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OZET

Bu ¢aligmada, biyokiitle atig1 kullanilarak renkli seramik pigmentlerin tiretimi ve
tiretilen pigmentlerin karakterizasyonu amaglanmistir. Endiistride diger pigment
hammaddelerine oranla kolay tedarik edilen ve olduk¢a ekonomik bir inorganik kaynak
olan kuvars minerali, biyokiitle atif1 olarak findik kabugu kiilleri Fe,O; ve Cr,0; ile
birlikte ilave edilerek kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalarda her iki oksit ilavesi i¢in iki
farkli kombinasyon gelistirilerek farkli kalsinasyon sicakliklarmmin pigmentin renk
kalitesi ve sirli biinyelerdeki kararliligina etkisi incelenmistir. Kat1 hal reaksiyonlari
yontemi ile iretilen pigmentlerin faz analizleri x-1sinlar1 difraktometresi (XRD),
elementel analizi enerji sacilimli x-151nlan analizi (EDX) ile tespit edilmis ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak goriintiileri alinmistir. Elde edilen pigmentler
belirlenen oranda ¢ift pisirim duvar karosu sir kompozisyonlarina ilave edilerek
endiistriyel seramik firmlarda pisirilmis, pigmentlerin renk kaliteleri ve kararliliklar
incelenmistir. Sonu¢ olarak, krom oksit ilavesi ile duvar karosu sir bilesiminde
kullanilabilen farkl yesil tonlarinda renkli pigmentler tiretilirken, demir oksit ilavesinin

yapildig1 ¢alismalarda seffaf tonlar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik; pigment; biyokiitle atig1; demiroksit; kromoksit.
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ABSTRACT

In this study, production and characterization of colored ceramic pigment are
intended by using biomass waste. Quartz which is a very economical source of
inorganic mineral and supplied easily compared to other raw materials, was used with
the addition nutshells as biomass waste, Fe;O3 and Cr,Os. Instudies, it was improved
two different combinations and examined effect that pigments of the color quality of
different calcination temperatures and stability of the glazed structure. Pigments were
produced by using solid state reaction method, analyzed with devices that names are
XRD for phase analysis, EDX for elemental analysis and have been identified and
scanning electron microscopy (SEM) using the images were captured. The obtained
pigments were added to certain proportions in double firing wall tile glaze pigment and
cooked in industrial ceramic kilns. Color quality and stability of the pigments were
examined. Consequently, the wall tile glaze composition with addition of chromium
oxide in different shades of green colored pigments can be used successfully produced,

theaddition of iron oxide has not been made transparent pigments.

Keywords: ceramic; pigment; biomass waste; iron oxide; chromium oxide.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

C : Santigrat Derece

% : Yiizde

nm :Nanometre

um :Mikrometre

ml :Mililitre

dk :Dakika

Kisaltmalar

FKDP1 :Findik kabugu kiilii, kuvars ve demir oksit igerikli 1 nolu numune
FKDP2 :Findik kabugu kiilii, kuvars ve demir oksit i¢erikli 2nolu numune
FKKP1 :Findik kabugu kiilii, kuvars ve krom oksit icerikli 1 nolu numune
FKKP2 :Findik kabugu kiilii, kuvars ve krom oksit i¢erikli 2nolu numune
n : Kirma indis degeri

c : Is1gin bosluktaki hizi

v : Is181in madde igerisindeki hiz1
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1. GIRiS
Antik c¢aglardan giinlimiize, insanoglunun bilingli ya da bilingsiz olarak pek ¢ok
alanda renk ve renklendirici kullandig1 gézlenmistir. Ozellikle tarih dncesi zamanlarda
renk ve renklendirici kullanim1 neredeyse tiim kiiltiir ¢evrelerinde dinsel ve ekonomik
gostergelerden biri olarak ifade edilmistir. Renk kavramina olan bu yakinlik tarihsel
stirecte ticari, kiiltiirel ve teknolojik gelisimlerin de etkisi ile pigment ve pigmente ait

hammadde ve tiretim tekniklerinin hizla yayilmasina neden olmustur.

Pigmentler bircok sektorde yaygin olarak kullanilan farkli iiretim teknikleri
kullanilarak, sayisiz hammaddelerden {iretilen renk verici Ozellikteki kiigiik
partikiillerdir. Pigment kullaniminin amaci, boyanin uygulandigi yiizeyin goriiniimiinii

dekoratif yonden etkilemek ve uygulandig: yiizeye renk vermektir (Tiirkcan, 1970).

Pigmentler organik, inorganik, siyah, beyaz veya c¢esitli renklerde olup ortamda
coziinmez ve ilave edildikleri ortam ile herhangi bir reaksiyona girmezler. Genellikle
pigment denilince akla ilk olarak boya kavrami gelmektedir. Ancak pigmentleri
dogrudan boya olarak tanimlamak uygun degildir. Kavram olarak boyalar; pigment
denilen renkli tozlar ile baglayicidan meydana gelmekte ve renklendirildigi ortamda
kristali yapilarin1 kaybetmektedirler. Bu nedenle bu iki kavramin birbirinden dogru ayirt

edilmesi gerekir (Ozel, 2004).

Pigmentlerin kullanildig1 sektorler arasinda 6zellikle seramik sektorii biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Ciinkii bu sektor yapi itibari ile dogal kaynaklar1 kullandigindan ¢evre ve
insan sagligina zararsiz ekonomik nitelikte hammadde ve pigmentlerin kullanimina

oncelik vermektedir.

Geleneksel seramikler; inorganik malzemelerin olusturdugu bilesimlerin, cesitli
yontemler ile sekil verildikten sonra, sirli veya sirsiz olarak yiiksek sicakliklarda pisirim
teknolojisinin kullamlarak iiretildigi yapilardir. Uretimin pek ¢ok etkene bagl olarak

degistigi bu sektorde pigment kullanimi ozellikle seramik malzemeye kazandirdigi

estetik goriiniim dolayisiyla yayginlik ve 6nem tagimaktadir.

Seramik sektoriinde metal oksit ya da pigment kullanimi ile renklendirme cesitli

yollarla yapilabilmektedir:



(1) Metal oksitlerin biinyeye veya sira direkt katilmasi: Metal oksitler erime
sirasinda sir igerisinde ¢ozilinerek cam yapi olusumunda yer alir ve cama
renk verir. Ancak bu yontem ile dis etkenlere baglilik dolayisiyla istenilen
renklere ulasmak oldukea giictiir.

(i)  Kiristal ¢okelmesi ile renk olusumu: Bu yontem gii¢lii beyaz rengin elde
edilmesinde kullanilmaktadir. Titanyum ve zirkon gibi malzemelerin yiiksek
sicaklikta camsi faz igerisinde ¢oziinmesi ile meydana gelir.

(i11))  Sir veya biinyeye, ¢oziinmeyen renkli kristallerden olusan ve reaksiyona
girmeyen pigmentler ilave edilir. Bu yoOntemde pigment tanecigi sir
icerisinde ergimez ve kristali yapisint korur.  Giiniimiizde seramik
sektorlinde yaygin olarak kullanilan bu renklendirme yontemi ile istenilen

renkte kararli yapili seramikler olusturulabilir.

Endiistriyel ve teknolojik gelismelerisigindaseramik alaninda iilkemizde dahil olmak
lizere tiim diinyada hizli ve yogun bir ilerleme goriilmektedir. Bu sektorde seramik
sirlarinin renklendirilmesi genel olarak sirailave edilen metal oksitler ya da pigmentlerle
gerceklestirilmektedir. Metal oksitlerin yiiksek sicakliklardaki -kararsizliklar1 ve renk
verici etkilerinin degiskenligi dolayisiyla seramik pigmentler iizerine yapilan ¢aligmalar
oldukca 6nem kazanmistir. Seramik pigmentler, karo, saglik geregleri ve emayelerde
renklendirme amaciyla kullanilmaktadir. Pigmentlerin biinyesindeki element ve
bilesikler araciligiyla farkli tonlarda ve yiiksek sicaklikta kararli yapili renkler meydana
gelir. Pigmentlerin satis fiyatlarmin yiiksek olmasi nedeniyle seramik sektoriinde stirekli
olarak maliyet diislirme caligmalar1 yapilmaktadir. Bu alanda yapilan biitiin ¢aligmalar
dogal ve ucuz hammaddeler kullanarak yiiksek sicakliklarda kararli yapida pigmentlerin

tiretilebilmesini amaglamaktadir (Capoglu, 2003).

Seramik sektoriinde kullanilan pigmentlerin iiretimi oldukg¢a giic ve pahalidir. Son
yillarda tilkemizde gelisen teknoloji ile birlikte bu alanda pek c¢ok c¢alisma yapilmasina
ragmen cesitli nedenlerden dolayr disa bagimlilik devam etmektedir. Bu sektorde
kullanilabilecek sinirli sayida pigment oldugundan dogru pigmentin se¢imi ve kullanimi
oldukca 6nemlidir. Bu nedenle pigment liretim proseslerinin gelistirilmesi, alternatif ve
ucuz hammaddelerin kullaniminin arastirilmasi 6zellikle disa bagimliligimizi azaltmak

icin biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alismada da son derece ekonomik biyokiitle atiklar:



kullanilarak uygulandiklar1 seramik kompozisyonu igerisinde yiiksek sicakliklarda

kararliligin1 koruyabilen pigmentlerin iiretimi ve karakterizasyonu amaglanmaistir.



2. RENK

Renk goz ile algilanan bir 151k tesiridir. Isigin esya iizerine ¢arpmasiyla yansiyan
1sinlardan gozlimiizde meydana gelenduyumlarin her birine “renk™ denir. Dolayisiyla
renk, anlamsalolarak 151k, gz ve beyin ile idrak edilir.

Isik ve gorsel algilama alaninda yapilan ¢aligsmalarin gelisimi ile birlikte, renk ve
renk algilama 6zelliklerinin tanimlanmasi da kesinlik kazanmustir. 15.ylizyilda baglayan
ve gilinlimiize kadar gelen siire zarfinda, rengin 15181n tasidig: bilgilerden biri yani 1s181n
bir 6zelligi oldugu ve renk algilamanin da gorsel algilamanin bir parcasi oldugu ortaya
konulmustur. Bu nedenle oncelikli olarak kati maddeler ile 151k arasindaki baglantiya
deginilecektir.

2.1. Isik ve Enerji
Isik, elektromanyetik enerjinin bir formudur. Her bir 151n ise dalgalar halinde yayilan

ve belli enerjiye sahip olan fotonlar olarak tanimlanabilir.

Elekromanyetik spektrum incelendiginde 151k enerjisi Planck sabitindeki radyasyon

frekansi ile su sekilde iliskilendirilmistir:
AE= hfh; Planck sabiti,

f; x- 1s1in1in frekanst ,
f=c/h c:1s18in hi1z1
A : 151810 dalgaboyuBuradan; AE=hv="h c/A

Isik dalgasi, dalga boyu, frekans ve enerji ile karakterize edilmektedir. Yukaridaki
sabitlerden yola cikilarak enerjinin frekans ile dogru orantili oldugunu, enerji ve
frekansin dalga boyu ile ters orantili oldugu goriilmektedir. Bagka bir deyisle, yliksek
frekans ve yiiksek enerjiler kisa dalga boylarina karsilik gelir iken; diisiik frekans ve
diistik enerjili 1ginlar ise uzun dalga boylarma karsilik gelmektedir (Nassau, 2001).

Isik demeti kismen seffaf olan bir blok {izerine gonderildiginde, 151k ile malzeme

arasinda Sekil 2.1°de goriildiigii iizere bir takim etkilesimler meydana gelir.
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Sekil 2.1. Kismen seffaf olan blok ile 151k arasinda meydana gelen etkilesimler(Nassau,
2001).

Gelen 151810 bir kismi1 maddeye ¢arparak geri yansirken bir kism1 kirmima ugrayarak
gecer ve malzeme i¢inde sogurulur. Bu etkilesimler sonucu malzeme renkli, opak veya
mat olarak gozlenir. Renksiz olarak algilanan maddelerde 1518 tamami gecmektedir.
Bu yansima o6zelligi de maddenin kirimim indisine bagli olarak degismektedir.
Maddenin kirinim indisi, 1518 hava igerisindeki hizina oranla malzeme icerisinde
yavaglamasi olarak tanimlanir.

