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Seramik endiistrisinde kullanilan pigmentler oksitlerin farkli oranlarda
karistinilmas: ve yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu ile elde edilir. Oksitler,
uygun nitelikteki hammadde veya proses atiklar1 olabilir. Bu caligmada
kromit, limonit cevherleri, Samsun bakir iiretimi proses angi, Kiire pirit
atigy, Seydisehir kirmizi ¢amur atigi, kumlama atig (Entil A.S.) cesitli
oranlar da Kkanstirithp pigment iiretim islemlerinden gecirilip siyah ve
kahverengi pigment elde edilmesi amaclanmstir. Yapilan denemeler
sonunda kumlama atig1 ve kromite ilave oksit olarak CoO katildiZinda duvar
karosu seffaf sirda siyah renk elde edilmistir. Diger denemelerde hedeflenen
siyah rengin yamsira seffaf sirda farkh renkler elde edilmistir. Uretilen
pigmentler ayrica yer karosu saten sirda denenmistir ve endiistriyel

kullanimi olan renkler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hammaddeler, Endiistriyel Atiklar, Pigment, Saten ve
Seffaf Sir, Renk.
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The pigments which are used in the ceramic industry are obtained by
mixing various oxides and calcining at high temperatures. These oxides could
either be suitable raw materials or industrial process wastes. In this study, it
was aimed to obtain black and brown colour using the various ratios of
limonite, chromite, Samsun copper production process waste, Kiire phirite
waste, Seydisehir red mud waste, Grindings waste from Cast Iron Foundry
were applied to these mixtures. The targeted black colour was obtained when
chromite raw material, Grindings waste from Cast Iron Foundry and pure
CoO were used together. Various colour in transparent glazes was resulted
when other combinations of pigments used. Promising pigments were also

used in matte glazes and industrially acceptable colours were obtained.

Keywords: Raw Materials, Industrial Waste, Pigment, Matt Glaze,
Transparent Glaze, Colour.
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{3 GIRIS

Son zamanlarda seramik endiistrisinin iilkemizde gosterdigi gelisme
dikkat gekicidir. Ulkemizde seramik endiistrisi 20.yy’ da yeni dogmus bebek iken
2l.yy’ da yirniyen dev konumunda, gelisen ve kosan devin disiincesi de
utopyadan ote gergeklesmesi beklenen bir durumdur.

Seramik endustrisindeki bu gelisme, yeni ve farkli sorunlan da
beraberinde getirmistir. Bu sorunlanin biride, ¢ok cesitli hammaddenin beraber
kullamlma zorunlulugunun getirisi olan hammadde ve siirekliliginin devamudir.
Gelecekte en oOnemli sorunlardan biri olacagi beklenen hammadde ve
strekliliginin saglanamamasinin iilkemizi ¢ok derinden etkileyecegi agiktir. Bu
durum, alternatif hammadde ve mevcut endiistriyel sektérlerin uygun nitelikteki
atiklarimi kullanma zorunlulugunu gerektirir.

Atik kullanma, seramik endiistrisinde tiretim maliyetini diisiiren ve aym
zamanda cevre agisindan olumlu bir unsurdur. Bu ¢alismada, farkli bolgelerde
bulunan fabrikalarin iiretim prosesleri sonucu ortaya ¢ikan, kullanilmaz durumda
olan, farkh oOzellikteki endiistrivel atiklari kullanarak seramik pigment tiretimi

amaclanmistir.

L1, Verimlilik ve Endiistri

Cagimizda agiklanmasi ve ¢dziimii gii¢ goriinen pek cok karmasik olayin
kaynaginda ekonomik sorunlar yatmaktadir. Ekonomik kalkinma gabasi, az
gelismis ilkelerde yoksulluktan kurtulma, gelismis iilkelerde ise giglerini
koruyarak geleceklerini giivence altina alma yoniinde biyiik 6nem kazanmustir.

Ekonomik sorunlan ¢oziimleyecek anahtar kavramlardan biri ve en
Onemlisi verimliliktir. En genel sekli ile, Giretim strecine sokulan cesitli faktorler
(airdiler) ile, bu siirecin sonunda elde edilen iiriinler (¢iktilar) arasindaki iligkiyi
ifade eden savurganliktan uzak, kaynaklan en iyi bigcimde degerlendirerek
tiretmek olarak tanimlanan verimlilik, insanlara i¢inde yasadigi dogay1 ve toplumu
kontrol etme ve bu kontrolii genisletme giicii vermektedir.

Verimlilik, ancak prosesteki tiim sebep ve sonuglarin objektif bakis agist

ile degerlendirilip, kontrol edilmesi ile belli bir etkinlige kavusur.
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Alternatif kaynak kullamm, verimliligi arttiran faktorler arasinda,
tretimi kolaylastirici, maliyeti diisiiriicii, ¢evre agisindan olumlu bir faktérdiir [1].

Giin gectikge daralan rezervler ve genel proses maliyetinin %20’ sini
olusturmast nedeni ile seramik endiistrisinde yiiksek kaliteli hammaddelerin
temini ve dolayisi ile kullanimi giderek zorlagmaktadir. Daha az kaliteli
hammaddeleri kullanmaktansa, iiretim sonucunda elde edilen atik malzemelerin
yada diger endiistri kollanndan gelen ikincil hammadde denilen hammaddelerin
yeniden kullanilacag: yeni proses yontemlerinin bulunmasina yonelik caligmalar
yapilmaktadir [2].

Seramik endiistrisinde, maliyet analizlerine bakildiginda renklendirme,
genel maliyet agisindan diger seramik proseslerine gore, uzun vadede en pahali
proses olarak karsgimiza cikar. Gelismeye agik ve maliyeti yiiksek bir proses
gerektirmesi, bu konuda siirekli arastirma ve maliyet disiirme cahigmalannin

yapilmasini saglar.

1.2: Seramik Endiistrisi ve Renklenmenin Onemi

Seramik endiistrisinin en belirgin Ozelligi sirekli ve birbirini
tamamlayan proseslerden olusmasidir. Bu proseslerde, gerek kendi iclerinde
gerekse birbirlen arasinda gesitli, karmasgtk ve uyumlu alt proseslen
olusturmaktadir. Ornegin; Seramik karo iretiminde sir hazirlama ve pasta
hazirlama birbirinden bagimsiz ana proseslerdir. Ancak bu iki proses aym yiizeye
uygulandiyi icin, birbirlerini etkilemekte ve birbirleri ile uyumlu olmak
zorundadir. Bu gergek, Seramik endiistrisinde bahsi gegen proseslerde gerek kendi
icinde gerekse birbirleri ile iligkileri agisindan uyumlu proseslerin  olmas
gerektigini gostermektedir.

Seramik endiistrisinde renk biiyiik Onem tasgimaktadir. Renk, kullanim
yerine gOre seramik malzemenin fiziksel ve kimyasal ozelliginin disinda

albenisini goze hitap ile kazanir.



2 PIGMENTLER

Seramik pigmentler, agir metal oksitler ve agir metal oksit igeren
hammadde kangmlanmn belirli islemlerden gegirilmesi ile elde edilir. Seramik
pigmentlerle sir, emaye veya masse renklendirilebilir. Degisik metal oksitlerin
sadece belli dalga boylarnina sahip iginlan absorbe etmesi sonucunda degisik
renkler olusur. Bu olay metalin sahip oldugu degerlik durumuna da baghdir.
Rengi etkileyen diger parametreler; sir bilesimi, finn sicakhigi ve finn
atmosferidir [2].

Agir metal oksitler ergime sirasinda sir bilesimleri igerisinde ¢dziinerek
cam yapmun olusumunda yer alirlar. Pigmentler ise sir bilesimi igerisinde
erimezler ve kristal yapilanm koruyarak kiigiik taneler halinde sir tabakas: iginde
ver alirlar. Dedisik pigmentler kangtirilarak her renkte ve tonda dekor boyalan
elde edilebilmektedir [3].

Pigmentler, degisik metal bilegenleri kangimlanmn 800-1400 °C
arasinda ve 1240 saat siire 1sil iglemden gecirilmesi ve bu esnada gerceklesen
kati hal reaksiyonlari ile ortaya c¢itkan bir nevi renklendirilmis sentetik
minerallerdir. Bu islemin amaci tek bagina kararli olmayan renk verici iyonlamn,
kararh kristal yapilara donustiirerek pisme kosullarinda hem renk verici 6zelligini
hem de kararhligim arttirmaktir. Cok sayida farkli renk olmasma ragmen ana
renkler siyah, kirmizi, kahve, mavi, yesil, san ve beyaz olmakta ve bunlarn iginde
en fazla kullanilanlan kahve ve siyah renklerdir.

2.1. Kahverengi Pigmentler

Giiniimiizde, seramik endiistrisinde kullanilan en o6nemli kahverengi
pigmentleri, demir—krom ya da g¢inko—demir—krom spinelidir. Giines yamg:
renginden koyu kahverengine kadar ¢ok cesitl renk yelpazesi elde
edilebilmektedir. Bu sistemde aliimina ilavesi ile sanmsi ve agik kahverengi
tonlant elde edilir. Bu pigmentler 1300 °C’ ye kadar kararhidir. Spinel yapida,
¢inko oksit tetrahedral bosluklarda ve krom oksit oktahedral bosluklarda yer
almaktadir. Demir oksit ise yapidaki diger bosluklan rasgele doldurmaktadir.
Yapisal formiil degistirilerek farklh renkler elde etmek miimkiindiir. Bu sistemde

L5

£y __\,6'.-_'5‘“25
» qadold U anonen®
"‘;-kaez %



¢ok az oranda nikel oksit ilavesi ile koyu gikolata kahverengi elde edilir.
Tetrahedral bosluklarda demir oksidin bulunmasi ise sanms: kahverenginin
olusmasima neden olmaktadir. Yapiya mangan ilave edilirse koyu kahverengi renk
elde edilir. Fakat mangan ilavesi ile yiizey ozellikleri bozuk ve kararli olmayan
renkler elde edilmektedir ve bu nedenle manganh kahverenginin kullamm
sinirhdir.

Son zamanlarda, Zn-Fe-Cr kahverengi spinel sistemlerinin pisirme
arahigmin ve kararliliZiun arttinlmas: iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu
sistemlerden bir tanesi Zn—Fe—Cr—aluminat pigmentleridir. Bu sistemle turuncu—
kahverengine sahip kararh pigmentler elde edilmistir. Bu tiir pigmentlerin yiiksek
¢inko oksit ve diisiik kalsiyum oksit igerikli sirlarda kullanilmas: gerekmektedir.

Diger sistem ise Cr—Fe-Sn kahverengisidir. Bu pigmentler giines yamg
kahverengine sahiptir ve ¢inkoca zengin sirlarda kullamimalidir. Cr—Fe-Sn
pigmenti, sirn pigirilmesi sirasinda sir i¢inde bulunan ¢inko ile reaksiyona girerek
Zn-Fe—Cr pigmentini olugturmaktadir.

Fe—Cr spinel pigmentler genellikle kati hal reaksiyonlarimin gergeklestigi
seramik yo6ntemlerle iiretilmektedir. Bu yontemle spinel yapidaki pigmentler,
demir oksit veya demir siilfat tuzlan ile krom oksit kangimlannin 1250-1300 °C’
de kalsinasyonu ile elde edilir Kalsine edilmig trin belirli tane boyutuna
ogutiildikten sonra reaksiyona girmemis ¢oziiniir tuzlar var ise bunlar ortamdan

uzaklastinlmak tizere yikanir ve kurutulur [3].

22, Siyah Pigment

Tek pisiim ve ¢ift pisiim sirlannda yaygin olarak kullamilan siyah
boyalar krom—demir sisteminden olusmaktadir. Fe;03.Cr,O;3 pigmentleri 6zellikle
ZnO’ ce fakir silarda iyi sonug verirler. ZnO iceren sirlarda siyah renk
kahverengiye donisiir. Bunun diginda kobalt (Co-Fe—Cr), mangan (Mn-Fe—Cr) ve
nikel (Co—Fe-Mn-Ni—Cr) iceren demir—krom pigmentleri de mevcuttur. Kobalth
boyalardan sir tipine gore kahverengi siyahtan, notr styah ve mavi siyaha kadar
bir renk dizisi elde edilir. 1300 °C” ye kadar kararhdir. Her gesit seffaf sir i¢in
uygundur. Kobalt iceren sir boyalan, sin yumusatir. Bunu &nlemek igin biraz

kaolin ve silis ilavesi yapilir. Kobaltin ve nikelin kanserojen ve pahali olmasindan



dolayi, siyah pigment diiretiminde miimkiin olduunca kullamlmamasi veya

azaltilarak yerine Mg’ un kullanilmasi yoniinde ¢aligmalar siirdiiriilmektedir [4].

03, Daha Once Yapilan Calismalar

Limonitin ve de kromitin tek bagina renklendirici boya olarak
kullanilabilmesi iizerine ¢alismalar yapilmistir. Mete ve Cam [5], kromitin seramik
sirlarinda renklendirici olarak kullammim arastirmuglardir. Bu calismada kromit
kalsine edilmeden sir regetelerine % 2 ve 4 oraninda katilarak dokiim biinye ve
samot biinye tizerine uygulanarak 1000 °C” de pisirilmistir. Caligmalar sonucunda
cesitli sirlarda kullanilan kromit ile renk elde edilmesine ragmen yalnizca artistik
cahigmalarda yararl olabilecegi gériilmiistir. Bu galigmalann sonucunda kromitin
boya olarak kullamlabilmesi igin kalsine edilerek boya haline getirilmesi gerektigi
belirtilmistir.

Karasu ve arkadaglannin [6], yapti1 calisma da limonitin duvar karosu
saten ve opak sirlannda renklendirici olarak kullammu arastinlmigtir. Bu
¢alismada, limonit cesitli sicakliklarda kalsine edilerek duvar karosu saten ve
opak sirlarina % 1 den % 5° e dedisen oranlarda ilave edilmistir. Bu ¢alismanin
sonucunda kullanilan limonitin konsantrasyonuna bagh olarak acik saridan (diisiik
sicakliklarda) koyu kahveye (yiiksek sicakliklarda) dogru degisen bir renk elde
edilmistir. Ayrica artan kalsinasyon sicaklig: ile koyu kahveye dogru renkler elde
edilmistir.

