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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KROMIT VE LIMONIT CEVHERLERINDEN PiGMENT URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMASI

THSAN KUCUK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Dog. Dr. Servet TURAN
2001

Seramik sanayiinde kullanilan pigmentler oksitlerin farkh oranlarda
kanstirilmasiyla elde edilir. Seramik pigmentlerinde rengi gecis metal katyonlan
vermektedir. Bu c¢ahsmada, kromit ve limonitin degisik oranlar da kanstiriimis
harmanlarmm pigment hazirlama islemlerinden gecirilip, siyah pigment elde edilmesi
amaclanmistir. Yapilan deneyler sonucunda cinkolu sirlarda kobalt oksit
kullanilmadan siyah renk elde edilemeyecegi goriilmiistir. Hammadde oranmmmn,
Ogiitmenin ve kalsinasyon sicakhginin pigment olusumun da 6nemli rol oynadig:
goriilmiigtiir. 1150-1300°C arasindaki sicakhklarda kalsine edilen pigmentler sirlara
ilave edildiginde, renkte kahverengiden koyu kahverengi ve siyaha dogru bir gecis

oldugu gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: Kromit, Limonit, Kobalt Atig1, Pigment, Kalsinasyon.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

PRODUCTION, CHARACTERISATION AND APPLICATION OF PIGMENTS
USING CHROMITE AND LIMONITE ORES

IHSAN KUCUK

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Servet TURAN
2001

The Pigments which are used in ceramic industry are obtained through various
oxide. In ceramic pigments, the colour is obtained with transtion metal ions. In this
study, it is aimed to get black colour using the various ratios of limonite and chromite
batches which are taken through the standart pigment preparation procedures. The
results showed that that the ratio of raw materials, grinding times and calcination
temperatures are the important parameters in pigment production. It is also observed
that pigments, which has been calcined at temperatures between 1150-1300°C and
added to the glaze showed various colour changing from brown to darkbrown and
black.

Keywords: Chromite, Limonite, Cobalt waste, Pigment, Calcination
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1. GIRIS

Endustriyel ve teknolojik gelismelere paralel olarak seramik alaninda
diinyada ve iilkemizde hizh ve yogun bir ilerleme goriilmektedir. Seramik
sirlarmin renklendirilmesi direkt sira ilave edilen metal oksitler yada pigmentlerle
olmaktadir. Metal oksitlerin yiiksek sicakliklarda ki kararsizhiklari ve
renklendirme Ozelliginin azalmasindan dolayi, seramik pigmentler arastirmacilar
acisndan Onemli bir konu haline gelmistir. Seramik pigmentler yer ve duvar
karolarmin, saghk gereglerinin ve emayelerin boyanmasinda kullanilirlar. Bunlari
saglayan sadece birkag element degildir, pek ¢ok sayida element ve bilesik kendi
aralarinda ki kombinasyonlar sonucu farkh tonlarda ve yiiksek sicaklikta kararh
renkler olustururlar. Ozellikle bu pigmentlerde yiiksek satis rakamlarindan dolay1
stirekli maliyeti diisiirme arastirmalar1 yapilmaktadir.

Seramik dekorasyonun da kullamlacak dogru pigmentin se¢imi, pigmentin
ozelliklerine, renklendirilecek olan sir veya biinye ile olan kimyasal etkilesimine
ve kullamm sartlarma baghdr. Kullamlmakta olan pek c¢ok seramik sistemleri
mevcuttur. Fakat bazi renk sistemlerinde heniiz arzu edilen 6zelliklere
ulagilamamustir. Cok az sayida malzeme korozif ortama ve yiiksek sicakhiga
dayandig: i¢in smrh sayida renk secenegi bulunmaktadir. Giiniimiizde yapilan
arastirmalarin pek cogu, yiiksek sicakbklara dayanikh ve farkhh uygulamalarda
kullanilabilecek  olan renk  sistemlerinin  gelistirilmesi ve  bunlarm
karakterizasyonunu kapsamaktadir.

Bu g¢ahigmada rengin ne oldugu, nasil olustugu ve sira renk veren oksitler
ve pigmentler, pigmentlerin Uretilmesi, kristal yapilan ve smflandiriimasi
anlatilmigtir. Konu ile ilgili daha once yapilan ¢alismalar kisaca 6zetlenmis ve
daha sonra bu calismada yapilan deneysel ¢alismalar ve elde edilen sonuglar

anlatilmugtir.



2. RENK NEDIR ?

Renk, gbzlerimizin bize sagladigi bir goriintli algilamasidir ve renk
tiretmek i¢in Gi¢ seye ihtiyacimiz vardir [1].

i) Isik kaynad:
ii) Rengi yansitacak nesne ve
iii) Nesnenin rengini algilayacak bir ara¢

Uluslararas: renklendirme komisyonu CIE rengi anlatabilmek ic¢in standart
birka¢ 1sik kaynag: secmistir. Bunlardan bir tanesi 2854 K tungsten-filament
lambadir. Bu lambanin 1s1gmm siv1 filtreden gegirilmesiyle ortalama giin 1g1gma
¢ok yaklasihr [1].

Herhangi bir 151tk kaynagmdan elde edilen bir 151k seramik kaplamalar gibi
bir nesneye carpmca, olusabilecek smirh sayida ihtimal vardiwr. Bunlardan bir
tanesi kaplama derinligine 1513m gegisidir [1].

Bir digeri ise yansimadir bu da ancak kirmim indis smirindaki bir
degismeyle meydana gelir. Bir ¢ok seramik kaplama i¢in yaklasik 1.5 civarindaki
kirmm indisinde hava smirimda meydana gelen yansima yaklasik % 4

civarindadir. Yiiksek indis degeri daha ¢ok yansima demektir.

Isigin belirli dalga boyu aralifinda tercihli absorbsiyonu sonucu
malzemeler renkli goriiniirler. Gegirilen dalga boylar1 kombinasyonu sonucu renk
ayirt edilir. Eger absorbsiyon biitlin dalga boylar: i¢in esit ise malzeme renksiz
goriiniir. Ornek olarak anorganik camlar, tek kristal olan elmaslar ve safir
verilebilir [2]. Hi¢ bir absorbsiyon olmazsa, her bir dalga boyunda sac¢ilma miktar:
ayniysa numune beyaz olarak goziikiir. Sacilmanmn sebebi ufak parcalarin {izerine
diisen 151gin kirmim indisinin, par¢ay: saran ortamdan farkli olmasidir. Ornegin
sirda dagilan ve siwdan farklh kirmim indisine sahip pigmentler gibi. En etkili
pigment, kirmmm indisi cam fazindan farkh olan ve tane boyutu 1s1gm dalga
boyuna yaklasan pigmentlerdir. Sagilma miktary, &zellikle, iki malzemenin
refraktif indis farkma baghdir [1].

armooiu Unive siles
MerkeZ Kitiphane



Genellikle, her tercihli absorbsiyon elektron uyarmas: ile olur. Béyle bir
durumu iceren yar iletken malzemelerin bant boslugu, goriiniir 151k i¢in foton
enerji araligim (1.8-3.1 eV) i¢ine alir. Bunun sonucunda, goriiniir is13m E.’den
daha biiyiik enerjilere sahip olan kismu, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasi
elektron tasmumu ile tercihli absorblanir. Uyarilmis elektronlar kendi orijinal
diistik enerjili konumuna geri donerken absorblanan isi3m bir kismu geri verilir.
Renk gecen ve geri sagilan 151k demetlerinin frekans dagilimlarma baghdir.

Yalitkan seramiklerde belirli safsizliklar iletkenlik olmayan bant
boslugunda yeni enerji seviyeleri yaratirlar. Burada fotonlarin sahip oldugu enerj,
bant boslugunu gecmek icin gereken enerjiden daha azdir. Ama elektron
uyarilmasinda safsizlik atomlarinin ya da iyonlarmin bulunmasi sonucunda
absorbsiyon gergeklesebilir. Malzemelerin renkleri, yayilan demette bulunan
dalga boyu dagilminin bir fonksiyonudur. Ornek olarak yakut (krom oksit iceren
aliiminyum oksit) ve safir (tek kristal aliiminyum oksit) verebiliriz (sekil 2.1) [2].

Safir icin gegirgenlik gOriiniir spektrumun dalga boyunun ({istiinde,
nispeten sabittir. Yakut icin ise kuvvetli absorbsiyon pikleri meydana gelir.
Bunlardan ilki mavi menekse renk bolgesinde digeri sar1 - yesil bélgesinde olusur.
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Sekil 2.1. Safir ve yakuttaki g1k gecirgenliginin dalga boyuna baglilii. Safir renksiz
goriiniirken, yakut belirli dalga boyu araliklarindaki absorbsiyonu nedeniyle
kirmuzi renklidir [2].



eramik kaplamanm g1k {izerindeki etkisi onun yansima egrisine baghdir.  (sekil
2.1). Bu egri malzemeden her bir dalga boyunda yansiyan 1518 béliimlerini

gosterir.
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Sekil 2.2. Kirmizi ve mavinin yansima egrisi [1].

2.1. Renk Olusum Mekanizmalar:
2.1.1. Kirnnim

Isigin transparan malzemenin iginden gecerken hizi diiser, bunun
sonucunda ara yiizeyde kirmim meydana gelir. Maddenin kirmim indisi (n) degeri
vakumdaki hizmin (c), ortamda ki hizma (v) oram ile hesaplanir.

2.1

n’nin degeri 1513 dalga boyuna baghdir. Bu etki grafiksel olarak cam
prizmadan gecirilen beyaz isik demetinin renklendirilmesi ile agiklanir. Her bir
renk farkli miktarlarda kirilarak camdan gecer ve bu olay renk cesitlenmesi ile
sonuglanir [2].

Elektromanyetik yayimanmn ortamda yavaslamas: sonucu elektronik
polarizasyon meydana gelir. Ortamdaki atomlarin veya iyonlarm biyikligi,
etkinin siddetini oldukga etkiler . Biiyiik atom ve iyonlar elektronik polarizasyonu



artirir boylece hiz azalmasiyla kirmim indisi de artar. Kiibik kristal yapilara sahip
seramik ve camlarm indisi kristallografik yonden bagimsizdir, kiibik olmayan
kristaller ise anizotropik kirmmm indisine sahiptir. Iyon yogunlugunun en yiiksek
oldugu y6n boyunca indis en biiyiiktiir [2].

Cizelge 2.1. Baz1 seramikler i¢in kirinim indisleri

Maizeme | kuvars | spinel | periklas | korund | zirkonyum oksit | zirkon
n 1,55 1,72 1,74 1,76 24 1,85

Bir seramik pigmentin 15181 kirabilmesi, pigmentle onu saran cam faz arasindaki
refraktif indeks farkinmn biiytikliigiine baghdir. Bu da opasiteyi etkiler [4].

2.1.2 Yansima

Isik, kirmim indisi orta derecede farkh olan bir ortamdan gectiginde bir
kismu yiizeyden yansitilir. Yansitabilirlik (R); gelen 1s181n siddeti (Ip) ve ylizeyden
yansiyan 1518 siddeti (Ir) arasindaki oran ile ifade edilir.

R=Iz/Io 2.2)
Eger gelen 151k ara ylizeye dik geliyorsa ;
R=[ (mny)/ (np*m) T 2.3)

burada n; ve n, iki farkh ortamn kirmim indisleridir. Eger gelen 151k ara yiizeye
normal gelmiyorsa (90° den farkli), R 1gmmn gelis agisina bagh olacaktir. Sonugta
katmin kirmmm indisi yiikseldik¢e yansitabilirlik artar. Katmm kirmmm indisinin
gelen 15131 dalga boyuna bagh oldugu yansitabilirlik de, dalga boyu ile degisir
[2].

2.1.3. Absorbsiyon

Metalik olmayan malzemeler gOriiniir igikta opak ya da transparan
olabilirler. Eger malzemeler transparansa renkli goziikiirler. Ug temel mekanizma
ile bu malzemeler 151k radyasyonunu absorblarlar. Birinci mekanizma elektronik
polarizasyondur. Elektronik polarizasyon tarafindan olusan absorbsiyon sadece
atomlarm 151k frekanslar1 i¢in Snemlidir. Tkinci mekanizma elektron tagmmasim
icerir. Bu tagmma malzemelerin elektron enerji bant yapisina baghdir. Burada
uyarilmig atomun bant bosluguna ge¢mesi ile absorbsiyon olusmaktadir.[2].



Diger bir mekanizma ise bant boslugunun igine yerlesmis olan safsizlik ya
da hatalarm enerji seviyelerinin elektron gegisi ile baglantih olmasidir. Elektron,
yaklasik olarak dolu olan degerlik bandindan, bant bosglugunu gecerek, bos
durumda olan iletkenlik bandinin i¢ine girmesiyle uyarilmis olur. Serbest elektron
iletkenlik bandna gider ve degerlik bandinda bosluk yaratir.
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Sekil 2.3 a) Metalik olmayan malzemeler igin foton absorbsiyon mekanizmasi
ve (b) bant boslugu boyunca direkt elektron gegisi ile fotonun yaymmu [2].

Elektronun uyarilmas: ile stk fotonu absorblanir. Uyariima enerjisinin
(AE) absorbe edilen fotonun frekansi (V) ile olan iligkisi asagidaki esitlikte
verilmistir.

