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Kirmizi Demir Pigmentinin ( Kirmizi Fe,O; ) Eide Edilmesi

Sentetik Fe,O; pigmenti, FeCl; ¢ézeltisinden veya FeSO, ¢ézeltilerinin nitrat asidi
veya hava ile yiikseltgenmesi sonucu elde edilmigtir. Elde edilen ¢okeltiler ya adi etiivde
yada dondurarak kurutma metodu ile kurutulmuslar ve daha sonra 300 °C ve 500 °C ’lerde
kalsine edilmislerdir. Kalsine edilmis trinler, Fe (II) ve Fe (III) oksit igeriginin yanisira yag
absorbsiyon sayilanmin tayini ile karakterize edilmis, bazi durumlarda da mikroskobik

goéruntilerinin fotograflan ¢ekilmigtir.

Bu ¢aligmada elde edilen kalsine sentetik demir oksit partikiillerinin yag absorbsiyon

sayilari, hemen hemen her durumda ticari demir oksit pigmentlerinkinden daha yiiksektir.



ABSTRACT

Preparation of Red iron Pigment (Red Fe20;)

Preparation of synthetic Fe,O; has been attended from ferric chloride solutions, and
ferrous sulphate solutions by oxidation with either nitric acid or air. The obtained
precipitates were either oven or freeze dried, then calcined at 300 °C and 500 °C. These
calcined products were characterized by the determination of ferric and ferrous oxide
contents as well as oil absorption numbers, and then their micrographs were also obtained in

SOMeE Cascs.

Almost in all cases the oil absorption numbers of the calcined synthetic iron oxide

particles obtained in this work were higher then those of commercial iron oxide pigments.



I.GIRIS

1.1. Pigment Tamimi ve Tarihgesi

Pigmentler, 6zellikle yagh boya, plastik, kauguk, tekstil ve miirekkeplerde ayrca
diger bazi1 malzemelerin renklendirilmesinde, yiizey 6rtme islemlerinde ve korozyona karst

dayanikliligin arttinimasinda kullanilan organik ve anorganik maddelerdir.

Pigmentier ve diger renk maddeleri tarih 6ncesi zamanlardan beri bilinmektedir. Buz
¢af1 zamanlaninda insanlar dogal okrlan (topraklarn) boya maddesi olarak kullanmiglardir.
Giiney Fransa, Kuzey Ispanya ve Kuzey Afrika’da buz ¢ag insanlanmn magaralarda kémir,
toprak ve kil kullanmak suretiyle yaptiklan isaretlerden yola gikarak bunlann 30 000 yildan
onceki zamanlarda kullamldign samiimaktadir. Comlekgilikte, 1.O. yaklasik 2000 yillarinda
dogal okrlann yakilmasi suretiyle kirmizi ve mor pigmentler elde edilmekteydi. Arsenik
salfit ilk saf sani, ultramarin ilk mavi, yesil toprak ve malahit (bakir tast) ilk yesil pigmentier
olarak kullamlmslardir'.

Yaklagik orta ¢afin sonuna kadar pigmentler konusunda, tekstil boyarlan disinda,
kayda deger bir gelisme olmamistir. Ancak Ronesans ile birlikte Ispanyollar Meksika’dan
kobalti ve kobalt oksiti getirmisler, buna bagli olarak Avrupa’da kobalt igerikli mavi
camlarla birlikte pigment alaminda biiyiik gelismeler gozlenmigtir. Pigment endiistrisinin
baslangict ise 1704 *te Berlin mavisi, 1777 ’de kobalt mavisi, 1778 "de Scheele yesili ve
krom sanisi kullamlmak suretiyle 18. yy. ’da olmustur. 19. yy. da hizh bir sekilde
ultramarin, guitnet yesili ile kobalt, demir ve kadmiyum pigmentleri bulunmus ve 20. yy. *da
ise bu alanda artan oranlarda endistriyel arastirmalar yapilmigtir. Son yiizyilda kadmiyum

kirmizisi, mangan mavisi, molibden kirmizisi yeni koyu renkler, anatase ve rutil



formlanindaki titandioksit, kursun titanat ve igne seklindeki ¢inko oksit de yeni beyaz

pigmentler olarak pazarda yerlerini almiglardir.

Demir oksit pigmentlerinin iiretim miktarlanina iliskin kesin degerler olmamakla
birlikte diinyadaki fretimi sentetik demir oksitlerde 1977 *de 400 - 500 bin ton, dogal
oksitlerde ise 100 bin ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Uretildigi baslica tlkeler
sentetik pigmentler igin Almanya, Amerika, Ingiltere ve Japonya; dogal pigmentler icin de
Fransa, Ispanya, fran ve italya *dir’.

1.2. Pigmentlerin Baslica Kullamim Alanian

Pigmentler sulu boya, lak, sentetik boyalar, kagit ve dokuma baski boyalan, deri
boyalari, yapt malzemeleri boyalan olarak; aynca mumlu bezlerin, suni derinin, lastigin,
polimerierin ve kagitlarin boyanmasi ve doldurulmasi, kozmetik iiriinlerinin, emayenin,

seramifin ve camin boyanmast alanlarinda oldukg¢a yaygin sekilde kullaniliriar.

Guniimiizde boyalann miimkiin oldugunca ince bir tabaka olusturmast istendiginden,

optimal 6zellikli 1yi 6rten ve kolay 1slanabilen pigmentler tercih edilir.

1.3. Pigmentlerin Siniflandiridmas:

Pigmentler kaynak bakimindan dogal ve sentetik, bilesim bakimindan ise organik ve
anorganik pigmentler olarak simiflandinlirlar. Pigment se¢imi ve kullaniminda en ¢ok goz
oniinde bulundurulan ve hatta ilk amag, renk oldugundan, sitmiflandirmalar daha ¢ok renklere
gére yapilir.

Organik pigmentier genellikle suda ve yaglarda g¢ozindiklerinden, yaglhh boya

imalinde kullamilabilmeleri i¢in lak haline getirilerek ¢6ziinmeleri onlenir.  Laklar,
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oksidasyona dayanikli boyar maddelerin baz1 metaller, tuzlar veya tanenle birlesmesinden
dogar, daha dogrusu adi gegcen maddeler renkli bilesige bir dayanak vazifesi gorir. Yalmiz
lak teriminin vernik ile kangtirilmamas1 énemli bir noktadir. Zira vernikler, dogal veya
yapay reginelerin yada selillozik bilesiklerin ¢oziinebilen ¢esitli boyar maddelerie
renklendirilmis ¢éziicilerdeki gozeltileridir’.

Konu ile ilgisi bakimindan burada yalnizca anorganik pigmentierden bahsedilecektir.
Sekil 1.1 *de anorganik pigmentlerin DIN 55944’ ¢ gore siniflandiriimasi goriilmektedir”.

Bu smiflandirmaya gore anorganik boya maddelerin ilk 6memli Gyesi anorganik
pigmentlerdir. Dogal anorganik pigmentler, dogada bulunan yesil toprak, sienna, grafit gibi
anorganik maddelerin 6giitme, durultma, kurutma gibi mekanik islemlere tabi tutulmasiyla

elde edilirler.

Sentetik anorganik pigmentler ise anorganik hammaddelerin kimyasal ve/veya
fiziksel déniisimii (¢oziiniirlestirme, ¢oktiirme, kavurma, vs.) ile elde edilirler. Titandioksit,
litopon, ¢inko beyazi gibi beyaz pigmentlerin optik etkileri agirhkl olarak segimli olmayan
151k dagilimina;, demir oksit siyahi, kurum gibi siyah pigmentlerle kadmiyum, ultramarin,
krom sansi, molibden kirmizisi, kobalt mavisi gibi koyu pigmentlerin optik etkileri ise

segimli 151k absorbsiyonuna baghdir.

Parlak pigmentler, yiizeysel olusturulmus, megalik veya kuvvetli 11k kirabilen
pigment pargaciklandir ve yansima altinda parlaklik etkisi gosterirler. Altin ve aluminyum
bronzlar metal etkili parlak pigmentlere birer 6mek olup, ¢inko veya kursun tozu gibi metal
tozlan, metal etkili pigmentier olarak adlandinimazlar. Bunlar daha ziyade korozyondan
koruyucu Ozellikleri itibariyle kullanilirlar. Sedefimsi pariak pigmentler, seffaf
yaprakgikiardan olusurlar. Paralel dizenleme durumunda ¢ok kez yansimadan dolay
sedefler icin karakteristik olan parlakligi gosterirler. Yaprak kalinhif:, girisim yoluyla
gokkusag parlaklifs etkisi saglar. Ozel uretilmis bazik kursun karbonat, bizmutoksikloriir ve

mika Gizerinde ¢oktiiriilmiis titandioksit sedefimsi pigmentlere birer 6rnektir.
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Sekil 1.1.: Anorganik Boyar Maddelerin Siniflandiniimasi




Son zamanlarda metaller, metaloksitler, magnezyum florir ve g¢inko siilfit gibi
maddeler yiksek vakumda buharlagtinlmak suretiyle renk vericiler olarak sik sik
kullamlmaktadirlar. Buharlastinlmis tabakalar olarak adlandinlan bu pigmentlerin ya
kendileri renklidir yada tabaka kalinligina baglh olarak girigim etkisi gosteririer.

Isildayan (liminesans) pigmentler, fluoresan ve fosforesan (fosforgil) pigmentler
olmak iizere iki grupta incelenirier. Liminesans terimi, fluoresan ve fosforesan igin bir iist
ifadedir. Ekran ve fluoresan lambasi pigmentleri, radyoaktif isildayan pigmentler gibi
fluoresan pigmentlerin optik etkilen, se¢imli 151k absorbsiyonuna ve (UV- 1ginlan ve/veya
kisa dalga boylu 151n gibi) enerjice zengin iginlarla uyanimis ilave bir liminesansa baghdir.
Cinko siilfit ve toprak alkali stilfitler gibi fosforesan pigmentierin optik etkileri ise, enerjice
zengin 15inlarla uyanimis bir liminesans ve 151k absorbsiyonunun yanisira igik dagilimina da

baghdur.

Anorganik boya maddelerin diger iiyesi ise dolgu maddeleri olarak kullamlmaktadir.
Bunlar, dogal ve sentetik dolgu maddeleri olarak simiflandintirlar. Dogal dolgu maddeler,
dogada bulunan anorganik maddelerin mekanik ve/veya kimyasal iglemlere tabi tutulmasiyla
uretilirler. Baryum siilfat, tebesir, kalsit, dolomit, talk, kaolin ve grafit bunlara birer
omektir. Sentetik dolgu maddeleri ise yine anorganik hammaddelerin kimyasal ve/veya
goziiniirlestirme, ¢Oktiirme, tavlama gibi fiziksel dontsami ile tretilirler. Coktiiriilmiig
kalsiyum karbonat, ¢6ktiirtilmiis silikatlar ve karbon siyahi da sentetik dolgu maddelerine iyi

birer 6rnektirler.

