,, *T), *T, ve °E enerji seviyelerine ayrilmistir. A: seviyesi enerjinin
sifir oldugu seviyedir. 2E ise alan etkisiyle ¢ok az degisir. Fakat *T; ve *T, enerjl
seviyeleri nemli derecede degisir. Yakut icerisinde Cr™ iyonunun enerji
seviyeleri ve gegisleri Sekil 2.6 (a)’da kesik gizgilerle goriilen 2.23 eV degerinde
gergeklesir.

Yakut icerisinden beyaz 151k gegtiginde iki absorpsiyon mekanizmasi
gergeklesir. Sekil 2.6 (b ve ¢)’de goriildiigt tizere 2.2 eV’luk enerjiye sahip 151k,
Cr" iyonunun temel A, enerji seviyesinden ‘T, seviyesine uyariimasiyla
absorplamirken (Yesil), 3.0 eV’luk enerjiye sahip 151k ise *T, enerji seviyesine
uyarilmasiyla absorpsiyona ugrar (Mor). 2 eV’luk kirmiz: bolgede ise absorpsiyon
gerceklesmez ve yakut kirmizi renkli gériintir.

Ziimriit de, Cr* iyonu yakut gibi aym ligant alan gevresinde bulunmasina
ragmen yesil renktedir. Tek fark yakutta ligant alan enerjisi 2.23 eV iken zlimriitte
2.05 eV’dur. Buna bagl olarak *T, ve *T, enerji seviyeleri azalir (Sekil 2.7 (a—c).
Bu durumda *T, enerji seviyesinde mor renk ve *T enerji seviyesinde sari-kirmizi

renk absorpsiyona ugrar ve karakteristik ziimriit yesili goriiniir.
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Sekil 2.6. (a) distorsiyona ugramis oktahedral alanda cr? iyonunun enerji seviyeleri (b ve c)
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yakutta absorpsiyona ugrayan bolgeler ve enerji seviyeleri (Nassau 2001)
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Sekil 2.7. (a) distorsiyona ugramis oktahedral alanda cr? iyonunun enerji seviyeleri (b ve ¢)
ziimriltte absorpsiyona ugrayan bolgeler ve enerji seviyeleri (Nassau 2001)
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Camlarda ve sirlarda, iyi diizenlenmis kristal yap: olmadig: i¢in kristal ve
ligant alan teoremi tam olarak ifade edilemez. Kristal i¢ginde bulunan 3d enerji
seviyesi diizensiz cam igerisinde daha da genisler. Simetri degisiminin yam sira
metal atomunun yakinindaki atomlarin (ligantlarin) sayist da her bir gevreye gore
degistiginden farkli absorpsiyonlara neden olmaktadir. Sonugta bu enerji

farklilasmas: seramiklerde ve camlardaki renk ¢esitliliginde artmaya sebep olur.

2.1.2. Yiik transferi ile renk olusumu

Safir de mavi renk olusumu farklidir. Korund (Al;O3), % 1 oraminda TiO;
igerirse renksiz, Fe igerirse sar1 renklidir. Fakat her ikisinide igerirse koyu mavi
goriiniir. Al,O5 igerisinde Fe ve Ti yer aldifinda 6 oksijenden olusan oktahedron
bozulur. Fe genellikle Fe™ veya Fe', Ti ise Ti™ olarak yerini alr. Fe*? ve Ti**

mevcudiyetinde, ikisi arasinda etkilesim meydana gelir:
Fe? + Ti"* —> Fe” +Ti" (2.4)

Yeni olusumun enerjisi sol taraftakine gore daha yiiksektir (2.11 eV)
(Sekil 2.8). Sonugta 580 nm civarinda kirmizi bélgede absorpsiyon gergeklesir ve
mavi renk goriinir. Yik transferi ile siddetli absorpsiyonlar gergeklesir.
Genellikle renkler kahverengi, koyu mavi veya siyahtir. Bu grupta mavi safir, sar

ve kirmizi renkli pigmentler ve Fe’li kahverengi ve siyah renkler ve mineraller yer

alir (Nassau 2001).

c-oxis
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S 20} ﬁ
2
&
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o-ray

Sekil 2.8. Mavi safirde renk olusumuna neden olan enerji degisimi (ICS 2003).
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2.2. Renk Nasil ifade Edilir ve Ol¢iiliir?

Hi¢ kimse belirli bir 151k altinda rengi tam olarak tamimlayamaz. Iki renk
avni olsa da birbirine gére konumunu belirleyemez. Diger yandan endiistriyel
uvgulamalarda rengin referans noktaya gore yerinin belirlenmesi, siirekliligi ve
farkli renklerle kanistirilmasi sonucu olusturulacak yeni renklerin tahmini igin
renk Sl¢limiine ihtiya¢ duyulmustur.

Renkler ii¢ boyutlu koordinat sistemi ile ifade edilmektedir ve bu sistem
renk uzay: olarak adlandirilmaktadir. Uclii koordinattan ilkinde renk, renk tonu
(Hue) olmaksizin siyah, acik yada koyu olarak ifade edilir ve agiklik “lightness”
olarak adlandirilir (Sekil 2.9).

Ikinci eksende ise renk (Hue, h), kirmizi, turuncu, sari, yesil ve mavi
olmak tzere ayrilir. Kaynaktan yayilan ve baskin olan 1s13in dalga boyu ile
belirlenir. Ornegin, malzemeden yayilan isigin dalga boyu 540 nm ise bu
kaynagin rengi yesildir.

Bir rengi, renk tonu ve acgikligi aym olsa bile renk uzayinda ifade
edebilmek yeterli degildir. Ornegin, tugla kirmizisi ile parlak domates kirmizisi
arasinda da fark vardir. Ikisi de aym agikhga sahiptir, ikisi de kirmuzdir,
dolayisiyla rengi ayirt edebilecek tiglincii bir boyut olmalidir. Bu farklilik {iglincti
bovut ile ifade edilmektedir ve renk doygunlugu veya berraklik (Kroma, C) olarak
adlandirthir. Renk doygunlugu, rengin gri yada gergekteki berrak renge olan
vakinligini ifade eder. Boylece renk, renk tonu, agiklik ve renk doygunlugu ile
dogru olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.10).

Fakat bu ii¢ parametrenin belirlenmesi de yeterli degildir. Farkl 151k
alinda spektral yansima egrilerinin ¢ikartilmasi, renk parametrelerinin
belirlenmesinden ¢ok daha nemlidir. Malzemede, absorplanan veya yansitilan
15181n dalga boylar1 hakkinda bilgi verir. Rengi karakterize etmek isteyen veya
yeniden {iretmek isteyen birisi, yansima degerlerini 6lgmek ve yansima egrilerini
referans vermek zorundadir (ICS 2003). Farkli spektral egrilerin g¢ikartiimasiyla
rengin “metamerizm” 6zelligi de tespit edilebilmektedir. Bu o&zellik oldukc¢a
onemlidir. Metamerizm, rengin farkhi 151k kaynag: altinda farkli spektral egriler
vermesi yani farkh renkte gériinmesidir. Ornegin giin 1g18inda kirmizi renkli olan

bir karo  floresans 1tk altinda  mor  renkli  gOriinmektedir.
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Beyaz(L=100) Beyaz

Siyah (L=0) Siyah

Sekil 2.9. Ug boyutlu renk kiiresi (Berns 2000).

@ ®
Sekil 2.10.  (a) Renk (Hue) ve (b) Berraklik yada doygunluk (Kroma) (Berns 2000).
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Cok ¢esitli renk sistemi mevcut ise de 6zellikle seramik kaplamalar i¢in
Munsell ve CIE sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Munsell sistemi renk
agacindan olusup ¢evresi renk tonunu, ¢api ise renk doygunlugunu ifade eder. Bu
sistemin rengi tam olarak ifade etmesinde eksiklikler goriilmektedir. CIE
(Commission Internationale d’Eclairage) gibi wuluslararasi standardizasyon
organizasyonlari, rengi ii¢ boyutlu vektdr olarak ifade etmektedir.

CIE sisteminde ilk olarak 1946 yilinda renk parémetrelerinin yani sira
gdzleyici ve 151k da standartlastinlmistir. 1k gelistirilen sistemde renkler X ve Y
kordinatlarinda at nali seklinde diizlemde idi. Bu sistemde siyah ve beyazin kesin
bir yeri yoktu ve bu nedenle daha sonraki yillarda gelistirilmesi gerekli hale geldi.
En son olarak 1976 yilinda CIE tarafindan geligtirilen CIELAB (CIE L*a*b¥*) ve
CIEL*C*H* sistemi, uluslararast renk 6lgiim sistemi olarak kabul edildi (Berns,
2000) .

CIELAB renk sisteminde biitiin renkler {i¢ boyutlu uzay ortaminda yer
almaktadir. En 6nemli 151k kaynagi D65 1simasidir ve bu 151k dogal giin 151g1na en
yakin olanidir. Gézleyici X, Y ve Z koordinatlarina ayarlanir. Numune iizerinden
yanstyan isinlar X, Y, Z algilayict spektral filtrelerinden gecer, algilayicida veriler
toplanir ve bilgisayar ortaminda renk eksenindeki yeri belirlenir. L* agiklik ekseni
olarak adlandirilir ve L*=0 siyah, L*=100 beyazdir. Yatay eksende a* yesil-
kirmizi, diisey eksende b* mavi-sar1 degerlerini verir (Sekil 2.8) (Henkes ve ark.
1996; Eppler 2000).

L*a*b* ve L*C*h* parametrelerinin X, Y ve Z koordinatlarina bagh

olarak ifade edilen esitlikleri agagidaki gibi verilmektedir (Berns 2000):

L*= 116(Y/Y)" -16 (2.5)
a* = 500[(X/Xn)" - (Y/Y)""] (2.6)
b*= 200[(Y/Y)" = (Z/Z)"] (2.7)
L*= 116(Y/Yy)" ~16 | (2.8)
C*=(a™+b?) 2~ (2.9)
h*= arctan(b*/a*) (2.10)
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2.2.1. Renk farkhlig

Referans malzemeye gore nesnenin renk farklih@i niimerik olarak ifade
edilebilir. CIE ve CIELCH iki objenin rengini birbirine gére kiyaslayabilir. Renk
farkliliklari AL*Aa*Ab* veya AL*AC*AH* olarak sembolize edilir. Verilen
AL*Aa*Ab* degerleri i¢in CIELAB diyagraminda toplam degisim mesafesi yada
fark AE olarak adlandirilir (Berns 2000).

AL*= Lgpje-L standan ( + : standarda gore daha agik; - : standarda gére daha koyu)
Aa*= Lgyje-L standane ( + : standarda gore kirmizi; - : standarda gore daha yesil)
Ab*= Lgpie-L standare ( + : standarda gore daha sar1; - : standarda gore daha mavi)
AC*= Lgpje-L standart (- : standarda gore berrak; - : standarda gore daha kirli)

AH*= Loyie-L sancare (Renk farki)

AEa*=[(AL*) +(Aa*) + (Ab*)]"* (Toplam degisim)
AE*=[(AL*) +(AC*) + (AH*)]"? (Toplam degisim)

Zayif renk hafizasi, goz kusurlar, renk korligii ve gérme kosullar1 renk
farkliligini ayirt edebilme kabiliyetini olumsuz etkiler. Bu sinirlamalara ilaveten
renk farkim (kirmizi, sari, yesil, mavi vb.), kroma ve acikligi dogru olarak
belirleyemez. Bu nedenle renk karsilastirmalaninda kabul edilebilir tolaranslar ti¢
boyutlu olarak niimerik sekilde ifade edilebilir. AE = 1 géziin fark edebildigi sinir
olarak verilmektedir (Earl ve Clark 2000; Sellins ve ark. 2000 ve Berns 2000).
AE = 1’den bilyiik oldugunda renk farkliligi gozle de ayirt edilebilir. Fakat hassas
bir géz ise AE=0.5 degerini de yakalayabilmektedir.

AE, rengin kabul edilebilir sinirlar icerisinde olup olmadigini, sapmalari,
pigment ve boya iiretiminde proses kontrolii ve iirliniin siirekliligini kontrol
etmek amaciyla kullanilir. AE renk ol¢iim cihazlari ve spektrofotometreler

yardimuiyla tespit edilebilir.
Renk degisimi ve tolarans degerleri niimerik olarak CIELAB ve CIELCH
veya CMC tolaranslarina bagli olarak belirlenebilir. CIELAB tolaranslarinda
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AL*, Aa* ve Ab* limitleri se¢ilir. Bu limitler standart etrafinda kare seklinde

tolerans kutusu olusturur. Kare seklindeki limit sinirt niimerik olarak dogru olsa -

da goriinim acisindan kabul edilemez ve problem yaratabilir (Sekil 2.11). Bu

nedenle uluslararasi platformda belirtilen limitler icerisinde renk kabul gorebilir

veya reddedilebilir.

b*

Niimerik olarak  dogru,
gorsel olarak kabul
edilmeyen bolge

Gorsel olarak kabul
edilebilir bolge

Sekil 2.11. CIELAB toleransi (Berns 2000).

CIELCH tolaransinda, kare seklindeki kordinat sistemi matematiksel

olarak silindirik sisteme ¢evrilebilir. AH* ve AC* ile tolerans kutular1 belirlenir ve

elips seklindeki kutular renk ekseni boyunca farkli agilarda diizenlenir. Insan

goéziiniin kabul etmedigi bolgeler daha az oldugundan, insan gozii ve niimerik

olarak hesaplanan deger arasinda daha fazla uyum vardir (Sekil 2.12).

-©— D>

Doygunluk,C

R

Renk, H

Aciklik,L

Sekil 2.12. CIELCH toleransi
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CMC toleransi, farkli bir sistem degildir fakat CIELAB toleransinda
degigiklikler yapilarak insan go6zii ve niimerik olarak okunan degerin uyumu
arttinlmugtir.  Tolerans elipslerinin boyutlarindaki L*a*b* sistemi boyunca
degisim Sekil 2.13°de verilmistir. Elipslerin sekli ve boyutlart renge (H) ve
kromaya (C) gore degismektedir. Turuncu bolgede elipslerin boyutlan yesil
bolgeye gore daha uzun fakat dardir. 1994 wyilinda ise CIE, CIE94 olarak
adlandirilan yeni bir tolerans sistemi gelistirdi. Bu sistem CMC toleranslarina
benzerlik gostermektedir. Diizensiz ve piiriizli yizeylerde (tekstil iiriinlerinde)
CMC, diz ve dizenli yiizeylerde (boya ve kaplamalarda) CIE94 secilmesi
Onerilmektedir. Tolerans sistemlerinin hi¢ biri mitkemmel degildir fakat goriiniig
olarak CIELAB %75, CIELCH %85 ve CMC ve CIE94 %95 uyum
saglamaktadir (Berns 2000).

Sekil 2.13. CMC Tolerans elipsleri (tolarens limitleri turuncu boigede cok dar iken yesil bolgede
daha genistir. Yesil bolgede renk degisimlerinin daha az hissedilmesi anlamma gelir)
(Berns 2000).
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2.2.2. Renk dlciimleri

Renk Olgiimlerinde, beyaz g1k, kolorimetre ve spektrofotometre olmak
uzere farkli olgim teknikleri kullanilmaktadir. Spektrofotometreler kullamlarak
renklerin yansima spektrumlan elde edilir. Her renk gorinir bolgede (400-700
nm) farkh dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon spektrumlan verir (Sekil

2.14). Ornegin kirmizi renk, 450-550 nm dalga boylarinda yansima spektrumu

verir, diger goriiniir bolgedeki dalga boylan ise absorpsiyona ugrar.

0.8 . Turkuaz
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T ¥ 7 T T
380 440 $00 560 620 680

3

08 . Bordo

08 Beyaz

0.8 . Siyah

0.6
0.4~
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T T T T ]
380 440 500 560 620 680

A,nm

Sekil 2.14. Renklerin yansima egrileri (Bemns 2000).
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Spektrofotometreler 151k kaynag1 ve algilayici sisteminden olusur (Sekil
2.15). Malzeme boyunca gegen 15181n dalga boyuna bagli olarak yansima veya
gegirim degerleri 6lgiiliir. Spektrofotometreler ile 380-750 nm arasindaki gériiniir
bolgede 2 nm’ lik araliklarla tarama yapilabilmektedir.

Kullanilan 151k kaynaginin giin 1s181nin 6zelliklerini tasimas: gerekir. Cok
¢esitli 11k kaynaklari (a, D30, D65 vb.) mevcut olmasina ragmen D65 1sik

kaynag1 glin 15181na benzer oldugu i¢in daha ¢ok tercih edilir.

Numune

Prizma

Aciklik pSvepr ey, N\; .

A
Tarama {initesi QD@QQD Kaynak

1+

]~

Algilayici ~—leecee /‘/\\
. ) . \
Sinyal diizenleyici ol e —
A, nm
Goriintii

Sekil 2.15. Spektrofotometrenin sematik gosterimi (Berns 2000)

Kaynaktan goénderilen 151gin, numune ile etkilesime girmesi sonucu
yansima yada gegirim olaylar1 gergeklesir. Toplanan 1s1k demeti prizma tizerine
génderilir ve bu prizmadan ¢ikan 151k demetlerine ayrilir. Tarayic1 yardimiyla
agikliklarin pozisyonu degistirilerek monokromatik 151k demetlerine ayrilir ve
algilayiciya gonderilir. Algilayicidan ¢ikan elektrik sinyalleri niimerik olarak
analiz edilir ve dalgaboyunun fonksiyonu olarak grafige aktarilir. Standart
gozleyici, spektral veri ve 151k kaynagindan alinan veriler niimerik X, Y ve Z

degerleri olarak hesaplanir (Sekil 2.16).
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: X = 62.04
Y = 69.72
E E Z=734
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Dojga boyu (rum) Dalga boyu ¢nm}

. -~
Dalga bovu (nm)

Sekil 2.16. Spektrofotometrelerde X, Y ve Z’nin elde edilmesi (Berns 2000).

Kolorimetreler ise 3 genis data noktasindan &lglim alarak gozii simule
etmeye g¢alisan 3 veya 4 renkli 151k kullanarak 6l¢tim yapan bir alettir. Bu alet
icine yerlestirilmis cam Filtrelerle yapilir. Filtreler, spektrometrik verilerden 3
boyutlu degerleri elde etmek igin. optik niimerik veri anologu olusturmay: saglar.
Renk CIE sistemine gére L*a*b* olarak ifade edilir. Daha cok kalite kontroliinde,

hizh Olciim gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir.
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3. INORGANIK PIGMENTLER

Pigmentler, organik, inorganik, beyaz, siyah veya renkli olup ilave
edildigi ortam ile kimyasal veya fiziksel olarak reaksiyona girmeyen ve ortamda
¢oziinmeyen  katilardir. Organik  pigmentler  yitksek  sicakliklarda
bozunduklarindan seramiklerin renklendirilmesinde  kullanilamamaktadir. Bu
nedenle bu bolimde organik pigmentlere deginilmeyecektir. Pigmentleri direkt
olarak boya olarak ifade etmek dogru degildir. Boyalar veya renklendiriciler
matris igerisinde c¢oziinerek yapisal ve kristalin ozelliklerini kaybederek ve
renklendirecegi ortamda dagilirken pigment kristalleri yapilarint korur.

Seramiklerin renklendirilmesinde metal oksitler veya birden fazla metal
oksit i¢eren 6zel olarak hazirlanmis renkli inorganik malzemeler kullanilmaktadir.
Renklendirme iki farkli sekilde yapilabilir:

- Metal oksitleri bilinyeye veya sira dogrudan katilir. Metal oksitler ergime
esnasinda sir i¢erisinde ¢oziinerek cam yap1 olusumunda yer alirlar. Veya

- Sir ile reaksiyona girmeyen pigmentler ilave edilir. Pigmentler sir bilesimi
icerisinde ergimezler ve kristal yapilarini koruyarak kiiciik taneler halinde sir
tabakasi i¢inde yer alirlar.

Pigmentler, metal oksitler veya metal oksit igeren hammaddelerin
karigtirilarak  ve yiiksek sicakliklarda (800-1500 °C) 111 islemlerden
gecirilmesiyle elde edilen sentetik minerallerdir. Bu islemin uygulanmasindaki
temel hedef, tek basina sicaklifa dayanikli olmayan renk verici iyonlar:, kendi
baslarina renksiz ve yiiksek sicakliklara dayamikli olan bagka kristallerin kristal
yapisimt olusturabilen birer 68e durumuna getirerek pisirme kosullarina
dayamklilii saglamaktir. Mevcut olan pigmentler genellikle spinel, rutil ve
zirkon kristal sistemlerinden olusmaktadir. Alﬁrriinatlar, kromitler ve ferritler,
spinel kristal sistemine 6rmek olarak verilebilir.

Inorganik pigmentler renk verici olan gegis elementlerini veya nadir toprak
elementleri igerirler ve dekoratif ve koruyucu kaplamalarin (sirlarnn)
renklendirilmesinde vazgegilemeyen unsurdur.

Biitiin uygulamalarda pigmentler matris icerisinde dagitilir ve renkli

heterojen kanigim olugturur. Fakat matris icersinde ¢oziinmez. Pigmentlerin en
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Onemli ozelliginden birisi sinterleme sicakh@inda termal olarak kararh
olmalaridir. Sinterleme sirasinda ergimis firit igerisinde kristalin fazim
koruyabilmelidir.

Bu gereksinimler seramik  pigmentlerin  uygulama  alanlarim
‘sinirlamaktadir. Matris igerisinde inert olan ve yiiksek sicaklikta kararli olan gok

az sayida pigment sistemi mevcuttur.

3.1. Pigmentlerin Smmiflandiriimasi
Pigmentler, ozelliklerine, kristal yapilarina, renklerine veya kullanim
alanlarina gére siniflandirilabilir:
Dogal pigmentler: dogada bulunan pigmentlerdir. Bunlarin en 6nemlileri saridan
kahverengi ve siyaha uzanan genis renk yelpazesine sahip demir oksit pigmentleri
ve gegis metallerini i¢eren spinellerdir. Dogal oksitler ve spineller ucuz olmalarina
ragmen seramik endistrisinde kompozisyon kararliliinin zayif olmasi ve farkli
bolgelerde farkli olusumlar gegirmesi ve safsizliklar icermesinden dolay1 daha
nadir kullanilmaktadir.
Sentetik pigmentler: karmasik inorganik renkli pigmentler olarak da
adlandirilabilir. Dogal oksitlerden farkli olarak uygun kimyasal proseslerden
gegirilerek endiistriyel olarak hazirlanirlar. Gegis elementlerini igeren baslangig
maddelerinin uygun kompozisyonlarda karistirilmasiyla hazirlanirlar.
Sentetik inorganik pigmentler asagidaki 6zellikleri tasirlar:
- Yiiksek derecede saflik ve homojeniteye sahip olacak sekilde tiretilirler.
- Renklendirecegi ortamin sinterleme sicakliginda termal ve kimyasal olarak
kararhidirlar.
- Ogiitme, kalsinasyon gibi farkli iglem basamaklarimi igermesi ve yiiksek
saflikta hammaddeler kullanilmasindan dolayr dogal oksitlere gore

pahalidirlar.
Pigmentler yapisal 6zelliklerine gore de smiflandirilabilir:

Yapisal veya idiokromatik pigmentler: Renk verici iyon, stokiyometrik olarak

biiylik oranda kristalin yapida bulunur. Bu nedenle renkli element yapinin bir
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pargasidir. Bu tiir pigmentlere spinel, garnet, periklas ve olivinler drnek olarak
verilebilir.

Kati ¢ozeltiler veya allokromatik pigmentler: Renk verici iyon, kristalin yapiyi
olusturan iyonlardan biri ile yer degistirir. Kristalin yapi kendi basina renksizdir
fakat renk verici iyonlarin kristal yapida ara ver veya yer degistirme bosluklarina
yerlesmesi ile renkli hale gelir. Vanadyum (IV) ve Prasedmiyum (IV) iyonlari,
aslinda beyaz olan zirkon (ZrSiO4) yapisina girerek, V (IV) ile turkuaz ve Pr (IV)
ile sar1 renkli zirkon kristalleri olusur. Korund, rutil ve baddeleyit renksiz
olmasina ragmen yapiya ¢ok az renk verici iyon girmesiyle renklenir.
Absorpsiyon pigmentleri: cam veya sir ile temas ettiginde kararli olmayan renkli
oksitler, camsi veya kristalin matris igerisinde sinterleme sirasinda kendi
enkliizyonlarini (diger matris tizerinde farkli bir yapinin olusmast) olusturabilirler.
Ergimis sir igerisinde boylece termal ve kimyasal olarak kararli hale gelirler. Bu
sinifa dahil olan pigmentler iki veya daha fazla ¢oziinmeyen mineralojik faz
olustururlar fakat tek renk verici tinite gibi davramrlar ve renk gelismez. Bu
nedenle, kristalin aga iyonun girmesi veya kati ¢ozelti olusturmasi dnemli
degildir. Renk, kararh mineralojik karmasik yapr igerisinde yer alan enkliizyon
fazin rengidir. Bu tiir pigmentlere, iki pigment sistemi Ornek olarak verilebilir.
Cd(S«Se;x) ve Fe,0O3; zirkonyum silikat (zirkon) matrisinde ¢okelir. Her ikisinde
de absorpsiyon mekanizmas: farklidir. Bu nedenle iiretim prosesinde dikkatli
olmak gerekmektedir.

Cd(SxSe;x) fazi, kristalizasyon ve sinterleme olmak iizere iki asamada
zirkonyum silikat matrisi igerisinde absorbe olur. Ilk asamada, 900 °C civarinda,
Si0, ve ZrO, reaksiyona girerek ZrSiOs olusurken aym anda CdS ve Se
arasindaki reaksiyonlar ile S ve Se olusur. Ikinci agamada Cd(SkSei.x) fazi,
yeniden diizenlenme agamasinda olan siv1 zirkon igerisinde hapsolur ve zirkon
faz1 ¢dziinme ve ¢okelme mekanizmalari ile zirkon taneleri biiyiir.

Buna zit olarak, demir pembesinde sinterleme ve tane biiylimesi goriiliir.
Iik asamada hematit, SiO, ve ZrO, hammaddelerinin lizerine yerlesir (okliizyon)
ve ikinci asamada zirkon olusur ve renkli taneler biiylir. Kinetik olarak hematit

tanelerinin genislemesi, zirkon olusum sicakhigina gore daha disiik sicaklikta
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gergeklesir, biliyllk boyutta hematit kristallerin enkliizyonu beklenen verimi

azaltir.

Pigmentler uluslararas: platformda rakamsal olarak da siiflandirlabilir.

Amerikan DCMA (karmagik inorganik renkli pigmentlerin siniflandirilmasi)

sistemi, pigmentleri kristal yapisina, X-iginlari paternine ve rengine gore

siiflandinir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Inorganik pigmentlerin yapilari ve olugturduklari renkler (Eppler 2000 ve ICS 2003)

Simf Yap: Formiil Renklendirici iyon Renk

1 Badeleyit ZrVO, 7,V Sari

11 Borat (Co, Mg)B-05 Co Kirmizi-mavi

111 Korundum- hematit | (AlCr),0s Cr Pembe
(MnAl,0; Mn Pembe
(Cr, Fe),0; Cr, Fe Siyah
Fe,O5 Fe Kahverengi

v Garnet 3Ca0.Cr.0;.38i0; Cr Viktorya yesili

v Olivin Co,S10; Co Mavi
Ni,SiO; Ni Yesil

VI | Periklas (Co, Ni)O Co, Ni Gri

VII | Fenasit (Co, Zn),Si0, Co Mavi

VIII | Fosfat Co,(POy)- Co Mor

IX Priderit 2Ni0.3Ba0.17Ti0, Ni Gri

X Piroklor Pb,Sb,0- Sb San
NiSbTiO, Ni, Sb, Ti Yesil

X1 Rutil-kasiderit CrSbTiO, Cr, Sb, Ti Kahverengi
(Sn,Cn)O; Sn, Cr Pembe

XII Sifen Ca0.Sn0,.510,.Cr,04 Cr Pembe
Ca0.Ti0,.5i0,.Cr,04 Cr,Ti Kahverengi
CoAlL,O4 Co Mavi

XIII | Spinel CoCrO, Co,Cr Yesil
Zn(AlCr),0, Cr Pembe
Zn{FeCr),0, Fe, Cr Kahverengi
(ZrV)Sio; \% Mavi

XIV | Zirkon (ZxPr)SiO; Pr Sar
(ZrFe)SiO; Fe Pembe,kirmizi
(ZrCr)SiO; Cr Yesil
(ZrMn)SiO; Mn Pembe
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Bu sistemde 14 adet kristal yap1 ve 9 adet temel renk (1-mor, 2-mavi, 3-
yesil, 4-sar1, 5-pembe. 6-bej, 7-kahve, 8-gri ve 9-siyah) vardir. Ornegin, DCMA
13-40-9 pigmenti, spinel yapida Fe-Co-Cr dan olusan siyah pigmenttir (ICS
2003).

Kullanim yerine bagh olarak da pigmentleri simiflandirmak daha dogru
olabilir. Bazen bir pigment, seramik sirlarda, biinyelerde, saglik gereclerinde veya
li¢ veya daha fazla pisirim gerektiren 6zel tirlinlerde farkli 6zellikler sergileyebilir.
Sirlarin  veya blinyelerin pisirim sicakliklari ve kompozisyonlart degisim
gosterdiginden pigmentin termal ve kimyasal olarak kararliligi buna bagli olarak
etkilenecektir.

Sirda kullanilan pigmentler ile biinyede kullanilan pigmentler bazen ayni
kimyasal formiillere sahip olsalar da farkli sekilde kodlanabilirler. Fakat seramik
biinyede basarili olan bir renk seramik sirlarinda uygun olmayabilir. Ornegin,
seramik biinyede kullanilan Fe-Si pembesi sirda renk vermez iken, Fe-Cr siyah
Zn igeren sirda kullanildiginda kahverengiye doniigebilmektedir (Eppler and
Eppler 1996).

3.2. Pigmentlerin Kristal Yapisi

Seramik pigmentlerin yliksek sicaklik ve korozif ortamlara dayanabilme
Ozelligi, kristal yapilarina kuvvetle baglidir. Seramiklerin renklendirilmesinde
kullamlan pigmentler genellikle yliksek termal ve kimyasal kararlilik gosterebilen
spinel, zirkon, korund veya rutil kristal yapilarindan olugmaktadir (Cizelge 3.1).
Renk verici metal iyonlarinin kristalin yap: icerisindeki konumu ve dagilimi renk
ozelliklerini etkilemektedir (Eppler 2000).

Iyonik, inorganik kati malzemelerin bir kristal kimyas1 ve kristal yap1
olusumunda bazi prensipleri vardir.

Birinci prensibe gore oda sicakliginda seramik bir malzemenin serbest
enerjisi 0 malzemenin latis enerjisidir (u) ve yaklagik olarak en yakin katyon-

anyon mesafesiyle hesaplanir (Eppler 2000):
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U= (NAe™*Z,*Zy*/1,+1,)*(1-1/n) (3.1
Burada;

Z: ¢esitli iyonlarin yiiki

A :  efektif bslim alani

N: iyon sayisi

e: elektron ylikii

r : ¢esitli iyonlarin iyonik yarigapi

a,b : iki farkli iyon

Esitlikten goriilecegi iizere iyonik seramik pigmentlerin kararliligi,
iyonlarin yiikiine ve iyon yarigapina baglhdir.

Ikinci prensibe gére her bir katyonun etrafinda anyonlarin koordinasyon
polihedralar1 katyonun anyona olan iyonik boyut oramyla tespit edilir. Bu,
katyonun anyona olan orani olarak ifade edilir ve yarigap oram seklinde
adlandirilir. Eger bir katyonun etrafinda ¢ok fazla anyon gruplasmissa anyon-
anyon etkilesimi daha kuvvetli olacagindan bu da anyonlarin katyonlara
yaklasmasini engelleyerek yapiy1 daha az kararli hale getirecektir.

Ugtincii prensibe gore katyon ve anyonlarin kombinasyonundan olusan
yap1 elektrostatik notiirliik kanununa uymalidir. Diger bir deyisle, kararli bir
iyonik yapida her bir anyonun degerliligi, o anyonla yapilan elektrostatik baglarin
toplamiyla tam olarak veya yaklasik olarak esit olmalidur.

Dérdiincti prensibe gore katyonun koordinasyonu arttik¢a anyonun sarji
azalir bu da alan dayanmimin arttinir. Bu da malzemenin muhtemel yapisinin
olusmasini saglar. Bazi iyonlarinin tetrahedral ve oktahedral yapida ki efektif iyon
yaricaplan Cizelge 3.2°de gosterilmistir. Iyon yarigaplar incelendiginde pigment
olusumunda kullanilan renk verici katyonlarin yarigaplarinin 0.71 ile 0.97 nm

arasinda degistigi gorilmiistiir (Eppler 2000).
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Cizelge 3.2. Bazi katyonlarin iyon yarigaplari (Richerson1992)

Koordinasyon sayisi
Iyon 4 6 { 8
Iyon yaricapi (A)

AlP 0.53 0.67

Ce™ 1.15 1.28
Ce* 0.94 1.11
Co*? 0.71 0.885

Cr* 0.76 0.775

Cu"? 0.76 0.87

Fe* 0.77 0.92

Fe* 0.63 0.785

La™ : 1.185 1.32
Mg" 0.72 0.86 1.03
Mn*? 0.97 1.07
Mn* 0.785

Ni*2 0.83

Pb*? 1.32 1.45
pr* 1.137 1.28
pr+t 0.92 1.10
Si* 0.4 0.54

Sn** 0.83

v 0.73

AR 0.495 0.68

Zn*? 0.74 0.89 1.04
zZrt 0.86 0.98

3.2.1. Spinel yap1 (XY,04)

Spinel grubu mineraller izometrik kristal sisteminde kiibik siki paket
yapida kristallesirler ve XY,04 genel formuliiyle ifade edilirler. X katyonu iki
degerlikli, Y katyonu ise iki ve ii¢ degerliklidir. Tetrahedral bogluklar, oktahedral
bosluklardan daha kiigiik oldugundan X iyonlar1 Y iyonlarindan daha kigik
olmalidir. Birim hiicrede 32 adet oktahedral bosluk ve 64 adet tetrahedral bogluk
mevcut olup oktahedral bogluklarin 16” s1 Y katyonu ve tetrahedral bosluklarin
8’i X katyonu ile doldurulmustur. Oksijen iyonlart siki paket kiibik yapida yiizey

merkezli yerlesmislerdir. Spinelin kristal yapis1 $ekil 3.1° de gosterilmistir.
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Sekil 3.1.  MgAl,O, spinel yapis1 (+2 degerlikli Mg atomlari tetrahedralarin merkezine, +3

degerlikli Al atomlar ise oktahedralarin merkezine yerlesmistir)

Katyonlarin hangi tip bosluga gittigine bagli olarak iki tip spinel yapi
mevcuttur. Normal spinel yapida kromit serisi yer alir (FeCr,O4, MgCr,0.). Fe,
Mn, Mg, Co, Ni, Cu ve Zn gibi iki degerlikli katyonlar tetrahedral koordinasyonda
yer alirken, Al, Cr, Fe gibi {i¢ degerlikli katyonlar oktahedral koordinasyonda yer
alirlar. Genel formili "VXY'Y,0, seklindedir. Roma rakami katyonlarin
koordinasyon sayisin1 vermektedir.

Magnetit serisi ters spinel yapiya sahiptir (FeFe,Os, MgFe;04).
Magnetitte, birim hiicrede oktahedral koordinasyonda 8 adet Fe*'(X katyonu)
bulunur. 16 adet Fe**(Y katyonu) katyonunun 8’i tetrahedral diger 8’i ise
oktahedral kordinasyonda yer alir. Genel formili V'XV'Y'VyvO, seklindedir.
Spinel yapinin olusumunda iyon yarigapinin énemli etkisi vardur. Mn**, Fe**,
Co?*, Ni¥*, Cu®* ve Zn®" serisinde sirasiyla iyon yarigap: azalmakta ve dolayisiyla
sona dogru tetrahedral koordinasyon olusum egilimi artmaktadir. Spinel yapida
genellikle iyon yari ¢apr 0.06 ile 0.1 nm arasinda degisen katyonlar yer

almaktadir.

33



3.2.2. Zirkon yap1
Zirkon tetragonal kristal yapisina sahip olup, simetrik olarak diizenlenmis

Si*" tetrahedralan ile Zr*" in olusturdugu distorsiyona ugramus kiiplerin ag
olusturmasiyla meydana gelmektedir (Dutch, 2003). Zirkon kristal yapisi1 Sekil
3.2°de goriilmektedir.

Sekil 3.2. Zirkon kristal yapist: (a) Si*" tetrahedralarmm diizenlenmesi ve (b) Si tetrahedralar ile
birlikte Zr polihedralarmnin diizenlenmesi

Latis parametreleri a= 6.60, ve c= 5.98 A’ dur. Si*" atomlan diizenli
simetrik paketlenmis tabakalar halinde bulunan tetrahedral bosluklarin ¢eyregini
doldurmustur. Zr**, iki tetrahedral tabakamn arasinda (oktahedral boslugun
merkezi) yer alir. Tetrahedralarmn agik diizenlenmesi, er” katyonunun oktahedral
boslugun merkezinden yiiksek koordinasyonlu pozisyona kaymasina neden olur.
Zitkonda agirlikca % 67.2 oraminda ZrO, ve % 32.8 SiO; bulunmaktadir.
‘Zirkonun kinmm indisi farkli yonlerde 1.9-2.1 arasinda degismektedir. Bu
nedenle opaklastiric olarak kullanimi 6n plana gikmaktadir.

Pigment tiretiminde bu yapinin kullanimi spinel yapidan farklidir. Spinelde
renk, gecis elementlerinin kimyasal bilesimde 6nemli bir miktarda kullanilmasiyla
elde edilir (Eppler 2000). Zirkon da ise renk verici katyonlar yapida ¢ok az
miktarda yer alir. Zirkon ag kati eriyik icerisinde yabanci katyonlarla yer
degistirebilme kapasitesine sahiptir. Zirkonda oktahedral bosluklar mevcuttur
fakat doldurulmamigtir. Bu nedenle iyon yarigapina bagli olarak
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yabanct iyonlar bosluklar1 doldurabilir. Zirkon sisteminde renk verici iyonlarin
iyon boyutu 0.07-0.1 nm arasinda degismektedir. Renk verici katyon degisiminin
Zr bogsluklarinda meydana geldigi kabul edilmektedir. Ornegin, vanadyum
ilavesiyle zirkondan mavi pigment tiretimi gergeklestirilebilir. Zirkon yapisindaki
biitlin katyonlar tetravalenttir ve V iyonu, Zr iyonu ile yer degistirérek tetravalent
durumda yapiya girmektedir. Pr’ da ise bu olay tam olarak belirlenememistir. Pr**
yapiya girdiginde sari-yesil, P girdiginde ise siyah renk olusmaktadir (Eppler
2000).

3.2.3. Korund yada hematit yap:

Hematit yada korund yapisinda katyonlar oktahedral koordinasyonda ve
oksijen atomlar1 hegzagonal siki paket yapida yer almaktadir (Sekil 3.3). Birim
hiicre hegzagonaldir ve a = 0.5034 nm ve ¢ = 1.3752 nm dir. Fe™ yada AI”
oktahedral bosluklarin 2/3’tinti doldurmaktadur. Fe™ yada AI" icermeyen 1/3liik
oksijen oktahedralar1 elektrostatik yiiklerden veya Al3+-02 and Fe3+-Oz
baglarindan dolayr doldurulamamigur. C ekseni boyunca oktahedronlar
baglandiklan tabakalardaki oktahedronlarin ylizeylerini paylasirlar. Paylasilan

yiizeylerde O-O mesafesi paylasiimayanlardan daha kisadir bu da trigonal olarak

distorsiyona neden olmaktadir.

Sekil 3.3. Hematit yada korund yapisi
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3.3. Pigmentlerin Genel Ozellikleri

Seramik biinyelerin, porselen biinyelerin ve sirlarin renklendirilmesinde
kullanilan pigmentlerin izleyen béliimlerde siralanan belirli 6zelliklere sahip

olmas! gerekmektedir.

3.3.1. Yiiksek sicakliga dayamklilik (1200-1400 °C)

Sicaklik ve pisirim atmosferi rengi belli 6l¢iide etkiler. Pisirim atmosferi
genellikle kontrol edilebilir. Sicaklik ise renklerin i{iretimi esnasinda, siurlayici
bir faktordiir. Sicaklik, yalnizca pigmentin tretiminde degil aym zamanda
maksimum kullanim sicaklifina gore de dikkate alinmalidir. Sinirli sayida
pigment yiiksek sicakha dayanabilme o&zelligine sahiptir. Ozellikle yiiksek
sicaklik porselenlerinde (1350-1400°C) kullanilacak olan sir alti pigmentlerinin
sayis1 azdir. Bunun tersine sir ustii renkler ve diisiik sicaklik sirlari igin

kullanilabilecek pigmentlerin sayisi ¢ok fazladir ((Shaw 1968).

3.3.2. Kimyasal kararhhik

Silikat camlarindaki iyonlarin renkleri, oksidasyon derecelerine ve
koordinasyon sayilarina baglidir. Kordinasyon sayisi, ag olusturucu veya ag
diizenleyicinin pozisyonuna baghdir. Omegin, normal silikat camlarinda Cu®,
Na' ile yer degistirir ve 6 veya daha fazla iyon tarafindan gevrelenir. Fe** ve Co*?,
genelde Si™ ile yer degistirerek CoO, ve FeOy4 grubunu olusturur. Sirlarda diger
bir yap1 farkliligi, oksijen iyonunun S F, CI' veya I gibi anyonlarla yer
degistirmesi sonucu olusur. Bu goriiniir bdlgede absorpsiyona neden olmaz fakat
bazi renklendiricilerin (CdS, FeS gibi) olusumuna neden olur. Co igeren cama K"
ilavé edildiginde yesil cam olusur (Eppler 2000).