Bir diger calismada [7]. limonitin yumusak porselen seffaf ve ¢inko
kristal sirlannda kullanmmi  arastinlmuistir. Bu  galismada, limonit, gesitli
sicakliklarda kalsine edilip % 1 — 5 oraminda seffaf sirlara, % 1 oraminda da
kristalin sirlara ilave edilerek 2 saat 6giitme iglemine tabi tutulmustur. Daha sonra
porselen biskiivi plakalaninin iizerine ragle ile ¢ekilmistir. Sirh plakalar
kurutulduktan sonra seffaf sir igin 1280 °C” de 1 saat, kristalin sir iginde 1280 °C’
de 3 saat pisirilmislerdir. Bu galisjmamn sonucunda limonitin yumusak seffaf
sinnda koyu kahverengini, kristalin sirlaninda ise buz mavisi rengini verdigi tespit
edilmistir. Diger 6nemli bir saptama ham veya kalsine edilmis limonitin kristalin

sirlarda aym etkiyi gosterdigidir.



Karasu ve arkadaslannin [8], yapt® caligmada Seydigehir Aliiminyum
Fabrikas: atigi kirmuzi ¢amur, demir oksit kaynadi olarak kullanilarak pigment
tretimi yoluna gidilmigtir. Farkli oksitlerle harmanlanan kirmizi ¢amur, pigment
retim siirecine uyularak, duvar ve yer karosu silan ile granit biinyede
renklendirici olarak kullanilabilecek riin formuna getirilmistir. Duvar ve yer
karosu silarinda pigment kendi renklerini koruyamamus, ozellikle mat sirlarda
renk vesilin tonlanna dogru dagimugtir. Opak ve seffaf sirlarda ise genel olarak
kahverenginin tonlan elde edilmistir. Granit biinyelerde ise pigmentler kendi
renklerini korumugtur. Granit biinyeler igin hazirlanan pigment harmaninda, krom
oksit oram arttikga renk siyaha, mangan oksit oram arttikga yesile kaymustir.
Bununla birlikte attk ve kobalt oksit oranlan arttikga siyalin tonlan elde
edilmistir.

Geismar [9], siyah rengi 1000-1300 °C kalsinasyon sicakliklaninda
(Cr,Fe.Mn),0; bilesigiyle, kahverengiyi ise aym sicaklik araliginda Zn(Cr,AlFe)
bilesimi ile elde etmistir. Buna kargilik, korund yapisinda kahverengi, (Cr,Fe),0s
bilesimi ile 900 - 1200 °C’ de elde edilmistir. Bu ¢alismamn sonuglan cizelge

2.1°de Ozetlenmistir.

Cizelge 2.1. Geismar [14]" in galismalarnin dzeti

Sistem Renk Kristal Yapt | Kalsinasyon Sicakhigi(°C)
(Cr.Fe.Mn),0, Siyah Spinel 1000-1300
Zn(Cr.Fe Al)-04 | Kahverengi Spinel 1000-1300
(Cr.Fe):0; Kahverengi Korund 900-1200

1.2 Fe;0310.8 Cr;0; kompozisyonundaki bilesim ile korund yapisinda
siyah pigment iiretilmektedir. Hammaddeler, Fe,O; ve Cr;Os seklinde ilave
edilirler. Kalsine edilip 6gitiilen, yikanan ve kurutulan pigmentin karakteristik
ozellikleri soyledir [9]:



Acgikhik 6.6

Renk — esit dalgaboyu : 496.0 nm

Renk doygunlugu :0.03

Bir dier caliymada pigmentlerdeki sinterleme mekanizmasinin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in 6rnek olarak demir—krom pigmentleri iizerine yapilmustir [15].
Laboratuvar kosullani altinda, baslangig bilesimi olarak Cr,Os siiblimlegtikten
sonra gaz fazinda diger bilesen Fe;O;” {in tane yiizeyine transfer olur ve ince bir
tabaka olur. Bu transfer bilesim homojen olana kadar devam eder.

(Fe,Cr)20; gibi pigmentler, kahverengi renkler iretme egiliminde
olmalarina ragmen, seramik iiriinleri dekorlamada siyah pigment olarak
kullanilmaktadir [4]. Bu ¢aligmalar kobalta dayanan siyah pigmentlerdeki yiiksek
fiyat artigindan dolayi son yillarda tekrar artmgtir.

Demir-krom pigmentled 1:1 oramnda demir oksit ve krom oksit
bilesimlerinden sentezlenir. 1000 °C’ de kalsine edilerek korund yapisi
olusturulur. Fe™ ve Cr™ katyonlan iyon—oksit latisindeki oktahedral bosluklarin
3/2’ sini doldurur [10].

Cr;05” in 1000 °C’ de siiblimlesme Ozelligi vardir. Gaz fazina CrO, ve
CrO; halinde gegerek bir kati yﬁzle}inde coker ve tekrar Cr,0; fazini olusturur
[11]. Kati c¢ozelti olusmadan once 6n adim olarak, kromoksitin siiblimlesmesi
gerceklesir.

Preslenmis Fe;O; numunelern Cr;O; tanelerinin igine yerlestirilirse,
onemli derecede ¢ekme olur ve siyah renk ortaya c¢ikar. Preslenmis Fe,O;
numuneleri porlu yapisim korudugu igin olusan renk metalik gri renkten oldukga
uzaktir. Numuneler 12 saat boyunca 1000, 1050, 1090, 1150 °C derecede
isitidmustir. Kalsinasyon sicakhgi arttikga ¢ekmenin artti§i ve daha koyu siyah
rengin olustugu goriilmiistiir. Fe,03 numuneleri sinterlenip Cr2O3 tanelerinin igine
yerlestirildiginde metalik gri rengin olustugu gorilmistir. Siyah rengin
olusmamasinin nedeni, Fe,O; tanelerinin igine (& s katyonunun difiiz
olamamasindan ileri gelir [11].

Difizyon demir oksitin kristal latisi boyunca, kmistal simininca,

numunenin ¢atlak ve porlan boyunca gergeklesir. Daha sonra Cr™ iyonlan, bu



film tabakasiyla Fe;O; tanelerinin ara yiizeyinden Fe;O; tanelerinin igine diizensiz
bir sekilde molekiiler transfer mekanizmas: ile geger [11].

Bunun icin Weber [12]’ in yaptigi bir ¢alismada demir—krom oksit
bilesimi kullanarak yeterli kararlilikta, demir oksit bazli boyaya krom oksit ilave
ederek Fe:O; + (0.7-0.1) Cr;0; molar bilesiminde siyah pigment elde etmek
amaglanmistir. Krom oksit ilavesi ile siyah pigment elde edilmistir fakat yeterli
kararhilikta olmadig gorilmiistiir.

Spinel yapida yeterli kararhliga sahip bir pigment tiretmek icin su formiil
gelistinimistir. Demirin bir atom gramu igin 0.7-1.0 atom-gram krom oksit +
0.005 - 0.2 atom-gram sodyum + 0.005 — 0.05 atom-gram fosfat.

Daha sonra bu karigim 1000-1300 °C’ de kalsine edilir, 0.1 ile 60 mikron
arasinda tane boyutuna sahip olacak sekilde ogutiilar, yikamr ve kurutulur.Bu
proses geregince krom ve demirin ii¢ degerlikli oksitler1 kat1 hal ¢ozeltisi olarak
kristal yapi olusturur.

Pigmentin olusmas: 1000-1300 °C arasindaki kalsinasyonla olusur. Bu
aralikta pigmentin tane boyutu ve renklendirme ozelligi degisir. Yiiksek
sicakliklarda daha derin siyah renk, disiik sicakliklarda ise gri tonlar elde
edilir.1000 “C* nin altindaki sicakliklarin dezavantaji kirmizi renk olugumu ve
ogutmeye karst hassas olmalandir. 1300 °C’ nin iizerindeki sicakliklarin
dezavantaj: ise ilk tanelerin ¢ok biiyilyiip sertlesmesi ve buna paralel olarak
dgltmenin zorlasmasi ve rengin azalmasidir.

Kalsinasyon siiresi, sicakliga gore ¢ok daha az etkilidir. 1100 °C
civarinda 46 saat normaldir. Daha yitksek sicakliklarda ise stire mutlaka disiik
tutulmah ve 15-30 dakika gecilmemelidir.

Diger bir calismada [13], nikel oksit, krom oksit, demir oksit igeren
kobaltsiz spinel yapida pigment iretimi yapilmustir. Spinel yapiyla sonuglanan
tetrahedral vapi, toplam metal oksitin her bir moli i¢in 0.4 mol NiO icermelidir.
NiO, spinel vapidaki tetrahedral tarafin temel yapr elemamdir. Bilesimin formiili

¢izelge 2.2° de verilmistir.



Cizelge 2.2. Kobaltsiz siyah pigment galigmasinda siyah renk veren pigmentlerin mol
olarak ifade edilen oksit bilegimleri [13].

Oksit NiO CuO MnO Fe;03 Cr0s Al03 Mn;05

Mol 04-10 | 0-05 006 |[02-08|02-08|0-0015| 0-04

Olusan iriin yogun siyah renk verir. Bu driin seramik kaplamalarda,
sirlarda, seniteri ve diger seramik iiriinlerinde kullanilabilir.

Varolan kobaltsiz siyah pigmentler sadece 800 °C’ ye kadar kararhidir.
1000 °C civarinda bu pigmentler bozulur ve goziniirler. Genellikle yesil bir renkle
sonuglanurlar. Cok az oranlardaki silika ilavesi spinel yapiya girmez ve rengi
etkilemez. Silis s sertlestirir, % 5 civarinda pigmente ilave edilebilir. Cinko
istenilmez ¢linki spinel yapiya girip kahverengi renk verir.

Belirtilen mol oranlan degisirse kangim siyah disginda kahverengi veya
baska renkler verir. Olusan yap: incelendiginde tetrahedral tarafta nikel oksidin
yamnda mangan oksidin de oldugu goriiliir.

Bu pigmentin % 90 frit ve % 10 kaolen iceren sira ilave edilip
denenmistir. Frit % 95 ¢inko igermektedir. Buna ragmen yapilan tim denemelerde
siyah renk elde edilmistir. Bu ¢alismada [13]; denenen cesitli bilesimler cizelge

2.3 de verilmistir.

Cizelge 2.3. Kobaltsiz siyah pigment ¢aligmasmda kullanilan bilesimler [13].

Bilesim No (mol)

Oksitler 1 2 3 4 5

NiO 1.0 1.0 1.0 0.50 1.0

Cr0s 0.50 0.75 0.25 0.50 0.43

Fe:03 0.50 0.25 0.75 0.25 043

MnO 0.125 0.5
Mn;0; 0.625
Al0; 0.125




2.4. Amaglar

Seramik sektériinde kullanilan pigmentler diger tretim siireclerine gére
daha pahali siireglerden gegerek olusturulmaktadir. Daha ucuz proses maliyeti ile
daha kaliteli tiretim temel hedef oldugundan dolayr pigment iiretiminde alternatif
hammadde ve mevcut endistriyel sektorlerin uygun nitelikteki atiklanni
kullanmak proses maliyetini azaltici avantaj saglar. Pigmentler i¢inde en ¢ok
kullamlan siyah renk veren pigmentlerdir. Kobalt iceren pigmentler daha pahalidir
ve daha yiksek maliyet getirmektedir. Aynica kobalt igeren sistemler sagliga
zararhidir. Kobaltsiz siyah pigment tiretme ¢alismalarinda saghk ve maliyet temel
cikis noktast olmaktadir [14].

Bu nedenle bu galigmada, iilkemizde rezerv olarak bol bulunan ve diger
saf oksitlere gore ucuz olan kromit. limonit cevherleri ve diger endiistriyel
sektorlerin proseslerinin atig1 olan; Sevdisehir kirmizi ¢amur atig1, Kiire konsantre
pirit atig, kirmizi ¢amur atif. Samsun bakir iiretimi proses atigi ve kumlama
atiklann (Entil A.S.)’ nin genellikle siyah pigment iiretiminde degerlendirilmesi ve

tiretilen pigmentlerin degisik sir kompozisyonlarina uygulanmasi amaglannustir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamlan Hammaddeler

Bu c¢ahsmada kullanilan hammaddeler kromit, limonit, Seydisehir
kirmizi gamur atig1, Kiire konsantre pirit ati3i, Samsun bakir Giretimi proses atig1
ve kumlama ati1 (Entil A.$.)” dir. Bu hammaddeler hakkinda detayh bilgiler Ek-

17 de verilmistir.

3.2 Pigment Uretimi ve Uygulamalari

Bu calismada kullanilan proses akim gemas: Sekil 3.1° de verilmistir.
Atiklar, tavuklama metodu ile tas ve pisliklerinden anndinldiktan sonra saf su ile
yikanmustir. Gerekli hammadde ve atiklar, hassas bir sekilde tartilarak 100 er
gramlik harmanlar halinde 200 gr. saf su ve 150 gr. porselen bilye ile yas 6giitme
icin porselen degirmene konulmustur.

3 saat siiren Oglitme isleminin sonunda elde edilen ¢amur 63 pum’ lik
(230 mikron) elekten gecirildikten sonra 80 °C’ lik sabit 1sida 8-10 saat siireyle
etlivde kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra katilagan gamur kuru 6giitme
islemi sonucu toz haline getirilip 1250 °C” de 3 saat kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Farkli kompozisyonlar igin sabit kalsinasyon sicakhigi uygulanmstir.
Kalsinasyon sicakhigina 2 °C/dak hizla ¢ikilmustir. Kalsine olan numuneler halkali
ogutiicide o3utiildukten sonra tekrar porselen sir degirmeninde 3 saat siireyle yas
dgtitme iglemine tabi tutulmustur.

Ogitiilmiis tozlar ykama isleminden sonra mavi filtre kagidi
kullanilarak  delikli porselenle alttan vakum uygulanarak filtre edilip
kurutulmustur.

Daha sonra, 100 gr. kuru seffaf ve mat sira 3 gr. toz boya ve 38 cc su
ilave edilerek olusturulan kanigim 15 dakika porselen degirmende &gitiilmistir.
Elde edilen sir, 15x20 cm boyutlannda astarli duvar ve 33x33 cm boyutlarinda
astarli yer karosu lizerine g¢ekme aparati ve pistole kullanilarak uygulanmugtir.
Karolar 200 °C sicaklikta 15 dk siire ile kururulmustur. Duvar karolan igin
maksimum 1145 °C” de 40 dakika, yer karolan i¢in maksimum 1188 °C’ de 38

dakika stire ile ¢alisan roller firinlarda pisirilmigtir.
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Sekil 3.1 Pigment tiretiminin akim semasi.



