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2003, 59 Sayfa

Seramiklerin renklendirilmesinde kullanilan pigmentler degisik metal oksit
karisimlarinin yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu sonucunda elde edilen inorganik
pigmentlerdic. CeO, bazli pigmentler az bilinen ancak seramik sirlar igerisinde
pembe-turuncudan, kirmizi-kahveye degisik tonlar veren inorganik tozlardir. Bu
pigmentler ergimis sir ve cam igerisinde, yiiksek 1s1l ve kimyasal kararhiliga
sahiptirler. Yapilan bu c¢alismada, La,03; Nd,O3, Yb,0O3 ve Y,0; gibi bazi nadir
toprak elementleri ilave edilen CeO, ve PrgO;;’in yiiksek sicakliklarda
kalsinasyonu ile CeO, bazli pigmentler hazirlanmistir. Pigment tretiminin
maliyetini diistirmek i¢in zenginlestirilmis Eskisehir Kizilcadren bolgesi nadir
toprak elementleri, Fe,O; kaynag olarak Samsun bakir atig1 ve kumlama atifi
(Entil A.S.) CeO, bazli pigmentlerin {iretiminde kullanilmistir. Ayrica PreO;;
yerine kullanilabilecek alternatif oksitlerin belirlenmesi amaciyla StCO; ve ZrO,
iceren pigmentler hazirlanmistir. Elde edilen pigmentler, X-isinlan
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ve mikroskoba
bagli olarak ¢alisan enerji sa¢ilimli X-1ginlar1 spektrometresi (EDX) kullanilarak
karakterize edilmis ve cift pisirim duvar karosu sir1 icerisinde kullanilmislardir.
Sirlamadan sonra elde edilen renkler UV-spektrofotometre kullanilarak L*a*b*
parametreleri olarak belirlenmistir. Kompozisyona ve kalsinasyon sicakligina
bagh olarak pembe-turuncudan, kirmiz1 kahveye degisim gosteren renk tonlar:

elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler : inorganik pigmentler, CeO,-PrO, pigmentler, kat1 ¢ozelti
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CERIUM OXIDE
BASED PIGMENTS WITH THE ADDITION OF RARE EARTH
ELEMENTS

HILAL TOPUZ

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Servet TURAN
2003, 59 pages

The pigments used for coloring ceramics are inorganic pigments are
obtained by high temperature calcination of various metal oxide mixtures. The
pigments based on CeO, structure give various pink-orange to red-brown hues in
ceramic glazes. The pigments possess high heat and chemical stability in molten
glass and glazes. In this study, this type of pigments were prepared by high
temperature calcination of CeO, and Pr¢O;; with admixed rare earth elements such
as Lay03, Nd, 03, Yb,03 and Y;0;. In order to decrease the cost of CeO, pigment
production, enriched Eskisehir Kizilcadren region rare earth elements and Samsun
copper production process waste, grinding wastes from Cast Iron Foundry as iron
oxide source were used to synthesize CeO, based pigments was investigated. In
addition, SrCO; and ZrO, were used instead of Pr¢O;; to obtain red hue. The
resulting pigments were characterised using X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscope (SEM) attached with an energy dispersive X-ray
spectrometer (EDX) and were used in double firing glazes. The colours obtained
after glazing were defined as L*a*b* parameters by using UV-spectrofotometer.
Various pink-orange to red-brown hues were obtained depending on the

composition and calcination temperature.

Keywords : Inorganic pigments, CeO,-PrO, pigments, solid solution.
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Oncelikle bu galismanin gerceklesmesinde bilgi ve destegini esirgemeyen,
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edilmesi i¢in yardimlarii esirgemeyen ve hammaddeyi saglayan Ars.Gor. Irfan
Tore’ye tesekkiir ediyorum.

Ayrica maddi ve manevi destekleri ile bugiinlere gelmemi saglayan aileme,
her zaman yamimda ve bana destek olan sevgili esim Selguk’a sonsuz tesekkiirlerimi

sunuyorum.
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1. GIRIS

Pigmentler degisik metal oksit kansimlarinin uygun bir 1sil islemden
gecirilmesi ve bu esnada gerceklesen kati hal reaksiyonlar ile ortaya ¢ikan bir
nevi renklendirilmis sentetik minerallerdir. Bu islemin uygulanmasindaki temel
hedef, tek basina yiiksek sicakliklara ve kimyasal etkilere dayanikli olmayan renk
verici iyonlar kendi baslarina renksiz ve yiiksek sicakliklara dayanikli olan baska
kat1 ¢ozeltilerin kristal yapisini olusturan birer 6ge durumuna getirerek sinterleme
kosullarina dayanikliligini saglamaktir [1].

Geleneksel renkli sirli yada sirsiz karolarin iiretiminde de kullanilan
pigmentler 1200-1250°C gibi yiiksek sicakliklarda 1s1l ve kimyasal direng
gostermelidirler ve ergimis camin, firit yada sinterleme ilavelerinin kimyasal
etkilerine kars1 kararli olmak zorundadirlar. Yalmizca ¢ok az sayida pigment
seramik endistrisinde kullamlabilmektedir ¢ilinkii ¢ok az malzeme yiiksek
sicakliklara ve korozif ortamlara karsi dayanim gosterebilmektedir. Sinirh
tercihler yeni pigmentlerin ve eskiler i¢in yeni sentetik yontemlerin
gelistirilmesine onciiliik etmistir [1].

Basta seramik sirlarinin renklendirilmesinde kullamlan yiiksek sicaklik
pigmentleri olmak {izere bazi yeni inorganik pigmentlerin iiretim y6ntemleri
arastirilmaktadir. Bu pigmentlerin Uretimi, baslangi¢ oksitlerinin yiiksek
sicakliklardaki kalsinasyonu temel alinarak yapilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
kararli pigment gelistirilmesi seramik endiistrisinin en 6nemli ilgi alanlarindan
birisidir [1]. Endistride yaygin olarak kullamilan siyah-kahverengi pigment
tiretimine yonelik olarak tlkemizde yapilan ¢alismalarda limonit, kromit benzeri
hammaddelerin kullanimi ile pigment maliyetinin diiglirilmesi amag¢lanmigtir
[2-4].

Pigmentler icerisinde, kararl1 yapiya sahip kirmizi pigment iiretimi en
onemli ¢alisma konularindan biridir. Giiniimiizde seramik endiistrisinde kullanilan
ii¢ tip kirmizi pigment bulunmaktadir: Zirkon matrisi igindeki Fe,Os, bakir oksit
matrisi i¢indeki Pb;O4 ve kadmiyum siilfoselenit (CdS;«Sey). Bu pigmentlerden
ilk ikisi pembe ve kirmiziya yakin renkler verirken, tglinciisii kirmizi renk

vermektedir ancak zehirlidir ve 900°C’nin lizerindeki sicakliklarda kararsiz bir



yapiya sahiptir [5,6]. Fe;Os iceren ZrO; ve Cu,O i¢indeki PbsO4 pembe kirmiziya
yakin tonlar vermekte ancak kirmizi pigment liretiminde sorunlar yaganmaktadir.
Kirmizi pigment iretimine yonelik iilkemizde yapilan c¢alismalarda Zirkonun
ayristirilmasi ve Fe,Oj; ilavesi ile maliyeti disiik pigment iiretimi ve Fe;Os’tin
kaplanmast ile yiiksek siddete sahip kirmizi pigment tiretimi amaglannustir [7].

CeO; yapisina sahip olan prosedmiyum ilaveli pigmentler ilgi ¢ekicidirler.
Clnkii bu pigmentler pembe—-turuncudan, kirmizi-kahveye degisen renkler
vermektedirler. Bu pigmentlerle elde edilen renk tonlar1 Pr igerigine, lretim
kosullarina, kalsinasyon sicaklifina bagl olarak degisim gostermektedir. Yiiksek
1s1l kararlilik, kimyasal dayanim ve disiik toksik 6zellik gostermelerine ragmen
gecis elementleri igeren bu pigmentlerin kalitesi, sirlardaki uygulamalan ve
Ozellikleri seramik endiistrisinde az bilinmektedir [8]. Bu nedenle Boliim 2°de
CeO, i¢eren pigmentlerle ilgili yapilan caligmalar 6zetlenecektir.

Seramiklerde renk olusum mekanizmalari, renklerin elde edilmesi,
renklerin karakterizasyonu ¢esitli kaynaklarda genisge anlatilmistir [9-13]. Bu

nedenle burada bu konulara ayrintili olarak deginilmeyecektir.
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2. Ce;x Pr,0; PIGMENTLER

Seryum dioksit i¢eren inorganik pigmentler yiiksek sicaklik kararliligina
sahiptirler. Ancak bu pigmentler inorganik pigmentlerin kiiciik ama 6nemli bir
boliimiinii kapsamaktadirlar. Bu pigmentlerden cam matris icerisinde dagildiginda
yiiksek sicaklik derecelerinde kararlilik, yiiksek kimyasal dayanim, sir ve cam
icerisindeki ergimis cam etkilerine karsi dayanmiklilik gostermeleri beklenir.

CeO, icerikli pigmentler az bilinirler, ancak ilging renk tonlarma
sahiptirler. Prosedmiyum iyonlarinin ana seryum latisine girmesi sonucunda
degisik pembe-turuncu renk tonlar1 elde edilebilmektedir. Bu tiir pigmentler 1sil
uygulama sirasinda Ce;.«PryO; kat1 ¢ozeltisini olusturarak CeO, i¢inde ¢6ziinen
PrsOy; ve CeO; baslangi¢ oksitlerinin yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu ile
hazirlanirlar [14].

Ce0,-PrO, sistemi Pr’u CeO, igerisinde kararli yapabilme &zelligine
sahiptir. Yiksek sicakliklarda kararlilik gosteren kirmizi-kahverengi pigmentler,

diisiik Prosedmiyum igerigi ile elde edilebilmektedir [14].

2.1. Ce;; Pr;O; Pigmentlerin Uretimi ve Pr Miktarinin Etkisi

Sulcova ve ark. [14,16-21] tarafindan yapilan g¢esitli calismalarda
Ce1xPriO, pigmentlerinin hazirlanmasi, yapisi, kalitesi ve seramik sirlart igin
uygulanmast incelenmigtir. Yapilan ¢alismalarda CeQO, bazli pigmentlerin
tiretiminde izlenen basamaklar aynmi olup, kullanilan kangimlar ve uygulanan
sinterleme sicakliklan degisiklik gostermektedir. Bu ¢alismalarda; karigtirma,
kuru 6giitme ve kalsinasyon pigment liretiminde izlenen proses basamaklaridir.

Sulcova ve ark. [14] yogun pembe-turuncu renk tonlarim veren ve ayni
zamanda diislik miktarda prosedmiyum igceren Ce;PrcO; tipinde bir pigment elde
edilmesi, baslangi¢ karisimlarindaki prosedmiyum miktarinin pigmentlerin renk
tonlar1 tizerindeki etkisinin incelenmesini amaglayan bir calisma yapmustir.
Hazirlanan farkli Pr icerigine sahip kompozisyonlar 1350 °C’de 1 saat siireyle
kalsine edilmislerdir. Elde edilen pigmentler orta sicaklik bor—silikat sir1 ierisine
agirlikga % 10 oraninda ilave edilmis ve 1050 °C’de 15 dakika siireyle

pisirilmistir.



Pr miktarindaki artig bu pigmentlerin kirmiza tonunu (a* koordinati) ve
sar1 tonunu (b* koordinat) diistirmiistir. Molce % 10 prosedmiyum igeren,
Ceo.00Pr0.100, formiiliiyle belirtilen pigment yogun pembe-turuncu renk verirken
prosedmiyum % 50 mol olarak kullamldiginda, pigmentin renk tonu kirmizi-
kahverengiye kaymastir.

Bu calismada Ce,;PrO, tipindeki pigmentlerin yapist da arastirilmustir.
Artan miktarlarda prosedmiyum (x = 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70,
0.80 ve 0.90) iceren numuneler XRD analizi ile incelenmistir. G6zlemlenen
difraksiyon ¢izgileri CeO;’nin fliiorit yapisimuin Kkarakteristik ¢izgileri ile
uyusmustur. Cok yiiksek prosedmiyum miktarina sahip numuneler (x = 0.70, 0.80
ve 0.90) PrOy’e ait ek pikler gostermislerdir. PrO,, CeO, iginde ¢oziiniir ve
x = 0.6 degerlerine kadar Ce,.xPr4O; kat1 ¢ozeltisi olusturur [14].

Prosedmiyum atomlar1 Ce;, PriO, kat1 ¢ozeltisi igerisinde yiiksiiz Pr'c,
yer degistirme hatalarim olusturarak kristal yap: igerisinde Ce atomlarimin yerini
alir. Bu hatalarin olusumu CeQ, temel hiicre ¢apimin diismesine yol agar.
Prosedmiyum CeOQ, igerisinde Ce yerine gegerek yer degistirme hatasi olarak girer
¢iinkii tetravalent prosedmiyum iyonlar1 (rf[Pr'*] = 0.092 nm), tetravalent Ce
iyonlarindan (r[Ce**] = 0.101 nm) daha kiiciik yarigapa sahiptirler [15].

Sulcova ve ark. [14,15] tarafindan yapilan bu ¢aligsmalarda Ceg9oPro 0,02
pigmentler sir igerisinde degisik pembe-turuncu ve kirmizi-kahve tonlan
verdikleri ortaya konmustur. Bunlarin ¢ok yiiksek 1sil kararliliklar1 ve yogun
renkleri ise karakteristik &zellikleridir. Pigment icerisinde ¢ok diisiik oranlarda

prosedmiyum igerigi ile yogun renkler elde edilebilmektedir [14,15].