CdSSe ve Pb3O; kirmizilar1 oksijen atmosferinde kararhiliklarini
kaybetmektedir. Ayrica, Cd kolaylikla ¢evreye gegebilmektedir. Bu yiizden
yitksek sicakliklarda kararli, toksik etkisi bulunmayan pigmentlerin Uretimine

ihtiyag vardir.
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3.3.3. Renk kararhihg:

Renklendiriciler, silikat sistemleri igerisinde, inert ve yiiksek sicakliklarda
kararll olmalidir. Bu 6zellige sahip olan pigmentlerin pek ¢ogu oksit esashdir.
Omegin; CoAl,04 mavi, Ca3Cr;Si30;, yesil ve Pb,SbyO; sari renkli pigmenttir.
Cesitli uygulamalar igin en kararli kristal sistemi spinel yapisidir. Bu yapi
kimyasal olarak inert ve kararhdir. Ayrica, degisik degerlik durumlari i¢in
tetrahedral ve oktahedral bosluklarin her ikisini de igerir. Ters veya diizenli spinel
yapist olmak lizere degisik formlar1 mevcuttur. Bu 6zellik degisik yogunlukta ve
kararlilikta renklerin olusumuna neden olur (Eppler 2000).

Yiiksek sicakliklarda (1000-1250°C) pisirilecek biinyeler i¢in, ZrO, ve
zirkon kristal yapisi da uygundur. Bu yapi camsi fazdan gelecek olan etkilere
kars1 direnglidir ve kati eriyik halinde nadir toprak iyonlarini biinyesine alabilir.
Omegin, V mavi, Pr sart ve Fe pembe renk verir. Spinel veya diger kristal
sistemleri, ince tozlarin ogiitlilmesi ve 1000-1400 °C’de kalsinasyon ile elde
edilir. Aynca, B,0Os, Na,B40O7, NaCl, NaF v.b. mineralizatérler, reaksiyon hizim
arttirmak ve reaksiyonun daha diisiik sicakliklarda gergeklesmesini saglamak igin
kullanilir. Renk siddeti, mineralizatorlerin miktarina bagh olarak degisir (Kingery

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

3.3.4. Tane boyut dagilimi

Tane sekli ve boyut dagilimi, pigment tozlarinin renk, renk glicli ve
reolojik 6zelliklerini etkilemektedir. Maksimum yansima 1 ile 7 mikron
arasindaki tane boyutlarinda gergeklesir ve pigment kristalleri opaklastirici olarak
gorev vapar. Kiigiik tane boyutlarinda renk etkinligi azalir ve sir veya emaye
igerisinde kolayca ¢oziinebilir. Maksimum renk parlakligi biiyik tane
boyutlaninda elde edilir. Renk Ozelliklerinin dengelenebilmesi igin genellikle
ortalama 5 mikronluk tane boyutu en uygundur (Kingery 1976). Fe-zirkon
pigmentlerinin rengi boyut dagilimma bagh olarak kirmizidan sariya dogru

degismektedir (Shoyama 1999).
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3.3.5. Cevreye olan etkileri

Pigment iretiminde kullanilan agir metallerin kanserojen etkilerinin
bulundugu bilinmektedir. Ozellikle seramik {iriinlerde kursun ve kadmiyum
emisyonunda sinirlamalar bulunmaktadir (Cizelge 3.3) (Shoyama 1999). Bakir ve
kobalt iceren pigmentlerin  kullannminda da  benzer problemlerle
karsilagilmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, toksik etkisi bulunan Cd, Ce
ve Co gibi metallerin kullaniminin azaltilip ¢evreye daha az zararh olan metallerin

kullanilmas: hedeflenmektedir (Vicente ve ark. 2000).

Cizelge 3.3. Seramik uriinlerde kursun ve kadmiyum emisyon sinirlar1 (Shoyama 1999)

Seramik iiriin tipi Olgiilen birim hacim Pb limiti Cd limiti
Diiz iiriin mg/dm’ 1.0 0.13
Kiigiik gukur iiriin mg/l 2.0 0.5
Genis gukur iiriin mg/l 1.0 0.25
Firin kaplar mg/] 0.5 0.05

3.4. Pigment Uretim Yontemleri
3.4.1. Kati1 hal reaksiyonlar: (seramik yéntem) ile iiretim

Seramik pigment tiiriine gore ¢ok degisik {iretim yontemleri mevcuttur.
Her renk kendi Ozel dretim yontemini gerektirir. Pigment {iretiminde
hammaddelerin karistirilmasi, kalsinasyon sicakligi ve firin atmosferi gibi

parametreler olusacak rengi dogrudan etkiler (Shaw 1968).

3.4.1.1. Hammadelerin karigtirtlmasi

Metallerin oksitleri veya hidroksit tipindeki bilesenleri arzu edilen
pigmentteki oranlan saglayacak bi¢imde karigtirilarak homojenlestirilir.
Karigtirma islemi kuru veya sulu yapilabilir, ama¢ mutlak bir homojenlestirmedir.

Renk homojenligini elde etmek igin kuru kanstirma yeterli degildir fakat
6zel durumlarda kuru karigtirma gerekli olabilir.

Islak karistirmada hammaddelerin karigtirilmasinin yani sira 6glitme
islemi de gergeklestirilir. Ogiitillen hammadde taneleri daha fazla temas etme

sans! bulur. Hammaddelerin &giitiilmesiyle bilesenlerin yiizey alam artacagindan
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reaksiyon orami da artar. Daha sonra sulu karigim kurutulur, kirtlir ve tekrar

homojenlestirilir.

3.4.1.2. Kalsinasyon

Belli bir kristal yapiya ve bilesime sahip pigmentler kalsinasyon ile elde
edilir ve kararli hale gelir. Is1 uygulandiginda reaktif malzemeler birbirleriyle
reaksiyona girerek yeni kimyasal bilesikler olustururlar. Kararsiz renk olusumu,
renk olusumu igin gerekli olan reaksiyonlarin yeterince tamamlanamamasindan
kaynaklanir. Kalsinasyon islemi 40 saate kadar ¢ikabilir. Kalsinasyon sicakhigi
pigmentin kullanim sicakhigindan yiiksek olmalidir. Karigimin kalsinasyonu
sirasinda bazi maddelerden kristal su ayrisir ve bilesime bagli olarak spinel,
aliminat vs. olusumlan gergeklesir (ICS 2003).

Kalsinasyonda firin atmosferi veya firin tipi de 6nemlidir. Oksidasyonun
Onemli oldugu reaksiyonlarda kalsinasyon potalarina az miktarda toz konulmah
ve tozlar miimkiin oldugunca oksijene maruz birakilmalidir. ZnO igeren
pigmentlerde yeterince oksijen bulunmazsa Zn indirgenerek metalik Zn olusur
(Shaw 1986).

Kalsinasyon islemleri pota, tiinel ve doner firinlarda yapilmaktadir. Son
zamanlarda déner firinlarin kullanimi yayginlagsa da diger firinlarda hala 6nemli
yer tutmaktadir. Pota ve tiinel firinlarda olusan {iriiniin daha sonra 6giitiilmesi
gerekmektedir ve bu maliyeti arttirmaktadir. Doner firinlarda hammaddeler direkt
olarak 1siyla karsilasir ve siirekli olarak malzeme yiizeyi finn sicaklhignt ve
atmosferine maruz kalir. Bu durum kalsinasyon isleminin daha hizli

gerceklesmesini saglar (SCI 2003).

3.4.1.3. Ogiitme

Isil islemden gegirilen ve sinterleserek sert bir yap: olusturan karisim 6nce
¢eneli veya vals kiricilarda kirilir, sonra steatit veya aliimina kaph 6gtiiciilerde
ve aynm1 malzemeden yapilan bilyelerle sulu veya kuru ogutilir. Yeterli tane
inceligi saglanmazsa pigment iyi bir dagilim gostermez. Asirn 6giitme sir lizerinde

toplanma ve atma hatalarina neden olur.
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Ogiitme islemi pigment Giretiminde 6nemli bir rol oynar. Pigmentin optik
ozellikleri tane boyutundan etkilendigi gibi termal ve kimyasal kararlihg da
etkilenmektedir. Optik ozellikler ve kararhlik birbiriyle ters olarak gelisir.
Seramikte kullanilan inorganik pigmentlerin tane boyutu 2 pm’den daha kiigiik
olmamalidir. Ciinkii yiiksek sicaklikta siin  kimyasal etkisiyle pigment
¢oziinebilir. Ote yandan optik &zellikler ¢ok ince partikiil boyutunu
gerektirmektedir. Ince partikiiller iri partikiillere gore daha iyi optik 6zellik verir
(Sekil 3.3). Optimum renk giici elde etmek igin, pigment partikiilleri 1 ile 8 pm

arasinda olmahidir.

¢ (um)

Sekil 3.4. Partikiil boyutu (¢) ile renk giicii (F), dalga boyu (A) ve yansima (S) arasindaki iligki
(SCI 2003)

Ogiitme siiresi, 6giitlicli malzemenin boyutlar1 ve miktar: ve sulu ortamla

olusturulan ¢amurun yogunlugu, kontrol edilmesi gereken parametrelerdir.

3.4.1.4. Pigmentlerin yitkanmasi

Pigmenti ¢oziinen tuzlardan arndirmak igin yikama iglemi yapilir. Bazi
durumlarda yikama islemi sicak su ile gergeklestirilir. Bu islemdeki temel amag,
pigment  yapisina  kimyasal olarak  baglanmayan  serbest  tuzlarin
uzaklastirilmasidir. Bu tuzlar sirin reolojik 6zelligini bozar ve istenmeyen hatalara
(igne -deligi, kabarcik veya kabuklasma) neden olur. Tuzlar genellikle
mineralizator olarak ilave edilen floritler, kloritler veya siilfatlardan kaynaklanir.
Yikama isleminin bir diger faydas: ise bazi toksik elementlerin (Cr'®, Ba™, Pb™)

pigmentten uzaklastirilmasidir (ICS 2003).
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3.4.2. Kolloidal-jel ve sol-jel yontemi ile iiretim

Seramik teknikle iiretilen pigmentlerde atomik boyutta homojenizasyon
saglanamamakta vé kalsinasyon igin yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadr.
Sol-jel ile tiretilen pigmentte, yiiksek seviyede homojenizasyon ve ¢ok daha
kiigiik tane boyutu elde edilebilmektedir. Tane boyutu, pigmentin renk
yogunlugunu, kimyasal kararliligin1 ve renk kalitesini etkiler. Sol-jel prosesinde,
kolloidal seviyelerde karisim saglandigindan kimyasal olarak homojenizasyon
diger yontemlere gére daha fazladir. Bu 6zelliginden dolay1 sol-jel yéntemi daha
diistik sicakliklarda kalsinasyon islemine izin verir (Monros ve ark. 1992;
Atkinson 1998).

Sol-jel ile pigment iiretiminde kolloidal jel ve polimerik jel olmak iizere
iki farkli yol izlenmektedir. Kolloidal-jel’de, baslangic malzemeleri kolloidler
veya tuzlanidir ve sulu asitler igerisinde ¢dziiniirler. Jellesme i¢in baz (NH4OH)
eklenir. Polimerik-jel yonteminde ise baslangic malzemesi olarak alkoksitler
kullanilir. Jellesme, yogusma ve hidroliz ile gergeklesir. Jel kurutulur ve kalsine

edilir (Agrafiotis and Stournaras 1998).
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4. SIYAH VE KAHVERENGI PIGMENT URETIMi VE SEFFAF SIRDA
UYGULAMALARI
Bu boliimde, seramik sirlarinda kullamilan siyah ve kahverengi
pigmentlerin genel 6zellikleri ve bu konuyla ilgili olarak daha &nce yapilnus
¢alismalar verilecektir. Daha sonra seramik sirlarinda kullamilmak iizere farkli
baslangi¢c hammaddeleri ile kahverengi ve siyah pigmentlerin hazirlanmasi ve

karakterizasyonu verilecektir.

4.1. Siyah ve Kahverengi Pigmentler

En yaygin kullanilan pigmentlerdir ve bilinye renklendirilmesinde
kullanilan pigmentlerin % 60’11 olugturmaktadir. Yaygin olarak kullanilan siyah
boyalar demir oksit veya demir-krom oksit sistemlerinden olusmaktadir. Kobalt
(Co-Fe-Cr), mangan (Mn-Fe-Cr) ve nikel (Co-Fe-Mn-Ni-Cr) i¢eren demir-krom
spinel pigmentleri farkli icerikteki sirlarda kullanilir. Kobaltli boyalardan sir
tipine gore kahverengi siyahtan, notr siyah ve mavi siyaha kadar bir renk dizisi
elde edilir. 1300 °C’ye kadar kararlidirlar.

Demir oksit iceren siyah pigmentler cesitli siireclerle iiretilébilirler.
Ornegin, FeEOOH veya Fe,0y’iin yiiksek sicaklikta hidrojen veya yanabilir
gazlarla indirgenmesi sonucu (Rademachers ve ark. 1981) veya demir tozlarinin
nitrobenzenle indirgenmesi ile tretilebilir (Westerhaus ve ark, 1990). Demir ve
krom oksit iceren siyah pigmentler ise, demir siilfat tuzlari ile krom oksit
kanisimlarimm 1250-1300 °C’de kalsinasyonu sonucu elde edilir (Weber 1971 ve
Eppler 1980).

Glintimiizde, seramik endistrisinde kullamlan en Onemli kahverengi
pigmentleri, demir oksit, demir-krom ya da ¢inko-demir-krom spinelidir. Giines
yanigl renginden koyu kahverengine kadar ¢ok cesitli renk yelpazesi elde
edilebilmektedir. Bu sisteme allimina ilavesi ile sarims: ve agik kahverengi tonlari
elde edilir. Bu pigmentler 1300 °C’ye kadar kararlidir. Bu sisteme ¢ok az oranda
nikel oksit ilavesi ile koyu ¢ikolata kahverengi elde edilir. Yapiya mangan oksit
ilavesi koyu kahverengine yol agar. Fakat mangan oksit ilavesi ile yiizey

Ozellikleri bozuk ve kararli olmayan renkler elde edilmektedir. Bu yiizden
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manganh kahverenginin kullanimi sinirhidir (Murdock ve Eppler 1988; Eppler,
2000).

Zn-Fe-Cr kahverengi pigmentleri genellikle agirlik¢ca % 30-35 oraninda
Zn0, Fe,0; ve Cry03 igerir. Ayrica, rengi modifiye edici olarak kullanilan Al,Os,
NiO, SnO; veya TiO, de igerebilirler (Murdock ve Eppler 1988). Son zamanlarda,
Zn-Fe-Cr kahverengi spinel sistemlerinin pisirim araliginin ve kararliliginin
artirilmasi tizerine yapilan ¢alismalarda Zn-Fe-Cr-aluminat pigment sistemi ile
turuncu-kahverengine sahip kararli pigmentler elde edilmistir. Bu tiir pigmentlerin
yiksek c¢inko oksit ve diisiik kalsiyum oksit igerikli sirlarda kullanilmas:
gerekmektedir. Sn-Cr-Fe kahverengi pigmentleri glines yamigi kahverengine
sahiptir ve ¢inkoca zengin sirlarda kullanilmalidir. Sn-Cr-Fe pigmenti, sirin
pisirilmesi sirasinda sir iginde bulunan ¢inko ile reaksiyona girerek Zn-Fe-Cr
pigmentini olusturmaktadir (Eppler 2000).

Fe-Cr spinel pigmentler genellikle kati hal reaksiyonlarinin gergeklestigi
seramik yontemlerle tiretilmektedir. Bu yontemle spinel yapidaki pigmentler, saf
demir oksit veya demir siilfat tuzlan ile krom oksit karigimlarimin 1250-
1300°C’de kalsinasyonu sonucu elde edilir (Weber 1971 ve Eppler 1980).

Demir oksit iceren pigmentlerin 6nemi, toksik olmayislari, kimyasal
kararliklari, genis renk aralifina (sar1, turuncu, kirmizi, kahve ve siyah) sahip ve
ucuz olmalarindan dolay:r her gecen gilin daha da artmaktadir. Pigmentlerin
rengini, kalsinasyon sicakligi ve firin atmosferi direkt olarak etkilemektedir. Bu
nedenle Fe-Cr pigment iiretimi 6ncesi demir ve demir oksitlerinin doniisiim
sicakliklari, oksidasyon dereceleri ve difiizyon gibi ozelliklerinin bilinmesinde
yarar vardir.

Demir farkli oksit formlarinda bulunmaktadir. Bunlar, hematit (a-Fe,03),
maghemit (y-Fe,Os), magnetit (Fe;04) ve viistit (Fe,O) dir (Watanabe ve Ishii,
1996). Demirin oksijen ile birleserek olusturdugu oksitler Sekil 4.1°deki Fe-O, faz
diyagraminda gériilmektedir.

Fe,O, ylizey merkezli kiibik NaCl yapisindadir ve stokiyometrik olarak
homojeniteye sahip degildir. Oksijen igerigi diger oksit formlarina gore disiiktiir
ve latis hatalar1 daha fazladir. FeyO yapist termodinamik olarak kararsiz bir

yapidir ve ¢ok cesitli kompozisyona sahiptir. Fe atomu boslugu fazladir ve x
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degeri maksimum 0.97 dir (Walker 1986). Vistitte difizvon Fe atomlar
tarafindan gergeklesir. Spinel oksitlere gore olusum serbest enerjisi ¢ok negatif
oldugundan bagka bir faza doniisiimii yiiksektir ve 570 °C’nin lizerinde doniisiim
gozlenir (Kubaschewski ve Hopkins 1967).

Fe;04 spinel yapidadir. Oksijen atomlart kiibik siki paket yapida ve
ABCABC tabakalar1 seklinde yerlesmistir. Fe atomlart mevecut bulunan
oktahedral bosluklarin % 75’ini (Petras ve ark. 1998), tetrahedral bosluklarin ise

yarisini doldurmustur.
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2001
1 1 “| % 1 l.‘\ 1 1 1
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% Oksijen

Sekil 4.1, 1 atm basingta Fe-Fe,O; denge diyagramiw: viistit, FeO, M: magnetit, Fe;O4 ve
H: hematit, Fe,O; (Walker,]986).

Fe,0; hematit yapisindadir. Oksijen atomlar hegzagonal siki paket yapida
ve ABABAB tabakalari seklinde istiflenmistir. Fe atomlari, bal petegi veya
hegzagonal seklinde diizenlenmis oksijen tabakalan arasinda yer alan oktahedral

bosluklarin 2/3’tinti doldurmustur.
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Hematitte oksijen oran: yiiksektir. Hematitin indirgenmesi sonucu Fe,O;,
Fe;04-Fe O, Fe tirtinleri aym anda olusabilir. Fe;O,4’tin indirgenmesi, Fe,0;’e
gore ¢ok daha zordur. Fe,O3’den Fe;04’e doniisimde biiyiik kristal yap1 degisimi
gozlenir. Fe;04’den FecO’ya donilisiimde yapr degisimi bu denli biiyiik degildir
(Walker 1986).

Farkh tretim prosesleriyle degisik kristal formlara sahip kahverengi veya
siyah renkli demir oksit pigmentleri iiretilebilmektedir. Demir oksitlerinin renkleri
kristal yapilarina bagh olarak kirmizi, kahverengi veya siyah olarak degisir. Bu
nedenle dogal ve sentetik demir oksit pigmentleri kristal yapilarina gore ¢ok daha
iyi tanimlanabilir:

1) a-FeOOH, gothit, diaspor yapisindadir ve renk, artan tane boyutuna

bagli olarak yesil-saridan kahve-sariya degisir.

2) y-FeOOH, lepidokrit, bhmit yapisindadir ve renk, artan tane boyutuna

bagl olarak saridan turuncuya degisir.

3) o-Fe;0;, hematit, korund yapisindadir ve renk, artan tane boyutuna

bagli olarak ag¢ik kirmizidan koyu mora degisir.

4) y-Fe,0Os, maghemit, stiper spinel yapisindadir, ferrimagnetiktir ve renk

kahverengidir.

5) Fe304, magnetit, spinel yaptdadir, ferrimagnetiktir ve renk siyahtir.

6) FeO, viistit, diger demir oksit formlarindan farkli olup NaCl

yapisindadir.

FeSO,, FeCls ve Fe(NO;); gibi farkli hammaddeler kullanilarak hazirlanan
a-Fe,03 hematit partikiilleri kiibik, kiiresel, elipsoidal ve ¢ubuksu olmak lizere
farkli morfolojiye sahiptir. Katsui ve Komerneni (2003) tarafindan yapilan
calismada, porselen iizerine renklendirici olarak 800 °C’de uygulanan ve farkli
iretim yontemleriyle iiretilen kirmizi o-Fe;Os-hematit partikiil morfolojisinin
renk iizerine olan etkisi arastirilmistir. o-Fe;Os tozlar, 0.018M FeCl;6H,0 ve
0.01 HCl ¢ozeltilerinin hidrotermal reaksiyon ve mikrodalga-hidrotermal
reaksiyonlariyla iiretilmis ve geleneksel yontemle Fe(SO4)7H,O’nun 700-750
°C’de kalsinasyonuyla iiretilen tozlarla karsilagtiriimistir. Hidrotermal yontemle

tiretilen o-Fe,05 tozlarinin es eksenli iken geleneksel yontemle iiretilen tozlarin
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gubuksu sekilde ve topaklar halinde oldugu tespit edilmistir. Partikiil
morfolojisine bagl olarak boyanin su igerisindeki kararhliginin ve buna bagh
olarak renk siddetinin degisim gosterdigi belirtilerek es eksenli partikiil
morfolojisine sahip olan o-Fe;O; tozlarimin uzun siire siispansiyon igerisinde
askida kalabildigi ve L*a*b* degeri 30, 31 ve 16 olan daha etkin kirmizi rengin
elde edildigi bildirilmistir.

o-Fe; 03 hematit kirmizi pigmenti diisiik sicaklikta (700-800 °C) sir iistii
uygulamalarda  kullanilabilmesine ragmen sir  altt  uygulamalarinda
(1060-1180 °C) ve porselen biinyelerde (1210 °C) kullanilamaz. Hematit
1000 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda seramik sir veya biinye igerisinde ¢6ziiniir
ve kirmizi renk solarak demir miktarina bagh olarak sari-kahverengiye dontisiir.
Cr,03’de hematit yapisina sahip olmasina ragmen sir igerisinde ¢6ziinmez ve
orijinal yesil rengini korur. Bu nedenle sir alti uygulamalarinda hematit yerine
kimyasal dayanimu yiiksek olan Fe-Cr hematit veya Fe-Cr spinel sistemleri
kullanilir (Shaw 1968).

Fe,0;-Cr,O; kahverengi pigment sisteminde ZnO, NiO, Al,Os;’nin etkisi
arastlrllmls ve ilave edilen oksit miktarina bagh olarak kirmizi-kahveden koyu
kahveye degisen degisik renk tonlan elde edilmistir. ZnO igeren pigmentler sari-
kiz1l kahve renk verirken NiO ilavesiyle koyu kahverengi gdzlenmistir. Al,O;
ilavesi renk parametrelerinde ¢ok az degisime neden olmustur (Murdock ve
Eppler 1988).

Kobaltin ve nikelin kanserojen ve pahali olmasindan dolayi, siyah spinel
pigment iiretiminde miimkiin oldugunca kullanilmamas1 veya azaltilarak yerine
Mg ve Al’un kullamlmas: yoniinde ¢aligmalar yapilmistir (Vicente ve ark. 2000;
Calbo ve ark. 2002). Mg,Co;.<Fe;04 sisteminde x=0.5 den daha az oldugunda
siyah renk korunmustur.

Son zamanlarda Fe;03;-Cr,O; hematit siyah pigmentinin olusum
mekanizmalar1 belirlenmis ve baslangic kompozisyonu, hammadde partikiil
boyutu, sentezleme sicakligi ve siiresinin etkisi belirlenerek kinetik modelleme
yapilmistir (Escardino ve ark. 2000, Escardino ve ark 2003a, 2003b ve 2003c).
Calismanin ik asamasinda oksitlerin  yiiksek sicaklikta —sentezlenme

mekanizmalar1 belirlenmistir. Aliimina tiipiin her iki ucuna yerlestirilen Cr,O; ve
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Fe;03 1090 °C’ye 1sitildiginda Cr»0; siiblime olarak yer degistirdigi buna karsin
Fe;03’de bu olayin gergeklesmedigi tespit edilmistir. Daha sonra Fe,Os toz yatagi
icerisine preslenmis Cr.O; yerlestirilerek 1150 °C’de 12 saat 1sitilmasina ragmen
ara ylizeyde dahil olmak Uzere sivah renk olusmazken aym c¢alisma Cr,O; toz
yatag1 {izerine preslenmis Fe.O; yerlestirilerek yapildiginda numunelerin
sinterlenerek siyah rengin olustugu gézlenmistir. Sonugta, Cr,O3; 1000 °C’nin
tizerinde siiblime olarak yliksek oksijen igerikli formlar1 olan CrO, ve CrOs
olusturmakta ve daha sonra Fe;Os; partikilleri tizerinde fiziksel olarak
adsorpsiyona ugramaktadir. Cr™ ve O iyonlar Fe,0; partikiilleri igerisinde difiiz
olarak catlaklar ve porlar boyunca ilerleyerek Cr,O3-Fe,O; kati eriyigi
olusturmaktadir (Escardino ve ark. 2000). Bu ¢alismanin devaminda ise sistemin
sentezleme sicakligi ve stiresi degistirilerek kinetik modellemesi yapilmis sicaklik
ve siire arttirildiginda kati ¢ozelti olusum ylizdesinin de arttigi belirlenmistir
(Escardino ve ark. 2003b). Bu sistem i¢in aktivasyon enerjisi 4.60x10° j/mol
olarak  tespit  edilmistir.  Bagslangigtaki karisimin kompozisyonu
(®= % Cr,03/%Fe;0;5), ©=0.66 ile ®=1.5’¢ aralifinda oldugunda ve sicaklik
1000 °C ile 1200 °C araliginda oldugunda reaksiyonlarin Cr" ve 0? iyonlarmin
difiizyonu ile kontrol edildigi belirtilmistir (Escardino ve ark. 2003c).

Music ve ark. (1996) tarafindan yapilan ¢alismalarda Cr,O; ve Fe,O3
arasinda gerceklesen kati ¢ozeltinin [(CryFe|«)203] karakterizasyonu yapilmugtir.
Farkli mol konsantrasyonlarinda oksitler kanstinlarak 900 ve 1200 °C
sicakliklarinda 1s1l isleme tabi tutulmugtur. 900°C’de, x=0.7 kompozisyonunda F
(a-Fe,03) ve C (Cry0s) fazlan birlikte tespit edilirken 1200°C’ye ¢ikildifinda F
(0-Fey03) fazimin artugn tespit edilmistir. Farkhi baslangi¢ kompozisyonlarda
hazirlanan kanisimlann 1200 °C’deki fazlan incelendiginde ise x arttik¢a (Cr,05
miktar arttik¢a) piklerin yiiksek agilara dogru kaydigi, C fazinin latis parametresi
degisim gostermezken F fazimn latis parametresinin azaldigi belirlenmistir.
Ayrica 900 °C’de Cr,05’in, o-Fe;05 igerisinde ¢dziiniirliik limiti %27 mol iken o-
Fe,05’in Cr,0s igerisindeki ¢oziiniirlik limiti % 4 mol olarak tespit edilmistir.
Buna karsin 1200 °C’de F ve C fazina ait pikler ¢akistig1 i¢in ¢oziiniirlik limitleri

tespit edilememistir.
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Cr;0;-Fe,03 sisteminde faz ayrnimi ve kati eriyigin kristalizasyon
davranisinin  incelendigi bir g¢aligmada, Cr(NO;);9H,O ve Fe(NO;)3.9H20
Karisimlan kullanilarak kimyasal ¢oktiirme yontemi uygulanmistir. Bu ¢alismada
Fe;O3 ve Cr,O3 mol oramt degisimine bagli olarak reaksiyonun gergeklestigi
sicaklik ve aktivasyon enerjileri belirlenmistir. % 50 mol Fe,Os igeren sistemde
reaksiyonun aktivasyon enerjisi minumum iken kristalizasyon sicakliginin
(600°C) maksimum oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada da Music ve ark.’nin
elde etmis oldugu sonuglara paralel olarak Cr,O3’ce zengin ve Fe;O3’ce zengin iki
farkli kati eriyigin olustugu, karnisimda Fe,O; yiizdesi arttikca dyjs ve digo
diizlemleri arasindaki mesafenin arttig1 tespit edilmigtir (Murakami ve ark. 1999).

Cr,03-Fe,O; pigmentlerinin iiretiminde saf oksitler kullanilmaktadir. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalarda alternatif hammadde kaynaklan aragtirilmigtir
(Kiigiik 2001 ve Ozel ve ark. 2002). Yapilan ¢alismalarda, ilkemizde zengin
vataklara sahip limonit ve kromit cevherleri saf ve pahali olan demir siilfat ve
krom oksit yerine kullanilarak kahverengi boya iiretimi gergeklestirilmistir.
Uretilen kahverengi pigmentlerin karakterizasyonu yapilmig ve pigmentleri duvar
karosu seffaf ve opak sirina uygulanarak renk 6zellikleri incelenmistir. Uretilen
pigmentlerin renk 6zelliklerinin ticari pigmentlerin 6zelliklerine olduk¢a benzer
oldugu ve ticari pigmentlere gore ¢ok daha diisiik maliyetlerde iiretilebilecegi
tespit edilmigtir.

Fe ve Cr kaynag: olan dogal limonit ve kromitin tek basina renklendirici
olarak kullanimi arastirtlmig ve kromit ilavesiyle sirlarda renklenme olmasina
ragmen yalmzca artistik ¢aligmalarda yararli olabilecegi gorilmiistiir (Mete ve
Cam 1998).

Bondioli ve ark. (1997) tarafindan yapilan g¢alismalarda, porselen
karolarda, biinyenin agirlikga % 4-6 oraninda kromit'ile % 0.5-1 ticari siyah
boyalarin birlikte kullamlarak pigment maliyetleri azaltilabilecegi ortaya
cikarilmistir.

Karasu ve ark. (2000a)’nin yaptiklar1 ¢alismada limonitin duvar karosu
saten ve opak sirlarinda renklendirici olarak kullamimi aragtirilmistir. %1°den
%S5’e degisen limonit ilavesiyle agik saridan koyu kahverengine dogru degisen

renklerin elde edildigi belirtilmistir.
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Bir diger ¢alismada, limonitin yumusak porselen seffaf ve ¢inko kristal
sirlarinda kullanimi  aragtirllmis ve limonitin yumusak seffaf sirda koyu
kahverengi, kristalin sirlarda ise buz mavisi rengini verdigi tespit edilmistir
(Karasu ve ark 2000Db).

Karasu ve ark. (2003)’nin yaptig1 ¢aligmalarda -Seydisehir Aliiminyum
Fabrikas: kirnuzi ¢amur atif1, demir oksit kaynagi olarak pigment iiretiminde
kullaniimugtir. Farkl1 oksitlerle karistirilan kirmizi ¢amur kalsine edilerek pigment
haline dontistiriilmiis, yer ve duvar karosu sirlarinda ve porselen karolarda
renklendirici olarak kullamlmustir. Duvar ve yer karosu sirlarinda pigment kendi
rengini koruyamamis, oOzellikle mat sirlarda renk yesilin tonlarina dogru
dagilmistir. Porselen karolarda ise pigmentler olumlu sonuglar vermistir

Inceefe (2003)’nin yapmis oldugu ¢aligmalarda Fe’ ce zengin olan kirmizi
¢amur, Kiire konsantre pirit ati§1, Samsun bakir proses atigi1 ve kumlama atiklari
pigment {iretiminde kullanilmis ve g¢esitli oksit (ZnO, CoO, Cr,0;, MnO vb.)
ilaveleriyle renkleri kizilkahve-siyah arasinda degisen pigmentler elde edilmistir.

Ayrica Fe ve Cr’ca zengin olan endiistriyel atiklarin (ugucu kiil) siyah
pigment tiretiminde kullanilabilecegi gesitli ¢aligmalarda bildirilmigtir (Ay ve ark.

1994, Bondioli ve ark. 2000).

4.2. Amag

Seramik sektoriinde kullanilan pigmentler pahali {iretim siireglerinden
gecmeleri ve pahali saf oksitlerin kullanimindan dolayi, seramik triinlerin
maliyetlerinin 6nemli bir kismim olustururlar. Ayrica, tilkemizde {iretilmedikleri
icin de disaniya bagimliik s6z konusudur. Ulkemizde de pigment iretim
proseslerinin geligtirilmesi ve tiretimde bol bulunan ve daha ucuz olan alternatif
hammaddelerin kullamlabilirliliginin arastirilmas: oldukg¢a 6nemlidir.

Bu nedenle mevcut calismada, oncelikle sirlarin ve porselen karolarin
renklendirilmesinde kullanilan ve diger pigmentler igerisinde kullanimi daha fazla
olan kahve ve siyah pigmentlerin tiretiminde iilkemizde rezerv olarak bol bulunan
ve nispeten diger saf oksitlere gére ucuz olan kromit cevherlerinin ve diger demir
oksit kaynaklarinin degerlendirilmesi ve {retilen pigmentlerin uygulanmasi ve

karakterizasyonu amaglanmugtir.
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4.3. Deneysel Calismalar
4.3.1. Kullanilan hammaddeler

Fe-Cr pigment tiretiminde limonit ve kromit cevherleri, ferrokrom (Gensa)
ve saf Cr,03 tozlar1 (Merck) baslangic hammaddesi olarak kullanilmistir. Kromit
cevheri Kiimas A.$, Limonit (I) cevheri Seyitgazi yoresinden ve limonit (II)
cevheri ise Kalemaden A.§ tarafindan saglanmigstir. D6kiim fabrikalarinda ortaya
¢ikan ve Fe igeren kumlama atiklari (Entil A.S.), Samsun bakir isletmesi flotasyon
at181 (SA) Fe-Cr pigment tiretiminde demir oksit kaynag: olarak kullanilmigtir.

Pigmentlerin renk ozelliklerini belirlemek amaciyla duvar karosu igin
seffaf sir ve opak sir kullanilmis ve bu sirlar Toprak Saniteri ve Turizm San. ve
Tic. A.S. tarafindan temin edilmistir. Seffaf sir, Al,O;, CaO, SiO,, Na,0, B,03,
K;0, BaO; ve ZnO’ten olugmakta ve % 8.5- 9 ZnO ve % 3.5 B,05 igermektedir.
Opak sir ise, MgO, Al,0;, CaO, SiO,, NaO, B;0s;, KNO;, K;0, ZnOve
ZrSi04’dan olugmakta ve % 8.5- 9 ZnO ve % 4.5 B,0; igermektedir.

4.3.2 Kullanilan cihazlar

Hammaddelerin ve atiklarin kimyasal analizleri taramali elektron
mikroskobuna (SEM) bagli x-1s1inlari spektrometresi (EDX) ile ve faz analizleri x-
isinlar1 difraktometresi (XRD-RIGAKU d-max) ile yapilmstir.

Hammaddelerin 1s1 karsisindaki davramslarint  belirlemek amaciyla
simultene termal analiz (DTA-TG) cihazi (LINSEIS THERMOWAAGE L81)
kullanilmistir. Numuneler, aliimina krozeler igerisinde 10°C/dk 1sitma hiz ile
1100°C’ye kadar 1sitilmigtir.

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan ve degisik sicakliklarda kalsine edilen
pigmentlerin icerisinde mevcut oian fazlarin tespitinde XRD kullanilmistir. XRD
analizlerinde Si metali referans malzemesi olarak alinmigtir.

Pigment iiretiminde kullanilan hammaddelerin ve farkl: siirelerde 6giitme
islemine tabi tutulan karigimlarin tane boyut analizleri Malvern Mastersizer
2000G cihaz ile yapilmigtir.

Uretilen pigmentler ile sir arasinda meydana gelebilecek etkilesimlerin
tespiti i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM- CAM SCAN S4) ve pigmentlerin

kimyasal analizleri i¢in EDX kullanilmistir.
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Sirlanmig  karolarin  ve  porselen Karolarin renk  6lglimlerinde
spektrofotometre cihazi (Minolta 3600d) kullanilarak  reflektans egrileri

¢ikarilmig ve elde edilen sonuglar L*a*b* parametreleri olarak ifade edilmistir.

4.3.3. Pigment itretimi

Bu c¢alismada kullanilan pigment iretim akim semas: Sekil 4.2°de
verilmistir. Belirlenen kompozisyonlar igin gerekli hammaddeler tartilarak 100’er
gramhik harmanlar halinde 200 gr su ve 150 gr porselen bilye ile yas 6giitme
yapimistir. 3 saat Ogiitme isleminin sonunda tozlar 100 °C’lik sabit 1sida
kurutulmugtur. Kurutma isleminden sonra katilasan tozlar kuru 6giitme islemi ile
toz haline getirildikten sonra farkli sicakliklarda farkli stirelerde kalsinasyon
islemine tabi tutulmugstur. Kalsinasyonda, katt hal reaksiyonlarinin
tamamlanabilmesi ve yeterince siire verilebilmesi igin 2 °C/dak’lik yavas 1sitma
hiz1 uygulanmustir. Kalsine olan numuneler halkali 6giitiiciide 6giitiildiikten sonra
tekrar porselen sir degirmeninde 3 saat siireyle yas &giitme islemine tabi
tutulmustur.

Ogiitiilen tozlar yikama isleminden sonra mavi filtre kagidi kullanilarak
delikli porselenle alttan vakum uygulanarak filtre edilip kurutulmustur.

Daha sonra 100 gr. kuru sira agirlikca % 3 oraninda pigment ve 38 ml su
ilave edilerek 15 dakika porselen degirmende kanstirilmistir. Elde edilen renkli

sir, astarli karolar lizerine ¢ekme aparati kullanilarak uygulanmistir. Duvar

karolar1 1180 °C’de 40 dakikada pisirilmistir.
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4.4. Deneysel Sonuglar ve Tartiyma
4.4.1. Hammaddelerin ve atiklarin karakterizasyonu

Kahverengi ve siyah pigmentlerin iiretiminde kullanilan limonit, kromit,
attk Fe tozlari, Samsun bakir atigi (SA) ve ferrokromun EDX ile belirlenen

kimyasal analizleri Cizelge 4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Hammadde ve atiklarin EDX ile saptanan kimyasal analizleri (%)

Oksit hammaddeler Metalik hammaddeler
Kromit |Limonit | Samsun Bakir Atik Fe |Ferrokrom
Flot. Ati51 (SA) tozlan

MgO 225 3.50 0.36 Mg 0.30 -
Al,O; 12.2 8.80 1.87 Al 0.70 -
SiO, 4.80 31.7 33.77 Si 8.30 3
Ca0 0.20 - 0.59 Ca 0.40 -
Cr,0; 46.70 1.0 - Cr 0.30 65
Fe, 05 13.50- 47 58.60 Fe 71.5- 25
ZnO 0.20 - 3.42 Zn -

CuO - - 1.39 C - 7

0, 18.5 -

XRD ve EDX analizleri sonucu, limonit cevherinin hematit (Fe;O3),
kuvars (Si0,), alimina (Al,03) ve nikel oksit (NiO) igerdigi ve kromitin ise spinel
formda olup az miktarda serbest krom oksit (Cr,03) igerdigi tespit edilmistir.

Atik Fe tozunun XRD analizleri sonucunda, atik Fe tozlarinin metalik
formda oldugu, yiiksek miktarda metalik Fe, serbest kuvars (SiO;) ve ¢ok az bir

miktarda da magnezyum aliiminyum silikat [(Mg,A1)SiOs] igerdigi belirlenmistir.

Kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimlar ise Cizelge 4.2’de verilmigtir.

Cizelge 4.2. Hammaddelerin tane boyut dagilimlar

Hammadde d (0.1) pm d(0.5) pm d(0.9) pm
Kromit 3.8 65.8 120.9
Limonit 7.2 81.6 109.1
Cr,04 1.4 3.1 6.9
Ferrokrom 9.3 91.4 460.9
Atik Fe tozlar 12.2 78.2 223.9
SA 1.8 11.6 19.2
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Kromit, limonit, ferrokrom ve atik demir tozlarinin genis tane bovut
dagilimina, buna karsin saf Cr,O3 ve Samsun flotasyon atiginin ise daha diigiik ve

dar bir tane boyutu dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.

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

Fe-Cr kahverengi pigmentinin {iretimi ig¢in, limonit ve kromit
hammaddelerinden agirlikga % 10, 20, 30, 40 ve 50 limonit olacak sekilde
kanisimlar hazirlanmigtir. Hazirlanan karigimlara % 4 oraninda sodyum fosfat
(Na3POs) mineralizator olarak ilave edildikten sonra karisim su ile bilveli
degirmenlerde 3 saat &giitiilmiistiir. Ogiitillen sulu karisim etiivde kurutulup toz
haline getirildikten sonra 900, 1000, 1100, 1200 ve 1250 °C olmak iizere farkh
sicakliklarda 3 saat boyunca kalsine edilmistir. Elde edilen pigmentler seffaf sira
% 3 oraninda ilave edilmis ve 1185°C’de pisirilmigtir. Karolarin rengi karnisim
icerisindeki limonit konsantrasyonu ve kalsinasyon sicaklifi azaldik¢a koyvu
kahverengiden ag¢ik kahverengine dogru degismistir (Sekil 4.3).