3.3 Recetelerin Kodlanmasi

Bu caligmada, kullanilan hammadde ve atiklara gére A. B, C, D, E,
kodlu olmak tizere 5 ana regete grubu olusturulmus ve bu regete gruplanna belirli
oranlarda CoO, MnO, Cr;0s ilaveleri yapilmustir. Olusturulan regete gruplarinda
kullamlan hammaddeler ve atiklar agagida verilmistir.

A kodlu regete grubunda; Kromit, limonit ve Seydisehir kirmizi camur

atig1

B kodlu regete grubunda; Kiire konsantre pirit atig1 ve ZnO

C kodlu regete grubunda; Samsun bakir Giretimi proses atigi ve

Seydisehir kirmizi gamur atig1

D kodlu regete grubunda; Kiire konsantre pirit at1g1, kromit ve limonit

E kodlu regete grubunda; Kumlama atig1 ve kromit kullanilmustir.

A;Coy seklinde verilen bir recete kodunda, oncelikle recete grubu ve
regete sirasi yan yana yazilmistir. Daha sonra gelen harf ise regetede kullanlan saf
oksiti (CoO, MnO, Cr,0s) belirtmektedir. En sonda bulunan rakam ise regetede

kullamlan saf oksitin agirlikga % sini vermektedir.

3.4.  Kullamlan Cihazlar

Hammaddeleri tartmak igin Sortorius marka hassas terazi, yapilan kuru
harmam 6giitmek icin 500 gr. kapasiteli porselen degirmen ve olusan ¢amur 63
mikronluk Rettsch marka elek kullanilarak elenmistir. Kurutma igin Gabrielli
marka etiiv, kalsinasyon islemi igin Nabertherm marka firin, filtrasyon islemi igin
110 mm’ lik Advantec Toyo marka filtre kagitlan ve delikli porselen huni
kullamlmustir. Faz analizi Rigaku marka x 1ginlan difraktometre (XRD) cihaz ile
yapimustir. Tane boyutu ve tane boyut dagilimi, Malvern marka lazer difraksiyon
prensibine gére calisan cihazla belirlenmistir. Kangim halindeki tozlar ve
kalsinasyon sonrasi elde edilen pigmentlerin kimyasal analizleri, taramal elektron
mikroskobuna (SEM) bagh enerji sagiiml x isinlari spektrometresi ile (EDX)
saptanmustir. Karolarin pisirilmesi tek kath Sacmi marka roller finnda ve renk

6leimii Minolta marka renk 6lgiim cihazinda yapilmustir.

13



4, DENEY SONUCLARI VE YORUMLARI
4.1. Atiklann Karakterizasyonu

Bu ¢alismada, kullanilan temel hammaddeler kromit ve limonittir. Ayrica
Seydisehir kirmuzi ¢amur atig, Kire konsantre pirit ati§i, Samsun bakir iiretimi
proses atifl, kumlama ati@ kullamlmgtr. Ham kromit, limonit, Seydigehir
kirmizi ¢amur atigi, Kiire konsantre pirit atig, Samsun bakar iretimi proses atig
ve kumlama atiimn bilesimleri EDX analizi ve kristal fazlan da XRD analiz ile
tespit edilmigtir. Kullamlan atiklann EDX analiz sonuglan Sekil 4.1., 4.2., 4.3. ve
4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.3. Samsun bakur tiretimi proses atig1 numunesine ait olan EDX analizi.
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Sekil 4.4. Kumlama ati$1 numunesine ait olan EDX analizi.
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Limonit, kromit, Seydigehir kirmizi ¢amur atigi, kiire pirit atigi, Samsun
bakir dretimi proses atigi ve kumlama atig1 (Entil A.$.)’ nin EDX ile saptanan
kimyasal bilesimleri Cizelge 4.1.” de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan hammadde ve atiklarin EDX ile saptanan kimyasal bilesimleri(%)
Kimuz Kiire | SamsunBakir | Kumlama

}iemie Limonit | Kromit C:Lngl:r i:lrgl Atz - I::Z;TES.)
Fe;0; 4655 | 27,00 | 2945 | 15,65 46,00 85,40
Cr;0; 1,70 | 60,95 2 4 : A
ALO; 8.8 42 21,00 18,2 44 =
Si0, 3] 1,3 242 52,1 26,85 11,25
NiO 6,90 - i - i <
MgO 3,43 6,5 0,7 6,4 15,5 1,2
CuO - - - - 0,6 -
Ca0 Gy 3,5 1,95 4,11 2,15
Na,0 ] . 16,25 3,8 = =
TiO, - 2 43 = 1,7 2
K0 - - 0,6 1,9 0,8 >

Bu calismada atik Dbilesimlerinden  yararlanilarak  olusturulan
pigmentlerin, atiklann analizinden hesaplanan kimyasal bilesimleri Cizelge 4.2.”

de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Atiklann analizinden hesaplanan kimyasal bilegimleri(%)

KOD | Fe,05 | Cr,05 | NiO | SiO, | CaO | ALO; | Na,O | TiO; | CuO | MgO | ZnO
A [3250(30,10| 175 | 1450 | 1,05 | 955 | 405 | 1,05 | - | 425 | -
A, |2825(3045| - |1275| 1,75 [1260| 815 | 2,15 | - | 360 | -
As |3680|31.35| 345 |1620| 035 | 650 | - . - a9 | -
A, |3740 (1566 | 345 | 21,80 1,20 [ 10,70 | 410 | 1,05 | - | 355 | -
B, | 788, - - |2605|095 | 910|195 | - - | 320 | 50,00
By |17 - - |39.05| 1.45 | 1365| 285 | - - | 480 [25.00
B |30t ||| - - |1305| 049 | 455 | 095 | - - | 160 | 75,00
¢ |s0asll b = - 3945|302 [1130| 095 | 1.85 | 03 |1095| -
G |s0psl] V- - |3184] 325 |1615]| 9,10 | 255 | 0,15 | 58 | -
G 2598 = - |1675] 2,51 | 705 | 405 | 1,75 | 025 | 635 | -
D, |21,30|3045| - [2670] 095 |1120] 1,95 | - | GBS
D, (1850|1524 | - |3945| 145 |1475| 285 | - o [eas ] =
D |2625|1524| 1,73 [34,15| 1,15 | 1235| 1.9 | - S N
Ds |2560|3675| 0,65 | 19,55 | 0,65 | 886 | 125 | - = lileas it -
E; |5035[3659| - | 525|085 |258]| - . e IFT S .
E, |5625|3045| - |625]| 106 |22 | - - = [tazs | =
Es [6205(2445| - | 725|125 | 165 - : = lizgs | -

4.2. Saf Atiklar

Atik malzemeler pigment iiretiminde kullamlmadan énce 1250 °C’ de
kalsine edilmis ve duvar karosu seffaf sira uygulanmustir. Duvar karosu seffaf
sirda elde edilen renkler Sekil 4.5”de verilmistir.

Sekil 4.5. Sirasi ile Seydisehir kirmizi camur ati§1, kumlama atig1, Kiire konsantre
pirit at1ig1 ve Samsun bakir tiretimi proses atigmin 1250 °C’ de
kalsine edildikten sonra duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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4.3. A Grubu Pigmentler

A grubu temel regetelerinde, kromit, limonit ve Seydisehir kirmuzi gamur

atigt  kullanilmugtir.

Buna gore;

degisik kompozisyonlarda

kangimlar

hazirlanmustir (Cizelge 4.3). Bu kangimlar 1250 °C’ de kalsine edildikten sonra %

4 oraminda duvar karosu seffaf sirlarnina ilave edilerek 1140 °C’ de pisirilmistir.

Denemeler sonucunda elde edilen renkler Sekil 7.2, 7.3, 7.4 ve 7.5.°de

gosterimistir. Renkler arasindaki kargilastirmayr yapmak icin yapilan recetelerle

aym sartlarda kahverengi ve siyah pigment standard: yapilmis ve elde edilen diger

renklerle L'a’b” degerleri kargilastirma igin Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Kromit, limonit ve kirmizi gamurdan olusan A grubu pigment regeteleri

kop (SEH e %%I CoO Cr20; MnO
xis 2 (&) () (&) @

Ay 50 25 = : _ :

Az 50 3 5 - _ —

A3 50 50 - - _ :

Aq 25 50 = - : ‘
AiCoyo | 50 25 = - _ '
A>Cos 50 i = - : —
A;Coss 50 p = = : :
A;Cryo 50 75 5 - — :
sl i 2 2 - 20 }
AaCryo 50 ¥ 5 - - :
AsCryp 50 E = - - :
A3Cryo 50 50 - - — :
AsCra 50 0 - : - :
A;Mnyo 50 25 5 : : -
Ai1Mny 50 25 = - _ —
AsMnyq 50 i = - - .
AMnzo 50 3 50 - - —
AsMnyo 50 50 : : . —
A3Mny 50 50 ; - : -
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Sekil 4.6. 1250 °C’de kalsine edilen sirasi ile A;, A,, A; ve A, kodlu pigmentlerin duvar
karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.7. 1250 °C’de kalsine edilen sirasi ile A;Cojo, ACos ve A,Co;s kodlu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

WO .

Seki.l 4.8. 1250 °C’de kalsine edilen sirasi ile A]Cl'm, A;Crw, AICrm, Azcrgo, A:;Cl'm ve
A;Cry kodlu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

W e

Sekil 4.9. 1250 °C’de kalsine edilen siras1 ile AjMn;o, A;Mnjo, AiMnyo, A;Mnyo, AsMnyo
ve A;Mn,, pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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Cizelge 4.4. Kromit (K), limonit (L) ve kirmizi gamur (KCA) kansimlarindan olusan
A grubu pigmentlerin L'a’b’ degerlerinin karsilagtinlmas:

Kangim L =8 b

Kromit (1250°C) 51,16 8,19 23,43
Limonit (1250°C) 31,19 11,77 15,56
Kirmizi Camur (1250°C) 84,45 2,37 19,04
A; (50K+25L+25KCA) 31,16 12,34 10,95
Az (50K+50KCA) 32,08 12,93 12,08
A3 (50K+50L) 29,81 0,26 1,02

A4 (25K+50L+25KCA) 27,51 2,72 2,86
ACoro 33,50 0,7 5,66

AsCos 34,91 47 8 44

AsCos 30,91 0,45 2,09

AiCrio 30,96 7,07 6,94

AiCrao 31,84 6,93 7,95

AsCryg 3543 11,3 12,62

AsCrao 36,46 13,13 14,81

AsCrio 32,08 6,95 6,54

AsCrao 31,09 6,66 7,25
AMnyq 30,73 434 482
AMngo 31,60 3,46 4,48
AsMnyo 35,18 7,17 9,46
AsMngg 31,30 431 5,77
AsMnyg 30,07 4,05 4,47
AsMngo 31,84 3,05 3,88
Sta“gfgg?;%?"ya 19,9 1,67 1,08
Standm(léﬁ‘gegg;’gi Bos 26,81 16,4 11,7
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A grubu ilave oksitsiz regetelerin seffaf duvar karosu sinda renk
dagiimi incelendiginde kromit, limonit ve Seydisehir kirmiz ¢amur atiginin
belirli oranlarda kangtinlmas: ile elde edilen genel renk kirmuzi kahve ve
tonlandir (Sekil 4.6).

Yapiya kobalt oksit katildiginda, renk yesil ve tonlanna dogru
degismektedir (Sekil 4.7). Bu yesil rengin kobalttan gelen kararli mavi renk ile
kirmiz1 kahve tonunun etkilesmesi sonucu olustugu distiniilmektedir.

Yapiya krom oksit katildiZi zaman, koyu kahve renk elde edilmigtir
(Sekil 4.8). L'ab degerlerinden bu sonug¢ agikg¢a goriilmektedir. Krom oksit
ilaveli kangimlann digerlerine gore daha diizgiin yiizeyli, daha az igne deligi
iceren, renk dagiimi daha homojen, ¢ok belirgin renklere sahip oldugu
goriilmektedir.

Yapiya mangan oksit katildigi zaman, renk kirmuzi kahve tonlanndan,
koyu kahve tonlarma dogru gecis gostermektedir (Sekil 4.9). Mangan oksitin
kararh koyu kirmizi kahve rengi, yapmnin ana rengini etkilemis ve tiim yapida fark
gorillmeksizin koyu kahve rengini hakim kilmigtir. Mangan oksit ilavesi arttikca
kahverenginin daha koyu tonlan elde edilmektedir.

A grubu genel olarak incelendiginde, 6gttme siirecinde problem
yasanmadigl, renk dagilimlarnin birbirine yakin degerlerde oldugu, renklerin
kararli ve siirecinin uygulanabilir oldugu gozlenmektedir.

4.4. B Grubu Pigmentler

B grubu temel regetelerde belli oranlarda Kiire konsantre pirit atig1 ve
ZnO kullamlmugtir. Ticari pigment kataloglan incelendigi zaman yiiksek sicaklik
kararliligina sahip Zn—Fe—Cr bilesiminden olusan koyu bordo ve siyah renkler bu
grupta elde edilmesi hedeflenen renklerdir. Genel kansimm Zn-Fe-Cr-Al
yapisindaki koyu kirmizi kahve renkli pigment iretimine daha uygun
goriilmektedir.