2.2. Kullanilan Uretim Yénteminin ve Mineralizatérlerin Ce;Pr,0,
Pigmentlerin Renk Tonu Uzerindeki Etkileri
Sulcova ve ark. [15] tarafindan yapilan baska bir c¢alismada ise; LiF,
Li,CO;, MgF,, Na,CO; ve K,COs; gibi mineralizatorlerin ilavesinin pembe-
turuncu renk veren Ceg91Pr 000, pigmentinin renk tonu tizerindeki etkileri ortaya
konmustur. Bu mineralizatérlerle pigmentler pembe-turuncudan, kirmizi-kahveye
dogru daha koyulasmuglardir. Mineralizatorlerin bulunmasi pigmentlerin L*

degerini diisliriirken a* degerini artirmistir. Li,CO; ve K,COs kullanildiginda



pigment rengi kirmizi-kahveye dénmiis ve sinterlenme egilimi artmigtir. NaF,
Na,SiFs, BaF,, CaF, ve H;BOj; kullanildiginda pigmentlerin renk tonu koordinat
degerleri kirmiziya donerken renginde c¢ok belirgin bir degisiklik olmamustir.
NaCL, Na3AlFs, AlF; mineralizatorleri ve NaCl + NaF (1:1) kombinasyonu renk
tonunu  az miktarda etkilemiglerdir. Seramik sirlarina uygulanan biitiin
pigmentleri temel alarak mineralizatérlerin bulunmasi Ceg g;Prg 090, pigmentinin
de renk tonu degerlerini ag¢ik pembe-turuncudan, koyu  kirmizi—kahveye
degistirmektedir [15].

Baz1 mineralizatérlerin ve kullamilan {iretim ydnteminin CeO,-PrO,
pigmentlerinin renk tonlarni {izerindeki etkileri Carcases ve ark. [5] tarafindan
incelenmigtir. Yaptiklarni g¢aligmalarda Ce;4PryO, kati ¢ozeltisinin kat1 hal
reaksiyonu ve ¢oktiirme yontemi kullanmlarak en uygun hazirlama yonteminin ve
hazirlanan toz pigmentlerin endiistriyel seramik sirlar1 i¢erindeki kararhiliklarimin
belirlenmesi amaglanmigtir. CexPryO; sisteminde kat1 hal reaksiyonu ile
x=0,005"den 0,1’e kadar degisen oranlarda farkli kompozisyonlar hazirlanmis ve
1200, 1300, 1400 ve 1500°C’de 7,5 ile 15 saat arasinda degisen siirelerde ve
sicakliklarda kalsine edilmiglerdir. 1400 ve 1500°C’de 1-3 ve 5 saat siireyle
kalsine edilerek hazirlanan numunelerin XRD analizleri yapilmig ve CeOy’e ait
pikler gézlemlenmistir. x=0,01 ve 0,025 oranlarinda hazirlanan kompozisyonlarda
a* renk koordinati en yliksek degerine ulasmis ve en iyi renk tonu 1500°C’de 5
saat siireli kalsinasyon ile elde edilmistir [5].

Carcases ve ark. [5] yaptiklarnn bu g¢aligmanin devaminda hazirlanan
kompozisyonlara agirlik¢a % 2 oraminda LiF, NaF, H;BO;, [(Ca(NOs), + AlCl; +
NaF)] gibi baz1 mineralizator ilavesi yapilmistir. Mineralizator ilavesi sonucunda
en iyi renk tonu 1300°C’de 5 saat siireli kalsinasyon sonucunda elde edilmistir.
Ancak sirlamadan sonra diisiik a* degeri veren tek mineralizatdr borik asit
olmustur [5].

Carcases ve ark. [5] ¢oktiirme yontemiyle Ce;.<PriO, pigmentlerinin elde
edilmesinde amonyum nitrat ve PrCl; siteminde ¢oziici olarak etanol
kullanmuglardir. Hidroksitler, amonyum hidroksit ¢ozeltisi kullamlarak PH=9"da
¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen x= 0,005 ve 0,01 oldukga diisiik Pr igerigine sahip

kompozisyonlar 1000 ve 1100°C’de yapilan kalsinasyonlar sonucunda maksimum
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a* degerleri vermislerdir. En iyi renk tonu 1000°C’de 2 saat siireli kalsinasyon
sonucunda elde edilmistir. Boylelikle toz halinde ¢oktiirme yontemi kullanilarak
tretilen ve sir igerisinde kararlilik gosteren ve daha iyi renk tonlarmna sahip
pigmentlerin elde edilebilecegini ortaya koymuslardir [5].

Garcia ve ark. [16], mineralizator olarak % 10 florit karigimu ilavesi igeren
0,05Pr,03 CeO, kompozisyonundaki renklendirici pigmentleri katt hal ve
¢coktirme metodu kullanarak iiretmisler ve bu pigmentleri 3 degisik matris
icerisine ilave ederek kararliliklarimi ve renklenme mekanizmalarim
incelemislerdir. Ilk hazirlama yénteminde aseton ortaminda bilyeli degirmende
ogiitillerek hazirlanan karigimlar 1400°C’de 2 saat siire ile kalsine edilmistir.
Ikinci hazirlama yonteminde ise PrgO;; ve seryum klorit kansim yiiksek
konsantreli HCl igerisinde ¢6ziilmiis ve konsantre amonyak ¢6zeltisinde
jellestirilerek 1150°C’de 2 saat siireyle kalsine edilmistir. Bu iki farkli yontemle
hazirlanan pigmentler agirlikca % 2 oranminda ¢ift pigirim swrina ilave edilerek
1000°C’de 110 dk., monoporoza firite ilave edilerek 1080°C’de 60dk. ve
porselen karo biinyesine ilave edilerek 1180°C’de 55 dk. pisirilmistir. Coktiirme
yontemi ile elde edilen pigmentler turuncu kirmizi tonlar verirken, mekanik
kangtirma yontemi kullanilarak hazirlanan pigmentler kahverengimsi tonlar
vermiglerdir. Jellesme y6ntemi ile hazirlanan pigment porselen karo biinyesini
renklendirirken, diger yontemle hazirlanan pigmentler porselen karo biinyesini
renklendirme konusunda basarisiz olmuslardir. Porselen karo ve ¢ift pisirim sir1
yiizeyinde hata gézlenmezken, monoporoza sirda hapsolmus gaz kabarciklar
gozlenmistir [16].

Ce0,; 600-1100°C arasinda ayrigma reaksiyonu gosterir. Bu ayrisma
sicaklign araligit 750-800°C’de olgunlasan ¢ift pisirim sirinin problemsiz gaz
¢ikisina izin verdigini ortaya koymaktadir. 1160-1240°C’de olgunlasan porselen
biinye gaz ¢ikisimin ger¢eklesmis oldugu aralikta halen poroz bir yapiya sahip
oldugundan dolay1 bu sistemde de gaz ¢ikisi problemsiz olarak gergeklesmistir.
Ancak 1050-1120°C’de olgunlagsan monoporoza sir 960-980°C°de ergimeye
basladiindan dolay1 olusan yiiksek viskozite gaz ¢ikisim engelleyerek gazlarin

hapsolmasina yol agar [16].



Maso ve ark.[8] nadir toprak elementlerinden Ce;.<\PryO,.5 sistemindeki
pigmentleri kat1 hal reaksiyonu metodunu kullanarak hazirlamiglar ve degisik
endiistriyel firitler igerisine agirlikga % 4 oraminda ilave ederek kararliliklarini
incelemigledir. Hazirlanan pigment kompozisyonlarn 1200, 1300, 1400 ve
1500°C’de farkli sicakliklarda kalsine edilerek mineralizator ilavesi yapilmis,
boylelikle sicaklik, kalsinasyon siiresi ve mineralizatoriin kat1 ¢ozelti olugmasi ve
pigmentlerin  renkleri iizerindeki etkilerini de aragtrmiuglardir.  Farkli
kompozisyonlara sahip pigmentler hazirlanarak degisik kalsinasyon prosesleri
uygulanarak kursun igerikli, kursunsuz ve opak firit olmak iizere degisik
endiistriyel firit kompozisyonlar igerisine ilave edilmistir [8].

Kat1 ¢ozelti elde edilmesinde ilk asama cekirdeklenmedir. Bu yiiksek
miktarda yapisal diizenleme gerektirir, baglarin kirilmasi ve yeniden olusmasi,
atomlarin mikroskobik &l¢iide yeniden gé¢ etmesi gerekmektedir. Belli bir 1s1l
enerjiye sahip olan atomlarin latislerinden ayrilip kristal icinden difiizyonunu
sadece yiiksek sicakliklar saglayabilmektedir. Ikinci asamasi ise kat1 ¢ozelti
olusumudur. 1200 ve 1300°C’de 7,5 saat siireli kalsine edilen pigmentlerin firit
kompozisyonlar1 igerisinde kararsiz olduklar1 belirlenmis ve yapilan XRD
analizleri sonucunda da CeQO; pikinin yaninda serbest PrO, piklerine rastlanmig ve
bu sicakliklarda sadece ¢ekirdeklenmenin olustugu ortaya konmustur. Bunun
yaninda 1400°C’de 3 saat siireli kalsine edilen kompozisyonlarda tam kati ¢6zelti
olusumu gergeklesirken, en iyi renk tonu 1500°C’de 3 saat siireli kalsine edilen
Ceo,975P10,02502 kompozisyonu ile elde edilmistir [8].

Kat1 ¢6zelti olusumu konusunda iyi bir genelleme yapan Vegard kuralina
gore; latis parametresi (a), kompozisyon (x) ile lineer olarak degisim gosterir.
Ce(IV) ve Pr(IV) iyonlarinin iyonik yargaplari 1,11 A ve 1,10 A oldugundan
dolay1 sadece kii¢iik oranda degisimler kaydedilebilir. Pr*, Ce™ iyonlarmm

yerine gegtiginde a ve x arasinda olugan iligkiyi vermektedir (Esitlik 2.1.).

ay= 5,41134-0,0193x A (2.1)



Bu durumda a parametresi x arttiginda diiser. Bu olusum hazirlanan
Ceo,0975P10,02502 pigmentinde gbzlenmis ve CeIV]_X PrIVXOZ kat1 ¢ozeltisi latis
parametresindeki diisiis ile birlikte olusmustur.

Diger taraftan sinterleme sirasinda fliiorit latisinden oksijen kaybedilmesi
oksijen bosluklarimin olusmasina neden olmaktadir. Bu proses yiik dengesini
saglamak i¢in tetravalent metal iyonlarinin trivalent yapidakilere oranla
miktarlarinin azalmasina neden olmaktadir. Trivalent metal iyonlan tetravalent
iyonlarla kiyaslamrsa daha genis c¢aphdirlar (Ce(Ill) = 0,1126 A ve
Pr(Ill) = 0,1143 A) ve bunun sonucunda latis i¢indeki trivalent iyonlarimn artisi
ile hiicre parametresinde 6nemli bir artig beklenir. Bu durumda Rajandran ve

arkadaglarina bagli olarak asagidaki esitlik yer alir. a yiikseldik¢e x’de artar.
a,=5,41134 + 0,058x A (2.2)

Kati hal reaksiyonu sirasinda goriilen yavas diflizyon prosesini
kolaylastirmak ve pigment kalsinasyon sicakligini azaltabilmek i¢in agirlik¢a % 2
oraninda borik asit mineralizatér olarak kullanilmistir. Bu ilave  pigment
kalsinasyon agsamasinda sivi  faz olusturarak ve diflizyon prosesini
kolaylastirabilecek diisiik ergime sicakligindan dolayi tercih edilmistir. Ancak
analizler sonucunda hazirlanan kompozisyonlarin yapisinda serbest Pr
gozlemlenmistir. Bu da yapida borik asit bulunmasimin kati ¢6zelti olusum
sicakligini daha asagilara ¢ekmedigini ortaya koymustur. Bu durum olusan sivi
fazin  PrO,’nin  CeO, tanelerine ulagmasi i¢in hareket kabiliyetini
zorlastirmasindan ve bundan dolayi istenilen kati1 ¢ozeltiyi olusturmasi igin
zorlukla yapiya difiize etmesinden yada kararsiz ¢ekirdeklenmenin bu sivi iginde
gerceklesmesinden kaynaklanabilir. Olusan g¢ekirdegin kritik boyutu son {iriiniin
cekirdek icinde olusan negatif serbest enerjisi ile g¢ekirdegin pozitif yiizey
enerjisini dengeler. Eger olusan ¢ekirdek ¢ok kiigiik ise ylizey alaninin hacmine
orani ¢ok genis olup ¢ekirdek kararsiz olur [8].

Hazirlanan pigment kompozisyonlari kursunsuz sir igerisinde daha yogun
renkler verirken kursun igeren transparant firit icerisinde daha kirmizimsi renkler
vermistir. Diger taraftan opak firit igerisine ilave edilen pigmentlerin renkleri

pembeye doéniigmiistiir [8].
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2.3. Ce;,Pr,0; Pigmentlerin Diger Lantanitlerle Uretimi

Sulcova ve ark. [17] tarafindan yapilan ¢alismada Lantanit oksitlerin
Ceo,70Pr0,0sLng 2501 875 (Ln = La, Nd, Y, Sm, Gd, Eu, Er ve Tb) pigmentlerinin
renklerine etkilerinin goriilmesi tlizerinde ¢alisilmistir. Bagslangic karisimina
1350°C’de uygulanan 1s1l iglem sirasinda Lantanit oksit (LnyO3;) ve PrO,, CeO,
icerisinde ¢6ziinerek biitlin oksitleri kapsayan kati ¢ozelti olusturur [17].

Lantanitlerin toz pigmentler ve bor-silikat s igerisine uygulanan
pigmentlerin renklerine etkileri oncelikle ¢alisilmigtir. Tb ilaveli karigimi igeren
pigmentin sonuglari ise hazirlanan en koyu pigment oldugunu gostermektedir. Bu
pigmentler bor silikat sir1 i¢erisinde en yiiksek a*,b* renk koordinatina sahip olan
pigmentlerdir. Lantanyum ilavesi kullamildiginda a* ve b* renk koordinatlarinda
diistis goriilmektedir. Nd, Y, Er, Gd, Sm ve Eu ilavesi i¢eren pigmentlerin a* ve
b* renk tonlann1 1300°C’de sinterlenmis CegoPro;0, pigmenti ile farklilik
gostermemektedir [17].

Sulcova ve ark. [17] tarafindan Ceg70ProsL.ng 2501 75 tipi pigmentlerinin
yapilari da incelenmigtir. Diger lantanitleri ( La, Nd, Y, Sm, Gd, Eu, Er ve Tb )
iceren numuneler X-1sinlari analizi ile incelenmistir. G6zlenen pikler karakteristik
CeO;, flliorit yapisina ait olan piklerdir. Hazirlanan biitiin pigment numuneleri
sadece CeO, piki ile gosterilmektedir. Bu sonug biitiin numunelerin homojen
yapida oldugunu ortaya koymaktadir. PrO, ve diger Lantanit oksitler (Ln,O;)
baslangi¢ karisimlarina uygulanan 1350°C’de 1s1l iglem sirasinda CeO, igerisinde
biitiin oksitlerin kat1 ¢ozeltilerini olusturarak ¢éziiniirler [17].