Elde edilen renklerin L*a*b* degerleri 6l¢iilmiis ve sicakligin ve limonit
konsantrasyonunun L*a*b* degerleri {izerindeki etkisi Sekil 4.4’de gosterilmistir.
Ayrica ticari olarak kullanilan pigment (TP) ile elde edilen pigmentlerin renk
ozelliklerini karsilastirmak lizere % 3 oraminda TP seffaf sira ilave edilmis ve
L*a*b* parametreleri karsilastinnlmistir. Ticari pigmentin hangi sicaklikta kalsine
edildigi bilinmedigi i¢in bu sicaklik 1250°C olarak kabul edilmistir.

a* (kirmizilik) ve b* (sarilik) degerleri limonit konsantrasyonu azaldik¢a
ve kalsinasyon sicakligi arttik¢a azalmaktadir. A¢iklik ve koyulugu ifade eden L*
degerleri ise 900 ile 1150°C arasinda hizhi bir diislis gosterirken bu sicakligin
iizerinde 1150-1250°C arasinda daha az oranda degisim gOstermistir. Bu
baglamda 1300°C’de de kalsinasyon denemeleri yapilmis fakat renk 6zelliklerinde
bir degisim gézlenmedigi igin maksimum 1250°C’de kalsinasyonun daha uygun
olduguna karar verilmigtir. Ticari pigmentin ve farkli sicakliklarda ve farkh
limonit miktarlariyla iiretilen pigmentlerin reflektans egrileri ise Sekil 4.5’de

verilmigtir,
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Sekil 4.3, Farkh limonit konsantrasyonlarnda ve kalsinasyon sicakliklarmda iretilen
pigmentlerin geffaf sirda olusturduklan repkler (Swa % 3 oramnda pigment
katilmugtir),
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bagli olarak L*a*b* degerlerinin degisimi (SO:saf Fe,O; ve Cr,05 ile hazirianan ve

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

iceren pigmentin kalsinasyon sicakhigina bagh olarak reflektans egrilerinin deZisimi.



Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla renk koyukahveye doniismekte ve
% reflektans degerleri azalmaktadir. % 40 L ve % 50 L miktérlarlyla tiretilen
pigmentlerin reflektans egrileri cakigmaktadir ve L*a*b* degerleri ¢cok yakindir.
AE degisimi (L*, a* ve b* parametrelerindeki toplam degisim) 0.30 olarak
belirlenmistir. Ayrica limonit derigiminin artmasiyla (% 40L - % SOL orami) gozle
goriliir renk farkliliklarina rastlanmamistir (Sekil 4.5).

Seffaf sir igerisine % 1, 2, 3, 4 ve 5 oraninda pigment (limonit II
hammaddesi ile % 50 limonit oraninda hazirlamp 1250 C’de kalsine edilen)
ilavesi yapilarak pigmentin renk verme 6zelligi (giicl) incelenmistir. Farkls
konsantrasyonlarda kullanilan pigmentin ve % 3 oranindaki ticari pigmentin,
L*a*b* degerleri Sekil 4.6°da verilmigtir. Disiik pigment konsantrasyonlarinda
(6zellikle % 1 ve 2 arast) L*, a* ve b* parametrelerinde ¢ok belirgin bir diisiis
gozlenitken % 3 den sonra L*, a* ve b* parametrelerinde ¢ok az degisim
gozlenmektedir. Bu sonuglardan anlasilacagi iizere karolarin optimum sekilde
renklendirilebilmesi i¢in agirlik¢a % 3 oraninda boya ilave edilmeli ve daha fazla
konsantrasyonlarda kullanilmamahdir.

% 3 oraninda tretilen pigment ile TP pigmentinin L*¥a*b* parametreleri
karsilastirildiginda TP’nin a* degeri yiiksek ve b* degeri ise diisiiktlir. Buda
TP’nin renginin Uretilen pigmente goére daha kirmizi gdriinmesine ve fiiretilen
pigmentin daha agik ve sarimsi goriinmesine neden olmaktadir. L* degerlerinde
ise ¢ok fazla bir farklilik gbzlenmemistir.

Dogal hammadde olan limonit (Karasu ve ark. 2000a) veya kromit
(Bondioli ve ark 1997) daha once yapilan calismalarda direk olarak sirlarda
renklendirici oksit olarak kullanilmasina ragmen bu ¢aligmada ilk olarak birlikte
pigment haline doniistiiriilerek kullanilmistir ve renk 6zelliklerinden de gortildugi
lizere istenilen kahverengi renk tonlarina ulasilmigtir. Pigment iiretiminde en
onemli olan parametre renk 6zelliklerinin kararhligidir. Dogal hammaddelerin
kullanmilmasindaki en biiyik dezavantaj, alindifn kaynaga gore bilesiminin
degisebilmesidir. Fakat bu ¢aligmada, pigment kompozisyonlarindaki degisime
ragmen &zellikle % 40 L ve % 50 L kansimiyla {iretilen pigmentlerde toplam
renk degisimin ¢ok kiigiik olmasi, dogal hammadde bilesimlerindeki degisiminden

kaynaklanabilecek etkinin tolere edilebilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.6. Sir igindeki pigment oranina bagli olarak L*a*b* degerlerinin ve reflektans egrilerinin

degisimi (TP sir igerisinde % 3 oraminda kullanilmustir)
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Opak sira % 3 oraninda pigment ilave edilmis ve 1185 °C’de pisirilmistir.
Elde edilen renklerin L*a*b* degerleri &l¢iilmiis ve sicakhigin ve limonit
konsantrasvonunun L*a*b* degerleri tizerindeki etkisi ve 1250 °C’de kalsine
edilmis pigmentlerin reflektans egrileri Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Opak sirda karolarin rengi agik kahverengiden grimsi kahveye dogru
degisim gostermistir. L*a*b* degerleri, seffaf sirdakine benzer bir degisim
gostermistir ve bu degerler artan limonit konsantrasyonuna ve kalsinasyon

sicakligina bagh olarak azalmaktadir.
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Sekil 4.7. % 3 pigment igeren opak sirlarin limonit konsantrasyonuna ve kalsinasyon sicakhigina

bagl olarak L*a*b* degerlerinin ve reflektans egrilerinin degisimi.
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% 40 limonit igeren kromit-limonit karigiminin 900 ile 1250 °C sicakhk
araliginda kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD paternleri Sekil
4.8°de gosterilmistir. Limonit yaklagik olarak 500 °C civarinda yapisinda
bulundurdugu suyunu kaybeder ve 1200°C’ye kadar kararli olan hematit fazina
doniislir. Hematit, 1200 °C’nin {izerinde kromitten gelen serbest krom oksit ile
reaksiyona girerek spinel olusturmaktadir. Limonit igerisinde bulunan silika
1000 °C’nin tizerinde kristobalit fazina doéntismektedir. Diger tespit edilen biitiin
pikler spinel yapiya aittir. Hammaddelerde bulunan diger bilesenler 1200°C’nin
tizerinde kati eriyik olarak spinel yapida yer almaktadwr. Bilindigi gibi spinel
yapinin genel formulii AB,O4 olarak verilmektedir. A, Mg, Fe ve Ni gibi iki
degerlikli metal iyonlarini, B ise Al, Fe ve Cr gibi li¢ degerlikli metal iyonlarini
ifade etmektedir ve spinel yapi, kati eriyik halde Ni, Mg, Al ve Fe gibi farkli
iyonlar igerebilmektedir (Eppler 2000).

1100°C’nin altinda kalsine edilen pigmentlerde acik kahverengi tonlari
elde edilmistir (Sekil 4.3). Bunun nedeni, $ekil 4.8°deki XRD paternlerinden de
goriildugi tizere 1100 °C’nin altinda kalsine edilen pigmentlerde sir igerisinde
hizla ¢6ziinerek rengini kaybeden hematit fazinin bulunmasidir.

Farkli oranlarda limonit ilavesiyle hazirlanan karigimlarin 1250 °C’de
kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD paternlerinde (Sekil 4.9)
spinel olusumunun limonit kompozisyonuna baglh olmadigi ancak limonit
konsantrasyonu arttirildiginda spinel olusturmayan az miktarda hematit fazimin
bulundugu belirlenmistir. Buna paralel olarak renklerinde de 6nemli bir degisim

gorilmemistir (Sekil4.3).
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Sekil 4.8. % 40 limonit igeren limonit-kromit kangimlarinin farkli sicakliklarda kalsinasyonu

sonucu olusan pigmentlerin XRD paternleri.
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Sekil 4.9. Farkli oranlarda limonit ilavesiyle hazirlanan limonit-kromit karigimlarinin 1250 °C’de

kalsinasyonu sonucu olusan pigmentlerin XRD paternleri.
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4.5.3. Fe-Cr pigmentleri ile seffaf sir etkilesimi

Seramik sektoriinde kullamlan pigmentlerden beklenen en &nemli
ozelliklerden bir tanesi, pigmentlerin yiiksek sicakliklarda ergimis sir ile
reaksiyona girmeden kristal yapilanm ve kimyasal kompozisyonlarini
korumalandir. Ancak saf Fe;O3 ve Cr;0; ile hazirlanan siyah pigment seffaf sirda
kahverengiye doniigmektedir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10. Saf Fe,Os ve CryOs ile hazirlanan ve 1250 °C’de kalsine edilen siyah pigment
tozlan ve seffaf sirda olusturdugu renk

Bu sonuclann 15181 altinda pigment ile sir arasindaki etkilesimin tam
olarak belirlenebilmesi i¢in saf Fe;Os; ve Cry0O3 oksitleri kullamlarak (Fe,Cr),0s
pigmenti (SO kodlu) iretilmigtir. Uretilen bu pigment agirhk¢a % 3 oramnda
seffaf sira uygulanarak 1185 °C’de pisirilmigtir. Baglangigta siyah renkli olan
pigmentin, seffaf sirda kahverengi oldugu tespit edilmigtir.

Bu nedenle saf oksitlerle tiretilen pigment ile seffaf sir arasinda meydana
gelebilecek etkilegimlerin belirlenebilmesi amaciyla, sirflanmis yiizeylerin kesitleri
SEM’de incelenmigtir ve pigment tanelerinin EDX analizleri yapilmstir.

SEM incelemelerinde ¢ok kiigitk partikiil boyutuna (dso~ 4 p) sahip
pigment kristalleri net bir gekilde gorilemediginden, daha bayuk partikiil
boyutuna sahip (dse~ 14 p) pigmentler kullamlmugtir. Sekil 4.11(a)’ da sir
igerisinde bulunan pigment kristalinin geri yansiyan elektronlarla elde edilen
goriintiisii verilmigtir. Burada kristalin i¢ kismu ile dis1 arasinda bir kontrast fark:
vardir ve dig kismmun daha agir elementler icerdigini gostermektedir. Pigment
kristalinde 1 ve 2 olarak igaretlenen bu iki farkli bolgenin EDX analizleri Sekil
4.11 (b ve ¢)’ de gorilmektedir.
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Sekil 4.11. (a) Sir igerisindeki pigment kristalinin geri yansiyan elektron gorimtiisi, (b) 1

numarali bdlgenin ve (¢) 2 numarali bolgenin EDX spektrumu.

Cizelge 4.3. Seffaf sir ve igerisinde bulunan pigment kristalinin (SO) EDX ile belirlenen ve oksit

olarak hesaplanan kimyasal analiz sonuglar

Oksitler Sir Pigment kristali
1 numaral1 bélge 2 numaral1 bélge
Na,O 2.33 6.62 0.95
MgO 0.46 1.96 0.48
Al O; 8.74 1.15 1.17
- 'Si0, 59.62 4.43 0.60
€10) 4.09 0.21 0.03
- CaO 8.07 1.15 0.51
Cry03 0.12 29.92 31.15
Fe,0; 0.03 25.22 63.84
NiO - - -
Zn0 10.73 29.74 1.27
BaO 5.79 -
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Pigment kristalinde gozlenen iki farkli bolgenin EDX spektrumlar: (Sekil
4.11) incelendiginde, i¢ bolgede (2 numarali bolge) Fe ve Cr elementlerinin
bulundugu, kenarlarda (1 numarali bolge) ise Fe, Cr elementlerinin yani sira
Zn’nun da bulundugu goriilmiistiir. Ayrica ¢ok az miktarda Mg ve Al elementleri
de pigment kristaline diftiz etmistir. Cizelge 4.3’de verilen iki bolge ve sir i¢in
EDX ile belirlenen kimyasal analiz sonuglar1 da bunu desteklemektedir.

Etkilesimden sonra pigment kristalinde mevcut olast elementlerin
dagilimm belirlemek tizere haritalama ve ¢izgisel EDX analizleri yapilmistir.
Elementlerin dagilimint veren haritalar Sekil 4.12°de ve ¢izgisel analizler 4.13°de

goriilebilir.

Sekil 4.12. Pigment kristalinde bulunan elementlerin dagilimini gdsteren EDX haritasi.

Seffaf sir iginde bulunan Zn, pigment kristaline difiiz etmistir. Zn igeren
bolge yaklasik olarak 3-4 p genigliginde ve pigment kristalinin kenarlarindadir.
EDX haritalarinda ve ¢izgisel analizde de goriildiigii lizere pigment kristalinde i¢
bolgede Fe ve Cr elementi yogunlagmaktadir. Cr elementi homojen bir gekilde
dagilim gosterirken Fe elementi kenar bolgelerde azalmigtir. Bu, Fe elementinin

sir igerisine difiiz ettigini gostermektedir. Zn ise kenar kisimlarda yogunlagmustir.
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Sekil 4.13. FeCr,0O, pigment kristalinde bulunan elementlerin ¢izgi boyunca degisimini gosteren
- ¢izgisel EDX analizi.

Murdack ve Eppler (1988)’in ¢alismalarinda XRD analizieri sonucu Fe-Cr
siyah hematit pigmentlerinin Zﬁ iceren sirda Zn-Fe-Cr spineline dontiserek
kahverengiye dondiigii belirtilmesine ragmen burada yapilan ¢alismalarda ise, ilk
olarak detayli mikroskobik inceleme yapilmus ve seffaf sir ile pigment tanesi

arasindaki etkilesim ortaya konulmustur.
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4.4.4. Samsun bakir isletmesi flotasyon atigi ile Fe-Cr pigmentlerinin
itretilmesi ve karakterizasyonu
Samsun bakir isletmelerinin flotasyon atigi. yiiksek oranda demir oksit
icermesinden dolay1 (Cizelge 4.1 ve bkz. Ekler) pigment iiretiminde
kullanilabilecegi diistintilmiistiir. Samsun bakir isletmesi flotasyon atigi (SA),
kromit ve saf oksitler (Cr,03, ZnO ve CoO) ile kanstinlarak farkli pigment
kompozisyonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan pigment kompozisyonlari ve kodlar

Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Hazirlanan pigment kompozisyonlari

Numune Bakir flotasyon atig1 Kromit Cr,0; ZnO CoO
Gl 100 - - - -
G2 90 10 - - -
G3 70 30 - - -
G4 50 50 - - -
G5 90 - 10 - -
G6 70 - 30 - -
G7 50 - 50 - -
G8 40 40 - 20

G9 35 35 - 30

G10 25 25 - 50

Gl1 40 - 40 20 -
GIl2 35 - 35 30 -
Gl13 25 - 25 50 -
Gl4 45 45 - - 10
Gl5 40 40 - - 20
Gl6 35 35 - - 30
Gl17 45 - 45 - 10
Gl18 40 - 40 - 20
GI19 35 - 35 - 30

Bu ¢alismada flotasyon atiginin pigment tretiminde alternatif kaynak
olarak  kullamlabilirliliginin  belirlenmesi  hedef alindigindan  pigment
kompozisyonlari, Zn igeren kahverengi ve Co igeren siyah ticari pigmentlerin
kompozisyonlarina benzer sekilde bazirlanmistr.  Hazirlanan  pigment
kompozisyonlari bilyeli degirmenlerde 6giitiildiikten sonra 1250 °C’de 3 saat
stireyle kalsine edilmigtir. Kalsinasyon sonrasi tozlar tekrar ogiitiilerek

kurutulmustur.
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Samsun flotasyon atii, kromit, Cr;03;, ZnO ve CoO iceren pigmentler
agirhikga % 3 oraminda duvar karosu geffaf siina ilave edilerek renk ozellikleri
incelenmistir.

Bazi pigment tozlan Sekil 4.14’de, duvar karosu seffaf sinnda olugturdugu
renkler $ekil 4.15’de ve elde edilen renkli sirlarin L*a*b* degerleri Cizelge 4.5°de

verilmigtir.

G7 (%50 SA+ %50 Cr)

G10 (%25 SA, %25 Cr, %50 Zn) G13 (%35 SA, %35 Cr, %30 Co)

Sekil 4.14. Samsun flotasyon ati ve diger oksitlerle hazirlanan baz1 pigment tozlan
(SA:Samsun flotasyon a1y, Cr:Cr,Os, K:Kromit, Co:CoO, Zn:ZnO)
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G1 (100SA)

G2 (90SA10K) G3 (70SA30Cr) G4 (50SAS0Cr)
- - -

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

G11 (405A40Cr20Zn) G12 (355A35Cr30Zn) G13 (25SA25Cr50Zn)
- - COO
G17 (455A45Cr10Co) G18 (40SA40Cr20Co) G19 (35SA35Cr30Co)

Sekil 4.15. Segilen baz: pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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Cizelge 4.5. % 3 oraninda pigment igeren renkli sirlarin L*a*b* degerleri

Numune L* a* b* Renk

Gl 44.6 3.7 6.1 Gri-yesil

G2 43.3 10.8 14.3 Kahverengi

G3 35.6 10.8 9.6 Kahverengi

G4 34.7 8.7 7.0 Koyu kahverengi
G5 40.9 13.2 13.7 Kahverengi

G6 35.6 113 9.5 Kahverengi

G7 33.8 8.0 6.3 Koyu kahverengi
G8 344 11.9 10.3 Kahverengi

G9 40.1 13.8 11.6 Kahverengi

Gl0 37.9 13.5 10.2 Kahverengi

Gl1 42.2 13.7 18.6 Kahverengi

Gl2 46.9 21.3 254 Turuncu-kahverengi
G13 42.8 17.6 19.9 Kizil kahverengi
Gl14 30.1 4.4 3.9 Kahverengi

G15 28.7 2.1 0.4 Siyah

G16 28.2 1.5 -2.5 Mavi-siyah

G117 32.2 3.1 5.0 Siyah-kahverengi
G18 29.9 1.3 24 Siyah-kahverengi
G19 ' 29.4 0.6 1.7 Siyah

TP Kahve (Zn-Fe-Cr) 29.6 15.3 12.1 Kizil kahverengi
TP Kahve (Fe-Cr) 29.9 4.8 3.1 Koyu kahverengi
TP Siyah (Co-Fe-Cr) 27.9 1.4 1.2 Siyah
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Farkli kompozisyonlarda hazirlanan pigmentler ile agik kahverengiden
siyaha kadar uzanan farkl renkler elde edilmistir. Samsun bakir flotasyon atii
1250 °C’de kalsine edilerek (Gl) sirda kullanilmig fakat olumlu bir renk
vermemistir. Flotasyon atig: ile birlikte kromit ve Cr,Os kullanildiginda ise koyu
kahve renkleri olugmustur. Pigment kompozisyonunda kullanilan kromit ve Cr,0;
miktar: arttikga L*a*b* degerleri azalarak daha yogun kahverengi elde edilmistir

(Sekil 4.16).

28
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22 4
20 -
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16 -
x ] *
= 14 G21905A10K) ® G5(90SA10C)
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8 4
6 | . o G4(50SA50K)
G1(100SA) G7(50SAS0Cr)
4 B
.
2 4 TP
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0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24
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25 4 ey SOS A SOK
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Sekil 4.16. Samsun flotasyon atigi, kromit ve Cr,Os ile hazirlanan pigmentlerin a*b* degisimi ve

reflektans egrileri.
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1250°C’de kalsine edilen Samsun bakir flotasyon atig1, hematit (a-Fe,O3)
ve kristobalit (SiO,) fazlar1 igermektedir (Sekil 4.17). %100 Flotasyon ati1f1 igeren
sirda olumlu renk elde edilmemesinin bir nedeni de hematitin sirda ¢oziinmesi ve
rengini kaybederek solmasidur.
| Sekil 4.17°de Samsun flotasyon atifi ve kromitin farkli oranlarinda
ha21r1anan. pigmentlerin XRD paterhleri goriilmektedir. Pigmentler hematit ve
spinel fazlarmndan olugsmaktadir. Spinel yapidaki kromit orani arttirildiginda relatif
olarak spinel fazi artnus ve hematit faz1 azalmigtir. Yiiksek oranda kromit iceren
pigmentler daha fazla kararli yap: igerdiklerinden L* degeri diisiik, cikolata
kahvesi tonlarinda renk elde edilmistir.

| Samsun flotasyon atig1 ile birlikte Cr,O3 kullanildiginda ise hematit
yapisinda (Fe,Cr),0s kati eriyigi olugmaktadir (Sekil 4.18). Bilindigi iizere Fe;0;
ve Cr,03 aym kristal vapiya sahiptir ve kati eriyik olusturmak icin gerekli olan
kurallar1 saglarlar. Valans degerleri aym olan Fe™ ve Cr**tin atom yar1 ¢aplari
sirastyla 0.785 ve 0.775 A’dur. Atom yarigapmna ve valans degerine bagh olarak
degisen elektron ilgileri birbirine yakindir ve bu nedenle kolaylikla yiiksek
sicaklikta kat1 eriyigi olustururlar (Kingery 1976, Walker 1986). Kat1 eriyiklerin
serbest enerjileri, kendilerini olusturan oksitlere gére diisiik oldugu icin genellikle
daha kararlidirlar (Kingery 1976).

Pigmentlerin kristal fazlarinda artan Cr,O3 miktarina bagh olarak farklilik
tespit edilememigtir. Diigiik Cr,0; ilavelerinde olusan kat1 eriyik miktar1 az ve
serbest hematit faz1 fazla olacagindan renk gsiddeti de (L* yiiksek) az olmaktadir.
Ancak, yiiksek Cr,O; ilavesiyle flotasyon atifindan gelen hematit daha fazla
kararli kati eriyigi olusturacaktir. (CrsFe;«);03 sisteminde x (CrO3;) miktan
arttikga kati eriyiginin latis parametresi azalmakta ve ligant alan etkilesimlerine
bagl olarak renk olusumunu belirleyen elektron gegis enerjileri degismektedir
(Music ve ark. 1996). Elektron gecis enerjilerindeki degisim nedeniyle kati
eriyigide x<0.3 oldugunda 500 ve 360 nm’de ve x>0.5 oldugunda ise 460 ve
370 nm civarinda kuvvetli absorpsiyon bantlar1 goriilmiistiir. Bu nedenle pigment
kompozisyonunun degisimiyle absorpsiyon bantlarmin pozisyonu degiseceginden
renklerde de aciktan daha koyu kahverengi tonlarina dogru degisimin oldugu

sOylenebilir.
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s:Spinel
h,c: (Fe,Cr),0;
h: Fe,0;

5 cr: Si0,

50SA50K

Relatif Siddet

70SA30K

U 90SA10K

% 100 SA

24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
26()

20

Sekil 4.17. Samsun flotasyon atigi ve kromit ile hazirlanan ve 1250°C’de kalsine edilen

pigmentlerin XRD paternleri
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h,c: (Fe,Cr),04
h: F6203
h,c cr: Si0,

50SAS0Cr

Relatif Siddet

‘U 70SA30Cr

b 90SA10Cr

% 100 SA

20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
26 ()

Sekil 4.18. Samsun flotasyon atigi ve Cr,O; ile hazirlanan ve 1250 °C’de kalsine edilen

pigmentlerin XRD paternleri.
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ZnO miktarina baglt olarak tan renginden

kahverengiye uzanan renkler goriilmiistiir. ZnO, kimuzih@i ifade eden a* ve
sarilig1 ifade eden b* parametrelerinde énemli bir artisa neden olmustur. ZnCr,O4
spinelinde, Cr** oktahedral kordinasyonda yer alirken Zn" yapida kovalant bag
yapma egiliminde oldugu i¢in oksijenle kisa Zn-O baglarini olusturur. Latiste
biiziilme meydana gelirken kristal alan glicii artar ve buna bagli olarak

absorpsiyon band: yiiksek dalga boylarina kayar. Bu nedenle 550 nm’nin altinda

sar1 renk gozlenir (Catalan ve ark. 2000).
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Sekil 4.19. Samsun flotasyon atigi, kromit, Cr,O; ve ZnO ile hazirlanan pigmentlerin a*b*

(turuncu-kahve) kizil

degisimi ve reflektans egrileri.
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Fe-Cr pigmentlerine ilave edilen oksitlerin (ZnO, NiO, AlL,O; vb.) renk
lizerine oldukga etkili oldugu, ZnO ilave edildiginde a* ve b* degerleri artarken
NiO ilave edildiginde bu degerlerin énemli derecede azaldig:i bilinmektedir
(Murdock ve Eppler 1988). Hazrlanan Zn-Fe-Cr pigmentlerinde kromit
kullamldiginda biraz renk farklilizi go6zlenitken, Cr,O; ile hazirlanan
pigmentlerde oldukga etkileyici turuncu-kizil kahve elde edilmistir (Sekil 4.19).

Samsun flotasyon atiginda bulunan hematit, ZnO ve kromit ile reaksiyona
girerek ZnFeCrO4 spineli olusmustur (Sekil 4.20). ZnO miktarina bagh olarak
pigmentlerin igermis oldugu fazlar degisim gostermektedir. % 20 ZnO igeren
pigmentte kromit (FeCr,04) spineli mevcut iken ZnO orani % 30’a arttirildiginda
FeCr,O4 spinelinin bir kismi ZnFeCrOy’e doniismiistiir. Zn™*’nin atom yarigapi
0.89 A dur ve ortamda bulunan Fe™ (0.92A) ve Cr™ (0.78 A) elementlerinin atom
yarigapina ¢ok yakindir. Ayrica kimvasal aktifligi diger atomlara gore daha
yiiksek oldugundan spinel yapida tetrahedral kordinasyonda kolaylikla yer alarak
spinel olusturabilmektedir (Eppler 1988). % 30 ZnO igeren pigmentte ZnO’in bir
kismida, flotasyon atig1 ve kromitten gelen SiO, ile reaksiyona girerek villemit
(Zn,S104) fazin olusturmusturf

%50 ZnO igeren pigmentte ¢inko oksit orani ¢ok yiiksek oldugundan
ZnFeCrO4 fazinin yam sira villemit fazinin arttit ve serbest halde ZnO’in de
bulundugu tespit edilmigtir. ZnO’in, SiO, bulunan ortamlarda yaklastk
1200°C’ de villemit fazin1 olusturdugu bilinmektedir (Sekil 4.22).

Krom kaynagi olarak Cr,Os; kullanildiginda tiim kompozisyonlarda
tamamen ZnFeCrO; spineli olustugu, willemit fazinin sadece % 50 ZnO oraninda
bulundugu ve serbest ZnO fazinin bulunmadig tespit edilmistir (Sekil 4.21).

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde krom kaynagina bagl olarak
olusan fazlar farklilik gostermektedir. Cr,O3 kullanildiginda spinel yapida daha
fazla Zn yer aldigindan villemit fazi ancak % 50 ZnO igeren pigmentte

goriilmekte ve serbest ZnO bulunmamaktadir.



s: ZnFeCrO,
k:FeCr,0,
cr:Si0,
s w: Zn,Si0,
Z: ZnO

wWow

Relatif Siddet

pe

255A25K50Zn

35SA35K30Zn

40SA40K20Zn

{ 1 ¥ 1 T

20 24 28 32 36 40 44 48 52 56
26()

60

Sekil 4.20. Samsun flotasyon atug1, kromit ve ZnO ile hazirlanan ve 1250°C’de kalsine edilen

pigmentlerin XRD paternleri
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Relatif Siddet

s: ZnFeCrQ,
h:(Fe,Cr),0,
cr:Si0,

w: Zn,Si0,

L\ 25SA25Cr50Zn

\_ 35SA35Cr30Zn

L 40SA40Cr20Zn

T 1

20 24 28 32 36 40 44

26 ()

60

Sekil 4.21. Samsun flotasyon atig1, Cr,O3 ve ZnO ile hazirlanan ve 1250°C’de kalsine edilen

pigmentlerin XRD paternleri

79



Fe,03-Cr,03 kati eriyigi olusumunda Fe* diflizyonunun etkili olmadigt
buna karsin yiiksek sicaklikta serbest hale gegen Cr'® ve O iyonlarmmn
diflizyonunun etkili oldugu daha 6nce yapilan ¢alismalarda belirlenmistir (Music
ve ark.1996). Kromit spinel yapidadir ve Cr*> iyonu spinel yapida oktahedral
bosluklarda yer alir. Cr* iyonu bu pozisyonda diger metal iyonlariyla yer
degistirmez (Eppler 1988). Bu nedenle kromit kullanildiginda saf Cr.O3’e gore
Zn-Fe-Cr spinel olusumu sinirlanacagindan buna bagli olarak her iki grupta elde

edilen pigmentlerin renk 6zelliklerinin farkli oldugu diistiniilebilir (Sekil 4.19).

Zn0 Zn, Si0, Si0,

Sekil 4.22. ZnO-MgO-Si0, faz diyagrami (Roth 1987).

Ticari Zn-Fe-Cr kahverengi pigmentleri yiiksek oranda SiO,
icermediginden dolayr villemit fazi mevcut degildir. Fakat atik kullanilarak
hazirlanan Zn-Fe-Cr kahverengi pigmentlerinde flotasyon atifindan gelen

SiO,’den dolay: villemit fazi da bulunmaktadir. Buna ragmen elde edilen renkler
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g6z 6niinde bulunduruldugunda Cr,0s ile hazirlanan pigmentlerde villemit fazinin
olumsuz bir etkisi saptanmamustir.

Flotasyon atig1, kromit, Cr,03 ve CoO ile hazirlanan pigmentlerle artan
CoO oranina bagh olarak kahverengiden-siyaha degisen renkler elde edilmistir
(Sekil 4.23). Kromit kullanilarak hazirlanan pigmentlerde, diisik CoO (%10)
ilavesiyle kahverengi elde edilirken CoO miktarinin artmasiyla (%30) mavi-siyah
elde edilmigtir. Siyah renkli sith yilizeyde 6zellikle mavi tanecikler gozle ayirt
edilmistir. % 30 CoO igeren mavi pigmentin mavilik degerini gosteren b*
parametresi —2.7’e diigmiistiir. Ayrica, % 20 ve % 30 CoO igeren pigmentlerin
reflektans egrilerinde mavi bolgede yansimanin oldugu da goriilmektedir (Sekil
4.23). CoO oram arttirlldiginda XRD paterninden de goriildiigii tizere CoO’in
tamami spinel yapiya girememekte fazla gelen CoO’de atiktan gelen SiO, ile
reaksiyona girerek ticari pigment olarak ta mevcut bulunan Co,SiO; (olivin)
mavisini olugturmaktadir (Sekil 4.24). Fe;04-Si0, ve CoO faz diyagramindan da
goriildiigi tizere CoO, Fes;0y ile spinel, SiO, ile olivin olusturabilmektedir (Sekil
4.26).

Cr;0; kullanildiginda ise artan CoO miktarina bagli olarak pigmentlerin
icerdigi fazlar degisim gostermektedir. %10 ve 20 CoO ilavesinde, CoO miktar
az oldugundan hematit ve Cr,O; tamamen spinel olusturamamis ve ortamda
hematit fazinda kalmistir. Bu nedenle pigmentlerin kahverengi-siyah oldugu
soylenebilir (Sekil 4.23). CoO miktar1 % 30’a arttirildiginda tamamen CoCrO;4 ve
FeCrO, spinel fazlar1 olugmakta (Sekil 4.25) ve siyah renk elde edilmektedir
(Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Samsun flotasyon atigi, kromit, Cr,0; ve CoO ile hazirlanan pigmentlerin a*b*

degisimi ve reflektans egrileri.
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s: CoCr,0y4
s FeCr,0,

h: Fe,04

cr: Si0,

m: Co,S10,
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Sekil 4.24. Samsun flotasyon atig1, kromit ve CoO ile hazirlanan ve 1250°C’de kalsine edilen

pigmentlerin XRD paternleri
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Sekil 4.25. Samsun flotasyon atigi, Cr,0; ve CoO ile hazirlanan ve 1250 °C’de kalsine edilen

pigmentlerin XRD paternleri.
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Si0,

Silica + Spinel
+

Olivine

(1313°%)

Olivine + Spinel +{Co, Fe)O
(1328°)

Spinel + Olivine
(1313-1328°)

2C00-Si0,

Silica +Spinel
(1313-1483°)

Olivine

+
{Co, Fe)O
(1328-1407°)

Fe30,4 CoO

Sekil 4.26. Fe;0,-Si0,-CoO faz diyagrami

4.4.5. Maliyet analizi

Ticari olarak mevcut pigmentler pahah saf oksitlerden tretilmekte ve bu
nedenle satis fiyatlan yiiksek olmaktadir. Ticari Fe-Cr kahverengi pigmentlerinin
satig ﬁyaﬁ ortalama 8500 $/ton’ dur. CoO igeren siyah pigmentlerin fiyatlari ise
icerdikleri CoO miktarina bagli olarak degisim gostermektedir.

Burada tilkemizde bol ve ucuz olan limonit ve kromit dogal hammaddeleri
veya atiklar kullamilarak Fe-Cr kahverengi pigmentinin tahmini hammadde
maliyetinin ¢ikarilmasi1 (Cizelge 4.6) ve ticari pigmentler ile karsilastiriimasi
yapilmaktadir. Hesaplamalar kahverengi pigmentlerin agirlikca % 50 Cr,03 ve

% 50 Fe;03’den olustugu varsayilarak yapilmistir.
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Cizelge 4.6. 1 ton Fe-Cr pigmentinin ABD dolar: ($) cinsinden yaklasik hammadde maliveti

Hammadde | Hammadde Saf oksitlerle Dogal Atik ve Cr,0;

fiyati hazirlanan hammaddelerle ile hazirlanan
Pigment maliyeti | hazirlanan pigment pigment maliyeti
($/ ton) (S/ ton) mallyetl ($/ tOﬂ) (S : [OH)

Fey04 2700 1350 - -

Cr,0; 3500 1750 - 1750

Limonit 20 - 10 -

Kromit 200 - 100 -

Flotasyon - - - -

atigi

Toplam 3100 110 1750

Pigment iretiminde elektrik, ogiitme, yikama, iscilik vb. maliyetleri
benzer olacagindan pigment maliyetini arttiran en Onemli unsur baslangigta
kullanilan hammadde maliyetidir. Bu nedenle hammadde maliyetleri
degerlendirildiginde, Fe-Cr kahverengi pigmentinin dogal ve ucuz olan
hammaddeler kullanilarak ticari pigmentlere gore ¢ok dislik fiyatlarda
tiretilebilecegi goriilmektedir. Ozellikle Cr,Os; maliyeti artirmaktadir. Buna
ragmen flotasyon atig1 ile saf Cr,O; kullanilsa dahi maliyet 6nemli derecede

azalacaktir.

86



5. SIYAH VE KAHVERENGI PIGMENTLERIN URETIMI VE
PORSELEN KARODA (GRANIT) UYGULAMALARI

Seramik sektorii stirekli kendini yenileme ve yeni iiriinler gelistirme gabas:
igerisindedir. Son yillarda gelistirilen iiriinler arasinda porselen karolar énemli bir
yer tutmaktadir. Porselen karolar kil, feldispat ve kuvars karigimlarinin v1 220°C’de
hizli pisirilmesiyle elde edilir ve iirlin miillit, kuvars ve camst fazdan olusur (ICS
2003).

Porselen karolarin dogal renkle iiretiminin yamt sira renkli {iretimi de
gergeklestirilmektedir. Serarrﬁk sirlar igin iiretilen pigmentler porselen karolarda
da kullamlmaktadir. Fakat porselen karolar i¢in liretilen Fe-silikat kirmizis1 gibi
bazi pigmentler seramik sirlarinda renk 6zelligini kaybeder.

Uretilen porselen karolarin kalmliginin 7 mm ve agirhgmn 20 kg/m®
civarinda oldugu disiinildiigiinde, kullamilacak olan pigmentin miktan ve
getirecegi maliyet yiiksektir. Uriin 6zelligi ve rengine bagh olarak genellikle
tiriiniin m*’ sine 0.1-1.5 kg pigment kullanilmaktadir. Bu nedenle nikel, kobalt,
kalay, krom vb. i¢eren pahali pigmentlerin maliyeti ve lirline yansiyan maliyeti
o6nem kazanmaktadir (ICS 2003).

Dogal hammadde olan kromit, gri renk tonlarinin eldesinde % 2 oraninda,
daha koyu siyah renkler elde edilmek istenirse %95 kromit % S5 CoO karigimi
halinde kullanilabilir (ICS 2003). Ayrica Gres de Thiviers adi verilen yaklagik
% 85 oraninda SiO; ve % 15 oraninda Fe,Os iceren dogal bir hammadde porselen
karolarda pembe-kirmizi renkleri vermektedir (Gultieri 2002, ICS 2003). Porselen
karolarin renklendirilmesinde, dogal Fe,O;, MnO, gibi dogal oksitler de
* kullanilmasina ragrhen, kimyasal kararlilig1 ve iistiin renk 6zelliklerinden dolay:
sentetik pigmentler daha ¢ok tercih edilmektedir. |

Porselen karolarda kullamlan kahverengi ve siyah pigmentler Fe-Cr
sisteminden olusmaktadir. Bu pigmentler seramik sirda kahverengi verirken
porselen karolarda siyah renklidir. Bu nedenle seramik sirlarinda kullanilan siyah
pigmentlerde mutlaka CoO veya NiO igeren karmagik spineller gerekirken

porselen karolarda CoO igermeyen Fe-Cr hematit yada spinelleri kullanilmaktadir

(SCI 2003).
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Bu bolimde, Oncelikle seramik sektoriinde kullanilan ve ticari olarak
mevcut bulunan siyah ve kahverengi pigmentlerin kompozisyon ve faz analizleri
yapildiktan sonra, benzer 6zelliklerde ¢esitli Fe (atik Fe tozlary, hematit, Samsun
bakir flotasyon atig1) ve Cr (kromit, Cr,O3 ve ferrokrom) kaynaklariyla pigment
liretimi yapilmis ve tretilen pigmentlerle renklendirilen porselen karolarin renk

ozellikleri incelenmigtir.

5.1. Ticari Pigmentlerin Karakterizasyonu
5.1.1. Kahverengi pigmentler

Ticari olarak porselen karo diretiminde kullanilan kahverengi pigmentlerin
kimyasal analizleri EDX ile yapilmistir (Cizelge 5.1). A¢ik kahverengi pigment,
agirlikl olarak Fe,Oj igerirken, koyu kahverengi (CPN43) pigment Fe;O3’lin yani
swa % 34 civarinda Cr,0;3, % 17 ALO; ve % 14 SiO, igermektedir. Bu
pigmentlerin hazirlanmasinda kullamlan olasi kaynaklarda Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge S.1. Kahverengi pigmentlerin EDX ile belirlenen elementel analizlerden hesaplanan

kimyasal analizleri

Acik Kahverengi Koyu Kahverengi
MgO 0.3 -
Al O3 4.8 16.8
SiO, 11.8 13.7
Cr,04 0.1 34.0
Fe,03 82.8 34.6
Olas1 kaynaklar | Saf Fe,0;+Si0;+ Al,O3 Saf Cr,Os+Limonit+ Al,O3

Ticari olarak porselen karolarin renklendirilmesinde kullanilan kahverengi
pigmentlerin igerisindeki fazlar ise XRD analiziyle tespit edilmigtir. Agik
kahverengi ve koyu kahverengi pigmentlerin XRD analizi Sekil 5.1°de verilmistir.
Agik kahverengi pigmentin o-Fe,03 fazindan olustugu ve serbest kuvars igerdigi
gorillmektedir. Koyu kahverengi pigment ise, Cr;3Fep;0; ve serbest kuvars
fazlanini igermektedir. Cr, Fe ile reaksiyona girerek Fe,O; kristal fazinda kati

eriyik olusturmustur.
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Sekil 5.1, Ticari kahverengi pigmentlerin XRD paternleri.

5.1.2. Siyah pigmentler

Ticari olarak porselen karo uretiminde kullanilan siyah pigmentlerin
kimyasal analizleri EDX ile belirlenmistir (Cizelge 5.2). Fe-Cr’dan olusan siyah
pigmentler % 50-60 Fe,Os3’iin yamisira % 32-36 oraninda Cr,O; igermektedir.
Aynca, bu g¢izelgede porselen karo sir ve biinyelerinde kullanilan K2306 siyah

pigmentinin de kimyasal analizi verilmistir ve bu pigment yiiksek oranda NiO

icermektedir.
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Cizelge 5.2. Siyah pigmentlerin EDX ile belirlenen elementel analizlerinden hesaplanan kimyasal

analiz leri
Siyah Siyah Siyah Siyah

CPNE11 CP189 CK33535 K2306
MgO 2.1 0.6 0.4 -
Al O, 3.4 0.9 2.7 1.8
SiO, 7.9 1.8 1.3 15.7
CaO - - - -
Cr04 32.7 34.9 36.5 30.0
Fe,0; 53.9 61.8 59.1 28.5
ZnO - - - -
CoO - - - 0.3
NiO - - - 23.7
Olast kaynaklar | FeSOj,, atik | Saf oksitler | Saf oksitler Limonit+Cr,05+NiO

Fe, kromit

Ticari olarak mevcut bulunan ve porselen karolarin renklendirilmesinde
kullanilan siyah pigmentlerin igerisindeki fazlar ise XRD analiziyle tespit
edilmistir. CPNE11 kodlu pigmentin XRD analizi Sekil 5.2°de verilmistir.
CPNEL11 pigmenti, Cr, 3Fe70; fazi, y-Fe,Os ve serbest kuvars fazi igermektedir.

¢ v: Fe;04
C: Cr,,;FeojO;
q: SiO,
15} ¢.7
)
z
=
E C
&" ¢ CPNE11
c
c c .
q ‘Y c’.y c m
JL A ‘L_JLJL A, ‘ JLAA . -
20 30 40 50 60 70
26 (°)

Sekil 5.2. Ticari siyah pigmentin XRD paterni
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5.1.3. Ticari pigmentlerin fiyat
Bu ¢alismada pigment tiretimi gergeklestirilmeden &nce ticari pigmentlerin
fiyatlar1 konusunda bir 6n ¢alisma yapilmistir. Cesitli seramik {ireticilerinden

temin edilen ticari pigmentlere ait fiyatlar Cizelge 5.3°de verilmistir.