1.4. Pigmentierin Fiziksel Ozeliikleri

Pigmentlerin asafida agiklanacak tiim fiziksel dzellikleri pigmentlerin rengi, renk
siddeti ve 6rtme giici tizerine etkilidir®.



Anorganik pigmentler, ylzey ortme sistemlerinin bag komponenti olup koruma
fonksiyonunu dogrudan etkilerler. Boyar maddelerin aksine suda ¢6ziinmeyen maddeler
olan pigmentler, ¢ok ince kati tanecikler halinde kat1 asilt: olusturarak uygulanirlar ve yagh
boyalarda filmi saglamlastirarak antikorozif ozelligi arttinrlar.  Ornegin, demir oksit
pigmentlerin metal korumasina yardimi kimyasaldan gok fizikseldir.

Yine gesitli kullamim alanlarina sahip kobalt, kadmiyum, krom, demir, vs. anorganik
pigmentler igin ylizey alani ve subuhar adsorpsiyon izotermlerinin dl¢iilmesi suretiyle gesitli
galismalar yapllmistlr5 . Adsorpsiyon, bir tiretim metodundan digerine degisen yiizey alanina
baghidir. Yiksek adsorpsiyon, kobalt mavisi ve siyahi ile bazi demir oksit pigmentlerinde,
ditgikk adsorpsiyon ise kadmiyum pigmentlerinin gogu ve kobalt, demir pigmentlerinin bir

kisminda gozlenmigtir.

1.4.1. Pigmentierde Tanecik Boyutu ve Sekli

Pigmentlerde tanecik boyutu ve sekli; renk tonu, értme giicii gibi 6zellikler fizerinde
etkilidir. Ornegin, demir oksit pigmentierinde sanms1 kirmizi igin tanecik boyu 0.1p
civannda iken mor tonlar igin yaklagik ipm *dir. Bunun yamisira ignemsi yapidaki ¢inko
oksit kristalleri boyalanin dayantkhihi ve kirilganh@inin azalmasi yéniinde oldukga etkilidir.
Tane bliyiiklagintn 6rtme giicti tizerine etkisi ise buytiklik azaldikga 6rtme giiciiniin artmasi
seklindedir.

Bir numunede boyut dagilimi ya da ortalama boyutun bilinmesi bazen gok gerekli
olur. Herhangi bir durumda ortalama boyutu hesaplamak igin boyut dagiliminin belirlenmesi
gerekir. Bunun i¢in gogunlukla elektron mikroskobu ya da optik mikroskoplar kullanihr.
Alet segimi, Tablo 1.1 *de gostenldigi gibi partikil boyutu araligina baghdar.



Tablo 1.1.: Partikil Boyutu Olgiimi i¢in Mikroskop Segimi*

Boyut Araii§ (um) Mikroskop
10-100 Stereobinokiiler
1-100 Mono objektif optik mikroskop
0.1-10 Taramali elektron mikroskobu
0.001-1 Transmisyon elektron mikroskobu

1.4.2. Kirilma indisi

Pigmentlerde kinlma indisi, 6rtme giici veya difer bir deyisle taban rengini
gorinmez hale getirmek i¢in olan boyama giicii lizerine etkilidir. Boyanmin 6rime giiciini
baglayicilarin kinlma indisi ile pigmentin kinlma indisi arasindaki fark belirler. Farkin
biyik olusu ortme giicini artnr. Bu konuda Fresnel tarafindan asafidaki esitlik

verilmistir®,

(n, - n2)2

R-_—___._

(n, + nz)2

R : Fresnel yansimasi
n; : Pigmentin kirilma indisi

n, : Baglayicimin kirilma indisi

Burada da 6rime giicinin kinlma indisleri arasindaki farka bagh oldugu acik¢a
gorilmektedir. Agafida Tablo 1.2. *de bazi boya maddelerinin kirilma indisleri verilmistir.
Tablodan da gorildigi gibi titan dioksit en yitksek kirilma indisine sahiptir. Baglayicilarn
gofunlugu ise 1.47 ile 1.52 arasinda degisen kinlma indislerine sahiptirler. Bu yiizden,
értme gitcll bakimindan en etkili pigment titan dioksittir. Bununia birlikte sunu da ilave
etmek gerekir ki, genellikle, koyu renk pigmentler daha gok itk gegirmez (donuk, opak)



olmalan nedeniyle agik renkli pigmentlerden daha etkilidirler. Pigmentlerin drtme giict
ayrica giines iginlaninin drtme yizeyine ve tabana olan zararh etkilerini minimuma indirgeme

acisindan da énemlidir.

Tabio 1.2.: Bazi Boya Maddelerinin Kirilma indisleri®

Madde Keirima Madde Kinima
indisi indisi
Rutil Titan Dioksit 2.76 Kalsiyum Karbonat 1.57
Anatas Titan Dioksit 2.55 Kaolin 1.56
Cinko Sulfir 2.37 Silika 1.55
Antimon Oksit 2.09 Fenolik Regineler 1.55-1.68
Cinko Oksit 2.02 Melamin Regineleri 1.55-1.68
Bazik Kursun Karbonat 2.00 Ure - Formaldehit Regineleri | 1.55-1.60
Bazik Kursun Silfat 1.93 Alkid Regineleri 1.50 - 1.60
Baritler 1.64 Dogal Regineler 1.50-1.55
Kalsiyum Suifat (anhidrit) 1.59 Cin Agact Yag (tung oil) 1.52
Magnezyum Silikat 1.59 Keten Tohumu (bezir) yag 1.48
Soya Fasulyesi Yagi 1.48

1.4.3. Dispersiyon -~ Kolay Dagiima Kabiliyeti

Pigmentler yapt bakimindan ¢ok sayida partikiliin tek bir kompozisyon gibi
davrandifi bir demet olarak dastniilir. Bu yiizden kullamm igin, tipka lifler gibi, bu
partikiillerin birbirinden ayriimasi gerekir. Bu islem ise “Dispersiyon” olarak bilinir.
Genellikle dispersiyon prosesi bir §giitme isiemi ve buna bagh olarak gerekli ekipmam

gerektirir.  Bir pigment tozunun uygun sistemdeki dispersiyonu da boyalann, vazi



miirekkeplerinin vb. olusumunu saglar. Bunlann son rengi ve diger uygulama o6zellikleri

pigmentin yapildifi metoda ve diger fiziksel 6zelliklerine baghdir.

Disiik dispersiyon derecesi, yigiima ve pihtilagma ile birlikte, renk ve renk giddeti ile
ortme giicliniin azalmasina sebep olur. Dispersiyon derecesinin dogrudan 6l¢iimii miimkin
degildir.

Kolay disperse olan demir oksit pigmentlerin tretimine iligkin bir yontem de
mevcuttur’. Buna gore gesitli yollarla iretilen ve dispersiyon kabiliyeti zayif olan mevcut
pigmentler, monohidrik, tercihen suda ¢oziinebilen alifatik ve sikioalifatik, 4-12 karboniu,
bozunmadan buharlastinlabilen n-butanol, isobutanol, 1-pentanol, isopentanol gibi alkollerle
belirli bir siire yogurulurlar. Daha sonra, ya atmosfer basincinda sicaklikla ya da dondurarak
kurutma yontemiyle kurutulurlar. Béylece daha kiigiik taneli ve kolay dagilabilen pigment

elde edilir.

1.4.4. Ya§ Absorbsiyonu

Yag absorbsiyonu (yag sayist), boyadaki pigment baglayici oraminin bir dlgiisiidiir.
Yag absorbsiyonu arttikga, belli viskozitede bir dispersiyon igin gerekli olan baglayic
miktan da arimaktadir. Bu durum pigment partikilleri arasindaki bosluklann yag tarafindan
doldurulmas: ile agiklanabilir. Bazen yag miktan pigment yiizey alaninin reaktivitesine de
baghdir. Parcaciklanin gézenck hacmi, bir baska deyisle porozitesi, pargacik buyikitagi
dagihimi ve bilhassa pargacik sekli (yaprak, gubuk, igne) ile belirlenir. Cubuk seklindeki
pigmentler hacmen aym miktardaki kiiresel tanecikli pigmentiere oranla yiksek yag
absorbsivonuna sahiptirler. Spesifik yiizey kiicilditkge diger bir deyisie kiiresel taneciklerin
capi1 bityliditkkce yag absorbsiyonu azalmaktadir.



1.5. Demir Oksit Pigmentieri

Demir oksit pigmentlerin endiistriyel agidan 6nemi son yillarda biyik oranda
artmigtir. Bunun sebebi de san, kirmizi ve kahverengi iizerinden siyaha kadar ¢ok genis bir
renk skalasina sahip olmasidir. Ayrica is18a ve havaya karsi dayamkli olmasinin yanisira
ucuzdur. Genel olarak demir oksit pigmentlerinin dzelliklerini Tablo 1.3. ’de gérmek
miimkiandiir.

1.6. Kirmizi Demir Oksit Pigmentieri

Kirmiz: anorganik pigmentler grubunda en énemli alt grup ¢esitli demir oksitlerden
meydana gelmistir. Bunlar dogal minerallerden elde edildigi gibi (dogal demir oksit
pigmentleri) kimyasal prosesler sonunda da elde edilirler (sentetik demir oksit pigmentieri).

1.7. Dogal Kirmizi Demir Oksit Pigmentleri

Hematit, limonit ve siderit kirmiz pigmente donisen belli bash cevherlerdir. En gok
kullamlan ve endiistriyel agidan 6nem kazanmis olam hematittir. Hematit (a-Fe,05) biyiik
miktarlarda Malaga yakinlarindan (Ispanya kirmizisi) ve iran Kérfezi’nden (fran kirmizisi)
elde edili. Ispanya kirmizisi, kahverengine kacan bir renk tonuna sahiptir.  Suda
¢oziinebilen tuz igerigi ok azdir ve Fe,O; igerigi % 90 in iizerindedir. Iran kirmizisi ise en
parlak dogal demir oksittir. Tablo 1.4. *de Iran kirmuzisi icin gesitli pigment 6zellikleri
goriilmektedir.
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Tablo 1.4.: Iran Kirmizisinin Ozelllikleri’

Yag Partikil | Spesifik |
Yoguniuk | Absorbsiyonu %?:; Biylkiagh Yizey % Fe,0;

{glem®) | (g.Ya§ /100 g. (cmg) 325 mesh Alani % MnO,
Pigment) (min %) (m*g)
4.34 i3 1536.38 995 47 74

Dogal kirmiz1 demir cksit pigmentlerinin en goz alic1 6zelligi, ticari uygulamalarda
kargsilagilan tiim sartlarda kararli olmalandir. Giines 15181, nem, alkali ve zayif asitlerden
kimyasal ve fiziksel olarak etkilenmezler. Solventler, yaglar ve recinelerle reaksiyona
girmedikleri gibi bu sistemlerde kolay disperse olurlar. Digitk maliyetli olduklarindan
otomobil ekipmanlarinda ve gelik yapilarda yayginca kullanilirlar.