Flijorit yapisi icine giren diger lantanit iyonlar yerine gegtikleri Ce™
iyonlarindan biraz daha biiyilk atom capina sahiptirler. La iyonlar1 pigment
yapisina negatif yuikli Lnce hatalar1 olarak girmislerdir. Bu hatalarin negatif yiikii
pozitif yiiklii yerine gecme hatalar1 (V,) tarafindan karsilanmaktadir. CeO,’nin
latis parametrelerindeki degisimlerin CeO,, PrO, ve Ln;O5’in (Ln= La, Nd, Sm,
Gd, Eu, Er ve Tb) ve Y,0s kati ¢ozeltilerinin olugmasiyla birlikte gerceklestigi
bilinmektedir. Bu ¢ozelti yer degistirme tipindedir, Pr* ve Ln’* katyonlar1 Ce**
latis pozisyonu igerisinde notr (Pr'ce) ve oksijen bogluklarn (Vo) tarafindan
karsilanan negatif yikli (Lnc) hatalarim  olusturarak yerine gegmesi ile

olusmustur. Bu hatalarin olusumu asagidaki esitliklerde verilmektedir [17].



PrO, (> Ce0;) <= Pri. + CeO, (2.3)
2Lny03 (PCe02) (= 4 Lnge' +3 CeO, +4V, (2.4)

Sulcova ve ark. [18] yaptig1 ¢alismalarda hedefi La,O; igeren fliiorit yapili
CeO, pigmentlerin iiretim kosullarinin gelistirilmesidir. La,O; ilavesinin Ceggs.
yProosLayOs.ypn pigmentinin renklenmesi tizerindeki etkileri arastirilmigtir. Bu
caligmada elde edilen yeni pigmentler Ceps.,ProsLa,O,.y» formiilasyonuna
sahiptirler. La;O3; ve PrO, 1300°C’de CeO, igerisinde ¢oziinerek bu li¢ oksite ait
kat1 ¢ozelti olusturur. CeO,-PrO,-La,O; pigmentler seramik sirt iginde ¢oziinerek
cok ilging kirmiz1 tonlar vermektedirler [18].

Yikselen La igeriginin pigment tozlarinin ve bor-silikat sir1 igerisine
kanistinlmig pigmentlerin renkleri lizerindeki etkisi belirlenmistir. Sulcova ve
ark. [18] tarafindan yapilan ¢alismada La iceriginin artmasiyla bor-silikat siri
icerisinde koyu pembe-turuncudan agik sari-turuncuya dogru tonlara sahip
Ceo,05yP10,05LayO,.y» pigmentlerin tiretildigi goriilmiistiir. La igeriginin artmasiyla
L* degeri yiikselirken a* renk koordinatinda diisiis goriilmektedir [18].

%5’ten 55 mol’e kadar La igerigi ilging pembe-turuncu tonlar vermektedir.
% 35-55 mol La igeriginde pigmentin renk yogunlugunda ve kirmizi karakterinde
azalma goriilmistiir % 65°ten 85 mole La igeriginde L* ve b* degeri artmis ve
pigment rengi sartya donerek daha agik olmustur [18].

Sulcova ve ark. [18] tarafindan Ceg 95.,Pro05Lay0O,.y» pigmentlerinin yapisi
da incelenmistir. % 5, 15, 25, 35, 45 ve 55 mol La igeren pigmentlere XRD
analizi yapilmistir. Difraksiyon isinlarinda karakteristik CeQO, fliiorit tipi yapilar
gozlenmigtir. Biitlin pigmentler yalmzca CeO; ile piklerini vermektedirler buda
yapinin homojenligini gostermektedir. PrO, ve La,O3 1300°C’de CeO; igerisinde
coziinerek kati ¢ozelti olusturmaktadir. La igerigi % 65,75 ve 85 mole ulastiginda
bu pigmentlerin heterojen yapiya sahip oldugunu ifade eden La,Os’e ait pikler

ortaya ¢cikmigtir [18].
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Sulcova ve ark. [19] Cey.(x+yPriNdyO,.y» formiiliine sahip yeni pigmentler
incelemiglerdir. Nd,O3 ve PrO, 1300 °C’de CeO; i¢inde ¢oziinerek ti¢ oksitin kati
¢ozeltisini olusturur. CeO,-PrO,-Nd,O; pigmentleri fluorit yapisinda isiya ve
kimyasallara diren¢li pigmentlerdir ve seramik sirlar iginde ¢ok ilging kirmiz
renk tonlar1 verirler. Cevresel agidan da bu pigmentler yeni inorganik pigmentleri
temsil ederler. Bu pigmentler 1siya karsi kararli ve kimyasallara karsi direngli
olmalariyla nitelendirilirler. Baglangi¢ oksitlerinin tersine, bu pigmentler
konsantre H,SO4 ve HCl iginde ¢éziinmezler. Bu 6zellik hazirlanan pigmentlerin
kristal kafesinin dayanikliligini yansitir [19].

Bor-silikat sir1 igindeki bu pigmentler i¢in deneysel veriler 15183inda, Nd
miktarindaki artisin, koyu pembe-turuncu ile agik sari-turuncu renk tonlarina
sahip Ceg 95.yPro.0sNdyOs.y» pigmentlerini olusturdugu goriilmiistiir. Nd igeriginin
artmastyla L* degeri artmig ancak a* renk koordinatinda diisme goriilmiistiir.
% 5-55 mol Nd icerigine sahip pigmentler yogun pembe-turuncu tonlar
vermektedirler. % 55-75 mol gibi daha yiiksek Nd igeriginde bu pigmentlerin
kirmizi karakterinde azalma goriilmiistlir. Nd icerigi % 85 mol oranmina arttigina
ise L* ve b* degeri artarak pigment rengi sariya donerek agilmastir [19].

Ceo.95-4P10.0sNdyO,.y» pigmentleri % 5, 15, 25, 35, 45, 55 ve 65 mol Nd
icerdiklerinde XRD analizlerinde - seryum oksit fluorit yapisina ait pikler
gbzlenmigtir. Biitiin pigmentler CeO,’e ait homojen pikler gdstermiglerdir. Bu
sonuglar PrO; ve Nd,O5’in CeQ, igerisinde 1300°C’de kati ¢dzelti olugturarak
¢oziindiigiinii ortaya koymugstur [19].

Ceg.95.yPro.0sNd,O,.y» pigmentler ilging pembe-turuncu renkler verebilen
ergimis sir ve emaye icerisinde bozunmaya karsi direng gdsteren pigmentlerdir ve
biitiin seramik sirlar i¢in kullanilabilmektedirler [19].

Sulcova ve ark. [20] Ce0yx+yPrxGdyOs.y, formiiliine sahip yeni
pigmentler tizerinde c¢alismislardir. Bu g¢alismanin amaci; CeO;-PrO,-Gd,O;
pigmentlerinin iiretim kosullarinin  gelistirilmesi ve gadolinyum oksidi
Ce01-(x+y)P1xGdyOs.y2 pigmentlerin renklendirilmesindeki etkisinin
belirlenmesidir. Sulcova ve ark. [20] tarafindan yapilan ¢aligmalarda Gd
igeriginin artist ile tiretilen Ce).(x+y)Pr«GdyOs.y» pigmentler bor-silikat sir1 igerisine

ilave edildiginde koyu turuncudan agik sari-turuncu tonlara renk verdiklerini
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belirlemislerdir. Gd iceriginin yiikselmesi ile a* degeri diiserken L* degeri artar.
% 5 mol Gd igeren pigment yogun turuncu tonlar verirken, % 5-45 Gd igeren
pigmentler pembe-turuncu tonlar verirler. % 55-65 mol gibi daha yiiksek Gd
iceriginde renk yogunlugu ve pigmentin kirmizi karakteri diiser ve renk daha da
acilir. Bu pigmentler sar1 - turuncu tonlardadir. Diger taraftan % 75 mol Gd
bulunmasi L* ve b* degerini artirarak pigment rengini sariya c¢evirir. % 85 mol
Gd igerigi ise sar1 renk verir. % 5, 15, 25, 35, 45, 55 mol Gd igeren
CeyxryPrsGdyO2.y»  pigmentlerin  XRD analizleri yapilmistir. Elde edilen
sonuglarda karakteristik CeO, fliiorit yapisina ait piklere rastlanmigtir. PrO, ve
Gd,03, CeO; igerisinde 1300°C’de kat1 ¢ozelti olusturarak ¢dziinmiislerdir. % 75
ve 85 mol Gd icerigi kullanildiginda, bu pigmentlerin heterojen yapili oldugunu
gosteren Gd,05’e ait difraksiyon ¢izgilerine rastlanmistir [20].

Ce01.(x+yPrsGdyOy.y»  pigmentler saghik geregleri uygulamalarinda
kullanilan yiiksek sicaklik sir1 igerisine ilave edilmistir. Sinterleme sicakligi
1250°C’nin iizerinde olup bu kosullar altinda pigmentler 1s11 ve kimyasal
kararlilik gostermislerdir. Elde edilen renklerde degisme olmamastir [20].

Sulcova, ve ark. [21] CeO,-PrsO;; baslangi¢ oksitlerine Sm,QO; ilave
edilmesi ile Cey. (x+y)Pr xSmyO,.» pigmentinin iiretimi tizerinde ¢esitli ¢aligmalar
yapmislardir. Yapilan bu ¢alismalarda y=0,05’den 0,85°e kadar degisen oranlarda
kompozisyonlar olusturularak elde edilen pigmentler bor silikat sir1 igerisine % 10
oraninda ilave edilerek Sm,0; ilavesinin pigmentlerin renk tonu ve yapisi
tizerindeki etkileri arastinlmigtir. Sm;O3 miktarinin artisi ile birlikte pigmentlerin
L* degerinde artig goriiliirken, a* ve b* renk koordinatlarinda diisiis gdrilmistir.
Ceo,05-yPr0,0sSmyO,.y» pigmentleri yogun pembe-turuncudan agik sari—turuncuya
degisen tonlar vermislerdir. % 5-35 mol Sm igerigine sahip pigmentler koyu
pembe-turuncu tonlar verirken, % 45 — 55 mol Sm icerigine sahip olan pigmentler
ise san-turuncu renk tonlar1 vermistir. Daha yiiksek Sm igerigine sahip
pigmentlerin a* degerleri diigtip L* degerleri arttigindan dolayr daha agik renk
tonlar1 elde edilmistir [21].

Yapilan XRD analizleri sonucunda da % 5-55 mol Sm igerigine sahip
pigmentlerde karakteristik CeO, fluorit yapisina sahip pikler elde edilirken, % 55

moliin tizerindeki Sm oranlarinda serbest Sm,0O; piklerine rastlanmigtir. Bu
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calismada elde edilen sonuglar dogrultusunda % 5-55 mol Sm igerigine
1300°C’de 1 saat stireli kalsine edilmis olan pigmentler i¢in homojen bir kati
¢ozelti olusurken daha yiikksek Sm igerigine sahip olan pigmentlerde homojen kat1
¢ozelti olusumu gozlenmemistir [21].

Kristal latis igerisinde Pr atomlar1 Ce atomlari ile Pr'c. yerine gegme
hatalarint  olusturarak yer degistirip Cepos.yPro0sSmyO,yn katt  ¢dzeltisini
olusturmuglardir. Pr** iyonlar Ce™ iyonlarindan daha kiigiik yarigapa sahip
oldugundan dolayr Ce™ iyonlarmin yerine gegerler ancak Sm™ iyonlar1 Ce™
iyonlarina gére daha biiyiikk yarigapa sahiptirler. Sm™ iyonlar1 tetravalent Ce™
iyonlar1 yerine gecerler ve buna bagli olarak Sm,O; igeriginin artis1 ile birlikte

CeO; latisinin hacminde artis goriilmiistiir [21].
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3. CALISMANIN AMACI

Sturekli  gelisen  seramik  endiistrisinde sir  ve  biinyelerin
renklendirilmesinde  kullanilan  pigmentler olduk¢a Onemli bir yer
kaplamaktadirlar.  Gliniimiizde degisik inorganik pigment sistemlerinin
gelistirilmesi lizerinde ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir. Degisik oksit
karigimlan igeren ve yiiksek sicakliklarda kalsinasyon islemi sonrasinda elde
edilen renk verici pigmentler {iriiniin estetik goriinimii ve 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir.

Sir ve blinye icerisinde pembe-turuncudan kirmizt kahveye degisen
tonlarda renkler elde edilmesini saglayan CeO, bazli pigmentler, inorganik
pigmentler icerisinde az bilinen ancak olduk¢a Onemli bir yere sahip olan
pigmentlerdir. Bu pigmentler giiniimiizde kullamilan kirmiziya yakin tonlar veren
pigmentlerden farkli olarak yiiksek sicakliklarda kimyasal kararlilik ve direng
gosterebilmektedirler. Ayrica toksik Ozellik gostermeyen ¢evreyle dost
pigmentlerdir.

Bu nedenlerle, bu ¢alismada CeO, igerisine PrO, yaninda farkh oksitlerin
ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlarin kalsinasyonu ile degisik renk tonlar1 veren
CeQ, bazli pigmentlerin elde edilmesi ve bazi endiistriyel atiklardan ve dogal
kaynaklardan yararlanarak maliyetin diistiriilmesi amaclanmigtir.

Seramik endiistrisinde renklenme diger seramik {retim proseslerine
kiyasla oldukg¢a yiiksek maliyet gerektiren bir prosestir. Bu alanda yapilan maliyet
diigiirme calismalar1 seramik endiistrisinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Kullanilan
kaynaklarin maliyeti yapilan bu ¢alismalarin ana unsurlarindan biridir. Bu nedenle
pigment lretiminde ¢esitli endustriyel atiklarin ve dogal kaynaklarin
degerlendirilmesi yoluna gidilmesi maliyeti diigtirebilmek ve gevresel faktorler

agisindan olumlu bir gelisme yaratacaktir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullamlan Hammaddeler

CeO; (Alfa Aesar, % 99.,9), PrsO;; (Acros Organics, % 99,9), Nd,O3
(Aldrich, % 99,9), La,O; (Aldrich, % 99,9), Yb,O3 (Acros Organics, % 99,9),
ZrO;, (Riedel-de Haen, % 99,5), NaF (Merc. % 99,9), CaF, (Riedel-de Haen,
% 99,5), Li,CO; (Alfa Aesar, % 99), Yb,O3; (Acros Organics, % 99,9),
Y,0;5 (Aldrich, % 99,9), Fe,O3 (% 95), Cr,03 ( Merc, % 99), Al,O; (Merc,
% 99,9) calismada kullanilan saf oksitlerdir.