Cizelge 5.3. Ticari pigmentlerin ortalama sati fiyatlari

Firma Renk Fiyat ($/kg)
A Kahverengi 1.64

Siyah 1.78

Siyah (NiO igerikli) 8.20
B Kahverengi 1.50

Siyah 2.0

Satis karlar1 en az % 20 olarak diisiiniiliirse ve nakliye iicretleri de ihmal
edilirse igletme giderlerinin de maliyetin yarisimt olusturdugu kabul edilirse
ortalama olarak siyah pigmentin maliyetinin 0.8 $/kg ve kahverenginin ise

0.7 $/kg oldugu tahmin edilebilir.

5.2. Samsun flotasyon atig1 ile iiretilen pigmentler

Béliim 4’de, Samsun flotasyon atigi, kromit, Cr,O3, ZnO ve CoO ile
hazirlanan ¢esitli pigmentlerin karakterizasyonu yapilmis ve seffaf sirda
olusturdugu renkler incelenmistir. Ayrica hazirlanan bu pigmentlerin porselen
karolarda da renklendirici olarak kullamilabilirliligi arastinlmistir. Bu nedenle
porselen karoya agirlik¢a % 3 oraninda pigment ilavesi yapilarak renkli karolar
1220 °C’de pisirilmistir. Hazirlanan pigmentleri igeren porselen karolar $ekil

5.3’de, bu renkli karolarin L*a*b* degerleri ise Cizelge 5.4’de verilmistir.
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%100 SA

800 °C 1000 °C 1200 °C

Kromit

Cr20 3

ZnO

G11 G12 G13

CoO

G17 G18 G19

Sekil 5.3. Kompozisyonlan Cizelge 4.4’de (68.sayfa) verilen pigmentlerin porselen karoda
olusturdugu renkler
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Cizelge 5.4. %3 oraninda pigment iceren porselen karolarm L*a*b* degerleri

Numune

L* a* b* Renk
G1 (100SA) 45.2 2.6 24 -
G2 (90SA10K) 39.0 2.1 1.7 Kahverengi
G3 (70SA30K) 36.7 1.4 1.8 Kahverengi
G4 (50SA50K) 339 1.6 0.8 Kahverengi
G5 (90SA10Cr) 384 31 23 Kahverengi
G6 (70SA30Cr) 35.8 24 2.5 Kahverengi
G7 (50SA50Cr) 355 2.3 2.5 Koyu kahverengi
G8 (40SA40K20Zn) 46.7 3.9 9.6 Kahverengi
G9 (40SA40K20Zn) 56.4 2.9 9.5 Kahverengi
' G10 (40SA40K20Zn) 50.0 5.6 10.9 Kahverengi
G11 (40SA40Cr20Zn) 377 4.8 6.9 Kahverengi
G12 (35SA35Cr30Zn) 49.5 7.7 17.9 Sari-kahverengi
G13 (25SA25Cr50Zn) 50.0 10.4 16.9 Turuncu kahverengi
G14 (455A45K10Co) 39.1 -0.4 42 Kahve-siyah
G15 (40SA40K20Co) 36.6 2.7 1.1 Yesil-siyah
G16 (35SA35K30Co0) 36.5 2.9 -0.4 Yesil-siyah
G17 (45SA45Cr10Co) 33.1 -1.1 0.8 Siyah
G18 (40SA40Cr20C0) 32.7 2.9 0.6 Siyah
G19 (35SA35Cr30Co) 325 -3.4 -0.8 Yesil-siyah
TP Kahve (Zn-Fe-Cr) - - - Kizil kahverengi
TP Kahve (Fe-Cr) 33.9 4.7 39 Koyu kahverengi
TP Siyah (Fe-Cr) 322 0.8 0.1 Siyah

73 Aradolu Dniversiis:

Markez Kittiiphians




Flotasyon atii, kromit ve Cr,O; ile hazirlanan pigmentler porselen
karolarda benzer sonuglar vermistir. Cr,0; kullanildiginda kromite gére a* ve b*
degerleri ¢ok az artmusgtir.

Zn0O miktarina bagh olarak porselen karolarda da sari-kahveden turuncu
kahverengiye uzanan renkler goriilmiistir. ZnO, kirmuziligi ifade eden a* ve
sarilig1 ifade eden b* parametrelerinde 6nemli bir artisa neden olmustur. flotasyon
at1f1, kromit ve ZnO ile hazirlanan pigmentlerin (G8. G9 ve G10) renk siddeti
Flotasyon atig1, Cr,03 ve ZnO ile hazirlanan pigmentlere (G11, G12 ve G13) gore
daha diisiik ve renklerinin gri-kahverengi oldugu tespit edilmistir (Cizelge 5.4).
Daha onceki boliimde de belirtildigi iizere pigmentlerin i¢ermis oldugu fazlarin
farkli olmasi ve kromit kullanildiginda daha fazla safsizligin gelmesi renk
farkliliklarina neden olmus olabilir.

CoO igeren pigmentlerde CoO igerigine bagh olarak farkli tonlarda siyah
renkler elde edilmistir. Kromit ile hazirlanan pigmentlerin (G14, G15 ve G16)
renk siddetleri Cr,Oj3 ile hazirlanan pigmentlere gére daha diisiik olup nétr siyah
elde edilememistir.

Cr,0s5 ile hazirlanan pigmentlerde, diisiik CoO igeriginde (G17) nétr siyah
renk elde edilirken CoO miktan arttikgca (G19) yesil-siyaha kaymustir. Siyah renk
elde etmek i¢in seramik sirda yiiksek CoO gerekirken porselen karolarda diisiik
CoO igerigi (G17) olumlu sonu¢ vermistir. G19 pigmentinde yiiksek CoO
iceriginde a* ve b* negatif degerlere ulasmisur (32.5/-3.4/-0.8) ve renk yesil-siyah
olmustur. Sonuglardan da gortldigl tzere sirda kullamlacak siyah pigmentte
CoO kullanilmas1 zorunlu olmasina ragmen porselen karolarda yliksek CoO

iceren pigmentlerin kullaniimasina gerek yoktur.
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5. 3. Atik Fe tozu ile pigment iiretimi

Ticari kahverengi pigmentlerin EDX analiziyle belirlenen kimyasal
kompozisyonlar incelendiginde agik kahverengi pigment demir oksitten, koyu
kahverengi ise demir-krom oksitlerinden olugmaktadir (Cizelge 5.1). Bu
kompozisyoniara benzer sekilde olusturulan ve atik Fe tozu, kromit ve Cr,05 ile

hazirlanan pigment kompozisyonlarinin EDX analizleri Cizelge 5.5de verilmistir.

Cizelge 5.5. 1250 °C’de kalsine edilen pigmentlerin EDX ile belirlenen elementel analizlerden

hesaplanan kimyasal analizleri

MgO { ALO; | SiO; | CaO | Cr0; Fe,0;
% 100 Fe tozu/ 1100°C 0.6 1.4 9.4 0.4 0.3 87.9
% 94 Fe tozu + %5 Kromit 0.9 4.0 10.1 | 0.2 24 80.9
% 90 Fe tozu + % 10 Kromit 1.9 5.1 127 | 03 4.5 75.4
% 80 Fe tozu + % 20 Kromit | 3.9 8.3 143 | 0.4 8.3 64.7
% 70 Fe tozu + % 30 Kromit | 5.0 7.5 104 | 03 134 68.4
% 60 Fe tozu + % 40 Kromit | 6.2 7.4 13.0 | 04 15.8 57.0
% 38 Fe tozu + % 62 Kromit | 11.0 10.5 11.9 | 0.2 26.8 393
% 70 Fe tozu + % 30 Cr,0; 0.4 0.9 6.6 0.2 30.0 61.5
% 62 Fe tozu + % 38 Cr,04 0.4 0.9 5.8 0.2 37.8 54.9
Acik kahverengi 0.3 4.8 11.8 - | 02 82.7
Koyu kahverengi - 16.8 13.7 - 34.0 34.6
Siyah (CPNE11) 2.1 34 7.9 - 32.6 53.8
Siyah (CPNE189) 0.6 0.9 1.8 - 34.4 61.8
Siyah (CK35535) 0.4 2.7 1.1 - 36.5 59.1

Ticari agik kahve pigmenti ile %100 Fe tozu ile hazirlanan pigment
kompozisyonu benzerlik gostermektedir. % 70 Fe tozu + % 30 Cr,0; karigimu ile
hazirlanan pigment CP189 siyahi, % 62 Fe tozu + % 38 Cr;0; kargimu ile
hazirlanan pigment ise CPNE11 siyahinin kompozisyonuna benzerdir.

Fe tozlarnn ve Cr,Os’in farkhi oranlarda karnisimlari ile hazirlanan ve

kimyasal kompozisyonlar1 ticari pigmentlere benzeyen pigmentlerin XRD
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analizleri vapilmigtir. Kahverengi pigmentler i¢in XRD paternlerinin
karsilastiriimasi Sekil 5.4’de ve siyah pigmentlerin karsilagtirilmas: ise Sekil 5.5
ve 5.6°da verilmistir.

% 100 Fe tozu ile hazirlanan pigment ile agik kahve pigmentini olugturan
fazlar her ikisinde de ayni olup a-Fe,O; igermektedir. %100 Fe tozu igeren
pigmentte ise az miktarda serbest kuvars pikleri de yer almaktadir (Sekil 5.4). Bu
sonuglart EDX analizleri de desteklemektedir (Cizelge 5.5).

%100 Fe tozu ile hazirlanan pigmentin XRD paterni, CPN43 pigmentinin
XRD paternine de benzemesine ragmen CPN43 pigmentinin digerlerinden farkl
olarak Fe,Os; kristal fazinda Cr;3Fep70; kati eriyigini olusturdugu tespit
edilmistir. Ciinkii CPN43 pigmenti % 34 oraninda Cr,0O3 igermektedir.

Sekil 5.5°de, % 100 Fe tozu ile hazirlanan pigment ile CPNEI11 siyah
pigmentinin XRD paternleride benzerlik gostermektedir. Kompozisyon olarak
ticari siyah pigmentine en yakin olan % 62 Fe tozu +
% 38 Cr,O3 ve % 70 Fe tozu + % 30 Cr,Os pigmentlerinin XRD paternleri
CPNE11 sivah pigmenti ile aymidir ve Cr) 3Feo70; fazindan olusmaktadir. Fakat,
CPNEI11 pigmenti, ¢ok az miktarda y-Fe,O3 fazi da igermektedir (Sekil 5.6).
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Sekil5.4. % 100 Fe tozu ile hazirlanan pigment ve ticari kahverengi pigmentlerinin XRD

paternleri.
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Sekil 5.5. % 100 Fe tozu ile hazirlanan pigment ile ticari siyah pigmentin (CPNE11) XRD

paternleri.
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Sekil 5.6.  Farkli kompozisyonlarda hazirlanan pigmentler ile ticari siyah pigmentin XRD

paternleri.
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Agirlikga % 4 oraminda farkli sicakliklarda kalsine edilen atik Fe tozlartyla
renklendirilen porselen karolar Sekil 5.7°de verilmigtir. Elde edilen renklerin
L*a*b* degerleri olgiilmiig ve ticari pigmentler ile kargilagtinlmasi yapilmigtir
(Cizelge 5.6).

A Kahverengi K Kahverengi

' | % 100 Fe
Tozu (hava)

800 °C 1000 °C 1200 °C 1250 °C

% 90 Fe Tozu
%610 Cr,0O4

% 90 Fe Tozu
+%10 ALO;

% 90 Fe Tozu
+%10 ZnO

% 100 Fe
Tozu +grafit

700 °C 800 °C 1000 °C 1200 °C

Sekil 5.7.  Farkh sicakliklarda ve atmosfer kogullarinda kalsine edilen % 100 Fe tozunun
porselen karodaki renkleri.
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Cizelge 5.6.  Uretilen pigmentler ile ticari kahve pigmentlerin porselen karo biinyesinde

verdikleri renklerin L*a*b* degerleri

Kalsinasyon sicakligi (°C) L* a* b* AE(K)

Agik 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 454 | 2.2 1.4 5.6
% 100 Fe tozu 1100 38.8 | 33 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 416 | 7.3 59 17.4

Kimyasal kompozisyonlan (Cizelge 5.5) ve XRD paternleri (Sekil 5.4)
birbirine benzemesine ragmen agik kahverengi pigment ve %100 Fe tozu ile
hazirlanan pigmentin L*a*b* degerlerinin farkl: oldugu goriilmektedir. 900 ve
1000 °C’de kalsine edildiginde agik kahverenginin renk parametrelerinden
uzaklagilmistir. 700 °C’de kalsine edilen pigmentleri igeren porselen karolarin
ylizeyinde kabartilar gozlenmistir (Sekil 5.7). Bu sicaklikta oksitlenme tam olarak
gergeklesmediginden porselen karolarin pisirimi sirasinda pigmentte agirhik
artisina neden olan oksitlenme reaksiyonlar1 tamamlanmakta ve ylizeyde
kabartilar olugturmaktadir.

Hematit sir ve porselen biinye igerisinde hizla ¢6ziiniir ve sari-gri renk
verir. % 100 Fe tozu Kkalsine edildiginde oksitlenerek hematit fazina
donilismektedir. Porselen karo biinyesinde kullamildifinda 1210 °C’de ¢dziinerek
kirmizi-kahve rengini kaybetmektedir. Rediikleyici ortamda demir degisik oksit
formlarinda (FeO, Fe3Os ve Fe;Os3) bulunabilmektedir. Bu oksit formlarinin
yilksek sicaklikta kararlilifi ve difiizyon oOzellikleri farklilik gostermektedir
(Kubaschewski ve Hopkins 1967, Buxbaum 1998). Bu nedenle grafit tozu
kullamlarak kismen rediikleyici atmosfer olusturulmustur. Fe tozunun 800°C’de
grafit tozu ilavesiyle kalsinasyonu ve hava ortaminda kalsinasyonu ile elde edilen
pigmentlerin porselen karo biinyesindeki sonuglari oldukga farklilik gstermistir

(Sekil 5.7). % 100 Fe tozunun grafit ile rediikleyici ortamda kalsine edilmesiyle
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hazirlanan pigmentin L*a*b* degeri koyu ve agik kahverengi pigment arasinda
yer almaktadir (Cizelge 5.7). Bu sonuglar degerlendirildiginde kahverengi
pigmentler i¢in grafit tozu ile 800 °C de kalsinasyon isleminin uygun olduguna

karar verilmistir.

Cizelge 5.7  Farkh sicakliklarda grafit tozu ile kalsine edilen kahverengi pigmentlerin granit

biinyedeki renk 6zellikleri

Pigment Kalsinasyon sicakligi (°C) L* a* b* AE (K)
Acik kahverengi - 34.1 8.2 6.4

Koyu kahverengi - 33.8 4.8 3.9

%100 Fe tozu 700 45.0 22 1.5 11.7
%100 Fe tozu 800 38.0 4.9 4.7 53
%100 Fe tozu 1000 40.6 24 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 ayn ayri % 10 ALO;, ZnO ve Cr;0; ilaveleri yapilmis ve
1250 °C’de kalsine edilmistir (Sekil 5.7). Fe tozuna %10 ZnO ve Al,Os ilavesiyle,
1250 °C’de kalsine edilen % 100 Fe tozununa gore a* ve b* degerleri artmistir

(Cizelge 5.8) fakat istenilen kahverengine ulagilamamistir.

Cizelge 5.8. %10 ZnO, Al,O; ve Cry0silavesiyle, 1250 °C’de kalsine edilen Fe tozunun L*a*b*

degerleri
L* a* b* AE(A) | AE(K)
Agik kahverengi (A) 34.1 8.2 6.4
Koyu kahverengi (K) 33.8 4.7 3.8 4.3
% 90 Fe tozu + % 10 ALO; 42.1 3.7 29 | 97 8.3
% 90 Fe tozu + % 10 Cr,05 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 farkli oranlarda karistirilarak 1300 °C’de kalsine edilmis
ve porselen karoda % 4 oraninda kullamlmigtir (Sekil 5.8). Renkli porselen

karolarin L*a*b* degerleri Cizelge 5.9°da verilmistir.
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%90Fe+%10K %80Fe+%20K

%70Fe+%30K

%60F e+%40K

%50Fe+%50K

1250 °C

1300 °C

1350 °C

Sekil 5.8 Farkh kompozisyonlarda ve sicaklhiklarda hazirlanan pigmentlerin porselen karodaki
renkleri (Fe:Fe tozu, K:Kromit).

Cizelge 5.9. 1300 °C’de kalsine edilen Fe tozu ve kromit kangmmlarumn porselen karo

biinyesindeki L*a*b* degerleri

L* a* b* AE(K) | AE(S)

Koyu kahverengi (K) 338 47 38

CK33535 (S) 323 12 03

% 94 Fe tozu + % 5 Kromit 357 1.7 1.4 56 44
% 90 Fe tozu + % 10 Kromit 354 2.1 1.5 49 45
% 80 Fe tozu + % 20 Kromit 349 2.6 1.6 3.6 4.1
% 70 Fe tozu + % 30 Kromit 338 23 1.7 33 32
% 60 Fe tozu + % 40 Kromit 33.7 2.1 1.7 3.2 3.1
% 50 Fe tozu + % 50 Kromit 332 2.4 2.1 3.5 33
% 38 Fe tozu + % 62 Kromit 32.8 1.9 14 42 23
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Fe tozu ile birlikte artan oranlarda kromit kullanildiginda kahve agirlikly
siyah renk elde edilmektedir. Kromit icerisinde bulunan baz1 safsizliklar (MgO,
SiO; vb.) siyah renk olusumunu engellemis olabilir. Daha oOnce yapilan
cahgmalarda CoO igeren siyah boyalarda CoO miktarimi azaltmak i¢in MgO ve
Al,O3 ilavesi yapilmis ve ilave edilen MgO miktan: arttikga rengin kahveye
donistiugn tespit edilmigtir (Calbo ve ark. 2002). Demir-krom bilegimine sahip
siyah pigmentlerde MgO, ZnO, Al,O; gibi oksitler renk siddetini ve tonunu
etkilemektedir. Bu nedenle siyah renk eldesinde kromit yerine saf Cr;Os;
kullanilmasinin daha etkin olacag: diigiiniilebilir.

Farkh oranlarda atikk Fe tozlan ile saf Cr;O; kangtinlarak hazirlanan
pigment iceren renkli porselen karolarin (Sekil 5. 9) L*a*b* degerleri ile ticari
siyah pigmentler karsilagtirildiginda (Cizelge 5.10) ticari siyah pigmentlerin
L*a*b* degerlerine yaklasiimistir. Ozellikle % 62 Fe tozu + % 38 Cr,0s ve % 70
Fe tozu + % 30 Cr;0s; kompozisyonlariyla hazirlanan pigmentlerin sonuglan ticari
pigmentlere oldukga yakindir fakat tam siyah olarak degil, kahve-siyah olarak

adlandirilabilir.
, . Hava /1350 °C

%®0Fet%10Cr %80Fe+%20KCr %T0Fe+%30Cr %62Fe+%38Cr

‘ ... %70Fe+%30Cr / Grafit
800C 900 °C 1000 °C 1200 °C

Sekil 5.9. Farkh kompozisyonlarda Fe tozu ve Cr,O; ile hazirlanan ve farkli sicakhklarda
kalsine edilen pigmentlerin porselen karodaki renkleri.
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Cizelge 5.10. 1250°C’de kalsine edilen pigmentler ile ticari siyah pigmentlerin porselen karo

biinyesinde verdikleri L*a*b* degerleri

L* | a* | b* | AB(A) | AE(B)

CPNEI1 (A) 318 |07 -03

CK33535 (B) 323 |12 03

% 90 Fe tozu + % 10 Cr,05 376 | 15| 13 | 92 7.9
% 80 Fe tozu + % 20 Cr,0; 373 |09 | 13 | 57 43
% 80 Fe tozu + % 20 Cr,04/2.Kal. 380 | 04| 01| 63 5.9
% 70 Fe tozu + % 30Cr,0; 363 | 09| 09 | 47 3.9
% 62 Fe tozu + % 38Cr,0; 330 |13 11 1.9 1.2

Bu kompozisyonlarda hazirlanan pigmentlerin EDX (Cizelge 5.5) ve XRD
analizleri (Sekil 5.6) ¢ok benzer olmasina ragmen renk oOzellikleri farklilik
gostermektedir. Dolayisiyla meydana gelen renk farkhihiklarimin kompozisyon
veya olusan fazlarla ilgili olmadigi distiniilebilir. Bu nedenle, proses ile ilgili
cesitli denemeler yapilmistir. Kalsinasyon sonrasi yogunlasan tozlar kirildiginda
i¢ kisimlarda kahverengi ve dig kisimlarda siyah fenkli bélgelerin oldugu tespit
edilmistir. Kalsinasyon sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin her boélgede esit
olmadig: diisiiniilerek 1350 °C’de % 80 Fe tozu + % 20 Cr,0O3 karigtm 2. bir defa
1350 °C’de kalsine edilmistir. L* degeri yiikselirken b* degeri CPNE11 ve
CK33535 pigmentlerine benzer hale gelmistir. Bir diger ifadeyle siyah renkte
kahverengi etki ortadan kalkmis ve renk siyah olmustur.

Farklh oranlarda atik Fe tozlan ile saf Cr,O; karistirilarak hazirlanan
pigment kompozisyonlari grafit tozu ile 1100 °C’de kalsine edildiginde siyah renk
siddeti artmustir (Cizelge 5.11). % 70 Fe tozu + % 30 Cr,03; kompozisyonu agik
ortamda kalsine edildiginde L*degeri 36.3 iken grafit tozuyla kalsine edildiginde

34.9 degerine diismiis ve a*ve b* degerlerinde de azalma goriilmiistiir.
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Cizelge 5.11. 1100 °C’de grafit tozu ile kalsine edilen pigmentler ile ticari siyah pigmentlerin

porselen karo biinyesinde verdikleri L¥a*b* degerleri

L* a* b* | AE(A) | AE (B)
CPNE11 (A) 31.8 0.7 -0.3
CK33535 (B) 322 1.2 0.2
%95 Fe tozu+%5 Cr,0s 38.2 2.1 1.6 6.3 5.2
%80 Fe tozu+%20 Cr:0; 33.5 0.9 1.2 3.1 2.1
%70 Fe tozu+%30 Cr,0; 34.9 0.8 0.6 2.4 1.6
%68 Fe tozu+%32 Cr,0; 33.] 2.1 1.3 1.6 1.1

Siyah pigment tiretimi igin, ticari pigmentlere gére en yakin sonucu veren
% 70 Fe tozu + % 30 Cr,O; kompozisyonu segilerek grafit tozu ile farkli
sicakliklarda Kkalsinasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen pigmentlerin renk

ozellikleri Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12.  Farkh sicakliklarda grafit tozu ile kalsine edilen siyah pigmentlerin granit

biinyedeki renk 6zellikleri

Kalsinasyon sicakligr | L* a* b* AE
&Y
CK33535 - 322 | 1.2 0.2
%70 Fe tozu+%30 Cr,0; 800 329 | 14 1.2 1.8
%70 Fe tozu+%30 Cr,0; 900 327 | 13 1.4 1.8
%70 Fe tozu+%30 Cr,0; 1100 349 | 0.8 0.6 1.6
%70 Fe tozu+%30 Cr,0; 1200 34.8 1.4 1.5 2.1

% 70 Fe tozu + % 30 Cr;0; kanigimu 1100 °C’de grafit tozu ile kalsine
edildiginde a*ve b* parametreleri olduk¢a azalmig ve renk siddeti zayif fakat
siyah renk elde edilmistir. Aym pigment 800 °C’de kalsine edildiginde L* degeri
azalmasina ragmen a* ve b* degeri yiiksek ve daha kahverengi siyahtir. Bu

nedenle bu kompozisyon igin en uygun sicaklik 1100 °C olarak tespit edilmistir.
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Ogiitmenin etkisi

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan pigmentler igerisinde ticari siyah
pigmente en yakin sonuca % 70 Fe tozu ve % 30 Cr,05 bilesimi ile ulasilmistir.
Bu kompozisyon temel alinarak 6giitme biciminin ve siiresinin renk 6zelliklerine
olan etkisi arastirilnustir. Bu amagla bilyeli degirmenlerde 3 ve 5 saat olmak iizere
yas Ogitme ve halkali degirmende kuru olarak Oglitme islemi yapilmustir.
Kalsinasyon oncesinde hammadde karigimlarimn tane boyut dagilimlar Cizelge
5.13°de verilmistir.

% 70 Fe tozu + % 30 Cr;0; igin yapilan ¢alismalarda yag 6giitme
isleminde ogiitme stiresi arttinldiginda d(0.5)= 26.2 pm degerine ve kuru
ogltmede ise d(0.5)= 47.6um degerine ulasilmistir. % 70 Fe tozu + % 30 Kromit
i¢in yapilan galigmalarda ise yavas ve hizli (jet) degirmenlerde yapilan 6giitme
islemlerinde (ortalama d(0.5)= 39um) tane boyut dagiliminda ¢ok fazla degisimin
olmadifi gériilmiistir. Aynca kromit karigim hazirlanmadan 6nce 5 saat
ogiitlilmiis ve daha sonra Fe tozu ile kanstirilarak 5 saat daha 6giitillmiistiir.
Karigimin ortalama tane boyutu d(0.5)=11.8 pm olarak tespit edilmistir.

Farkli 6gtitme islemlerinden gecirilmis olan karigimlara agirlik¢a % 3
oraninda grafit tozu ilave edilerek 1100 °C’de 5 saat kalsinasyon islemine tabi
tutulmusgtur. Elde edilen pigmentlerle renklendirilen granitlerin L*a*b* degerleri

Cizelge 5.14°de verilmistir.

Cizelge 5.13. Kalsinasyon oncesi hazirlanan karigimlarin 6gtitme iglemlerine bagli olarak tane

boyut dagilimi

Ogiitme d(0.1) ﬁm d (0.5) pm|d (0.9) um

% 70 Fe tozu + % 30 Cr,0; | Yas 6giitme (3 saat) 3.5 95 900

% 70 Fe tozu + % 30 Cr,0; | Yas 6giitme (5 saat) 1.2 26 169

% 70 Fe tozu + % 30 Cr,0; | Kuru 6giitme (30 sn) 1.3 48 210

% 70 Fe tozu + % 30 Kromit | Yas 6giitme (3 saat) 34 40 250

% 70 Fe tozu + % 30 Kromit | Yas 6giitme (2 saat, jet) 2.7 39 221

% 70 Fe tozu + % 30 Kromit | Yag 6giitme (Kromit 5 1.4 12 137
saat , karisim 5 saat)
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Cizelge 5.14. 1100°C’de % 3 grafit ilavesi ile 5 saat kalsine edilen pigmentlerde 6gilitme siiresine

bagh olarak renk degisimi

Ogiitme L* a* b* AE
CPNE 11 31.8 | 0.7 -0.3
% 70 Fe tozu + % 30 Cr,O; | Yas 6giitme (3 saat) 349 | 0.8 0.6 24
% 70 Fe tozu + % 30 CryO; | Yas &giitme (5 saat) 354 1.2 0.7 2.8
% 70 Fe tozu + % 30 Cr,0; | Kuru 6giitme (30 sn) 364 1.8 1.7 53
% 70 Fe tozu + % 30 Kromit | Yas &giitme (3 saat) 32.8 1.8 2.1 5.0
% 70 Fe tozu + % 30 Kromit | Yas 6giitme (2 saat. jet) | 37.5 3.5 2.6 6.2
% 70 Fe tozu + % 30 Kromit | Kromit (5 saat 6n 63.) 338 | 2.8 2.8 44

Yas §giitme (5 saat)

%70 Fe tozu + %30 Cr,03 karisimu kuru 6giitme ile hazirlanarak kalsine
edildiginde kahverengi oldugu ve reaksiyona girmemis metalik demirin
bulundugu tespit edilmistir. Sulu 6giitme islemiyle yapilan ¢alismalarda bu olay
gozlenmemigtir. Sulu 6giitme sirasinda Fe tozlarinin yiizeyinin énceden bir miktar
oksitlendigi diistiniilmektedir.

%70 Fe tozu + %30 Kromit karisiminda. 6giitme islemi siyah renk i¢in
etkili olmamaktadir. Kromitin baslangi¢taki ortalama tane boyut dagilim: 5 saatlik
on 6giitme ile d(0.5)= 5.6um degerine diisliriilmiis ve daha sonra Fe tozu ile 5 saat
daha ogiitiilmiistiir. Karigimin ortalama tane boyut dagilimi d(0.5)=12um olarak
tespit edilmistir. Bu karisgimla elde edilen pigmentin L*a*b* degerlerinde siyah

renk icin olumlu yonde gelisme gériilmemistir.

Qksit ve minerilazator etkisi

%70 Fe tozu ve %30 Cr,O; bilesimi ile elde edilen siyah rengi modifiye
etmek iizere, Cr,O3 miktan azaltilarak MgCOs, CoO, Sr,COs3 ve NiO ilaveleri
yapilmis ve yas olarak ogiitiilmistiir. Daha sonra grafit tozu ile 1100 °C’de
kalsine edilmistir. Renklendirilmis granit biinyelerin ($ekil 5.10) L*a*b* degerleri
Cizelge 5.15°de verilmistir.
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%70Fe+%30Cr (G/ 1100°C)

%3 MgO %3 S1CO, %3 CoO

%70Fe+%30Cr (G/ 1100°C)

%3 Na,PO,I2H,0 %3 H,BO, %3 Li,CO,

Sekil 5.10. % 70 Fe tozu +% 30 Cr,0; bilesimine farkh oksit ve mineralizator ilave edilerek
hazirlanan pigmentlerin porselen karodaki renkleri.

Cizelge 5.15. CoO, SrO, MgO ve NiO ilave edilerek hazilanan ve grafit tozu ile 1100 °C’de
kalsine edilen pigmentlerin granit biinyedeki renk degisimi

Pigment L* |a* |b* |AE(A)|AE®)
CP 11 (A) 318 (07 [-03

CK33535 (B) 321 (12 |02

%70 Fe tozu + %30 Cr,0; 347 |08 |08 (31 |24
%70 Fe tozu + %27 Cr;,0; + %3 MgCOs 324 {28 |24 (29 |26
%70 Fe tozu + %23 Cr,0; + %7 MgCO; 345 (29 |31 (38 |33
%70 Fe tozu + %27 Cr,05+ %3 NiO 358 |11 [10 |44 35
%70 Fe tozu + %27 Cr,0; + %3 CoO 337 [1.1 |09 (27 |19
%70 Fe tozu + %27 Cr,0; + %3 SrCO; 325 (09 |03 |15 |06
%70 Fe tozu + %28 Cr,0; + %2 SrCO; 331 (22 (09 |21 |16
%70 Fe tozu + %28 Cr,0; + %2 SICO; (Bor.asit) [35.4 |21 |22 {39 [3.9
%70 Fe tozu + %28 Cr;0; + %2 SrCO; (1250°C) |346 [1.2 |1.3 |29 (28
%70 Fe tozu + %27 Kromit + %3 SrCOs 365 |21 |23 |52 |49
%70 Fe tozu + %27 Kromit + %3 SrCO; (%5) [35.1 |18 |14 [39 |32
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Cizelgeden de goriildiigii tizere CK33535 ticari siyah pigmentine en yakin
AE degerine (0.61) agirlika % 3 oraninda Sr,COj ilavesi ile ulagilmugtir. Sr.CO;
ilavest % 2 ye azaltildiginda ve mineralizatdr kullanildiginda AE degeri artmustir.
% 70 Fe tozu ve % 27 kromit bilesimine % 3 oraninda Sr,CO; ilavesi yapildiginda
kromitten kaynaklanan kahverengi etki azalmasina ragmen L* degeri viiksek
¢ikmistir. Renk siddeti diigik oldugundan granit igerisinde % 5 oraninda da
kullanilmasina ragmen AE=3.18 olarak tespit edilmistir.

CoO ilavesiyle kahve renk etkisi azalmis ve AE=1.90 degerine ulagilmistir.
Fakat CoO miktarinin arttirilmastyla ¢ok daha koyu siyah renge ulasilabilecegi
distintilmesine ragmen daha fazla CoO kullanimindan kaginilmstir. Ticari olarak
meveut bazi siyah boyalar (6zellikle sir boyalar1) yaklagik olarak agirlikca % 20
NiO igermektedir (Cizelge 4.2). Bu ¢aligmada ilave edilen NiO miktar: (agirlikca
%3) ¢ok diisiik oldugundan beklenen etki goriilememigtir (AE=3.50).

MgO ilavesi ile L* degerinde fazla bir degisim gdzlenmezken a*ve b*
degerleri artmis ve renk kahverengi-siyah olmustur. Pigment kompozisyonundaki
MgO varlig1. siyah rengi kahverengine dogru degistirmektedir.

Mineralizatorlerin etkisini belirlemek iizere yapilan ¢alismalarda %70 Fe
tozu ve % 30 Cr,O3; bilesimine. mineralizatér olarak sodyum fosfat
(Na3PO4.12 H,0). borik asit (H3BO3) ve lityum karbonat (Li,COs) ayr ayn ilave
edilerek kuru olarak kanstirdmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.16’da
verilmistir.  Mineralizatér ilavesi renk olusumunda etkili olmaktadir.
Mineralizatorsiiz % 70 Fe tozu ve % 30 Cr,05; kompozisyonunda (AE=5.1) degeri
elde edilirken mineralizator ilavesi ile bu deger azalmigtir. En iyi sonucu borik

asit ilavesi vermigtir (AE=2.9).

Cizelge 5.16. Li,CO;. Na;P0,.12H,0 ve H;BO; ilave edilerek hazirlanan ve grafit tozu ile
1100°C’de kalsine edilen pigmentlerin granit bilnyedeki renk degisimi

Pigment L* a* b* | AE (A) |AE (B)
CPNE 11 (A) 31.8 107 |-03

CK33535 (B) 32.1 (1.2 (0.2

%70 Fe tozu + %30 Cr,O5 (Kuru 6giitme) 344 |3.7 38 |59 5.1
%70 Fe tozu + %30 Cr,O; + %3 Li,CO, 345 |23 |24 |44 3.6
%70 Fe tozu + %30 Cr,O; + %3 Na;P0O,.12H,0 {35.1 [1.5 |14 |39 3.1
%70 Fe tozu + %30 Cr,0; + %3 H;BO; 352 |12 (0.8 |[3.8 29
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5.4. Atk Fe Tozu ve Ferrokrom ile Pigment Uretimi
5.4.1. Atik Fe tozu ve Ferrokrom

Krom kaynagi olarak saf Cr;O; yerine ferrokrom kullanilarak pigment
kompozisyonlann hazirlanmig ve grafit tozu ile kalsine edilmistir. Fe kaynagi
olarak ise Fe tozlari, Samsun bakir at11 ve hematit kullanilmugtir. Farkli oranlarda
Fe tozu ve ferrokrom igeren pigmentlerle hazirlanan porselen karolar Sekil 5.11
ve 5.12’de ve bunlarin renk 6zellikleri Cizelge 5.17°de verilmigtir.

CPNI8 CK33535 CPN11

%40F+%60 Fe %350F+%50 Fe %60F+%40 Fe

%40F+%60 H %50F+%50 H %60F+%40 H

Sekil 5.11. Ferrokrom (F), Fe tozu (Fe) ve hematit (H) ile hazirlanan pigmentlerle renklendirilen
porselen karolar.
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CPN18 CK33535 CPN11

.. . . -

%A40F+%60 Fe  %40F+%60 Fe %40F+%60 Fe %60F+%40 Fe
% 1Sr,CO, % 3 Sr,CO,

... . -

%A0F+%60 Fe  %40F+%60Fe  %40F+%60Fc  %60F+%40 Fe
% 18r,CO, % 3 Sr,CO,

Sekil 5.12.  Ferrokrom (F) ve Fe tozu (Fe) ile hazirlanan pigmentlerle renklendirilen porselen
karolar (Parantez icerisindeki degerler porselen karodaki pigment %’sini
vermektedir).
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Cizelge 5.17. Fe tozu ve Ferrokrom (F) ile hazirlanan ve grafit tozuvla 1100 °C’de kalsine edilen

pigmentlerin porselen karo biinyesinde vol agtig1 renk degisimi

Pigment | L* a* |[b* AE(A) | AE(B) | AE(C)
(%)

CK35535 (A) 323 |12 |03

CPNE 11 (B) 31.7 |08 |-0.1 |0.8

CP18 (C) 323 |04 |-06 |16

%40 F+%60 Fe tozu/G 4 |346 |08 |03 [24 |29 |29
%40 F+%60 Fe tozw/G 3 (345 |12 (08 {23 |29 (33
%40 F+%60 Fe tozu/G yok 30305 |21 {27 [32 |31 |39
%50 F+%50 Fe tozu /G 4 336 |13 107 |14 |21 |21
%50 F+%50 Fe tozu /G 3 (324 122128 (27 |33 |35
%50 F+%50 Fe tozu /Hava 3 (321 |27 (35 [35 |41 |37
%50 F+%50 Fe tozu/Hava 4 322 (2.0 |11 1.2 1.8 2.4
%50 F+%50 Fe tozu /G/1200 4 332 |16 07 |11 19 |20
%60 F+%40 Fe tozu /Kapali 4 1304 (18109 [22 |21 |29
%60 F+%40 Fe tozu /G 4 {334 |08 |02 |13 17 |13
%60 F+%40 Fe tozu /G 4 1324 118 |24 [22 |28 |27

Ferrokrom oram arttiginda (% 60 Ferrokrom + % 40 Fe tozu) ticari siyah
pigment degerlerine yaklagilmaktadir. Diisiik ferrokrom oraninda ise L* degeri
yiiksek olmasina ragmen daha mavi-siyah elde edilmistir. % 40 ferrokrom + % 60
Fe tozu ile hazirlanan pigment ile ticari pigment arasindaki fark diger
kompozisyonlara gore daha biiyiik olmasina ragmen a* ve b* degerlerinin daha
disiik (daha rﬁ.avi-siyah) oldugu tespit edilmistir. Bu &zelliginden dolay1 % 40
ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonu alinarak mineralizatér ve oksit
ilavesinin etkisi aragtirilmigtir (Cizelge 5.18).

% 40 ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonuna mineralizatdr olarak
borik asit ilave edildiginde olumlu sonuglar alinamamigstir. Borik asit ilavesiyle L*

degerinde fazla bir degisim gézlenmemesine ragmen a* ve b* degerleri olumsuz
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yonde artmustir (Cizelge 5.18). % 1 oraninda SrCO; ilavesi pigmentin renk

siddetini arttirmig ve buna bagh olarak L* degerini azaltmugtir.

Cizelge 5.18.  Fe tozu ve ferrokrom ile hazirlanan ve grafit tozuyla 1100 °C’de kalsine edilen

pigmentlerin porselen karo biinyede yol agtig1 renk degisimi

L* |a* |b* |AE(A)|AE(B) |AE(C)

CK35535 (A) 323|121 03
CPNE 11 (B) 3.7/ 08 | -0.1 | 0.8

CP18 (C) ‘ 323/ 04| 06 | 16

%40 F+%60 Fe tozw/G 346 08| 03 | 24 | 29 | 24

%40 F+%60 Fe tozu+%?2 Borik asit/G 339|157} 1.7 2.2 29 3.1
%40 F+%60 Fe tozut+%4 Borik asit/G 349115 | 1.2 2.9 3.6 34
%40 F+%60 Fe tozut+%1 SrCO,/G 31913} 1.1 0.9 14 1.9

Fe tozu ile hazirlanan pigmentlerin L* degerleri ticari pigmentlere gore
daha yiiksek olmakta ve buda AE degerinin yiikselmesine neden olmaktadir. Fe-
Cr pigment kompozisyonunda SiO,’ in varlifinin renk siddetini azalttifi onceki
¢aligmalarda belirlenmistir (Shaw 1968). Dolayisiyla, bu ¢aligmada kullanilan Fe
tozunun igerisinde bulunan SiO,’ de renk siddetini étkilemektedir. Bu nedenle
%40 ferrokrom oram sabit tutularak disiik SiO, igerigine sahip hematit ile

denemeler yapilmustir.

5.4.2. Hematit ve Ferrokrom

% 40 ferrokrom + % 60 hematit kompozisyonu ile hazirlanan pigmentlerin
renk ozellikleri Cizelge 5.19°da verilmistir. % 3 pigment kompozisyonunda bu
pigmentin L* degeri (32,1), aym kompozisyonda Fe tozu ile hazirlanan pigmente
(34,5) gore daha diisiik ve buna bagli olarak renk giicli daha fazladir (Cizelge
4.24). Ferrokrom ile birlikte hematit kullanildiginda Fe tozuna gére 6nemli oranda
renk siddeti artmugtir. Porselen karo biinyeye %3 oraninda ilave edildiginde
CK35535 (A) pigmenti ile AE(A)=0.9 degerine ulagilmigtir. Fakat siyah renk i¢in
O6nemli olan a* ve b* deferleri artmistir. Pigmentin b* degerini dusiirmek
amaciyla porselen karo biinyeye ilave edilen pigmentin % 2’si kadar CoO igeren

mavi pigment ilave edilmistir fakat bu ilave b* degerini etkilememistir.
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Ayrica pigment kompozisyonlarinda ferrokrom ve hematit oranlar
1100°C’de

degistirilerek grafith ve grafit

icermeyen kapali

kalsinasyon islemleri gergeklestirilmistir.

ortamlarda

Cizelge 5.19. Hematit ve Ferrokrom ile hazirlanan ve grafit tozuyla 1100°C’de kalsine edilen

pigmentlerin porselen karo biinyedeki renk degisimi (Parantez igerisindeki degerier

porselen karodaki pigment %’sini vermektedir)

L* a* b* AE(A) | AE(B) | AE(C)
CK35535 (A) 323 | 1.2 0.3
CPNE 11(B) 31.7 | 0.8 | -0.1 0.8
CP18 (C) 323 | 04 | -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) 309 | 1.5 0.9 1.6 1.5 22
%40 F+%60 hematit/G/1200 (%3) 33.1 1.8 1.5 1.6 23 29
%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) 319 | 19 2.5 2.3 2.8 2.4
%50 F+%50 hematit’kapali (%3) 327 | 2.0 2.5 24 29 2.7
%60 F+%40 hematit/G (%3) 312 | 26 3.0 3.2 3.6 3.5
%60 F+%40 hematit’kapali (%3) 313 | 24 2.8 29 3.2 3.1
%40 F+%60 SA/G (%3) 349 | 0.7 0.6 2.9 3.4 3.1
%40 F+%30 Fe tozu+%30Hematit/G 327 | 23 2.6 2.7 3.3 3.2
%40 F+%40 Fe tozu+%20Hematit /G 306 | 23 29 3.2 3.5 33

Pigment kompozisyonunda ferrokromla farkli iki demir kaynag1 (Fe tozu

ve hematit) birlikte kullanildiginda a* ve b* degerleri artmis ve kahverengi siyah

elde edilmistir (Cizelge 5.20). Sonug olarak, hematit kullanildiginda renk siddeti

arttirilmasina ragmen mavi siyahtan uzaklasilmisgtir.