Isik insan goOziiniin retinasini etkileyerek goriintii saglayan elektromanyetik
radyasyonun belli bir formudur. Retina 3,9 ile 7,9.10"* snlik dar bir frekans araligina
duyarhdir. Bu frekansa karsilik gelen dalga boyu araligi 380-770nm’dir.Her dalga boyu
g0z tarafindan algilanan karakteristik bir renge sahiptir. Goriiniir dalga boyu araligir 380

nm’den baglar, 770nm’de kirmizi ile son bulur (Nassau, 2001).
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Sekil2.2.Renk skalasi.




Cizelge 2.1. Gorliniir bolge renklerinin dalga boylar1 ve enerjileri (Nassau, 2001).

Renk Dalga boyu, nm | Enerji, eV
Kirmizi 700 1.771
Kirmizi-turuncu 650 1.909
Turuncu 600 2.067
Sar1 580 2.138
Sari-yesil 550 2.254
Yesil 500 2.480
Mavi 450 2.765
Mor 400 3.100

Isik bir prizmadan gegirildiginde kirmizi, turuncu, sari, yesil, mavi ve mordan
olusan bir spektrum meydana gelir. Farkli dalga boylu 1sinlarin kirinimlari da farklidir.
Kisa dalga boylar1 veya mavi 151k, uzun dalga boylarina veya kirmiziya gore daha fazla
kirilir.  Elektromanyetik 1smin her dalgaboyu, verilen ortam i¢in farkli bir refraktif

indeksine sahiptir.

Beyaz 151k

Sekil 2.3.Beyaz 15181n prizmada farkli dalgaboylarinda kirinimi
2.2. Renk olusum mekanizmalari

Malzemelerde renk olusumunu etkileyen ¢ok sayida neden bulunmaktadir.Bu
nedenler Kurt Nassau tarafindan 15 mekanizmaya ayrilmistir.Kurt Nassau tarafindan

renk olusumunda etkin mekanizmalar Cizelge 2.2.’de 6zetlenmistir:



Cizelge 2.2.Nassau tarafindan tanimlanan renk olusum mekanizmalar1 (Nassau,1978).

Renklenme Nedeni

Tipik Mineralleri

Olusumu

Gegis metal bilesikleri

Almandit, malachite, turkuaz

Kiristal alan teorisi

Gecis metal empiiriteleri

Sitrin, zlimriit, yakut

Kristal alan teorisi

Renk merkezleri

Amatist, florit, smoky, kuvars

Kiristal alan teorisi

Yk transferi

Mavi safir, crocotite,lazurit

Molekiiler orbital teorisi

Organik malzemeler

Amber,mercan,grafit

Molekiiler orbital teorisi

lletkenler Bakir, glimiis, demir Band teorisi

Yari iletkenler Galena,proustite,pirit,siil fiir Band teorisi

Doplu yari iletkenler Mavi elmas, sar1 elmas Band teorisi

Dagilma “Fire” in faceted gems Fiziksel optik
Sag¢ilma Aytasl, “stars”,’eyes” Fiziksel optik
Etkilesim Iridescent kalkopirit Fiziksel optik
Kirinim Opal Fiziksel optik

2.2.1. Kristal alan etkisiyle renk olusumu

Boya ve pigmentlerdeki renk olusumlar1 gecis metalleri ve bunlarin
safsizliklarindan kaynaklanmaktadir. Tamamlanmamis d veya f orbitallerinden olusan
metal iyonlarinin enerji seviyeleri etrafindaki etkilesimler, yiik transferleri ile birlikte
renk olusumlarini da etkilemektedir. Renk, tamamen dolu olmayan d kabuguna sahip
(V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,Cu) gecis elementleri ve aktinit ve lantinitler gibi f kabugu
kismen dolu nadir toprak elementlerini (Ce, Pr, Nd, Sm, vb.) iceren malzemelerden
olusur. d ve forbitallerinde cift olmayan elektronlara sahip ge¢is elementleri; degisen
valans durumlarin1 gerektirmeyen ligand alan kontrollii gecislerle 15181 absorblayabilir.
Cr'®, Ce™ve Cu deki gibi tiim elektron kabuklari tamamen dolu ya da bos oldugunda

cift olmayan elektronlara sahip olmadiklarindan, rengin bu tipi olugsmaz.

Kristal alan etkisiyle renk olusturan mekanizmalar ge¢is metalleri ve renk

merkezleri ile renk olusumu seklinde 2 sekilde detayl1 olarak tanimlanabilir.
(i) Gegis metalleri ile renk olusumu.

Bu yontem renklendirme mekanizmalari arasinda olduk¢a Onemli bir yere

sahiptir.  Gegis metalleri gelen 151k enerjisi ile birlikte oldukg¢a yiiksek enerji

seviyelerine uyarilabilir. Elektronlar beyaz 1518 belirli bir enerjisini (rengi)

absorblayarak wuyarilma i¢in gerekli enerjiyi kazanirlar ve bdylece mineralin




tiimlerrenkte gdriinmesine neden olur. Bu mekanizmanin goriildiigii i dnemli 6rnek

yakut, ziimriit ve alexandritelerdir.
(ii) Renk merkezleriyle renk olusumu:

Renk merkezleri atomlar oksidasyona ugradiginda ya da biribirinden
uzaklastirildiginda olusur. Bu genellikle radyasyonla meydana gelir. Kristal elektriksel
olarak notr kalmasi gerektiginden bir elektron, atomun kagmasiyla olusan kalan
boslukta konumlanir ve F merkezini olusturur. Bu elektron bir komsu atomdan gelir ve
birakilan ¢ift olusturmamis elektron enerjisi kristal alan faktorleriyle kontrol edilen
uyarilmig seviyeleri olusturabildigi i¢in 151k enerjisini absorblama egilimindedir ve
boylece renk olusur. Ametist ve smoky kuvars, yesil elmas, kahve topaz renk
merkezleriyle renklenmis minerallerdir. Renk merkezleriyle renklenme mekanizmasi

1sitma yada giiglii 1518a maruz kalma durumlarinda yok olur.
2.2.2. Yiik transferi ile renk olusumu

Yiik transferi ile renk olusum mekanizmasinin temeli transfer i¢in gerekli olan
enerjinin absorplanmasina dayanmaktadir. S6z konusu bu yiik transfer gecisleri elektrik
yiikiiniin bir iyondan baska bir iyona gecisi ile gerceklesmektedir. Yik transferi ile
siddetli absorpsiyonlar gerceklesir. Genellikle renkler kahverengi, koyu mavi veya

siyahtir. Sekil 2.4.’te mavi safirde renk olusumuna neden olan enerji degisimi

orneklendirilmistir.
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Sekil 2.4.Mavi safirde renk olusumuna neden olan enerji degisimi.



2.3. Rengin ifade Edilmesi ve Ol¢iilmesi

Belirli 151k altinda renklerin tam olarak tanimlanabilmesi oldukga giictiir. Ciinkii
renk, farkl 151k kaynaklari altinda farkli tonlarda gozlemlenmektedir. Dolayisiyla belirli

bir 151k altinda rengin tam olarak tanimlanmas1 miimkiin degildir.

Renkler renk uzayr adi verilen iic boyutlu koordinat sistemi ile ifade
edilmektedir. Renk wuzaylar1 renkleri tanimlamak ic¢in kullanilan matematiksel
modellerdir. Renk uzaylari, biitiin renkleri temsil edecek sekilde olusturulur ve 3D
olarak tasarlanirlar. Renk uzaylar1 genel olarak cihaza bagli olup olmama durumuna
gore 2 ayr1 bicimde siniflandirilabilir. Renk uzaylarina ait bu smiflandirmaya Sekil
2.5.°da yer verilmistir. Bu renk uzay ¢esitler arasinda en yaygin kullanilant CMYK dur.
CMYK; dort temel rengin kisaltmasidir. Bunlar, cam gobegi, sar1, siyah ve galibardadir.

Bu ¢esit 6zellikle yazici ve matbaalar i¢in gelistirilmis bir renk uzayidir.

RENK UZAYLARI

Cihaz bagimh renk uzaylan Cihaz bagimsiz renk uzaylan - CIE
RGEB cmMY HSWV HLS HS1 Yoo YES Uniform olmayan Uniform
CMYK CIE XYZ CIE Lab CIE Luw

A’i

TekHWVC

Sekil 2.5. Renk uzaylari.

Renkmetri biliminin temelini olusturan Grassmann’in birinci kanununa gore bir
rengi belirlemek icin birbirinden bagimsiz ii¢ degiskene ihtiya¢ vardir. Renklerin renk
uzayindaki yerleri bu degiskenlere gore belirlenir. Her renk uzayimin kendine 6zgii
standartlar1 vardir. Renk uzaylar1 olusturulurken bir baska renk uzayina dogrusal ya da

dogrusal olmayan yontemlerle doniisiim yapilabilmelidir.

Bir rengin tanimlanmasinda tek basina renk uzaylarmmin belirlenmesi yeterli
degildir. Ayn1 zamanda farkli 151k kaynaklar1 altinda spektral egrilerinin de ¢ikarilmasi
gerekmektedir. Bu islem de metamerizm tanimlamasimi beraberinde getirmektedir.

Metamerizm; rengin farkli 151k kaynagi altinda spektral egriler vermesi yani farkl
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renkte goriinmesi olarak tanimlanmaktadir. Ornegin, giin 15181nda beyaz renkli olan bir

karo farkli 151k kaynaklari altinda sar1 veya gri olarak da gézlemlenebilir.

Renk sistemleri ve renk uzaylar1 insan goziiniin ayirt edebildigi tim renklerin
tanimlanmasi, renk ayrim ve farkliliklarinin 6l¢iilmesi i¢in olusturulur. Renk sistemleri
ve renk uzaylar1 renkleri anlamli bir sekilde algilanmasini saglayan bilesenlere sahip
olmali, siralama ve simgeleme sistemleri diizenli olmali ve kalict olmalidir. Her iilkede
bu renk sistemlerin kullanimi cesitlenmektedir. Ornegin, Munsell renk sistemi ABD,
Japonya ve Ingiltere’de kullanilirken, Dogal renk sistemi (NSC), Ispanya, Isve¢ ve

Norveg’te kullanilmaktadir.

Renk 6lctimlerinde ise farkli 6l¢iim teknikleri kullanilmaktadir. Bunlar; beyaz
151k, kolorimetre ve spektrofotometrelerdir. Spektrofotometreler araciliiyla renklerin
yansima spektrumlari elde edilir. Her renk goriiniir bolgede farkli dalga boylarinda
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart vermektedir. Sekil 2.6.°da bu yansima

egrilerinden bazilar1 verilmistir.
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Sekil 2.6. Renklerin yansima egrileri.

Spektrofotometreler yardimiyla 380-750 nm arasindaki goriiniir bolgede

taramalar yapilabilmektedir. Bu cihazda kaynaktan gdnderilen 1$18in, numune ile
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etkilesime girmesi sonucunda yansima ya da gegirim olaylar1 gerceklesmektedir.

Spektrofotometrelerde 151k kaynagindan alinan veriler X, Y, Z olarak hesaplanir.

Kolorimetreler ise ii¢ genis data noktasindan Ol¢lim alarak gdzii simule etmeye
calisan 3 veya 4 renkli 151k kullanarak 6l¢tim yapan bir alettir. Bu cihazda renk CIE
sistemine gore L*a*b * olarak ifade edilir. Bu ¢alismada da tiretilen pigmentlerin sirh

biinyedeki renk dl¢timleri kolorimetre kullanilarak yapilmistir.

CIE (Commission Internationale d’Eclairage)sistemi rengi {i¢ boyutlu vektor olarak
ifade etmektedir. Bu sistemde oncelikli olarak renk parametrelerinin yani sira gozleyici
ve 151k da standartlastirilmistir. ilk gelistirilen sistemde siyah ve beyazin kesinlesmis bir
yeri olmadigindan bu sistemin gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir. 1976 yilinda CIE
tarafindan gelistirilen CIELAB ve CIEL*C*H?* sistemi, uluslar aras1 renk 6l¢iim sistemi

olarak kabul edilmistir.