1.7.4. Dogal Kirmizi Demir Oksit Pigmentierinin Uretimi

Uretimde hematit, limonit, siderit ve magnetit olmak tizere dért tip cevher kullamilir.

Islem ise ii¢ veya dért asamadan ibarettir. Bunlar;

1. Istenmeyen safsizhklann alinmasi ve tanecik biyiklagini azaltmak igin ilk
ogitme ve simiflandirma,

2. Nemin alinmasi igin kurutma,

3. Sulu demir oksitlerin susuz hale getirilmesi (dehidrasyonu),

4. Pigment verimini arttirmak igin basit 6Ziitme.

Kurutma asamasi dehidrasyon ile su kaybim 6nlemek igin 115 °C *yi gegmemelidir.
Dehidrasyon reaksiyonu ise agagidaki sekilde gosterilebilir:

181
FCzO;;'X HZO —> FezO3 + XHgOT

(sar1) (kirmizi)



1.8. Sentetik Kirmizi Demir Oksit Pigmentieri
Yaygin kullanimda dort tip sentetik kirmizi demir oksit pigmenti vardir’. Bunlar;

A. Genellikle metalik demir ve oksijen varliginda sulu ¢ozeltiden yavasca ¢oktiirme yolu ile,
B. Demir siilfatin (FeSO,.7H,0) kalsinasyonu ile ( Copperas kirmizisi),
C. Sentetik siyah demir oksidin oksidasyonu ile,

D. San demir oksidin termal dehidrasyonu ile elde edilirier.

Tanecik sekli ve fiziksel 6zellikler bakimindan farklilik gosterirlerse de aymi temel
Fe,O; yapisindadiriar. Her tir, agik kirmizidan koyu kestaneye defisen genig bir renk
skalasinda lretilebilir ve bunlar Gretim metoduna bagli olan farkh fiziksel o6zelliklere
sahiptirler.

Tum sentetik kirmizi demir oksitler yikamaya, asit ve alkalilere, ultraviyole 15i1ga,
istya son derece dayamiklidirlar. 400 nm altindaki dalga boylanndaki 15181 yansitmaz ya da
¢ok az yansitiriar. Bu yiizden plastik, boya, kafit ve elyaf bilesimlerini gines 1si8indan
korurlar. Yaklasik 1200 °C ’lere kadar herhangi bir degisiklik gostermediklerinden her
plastik, kauguk veya elyaf sisteminde 1si dayaniksizhigy, kimyasal bozunma gibi bir
problemle karsilagsmaksizin kullamliriar. Copperas kirmizisi oksitleri, 6zellikle kauguk
uygulamalaninda daha kullamlighdir  Ayrica ekonomik olarak maliyetieri de oldukga
dagtktir.

1.8.1. Sentetik Kirmizi Demir Oksit Pigmentierinin Uretimi

Onceleri sentetik kirmizi demir oksit eldesi igin hammadde olarak sap (aliminyum
siilfat) veya vitriol (demir siilfat) camuru ile stlfat asidi tiretiminden agifa ¢ikan kirmizi
camur gibi siilfat igeren bilesikler kullamlirdi. Bu yolla kazanilan pigmentler, hafif

13



kahverengimsidir, 6nemli derecede suda goziinebilen tuzlar igerirler. Genelde harmanlama

maddesi olarak kuilanmilan bu pigmentlerin giiniimiizde pratik olarak pek 6nemi yoktur.

Ortalama tanecik bayuklaginde, tanecik biiyukliga dagiliminda, tanecik gseklinde v.s.

6zelliklerde yiksek degerli kirmizi demir oksit Uretimine iligkin ¢esitli yOntemler

10-15 i . : .
mevcuttur . Bunun yanisira, yan mat demir oksit pigmenti Gretimi de mimkindir'®,

Dogal pigmentlerin aynimasinda ve ogiitilmesinde gorilen zorluklara karsihk bu
yontemlerle amaca yénelik olarak optimal ézelliklerde ve kismen de tamamen yeni renk

tonlarinda tiretim yapmak mimkiindir.

1.8.1.1. Goktiirme Prosesi

En ¢ok karsilasilan ve kullamlan yontemdir. Oyle ki, kimmzi demir oksitlerin
yanisira anorganik pigmentlerin biyikk ¢ogunlugu bu yontemle dretilir. Yontemin esast
oksijen varhiginda sulu ¢gézeltiden alkali ilavesiyle yavasca ¢oktiirmedir. Coktiirme prosesi

dért ana kademeden olusur:

- Coktiirme,
- Kurutma,
- Kavurma,

- Ogiitme.

(Coktiirme: Daha Once de belirtildigi gibi oksijen varlifinda sulu ¢ézeltiden alkali
ilavesiyle ¢6ktiirme agsamasidir. Genel olarak ¢ozeltilerden ¢oktiirmeyle ince tanecikler elde
edilir. Bu da sitma ile doniisimde iy sonug verirken, Griinlerin iyi yikanamamasina sebep
olabilir. Bu asamada komponentlerin ilave edilis sirasi veya kangma ortamina beraber
konulmasi, pH, ¢okme temperatiirli, ¢okme siiresi gibi faktérler pigment ¢zelliklerini biiyitk

Slgide etkiler. Cokelme triini filtrelenir ve yikanir,

14



Kurutma ve Kavuring: Yikanmg ve filtre edilmis pigment pastasi, vakumda inert
gazlarla veya sicak hava ile kurutulur. Optimal tane biyukligine getirmek lizere gesitii
sicakhklarda (400 - 1000 °C) kavrulur. Kavurmada 6nemli etken sinterlesmedir.

Sinterlesme yapinin sikismasina sebep olarak yiizey alanimi digtirir.

Ogiitme: Bu sekilde ele gegen pigment, 6gitme islemine tabi tutulur. Elde edilen

sert ve kismen sinterlegmis tiriin, kuru veya yas metodla 6gutiiltr ve simflandinilir.

1.8.1.2. Kaisinasyon Prosesi

Kalsinasyon prosesi ile kirmizi demir oksitlerin Copperas kirmizisi ve Venedik

kirmuzist tiirleri tiretilebilir’.

Demir (1) siilfat hepta hidratin tek kademeli tam kavrulmastyla diigitk kaliteli tiriinler
elde edilir. Bu yolla elde edilen pigmentler, relatif olarak daha zayif renkli ve mavimsidir.
Ancak iki kademeli tam kavurmayla Copperas kirmizilan olarak bilinen, ¢ok kullamigh
pigmentler elde edilebilir.

181

FeSO, 7H,0 — FeSO,'H,0 + 6H,07T

1St
2 FeSO, 'H,0 + 12 0, — Fe,03 + 280; + 2H,07T

Kavurma esnasinda toprak alkali oksitleri veya karbonatlan ilave edilirse, siilfat
baglanabilir ve komur veya karbon iceren maddelerin ilavesiyle de kiikiirtdiokside

yitkseltgenir ve hava ile oksidasyon sonucu siilfat asidi tretilebilir.

Venedik kirmizis1 (Fe,05-CaSO,), sulu kireg ile Copperas’in kalsinasyonu sonucu

elde edilir'”.

15



1.8.1.3. Oksidasyon Prosesi

Magnetit cevherinin doner firinda oksidasyon atmosferinde kavrulmasiyla, ¢ikis
maddesine bagh olarak bir dizi kirmiz: tonlu pigment elde edilebilir. Cevher Fe;0, veya
FeO-Fe,O; olarak gosterilen yapiya sahiptir. Burada FeO kismu ( % 19-25 ) sicakhiga
dayanikli olmadigindan sicakta oksidasyona ugrar. Proses esnasinda renk kirmiziya

doénerken orjinal cevherin kiibik tanecik sekli degismeden kalir.

1.8.1.4. Dehidrasyon Prosesi

Dogal san demir oksitlerin termal dehidrasyonuyla siya dayamikh kirmizi demir
oksitlerin iiretilmesi prosesidir. Bu yiizden sentetik san Uretildiginde, bunlardan kirmizi
serisi hazirlamak dogaldir. Ferrit kirmizilan olarak bilinen bu pigmentler, yuvarlaktan ¢ok
ignemsi sekilde olmakla, kalsine Copperas kirmizilarindan ayrilirlar. Bunlar diger kirmzi

demir oksitlerden daha sarimsi olan agik tonlara sahiptirler.

1.8.1.5. Penniman Yontemi

Penniman’a gore hava ile yiikseltgenmis demir (II) tuzu ¢ozeltilerinin metalik demir
varhiginda hidroliziyle, uygun proses sartlarinda dogrudan kirmiz: pigment elde edilebilir’.
Ele gecen ham iriin, atiklardan ve kaba taneciklerden anndinldiktan sonra yikamr,
100 °C ’de kurutulur ve uygun 6gitme cihazlarinda ogitiilir. Bu pigmentier yumusakhigiyla
tammirlar ve normal sartlarda kavurma prosesleriyle elde edilen sert kirmizi pigmentlerden
daha saf renklere sahiptirler.
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il. MATERYAL VE METOD

2.1. Kimyasal Maddeler

2.1.1. Demir Siiifat { FeSO4-X H.0 )

Merck tirtinii demir siilfat kullaniimig olup formiil tartisi 278.02 g/mol , erime noktasi
64 °C *dir. Toplam demir miktan % 31.2 olarak bulunmustur. Sudaki ¢ozinirlagi ise;
100 g suda 0 °C *da 32.8 g, 50 °C "da 149 g “dir'®.