% 40 ferrokrom+ % 60 hematit kompozisyonunda pigmentin rengi lizerine

kalsinasyon o6ncesi ve sonrast Ogiitmenin etkisini belirlemek i¢in pigment

kompozisyonuna kalsinasyon oncesinde 1, 2 ve 4 saat, kalsinasyon sonrasi halkali
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ogtitlictide 20 sn, bilyeli degirmenlerde 0.5, 1 ve 1.5 saatlik 6giitme islemleri
uygulanmigtir. Ogiitme siiresine bagli olarak renk degisimleri Cizelge 5.20°de

verilmistir.

Cizelge 5.20. Hematit ve ferrokrom ile hazirlanan ve grafit tozuyla 1100 °C’de kalsine edilen

pigmentlerin porselen karo biinyedeki renk degisimi

Kalsinasyon | Kalsinasyon |L* a* |b* |AE(A)|AE(B)
oncesi (saat) | sonrasi (saat)
CK35535 (A) 323 1.2 |03
CPNE 11(B) 31.7 10.8 |-0.1 |0.8
CP18 (C) 323 |04 |-0.6 |1.6
%40 F+%60 hematit 1 0.5 30,1 | 19121 | 36 3.7
%40 F+%60 hematit 2 0.5 | 297 {44 |42} 56 5.7
%40 F+%60 hematit 4 20sn 284 {43 (39| 6.1 6.3
%40 F+%60 hematit 4 0.5 288 |42 35| 56 5.8
%40 F+%60 hematit 4 1 279 | 45141 6.6 6.4
%40 F+%60 hematit 4 1.5 277 {47145 6.1 6.4

% 40 ferrokrom ile + % 60 oraninda Samsun bakir atig1 kullanildiginda,
L* degeri (34,9) ticari pigmentlere gore yiiksektir. Samsun bakir atifn %28
oraninda SiO; igerdiginden pigmentin renk giiclinti azaltmaktadir. Sonuglar Fe
tozlar1 ile elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir. Ayrica hematit ile
ulasilan sonuglarla karsilagtinldiginda pigrﬁent kompozisyonunda mevcut olan
Si0y’nin renk giiciinii olumsuz yonde etkiledigi (L* artmakta) ortaya ¢ikarilmigtir.

Kalsinasyon o6ncesinde baslangi¢ tozlarmmin ve kalsinasyon sonrasi
pigmentlerin $giitiilme stiresi artisindan renk siddeti fazla etkilenmezken a* ve b*
degerleri oluméuz yonde etkilenmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda % 70
Fe tozu + % 30 Cr,O; kompozisyonu i¢in de benzer sonuglar elde edilmistir
(Cizelge 5.14). Kalsinasyon oncesi 1-2 saatlik 6giitme islemi uygun

goriilmektedir.
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Ferrokrom + Fe tozu ile hazirlanan pigment kompozisyonlarinin
1100 °C’de kalsinasyonunda sinterlenmis tozlarin i¢ kisumda kahverengi, yiizeyde
ise siyah renkli bolgenin olustugu gozlenmistir. 11k kalsinasyon sonrasi 6giitiilen
tozlar kahve-siyah renklidir. Fakat 6giitiilmiis pigment tozlar ikinci kez aym
sicaklikta kalsine edildiklerinde siyaha dontismektedir. Deneysel ¢aligmalar
sirasinda gozlemlenen bu renk farkhiligini agiklamak tizere, % 40 ferrokrom + %
60 Fe tozu. ile hazirlanan ve 1100°C’de kalsine edilen sinterlenmis tozlarin i¢
kisimindaki kahverengi ve ylizeyde bulunan siyah renkli tozlarin XRD analizleri
yapilmistir (Sekjl 5.13).

I¢ kisimda bulunan kahverengi tozlar, FeCr,04 ve Fe;O3 fazlarini igerirken
yiizeyde bulunan siyah tozlar, az miktarda FeCr,O4 ve Fe;O; ile birlikte
(Feo6Cro4)20; fazi igermektedir. Ogiitiilmiis pigment tozlar ikinci kez ayni
sicaklikta kalsine edildiginde Fe ve Cr oksitleri kat1 eriyik olusturarak tamamen
(Feo.6Crp4)203 fazina doniismektedir.

Fe ve Cr, oksijen bulunan ortamda 1sitildiginda (575 °C), spinel (FeCr,04)
| ve sesquoksit adi verilen kati eriyikler .olusur (Sekil 5.14). Fe-Cr-O faz
diyagraminda, % 40 ferrokrom+% 60 Fe tozu kompozisyonunda bulunan Fe ve
Cr, kalsinasyon 6ncesi 1 ile gosterilen noktada yer almaktadir. Pigmentin ikinci
kalsinasyonunda olusan fazin ((Feg¢Cro4)203) bulundugu nokta ise 2 ile
gosterilmektedir. 1ve 2 noktalanyla birlestirilen dogru boyuncei olusan fazlar
incelenirse oncelikle diisiik oksijen seviyelerinde spinel (FeCr,O4) ve daha sonra

oksitlenmenin ileri asamalarinda (Feg ¢Crg4)20O; kat1 eriyiginin olusmasi beklenir.
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y: FeFe,0,
h:Fe,O;
c: (Feo 6Croq)203
k:FeCr,0,

¢ t: Sio,

Si

Relatif Siddet

JL TP (CK33535)

40FK+60Fe/2 kal

40FK+60Fe/Dis

40FK+60Fe/ic

I T 1 i

27 29 31 33 35 37
2609

Sekil 5.13. % 40 Ferrokrom + % 60 Fe tozu ile hazirlanan pigment tozlarinin 1100 °C’de

kalsinasyonu sonucu olugan farkli bdlgelerin ve 2. kalsinasyon sonucu elde edilen

pigmentin XRD paternleri.
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7¢(Fe0.6Cro.4)203

/ —Sesquioxide ss
v :

Fe  Fe-Cr Kati gozelti — Cr

Sekil 5.14. Fe-Cr-O sistemi, 575° C’nin tizeri (Woodhouse and White 1955).

Fe-Cr alagimlarinin oksitlenme davranisi incelendiginde, Fe-Cr igeren
alasim oksitlenmeye basladiginda ilk olarak FeO ve FeCr,O4, daha sonra
(FepxCriFe)Os  spineli  ve  oksitlenmenin ileri  agamalarnda  ise
(FeCrx)203 kati eriyiginin olusabilecegi gorilmustir (Sekil 5.15)
(Kubaschewski 1967). Alasimlann oksitlenmesinde gézlenen fazlar ve oksijen
igerigine gore olusum sirasi, faz diyagrami iizerinde 1 ve 2 noktalanyla

birlestirilen dogru boyunca da izlenebilmektedir.
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Sekil 5.15. Fe-Cr alasiminin oksitlenme davranisi (Kubaschewski 1967)

Pigment tozlannm ilk kalsinasyonunda, yiizeydeki Fe ve Cr, oksitlenerek
siyah renkli kati eriyik olustururken i¢ kisimlarda yeterince oksijen akimi
saglanamadigindan Fe ve Cr’un bir kismi reaksiyona girerek FeCr,O4 fazina ve
Fe’in bir kismi ise Fe,O; fazina doniigmiistiir. Kalsine edilen pigment tozlar
ogutuliip tekrar kalsine edildiginde tozlarin tekrar oksitlenmesi gergekleserek
siyah renkli (Feg¢Cro4)203 kati eriyigi elde edilmistir. Bu nedenle ferrokrom ve
Fe tozu igeren pigmentlerin siyaha donistirilmesinde, pigment tozlarinin potada
statik olarak kalsinasyonu yerine doner firinda stirekli dondiiriilerek tiim toz
yiizeylerinin firin atmosferiyle temas ettirilmesi gerekmektedir.

Ayrica, bu calismanin devaminda indirgeyici ortam saglamak i¢in
kullanilan grafit miktarinin etkisi de belirlenmistir. % 3’iin lizerine arttirildiginda
siyah réngi veren (Fe¢Crp4),03 katt eriyiginin yanisira magnetit (FeFe,O,4) fazi
da bulunmaktadir. Magnetit , hematite gére daha diisiik oksijen igerigine sahiptir
ve 700 °C’nin lizerinde oksijen bulunan ortamda hematite doniistir (Walker 1986).
% 40 Ferrokrom + % 60 Fe tozu ile hazirlanan ve 1100 °C’de asir1 karbon ile
kalsine edilen pigmentler porselen karo biinyesinde kullamildiginda porselen
karolarin yiizeyinde kabartilar goriilmiistiir. Bu kabartilarin, porselen karolarin

pisirimi sirasinda FeFe;04’in, oksijenle reaksiyona girerek daha kararli ve
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oksijence zengin olan Fe,Oj’e dénﬁsﬁmﬁyle meydana gelen agirlik artisindan

kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

5.4.3. Maliyet Analizi

Pigment tiretiminde kullanilacak baslangic hammaddeleri kadar kullanilan
bu hammaddelerin maliyeti d¢ énem kazanmaktadir. Bu c;ahsmadav siyah renkli
pigment {iretilmesinin yan: sira alternatif ve ucuz hammaddelerin kullanilarak
maliyetlerin azaltilmas: hedeflenmistir.

Pigment liiretiminde kullanilan oksitlerin fiyatlari Cizelge 5.21°de
verilmistir. Elde edilen sonuglar 15181inda kullanmilan oksit miktarina bagl olarak
maliyette olusacak tahmini degisimler Sekil 5.16’da verilmistir. Pigment
kompozisyonunda Cr,Oy’in oram arttinldiginda maliyette gok yiiksek bir artig
olmaktadir. Artan kromit oran1 maliyetleri etkilememesine ragmen ferrokrom az

da olsa maliyet artis1 getirmektedir.

Cizelge 5.21. Hammadde fiyatlar:

Hammadde Fiyat ($/ton)
Kromit 200

CI‘203 3500
Ferrokrom 720

Hematit 2700

Fe tozu -

CoO 20000
SI‘2C03 1320

NiO 7700
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Sekil 5.16. Krom ve demir kaynaklarina bagh olarak maliyet degigimi.

Sekil 5.16 ve Cizelge 5.22°deki bilgiler 15181 altinda saf Cr,O; yerine
ferrokrom veya kromitin kullanilmas: daha avantajli gériinmektedir. Fakat kromit
ile yapilan caligmalarda siyah renk elde edilememistir. Ferrokrom-Fe tozu ile
hazirlanan pigmentliere diisiik oranda SrCOj3 ilavesi yapilabilir. Ayrica, kullanilan
oksitlerin insan sagligina ve ¢evreye olan etkileri géz oniine alindiginda Cr,0s,

CoO veya NiO yerine SrCO3’1n kullanimi daha faydali olacaktur.
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Calismalarda ozellikle CoO ve NiO’in maliyeti arttirmasiin yani sira
cevreye olan zararli etkilerinden dolay:r pigment kompozisyonlarinda kullanimi
minumum oranlarda tutulmustur. % 70 Fe tozu - %27 Cr.O; kompozisyonunda
%3 oraninda SrCOj; ve % 40 ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonunda % 1

SrCO; ilavesi renk parametrelerini olumlu yonde etkilemektedir.
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6. ZIRKON PIGMENTLER

Zirkon kristali renksizdir fakat kristal yapiya diisikk miktarda katyonlarin
girmesiyle renkli kristallere doniisebilmektedir. Bu nedenle inorganik pigment
olarak kullanimi yaygindir. Zirkon esash seramik pigmentlerin en onemli iki
ozelligi: ylksek sicaklikta ergimis sir igerisinde ¢oziinmeye karsi dayamikli
olmalan ve yiiksek boyama giiciidiir (ICS 2003). Zirkon olugumu sirasinda yap1
igerisine metal atomlarmin girmesiyle renkli pigmentler iretilebilir. V igeren
mavi, Pr igeren sar ve Fe igeren pembe zirkon pigmentler mevcuttur (Berry ve
ark. 1999). Bu pigmentler, stokiyometrik oranda hazirlanan ZrO, ve SiO,
tozlarina V,0s, PrgO;;, Fe,O; gibi renk verici oksit ilave edilerek yiiksek
sicakliklarda ve ¢esitli minerallerin ilavesi (floritler, kloritler) ile zirkon (ZrSiOy)

faz1 olugturularak tiretilmektedir.

6.1. Pembe-Kirmizi Renkli Zirkon Pigmentler

Pembe ve kirmizi tonlarindaki pigmentlerde en ¢ok ilgi ¢eken sistemler
arasinda zirkon yer alir. Piyasada, zirkon pigmentlerinin ilgi ¢cekmesinin nedenleri
arasinda, renk yogunlugu, parlaklik ve biitiin sir tiplerinde 1380 °C’nin iizerindeki
sicakliklara dayanabilme ve kararh olma gelmektedir.

Zirkon pigmentler, ZrO, ve SiO;’nin 1500 °C’nin tizerindeki sicakliklarda
kalsinasyonuyla elde edilir. Renkli zirkon pigmentlerinin olusum sicaklig, alkali
metal halitlerin ve diger sodyum ve potasyum tuzlarinin (mineralizator) ilavesiyle
yaklagik 1000 °C civarina diigiirtilebilir.

Mineralizatorler genellikle diisiik ergime noktasina sahip malzemelerdir ve
reaksiyonda katalizor gorevi goriirler (Eppler 1970). Pigment sistemine
mineralizator ilavesiyle pigment olusum sicaklifinin azaldig1 ve olusum veriminin
artt1f1 tespit edilmistir. Zirkon sisteminde minerilazatér olarak NaF, NaCl, NH4Cl
ve NaNO; kullanilmaktadir. Genellikle baslangic kompozisyonuna %1-5 oraninda
ilave edilmektedir. Daha 6nceki yillarda yapilan ¢aligmalarda NaF ve NaCl
mineralizatorlerinin ayr1 ayri kullanimi denenmis fakat, her ikisinin de birlikte
kullanilmastyla ¢ok daha etkin sonuglarin elde edildigi bulunmustur (Berry ve ark.
1999). Mineralizorlerin etkisini tam olarak agiklayabilmek igin iki farkh yaklagim

benimsenmistir: Birincisinde, NaF’deki floritler, Si ile reaksiyona girerek SiF4
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buharlar olusturmakta ve silikanin zirkonyaya taginmasim saglamaktadir (Eppler
1970; Llusar 2001).

Si0; + 4AMX —SiXyq +2 M0 (5.1)
SiXyg —> Si™+4 ¢ +2X, (5.2)
Si™+ Zr0, + 0, — ZrSiO; + 2%, (5.3)

Ikinci yaklagimda ise, NaF ve NaCl’iin 600-700 °C arasinda (674 °C’de
NaCl:NaF:2:1 oldugunda 6tektik meydana geliyor) reaksiyona girerek camsi faz
meydana getirmesi ve olusan bu fazin pigment olusumunda reaksiyona giren
malzemelerin difiizyon mekanizmalarint gelistirdigi savunulmaktadir. 680 °C’de
gerceklesen oOtektik reaksiyon, 700 °C’deki zirkon olusum sicakligina oldukga
yakindir (Llusar, 2001).

Renk verici iyonlar (V ve Pr), zirkon olusumu sirasinda latis igerisinde
hapsolur ve kristal kafesinde mevcut olan bosluklari doldurur. Fakat bu durum Fe-
zirkon pembesinde olduk¢a zordur. Fe iyonlan tasinamaz ve yapiya giremez
(Eppler 1970, 1977 ve 1979).

Berry ve ark.(1999), zirkon igerisinde demirin sadece Fe;O3 enkliizyonlar
olarak degil ayrica rombik eksen bosluklarinda paramagnetik Fe'*’iin kat1 eriyigi
halinde bulundugunu belirtmislerdir. Ayrica, Fe">iin katt eriyigi ve Fe,Os
enkliizyonlar1 bir arada bulunmakta ve Fe,O3 konsantrasyonun % 1’den fazla
oldugunda renk 6zelliklerinin daha baskin oldugunu ifade etmislerdir.

Gair ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢alismalarda sol-jel yontemi ile
lretilen Fe-zirkon pigmentinin seramik yonteme oranla daha yiiksek Fe iyonu
icerdigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada Fe-zirkon pigmentinde iki farkli renklenme
mekanizmas: 6ne siiriilmils; ilkinde XANES (X-ray Absorption Near-Edge
Structure) ve EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) analizleri
sonucu, Fe iyonunun 4’lii kordinasyonda, Si ile yer degistirerek zirkon latisine
girerek [bu diisiince Berry ve ark.(1996)"1n 6ne stirdiigii F ¢"{in zirkon matrisinde
ara bosluklara girerek kati eriyik olusturmasi teziyle ters diigmektedir] sadece
krem rengini verdigi, ikincisinde ise bir kisim Fe iyonunun hematit formunda

zirkon matris igerisinde enkliizyon olusturarak pembe rengi verdigi belirtilmistir.
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Llusar ve ark. (2001)’nin yapmis olduklarn ¢alismalarda ise, Fe iyonunun
zirkon latisine sol-jel metoduyla seramik y6nteme nazaran daha fazla
girebildigini, fakat Fe,Oj; enkliizyonlarinin ¢ok daha az oldugunu ve kirmizi renk
yerine krem renginin elde edildigini belirtmislerdir. Dolayisiyla, hematit
enkliizyonlarinin zirkon matris i‘g:erisinde bulunmasi, Ozellikle koral zirkon
renginin olusumunda temel teskil etmektedir.

Airey (1987) ise, Fe-zirkon pigmentinin kapsiilize pigmentler
kategorisinde  degerlendirilebilecegini ve zirkon kristallerinin  hematit
partikiillerinin etrafinda biiyliyerek hematiti igeriye hapsettigini 6ne stirmiigtiir.
Llusar da, Airey’in 6ne stirmiis oldugu Fe-zirkon pigment olusum modelini
benimsemistir. Bu modele gore kristalizasyon, sinterleme ve enkliizyon prosesleri
aym anda gergeklesmektedir. Sekil 6.1’de zirkon igerisinde Fe;Os

enkliizyonlarinin olusum mekanizmasi goriilmektedir.

Sekil 6.1. Zirkon igerisinde Fe,O5’iin enkliizyon olusturma mekanizmasi (ICS 2003)

Fe-zirkon koral pembe pigmentleri ZrO;, SiO,, FeSO4.7H,O ve
mineralizatorler (NaF, NaCl, MNO;) kullamlarak 1000 °C civarinda seramik
yontemle iiretilebilir. Uretim prosesi, baslangigtaki hammaddelerin saflig,
partikiil boyut dagilimi, 6gtitme ve kalsinasyon kogullarinin son derece hassas bir
sekilde kontroliinii gerektirmektedir (Eppler 2000).

Berry ve ark. (1999) ve Llusar ve ark. (2000), Zr0,, S10,, FeS04.7H,0 ve
mineralizatér kullanarak seramik yontemle Fe-zirkon pigmentinin Uretimini

gerceklestirmisler ve kalsinasyon esnasinda gergeklesen olasi reaksiyonlar termal
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analiz (DTA-TG) ve XRD yontemleriyle analiz etmislerdir. Termal analiz

sonuglarinda gozlenen olaylar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

- 160 °C’de endotermik pik, TG’de agirlik kaybi g6zleniyor. TG’de
gozlenen aguhk kaybr FeSO47H,O’nun 6 mol kristal suyunun
uzaklagmas: ile agiklaniyor.

- 360 °C’de endotermik pik, TG’de agirlhik kaybi gozleniyor.
FeSO4.H,0’nun son mol kristal suyu uzaklasiyor ve FeSO, kaliyor.

- 470 °C’de endotermik pik, TG’ de agirhk kaybi gézleniyor. TG’de
g6zlenen agirlik kaybinin FeSO4 bozunmasiyla olustugu belirtiliyor.

- = 680 °C’ de endotermik pik, TG’de agirlik kaybi goézlenmiyor. NaF
(993 °C) ve NaCl (801 °C) reaksiyona girerek camsi faz olusturuyor.
Ayrica bu sicaklikta Fe-zirkon olusumu bagliyor.

- 1000 °C’de endotermik pik, TG’ de agirlik kaybi gozleniyor. TG’de
gozlenen agirlik kaybi, olusan SiF bilesiklerinin buharlagsmas: ve

kalsinasyon sirasinda olusan sodyum siilfatin bozunmastyla agiklaniyor.

Bu c¢alismanin devaminda, 500, 700 ve 1060 °C’de kalsine edilen
pigmentlerin XRD sonuglar1 ise, mineralizatér ilavesi yok iken 1060 °C’de
zirkonun yani sira ZrO, ve SiO; fazinin bulundugunu, mineralizator ilavesiyle ise
700 °C’de zirkon olusumunun basladigs ve 1060 °C’de tamamen zirkona
donustiiglinii gostermigtir.

Li ve ark. (1994), Fe-zirkon pigmentlerinin renk ozelliklerini, proses
kosullarim degistirerek gelistirmeye ¢alismislardir. Caligsmada silika, sar1 demir
oksit (gotit) ve kirmiz1 demir oksit (hematit), zirkonya ve Na,SiF4 mineralizatorii
kullamlmis ve 6n ogiitme veya &n kalsinasyon islemleri uygulanmigtir. On
oglitme islemlerinde, demir oksitler ile zirkonya farkli 6n 6glitme siirelerine
(4-48 saat) tabi tutulmus, 6n kalsinasyon isleminde ise demir oksit ile zirkonya
arasindaki etkilesimi artirmak tizere farkhi sicakliklarda (300-700 °C) on
kalsinasyon islemleri yapilmigtir. Daha sonra pigment formiilasyonundaki diger
oksitler ilave edilerek pigment kangimlar1 hazirlanmigtir. Cizelge 6.1°de 6giitme

siirelerine ve 6n kalsinasyon kosullarina bagh olarak elde edilen pigmentlerin
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sirdaki renk parametreleri verilmistir. On kalsinasyon islemleri ile kirnuzilik

degeri olan a* parametresi artmustir.

Cizelge 6.1.  Sir igerisinde, degisik ogiitme ve on kalsinasyon islemleriyle hazirlanan ve

1186°C’de 1 saat kalsine edilen pigmentlerin renk parametreleri (Li ve ark. 199-)

7

Proses kosullari Renk ozellikleri

Demir oksit On Ogiitme | On Kal. | Pigment | L* a* b¥

Kaynagi (Saat) &(®)) Kal.(°C)
1 | Gétit (FeOOH) - - 1186 | 57.0 4187 | 148
2 Hematit (Fe,0;) - - 1186 61.6 17.8 16.1
3 Gotit (FeOOH) - 410 1186 55.8 |- 18.7 13.9
4 | Hematit (Fe,05) - 410 1186 | 641 | 166 | 141
5 | Gotit (FeOOH) -] 570 1186 | 588 |(21.3D)] 167
6 | Hematit (Fe,05) - 570 1186 | 644 | 171 | 151
7 Gotit (FeOOH) - 700 1186 66.0 16.1 13.7
g | Hematit (Fe,05) . 700 1186 | 646 | 17.1 | 149
9 | Gétit (FeOOH) 4 ; 1186 | 583°| 193 | 14.1
10 8 - 1186 62.5 19.5 15.2
11 24 - 1186 58.7 22.7 17.9
12 48 - 1186 60.3 20.8 15.8
13 | Gétit (FeOOH) 24 570 1186 56.6 22.1 15.5

Saf demir oksit (FeOOH) ile hazirlanan pigmentlerin (1) kirmizi demir
oksite (Fe,Os;) (2) goére daha yogun renklerde oldugu, bununda nedeninin
FeOOH’in hidrate olan suyunun uzaklagmasi sirasinda baglarnin kirilarak
reaktiflifinin artmasi olabilecegi belirtilmistir. Ayrica, bu ¢alismada (FeOOH)
kullanildiginda 570 °C’de 6n kalsinasyon (5) ve 24 saatlik dgiitme islemleri (11),
kirmizi renk 6zelliklerini gelistirmistir. On 6giitme ve kalsinasyon islemlerinin her
ikisinin de uygulanmasiyla (13) benzer sonuglar elde edilmistir (Li ve ark. 1994).

Son zamanlarda yapilan caligmalarda ise sol-jel yontemiyle zirkonyum
oksiklorit (ZrOCl,.8H,0), Tetraetilortosilikat (Si(OC,Hs)s) ve FeSO4.7H,0 (yada

FeCl;.6H,0) kullanilarak Fe-zirkon pembesi iiretimine agirhik verilmektedir.
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Shoyama ve ark. (1999) tarafindan yapilan ¢aligmalarda, bu yontemle elde edilen
pembe rengin, seramik yontemle elde edilen renge gére daha homojen ve kararli
oldugu belirtilmesine ragmen Llusar ve ark. (2001) ise Fe iyonunun, zirkon
latisine sol-jel metoduyla seramik yonteme nazaran daha fazla girebildigini fakat
kirmiz1 renk yerine krem renginin elde edildigini belirtmislerdir.

Parlak turuncu-kirmizi renkli pigmentler Cd(SsSe,.) fazi icerir ve
kapsiilize zirkon pigmentleri arasinda yer alir. Sonug olarak zirkonun 6zelliklerini
tasir ve yiiksek sicakliklarda ergimis sira kars: kimyasal olarak direnglidir. Ayrica,
bu sekilde Cd(S«Se).x)’ in kanserojen etkisi de azaltilir (Epler 2000).

Bu pigmentlerin olusum ve absorbsiyon mekanizmalari Fe;O; igeren
zirkon pigmentinden farklidir. Cd(S.Sejx) fazi, kristalizasyon ve sinterleme
olmak tizere iki asamada zirkonyum silikat makrisi icerisinde absorbe olur. Ilk
asamada, 900°C civarinda, SiO, ve ZrO, reaksiyona girerek ZrSiO4 olusurken
aym anda Cd(SiSejx) fazi olusur. Ikinci asamada Cd(S,Se;x) fazi, yeniden
diizenlenme asamasinda olan sivi zirkon igerisinde hapsolur ve zirkon fazindan
¢oziinme ve ¢dkelme mekanizmalari sonucu zirkon taneleri biiytir. Sekil 6.2°de
zirkon igerisinde Cd(S,Se;x)’in enkliizyon olusturma mekanizmasi goriilmektedir

(ICS 2003).

O ZrSiOq4
@ Swvifaz

® Cd(S.Se)

Sekil 6.2. Zirkon igerisinde Cd(SxSe ) in enkliiszyon olusturma mekanizmasi (ICS 2003).

Kapsiilize Cd(SxSe.x) zirkon pigmentleri yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilabilen ve parlak turuncu-kirmizi renk verebilen tek pigment sistemi
olmasina ragmen fliretim prosesi agisindan oldukga zor ve pahali bir iiretim
gerektirmektedir. Ayrica, bu tip kapsiilize pigmentlerin sira uygulanmasinda

ogiitiilme ve karigtirma agamalarinda dikkatli olmak gerekmektedir.
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6.2. Mavi Renkli Zirkon Pigmentler

Dogal ve sentetik mavi pigmentler, duvar ve yer karosu sirlarinin ve
stonware porselenlerinin renklendirilmesinde kullamimaktadir. Yaygin olarak
kullanilan ve vazgecilemeyen mavi pigmentlerdeki mavi renk kaynag: kobalt
(Co) iyonudur. V-zirkon mavi pigmenti disindaki biitiin mavi pigmentler Co
igerir. Ornek olarak, kobalt oksit (CoO veya Co30y), olivin (CoSiOy), villemit
(CoZn,Si04) ve kobalt spinelleri (CoAl-O3;, CoSnOy, Co(Al, Cr) ,04) verilebilir
(Epler 2000 ve Llusar ve ark. 2001).

V-zirkon sistemi, Co-altiminat sistemine gore ¢ok daha agik ve pastel mavi
renk verir. Zirkonun yiiksek sicakliklara dayanabilme 6zelliginden dolay: bu tiir
pigmentler yiiksek sicaklik uygulamalarinda renk o6zelligini koruyabilmektedir
(Manfredini ve ark. 2000). 1300 °C’ye kadar her ¢esit sirda ve malzemede ¢ok 1yi
sonug verir. Bilinen seramik renklerin igerisinde en kararli olanidur.

V-zirkon pigmentleri, kompozisyonda yer alan oksitlerin (ZrO;, SiOa,
V,0s) 800-1100 °C arasinda degisen yitksek sicakliklarda kati hal
reaksiyonlariyla iretilir. V-zirkon pigmenti kalsinasyon sicakligina, mineralizator
ve V,0s miktarina bagh olarak gék mavisi, turkuaz veya yesil olarak degisebilir.
Pigment kompozisyonunda fazla V,0s ilavesinin renk siddetine ve parlakligina
olumlu bir etkisi yoktur. Asirt miktardaki sar1 renkli V,0Os kalsinasyon sonrasi
yikama islemi ile uzaklagtirilir (Monros ve ark. 1993). V,05-S10,-ZrO, sistemi
900°C’de kalsine edildiginde mavi renk verirken kalsinasyon sicaklif
arttirlldiginda yesil renk verir. Vanadyum iyonunun hangi valans degerinde
yapiya girdigi onemlidir. Kalsinasyon sirasinda vanadyum pentaoksit (V,0Os)’e
indirgenerek V,04 olusturur. V iyonu +5 ve +3 degerlikli olarak yapiya girdiginde
yesil, +4 degerlikli olarak girdiginde ise mavi renk olusur (Shaw 1986 ve Monros
ve ark. 1993).

4+ St it 2 .
Zr 1ok VgV ySTT 12,07 yesil

4+ A Qidt 2- .
Zr 4V xS 1,07 mavi

Saf mavi renk elde etmek i¢in yapiya +5 ve +3 degerlikli V iyonunun

girmesinin engellenmesi gerekir. Bu durum cgesitli ilaveler (mineralizatorler) ile
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saglanabilir. Mineralizator ilave edilmediginde yesil renk olusur (Tartaj ve ark.
1995). NaF, vanadyum penta oksidin indirgenmesinde 6nemli bir rol oynar. Flor
iyonu +4 degerlikli V iyonu ile ara bilesik olusturur ve V iyonunun +5 den +4’e
indirgenmesini kolaylastirir. Daha sonra silika ile reaksiyona girerek SiF; gazi
olarak sistemden uzaklasir (Monros ve ark. 1993). Shoyama ve ark. (1998)
tarafindan sol-jel prosesi ile V-zirkon pigmentlerinin iiretiminde mineralizator
olarak Li bilesiklerinin (LiCl, LiOAc ve Li(OCHs)) etkisi arastinlmis ve Li
iyonunun 800 °C ve iizerindeki sicakliklarda zirkon olusumunu arttirdig:
belirlenmistir (Shoyama ve ark.1998).

V-zirkon pigmentlerinin tretimi geleneksel kati hal reaksiyonlar: ile
liretimi yan1 sira son zamanlarda yapilan c¢aligmalarda, sol-jel (Monros ve ark
1993), ve aerosol hidrolizi (Tartaj ve ark. 1995) gibi yontemler ile de
gerceklestirilmektedir. Sol jel ile geleneksel yontemlere goére daha diisik
sicakliklarda (900-1000 °C) kararli mavi renk iiretilmesine ragmen daha solgun
renk siddeti elde edilmistir (Monros ve ark. 1992 ve 1993). Aerosol hidroliz
yonteminin  sol-jel yontemine gore daha avantajli oldugu, prosesin
uygulanabilirliliginin - daha kolay oldugu, ogiitme siiresinin azaltildif1 ve
pigmentlerin daha fazla kimyasal homojeniteye sahip oldugu bildirilmistir (Tartaj

ve ark. 1995).

6.3. Sar1 Renkli Zirkon Pigmentler

Vanadyum-zirkonya (ZrO,) ve Pr-zirkon (ZrSiO4) sanlari, diger sari
pigmentlere gore daha canli san renk verir ve 1300 °C’ye kadar kararhidir. V-ZrO,
pigmenti, ZrO, iginde V,05’in 1100-1250 °C’de kat1 eriyik olusturmasiyla elde
edilir. V-Zr kombinasyonlarina bagl olarak farkli tonlarda sar1 renkler olusur. Pr-
zirkon pigmenti ise ZrO,, SiO; ve PrsO; kullanularak diger zirkon pigmentlerinin
tiretiminde kullamlan y6ntemlerle tiretilir. Pr** iyonu Zr iyonu ile yer degistirerek
zirkon yapisina girer (ICS 2003).

Pr-zirkon pigmentinin renk kararlilifna {iretim prosesinin etkisi
arastirilmis ve sol-jel ile iiretilen sar1 rengin daha canh ve yiiksek sicakliklarda

kararl1 oldugu tespit edilmistir (Agrafiotis ve Stournaras 1998).
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6.4. Zirkonya Uretiminde Dogal Zirkon Kumundan Zirkonyanm

Ayristirilmasi

Zirkonya (ZrO;)'nin Ozellikleri oldukga etkileyicidir. Zirkonya sert,
saglam, kimyasallara karst direngli, yiiksek ergime noktasi, yiiksek kimyasal
dayamim gibi Ozelliklere sahiptir. Yiiksek saflikta ZrO, tozlari, dogal zirkon
minerallerinin yiiksek sicakliklarda ayrigtirilmasi ile {iretilmektedir. Zirkon
(ZrSi0s) kimyasal olarak ¢ok kararlidir ve zirkondan ZrO;’nin ayristirilmasinda
baglarin kirilmass igin yiiksek enerji gerekir. Ayrisma 1650 °C’ nin tizerindeki
sicakliklarda gergeklesir (Ayala ve ark. 1992). Zirkon karbotermik olarak aktif
karbon ile 1450-1650 °C arasindaki sicakliklarda argon atmosferinde ZrC ve SiC
olmak iizere indirgenebilir. Daha sonra ZrC 600 °C’de oksitlenerek ZrO,
tiretilebilir (DeSouza ve Terry 1994)

Cesitli alkaliler ve oksit ilavesiyle zirkonun kendisini olusturan oksitlere
ayrismasl i¢cin gereken sicaklik diigtirtilebilir. Zirkon, NaOH, Na,CO;, CaCOs,
MgCO; ve CaO+MgO gibi akiskanlastirict maddeler ile karistirildifinda ayrisma
sicakh@ diismektedir ve 1000°C’nin tizerindeki sicakliklarda firitlestirilerek

aynistirimaktadir (Houchin ve ark. 1990). Bu prosesler agagida 6zetlenmisgtir.

6.4.1. NaOH ile zirkonun ayristirilmasi

Zirkon, NaOH ile 600 °C’nin iizerinde ayrisir. Reaksiyon tirtinleri sodyum
zirkonat (Na,Zr0O;) ve sodyum silikat (Na,SiOs)’ dir.

Z1SiO4 + 4 NaOH — Na,ZrO; + Na,Si03 +2 H,O (5.5)

Sodyum silikat suda goziilerek uzaklagtirilirken, sodyum zirkonat hidrate
zirkonya olusturmak {izere hidrolize olur. Asit ile saflastirma veya yeniden
¢okeltilme gibi islemler uygulanarak saflig1 daha da arttinilabilir (Houchin ve ark.

1990).
6.4.2. Na,COs ile zirkonun ayrigtirilmasi

Saf ZrQ,, zirkonun Na,CO; ve CaO ile 1000 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda ayristirilmastyla tiretilebilir. Ayala ve ark. (1992) tarafindan yapilan
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¢aligmalarda, zirkon kumu Na,CO; ile karistirilarak 1100-1600 °C’de kalsine
edilmistir. Reaksiyon tirlinleri monoklinik zirkonya, NasZr,;Si;0;2, amorf silika ve
reaksiyona girmeyen zirkondan olugmaktadir. Reaksiyon iriinleri ilave edilen
sodyum karbonatin miktarina, reaksiyonun sicaklifina ve siiresine baglidir.

% 10 Na,CO; igerikli numunelerin tamamen ayrigsmasi 1500°C’nin
izerinde gerceklesmektedir. 1400 °C’de 1 saat bekletildiginde % 15 oranminda
reaksiyona girmemis zirkon oldugu tespit edilmigtir. %20 Na,COs; igeren
numuneler i¢in, ayrisma reaksiyonu 1300°C’nin altindaki sicakliklarda
tamamlanmaktadir.

Ayrigma lirliniinde olugan monoklinik ZrO, nin saflastirilmasi iki asamada
gerceklestirilmistir. Ik asamada, ayrisma lriintinde bulunan amorf silikanin
uzaklastirilmasi igin, ayrigma {riinii farkli derisimlerdeki NaOH ¢6zeltisi ile
200 °C’de 24 saat bekletilmistir. %20 NaOH ¢ozeltisi ile en iyi sonucun alindigi
ve amorf silikanin uzaklastinildig1 tespit edilmistir. Ikinci asamada ise silika
uzaklagtirildiktan sonra Na-silikozirkonat HCIl ¢6zeltisi ile uzaklastiriimastir.
Na-silikozirkonatin uzaklastirilmasinda % 10 HCl kullamlarak % 98 oraninda
Zr0; elde edilmistir. Asit derisimi arttirildifinda (% 30 HCI) ise Na-silikozirkonat
ile birlikte bir miktar ZrO,’de uzaklastirildigi i¢in % 91.6 oraminda ZrO,
tiretilebilmigtir (Ayala ve ark. 1992).

6.4.3. Kireg prosesi ile zirkonun ayristirillmasi

Zirkonun ayristirilmasinda alternatif olarak kirecte kullanilmaktadir. Kireg
prosesi ile ZrO;’nin tiretimi ti¢ asamada gergeklestirilmektedir. Kire¢ ve zirkon
kuru olarak karigtirildiktan sonra 1450-1550 °C arasinda kalsine edilir. Zirkonun
ayrismasi, kire¢ miktar1 arttirillarak ve/veya yiiksek sicakliklar kullamlarak
arttirilabilir. Zirkonun tamamen bozunmasi % 20 oraninda kire¢ iceriginde
1500 °C veya tizerindeki sicakliklarda gergeklesmektedir. Kireg igerigi % 30°a
arttinldiginda ise diisiik sicakliklarda bozunmalar gergeklesmektedir.

Zirkon aynstirtldiktan sonra olusan ayrigtirma {irtintindeki wollastonit
(CaSi0O3) fazs % 10-20’lik HCI asit ¢ozeltisi ile ¢oziindiiriilerek uzaklastirilir.
Daha sonra ayrigma tiriinlindeki silika NaOH ¢ozeltisi ile 200 °C’de 5 saat

bekletilerek ayrilir ve % 90-98 saflikta ZrO; elde edilir (Ayala ve ark. 1992).

133



6.5. Zirkondan Pigment Uretimi

Mavi, sar1 ve pembe zirkon pigmentleri, ZrO,, SiO, ve renk verici
oksitlerin (NH4VO;, Pr¢O;; ve FeS047H,O vb.) yiiksek sicakliklarda
(800-1100 °C) kalsinasyonu ile iiretilmektedir (Epler 2000) ve sonugta zirkon
(ZrSi04) fazi olugsmaktadir. Dogal hammadde olan zirkon aym kimyasal formiile
sahip olmasina ragmen pigment tretiminde kullanilamamaktadir. Fakat zirkon
pigment iiretiminde dogal zirkonun kullanilmasina yénelik sinirli sayida ¢alisma
vardir (Epler 1977). Zirkondan ZrO, elde etme prosesinde ara iiriinlerden
yararlanilarak pigment tiretimi gergeklestirilmistir. Zirkon alkalilerle ergitilerek
sodyum silikozirkonat firiti hazirlanmis ve bu firit HSO,4 ile bozundurularak
H,0ZrOSO, olusturulmustur. Bu ara tiriin NHyVO; ve asin1 SiO; ile 800 °C’de
kalsine edilerek yogun mavi V-zirkon pigmenti tiretilmistir (Gascon 1970). Aym
calismada ayrica FeSO4.7H,0 ve FeCl, ilaveleriyle pembe Fe-zirkon pigmenti
tretilmistir (Gascon 1970). Trojan (1990) tarafindan yapilan ¢aligmalarda ise
zirkon KOH/NaOH atik ¢ozeltisi ile 750-800 °C’de aynistirilarak ve NaKZrSiOs
friti tretilmistir. Daha sonra hidroflorik (% 20’lik HF) ve hidroklorik asit
(% 15°lik HCI) ilave edilerek kalsinasyon sicakligini disiirmek {izere
mineralizatér olan NaF ve NaCl fazlar1 olusturulmugtur. Bu firite ¢esitli demir
oksit bilesikleri (FeCl,, FeSO4.7H,0 vb.) ilave edilerek 800-850°C’de pigment
kalsinasyonu yapilmistir. Kalsine edilen tozlar HCI asit ¢ozeltisi ile yikanarak
kurutulmugtur. Agulikga %10 konsantrasyonunda sira ilave edilerek renk
Ozellikleri belirlenmistir (Trojan 1990). Trojan benzer bir ¢alisma da zirkonu ayni
prosesle ayrigtirdiktan sonra farkli oranlarda CrOOH ve PbCrO4 karigimlar: ilave
edilerek 600-900°C’de kalsinasyonu sonucu mavi-yesil zirkon pigmentlerini
liretmistir. Naga ve ark. (1995) tarafindan yapilan ¢alismalarda ise dogal zirkon,
agirlikga % 6 oraninda NaF, LiF ve CaF, tuzlariyla kanstinlarak 1200°C’de
pisirildikten sonra ogiitiilmiis, farkh oranlarda (agirlik¢a % 6 dan 45’e degisen
oranlarinda Cr,O3 olusturacak sekilde) amonyum dikromat ile karigtirilmis ve
1100-1200 °C’de 10 saat kalsine edilmistir. Artan Cr,O; miktarina bagli olarak
daha yogun yesil rengin elde edildigi belirtilmistir.
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6.6. Amag

Fe-zirkon pembe pigmentlerinin iiretimde baslangic hammaddesi olarak
Zr0O; ve Si0; kullanilmaktadir ve sonugta zirkon olugmaktadir. Yiiksek saflikta ki
ZrQ, tozlari, pahal ve 6zel teknikler kullanilarak dogal hammadde olan zirkonun
(ZrS104) ayrlstmlmaél sonucu iretildigi i¢in ZrO, pahali bir oksittir (Eppler
1977). Pigment iiretiminde zirkonun kullanilmasi veya ayristirma prosesinde ara
kademelerde olusan tiriinlerin kullaniimasi ekonomik olarak énemli bir avantaj
saglayacaktir. Bu nedenle bu calismada oncelikle saf ZrO, ve SiO, tozlar
kullamlarak zirkon pigmentlerinin tiretim proses kosullan belirlendikten sonra
dogal hammadde olan zirkonun mavi, pembe ve sari pigment iiretiminde

kullanilabilirliliginin aragtirilmas: amaglanmistir.