CIELAB renk sisteminde biitlin renkler {i¢ boyutlu uzay ortaminda yer almaktadir.
En o6nemli 151k kaynagi D65 1simasidir. Gozleyici X,Y,Z koordinatlarina ayarlanir.
Numune iizerinden gecen 1sinlar algilayici spektral filtrelerden gecer, veriler
algilayicida toplanir ve renk eksenindeki yeri belirlenir. Burada L* agiklik ekseni olarak
belirlenir. L*=0 siyah, L*=100 beyazdir. Yatay ekseninde a* yesil-kirmizi, diisey

eksende b* mavi-sar1 degerleri verir.
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3. PIGMENTLER

Pigmentler tiim diinyada gida, tekstil, otomotiv, seramikgibi hemen hemen her
sektorde yaygin olarak tiiketilmektedirler. Tarihgeleri, tarih 6ncesi magara boyalarinin
uygulanmasi sirasinda kullanilan hematit, kahverengi demir cevheri ve diger
mineraller ile 30 bin yil 6ncesine kadar dayanmaktadir. MO. 2000'e dogru,
demir(IIT) oksitten veya manganez filizleriyle karigiminin yakilmasi ile olusan
karisimdan ¢omlekgilikte kullanilmak {izere kirmizi ve siyah pigmentler iiretilmistir.
Insanoglunun yiizyillar siiren gelisim ve degisim gostergeleri sonucunda pigment
endiistrisi de 18. ylizyilda Berlin mavisi, kobalt mavisi, Sili yesili ve krom sarisi ile hiz
kazanmigtir. Ancak 20. yiizyilda, pigmentler tam anlamiylagenisleyen bilimsel bir
bulus konusu haline gelmistir. Glinlimiizdeki teknolojik ilerlemeler sayesinde pigment

endistrisine ait ¢aligmalardaoldukc¢a yayginlasmistir (Eppler, 2000).

Her ne kadar teknolojinin gelisimiyle pigment endistrisinde yapilan g¢aligmalar
oldukca ilerlemis olsa da oOzellikle seramik endiistrisinde kullanilan pigmentlerin
yiiksek sicakliklarda kararli yapilarint ve renk etkilerini muhafaza edebilmeleri
konusunda bazi sorunlar yasanabilmektedir. Bu nedenle sinirli sayidaki bu pigment
yapilart kullanilarak daha ucuz ve kararli sentetik pigmentlerin iiretilebilmesi i¢in yeni

yontemlerin arastirilmasini da gerekli kilmaktadir.

Pigmentler, kiiciik partikiil biiyiikliigiine sahip, organik veya inorganik yapida olan
kimyasallardir. Bagka bir deyisle, pigmentler metal oksitler veya metal oksit iceren
hammaddelerin karistirilmast  sonucundayiiksek sicakliklarda (800—15000C) 1s1l

islemlerden gegcirilmesi ileelde edilen sentetik minerallerdir (Ozel, 2004).

Pigmentlerin 1s1] igleme tabi tutulmasindaki amag, tek basina sicakliga dayaniksiz
olan malzemeleri, kendi basina renksiz ve yiiksek sicakliga dayanikli kristallerin kristal
yapisin1 olusturan yapi1 haline getirerek, yiiksek sicaklikta pisirme kosullarina karsi

uygun malzemeler iiretebilmektir.

Pigmentleri dogrudan boya olarak tanimlamak uygun degildir. Boya ve
renklendiriciler matris icinde ¢oziinerek yapisal ve kristalin 6zelliklerini kaybederler.
Ancak pigmentler bu yapisal 6zelliklerini korumaktadirlar. Pigmentler renk verici

etkilerinin yani sira dolgu malzemesi olarak da gorev yapabilmektedirler.
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3.1. Pigmentlerin Genel Ozellikleri

Pigmentler, kimyasal yap1 fizikselve optik 6zellikler bakimindan biiytik cesitlilik
gosterirler.  Boyaya renk, Ortme, koruyuculuk (antikorozif) ve dayaniklilik gibi
Ozellikler verirler. Pigmentlerin 6zellikleri dogrudan kimyasal yapilari ile ilgilidir.
Renk, tanecik boyutu, tanecigin yapisi, yiizey alami gibi 6zellikler pigmentin kristal

yapisi tarafindan belirlenir.

Pigmentler herhangi bir ¢ozeltide ¢oziinmeyen maddeler olup tane boyutlari
genelolarak 1 mikronun altindadir. Ozellikle renklerinden dolayr énem kazanan ve bu
yiizdendaha ¢ok yiizey ortme iglemlerinde kullanilan, suda ¢6ziinmeyen inorganik ya da
organik maddelerdir. Ticari olarak satilan pigmentlerin biiyiik bir ¢ogunlugunun tane
boyutu olduk¢a diisiik olup bu boyutlar 0,01 ile 1,00 um arasindadir (Giindiiz,
TMMOB).

Pigmentler, amorf ve belli kristal yapida olabilir. Uretim parametreleri bazi
molekiillerde kristal bozukluklarina veya birden fazla kristal orgiiniin ortaya ¢ikmasina
yol agabilir. Bunun sonucu olarak da pigmentte renk degisiklikleri ve parlaklik
degisimi meydana gelebilir. Pigmentlerin renk o6zelliklerini, Oncelikle pigment
molekiiliinliin kimyasal yapisinda yer alan renk verici gruplar (kromofor gruplar) ve
yardimc1 renk gruplart (oksokrom gruplar) belirlemektedir. Ayrica pigmentlerin bu
renkleri degisik etkenlerle ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, demir oksitlerin ve yesil krom
oksitin rengi kristal yapidaki elektronik gecislerden kaynaklanmaktadir. Bunun disinda
kursun kromatin koyu sar1 rengi ise CrO,~ yapisindaki oksijenin elektronunun kroma

gecisi nedeniyle, bir tiir yiik aktarimiyla ortaya ¢ikmaktadir (Zollinger, 2003).

Daha 6ncede belirtildigi iizere, pigmentleri dogrudan boya olarak ifade etmekuygun
degildir. Ciinkii boya ve renklendiriciler matris igerisinde ¢ozlinerek yapisal ve kristalin

ozelliklerini kaybederken, pigment kristalleri yapilarini1 korudugu unutulmamalidir.

Bir¢ok sanayi dalinda aktif olarak kullanilan pigmentler yapisal 6zelliklerine
bagli olarak belirli niteliklere sahiptirler. Bu nitelikleri kisaca su sekilde ifade

edebiliriz:

v" Tanecik biiytikliikleri 1 mikrondan diigiiktiir,
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Dogal veya sentetik yapida olabilirler,
Anorganik veya organik 6zelligini tasirlar,
Suda ¢oziinmezler,

Yaglarda ¢6ziinmez veya az ¢oziinebilirler,

Isik ve atmosferik etkilerden etkilenmezler,

N NN SR

Ortiicii nitelige sahiptirler,

Pigmentlerin en 6nemli islevi boyaya ortiiciiliik kazandirmalaridir. Cilinkii boyanin
siiriildiigii yiizeyi 6rtme giicii dogrudan pigmentlerin dzelligi ile ilgilidir. Ortme giiciine
etki eden iki onemli degisken bulunmaktadir. Bunlardan biri kirinim indisi, digeri
tanecik boyutudur. Ortiiciilik pigmentimsig1 kirma indisi ile vernigin kirma indisi
arasindaki farka dogrudan baglidir. Yanipigmentin kirma indisi biiyiidiik¢e ortiiciiliigii
de artar. Cizelge 2.1. ‘de farkli malzemelere ait kirma indis degerleri yer almaktadir.
Omegin rutil TiO,' in kirmaindisi 2,76 ve anataz TiO, 'in ise 2,55 oldugu

icinbeyazpigment olarak en ¢ok tercih edilenpigmentrutil TiO, 'dir.

Kirimim indisi birimsiz bir say1 olup 15181n bosluktaki hizinin s6z konusu maddenin
icindeki hizina oranidir.(n=c/v) Isik en yiiksek hizina boslukta eristigi i¢in kirinim
indisi her zaman birden biiylik bir degerdir. Isik boya tabakasindan gegerek boyanin
stirtildiigli ylizeye carpar, oradaki atomlarla etkilesimde bulunup yansiyarak geri doner.
Pigment kendi i¢inden gegen 151k ile ne kadar ¢ok etkilesimde bulunursa onu yolundan o
kadar ¢ok saptirir. Bu saptirma 1s18in daha ¢ok yol kat etmesini gerektirecegi igin
yilizeyden yansiyan 1s181n hizi yavaglamis gibi olur. Dolayistyla kirinim indisi de biiyiir.
Bir maddenin kirinim indisi ne kadar biiyiik olursa iizerine carpan 15181 o kadar ¢ok
etkiler, onu saptirir ve altinda bulunan yiizeyin atomlarina erigmesini zorlastirir. Bunun

sonucu olarak da pigmentin 6rtme giicii artar (Giindiiz, TMMOB).
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Cizelge 3.1. Cesitli pigmentlerin kirinim indisleri (Giindiiz, TMMOB).

MADDE KIRINIM INDISI
Rutil TiO, 2,76
Anataz Ti0, 2,55
7/nS 2,37
Antimon oksit 2,09
Cinko oksit 2,02
Bazik kursun karbonat 2,00
Bazik kursun siilfat 1,93
Baritler 1,64
Kalsiyum siilfat 1,59
Magnezyum silikat 1,59
Kalsiyum karbonat 1,57
Kaolin 1,56
Silika 1,55
Fenolik regineler 1,55-1,68
Melamin regineleri 1,55-1,68
Ure formaldehit recineleri 1,55-1,60
Alkid regineleri 1,55-1,60
Dogal regineler 1,50-1,55
Cin agac1 yag1 1,52
Keten tohumu yagi 1,52
Soya fasulyesi yagi 1,48

Pigmentin tane sekli boyanin 6zelliklerini de etkiler. Tanecikler kiiresel, igne veya
yaprak seklinde olabilirler. Titanyum dioksit, litopan ve kursun beyazinda tanecikler
kiiresele yakin bir yapiya sahiptir. Cinko oksit ise ignemsi yapidadir. Igne yapili
pigmentler boyanin mekanik 6zelliklerini de artirir. Ciinkii igne yapili pigment iceren

boyalarkompozit malzemelere benzerler (Giindiiz, TMMOB).
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Ayrica pigmentler boyaya kimyasal ve fiziksel etkilere karsi diren¢ de kazandirir.
Boyanin asidik veya bazik ortamlara uygun olmast ve parlakligi gibi

Ozelliklerpigmentlerin cinslerine ve kullanimsekillerine baghdir.

Pigmentlerin 6nemli olan diger bir 6zelligi de tane boyutu alamidir. Yiizey alaninin

bliyiik olmas1 ylizey aktif maddelerin ve reginenin iyi yapigsmasina yol acar.