2.1.2. Demir (1) Kioriir ( FeCl;- 6 H0 )

Pancreac triini saf demir (III) kloriir heksa hidrat kullanilmig olup formiil tartisi

270.30 g/mol ’diir. Kaynama noktas1 324 °C ’dir (pargalanma). Suda gok kolay ¢ozinir.
2.1.3. Sodyum Hidroksit (NaOH)

Carlo Erba uriindi anhidrit pelietler seklindeki sodyum hidroksit kullamlmis olup
formiil tartis1 40 g/mol’ diir. Saflig % 98 ’dir. Kati sodyum hidroksidin erime noktasi 322 +
2 °C’dir; 350 °C’deki yogunlugu 1.77 g/iem® *dir °. Kati sodyum hidroksidin sudaki
¢ozimirliginiin sicaklikla iliskisi agagidaki gibidir:

Tablo 2.1.: Sodyum Hidroksidin Sudaki Cozinirliga'

Sicaklik (°C) 10 18 30 40 53 64

NaOH kons. (%) 49.8 51.0 53.3 554 59.7 69.0
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2.1.4. Amonyak (NH;)

Galaxy Kimya uriinii amonyak ¢ozeltisi kullamimis olup % 25 ‘liktir. Molekiil
agithg 17.032 g/mol *diir. Yogunlugu 20 °C *de 0.9071 g/em® *dur®.

2.1.5. Kullanilan Diger Kimyasai Maddeler

Denemelerde kullamlan klorir asidi, silfat asidi, aseton, metanol, potasyumdikromat
ve kalay klortir dihidrat Merck driinii sentez; difenilamin siilfonik asit sodyum tuzu Fluka
tirtini sentez olup; fosfat asidi, nitrat asidi ve keten tohumu yag ise teknik safliktadirlar. Su

olarak destile su kullanmilmigtir.

2.2. Cihaziar

2.2.1. Dondurarak Kurutma Sistemi

Dondurarak kurutma islemleri, Armfield FT 33 Vacuum Freeze Dryer cihazinda
gerceklestirilmigtir.

Dondurarak kurutma islemi?'™>, ozellikle isitma sonucu ucucu komponentlerinin
kaybiyla bozunan maddelerin kurutulmasinda kullamibir. Kullamilan cihazlarda madde
donmus halde kurutulur. Donma ile olusan buz, vakum altinda subuharina siiblimlesir.
Cihaz, siiblimasyonun oldugu bir oda, buhar transferi igin borular sistemi ve kondanse olan
ya da olmayan gazlarin alinmasimi saglayan sistemi igerir. Caligma esnasinda siiblimasyon
odasina vakum uygulanir ve solventi buharlagtiracak ama donmus kiitienin erimesini
engelleyecek sicaklik saglamr. Vakum pompasimin agin yiklenmesini 6nlemek icin

kondanse olan buharlar, pompalama sisteminden 6nce alinmalidir.
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Dondurarak kurutma, kuru yiyeceklerde tadi korumak i¢in; 1liml bir sicakliga dahi
isitilamayan bazi gida maddeleri ve eczacilikla ilgili malzemelerin  kurutulmasi
uygulamalarinda bir avantaj saglamakla birlikte yontem yavas ve pahali olup ¢ok genis cihaz
gerektirir.  Islemde madde bizilmez, daralmaz ve gozenekli, ¢ozeltisi gerekiyorsa
¢oziilmeye hazir bir sekilde elde edilir.

2.2.2. Mikroskop
Taneciklerin fotograflanmin  alinmasinda, Olympus MG model mikroskop

kullanilmigtir.

2.3. Deneysel Metodlar

2.3.1. Fe (i) Cozeltisinin Yikseltgenmesi

Nitrat Asidi Ile Viikseltgeme : Nitrat asidi ile yikseltgeme islemi agagidaki

reaksiyon geregince yap1]d124.
3Fe™ + NOy + 4H" - 3Fe'" + NO + 2H,0

Burada yiikseltgen olarak HNO; , kuvvetli asidik ortarm saglamak igin ise H,SO,
kullanildi. Kullanilacak Fe (IT) ¢ozeltisine, Fe (1) ekivalen miktarindan fazla HNO; + H,SO,
kangim katilmis olup, ekivalen miktardan fazia kullamilmasimn sebebi, HNOs iin isiem
sirasinda NO’ya bozunmasi ve konsantrasyonunun azalmasidir. Asit karigimi Gzerine yavas
yavag ve kanstirarak Fe (II) ¢ozeltisi ilave edilerek kizil-kahve renkli Fe (IIT) ¢ozeltisi elde
edildi.
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Hava Oksidasyonu : Hava ile oksidasyon islemleri, iki boyunlu reaktérde, geri
sogutucu altinda siirekli kangtirarak 85 °C sicaklikta gerceklestirildi. Gerekli hava kiigik bir
kompresérden saglanmis olup, havamin debisi 4.5 1./dak ’dir. Deney dizenegi Sekil 2.1.°de
aynntili sekilde gosterilmistir.

A. Hava Girigi D. Su Banyosu
B. Geri Sogutucu E. Kanstirici Manyet
C. Termometre F. Kanstirmali Isitict

$Sekii 2.1.: Hava Oksidasyonunda Kullanilan Deney Dizenegi



2.3.2. Kurutma

Kurutma iglemlerinde dondurarak kurutma i¢in 2.2.1. *deki kurutma sistemi ve diger
kurutmalar igin de vakum etiivii ile adi etiiv kullamidi.

Dondurarak Kurutma: Bir gin 6ncesinden buzdolabinda (-5 °C ’de) dondurulmus
olan kurutulacak madde, cihazin 15 °C *deki kurutma odasima yeriestirilerek 0.05 milibar *da
donmus suyun siiblimlesip uzaklagmasi ve boylelikle Griiniin kurumasi sagland.

Etiivde Kurutma: Etivde kurutma iglemleri, 105 °C ’de ve atmosfer basincinda,
kurutulan madde sabit tartima gelinceye kadar gerceklestirildi.

2.3.3. Kavurma

Dondurarak kurutma veya etiivde kurutma metodu ile kurutulan numunelerin yiksek
sicakitkta kavrulmalan, elektrikli finnda 300 °C ve 500 °C *de 1 saat tutularak yapildi. Baz
denemelerde 400 °C "de de galigilmugtir.

2.4. Analizierde Kulianiian Metodiar

2.4.1. Fe (ii) Tayini ®

Numunelerde Fe (II) tayini titrimetrik yontemle yapildi. 1.0 - 3.0 g arasinda numune
tartilarak yaklagik 225 ml. % 5 ’lik H,SO, *de ¢ozilip, destile su ile 250 ml °ye tamamlandi.
Bundan alinan 25 ml iizerine 200 ml % 2.5 luk H,S0;, 5 ml % 85 ’lik H;PO, ve indikator
olarak 0.4 ml (8 damla) % 0.2 ’lik sodyum difenilamin siiifonat ¢ozeltisi ilave edilerek 0.1 N
potasyum dikromat ¢ozeltisi ile titre edildi. Renksiz ¢ozelti esdeger noktada, ¢alkalamakla



kalict olan ve dikromatin asinisindan etkilenmeyen mor veya menekse rengine déndid. 1 ml
0.1 N K,Cr,O5 ¢ozeltisi 0.005585 g Fe ’e egdegerdir.

6Fe’™ + Cr,0;” + 14 H' & 6Fe + 2Cr'" + 7 H,0
Sonuglar asagidaki formil kullanilarak hesaplanmigtir:

F-V

% Fe = ——-100
S

F: Potasyumdikromat ¢ozeltisine ekivalent Fe** (g/ml),
V: Potasyumdikromat sarfiyat: (ml),
S: Tartim (g).

2.4.2. Fe (lil) Tayini *®

Numunelerde Fe (IIl) tayini titrimetrik yéntemle yapildi. 1.0 - 3.0 g numune 25 ml
derisik HCI ’de ¢oziiliip, destile su ile 250 ml ’ye tamamlandi. Bundan alinan 25 mi érnege
2 ml derisik HCI ilave edilerek kaynama sicaklifina kadar 1sitildi. Sicakta SnCl, ¢ozeltisi ile
indirgenen 6rnek, hizla sogutularak iizerine 50 ml asit kangim ve indikator olarak 0.4 ml
sodyum difenilamin siilfonat ¢ozeltisi ilave edildi ve 0.1 N potasyumdikromat ¢ozeltisi ile
titre edildi. Asit kansimi, 150 ml H,SO, ve 150 ml H;PO, iin kangtinlarak destile su ile
litreye tamamianamsiyla olusturulmustur. Burada H;PO, kullamlmasinin nedeni, déniim
noktasiin keskinliinin artmasim sagiamasidir. Titrasyona, Fe(Il) tayinindeki gibi kahct
mor veya menekse renginin gézienmesine kadar devam edildi. Sonuglar, Fe (II) tayinindeki

formiil kullanilarak hesaplanmistir.

[
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2.4.3. Fe (i) ve Fe (iil) Yanyana Tayini

Alnan numunede 6nce Fe(Il) tayini yapilip, sonra diger bir kisminda tim Fe (III),
SnCl, ile Fe (II)’ye indirgenerek toplam Fe tayin edildi. Ilk sarfiyat V, ; ikinci sarfiyat V,
olarak kaydedilmek suretiyle, 2.4.1 *de verilen formiilde, V, sarfiyat: Fe (II), V,-V, sarfiyati
ise Fe (II) ytzdesi hesabi igin kullamldi.

2.4.4. Yag Absorbsiyonu Testi *

Yag absorbsiyonu testi ASTM standartlarina gére yapilmis olup, havada kurutularak
iyice kanstinlmis numuneden tam olarak 1.0 g tartilarak test edildi. Alman numune
miktari, numunenin spesifik agirh@ina, tane buyukligine ve diger oOzelliklerine bagh
olmaklia birlikte her durumda en az 1.0 g. yag sarfedebilecek kadar numune alinmalidir.
Omegin, kursun tozu igin 20 g alinmasi normal iken, karbon siyah igin 1.0 g o6rnek
yeterlidir. Alman numunenin tizerine bir pipetli damlatma gisesi yerlestirilerek igine temiz,
acik renkli olan ham keten tohumu yag konuldu ve tartim alindi. Pipet yardimiyla dereceli
olarak damla damla pigment iizerine yag ilave edildi ve her damla ilavesinden sonra keskin
uglu bir spatil ile iyice kanstinldi. Macun gibi sert bir kivam olusunca, yani pigment
tamamen 1slanip ilave edilen yag damlasi artik kiitleden aynlinca test tamamlandi. Pipetli
damlatma sisesi tekrar tartilmak suretiyle aradaki farktan harcanan yag miktan hesaplandi.
Sonuclar 100 g. pigmenti tam olarak islatmak igin gerekli yagin g. miktan olarak verildi.