6.7. Saf Oksitlerle Zirkon Pigmentlerinin Uretimi
6.7.1. Kullanilan hammaddeler

Fe-zirkon pigmentinin eldesinde baslangi¢ tozlari olarak SiO,, ZrO, ve
mineralizatér olarak NaF, ‘NaCl ve KNO; kullamilmistir ve tozlar Merck
firmasindan temin edilmistir. Renk verici oksit olarak V-mavi pigmenti igin
(NH;VOs) (Merck), Fe-pembe pigmenti igin FeSO4.7H,0 (Merck) ve Pr-zirkon
sarst igin PrgOy; (Acros Organics) kullamlmigtur.

Pigmentlerin renk ozelliklerini belirlemek amaciyla duvar karosu i¢in

seffaf sir kullamlmigtir, Detaylar Bolim 4°de verilmistir.

6.7.2. Pigment kompozisyonlarmin hazirlanmasi

Fe-zirkon pembe pigmenti i¢in, belirli oranlarda ZrO,, SiO,, FeSO4.7H,0,
NaF, NaCl ve KNOs karigimlan hazirlanarak 3 ve 6 saat siire ile 6gitiilmiistiir.
Etiivde kurutulan tozlar kapali seramik kroze igerisinde farkli sicakliklarda ve
stirelerde kalsine edilmistir. Pigmentlerin tiretimi i¢in hazirlanan kompozisyonlar,
kalsinasyon sicakliklari ve siireleri Cizelge 6.2’de verilmistir. Pigment hazirlama

asamalar1 B6liim 4°de verilmistir.
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Daha sonra, 100 g seffaf sira % 3 oraninda pigment ve 38 ml su ilave
edilerek olusturulan karigim 15 dakika porselen degirmende 6giitiilmiis ve elde
edilen renkli si, astarli duvar karosu tizerine ¢ekme aparati kullanilarak

uygulanmis ve sirlanmig karolar 1180 °C de pisirilmistir.

Cizelge 6.2. Baslangi¢taki hammadde kompozisyonlari (agirlikga %) ve kalsinasyon stireleri (saat)

SiO,| ZrO, |FeSO,. | NaF |NaCl| KNO; | Ogiitme |[OnKal.| Kal.Sic. | Kal. Siiresi
7H,0 (Saat) | (°C) (°C) (saat)
900 3
El | 28 56 9 5 2 - 3 - 1000 3
1200 3
E2 | 28 56 9 5 |15 05 3 - 1100 6
- 1000
E4 .28 56 9 5 | 1L.5] 05 6 1080 6
1150
450
E5 | 28 56 9 5 1.5 0.3 6 550 1080 6
650

6.7.3. Deneysel Sonuglar ve Tartiymas:i

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de pigment tozlar1 ve bu pigmentleri igeren seffaf
sirlar verilmistir. E1 serisi numunelerinde beklenen pembe renk yerine krem rengi
elde edilmigtir. Ogtitme siiresi ve kalsinasyon siiresi arttirildiginda renk &zellikleri
geligtirilmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen E4 numunelerinin L*a*b*
degerleri 6l¢iilmiis ve reflektans egrileri ¢izilmistir (Sekil 6.5).

1000 °C’de kalsine edilen pigmentin, ticari pigmente gore a* degeri
(kirmizilik) yiiksek ve b* degeri (sarilik) diisiiktir ve daha‘ koyu pembe renkli
goziikmektedir. 1080 °C’de .kalsine olan pigmentin b* degeri ¢ok yiiksektir ve
daha san goriinmektedir. TP ile 1000 °C’de kalsine edilen pigmentin reflektans

degerleri yakin olup benzer 6zellikler gostermektedir.
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Literatiir ¢alismalarinda Fe-zirkon pigmentinin kirmizi renk 6zelliginin 6n
kalsinasyon iglemleri ile arttinldig: belirtilmektedir (Li ve ark. 1994) bu nedenle
bu caligmada da 6n kalsinasyon islemi uygulanmistir. On kalsinasyon sicakligina
bagl olarak pigmentlerin kirmizilik a* degeri degisim gostermistir. Sekil 6.6’da
farkli sicakliklarda 6n kalsinasyon islemine tabi tutulan E5 pigmentlerinin ve
TP’nin renk parametreleri ve reflektans egrileri verilmistir. 1080°C’de kalsine
edilen pigmentte a* degeri 20.9 iken 450 °C’de 6n kalsinasyon yapildiginda a*
257e yitkselerek kirmuzilik degeri artmigstir. 450 °C’de 6n kalsine edilen pigmentin
L*a*b* degerleri ve reflektans egrileri TP’ye olduk¢a yakindir. Fakat on
kalsinasyon sicakligi arttirlldiginda a* degerinde azalma goriilmiistiir. Jones ve
ark. (1967) tarafindan yapilan ¢alismalarda FeO-Fe;03-Zr0O,-SiO, sisteminde 0.21
atm oksijen basincinda Fe;Oj’lin zirkonya igerisinde agirlikga % 5 civarinda
¢oziiniirliigiiniin oldugu tespit edilmistir. On kalsinasyon sicakligi arttinldiginda
Fe,03-ZrO, taneleri arasinda ylizey reaksiyonlar1 meydana gelebilir veya
Fe,O5’in zirkonya igerisinde ¢0ziinebileceginden, a* degerindeki diisiis bu
reaksiyonlara bagl olarak zirkon olusumunda hematit enkliizyonlarinin

azalmasindan kaynaklanmis olabilir.
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CT1102 E4 /1000 °C E4 /1080 °C

Sekil 6.3. Saf oksitlerle elde edilen bazi Fe-zirkon pigmentleri ve ticari zirkon pigmenti (CT1102)

CT1102
E1/900 °C E1/ 1100 °C E1/1200 °C
- -
E4 /1000 °C E4 /1080 °C E4/ 1150 °C
- -
E5 /450 On kal. E5 /550 On kal. E5 /650 On kal.
1100°C 1100°C 1100°C

Sekil 6.4. Farkh sicakliklarda, farkh mineralizat6r ve on kalsinasyon iglemleri sonucu iiretilen
pigment iceren seffaf sirlarin olugturdugu renkler.
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Kalsinasyon sicakligina bagli olarak Fe-zirkon pigmentlerinin L*a*b* degerlerinin

ve reflektans egrilerinin degisimi (Ticari pigmentin hangi sicaklikta kalsine edildigi
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Sicaklik (°C)

bilinmediginden kalsinasyon sicakhg: 1000 °C olarak kabul edilmigtir).
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Sckil 6.6.  On kalsinasyon sicakhigina baglt olarak Fe-zirkon pigmentlerinin L*a*b*
degerlerinin ve reflektans egrilerinin degisimi (Ticari pigmentin hangi sicaklikta
kalsine edildigi bilinmediginden kalsinasyon sicakhigi 1000 °C olarak kabul

edilmistir).
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Olusan renkler arasindaki farkliliklarin sebebini anlayabilmek i¢in
pigmentlerin XRD paternleri elde edilmistir. E1 serisi numunelerinden 900, 1000
ve 1200 °C’de 3 saat siire ile kalsinasyon sonucu elde edilen pigmentlerin XRD

paternleri Sekil 6.7°de verilmistir.

z: Zr,S10,
m: m-ZrO,
f: Fe,Si0,
h: Fe,0,
c: SI0,
q: Si0,

zf
z

B
o m
S
3 m,f
= z
S J " m " 1200°C
~ - L i . \ }\

u A 1000°C

q
c 900°C
U L
15 20 25 30 35 40 45

26(°)

Sekil 6.7. E1 serisi numunelerin (ZrO,, SiO,, FeS0,.7H,0, NaF ve NaCl karigim1 ) 900, 1000 ve
1200 °C’de 3 saat siire ile kalsinasyonuyla elde edilen pigmentlerin XRD paternleri.

900°C’de SiO, ve ZrO, nin reaksiyonu sonucu zirkon fazinin olugtugu ve
reaksiyona girmeyen ZrO, nin monoklinik formda kristallestigi tespit edilmistir.

Si0,’in bir kismi FeS04.7H,0’un pargalanmasi sonucu olusan Fe,O; [Berry ve
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ark. (1999)] ile reaksiyona girerek fayalit (Fe;SiO4) fazini olustururken diger
kismi serbest silika olarak kalmustir. Reaksivona girmeyen FeSO, ise Fe,Os fazina
dontismiistiir. Kalsinasyon sicakligmin artmasi ile zirkon fazinin arttigy,
reaksiyona girmeyen Fe,O;, SiO; ve m-ZrO, fazlannin ise azaldigi tespit
edilmigstir. XRD analizlerinden de goriildugii tizere E1 pigmentlerinde baslangic
tozlarinin tamamen Fe-zirkon olusturamamasindan dolayr renk 6&zelliginin
olmadig: sdylenebilir.

Renk ozelligini arttirabilmek i¢in $giitme stiresi ve kalsinasyon siiresi
arttirilarak E2 ve E4 serisi numuneler hazirlanmigtir. E2 serisi numunelerinin
(Zr0O,, Si0,, FeS04.7H,0 ve NaF, NaCl ve KNO; karigimi) 1000, 1080 ve 1150
°C’de 6 saat siire ile kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD paternleri
incelendiginde piklerin tamaminin Fe-zirkon yapisina ait oldugu ve ¢ok az
miktarda hematit fazinin bulundugu goriilmiistiir. Bununla birlikte kalsinasyon
sicaklifina bagli olarak Onemli bir faz degisikligi gézlenmemistir (Sekil 6.8).
Baglangigtaki tozlarin 6giitme stiresi arttirildiginda hammaddelerin tane boyutu
azalarak homojen bir sekilde karistirilmas: saglanmistir. Kati hal reaksiyonlarinda
reaksiyona giren tozlarin tane boyutu ¢ok Onemlidir. Tane boyutu ne kadar
azalirsa etkin ylizey alam artacagindan reaksiyon verimi ve hizi artar (Kingery
1986).

E5 serisi numunelerde, ZrO, ve FeS0,.7H,O arasindaki etkilesimi
arttirmak tizere 450, 550 ve 650°C’lerde 1 saat siire (daha Once yapilan
calismalarda optimum siire 1 saat olarak belirlenmistir (Li ve ark. 1994) ile 6n
kalsinasyon islemleri yapilmigtir. Daha sonra diger hammaddeler ilave edilerek
karisimlar hazirlanmig ve 1080°C’de 6 saat kalsine edilmistir. Numunelerin XRD
paternleri Sekil 6.9’da verilmistir. Farkhi sicakliklarda 6n kalsine edilmis
pigmentler arasinda bir fark olmadig1 gibi aym sicaklikta kalsine edilen ve 6n
kalsinasyon islemine tabi tutulmayan pigmentler arasinda da XRD paternlerinde
farklilik gézlenmédigi ve serbest hematit, zirkon ve m-ZrO, fazlarindan olustugu
tespit edilmistir. XRD paternleri benzer olmasina ragmen pigmentlerin Sekil
6.4°de de goriildiigii lizere renk tonlarinda farklhiliklar olugmustur.

Uretilen pigmentler ile ticari olarak kullanilan pembe pigmentler arasinda
icerdikleri fazlar acisindan farklilik bulunup bulunmadifini tespit edebilmek
amactyla bazi ticari pigmentlerin XRD paternleri ¢ekilmistir. CT1102 kodlu ticari
pigment ile 1080°C’de kalsine edilmis E4 Fe-zirkon pigmentinin XRD paterni
karsilastirilmistir(Sekil 6.10). CT1102 pigmentinde m-ZrOy’nin yani sira E4
pigmentinden farkli olarak serbest silika fazi bulunmaktadir.
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z h: Fe, 05
m: m-ZrO,
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Sekil 6.8. EK4 numunesinin (ZrO,, SiO;, FeSO,.7H;0, NaF, NaCl ve KNO; karisimi) 1000,

1080 ve 1150 °C’de 6 saat siire ile kalsinasyonu sonucu elde edilen pigmentlerin XRD

paternleri.
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z : Z1Si0,
m: m-Zr0O,
h: Fe,O;
c: Si0,

Relatif Siddet

m 650 °C

Lj\s_ 550 °C

L/\_AA.} L,A_. 450 °C

kJL UM L “ On kal. yok
30 35

.

>

15 20 25 40 45

26 ()

Sekil 6.9.  Farkli sicakliklarda 6n kalsinasyona tabi tutulan EKS kompozisyonlarinin 1080°Cde

6 saat kalsinasyonuyla elde edilen pigmentlerin XRD paternleri.
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Sekil 6.10.  Ticari pembe pigment (TP: CT1102) ile 1080 °C’de kalsine edilen EK4 pigmentinin

karsilagtirilmasi.
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6.8. Zirkonun Ayrigtirilmasi ve Zirkon Bazlhi Pigmentlerin Uretilmesi

Zirkon gesitli yontemlerle kendini olugturan oksitlerine ayristirilabilir. Bu
yontemler kisaca, Zirkonun CaO ile 1600 °C’de 1s1l isleme tabi tutularak ZrO, ve
CaSiOj3’e ayrismas1 (DSauza ve Terry 1994), CaCOs ilavesi ile 1000°C’nin
lizerinde ayrigmasi ve karbon indirgeyici ortaminda 1000 °C’de klorlanarak ZrCl,
ve SiCly’e ayrigmast olarak Ozetlenebilir (Hauchin ve ark. 1990). Ayrica bu
yontemlerin disinda zirkonun alkali ve bazik (NaOH) ortamda 600 °C’nin
tizerinde ZrO, ve Si0,’y1 olugturabilmek iizere Na,ZrO; ve Na,Si0;’e aynistig1 da
bilinmektedir (Hauchin ve ark. 1990). Bu ¢aligmada zirkonun ayristirilmasi igin
diger yontemlere gére daha kolay ve daha diisiik sicakliklarda ger¢eklesen NaOH
ile ayristirma y6ntemi tercih edilmistir.

Ozen (2003) tarafindan yapilan &n calismalarda zirkon, NaOH ile
850°C’de aynistirilarak pigment tiretiminde kullanilmis ve olumlu sonuglar elde

edilmisgtir.

6.8.1. Deneysel ¢aliymalar

Zirkonun kendisini olusturan ZrO, ve SiOy’e ayristiriimast amaciyla,
1 mol zirkon ile 4 mol NaOH kanstirilarak farkli sicakliklarda (650-950 °C)
12 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Aynstirma isleminde tane boyutunun etkisini belirlemek igin zirkon
Planatery tip bilyeli degirmende 3 ve 5 saat olmak tizere farkl: stirelerde 6giitme
islemine tabi tutulmugtur. Ayrigma iiriinlerinde olusan fazlar XRD y6ntemiyle ve
kimyasal kompozisyonlar EDX analizi ile tespit edilmistir.

Ayrisma iriinleri yikama islemine tabi tutulmugtur. Isil islemden sonra
ince toz haliné getirilen ayrigma iriinleri su ile ytkanmistir. Ayrisma riinleri
¢okeltilmis ve {istte kalan su bosaltilarak yikanmis ve daha sonra etiivde
kurutulmustur.

Ayrica yikama islemleri farkli derisimlerdeki H,SO, ¢ozeltileriyle de
yapilmistir. Daha sonra su ve asitle yikanmis tozlarin EDX analiziyle kimyasal

kompozisyonlari belirlenmistir.
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Aynigma {irtinleri ve diger oksitlerle hazirlanan ve farkhi sicakliklarda
kalsine edilen pigmentler sir ve porselen karolarda renklendirici olarak

kullanilmistir.

6.8.2. Deneysel sonuglar ve tartisma
6.8.2.1. Zirkonun ayristirilmasi

1 mol zirkon, 4 mol NaOH ile birlikte 650-950 °C’de kalsine edilmis ve
ayrismanin tamamlanip tamamlanmadigi XRD ile kontrol edilmistir (Sekil 6.11).
Aynstirma islemi sonucunda zirkonun pargalanarak kendisini olusturan
oksitlerine ayrismasi1 beklenmektedir. Diigiik sicakliklarda (650-800 °C) zirkonun
bliyik bir kismimin ayrigmadan kaldigi, az miktarda Na,ZrO; ve Na,SiO;
fazlarimin  olustugu tespit edilmistir. Kalsinasyon sicakligi 850 °C’ye
arttirlldiginda ise NayZrO; fazi ve NapZrSiOs fazlar1 olusmus ve reaksiyona
girmeyen zirkon fazi azalmigtir.

850 °C’de zirkon faz1 azalmis olmasina ragmen kalsinasvon islemi 950
°C’ye ¢ikarildiginda zirkon fazinin arttigy tespit edilmistir. 950°C’de gozlenen
zirkon, ayrismadan kalmus olabilir veya bu sicaklikta ayrisan iiriinlerin reaksiyonu
sonucu yeniden olusabilir. Bu olay1 aydinlatabilmek igin 800-900°C arasinda daha
dar sicaklik araliklarinda ayristirma islemi gergeklestirilmistir (Sekil 6.12). 875
°C’de zirkon fazi goriilmezken 900 °C’de tekrar zirkon olusumu gdzlenmis ve
sicaklik arttikca yeniden olusan zirkon miktar: artmistir. Elde edilen sonuglarin
dogrultusunda 850 °C’nin tizerinde ayristirma isleminin uygun olmayacagi ve en
uygun sicakligin ise 850 °C olduguna karar verilmistir.

Ayala ve ark (1992) tarafindan yapilan g¢alismalarda zirkon, Na,COs; ile
aynistirildiginda 1350 °C’nin vﬁzerinde m-ZrO; ve NasZr,Si30,,, amorf Si0O, ve
zitkon fazlari elde edilmesine ragmen yapilan bu c¢aligmalarda NaOH ile

ayrigtirilma islemlerinde m- ZrO, fazina rastlanmamigtir.
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Relatif Siddet

Y

M\A\A} \« 800 °C
700 °C

z: ZrSi0,
a:Na,ZrO;

[3: Na,ZrSiO;
v: Na,Si0,
c:Si0,

950 °C

850 °C

15

Sekil 6.11.

20 25 30 35
26()

Farkli sicakliklarda ayrigtirilan zirkonun XRD paternleri.
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Relatif Siddet

z: ZrS10,

o:Na,ZrO;

[3: Na,ZrSiOs
B v: Na,Si0,

900 °C

875 °C

v Y 850 °C

825 °C

800 °C

15

Sekil 6.12.

T 1 T T

20 25 30 35 40 45
200)

Farkli sicakliklarda ayristirilan zirkonun XRD paternleri
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Kat1 hal reaksiyonlarinda tozlarin tane boyutu ne kadar diisiik olursa etkin
ylizey alam daha fazla olacagindan reaksiyonun verimi ve hizi artar (Kingery
1986). Bu nedenle ayrisma igleminde dogal zirkonun tane boyutunu azaltmak
tizere farkli siirelerde 6giitme islemi yapilmistir. Ogiitme siiresi arttik¢a
beklenecegi gibi zirkonun tane boyutu azalmistir (Cizelge 6.3). Daha sonra

ogiitillen zirkon tozlar1 NaOH ile 850 °C’de kalsine edilmistir.

Cizelge 6.3. Zirkonun tane boyut dagilumi

Ogiitme Siiresi (saat) d (0.1)um d (0.5) pm d (0.9) um
- 5.8 19.2 39.3
1 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

*(Ozen (2003)’in ¢aligmasindan alinmisgtir.

XRD paternlerinden de goriildligii tizere 6glitiilmeyen ve 6giitiilen zirkonla
" hazirlanan ayrisma tiriiniinde Na,ZrO; ve Na,ZrS10s fazlar1 mevcut olup 6glitme
stiresi 5 saat’e ¢ikarildiginda da NayZrO; ve Na,ZrSiOs fazlarinda 6nemli bir
degisim goriilmemistir (Sekil 6.13). Ogiitme siiresi arttirildiginda sadece Na,SiOs
fazi azalmistir. Dolayisiyla 6glitme isleminin zirkonun aynstirilmasinda faz
degisimine neden olmamasi ve uygulandifinda ekstra maliyet getirecegi
diistiniilerek 0giitme islemi uygulanmamigtir. Renk iizerindeki etkisi Boliim
6.8.2.2°de tartisilacaktur.

NaOH ile aynistirilan zirkon, su veya H,SO4 ¢ozeltisi ile yikanmistir. Su
ile yikama isleminde 1000 m!I’lik bir beherde su ve NaOH ile aynistirilan ara {iriin
kanstinlarak tozlarin beherin tabanina ¢okelmesi beklenmis daha sonra suyu
bosaltilmistir. Bu iglem 5 defa tekrarlandiktan sonra kurutulan tozlarin EDX
analizleri (Cizelge 6.4) yapilmis ve XRD paternleri ¢ekilmistir (Sekil 6.14).
Ayrisma islemi sonucu elde edilen ara iirtinde % 38.6 oraminda Na>O bulunurken

su ile yikama islemi sonucu % 7.1 Na,O oranina diigmiigttir.
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z: ZrSiO,
o:Na,ZrO;

B: Na,ZrSiOs
v: Na,SiO;

5 saat dglitme

3 saat 6giitme

Relatif Siddet

2 saat 6glitme

1 saat 6glitme

Ogiitme yok

T T T T

15 20 25 30 35 40 45
2q (0)

Sekil 6.13. Farkl siirelerde 63iitme iglemine tabi tutulmus, zirkonun 850 °C’de ayristiriimasi

sonucu elde edilen iiriinlerin XRD paternleri.
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Cizelge 6.4. Su ve asitle yikanmis iriinlerin EDX analizleri sonucu elde edilen elementel

yiizdelerin oksitlere déniistiiriilmesi ile elde edilen kompozisyonlar

Aynigma tirtint NaO | MgO | ALO3 SiO, CaO ZrO»
Yikanmamig* 38.6 - 0.6 20.5 0.1 40.1
Su ile yitkanmis * 7.1 0.8 0.9 8.9 1.2 81.0
Suile yikanmig 10.1 0.4 0.9 15.3 1.9 71.4
% 0.5 H,SO, 6.5 0.7 0.3 13.2 0.8 78.5
% 1 HySO4* 3.0 0.3 - 9.1 - 87.7
% 1 H,SO,4 6.5 - - 11.2 - 82.3
% 2 HSO,4 2.6 - - 17.3 - 80.1
% 5 Asitle yikanmig* 1.0 0.02 - 15.8 - 78.3
3 saat dgiitiilmiis* 24 3.5 2.1 9.2 3.1 76.7
Su ile yikanmis

5 saat ogiitiilmiis* 11.3 3.1 3.2 18.7 2.6 60.8
Su ile yikanmis

*QOzen’in ¢alismasindan alinmistur,

Asit ile yikama isleminde, ayrigma tirtini, ilk 6nce suda yikandiktan sonra 3
saat boyunca farkli derisimlerde hazirlanan H,SO4 ¢ozeltisinde bekletilmistir.
Tozlar beherin tabanina ¢oktiigiinde su ayrilmig ve tozlar etlivde kurutulmustur.
Su ile yikama isleminde suda ¢6ziinen NaySiO; ve NayZrO; fazlan
uzaklastiindan Na,O miktarinda azalma gorilmiistiir (Sekil 6.14). Asit ile
yikama islemlerinde, asit derigimi arttirildiginda ayrigma iiriinii igerisinde bulunan
Na,O oran1 daha da azalmistir (Cizelge 6.4).

Alkali silikozirkonat firiti asit ile kanigtirildiginda bozunarak zirkonyum (IV)
ve silisyum (IV) bilesiklerini olusturur (Trojan 1990).

M,ZrSiOs + 2HX= (H,ZrSiOs) +2 MX 6.1)

Yikama isleminde asit olarak H,SO4 kullamldifinda yikama sonrasi
iirtinde esitlik (6.1)’deki reaksiyonlar dogrultusunda,

NayZrSiOs + HySO4 = HpZrSiOs + NapSOy (6.2)

fazlarin olugmast ve bu fazlardan Na;SO4 fazinin yikama suyu ile
gitmesi beklenir. Ayrigma firiinlerinin su veya asit ile yikama islemleri sonucu

kimyasal analizlerinde farklilk gozlenmemistir. XRD paternlerinde farklilik
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gozlenememistir. XRD paternleri ve EDX analizlerinden de gérildiigi lizere
Na,ZrSiOs fazi kristal formunu koruyarak biinyesindeki bir miktar Na, H ile yer
degistirmistir. Na iyonlar1 ve Na,SO; tuzu ise yikama suyunda ¢dziinerek
uzaklagmistir. Yikama suyu etiivde kurutularak XRD paterni ¢ekilmis ve Na;SOy

kristallerinin varlig1 tespit edilmigtir.

B o:Na,Zr0O,
B B B: Na,ZrSiOs
Y: Nazsi03

%2 H,S0,

%1 H,S0,

w%o.s H,S0,

u ile yikama

Relatif Siddet
< __

Yikanmamis

15 20 25 30 35 40 45
26()

Sekil 6.14. Yikama iglemi sonrasi ayrisma {iriinlerinin XRD paternleri.
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6.8.2.2. V-Zirkon esash pigment iiretimi

Ayrisma prosesi ile elde edilmis ara driinler SiO,, NH4VOs, NaF, NaCl
ilavesi yapilarak 6 saat degirmende karigtinlmis ve farkh sicakliklarda 4 saat
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Aynca V-zirkon pigmentleri, baglangicta
saf ZrO,, SiO,, NH4VOs3, NaF, NaCl oksitleriyle hazirlanmis ve bu pigmentin
Ozellikleri referans olarak alinmigtir. Zirkonun aynistirilmasiyla elde edilen
ayrisma Urtinleri kullanilarak pigment kompozisyonlart hazirlanmistir (Cizelge
6.5).

Cizelge 6.5. Ayrigma iiriiniiyle hazirlanan V-zirkon pigmentleri

Aynisma Uriiniintin hazirlanma kogsullari} Pigment kompozisyonlari (% agirlik¢a) ve kalsinasyon
sicaklig1

Kod | Yikama Ayrisma Ogﬁtme AZ |ZrO,| SiO, | NH4VO; | NaF [NaCl Kal.Sic.
S1c.(°C) | (Saat) (°C)

VO* - - 59 30 8 5 2 1000
V1* - 850 - 89 - 8 5 2 1000
V2* su 850 - 60 - 25 8 5 2 1000
V3* su 950 - 60 - 25 8 5 2 1000
V4* | %1 H,SO, 850 - 64 - 21 8 5 2 900
V4 | %1 H,S0, 850 68 - 17 8 5 2 900
V5* ! %1 H,S0, 850 - 64 - 21 8 5 2 1000
V5 | %1 H;SO, 850 68 - 17 8 5 2 1000
V6* | %! H,S0, 850 - 64 - 21 8 5 2 1100
V6 | %1 H,SO, ] 850 68 - 17 8 5 2 1100
V7* | %1 HS0, | 850 - 66| - | 22 5 5 | 2 | 1000
V7 | %1 H;SO, 850 - 69 - 19 5 5 2 1000
V8* | %1 H,SO,4 850 - 67 - 23 3 5 2 1000
V8 | %1 H,SO, 850 - 69 - 21 3 5 2 1000
V9 [ %1 H,;S0, 850 - 62 - 23 8 5 2 1000
V10*| %1 H,SO, 850 - 66 - 19 8 5 2 1000
V11*} %1 H,S0, 850 - 40 | 24 21 8 5 2 1000
V12*| %1 H,SO, 850 3 64 - 21 8 5 2 1000
V13*| %1 H,S0, 850 5 64 - 21 8 5 2 1000

AZ: Ayrigmis zirkon
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Kalsine olan pigment tozlan tekrar su ile birlikte bilyeli degirmenlerde 15
dakika sireyle 6Fiitme iglemine tabi tutulmustur. Ogitilmis pigmentler mavi
flitre kagidi kullamilarak delikli porselenden vakum uygulanarak suzilmustur.
Yikama isleminden sonra pigmentler tekrar kurutulmustur.

Elde edilen pigmentler tek pisirim (monoporoza) seffaf sirina ve porselen
karo biinyeye, % 5 oraninda ilave edilmis ve olusturulan kangim 15 dakika
porselen degirmende Ogitiilmigtiir. Elde edilen renkli sir astarli duvar karosu
tizerine gekme aparati kullamlarak uygulanmistir ve 1125 °C’ de 45 dakika
siireyle pisirilmigtir. Renklendirilmis porselen karo biinyeler ise kuru olarak presle
4 cm capinda daire seklinde preslenmis ve 1210 °C’ de pisirilmigtir. Uretilen
V-zirkon pigment tozlari ve pigment igeren renkli karolar Sekil 6.15°de, bu

karolarin L*a*b* degerleri ise Cizelge 6.6’da verilmistir.

PGE 5105 VO (Standart) V4 (900 °C)

Sekil 6.15. Secilen bazi pigment tozlan ve elde edilen renkler.
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Cizelge 6.6 V-zirkon pigmentlerin seffaf sirdaki L*a*b* degerleri

Kod L* a* b*
Ticari pigment 69.1 -16.7 -19.6
VO* 745 -17.4 -13.8
V1* 92.2 -0.01 25
V2* 91.9 -0.1 2.6
V3* 89.9 23 -0.9
V4* 78.3 -14.3 -13.2
V4 77.3 -14.8 -14.5
V5* 84.9 -9.11 -5.6
Vs 79.6 -11.1 9.2
V6* 85.9 -7.2 -3.4
' 83.5 -8.6 -52
V7* 81.1 -12.3 -10.3
V7 82.9 . -10.9 9.7
V8* 88.6 73 2.2
V8 89.1 6.9 -1.9
V9 86.9 273 3.5
V10 81.2 -11.3 2.8
Vil 85.9 -10.2 -123
V12* 79.5 9.9 2.6
V13* 80.3 72 -3.0

* Ozen (2003)’in galigmasindan alinmigtir.

Su ve asitle yikanan ayrisma iriinleriyle hazirlanan ve 1000 °C’de kalsine
edilen pigmentlerin reflektans egrileri Sekil 6.14 (a)’da, % 1 H,SO4 ile yikanan ve
farkl sicakliklarda kalsine edilen pigmentlerin reflektans egrileri ise Sekil 6.14
(b)’de verilmistir.

Zirkonun ayrigmasiyla elde edilen ara {iriin su ile yikandiktan sonra
pigment iiretiminde kullanilmis fakat reflektans egrilerinden de gorilldiigii tizere

pigmentte renklenme goriillmemistir (Sekil 6.14 a). % 1’lik H SO, cozeltisi ile
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vikama islemi uygulandiginda mavi renkli pigmentler elde edilirken (V5), asit

derigimi arttirldiginda (V10) renk yesil-maviye déniismiistiir.

95 95
85 85 |
75 | W s
, 97 65 -
g g
£ 551 £ 55
= O
= =
2 45 2 45
'.‘: °\°
351 evaisy 35 {1 —a~va(3000)
25 4 —m—V5 (%1 H2804) 25 | - Vsaoo)
—e— V10 (%5 H2504) —e— V6 (1100 C)
15 4 ~—vo 154 ——vo
—%—TP
s+ =T T r 5 i . ‘
350 450 550 650 750 350 450 550 650 750
A (nm) A (nm)
(@) (b)

Sekil 6.16. a) Su ve asit ile yikanmig ayrigma {iriinleriyle 1000 °C’de elde edilen pigmentlerin ve
b) %1 H,SO, ile yikanan ayrigma tiriinleriyle hazirlanan farkli sicakliklarda kalsine

edilen V-zirkon pigmentlerinin reflektans egrileri.

Ayni kimyasal kompozisyona sahip olan V4, V5 ve V6 kodlu pigmentler
farkli sicakliklarda kalsine edilmistir. Mavi rengin siddetini belirleyen —b*
degerleri kalsinasyon sicaklifi azaldik¢a artmistir. V6 kompozisyonunda
(1100 °C) b* degeri —3.5 iken V4 kompozisyonunda (900 °C) b* degeri —13.2°¢
ulagmustir. Ticari V-zirkon pigmentindeki —19.6 vdegerine ulasilamamasina
ragmen saf oksitlerle laboratuvar sartlarinda elde etmis oldugumuz V-zirkon
pigmentinin b* degerine yaklagilmistir (-13.7) (Cizelge 6.6 ve Sekil 6.14b).

V-zirkon pigmentlerinde agiklik ve koyulugu ifade eden L* degerleri saf
oksitlerle elde edilen pigmente ve ticari pigmente gore yiiksektir. Yani renk giicii
daha azdir. V-zirkon mavisinde V™ iyonlan Zr iyonlariyla yer degistirerek kati

eriyik olusturur ve kati eriyik igerisinde elektron gegislerine bagh olarak
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absorpsiyon gerceklesir ve mavi renk elde edilir (Monros 1993). Fakat, zirkon
latisinde, zirkonyum iyonlari pozitif yiiklii genis atomlarla da yer degistirme
Ozelligine sahiptir. Elekronétralligi sagladig: siirece alkali metal iyonlar1 (Na)
zirkon latisine girebilir (Trojan 1984). Na iyonlari (1.13A) zirkonyum iyonundan
(0.86 A) biyiiktlir ve latis boyutlarinda degisime neden olur. Na atomunun
girmesiyle ligant alan etkisi degiseceginden ve kristal yapida elektron gegisleri
azalacagindan absorpsiyon ve buna bagl olarak renk siddetleri de azalmis olabilir.

Weber (1970) ve Gaskon ve ark, (1970), sodyum silikozirkonat firiti
kullanarak V esasli mavi pigmentinin bagariyla iiretildigini belirtmelerine ragmen
bu c¢alismada {iretilen pigmentlerin renk ozellikleri L*a*b* olarak ifade
edilmemistir. Bu nedenle zirkondan iretilen V-zirkon mavi pigmentleri literatiir
ile karsilastirilamamigtir.

Aynsma triinleriyle hazirlanan ve farkli sicakliklarda kalsine edilen
V-zirkon mavi pigmentlerin XRD paternleri Sekil 6.15’de verilmistir. Ticari mavi
zirkon pigmentinde reaksiyona girmeyen baddeleyit (m-ZrO,) faz1 tespit edilirken
tiretilen V-zirkon pigmentlerinde biitiin pikler zirkon olarak belirlenmistir.
Na,ZrSiOs ve Na,ZrOs fazlan asin SiO; ile reaksiyona girerek tekrar zirkon fazini
olusturmustur. 900 °C’de ¢ok az miktarda Na,ZrSiO,; faz1 tespit edilirken 1000
ve 1100 °C’de bu faz tamamen ortadan kaybolmustur. Ayrica pigment
kompozisyonunda reaksiyona girmeyen V bilesigi tespit edilmemistir. V ile

zirkon kati eriyik olusturmustur.
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Relatif Siddet

z: ZrSi0,
m-m-ZrO,

n: Na,ZrSi0,0,,
q: Si0,

Z
Z
z

J | U\; L\m (1100°C)
N ) vsaooro)
n ‘ V4 (900°C)
J L V0 (Saf oksit)

I | LA

15 20 25 30 35 40

45

Sekil 6.17. Ayrisma Uriinleriyle iiretilen V-zirkon mavi pigmentlerin XRD paternleri.
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6.8.2.3. Fe-zirkon esash pigment iiretimi

Fe-zirkon esasl1 pigment tiretiminde 850 °C’de ayrigtinlmis ve % 1 H,SO4
¢Ozeltisi ile yikanmis ayrigsma iirtini kullanilmigtir. Ayrigma prosesi ile elde edilen
ara {iriine SiO;, FeSO,4.7H,0, mineralizatér olarak NaF, NaCl ve KNO; ilavesi
yapilmistir.  Cizelge 6.7°de Fe-zirkon pigment iiretimi igin hazirlanan

kompozisyonlar verilmigtir.

Cizelge 6.7. Fe-zirkon pigmenti i¢in hazirlanan kompozisyonlar

Ayrigma {irtiniiniin hazirlanma kogsullari| Pigment kompozisyonlari (% agirlikga)ve kalsinasyon
sicakligi

Kod | vikama |Aynisma| Ogiitme | AZ |ZrO,| SiO, |FeSO,7H,0| NaF |NaCl| Kal.Sic.
Sic (°C) (°C)

FO - - - - 56 | 28 9 5 2 1000

F1 %1 H,SO,| 850 - 51 - 26 16 5 2 1000

F2 %1 H,S0,4{ 850 - 61 - 20 9 3 7 900

F3 %1 H,S0,| 850 - 61 - 20 9 3 7 1000

Fe-zirkon pigmentleri kalsine edildikten sonra seffaf sira % 5 oraninda
ilave edilerek renk ozellikleri incelenmigtir. Pigment tozlart ve renklendirilmis
karolar Sekil 6.18’de verilmigtir. Ticari Fe-zirkon pigmenti (TP) ve saf oksitlerle
tiretilen pigmentler (FO) sira % 3 oraninda ilave edilmesine ragmen ayrisma
iirliniiyle hazirlanan pigmentlere gore daha koyu renk siddetine sahiptir.

Aynigsma iiriiniiyle hazirlanan Fe-zirkon pigmentlerinde L* degeri yiiksek
olmasina ragmen kirmizihifi ifade eden a* deferi ticari pigmentlere oldukca
yakindir (Cizelge 6.8). Uretilen Fe-zirkon pigmentlerin reflektans egrileri ise
Sekil 6.19°da verilmistir. Saf oksitlerle hazirlanan Fe-zirkon pigmentlerin
reflektans egrileri ticari pigmente ¢ok yakinken ayrigma iirlinleriyle hazirlanan
pigmentin % reflektans degerleri biraz yiiksek ¢ikmustir ve reflektans egrilerinden
goriildiigli lizere renk biraz daha turuncu pembedir. Trojan (1990), zirkonu
NaOH+KOH atik ¢ozeltisiyle 850 °C’de aynistirdiktan sonra HCl ve HF asit ile
nemlendirmis ve FeCl,.4H,O ile kangtirarak 850 °C’de kalsine etmistir. Sira
agirlikca % 10 pigment ilavesiyle pembe-mor renk elde edilmigtir. Fakat bu
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calisgmada renkler L*a*b* olarak ifade edilmemis ve ticari pigmentlerle

karsilagtinimasi yapilmamigtir.

TP (CT1102) FO

F2

Sekil 6.18. Fe-zirkon pigment tozlar ve pigmentlerin seffaf sirda olugturduklan renkler.
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Cizelge 6.8. Fe-zirkon pigmentlerin seffaf sirdaki L*a*b* degerleri
Kompozisyonlar L* a* b*
Ticari Fe-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

% Reflektans

80

70 A

60 -

50 -

40 1
—e— TP

30 A —=—F0
—&—F1

20 4 —e—F2 (900 C)
—%—F3 (1000 C)

10 r ;

350 450 550 650

A (nm)

750

Sekil 6.19. Ticari pigment (TP), saf oksitlerle hazirlanan (FO) ve %1 H,SO, ile yikanan ayrigma

tiriinleriyle hazirlanan Fe-zirkon pigmentlerinin reflektans egrileri.

Aynigma iriinleriyle hazirlanan ve farkli sicakliklarda kalsine edilen Fe-

zirkon pembe pigmentlerin XRD paternleri Sekil 6.20°de verilmistir. Ticari

pigmentte kuvars fazi tespit edilmigtir ve bu kuvarsin pigmente sonradan ilave

edildigi diisiintilmektedir. Ayrica, ticari Fe-zirkon pigmentinde ve saf oksitlerle

yapilan pigmentte reaksiyona girmeyen baddeleyit (m-ZrO,) faz1 tespit edilirken

ayrisma iiriinleriyle hazirlanan Fe-zirkon pigmentlerinde de m-ZrO, fazinin varligi
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belirlenmigtir. Ayrigma iiriiniinde bulunan Na,ZrSiOs ve Na.ZrOj; fazlar1 SiO, ile

reaksiyona girerek tekrar zirkon fazini olugturmustur.

z z: ZrSi0,
m:m-ZrO,
h: Fe,0O4
q: Si0,

Z

h 2 A F3(1000°C)

Relatif Siddet

A F2(900°C)

FO

J
]
| _

25 30 35 40 45
200)

1

Sekil 6.20. Ayrisma ilrilnleriyle tiretilen Fe-zirkon pembe pigmentlerin XRD paternleri.
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6.8.2.4. Pr-zirkon esash pigment iiretimi

Pr-zirkon esash pigment liretiminde % 1 H,SO4 ¢dzeltisi ile yikanmis

aynigma iiriinti kullamlmagtir. Ayrisma prosesi ile elde edilen ara iiriine ilave
olarak SiO,, PrgO; ve mineralizatorler (NaF ve NaCl) kullanilmugtir. Hazirlanan
pigment kompozisyonlar1 Cizelge 6.9’da verilmigtir. Farkli sicaklikta kalsine

edilen pigmentler daha sonra % 5 oraminda seffaf sira ilave edilerek renk

Ozellikleri incelenmigtir. Bu pigmentlerle renklendirilen karolar Sekil 6.21°de

verilmigtir.