Bir¢ok sektorde yaygin olarak kullanilan pigmentlerin belirtilen bu genel 6zellikleri
disinda, Ozellikle seramik endiistrisindeki uygulamalar1 i¢in yiliksek sicakliga
dayaniklilik, kimyasal kararlilik, renk kararliligi, tane boyut dagilimi ve ¢evresel etkileri

gibikarakteristik niteliklere sahip olmas1 beklenmektedir.
3.1.1. Yiiksek sicakhiga dayamim

Sicaklik parametresi yalnizca pigment iiretiminde degil, pigmentin maksimum
kullanim sicakligi esnasinda da dikkate alinmalidir. Her iki durumda meydana gelecek
rengi belirli dl¢iide etkilemektedir. Dolayisiyla hem pigment iiretimi hem de iiretilen
pigmentin kullanildig1 pisirim sicakligi ayrintili bigcimde optimize edilmelidir (Shaw,

1968).
3.1.2. Kimyasal kararhhk

Pigmentlerin kimyasal yapisinda meydana gelebilecek iyon degisimleri nedeniyle
yiiksek sicakliklarda kararli yapida olmalar gerekmektedir. Silikat camlarindaki
iyonlarin renkleri, oksidasyonderecelerine ve koordinasyon sayilarima baghdir.
Koordinasyon sayisi, ag olusturucu veya ag diizenleyicinin pozisyonuna baghdir ve
belirli bir atoma temas eden atomlarin sayis1 veya en yakin komsularin sayis1 olarak

ifade edilir (Eppler, 2000).
3.1.3. Renk kararhhg:

Renklendiriciler, silikat sistemleri igerisinde, inert ve yiiksek sicakliklarda kararli
olmalidir. Bu 6zellige sahip olan pigmentlerin cogu oksit esashidir. Ornegin, CoALO,

mavi, Ca;Cr;Si301; yesil ve Pb,Sb,O7 sar1 renkli pigmenttir.
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3.1.4. Tane boyut dagilim

Tane sekli ve boyut dagilimi, pigment tozlarinin renk ve reolojik oOzelliklerini
etkilemektedir. Maksimum yansima ile 1 ile 7 mikron arasindaki tane boyutlarinda
gerceklesir ve pigment kristalleri opaklastirict olarak gorev yapar. Kiigiik tane
boyutlarinda renk etkinligi azalir ve sir veya emaye igerisinde kolayca c¢oziinebilir.
Biiyiik tane boyutlarinda maksimum parlaklik elde edilir. En uygun tane boyutu 5
mikrondur (Kingery, 1976). Tane boyutuna bagli olarak da pigmentin renk verici

PR

etkisinin degistigi yapilan ¢alismalar ile tespit edilmistir.
3.1.5. Cevreye olan etkileri

Pigment tiretiminde kullanilan agir metallerin kanserojen etkileri séz konusudur.
Ozellikle seramik iiretimlerinde kursun ve kadmiyum emisyonunda smirlamalar
bulunmaktadir (Shoyama, 1999).Son yillarda yapilan ¢alismalarda, toksik etkisi bulunan
Cd, Ce ve Co gibi metallerin kullaniminin azaltilip ¢evreye daha az zararli olan

metallerin kullanimi iizerine ¢alismalar yapilmaktadir.
3.2. Pigmentlerin Kristal Yapisi

Pigmentlerin kristal yapilar1 yiiksek sicakli§a ve korozif ortamlara dayanabilmeleri
agisindan bilyiik 6nem tagimaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda pisirim sonucunda
tretilen seramik iriinlerde kullanilan pigmentlerin bu ortamlarda dayanim
gosterebilmesi i¢in kristali yapilar olduk¢a Onemlidir (Eppler, 2000).Seramiklerin
renklendirilmesinde kullanilan pigmentler genellikle spinel, zirkon, korund ve rutin
kristali yapilarindan olusmaktadir. Ayrica metal iyonlarinin kristal yap1 igerisindeki
konumu ve dagilimi da renk &zelliklerini etkilemektedir. Iyonik, inorganik kati

malzemelerin kristal kimyasi ve kristal yap1 olusumunda bazi1 prensipler s6z konusudur.

Birinci prensibe gore; oda sicakliginda seramik malzemenin serbest enerjisi o
malzemenin latis enerjisidir (latis enerjisi atomlarin kararli yapr olusturduklarinda
yaydiklar1 enerjidir) ve bu deger en yakin katyon mesafesi ile hesaplanmaktadir (Eppler,
2000).Baska bir deyisle seramik pigmentlerin kararliligi, iyon yiiklerine ve yaricaplarina
bagl olarak degigsmektedir.
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Ikinci prensibe gore; her bir katyonun etrafinda anyonlarin koordinasyon
polihedralar1 katyonun anyona olan iyonik boyut oraniyla hesaplanir. Bu, katyonun

anyona olan orani olarak ifade edilir ve yarigap orani seklinde adlandirilir.

Ugiincii  prensibe gore; katyon ve anyonlarin kombinasyonundan olusan yap1
elektrostatik ndtiirliik kanununa uymalidir. Diger bir deyisle kararli iyonik yapida her
bir anyonun degerliligi, o anyonla yapilan elektrostatik baglarin toplamiyla tam veya

yaklagik olarak esit olmalidir.

Dordiincii prensibe gore ise, katyonun koordinasyonu arttik¢a anyonun sarj1 azalir ve
bu da alan dayanimini arttirir. Bu da malzemenin muhtemel yapisinin olusumunu saglar

(Eppler, 2000).

Iyon vyarigaplari incelendiginde pigment olusumunda kullamlan renk verici
katyonlarin yarigaplarinin 0,71 ile 0,97 nm arasinda degistigi gozlemlenmistir. Cizelge

3.2. ‘de bu degerler detayl olarak verilmektedir.



Cizelge 3.2.Baz1 katyonlarin iyon yarigaplari(Richerson, 1992).

19

Koordinasyon Sayisi

IyOIl 4 0 8
Iyon yarigap1
Al 0,53 0,67
Ce"™ 1,15 1,28
Ce™ 0,94 1,11
Co™ 0,71 0,885
Cr” 0,76 0,775
Cu'™” 0,76 0,87
Fe™ 0,77 0,92
Fe™ 0,63 0,785
La” 1,185 1,32
Mg ™ 0,72 0,86 1,03
Mn"™* 0,97 1,07
Mn" 0,785
Ni™ 0,83
Pb™ 1,32 1,45
Pr 1,137 1,28
Pr’ 0,92 1,10
Si™ 0,4 0,54
Sn*™* 0,83
v 0,73
v 0,495 0,68
Zn’” 0,74 0,89 1,04
Zr 0,86 0,98
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3.2.1. Spinel yap1 (XY,04)

Spinel grubu mineraller izometrik kristal sisteminde kiibik siki paket yapida
kristallesirler ve XY,O4genel formiiliiyle ifade edilirler. X katyonu iki degerlikli,Y
katyonu ise iki veya ii¢ degerliklidir.Spinel yapida genellikle iyon yarigap1 0,06 ile 0,1
nm arasinda degisen katyonlar yer almaktadir.Tetrahedral bosluklar oktahedral
bosluklardan daha kii¢lik oldugundan X iyonlar1Y iyonlarindan kii¢iik olmalidir (Celik
ve Karakaya, 1998).

Sekil 3.1.Spinel kristal yapisi.

Spinel grubunun kimyas: R™ve R* degerlikli iyonlarmm bulunusuna gére alt
gruplara ayrilabilir. Spinel serisi, magnetit serisi ve kromit serisi seklinde, Spinel
grubunun genel formiilii spinel grubunun iiyelerinin «a hiicre parametresi cinsinden
iki  ve ¢ degerlikli katyonlarmin fonksiyonu olarak verilebilir. Bu gruba ait

minerallerin 6zelliklerine Cizelge 3.3.’te yer verilmistir.
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Cizelge 3.3.Spinel grubu minerallerinin 6zellikleri (Derin, 2007).

Yogunluk a(A) Formiil
Spinel 3.55 8.103 MgALO,
Hersinit 4.40 8.135 FeALO,
Gahnit 4.62 8.08 ZnALO,
Galaksit 4.04 8.28 MgFe, 0,
Magnezioferrit 4.52 8.383 Mg “Fe, 0,
Magnetit 5.20 8.396 v-Fe, 03
Maghemit 4.88 8.34 Fe, "0,
Ulvospinel 4.78 8.536 Fe, TiO,
Franklinit 5.34 8.43 ZnFe, >0,
Jakopsit 4.87 8.505 MnFe, "0,
Trevorit 4.43 8.334 MgCr,04
Kromit 5.09 8.378 Fe' °Cr,0,

3.2.2. Zirkon yap1

Zirkon tetragonal kristal yapisina sahip olup, simetrik olarak diizenlenmis
Si*'tetrahedralar1 ile Zr*”tn olusturdugu distorsiyona ugramus kiiplerin ag
olusturmasiyla meydana gelmektedir. Zirkon sisteminde renk verici iyonlarin iyon
boyutu 0,07-1 nm arasinda degismektedir. Sekil 3.2.°de zirkon kristal yapisinin

goriiniimiine yer verilmistir (Eppler, 2000).

Sekil 3.2. Zirkon kristal yapis1 (Derin, 2007).

Pigment tiretiminde bu yapimin kullanimi spinelden farklidir. Spinelde renk, gecis

elementlerinin kimyasal bilesimde yiiksek miktarlarda kullanilmas: ile elde edilirken,
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zirkon yapida ise renk verici katyonlar kimyasal yapi icerisinde olduk¢a az miktarda

bulunmaktadir.
3.2.3. Korundyada hematit yap1

Hematit yadakorund yapisinda katyonlar oktahedral koordinasyonda yer almaktadir.

Bu yapida oksijen atomlari ise hekzagonal yapida yer almaktadir.

Korund kafesinde oksijen iyonlar1 yogun hekzagonal dizilim olusturur. Korund
genellikle saf Al,C>3 igerir ve bilesiminde demir gibi az miktarda diger iyonlar
bulunabilir. Korund 6nemli miktarda krom igerirken safirin rengi demir ve titanyum
iceriginden kaynaklanir. Saf korundun kimyasal bilesimi, %52.9 Al, %47.71 O olup,
erime sicakligi 2000-2050°C” dir. Korund sentetik olarak Al,O; jelinin veya jipsit,
bohmit veya diyasporun yaklasik 450°C isitilmast ile elde edilebilir. Ticari anlamda
biiylik miktarlarda korund boksitin 1sitilmasi ile elde edilir. Sekil 3.3.’te korund kristal

yapisina ait goriiniime yer verilmistir (Celik ve Karakaya, 1998).

Sekil 3.3.Korund kristal yapisi.

Hematitin yapisi ise, ic donlimlii eksene dik oksijen ve demir tabakalarindan
olusur. Oksijen iyonlar1 hafif kusurlu hekzagonal paketleme gosterirken katyon
tabakalarinin dizilimi altt doniimlii koordinasyonda esit sayida iyon bulundurur.
Boylece katyonlarin 2/4” i dortlii koordinasyonda olan spinelden yapilar1 farkli olur.
Hematitin ideal bilesimi Fe,O3; olup bir miktar da MnO ve FeO’ da bulunabilir. Sekil

3.4.’te hematit kristal yapis1 verilmektedir.
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Sekil 3.4. Hematit kristal yapisi.
3.3.Pigment Uretim Yontemleri

Pigmentler tiirlerine gore ¢ok ¢esitli iiretim yontemlerine sahiptirler. Neredeyse
her renk kendi 6zel iiretim yontemini gerektirmektedir. Bu boliimde iki farkli iiretim

yontemine deginilmistir.
3.3.1. Kat1 hal reaksiyonlari ile iiretim

Ayn1 zamanda seramik yontem olarak da adlandirilmaktadir. Bu yontem ile iiretilen
pigmentlerde hammaddelerin karistirilmasi, kalsinasyon sicakligi ve firin atmosferi gibi

parametlerolusacak rengi dogrudan etkilemektedir.
» Hammaddelerin karistirilmasi:

Kullanilacak hammaddelerin homojenizasyonunu saglamak amaciyla kuru veya sulu
karistirma yontemi yapilir. Homojenizasyon islemi istenilen rengin elde edilmesinde

bliyiik 6nem tagimaktadir.
» Kalsinasyon:

Belirli bir kristal yapiya ve bilesime sahip pigmentler kalsinasyon ile elde edilir ve
kararli hale gelir. Is1 uygulandiginda reaktif malzemeler birbirleriyle reaksiyona girerek
yeni kimyasal bilesikler olusturur. Kararsiz renk olusumu, renk olusumu i¢in gerekli
olan reaksiyonlarin yeterince tamamlanamamasindan kaynaklanir. Kalsinasyon islemi
40 saate kadar uygulanabilir. Kalsinasyonda firin atmosfer ve firin tipi de 6nem

tagimaktadir. S6z konusu islem pota, doner ve tiinel firinlarda yapilabilir.
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> Ogiitme:

Ogiitme isleminin amac1 pigmentleri regine ve ¢dziiciiden olusan tasiyict madde
icinde dagitmaktir. Ogiitme islemi pigment iiretiminde énemli bir rol oynar. Pigmentin
optik Ozellikleri tane boyutundan etkilendigi gibi termal ve kimyasal kararlilifindan da
etkilenir. Yeterli tane inceligi saglanamazsa pigment iyi bir dagilim gostermez.
Pigmentin asir1 6giitiilmesi ise biinye lizerinde toplanmalara neden olabilir. Genel olarak

optimum renk giicli elde etmek i¢in, pigment partikiilleri lile 8 pm arasinda olmalidir.
3.3.2.Kolloidal-jel ve sol-jel yontemi ile iiretim