AE =hv (2.4)

Bu uyarilmalar ve ona bagh absorbsiyon sadece fotonun enerjisi bosluk
bandinin enerjisinden (E,) biiyiik oldugu durumlarda gerceklesir.

hv> E, 2.5)
hc/S >E, (2.6)

Goriinen 113 maksimum dalga boyu (Amag) 700 nm civarmndadir.
Goriinen 1s18m absorblanmasi i¢in gerekli olan minimum bant bosluk enerjisi

sOyle hesaplanir:



E; (min) = h.c/9 (maks) 2.7)
E, (min) = (4.13x 10™ eV.s). (3x10® m/s) / 7x10" m
E, (min) = 1,8 eV

Goriintir 1s13m minimum dalga boyu, Ay 0.4 um civarindadir. Goriinen

151k absorbsiyonu i¢in E, (maks) asagida ki gibi hesaplanr.
E, (maks) = h.c/$ (min)
E, (maks) = ( 4.13x 10 eV.s). (3x10® m/s) / 4x10"m
E, (maks) = 3,1 eV

Burada;

h= Plank sabiti (6,63%107%

A(min) = Goriiniir 1513 minimum dalga boyu

E,= Bant bosluk enerjisi (eV)

Bu sonuglar isiginda biitiin gériiniir 151k elektronlari, degerlik bandmdan
iletken bandina gegmesiyle absorblanir. Yar iletken malzemeler 1,8 eV’ den daha
diisiik bant boglugu enerjisine sahiptirler, sonugta bu malzemeler opaktir. GOriiniir
spektrumun sadece bir kismu 1.8-3.1 eV arasinda bant bosluk enerjisine sahip
malzemeler tarafindan absorblanirsa bu malzemeler renkli gbriiniir. GSriinmeyen
i1k, yaklasik 3.1 eV bant bosluk enerjisinden (E) biiyiikk degere sahip olan
metalik olmayan malzemeler tarafindan absorblanir. Bu malzemeler yiiksek

safliktaysa transparan ya da renksiz goriiniirler.
2.1.4. Gegirgenlik

Saydam bir katidan isik gecirildiginde absorbsiyon, yansima ve gecirme
olaylar1 asagida sekil 2.6’da gosterildigi gibidir. Gelen 15tk demetinin siddeti Io,
numunenin kalmhgindan ve absorbsiyon katsayisindan(f) etkilenir. Arka yiizeye
gecen 15181 siddeti I+’ dir.

Ir=1,(1-R)*e™ 2.8)



Burada;

B = Absorbsiyon katsayisi (mm'")
I, = Gelen 151810 siddeti

I; = Gegen 18m siddeti

L = Numunenin kalinhg:

Gelen 1gm I,

———>
Gegen 151n I

Yanstyan 1smn Ig
Sekil 2.4. Gelen 15181 numune tarafindan gegirilmesi, yansitilmasi ve absorbsiyonu

Gelen 1s18in saydam malzemelerden gegme oram absorbsiyon ve yansima
miktarmm diisiik olmasina baghdir. Yansitabilirlik (R), absorblanabilirlik (A) ve
gecirgenlik (T) degerlerinin toplami bire esittir. Yani yansiyan, absorblanan ve
gecen smlarm siddetlerinin toplanu gelen 1s1¢n siddetine esittir. Ornek olarak,
400 nm dalga boyuna sahip bir 1518 gegirme, absorblama ve yansima oranlari
yaklasik olarak 500 nm dalga boyuna sahip bir i1k igin swrasiyla 0.90, 0.05 ve
0.05’tir. Buna karsihk 0.05pm dalga boyuna sahip 1sik i¢in sirasiyla 0.5, 0.48 ve
0.02 dir (sekil 2.5) [2].



Yansima

1.0 pe oo
T =
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Sekil 2.5. Gelen 1518 yesil camdan gegis, absorbe olma ve yansitma oranlarmin dalga
boyuna gore degisimi

Renk, 3 koordinath sistemlerle acgiklanmir (sekil 2.6.). Buna renk arahidi
denir. Bu tclii koordinatlardan ilki, tiim renkleri siyahin, grinin ve beyazin renk
tonu olmadan anlatir. Bu koordinat cesitli sekillerde, agiklik veya deger olarak
adlandirilir. Fakat kromatik renkler ¢ok daha karmasik bir yapi olusturur. Ciinkii
bunlar birbirlerinden sadece ac¢iklik koyuluk olarak degil cesitli yonlerle de
ayrilirlar. Ac¢iklik koyuluga ilave olarak bunlar kirmuzi, sari, yesil gibi
birbirlerinden ayrilabilirler, bu da ikinci koordinattir (renk). Fakat bu da yeterli
degildir. Ornek olarak tugla renkli ¢akil tasi, domates renkli cakil tasi gibi bir
ifadede T.Qlkllk olarak ikisi de acik renk tonu, ikisi de kirmuzidir dolayisiyla aym

rengi ayiirt edecek tiglincii bir boyut olmahidir. Bu da grilesmeden hareketle kroma
adi verilen renk berrakhigidir.
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| Lab Renk Sistarmi i

Sekil 2.6. Renk sistem diyagram: [1]

Yansima spektrumu bu {i¢ parametre ile ilgili bilgi verir fakat bu g
parametre bir rengin yansima spektrum egrisini vermez. Iki farkli yansima
spektrum egrisi aym renk koordinatlarmm aym isik altinda verir. Isik degistiginde
renk koordinatlari da degisir.

CIE c¢esitli 1siklandirma yontemleri dnermistir [1]. Bunlarin en 6nemlisi
dogal giin 15181 yerine gegen Dgs’dir. CIE aym zamanda standart bir gbzlemci
belirlemistir. Bu standart gozlemeciyi tariflemek i¢in birka¢ set hayali dncelikler
se¢ilmistir. Segilen X, Y, Z setinin bir ¢ok avantaji vardir. Bunlardan bir tanesi
olan Y, géziin is18a olan tepkisiyle aym olarak se¢ilmistir ve rengin acikligiyla
ilgili olan bilgiyi verir.

X, Y, Z degerleri, nesnelerden gelen yansimanin verdigi bilgilerden,
standart aydmlatmamn glic dagihm etkisinden ve standart gézlemcinin renk
karistirma fonksiyonundan hesaplanir.

X=X Pi.Ri.X Y=2> Pi.R.Y: Z=2 Pi.R1.Z4 2.9

Burada, P, giic dagilim fonksiyonu, R, yansima bilgisi, X;, Y;, Z;, renk
karigtrma fonksiyonudur. Seramik kaplamalar gibi yansiyan objelerle cahisirken
Y = 100 degeri biitiin frekanslarda, ideal floresan olmayan beyaz yansmmasi
gosterir.
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Iki boyutlu bir renk haritasi hazirlayabilmek igin kromatik koordinatlar adi
verilen birbirine bagiml {i¢ degeri hesaplamak gerekir.

Bu degerler rengin acikhigi konusunda bilgi verir. Bugiin seramik
endiistrisinde kullamlan en yaygin yontem Hunter’in 1942’de tanittigi zit renk
kootdinat sistemidir. Zit renk koordinat sisteminde bir renk aym anda kirmizi ve
yesil olamaz veya aym anda sar1 ve mavi olamaz. Bunun yam swra turuncu da
oldugu gibi kirmzi ve sari olabilir veya morda oldugu gibi kirmizi ve mavi
olabilir. Bundan dolay1 kirmuzilik veya yesillik ‘a‘ gibi tek bir degerle
aciklanabilir. “a’ pozitifse kirmizi, negatifse yesildir. Benzer sekilde saribk veya
mavilik de ‘b’ koordinatiyla ifade edilir. Pozitif yonde sar1 , negatif ydnde
mavidir. 3. koordinatta ‘L’ olarak adlandirilan eksen aciklik koyuluk degeridir
(Sekil 2.5)

Gorsel renk degerlendirmelerini belirli bir standarda oturtan, yamlma
paym ¢ok aza indiren Lab sistemi yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bu
sistemin yaygmlasmasmm diger bir sebebi diisik maliyetli bir renk &l¢iim
cihaziyla bu degerlerin hesaplanabilmesidir.

2.2. Renk Ol¢iim Yontemleri
Renk &l¢timii i¢in {i¢ farkl yontem kullamimaktadir.
i) Degismez beyaz 1sik
ii) Kolorimetre
iif) Spektrofotometre

Spektrofotometre: Renk dlgmek igin 6zellikle dizayn edilmis, spektrumun
380-750 nm goriiniir bolgesinde dalga boyuna gbre Glcim yapan bir alettir.
Spektrofotometre, 151k kaynafi, izole edici monokromatik 15tk ve algilama
sisteminden olusur. Birgok spektrofotometrede tungsten filament lambadan elde
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edilen beyaz 1sik, bir prizmadan gegirilerek spektrumun iginde sagilir.
Spektrumun az bir kismini secip 6rnegi aydinlatmak igin bir pencere kullanilir.
Spektrumu tamamiyla 6rtmek i¢in yapilan otomatik taramayla pencereden gecen
15181 dalga boyu degisir. Sonunda numuneden yansiyan igiklar bir monokromator

iginden gegirilerek algilanir.

Bugiin daha ¢ok kullamlan yontem kisaltilmis spektrofotometredir. Bu
yontemde Olgiimler spektrumun 10-20nm araliklarla 16 veya 32 noktadan
taranmasiyla yapiir. Bu yontem uzun yonteme gore daha ucuz ve hassastir. Bu
sistemdeki en son gelisme portatif 6lgme kafalarinin kullamimasidir. Bu kafalar
herhangi bir diiz yiizeye konularak ol¢iim yapihr ve sonu¢ hemen okunabilir.
Modern renk olgim spektrofotometreleri ¢ok hassas olgiim yapabilir. Bu
hassasiyet aletin treticileri tarafindan donatilmus standartlart kullanarak yapilan
kalibrasyonlarin bir fonksiyonudur [1].

Kolorimetre: Kolorimetreler 3 genis data noktasindan olgiim alarak gozii
simille etmeye calisan 3 veya 4 renkli 11k kullanarak ol¢iim yapan bir alettir. Bu
genellikle aletin i¢ine konumlandinlmig cam filtrelerle yapilir. Filtreler,
spektrometrik verilerden 3 boyutlu degerleri elde etmek igin optik niimerik veri
analogu olusturmay: saglar. Numuneden gelen bu ii¢ boyutlu degerlerin dogruluk
derecesi cam filtrelerin C.LE (Lab) degerlerini ne kadar ¢ogalttigina baghdir, eger
bu cogaltma yeterli olmazsa kolorimetrenin okuma degeri giivenilir olarak kabul

edilemez.

Kolorimetrenin spektrometreye gore avantajlart daha ucuz olmas: ve iki

numune arasindaki farkliliklari 6lgebilme ve algilayabilme hassasiyetidir [1].
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3. SIRA RENK VEREN OKSITLER VE PIGMENTLER

Sirlarin renklendirilmesi, genellikle sira renk veren basit metal oksitlerin
veya birka¢ metal oksitin birlestirilmesi ile elde edilen seramik pigmentlerin sira
ilave edilerek sirda ¢ozinmesi veya sirda dagilmasi ile gergeklestirilir.
Renklendiriciler sinn ozelliklerini degistirecek kadar etkili olabilirler (ortiiciiliik,
mathk, erime sicakhigmin dismesi gibi) [3]. Aynca, yumusak sirlarda
renklendiriciler daha iyi ¢ozindikleri i¢in daha iyi renkler verirler [4].

3.1 Oksitler
3.1.1 Demir Oksit (Fe;O4, Fe;0)

Demir bilesikleri, aliminyum silikatlarda ve diger seramik malzemelerde
az veya c¢ok miktarlarda yer alirlar. Demirin bilesik seklinde yer aldigi
minerallerin sayis1 ¢ok fazladir ve birgok mineral az yada cok demir igerir.
Manyetit ve hematit demirin oksitleri, limonit hidroksiti, pirit ve markazit ise
demirin sulfatlandir [S]. Demir igerigi bakimindan demir silikatlari, manyetit,
hematit ve limonit kadar 6nemli degillerdir. Demir igerigi agisindan 6nem verilen

mineraller cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Temel demir mineralleri [5]

Adi Formuil Sinif Teorik demir icerigi
Manyetit Fes0q4 Ferrik oksit 72,4
Hematit Fe,0s Ferrik oksit 70
Limonit || 2Fe,0; .3H,0 | Hidrate demir oksit 59,8

Siderit FeCOs Demir karbonat 48,2

Demir oksitin kirmizi, turuncu, sarn, yesil arasinda degisen genis bir renk
aralign vardir. Sarn-kahverengiden kahverenginin her tonuna dogru, kirmizi-
kahverengiden siyaha dogru gesitli renkler ve indirgen ortamlarda ise gri, mavi-
gri, ve yesil renkler gosterir. Kromit ve manyetit, yaygin bicimde kullanilan
demirli siyah boyalardir. Basit demir-krom sisteminden mikemmel siyah ve gri
boyalar iretilmektedir. Elde edilen boyalar olduk¢a kararhdir ve metalik leke,
igne deligi, yomurta kabugu gibi kusurlar minimumdur. Spinel yapidaki renklerin
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hazirlanmasinda kullanilan yontemlerden biri metal oksitleri karnstirip 6gutmek

ve daha sonra kalsine ederek RO . R,O; formunu olusturmaktir [5].