Ayrica Mandal ve Tore [22] tarafindan yapilan c¢alismada Eskigehir
Kizilcaéren Bolgesi Cevher sahasindan temin edilen cevhere uygulanan
saflagtirma iglemleri sonucunda elde edilen flotasyon liriinti, Samsun bakir tiretim
proses atig1, Entil A.S.’e ait kumlama atig1 kullamlmigtir. Bu atiklara ait bilgiler
Ek1°de verilmistir.

Uretilen pigmentlerin denemeleri Boziiyiik Toprak Seramik San. A.S.’e ait
¢ift pisirim duvar karosu biinyesi ve ¢ift pisirim duvar karosu transparant sir

kullanilmigtir.

42. CeO; Bazh Pigment Uretimi ve Uygulamalar

Bu ¢alisma iki béliimden olusmaktadir. Ik béliimde Mandal ve Tére [22]
tarafindan yapilan ¢alismada Eskigehir Kizilcatren Bolgesinden alinan cevherin
asindirmali yikama, barit ve florit flotasyonu islemlerinden gegirilmesi ile elde
edilen flotasyon iiriinii alinarak ¢esitli asamalardan gegirilip nadir toprak
elementlerince zengin olan CeO, kaynag olarak kullanilan konsantrenin elde
edilmesi islemi gerceklestirilmistir. Ikinci béliimde ise pigment iiretim agamalar

gerceklestirilmistir.
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4.2.1. Nadir toprak elementlerince zengin konsantre elde edilmesi

Mandal ve Tére [22] tarafindan yapilan ¢alismada Eskisehir Kizilcadren
Bolgesi Cevher sahasindan alman nadir toprak elementleri igceren cevher
asindirmah yikama, barit ve florit flotasyonu iglemlerinden gegirilmis ve bu
islemler sonucunda flotasyon {iriini elde edilmistir [22]. Elde edilen bu flotasyon
lrlinti alinarak pigment iiretiminde kullanilmigtir.

Zenginlestirilmis olan flotasyon tirtini HCI asit li¢i ile ¢6ziindiiriitiip,
oksalatlar halinde ¢6ktiirme islemi yapilarak saflagtirilmaya alinmistir. Flotasyon

tirliniine uygulanan islemler ve asit ligi kosullar1 Cizelge 4.1.”de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Flotasyon iiriiniine asit li¢i kogullar: ve uygulanan iglemler

Li¢ Kosullanr Uygulanan iglemler

Kati1 (flotasyon {iriinii) 50 gr

Kat1 orant 1/20 oraninda kati/li¢ stvisi
Li¢ Sivisa 2,5 M HCI, Hacim 1000ml.
Lic Sicakligi 55-75°C

Lic Siiresi 3 saat

Cizelge 4.1.’de kosullan belirtilen asit ligi iglemi sonrasinda 30-45 dk.
kadar beklenerek pulp igerisinde ¢okelmeye alinan bu ¢ozelti mavi banth filtre
kagidindan delikli porselen huni ile altindan vakumlanarak stliziilmiistiir. Nadir
toprak clementleri siizme iglemi sonrasinda elde edilen ¢o6zeltiye gegmistir.
Cozeltide bulunan nadir toprak elementleri oksalatlar yardimiyla ¢oktiirilmiistiir.
1/1°1ik amonyak ¢ozeltisi ve doygun oksalik asit ¢6zeltisi hazirlanmistir. Elde
edilen li¢ ¢ozeltisi lizerine sirasiyla amonyak ve oksalik asit ¢ozeltileri ilave
edilmis ve beyaz bir ¢okelek olusumu saglanmistir. Cokelmenin tamamlanmasi
i¢in 10-12 saat beklenmistir. Cokelme islemi tamamlandiktan sonra ¢dkelen kisim
mavi banthi filtre kagidindan delikli porselen huni yardimiyla altindan”
vakumlanarak siiziilmiistiir. Elde edilen bu ¢6kelti 120°C’lik Niive marka etiivde
4-6 saat stireyle kurutulmugtur. Elde edilen ¢okelegin tamami 1500 °C’lik Proterm

marka laboratuar tipi firnda, 1000°C’de 10°C/dk. hizla ¢ikilarak 2 saat siireyle
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kalsine edilmis ve kalsinasyon sonucunda kavuni¢i renkli nadir toprak
elementlerince zengin Konsantre I elde edilmistir.

Daha sonraki asamalarda asit ligi islemi sonrasinda gergeklestirilen
oksalatlar halinde ¢Oktiirme igleminde daha derisik  amonyak ¢dzeltisi
kullamilarak c¢oktiirme islemi saglanmis ve Kkalsinasyon soncunda kahverengi
renkli farkli kompozisyona sahip Konsantre II elde edilmistir. Elde edilen bu
konsantreler pigment iiretim agamalarinda nadir toprak elementleri kaynag: olarak

kullanilmugtir.

4.2.2. Pigment iiretim agamalan

Baglangic hammaddeleri Sortorius marka hassas terazide tartilarak
pigment kompozisyonlar: hazirlanmistir. Hazirlanan kompozisyonlara % 60 kat,
%40 su oranina gore su ilavesi yapilmistir. Hazirlanan bu karigimlar Pulversiette 5
Planetary degirmende alumina bilyalar kullanilarak 150 dev/dk hizla 2 saat siireli
yas ogiitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi sonrasinda cam beherlere
alinan ogiitiilmiis karnisgimlar 90°C  sicakliktaki etiivde 4-6 saat siireyle
kurutulmuslardir. Kurutma sonrasinda katilagan karisimlar agat havan igerisine
almip elle ogiitiillerek olusan aglomereler kirilarak boyut kiigiiltme islemi
gergeklestirilmistir. Daha sonra karigimlar kompozisyona gore degisen
sicakliklarda 10°C/dk. hizla ¢ikilarak 1 saat siireyle kalsine edilmislerdir.
Kalsinasyon sonrasinda elde edilen pigment numuneleri agat havana alinarak elle
ogilitilmiistr.

Pigment Uretiminde kullamilan hammaddeler, elde edilen Konsantre I,
Konsantre II ve pigment kompozisyonlarimin igerdigi fazlar Rigaku Rint 2000
serisi X-1smlan difraktometresi (XRD) cihazi kullanmilarak belirlenmistir. Elde
edilen CeO, bazl pigmentlerin XRD analizinde Si metalinin pikleri ¢akistig1 i¢in
referans malzemesi olarak SiO, (Merk, % 99,9) kullanilmstir.

Kimyasal analizleri ise Camscan S4 serisi taramali elektron mikroskobuna
(SEM) bagl olan Oxford Instrument Firmasi’na ait 5108 model enerji sagiliml X-
1smlar1 spektrometresi (EDX) kullamilarak yapilmistir. Pigmentlerin hazirlama ve

karakterizasyon asamalar1 Sekil 4.1.’de verilmistir.
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Hammaddelerﬁ

KARISTIRMA

Su—l

l [ Bilye

YAS OGUTME

v

KURUTMA

v

BOYUT KUCULTME

v

KALSINASYON

v

BOYUT KUCULTME

v

KARAKTERIZASYON

v

UYGULAMA

v

PISIRME

v

KARAKTERIZASYON

Sekil 4.1. Pigment {iretimi akim semast
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Hazirlanan pigmentler, transparant duvar karosu sir1 igerisine agirlikga % 5
oraninda ilave edilerek % 60 kat1 , % 40 su orantna gére su ilave edilerek 200 g.
kapasiteli porselen degirmende alumina bilyeler kullamilarak 20 dk. siireyle
ogiitiilmistir. Ogiitme sonrasinda elde edilen renkli sir, astarlanmus ¢ift pisirim
duvar karosu lizerine ragle yardimiyla ¢ekilerek uygulanmustir. Sirlanan karolar
Nabertherm Ceramotherm LS 12/13 marka laboratuar tipi hizli pisirim firminda

1050°C’de 15 dk. stireyle pigirilmistir. Pisirilen numunelerin renkleri Minolta CM

3600 d marka UV-Spektrofotometre cihazi kullanilarak tespit edilmisgtir.

4.2.3. Recetelerin kodlanmasi

C Grubu Pigmentler:

K Grubu Pigmentler:

P Grubu Pigmentler:

F Grubu Pigmentler:

S Grubu Pigmentler:

Y Grubu Pigmentler:

Z. Grubu Pigmentler:

D Grubu Pigmentler:

CeO, sistemine Konsantre I ve saf oksitlerin ilave
edilmesi ile elde edilen pigment kompozisyonlari
CeO,—PrO, sistemine flotasyon fiiriini [22] ilavesi
yapilarak elde edilen pigmentler.

CeO>-PrO, sisteminde Pr oram: artirilarak elde edilen
pigment kompozisyonlari.

Ce0,-PrO, sistemine Konsantre II ve Fe,Oj; ilavesi
yapilarak elde edilen pigment kompozisyonlari.
CeO,-PrO; sistemine SrCOj; ilavesi yapilarak elde edilen
pigment kompozisyonlari.

Ce0, —PrO, sistemine Yb,0; ilavesi yapilarak elde edilen
pigment kompozisyonlari.

Ce0, —PrO, sistemine ZrO; ilavesi yapilarak elde edilen
pigment kompozisyonlari.

Ce0, —PrO, sistemine bir yada daha fazla farkli oksitlerin

ilavesi yapilarak elde edilen pigment kompozisyonlari.
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S. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

S.1. Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu
Bu c¢alismada kullamilan, flotasyon {iriinleri, (Konsantre I ve
Konsantre II), Samsun bakir iiretimi proses atign ve kumlama atiginin bilesimleri

EDX analizi ile tespit edilmistir (Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1).

30
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Sekil 5.1. (a) Eskisehir Kizilcadren Bélgesine ait cevherden elde edilen flotasyon
firiintiniin [22], (b) Konsantre I ve (¢) Konsantre II numunelerinin EDX analizleri
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Cizelge 5.1. Kullanilan baglangi¢ hammaddeleri ve atiklara ait kimyasal bilesimler

Oksitler g?éisiiyon Konsantre I Konsantre I B:Eﬁli]t?gl KUI;?;?:;C Atigs
Ce0O, 14,05 55,25 38,70 - -
La;O; 13,40 40,35 16,95 - -
Nd,0; 0,15 4,40 1,35 -— —
Fe,0; 28,35 -— 3,25 46,00 85,40
ALO; 1,25 -—- 4,00 4,40 --
SiO, 4,55 - 10,90 26,85 11,25
MgO - - 15,50 1,20
CaO 33,05 —— 22,25 4,10 2,15
Diger 5,20 - 2,60 3,15 -
5.2. C Grubu Pigmentler

C grubu pigment kompozisyonlar1 CeO, — PrO; sistemi i¢in gerekli olan

CeOy’nin  bir kismunin Konsantre D’den karsilanmasi

ile hazirlanmistir.

Konsantre-I ilavesinin pigment rengine olan etkisinin net olarak belirlenebilmesi

amaci ile Konsantre-I direk olarak transparant sir igine ilave edilmigtir. CP gurubu

pigmentlerde ise Konsantre-I ilaveli kompozisyonlara es kompozisyonlar saf

oksitler kullanilarak hazirlanmiglardir. Hazirlanan pigment kompozisyonlari

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Konsantre-l ve saf oksitler kullamlarak elde edilen C grubu pigment

kompozisyonlar
Saf Oksitler (mol) Konsantre-I’den elde edilen (mol)

CeO, | PrsOpn | Lay0; | Nd,Os CeO, La,0; Nd,05
Co 0,90 0,37 3,9.107
c1 8,3.10% | - 0,90 0,37 3,9.107
2 0,80 | 83.10° | — 0,10 0,037 3,9.10°
C3 0,72 | 8,3.10° 0,18 0,075 7,9.10°
c4 0,63 | 83.10° | - 0,27 0,102 0,011
CPo 0,90 0,016
CP1 0,95 | 83.10° | -
CP2 0,90 | 83.10° | 0,037 | 3,9.10°
CP3 0,90 | 83.10° | 0,075 | 7,9.10°
CP4 0,90 | 83.10° | 0,102 | 0,011
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Bu pigment kompozisyonlart 1300°C’de kalsine edildikten sonra
transparant sir icerisine agirhke¢a % 5 oraninda ilave edilerek 1050°C’de 15 dk.
pisirilmigtir. Transparant sir igerisinde kullanilan pigment konsantrasyonunun
renk tizerindeki etkilerinin belirlenmesi amactyla CP3 pigmenti transparant sir
icerisine agirlikca % 10 oraninda ilave edilmistir.

Kalsinasyon  sicakhigmin  pigment rengi lizerindeki  etkisinin
belirlenebilmesi i¢in Konsantre-I ile hazirlanan C3 ve aymt kompozisyona sahip
saf oksitlerle hazirlanan CP3 pigmentleri 1400 ve 1500°C’de 1 saat siireyle
kalsine edilmistir. Elde edilen pigmentler transparant sir igerisine agirlikca % 5
oraninda ilave edilip 1050°C’de pisirilmis ve renk degisimleri incelenmigtir. Bu
pigmentlerle renklendirilen sirlarin renk ve yansima degerleri Sekil 5.2, 5.3, 5.4

ve 5.5°de verilmigtir.