Kiire konsantre pirit atig1, ZnO ve saf oksitler (CoO, Cr,03, MnO) ile
degisik kompozisyonlarda hazirlanan kangsimlar Cizelge 4.5°de verilmigtir. Duvar
karosu seffaf sirda elde edilen renkler Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de verilmistir. B
grubu pigment ailesi icin hedef alinan Zn-Fe-Cr ve Zn-Fe-Cr-Al yapisindaki
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pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler Sekil 4.13°de
verilmistir. Renkler arasindaki karsilastirmayr yapmak icin yapilan recetelerle
aym sartlarda kahverengi ve siyah pigment standardi yapilms ve elde edilen diger
renklerle L'a’b” degerleri karsilagtirma igin Cizelge 4.6°da verilmistir.
Cizelge 4.5. Kiire pirit atig1 ve Zn0O’ dan olusan B grubu pigment regeteleri

KOD gﬁi{,} PIRIT |KROMIT | ZnO | CoO | Cr0s | MnO

(eD) (gr) (gr) (g0) (gn) (gr) (g1)
B, 25 | 25 : 50 5 : "
B 50 ! ] 50 : : ]
B: : 50 S e 2 ! ’
B, 75 J L 25 S - 3
B : 75 - 25 : : -
Bs : 25 0 75 ) 5 )
BeCors 4 25 . 75 15 : -
B,Crs 25| |33 : 50 ; 5 :
B/Crio 25 | 25 : 50 - 10 H
B,Cris 25 | 25 1 50 - 15 :
BiCru ! 25 : 75 ) 10 -
BCrsp A : 50 50 : 10 :
BCrx : . 50 50 - 20 -
B,Mns 50 | 2 . 50 : - 5
B,Mno o5 s i o 50 - S 10
B, Mns 2% gy 3 50 . : 15
Bl : 25 ) 75 - : 10
BMno : ) 50 50 : . 10
BMaz 2 ! 50 50 . . 20
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Sekil 4.10. 1250°C’de kalsine edilen sirasi ile B], Bz, B3, B4, Bs, B5 ve B6C015 kodlu
pigmentlerin duvar karosu geffaf sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.11. 1250 °C’de kalsine edilen sirast ile B,Crs, B;Cryo, BiCrs, B¢Cryo, BCryo ve
BCry kodlu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

-

Sekil 4.12. 1250 °C’de kalsine edilen sirasi ile B]Mlls, BIMIllo, B]Mﬂls, Bshdllm, BMII;D
ve BMny, kodlu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

| - | -
Sekil 4.13. B grubu pigment ailesi i¢in hedef alinan sirasi ile Zn—Fe—Cr yapisindaki ve
Zn-Fe—Cr-Al yapisindaki pigmentlerin goriintiisi.
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Cizelge 4.6. Konsantre san pirit (SPA), pirit ati31 (PA) ve ZnO (Z) dan olusan B

grubu pigmentlerin L'a’b” degerlerinin kargilagtinlmas:

Kangim a b

Kiire konsantre pirit ati 75,66 -0,28 17,51
B; (25SPA+25PA+50Z) 86,62 -0,83 9,74
B, (50SPA+50Z) 88,03 -1,84 8,94
B; (50PA+50Z) 88,66 2.6 8,95

B4 (75SPA+25Z) 88,86 -2,04 8,88

Bs (75PA+25Z) 84,95 2,67 16,32

Bs (25PA+75Z) 89,06 -1,09 5,54

BsCoss 51,94 9,65 -28,88

BCrs 40,15 11,74 14,64

BiCryo 38,96 12,35 15.57

B;Cr;s 35,46 6,94 12,83

BsCrio 4942 18,01 23,71

BCryo 39,99 12,33 15,23

BCrzo 37,98 10,25 13,03

B;Mn;s 70,26 1,42 15,01

BiMn;, 69,81 1,00 16,74

B, Mn;s 70,06 0,16 16,93

BeMnyo 78,75 0,74 10,87
BMnyq 44,04 436 8,63

BMnyg 45,25 4.45 9,28
S‘a“&ag{f?f(%%ya 19,9 1,67 1,08
Stmdm(léﬁ;%rg;gi By 26,81 16,4 11,7
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B grubu ilave oksitsiz regetelerin duvar karosu seffaf sinnda renk dagilimu
incelendiginde, Kiire konsantre pirit atig1 ve ZnO belli oranlarda karigmast ile elde
edilen genel renk beyaz ve agik kremdir (Sekil 4.10). B serisinin ik alts
reetesinin L'a’b™ degerlerine bakildiginda L* degerleri 86-89 arasindadir ki
beyazlik &l¢iitii icin tatmin edicidir.

Yapiya % 15 kobalt oksit ilave edildigi zaman, serinin L" degeri 51,94, a°
degeri 9,65 ve b’ degeri ise —28,88 olmaktadir ve b™ degerindeki degisim dikkat
gekicidir. Bu deger pozitifken sar, negatifken mavi renk karakterini ifade eder. b’
degerinin relatif olarak fazla negatif degere diigmesi siddetli ve kararli mavi renk
eldesinin sonucudur (Sekil 4.10).

Yapiya krom oksit ilave edildigi zaman, olusan renkler koyu kirmizi ve
kahverengi tonlandir [14, 17]. B grubu iginde bakilacak olunursa, L* degerlerinde
diisme, a2~ degerinde ise yikselme gozlenmektedir. Bu da koyu kirmizi ve kahve
renk tonlanm vermektedir (Sekil 4.11). Uretilmek istenen hedef pigment olan Zn—
Fe-Cr ve Zn-Fe-Cr-Al yapisindaki pigmentlerin renklerine oldukca yaklasildig
acikca goriilmektedir (Sekil 4.13).

Yapiya mangan oksit ilave edildigi zaman, olusan renkler kendi iclerinde
farklilik gostermekle beraber koyu yesil, agik yesil arasinda degismektedir (Sekil
4.12). Bu grupta yer alan tiim denemelerde yiizey kalitesini olumsuz etkileyen
igne deligi mevcuttur. Kiire konsantre pirit atigimin kullanildig1 regetelerde yapiya
hakim olan renk agik yesildir. Yapisinda kromit ve ZnO bulunduran BMnjo ve
BMny kodlu regetelerde ise yapida hakim olan renk bulamk koyu yesildir (Sekil
4.12).

Renk olusumuna olasi fazlann etkilerini belirlemek amaciyla katkisiz
olarak kalsine edilen Kiire konsantre pirit atifimn (Sekil 4.14.) ve % 10 Cr0;3
ilave edilen % 50 Kiire konsantre pirit atil1 ve % 50 ZnO kangiminin XRD
paternleri belirlenmistir.

1250 °C’de kalsine edilen Kiire konsantre pirit atifimn XRD paterni
incelendiginde, SiO,, Al,Os, spinel, a-Fe;O3 ve (Mg, Al)SiO; fazlan bulundugu
anlagilmaktadir (Sekil 4.14). 1250 °C’de kalsinasyon sonrast XRD paterninde
yapida spinel, ZnO, Mg,SiOy4 ve Zn,Si0; fazlan gorilmektedir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.14. 1250 °C’de kalsine edilen pirit atigmm XRD paterni.
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1600 1
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M : Mg.SiO,
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L :2n,Si0,

Sekil 4.15. 1250 °C’de kalsine edilen B;Cr;o kangmmmm XRD paterni.
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BiCryo kangimmn XRD paterninde spinel, ZnO, MgsSiO4 ve Zn,SiO;
fazlan gorilmektedir (Sekil 4.15.). B,Crip kangimum olusturan temel oksit
bilesenlerin MgO-Si0;-ZnO oldugu diisiiniilerek MgO-Si02-ZnO faz diyagram
incelendiginde, 1250 °C’ de forsterit, 1200 °C’ de villemit faz olustuunu
gostermektedir. (Sekil 4.16). MgO-Si0,-ZnO faz diyagramu termodinamik olarak
villemit fazmn daha digiikk sicakhikta ortaya gikmasi ve kompozisyon aralifi
olarak ZnO’ ca daha ¢ok olan bolgelerde kararli olmasindan dolayr birgok farkli
kimyasal yapiya sahip olabilen spinelin bayik bir kismum villemit fazinin
olusturdugu soylenebilir. Atom yangaplan incelendiginde Zn’ nun diger metal
katyonlara gore daha kiigiikk yangapta olmasi, kimyasal aktifliginin diger metal
katyonlara gére daha fazla olmasi nedeni ile yapida spinel olusturmadan kalmas:
olduk¢a zordur. Yeterli derecede §giitme yapilamamasi ZnO’ nun spinel yapi
olusturmasim zorlagtirmug olabilir. Zira pirit atig: kullamlan regetelerde, piritin
yitksek oranda kiikiirt icermesinden dogan gaz c¢ikisindan dolay1 6giitme yeteri
derecede yapillamamistir. Bu da yapida ZnO’ nun spinel yaptyt daha fazla

olusturmasim engellemis olabilir.

MgO

Zn0 k.e.

/ 1300°C &

ZnO ZnzSi0y Si0,
Mol. %

Sekil 4.16. SiO, — ZnO — MgO faz diyagramu [22].
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B grubu pigment ailesinde kullamlan Kiire konsantre pirit atiginda bulunan
demire bagh kukiirt, siiregte sorunlar yaratmaktadir (Sekil 4.2). Ogiitme esnasinda
degirmen iginde kinetik enerjinin ani olarak 1s1 enerjisine doniismesinden dolay i¢
basing artmakta, 1s1 ve basing etkisi ile piritin yapisi normalden daha disiik
1silarda bozularak kiikirt gazi gikmaktadir. Bu da ani olarak degirmenin basincini
yiikseltmekte ve en ufak bir catlak yada zayif nokta oldugunda buradan degirmeni
patlatmaktadir.

Bu gruptan pigment iretiminin zor olmasimun yamisira mangan igeren
pigmentlerin kullamildig1 karolarin yiizeyinde cesitli igne delidi gdzlenmistir.
Yiizey kalitesi iyi degildir. Bunun sebebi, BMnj,, BMny, pigmentleri
incelendiginde, bu iki pigmentin regetelerindeki tek fark BMnjo pigmentinde %
10 MnO, BMn;y, pigmentinde ise % 20 MnO bulunmaktadir (Cizelge 4.5). Yiizey
kalitesi olarak BMno’ iin yiizeyi relatif olarak ¢ok daha fazla igne deligi
icermektedir. Bunun sebebi ilave oksit olarak kullanilan MnO’ nun 1s1 ile
parcalanmas: ile yapida oksijen acikta kalmaktadir. Serbest kalan oksijen sirda
hava kabarcigina veya igne deligine sebep olur [15].

4.5. C Grubu Pigmentler

Samsun bakir prosesi atig icerdigi yiksek Fe;O; igeriginden dolay: ilgi
¢ekmektedir. Pigment kataloglan incelendigi zaman Co ve Fe,Os igeren siyah
renkli pigmentler, bu grupta temel hedef olmaktadir.

Kiire konsantre pirit ati§;, Samsun bakir iiretimi proses atigi, Seydisehir
kirmizi ¢amur atifi ve saf oksitler (CoO, Cr;0;, MnO) ile degisik
kompozisyonlarda hazirlanan kangimlar Cizelge 4.7° de verilmistir. Seffaf sirda
elde edilen renkler Sekil 4.17, 4.18, 4.19 ve 420’ de verilmistir. Renkler
arasindaki karsilagtirmayr yapmak icin yapilan regetelerle aym sartlarda
kahverengi ve siyah pigment standardi yapimus ve elde edilen diger renklerle
L'a’b degerleri karsilagtirma igin Cizelge 4.8 de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Samsun bakr tiretimi proses atig1, Kiire konsantre pirit atig1 ve

Seydisehir kirmizi gamur atifindan olusan C grubu pigment

receteleri
piRiT | SAMSUN [ KIRMIZI
xob | amici | BAKIR | CAMUR | ZnO | CoO | Cr0; | MO
@) | ATIGL | ATIGL | @) | @) | @) | @
(gn) (gn)
C 50 50 - o = = =
G 25 25 50 = ] 5 !
& - 40 25 35 » L 1
C,Cos 25 25 50 - 5 z b
C,Coyo 25 25 50 g 10 E A
CxCox | 25 25 50 g o e 4
C;Cos 25 25 50 & 30 . A
CiCryo = 100 = 2 10 8 4
CiCryo 50 50 e 4 " 10 R
CCT 10 - 50 - 5 0 . 10 3
€Crs - 50 . s | e T
CaMnio - 100 iy = g i 10
CiMny, 50 50 - - - 2 10
CMn;, - 50 = 50 3 y 10
CMUIO - 50 - 50 = 2 20
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Sekil 4.17. 1250 °C’de kalsine edilen sirasi ile C;, C, ve C; kodlu pigmentlerin duvar
karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.18. 1250 °C’de kalsine edilen sirasi ile C,Cos, C;Coy ve C;Co;s kodlu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

elul 4,19, 1250 °C’de kalsine edilen siras ile C4Cl'10, ICno, CC!‘m ve Ccrzo kodlu
pigmentlerin duvar karosu geffaf sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.20. 1250 °C’de kalsme edﬂm sirasi ile C4Mnyp, C;Mnyo, CMnm ve CMny, kodlu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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Cizelge 4.8. Samsun bakur tiretimi proses atig1 (BA), Kiire konsantre pirit

ati@1 (PA) ve Seydisehir kirmizi gamur atif1 (KC)’ dan olugan C

grubu pigmentlerin L'a b’ degerlerinin kargilagtirmasi

Kangim |5 a b

Samsun bakir iiretimi proses ati 43,12 0,38 11.9
Kiire konsantre pirit atig 75,66 -0,28 17,51
Seydisehir kirmizi gamur atig1 84,45 -2,37 19,04
C; (S0PA+50BA) 44,63 4,18 13,42

C2 (25PA+25BA+50KCA) 58,3 4,62 19,6
Cs (40BA+25KCA+35Z) 59,59 2,17 16,44
CCos 475 1,58 2,46
C2Coro 44,94 1,01 -5,75

C2Cox 38,52 0,21 5.9
C2Coso 36,66 1,06 -6,98

C:Crio 33,84 397 469

CiCrio 35,88 7,99 8,61

CCryo 41,75 7,41 8,96

CCrao 35,41 7,13 7,43

CsMnyo 41,96 -1,21 6,60

CiMnyg 50,97 -0,66 8,86

CMny, 53,57 -2,41 6,03

CMnyo 5,92 -2,89 7,88
S‘a“é&gg;f‘.%foya 19,9 1,67 1,08
Standm(gﬁ‘é%rg;’gi S 26,81 16,4 11,7
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C grubu ilave oksit icermeyen recetelerin duvar karosu seffaf sinnda renk
dagihm incelendiginde, Kiire konsantre pirit atig1, Samsun bakir uretimi proses
atigi ve Seydisehir kirmizi ¢amur atiimin belirli oranlarda kanigmas: ile elde
edilen genel renk bulamk san ve tonlandir (Sekil 4.17). C; pigmentinin rengi
bulanik koyu san olarak goriilmektedir. C; ve C; pigmentlerin L'a’d’ degerlerine
bakildiginda, L" ve b degerleri C; pigmentine gore yiiksek, rengin daha bulanik,
sar1 ve daha beyaz oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.8). C; pigmenti bilesim olarak
incelendiginde, yiiksek oranda SiO,, Fe;03 ve MgO dikkat ¢ekmektedir. Burada
kullanilan atiklarin yeterince renk olusturmadiklan diisiinilmektedir.