2.4.5. Mikroskobik inceleme

Cesitli metodlaria kurutularak, gesitli sicakliklarda isil isleme tabi tutulan 6mekler,
2.2.2 ’de belirtilen mikroskopla 150 kat biyiitme ile incelenmis ve bunlardan bazilarinin
fotograflan orjinal boyutun 550 kat1 buyiiklikte alinmugtir.



lli. BULGULAR

3.1. Denemeler

Deneme (1)

Agirlikga %10 "luk FeSO, ¢ozeltisi ve 60 g./l. NaOH ¢ozeltisi hazirlandi. 250 mi.
FeSO, ¢ozeltisi izerine oda sicakhifinda 250 ml. NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Nihai
kansimda Fe iyonu konsantrasyonu 15.6 g/1. , pH = 10 ’dur. Siaspansiyondan 4.5 1./dak.
debiyle dort saat hava gegirildi. Bu siire sonunda ele gegen haki renkli ¢okelti siizilerek
sicak su ile yikandi ve 105 °C ’de kurutuldu. Ardindan 300 °C ve 500 °C olmak iizere iki
ayn sicaklikta kavruldu. Kahverengi ve koyu kirmizi Grinler elde edildi. 300 °C °de
kavrulmus kahverengi triinde %10 Fe®* ( % 12.9 FeO ) , % 49 Fe’* ( % 71 Fe,0; ) ve yag
absorbsiyonu sayisi da 79, 500 °C ’de kavrulmus koyu kirmiz triinde ise % 10 Fe**
(% 129 FeO ), % 59 Fe** ( % 85 Fe,0, ) ve yag absorbsiyonu sayisi da 76 olarak bulundu.

Deneme (2)

Deneme 1 ’e benzer gekilde ancak geri sofutucu altinda ve ortalama 85 °C sicaklikta
yapildi. Ele gecen siyah renkli ¢gokelti yine siziiliip yikandiktan sonra 105 °C *da kurutuldu.
Iki ayn sicaklikta ( 300 °C - 500 °C ) kavruldu. 300 °C ’de kavrulmug kahverengi triinde
% 12 Fe** ( % 15.4 FeO ), % 48 Fe** ( % 67 Fe,0; ) ve yap absorbsiyonu sayist da 68,
500 °C ’de kavrulmug koyu kirmuz1 driinde ise % 12 Fe®* ( %15.4 FeO ) , % 49 Fe**
( % 70 Fe,O3 ) ve yag absorbsiyonu sayisi da 63 olarak bulundu.
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Deneme (3)

% 5 °lik FeCl; -6 H,O ¢ozeltisi hazirlanarak seyreltik NH; ile pH ’s1 1.5 *a ayarlandi
ve kaynatildi. Oda sicaklifana sogutmay: takiben dondurarak kurutulan iriine destile su
ilave edilerek kaynatildi ve olusan kolloidal halin bozulmas: saglandi. Coken madde
siiziilerek 50 °C ve ardindan 200 °C ’da vakum etiiviinde sabit tarima gelinceye kadar
kurutuldu ve daha sonra 300 °C ve 500 °C olmak iizere iki ayn sicaklikta bir saat kavruldu.
Koyu kirmiz1 ve agik kirmizi renkli triinler elde edildi. 300 °C *de kavrulmus koyu kirmizi
iirinde % 68 Fe** ( % 97 Fe,O; ) ve yag absorbsiyonu sayis1 127 olarak, 500 °C ’de
kavruimus ac¢ik kirmiz tiriinde ise % 69 Fe’ (% 98.5 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 123
olarak bulundu.

Deneme (4)

% 10 ’luk FeSO, ¢ozeltisi ve Fe (II) ’ye ekivalen miktarda asit kangiom
( HNO; + H,S0, ) hazirlandi. 8.5 ml. asit kanigim {izerine kangtirma ile birhikte yavag yavas
300 ml. FeSO, c¢ozeltisi ilave edildi. Islem sirasinda HNO; , NO ’ya bozunarak
konsantrasyonu diistiigiinden, daha sonra yaklagik 6 ml. ’lik bir ilave yapildi. Ele gegen
kizil-kahverenkli Fe (II) ¢6zeltisinin (pH = 0.5) pH ’st 60 ml. NH; ile 6.5 ’a getirildi.
Olusan ¢okelti dondurularak kurutuldu ve ardindan sirastyla 20 °C, 100 °C ve 200 °C *larda
vakum etilviinde sabit tartima getirildi. Sicak su ile yikadiktan sonra tekrar 200 °C ’da
kurutuldu. 300 °C, 400 °C ve 500 °C olmak iizere ii¢ ayn sicakitkta kavruldu. Acik kahve
ve bordo renkli tirinler elde edildi. 300 °C *de kavrulmus agik kahverengi iirinde % 54 Fe**
( % 77 Fe,0O3 ) ve yag absorbsiyonu sayisit 91; 400 °C ’de bordo renkli driinde % 59 Fe**
( % 84 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayist 85 ; 500 °C ’de bordo renkli Griinde ise % 62 Fe**
( % 89 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi da 68 olarak bulundu.



Deneme (5)

Deneme 4, ele gegen Fe (III) ¢ozeltisinin (pH = 0.5) pH degerinin NH; ile 4.5’a
ayarlanmas seklinde tekrarlandi. Uriin dondurarak kurutuldu. 100 °C ve 200 °C *da vakum
etiiviinde sabit tartima getirildikten sonra sicak suyla yikandi ve tekrar 200 °C ’da vakumda
sabit tartima getirildi. Ardindan 300 °C, 400 °C ve 500 °C olmak iizere ii¢ ayn sicaklikta
kavruldu. Koyu kahve ve bordo rekli arinler elde edildi. 300 °C ’de kavrulmus koyu
kahverengi triinde % 61 Fe** ( % 87 Fe,04 ) ve yag absorbsiyonu sayisi 86 ; 400 °C ’de
kavrulmus koyu kahverenkli iiriinde % 62 Fe** ( % 89 Fe,0, ) ve yag absorbsiyonu sayisi 80;
500 °C ’de kavrulmug bordo renkli iiriinde ise % 68 Fe'* ( % 97 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu
sayisi da 72 olarak bulundu.

Deneme (6)

% 10 *luk FeSO, ¢ozeltisi hazirlanarak NH; ile pH = 5 ’e ayarlandi. Siispansiyondan
geri sogutucu altinda ve ortalama 85 °C sicaklikta 4.5 1./dak. debi ile hava gegirildi. Ikiger
saat araliklarla ¢okelti stiziildi, sicak su ile yikandi. Stuzinttnin pH ’s1 yine NH; ilavesiyle
5°¢ yiikseltilerek tekrar hava gegirildi. Islem, ¢okeltinin stiziilerek alinmasi, ¢okeltinin sicak
su ile ytkanmasi, pH 'nin 5 ’e ayarlanmasi ve tekrar hava gegirilmesi seklinde kademeli
olarak devam ettirildi. Bu arada islem sicakta yapildifindan NH; konsantrasyonu devamii
azalmakta yami pH dismektedir. Bu nedenle sik sik ortama NHj ilavesi yapilmak suretiyle
pH degeri 5°te tutuimustur. Boylece yaklagik 44 saat siiren reaksiyon neticesinde ¢dzeltide
demirin tamamimn ¢oktiigh belirlendi ve elde edilen trimler i ayn kisimda topland:
Birinci kisim reaksiyonun ilk 12 saatinde, ikinci kisim sonraki 16 saatinde ve tigiincii kistm
da son 16 saatinde alindi. Her kisim yine ikiye ayrilarak bunlardan bir kism etiivde 105 °C
"de, diger kismu da dondurarak kurutuldu. Etiivde kurutulan kistm 300 °C ve 500 °C ’lerde
kavruldu. Dondurarak kurutulan kisim ise 200 °C ’de vakum etiiviinde sabit tartima
getiniidikten sonra yine aym iki sicaklikta kavruldu. Ag¢ik kirmizi renkli diriinler elde edildi.



Ik 12 saat sonunda elde edilen, dondurarak kurutulan ve 300 °C ’de kavrulmus
ariinde % 65 Fe** ( % 93 Fe,03 ) ve yag absorbsiyonu sayis: 140; 500 °C *de kavruimug
iriinde ise % 69 Fe** ( % 98.5 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayist 138 olarak bulundu. Yine
12 saat sonunda elde edilen, etiivde kurutulan ve 300 °C *de kavrulan arinde % 65 Fe**
(% 93 Fe,O3 ) ve yag absorbsiyonu sayis1 127, 500 °C ’de kavrulan rinde ise % 69 Fe**
(% 98.5 Fe,O; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 123 olarak bulundu.

28 saat sonunda elde edilen, dondurarak kurutulan ve 300 °C ’de kavrulmus tiriinde
% 65 Fe** ( % 93 Fe, 0 ) ve yap absorbsiyonu sayis1 144; 500 °C ’de kavrulmus driinde ise
% 69 Fe*" ( % 98.5 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 141 olarak bulundu. Yine 28 saat
sonunda elde edilen, etiivde kurutulan ve 300 °C’de kavrulan iiriinde % 65 Fe** (%93 Fe, 05 )
ve yag absorbsiyonu sayisi 128; 500°C °de kavrulan drinde ise % 69 Fe** ( % 98.5 Fe,0; )
ve yag absorbsiyonu sayist 126 olarak bulundu.

44 saat sonunda elde edilen, dondurarak kurutulan ve 300 °C ’de kavrulmus triinde
% 66 Fe’* ( % 94 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu say1st 158; 500 °C ’de kavrulmus iriinde ise
% 69 Fe’ ( % 98.5 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayis1 149 olarak bulundu. Yine 44 saat
sonunda elde edilen, etivde kurutulan ve 300 °C’de kavrulan triinde % 66 Fe** (%94 Fe,05)
ve yag absorbsiyonu sayis1 139; 500°C ’de kavrulan iiriinde ise % 69 Fe** ( % 98.5 Fe,0, )
ve yag absorbsiyonu sayisi 138 olarak bulundu.

Deneme (7)

% S ’lik FeCl; - 6 HyO gozeltisi hazirlandi. NH; ilavesiyle pH degeri 4.5’¢ getirildi.
(Coken ritn stiziilerek 200 ml. 70 - 80 °C sicakliktaki destile su ile yikandi ve ikiye aynidi:
Ik kisim etitvde 105 °C ’de, diger kismu da dondurarak kurutuldu. Etiivde kurutulan kisim
300 °C ve 500 °C ’lerde kavruldu. Dondurarak kurutulan kisim ise 200 °C ’de vakum
etiiviinde sabit tartima getirildikten sonra yine aym iki sicaklikta kavruldu. Ac¢ik kirmizi



renkli driinler elde edildi. Dondurarak kurutulan ve 300 °C “de kavrulan arinde % 63 Fe**
( % 90 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayis1 95; 500 °C ’de kavrulan iriinde ise % 69 Fe**
( % 98.5 Fe,03 ) ve yag absorbsiyonu sayisi 89 olarak bulundu. Etiivde kurutulan ve
300 °C ’de kavrulan triinde % 66 Fe** ( % 94 Fe,O; ) ve yag absorbsiyonu sayis1 82;
500 °C ’de kavrulan iiriinde ise % 68 Fe** ( % 97 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 78
olarak bulundu.