Seramik teknikle tiretilen pigmentlerde atomik boyutta homojenizasyonsaglanamamakta
ve kalsinasyon i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Sol-jel ile iiretilen
pigmentte, yliksek seviyede homojenizasyon ve ¢ok daha kiiciik tane boyutu elde
edilebilmektedir. Tane boyutu, pigmentin renk yogunlugunu, kimyasal kararliligin1 ve
renk kalitesini etkiler. Bu yontemde koloidal jel ve polimerik jel olmak {izere iki farkli
yontem izlenmektedir. Kolloidal yontemde baglangi¢c malzemesi olarak kolloid ve tuzlar
kullanilarak sulu asitler igerisinde ¢oziindiriiliir. Polimerik-jel yonteminde ise

alkoksitler kullanilir (Atkinson, 1998).
3.4.Pigmentlerin Siniflandirilmasi

Pigmentler, kimyasal yapilarina, 6zelliklerine, renklerine ve kullanim alanlarina
gore pek cok sekilde siniflandirilabilir. En yaygin bigimde pigmentler 6zelliklerine gore

kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadir.
3.4.1. Ozelliklerine gore pigmentlerin siniflandiriimasi

e Beyaz pigmentler: Genel olarak beyaz pigmentler titanyum, kursun ve cinkonun
inorganik bilesikleridir. Ozellikle boya sanayinde en yaygm kullanilan beyaz
pigment ¢esidi titanyum dioksittir. Pek cok sektdrde kullanilan baglica beyaz
pigmentler ise; titanyum dioksit, ¢inkolu pigmentler, kursunlu pigmentler, antimon
oksit ve zirkonyum oksittir.

e Renkli pigmentler: Renkli pigmentler, boyanin rengini vermek {izere boya
formiillerin icerisinde yer alir. Temel tanecik biiyiikliikleri 0,01 mikron ile 1 mikron

arasinda degisebilmektedir. inorganik ve organik renk pigmentleri boya sektédriinde
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cok kullanilan pigment cesitleridir. Cizelge 3.4.’te organik ve inorganik renkli

pigmentlere yer verilmistir.

Cizelge 3.4.Renkli pigmentler.

Renkli Pigmentler
Organik Pigmentler Inorganik Pigmentler
Polisiklik Pigmentler Azo Pigmentler
Ftalosiyanin pigmentler Mono azo sar1 ve Kromatlar

turuncu pigmentler

Quinakridron pigmentler Disazo pigmentler Kadmiyum bilesikleri
Perilen ve perinon pigmentler | Beta-Naftol pigmentler Ferro siyaniir
pigmentler

Thioindigo pigmentler Naftol kirmizilar Demiroksitler
Antroprimidin pigmentler Benzimidazolon

pigmentler
Ftlavanthrone pigmentler Disazokondenzasyon

pigmentler
Pyranthrone pigmentler Metal kompleks

pigmentler
Anthanthrone pigmentler Isoindolinone ve

isoindoline pigmentler

Dioksazin pigmentler

Triaril pigmentler

Quinoftalon pigmentler

Piketopirrolopirrole

pigmentler

o Siyah pigmentler: Basta boya olmak iizere pek ¢ok sektorde yaygin olarak
kullanilan baglica siyah pigment tiirleri; karbon siyahi, bakir-krom kompleks siyahi

ve anilin siyahidir.
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Dolgu maddeleri: Dolgular, icinde bulundugu ortamda ¢Ozlinmeyen
taneciklerden olusan, temel kullanilma nedeni boya maliyetini diisiirmek olan,
bununla birlikte boyanin bazi teknik ozelliklerinin de iyilesmesini saglayan kati
malzemelerdir. Bu maddeler boyanin hacim ve kiitle kazanmasi ve
zimparalanabilir hale gelmesi i¢in kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda boyanin
ortiiciiliigiiniide artirmaktadir. Cogunlukla dolgu maddesi olarak dogal
kaynaklardan elde edilen ve fazla bir isleme gerek duyulmadan kullanilan
kalsiyum, magnezyum ve baryum elementlerinin karbonatlari, silikatlart ve
oksitleri kullanilir. Dogal kaynaklardan elde edilen bu malzemeler istenen boyutta
ogiitiilerek boya igerisinde dogrudan kullanilabilir. Bazi durumlarda azda olsa
kimyasal islemlerle saflastirma yapmak gerekebilir. Ancak bu da genel maliyeti
arttirmadigindan boyanin en ucuz bilesenleri dolgu maddeleridir. S6z konusu

yaygin olarak kullanilan dolgu maddeleri Cizelge 3.5.’te yer almaktadir.

Cizelge 3.5. Yaygin olarak kullanilan dolgu maddeleri.

Dolgu Maddeleri
Adi Formiilii
Talk 3Mg0.4Si0,.H,0
Barit BaSOg4
Kalsit CaCO;
Kaolin Si0, AL, O3
Dolomit CaCO3; MgCOs;
Kuvars S10,
Mika K,0.3A1,0;.6 Si0,2 H,O

Metalik pigmentler: Metalik ylizey etkisi amaciyla aliiminyum, bakir, bakir
alagimlari, tung, nikel veya paslanmaz ¢elik pulcuklardan olusan metalik pigmentler
kullanilir. Yiizeye uygulanan yas boya i¢inde yan yana dizilen metal pulcuklar, boya
filminin sertlesmesinden sonra koruyucu bir rol de iistlenir. Yan yana dizilen metal
pulcuklar, suyun ve diger kimyasallarin film i¢ine niifuz etmesini gii¢lestiren bir

engel olusturur.
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Korozyon onleyici pigmentler: Boyaya kazandirdiklar1 renk ya da gorsel etkiler
disinda bazi islevsel 6zelliklere sahip oldugu i¢in boya bilesimlerinde yer verilen
pigmentlerdir. Bu pigmentler korozyon hizini azaltmak i¢in boyanin uygulandig:
yiizey ile dogrudan tepkimeye girerler. Fonksiyonel pigmentlerin en genis grubunu
“antikorozifpigmentler” olusturur. Antikorozif pigmentler, ic¢inde yer aldiklari
boya filminin kapladigi metalin, korozyona ugrama hizin1 yavaslatici 6zellikleri
nedeniyle kullanilmaktadir. Kromun +6 degerlikli iyonunu igeren ¢esitli kromat
bilesikleri (¢inko kromat, ¢inko tetraoksikromat, stronsiyum kromat vb.) bilinen en
etkin korozyon oOnleyici pigment grubunu olusturur (Giindiiz, TMMOB).Ancak
cevre ve insan sagligiyla ilgili riskler nedeniyle kromat bilesiklerinin kullanimi
cesitli iilkelerde yasaklanmustir veya sinirlandirilmistir.  Ulkemizde heniiz bu

konuda bir kisitlama s6z konusu degildir.

3.4.2. Kimyasal yapilarina gore pigmentlerin siniflandirilmasi

Organik pigmentler: Bilindigi lizere 6zelliklerine gore pigmentler beyaz, renkli vb.
seklinde siniflandirilmaktadir. Yapilarina gore ise pigmentler organik ve inorganik
olmak tizere 2 ayr1 basglik altinda siniflandirilmaktadir. Organik pigmentlerin
molekiiler yapilar1 basitce C-C karbon baglantilarindan meydana gelmektedir.
Mineral bilesenlerden olusan dogalorganik pigmentler toprakta ve kayaglarda
bulunurlar ve binlerceyildir renklendirme amaciyla kullanilirlar. Yapilarinda
karbonun yani sira hidrojen, azot ve oksijenatomu olan pigmentlerdir.

Organik pigmentler genel olarak c¢ok saglam bir aromatik yapi lizerinde renge
duyarli bir islevsel grubun bulundugu kimyasal maddelerdir. Bu grup spektrumda
hangi rengin dalga boyu aralifinda 15181 soguruyorsa geri kalan renk pigmentin
rengini olusturur.

Organik bir pigmentin 6zelligi deyince aklimiza ¢ok degisik 6zellikler gelir. Bunlar,
kimyasal yapisi, ¢Oziiniirliigii, tanecik boyutu, tanecik sekli, ylizey ozelligi,
kimyasal ve fiziksel kararlilifi, yogunlugu, kirmim indisi ve 151k sogurma
ozelligidir. Kullanim alanina gore bu 6zelliklerin her birinin 6nemi vardir (Giindiiz,
TMMOB).

Inorganik pigmentler: Inorganik pigmentler renk verici gegis elementlerini veya

toprak elementleri igerirler ve dekoratif veya koruyucu kaplamalarin
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renklendirilmesinde kullanilirlar. Seramik pigmentler inorganik yapilardir ve renk
verici iyon olankromofor elementlerini igerirler. Inorganik pigmentler, biinye veya
sir igerisinde coziinmeden veya reaksiyona girmeden, matris igerisinde dagilarak
heterojen karisim olusturup seramiklere renk vermektedirler. Metal oksitlerin
seramiklere dogrudan ilave edildiginde yiizey ve renk hatalariyla siklikla
karsilagildigindan seramik {iriinlerin renklendirilmesinde inorganik pigmentler tercih

edilmektedir.

Cizelge 3.6.Inorganik pigmentlerin yapilar1 ve olusturduklari renkler (Eppler, 2000).

Sinif | Yapi Formiil Renklendirici | Renk
fyon

I Badeleyit ZrVO, Zr, V Sar1

11 Borat (Co,Mg)B,0s5 Co Kirmizi-mavi

I | Korundum-hematit | (AlCr),0s Cr Pembe
(MnAl),04 Mn Pembe
(CrFe),0s Cr, Fe Siyah
Fe,O3 Fe Kahverengi

v Garnet 3Ca0. Cr,05. 3510, Cr Viktorya

yesili

Vv Olivin C0,S104 Co Mavi

VI Periklas (Co,N1)O Co, Ni Gri

VII | Fenasit (C0,Zn),S104 Co Mavi

VIII | Fosfat Co3(POy4), Co Mor

IX | Priderit 2Ni0.3Ba0.17Ti0O, Ni Gri

X Piroklor Pb,Sb,04 Sb Sari

XI | Rutil-kasiderit NiSbTiO; Ni,Sb, Ti Yesil
CrSb TiO, Cr,Sb,Ti Kahverengi
(Sn,Cr)O, Sn, Cr Pembe

XII | Sifen Ca0.Sn0,.S10,.Cr,05 | Cr Pembe
Ca0.T10,.S10,.Cr,05 | Cr, Ti Kahverengi

XIII | Spinel Co ALLO4 Co Mavi
Co CrOq4 Co, Cr Yesil
Zn(AlCr),04 Cr Pembe
Zn(FeCr),04 Fe, Cr Kahverengi

XIV | Zirkon (ZrV)Si04 A" Mavi
(ZrPr)Si0O4 Pr Sar1
(ZrFe)Si04 Fe Pembe,
(ZrCr)SiOg4 Cr kirmiz
(ZrMn)SiO4 Mn Yesil
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4. LITERATUR CALISMALARI

Pigmentler tiim diinyada gida, tekstil, otomotiv, seramikgibi hemen hemen her
sektorde yaygin olarak tiiketilmektedirler. Ancak bu yapilar iiretim siireglerinin oldukga
giic ve pahaliolmast nedeniyle pek ¢ok iilkeyi disa bagimli halegetirmektedirler. Ayrica,
pigment iiretiminde kullanilan agirmetaller de ¢evre ve insan saglig1 agisindan ¢ok ciddi
tehditlerolusturmaktadir. Dolayisiyla, 6zellikle son yillarda disabagimliligi minimize
etmek ve ekolojik tehditlere son vermek adma alternatif pigment iiretim yontemleri
gelistirilmektedir. Gegmisten bugline farkli hammadde ve iiretim teknikleri kullanilarak
tiretilmis sayisiz pigment ¢esidi bulunmaktadir. Bu bdliimde, pigment {iretimi ile ilgili

yapilan calismalara deginilecektir.