Yapiya CoO katildiginda, L'a’b’ degerlerinde, C grubu ilave oksitsiz
pigmentlere gére diisme gozlenmektedir. CoO igeren yapilar daha mavi ve gri—
siyahdir (Sekil 4.18). Artan CoO oranlarinda renk daha da siddetlenmektedir.

Yapiya CrO; katiddiginda, C grubu krom oksit iceren pigmentlerin
renklerinin kararh, homojen koyu kahve goriilmektedir (Sekil 4.19). La’b’
degerlerlerine bakildiginda, tiim C grubu pigmentlerine gore en yiiksek a degeri
gozlenmektedir (Cizelge 4.7). Bu durumda, kararh kahve rengi elde edilmistir.
Seffaf sinn bilesimi incelendiginde, sin bilesiminde bulunan ZnO dikkat
¢ekicidir. Bu grupta kararli kahve renk kaynagmin giiglii Fe-Cr—Zn ve Fe-Cr-Al-
Zn etkilesmesi oldugu agiktir. Tim yapilarda serbest faz olarak AlLO;” nin
bulunmas: ($ekil 4.21.), pigment iiretiminde $Ziitme siirecinin yetersiz oldugunu
gostermektedir.

Yapiya MnO katildiginda, C grubu MnO igeren pigmentlerinin renklerinin
yesil ve tonlan oldugu gorilmektedir (Sekil 4.20). L'a’b’ degerlerine
bakildiginda, C grubu ile yapilan tiim pigmentlere gore en diisik a degeri
gozlenmektedir (Cizelge 4.8). Bu durum, yesil rengin olusumunun sonucudur.
MnO ilaveli tim denemelerde yiizey kalitesini olumsuz etkileyen igne deligi

meveuttur.
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C; ve C,Cos pigmenlerinin XRD paternleri incelendiginde (Sekil 4.21), C,
pigmentinin yapisinda spinel ve ALbOs vardir. C; Regetesi incelendiginde siras: ile
en fazla SiO;, Fe;0; ve ALO; bulunmaktadir. C; pigmentinin XRD paterni
incelendiginde spinel yap: olusmakta, Al,Os” iin bir kismi spinel yapiya
girmediginden dolay1 serbest faz olarak kalmaktadir. C,Cos pigmentinde yapida
spinel ve AlO3; vardir. C; pigmentine ilave oksit olarak katilan CoO, spinel
yapiya girmis ancak spinel yapi iginde az miktarda bulunan ALQO;’ iin spinel
yapiya girmesini engellemis olabilir. Ciinkii XRD paterni incelendi& zaman
C;Cos pigmentinde, C; pigmentine gore AlO; miktan relatif olarak artmakta

bununla beraber spinel miktarn azalmaktadir.

s
A:ALD,
S : Spinel

i A

=]

=

(7]

= s

= s s S

) A

A
A AS A A
CzCog
o7
20 20 40 50 80 70 &0

Sekil 4.21. 1250 °C’de kalsine edilen C; ve C,Cos kanigimlarinin XRD paternleri.

SEM ve EDX analizleri incelendiginde (Sekil 4.22), C,Cos kodlu pigment
tanesinde iki farkli kontrast vardir. Bu iki farkli bolgenin EDX analizleri
incelendiginde, i¢ bolgede (1 nolu bolge), relatif olarak Si elementi cok fazla
bulunmaktadir (Sekil 4.24). Dis bolgede ise (2 nolu bolge), yitksek oranda Fe ve
Co bulunmaktadir. 2 nolu bolgede Si elementi yok denecek kadar azdir.

Yapilan analizlere gore, C grubu pigmentlerinde spinel yapiya girmemis
Al,O3 bulunmasi ve EDX analizlerine gore heterojen faz dagilimy, pigment firetim
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surecinde Fe elementinin fazlalig:, 63utme sirecinde yetersizlik, kalsinasyon

sicakhid: yetersizligi gibi sorunlar oldugu sonucu gikmaktadir.

Sekil 4.22. C,Cox kodlu kanisimimna ait geri yanstyan elektronlarla elde edilen gorinti.
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O S 10
Enerji (keV)
Sekil 4.23. Sekil 4.22” de 1 ile isaretlenen bélgenin EDX analizi.
Fe
[
Ca 22 3 B 3 =
L K b Ca ot Cr su
i g 10
Enerji (keV)

Sekil 4.24. Sekil 4.22° de 2 ile isaretlenen bdlgenin EDX analizi.
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4.6. D Grubu Pigmentler

D grubu temel regetelerde belli oranlarda Kiire konsantre pirit at1g1, kromit
ve limonit kullamilmustir. (Cizelge 4.9). Bu kompozisyonlarin duvar karosu seffaf
sirda olusturdugu renkler Sekil 4.28, 4.29, 4.30, 4.31 ve 4.32° de verilmistir.
Renkler arasindaki karsilastirmay: yapmak igin yapilan regetelerle ayni sartlarda
kahverengi ve siyah pigment standardi yapilmis ve elde edilen diger renklerle
L'a’b’ degerleri kargilastrma icin Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Kiire konsantre pirit atig1, kromit ve limonitden olusan D grubu

pigmentlerin regeteleri
o S“’ﬂfgn | i% KROMIT | LIMONIT | CoO | Cr:0; | MnO
(21) () (gn) (g (e | (& | &)
D, 50 = 50 - . : :
D, 25 a8 25 - 3 ) ’
D 35 1 i35 50 2 i SRITE
D, - 50 25 25 . . -
Ds - 30 60 10 - -
D;Coo 50 : 50 = 10 < -
D,Coso 25 50 25 - 10 e .
D;Coro 25 | 25 50 - 10 - -
D;Coy 25 | 25 50 - 20 - -
D;Coso 25 25 50 5 30 2 S
D4Coyo - . 50 25 25 10 - -
D;Cry Seh s | 34 8 50 v - 10 ~
DCrm | 50 | - 50 - N
DCryo s 0 ish 25 25 = ] 10 | =
DCry - 50 25 25 - 20 -
D;Mn;, 50 - 50 = - £ 10
D;Mn,, 50 - 50 - - - 20
DMn;, 2 50 25 25 = = 10
DMn,; - ' 50 25 25 - - 20
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Sekil 4.25. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile D;, D5, D3, D4 ve Ds kodlu pigmentlerin
duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

3
:
:

Sekil 4.26. 1250 °C’de kalsine edilen sirasi ile D]COm, DzCOm, D3C0m, D4C0m ve DsCO]o

kodlu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.27. 1250 °C’ de kalsine edilen siras: ile D3Coyo, D3Coy ve D;Cosg kodlu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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L

Sekil 4.28. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile D;Cryo, D;Cr9, DCr;o ve DCry kodlu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

L B

Sekil 4.29. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile D;Mn;o, D;Mny,, DMn;, ve DMny, kodiu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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Cizelge 4.10. Kiire konsantre pirit atig1, kromit ve limonit” den olusan D grubu

pigmentlerin Lab degerlerinin karsilagtirmasi

Kangim I a b
Pirit Atifi (PA) 75,66 -0,28 17,51
Kromit (K) 51,16 8,19 23,43
Limonit (L) 31,19 11,77 15,56
D; (50SPA+50K) 36,18 15,09 17,03
D2 (25SPA+50PA+25K) 39,3 11,06 19,06
D; (25SPA+25PA+50K) 33,97 13,24 14,37
D (SOPA+25K+25L) 44,09 10,19 18,47
Ds (30PA+60K+10L) 35,41 11,14 12,41
D;Coio 32,3 6,2 7.9
D:Coxo 40,29 737 13,54
D;Co1o 30,32 6,23 6,89
DsCos 26,96 0,26 -5,68
DsCoso 27,44 0,15 -1,19
D4Coyo 39,7 462 2,58
DiCri 35,98 11,92 14,02
D1Cry 35,58 9,94 13,67
DCry 35,44 9,42 10,2
DCrz 34,02 9,09 9,56
D:iMnyo 33,95 6.01 7,01
D;Mny 35,04 4,95 6,46
DMnyo 37,76 3,66 5,52
DMngo 35,25 2,76 4,74
Stanc(lpa‘égis}f&?oya 19,9 1,67 1,08
Sta“da“(lé,ﬁ‘ée.fg;‘gi En 26,81 16,4 11,7
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D grubu ilave oksit icermeyen regetelerin duvar karosu seffaf sinnda rengi
incelendiginde, Kiire konsantre pirit atig1, kromit ve limonitin belirli oranlarda
kangmas: ile elde edilen genel renk turuncu ve kirmizi kahve tonlandir (Sekil
4.25). Regetedeki Kiire konsantre pirit ati31 orani arttinldiginda (D), pigmentin
L'a’b degerleri artnustir. D3 pigmentinde kromit orani arttinilarak kromitin etkisi
gozlenmigtir. Kromit miktan arttikga L'ab degerlerinden de goriilecegi iizere
pigmentin rengi relatif olarak daha koyu kirmizi-kahve olmaktadir. D4 ve Ds
pigment regetelerinde kromitten zyade limonitin yapmin rengine etkisi
aragtinlmugtir. Dy regetesinde D3 regetesinde bulunan kromitin miktar yan yariya
azaltilip, aymi oranda limonit yapiya katimustir. L'a’b™ degerlerinden goriilecegi
tizere, D4 pigmenti D3 pigmentine gore daha agik kahve rengindedir. Buda net
olarak limonitin etkisini ortaya g¢ikartmaktadir. Yapida limonit miktan arttikca
yapmmn rengi siitli kahve yodniine dogru gitmektedir. Ds regetesinde ise pirit atig,
kromit ve limonit beraber kullamilmus ancak kromitin miktar1 D, regetesinden
oldukca fazla kullanilmugtir. Yapida kromit artmas: yapmn daha koyu kahve
yonde renk vermesi beklenmektedir. L'a'b’ degerlerinden de goriildiigii iizere Ds
pigmentine gére Ds pigmenti daha koyu kahvedir.

Yapiya CoO katﬂd@nda, L'a’b degerinde diisme gozlenmektedir (Cizelge
4.10). Renk olarak bakildiginda kendi iginde farklihk gdstermekle beraber gri
kahve tonlar goriilmektedir (Sekil 4.26). D; regetesine sirasi ile, % 10, % 20 ve %
30 CoO katildiginda rengin siyah kahveden, siyah mavi renge dogru degistigi
gorilmektedir (Sekil 4.27). Bu siyahtan mavi renge dogru gegisin Co—Fe—Cr
etkilesimi ile olustugu disiiniilmektedir. Bu c¢esit bir etkilesim igin bilesim
uygundur. CoO ilavesi i¢in D; regetesinin segilmesinin sebebi, D3 regetesi Cr ve
Fe bakimindan oldukga yilksek bilesime sahiptir. Renk degisimindeki farklilik
L'ab degerlerinden de agikga belirlenmektedir. D; regetesine % 10 CoO
konulmas: ile elde edilen D3;Cojo pigmentinin L'ab degerleri D3 pigmentinin
L'a’b degerlerine gore diismektedir (Cizelge 4.9). Buda kirmizidan siyaha dogru
bir gecisi belirtir. D3 regetesine % 20 CoO katilmasi ile elde edilen D3Coq
pigmentinin L'a’b” degerlerinde de diigme goriilmektedir. Yani siyah renge dogru
gecisin devam ettigi sdylenebilir. Ancak D; regetesine gore % 30 CoO katilmasi
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ile elde edilen D3Cos; pigmentinin L'a’b degerlerinde sadece b degerinde asin
diisme goriilmektedir.

Yapiya Cr;O; katildiginda, birbirlerine ¢ok yakin olan kirmuzi kahve
tonlan elde edilmistir (Sekil 4.28). Seffaf sinn bilesiminde bulunan ZnO, yapida
Fe-Cr-Al-Zn etkilesmesini gergeklestirmekte ve kararh kirmuzi kahve tonunun
kaynagi da bu gicli etkilesme olmaktadir. Normal ilave oksitsiz regetelerde
yaptya hakim olan bu Fe-Cr-Al-Zn etkilesmesi, ilave oksit olarak Cr,0s3
katildiginda regeteve bagli kalmaksizin yapimin kirmizi kahve rengi vermesini
saglamaktadir. Yani yapinin renk kararlilig: artmaktadir.

Yapiya MnO katildiginda, genel renk dagihmu bulanik kahve ve tonlandir.
L'a’b" degerleri incelendiginde a’ ve b’ degerlerinde diisme gozlenmektedir (Sekil
4.29). Genel olarak yapidaki bu de@isme, sanhigin azalmasi ve yesilligin
artmasinin sonucudur. Yapidaki Fe-Cr-Al etkilesmesi giiglii ve kararli oldugu igin
genel renk dagihm yesil olmamaktadir. MnO ilavesi yapiya kararh kahve
renklerden bulanik kahve renklerine dogru bir degisim saglamustir.

D grubu genel olarak incelenirse yiizey kalitesini olumsuz etkileyecek igne
deligi ve olusumlara rastlanmamistir. D grubu pigment renk dagihmi kahve ve
kirmizi tonlandir. Uretimde 6giitme prosesinde pirit atifindan dolayr olusan,

degirmenden asin gaz ¢ikisi sorun teskil etmektedir.
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Siddet

4.7. E Grubu Pigmentler

E grubu temel regetelerde belli oranlarda kromit ve kumlama atig1 (Entil
A.S.) kullamlmugtir. Kumlama atiginin yitksek oranda Fe icermesi dikkat gekicidir
(Cizelge 4.1). Diger pigment gruplarinda kullanilan atiklarin bilesimleri ¢ok fazla
oksit icerdiginden net olarak hedef pigment dretimi agisindan sorunlar
yaratmaktadir. Renklerde bulanikliklar gozlenmistir. Ancak bu grupta birbirlerine
benzer bilesimlere sahip kromit ve kumlama atigimn bir arada kullanidmas:
sonucu hedef pigment Uretiminde diger gruplarda olusan renk kararsizliklan
olmayacag distinilmektedir.