Cizelge 6.9. Pr-zirkon pigmentinin iiretimi i¢in hazirlanan kompozisyonlar

Ayrigsma tirimiin Pigment kompozisyonlar1 (% agirlikca) ve kalsinasyon sicakliklar
hazirlanma kogullan
Kod| Yikama |Ayrismal AZ |[ZrO,| SiO, NH,VO; FeSO47H,O| PrsO;; | NaF |NaCl [Kal.Tem|
Sic. (°C)
PO - - 59 29 - - 5 3 4 1000
P1*{%1H,SO,| 850 | 59 - 29 - - 5 3 4 1000
P2 1%1H,S0,{ 850 | 66 - 22 - - 5 3 4 900
P3 |%I1H,SO,| 850 | 66 - 22 - - 5 3 4 1000

* Ozen(2003)’in ¢aligmasmdan almmistir. AZ:Ayrigmis zircon.

P2 (900 °C)

P1 (1000 °C)

P2 (900 °C)

P3 (1000 °C)

Sekil 6.21.  Ayrigma iiriiniiyle hazirlanan pigment tozu (P2) ve bu pigmentlerle

renklendirilen karolar
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Zirkonun ayristirilmas: sonucu elde edilen ara iiriinle hazirlanan Pr-zirkon
pigmenti ticari Pr-zirkon (agirlik¢a % 3 ilave edilmistir) pigmentine olduk¢a yakin
sonu¢ vermistir. Elde edilen pigmentin L* degeri yiiksek olmasina ragmen asil

Onemli parametre olan sarilik degerini ifade eden b* (51.2) yiiksektir.

Cizelge 6.10.  Pr-zirkon pigmentlerin seffaf sirdaki L*a*b* degerleri

Kompozisyonlar L* a* b*
Ticari Pr-zirkon sar1 87.8 -6.5 50.1
PO 88.9 -6.9 35.8
P1* 88.1 -7.3 51.2
P2 88.7 -7.5 42.6
P3 89.0 -6.6 30.02

* Ozen (2003)’in ¢alismasindan alinmustir.

Balong (1997) sol-jel prosesiyle, zirkonyum oksiklorir ve K,ZrFs
mineralizatorii kullanildiginda L*a*b* degeri 89, -10, 36 olan ve NaCl+NaF
mineralizatérleri kullamildiginda L*a*b* degerleri 85, -10, 41 olan Pr-zirkon
pigmentlerini elde etmistir. Bu pigmentlerle ayrisma tiriiniiyle elde edilen Pr-
zirkon pigmentleri karsilastirildiginda, elde edilen pigmentler renk ozellikleri
acisindan her iki pigment arasinda yer almaktadir. Ticari Pr-zirkon pigmentinin ve
bu c¢aligmada iiretilen pigmentlerin reflektans egrileri 6.22°de verilmistir.

Pigmentlerin reflektans egrileri arasinda fazla bir degisim gozlenmemistir.

90
80
70
g 60 -
e
& 50 -
&
X 40 ——TP
—%—P0
30 1 —&— Pl
20 - —=—P2 (900 C)
—e—P3 (1000 C)
10 T : T
350 450 550 650 750

I (nm)

Sekil 6.22. Ticari pigment (TP), saf oksitlerle hazirlanan (P0) ve % 1 H,SO, ile yikanan ayrisma

tirinleriyle hazirlanan Pr-zirkon pigmentlerinin reflektans egrileri.
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Aynisma Urilinleriyle hazirlanan ve farkli sicakliklarda kalsine edilen
Pr-zirkon sar1 pigmentlerin XRD paternleri Sekil 6.23’de verilmistir. Ticari
pigmentte ve saf oksitlerle hazirlanan pigmentlerde reaksiyona girmemis
baddeleyit (m-ZrO;) ve SiO, fazi tespit edilirken iiretilen P2 ve P3 pigmentlerinde
m-ZrO,, Na,ZrO; ve PrgSig0,4 fazlar belirlenmistir. Ticari (TP) ve saf oksitlerle
hazirlanan pigment (P0)’de Pr bilesigi zirkon igerisinde ¢6ziinerek kati eriyik
olusturmugtur. P2 ve P3 pigmentlerinde Pr iyonunun bir kismi zirkon latisinde
katt eriyik olustururken bir kismida zirkon yapisina girmeden PrgSigOa4
olusturdugundan renk siddetleri &zellikle b* degeri digerlerine gore azalmis
olabilir (Cizelge 6.10).

P2 ve P3 pigmentinde bulunan PrzSigOy4 fazinin P1* pigmentinde
bulunmamasi dikkat ¢ekicidir. P1* pigmentinin kalsinasyon sicakligi P3 pigmenti
ile aynidir fakat, SiO, icerigi daha fazladir. Buna ragmen PrgSigO,4 ve SiO, fazi
arasinda iligki kurulamamistir.

Ayrigma tirtiniiyle elde edilen tiim pigmentlerin ticari pigmentler ile birebir
karsilagtirilmasi miimkiin degildir. Ciinkli zirkon pigmentlerinde renk verici
iyonun (V, Pr ve Fe) miktar1, kalsinasyon sicaklifi ve mineralizatorler, renk
ozelliklerini olduk¢a fazla etkilemektedir. Son zamanlarda Sol-jel prosesi ile
pigment iiretimi {izerinde yogun olarak c¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Sol-jel de
kullanilan baglangi¢ hammaddelerinin daha saf ve yiiksek homojenlige sahip
olmasina ve daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilmesine ragmen bu yontemle
iiretilen pigmentlerin daha solgun renklerde oldugu ¢esitli ¢alismalarda
belirlenmistir (Monros ve ark 1992 ve 1993). Aynsma lriinleriyle hazirlanan
pigmentlerin renk siddetleri de diisiiktiir ancak ticari pigmentlerin % 3 ilavesiyle
elde edilen renk siddetleri aynsma iirlinleriyle hazirlanan pigmentlerin % 5

ilavesiyle elde edilmektedir.
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z z: Z1SiO,
m: m-ZrO,
q: SiO,

p: PrgSicO,4

z
l A P3(1000°C)
A P2(900°C)
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Sekil 6.23.  Ayrisma iriinleriyle tretilen Pr-zirkon sar1 pigmentlerin XRD paternleri

6.8.2.5. Ayrisma iiriinleriyle hazirlanan zirkon pigmentlerinin porselen

karoda uygulamasi

Ayrisma firiinleriyle hazirlanan V-mavi, Fe-pembe ve Pr-sari zirkon
pigmentleri porselen karo biinyesine agirlikga %5 oraminda ilave edilerek renk

ozellikleri incelenmistir (Sekil 6.24).
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FO F1 F2(900°C)  F2 (1000°C)

TP Pl P2 (900°C)

Sekil 6.24. Zirkon pigmentlerin porselen karoda olusturduklan renkler.

Hazirlanan pigmentlerin renk siddetlerinin, seffaf sirda oldugu gibi % 3
oraninda biinyeye ilave edilen ticari pigmentlere gore daha disik oldugu
gorilmektedir (Cizelge 6.11).
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Cizelge 6.11. zirkon pigmentlerini igeren porselen karolarin L*a*b* degerleri

Kompozisyonlar L* a* b*
V-TP 66.5 -10.7 0.5
VO 64.3 -8.8 0.4
Vo6 69.2 -6.1 3.5
V7 70.2 -5.7 4.0
Fe-TP 67.3 11.1 8.11
FO 57.1 10.2 9.6
Fl 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
Pl 75.5 -2.3 29.9
P2 77.6 -1.9 27.6

6.8.3. Maliyet Analizi

Pigment iiretiminde pahali oksit olan zirkonya kullanildifinda pigment
hammadde maliyeti yiiksektir. Zirkonyamn fiyat1 ortalama 8500 $/ton (Standford
Materials)’dur ve 1 kg zirkon pigmenti ortalama 6-12 $’dir. Pigment tiretiminde .
zirkonyanin yerine daha ucuz olan zirkonun (430 $/ton) kullanilmasi pigment
maliyetini 6nemli 6l¢iide diisiirecektir. Dogal zirkon NaOH ile 850 °C’de
firitlestirildiginde extra maliyet getirmektedir. Ayrica, dogal zirkonla tretilen
pigmentin etkin rengi verebilmesi igin sir igerisinde daha fazla oranda
kullanilmas: gerekmektedir. Bu o&zellikler maliyet arttirict birer unsur olarak
goriinmesine ramen iki hammadde maliyeti arasinda kiyaslanamayacak kadar
fark bulunmaktadir. Pigment iiretiminde dogal zirkonun kullaniimasi 6nemli bir
avantaj getirecektir.

Sonug olarak ticari pigmentlerin Uretim kosullarimi tam olarak bilmemiz
miimkiin olamayacagindan iiretilen pigmentlerde renk farkliliklarinin gézlenmesi
beklenmektedir. Bu nedenle iiretilen pigmentlerin seffaf sirda ve porselen
karolarda verdikleri renklere dayanarak dogal zirkondan daha wucuz ve

kullanilabilir pigmentler tiretilebilecegi sonucu ¢ikartilabilir.
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7. CoO ICEREN MAVi PIGMENTLER

Dogal ve sentetik mavi pigmentler, duvar ve yer karosu sirlarinin ve
seramik sofra {riinlerinin renklendirilmesinde kullamilmaktadir. Yaygin olarak
kullamlan ve vazgecilemeyen mavi pigmentlerdeki mavi renk kaynagi kobalt
(Co) 1yonudur. 6. Béliimde deginildigi lizere V-zirkon mavi pigmenti haricindeki
biitiin mavi pigmentler Co igerir. Ornek olarak, kobalt oksit (CoO veya Co30s4),
olivin (Co0,Si0y), villemit (CoZn,;Si04) ve kobalt spinelleri (CoAl,O3, CoSnOy,
Co(Al,Cr) ,0;) verilebilir (Eppler 2000, Llusar ve ark. 2001). Bu béliimde CoO

igeren pigmentler ilgili yapilan ¢aligmalar 6zetlenecektir.

7.1. CoO igeren Pigmentlerle Ilgili Yapilan Calismalar

1914-1930 yillan arasinda, CoO’in degisik metal katyonlan ile meydana
getirdigi kati ¢ozeltilerle, ZnO ile yesil, MgO ile pembe, MnO ve NiO ile sari-
yesil inorganik pigmentler iiretilmistir. Bu pigmentler, ¢esitli plastik, tablo ve
seramiklerin renklendirilmesinde kullanmilmistir (Shaw 1968). Ancak, geleneksel
seramiklerin renklendirilmesinde kullanllamayan bu pigmentlerin yerine, yiiksek
sicaklia ve kimyasal etkilere dayanikli pigmentlere ihtiya¢ duyulmustur.

Kobalt oksit (CoO) seffaf sir igerisinde sadece % 0.2 oraninda ilave edilse
dahi siddetli mavi renk olusturur. Fakat, renk verme 6zelliginin siddetinden
dolayi, renk derinligini ayarlamak olduk¢a zordur. Mavi seffaf sir
hazirlanmasinda 6ncelikle firit igerisinde rengin seyreltilmesi gerekmektedir.
Co0, yiiksek oranda Mg igeren sirlarda ve fosfat camlarinda pembe-mor renk
verir (Taylor 1980; Ryan ve Radford 1987). Kobalt oksit, diisiik sicaklik porselen
sirlarinda iyi sonuglar verirken yiiksek pisirim sicakliklarinda kobalt oksidin
sirdaki difiizyonu sonucunda kobalt kanamasi ad1 verilen hataya neden olmaktadir

(Eppler 2000).
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Kobalt iceren pigmentler (CoAl,O4, C0,Si0Oy ve CoZn,SiO4) yiiksek
sicaklik ve kimyasal etkilere karsi dayaniklidir ve CoO’e gére sir igerisinde gok
daha iyi dagilirlar (Alercon 1985; Djambazov ve ark. 1998).

Olivin, geleneksel olarak kati hal reaksiyonlariyla CoO’in, SiO; ile birlikte
1100-1300 °C arasinda kalsinasyonu sonucunda elde edilir. Fakat son zamanlarda,
Azevedo ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢alismalarda Co,SiO4 pigmentlerinin
1000°C gibi diisik sicakliklarda organik baslangic malzemeleri kullanilarak
(Pechini metodu) iiretilebilecegi ve geleneksel yontemlerle iiretilen pigmentlere
gore daha homojen ve berrak mavi rengin elde edilebilecegi belirtilmistir
(Azevedo ve ark. 2000).

Villemit ortosilikat yapisinda olup hegzagonal birim hiicreye sahiptir. Zn*
iyonlan silikat iyonlariin oksijenlerine tetrahedral olusturacak sekilde baghidir

(Sekil 7.1).
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Sekil 7.1. Villemitin kristal yapis1 (Freeman 2003).

Villemit, kat1 hal reaksiyonlariyla CoO’in, SiO, ve ZnO ile birlikte
1100-1300 °C arasinda kalsinasyonu sonucunda elde edilir. Djambazov ve ark.
(1998) tarafindan yapilan galigmalarda ise sol-jel yontemi ile CoZn,SiO4 villemit

pigmentlerinin iiretimi gergeklestirilmistir. Fakat bu galismada, ticari ve sol-jel
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yontemi ile liretilen pigmentlerin renk o6zellikleri agisindan farkliliklarin mevcut
olup olmadig tartisiimamistir (Djambazov ve ark. 1998).

Kobalt silikat ve aliiminat pigmentleri igersinde en yogun mavi renk
kobalt-alimina (CoAl;O4) spineli ile elde edilmektedir. Monari ve Manfredini
(1996), porselen sirlarinda degisik kobalt igeren pigment sistemlerinin (Co30s,
Co,S104 ve CoAlyO4) renk verme 6zelliklerini incelemis ve CoAl,Oy4 spinelinin
¢ok daha yogun ve parlak mavi renk verdigini belirtmislerdir. Ayrica, renk
glicliniin Co iyonunun kristal yapidaki pozisyonuna bagli oldugu, CoSiOs’da
oktahedral koordinasyonda bulundugundan tetrahedral koordinasyona gére daha
az kararli oldugu ve porselenin sir igerisinde ¢ozlindiigi, CoALO,mn ise
tetrahedral koordinasyonda yer aldig1 ve sir igerisinde spinel yapinin kimyasal
olarak ¢ok daha kararli oldugu ifade edilmistir. Bu ¢alismanin devaminda, L*a*b*
parametrelerinin  biinyedeki pigment miktarina ve tiirline gore degistigi
vurgulanmgtir. Sira % 4 pigment ilavesiyle renk koyulugunu ifade eden L*
parametresinin Co,Si0y i¢in 27.6, Co304 igin 26.1 ve CoAl,Oy i¢in ise 29.2, mavi
rengi ifade eden b* parametrelerinin ise sirasiyla -5, -7 ve —18 oldugu tespit
edilmistir (Monari ve Manfredini 1996).

Gergekte seramik pigmentler termal ve kimyasal olarak kararli olmalarina
ragmen, yiksek sicaklikta, ergimis sir igerisinde pigmentin reaksiyonu veya
¢6ziinmesi tamamen engellenememektedir. Sonugta, bir pigment farkli sir
kompozisyonlarinda farkli renkler verebilmektedir. Son yillarda yapilan bir
calismada, Co igeren pigmentlerin (Co,S104 olivin, CogsZn; 955104 villemit ve
Mgo2CoosAl,O4 spinel) tek pisirim, ¢ift pisiim ve porselen sirlarindaki
etkilesimleri incelenmistir. Sirli yiizeylerin XRD paternlerinde, olivin ve villemit
kristallerinin (¢ift pisirim sir1 hari¢) tespit edilememesine ragmen spinel
kristallerinin mevcut oldugu belirtilmigstir. Ayrica sirh yiizeylerin SEM ve EDX
analizleri sonucunda olivin ve villemit pigmentlerinin sir i¢ersinde gézﬁhdﬁgﬁ,
buna karsin spinel kristallerinin etkilesime girmeden kaldig: tespit edilmistir

(Llusar ve ark. 2001).
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Kobalt-aliimina sistemine renk kararhiligim artirmak tizere degisik oksit
ilaveleri yapilmaktadir. Rengin tonunu ve kararliligini degistirmek tizere Zn, Ni,
Ca ve Mg ilave edilebilir ve her gesit sirda kullanilabilir. ZnO ilavesi ile gok
mavisi elde edilirken (1/2Zn0. 1/2C00.Al,03), NiO ilavesi ile gri renk tonlart
olusur (1/2Ni0O. 0,7C00.Al1,0;) (Eppler 2000).

Mavi pigmentler arasinda Co igermeyen tek sistem V-zirkon sistemidir.
Co-aliiminat sistemine gdre ¢ok daha agik ve pastel mavi renk verir. Zirkonun
yiksek sicakliklara dayanabilme 6zelliginden dolay1 bu tiir pigmentler yiiksek
sicaklik uygulamalarinda renk 6zelligini koruyabilmektedir (Manfredini ve ark.

2000).

7.2. Amag

Bilinen mavi pigmentlerin hemen hepsi V-zirkon pigmenti hari¢c CoO
icermektedir. CoO tek bagina renklendirici olarak kullamilabilmesinin yam sira
Co-aliiminat ve Co-silikat sistemleri olarak da kullanilmaktadir. Bu sistemlerde
kullanilan agirlikga CoO yiizdesi oldukga fazladir. CoO bilindigi iizere ¢ok pahali
bir oksit olmasinin yani sira ¢evreye ve insan sagligina olan kanserojen
etkilerinden dolayi kullaniminda simirlamalar diisiiniilmektedir. Az miktarda CoO
igeren veya hi¢ CoO igermeyen alternatif mavi renkli pigmentlere ilgi giderek
artmaktadir. CoO icermeyen mavi renkli V-zirkon pigmentinin zirkonun
ayristirilmas1 ile daha ucuza elde edilebilmesini 6n goren c¢alisma Béliim
6°d verilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, daha ¢nce Karasu ve Turan tarafindan porselen
kristal sirlarda in-situ olarak olusturulan villemit ile saglanan ve ¢ok daha az
miktarda CoO igerigi ile hazirlanabilen mavi villemit pigmentlerin liretilmesi, bir
sanayi kurulusunun yan {irlinii olan atik ZnO’nun villemit tiretiminde hammadde
olarak degerlendirilmesi ve sonugta elde edilen pigmentlerin Co,SiO4 ve CoAl;O4
ile renk ve tiretim maliyetlerinin karsilastirilmasidir. Ayrica, villemit pigmentlerin
villemit kristallerinin ve pigmentlerinin yumusak porselen kristal sirlarinda

¢ekirdeklestirici olarak kullamilabilirlii aragtirilmagtir.
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7.3. Deneysel Calismalar
7.3.1. Kullanilan hammaddeler

Villemit (CoZn,Si04) pigmentlerinin firetiminde, baglangic tozlar1 olarak
Zn0, Si0; ve renk verici metal iyonu olarak CoO, MnO, CuO, NiO, Fe,0; ve
Cr,03 kullanilmigtir. Zn kaynagi olarak Merck firmasindan temin edilen ZnO ve
Corum’da  bulunan bir metal igletmesinin atik Uriinlerden  iirettigi
(Ekmekgiogullar1 A.S.) ZnO kullanilmstir.

Pigmentlerin renk o6zelliklerini belirlemek amaciyla duvar karosu igin
seffaf sir kullamlmis ve bu sir Toprak Saniteri ve Turizm San. ve Tic. A.S.
tarafindan temin edilmistir. Seffaf sir, Al,03;, Ca0, SiO,, Na,0, B,0s, K,0, BaO
ve ZnO’ten olugsmakta ve % 8.5- 9 ZnO ve % 3.5 B,0; igermektedir.

Villemit pigmentlerinin porselen kristal sirlarinda renklendirici olarak
kullanimini ve kristal olusumuna olan etkilerini arastirmak tizere, yiiksek oranda
ZnO igeren yumusak porselen kristal sirlan kullamilmigtir. Yumusak porselen siri,

Na,O, Ca0, Si0,, Al,O3, SrO ve ZnO igermektedir (Karasu ve Turan 2002).

7.3.2. Deneylerin yapilisi

Villemit pigmentlerinin {iretimi igin, villemit fazin1 olugturacak sekilde
Zn0 ve Si0; tozlan karigtinlmigtir. Bu kangima agirlikca % 5 oraminda renk
verici katyonlar (CoO, MnO, NiO, Fe;03 ve Cr;O3 ) ayn ayn ilave edilmis ve
bilyeli degirmenlerde 3 saat ogutiilmistir. Ogiitiilen sulu kansim etiivde
kurutularak toz haline getirildikten sonra 1200 °C’ de 3 saat boyunca kalsine
edilmigtir.

CoO igeren villemit pigmentlerinde renk o&zellikleri tizerine CoO
miktarinin ve Kkalsinasyon sicaklifimin etkisini belirlemek amaciyla villemit
kompozisyonuna agirlikca % 5, 7 ve 9 oraninda CoO ilavesi yapilmig ve 1100,
1200 ve 1300 °C olmak iizere farkl sicakliklarda kalsine edilmistir. Daha sonra
kalsine edilen pigmentlerin seffaf sirda renk 6zellikleri incelenmigtir.

Agirlik¢a % 7 oraninda CoO ilavesi ile 1200°C°de kalsine edilerek iiretilen
Co-villemit pigmentlerinin yumusak porselen kristal sirlarinda renklendirici ve
¢ekirdeklestirici olarak kullanimi gergeklestirilmistir. Yiiksek oranda ZnO igeren

kristal sirlarda soguma esnasinda olusan ve sira estetik bir goriiniim veren villemit
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kristallerinin olusumuna digaridan ilave edilen villemit kristallerinin etkisini
belirlemek {izere kristal sirma % 1 oranminda Co-villemit pigmenti ve
% 03 CoO+ % 1 villemit ilavesi yapilmugstrr. Kristal sirlar i¢in degisik
¢aligmalarla kristal olusumu igin uygun bulunan iki farkli 1s1l iglem uygulanmistir
(Karasu 1998). Yumusak porselen sirlar1 1280°C’de 3 saat tutulduktan sonra 1080

ve 1180 °C’de 5 saat olmak tizere 1s1l igleme tabi tutulmustur.

7.4. Deneysel sonuclar ve tartisma
7.4.1. Zn-silikat (villemit-Zn,SiO,4) pigmentleri

Cesitli ¢alismalarda belirtildigi {izere yumusak porselen kristal sirlarinda
renk verici katyonlarin (CoO ve CuO) villemit kristalleri icerisine diftiz ederek,
renkli villemit kristallerini olusturabildigi bilinmektedir (Creber 1997; Turan ve
Karasu 2001; Eppler 2002). Ayrica villemit kristalleri yliksek sicaklikta ve sir
icerisinde kimyasal olarak kararlidir. Bu nedenle pigment kristal sistemi olarak
kullanilabilirliginin arastirilmas1 ve gesitli metal oksitleriyle renkli kristallerin
olusturulmasi amaglanmigtir. _

Zn kaynagi olarak kullamilan atik ZnO’in kimyasal bilesimi Cizelge 7.1°de
verilmistir (Kimyasal analiz sonuglar1 ZnO’i saglayan Ekmekgiogullar1 A.S.’den
alinmistir). Atik ZnO igerisinde % 2.14 oraninda PbO oldugu goriilmektedir.
Mevcut olan PbO igerigi pigmentlerin 6zelliklerini etkilememigtir. Aksine ZnO
iceren sirlarda ortaya ¢ikan kabarma, kaynama, igne deligi ve renk bozunumu gibi
hatalarin ZnO ile birlikte PbO ve H3;BO; kullanilmasiyla giderilebildigi de
bilinmektedir (Karasu ve Cak1 1998).

Cizelge 7.1. Atik ZnO’in kimyasal bilesimi (%)

Zn0O PbO CuO Fe, 03 K,O Na,O ALO; Sn0O, MgO 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 katyonlariyla elde edilen pigmentlerin
renk analizleri

Renkli villemit kristallerinin olusturulmas1 amaciyla ZnO, SiO,
kangimina agirhikea % 5 oramnda ¢esitli metal oksitler ilave edilmis ve
1200 °C’de kalsine edilerek seffaf sirdaki renk ozellikleri incelenmistir. Yapilan
ilk denemelerde ozellikle ilave edilen metal katyonlarinin miktart % 5 ile
siurlandinlmigtir.  Yiiksek miktarda metal oksit kullanarak spinel gibi
allokromatik pigmentler iiretmek yerine, zirkonda oldugu gibi renksiz kristalde
diistik metal ilavesiyle renkli idiokromatik kristallerin olusumu arastirilmustir.
Ayrica villemitin olusumu 1200 °C’de gergeklestigi icin bu sicaklikta kalsinasyon
islemleri gergeklestirilmistir.

Ilave edilen metal katyonuna bagh olarak degisik renklerde renkli
villemit kristalleri olugmaktadir. Cizelge 7.2°de degisik metal oksitleri ile elde
edilen renkler ve L*a*b* degerleri verilmektedir. Ilave edilen metal oksitlere
baglh olarak farkli renklerde villemit kristalleri olugmustur. CoO disindaki metal

katyonlari ile renklendirme yetersiz kalmaktadir.

Cizelge 7.2. Degisik metal katyonlari ile elde edilen renkler ve L*a*b* degerleri

Metal oksit L* a* b* Renk
Fe,03 86.70 -0.75 11.27 Krem
CuO 85.83 -0.84 2.90 Acik yesil
NiO 84.98 -7.16 0.17 Yesil
1Cn0;5 62.48 3.97 14.54 Acik kahve
CoO 57.18 6.82 -29.23 Mavi

Eger ortamda metal iyonlar var ise bu iyonlar tetrahedral bosluklarda yer
alan Zn"? iyonu ile yer degistirir. Kristal alan teorisine gore bu metal iyonlarin d
kabugundaki elektron sayisinin yiiksek olmasi gerekir aksi taktirde silika sir
icerisinde kahr (Freeman 2003). Co*?, Cu*? gibi iyonlar villemit kristali igerisinde
kolaylikla yer alabilir (Karasu ve ark. 2001, Karasu ve Turan 2002). Villemit
kristalinde Co™ iyonlari, Zn*? iyonlari ile yer degistirerek tetrahedral bosluklarin
3/8’ini doldurur (Llusar 2001). Co*? iyonlari tetrahedral kordinasyonda ligant alan
icerisinde yer aldiginda Co™ iyonunun {i¢ spini goriiniir bélgede metal-ligant yiik

transferine izin verir ve uzun dalga boylarinda, 540 nm (yesil), 590 nm (sar1-
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turuncu) ve 640 nm (kirmizi) bolgede absorpsiyon gergeklesir ve sonugta mavi
renk olusur (Nassau 2001).

Cr gegis elementi, III, IV ve VI gibi farkh valans durumlarinda bulunabilir
ve ligant alan ile gesitli etkilesimler gergeklesebilir. Ayni ligant alan igerisinde
% 1 Cr iceren alumina kirmizi, % 1 Al iceren krom oksit yesildir, Cr™ ve
Al”den olusan sistemde Al ile Mg™ ivonu yer degistirilirse, kristalin yik
dengesi bozulur. Cr iyonu Cr™* durumuna gecer ve Mg™ iyonu ile 2 tane Al
yiikiinii dengeler. Bu durumda Cr** olusumundan dolay: turuncu-kahverengi
olusur (Nassau 2001). Villemit kristalinde Cr iyonu +3 degerlikli olarak
oktahedral kordinasyon yerine, +4 degerlikli olarak tetrahedral kordinasyonda
bulunan Zn*? ile yer degistirmis olabilir ve bu nedenle kahverengi renklenme
meydana gelmis olabilir.

Demir iceren bilesikler arasinda, Fe;04’de siyah renk, Fe'? ve Fe®
arasindaki d-d yiik transferiyle gerceklesirken, hematitte kirmizi renk, Fe** ile O™
arasinda metal-ligant yiik transferiyle olusur. Fe i¢eren sari renkli safir ve sarn-
yesil aquamarin, metal-ligant yiik transferivle renk olusumuna Ornek olarak
verilebilir. Ayrica, silika tetrahedralarindan olusan camin rengi renk verici gegis
metalinin valans durumuna goére degisim gosterebilir ve diizenli bir ligant alandan
bahsedilemese de komsu atomlar ile ligant alan yaratilabilir (Nassau 2001).
Ornegin, Fe™ san renkli, Fe*? ise renksizdir. Villemit yapisinda, Zn** iyonlar
silikat iyonlarinin oksijenlerine tetrahedral olusturacak sekilde baglidir. Eger
ortamda metal iyonlar1 var ise bu iyonlar tetrahedral bosluklarda yer alan Zn**
iyonu ile yer degistirir. Bu nedenle, Fe-ZnSiO; pigmentinde, Fe iyonlar1 Fe™ ve
Fe'? seklinde kristal yapida yer almis olabileceginden ve O? iyonlariyla
olusturulan ligant alandan etkileneceginden sari-krem rengini  verdigi

distiniilebilir.

7.4.1.2. CoO miktarmnm ve kalsinasyon sicakliginin etkisi

Agirlikga % 5 CoO ilavesiyle mavi renk elde edilmistir. Fakat elde edilen
bu renk Co-aliiminat ticari pigmentine gore daha agiktir. Bu ylizden mavi renk
siddetini arttirabilmek igin farkli CoO oranlart (% 5, 7 ve 9) kullanilarak farkh
sicakliklarda (1100-1300 °C) kalsinasyon islemi yapilmistir. Seffaf sira % 3
oraninda pigment ilave edilmis ve 1125 °C’de pisirilmistir. Pigment tozlari ve

bunlarla renklendirilmis karolar Sekil 7.2°de verilmistir.
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%5 CoO %7 CoO %9 CoO
1200 °C 1200 °C 1200 °C

%1 CoALO, %2 CoALD,

1200 °C

1300 °C

- %35 CoO %7 CoO %9Co0

Sekil 7.2.  Farkli oranlarda CoO iceren ve farkli sicakliklarda kalsmne edilen villemit
pigmentleri ve bu pigmentlerle renklendirilen karolar.
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Elde edilen renklerde sicakhigin ve CoO konsantrasyonunun etkisi
belirlenmigtir (Sekil 7.3). Ayrica ticari olarak kullanilan Co-aliiminat pigmentinin
renk 6zellikleri ile karsilastirilmasi yapilmigtir.

Karolarin rengi, ZnO-SiO, karnigimi igerisindeki CoO yiizdesi ve
kalsinasyon sicaklifi azaldik¢a koyu maviden agik maviye dogru degisim
gOstermigtir. Mavi rengin siddetini belirleyen -b* degerleri CoO konsantrasyonu
ve kalsinasyon sicaklig: arttik¢a artmigtir. % 7 CoO igeren karisimun 1300 °C’de
kalsinasyonu sonucu b* degeri -38’e ulagsmustir. Co-Al ticari pigmentinde ise bu
deger -29 olarak tespit edilmistir. Agiklik ve koyulugu ifade eden L* degerleri ise
% 7 CoO ilavesiyle 41 iken Co-Al ticari pigmentinde 30 olarak tespit edilmistir.

Fores ve ark. (2000), villemit pigmentlerinde CoO miktanni azaltmak i¢in
yaptiklar ¢alismalarda, CoO oranimi % 25 molden (agirhikca % 13) % 2.5 mole
(agirlikga % 1.3) degistirerek renk ozelliklerini incelemis ve % 2.5 mol CoO

iceriginde b*=-39 ve L*=57 degerlerine sahip mavi renk iiretebilecegini

gostermiglerdir.
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% Reflektans

Sekil 7.4°de ise CoO yiizdesi ve kalsinasyon sicakligina baglh olarak seffaf
sir igerisinde pigmentlerin reflektans egrilerinin degisimi verilmistir. CoO
miktarinin ve kalsinasyon sicakliginin artmasiyla renk koyu maviye dogru
kaymakta ve % reflektans degerleri azalmaktadir. Co-Al ticari pigmentinde ise en

diisiik reflektans degerleri elde edilmigtir.

(a) (b)
0 60
R ——Co-Al —— Co-Al
——%5 50 ——1100°C
& - ——%7 —— 1200°C
50 ——%9 % 40 4 —— 1300°C
v
40 - é 30 -
(3]
30 4
X -
20
10 10 -
0 ; ‘ 0 . T . !
330 430 550 650 750 350 450 550 650 750
Dalgaboyu(mm) Dalga boyu (nm)

Sekil 7.4.  (a) 1200 °C’de kalsine edilmis pigmentlerin CoO konsantrasyonuna ve (b) % 7 CoO

iceren pigmentin kalsinasyon sicakligina bagli olarak reflektans egrilerinin degisimi.

7.4.1.3. Co-villemit ile Co-aliiminat pigmentlerinin maliyet karsilastirilmasi
Co igerigi olivin yapisindaki Co,SiO4’da yaklasik olarak agirhik¢a % 50
iken CoAl, Oy spinelinde % 30-45 civarindadir. (Eppler and Eppler 1994). Buna
ragmen Co-Aliiminat pigmentlerinin diger Co-silikat pigmentlérine gore ¢ok
yogun mavi renk verdigi bilinmektedir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda
agirlikca % 5-9 CoO igeren Co-villemit pigmentlerinin Co-aliiminat pigmentlerine
gore daha acik renklerde oldugu ortaya ¢ikarilmustir. Co-aliiminat ve Co-villemit
pigmentlerine ait maliyet hesaplamasi Cizelge 7.3’de verilmistir. Maliyet

hesaplarinda pigmentlerin kalsinasyon sicakhigi ve enerji maliyeti gbz Oniinde
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bulundurulmamistir. Villemit pigmentlerinin tiretim sicakligi daha diisiiktiir ve bu

da maliyeti az da olsa etkileyecektir.

Cizelge 7.3. Co-aliiminat ve Co-villemit pigmentlerinin hazirlanmasina ait hammadde maliyet

analizi

Hammadde Fiyat Co-aliiminat %9Co- villemit %9Co- villemit
($/ton) ($/kg) ($/kg) ($/kg)

CoO 20000 0.43x20 0.09x20 0.09x20
ALO; 400 0.57x0.4 - -
ZnO 1100 - 0.52x1.1 -
Atik ZnO 600 - 0.52x0.6
Si0O, 40 - 0.39x0.04 0.39x0.04
Toplam - 8.82 2.38 2.12

Pigment kompozisyonundaki CoO miktar arttiginda pigment maliyeti de
artmaktadir. Toksik 6zellik ve c¢evre agisindan degerlendirildiginde Co-villemit
pigmentinde daha diisiik oranda CoO kullanilmasi avantaj olarak goriilebilir.
Fakat %3 oraninda Co-villemit pigment ilavesiyle ancak % 1 Co-aliiminat
pigmenti ile elde edilen renk degerlerine ulasilabilmektedir. Bu nedenle Co-
alliminat ile benzer renk siddetini elde edebilmek ig¢in daha fazla pigment
kullanilmas gerektiginden kullanilan CoO miktan da artacaktir.

Co-villemit pigmentinin tretiminde attk ZnO kullanildiginda pigment
maliyetinin daha da azalacaf gorilmektedir (Cizelge 7.3). Co-alliminat
pigmentlerinde 1 kg i¢in hammadde maliyeti yaklasik olarak 8.8 § iken atik ZnO
ile hazirlanan pigmentin maliyeti 2.12 $§ olacagindan maliyet agisindan avantaj

saglayacaktir.
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7.4.2. Co-villemit pigmenti ile seffaf sir etkilegimi

CoO igeren pigmentler arasinda Co-aluminat pigmentlerinin en Kararli
yaplya ve en yogun mavi renge sahip oldugu bilinmektedir. Co-silikat bazh
pigmentler ise sir igersinde ¢oziinebilmektedir. Pigment itretiminde kullamilan
CoO miktari, maliyet agisindan ve ¢evre saghigi agisindan bazi problemler
getirmektedir. Bu ytizden yiiksek oranlarda CoO igeren pigmentler yerine (Co-
aliiminat ve Co-silikat) daha az CoO igeren fakat beklenen mavi renk 6zelliklerini
saglayabilen pigment sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Co-villemit sistemleri
cok diisiik oranlarda CoO kullamlarak tiretilebildikleri i¢in alternatif pigment
sistemi olarak disiiniilebilir.

Ticari olarak mevcut bulunan fakat yaygin olarak kullanitmayan bu tiir
pigmentlerin sirdaki etkilesimlerini ve renk 6zelliklerini belirlemek amaciyla % 3
Co-villemit pigmenti iceren seffaf sirli ylizeylerin XRD analizi yapilmis ve
kesitleri SEM’de incelenerek, pigment tanelerinin EDX analizleri elde edilmistir.
SEM incelemelerinde ¢ok kii¢iik partikiil boyutuna sahip pigment kristalleri net
bir sekilde goriilemediginden, daha biiytik partikiil boyutuna sahip pigmentler
kullanilmugtir. '

XRD analizlerinde amorf sir fazinin yanisira diisiik siddete sahip villemit
kristallerinin pikleri tespit edilmistir. Llusar ve ark. (2002) tarafindan yapilan
benzer ¢alismalarda da Co-villemit pigmentinin ¢ift pisirim sirinda kristal yapisini
korudugu ve villemit piklerinin belirlenebildigi buna karsin tek pisirim ve
porselen sirinda villemit piklerinin belirlenemedigi belirtilmistir.

Sekil 7.5 (a) da sir igerisinde bulunan pigment kristalinin geri yansiyan
elektronlarla elde edilen goriintiisti verilmigtir. Burada kristalin i¢ kismi ile dist
arasindaki olasi etkilegimleri gosterecek bir kontrast farki yoktur. Pigment
kristalinin i¢ (1 nolu) ve sira yakin kenar kismi (2 nolu) ve sir boélgesinin (3 nolu)

EDX analizleri ve kimyasal analiz sonuglar1 Sekil 7.5 (b, ¢ ve d)’de verilmigtir.
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Pigment kristalinde bulunan elementlerin dagilimini belirlemek {izere
haritalama ve ¢izgisel EDX analizleri de kullanilmigtir. Elementlerin dagilimin
veren haritalar Sekil 7.6’da ve ¢izgisel analizler ise Sekil 7.7°de verilmistir.

EDX analizleri ve Sekil 7.5’de verilen kimyasal analiz sonuglari
incelendiginde, pigment kristalinin merkezinde Co konsantrasyonu % 8 iken
kenara gelindik¢ce azaldigns ve % 5-6 oranmna distiigi gorilmiistiir. EDX
analizinde yiizeye yakin bolgelerde dar bir alanda tarama yapilirken i¢ kisimlara
gidildikce bu alan geniglemektedir. Bu nedenle kenar kisimlarda elde edilen
kimyasal kompozisyonlar, sir kompozisyonundan etkilenmis olabilir ve buna
bagli olarak Co konsantrasyonu azalmis gibi goriilebilir. Pigment kristalinin
hemen yanindaki sir kompozisyonunda ise ¢ok az miktarda da olsa Co tespit
edilmistir. Sir kompozisyonunda tespit edilen Co, ylizeyde goriilmeyen fakat ig
kisimda bulunan bagka bir pigment tanesinden kaynaklanmis da olabilir.

Elementlerin EDX haritalarinda ve ¢izgisel analizlerinde de goriildigi
lizere pigment kristali boyunca Si ve Zn dagiliminda belirgin bir degisim yoktur.
Bu sonuglar villemit kristallerinin sir ig¢erisinde ¢6ziinmedigini ve Zn, Si ve Co
elementlerinin kristal yapida yerini korudugunu ancak az da olsa Al ve Ca’un
sirdan pigment tanesine difiiz oldugunu gostermektedir. Daha 6nce yapilan SEM
ve EDX c¢alismalarinda, Co-villemit pigmentlerinin Co-aliiminat pigmentlerine
gore daha fazla ¢6ziindiigli, buna karsin en fazla ¢6ziinmenin Co-silikat
pigmentlerinde oldugu tespit edilmistir. Fakat Llusar ve ark. (2002) tarafindan
yapilan bu c¢alismalarda Co-villemit pigmentini olusturan elementlerin sir

icerisinde dagilimi tespit edilememistir.
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Sekil 7.5, (a) Sir igerisindeki pigment kristalinin geri yansiyan elektron goriinttisti, (b) 1 nolu

bolgenin, () 2 nolu bdlgenin ve (d) 3 nolu bélgenin EDX analizi
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Sekil 7.6. Co-villemit pigment kristalinde bulunan Co, Zn, Si, ve sirda bulunan Al ve Ca

elementlerinin dagihimini gésteren EDX haritalan
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Sekil 7.7, Co-villemit pigment kristalinde bulunan elementlerinin ¢izgi boyunca degisimini

gosteren cizgisel EDX analizi.
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7.4.3. Co-villemit pigmentlerinin yumusak porselen Kkristal sirlarinda

uygulamasi

Porselen biinyelerinde dekoratif amagli farkli oksitlerle renklendirilmis
kristal sir uygulamalari yapilmaktadir. Ozellikle ¢inko igeren yumusak porselen
sirlarinda sirin bilesiminde bulunan renklendirici oksitler ¢inkonun absorpsiyonu
sayesinde goz alic1 ebru efektleri saglamaktadir (Karasu ve Turan, 2001 ve 2002).
Karasu ve Turan (2002) tarafindan yapilan ¢alismalarda, kristallesme kapasitesi
yiiksek yumusak porselen sirlarina ilave edilen CoO, CuO, MnO, ve TiO, gibi
oksitlerin mikroyap1 iizerine etkileri aragtirilmis ve ilave edilen oksitlere bagh
olarak farkhi villemit (Zn,SiO4) ve gahnit (ZnAl,O4) kristal olusumlarinin
meydana geldigi belirlenmigtir. Bu ¢alisma da ise 6zellikle mavi renkli kristal
siflarda  renklendirici olarak kullamilan CoO’in yami sira Co-villemit ve
CoO-+villemit karigiminin farkli kristallenme sicakliklarinda (1080 ve 1180 °C),
ZnySi0s ve ZnAlO4 kristallerinin  olusumuna olan etkileri incelenmistir.
Kullanilan Co-villemit pigmenti, attk ZnO, SiO, ve % 7 CoO ilavesi ile
hazirlanarak 1200°C’de kalsine edilmigstir. Yumusak porselen sirlarinda toplam
olarak Co-villemit pigmenti ilavesiyle % 0,07 CoO ve CoO-+villemit kristal

karisiminda ise % 0,3 CoO kullanilmistir.