Deneme (8)

Deneme 7, pH degeri 7.5’e getirilerek tekrarlandi. Dondurarak kurutulan ve
300 °C ’de kavrulan agik kirmiz: renkli irinde % 67 Fe’* ( % 96 Fe,O; ) ve yag
absorbsiyonu sayist 85; 500 °C ’de kavrulan bordo renkli trinde ise % 69 Fe** ( % 98.5
Fe,O; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 78 olarak bulundu. Etiivde kurutulan ve 300 °C ’de
kavrulan bordo uriinde % 63 Fe** (% 90 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 67; 500 °C ’de
kavrulan bordo uriinde ise % 69 Fe** ( % 98.5 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 61 olarak

bulundu.

Deneme (9)

Deneme 7, pH degeri 10°a getinilerek tekrarlandi. Dondurarak kurutulan ve
300 °C °de kavrulan koyu kirmuz: irande % 66 Fe** (% 94 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu
sayist 80; 500 °C ’de kavrulan agik kirmizi renkli iiriinde ise % 68 Fe’™ ( % 97 Fe,0; ) ve
yag absorbsiyonu sayist 71 olarak bulundu. Etiivde kurutulan ve 300 °C ’de kavrulan agik
kirmizi renkli arinde % 67 Fe®* ( % 96 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 57; 500 °C *de
kavrulan bordo renkli iiriinde ise % 69 Fe’* ( % 98.5 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 54
olarak bulundu.



Deneme (10)

% 10 "luk FeSO, ¢ozeltisi ve ekivalent miktardan fazla (HNO; + H,S0,) asit karigimi
hazirlanarak Deneme 4 “te oldugu gibi, kizil - kahverenkli demir (III) ¢6zeltisi elde edildi.
NH; ilavesiyle pH deBeri 4.5 e getirildi. Coéken drin siizillerek 200 ml. 70-80 °C
sicakliktaki destile su ile yikand: ve ikiye aynildi: Ik kisim etitivde 105 °C *de, diger kismi
da dondurarak kurutuldu. Etiivde kurutulan kisim 300 °C ve 500 °C ’lerde kavruldu.
Dondurarak kurutulan kisim ise 200 °C *de vakum etiiviinde sabit tartima getirildikten sonra
yine aym iki sicaklikta kavruldu. Koyu kirmizi renkli iriinler elde edildi. Dondurarak
kurutulan ve 300 °C de kavrulan iiriinde % 50 Fe*™* ( % 71 Fe,O; ) ve yag absorbsiyonu
sayis1 98; 500°C ’de kavrulan irinde ise % 68 Fe** ( % 97 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu
sayisi 92 olarak bulundu. Etiivde kurutulan ve 300 °C ’de kavrulan iriinde % 58 Fe**
( % 83 Fe,03 ) ve yag absorbsiyonu sayist 67, 500°C ’de kavrulan iiriinde ise % 67 Fe**
( % 96 Fe, O3 ) ve yag absorbsiyonu sayist 59 olarak bulundu.

Deneme (1)

Deneme 10, pH degeri 7.5 ’e getirilerek tekrarlandi. Koyu kirmizi renkli {iriinler elde
edildi. Dondurarak kurutulan ve 300 °C ’de kavrulan tirinde % 60 Fe** ( % 86 Fe,0O; ) ve
yag absorbsiyonu sayst 81; 500 °C ’de kavrulan iirinde ise % 69 Fe** ( % 98.5 Fe,0; ) ve
yag absorbsiyonu sayist 67 olarak bulundu. Etivde kurutulan ve 300 °C *de kavrulan triinde
% 50 Fe** ( % 71 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 59; 500 °C ’de kavrulan iiriinde ise
% 68 Fe* ( % 97 Fe,O3 ) ve yag absorbsiyonu sayisi 56 olarak bulundu.



Deneme (12)

Deneme 10, pH degeri 10°a getirilerek tekrarlandi. Koyu kirmizi renkli riinler elde
edildi. Dondurarak kurutulan ve 300 °C *de kavrulan iiriinde % 58 Fe®* { % 83 Fe,03 ) ve
yag absorbsiyonu sayist 77; 500 °C *de kavrulan iiriinde ise % 67 Fe** ( % 96 Fe,0; ) ve yag
absorbsiyonu sayisi 65 olarak bulundu. Etiivde kurutulan ve 300 °C ’de kavrulan iriinde
% 60 Fe** ( % 86 Fe,0, ) ve yag absorbsiyonu sayis1 57, 500 °C ’de kavrulan triinde ise
% 69 Fe’ (% 98.5 Fe,0; ) ve yag absorbsiyonu sayisi 53 olarak bulundu.
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IV. TARTISMA VE SONUG

Bu ¢alismada Fe,O; pigmenti iretmek iizere, FeSO, ¢ozeltilerinin hava veya HNO;
ile oksidasyonunu takiben veya dogrudan FeCl; kullamilarak bunlarn gesitli ortamlarda
hidrolizi denenmistir. Elde edilen trinlerin kurutulmalan kademelerinde, denemelerin bir
kisminda dogrudan etiivieme diger bir kisminda da dondurarak kurutma denenmis ve
genellikle 300 ile 500 °C ’lere kizdinlarak elde edilen Fe,O; pigmentinin karakterizasyonu
Fe’* , Fe** yani FeO ve Fe,O; miktarlan, yag absorbsiyon sayisi tayinleri ve mikroskobik

inceleme ile gergeklestirilmigtir.

On deneme mabhiyetini tasiyan Deneme 1 ve Deneme 2 ’de, demir iyonu
konsantrasyonu 15.6 g/L. (0.278 M) olup, NaOH fazlasinda ¢oktirilen demir hidroksit
bilesigi siispansiyonu, oda sicakliginda ve 85 °C ’de gegirilen hava ile yilikseltgenmistir.
NaOH konsantrasyonu ekivalen miktanin ¢ok iizerinde oldufundan gegcirilen havanin
CO,’sinin pH (izerinde énemli etkisinin olmadigt ve denemeler boyunca 9-10 arasinda
kaldig: gozlemlenmistir.

Tablo 4.1.’den her iki denemede de 4 saatlik hava gegirme siiresinin oksidasyonu
tamamlamak i¢in yeterli olmadigi, kizdinlmig triinierde 6nemli miktarda Fe’* ’mn
mevcudiyetinden anlasilmigtir.  Bu Urtnlerin yag absorbsiyonunun digik oldugu da
gorillmektedir. 85 °C urininin yag absorbsiyonunun oda sicakliginda elde edilen iiriinlere
gore daha diisik olmas:t ise yiiksek sicakitk nedeniyle taneciklerin daha siki yam
olusturmasindan ileri gelmektedir ki, bu uriinde tespit edilen FeO miktarimin daha yiiksek

bulunmasi da bunu destekler niteliktedir.

Deneme 3 ’de ise, dondurarak kurutma teknigi ilk defa uygulanmustir. %1.02 Fe**

iceren FeCl; ¢ozeltisinin pH=1.5 ’e ayarlanmas: ile elde edilen ¢ozeltinin dondurulmasini
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takiben dondurarak kurutma ile elde edilen toz, saf suda kolloidal dagildigindan kaynatilarak
kararlilik bozulmug ve ¢okelti vakum etiiviinde kurutulmugtur. Isil iglem sonrasi ele gegen

iirinlerin yag absorbsiyonunun gok yiiksek oldugu tespit edilmisgtir.

Tablo 4.1.: Deneme 1-5’¢ Ait Sonuglar

isiem TGri Kavurma % % Yag Absorb.
Deneme | pH o (9. ya§/100 g. | Renk
(Yikama) Sicakhgi, °C | FeO | Fe.0, pigment)
i 10 | Gokmeden 300 129 | 710 79 Kahve
Sgnra Yikama
1 10 | Cokmeden 500 129 | 85.0 76 Koyu
Sonra Yikama Kirmz
2 10 | Cokmeden 300 154 | 67.0 68 Kahve
Sonra Yikama
2 10 | COkmeden 500 154 | 700 63 Koyu
Sonra Yikama Kz
Dondurarak
Ko
3 1.5 | Kurutmadan 300 - 97.0 127 yu
Sonra Yikama
. Dondurarak Agik
3 1.5 | Kurutmadan 500 - 98.5 123
Sonra Ynkama
4 6.5 | GCokmeden 300 - 77.0 91 Agik
Sonra Yikama Kahve
4 6.5 | Gokmeden 400 . 84.0 85 Bordo
Sonra ngama
4 6.5 | GCokmeden 500 . 89.0 68 Bordo
Sonra Yikama
Dondurarak Ko
_ ya
5 4.5 | Kuratmadan 300 87.0 86 Kol
Sonra Yikama
Dondurarak Ko
. yu
5 45 | Kurutmadan 400 89.0 80 Kabweo
Sonra Ylkama
Dondurarak
5 45 | Kurutmadan 500 - 97.0 72 Bordo
Sonra Yikama
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Deneme 4 *de % 10 ’luk FeSO, ¢ozeltisi HNO; - H,SO, kangimi ile yikseltgenmeyi
takiben NH,OH ile pH=6.5 ’e getirilmesi sonucunda 25.5 g. Fe’* / L (0.456 M)
konsantrasyonunda Fe®* igeren ¢ozeltiden olusan ¢okelti dondurarak kurutma ve takiben 200
°C ’da vakumda kurutma ile ele gegen toz Uriin sicak su ile yikanarak safsizliklan
uzaklagtinlmigtir. Vakumda tekrar kurutmay takiben 1s1l igleme tabi tutulmugtur.

Tablo 4.1. *den, yiikseltgeme isleminin tamamen gergeklestirilebildigi, ancak Fe,0;
yizdesinin 1sil iglem sicakhifinin yiikselmesi ile birlikte muhtemel safsizliklar nedeniyle
olduk¢a diisikk oldufu gorilmektedir. Yag absorbsiyonian da hava oksidasyonuna oranla
daha yiiksek olup, ancak 1s1l islem sicakligiyla azalmaktadir.