Tanigan ve Turan’in (2010) yaptig1 calismada demir oksit kaynagi olarak Eregli
Demir Celik Fabrikalarinda yan iiriin olarak elde edilen hematit ile krom oksit kaynagi
olarak Gensa A.S. ‘den temin edilen ferrokrom baslangic hammaddesi olarak
kullanilarak Fe-Cr siyah pigment iiretilmistir. Bu caligmada saf oksitlere gore daha
ucuz hammaddeler kullanilarak siyah renkli pigmentlerin iiretimi amag¢lanmistir.Kat1 hal
reaksiyonlart yontemi kullanilarak yapilan bu c¢alismada kalsinasyon islemi 1000-
1200°C araliginda 5 saat siireyle gerceklestirilmistir.Elde edilen pigmentler porselen
blinyelere ilave edilerek tablet haline getirilmis ve pisirim sonrasinda spektrofotometre
kullanilarak gerekli renk olgilimleri yapilmistir.Sonucta ticari siyah pigmente oldukca

benzer kahve agirlikli siyah renkli pigmentlerin elde edildigi gézlemlenmistir.

Ozel ve Turan (2006) tarafindan yapilan ¢alismada ozellikle seramik endiistrisinde
giiclii opaklastiric1 olarak gbérev yapan zirkon hammaddesinden farkli renklerde zirkon
pigmentleri elde edilmistir.Bu ¢alismada zirkon mineraline ilave olarak ¢esitli oranlarda
Si0,, FeSO47H,0, NH4VOs;, NaF, NaCl ilave edilerek farkli kombinasyonlarda bir¢ok
recete calismasi yapilmistir. Hazirlanan bu karisimlar 3 saat kadar yas 6giitmeye tabi
tutulmustur. Homojenize olan karisim kurutulduktan sonra 900 ve 1100°C sicaklikta 3
saat kalsineedilmistir.Kalsinasyon ile olusan pigmentler istenmeyen tuzlarin
uzaklastirilmasi amaciyla su ve H,SOy ile yikanmigtir. Sonugta farkli kombinasyonlar
ile elde edilen pigmentler %5 oraninda sir igerisine ilave edilerek 1125°C’de 45 dakika

seramikfirinlarda pisirilmis ve her kombinasyonda ¢esitli renk etkilerine rastlanmistir.
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Bayer ve ark. yaptigi ¢alismada ise ferrokromeldesi sirasinda ortaya ¢ikan yiiksek
oranda Cr,O; ve Fe;0; iceren ucucu kiil duvar karosu sirinda renklendirici olarak
kullamlmistir. Ugucu kiil, 1000, 1100 ve 1160 °C’ de 6 saat siire ile kamara tipi
elektrikli firinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Duvar opak ve mat sirlara %1-5 arasinda
ham ve kalsine edilmis haldeki ugucu kiil ilave edilerek yas Ogiitme yoOntemiyle
homojenlik saglanmistir. Meydana gelen sirlar pistole uygulamasi ile duvar karolarina
cekilerek 1145°C sicaklikta 30 dakika endiistriyel sartlarda sinterlenmistir. Pismis
karolarin renk 6l¢iim cihazi kullanilarak renk degerleri numerik olarak tespit edilmistir.
Sonugta ilave edildikleri sira gore farkli tonlarda kahvetonlarindarenklerin olustugu
tespit edilmistir.

Costa ve ark. (2007), yaptig1 bir diger ¢alismada baslangic hammaddesi olarak Fe,
Cr ve Ni elementlerince zengin endiistriyel atiklar kullanilmistir. Bu ¢alismada, iki
farkli nitelikte kimyasal yapiya sahip endiistriyel atiklardan olugsan numuneler 1000 ve
1100°C’ de 3 saat siiresince kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Olusan pigmentler
farkli karakterlerdeki sir ve seramik biinyeler icerisine belirli oranlarda ilave edilerek
endiistriyel firinlarda sinterlenmis ve sinterlenme sonrasinda renk 6l¢iimleri yapilmistir.
%50-75 araliginda endiistriyel atik icerigine sahip karisimlar arasmda 1000°C’ de
gerceklestirilen kalsinasyon islemi sonrasinda kahve ve yesil renklere ulasildigi
gozlemlenmistir.

Prim ve ark. (2011), yaptig1 ¢alismada celik endiistrisinde meydana gelen atiklardan
hematit pigment iiretimi amag¢lanmistir. Ana hammadde olarak metal endiistrisinden
elde edilen atiklarin kullanim1 hedeflenmistir. Farkli kombinasyonlarda hematit ve silis
igcerikleri kullanilmistir. Bu ¢alismada kuvars ve amorf yapidaki silika icerisine % 5-15
arasinda hematit ilave edilmistir. S6z konusu karisimlar homojen hale getirilmek icin
belirli siirelerde dgiitiilmiistiir. Kalsinasyon islemi 1050—1300 °C sicaklik araliginda2
saat siire ile gergeklestirilmistir. Elde edilen pigmentlerin XRD analizleri yapilarak
kimyasal incelemeleri gergeklestirilmistir. Son olarak farkli kombinasyonlar ile
tiretilmis bu pigmentler %3 oraninda porselen biinyeye ilave edilerek seramik firinlarda

pisirilmis ve renk dl¢timleri yapilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Giliniimlizde bir¢cok sektorde yaygin olarak kullanilan pigmentler, c¢esitli
baslangic hammaddeleri kullanilarak farkli yontemlerle iiretilmektedir. Hemen hemen
her renk kendi 6zel {iretim yontemini beraberinde getirmektedir. Genellikle gegmisten
glinimiize pigment sentezi ile ilgili yapilan calismalar daha ¢ok demir oksit
kaynaklarinin degerlendirilmesi amaciyla gergeklestirilmistir. Bu nedenle pigment
iretiminde dogada kolay bulunmalan, kararli ve gii¢lii renk tonlarinin meydana
gelmesinde aktif rol oynamalar1 dolayisiyla limonit, kromit, hematit gibi inorganik

yapilarin yaygin kullanim1 s6z konusudur.

Bu calismada ise inorganik malzemelere ilave olarak biyokiitle atiginin
kullanilabilirliginin arastirilmas1 amaclanmistir. Bu amagla biyokiitle atigina ilave
inorganik bir mineral ile iki farkli kombinasyon gelistirilerek, kromoksit ve demiroksit

katkilart ile liretilen pigmentlerin renk kalitesi ve sinterlemeye katkis1 arastirilmistir.

5.1. Kullanilan Hammaddeler

Biyokiitle atiginin pigment sentezinde kullanilabilirliginiaragtirmak amaciyla
yapilan bu ¢alismada Oncelikli olarak ihtiya¢c duyulan biyokiitle atiginin tespiti
gerceklestirilmistir. Bu tespit yapilirken pigment tiretiminde kullanilabilecek en uygun
niteliklere sahip biyokiitle secilmistir.  Bir¢ok farkli biyokiitle atiklar1 arasindan
kalorifik degerinin yliksek olmasi, giiniimiizde bitkisel kokenli pek ¢ok kozmetik
triiniinde kullaniminin bulunmas: sebebiyle pigment tiretiminde biyokiitle atig1 olarak
findik kabugu kiilleri kullanilmistir. S6z konusu findik kabuklar1 Karadeniz bolgesinden

tedarik edilmistir.

Findik kabugu kiillerinin yani sira baslangic hammaddesi olarak kullanilan
kuvars ve zirkon mineralleri tedarik edilmistir. Ayrica renklendirici olarak toz halde

Cr,05 ve Fe,O;5 oksitleri kullanilmastir.

Elde edilen pigmentlerin renk 6zelliklerini belirlemek amaciyla duvar karosu ¢ift
pisirim transparant sir kullanilmis ve bu sir Bien Yap: Uriinleri A.S.’den tedarik

edilmistir. Kullanilan bu sir %90 oraninda frit %10 kaolen igermektedir.
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5.2. Karakterizasyon Calismalar:

Pigment iiretiminde kullanilan baslangi¢c hammaddeleri ve biyokiitle atig1 olarak
kullanilan findik kabugu kiillerinin kimyasal analizleri X-isinlar1 difraktometresi (XRF)

ile yapilmistir.

Yasg 6giitme islemi i¢in aliimina bilyal1 degirmenler kullanilmistir. Kalsinasyon
islemiNabertherm markali kamara firin icerisinde gerceklestirilmistir. Numunelerin

kurutulmasi amaciyla etiiv kullanilmistir.

Farkl1 sicakliklarda farkli kompozisyonlar ile kalsine edilen pigmentlerin SEM
goriintiileri Merkez Arastirma Laboratuvarindaki Taramali Elektron Mikroskobu,
kimyasal analizleri icin EDX ve XRD cihazlar1 kullanilmistir. Kullanilan XRD cihazi
Panalytical marka Empyreanmodeldir. Ayrica Merkez Arastirma Laboratuvarinda yer
alan Perkin Elmer marka, Spectrum 100 modelinde Fourier Doniisiimlii KizilGtesi

Spektrometresinde FTIR analizleri gerceklestirilmistir.

Sirlanmig karolarin endiistriyel seramik firinlarda pisirilmesi ile meydana gelen
numunelerin renk dlgiimleri Konica CR-400 renk 6l¢iim cihazi kullanilarak yapilmis ve
elde edilen sonuglar L*a*b* parametreleri ile ifade edilmistir. Bu cihaza ait goriintii

Sekil 5.1.de yer almaktadir.

Sekil 5.1. Renk 6l¢iim cihazi.
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5.3. Pigment Uretimi

Onceki boliimde iki farkli pigment iiretim ydnteminden bahsedilmisti. Bunlar;
kat1 hal reaksiyonlari ile tiretim ve kolloidal-jel ve sol-jel yontemleridir. Bu boéliimde
ikinci yontemin pahali ve gii¢ olmasi sebebiyle tercih edilen ve uygulanan kati hal
reaksiyonlar1 (seramik yontem) ile pigment {iretim yonteminden detayli olarak

bahsedilmistir.

Bu ¢alismada ilk olarak belirlenen kompozisyonlar i¢in gerekli hammaddeler
tartilmigtir. 100’er gramlik karigimlar halinde bulunan bu harmanlara 100 gram su ilave
edilerek 200 gram porselen porselen bilye ile 1 saat yas Ogiitme islemi yapilmistir.
Ogiitme islemi sonrasinda homojenize olan karigimlar 200°C sabit 1s1da kurutulmustur.
Kat1 hale gelen numuneler kalsinasyon sirasinda meydana gelebilecek hatalar1 6nlemek
adina kuru 6giitme yontemiyle toz haline getirilmistir. Kiigiik partikiiller haline getirilen
toz karigimlar 700, 800, 900 ve 1200°C olmak iizere 4 farkli sicaklikta kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon islemi sonrasinda olusan numunelere porselen
degirmenlerde 1 saat siire ile yas Oglitme islemi uygulanmistir. Son olarak dgiitiilmiis
haldeki pigment karisimlar1 200°C sabit 1sidaki etiivde kurutulmustur. Detayli iiretim
akis semasi Sekil 5.2.°de yer almaktadir.

Elde edilen pigmentler renk etkilerinin tespit edilebilmesi amaciyla ¢ift pisirim
duvar karosunda kullanilan sira agirlik¢a %3 oraninda ilave edilerek 40 ml su ile 20
dakika siire ileporselen degirmende karistirilmistir. Olusan bu renkli sir, slayt adi
verilen ¢ekme aparati kullanilarak duvar karosu biskiivi lizerine uygulanmistir. Duvar

karolar1 1060°C 30 dakika seramik firinlarda pisirilmistir.
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HAMMADELER+SU+BILYE

A
YAS OGUTME
(Bilyal1 degirmende 60 dakika)

A

KURUTMA (200°C etiivde)

A
KALSINASYON (700,800,900,
1200°C sicaklikta 3 saat)

N\
YAS OGUTME
(Bilyal1 degirmende 60 dk)

A

KURUTMA (200°C etiivde)

A

UYGULAMA

A

PISIRME

Sekil 5.2. Pigment iiretim akis semasi(seramik yontem).

5.4. Biyokiitle AtiZinin Olusturulmasi

Karadeniz Bolgesi Diizce ilinden tedarik edilen findik kabuklar1 6ncelikle kolayca kiil
haline getirilmek i¢in 6gltiilmiistiir. Kiiglik pargalar halindeki bu kabuklar kamara firin
icerisinde 600° C ve 30 dakika 1s1l isleme tabi tutularak kiil haline getirilmistir. Olusan

kiillerin goriiniimii Sekil 5.3.’de yer almaktadir.
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Sekil 5.3. Findik kabugu kiil goriintiisii.