7.4.3.1. XRD analizleri

% 1 Co-villemit pigmenti (% 0,07 CoO igermekte) ve % 0,3 CoO+
% 1 villemit karisimlar ayri aynn yumusak porselen kristal sirina uygulanmis ve
1280°C’de 3 saat pisirildikten sonra iki farkl: sicaklikta (1080 ve 1180 °C’de) 5
saat tutularak kristalizasyon islemine tabi tutulmustur. 1080 ve 1180 °C’de 1s1l
islem gormiis, Co-villemit pigmenti ve CoO+villemit karigimi ig:éren sirlarin XRD

paternleri sirasiyla Sekil 7.8 ve Sekil 7.9°da verilmistir.
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Relatif Siddet
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Sekil 7.8. % 1 Co-villemit pigmenti (P) ve villemit kristalleri (W) igeren ve 1080 °C’de

kristalizasyon islemine tabi tutulan yumusak porselen kristal sirinin XRD paternleri.
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Sekil7.9. % 1 Co-villemit pigmenti (P) ve villemit kristalleri (W) igeren ve 1180 °C’de

kristalizasyon islemine tabi tutulan yumusak porselen kristal sirinin XRD paternleri.
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% 1 Co-villemit ve % 0.3 CoO+villemit ilavesi ile hazirlanan kristalin
sirlarin her ikisinde de 1080 ve 1180 °C’de gahnit ve villemit kristallerinin
olustugu goriilmektedir. 1180°C’de 1s1l islem gormiis sirlarda gahnit kristalleri
azalirken villemit kristalleri artmaktadir. Norton (1937) villemit kristallerinin
olusumu ve ¢ekirdeklenme davranisim sicakliin fonksiyonu olarak incelbemistir.
Ozellikle 1200 °C’nin tizerine ¢ikilarak cekirdeklerin ¢éziinmesi igin yeterli
zaman saglandifinda ve daha sonra sogutularak biiylime hizinin maksimum
oldugu sicaklikta (grafikte 1100-1150 °C arasinda belirtilmektedir)
bekletildiginde ¢6ziinmeden kalan c¢ekirdekler etrafinda genis villemit kristalleri
olusmaktadir. Hatta bu sartlar altinda heterojen olarak dagilan ve ¢6ziinmeden
kalan gekirdekler etrafinda santimetrelerce kristal olusumunun gozlendigi de
belirtilmektedir (Kingery 1960).

Co-villemit pigmenti igeren ve 1180°C’de 1s1l islem gormiis sirda bir
y6nde paralel sekilde uzayan kristaller gozle goriilmektedir. Bu kristallerin
6zellikle 20=34.002°’de goriilen (410) diizlemleri boyunca yonlendigi XRD
paterninden de goriilmektedir. Benzer sekilde (410) diizlemlerinde yonlenme
MnO ilavesiyle hazirlanan kristal sirlarda da tespit edilmistir (Karasu ve Turan
2002). Ticari olarak mevcut bulunan ZnO igeren kristalin objelerdeki kristal
Ozelliklerinin belirlendigi bir arastirma projesinde de, sentetik villemit kristalinde
goriilen (hk3) diizlemlerinden olusan kristallerin kristalin sir igerisinde tespit
edilemedigi buna karsin (hkO) diizlemlerinden olusan villemit kristallerinin
ylizeye paralel olacak sekilde gelistigi belirlenmistir (Freeman 2003).

CuO ve MnO ilavesi ile yapilan ¢aligmalarda 1080°C’de 1sil islem sonucu
sadece villemit kristalleri goriilirken yiiksek sicakliklarda gahnit ve villemit
birlikte goriilmektedir (Karasu ve ark. 2000). Villemit kristallerinin gahnit
kristaline gore daha diigiik 51c‘akhk1arda olustugu bilinmektedir (Levin ve ark.
1964). Co-villemit pigment ilavesi, gahnit kristallerinin olusumunu
hizlandirmistir. Benzer etki TiO, ilavesinde de goriilmiistiir, TiO, ¢ekirdekleyici
olarak davranmakta ve her iki kristalin olusumuna neden olmaktadir (Karasu ve

Turan 2002).
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CoO-+villemit ilavesi daha fazla gekirdeklenme saglamustir ve farkl
vonlerde yo6nlenmis g¢ok sik villemit kristalleri olugmustur. Ayrica, diisiik
sicakliktaki 1s1l islemlerde olusan gahnit fazida Co-villemit pigmentlerine gore
daha fazladur.

7.4.3.2. SEM ve EDX analizleri

Yumusak porselen kristal sirlarinda, ¢ekirdekleyici olarak Co-villemit
pigmenti ve villemit ilavesinin kristalizasyon davranislarinda olan etkisini
belirlemek iizere kristalizasyon isleminden sonra numunelerin SEM goériintiileri
alinmasgtir.

Farkli 1s1] igleme tabi tutulan kristal sirlarinda g6zle goriiliir farklilikiar
tespit edilmigtir. Diislik sicaklikta kiiresel kristaller olusurken yiiksek sicaklikta
bir yonde uzamis ve homojen olarak dagilmis ~ 1x5 mm ebatlarina sahip kristaller
gelismistir.

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda % 0.3-0.6 oraninda CoO igeren yumusak
porselen kristalin sirlarinin mikroyap: 6zellikleri belirlenmigtir (Karasu ve Turan
2002). Villemit kristallerinin mikroyapiya olan etkisini belirlemek icin daha 6nce
yapilan ¢aligmalarla bu ¢aligmadaki sonuglar karsilastirilmistir. Bu amagla Sekil
7.10 (a)’da 1080 °C’de ve 7.11 (a)’da 1180 °C’de 1s1l islem g6érmiis CoO igeren
kristalin sirlarin mikroyapilar1 verilmistir (Karasu ve Turan 2002) .

1080 °C’de 1si1l islem gormiis kristal sirlarin mikroyapr goriintiileri
SEM’de incelenmis ve farkli biiyiitmelerde elde edilen SEM gortntiileri Sekil
7.10 (b ve ¢)’de verilmistir.

Sekil 7.10 (b ve c)’de goriildiigi tizere 1080 °C’de 1s1] isleme tabi tutulan
sirlarda olusan gahnit kristalleri homojen bir sekilde dagilmustir. Yiiksek
bilyiitmede alinan SEM goériintiisiinde villemit matris iginde gahnit kristallerinin
iggen ¢ekirdek etrafinda yildiz seklinde gelistigi goriilmektedir. Villemit
kristallerinin gahnit kristallerine gére daha diisiik sicakhkta olustugu bilinmesine
ragmen SEM gériintiilerinde eser miktarda villemit kristallerinin yaninda tezat bir
sekilde ¢ok daha fazla gahnit kristalleri goriilmektedir.

% 1 Co-villemit pigmenti ve pigment kristali ilave edilerek olugan makro

ve mikroyapi, Karasu ve Turan (2002)’'mn % 0.3 CoO ilavesi ile diisiik sicaklikta
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elde ettikleri makroyapidan farklilik gostermektedir. Co-villemit pigmenti ilavesi
ile kristallenme orant artmig kristallerin homojen dagilimi azalmis ve diizenli ve
tam gelismis gahnit kristalleri olugmustur.

Sekil 7.11°de 1180 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus sirlarin mikroyapilari
goriilmektedir. Cubuksu sekilde gelismis villemit kristalleri ile yildiz seklinde
gahnit kristalleri olusmustur. CoO pigment ilavesiyle, Villemit kristalleri belirli
yonde ve paralel olacak sekilde toplu olarak gelismislerdir (Sekil 7.11b). Villemit
kristallerinin gelisimi ve dagilimi, Karasu ve Turan (2002) tarafindan yapilan
calismalarda elde edilen mikroyapidan farklilik gostermektedir. CoO ilavesi ile
gelisi giizel yonlenmis villemit kristalleri ve belirli bélgelerde ebruli gériintii elde
edilerken Co-villemit pigmenti ile bir yonde uzayan kristaller elde edilmigtir.
Ayrica CoO ilavesi ile yildiz seklinde gahnit kristalleri olusurken Co-villemit
ilavesi ile gahnit kristallerinin iickenarl olacak sekilde farkh morfolojide gelistigi
tespit edilmistir. Gahnit kristallerinin bu tip morfolojik yapis1 1080 °Cde 1s1l islem
goren ve TiO; ilavesi ile elde edilen gahnit kristallerinin yapisina benzemektedir.
Ayrnica Co-villemit pigmenti ile elde edilen mikroyapt MnO, ile elde edilen
mikroyapi ile benzerlik gostermektedir (Karasu ve Turan 2002).

CoO+villemit igeren sirlarda villemit kristalleri farkli yonlerde ¢ok sik bir
sekilde birbiri tizerinde ve kisa boyutlarda gelismistir. CoO+villemit kristal ilavesi
pigment ilavesine gére daha fazla ¢ekirdeklenmeyi etkilemis ve sonugta kisa ve
stk villemit kristallerinin olusumuna neden olmustur (Sekil 6.11 ¢). Villemit
kristalleri ile birlikte gahnit kristalleri de mevcut olup morfolojisi Co-villemit
pigmenti ile elde edilen kristallere benzemektedir.

Genel olarak baktigimizda mikroyapida, Co-villemit pigmenti yada
CoO+villemit kristali ilavelerinin her ikisinde de, CoO ilavesine gore farkliliklar
goriilmektedir. CoO ilavesinden farkli olarak pigment ve villemit ilavesiyle
kristalin sirlar farkli bir estetik goriiniim kazanmigtir.

Villemit ilavesi ile kristalin sirlarda soguma sirasinda olusan villemit
kristallerinin olusumu artmistir. Pigment ilavesi ile daha az fakat daha biiyiik

villemit kristalleri olusurken villemit ilavesiyle sik ve kisa boyutlu kristaller elde

edilmigtir.
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(b)

(©

Sekil 7.11. 1180 °C 1s1] islem gormis (a) CoO (Karasu ve Turan 2002), (b) CoO-villemite
pigmenti ve (c) CoO villemit kristali igeren kristal sirlarin SEM goriintiileri.
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8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Ulkemizde bol miktarda bulunan dogal ve ucuz hammaddelerle pigment
tiretebilmek amaciyla yapilan galigmalarda, zengin yataklara sahip dogal limonit
ve kromit cevherleri kullanilarak Fe-Cr kahverengi pigment iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen kahverengi pigmentlerin karakterizasyonu yapilmis
ve pigmentlerin duvar karosu seffaf ve opak sirina uygulanarak renk 6zellikleri
incelenmistir. Uretilen pigmentlerin renk &zelliklerinin ticari pigmentlerin
Ozelliklerine oldukga benzer oldugu ve ticari pigmentlere gére ¢ok daha diisiik
maliyetlerde iiretilebilecegi belirlenmistir.

Daha o©nceki yillarda Murdock ve Eppler (1988)in yapmus oldugu
¢alismalarda, Fe;O3-Cr,0O3 hematit siyah pigmentinin ZnO igeren sirla etkilesime
girerek ZnO-Fe;03-Cr;03 spinel kahverengi pigménte doniistiigii faz analizleri
yapilarak tespit edilmistir. Bu ¢aligmada ise Fe;O3-Cr,0; siyah pigmenti ile ZnO
iceren seffaf sir arasinda meydana gelen etkilesimler ilk defa taramali elektron’
mikroskobu (SEM) ve enerji sagilimli x-1sinlar1 analizi (EDX) ile pigment
tanelerine sirdan Zn’nun difiizyonu sonucunda pigment renginin siyahtan
kahverengiye dontistiigli gosterilmistir.

Pigment tiretiminde Samsun bakir isletmeieri flotasyon atig1 Fe kaynagi
olarak kullanilmis ve hazirlanan pigment kompozisyonlarina baglt olarak turuncu-
kahverenginden siyaha uzanan degisik renk-tonlarinda pigmentler {iretilmistir.
Seffaf sirda ve porselen karolarda ¢arpici renkler elde edilmistir. Bu sekilde
yiiksek oranda bulunan ve kullanilmayan flotasyon atigina katma degeri yiiksek
bir alanda kullanim olanag1 yaratllmlsﬁr.

Farkhh Fe ve Cr oksit kaynaklari kullanilarak granit biinyeler igin
kahverengi ve siyah renkli pigmentler tiretilmistir. Yiiksek oranda demir oksit
iceriklerinden dolayi atik Fe tozlar1 ve Samsun bakir atifinin kahverengi ve siyah
Fe-Cr pigmentlerinin tiretiminde kullanilabilecegi ortaya ¢ikariimustir.

Fe tozlan ile farkli kompozisyonlarda hazirlanan pigmentlerin XRD analiz
sonuglari ve EDX analiz sonuglari, ticari kahverengi ve siyah pigmentlere ¢ok
benzerdir. % 100 Fe tozu ve samsun flotasyon atif1 ile rediikleyici atmosferde

kimizi tonu daha fazla fakat agik renkte kahverengi pigmentler {iretilmistir.
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Uretilen bu pigmentler, ticari olarak mevcut bulunan agik ve kahverengi
pigmentler arasinda degerlendirilebilir. Ozellikle giiniimiizde oldukg:a ilgi goren
kotta rengi i¢in uygun oldugu diistiniilmektedir.

% 70 Fe tozu + % 30 Cr,0; kompozisyonu farkh sicakliklarda kalsine
edilmis ve en iyi sonu¢ 1100 °C’de alinmistir. Grafit tozu> ile 1100 °C’de
kalsinasyon ile siyah renkli pigment iiretilmesine ragmen, ticari pigmentlere gére
granit biinyeye daha yiiksek konsantrasyonlarda ilave edilmesi gerekmektedir.

Cr,0; yerine krom kaynagi olarak kromit kullamldiginda kahve-siyah
rengi elde edilmistir. Bu sonucu agiklamak iizere saf Cr,O; ve Fe tozu karigimina
MgCO; ilavesi yapilmig ve sonugta MgO igeren pigmentlerin kahverengi oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle kromitin siyah pigment tiretiminde kullamlmasinmin Mg
icermesinden dolay1 uygun olmadig: ortaya ¢ikariimstir.

% 70 Fe tozu + % 30 Cr;0; kompozisyonuna % 3 oraninda ayr ayn
Sr,CO3, CoO ve NiO ilaveleri yapilmis ve SroCO; ilavesiyle ticari pigment ile
ayn 6zeliiklere sahip (AE=0.61) siyah renk elde edilmistir.  Segilen bu-
kompozisyon ig¢in farkli mineralizatérlerin (borik asit, sodyum fosfat ve lityum
karbonat) etkisi arastirilmig ve borik asitin a* ve b* parametrelerini azalttig
goriilmiistiir. '

Farkli oranlarda Ferrokrom ve Fe tozlarindan (% 40, 50 ve 60 ferrokrom)
hazirlanan karigimlarin grafit ile 1100 °C’de kalsine edilmesiyle siyah pigmentler
tiretilmistir. % 40 ferrokrom + % 60 Fe tozu kompozisyonunda Fe tozu yerine
Si0, oram diisiik olan hematit kullanmildiginda L* degeri azalmakta ve pigmentin
renk siddeti artmaktadir. Yaklasitk %28 SiO, igeren Samsun bakir atif
kullanildiginda da Fe tozuna benzer sonuglar elde edilmis ancak L* degeri ticari
- pigmentlere gore daha yiiksek ¢tkmustir. Bunun pigment kompozisyonunda yer
alan SiO;’nin renk siddetini azaltmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Ferrokrom ile birlikte Fe tozu yerine SiO; igerigi daha diisiik olan hematit
kullanilarak farkl oranlarda pigment kompozisyonlari hazirlanmigtir. 1100 °C” de
kalsine edilen Ferrokrom-+hematit pigmentlerinin L* degerleri Fe tozu igeren
pigmentlere gére azalmistir. Bir diger ifadeyle renk siddeti artmigtir. Fakat a* ve

b* parametreleri artmis ve kahverengi-siyaha dogru gidilmistir.
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Ticari siyah pigmentlerin L*a*b* degerleri esas alindiginda, iiretilecek
olan bir siyah pigmentin L*<33, a*<l ve b*<l degerlerine sahip olmasi
gerekmektedir. Bu degerleri pozitif veya negatif yonde etkileyen parametreler su
sekilde 6zetlenebilir:

Kalsinasyon ©oncesi hammaddelerin ve kalsinasyon sonrasi pigmentlerin
Ozellikleri Oglitme stiresine bagh olarak degismektedir. Kalsinasyon oncesi
baslangi¢ tozlar1 4 saatten daha fazla stire ile dgiittildiiglinde pigmentlerin rengi
kahve-siyah olarak degismektedir. Benzer sekilde pigmentlerde de 6giitme siiresi
arttikca kahve-siyah elde edilmistir. Hammaddelerin kalsinasyon 6ncesi 1-2 saat
ve pigmentin kalsinasyon sonrasi 0.5 saat 6gtitlilmesi optium sonug vermektedir.

Uretilen pigmentlerde, L* degeri, pigment kompozisyonundaki Cr miktari
arttikga bir diger deyisle kromit, Cr,O; ve ferrokrom orani arttik¢a azalmaktadir.
Buna karsin, a* ve b* parametreleri az oranda artiy gostermistir. L* degeri
pigment kompozisyonunda kullamlan Fe kaynagina bagh olarak da
degismektedir. Fe kaynag1 olarak hematit kullanildiginda atik Fe tozu ve Samsun
bakir flotasyon atigina gére daha dusiik L* degerlerine ulagilmigtir. Fakat hematit
kullanildiginda a* ve b* degerleri artmgtir.

Pigment kompozisyonuna ilave edilen MgCO;, CoO ve Sf2CO3,
L* parametresini olumlu yonde azaltmaktadir. Fakat a*ve b* degerleri CoO ve
Sr,CO;s ile degismezken MgCOs ilavesiyle artis gostermistir.

L* degerini azaltan, buna karsin a* ve b* degerlerini etkilemeyen veya
arttirmayan kosullar degerlendirildiginde % 40-60 oranlarinda degisen ferrokrom
ve atik Fe tozu ile siyah pigment tretilirken pigment kompozisyonuna % 1
oraninda SrCOj ilavesi renk siddetini daha da arttirmaktadir.

Cesitli kaynaklardan edinilen hematit ve Cr,O; fiyatlarina gore ticari siyah
pigmentin teorik olarak ’maliyéti 2800 $/ton olarak hesaplanmistir. Ticari
pigmentlere en yakin renk 6zelliklerine sahip olan pigmentlerin maliyetleri ise %
40 ferrokrom+% 60 Fe tozu i¢in 288 $/ton, % 40 ferrokrom+% 60 Fe tozu+
% 1SrCOs igin 300 $/ton ve % 60 ferrokrom+% 40 Fe tozu i¢in 430 $/ton olarak
belirlenmistir. Maliyet agisindan ticari pigmentlerle karsilastinldifinda her Ug
kompozisyonda uygun goériinmektedir. Ferrokrom+Fe tozu bilesimi, saf Cry03

kullanimina gore oldukga diigiik maliyetlidir.

#nadolu Oniversitest
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Pigment {reten firmalarin birden fazla oldugu ve her firmaya gore
pigméntlerin Ozelliklerinin de degistigi gdz oniine alindifinda {iretilen siyah
pigmentlerle hedefe ulasilmustir.

Pigment iiretiminde 6zellikle yiiksek oranda Fe igeren ve kompozisyonu
kararli olan atitk malzemeler kullanilmigtir. Daha o6nce farkli alanlarda
degerlendirme olanag bulunmayan ve Ulkemiz i¢in biiyiik kayip olan bu atik
malzemelerin kullanilmasi, ¢evre sorununun azaltilmasi ve degerli metallerin geri
kazanimi agisindan olduke¢a bilylik bir 6nem tasimaktadir ve iilke ekonomisine
katma deger saglayacaktir. '

Dogal hammadde olan zirkon aym kimyasal formiile sahip olmasina
ragmen zirkon pigment tiretiminde kullamlamamaktadir. Dogal zirkonun zirkon
pigment tiretiminde kullamlmasina yonelik siurli sayida g¢alisma vardir. Ote
yandaﬁ pahali ve yiiksek saflikta olan ZrO, tozlan, pahali ve 6zel teknikler
kullanilarak dogal hammadde olan zirkonun (ZrSiOy). ayristirilmas: sonucu
tiretilmektedir. Pigment tiretiminde zirkonun kullanilmasi veya ayrnstirma
prosesinde ara kademelerde olusan {iriinlerin kullanilmasi ekonomik olarak
Onemli bir avantaj saglayacaktir.

- Zirkon pigmentlerin iiretim kosullarinin belirlenebilmesi igin 6ncelikle saf
oksitler kullanilarak Fe-zirkon pigmentleri {retilmistir. Caligmanin ikinci
asamasinda ise dogal zirkon ayristirilarak pigment iretiminde kullamlmigtir.
Dogal zirkon, NaOH ile 850 °C’de isitildiginda NapZrSiOs, NayZrO; ve Na,SiO;
fazlarina ayrigmaktadir. Bu {irlin, renk verici oksitlerin ilavesiyle tekrar zirkonu
olugturmaktadir. Dogal zirkon pigment iiretiminde direk kullanildiginda renkli
pigment kristalleri olusturamazken, ayrigma iirlinleriyle olusan zirkon ilave edilen
oksitlere bagl olarak farkli renklerde iiretilmistir. Literatiirde gesitli yéntemlerle
zirkondan pigment iiretimleri yer almaktadir fakat renk degerleri ve siddetleri
hakkinda detayli veriﬂyoktur yada direkt olarak ticari pigmentlerle karsilastirilmasi
yapilmamistir. Bu nedenle bu ¢alismada iiretilen pigmentlerin renk &zellikleri
sadece ticari pigmentlerle kar$1lé§t1rllm1$t1r. Zirkon pigmentlerinin renkleri
baslangigtaki kullanilan hammadde, renk verici oksitlerin kompozisyonu,
mineralizatér, {iretim sicaklifi  vb. parametrelere bagli olarak degisim
gostermektedir. Dolayisiyla, firetilen pigmentlerin renk o6zelliklerini ticari
pigmentlerle Kkargilagtirmak ve bunlara gore degerlendirmek yanls olacaktir.

Sonu¢ olarak, zirkondan iiretilen pigmentler ticari pigmentler gére daha agik
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tonlarda olmasmna ragmen, saf ZrO, ve SiO, yerine daha ucuz hammadde olan

dogal zirkonun kullamilmas agisindan énem kazanmaktadir.

Bilinen mavi pigmentlerin hemen hepsi V-zirkon pigmenti hari¢ CoO
icermektedir. CoO tek basina renklendirici olarak kullanilabilmesinin yanisira
Co-altiminat ve Co-silikat sistemleri olarak da kullanilmaktadir. Bu sistemlerde
kullanilan agirlik¢a CoO yiizdesi oldukea fazladir. CoO bilindigi tizere ¢ok pahali
bir oksit olup, kullaniminda ¢evreye ve insan sagligina olan kanserojen
etkilerinden dolayr CoO kullanimina sinirlamalar getirilmektedir. Bu calismada
¢ok daha az miktarda CoO igerigi ile mavi villemit pigmentleri iiretilmistir.
CoAl,O4 pigmentleri yaklasik olarak % 30 oraninda CoO ilavesiyle
hazirlanabilirken, villemit pigmentlerine % 7-9 oraninda CoO ilave edilmistir.
Renk siddeti ¢ok fazla olan Co,AlQ4 pigmentinin seffaf sira % 1-2 oraninda
ilavesiyle elde edilen renkler, villemit pigmentinin seffaf sira % 3 oramnda
ilavesiyle elde edilmistir. Bir diger ifadeyle villemit pigmentlerinin renk siddeti
Co,AlOs’a gore daha diisiiktiir fakat CoO igerigi - ve maliyet agisindan
degerlendirildiginde ise daha g¢evre dostu ve daha diisiik maliyette tretilebilir.
Ayrica villemit pigmentlerinin iiretiminde bir sanayi kurulusunun yan triinii olan
ve saf ZnO’ e gbére ¢ok daha ucuz olan atik ZnO kullamilmigtir. Kimyasal
iceriginden dolayi gesitli alanlarda kullanim olanag: sinirli olan bu hammaddenin
* pigment iretiminde olumsuz bir etkisi goriilmemistir.

Ayrica, Co-villemit pigmentlerin ve villemit kristallerinin kristal sir
uygulamalarinda renklendirici ve gekirdekleyici olarak kullanimi arastirilmistir.
CoO-villemit pigmenti ve villemit kristal ilavesiyle daha oénce CoO ile yapilan
¢alismadan farkli makro ve mikroyapilar elde edilmigtir. Co-villemit pigmenti ile
belirli yonlerde gelisen villemit kristalleri olusurken, villemit kristal ilavesiyle
kisa, birbiri tizerinde geligen villemit kristalleri olugmustur.

. Elde edilen sonuglar géz oniine alindiginda yapilmasi 6nerilen ¢aligmalar
su s—ekilde stralanabilir: '

. o Elde edilen degisik kristal yapilarina sahip hematit, zirkon ve willemit
pigmentlerinin optik o6zelliklerinin farklf analiz yontemleri kullanilarak
detayl1 olarak belirlenmesi, _

e Kat1 hal reaksiyonlaninin yiiksek sicaklik XRD ve DTA-DSC teknikleri
kullanilarak detayl olarak incelenmesi ve reaksiyon kinetiginin ¢ikarilmasi

e  Pigment igeren seramik Uriinlerin kimyasal dayamimlari ve cevreye olan

etkilerinin incelenmesi
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10. EK1 KULLANILAN HAMMADDELER
Kromit

FeO.Cr;0; formiilii ile tanumlanan ve oksit spinel grubu minerallerinden olan
kromit; Fe, Mg. Al, Ca ve Si'un gesitli bilesiklerinden olusan safsizliklarindan dolay:
kangik bir yapt gostermektedir. Refrakterlerde, siwrda ve emayelerde renklendirici
madde olarak kullarlan kromit olduk¢a Gnemli bir mineraldir. Yiiksek termal ve
kimyasal kararhliga sahip olan kromit piyasalarda bol miktarda bulunmasiyla pigment
liretiminde potansiyel bir pigment kaynagidir. Sirlann renklendirilmesinde ticari
pigmentlerin yaminda kromit ilavesi renklendirme maliyetini diistirmektedir. Bununla
birlikte ham kromitin sirlarda renklendirici olarak kullalmasi kahverengi lekeler
olusmasina ve rengin sandan kahverengiye dogru degismesine sebep olur.

Kromit; kiibik kristal sisteminde, demir siyahi, koyu kahve renkli, metal
parlakliginda, masif taneli bir mineraldir. Ergime sicakhigt 2180 °C’dir. Kromit teorik
olarak % 68 CrO3; ve % 32 FeO icermektedir. Kromit granill ve kompakt kitle, ender
olarak oktahedral kristal halinde bulunur (Muan ve Somiya 1960).

Kromit derin ultramafik magmada olusan ve ilk kristallenen minerallerdendir.
Magma yeryiiziinde yavasca sofudukca, kromit kristalleri de olusmaya baglar.
Yiiksek yogunluklarindan dolay1 derinlere inerek konsantre olurlar. Kromit
ultramafik kayaglar halinde bulunacag gibi metamorfik kayag halinde de bulunabilir
(Weber 1971). Erken kristallendigi i¢in yiiksek sicaklik ve basing etkilerine karst daha
dayamklidir. Bu 6zelliklerinden dolayr refrakter tugla bilesimlerinde ve finnlarda
kullanilabilir (Weber 1971).

Diinya kromit {iretiminde ve ihracatinda basta gelen iilkeler sirastyla Gtiney
Afrika, Tiirkiye, Amavutluk ve Hindistan'dir (Muan ve Somiya 1960).

Kromitin baglica titketim alanlan metaliirji sanayiinde (paslanmaz ¢elik iiretiminde),
refrakter ve dokiim sanayiinde (manyezit krom tuglalar, harclar) ve kimya sanayiindedir.
Kromit, renklendirici olarak kullamlabilmesi igin kalsine edilerek boya haline getirilmelidir
(Geismar1974).
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Kromitin genel 6zellikleri

Kimvasal formilii : FeCr,0O,

Grup : Spinel

Renk : Kahverengi siyahtan, derin siyaha dogru degisir.

Kristal sistem : Kiibik

Kinhm : Konkoidal

Sertlik 055

Spesifik yogunluk :4,5-4.8 gr/em’

Kristal sekli : Kiristali yuvarlaklagtiran, oktahedralann kenarlarin

modifiye  eden, dodohedral yiizeylerle birlikte
oktahedralar igerir. Birlikte oldugu mineraller: talk,
serpantin, biotit ve anortitdir (Weber 1971).

Limonit

Limonit tek basina bir mineral olmayip benzer hidrate demir oksitlerin bir-
kansinudir (2Fe;03.3H;0). Kolay ufalanir yumusak bir yapidadir. Limonit % 58-59 demir
oksit igerir.

Demir mineralleri ile yapilan galismalarda kalsinasyon igleminin numunelerin
renkleri lizerindeki etkisi gozlenmistir. Kalsinasyon igleminden sonra tiim numunelerin
renk tonu kizil veya kahverengiye doniismiistiir. Bunun nedeni organik bilesiklerin ve
kimyasal bagh suyun yanarak uzaklasmasidir. Limonit kalsinasyon igleminden sonra saf
denebilecek bir demir oksidi verebilmektedir (Mete ve Cam 1988).

Limonit, kristallerinin kii¢iikliigi nedeniyle mikroskop altinda izotropik- bir
goriiniim verir genellikle oksitlenmis demir veya metal cevher yataklarnmn iginde
veya kenarinda sedimanter yataklar seklinde olusur. Pirit gibi diger minerallerin
psedemorfu olarak bilinir. Bunun anlami limonit ile bir pirit kristali yer degistirir ve pirit
kristallerinin seklini alir. Limonit kalsine edilerek susuz hale donistiiriilebilir. Demir
minerallerinin kalsinasyonun da, kalsinasyon stiresi, 1sist ve atmosferinin olusan demir

oksidin rengj iizerinde etkisi vardur.
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Limonitin genel zellikleri:

Turli renklerde olup bunlar sandan turuncu veya koyu kizila kadar
degigebilmektedir. Kiiba, Veneziiela, Brezilya, Angola, Zaire ve Hindistan'da genis
limonit yataklan mevcuttur (Karasu ve ark. 2002).

Renk » Sari, oram, kirmzimst kahverengi, kahverengi siyahar.
Kristal sistem : Taumh degildir

Dilinim : Yoktur

Kristal yapi : Masif, tabakali, botroidal ve stalastik icer

Spesifik yog. : 2,91le 4,3 ‘gr/em’ arasmdadur

Samsun flotasyon atig

Bakir metali insanlik tarihinin gelisiminde 6nemli bir yere sahiptir.
Dogada bakir metali saf halde bulunmaz fakat bakir igeren siilfiirlerin
saflagtirilmasiyla tretilir. Bakir tiretimi sonucu metalik bakirin yani sira ciiruf
atig1 olusur. Curufun igerisinde % 3-5 oraninda bakir, Fe iceren bilesikler, SiO; ve
diger metaller (Zn, Pb, As) bulunur.

Ciruf atiginmn igerisinde bulunan % 3-5 oraninda bakir, flotasyon
yontemiyle tekrar geri kazanilir. Bakir flotasyon tnitesinde gesitli kimyasallarla
ylzdiirtilerek alinir ve geri kalan kisum flotasyon atifi olarak adlandinlir.
Sogutulmus olan curuf bir ¢eneli kiricida kirilarak —2 cm +2 cm —10 cm +10 cm —
25 cm arasi ebatlarda olmak iizere ii¢ ayr ebatta stoklanmaktadir. Daha sonra
Otojen degirmende —65 mesh altina ogiitiiltr. Ogiitilen malzeme flotasyon
linitelerinde yiizdiiriilebilen bakir konsantre halinde doniistiiriiliir. Konsantre
tankinda yiizdiirilmeyen kisim daha ince ebatta ogiitiilmek tzere c¢akil
degirmenine verilmektedir. Yaklagik % 0,5 bakir igeren atik ise atik tankina
verilmektedir. Atik tankindan alinan % 50 lik sulu atik fabrika sahas: iginde atik
deposunda depolanmaktadir. Samsun bakir isletmeleri sahasinda yaklagik
1.000.000 ton alinabilen atik oldugu tespit edilmistir. Ayrica fabrikada her yil
ortalama 100.000 ton atik iiretilmektedir. Flotasyon atifinin i¢cermis oldugu fazlar
Sekil 1°de ve kimyasal kompozisyonu Cizelge 1°de verilmistir. Atigin farkh
yillara ait kimyasal kompozisyonlardan goriildiigli lizere kompozisyonunda

onemli bir degisim gozlenmedigi ve stabil oldugu sdylenebilir.
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Relatif Siddet

f: fayalit (Fe,Si0,)

m: magnetit (FeFe,0,)

¢: bakir sulfit (Fe, Cu) S;
cs: Cuprospinel (CuFe,0,)
s: silika (Si0,)

c
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Sekil 1. Samsun flotasyon atiginin XRD paterni.

Cizelge 1. Flotasyon atiginin XRF analiziyle belirlenen aylik kimyasal kompozisyonlari

Yil Ay %Fe | %Si | %S | %Cu|%Zn| %Pb| %As %

Fe,04

2001 | Ocak |46.57 (2742036 [0.65 |032 |[0.074 0.044 | 14.80
Mayis |46.89 | 2895|044 |054 |0.23 |0.065| 0.053 13.55

Eylil |45.43|3038 (054 |061 |0.26 |0.038| 0.045 | 14.22

2002 | Ocak | 4581 {28.56}0.71 |[0.85 |03l |0.087| 0.030 | 15.20
Mayis | 45.16 | 28.03 1042 |0.77 }0.18 |0.097 | 0.048 | 15.00

Eyliil |46.40 | 29.30 | 0.19 | 0.80 | 0.22 | 0.068 | 0.037 | 1520

2003 | Ocak |45.86(28.45]|0.73 [0.82 |0.29 |0.079| 0.038 | 15.26
Mayis |46.23 |29.1710.78 |0.73 |0.23 |0.082| 0.042 | 1545

Eylil |46.32|28.14|0.75 | 087 [030 |0.076 | 0.045 | 15.30
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Kumlama Atig1 (Fe tozu) (Entil A.S)

Demir ¢elik sektoriinde sekillendirme (dokiim) prosesinden sonra, dokiimii
yapilan par¢a ylizeyinde kaliplarin yapisindan kaynaklanan ¢esitli dokiim izleri ve
¢apaklar olugsmaktadir. Nihai tiriin goriintiisii ve fiziksel 6zelliklerini etkileyen bu
olusumlar oldukga basit bir ara prosesle diizeltilmektedir. Kum taneleri belirli
sicaklik ve hizda yart mamuliin yiizeyine piiskiirtiilerek ytlizey olusumlari giderilir.
Proses tekrarlandik¢a biiyiik ylizdesi silika olan kum taneleri malzemelerden
gelen c¢esitli metal bilesiklerini kendisi ile birlikte stirtikler.

Kumlamanin arkasindan belirli ebatlarda ¢elik bilyeler kullanilarak ikinci
kumlama islemi gergeklestirilir. Ikinci kumlama sonucu metalik Fe yiizdesi
yiiksek az miktarda silika igeren atik olusur. Pigment iiretiminde metalik demir
yiizdesi biiyiik olan II. kumlama atiklari kullamlmistir (Cizelge 4.1). Metalik Fe
faz1 ve silika igeren II. kumlama atiklarinin XRD paterni Sekil 2°de verilmistir.
Atk tozlar yiiksek oranda metalik Fe igerdiginden atik Fe tozlari olarak

adlandirilmgstir. Dékiim cinsi ve zamana bagli olarak icerikleri degisebilmektedir.

2000
Fe Fe: metalik Fe

S: SiO,

1600 - mas: (Mg,Al)SiO;
k:Ca,CO4

1800 1

1400
1200 S

1000 -

Siddet
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600

400 | as Fe
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Sekil 2. I1.Kumlama atiginin (Atik Fe tozlar1) XRD paterni.
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Ferrokrom

Metalurji sanayinde krom; ferrokrom, ferro-siliko-krom, krom bilesikleri,
ekzotermik krom katkilan, diger krom alagimlart ve krom metali
seklinde tliketilir. Metalurji endiistrisinde krom cevherinin en énemli kullanim
alan1 paslanmaz ¢elik yapiminda kullamlan ferrokrom iiretimidir. Paslanmaz
¢elik metal ve silah endiistrisinin ¢ok dnemli bir maddesidir. Krbm celige sertlik,
kirilma ve darbelere kars1 direng, asinma ve oksitlenmeye karsi koruma saglar.

Ferrokrom, metalurjik islemlerle zenginlestirilmis krom cevheridir. Sarj,
yiiksek karbonlu ve diigiik karbonlu olarak kullanilmaktadir. Sarj ferrokrom %50-
55'lik krom ihtiva etmektedir. diisiik ve yiiksek karbonlu ferrokrom ise %60-65'lik
krom ihtiva etmektedir. Sarj krom demir ¢elik sektoriinde, yiiksek karbonlu
ferrokrom paslanmaz gelik sektériinde, diigiik karbonlu ferrokrom ise 6zel alasimli
Celikte kullanilmaktadir. Tiiketim daha ¢ok sarj ferrokrom olarak yapilmaktadir.

Metalik krom ve demir i¢eren ferrokromun sicaklik ile degisimini gosteren
TG-DTA grafigi Sekil 3’de verilmistir. Ferrokromun TG egrisinde 900 °C’nin
tizerinde agirhk artig1 oldugu gbzlenmis ve oksitlenerek krom oksit ve demir oksit

formuna doniistiigli tespit edilmistir.

—DTA
e TG

DTA/TG

Ferrokrom

T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik (°C)

Sekil 8.3. Ferrokrom’un TG-DTA egrisi.
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Ulkemizde, 100.000 ton yiiksek karbonlu, 10.000 ton diisiik karbonlu
ferrokrom tiretilmektedir. Krom tiretimi ise 1.700.000 ton civarindadir. Yillik
olarak 1.200.000 ton civarinda krom cevheri ihra¢ edilmektedir. Krom ihracatinin
tamami: Avrupa'ya yapilmaktadir. Ferrokrom ihracati ise Amerika'ya

yapilmaktadir.
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EK2. SPEKTROFOTOMETRE OLCUMLERI

Renk 6lgtimlerinde kullamilan spektrofotometre Slglimlerinde elde edilen
verilerin tekrarlanabilirliliginin tespiti i¢in aynm1 noktanin birden fazla Olgtimi,
ol¢iimlerden kaynaklanabilecek olan degisimlerin tespiti i¢in de ayn1 numuneden
farkli bolgelerin lgiimleri yapilmistir. Olgiimlerde, Pr-zirkon pigmenti sar1 rengi
yiiksek renk saflifina sahip olmasi ve diger renk spektrumlarini i¢ermemesinden
dolay: tercih edilmis ve % 3 oraninda ticari Pr-zirkon pigmenti igeren seffaf sirli

karolar kullanilmigtur.

Cizelge 2.  Ayni noktadan alinan dlgiimler

Ayni nokta L* a* b* AE
1 87.90 -6.61 50.49 0.07
2 87.90 -6.62 50.50 0.05
3 87.90 -6.62 50.50 0.05
4 87.91 -6.62 50.50 0.05
5 87.90 -6.62 50.49 0.06
6 87.91 -6.62 50.50 0.05
7 87.90 -6.62 50.50 0.05
8 87.91 -6.62 50.50 0.04
9 87.91 -6.62 50.51 0.04
10 87.90 -6.62 50.50 0.05

Cizelge 2. Farkli noktalardan olglimler

Farkli nokta L* a* b* AE
1 87.90 -6.61 50.49 -
2 87.92 -6.65 50.53 0.93
3 87.82 -6.47 51.45 0.39
4 87.89 -6.57 50.91 0.52
5 87.94 -6.78 50.02 0.54
6 87.93 -6.78 50.01 1.21
7 87.86 -6.39 51.71 0.37
8 87.92 -6.58 50.89 0.17
9 87.90 -6.60 50.69 0.17
10 87.89 -6.60 50.69 0.19
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Exel programi ile toplam renk degisimindeki (AE) standart sapmalar
belirlenmis, ayn: noktadan Slgtimler igin 0.00991 iken farkli noktalardan alinan
Olglimler i¢in 0.3683 olarak hesaplanmigtir.Spektrofotometre 6l¢iimlerinin
standart sapma sonuglarindan da goriildugii {izere dl¢lim noktasi degistirilmedigi
siirece Ol¢limlerin kararli oldugu gorilmistiir. Farkli noktalarda alinan
sonuglardaki degisimin ise spektrofotometre Gl¢limlerinden kaynaklanmadig ve

numunenin yiizey 6zelliklerinden olabilecegi diistiniilmiistir.
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