Dogal demir oksit (hematit) kirmiz kahverengiden, kahverengiye dogru
renk verir. Kalay oksit ortamlarda kahverengi yerine krem renklerde ortaya
¢ikar. Cinko oksit, demir oksitle daha donuk daha cansiz renk iretme
egilimindedir. Demir oksit, kesinlikle en giizel renklerini ¢inkosuz, kursunlu
sirlarda gosterir. Titan, sirlarda katalizér gorevi gorur ve dikkate deger bir oranda
demir pigmentlerinin renklendirme kabiliyetini artirarak, en giizel sari ve turuncu
renklerinin olugmasina sebep olur [5]. Mangan oksidin demir oksitle aym oranda
kullammiyla kahve-mor renkleri elde edilir. Kalsit, titanin tam tersi bir etki

gosterir ve demirli pigmentlerin renklendirme kabiliyetini azaltir [5].

Yiksek kursun iceren sirlarin ilmenitle birlikte yavas sogutulmasiyla
aventurin sirlar olusturulur. Yiiksek sicakliklardaki renk kararhiligindan ve renk
cesitliliginden dolayr demir oksitler en faydali oksit boyalarindan biridir [6].

3.1.2. Kobalt Oksit (CoO)

Sirlarda % 1-2 oranindaki CoO ilavesi mavi renk, % 2-4 oranindaki CoO
ilavesi ise koyu mavi ve siyah renk olusturur. Kursunlu ve alkalili sirlarda canli ve
parlak bir goriintii verir. CoO’in dezavantaji yiiksek renk yogunlugundan dolay:
pismis iiriinlerde ufak lekeler olusturmasidir. Bu problemi gidermenin bir yolu
CoO yerine ince taneli kobalt karbonat kullanmaktir. Zafir % 7-10 CoO igeren
kobalt cevherinin kalsine edilmis seklidir. Kobalth sirlar diger oksitlerde oldugu
gibi pisirme sicakhigi ve finn atmosferine karst ¢ok hassas degildir. Bilesimine
girdigi siyah sirlarin daha koyu ve parlak olmasimi saglarlar [6].

Titanya ile belli olgilerde matlagtinlmig  siular, CoO ile
renklendirildiklerinde, gri-maviden yesile kadar degisik renkler ortaya cikar.
Kadmiyum sansinda, sirlara % 0.5 kadar CoO katkisi, rengin saridan parlak yesile

doniigmesini saglar.

Kobalt oksitlerinin sir iginde ugradiklart deger degisikliklerinin neden
oldugu oksijen cikisi, sir yiizeyinde igne deliklerine yol agar. Ancak parlak bir
mavi veya siyah, kobalt oksit kullanilmadan elde edilemez [6].
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3.1.3. Bakir Oksit (CuO, Cu,0)

Bakir oksit, kullamilan en eski renk verici oksitlerdendir. Kursunlu sirlarda
yesilin tiim tonlarim veren bu oksitler, alkalili kursunsuz sirlarda, misir mavisi adi
verilen mavi tonlarim olustururlar. Rediikleyici atmosferde, genis bir sicaklik
arahiginda bakir oksitle, renk ve goriiniigii pisme ile degisen kirmizi bir renk elde
edilir [8].

Dogada c¢ogunlukla limonitle birlikte bulunur. CuO siyahimsi bir renge
sahiptir. Alkalili bakirli sirlarda, artan mol oranlarinda kullamlan CuO, MgO ve
BaO ile yesile donen renk elde edilebilir. Normal bir sirin, bakir bilesikleri ile
doyurulmas: sonucu, % 8-25 katki smirlan i¢inde siyah mat metalik gériiniimli
sirlar elde edilir. Bakir oksitin gicli bir boya olmasindan dolayt % 6’mn
tizerindeki ilavesiyle soliisyonda bakir oksit ¢oker ve sonugta siyah metalik bir
film tabakasi olusur [7].

3.1.4. Krom Oksit (Cr,03)

Krom oksit (Cr203) ince tane boyutuna sahip en kararli oksitlerdendir.
Seramik kaplamalarda kullamlan en onemli siyah ve kahverengi pigmentler,
demir oksit (Fe;Os;) ve krom oksitin (Crz03) 1000 C°nin iizerinde kalsine

edilmesiyle elde edilen demir-kromit spinelleridir [8].

Kromun elde edildigi tek mineral kromittir. Dogada Fe;0;.Cr;0O3 halinde
bulunan kromit endiistriyel boyutta faydali olabilmesi igin kalsine edilerek boya
haline getirilmelidir [9].

Cr,03’in % 1’in tzerindeki miktarlarda ilavesi opak ozellik gosterir.
Sirlarda bakir yesilinden daha koyu bir yesil elde edilmesinde kullanilir. Cinko ile
birlesiminde yesilin yerine koyu ve donuk bir kahverengi ortaya ¢ikar. Kursunlu
ve Si0,’li sirlarda oksitleyici atmosferde 1000 °C’nin altinda krom oksitle kirmizi
renk elde edilir. Sicaklik yiikseldigi ve sirn bilesiminde SiO;’in miktart 1 moli
gectiginde kirmizi renk elde edilemez [7].

Diisiik sicakhiklardaki kursunlu sirlarda, sart ve portakal rengini veren
krom oksit, diisiik ve orta sicakliklarda kalay sirlarinda pembeyi verir. Krom oksit

diger amfoter oksitlerden olan alimina gibi, sirlarin ergime sicakhiklarim
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yiikseltir. Bu nedenle sirlarda krom oksit ile renklendirme yapildiginda aliimina

oramm da distirmek gerekir [8].

Krom bilesikleri ile renklendirilmis sirlarin firin iginde buharlagsmasi

sonucu Ozellikle kalay ve titan iceren sirlarda pembe lekeler olusur [7].
3.1.5. Nikel Oksit (NiO, Ni»O3)

Nikel oksitin sira ilavesiyle kahverengi-haki renk elde edilir fakat elde
edilen renk c¢ok kararh degildir. Nikel oksitin en faydali kullamm diger
pigmentlerle birlikte modifiye edici olarak tercih kullanilmasidir. Ornegin, krom
ile nikel oksitin birlesimiyle yumusak bir gri-yesil renk elde edilir. Yiiksek
miktarlarda ilave edildiginde refrakterlik 6zelliginden dolayi sirin olgunlagmasini
saglar. Pigsme sirasinda oksidasyon durumunu degistirdiginden sirda hava

kabarcigina sebep olabilir [6].

NiO; gri-yesil, Ni;O3; siyah ve nikel karbonat ise agik yesil renk verir.
Cinko bakimindan zengin sirlarda agik cam gobegi, deniz yesili ve kismende
pembe renkler elde edilir. Nikel bilesikleri ile renklendirilmis sirlarda diger
oksitlerin katkisi ile degisik renkler uretilir. Ornegin, mangan bilesiklerinin katkis
ile kahverengi mor, krom bilesiklerinin katkisi ile san-yesil ve sari, kalay ilavesi
ile turkuaz elde edilir. Cinkoca zengin nikelli sirlar diisiik genlesme katsayilan
nedeni ile alttaki binye ile uyusmayabilir. Bu durumda ¢6ziim olarak feldispat
ilave edilebilir [7].

3.1.6. Mangan Oksit (MnO)

Mangan dioksit en zayif renklendirici oksittir. Manganoksit ilavesi orta
veya koyu kahverengi verir. Kursunlu sirlarda morumsu kahverengi, alkalili
sirlarda ise menekse rengi elde edilir. Sirlarda alkalili oranimmin artmas: ile elde
edilen mor renk, giderek daha kuvvetli ve belirgin bir goriiniim alir. Tim ortiici
ve mat sirlarda, katki oranlarina gére mangan ile acik bejden kahverengiye kadar
renkler olusur[7].

Disik veya orta pisirme sicakliklarinda, % 5 demir oksit ilavesi ile
kahverengi renkler elde edilir. Mangan dioksitin 1s1 ile pargalanmasi sonucu

mangan oksit olusur. Serbest kalan oksijen sirda hava kabarcigina veya blistere
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sebep olur. Bu bakimdan mangan karbonat (MnCOs3) kullanmak daha avantajlidir
[3.6].

3.2. Pigmentler

Seramik pigmentler, agir metal oksitler ve agir metal oksit iceren
hammadde kangimlarimin belirli iglemlerden gegirilmesiyle elde edilir. Seramik
pigmentlerle sir, emaye veya masse renklendirilebilir. Degisik metal oksitlerin
sadece belli dalga boylarina sahip ignlarnt absorbe etmesi neticesinde degisik
renkler olusur. Bu olay metalin sahip oldugu degerlik durumuna da bagldir.
Rengi etkileyen diger parametreler; sir bilesimi, finn sicakhigi ve firn

atmosferidir [6].

Agir metal oksitler ergime sirasinda sir bilesimi igerisinde ¢dziinerek cam
yapinin olusumunda yer alirlar. Pigmentler ise sir bilegimi igerisinde erimezler ve
kristal yapilanim koruyarak kigiik taneler halinde sir tabakasi i¢inde yer alirlar.
Degisik pigmentler kanstinlarak her renkte ve tonda dekor boyalan elde
edilebilmektedir [1].

Pigmentler, degisik metal bilesenleri kanisimlarimn 800-1400 °C arasinda
ve 12-40 saat sure 1sil islemden gegirilmesi ve bu esnada gerceklesen kati hal
reaksiyonlan ile ortaya ¢ikan bir nevi renklendirilmis sentetik minerallerdir. Bu
islemin amaci tek bagina kararh olmayan renk verici iyonlart kararl kristal
yapilara donistiirerek pisme kosullarinda hem renk verici Ozelligini hem de
kararliigim artirmaktir. Ornegin, kalsinasyon isleminden sonra spinel yapmn
elde edilmesi gibi [1,6]. Spinel ve korundumun yamsira yiksek sicakliklarda
kristal yapisina yabanci atom alma 6zelligi gosteren ve 6nemli oranda uygulamasi

yapilan kristallerin baginda zirkon ve rutil gelir [1].
3.2.1. Pigmentlerin Uretilmesi

Pigment iretim akim semas: sekil 3.1°de verilmistir. Pigmentler metal
oksitlerin yiiksek sicakliklardaki kat: hal reaksiyonlar ile olusur. Bunun igin
metallerin ozellikle oksit, hidroksit ve tuzlan tipindeki bilesenleri istenen
pigmentteki oranlan  saglayacak bicimde kanstinlarak homojenlestirilir.
Karistirma islemi kuru veya sulu yapilabilir, hedef mutlak bir homojen karigim

elde etmektir. Bazi hamaddeler istenen saflikta olmalidir, ppm (part per million)



18

mertebesindeki safsizlik seviyesi bazen kritikk olmaktadir. Diger taraftan
geleneksel seramik malzemeleri de pigment formiilasyonunda yer almaktadir.
Bununla birlikte, pigment uretimindeki bir gergek yiiksek safligin yiiksek kalite
anlamma gelmedigidir. Genellikle daha az saf hammaddeler pigment iiretiminde
daha iyi sonug saglamaktadir [1].

Daha sonra kangim kurutulur, kinlir ve tekrar homojenlestirilip potalara
doldurularak kamara veya mekik firinlarda kalsine edilir. Kalsinasyon sirasinda
atmosfer olarak hava segilir. Bu islemle bosluklar giderilir ve pigment kristalleri
sinterleme reaksiyonuyla olusur. Bu reaksiyonlarin bazilari kati halde olusur ama
genellikle bir sivi faz igerir. Uretim miktarlarinin yitksek olmasi durumunda
surekli calsan tinel firnlar da kullamlir. Kalsinasyon sicakligi pigmentin
kullanim sicakhigindan yiitksek olmalidir. Kangimin kalsinasyonu sirasinda bazi
maddelerden kristal su aynsir ve bilesime bagh olarak silikat, aliminat vs.
olusumlar gerceklesir [1].

Bazen birden fazla 1sil islemden gegirilen ve sinterleserek sert bir yapi
olusturan pigment Once geneli veya vals kiricilarda kinlir, sonra steatit veya
alimina kapl Ogitiiciilerde ve aym malzemelerden olusan bilyelerle sulu veya
kuru ogutilir. Pigmenti ¢6ziinen tuzlardan anndirmak igin yikama islemi yapilr.
Daha sonra kamara kurutucularda, piskiirtmeli kurutucularda, veya banth
kurutucular da kurutulur ve iy1 bir renklendirme etkisi olusturabilmek i¢in ince bir
sekilde ogitiliir. Ogiitme sonrast pigmentin 50 p alt: incelikte olmasi gerekir,
yeterli tane inceligi saglanmazsa pigment iyi bir dagilm gostermez. Asirt 6gilitme
sir iizerinde toplanma ve atma hatalarina neden olur [1,6]. Ogiitme isleminden
sonra paketleme islemi gerceklestirilir. Tane buyikligi ve renk kontrolinin
yapilmas: garttir. Kalite kontroliiniin hammaddelerden baslayarak son iiriine kadar

ara proseslerde de yapilmas: gerekir [1].