Co c4
CPO CP1 CP2 CP3 CP4
L* a* b*

Co 89,14 0,97 11,63

c1 77,87 89,3 20,01

2 77,30 12,60 25,20

c3 76,10 12,50 25,20

c4 79,00 11,60 24,90

CPO 73,27 15,08 25,26

CP1 77,92 17,49 30,68

CP2 82,50 8,84 24,53

CP3 79,56 7,88 22,34

CP4 81,91 6,93 21,42

CP3 (%10) | 80,07 11,69 21,80

Sekil 5.2. 1300°C’de kalsine edilen C grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis oldugu
renkler ve bu denemelere ait L*a*b* renk degerleri
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1300 °C

1400°C

1500°C

(a)
(b) N
Kalsinasyon Sicakhi (°C) L* a* b*

C3 1300 76,10 12,50 25,20
C3 1400 65,97 21,01 28,68
C3 1500 -75,02 8,96 21,85
CP3 1300 79,56 7,88 22,34
CP3 1400 69,05 19,41 29,47
CP3 1500 82,24 9,10 24,62

Sekil 5.3. Farkli sicakliklarda kalsine edilen (a) C3 ve (b) CP3 pigmentlerinin transparant sir
icerisinde vermis oldugu renkler ve bunlara ait L*a*b* renk degerleri

35
+CP1
30 4 + CP3-1400
T3-1400
CP3-1500
, c2
25 . & s
cP3 ,
e CPs ®C3-1500 + CP3(%10)
5 20 4
15 -
+CO
10 A
5 7 T '
0 s 10 20 25

a*

Sekil 5.4. C grubu pigmentlerin transparant sir igerisindeki renk degerleri
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—--C2
—e—CP1
—o—CP4

—o— C3-1400
—¢- CP3-1500

% Yansim

400 450 500 550 600 650 700
A (Dalga Boyu)

Sekil 5.5. C grubu pigmentlerin transparant sir igerisindeki % yansima egrileri

Konsantre 1 igerikli C grubu pigmentlerin duvar karosu transparant sir
icerisinde vermis olduklar renkler incelendiginde; Konsantre I'in tek bagina ilave
edildigi CO pigment kompozisyonunun ¢ok acgik krem tonlarina yakin bir renk
verdigi goriilmektedir (Sekil 5.2). Konsantre I'in XRD paternine bakildiginda
(Sekil 5.6) igerisinde bulunan diger oksitlerle kat1 ¢6zelti olusturdugu soylenebilir.
Buna ragmen renklenme goriillmemistir. Bu pigment sisteminde bulunan CeQO,’in
tamanmi Konsantre I’den saglanmaktadir. Yapiya PrO, ilavesiyle C grubu
pigmentlerin kompozisyon igerigine gore renk tonlar1 sari-turuncuya dogru
degisim gostermistir. C grubu pigmentlere ait L*a*b* degerleri incelendiginde

(Sekil 5.2 ve 5.4); Pr icermeyen CO pigmentinin en diigiik a* degerini vermis

oldugu ortadadir.
CeO,
q : Kuvars*
C,: Ce,La,Nd,O,
(La ve Nd ilaveli CeO, kat1 ¢6zeltisi)
-
3
e
=4
773
=
L=
=
é CeO,
C¢0,
CeO,
L //L R
q .
20 - 25 30 35 4 45 50 55 60

0
2 (8)
Sekil 5.6. Konsantre | numunesine ait XRD paterni

* Standart olarak kullanilan Si Metalinin piklerinin, CeOQ, pikleri ile gakismas1 nedeniyle XRD
analizlerinde kuvars (SiO,) standart olarak kullanilmistir.
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CeO; sistemine PrO, ilave edildiginde Pr iyonlan artan sicaklikla beraber
CeO, yapisinda Ce™ iyonlarimn yerine gecerek kati ¢ozelti olusturmaktadir.
Olusturduklar: bu kat1 ¢dzeltinin 6zellikleri ve yapist pigmentin rengini belirleyen
ve karakteristik ozelliklerini etkileyen ana unsurlardir.

CP2, CP3 ve CP4 pigmentleri ise ayn1 regeteye sahip olan ancak yalnizca
saf oksit karigimlar iceren kompozisyonlardir ve Konsantre I igerisindeki LayO;
ve Nd,Os gibi oksitlerin etkisinin belirlenmesi i¢in hazirlanmiglardir.

Aym1 kompozisyona sahip karisimlarin 1300°C’de kalsinasyonlari
sonucunda elde edilen pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis olduklari
renkler incelendiginde; C2, C3 ve C4 kompozisyonlar ile sari—kahve tonlar1 elde
edilirken C2 kompozisyonunda Konsantre I ilavesiyle a* degerinde artis ve L*
degerinde diisiis ile birlikte renkte koyulagma kaydedilmistir. Ancak Konsantre I
oran1 daha fazla artinldiginda a* degerinin azaldigr ve C4 kompozisyonunda
rengin daha da agildig1 gbzlenmistir.

CP2, CP3 ve CP4 pigmentlerinin vermis olduklar renkler incelendiginde
ise Konsantre I igerikli kompozisyonlara gére daha diisiik a* degeri ve daha agik
sari-kahve tonlari elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 5.4 ve 5.5).

Sekil 5.7°de wverilen ve 1300 °C’de Kkalsine edilmis olan bu
kompozisyonlara ait olan XRD paternleri incelendiginde; CeO, sistemine PrO,
ilavesiyle hazirlanan CP1 kompozisyonunda Ce,PryO, kat1 ¢ozeltisine ait pikler
tespit edilirken Konsantre 1 igerikli C3 ve C4 kompozisyonlarinda
CexLayNd,PriOy, kat1 ¢ozeltisine ait pikler goriilmektedir. Saf oksit igeren CP3 ve
CP4 kompozisyonlarinda bu kati1 ¢ozeltiye ait pikin yamnda Pr igerikli CeO,
pikine de rastlanmaktadir (Sekil 5.7).

25



C Cx
y ; /\L
A CP,-1300°C

H

Cx
C
q L CP,-1300°C
C
q
q \ j\fP2-1300°C
- .
7
=
=
>
N~
5 c
o)
=4
q q CP,-1300°C
q Cx
q '\ }L “ C,4-1300°C
Cx
q k A C;-1300°C
20 25 35

200°) 30
q : Kuvars

C,: Ce,La,Nd,PrO,, ( La, Nd ve Pr ilaveli CeO, kat: ¢ozeltisi )
C: Ce,Pr,0, (Prilaveli CeO, kati ¢dzeltisi )

Sekil 5.7. 1300°C’de kalsine elden C3, C4, CP1, CP2, CP3, CP4 kodlu pigment
kompozisyonlarmin XRD paternleri
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Konsantre I igerisinde yer alan safsizhiklar kati ¢6zelti olusum sicakligim
asagiya ¢ekmis ve kati ¢ozelti olugumunu arttirmis olabilir. Konsantre I igeren
pigment kompozisyonlarinda daha kararli kati ¢ozelti olusumundan dolayr L*
degerlerinde diisiis ile birlikte a* degerinde artig gézlenmis ve daha koyu parlak
sarnt turuncu bir renk elde edilmistir. Ancak kalsinasyon sicakligi 1500°C’ye
artirlldiginda; L* ve a* degerinin diistigii renk tonlarinin ag¢ildigi ve daha soluk
bir turuncu renk tonu elde edildigi goriilmektedir. Sicaklik kati ¢ozelti
olusumunun ger¢eklesmesi i¢in dnemli bir faktordiir. Diisiik sicakliklarda kararsiz
bir kati ¢ozelti olusumu sonucu acik tonlar elde edilmis, 1400°C’de renk
koyulagsmugtir. Bu kati ¢0zelti olusumunun tam olarak gerceklestigini
gostermektedir. Ancak 1500°C’de pigmentin kristalin yapisi bozularak camlasma
meydana geldiginden dolayt renk tonunda a¢ilma goriilmustir. CeO,
pigmentlerin renk olusumlarinda sicakligin olduk¢a 6nemli bir degisken oldugu
ve optimum sicakligin belirlenmesinin 6nemi ortaya konmustur (Sekil 5.4, 5.5 ve
5.9).

Sulcova ve ark. [17] tarafindan yapilan bir ¢alismada degisik lantanitlerin
Ce0,-PrO, sistemine ilavesi sonucu Ceg 70ProsLno 2501 875 pigmentlerinin eldesi
ve renkteki degisimler gozlenmis ve La ve Nd iceriginin renkte L* degerinin artip
a* degerinin diismesine neden oldugu belirlenmistir [17]. Bu ¢alismada da aym
dogrultuda sonuglar elde edilmis sistemdeki La ve Nd miktarimin artisi rengin

agilmasina ve a* degerinin diisiisiine neden olmustur.

5.3. Mineralizatér Ilavesinin Etkisi

Cizelge 5.2°de kompozisyonlar1 verilen CP2 ve CP3 kodlu pigmentlere
degisik mineralizator ilaveleri yapilarak renk tizerindeki etkilerinin belirlenmesi
amaglanmgtir. CP3 kodlu pigmente agirlikca % 2 oraninda CakF,, Li,CO;3, NaF ve
CaF,+Li,CO; olmak iizere degisik mineralizator ilaveleri yapilmistir (Sekil 5.8).
Daha sonra, CP2 kodlu pigment kompozisyonuna mineralizatdr olarak agirlikga
% 1, 2 ve 3 oraminda CaF, ilavesi yapilmistir. Mineralizator ilavesi yapilmis
kompozisyonlar sulu 6gtitme ile hazirlanip kurutulduktan sonra 1300°C’de 1 saat
siireyle kalsine edilmislerdir. Kalsinasyon sonucunda elde edilen pigmentler ¢ift

pisirim duvar karosu transparant s igerisine ilave edilmis ve 1050°C’de
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pisirilmistir. Mineralizatér ilaveli pigmentlerin transparant sirda vermis olduklar:

renk ve % yansima degerleri Sekil 5.8, 5.9 ve 5.10°da verilmistir.

(@)
CaF, NaF (CaF,+ Li,CO;)
(b)
%2 CaF, %3 CaF,
Mineralizator Miktan L* a* b*

CP3 - - 79,56 7,88 22,34
CP3 CaF, % 2 62,19 19,51 25,42
CP3 Li,CO; % 2 69,96 16,77 27,19
CP3 NaF % 2 80,93 10,51 24,12
CP3 CaF,+L1,CO; % 2 71,53 16,77 29,04
CP2 - - 82,50 8,84 24,53
CP2 CaF, % 1 63,36 18,05 25,53
CcP2 CaF, % 2 67,59 17,04 25,50
CP2 CaF, %3 62,40 18,25 2426

Sekil 5.8. (a) Farklli mineralizator ilavesi yapilan CP3 grubu pigmentlerinin transparant sir
icerisinde vermis oldugu renkler
(b) Farkli oranlarda CaF, ilavesi yapilan CP2 grubu pigmentlerinin transparant sir
igerisinde vermis oldugu renkler

30
29 = CaF, + Li,CO;
28 -
27 =Li,CO,
.
= 261 CP2+%2CaF: CP2+%1CaF,
. . = CaF,
25 CP2+%3CaF,
b °F?
24 » NaF
23
22 T T T T T T
8 10 12 14 a* 16 18 20 22

Sekil 5.9. Cesitli mineralizatorier iceren CP2 ve CP3 pigmentlerinin transparant sir igerisinde
vermis olduklar a*b* degerleri

28



O
(==

—+—CP3 —=—CaF2 —4—Li2CO3
80 —NaF —¥-CaF2+Li2CO3 -e—CP2
—+—CP2+%1CaF2 —o—CP2+%2CaF2 -A~CP2+%3CaF2
70 4

N
<
L

%yansim:
W
(=)

40

400 450 500 550 600 650 700
A (Dalga boyn)

Sekil 5.10. Cesitli mineralizatérler iceren CP2 ve CP3 pigmentlerinin transparant sir igerisinde
vermis olduklar1 % yansima egrileri

Katt ¢ozelti olusumunun tam olarak gergeklesip kararli bir kati ¢6zelti elde
edilebilmesi kalsinasyon sicakligi ile baglantilidir. Carcases ve ark.[5] tarafindan
yapilan bir ¢alismada CegoPry;0, pigmenti kompozisyonunda en yiiksek a*
degerini 1500°C’de 5 saat siireli kalsinasyon sonucu elde edilirken, mineralizatér
ilavesi yapildiginda 1350°C’de 5 saat siireli kalsinasyon ile aym degerler elde
edilmistir. Yani, kalsinasyon sicakliginin yetersiz kaldigi durumlarda sicakligin
artirilmas: yerine kati ¢ozelti olusum sicakligini asagiya ¢ekerek renk tonunu da
etkilemek miimkiindiir.

CP3 pigment kompozisyonuna agirlik¢a % 2 oraninda farkli
mineralizatorler ilave edilerek 1300°C’de kalsine edilmistir. L*a*b* degerlerine
bakildiginda mineralizator ilavesi ile birlikte a* degerinde bir artis kaydedilmistir
(Sekil 5.8). Ancak NaF ilavesi ile L* degerininde artip rengin daha da agildig
dolayist ile mineralizat6r olarak NaF ilavesinin ¢ok etkili olmadig1 goriilmustiir.
Li,CO;, CaF, ve ikisinin karigimi ilave edildiginde a* degerinin 6nemli Slgiide
artip L* degerinin diistigl rengin daha belirgin sar1 tonlarindan turuncuya yakin
tonlara kaydig1 goriilmektedir. Mineralizator ilavesi kat1 ¢ozelti olusum sicakligim
daha asagilara c¢ekerek kararli bir ¢6zelti olusumunu kolaylagtirmigtir.
Mineralizatér olarak CaF,’nin daha etkili oldugu ve a* degerinin artip, rengin

koyulagtigy goriilmiisttir (Sekil 5.8, 5.9 ve 5.10).
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En etkin mineralizatdr olan CaF,’nin agirlik¢a ilave miktarmin renk
lizerindeki etkisinin belirlenebilmesi i¢cin CP2 kompozisyonuna artan oranlarda
ilave edilmis ve sonug¢ olarak miktardaki artisin renk tonu tizerinde ¢ok etkili

olmayarak renkte agilma ve a* degerinde dﬁ$ﬁ§ meydana gelmistir (Sekil 5.8).

5.4. K grubu Pigmentler

K grubu pigment kompozisyonlarr, Mandal ve Tére [22] tarafindan yapilan
calismada Eskisehir Kizilcadéren Bolgesinden bulunan cevherden elde edilen Ca
ve Fe’ce zengin flotasyon tirtinii CeO,—PrO, sistemi igerisine ilave edilmistir.
CeO; ve nadir toprak elementlerinin bir kismu flotasyon iiriiniinden elde edilerek

Cizelge 5.3’te verilen pigment kompozisyonlar1 hazirlanmustir.