Kumlama atiinin XRD paterni Sekil 4.30° da ve 1250 °C* de kalsine
edildikten sonra elde edilen XRD paterni ise Sekil 4.31” de verilmistir.

Farkli oranlarda hazirlanan E grubu pigmentlerin kompozisyonlan Cizelge
4.11° de ve bu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler Sekil
432, 433, 434, 435, 436 da verilmistir. Renkler arasindaki kargilagtirmay:
yapmak i¢in yapilan regetelerle aym sartlarda kahverengi ve siyah pigment
standard: yapilmus ve elde edilen diger renklerle L'a’d degerleri karsilastirma igin

Cizelge 4.12°de verilmistir.

2000
| Fe : Demir
1600 ks Si0; : Silika
1600 | k : Kalsit
mas :(Mg Al)SiO;
1400 -
1200 | Sio,
1000 A
800
600 {
Si
400 1 ozk
200 e sio, k
0
20 30 40 50 80

Sekil 4.30. Kumlama atifmm XRD paterni.
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400 1 g=7Fe0;
q =0 Fe;04
30 1 y = Fe;0,
o Si0, : Kristobalit
250 1
=)
©
200
Yy h h
150 h h h

20 0 4 50 60 70
26(°)

Sekil 4.31. 1250°C’ de kalsine edilen kumlama atiginin XRD patemni.

Kumlama atigmin XRD paternine goére, (Mg,Al)SiO,, kalsit, silika ve
demir fazlarindan olustugu goriilmektedir (Sekil 4.30). XRD paterninde demir
fazinin fazla olusu dikkat gekicidir. 1250 °C’ de kalsine edilen kumlama atiinin
XRD paterninde o-Fe;0;, y-Fe;0;, 8-Fe;O3;, Fe;Os; ve kristobalit fazlan
gorilmektedir (Sekil 4.31).
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Cizelge 4.11. Kromit ve kumlama atizndan olusan E grubu pigment regeteleri

KUMLAMA

e ffad AL oo | fun |
ECryp 100 - - 10 -
EMn;, 100 - - B 10
E; 40 60 = = =
E, 50 50 - - -
E; 60 40 - - =
E;Cos 40 60 5 - %
E,Coyp 40 60 10 - -
EiCox 40 60 20 - -
ECos 40 60 30 a 2
EiCryo 40 60 - 10 =
E\Cry 40 60 - 20 -
ECrs 40 60 - 30 =
E,Cryo 50 50 - 10 =
E,Cry 50 50 - 20 -
E,Crs 50 50 - 30 -
EiCryo 60 40 - 10 -
E;Cry 60 40 - 20 -
E;Crs 60 40 - 30 -
EMn;o 40 60 - - 10
EMn,, 40 60 B - 20
E;Mn;, 40 60 - - 30
E,Mn,, 50 50 - - 10
E;Mny, 50 50 - - 20
E,Mn;o 50 50 - = 30
E;Mn 60 40 - - 10
E;Mn,, 60 40 - - 20
E;Mns, 60 40 - - 30




Sekil 4.32. 1250 °C’ de kalsine edilen siras: ile ECryo ve EMn kodlu pigmentlerin duvar
karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.33. 1250 °C’ de kalsine edilen siras1 ile E;, E;, ve E; kodlu pigmentlerin duvar
karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

A L]
¥
[

£ s

Sekil 4.34. 1250°C’ de kalsine edilen sirasi ile E;Cos, E;Coyg, E;Coy ve E;Cos, kodlu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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Sekil 4.35. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile E;Cry, E{Cr, E;Cr3 kodlu pigmentlerin
duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.36. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile E;Mn;,, E{Mny,, E;Mns, kodlu
pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda olusturdugu renkler.
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Cizelge 4.12. Kromit ve kumlama atigmndan olugan E grubu pigmentlerin

Lab degerlerinin karsilagtimast

Kansm i a b
Kumlama atig: (KA) 36,18 2,42 9,81
ECryo 31,91 9,97 8,75
EMnyo 54,82 1,57 15,81
E, (40KA+60K) 29,53 8,92 7,72
E, (50KA+50K) 30,08 7,39 6,38
E; (60KA+40K) 31,80 8,56 7,60
E,Cos 28,65 2,01 6,06
E;Coro 27,64 2,44 4,44
E;Coy 26,98 1,29 1,91
E;Cozo 23,29 0,81 1,19
EiCry 29,87 7,88 6,98
EiCry 29,27 8,46 1,55
ECr 29.12 8,72 8,08
E;Crio 28,97 8,02 6,78
E;Cry 28,09 8,58 7.25
E,Crso 28,62 8,69 7,62
E3Cry 29,45 8,09 6,74
EsCr 28,39 8,42 6,94
E3Crso 28,54 8,56 7,09
E:Mnyo 27,65 4,06 4,26
E:Mny 29,29 3,12 4,18
E;Mns 29,84 2,7 4,05
E;Mny 30,99 4,44 5,28
E;Mny 29,87 3,07 4,17
E;Mny 28,64 2,29 3,92
E;Mn;q 30,95 3,98 4,93
EsMny 29,23 2,83 4,25
E;Mn3 28,62 2,71 4,01
Standart Siyah Boya (PGO5403) 19,9 1,67 1,08
Standart Kahverengi Boya(CT1800) 26,81 16,4 119
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E grubu ilave oksitsiz regetelerin duvar karosu seffaf sinnda renkleri
incelendiginde, kumlama atig1 ve kromitin belirli oranlarda kangim: ile olusan
pigmentlerde genel rengin kahverengi oldugu gorilmektedir (Sekil 4.33). .
Kumlama atiginin igerdigi yiiksek Fe orani, kromitden gelen Fe ve Cr ve seffaf
sinn yapisinda bulunan Zn ile etkilesmesi sonucu kararh kahverengi renk
olusmaktadir. E;, E; ve E; pigmentleri ile standart kahverenginin L'a’b~ degerleri
karsilastinlsa, a° ve b degerlerinin standart degerlere gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.12). Yani standart degerlere gore kirmuzihk daha az,
sariik daha fazla olmaktadir. Kumlama atig: ile birlikte kullanilan kromit oranlan
degismesine ragmen benzer renk tonlan elde edilmigtir.

Yapiya kobalt oksit katildigi zaman, olusan pigmentlerde genel renk
dagihmi artan CoO oranlaninda koyu kahverengiden siyaha dogru gegis
gostermektedir (Sekil 4.34). Cr—Fe—Co etkilesmesi siyah rengin temelini
olusturmaktadir. L'a’b deBerleri incelendiginde, standart siyah renge en fazla
yakin olan pigment E;Coso pigmenti olmaktadir (Cizelge4.12). E;Coso pigmenti
standart siyah pigmente gore farklilik gok az olmak iizere, L™ ve b degeri daha
yitksek, a~ degeri daha dusiiktiir. E,Coso pigmenti bilesim olarak incelendiginde,
Fe:Cr:Co oram 1,5:1:1 olmaktadir. Fe-Cr—Co etkilesimi kullanilarak iiretilen
siyah pigmentin Fe:Cr:Co oram 1:1:1’dir [3] Kumlama atgmn sahip yikksek Fe
mikian siyah pigment dretiminde Fe:Cr:Co oramnda Fe oramm 1,5 olmasim
saglamugtir.

Kumlama atgma Mn ve Cr ilaves ile elde edilen pigmentlerin XRD patemnleri Sekil
437 de verimektedr.
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Sekil 4.37. 1250 °C’ de kalsine edilen Kumlama ati%1, ECryo ve EMny kangimlarmmn
XRD patemleri.

Sekil 4.37 incelendiginde kumlama atizindaki demir oksit fazlan, yapiya
ilave edilen Cr ve Mn ile etkilesip cesitli fazlar olusturmuslardir. Kumlama atigina
ilave oksit olarak Cr katildiginda, ¢ok az Cr;0s, Fe ile etkilesime girmeyip yapida
Cr;03 fazn olarak kalmugtir. Diger Cr;0; ise Fe;O; ile etkilesime girip spinel
yapiy1 olusturmaktadir. Demirin ise tamamu Fe;O; fazina doniigmiistiir. Fe;Os’in
bir kismu seffaf sinn bilesimindeki ZnO, Fe—Cr yapisini etkilemekte ve Fe—Cr—Zn
etkilesmesi olusturmaktadir [14,17]. Buda ECrje kodlu pigmentin L'a’b’
degerlerinden de anlagilacag gibi kararh kahve rengi olusmaktadir (Sekil 4.32).

Kumlama atigina MnO ilave edildiginde, Fe’ nin tamaminin Fe,O; fazina
oksitlenmedigi, bir kismmin da Fe;Os olarak oksitlendigi goriilmektedir. Yapida
bir kisim spinel olusturmamig Mn;O4 bulunmaktadir. EMn;o kodlu pigment ile,
yizeyde yogun igne delikli, bulamk agik yesil tonu goriilmektedir. Buda MnO’
nun yapiya kesinlikle girmedigini ve serbest MnO’> nun yuzey ozelliklerini
bozdugunu géstermektedir.

E; kangimma % 10 ve 30 CrO ilavesi ile elde edilen pigmentlerin XRD
paternleri Sekil 4.38” de verilmektedir.

49 |
anadolu Universites

Verkez Kiitiphane



h:aFe,05
Si0, : Kristobalit
C:Cr04
3 S : Spinel
3 s
i hS
= hC h
;:_1; A— - Eacl';m
A J’\__L EsCry
AN e
20 20 40 S0 60 70

Sekil 4.38. 1250 °C’de kalsine edilen E;, EsCryo ve E;Cr3 karigimlarinin XRD paternleri.

Sekil 4.38 incelendiginde, 1250 °C’ de kalsine edilen E; pigmenti, E;
pigmentine 10gr. Cr,0; katilarak olugturulan E3Cryo pigmenti ve E; pigmentine
30gr. Cr,O; katilarak olusturulan E3;Crip pigmentlerinin XRD paternleri
gorilmektedir. E; pigmenti 60gr. kumlama atifi, 40gr. kromitten olusmustur
(Cizelge 4.11). Kumlama au& ve kromitin bilesimleri incelendiginde, kumlama
atiginin biyiik kismu Fe, birazda Si icermekte, kromit ise Fe ve Cr igermektedir
(Cizelge 4.1). E; pigmentinin XRD paterni incelendiginde, a Fe;0;, SiO,, Cr203
ve spinel fazlan bulunmaktadir (Sekil 4.38). E;Crip ve E3Cr3o kodlu pigmentler
incelendiginde, E; pigmenti ile aym fazlar olugmakta bununla beraber fazlarin
dagiimu farkhilik gostermektedir. Ilave oksit olarak E; pigmentine katilan Cr;0;
miktan arttikga yapida spinel miktan azda olsa artmakta ancak ymnede Fe ve Cr’
nin tamami spinel yap: olusturamamaktadir. Bunun sebebi Fe ile Cr’ nin atom
yanigaplan arasindaki fark, yetersiz 6giitme, yetersiz kalsinasyon sicakligi rejimi,
sinn bilesiminde var olan CaO varhg: olabilir. -

E; pigmenti, yapidaki Fe-Cr—Zn etkilesiminden dolayr kahverengi
vermektedir (Sekil 4.35). Cizelge 4.12 incelendiginde ilave oksit miktan
degismesi ile L'a’b  degerlerinde degisme aralign oldukga kiiciik degerler olarak
goriiliir. Yani ilave oksit miktar1 yapinin rengini ¢ok az etkileyebilmektedir. Ilave
oksitsiz olusan E; pigmentinin rengi, ilave oksit olarak katilan Cr ile degisime
fazla ugramamustir. Bu durumda bu pigment grubuna Cr katmak gereksiz
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olmaktadir. Yapi zaten Cr igermekte ve renk agisindan yeteri derecede kararli Fe—
Cr—Zn etkilesmesi olusmaktadir. Ilave oksit olarak katilan Cr miktan arttikca,
L'ab degerlerinden de gorilecei gibi gok az olmak iizere, L degerleri
azalirken, a’ ve b’ degerleri artmakta ancak renk olarak herhangi bir fark gozle
gorilmemektedir (Sekil 4.35).

E; kangimina % 10, 20 x}e 30 MnO ilavesi ile elde edilen pigmentlerin
XRD patemleri Sekil 4.39” da verilmektedr.

h:aFe, 04
s Si0, Kristobalit
C 2] Cr 203,
. s s S : Spinel
5 A s
:§- s E3Mﬂm
D:é L—A R s h E3Mﬂ20
i m | Iy R
sio, G G &y e i: st
20 30 40 50 60 70
26¢%
Sekil 4.39. 1250 °C’ de kalsine edilen E;, E:Mn,,, EsMny ve EsMn3, karisimlarinm XRD
patemleri

1250 °C’ de kalsine edilen E; pigmenti ve farkli oranlarda MnO igeren
EsMnyo, EsMny ve E;Mns pigmentlerinin XRD paternleri Sekil 4.39° da
goriilmektedir. E; pigmentinin XRD paterni incelendiginde, a-Fe;0s, SiOz, Cr,03
ve spinel fazlan bulunmaktadir. EsMnyo, EsMnyo ve EsMnso kodlu pigmentlerde
tamamen spinel yap: olusmaktadir. lave MnO miktar artmasina ragmen EsMnsg
pigmentlerin XRD paterninde spinel goriilmektedir.

Renk ozellikleri incelendiginde, koyu kahve renk ve tonlan gorilmektedir
(Sekil 4.36). ilave oksit olarak mangan kullammu oksitleyici ortamda Fe-Cr—Zn—
Mn etkilesimi sonucu koyu kahve ve tonlanim olusturmustur.

E; pigmentinin rengi, MnO ilavesi ile daha koyu kahve tonlarina
ulagmustir (Sekil 4.36).
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MnO miktan deSismesine ragmen, L'a’b  degerlerindeki degisim aralig:
olduk¢a azdir. Yani ilave oksit miktan yapinn rengini ¢ok az etkileyebilmektedir.
Es’de meydana gelen kararli Fe-Cr—Zn etkilegmesi, yapiya Mn katilinca Fe—Cr—
Zn-Mn etkilesmesi olusturmaktadir. E; pigmentine 10 gr. MnO katildiginda, a” ve
b degerlerinde kayda deger diisme olmaktadir (Cizelge 4.12). Ancak EsMny,
E3Mny, ve EsMns kodlu pigmentler kendi aralarinda L'a’b™ degerlerinde cok az
degisim olmaktadir. flave oksit MnO miktan arttikga L”, 2’ ve b~ degerleri az da
olsa azalmaktadir. Buda yapidaki kararliligin ilave oksit sayesinde olustugu fakat
bu kararliign ilave oksit miktanindan bagimsiz oldugu sonucu ¢ikartilabilir.