Hammadde
K}alite
Kanttmna
Kalstasyon
Yas Ogiitme Kuru Ogiitme
\ikama
Kjrutma
Tepi—sprey
i
Kalite Kontrol
Nihai¢Uriin

Sekil 3.1. Pigment iiretim akis semasi
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3.2.2 Pigmentlerin Kristal Yapisi

Iyonik, inorganik kati maddelerin bir kristal kimyas: vardir. Kristal yap:

olusumunun bazi prensipleri vardir.

Birinci prensibe gore oda sicakliginda seramik bir malzemenin serbest
enerjisi 0 malzemenin latis enerjisidir (U) ve yaklasik olarak en yakin katyon-
anyon mesafesiyle hesaplanir [1].

U = (NA€**Z,*Zy/r, 1) * (1-1/n) (3.1)
Burada;

Z : Cesitli iyonlann yiiki,

A : Efektif karsilikli bolum alani,

N : lIyon sayisi,

e : Elektron yiiki,

r : Cesitli iyonlar iyonik yarigap: ve
a,b : Iki farkli iyon

Buradan goriilecegi iizere tyonik seramik pigmentlerin kararlilig1, iyonlarin
yiikiine ve iyonik yarigapina baghdir.

Ikinci prensibe goére her bir katyonun etrafinda anyonlarin koordinasyon
polihedralart katyonun anyona olan iyonik boyut oramyla tespit edilir. Bu,
katyonun anyona olan oram olarak ifade edilir ve yancap oram olarak da
adlandintlir. Eger bir katyon etrafinda ¢ok fazla anyon gruplagmigsa anyon-anyon
¢cekimi daha kuvvetli olacak bu da anyonlanin katyonlara yaklasmasini
engelleyerek yapiy1 daha az kararh hale getirecektir.

Uglincii prensibe gore katyon ve anyonlarin kombinasyonundan olusan
yap: elektrostatik notirlik kanununa uymalidir. Diger bir deyisle, kararhi bir
iyonik yapida her bir anyonun degerliligi, o anyonla yapilan elektrostatik baglarin

toplamiyla tam olarak veya yaklasik olarak esit olmalidir.

Dordiincii prensibe gore katyonun koordinasyonu arttikga anyonun sarj

azalir bu da alan dayammim artinir. 4.prensip bir katyonun iyonik yarigapmin ayni
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yapida ikinci bir katyona karsi oldugunu ifada eder. Bu da malzemenin muhtemel
yapisinin olusmasm saglar. Bazi onemli pigment iyonlarmin tetrahedral ve
oktahedral yapida ki efektif iyonik yaricaplar ¢izelge 3.1°de gosterilmistir. Bu
tablodan ¢itkan en Onemli sonug¢ bitiin pigment iyonlarmin yarigapt 0,075 ile
0,095 nm arasinda oldugudur. Bu yizden 0,07 ile 0,10 nm arasindaki iyonlar

kapsayan kristal yapilarin, pigment yapisim olusturdugu soylenebilir.

Cizelge 3.2. Pigment iyonlarinn efektif iyonik yaricap: [9]

Koordinasyon numarast
4 6 8

Iyon Iyonik yarigap (nm)

AP? 0,053 0,067

Co?* 0,071 0,0885

& 0,076 0,0755

en™ 0,077 0,087

Fe** 0,063 0,092

Fe'* 0,072 0,0785

Mg** 0,086 0,103
Mn?* 0,097 0,107
M 0,0785

Ni?* 0,083

Pb** 0,132 0,145
P’ 0,1137 0,128
o 0,086

Zn* 0,089

Sn*' 0,083
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3.2.2.1 Spinel yap1

Spinel yap: pigment sistemleri i¢inde en genis kullanima sahip olanidir.
Magnezyum aliiminat gibi AB,O4 genel formiliine sahiptir. MgAlL,O4, kaya tuzu
ve silfiir yapisinin kombinasyonunda kiibik yapiya sahiptir. Oksijen iyonlari siki
paket kiibik yapida yiizey merkezli yerlesmislerdir, latis parametresi (ao)
0,8083nm’dir. Bu yapida MgO; tetrahedralart ¢ok hafif bir sekilde bukilmis
AlO¢ oktahedralanyla koseleri paylasirlar. Bu yapmin alt hicreleri, 4 atom, 4
oktahedral bosluk ve 8 tetrahedral bosluktan olusur. Bu 3 katyon tarafindan, 2’si 3
bagh 1 tanesi 2 bagh olmak iizere doldurulacak toplam 12 bosluk olusturur. Birim
hiticre 32 anyona sahiptir bu da 64 tetrahedral agikhk meydana getirir. Her bir
oksijen iyonu 4 katyonla cevrilmistir (3 aliiminyum, 1 magnezyum) [10]. Spinelin
kristal yapisi sekil 3.2°de gosterilmistir.

Buna ragmen biitiin yapilarda oldugu gibi tamamen doldurulmas: gereken
iyon bilesenleri arasinda kesin bir iyonik boyut iligkisi vardir, ve bu iligki birinci
periyot gecis metal iyonlaniyla tatmin edilir. Tetrahedral bosluklar, oktahedral
bosluklardan daha kiiciik oldugundan A iyonlann B iyonlarindan daha kiigiik

olmalidir.

Iki sekilde spinel yapi olusur. Normal spinelde, A; iyonlar tetrahedral
tarafta ve Bs iyonlan oktahedral taraftadir. Ters spinel yapida ise Az iyonlart ve B;
iyonlarinin yarist oktahedral tarafta B3 iyonlarmin diger yarnsi tetrahedral
taraftadir. 2 bagh iyonlar magnezyum, mangan, kobalt, nikel, bakir ve ¢inkodur. 3
bagh iyonlarda aliminyum, krom, demir ve daha az olarak kobalt ve
vanadyumdur. Bu ¢esitli iyonlar arasinda kanigik kristaller olusarak cok cesitli

spinel yap1 meydana gelebilir.

Spinel yapidaki oktahedral ve tetrahedral bosluklar kiyaslanabilir
boyuttadir. Bundan dolay: iyonlar kendi tercihli enerjilerine uygun yerlerin

tizerine dizilirler. Bazi iyonlanin oktahedral olusumdaki tercihli enerjileri sdyledir;
€= 166 N=9 AP =35 Fe'=199 F'=-133 Zn""=316
kcal/mol’diir. Burada ki pozitif deger oktahedral olusum igin tercihi gosterirken,

negatif deger ise tetrahedral olusum igin tercihi gostermektedir.



Iyonik yarigapinda 6nemli etkisi vardir. Mn**, Fe**, Co*’, Ni**, Cu®,
Zn®" serisinde swrayla iyon yarnigapi azalmaktadir ve dolayisiyla sona dogru
tetrahedral koordinasyon olusum egilimi artmaktadir. Co®" bilesiklerinde

genellikle tetrahedral koordinasyon egilimi goriliir.

Nos gl
X “ L R e
s L2
L Oksijen iyonu (Tetrahedral bosluk)
Ol;t;iledral bosluk (Birim hiicre igin 64)

(Birim hiicre i¢in 32)

Sekil 3.2. MgAlLO, (spinel yap: iki birim hiicre) Mg iyonlan siyah tetrahedralarmn
merkezine Al atomlari da oktahedralarin merkezine yerlegmislerdir [9].
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3.2.2.2. Korundum yap1

Alimiinyum i¢in tercih edilen koordinasyon numarasi 6 dir. Boylece 3
valanstan olusan yarm bag dayammu igin her birO-2 igin bitisik 4 AP
gerekmektedir. Bu olay oksijen iyonlariin yaklagik olarak hegzagonal siki
paketlenmesiyle ve oktahedral bosluklanin 2/3° nin AP iyonlariyla
doldurulmasiyla elde edilir. Benzer alt tabakali bir yap: olusarak AI’ iyonlariin

maksimum mesafesi baganlir [10].

Bu oksit yapmin temel benzerliklerinin en iyi gorilebilmesi igin siki
hegzagonal paletin (111) dizlemine siki kiibik yapida paralel bir diizlem alinarak
gorilebilir MgO ve AlLOs°de her bir iyon oktahedral yapmin i¢indedir. BeO’de
katyonlar duzenli bir sekilde tetrahedral yapida dagilmislardir [10].

Spinel yapida ise bu yapiya benzer iki tabakanin bu yapiya birlesmesiyle

olusur.

3.2.2.3 Ortiicii cams: bir fazin icindeki rengin kaynag
Cams: bir fazin i¢inde renk elde etmenin Gi¢ yontemi vardir.

Birinci yontem camsi fazin igine gecis metal iyonlarimi direkt ilave
etmektir. Bu durumda renk vericiler, pisme sirasinda ¢ozintrler ve camst fazin bir
kismu olarak oOrtiicti faza rengini verirler. Sirlarda bunu kullanmak oldukga zordur,
¢unkii rengin yeterli dayanimi ve safligi nadiren ince tabakalarda elde edilebilir.
Bununla birlikte hammadde se¢iminde gerekli 6zen gosterilmeyince sirda hatalar

meydana getirir [1,6].

Ikinci yontem titan ve zirkon ilavesidir. Titan ve zirkon gibi oksitler
yiiksek sicaklikta camsi malzeme icinde yiizde birkagc afirhginda ¢oziinir.
Sicakhk distikge ¢ozinurlik azalir ve ¢okelme meydana gelir. Bu metod
opaklastirma icin kullamlan en yaygmn yontemdir. Normal olarak orticii faza
ilave edilen opaklastincimin bir kismu pisirme sirasinda ¢oziinir, sogutma
esnasinda tekrar kristallenir. Beyazin digindaki diger renkler igin bu yol
tekrarlanabilir sonuglar igin gerekli kontrolleri azaltir, bu yiizden tek basina
kullanilir [1].
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Cams: matris i¢cinde renk elde etmenin liglinci yontemi, matris icinde
¢Oziinmez kristaller veya renkli kristaller dagitmaktir. Bu durumda kristalin rengi
transparan matrise gecer. Seramiklerde renk igin kullamlan kristaller genellikle
oksitlerdir. Bunun nedeni erimis silikat camlar iginde oksitlerin son derece kararl
bir yapiya sahip olmasidir. Bazi durumlarda pigmentler kendiliginden renkli
kristallerden olusabilir, alimina kobalt mavisi, viktorya yesili, demir ¢inko

kahverengisi gibi.

En yaygin teknik, renklendirici olarak titanyum, vanadyum, mangan,
demir, kobalt, bakir, nikel gibi gecis metallerini ilave etmektir. Katyonlarn
atomik yapisindaki 3d veya 4f kabuklarmin kismen dolu olmasindan dolay:r bu
oksitler kendiliginden renklidir [1].

Bazi durumlarda da ana kristal yapt dopant iyonlarinin seyrek valans
durumunu kararh hale getirir ve bu 6zellik zirkonlu pigmentlerde énemlidir. Bazi
durumlarda ana kristal yapinin geometrisi dopant iyonlarini biiker, sonugta tek bir
renk elde edilir. Buna en iyi 6rnek aliimina kafesinin krom iyonunu distorsiyona
ugratmasiyla rengin yesilden kirmiziya donmesidir. Aym etki krom-aliimina

pembe pigmentlerinde de gorilir [1].

Bir malzemenin seramik renklendirici olabilmesi igin bazi o6zelliklere

sahip olmasi gerekir:
1) Dayamklilik,
ii) Kararlilik ve
ii) Yiiksek kinnim indisi

Birinci gereksinim yitksek renk dayamimi veya renk yogunlugudur. Bunun
yaninda istenen rengin saf ve grilikten uzak olmasidir. Diger 6nemli ozellik
yitksek sicaklik ve asindirict gevre etkisi altinda pisen sir icindeki kararliigidir. 10
mikrona yakin ince tanelerin varligina ragmen ¢6ziinme ¢ok az olmahdir. Seramik
renklendiricinin eriyen sirla temasindan ortaya ¢ikan gazlar olmamalidir. Ornegin,
1000°C civarindaki pisiimde kadmiyum sulfoselenid kirmizist ve oranj
kararhdir. Daha vyiiksek sicakliklarda bu malzemeler ayngir ve eriyen sirla
reaksiyona girer. Bu durumda zirkon bazli boyalar gerekir [6].
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Diger istenen 6nemli bir 6zellikte yitksek kinmm indisidir. Degerli spinel
pigmentlerin kirimm indisi 1,8, zirkonlu pigmentlerin kinmim indisi 1,9 dur. Fazla

bir degeri olmayan apatit bazli pigmentlerin kinmim indisi ise 1,6 civarindadir [1].
3.3. Pigmentlerin Simiflandiriimasi

Pigmentler organik ve inorganik olmak iizere iki grupta incelenebilir.
Seramik endustrisinde organik pigment kullanilmadig: i¢in bu ¢aligmada organik

pigmentler anlatilmayacaktir.
3.3.1. Inorganik Pigmentler

Gelisen inorganik pigmentlerde kullamlan genis bir element cesitliligi
vardir. Kuru renk dreticiler birligi bir siniflandirma yapmustir. Buna gore renk ve
kristal yapilarina gore 44 degisik siniflandirma yapilmustir. Bazi kristal yapilar ve
elementler aym anda birka¢ simifta yer alabilmektedir. Diger taraftan yesil ve sar
gibi kesin renkler birka¢ sistemde elde edilebilmektedir. Bu calismada, siyah ve
kahverengi pigment retimi ele alindigindan dolay, diger pigmentlerin {izerinde

durulmayacaktir.
3.3.1.1 Kahverengi pigmentler

Demir-krom, demir-¢inko, demir-krom-¢inko-aliminyum oksitlerinden
elde edilir. Demir ve krom oksiti ile yapilmis kangmmlardan siyahtan koyu
kahverengiye degisen tonlar elde edilir. Bu karigima aliiminyum oksit katildig
zaman sarimsi ve agik kahverengi tonlar da elde edilir. Bunlar 1300 °C’ye kadar
kararhidir. Cinko oksitsiz kahverengi pigmentler ¢inkosuz sirlarda en iyi sonug
verir. Demir, ¢inko ve krom esash sir boyalarinda ki kirmizi tonlan gelistirmek

icin % 5 ZnO igeren sirlar kullanmak gerekir [1,6].
3.3.1.2 Siyah ve gri pigmentler

Siyah seramik pigmentler birka¢ oksitin spinel formunda kalsine
edilmesiyle olusturulur. Siyah boyada iki degerli iyonlar kobalt, mangan, nikel,
demir veya bakir olabilir. Ug degerlikli iyonlar demir, krom, mangan veya
aliminyum olabilir. Cizelge 3.2°de 5 farkh siyah spinel pigmente ait kompozisyon
bilgileri yer almaktadir. Bunlarin hangisinin kullanilacagi, icinde bulundugu sira
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baghdir. Eger dikkat edilmezse, pistikten sonra yesil, mavi veya kahverengi
¢ikabilir [1].