Cizelge 5.3. CeO,-PrO, sistemine flotasyon tiriinii ilavesi ile elde edilen K grubu pigment

receteleri
Saf oksit Flotasyon tiriiniinden elde edilen oranlar
CCO;g PI‘601 1 C602 La203 CaO F6203
K1 0,7 | 833.10° 0,20 0,07 1,30 0,39
K2 0,6 8,33.10° 0,30 0,09 1,95 0,58

Hazirlanan pigment kompozisyonlar:1 1300°C’de kalsine edildikten sonra
duvar karosu transparant sir igerisine agirlikca % 5 oraminda ilave edilerek

1150°C’de pisirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.11°de verilmistir.

K1 K2
L* a* b*

K1 78,80 9,94 25,33

K2 80,12 6,73 25,42

Sekil 5.11. K grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis oldugu renkler
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K grubu pigmentlerde, artan miktarlarda flotasyon iiriinii direkt olarak
Ce0,-PrO, sistemi igerisine ilave edilmis ve miktann arttikga pigment
kompozisyonunda bu flotasyon iiriiniinden gelen La,O; ve Fe,Oz; miktart da
artmustir. Ancak flotasyon lrliniiniin saflastirilamamasindan dolay: igeriginden
gelen oksitler yapida ¢ok fazla etkili olarak kirli sari-kahve tonlarinda renkler elde
edilmistir. Ayrica flotasyon iirlinii miktarinin artis1 ile yapidaki safsizlik miktar
yaninda La,O3 miktart da olduk¢a artmis ve pigmentin transparant sir igerisinde

vermis oldugu a* degeri diiserken renginde agilma goriilmiistiir (Sekil 5.11).

5.5. P Grubu Pigmentler

P grubu pigmentlerde CeO,-PrO, sistemine artan miktarlarda Pr¢O; ve
azalan miktarlarda CeO, ilavesi yapilmigs ve hazirlanan kompozisyonlar
1300°C’de kalsine edildikten sonra transparant duvar karosu sir1 igerisine
agirlikca % 5 oraminda ilave edilerek 1050°C’de pisirilmistir. Pigment
kompozisyonlar: Cizelge 5.4’de verilmigtir. Transparant sir igerisinde bulunan
pigmentlerin L*a*b* degerleri Sekil 5.12 ve 5.13°de, yansima egrileri ise Sekil

5.14’de verilmigtir.

Cizelge 5.4. P grubu pigment kompozisyonlari

CeO, PrsOn La,0; Nd,0;
P1 0,90 0,016 0,075 7,9.10°
P2 0,80 0,033 0,075 7,9.10°
P3 0,70 0,050 0,075 7,9.10°
P4 0,60 0,066 0,075 7,9.10°

P grubu pigment kompozisyonlarinda La,O; ve Nd,O3 orani sabit tutulup
ilave edilen PrO, oram artinlmugstir. P1, P2 ve P3 pigment kompozisyonlari
transparant sir igerisinde sari-turuncu tonlar vermislerdir (Sekil 5.12).
Kompozisyon igerisindeki Pr oraninin artmasi ile a* degeri artarken L* degerinin
azalarak rengin koyulastigi gézlenmistir. Buna karsilik, Sulcova ve ark.[14]
tarafindan yapilan ¢ahigmalarda, molce % 5-10 gibi ¢ok diisiik miktarlarda Pr
ilavesi ile elde edilen pigmentin sir igerisinde pembe-turuncu tonlar verdigi

goriilmiistiir. Ancak Pr ilavesi arttikga L* ve a* degerinde diisiis kaydedilmistir.
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P1 P2 P3 P4

L'k a* b*
P1 80,05 11,06 20,29
P2 77,52 12,93 22,21
P3 75,46 14,17 23,08
P4 75,90 13,92 23,32

Sekil 5.12. P grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis oldugu renkler
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Sekil 5.13. P grubu pigmentlerin transparantas*lr igerisindeki renk degisimi degerleri
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Sekil 5.14. P grubu pigmentlerin transparant sir igerisindeki % yansima egrileri

32




Bu c¢alismada hazirlanan kompozisyonlarda Pr iyonlar1 yaninda La ve Nd
ilavesi de renk tonu tizerinde etkili olmustur. Bu nedenle renk degisiminde bu iic
oksitin etkisi birlikte diistiniilmelidir. PrO, miktarinm daha da fazla artirilmasi
belli bir noktadan sonra a* degerinin yeniden diigmesine ve rengin agilmasina
neden olmustur (Sekil 5.12, 5.13 ve 5.14). PrO, CeO, yapisina girerek kati
CexPr1x0: kat1 ¢ozeltisini olusturmaktadir. Ancak yapida fazla miktarda PrO,

bulunmasi renk 6zelliklerini olumlu yonde etkilememektedir.

5.6. F Grubu Pigmentler

F grubu pigment kompozisyonlari; flotasyon iiriiniine farkli kosullarda
uygulanan asit lici ve filtrasyon islemi sonucunda elde edilen Fe igerikli
Konsantre II’'nin CeO,-PrO; sistemine ilavesi ile hazirlanmiglardir. Diger taraftan
Ce0,-PrO; sistemine artan miktarlarda Fe,O; direk olarak ilave edilerek Fe,Os
ilavesinin CeO, bazl1 pigmentlerin renkleri tizerindeki etkileri incelenmistir. FX
kompozisyonunda ise Fe,O3 yaninda sisteme La,O5 ilavesi de yapilmustir. FX1 ve
FX2 pigmentlerinde FO2 kompozisyonundaki Fe,Os igerigi, Samsun bakir atig
ve kumlama atigindan saglanmistir. F grubu pigment kompozisyonlar1 Cizelge

5.5’de verilmigtir.

Cizelge 5.5. Konsantre-II ve saf oksitlerden hazirlanan F grubu pigment kompozisyonlari

Saf Oksit (mol) Konsantre-II’den gelen (mol)

CeO, Pr¢On La,O; | FeyO5 CeO, La,Os Nd,04 Fe,O4

F1 | 080 | 833.10° | - 0,1 0,020 | 1,57.10° | 0,016

F2 0,70 | 8,33.1 03 - - 0,2 0,040 | 4,89.10; 0,033

F3 | 0,60 |833.10° | - 0,3 0,062 | 5,05.10° | 0,048

F7 0,30 8,33.10'3 - -- 0,6 0,145 0,011 0,114
FO2 | 0,90 |8,33.10° —- 0,033 - - -
FO3 | 0,90 |8,33.10° - 0,048 - -
FO4 | 090 |8,33.10° | — | 0,065
FO5 | 0,90 |8,33.10° | — | 0,081
FX 0,90 | 833.10° | 0,040 | 0,033 — - -—-

FX1 0,90 8,33.10'3 - - Samsun bakir atig1 0,033

FX2 0,90 | 8,33.1 03 Kumlama atig1 0,033
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Hazirlanan pigment kompozisyonlar1 1300°C’de kalsine edildikten sonra
duvar karosu transparant sir igerisine agirlikga % 5 oraninda katilarak 1050°C’de

15 dk. siireyle pisirilmistir. F grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis

olduklar1 L*a*b* renk ve yansima degerleri Sekil 5.15, 5.16 ve 5.17°de

b

verilmigtir.
F1 F7
FO2
(Monoporoza) Fo02 FO3 FO4 FO5

FX FX1 FX2

L* a* b*
F1 62,03 18,69 20,29
F2 66,25 16,11 21,22
F3 67,37 16,84 2120
F7 75,06 11,93 25,27
FO2 61,80 18,95 19,17
FO3 58,38 19,58 18,07
FO4 58,92 19,38 17,57
FO5 58,66 19,53 17,99
FX 79,86 11,11 2220
FX1 60,15 19,24 18,73
FX2 60,79 19,72 18,73

Sekil 5.15. 1300°C’de kalsine edilen F grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis
oldugu renkler ve bu denemelerin L*a*b* degerleri
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Sekil 5.16. F grubu pigmentlerin transparant sir i¢erisindeki renk degisimleri.
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Sekil 5.17. F grubu pigmentlerin transparant sir igerisindeki % yansima egrileri

F1, ¥2, F3 ve F7 pigment kompozisyonlar1 artan miktarlarda Konsantre II
ilavesi ile hazirlanmiglardir. Bu pigmentler, transparant sir igerisinde degisik

pembe—turuncu tonlar vermigler ve Konsantre I icerikli C grubu pigmentlere

oranla daha

Sekil 5.15 ve 5.16’da goriildiigii gibi Konsantre II ilaveli F1, F2 ve F3
pigment kompozisyonlar1 pembe-turuncu tonlar vermektedirler. 1300°C’de
kalsine edilen F1 ve F2 pigmentlerine ait XRD paternleri incelendiginde de La, Fe
ve Pr igerikli CeO, kat1 ¢ozeltisi goriilmektedir (Sekil 5.18). Kompozisyonda yer

alan Fe, La ve Nd, CeO, yapisina girerek yiiksek sicakliklarda kati1 c¢ozelti

yiiksek a* degerleri elde edilmistir.
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Relatif Siddet

olusturmuslardir. Ancak Konsantre I iceren C grubu pigmentlerde oldugu gibi bu
pigmentlerde de Konsantre II ilavesi arttik¢a bu iyonlarin yapiya girmeleri daha
da zorlasarak a* degerinde artig ile birlikte renkte agilma goriilmiistiir (Sekil
5.15).

Cy q :Kuvars
C;: Ce,NdyLazli‘etl_’erq

(La,Nd,Fe ve Pr ilaveli CeO; kat1 ¢ozeltisi)
f: Fe203

C
L J F2 - 1300°C

q
A U - J A o
.. N,
30

20 25 35 39(¢) 40 45 50

Sekil 5.18. 1300 °C’de kalsine edilen F1 ve F2 pigment kompozisyonlarina ait XRD paterni

Bu pigmentlerde pembe ve kirmiziya yakin daha koyu tonlar elde edilmis
olmasi, Konsantre II igerisinde bulunan Fe,Os’ten ileri geldigini gostermektedir.
Sir icerisinde Fe,Os; camsi fazla temasta iken diisiik sicakliklarda bozunmalar
baglar ve kararsiz davranir. Ancak CeO, sistemi igerisinde yer aldiginda; CeO,
yapisina girerek kati ¢ozelti olusumunu saglar [23,24]. Yap: igerisinde kat1 ¢ozelti
olusum sicakligim daha asagilara gekerek mineralizator etkisi yaratir. Bundan
dolay1, Fe,O; igerikli pigmentlerin 1300°C’de kalsine edilmeleri sonucu daha
koyu tonlar elde edilmistir. FO2, FO3 ve FO4 pigmentleri CeO,-PrO, sistemine
artan miktarlarda Fe,O; ilavesi ile hazirlanmiglar ve bu pigmentlerle pembe
turuncu tonlar elde edilmistir. Ancak Fe,Os ilavesinin artmasiyla renk kahveye

donmiistiir (Sekil 5.15).
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FO2 yapisina saf oksit olarak La,O; ilavesi yapildiginda elde edilen FX
kompozisyonunda rengin sar1 tonlara doéndiigii gériilmektedir. Burada yaprya Fe
ile birlikte La iyonlar1 da girdiginde renk tonunun a¢ilmasina neden olmuslardir.
1300°C’de kalsine edilen FO2 ve FX pigment kompozisyonlarma ait XRD
paternleri incelendiginde; Fe ve Pr igerikli CeO, kati ¢ozeltisine ait pikler
gortilmektedir (Sekil 5.19). FX kompozisyonunda bu kat1 ¢ozeltiye ait piklerin
yaninda ek olarak La ve Fe igerikli baska bir CeO, kati ¢ozelti olustugu

goriilmektedir.

q :Kuvars
C C; : Ce,FeyPr,0;
(Fe ve Pr ilaveli CeO; kat1 ¢6zeltisi)
Ct : CeNd,La,Fe, Oy

i

Relatif Siddet
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Sekil 5.19. 1300 °C’de kalsine edilen FO2 ve FX pigment kompozisyonlarna ait XRD paterni.

Yiiksek oranda Fe i¢eren, Samsun bakir atig1 ve kumlama atiginin FX1 ve
FX2 kompozisyonlarinda kullanilmasi ile iceriklerinde bulunan Fe,O; nedeniyle
Fe ve Pr igerikli CeO, kati ¢6zelti olugumunun saglandifi ve pigmentin pembe-
turuncu tonlar vermesine neden oldugu goriilmektedir (Sekil 5.15).

Yapilan ¢aligmalar sonucu hazirlanan pigmentlerin tiimii transparant duvar
karosu sirina uygulanmigtir. Ancak FO2 pigment kompozisyonu tek pisirim
monoporoza duvar karosu sir1 igerisine aym oranda katilarak 1145°C’de 15dk.
siireyle pisirilmistir. CeO,; 600-1100°C arasinda ayrigma reaksiyonu gosterir. Bu,
ayrisma sicakligi araligi 750-800°C’de olgunlasan ¢ift pisirim sirinin CeO; igerikli

pigmentler i¢in problemsiz gaz ¢ikigina izin vermektedir. Ancak 1050-1120°C’de
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olgunlasan monoporoza sir 960-980°C’de ergimeye bagladigindan dolay: olusan
yiiksek viskozite gaz ¢ikisimi engelleyerek gazlarin hapsolmasina yol agar [16].
Buna bagli olarak monoporoza sir igerisine FO2 pigmentinin ilavesi ile olduk¢a
delikli diizgilin olmayan bir yiizey elde edildigi gériilmiistir (Sekil 5.15).

Fe,0; igeren pigmentlere agirlikga % 2 oraninda mineralizator olarak CaF,
ilavesi yapilmig ve 1400°C’de Kkalsine edﬂerek kalsinasyon sicakligmin ve
mineralizatér ilavesinin etkisi incelenmigtir. Transparant sir igerisinde vermis

olduklari renk degerleri Sekil 5.20 ve 5.21°de verilmistir.