4.8. Saten Sirda Denemeler

Pigmentlerin yer karosu mat sirda ve yer karosu rejimindeki renk
dagilimlarim belirlemek igin endiistriyel kullamma uygun renkte olan birkag
pigment secilmistir. Buna gore segilen pigmentler recetelerdeki miktarlarda
kangim hazirlanmistir (Cizelge 4.13). Bu kangimlar 1250 °C’ de kalsine
edilmigtir. % 4 oraminda yer karosu saten sirlarina ilave edilerek 1180 °C’ de
denenmistir. Denemeler sonucunda elde edilen renkler, Sekil 4.40, 441, 4.42,
443, 444 ve 445 de gorilmektedir. Elde edilen renklerin L'a’b™ degerleri ise
Cizelge 4.14” de verilmisgtir.
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Cizelge 4.13. Yer karosu saten sir igin segilip, yapilan denemelerin regeteleri

SARI
Kop | ST |IONT | cman | 20 | IR | dmn | im0 s | V0
) @ | @ &)
ACryg 50 25 25 - - - - - 10 -
AsCray 50 50 - - - - - - 20 -
B,Cryo - - - 50 25 25 - - 10 -
BsCrio - - - 75 - 25 - - 10 -
BCry | 50 . - 50 - - - - | 20 -
D, 50 - - = 50 - — o - -
D;Coyy 50 - - - 25 25 - 10 - -
D;Cosy 50 - - - 25 25 - 20 - -
D;Cosq 50 - - - 25 25 - 30 - -
D;Cry 50 - - - 50 - - - 10 -
DCry 25 25 - - - 50 - - 20 -
E; 50 - - - - - 50 - - -
E; 40 - - - - = 60 = = 5
E:Crio| 50 - - - - - 50 . 10 .
E;Cr3 50 - - - - - 50 - 30 -
E-Mnje| 30 . . - - - 50 . - 10
E-Mng, 50 - - - - - 50 - - 30
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Sekil 4.40. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile A;Cr;, ve A;Cry kodlu pigmentlerin yer
karosu saten sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.41. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile B1Crio, BCrao ve BsCryo kodlu
pigmentlerin yer karosu saten sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.42. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile Dy, D3Coy, D3Co02 ve D3Cosq kodlu
pigmentlerin yer karosu saten sirda olusturdugu renkler.
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Sekil 4.43. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile D;Cr;o ve DCry kodlu pigmentlerin yer
karosu saten sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.44. 1250 °C’ de kalsine edilen sirasi ile E; ve E; kodlu pigmentlerin yer karosu
saten sirda olusturdugu renkler.

Sekil 4.45. 1250 °C’ de kalsine edilen sirast ile E,Cryg, E;Crs, E;Mnyo ve E;Mnj, kodlu
pigmentlerin yer karosu saten sirda olusturduklan renkler.
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Cizelge 4.14. Kromit, limonit ve kumlama atigmdan olugan E grubu
pigmentlerin L'a’b’ degerlerinin kargilagtirmas:.

Karigim L a b
Standart Saten Sir 97,34 -0,07 1,84
AiCryo 55,25 4,85 5,33
A3Cry 51,24 5,19 5,31
B;Cryo 61,63 6,42 13,16
B¢Crio 65,41 10,2 15,92
BCrz 57,83 6,07 8,81
D, ' 56,38 8,81 13,52
D;Coyo 51,55 -0,07 0,56
D3Coz 48,98 -0,51 2,38
D3Coso 49,86 -0,16 -7,36
D:Cr1o 55,61 8,08 11,86
DCry 55,79 5,85 8,55
E; 55,48 422 6,84
E3 56,71 427 8,72
ExCrio 53,57 5,14 6,02
E2Cr3o 51,68 6,58 7,94
ExMnyo 57,77 2712 8,02
ExMnso 56,65 3,26 7,19

Saten sir ve saten sir igine % 4’ er katilan D;, D3Cosg, E2Cr30, E2Cr3o
pigmentlerinin XRD paternleri Sekil 4.49° da verilmektedir.
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Sekil 4.49. 1250 °C’ de kalsine edilen saten sir ve saten sir i¢ine % 4’ er katilan Dy,
D5Cos0, E;Crsp ve E;Mnj, kodlu pigmentlerin XRD paternleri.

Duvar karosu seffaf sirda kullamgh olan pigmentler, yer karosu saten sirda
denendiginde gozle goriiliir yiizey hatalan olusmustur. Sekil 4.49 incelendiginde,
1250 °C’ de kalsine edilen D;, D3;Cos, E2Crs, E;Mns ve standart saten sinn XRD
paterni gorilmektedir. Saten sinn XRD paterni incelendiginde ZrSiOs ve
CaAlSi,0g fazlan gorilmektedir. Saten sinn kimyasal bilesiminde Zr ve Ca
varh@ dikkat cekicidir. Fazlann kinmm katsayilan ile icinde yer aldiklan
matrisin kinmim katsayis1 farki ne kadar fazla olursa 1518in geri yansitilmast
dolayis: ile ortiiciilik o kadar fazla olur [16]. Bilesimi olustururken pisirim
sicakliklannda bu fazlann erimemesi, eridikten sonra sogutma esnasinda
kristallesme kabiliyetine sahip fazlarin biyikligine ve yiizeydeki konumlanna
gore mat goriinth olusur [16]. Yer karosu saten sirda ZrSiO4 ve CaAlSi;Og fazlan
bu etkiyi gerceklestirmektedir.

Yapilan tiim denemelerde pigmentler sinn iginde ¢dziinmis, sirn rengini
bilesimi olgiisiinde deZistirmis ancak faz olusturabilecek kadar sira etkide
bulunamamuslardir.

Yer karosu saten sin L'a’b degeri incelendiginde, standart L* degerine
gore oldukca yiksek L* degeri (97,34) goriilmektedir. Bu saten sir i¢in aramlan
beyaz renk olmaktadir. A;Cryo ve A3Cryo pigmentlerinin renkleri incelendiginde,
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L’ degeri digmiis, a ve b  degerleri yiikselmistir. Renklerden de agikca
goriilmektedir. A3Cry pigmenti A;Cryo pigmentine gére daha bulanik koyu, daha
kahve renk olusturmustur (Sekil 4.40).

B grubu pigmentlerden B;Crio, BsCrip ve BCry kodlu pigmentlerin yer
karosu saten sirda renk dagilimu incelendiginde, krem, agik pembe goriilmektedir
(Sekil 4.41). Bu grupta duvar karosu seffaf sirda renklenmenin temelini Zn—Fe—Cr
ve Zn-Fe—Cr etkilesmeleri olusturur. Bu giigli etkilesme duvar karosu seffaf sirda
koyu kirmizi ve kahve renk vermektedir. Olugan kristal fazlar ve pigmentlerin yer
karosu saten sinn iginde ¢dziinmesi, duvar karosu seffaf sirda oldukga kararh ve
etkili olan Zn-Fe—Cr etkilesmesinin yer karosu saten sirda etkisini yitirmesine yol
agmaktadir. Bu yiizden renk dagiiminda bulanikhk mevcuttur. BsCryp kodlu
pigment Kiire konsantre pirit ati1 igermektedir. Bu hammadde sirin bilesiminden
oldukga etkilenmektedir. Duvar karosu seffaf sirda endiistriyel olarak son derece
kullamghi tahta rengi veren Bg¢Crio kodlu pigment, yer karosu saten sirda
¢oziinerek yap1 igindeki etkinligini yitirmis ve agik krem rengini vermistir. Ancak
buda endiistriyel kullamim igin olduke¢a iyi bir renktir. BCry kodlu pigment ise,
icerdigi ZnO, kromit ve Cr;0;’ den dolay1 Zn—Fe—Cr etkilesmesi daha kararli ve
digerlerine gﬁre daha kararli koyu kahverengi olusturmaktadir (Sekil 4.41).

D grubu incelenirse bu grupta Kiire konsantre pirit atig1 ve kromit igeren
D; pigmenti, bilesimindeki kromit ve sir etkilesmesinden dolay1r duvar karosu
seffaf sir icinde koyu turuncu kahve tonunda iken, yer karosu saten sir iginde
¢oziinmeden dolay1 ¢ok hos koyu krem renk vermistir. Endiistriyel uygulamalarda
bu renkte yer karosu igin fiime renkleri mevcuttur.

D3Co10, D3Co2 ve D3Cos kodlu pigmentlerin duvar karosu seffaf sirda
siyahtan mavi renge dogru degisen renk olusturmusglardir. Co-Fe—Cr etkilesimi
oldugu disiiniilmektedir. Ancak duvar karosu seffaf sirda D3;Co3o kodlu pigment
bilesimindeki fazla kobalttan dolayr rengi siyahtan koyu mavi tona dogru
degismektedir. Bu ii¢ pigmentin yer karosu saten sirda yapilan denemelerin renk
dagilimlan incelendiginde, D3;Cojo kodlu pigmentin rengi bulanik mavi olurken,
kobalt miktan recetede iki katina gtkmug olan D3Cozo kodlu pigmentin rengi koyu
bulamk mavi olmaktadir (Sekil 4.42). L'a’b degerleri incelenirse, D3Coio
pigmentinin kobalt miktarnmin artmast ile elde edilen D3Coz pigmentinin L'a’b’
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degerinde L' ve b degerinin diigmesi seklinde sonuglanir (Cizelge 4.14). b'
degerindeki diisme yapinin renginin mavi tonlara kaydiginin sonucudur. D3Cosg
kodlu pigmentin yer karosu saten sirda renk dagilmu incelendiginde, tamamen
mavi rengin hakim oldugu goniiliir (Sekil 4.42). Yer karosu saten sir ¢ok net bir
sekilde bu grupta renk ayiraci gibi davranmaktadir. Duvar karosu seffaf sirda
siyahtan mavi renge gegis noktasi, yer karosu saten sirda mavi rengin agiri mavi
tona kagmas: ile sonuglanmaktadir. D3Coszo kodlu pigment yiizeyi incelendiginde
yapidaki kobalt, cesitli mavi renkli fazlar seklinde olusumlar goriilmektedir.
Regetede optimumu asan kobalt, yer karosu saten sirda pigmentin ¢dziinmesi ile
bazi bolgelerde kendi fazini olugturmustur. D3Coso kodlu pigmentte renk dagilimu
homojen degildir. Bu kobalth olusumlar renk dagilimini bozmaktadir.

D1Cryo ve DCrz kodlu pigmentler duvar karosu seffaf sirda homojen, renk
olarak birbirlerine ¢ok yakin olan kirmizi kahve tonlan vermektedir (Sekil 4.43).
Duvar karosu seffaf sin bilesiminde bulunan ZnO, yapida Fe-Cr-Al-Zn
etkilesmesini gergeklestirmekte, kararli kirmuzi kahve tonunun kaynad: da bu
gicli etkilesme olmaktadir. D;Cryo, DCry kodlu pigmentlerin yer karosu saten
sirda renk dagilimu incelenirse, pigmentlerin duvar karosu seffaf sirdaki kararlt
renkleri saten sirda pigmentlerin ¢6ziinmesi nedeni ile renklerini kaybetmis ancak
endistriyel alanda kullanilabilir olan krem, koyu pembe renk olusmustur (Sekil
4.41).

E; ve E; kodlu pigmentler duvar karosu seffaf sirda gozle ayirt
edilemeyecek kadar yakin kahverengi olusturmustur (Sekil 4.44). Yer karosu
saten sirda bu iki pigment karsilastirilirsa, E; kodlu pigmentin rengi daha koyu
kahve goriinmektedir. L'a'b’ degerleri incelendiginde, Es; pigmenti E, pigmentine
goére az da olsa daha san ve beyaz kalmaktadir (Cizelge 4.14). Kromit miktar
arttiginda daha koyu tonlar elde edilmektedir.

E;Crio ve E;Crso kodlu pigmentleri, yapidaki Fe-Cr—Zn etkilesiminden
dolayr kahverengi renk vermektedir (Sekil 4.45). Cizelge 4.14 incelendiginde
ilave oksit miktar1 degismesi ile L'a’b degerlerinde degisme araliz oldukca
kiigiik degerler olarak goriiliir. Yani ilave oksit miktarn yapimn rengini ¢ok az

etkileyebilmektedir. Ilave oksitin etkisi yer karosu saten sirda renk olarak ¢ok net
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bicimde goriilmektedir. E;Cryp ve E;Crsp kodlu pigmentler yer karosu saten sirda
Cr miktanmn artmas: ile daha koyu ton vermektedir (Sekil 4.48).

ExMn;o ve ExMnj kodlu pigmentler duvar karosu seffaf sirda Fe—Cr—Zn-
Mn etkilesimi sonucu koyu kahve ve tonlan olusturmus ve ilave oksit miktan
degismesi ile L'ab degerlerinde degisme aralid oldukea kiigiik olmustur. Yani
ilave oksit miktan yapimnin rengini ¢ok az etkileyebilmektedir. Tlave oksitin etkisi
yer karosu saten sirda net bigcimde gériilmektedir. E;Mn;q gok etkili olmayan agik
yesil gorinmektedir. E;Mn3o kodlu pigment ise daha koyu tonda kahve rengine
donmiigtiir. Bunun sebebi sirda pigmentin  ¢Oziinmesi ile spinel yapi
olusturamayan MnQO’ in serbest halde yer karosu saten sir iginde etkilegimi
olabilir.