Ozellikle o6nemli olan bir nokta sin pigmenti gekip kobalti serbest
birakma egilimidir. Bundan dolayt bazi durumlarda kobaltsiz pigmentler

istenebilir.

Gri renk, siyah pigmentlerin icine opaklastinici ilave edilerek elde
edilebilir. Sir alt1 dekorasyonlarinda 6zel efektler icin kalay oksit i¢inde antimuan
oksitleri dagitarak c¢ok giizel derin bir gri renk elde etmek miumkiindir. Bu
kullamimu kisitlayan kalay oksitin pahali olmasidir.

Cizelge 3.3. Spinel yapida siyah pigmentlere ait kompozisyonlar [1].

Oksitler| A B C D E F G
CoO [34,1| 272 | 376 12,9 * * *
CuO | * * * * 343 * *
FeO | * * * 9.2 * 25,8 *
NiO | * * * 10,9 * * 32,4
AlO; | =* 5,7 1,3 5.9 * % i
Cr203 (319 * * 273 65,7 75 33
FeOs | 34 | 308 | 46,6 18 * * 34,6

MnO3 | * | 363 14,5 15,8 * % >

Toplam| 100 100 100 100 100 100 100

A; Kobalt-krom-demir siyahidir, hafif yesilimsi renk elde edilir.

B; Cinko igeren sirlarda tavsiye edilir.

C; Hafif mavimsi bir siyah icin tavsiye edilir

D; Hafif kahverengi bir siyah igin tavsiye edilir.

E,F;, Kobaltsiz bir siyah istendiginde diigtiniilebilir

E; 1000 °C’nin altindaki sirlar igin uygundur.

F; Spinel-korund sistemine sahip olup ¢inkosuz sirlarda kullanilabilir.

G; Kobaltsiz pigment icin gelistirilmistir, her sirda ve sicaklikta kullanihr.

F en ucuz pigment formiilasyonudur.
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3.4  Siyah ve Kahverengi Pigment Hammaddeleri

Bu c¢alisma da kullanilan hammaddeler kromit ve limonittir. Bu
hammaddelerin 6zellikleri detayh olarak agiklanacaktir.

3.4.1. Kromit

Fe0.Cr,03 formilii ile tammlanan ve oksit spinel grubu minerallerinden
olan kromit; Fe, Mg, Al, Ca ve Si'un ¢esitli bilesiklerinden olusan
safsizliklarindan dolayr kangik bir yapi gostermektedir. Refrakterlerde, sirda ve
emayelerde renklendirici madde olarak kullamlan kromit olduk¢a Onemli bir
mineraldir. Yiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olan kromit piyasalarda
bol miktarda bulunmasiyla pigment dretiminde potansiyel bir pigment
kaynagidir.Sirlarin renklendirilmesinde ticari pigmentlerin yaninda kromit ilavesi
renklendirme maliyetini distirmektedir [9]. Bununla birlikte ham kromitin sirlarda
renklendirici olarak kullanilmasi kahverengi lekeler olugmasina ve rengin saridan

kahverengiye dogru degismesine sebep olur.

Kromit; kiibik kristal sisteminde, demir siyahi, koyu kahve renkli, yar
metal parlakli@inda, masif taneli kompakt bir mineraldir. Ergime sicakhig
2180°C” dir. Kromit teorik olarak % 68 Cr20; ve % 32 FeO igermektedir. Kromit
graniil ve kompakt kitle, ender olarak oktahedral kristal halinde bulunur [11].

Kromit derin ultramafik magmada olusan ve ilk kristallenen
minerallerdendir. Magma yeryiiziinde yavasgca sogudukca, kromit kristalleri de
olusmaya baslar. Yiksek yogunluklarindan dolay1 derinlere inerek konsantre
olurlar. Kromit ultramafik kayaglar halinde bulunacag gibi metamorfik kayac
halinde de bulunabilir [12]. Erken kristallendigi igin yiiksek sicaklik ve basing
etkilerine karsi daha dayamkhdir. Bu o&zelliklerinden dolayr refrakter tugla
bilesimlerinde ve finnlarda kullanilabilir [12].

Diinya kromit tiretiminde ve ihracatinda basta gelen iilkeler sirasiyla Giiney
Afrika, Turkiye, Arnavutluk ve Hindistan’dir [11].

Kromitin baglica titketim alanlan metalurji sanayiinde (paslanmaz cgelik

uretiminde), refrakter ve dokiim sanayiinde (manyezit krom tuglalar, harclar ve
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dokim kumlart) ve kimya sanayiindedir. Kromit, renklendirici olarak

kullamlabilmesi igin kalsine edilerek boya haline getirilmelidir [9].

Kromitin Genel Ozellikleri:

Kimyasal formiili : FeCry04

Grup : Spinel

Renk : Kahverengi siyahtan, derin siyaha dogru degisir.
Kristal sistem : Kibik

Kirilm : Konkoidal

Sertlik T 55

Spesifik yogunluk - 4,5 — 4.8 gr/em’

Kristal Sekli : Kristali yuvarlaklagtiran, oktahedralarin kenarlarim

modifiye eden, dodohedral yiizeylerle birlikte oktahedralar igerir. Birlikte oldugu
mineraller: talk, serpantin, biotit ve anortitdir [12].

3.4.2. Limonit

Limonit tek basina bir mineral olmayip benzer hidrate demir oksitlerin bir
kangmudir (2Fe;05.3H20). Kolay ufalanir yumusak bir yapidadir. Limonit %58-

59 demir oksit igerir.

Demir mineralleri ile yapilan caligmalarda kalsinasyon isleminin
numunelerin renkleri tizerindeki etkisi gozlenmigtir. Kalsinasyon isleminden sonra
tim numunelerin renk tonu kizil veya kahverengiye doniigmiistiir. Bunun nedeni
organik bilesiklerin yanarak uzaklasmasi ve kimyasal bagli suyun yanarak
uzaklagmasidir. Limonit kalsinasyon igleminden sonra saf denebilecek bir demir

oksidi verebilmektedir.[5].

Limonit, kristallerinin kiiciikligi nedeniyle mikroskop altinda izotropik
bir goriiniim verir genellikle oksitlenmis demir veya metal cevher yataklannin
icinde veya kenarinda sedimanter yataklar seklinde olusur. Pirit gibi diger
minerallerin psedemorfu olarak bilinir. Bunun anlamui limonit ile bir pirit kristali
yer degistirir ve pirit kristallerinin seklini alir. Limonit kalsine edilerek susuz hale
doniigtiiriilebilir. Demir minerallerinin kalsinasyonun da, kalsinasyon siresi, 1sist

ve atmosferinin olusan demir oksidin rengi iizerinde etkisi vardir.



Limonitin Genel Ozellikleri:

Turli renklerde olup bunlar saridan turuncu veya koyu kizila kadar
degisebilmektedir. Kiiba, Veneziiela, Brezilya, Angola, Zaire ve Hindistan’da

genis limonit yataklant mevcuttur [8].

Renk : San, oranj, kirmizims: kahverengi, kahverengi siyahtir
Kristal sistem : Tammh degildir

Dilinim : Yoktur

Kristal yap1 - Masif, tabakali, botroidal ve stalastik icer

Spesifik yog : 2,9 ile 4,3 ‘gr/cm’® arasindadir
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4.  SIYAH PIGMENT URETIMI
4.1. Daha Once Yapilan Calismalar

Limonitin ve de kromitin tek bagma renklendirici boya olarak
kullanilabilmesi tizerine caligmalar yapilmistir. Mete ve Cam [9] kromitin seramik
sirlarinda renklendirici olarak kullanimini arastirmuslardir. Bu calismada kromit
kalsine edilmeden sir recetelerine % 2 ve 4 oraninda katilarak dokiim biinye ve
samot biinye iizerine uygulanarak 1000 °C’de pisirilmistir. Caligmalar sonucunda
gesitli sirlarda kullanilan kromit ile renk elde edilmesine ragmen yanlizca artistik
caligmalarda yararli olabilecegi gorilmiistir. Bu calisjmanin sonucunda kromitin
boya olarak kullanilabilmesi i¢in kalsine edilerek boya haline getirilmesi gerektigi
belirtilmisgtir.

Karasu ve arkadaslarinin [13] yaptigi calisma da limonitin duvar karosu
saten ve opak sirlarinda renklendirici olarak kullammi arastinlmistir. Bu
calismada, limonit c¢esitli sicakliklarda kalsine edilerek duvar karosu saten ve
opak sirlarina % 1’den % 5’e degisen oranlarda ilave edilmistir. Bu ¢aliymanin
sonucunda kullanilan limonitin konsantrasyonuna bagh olarak agik saridan (dusuk
sicakliklarda) koyu kahveye (yiiksek sicakliklarda) dogru degisen bir renk elde
edilmistir. Ayrica artan kalsinasyon sicakligi ile limonit icindeki Fe,Os
konsantrasyonunun arttig1 belirlenmistir. Yani Fe;O; miktann arttikca koyu
kahveye dogru renkler elde edilmistir.

Benzer bir ¢alismada [14] limonitin yumusak porselen transparan ve ginko
kristal sirlaninda  kullammu  aragtmilmugtir.  Bu  ¢aligmada, limonit, cesitli
sicakliklarda kalsine edilip % 1-5 oraninda transparan sirlara, % 1 oraminda da
kristalin sirlara ilave edilerek 2 saat 6gitme iglemine tabi tutulmustur. Daha sonra
porselen biskiivi plakalarin iizerine ragle ile ¢ekilmigtir. Sirhi plakalar
kurutulduktan sonra transparan i¢in 1280°C’de 1 saat, kristalin sir i¢in ise 1280
°C’de 3 saat pigirilmiglerdir. Bu c¢aligmamn sonucunda limonitin yumusak
transparan sirinda koyu kahverengini, kristalin sirlarinda ise buz mavisi rengini
verdigi tespit edilmistir. Diger Onemli bir saptama ham veya kalsine edilmis

limonitin kristalin sirlarda ayn: etkiyi gosterdigidir.
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Geismar [15], siyah rengi 1000-1300°C kalsinasyon sicakliklarinda
(Cr,Fe,Mn),0;4 bilesigiyle, kahverengiyi ise aym sicaklik araliinda Zn(Cr,Al Fe)
bilesimi ile elde etmistir. Buna karsilik, korund yapisinda kahverengi, (Cr,Fe),0;
bilesimi ile 900-1200°C’de elde edilmistir. Bu ¢aligmanin sonuglan ¢izelge 4.1°de

Ozetlenmigtir.

Cizelge 4.1. Geismar [15]"in ¢aligmalarinin 6zeti

Sistem Renk Kristal Yapi |Kalsinasyon Sicakligi(°C)
(Cr,Fe,Mn),0,4 Siyah Spinel 1000-1300
Zn(Cr,Fe,Al),O; | Kahverengi Spinel 1000-1300
(Cr,Fe),04 Kahverengi Korund 800-1200

Bu calismaya gore hammaddeler oksit, nitrat, hidroksit, karbonat, siilfat
seklin de hazirlanarak yigina ilave edilir. Ilave edilen malzemelerin en azindan bir
veya birkagt metal oksit olmalidir. Mineralizatér olarak sodyum kloriir veya
sodyum fosfat kullanilabilir. Bu yontemle elde edilen demir igeren pigmentler

spinel veya korund yapisindadir.