FO2 FO2+%?2 CaF, FO3 FO3+%?2 CaF,
1300 °C
1400 °C
Mineralizatér | Kalsinasyon sicakhigi (°C) L* a* b*
FO2 -— 1300 61,80 18,95 19,17
FO2 - 1400 60,22 18,86 19,43
FO2 % 2 CaF, 1300 60,82 18,80 19,44
FO2 % 2 CaF, 1400 60,53 19,28 2015
FO3 - 1300 58,38 19,58 18,07
FO3 - 1400 55,27 18,42 17,04
FO3 % 2 CaF, 1300 55,02 18,65 17,13
FO3 % 2 CaF, 1400 57,37 19,19 18,43

Sekil 5.20. Mineralizator ilave edilerek 1300 ve 1400°C’de kalsine edilen FO2 ve FO3
pigmentlerinin transparant sir igerisinde vermis oldugu renkler
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Sekil 5.21. Mineralizator ilavesi ve kalsinasyon sicakliginin 1400°C’ye ¢ikarilmasinin

pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis olduklari a*b* degerleri tizerindeki

etkileri

1300 ve 1400°C°de kalsine edilen pigmentlerin L*a*b* degerleri
incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte a* degerinin artip renkte az miktarda
koyulagma kaydedildigi goriilmektedir (Sekil 5.20 ve 5.21). Mineralizat6r olarak
yaptya CaF, ilave edilmesi ve kalsinasyon sicakliginin artirilmasi pigmentlerin
renk degerleri tizerinde C grubu pigmentlere oranla ¢ok fazla etkili olmadif
goriilmektedir. Bunun nedeninin Fe;O5’lin kat1 ¢ozelti olusum sicakligini asagi
cekmesinden ve  mineralizatér  gbrevi  gormesinden  kaynaklandig

diistiniitmektedir.

5.7. S,Y ve Z Grubu Pigmentler

S, Y ve Z grubu pigmentler, PrgO;;’e alternatif oksit belirlenmesi amaciyla
Ce0,-PrO, sistemine farkli oranlarda SrCO;, Yb,Os; ve ZrO, ilave edilerek
hazirlanmis  pigment  kompozisyonlaridir  (Cizelge 5.6). Hazirlanan
kompozisyonlar 1200-1300 ve 1400°C’de kalsine edilerek transparant duvar
karosu sir1 igerisine % 5 oraninda ilave edilerek 1050°C°de 15 dk. siireyle
pisirilmistir ve renk degisimleri belirlenmistir (Cizelge 5.7). Pigmentlerin
transparant sir igerisine vermis olduklar1 renkler ve yansima egrileri Sekil 5.22,

5.23 ve 5.24’de verilmigtir.

ites

%
H
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Cizelge 5.6. S,Y ve Z grubu pigment kompozisyonlari

CeO, Pr¢Oq; SrCO; Yb,04 710,
S1 0,80 0,016 0,10 — —
S2 0,70 0,016 0,20 - —
Y1 0,80 0,016 -— 0,10 —
Y2 0,70 0,016 - 0,20 -
Z1 0,80 0,016 -— — 0,10
72 0,70 0,016 - — 0,20

Cizelge 5.7. Farkl sicakliklarda kalsine edilen S, Y ve Z grubu pigmentlerin transparant sir
icerisinde vermis oldugu L*a*b* degerleri

Kalsinasyon Sicaklig1 (°C) L* a* b*
S1 1200 78,04 12,76 23,75
S1 1300 63,60 19,67 26,63
S1 1400 56,09 18,54 20,10
S2 1200 77,91 12,72 26,26
S2 1300 63,92 19,82 26,69
S2 1400 56,87 17,61 18,51
Y1 1200 86,71 3,36 16,17
Y1 1300 81,98 9,83 20,80
Y2 1200 87,31 5,89 15,25
Y2 1300 83,99 8,21 19,05
VAl 1200 85,49 4,79 18,10
71 1300 83,26 8,09 20,74
71 1400 65,63 18,74 28,06
72 1200 85,57 4,76 15,93
72 1300 81,70 9,66 21,72
72 1400 67,29 18,73 29,33
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1200°C 1300 °C 1400 °C

S1

S2

Y1

Y2

VAl

72

Sekil 5.22. 1200, 1300 ve 1400 °C’de kalsine edilen S, Y ve Z grubu pigme'ntlerin transparant sir
icerisinde vermis oldugu renkler
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Sekil 5.23. (a) S grubu (b) Y grubu ve (¢) Z grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis
olduklar1 a*b* degerleri
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Sekil 5.24. (a) S grubu (b) Y grubu ve (¢) Z grubu pigmentlerin transparant sir igerisindeki
% yansima degerleri
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Sekil 5.25. S, Y ve Z grubu pigmentlerin transparant sir icerisindeki renk

degisim degerleri

S, Y ve Z grubu pigment kompozisyonlar1 farkli sicakliklarda kalsine
edilmislerdir. Kalsinasyon sicakligimin artirilmasinin pigmentlerin transparant sir
icerisinde vermis olduklari renk tonlarn {iizerinde olduk¢a etkili oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.22, 5.23 ve 5.24). Kalsinasyon sicakligimin artirilmasi ile
birlikte koyulasma, a* ve b* degerlerinde artis L* degerinde ise diisiis
kaydedilmistir (Cizelge 5.7, Sekil 5.23 ve 5.25). CeO,-PrO; sistemine ilave edilen
tic farkli oksit arasinda SrCOj;, kalsinasyon sicaklifimn artirilmasi ile kirmizi-
kahveye yakin tonlar vererek renk tonu tizerinde en olumlu etkiyi yaratmustir.

Sr ilavesinin artig1 pigmentlerin renk tonlar1 tizerinde ¢ok belirgin bir etki
yaratmamistir. Ancak 1200°C’de kalsinasyon yapildiginda, pigmentler agik sari-
pembe tonlar verirken sicaklik 1300°C’ye ¢ikarildiginda renk turuncu kahveye
dogru kayarak a* degeri belirgin bir sekilde artig gostermistir (Sekil 5.23).
Kalsinasyon sicaklign 1400°C’lere ¢ikarldiginda ise pigmentlerin vermis
olduklar1 L* degeri diismiis ve renk tonlar1 koyulasmistir. Ancak bunun yaninda
a* degerleri de diiserek kahverengi tonlar elde edilmistir.(Cizelge 5.7 ve $Sekil
5.23)

Anado!u Up oroites
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Sr ilave edilmis CeO, pigmentine ait 1200, 1300 ve 1400°C gibi farkli
kalsinasyon sicakliklari igin verilen XRD paternleri incelendiginde; Sr ve Pr
iceren CeO, kat1 ¢6zeltisine ait pikler gériilmektedir. Sr ve Pr, CeO, yapisina
girerek kati ¢ozelti olusturmusglardir ancak 1200 ve 1300°C’de piklerde
dalgalanma ve ek piklere rastlanmistir. Bu pikler sicaklik artisi ile birlikte
siddetini kaybedip 1400°C’de kaybolmustur (Sekil 5.26). 1400°C’de kat1 ¢ozelti
olusumunun tam ve kararli bir sekilde gergeklesmis oldugunu sdylenebilir. Sr
ilavesinin CeO,-PrO, sisteminin renk tonu iizerinde kalsinasyon sicakligina da

bagimli olarak olumlu etki yarattig1 ortaya konmustur (Sekil 5.22).

Cs

Cs
Cs

q
“ } S$1 - 1400°C

‘\ Aj\ $1-1300°C
k /j\\smmooec
T T Lo T T

20 25 30 35 40 45 50 55

(&)
q : Kuvars 200)
Cs : Ce,S,Pr,0, (Srve Prilaveli CeO, kati ¢ozeltisi.)

Relatif Siddet

Sekil 5.26. 1200,1300 ve 1400°C’de kalsine edilen S1 pigmentine ait XRD paterni

Y grubu pigmentlerde CeO,—PrO; sistemine Yb,Os ilavesi yapilmis ve Yb
ve Pr ilaveli CeO, kat1 ¢ozeltisi elde edilmigtir. 1200 ve1300°C’de kalsine edilen
kompozisyonlarda sicaklik ve Yb,O; artis1 ile birlikte pigmentlerin a* degerleri
artmig L* degerleri diismiistiir (Sekil 5.22, 5.23 ve 5.25). Ancak bu pigmentlerin
sar1 tonlarinda renk verdikleri goriilmektedir. Dolayisi ile CeO,-PrO; sistemine

Yb,0; ilavesi olumlu bir etki yaratmamistir (Sekil 5.22).
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Relatif Siddet

Z grubu pigmentlerde CeO, igerisine PrO, ve ZrO, ilave edilerek yiiksek
sicakliklarda kalsinasyonlar1 sirasinda Zr ve Pr iyonlarinin CeQ, igerisine girerek
kat1 ¢ozelti olusturmasini ve bu kat1 ¢dzelti olusumu ile elde edilen pigmentin
renk tonu tiizerindeki etkisinin belirlenebilmesi amag¢lanmigtir. Zr ilavesinin
artirtlmasi ile hazirlanan Z1 ve Z2 pigment kompozisyonlar1 1200, 1300 ve
1400°C’de kalsine edilmislerdir. Bu pigmentlerin transparant duvar karosu ¢ift
pisirim sir1 igerisinde vermis olduklari renk tonlar incelendiginde sariya yakin
tonlar verdikleri goriilmektedir (Sekil 5.22). Ancak kalsinasyon sicakliginin artisi
ile birlikte a* ve b* degerinin artist ve L* degerinin diisiisti ile birlikte renk
tonunda koyulagma goriilmektedir. Sekil 5.27.°de verilen 1200, 1300 ve
1400°C’de kalsine edilmis olan Z1 pigmentine ait XRD paternleri incelendiginde
Zr ve Prigerikli CeO; kat1 ¢dzeltisine ait pikler yer almaktadir.

Cz
q :Kuvars
Cz : Ce,Zr,Pr,0,
(Zr ve Pr ilaveli CeO, kati ¢ozeltisi)
Cz
Cz
q
21-1400°C
‘ l / \ Z1-1300°C
jL JA Z1-1200 °C
20 25 30 35 40 45 50
20(9

Sekil 5.27. 1200, 1.300 ve 1400°C’de kalsine edilen Z1 kodlu pigment kompozisyonuna ait XRD
paterni

Diisiik sicakliklarda bir kat1 ¢ozelti olusumu saglanmasina ragmen yiiksek

sicakliklarda kararli kat1 ¢bzeltiler olusarak daha koyu renk tonlar elde edilmistir.

Bununla birlikte elde edilen renk tonlar1 ve L*a*b* degerleri incelendiginde Zr

ilavesinin CeO,-PrO, pigment sisteminin vermis olduklari renk tonlar1 iizerinde

¢ok olumlu bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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5.8. D Grubu Pigmentler

Cizelge 5.8’de kompozisyonlart verilen D grubu pigmentler; CeO,
sistemine saf oksitlerin ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlardir. Hazirlanan ve
ogiitiilen pigment kompozisyonlar1 1300 ve 1400°C’de 1 saat siireyle kalsine
edilmislerdir. Elde edilen pigmentler cift pisirim duvar karosu sir1 igerisine
agirhikca % 5 oraninda ilave edilerek hizli pisirim firimminda 1050°C’de 15 dk.
stireyle pisirilmistir. Elde edilen L*a*b* degerleri ve renk degisimleri ve yansima

egrileri; Cizelge 5.9, Sekil 5.28, 5.29 ve 5.30°da verilmistir.

Cizelge 5.8. D grubu pigment kompozisyonlari

CeO, | Pr0y SrCO; | La;0; | Y,0; | ALO; | CrOs | ZrO, | Fe,05 | Nd,Os
D1 | 0,70 | 8,33.10% | — | 0,125 -
D2 | 0,80 0,20 | -
D3 | 0,70 { 0,016 - - - 005 | — | — — 1 0,05
D4 | 0,70 | 0,016 — 10,05 | 0,05 | = | = | o= | - | -
D5 | 0,80 0,016 - — - — 0,05 | - — —
D6 | 0,70 | 0,016 — 1005 005]| — | — | —
p7 { 0,70 | 0,016 0,10 - - - — 10,10 | - —
D8 | 0,70 | 0,016 | 0,10 | --- — 1005| — |005]| -
D9 070 | 0,016 | 0,10 | 0,10 | -
p1o | 0,70 | 0,016 | 0,10 | — | 0,10 | — | — | — | — | —

D grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde vermis olduklar renkler
incelendiginde, D2 pigmenti ile beyaza yakin ¢ok agik ve mat bir yiizey elde
edildigi goriilmektedir. D2 pigmenti CeO, sistemine SrCO; ilavesi ile
hazirlanmistir. S grubu pigmentlerde Sr iyonlarinin ilavesinin vermis oldugu
olumlu etkiden yola ¢ikilarak hazirlanan bu kompozisyonda sistemde Pr olmadan
pigmentin kirmuzilik karakteri tagimayip a* degerinin (-) degerlerde oldugu

goriilmektedir (Cizelge 5.9 ve Sekil 5.29).
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Cizelge 5.9. 1300 ve 1400°C’de kalsine edilen D grubu pigment kompozisyonlarinin transparant
sir igerisinde vermis olduklar1 L*a* b* renk degerleri

Kalsinasyon Sicakhg (°C) L* a* b*

D1 1300 83,25 8,86 18,74

D1 1400 79,49 10,90 21,34

D2 1300 93,10 -0,41 6,92

D2 1400 89,32 -0,70 9,29

D3 1300 82,86 9,60 19,58

D3 1400 76,66 11,74 25,87

D4 1300 85,35 6,32 17,20

D4 1400 74,83 13,19 22,90

DS 1300 69,86 11,21 23,47

D5 1400 54,80 19,71 24,35

D6 1300 60,91 16,07 23,27

D6 1400 61,33 14,82 22,10

D7 1300 79,12 11,51 23,38

D7 1400 59,59 20,06 27,02

D8 1300 49,23 14,91 17,89

D8 1400 46,86 11,20 14,40

D9 1300 65,10 18,78 22,95

D10 1300 77,62 11,66 25,62

D D2 D3 D4

1300°C
1400°C

D10
1300°C
1400°C

Sekil 5.28. 1300 ve 1400°C’de kalsine edilen D grubu pigmentlerin transparant sir igerisinde
vermis oldugu renkler
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Sekil 5.29. 1300 ve 1400°C’de kalsine edilen D grubu pigmentlerin transparant sir i¢erisinde
vermis oldugu renk degerleri
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Sekil 5.30. (a) 1300C’de (b) 1400C’de kalsine edilen D grubu pigmentlerin transparant sir
icerisinde verdikleri % yansima egrileri
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1300°C’de kalsine edilen D2 pigment kompozisyonuna ait XRD
paterninde sistemde CeO, ve bunun yaninda SrCeO; kati ¢ozelti olusumu
gozlenmektedir (Sekil 5.31). Yapida PrO; ilavesi olmadiginda rengin karakterinde
degisim olustugu ve az miktarlarda dahi olsa Pr ilavesinin pigmentin temel
yapisint olusturmakta 6nemli oldugu belirlenmistir.