5.5. Inorganik Malzemenin Secimi

Pigment iiretiminde ana hammadde olarak kullanilan dogru inorganik mineralin
secimi olduk¢a Onemlidir. Literatiirde titanyum oksit, aliminyum oksit, kuvars ve
zirkonyum mineralleri ile yapilmis pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Bu g¢alismanin
baslangicinda mevcut durumda kolayca tedarik edilebilmesi nedeniyle zirkonyum ve
kuvars mineralleri kullanilmistir. Her iki malzemenin fiziksel ve kimyasal yapilar
detayli olarak incelenmis avantaj ve dezavantajlart g6z oOniinde bulundurulmustur.
Zirkonyum mineralinin pigment lretiminde stabillestirici olumlu etkisinin yani sira
ortiicii 6zelligi dolayisiyla hedeflenen renklerin eldesindedezavanataj yaratabilecegi
disiiniilmistiir. Ayrica zirkon mineralinin olduk¢a pahali ve daha zor tedarik
edilebilmesi nedeniyle bu calismalarda biyokiitle atigina ilave olarak renk alimina

yardimci ayn1 zamanda Ortiiciiliik saglayan kuvars minerali kullanilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Biyokiitle Atig1 ve Hammaddelerin Karakterizasyonu

Biyokiitle atig1 olarak kullanilan findik kabugu kiiliiniin yan1 sira kuvars ve zirkon

minerallerinin kimyasal analiz sonuglar1 asagidaki ¢izelgede yer almaktadir.

Cizelge 6.1. Kuvars ve zirkon mineralinin kimyasal analizi.

Kuvars (S10,) | Zirkon (ZrSi10,)

Si0, 98,57 35,88
ALO; 0,75 1,13
Fe,03 0,15 0,2

CaO 0,1 0,08

BaO 0,23 /

P,0s / 0,06

71O, / 60,67

600° C* de 30 dakika 1s1] isleme tabi tutularak elde edilen findik kabugu kiillerinin
kimyasal yapisinin test edilebilmesi adina XRF cihazindan alinan sonuglar Cizelge

6.2.”de yer almaktadir.

Cizelge 6.2.Findik kabugu kiiliiniin kimyasal analizi.

Findik Kabugu Kiilii
Mg 2,71
Al 1,40
Si 1,55
P 2,46
K 40,58
Ca 46,49
Fe 0,98
Co 0,20
Cu 0,16
Zn 0,2
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6.2. Findik Kabugu Kiilii, Zirkon ve Kuvars ile Pigment Uretimi

Findik kabugu kiiliine yalnizca belirli miktarlarda zirkon veya kuvars mineralleri ilave
edilerek 100°er gramlik karigimlar elde edilmistir. Hazirlanan karigimlara 80 mL su
ilave edilerek 1 saat bilyali degirmenlerde 1 saat yas Ogiitme yapilmistir. Homojen
haline gelen her iki karigim 200°C’ de etiivde 1 saat kadar kurutularak toz haline
getirilmistir.Elde  edilen her iki toz karisim porselen krozeler igerisine
yerlestirilereklZOODC’de 3 saat sliresince kalsine edilmistir.Kalsine olmus her iki
numune tekrar 1 saat boyunca yas ogiitiiliip kurutulmustur. Numunelerin renk verici
etkisinin tespit edilebilmesi amaciyla ¢ift pisirim duvar karosu sirina % 3 oraninda ilave
edilerek 1060°C’de 30 dakika endiistriyel seramik firnlarda pisirilerek renk ol¢timleri

yapilmustir.

6.3. Findik kabugu kiiliine demir oksit ve krom oksit ilave edilerek pigment

iretimi

Bu ¢alismada findik kabugu kiillerine kuvars minerali ile sirastyla demir oksit ve krom
oksit 1ilave edilerek 700, 800, 900 ve 1200°C kalsinasyon sicakliginda pigment iiretimi
gerceklestirilmistir. Her iki oksitin kullaniminda Cizelge 6.3.’te yer aldig1 gibi iki farkli

kompozisyon hazirlanmstir.

Cizelge 6.3.FKDP1, FKDP2, FKKP1 ve FKKP2 numunelerinin kompozisyonu.

FKDP1 (gr) | FKDP2 (gr) | FKKP1(gr) | FKKP2 (gr)
Findik Kabugu Kiili 10 26 10 26
Kuvars 85 64 85 64
Demir oksit 5 5 / /
Krom oksit / / 5 5

FKDP1, FKDP2, FKKP1 ve FKKP2 numuneleri Cizelge 6.3.’te verilen oranlarda
tartildiktan sonra 100 ml su ilavesi ile 1 saat yas dgiitmeye tabi tutulmustur. Ogiitiilen
numuneleryaklasik 1 saat etiivde kurutulduktan sonra kalsinasyon icin porselen
krozelere yerlestirilmistir. S6z konusu 4 farklt numune 700, 800, 900, 1200°C * de 3
saat kamara firin igerisinde sirasiylakalsine edilmistir. Kalsinasyon siiresi sabit

tutularak, degisen kalsinasyon sicakliklarinin pigment iiretimine etkisi tespit edilmistir.
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Findik kabugu kiilii ile kuvars mineraline demir oksit veya krom oksit ilave edilerek
farkli sicakliklarda tiretilen pigmentlerin olusturdugu renkler Sekil 6.1., Sekil 6.2.’de

yer almaktadir.

FKDP1 FKDP1 FKDP1 FKDP1
1200°C 3 saat 900°C 3 saat 200°C 3 saat 700°C 3 saat

Sekil 6.1.FKDP1 numunesinin 700, 800, 900 ve 1200°C sicakliktaki goriintiisil.

FKDP1 FKDP2
1200°C 3 saat 1200°C 3 saat

Sekil 6.2.FKDP1 ve FKDP2 numunesinin 1200°C sicakliktaki gorlntiisii.

FKDP1 ve FKDP2 numunelerinden 4 farkli sicaklikta iiretilen pigmentler duvar
karosu ¢ift pisirim transparant sirina % 3 oraninda ilave edilerek 20 dakika porselen
degirmenlerde ogiitiilmiistiir. Olusan karigimlar slayt adli aparat yardimiyla ¢ift pisirim
seramik karo iizerine uygulanarak endistriyel seramik firmda 1060°C sicaklikta 30
dakika pisirilmistir. Pisme sonrasinda olusan sirlarin hem biskiivi hem de engop

katmani iizerinde renk Olgiimleri yapilarak L*a*b* degerleri tespit edilmistir. Renk
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Ol¢iim skalasinda L:beyazlik, a: kirmizilik, b: sarilik degerinin ifade etmektedir. Bu

degerler Cizelge 6.4.’de yer almaktadir.

Cizelge 6.4. FKDP1 ve FKDP2 numunelerinin farkli sicakliklarda kalsine edilmesiyle

olusan pigmentlerin renk 6l¢iim degerleri.

Numune | Kalsinasyon | Engopsuz Engoplu
ad1 sicakligi (C) | L a B L a B Renk
FKDP1 1200 73,06 | 5,80 | 16,84 | 90,51 | 0,10 |4, Seffaf
FKDP1 900 76,08 | 4,77 | 13,87 | 91,00 |-0,29 | 3,83 | Seffaf
FKDP1 800 73,67 | 5,67 | 16,44 | 90,57 |-0,30 | 3,84 | Seffaf
FKDP1 700 72,41 | 5,68 | 17,03 | 90,11 |-0,62 | 5,00 | Seffaf
FKDP2 1200 72,41 | 6,14 | 18,07 | 89,81 |-0,34 | 5,99 | Seffaf
FKDP2 900 74,93 | 5,35 | 1531 | 91,12 |-0,27 | 3,86 | Seffaf
FKDP2 800 73,60 | 5,21 | 15,42 |90,16 |-0,32 | 3,82 | Seffaf
FKDP2 700 73,90 | 5,12 | 15,66 |90,33 |-091 | 6,53 | Seffaf
FKDFI FK]ODPI
1200 C 3 800 C 3 saat

85.8¢ ~ 28.25

Sekil 6.3. FKDP1 numunesinden 1200°C ve 800°C sicaklikta kalsinasyon ile iiretilen
pigmentin karo iizerinde olusturdugu renkler.
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FKDP1 FKDP2
1200°C 3saat 1200°C 3saat
So.<\ 25 €\
oA e .3
L0 <. 89

Sekil 6.4. FKDP1 ve FKDP2 numunelerinden 1200°C sicaklikta kalsinasyon ile liretilen
pigmentin karo tizerinde olusturdugu renkler.

Yapilan bu ¢alismada kuvars minerali ile findik kabugu kiiliine demiroksit ilave
edilmistir. FKDP1 ve FKDP2 olmak tizere hazirlanan 2 farkli kompozisyon 5 farkli
sicaklikta (700,800, 900 ve 1200) kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemleri sonrasinda
kirmizi-turuncu tonlar1 elde edilmistir. Kalsinasyon sicakligi arttikga elde edilen
pigmentin kirmizi tonunun giiglendigi, diisiik sicakliklarda daha turuncu tonlarin elde
edildigi gézlemlenmistir. Ancak {iretilen bu pigmentler seffaf sira uygulanip 1060°C
sicaklikta endiistriyel seramik firinda pisirildiginde her iki kompozisyonda ve biitiin
kalsinasyon sicakliklarinda da pigmentin renk verici etkisinin olumsuz oldugu tespit
edilmistir. Sonug olarak demir oksit ilavesi ile yliksek sicakliklarda pisirilerek seffaf bej

tonlar1 elde edilmistir.

Krom oksit igceren FKKP1 ve FKPP2 numuneleri 700, 800, 900, 1200°C sicakliklarda

kalsinasyon islemine tabi tutuldugunda olusan pigmentler Sekil 6.5°de yer almaktadir.



FKKP1
1200°C 3 saat

FKKP1
900°C 3 saat

FKKP1
800°C 3 saat

FKKP1
700°C 3 saat
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Sekil 6.5. FKKP1 numunesinin 700, 800, 900 ve 1200 C sicakliktaki gorilintiisil.

FKKP2

FKKP1 .
1200 C 3 saat

1200°C 3 saat

Sekil 6.6. FKKP1 ve FKKP2 numunelerinin 1200°C sicakliktaki gorlntiisii.

FKKPI1 ve FKKP2 numunelerinden 5 farkli sicaklikta iiretilen pigmentler duvar
karosu ¢ift pisirim transparant sirina % 3 oraninda ilave edilerek 20 dakika porselen
degirmenlerde ogiitiilmiistiir. Olusan karisimlar slayt adli aparat yardimiyla ¢ift pisirim
seramik karo iizerine uygulanarak endiistriyel seramik firinda 1060°C sicaklikta 30
dakika pisirilmistir. Pisme sonrasinda olusan sirlarin hem biskiivi hem de engop
katmani iizerinde renk Olgiimleri yapilarak L*a*b* degerleri tespit edilmistir. Renk
Olctim skalasinda L:beyazlik, a: kirmizilik, b: sarilik degerinin ifade etmektedir. Bu

degerler Cizelge 6.5.’te yer almaktadir.
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Cizelge 6.5. FKKP1 ve FKKP2 numunelerinin farkli sicakliklarda kalsine edilmesiyle

olusan pigmentlerin renk 6l¢iim degerleri.

Numune | Kalsinasyon | Engopsuz Engoplu

ad1 sicak.(C) | L A B L a B Renk
FKKP1 1200 55,23 | -10,60 | 23,55 | 63,19 | -17,79 | 24,54 | s.yesil
FKKP1 900 64,01 |-5,69 |21,53 | 71,51 |-17,47 | 23,13 Yesil
FKKPI 800 62,08 |-7,82 |23,45 | 75,15 |-15,14 20,04 | Yesil
FKKPI 700 62,63 | -16,36 | 24,78 | 75,82 |-23,97 | 27,73 | b.yesil
FKKP2 1200 52,01 |-12,94 | 23,48 | 58,25 |-19,17 | 25,12 | Ksyesil
FKKP2 900 64,63 | -6,33 |21,02 |69,73 |-17,02 | 21,63 | k.yesil
FKKP2 800 65,20 | -6,18 |20,89 | 70,80 |-16,87 | 21,08 | Yesil

Bu ¢aligmada kuvars minerali ile findik kabugu kiiliine belirli oranda krom oksit

ilave edilmistir. FKKP1 ve FKKP2 olmak {izere hazirlanan 2 farkli kompozisyon 5
farkli sicaklikta (700, 800, 900 ve 1200) kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemleri

sonrasinda yesil tonlarinda pigmentler elde edilmistir. Kalsinasyon sicakligi arttikga

elde edilen pigmentin yesil tonunun gii¢clendigi gézlemlenmistir.