Belirtilen bir diger 6nemli nokta kalsinasyondan 6nce veya kalsinasyon
sirasinda, homojen tane boyutunda, kiiresel sekildeki demir oksit-hidroksit
taneleri ilave edilmesiyle sinterlenmis agregalar olusmaz ve kalsinasyon sonrasi
ogiitmeye gerek kalmaz. Ilave edilen demir oksit-hidroksit tanelerinin, boyunun

genisligine oram 3:1 veya tercihen 10:1’°den biyiik olmalidir.

Igne seklindeki taneler, karigim hazirlamirken mekanik gerilmelerden
dolayr kinlacak ve kontrol edilebilme &zelligini kaybedecektir. Uretilen pigment
seramik veya emayelerde kullamlmaktadir. Bu sekilde pahali ve zaman alan
tiretim safhalarina gerek kalmayacaktir. Elde edilen pigmentler daha iyi renk

dayanimu verir.

1.2 FexO3; + 0.8 Cry03 kompozisyonundaki bilesim ile korund yapisinda
siyah pigment uretilebilmektedir. Hammaddeler, Fe,O; ve Cr;O3; seklinde ilave
edilirler. Kalsine edilip ogutiilen, yikanan ve kurutulan pigmentin karakteristik

ozellikleri soyledir:
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Aciklik 1 6.6
Renk-esit dalgaboyu: 496.0 nm
Renk doygunlugu : 0.03

Bir diger ¢aligmada pigmentlerdeki sinterleme mekanizmasimin daha iyi
anlagilmas: i¢in 6rnek olarak demir-krom pigmentleri iizerine yaplmustir [16].
Laboratuar kosullar altinda, baglangig bilesimi olarak Cr,0; siiblimlestikten sonra
genis bir gaz fazinda diger bilesen Fe;O5’lin tane yiizeyine transfer olur ve ince bir

tabaka olusturur. Bu transfer bilesim homojen olana kadar devam eder.

(Fe,Cr),0; gibi pigmentler kahverengi renkler uretme egiliminde
olmalarina ragmen, seramik {irtinleri dekorlamada siyah pigment olarak
kullanilmaktadir [17,18]. Bu calismalar kobalta dayanan siyah pigmentlerdeki
yiiksek fiyat artisindan dolay: son yillarda tekrar artmgtir.

Demir-krom pigmentleri 1:1 oraminda demiroksit ve kromoksit
bilesimlerinden sentezlenir. 1000 °C’de kalsine edilerek korund yapisi olusturulur.
Fe’" ve Cr° katyonlar1 iyon-oksit latisindeki oktahedral bosluklarin 3/2’sini
doldurur [16].

Cr205’in 1000°C’de siiblimlesme 6zelligi vardur. Gaz fazina CrO; ve CrOs
halinde gegerek bir kati yiizeyinde ¢oker ve tekrar Cr,O; fazim olusturur [19].
Kati ¢ozelti olusmadan oOnce o6n adim olarak, kromoksitin siiblimlesmesi

gerceklesir.

Preslenmis Fe,O; numuneleri Cr,O; tanelerinin icine yerlestirilirse, onemli
derecede ¢ekme olur ve siyah renk ortaya gikar. Preslenmis Fe;O; numuneleri
porlu yapisimt korudugu igin olusan renk metalik gri renkten oldukg¢a uzaktir.
Numuneler 12 saat boyunca 1000, 1050, 1090, 1150°C derecede 1sitilmustr.
Kalsinasyon sicaklig: arttikga ¢ekmenin arttig1 ve daha koyu siyah rengin olustugu
goriilmiistir.  Fe;O;  numuneleri  sinterlenip Cr,O;  tanelerinin  igine
yerlestirildiginde metalik gri rengin olustugu gorilmastur. Siyah rengin
olusmamasimin  sebebi Fe;O; tanelerinin  igine Cr"  katyonunun difiiz

olamamasindan ileri gelir[19].
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Diflizyon demir oksitin kristal latisi boyunca, kristal sinirinca, numunenin
atlak ve porlan boyunca gerceklesir. Daha sonra Cr’* iyonlar, bu film
tabakasiyla Fe,O; tanelerinin ara yiizeyinden Fe,O; tanelerinin igine diizensiz bir

sekilde molekiiler transfer mekanizmasi ile geger [19].

Bunun igin Weber [20]’in yaptig: bir ¢alismada demir-krom oksit bilegimi
kullanarak yeterli kararlilikta, demir oksit bazli boyaya krom oksit ilave ederek
Fe;03+(0.7-1.0) Cr;03 molar bilesiminde siyah pigment elde etmek
amaglanmistir. Krom oksit ilavesi ile siyah pigment elde edilmistir fakat yeterli

kararlilikta olmadigi goriilmiistiir.

Spinel yapida yeterli kararliliga sahip bir pigment tiretmek icin su formiil
gelistirilmigtir: 0.7-1.0 atom-gram kromoksit + 0.005-0.2 atom-gram sodyum +
0.005-0.05 atom-gram fosfat.

Demirin bir atom gramu i¢in yukarda ki bilesim hazirlamir. Daha sonra bu
karigim 1000-1300°C’de kalsine edilir 0.1 ile 60 mikron arasinda tane boyutuna
sahip olacak sekilde égutiliur, yikanir ve kurutulur. Bu proses geregince krom ve

demurin t¢ degerlikli oksitleri kati hal ¢ozeltisi olarak kristal yap: olusturur.

Pigmentin olugsmas: 1000-1300°C arasindaki kalsinasyonla olusur. Bu
aralikta pigmentin tane boyutu ve renklendirme oOzelligi degisir. Yiiksek
sicakliklarda daha derin siyah renk, disiik sicakliklarda ise gri tonlan elde edilir.
1000°C’nin altindaki sicakliklarin dezavantaji kirmizi renk olusumu ve Ggiitmeye
karst hassas olmalaridir. 1300°C’nin {izerindeki sicakliklarin dezavantaji ise ilk
tanelerin ¢ok buyliylip sertlesmesi buna paralel olarak 6giitmenin zorlagmas: ve

rengin azalmasidir.

Kalsinasyon siiresi, sicakliga gore ¢ok daha az etkilidir. 1100 °C civarinda
4-6 saat normaldir, daha yiiksek sicakliklarda ise sire mutlaka daha disik
tutulmali ve 15-30 dakika gegilmemelidir.

Diger bir calismada [21], nikel oksit, krom oksit, demir oksit iceren
kobaltsiz spinel yapida pigment iiretimi yapilmistir. Spinel yapiyla sonuglanan
tetrahedral yapi, toplam metal oksitin her bir moli igin 0,4 mol NiO igermelidir.
NiO, spinel yapidaki tetrahedral tarafin temel yap: elemamdir. Bilesimin formiil

cizelge 4,2’de verilmistir.



Cizelge 4.2. Kobaltsiz siyah pigment ¢alismasinda siyah renk veren pigmentlerin

mol olarak ifade edilen oksit bilegimleri [21].

NiO
0.4-1.0

CuO
0-0.5

MnO
0-06

Oksit
Mol

Fex0s
0.2-0.8

szOa
0.2-0.8

AlLOs
0-0.015

Mn.O5
0-0.4

Olusan Griin yogun siyah renk verir. Bu iiriin seramik kaplamalarda,

sirlarda, saniteri ve diger seramik tiriinlerinde kullanilabilir.

Varolan kobaltsiz siyah pigmentler sadece 800°C’ye kadar kararlidir.
1000°C civarinda bu pigmentler bozulur ve ¢ozintrler. Genellikle yesil bir renkle
sonuclanirlar. Cok az oranlardaki silika ilavesi spinel yapiya girmez ve rengi
etkilemez. Silis sirt sertlestirir, % 5 civarinda pigmente ilave edilebilir. Cinko

istenilmez ¢linkii spinel yapiya girip kahverengi renk verir.

Belirtilen mol oranlan degisirse karigim siyah diginda kahverengi veya
baska renkler verir. Olusan yapi incelendiginde tetrahedral tarafta nikel oksitin

yaninda mangan oksitin de oldugu gorilir.

Bu pigment % 90 frit ve % 10 kaolen igeren sira ilave edilip denenmistir.
Frit % 9,5 ¢inko igermektedir. Buna ragmen yapilan tiim denemelerde siyah renk
elde edilmigtir. Bu cahsmada [21] denenen g¢esitli bilesimler ¢izelge 4.3°de
verilmigtir.

Cizelge 4.3. Kobaltsiz siyah pigment ¢calismasinda kullanilan bilegimler [21]

Bilesim No (mol)
Oksitler 1 2 3 4 5

NiO 1.0 1.0 1.0 0.50 1.0
Cr,0 0.50: | 075 | 925 0.50 0.43

Fe,O; | 050 | 0.25 | 0.75 0.25 0.43
MnO 0.125 0.5

Mn2Os 0.625

AlLOz 0.125
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4.2, Cahsmanin Amaci

Ulkemizde yerli pigment iiretim sektorii heniiz gelismemistir. Pigmentler
ya patentli olarak tiretiimekte ya da yurt digindan ithal edilmektedir. Pigmentler,
seramik endistrisinde tretimin en pahali kalemlerinden birini olusturmaktadir.
Kilogram: 5 ile 15 dolar arasinda degismektedir ve metrekare birim fiyatim
yiukseltmektedir. Pigmentler i¢inde en ¢ok kullamlan siyah renk veren
pigmentlerdir. Omegin giinde yaklasik 20000 m” iiretim yapan Yurtbay A.S.’nde
ayda 5000-6000 kg pigment kullamlmakta bunun yaklasik 400-500 kg’ini siyah
pigment tiketimi olusturmaktadir. Kobalt iceren siyah pigmentler daha pahahdir
ve daha yiksek maliyet getirmektedir. Ayrica kobalt iceren sistemler saghga
zararhdir. Bu iki nedenden dolayr kobaltsiz siyah pigment Uretme caligmalar

yapilmaktadir.

Bu ¢aligmada ki temel amag saf oksitler yerine hammadde olarak Eskisehir
gevresinde bol miktarda bulunan ve maliyeti ucuz olan limonit ve kromit
cevherlerini kullanarak kobalt icermeyen ¢ok daha ucuz, ve saglikh siyah pigment

iiretimidir.



5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1 Deneyin Yapihsi

Bu calisma da kullamlan proses akim semas: Sekil 6.1°de verilmistir.
Hammaddeler, hassas bir sekilde tartilarak 100’er gramlik numuneler halinde 200
gr saf su ve 150 gr porselen bilye ile yas Ogutme i¢in porselen degirmene

konulmustur.

3 saat siiren Ogtitme igleminin sonunda 63 um’lik elekten gegirildi. Tepsiye
konulan ¢camur 80 °C’lik sabit 1sida 8-10 saat stireyle etiivde kurutuldu. Kurutma

isleminden sonra numuneye kuru 6guitme iglemi uyguland:.

Numuneler, 1100, 1200, 1250 ve 1300°C‘de kalsinasyon islemine tabi
tutuldu. Farkli kompozisyonlar icinde aym kalsinasyon sicakliklari kullanild.
Numuneler, maksimum kalsinasyon sicakliklarinda 3 saat siireyle bekletildi.
Kalsinasyon sicakligma 2°C/dak hizla ¢ikildi, soguma ise firin kendi halinde
birakilarak gerceklestirildi.

Kalsine olan numune agat havanda tekrar kuru o6giitme islemine tabi
tutuldu. Daha sonra numune 100 gr toz + 40 gr su ile tekrar porselen sir

degirmeninde 3 saat siireyle yas 6giitme iglemine tabi tutuldu.

Ogitilmils numune yikama isleminden sonra mavi filtre kagidi
kullanilarak delikli porselenle alttan vakum uygulanarak filtre edildi. Daha sonra
kalan bakiye saat cammna konularak 80°C sabit sicaklikta etiivde kurutuldu.
Kurutulan numuneler cesitli analizler ve sirda uygulamalar igin porselen

degirmende kuru olarak ogutuldu.

Daha sonra ,100 gram kuru transparan sira 3 gram toz boya ve 37-38 cc su
ilave edilerek olusturulan karigim 15 dakika porselen degirmende ogitiildi. Elde
edilen sir 15x20 cm boyutlarinda engoblu duvar karosu lizerine ¢ekme aparati
kullamlarak uygulandi. Elde edilen karolar maksimum 1130°C sicaklikta 37-38
dakikada calisan roller firinlarda pigirildi.
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5.2. Kullamilan Cihazlar

Hammaddeleri tartmak icin Sortorius marka hassas terazi, yapilan kuru
harmam o6gitmek igin 500 gr kapasiteli porselen degirmenler, olusan gamuru
elemek icin 63 mikronluk Rettsch marka elek kullanmilmistir. Kurutma igin
Gabrielli marka etiiv, kalsinasyon islemi igin Nabertherm marka finn kullamldi.
Filtrasyon iglemi i¢in 110 mm’lik Advantec Toyo marka filtre kagitlan ve delikli
porselen huni kullamldi. Faz analizi yapmak icin Rigaku marka x igmlan
difraktometre (XRD) cihazi kullanildi. Tane boyutu ve tane boyut dagilimi
Malvern marka lazer difraksiyon prensibine gore c¢alisan cihazla analiz edildi.
Kangim halinde ki tozlar ve kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlarin kimyasal
analizleri, taramali elektron mikroskobuna bagli enerji sacimli x 1gmnlarn
spektrometresi ile (EDX) saptandi. Karolarin pisiriimesi ¢ift kath Sacmi marka

roller firinda ve renk él¢iimi Minolta marka kolorimetre cihazinda yapilmustir.
5.3. Yapilan Deneyler
Bu ¢alisma da yapilan deneyler ¢izelge 5.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1.Bu calismada yapilan deneyler. Burada L, limoniti, K, kromiti
ve KA ise kobalt atigmi ifade etmektedir.