Genel olarak yer karosu saten sirda denenen pigmentler, saten sirin iginde
¢dziinmiis olup, renk olarak kararli olanlar yapiya kararliliklan oraninda renklerini
vermektedirler. Renk olarak kararli olmayanlar ise regetelerindeki ilave oksidin sir
icindeki Ca, Zn, Zr, Si ile etkilesmesi sonucunda bulanik endiistriyel kullammdan
uzak renkler vermiglerdir. Endiistriyel olarak saten sirda yapilan denemeler,
pigmentlerin kararlilig1 igin umut vermektedir. Endistride saten sir igin kullanlan

birgok boyanin rengi elde edilmistir.
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, triinlerin maliyetinde 6nemli bir yer tutan seramik pigment
uretim maliyetini diisiirmek amaciyla, dogal hammaddeler ve atiklar ile birlikte
saf oksitler kullanarak pigment iiretimi gergeklestirilmistir. Pigment iiretim
prosesinde kalsinasyon sicakhigi, Ogiitme siiresi, swra ilave miktan sabit

tutulmugtur.

o Kullamlan atiklar ilave oksit kullamlmadan pigment uretim siirecinden
gecirilmigtir. Atiklann  olusturdugu pigmentler duvar karosu seffaf sira
uygulandiginda, Seydisehir kirmizi ¢amur ati§1 agik yesil, Kiire konsantre pirit
ati81 acik sari, Samsun bakir tiretimi proses atig1 yesil renk olusturmaktadir.

° A grubu pigment tretiminde atiklann analizinden hesaplanan pigment
kangimlanmn kimyasal bilesimleri incelendiginde A4 kodlu pigmentin Fe;Os
orami diger gruptakilere gore daha yiiksek, Cr,O; oram ise daha distiiktiir (Cizelge
42). A;, Az A; pigmentleri homojen kirmizi renk vermekte, A; pigmenti ise
diger pigmentlere gore koyu kirmuzi renk vermistir. Bu farkhhigin kimyasal

kompozisyondan ileri geldigi diisiiniilmektedir.

° B grubu pigment iretiminde atiklarin analizinden hesaplanan pigment
kangimlanimin kimyasal bilesimler incelendiginde (Cizelge 4.2.), kendi iglerinde
farkhilik olmasina karsin renk dagiimlaninda farkliik olmamaktadir. Bu grupta
ogutme siirecinin yeteri derecede yapilamamasi uygun spineli olusturamamis bu

da renk gesitliligini saglamamugtir.

° Kiire konsantre pirit atig1 igeren recetelerde, pirit atifimun bilesiminden
gelen kiikiirtiin yapidan atilmasi, ©Ziitme surecinde gaz atimindan dolayr
degirmen i¢ basincimi arttirmaktadir. Bu yiizden 6giitme siireci yeteri derecede
yapilamamaktadir. Bu grupta Kiire konsantre pirit atigm kullanmadan Once

kalsinasyon siiresini arttrmak, kikirtin tamammn yapidan atidmasi icin
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gerekmektedir. Boylece Ggiitme prosesinde gaz atimi yaganmayacak ve yeterli

Ogutme siireci yapilabilecektir.

© Kromit ve limonit belirli oranda kullamilarak kahverengi ve tonlan elde
edilmektedir. Bu kangimlara MnO ilave edildiginde kahverenginin daha koyu
tonlar elde edilmektedir.

° Kromit, limonit ve Kiire konsantre pirit atif1 iceren kangima CoO
katilmasityla Co—Fe-Cr etkilesmesi sonucunda duvar karosu seffaf sirda siyah
renk elde edilmektedir. Artan CoQO oraninda renk dagilimi siyahtan maviye dogru
gecis yapmaktadir.

° MnO kullanilan tiim regetelerde yiizey kalitesini olumsuz etkileyen igne
deligi olusmustur. Bu igne deliginin MnO’ nun 1s1 ile indirgenmesinden meydana
geldigi disiniilmektedir.

° Duvar karosu seffaf ve yer karosu saten sinn bilegiminde bulunan ZnO,

regetede bulunan oksitlerle etkileserek kararli kahve tonlan olusturmaktadir [17].

° Kumlama atigna ilave edilen MnO, yesil renk veren spinel olusturmakta

ancak bilesiminde Cr olmamas: nedeni ile kahverengi renk olusmamaktadir.

° Kumlama atign ve kromit kangimmna Cr;03 ve MnO ayn ayn ilave
edildiginde elde edilen E grubu pigmentlerde, kromit ve saf oksitlerden gelen Cr,
yapida bulunan Fe ve sinin bilesiminde bulunan ZnO’ in etkilesmesi sonucunda
duvar karosu seffaf sirda kararh kahverengi olusturmaktadir [14, 17]. Olusan

kararh kahverengi renk kompozisyon degisiminden fazlaca etkilenmemektedir.
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° Kumlama atig1 ve kromit kangimmna CoO ilave edildiginde elde edilen E
grubu pigmentlerde, Fe-Cr—Co etkilesmesi sonucunda duvar karosu seffaf sirda
siyah renk olugmaktadir. |

° Yer karosu saten sirda yer karosu rejimi ile denenen denemelerin XRD
sonuglan tiim pigmentlerin, yer karosu saten sir bilesiminde ¢&zindGgiini
gostermistir. Yer karosu saten sir ile yapilan bu denemelerde endiistriyel kullanmim

potansiyeli olan birgok renk elde edilmistir.
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EK -1- KULLANILAN HAMMADDELER

Bu caliymada, kullamlan temel hammaddeler kromit ve limonittir.
Aynca Seydisehir kirmizi gamur atigi, Kire konsantre pirit atigi, Samsun bakir
tretimi proses atifi, kumlama ati1 (Entil A.S.) kullamlmistir. Bu hammadde ve
atiklarin 6zellikleri detayl: olarak agiklanacaktir.

Kromit

Fe0.Cr,0; formiilii ile tammlanan ve oksit spinel grubu minerallerinden
olan kromit, Fe, Mg, Al, Ca ve Si’'un ¢esitli bilesiklerinden olusan
safsizhiklarindan dolayr kangik bir yapi gostermektedir. Refrakterlerde, sirda ve
emayelerde renklendirici madde olarak kullanilan kromit, olduk¢a Gnemli bir
mineraldir. Yiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olan kromit piyasalarda
bol miktarda bulunmas: ile pigment iiretiminde potansiyel pigment kaynagidir.
Sirlanin  renklendirilmesinde ticari pigmentlerin yamnda kromit ilavesi
renklendirme maliyetini diigiirmektedir [5]. Bununla birlikte ham kromitin sirlarda
renklendirici olarak kullanilmas: kahverengi lekeler olusmasina ve rengin saridan
kahverengiye dogru degismesine sebep olur.

Kromit; kiibik kristal sisteminde, demir siyahi, koyu kahve renkli, yan
metal parlakliginda, masif taneli kompakt bir mineraldir. Erime sicaklig 2180°C
dir. Kromit teorik olarak %68 Cr,0;3 ve %32 FeO igermektedir. Kromit graniil ve
kompakt kitle, ender olarak oktahedral kristal halinde bulunur [18].

Kromit derin ultramafik magmada olusan ve ik kristallenen

minerallerdendir. Magma ye! nde yavasca sogudukca, kromit kristalleri de
olusmaya baglar. Yiiksek yogunluklanndan dolayr derinlere inerek konsantre
olurlar. Kromit ultramafik kayaglar halinde bulunacag: gibi metamorfik kayag
halinde de bulunabilir [6]. Erken kristallendigi igin yiiksek sicaklik ve basing
etkilerine karyi daha dayamkhdir. Bu ozelliklerinden dolayr refrakter tugla
bilesimlerinde ve finnlarda kullanilabilir.

Diinya kromit iiretiminde ve ihracatinda basta gelen ulkeler sirasi ile

Giiney Afrika, Tirkiye, Amavutluk ve Hindistan dir.
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Kromitin bashca titketim alanlan metaliiji sanayiinde (paslanmaz celik
tiretiminde), refrakter ve dokiim sanayiinde (manyezit krom tuglalar, harglar ve
dékiim kumlan) ve kimya sanayiindedir [5]-

Limonit

Limonit tek basina bir mineral olmayip benzer hidrate demir oksitlerin
kangimuidir (2Fe;03.3H,0). Kolay uflanir yamusak bir yapidadir. Limonit %58 —
59 demir oksit igerir.

Demir mineralleri ile yapilan c¢aligmalarda kalsinasyon isleminin
numunelerin renkleri tizerindeki etkisi gézlenmigtir. Kalsinasyon isleminden sonra
tim numunelerin renk tonu kizil veya kahverengiye dontismiistiir. Bunun nedeni
organik bilesiklerin yanarak uzaklasmasi ve kimyasal baghi suyun yanarak
uzaklagsmasidir. Limonit kalsinasyon igleminden sonra saf denebilecek bir demir
oksidi verebilmektedir [19].

Limonit, kristallerinin kii¢ikliigi nedeni ile mikroskop altinda izotropik
bir goriinim verir. Genellikle oksitlenmis demir veya metal cevher yataklannin
icinde veya kenarinda sedimanter yataklar seklinde olusur. Pirit gibi diger
minerallerin psedemorfu olarak bilinir. Bunun anlamu limonit ile pirit kristali yer
degistirir ve pirit kristallerinin geklini alir. Limonit kalsine edilerek susuz hale
donistirilebilir. Demir minerallerinin kalsinasyonunda, kalsinasyon siiresi, 1sist
ve atmosferinin olusan demir oksidin rengi iizerinde etkisi vardir.

Turli renklerde olup bunlar sandan turuncu veya koyu kizila kadar
degisebilmektedir. Kiiba, Veneziiella, Brezilya, Angola, Zaire ve Hindistan’ da
genis limonit yataklan mevcuttur [20].

Seydisehir Kirmizi Camur Atigi

Aliiminyum metali iiretiminde baslangic maddesi aliminadir. Aliimina
ise boksitlerden bayer prosesi ile uretilir. Bu proseste kostik soda muamelesi ile
aliminyum igerigi ¢ozeltiye alinir, ¢ozeltinin bir siire daha sicakta bir siire
tutulmas: ile desilikasyonu saglanir ve desilikasyon ile ¢dzeltinin igerdigi silika
¢oziinmeyen sodyum aliiminyum silikatlar halinde aynlir [23]. Bayer prosesi

sonucunda, sodyum aliiminat c¢ozeltisinden ayrilan ve ¢oziinmeyen sodyum
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aliminyum silikatlar yaninda ana bilesen olarak demir ve titan oksitleri de igeren
bu kati atik, tiivenan cevherin yapisina bagh olarak Ca, Mg, V, Zr, Th, U, La, Sc,
v.b. gibi elementleri de igerebilmektedir. %40’ a varan oranlarda su iceren Bayer
prosesi artiina: kostik jenerasyonuna tabi tutulmugsa kahverengi camur,
tutulmamigsa kirmizi gamur denmektedir [23].

Kimuzi ¢amurun kimyasal bilesimi % Na,O: 16.24, %MgO: 0.7,
%A1L0;: 21.05, %Si0;: 24.2, %K20: 0.58, %Ca0: 3.52, %Ti0,: 4.28, %Fe0;:
29.43 olarak tespit edilmigtir.

Uretilen bir ton aliimina veya 0.5 ton aliiminyum metaline karsilik,
yaklagik olarak 1 ton kirmizi gamur (kuru baza gore) meydana gelir. Bayer prosesi
ile islenen her ton boksitin yaklasik olarak %40 1 kirmizi gamura gegmektedir.
Giderek artan aliminyum metali iiretiminde kirmizi ¢amur, artan onemde atik
sorunudur. Onemli miktarda kostik soda ve aliiminyum kaybina neden oldugu
gibi, giines 1ziginda kuruyan kirmizi ¢amurlann riizgarla ugarak havay: kirletmesi
ve kostik icermesi nedenleri ile gevresel sorunlara da sebep olmaktadir [23].

- Kiire Konsantre Pirit Atigx

Uygun nitelikteki kinict ile uygun tane boyutuna getirilen hammadde,
flotasyon prosesinden gegirilip, yapisindaki bakir konsantresinin bityitk kismindan
ayngtinlmaktadir. Geriye 2. flotasyona gidecek olan pirit yiizdesi yitksek yan atil
camur kalmaktadir. Yilik 930 bin ton cevher iglenen tesiste, flotasyonun birinci
kademesinde bakir konsantresi elde edilebilmekte ve geriye kalan kisim ise pirit
devresine gonderilerek pirit konsantresi uretimi yapilmaktadir. 2.cil flotasyon
sonucu atil olarak depolanan miktar 590 bin ton / yildur.

Samsun Bakir Proses Atii

Bakir iiretim prosesi sonucunda finnda kalsinasyon islemi uygulanan
yan mamil, kirma, o6Zitme ve siflandirma proseslerinden gegerek, uygun
kosullarda flotasyon prosesine tabii tutulmaktadir. Flotasyon prosesi sonucunda 2.
faz olarak atil malzeme elde edilmektedir.

Samsun bakir proses atigi, kimyasal bilesimine bakildiginda, %CuO:
0.6, %MgO: 15.5, %AL0s: 4.4, %Si0,: 26.8, %K20: 0.78, %Ca0: 4.11, %ZnO:
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1.71, %Fe;05: 46.05, %PbO: 0.039, %As;03: 0.003 olarak dlgilmigtir. Fabrika
sahas! icinde yaklasik 100 bin ton atik mevcuttur. Ayrica her yil 100 bin ton atik
tretilmektedir. Stoklanan atik, ¢ok ince taneli olmasi nedeni ile tozuma yolu ile
gevreyl etkilemektedir. Cimento sanayiinde ve dolgu malzemesi olarak yapi
sektoriinde kismen kullaniimaktadir.

Kumlama Atigi (Entil A.S.)

Demir celik sektoriinde gok Gnemli proses olan sekillendirme (dokiim)
prosesinden sonra, dokimii yapilan parga yiizeyinde, kaliplarin yapisindan
kaynaklanan gesitli dokim izled ve c¢apaklar olugmaktadir. Nihai iiriiniin
goriintiisi ve fiziksel Ozelliklerini etkileyen bu olusumlar, oldukga basit bir ara
prosesle diizenlenmektedirler. Kum taneleri, belirli sicakbk ve hizda yan
mamuliin yiizeyine puskirtilerek yiizey olusumlan giderilmektedir. Proses
tekrarlandikga, biyiik bir yiizdesi silika olan kum taneleri malzemeden gelen
cesitli metal bilesimlerini sicaklik ve basing etkisi ile yapisina almaktadir. Sonugta
silikamin yaminda yitksek oranda metal igeren kompozit denebilen yapilar
meydana gelmektedir. Dokiim cinsi ve zamana bagh olarak igerikleri

degismektedir.
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