D7, D9 ve D10 pigmentleri Sr igerikli diger pigmentlerdir. CeO,-PrO,
sisteminde Sr yaninda ZrO,, Y,0; ve La,Os gibi bagka oksit ilaveleri de yapilmig
ancak aym kalsinasyon sicaklifinda hazirlanan S grubu pigmentlere kiyasla daha
acik turuncu-kahve tonlarn verdikleri goriilmektedir (Sekil 5.28). Sulcova ve
ark.[17] tarafindan CeQ,-PrO, sistemine farkli lantanitlerin ilavesinin renk tonu
tizerindeki etkileri incelenmis ve burada da Y ve Nd ilavesinin a* ve b*
degerlerini artirmazken La ilavesinin a* degerini dustirdiigiinii ortaya
cikariimigtir. ,

D5, D6 ve D8 Cr igerikli pigmentlerdir. CeO,-PrO, sistemine tek basina
Cr,0O3; ilavesi yapildiginda turuncu-kahve tonlarnn elde edilmigtir. D5
kompozisyonunun XRD paterninde de gorildugii tizere Cr ve Pr, CeO, yapisina
girerek kati ¢ozelti olusturmuslardir (Sekil 5.32). Sicaklik artist ile renk daha da
belirgin ve koyu bir hal alarak, a* degeri artmistir. Cr,O5’in yaninda ikinei bir
oksit olarak yapiya Al,Os ilavesi yapildiginda 1300°C’de a* degeri artmig ve L*
degeri diismiistiir (Cizelge 5.9, Sekil 5.29).

D9 pigmentinin XRD paterni incelendiginde de yapida Sr, Pr ve La ilaveli
bir CeO, kat1 ¢dzeltisi yaninda ayrica bir SrCeO; pik olusumu gézlenmektedir
(Sekil 5.33). Bu olusum Sr iyonlarinin CeQO,-PrO; sistemine daha az girmesine
neden olmus ve pigmentin renk tonunun agilmasina neden olmustur.

Kalsinasyon sicakliginmn 1400°C’ye artinlmasi hemen hemen biitiin D
grubu pigmentlerinin renklerini olumlu yonde etkilemis a* degerlerinin artigina
neden olmuslardir. Ayrica L* degerlerinde de diisiisle birlikte renk daha koyu bir
hal almistir (Cizelge 5.9 ve Sekil 5.28). Burada da sicaklik artis1 ile beraber kati

¢ozelti olusumunu da hizlandirarak daha kararli kati ¢ozelti olusumu saglanmustir.
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Relatif Siddet

Relatif Siddet

Ancak  Ce0,-PrO, yapisma Cr,O; ve FeO; ilave edilen
D8 pigmentinde yer alan Fe,0; diisiik sicakliklarda bozundugundan dolayr kati
¢ozelti olusum sicakligini asagiya ¢ekebilecek etki yaratabilir. Bu nedenle Fe,O;
miktarina bagli olarak rengin sicaklik artikga solarak a* degerinin diistiigii

sOylenebilir (Sekil 5.28 ve 5.29).

CeO,

q : Kuvars

Cs : SrCeO;
CeO,
Cs CeO,
q
Cs
20 25 30 35 40 45 50

26(°)

Sekil 5.31. 1400 °C’de kalsine edilen D2 kompozisyonuna ait XRD paterni.

Ce

q : Kuvars
Cc : Ce,Cr,Pr,0;
(Cr ve Prigeren CeO, kati ¢ozeltisi)

Ce

Ce
q
CeO,
4 N D5 - 1400 °
A : kjt i : ’ JLD571300°
20 25 30 35 20) 40 45 50

Sekil 5.32. 1300-1400 °C’de kalsine edilen D5 kompozisyonuna ait XRD paterni.
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q : Kuvars
Cw : Ce, Sr, La, Pr; O,,

< (St,Pr ve La igerikli CeO, kat1 ¢cozeltisi.)
s Cs : SrCeO;
2
=
=
@
M
Cw
C
q ﬂ
Cs
C
Y | e
20 25 30 35 20) 40 45 50
‘Sekil 5.33. 1300°C’de kalsine edilen D9 kompozisyonuna ait XRD paterni.
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6. GENEL SONUCLAR VE YORUMLAR

Yapilan bu ¢alismada tiretimi gergeklestirilen CeO, bazli pigmentler; yiiksek
sicakliklarda kararli kalabilmesi, sir ve firit igerisinde korozif ortamlarda kimyasal
direng gostermesi, toksik oOzellik gostermemesi, dolayisi ile ¢evreyle dost
pigmentler olmasi nedeniyle inorganik pigmentler igerisinde olduk¢a dnemli bir
yere sahiptirler.

Ik asamada Eskisehir Kizilcadren Bolgesine ait cevherden elde edilen
nadir toprak elementlerince zengin flotasyon Uriinti dogal kaynak olarak CeO,
bazli pigmentlerin iiretiminde kullanilarak degerlendirilmistir.

C grubu pigmentlerde CeQO,-PrO; sisteminde CeO,’nin bir kismi ve nadir
toprak elementleri Konsantre I’den elde edilmistir. Bu pigmentler transparant
duvar karosu sir1 igerinde sart — turuncudan kahveye degisen tonlar vermislerdir.
Pigment sistemindeki Konsantre I ilavesinin artistyla a* degeri azalmig ve rengin
acilmasina neden olmustur. Renkteki bu acilma kompozisyonda bulunan ve
Konsantre I’den gelen La,O3 ve Nd,Oj ilavesinden ileri gelmektedir. La, Nd ve Pr
iyonlant yiiksek sicakliklarda kalsinasyonlar: sirasinda CeQO, sistemine girerek
[Ce*] iyonlar ile yer degistirerek kati ¢ozelti olusturmaktadir. Ancak kat1 ¢ozelti
olusumu bu iyonlann yangcaplarindan direkt olarak etkilenmektedir.
Ce™= 0,10lnm, Pr'= 0,092nm, La™=0,115nm, Nd?=0,108nm degerlerinde
yaricapa sahiptirler. Pr** iyonu daha diisik yarigapa sahip olmasindan dolay:
yapiya girerek kati ¢ozelti olusumunu gergeklestirmesi daha kolaydir. La", Ce™
iyonuna gore daha yiiksek yarigapa sahip oldugundan dolay1 yiiksek sicakliklarda
bile yapiya girmesi ve kararli bir kat1 ¢ozelti olusturmasi daha zordur. Dolayisi ile
yapiya giremeden kalan La*™ iyonlar1 ve Nd** iyonlarmm miktarmin artmast renk
tonunu agarak a* degerini azaltic1 etki yaratmis olabilir.

CaF,, Li,COs, NaF, NaF+Li,COs gibi farkli mineralizatorler CP2 ve CP3
pigment kompozisyonlarina ilave edilmis ve bunun sonucunda a* degerini artiran
ve rengi daha belirgin kilan en etkili mineralizat6riin CaF, oldugu belirlenmistir.
Bunun paralelinde yapilan ¢aligmada ise mineralizator ilavesinin agirlikea % 1, 2
oranminda yapildiginda yeterli oldugunu daha fazla ilave edilmesinin renk tonunu

fazla etkilemedigi belirlenmistir.
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CeO, sistemine Pr ilavesi yapilmadan hazirlanan  pigment
kompozisyonlarinda (CO ve D2) kirmizilik karakterinin ortadan kayboldugu
goriilmiistiir. Pr ilavesiyle hazirlanan P grubu pigmentler sari-turuncu tonlari
vermislerdir. P1, P2 ve P3 pigmentlerinde PrO, miktarinin artis1 ile birlikte a*
degeri artmis ve renk koyulagsmistir. Ancak ilave miktari daha da artik¢a a*
degerinde diislis kaydedilmistir.

F grubu pigmentlerde, Konsantre II ilavesiyle hazirlanan pigment
kompozisyonlar1 ile pembe-turuncu tonlar elde edilmistir. Pigmentin renk tonu
tizerinde Konsantre II igerisinde yer alan Fe;O; miktarinin etkili oldugu
Ce0,-PrO, sistemine Fe,Os; ilavesi yapilarak ortaya konmustur. Ayrica FeyOs
ilavesi, kumlama atig1 ve Samsun bakir atigi gibi iki farkli endiistriyel atiktan
karsilanarak pigment kompozisyonlarn hazirlanmig ve pembe-kirmizi tonlar elde
edilmigtir. 0,064 nm yarigapa sahip olan ve diigiik sicakliklarda yapisinda
bozunmalar baglayan Fe** iyonlar1 yiiksek sicakliklarda CeO, yapisina Pr*
iyonlar1 ile birlikte rahatlikla girmis ve daha diigiik sicakliklarda kat1 ¢ozelti
olusumunu gergeklestirmislerdir. Buna bagh olarak daha koyu ve a* degeri
yitksek renkler elde edilmistir. Kalsinasyon sicakliginda artis ve mineralizator
ilavesi bu gruptaki pigmentlerin renk tonlarnni fazla etkilememistir. Ancak
yapidaki Fe,O; miktar1 daha da fazla arttifinda yapiya giremeden kalan camsi
fazla karsilastiginda kararli davranamayan Fe™ iyonlart nedeniyle renk kahve
tonlarina donmiistiir.

Ce0,-PrO, sistemine artan miktarlarda SrCO;, Yb,03 ve ZrO, ilavesi ile
hazirlanan S, Y ve Z grubu pigmentlerin renk tonlar: incelendiginde Z ve Y grubu
pigmentlerde sar1 tonlarina yakin renk elde edilirken, Sr ilavesinin daha etkili
oldugu ve turuncu-kahve tonlar verdigi ortaya konmustur.

D grubu pigmentlerde, D7, D9 ve D10 CeO,-PrO, sistemine SrCO;
yaninda Nd,O;, La;O; ve ZrO, gibi oksitlerin ilaveleri ile hazirlanan
pigmentlerdir. Ancak bu pigmentler S grubuna oranla daha agik turuncuya yakin
tonlar ve daha diisiik a* degerleri vermislerdir. Dolayis1 ile burada da Zr, La ve
Nd iyonlarinin CeO, yapisina girisi tam olarak gerceklesemeyip kararli bir kati

¢ozelti elde edilememis buna bagli olarak da renk tonu agilmistir.
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D5, D6 ve D8 kompozisyonlari1 Cr,Os igerikli kompozisyonlar olup Cr,O;
turuncu-kahve tonlar1 elde edilmistir.

Yapiya Fe,O; ilavesi yapilan D8 kompozisyonunda ise sistemde yapiya
girmeden kalan Fe™ iyonlarina bagli olarak renk kahve tonlarina dénmiistiir.

Hazirlanan pigment kompozisyonlarmin biiyiik bir ¢ogunlugu farkli
sicakliklarda kalsine edilerek kalsinasyon sicakliginin renk tonu {izerindeki etkisi
belirlenmistir.  Kalsinasyon sicaklign  1200°C  gibi dusiik  sicakliklarda
tutuldugunda kati ¢6zelti olusumu tam olarak gergeklesememis ve kararh bir kati
¢ozelti elde edilemediginden olduk¢a diisiik a* degerleri ve agik tonlar
olusmustur. Ancak 1400°C’de en olumlu sonuglar ve yiiksek a* degerleri
almirken 1500°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise kati ¢ozelti yerine
camsi faz olusumu nedeniyle renk tonu agilmakta ve a* degeri diigmektedir.

Sulcova ve ark. [14,15,17-21] tarafindan yapilan ¢aligmalarda hazirlanan
pigmentler transparant sir igerisine agirlikca % 10 oraminda ilave edilirken, bu
calismada pigmentlerin agirlikga % 5 oraninda ilave edildigini belirtmekte fayda
vardir. Yalmzca CP3 kompozisyonu ilave oraninn etkisini gérmek amaci ile % 10
oraninda ilave edilmis ve daha yiiksek a* degeri elde edildigi gorulmiistiir.
Yapilan bu ¢alismada % 5 gibi diisiik oranlarda da a* degeri oldukea yiiksek renk
tonlart elde edilmistir. Olduk¢a pahali bir proses olan pigment {iretimi
asamalarindan gecerek elde edilen pigmentlerin kullamminin minimumda

tutulmasi biiyiik bir avantaj saglamaktadir.
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7. ONERILER

CeO, bazli pigmentler yliksek sicakliklarda kararlilik ve kimyasal dayanim
gosterebilen pigmentlerdir. Bu 6zelliklerine bagli olarak bu tiir pigmentlerin
olgunlasma sicaklig1 yiiksek olan saglik geregleri, porselen sirlarn ve biinyelerin
renklendirilmelerinde kullanimlari aragtirilabilir.

Yapilan bu ¢alismada kalsinasyon sicakliginin CeO, bazli pigmentler {izerinde
etkili oldugu belirlenmistir. Buna bagh olarak kalsinasyon siiresi, tane boyutu ve
proses kosullar1 gibi degisik parametrelerin CeO, bazli pigmentlerin renk

degisimleri lizerindeki etkileri incelenebilir.
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EK-1 - KULLANILAN ENDUSTRIYEL ATIKLAR

Samsun Bakir Flotasyon Atigx

Bakir tiretim prosesi sonucunda firinda kalsinasyon iglemi uygulanan yari
mamul, kirma, 6glitme ve simiflandirma proseslerinden gegerek, uygun kosullarda
flotasyon prosesine tabi tutulmaktadir. Flotasyon prosesi sonucunda 2. faz olarak
atil malzeme elde edilmektedir. Her yil 100 bin ton atik tiretilmektedir. Stoklanan
atik ince taneli olmasi sebebiyle gevreyi etkilemektedir. Cimento sanayinde ve

dolgu malzemesi olarak da kullamilmaktadir [13].

Kumlama Atig

Demir ¢elik sektériinde bir g¢esit sekillendirme prosesi olan dékiimden
sonra, dokiim yapilan {irlin yiizeyinde, kaliplarin yapisindan kaynaklanan ¢esitli
dokiim izleri ve g¢apaklar bulunmaktadir. Nihai lirliniin goériintiisi ve fiziksel
Ozelliklerini etkileyen bu olugumlar, celik bilyalar belirli bir hizla yari mamuliin
ylizeyine piiskiirtillerek yiizeyden uzaklastirilir. Uriinlerin altindan toplanan atik,
kaliplardan gelen silika, dokiim yiizeyinden ayrilan Fe ve asinan ¢elik bilyalan

icermektedir [13].
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