. : e Sicaklik (°C)
Karisim (%) Mineralizator| 3 =) -

75K+25L NaF 1100 1200 1300
75K+25L NaPO, 1100 1200 1300
T5K+25L * * ¥ 1300
60K+40L % 1200 1275 1300
50K+50L ¥ * * 1300
40K+60L * 1100 1200 1300
55K+30L+15MnO * * * 1300
40K+32L+20Mn0 * * * 1300
45K+45L+10KA % s * 1300
40K+40L+20KA * * * 1300
35K+35L+30KA * % * 1300
35K+35L+30KA NaCl * * 1300
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6. DENEY SONUCLARI VE YORUMLARI

6.1 Hammadde Karakterizasyonu

Bu c¢aligmada, kromit ve limonit hammaddeleri ¢esitli oranlarda
kullamlarak siyah pigment elde edilmeye cahigilmistir. Bu g¢aliymada kullamlan
ham kromit ve limonitin bilesimleri EDX, kristal fazlari ise XRD ile tespit
edilmigtir. (Cizelge 6.1) Kimyasal analiz ve XRD paternleri limonitin Fe,Os,
Si0,, ALO; ve NiO igerdigini gostermistir. Kromit spinel yapidadir ve serbest
Cr203 de igerir.

Cizelge 6.1. Kullanilan hammaddelerin EDX ile saptanan kimyasal bilesimleri (%)

Hammaddeler | NiO MgO SlOg Ca0 A]gOg Cr ) 03 F0203
Limonit 6,89 | 3,46 31 0,66 8,8 1,72 | 46,57
Kromit S hest iz |- 42 | 60,94 | 27,03
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6.2  Ticari Pigmentlerin Karakterizasyonu

Bu cabgmanin temel amaci siyah boya iiretmektir. Dolayisiyla, ilk &nce
piyasada ticari olarak satilan degisik firmalarm iiretmis oldugu siyah pigmentler
toplandi ve analizleri yapild. EDX ile belirlenen kimyasal komposizyonlar:
gizelge 6.2°de ve XRD paternleri sekil 6.1°de verilmistir. XRD paternlerinde
goriildiigii gibi her iki pigmentte de temel faz spinel yapidir.

Cizelge 6.2. Ticari pigmentlerin EDX ile saptanan kimyasal bilegimleri (%)

Pigment | ALO; | SiO, | CrO; | MnO | Fe0; | CoO | NiO
Coloroficia 6.26 1.41 28.97 6.67 33.93 13.69 | 9.07
PGO 5403 1.71 35.86 18.66 4.66 25.06 6.59 7.46

B (a)
S
5
T | s ;
{ ! H i
ﬁ ¥ ! oty
_'l :,i - ‘]] vl o

l-— g5 Ll "k el e ] s = e i

g < (b)

o }

3 !

S S :
ikl t : :
(e f el
S s ? -II | S s }
I s b LNt F‘ X 3 4 ho- g J
20000 40,000 60.00
2631

Sekil 6.1. a) Coloroficia ve b) PGO5403’iin XRD paternleri (S: spinel)
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Ticari pigmentlerden PGO5403’tin tane boyut dagilimi incelenmistir (sekil
6.2). Pigmentin tane dagilim 2,4-18.82 mikron arasindadir. Ortalama tane boyut
dagilimu (dso) ise 5.9 mikrondur.

Iane boyut dagilimi
i 1 | 4 10l (El]
B
;\_d‘ 7 80
T, -
e 4 @0
& ¢
{ . + 40
I E
=
=
>_ 1
‘?J.m 0.1 0o 1000 ’.:ti}&'?
Tane Boyutu (mikron)
Tane Boyut Dagilim.
) o its _“._._.,__.___ 00 A _ 1 100 (b)
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g * £ / 2 M 80
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E 2 : / \ 1{ 4
s et = L h
g 2 4
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———— . ‘%“— ;
Y E— 1 10 100 000 3000
.Tane Boyut Lo i

Sekil 6.2. (a) PGO5403"iin tane boyut dagihm (b) coloroficianin tane boyut dagilin

Ticari pigmentler ve 1300°C kalsine edilen kromit ve limonitten ayr ayn
% 3 civarinda ilave edilerek duvar karosu transparan sirlarinda 1130°C’de
denenmigtir. Denemeler sonucunda elde edilen renkler sekil 6.3°de ve elde edilen

bu renklerin Lab degerleri ¢izelge 6.3de verilmistir.
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(a) (b) (c) (d)

Sekil 6.3. a) PGO 5403 siyah, b) CT 1800 kahverengi, ¢) limonit ve d) kromit ilavesiyle
olusan renkler.

Cizelge 6.3. Ticari pigmentler, limonit ve kromitin Lab degerleri

Pigment L a b

Siyah(PGO5403) 19,9 1,67 1,08

Kahverengi(CT1800)] 26,81 16,4 1.7

Limonit 31,19 11,77 15,56

Kromit 51,16 8,19 23,43

e Ticari siyah pigmentlerin XRD paternlerinde goriilen pikler spinel yapiya
aittir. MgO, ALO;, NiO gibi diger bilesikler spinel kati ¢dzeltinin igine
girmislerdir.

e Tane boyut dagilim (dsp) 5-6 mikron arasmdadir.

e Limonit, kahverenginin degisik tonlarmi elde etmek icin tek basma
renklendirici olarak kullamlabilir. Limonitin Lab degerleri ticari
kahverengi pigmente yakindir.

6.3  Limonit ve Kromit Karisim ile Pigment Uretimi

Cizelge 3.2’de verilen pigment bilesimleri ve cizelge 6.2°de verilen ticari
pigment bilesimleri g6z Oniinde bulunduruldugunda siyah pigment iretimi i¢in
yaklasik olarak Fe;O3:Cr,O; oraminin 1:1 oldugu goriilmektedir. Bu calismada bu
orana benzer kompozisyonlar ile birlikte sicaklik ve mineralizatér degisiminin

renk {izerindeki etkisi incelenmistir.
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6.3.1 Kompozisyon ve sicakhk degisiminin renk iizerindeki etkisi

Agirlikca %25, 40, 50, 60 limonit ve %3 mineralizatér (NaCl, NaPO, )
iceren limonit, kromit karisimlar1 hazirlandi. Bu karnigmimlar 1100, 1200 ve
1300°C’de kalsine edildi. Daha sonra olusan bu pigmentlerin kimyasal bilesimleri
EDX, kristal faz analizleri Cu Ka radyasyonlu x iginlar1 difraktometresinde tespit
edildi Olusan renklerin Lab degerleri renk 6l¢iim cihaziyla dlgiildii.

Cizelge 6.4. Limonit ve kromit karigimlarmmn kalsinasyon sonrasi EDX ile saptanan
kimyasal bilegimleri (%) (K=Kromit L=Limonit)

Oksitler MnO | MgO | ALO; | SiO, | CrO; [Fe:0s NiO
% 60 L+% 40 K 1,91 | 8,62 9,87 |16,47| 21,48 | 37,89 | 3,21
% SO0L + % 50 K 1,2 | 19,12 | 24,19 (30,72 899 | 1391 | 0,94
%40L+%60K | 0,95 | 14,74 | 24,84 | 15,88 | 19,2 | 21,97 | 2,19

%25 L+% 75K | 2,07 9.5 249 [17,42| 18,55 | 20,54 | 5.5

Karigimlarin herbiri 1300°C’de kalsine edildikten sonra % 3 oraminda
duvar karosu transparan smlarma ilave edilerek 1130°C’de denenmistir.
Denemeler sonucunda elde edilen renkler sekil 6.4°de gosterilmistir. Istenilen
siyah renk yerine kahverengi tonlan elde edilmistir. Elde edilen bu renklerin Lab
degerleri olclilmiistiir (Cizelge 6.5).

(b)

(d)

(e) () (@ (h)

Sekil 6.4. Standart renklerle birlikte a)%75K+%25L b)%60K+%40L ¢)%50K+%50L
d)%40K+%60L karigimlarinin 1300°C’de kalsine edildikten sonra transparan
sirda olusturdugu renklerin €)PGO5403 f)CT1800 g)limonit h)kromit ile kryasi.



45

Cizelge 6.5. Elde edilen renklerin Lab degerlerinin, ticari siyah ve kahverengi pigment
ile elde edilen renklerin Lab’si ile kargilagtiriimasi

Karisim L a b
T5K+25L 25,18 6,05 6,18
60 K+ 40 L 28,37 10,75 12,72
50 K+ 50 L 29,58 10,84 1331
40 K+ 60 L 26,19 9,52 9,52
Siyah(PG0O5403) 19,9 1,67 1,08
Kahverengi(CT1800), 26,81 16,4 T
Limonit 31,19 11,77 15,56
Kromit 51,16 8,19 23,43

Bu c¢aligmada elde edilen kahverenginin Lab degerleri standart
kahverenginin Lab degeri ile kargilastinldiginda (gizelge 6.5) en yakin degerlerin
% 40K + % O60L bilesimi ile elde edildigi goOrilmektedir. Siyah sir elde
edilememesinin sebebinin sirda bulunan Zn’den kaynaklandigi dusiintilmektedir
[8]. Kalsinasyon sonrasi elde edilen pigmentlerin tane boyut dagilim (sekil 6.5)
ve XRD ile olusan fazlar (sekil 6.6) belirlenmigtir.

Pigmentler sirin iginde dagilarak sira renk verdikleri i¢in pigmentlerin tane

boyut dagilimimin renk tizerinde etkisi oldugu digtinilmektedir.
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Sekil 6.5. 2) %60K+%30L, b) %50K+%50L ve c) ticari siyah pigmentin tane
boyut dagilim:
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Farkli karigim oranlarinda olugan fazlar belirlemek igin her bir karisimn
1300°C’de kalsinasyon sonrast XRD paternleri gekilmistir (sekil 6.5). Her dort
bilesimin XRD paternleri incelendiginde aym fazlarin olustugu goriilmektedir.

4
3
= W - %40L
y AP %50L
% 60L
PTG B0 8 S B
o 10 20 30 40 50 60 70

2 TETA{ DERECE])

Sekil 6.6. 1300°C’de kalsine edilen % 25, 40, 50 ve 60 limonit iceren kromit-limonit
karigimlarinin XRD paternleri (S: spinel, C: kristobalit)

Kalsinasyon sicakhmm renk iizerindeki etkilerini incelemek igin
%60K+%40L ve % 40K+% 60L bilesimleri swrayla 1100, 1200 ve 1300°C’de
kalsine edilmistir. Sicakhk degisiminin kompozisyonda degisime sebep olup
olmadigm gorebilmek icin farkh sicakbklarda EDX analizi yapimustr. EDX
analiz sonucglar1 ¢izelge 6.6°da verilmektedir. Tabloda goriildiigi gibi sicaklik
yiikseldik¢e krom oksit ve demir oksitin miktar1 artmakta diger oksitlerin miktar
azalmaktadir.

Cizelge 6.6. % 40K+% 60L bilesiminin 1100, 1200 ve 1300°C’deki EDX analizi

Oksitler(°C) Sicaklik °C | MnO | MgO | Al,O; | SiO; | Cr,0O3 |Fe;03| NiO
60L + 40K 1100 2,09 |10,07| 11 |19,42|18,58|34,87 | 3,27
60L + 40K 1200 1,07 | 959 | 9,9 |18,91(20,02 36,26 | 3,87
60 L+ 40K 1300 1,91 | 8,62 | 9,87 [16,47 (21,48 37,89 | 3,26
60L + 40K Kal. éncesi | 1,13 | 9,61 | 9,86 | 21,06 | 15,46 | 37,2 | 4,51




(b)

(a)

(c)

(d)
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Sekil 6.7. Farkhi sicakliklarda kalsinasyona tabi tutulup transparan sirda kullanilan
pigmentlerin olusturdugu renklerin, 60L+40K karigiminin (a) 1300°C, (b)
1250°C, (c) 1200°C ve (d) 1100°C, 40L+60K karigimmin (e) 1300°C, (f)
1275°C, (g) 1200°C, (h) siyah, (i) kahverengi, (j) limonit ve (k) kromitin aym
sartlarda olusturdugu renklerle karsilastirmasi

Bununla birlikte Lab degerlerine bakildiginda (¢izelge 6.7) siyah renk elde
etmek icin en uygun sicakligin 1200°C oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.7. % 40K + % 60L, % 60K + % 40L, ticari kahverengi ve siyahin Lab degerleri

BILESIM Sicaklik (°C)| L a b
60L+ 40K 1300 2598 | 914 | 9,36
60L+ 40K 1200 2442 | 685 | 6,52
60L+ 40K 1100 2866 | 10,36 | 11,66
40L+ 60K 1300 2854 | 10,89 | 12,81
40L+ 60K 1200 34,02 | 14,89 | 18,39
Kahverengi(CT1800) 26,81 | 16,4 11,7
Siyah(PGO5403) 199 | 1,67 1,08
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Sekil 6.8. % 60 L+% 40 K bilesiminin 1100, 1200 ve 1300 °C’de XRD

paternleri (H:hematit, S:spinel C:kristobalit Cr: krom oksit)
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Sekil 6.9. %60 K+%40L bilesiminin 1200, 1275 ve 1300°C’de XRD paternleri (S:spinel
C:Kristobalit)
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6.3.2 Mineralizatoriin renk iizerine etkisi

Kalsinasyon sicakhgi ve komposizyon etkilerinin incelenmesinden sonra
cabsmanin 3. asamasi olarak mineralizator etkisi incelenmistir. Mineralizator
olarak sodyum fosfat (NaPOs) ve sodyum floriir (NaF) kullanilmustir.
Mineralizator kullanilmasmin amaci spinel yapi olusumunun hizlandirilmas: ve
pekistirilmesidir.