Deneme 5 *de Deneme 4 ’e benzer sekilde ancak, pH=4.5 ’e ayarlanarak calisilmigtir.
Tablo 4.1. *den gorildagi gibi, daha yiiksek Fe,O; yiizdelerine erigilebilmekle birlikie yag

absorbsiyonlarinda 6nemli bir fark gézlenmemistir.

Deneme 6 da, yaklasik olarak Deneme S konsantrasyonunda Fe igeren gézeltiden
pH=5 ’de hava gegirilerek oksidasyon saglanmistir. Ancak Deneme 1 ’e oranla ¢ok daha
uzun siire ile reaksiyon gergeklestirilmigtir. ik 12 saat boyunca ¢oken arinler, takip eden 16
saat boyunca ve bunu da takip eden ikinci 16 saat boyunca ¢éken iiriinler Gi¢ ayn fraksiyon
halinde aynlmigtir. Her bir fraksiyon artinii ikiye ayniimak suretiyle 6nce sicak su ile yikanip
daha sonra birinci kistmlar dondurarak kurutma ve vakum etiiviinde kurutmay: takiben,
ikinei kisimlar ise 105°C da adi etiivde kurutmayi takiben 151l isleme tabi tutulmuslardir.

Tablo 4.2. ’den gorildiaga gibi, Fe,O; yiizdelerinin sireye bagli olarak pek
degismedigi, ancak yag absorbsiyonlarinin reaksiyon sonuna dogru elde edilen trimnlerde
daba yiiksek oldugu goézlenmistir. Bu artigi, reaksiyon ortaminda demir konsantrasyonunun
zamanla azalmasi nedeniyle olusan ¢okeltinin daha kigik boyutlu olmasimn yaninda,
morfolojik degisikliklerine de baglamak miimkiindiir.
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Tablo 4.2. *den ve daha agik bir sekilde Sekil 4.1. den de gériildiagi gibi, dondurarak
kurutma metodu ile direkt kurutma metodu arasinda, Griiniin yag absorbsiyon o6zelligi
agisindan bariz bir fark mevcuttur. Dondurarak kurutma metodu ile ¢ok daha yiiksek yag
absorbsiyonuna sahip uriinler ele gecmektedir. Bu metod ile kurutmada, gdzenekler
icerisindeki suyun kat: halden dogrudan buhar haline gegmesi nedeniyle gézeneklerde bir
gécme olmamakia bu da yiizey alanim ve dolayisiyla yag absorbsiyonunu arttirmaktadir.

Tablo 4.2.: FeSO, *tn Hava fle Oksidasyonu Denemeleri

Reaksiyon | ; - Ya§j Absorb.
- . slem Tirl Kavurma ¢
Siiresi (Kurutma) | Sicakiigs, °C % Fe:0s | (g.ya§/100g. | Renk
(saat) pigment)
12 Dondurarak K. 300 93.0 140 Agik
Kirmizi
12 Dondurarak K. 500 98.5 138 Agik
Kirmuiz
12 Etiivde K. 300 93.0 127 Agik
Kirmiz1
12 Etiivde K. 500 98.5 123 Agik
Kirmizi
28 Dondurarak K. 300 93.0 144 Agik
Kirmizi
28 Dondurarak K. 500 98.5 141 Agik
Kirmizi
28 Etiivde K. 300 93.0 128 Agik
Kirmuzi
28 Etiivde K. 500 98.5 126 Agik
Kirmizy
44 Dondurarak K. 300 94.0 158 Agik
Kimizi
44 Dondurarak K. 500 98.5 149 Agik
Kirmizi
44 Etitvde K. 300 94.0 139 Agik
Kirmizi
44 Etitvde K. 500 98.5 138 Agik
Kirmiza
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Reaksiyon Suresi (saat)

Sekil 4.1.: Yag Absorbsiyonunun Reaksiyon Stresine Bagli Olarak Degisimi ( Deneme 6 ).

Deneme 7, 8, 9 ’da ise Deneme 3 ’e benzer sekilde FeCl; kullamlmistir. Ancak
pH=4.5-10 arasinda g¢alisildigi icin Once ¢bkme gergekiesmis, ¢okelti su ile yikanarak
Deneme 6 “ya benzer sekilde iki farkli metodia kurutulup 1s1l isleme tabi tutulmugtur.

Tablo 4.3. ve Sekil 4.2. *den gorillebilecegi gibi, diisitkk pH degerlerinde daha yiksek

yag absorbsiyonu degerlerinin elde edilebildigi gozlenmistir. Yine dondurarak kurutmanin

daha yiiksek degerleri sagladifi goriilmektedir.
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Deneme 10, 11 ve 12 de, Deneme 4 ’e benzer sekilde FeSO, tin yiikseltgenmesi ile
elde edilen ¢ozeltiler kullamlmigtir. Caligmada, pH degerleri 4.5-10 arasinda olup, ele gegen
cokeltiler su ile yikandiktan sonra Deneme 6 ’ya benzer sekilde dondurarak kurutma veya
etiivde kurutma ile kurutularak 1511 igleme tabi tutulmustur.

Tablo 4.3.: Cesitli pH "larda FeCl; ile Yapilan Denemeler

: - Yag§ Absorb.
islem Tird Kavurma %
Deneme | pH (Kurutma) | Sicakigi, °C | Fe20; (g y:agl 100g. | Renk
pigment)

7 4.5 | Dondurarak K. 300 90.0 95 Agik
Kirmizi

7 4.5 | Dondurarak K. 500 98.5 89 Agik
Kirmizz

7 45 Etiivde K. 300 94.0 82 Agik
Kirmizz

7 45 Etiivde K. 500 97.0 78 Agik
Kirmizi

8 7.5 | Dondurarak K. 300 96.0 85 Agik
Kirmiza

3 7.5 | Dondurarak K. 500 98.5 78 Agik
Kirmiza

8 75 Etiivde K. 300 90.0 67 Bordo
8 75 Etitvde K. 500 98.5 61 Bordo
9 10 | Dondurarak K. 300 94.0 80 Koyu
Kirmizi

9 10 | Dondurarak K. 500 97.0 71 Koyu
Kirmizi

9 10 Etiivde K. 300 96.0 57 Agik
Kirmizi

9 10 Etiivde K. 500 98.5 54 Agik
Kirmizz
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Sekil 4.2.: Denenme 7, 8,9 "a Ait Yag Absorbsiyonu - pH Iliskisi

Tablo 4.4 ve Sekil 4.3. *den gorildiga gibi, Deneme 7, 8 ve 9 ’a benzer sekilde
diusitk pH degerlerinde goktiirillerek elde edilen ariinierin yag absorbsiyonlan daha yiiksek
bulunmustur.  Yine, bu denemelerde de dondurularak kurutulmus triinlerin, etiivde
kurutulan driinlere oranla daha yiksek yag absorblama degerlerine sahip oldugu

gozlenmigtir.



Tablo 4.4.: HNO; lle Yikseltgenmis FeSOy Ile Cesitli pH °larda Yapilan Denemeler

: _— Yag Absorb.
igiem Tir Kavurma %
Deneme | PH | (kurutma) | Sicakhigi, °C | Fe,0, | (0-¥2§/100g. | Renk
pigment)

10 4.5 | Dondurarak K. 300 71.0 98 Koyu
Kirmizi

10 4.5 | Dondurarak K. 500 97.0 92 Koyu
Kirmiza

10 45 Etitvde K. 300 83.0 67 Koyu
Kirmizi

10 4.5 Etitvde K. 500 96.0 59 Koyu
Kirmiz

11 7.5 | Dondurarak K. 300 86.0 81 Koyu
Kirmizi

i1 7.5 | Dondurarak K. 500 98.5 67 Koyu
Kirmiz

11 7.5 Etitvde K. 300 71.0 59 Koyu
Kimmiz

11 75 Etiivde K. 500 97.0 56 Koyu
Kirmizi

12 10 | Dondurarak K. 300 83.0 77 Koyu
Kirmizz

12 10 | Dondurarak K. 500 96.0 65 Koyu
Kirmizi

12 10 Etitvde K. 300 86.0 57 Koyu
Kirmzs

12 10 Etiivde K. 500 98.5 53 Koyu
Kirmizi

Deneme 6 *da hazirlannms farkli kurutma metodu ile kurutulan ve farklh sicaklikiarda
1s1l igleme tabi tutularak elde edilen Grimlerin 550 kat biytitme ile alinmug fotograflan Sekil
4.4. - 4.10. "da verilmigtir. Sekil 4.4. - 4.6. *dan agikca goriildigi gibi ilk 12 saatte toplanan
tirinlerde taneciklerin bityiik aglomerat olugturdugu ve bu aglomeratlann boyutlanimn 12-28
saat aralifinda ve 28-44 saat aralifinda toplanan urtinlerde, siirenin artmasi ve buna baglh

olarak ¢ozeltideki demir iyonu konsantrasyonunun diigmesi ile kigildigi gozlenmistir.
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Aglomeratlarin boyundaki bu kugiilme yiizey alanlanm arttiracag igin, Tablo 4.2. de de
gorilecegi gibi etiivde kurutulup, 500 °C ’de kalsine edilerek ele gegen irinlerde yag
absorbsiyonlan da artarak ilk 12 saat @riniinde 123 ’ten 6nce 126 ’ya (12-28 saat triini)
sonrada 138 "¢ (28-44 saat {riinii) ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.3.: Deneme 10, 11, 12 *ye Ait Yag Absorbsiyonu-pH Iligkisi
Aym triinlerin dondurarak kurutma metoduyla kurutulup, 300 °C ’de kavrularak elde
edilenlerinde de Sekil 4.7. - 4.9. da goruldagn gibi, reaksiyon siiresi uzadikga taneciklerin

boyutlarinda bir kiigiiime mevcuttur. Bunlarin yag absorbsiyonlan da buna paralel olarak ilk
iki tirinde az bir artigla 140 *dan 144 "¢ ve son trtinde de 158 "¢ kadar yikselmigtir.
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Sekil 4.10. °da, ilk 12 saatte toplanip, dondurularak kurutulan ve 500 °C ’de 1si
isleme tabi tutulan iriiniin fotografi verilmistir. Bu fotografta gériilecegi gibi, 300 °C *de 1si1l
islem gdérmiis iirine gore (Sekil 4.7.) daha biiyiik ve daha siki bir yap1 olusumu s6zkonusudur
ki bu da yiizey alaninda ve dolayisiyla yag absorbsiyonunda bir diigmeye sebep oimaktadir.
Bu denemede, 1s1l islem sicaklifinin 300 °C *den 500 °C ’ye g¢ikanlmast yag absorbsiyon
degerini 158 ’den 149 °a digurmiistir. Ancak bu diismeye ragmen, dondurarak kurutulan
dranlerin yag absorbsiyonlan etiivde kurutulan arinlerden daima yiksek bulunmusgtur.
Ormegin, etiivde kurutularak 500 °C °de 1s1l iglem uygulanan triinde (ilk 12 saaatlik {iriin)
yag absorbsiyonu 138 iken dondurarak kurutulan ve yine 500 °C *de 1sil islem uygulanan
Omekte bu deger 149 olarak bulunmugtur. Bu, 1sil islem sicaklifn kadar, isil iglem 6ncesi
kurutmada uygulanan metodun iiriin 6zellikleri (izerine olan etkisini ortaya koymaktadir.
Yag absorblama 6zellifine yansiyan, tane 6zelliklerindeki bu farklihk Sekil 4.4. ile $ekil
4.10.”un mukayesesi ile de agik bir sekilde gorilmektedir.