% 75 Kromit + % 25 Limonit karisimmna sirayla % 2 NaF ve %2 NaPO,
ilaveleri yapilmistir. Daha sonra bu karigimlar 1150, 1250 ve 1300°C’de kalsine
edilmistir. Transparan sirda yapilan denemelerde elde edilen renkler sekil 6.8°de
goriilmektedir. Bu renklerin Lab degerleri de cizelge 6.8°de verilmistir. Bu
denemeler icinde siyaha en yaklasilan karigim NaPO, ilaveli 1150°C’de kalsine
edilen bilesimdir.

(a) g HUpa g
(d) (e)

(g}

Sekil 6.10. 75K+25L+NaF bilesiminin a) 1300°C, b) 1250°C ve ¢)1150°C,
75K+25L+NaPO, bilesiminin d) 1300°C, e) 1250°C f) 1150°C ve
g) 75K+25L katkisiz bilesiminin transparan sirda olusturdugu
renkler
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Cizelge 6.8. % 75 K+% 25 L bilesimlerinin Lab degerleri

Karigim Mineralizattr | Sicaklik (°C) L a b

% 75K+ %25L NaF 1300 2452 6,73 6,56
% T5K+%25L NaF 1250 2468 6,38 5,82
% 75K+%25L NaF 1150 24019 6,53 5,92
% 75K+ %25 L 5 1300 251 5,96 6,11
% 75K+%25L NaPO, 1300 25,51 _7,43 7,64
% 75K+ %25L NaPO, | 1250 25,26 5,72_ {3 5,43
%T5K+%25L NaPQO, 1150 24 11 6,47 5.7

Ticari Siyah * % 19,9 1,67 1,08
Ticari Kahverengi * * 26,81 16,4 i =

Mineralizator ilavesi ile meydana gelen faz degisiklikleri XRD ile tespit
edilmistir (sekil 6.11).
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Sekil 6.11. % 75 K+% 25 L bilesiminin 1250°C’de (a) NaF (b) NaPO, ilavesi ile kalsine
edildikten sonra gekilen XRD paternleri (S:Spinel, C: kristabolit )

6.3.3 Sonuglar

Kromit, limonit hammaddeleri kullanilarak kompozisyon, kalsinasyon
sicakifi ve mineralizatér parametrelerinin siyah renk iizerindeki etkisi
incelenmistir. Bu denemelerin sonucunda agik kahverengiden siyahimsi
kahverengiye dogru renkler elde edilmistir. Kahverengiye en yakm renk %
40K+%60L komposizyonu ile 1300°C kalsinasyon sicakliginda mineralizatr
kullanilmadan elde edilmistir. Limonit oram arttik¢a siitlii kahverengi, kromit
oram arttik¢a siyahimsi kahverengi renk elde edilmektedir.
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Yapilan caligmalarda asil hedef olan siyah pigment iiretilememistir. Bunun
sebebi sirlarda mevcut Zn’nun spinel yapiya girmesidir. Bu ¢alismamn devaminda
siyah pigment uretimi i¢in limonit ve kromite siyah yapici MnO ve CoO

ilavelerinin etkileri incelenmistir.

Limonit veya kalsinasyon sicakligi azaldik¢a renk gorsel olarak koyu
kahverengiden agik kahverengiye dogru degisiyor. Lab degerleri limonit - kromit
miktar1 ve kalsinasyon sicakliindan etkilenmektedir. L degeri % 50’nin
uzerindeki kromit oranlarindan daha az etkileniyor. Bunun yaninda 1200°C

civarindaki kalsinasyon sicaklig: rengi daha cok etkiliyor.
6.4. Mangan Oksit ilavesinin etkisi

Kromit ve limonit bilesimine % 15 ve % 20 oraminda manganoksit ilave
edilmistir. Manganoksitli kangimlarin kalsinasyon sonrasi elde edilen EDX

analizi ¢izelge 6.9°da verilmistir

Cizelge 6.9. Kromit,limonit ve manganoksit karigimlarmm EDX analizleri.

Karisim MnO MgO AlLO; | SiO; | CrO; | FeOs; | NiO
55 K+30 L+15 MnO 10,73 13,79 13,78 | 33,56 | 18,84 19,3 1,82
48 K+32 L+20 MnO 13,44 | 11,67 20,26 | 14,31 | 18,64 19,12 | 2,56

Transparan sirda denenen bu bilesimlerin olusturdugu renkler gekil

6.12’de gorilmektedir.




54

(@) b)

i L] (?) L i d (f) i

Sekil 6.12. a) % 15 MnO b) % 20 MnO ilaveli bilesimlerin transparan sirda meydana
getirdigi renklerin, c) PGO 5403, d) kahverengi, €) limonit ve f) kromitin
renkleriyle karsilastiriimasi

Olusan bu renklerin Lab Olgiim degerleri cizelge 6.10°da verilmistir.
Bilesimlerin Lab degerleri ve gorsel olarak sekil 6.11°e bakildiginda daha koyu
bir kahverengi elde edildigi goriilmektedir. Manganoksitli ilavelerle de istenilen
siyah pigment liretilememistir.

Cizelge 6.10. Mangan oksitli bilesimlerin transparan sirda olusturdugu renklerin Lab
degerlerinin standart siyah, kahverengi ve daha Gnce yapilan ¢alismalardan
elde edilen en yakin siyah ve kahverenginin Lab degerleri ile
kargilastiriimasi

KARISIM L a b

55K+30L+15MnO| 27,85 6,59 9,65

*
48K+32L+20Mn0| 26,62 4,54 5,98

Siyah 19,9 1,67 1,08

Kahverengi 26,81 1,67 1,08

Eniyisiyah | 24,11 | 6,47 5,7

En iyi kahverengi| 25,98 9,14 9,36
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Bilesimlerin Lab degerleri ve gorsel olarak sekil 6.11°e bakildiginda daha
koyu bir kahverengi elde edildigi goriilmektedir. Manganoksitli ilavelerle de

istenilen siyah pigment tiretilememistir.

5

5| s I s 2

[m] U }L % 20 MnO
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Sekil 6.13. Limonit kromit ve mangan oksit karisimlarmm XRD paternleri (S:Spinel, C:
kristabolit)

Her ne kadar MnO ilavesi zayif bir etkiye sahipse de (B6lim 3.1.6.) MnO
orami arttikca siyaha daha fazla yaklagilmaktadir. Bu Lab degerlerinden
goriilmektedir. Bu karigimlardan elde edilen pigmentlerin XRD paternlerinin
%60K+%40L ile karsilastirilmasi gekil 6.11°de verilmisti. MnO ilavesi ile
%60K+%40L de olusan spinel fazinda bir degisiklik olmanustir.

6.5 Kobalt Oksit ilavesinin Etkisi

Kromit, limonit ve MnO karigmmlariyla giizel kahverengi renkler elde
edilmistir. Bu renklerin hepsi endiistriyel alanda uygulanabilir renklerdir. Bu
asamada isletmelerde kullamlan cinkolu sirlarda kobaltsiz siyah pigmentin elde
edilemeyecegi goriilmektedir. Kobaltoksitli pigmentler disaridan ithal edilen

oldukga pahali pigmentlerdir. Calismanin bu asamasmnda kobalth bir yan iiriin
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kullanilarak siyah renk elde edilmeye c¢aligilmistir. Bu amagla % 10, % 20 ve %
30 kobalt atig:1 ilaveli bilesimler hazirlanmustir ve 1300°C’de kalsine edilen
tozlardan elde edilen pigmentler sirlarda denenmistir. Cizelge 6.11°de kobalt
atigmm EDX ile analiz edilmis bilesimi goriilmektedir.

Cizelge 6.11. Kobalth yan iiriiniin EDX analizi (%)

OKSITLER NiO CoO SiO, CuO

Kobalt Atigi 10,29 78,39 3,32 8

Bu amagla % 10, % 20 ve % 30 kobalt atigi ilaveli bilesimler
hazirlanmigtr ve 1300°C’de kalsine edilen tozlardan elde edilen pigmentler

sirlarda denenmistir.

1300°C’de kalsine edilen kobalt atig1 ilaveli bilesimlerin transparan sirda
olusturdugu renkler sekil 6.12’de bu renklere ait lab degerleri ¢izelge 6.12°de ve
XRD paternleri sekil 6.13°de verilmistir.

@ ) (© @

Sivah Kahverengi Limonit Kromit

Sekil 6.14. a) % 30 CoO+NaCl b) % 30 CoO c¢) % 20 CoO ve d) % 10 CoO ilaveli
karigimlarm transparan sirdaki renklerinin ticari pigment, limonit ve kromit

renkleriyle karsilastiriimasi
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Cizelge 6.12. Kobalt ilaveli karigimlarm transparan sirda olusturdugu renklerin
Lab degerleri (1300°C’de kalsine edilmistir, Ko = Kobalt atig1)

Karigsim Mineralizatér | L a b
35K+35L+30Ko * 22,54 1,34 | 2,07
35K+35L+30Ko NaCl 2193/ 0,79 | 16
40K+40L+20Ko * 2354| 6,14 | 5,44
45K+45L+10Ko * 26,06 | 7,42 | 8,75
Siyah (Ticari) * 199 | 1,67 | 1,08
Kahverengi (Ticari) ¥ 26,81| 16,4 | 11,7
En iyi siyah NaPO, 24,11 | 6,85 | 6,52
En iyi kahverengi % 25,98 9,14 | 9,36
s
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Sekil 6.15. a) % 10 b) % 20 ¢) % 30 kobalt atif1 ilaveli karisimlarm kalsinasyon sonrasi
XRD paternleri (S: Spinel)

° Mineralizatér ilavesiyle daha koyu siyah renk elde edilmistir.

e %10 ve 20 kobalt atik ilavesiyle siyah renk elde edilememistir. Sadece
%30 oranmindaki kobalt atik ilavesiyle elde edilmistir.

° Her iic kansimda da spinel yapi olugmustur. Fakat olusan fazlarm
siddetlerinde karisima bagh olarak bir farkhilik griilmektedir.
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GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Kobaltsiz siyah pigment iiretebilmek icin demir oksit ve krom oksit

miktarlart piyasada mevcut olan siyah pigmentlerin bilesimleri gézoniinde

bulundurularak %?25’ten %75’e¢ kadar degisik oranlarda krom oksit igeren

kanigimlar hazirlandi. Daha sonra bu kangimlar farkh sicakliklarda kalsine

edilerek transparan sirlarda olusturdugu renkler incelenmistir.

1

2)

3)

4)

5)
6)

)

8)

9)

Limonit-kromit icerigi ve kalsinasyon sicakligina bagli olarak koyu
kahverengiden acik kahverengiye dogru renkler elde etmek igin kromit ve

limonit hammaddeleri kullamlabilir.
Limonitin artan kalsinasyon sicakliklari Fe,O3 oranimida attirmaktadir.

Hem transparan hem de opak sirlarda elde edilen pigmentlerin

kullammindandolay: herhangi bir yiizey hatas: olmamaktadir.
1200°C’nin tizerinde komposizyondan bagimsiz olarak spinel yap1 olusur.
Sicaklik arttik¢a komposizyondan bagimsiz sekilde L ve b degeri azaliyor.

Mangan oksit ilavesi arttikca kahverenginin daha koyu tonlart elde
edilmektedir Fakat MnO ilavesi siyah renk elde etmek igin yeterli

olmamaktadir.
Minerilazator kullanimu bazi kanisimlarda rengi daha ¢ok koyulagtirmugtir.

Kobaltsiz siyah renk elde edilememistir, bu caligma da az miktarda saf
kobalt oksit ilavesiyle siyah rengin elde edilebilecegi goriilmiistir.
Eskisehir c¢evresinde bol miktarda bulunan kromit-limonit karigimina
dusuk orandaki kobalt oksit ilavesiyle elde edilecek siyah pigmentte

maliyet ¢ok asagilara diisecektir.

Seramik alaninda birim metrekare maliyetini Gnemli oranda artiran
pigment alaninda, pazarin daralip rekabetin ¢ok artti@i bu donemde
maliyet digiirme ¢aligmalar yapmak gerekmektedir.
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