Sekil 4.11, - 4.13. de Deneme 10, 11 ve 12 ’de hazirlanmig ve dondurarak kurutulup
300 °C ’de 1s1l isleme tabi tutulmus drinlerin fotograflan venlmistir. Bu sekillerden de
goriillecedi gibi dugik pH ’da ¢oktiirilerek ele gegen liriinierde ( Denemel0, pH=4.5) tane
buytikligia, yiksek pH ’larda (Deneme 11, pH=7.5 ve Deneme 12, pH=10) ele gecen
trinierden daha kiigiktir. Coktirme pH ’sindaki artig tane biyikligini arttinrken yag
absorbsiyonu degerini de pH=4.5 uriiniindeki 98 ’den, énce pH=7.5 *de 81 ’e ve sonra da
pH=10 °da 77 ’ye dustirmiistir. pH ’daki artis ile tane biiylikliklerinde goriilen bu artigin
¢ozeltide hidrolizle olusan [Fe(OH)x]*™* vapisinda pH “nin artis1 ile hidroliz hizindaki artisa
bagl olarak X ’in 3 "¢ yaklagmasi ve bu nedenle de g¢ozeltide bunlarnn kolayca kimelenerek
Fe,On(OH), yani oksi - hidroksi yapilannin hizla bityimesinden ileri geldigini s6ylemek
mimkindir. Sekil 4.14. de ise Deneme 10 ’da hazirlamp 500 °C ’de 1sil isleme tabi
tutulmus tiriiniin fotografi gérulmektedir. Sekil 4.14. , Sekil 4.11. ile karsilastinnldifinda yine
isil iglem sicaklifinin artmas: ile tanecik boyutunun arttifi ve buna baglh olarak yag
absorbsiyonu degerinin diistiigii belirlenmigtir. Yag absorbsiyon degerlerindeki bu diigsmede,
sadece tanecik biyikitgindeki artisin degil, yikksek sicakliklarda gézeneklerin ¢okerck daha
siki bir yapt olugturmasinin da rolii oldugu gozard: edilmemelidir.
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Sekil 4.15. ’de, Deneme 7 ’de FeCl; ’den hazirlanip dondurularak kurutulan ve
300 °C °de 1sil isleme tabi tutulan riine ait fotograf goriiimektedir. Deneme 10 *da aym
sartlarda ancak FeSO, ’in yiikseltgenip ¢Okturiilmesiyle hazirlanan ve Sekil 4.11. ’de
fotografi verilen iirinle mukayese edildiginde, tanecik boyutlarinda 6nemli bir defisme
goriilmemektedir. Fe** *min ¢oktirilmesi esnasinda ortamda bulunan anyonlarin ¢oken
taneciklerin yapilan tzerinde etkisi clmasina ragmen”’ bu iki Griinde tane biytkltga
yaninda, yag absorbsiyonunda da énemli bir fark g6zlenmemistir.

Biitiin bu sonuglara bakildiginda dikkati ¢eken bir diger 6nemli husus da;
Deneme 6 ’da hava oksidasyonu ile elde edilen tirtinlerin, FeCl; *in veya FeSO, *in HNO,;
ile yukseltgenmesi sonucu elde edilen ¢ozeltilerden elde edilen Grimnlere (Deneme 7 ve
Deneme 10) oranla gok daha yiiksek yag absorblama ézelliklerine sahip olmasidir. Her iig
denemede de yaklagik aym pH ’da caligilmasina ragmen ele gegen Uriinler sadece yag
absorbsiyon ozellikleri agisindan degil, renkleri ve tane yapilan agisindan da oldukga
belirgin farkliliklar gdstermektedir. Hava oksidasyonu ile Deneme 6 ’da elde edilen iiriinlere
ait fotograflann verildigi Sekil 4.4. - 4.10. ile FeCl; *den veya FeSO,’iin yiikseltgenmesinden
sonra hidrolizi ile elde edilen iriinlerin fotograflanmin verildigi Sekil 4.11. - 4.15.
karsilagtinidiginda, hava oksidasyonu ile ele gegen iiriinlerde (Deneme 6) taneciklerin
aglomeratlar halinde kiimelendigi, digerierinde ise (Deneme 7-12) agregatiann olustugu agik
bir sekilde gorilmektedir. Bu iki kiimelesme tipinin yiizey alanina olan etkisi agtktir ve bu
da yag absorbsiyon 6zelligini dogrudan etkilemektedir.

Sonu¢ olarak, Fe,O; pigmentlerinin hazirlanmasinda uygulanan bu metodiar
igersinde, hava oksidasyon prosesi ile aglomeratlarin olugtugunu ve bu nedenle de diger
metodlarla karsilagtinidifinda en yiksek yag absorbsiyonuna sahip iriinlerin elde edildigini,
demir iyonu konsantrasyonunun digitk olmasin bu degere olumlu katkisimin oldugunu
soylemek miimkiindiir. Ayrica, calisma pH ’sinin ditgitk olmast da yag absorbsiyon degerini
arttirici bir etken olarak goériilmektedir. Bunun yanisira hazirlanma metoduna bagh olarak
elde edilen uriinlerin ozelliklerinde gorilen farkliliin, olusan gokeitilerin morfolojik
ozelliklerinin farkh olmasindan kaynaklandifim ve kurutma metodunun morfolojik yapiy:
etkilememesine ragmen, dondurarak kurutma metodunun etiivde kurutmaya oranla bariz bir
ustiinliige sahip oldugunu belirtmek gerekir.
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Sekil 4.4.: Deneme 6, 12 Saat,
Etiivde Kurutma, 500 °C.

Sekil 4.6.: Deneme 6, 44 Saat,

Etiivde Kurutma, 500 °C.



Sekil 4.7.: Deneme 6, 12 Saat, Sekil 4.8.: Deneme 6, 28 Saat,

Dondurarak Kurutma, 300 °C. Dondurarak Kurutma, 300 °C.

Sekil 4.9.: Deneme 6, 44 Saat, Sekii 4.10.: Deneme 6, 12 Saat,

Dondurarak Kurutma, 300 °C. Dondurarak Kurutma, 500 °C.



Sekil 4.11.: FeSO,, Dondurarak Kurutma, Sekil 4.12.: FeSO, , Dondurarak Kurutma,
300 °C, pH=4.5 300 °C, pH=7.5

Sekil 4.13.: FeSO, . Dondurarak Kurutma,
300 °C, pH=10
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Sekil 4.14.: FeSO, , Dondurarak Kurutma,
500 °C, pH=4.5

A

Sekil 4.15.: FeCl; ., Dondurarak Kurutma,
300 °C, pH=4.5



v. OZET

Kirmizi Demir Pigmentinin ( Kirmizi Fe;0; ) Eide Ediimesi

Sentetik Fe,O; pigmenti, FeCl; gozeitisinden veya FeSO, g¢ozeltilerinin nitrat asidi
veya hava ile yikseltgenmesi sonucu elde edilmistir. Elde edilen ¢okeltiler ya adi etiivde
yada dondurarak kurutma metodu ile kurutulmuslar ve daha sonra 300 °C ve 500 °C ’lerde
kalsine edilmisierdir. Kalsine edilmi arimler, Fe (II) ve Fe (ITI) oksit igeriginin yanisira yag
absorbsiyon sayilarmin tayini ile karakterize edilmis, bazi durumlarda da mikroskobik

goruntiilerinin fotograflan gekilmistir.

En iyi sonuglar, biyik yizey alammn gostergesi olan yiksek yaZ absorbsiyon
sayilarina sahip, tirtinlerin elde edildigi, digik demir konsantrasyonlarinda hava oksidasyonu

ile saglanmistir.

Nitrat asidi ile yitkseltgeme durumunda, ¢oktiirme esnasinda ¢ozelti pH “sinin artmast

yag absorbsiyon sayilarini diigirmiistir.

Dondurarak kurutma ve disitk sicakiiklardaki kalsinasyon her durumda daha iyi
sonuclar vermis ve farkli tipteki anyonlarm varlift da aglomeratiarin ve agregatiarin

olusumunu etkilemistir.

Bu ¢aligmada elde edilen kalsine sentetik demir oksit partikiilierinin yag absorbsiyon
sayilari, hemen hemen her durumda ticari demir oksit pigmentlerinkinden daha yiiksektir ve
FeSO, ¢ozeltisinin disitk pH *da, hava ile oksidasyonunu takiben dondurarak kurutma ve
kalsinasyonu durumunda, 158 g. yag / 100g pigment gibi yiksek yag absorbsiyonu

degerlerine kadar ulagilmistir.
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V. SUMMARY

Preparation of Red iron Pigment {(Red Fe,0;)

Preparation of synthetic Fe,O; has been attended from ferric chloride solutions, and
ferrous sulphate solutions by oxidation with either nitric acid or air. The obtained
precipitates were either oven or freeze dried, then calcined at 300 °C and 500 °C. These
calcined products were characterized by the determination of ferric and ferrous oxide
contents as well as oil absorption numbers, and then their micrographs were also obtained in

Some Cases.

The best results of high oil absorption numbers indicating high specific surface were

provided by air oxidation at low iron concentrations.

In case of nitric acid oxidation, increasing the pH of the solution during precipitation

decreased oil absorption numbers.

Freeze drying and low calcination temperature gave better results in almost cases and

presence of different type of anions also affected the formation of agglomerates and

aggregates.

Almost in all cases the oil absorption numbers of the calcined synthetic iron oxide
particles obtained in this work were higher then those of commercial iron oxide pigments
and in cases of air oxidation from ferrous sulphate solutions at low pH followed by freeze

drying and calcination values as high as 158 g. oil per 100 g. pigment were reached.
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