Farkl1 kalsinasyon

sicakliklarinda elde edilen bu pigmentler seffaf duvar karosu sira uygulanarak 1060°C

sicaklikta endiistriyel seramik firinda pisirilmistir. Pigirim sonrasinda farkli kalsinasyon

sicakliklarinda sinterlenen her iki kompozisyona ait pigmentlerde acik ve koyu yesil

tonlar1 elde edilmistir. Ozellikle en diisiik kalsinasyon sicakligi olan 700°C’ de agik

yesil renkli, 1200°C sicaklikta ise daha koyu yesil renkli karolarin basarili bir sekilde

elde edildigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.7. FKKP1 numunesinden 1200°C, 900°C, 800°C ve 700°C sicaklikta kalsinasyon
ile iiretilen pigmentlerin karo tizerinde olusturdugu renkler.

Sekil 6.8. FKKP1 ve FKKP2 numunelerinden 1200°C sicaklikta kalsinasyon ile iiretilen
pigmentlerin karo tizerinde olusturdugu renkler.
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6.4. Findik Kabugu Kiiliine Demir Oksit ve Krom Oksit ilave Edilerek Uretilen

Pigmentlerin Karakterizasyonu

Findik kabugu kiilii ve kuvars mineraline demir oksit ve krom oksit ilave edilerek
iiretilen pigmentlerin karakterizasyonu i¢in farkli analiz tekniklerin yararlanilmistir. Bu

boliime ait alt basliklarda yapilan analizlerin sonug ve yorumlarina yer verilmistir.

6.4.1. SEM ve EDX analizleri

Krom oksit ve demir oksit ilave edilerek tiretilen pigmentlerden FKDP1 numunesine ait

4 farkl sicakliktaki SEM goriintiileri Sekil 6.9. ve Sekil 6.10.’da yer almaktadir.

Sekil 6.9. FKDP1 numunesinin a)1200°Cb) 900 "C ¢)800'C d) 700'C’de taramali
elektron mikroskobunda (SEM) 2000 biiyiitmede elde edilen goriintiileri.
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Sekil 6.10. 1200°C  “de a) FKDP1 b)FKDP2 numunelerinin taramali elektron
mikroskobunda (SEM) 2000 biiylitmede elde edilen goriintiileri.

Sekil 6.9 ve Sekil 6.10.’da yer alan goriintiilerden yola ¢ikilarak FKDP1 numunesinin
sicaklikve pigment kompozisyonuna bagli olarakicerigindeki elementlerin orani

degistiginden partikiil goriintiisiinde de degisimler meydana geldigi sdylenebilir.

Krom oksit ilave edilerek tiretilen FKKP1 numunesine ait 4 farkli sicakliktaki SEM
goriintiileri Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de yer almaktadir.

Sekil 6.11.FKKP1 numunesinin a)1200°C b) 900 °C ¢)800°C d) 700°C’de taramali
elektron mikroskobunda (SEM) 2000 biiyiitmede elde edilen goriintiileri.



Sekil 6.12. 1200°C ‘de a) FKKP1 b)FKKP2 numunelerinin taramali elektron

mikroskobunda (SEM) 2000 biiyiitmede elde edilen goriintiileri.
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FKKP1 numunesine ait (Sekil 6.11.) 1200, 900, 800, 700°C; FKKP1 ve FKKP2

numunesine ait 1200°C kalsinasyon sicakliginda (Sekil 6.12.) alinan SEM goriintiileri

yukarida yer aldigi gibidir.Farkli kalsinasyon sicakliklarinda elde edilen FKDP ve

FKKP numunelerine ait enerji dagilimli X-isinlart analizi (EDX) neticesinde elde

edilen, elementel kompozisyonunu iceren sonuglar Cizelge 6.6.’da verilmektedir.

Cizelge 6.6. FKDPI numunesinin EDX ile belirlenen 1200° 900, 800 ve 700°C’de

elementel analizi.

Atom.C [at.%]

Element =600 T900°C [800°C [ 700°C
0 5736 |59.275 | 67,12 | 67,21
Al 7.97 | 4295 | 2,46 | 3,90
Si 18,19 | 22,285 | 25,66 | 24,64
Pt 466 | 3,035 | 1,13 | 0,99
Fe 444 | 3.855 | 238 | 2.48
Na 3,74 / /| 043
K 362 | 2,395 | 0,56 | 0,36
Ca / 2,635 | 0,70 | /
Mg / 2,153 | J /
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izelge 6.7. FKDP1 ve FKDP2 numunelerinin1200°C’de EDX ile belirlenen elementel
Cizelg

analiz karsilastirmasi

Atom.C [at.%]
Element | b T TFRDP2
Si 18,19 | 18,54
0 5736 | 59,51
Na 3,74 /
Al 797 | 551
Pt 466 | 3,285
K 3,62 | 2,645
Fe 444 | 4,56
Ca / 3,09
Mg / 2,48

Cizelge 6.8. FKKP1 numunesinin EDX ile belirlenen 1200° 900, 800 ve 700°C’de

elementel analizi

Atom.C [at.%]
1200°C | 900°C | 800°C | 700°C
o 64,29 | 54,75 | 68,11 | 68,70
Al 8,43 558 | 2,96 | 5,17
Si 23,26 | 18,51 | 25,31 | 21,96

Element

Pt 1,31 4,02 | 0,88 | 1,47
Cr 2,21 4,66 | 1,53 | 2,05
Na / / 0,28 | 0,34
K 0,5 3,64 0,3 0,42
Ca / 3,83 | 0,52 /

Mg / o2 [/
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Cizelge 6.9. FKKP1 ve FKKP2 numunelerinin 1200°C’de EDX ile belirlenen
elementel analiz karsilagtirmasi.

Atom.C [at.%]
FKKP1 | FKKP2
Si 23,26 17,68
Al 8,43 10,67
O 64,29 | 65,26

Flement

Pt 131 | 1,04
Cr 221 | 348
Ca / 1,05
K 0,5 0,48
Mg / 0,36

6.4.2. FTIR analizleri

Findik kabugu kiiliniin demir oksit ilavesi ile {iretilen pigmentin karakterize
edilebilmesi adina yapilan FTIR analizlerine ait sonuglar Sekil 6.13’te yer almaktadir.

Analizler 400-4000 cm’™ araliginda ATR metodu ile gergeklestirilmistir.

—— FKDP-1/1200

——— FKDP-1/900
—— FKDP-1/800 5i-0-8i Co0
—— FKDP-1/700 '\ N

W

_ . .
\/ I'ﬂ 'ﬂﬂ_ﬁf Il'ﬂ‘-.
\ \ |
Fe-0-C '

Absorbans (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalgaboyu numarasi (cm™)

Sekil 6.13. FKDP1 numunesinin 1200°C,900 °C, 800°C ve 700 °C sicaklikta FTIR

analiz sonuglari.
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1200°C’de 3 saat kalsinasyon islemi uygulanarak olusan pigmentin FTIR spektrumunda
one cikan bantlar 395,46 cm™, 461,69 cm™, 617,52cm™, 694,41 cm™, 795,66 cm™ ve
1074,81 cm™ dalga sayilarinda goriilmiistiir. Bu dalga numaralari arasinda 1074,81 cm™
de gdzlemlenen pikin Si-O-Si bagindan, 617,52 ve694,41 cm ™ deki bantlarim ise C-O-
O titresiminden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 300-600 cm™ araligindaki dalga
numaralart ise serbest Fe igerigini isaret etmektedir.900°C kalsinasyon ile iretilen
pigmentte 392,43 cm™, 514,45 cm™, 694,26 cm', 777,12 em™, 795,34 cm™, 1057,67 cm’
' ve 116237 cm’ olmak iizere 7 adet zayif veya kuvvetli belirgin pike
rastlanmistir.800°C kalsinasyon ile iiretilen pigment numunesi i¢in en belirgin bantlar
ile 393,18 cm™, 446,95 cm™, 518,55 cm™, 694,50 cm™, 777,40 cm™, 795,67 cm™ ve
1056,11 cm™ dalga sayisindaki boylarinda karsilagilmustir. 700°C sicaklikta iiretilen
pigment i¢in 394,36 - 1060,01 cm'larahglnda 7 farkl siddette pike rastlanmistir.

4 farkli kalsinasyon sicakligindan elde edilen pigmentin FTIR sonuclarinda yola
cikilarak olusan pikler “parmak izi bolgesinde” yani 1500-650 cm'1 dalga boyundadir.
Diisiik kalsinasyon sicakligindaki faz gecislerinin daha sik ve belirgin oldugu ve
ozellikle 300-600 cm™ dalga boyu arahigindaki piklerin sikligi Si-Fe-C arasinda
gerceklesebilecek reaksiyonlar: ifade etmektedir. Ayrica 1200 cm™’den sonra herhangi

bir pike rastlanmamasi O-H, N-H, C-H arasinda titresimlerin olmadigimni

gostermektedir.

—— FKDP-2/1200
—— FKDP-1/1200

e}

&

2]

c

©

e}

S

2]

o)

<

T T T T T T I T ! T T T T T !
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalgaboyu numarasi (cm™)

Sekil 6.14.FKDP1 ve FKDP2 numunelerinin 1200°C sicaklikta FTIR analiz sonucu.
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Sekil 6.14.de FKDP2 numunesine ait sonu¢ ayni kalsinasyon sicaklifinda iiretilen
FKDPI numunesi ile karsilastirildiginda FKDP2 kompozisyonu ile hazirlanan
pigmentte FKDP1 numunesine kiyasla demir igeriginin arttigin1 ve 6zellikle 700-800

cm™ dalga boyundaki pik siddetinin belirgin bi¢imde degistigi gozlemlenmistir.

Sonug olarak 4 farkli kalsinasyon sicakliginda FKDP1 numunesine ait ortaya c¢ikan
elementler hemen hemen aynidir. Ancak bu elementlerin bulunma yiizdeleri kalsinasyon
sicakligia bagli olarak degisiklik gostermistir. Ozellikle demir elementinin bulunma
yiizdesi diisiik sicakliklarda daha fazladir. Buna bagli olarak ortaya ¢ikan renk tonu da
FTIR analizlerini destekleyici niteliktedir.

Krom oksitin ilave edildigi ¢aligmalarda ise FKKP1 numunesine ait sonuclar Sekil

6.15.”de yer almaktadir.

— FKKP-1/1200
— FKKP-1/900
— FKKP-1/800
— FKKP-1/700
’:'ST‘ Si-0-Al
fi 3 COO
%)
c
©
o Cr-C
@]
@
0
<

: T L T J T L T : T L T L T J
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalaabovu numarasi (cm™)

Sekil 6.15. FKKP1 numunesinin 1200°C,900 °C, 800°C ve 700 °C sicaklikta FTIR
analiz sonuglari.

1200°C sicaklik 3 saat siiren kalsinasyon ile iiretilen pigment icin yapilan analiz

neticesinde 343,86 cm™, 447,28 cm™, 616,00 cm™, 648,03 cm™, 778,43 cm™, 795,65

1

em™ ve 1063,93 cm™ dalga boylarinda farkli siddetlerde piklere rastlanmistir.800° C

kalsinasyon sonucunda elde edilen pigmentin Sekil 6.8.’de yer alan FTIR analizi
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incelendiginde 1162,44 cm™, 1056,06 cm™, 795,50 ¢cm™,777,13 cm™, 694,19 cm™,
578,61 cm™ ve 514,27 cm™ olmak iizere zayif ve kuvvetli olmak iizere 7 farkli siddette
pike rastlanmistir. 1000 cm™ dalga boyunun iizerinde Si-O-Si ve Si-O-Al baglarina
rastlanmustir. Ozellikle 500-800 cm™ dalga boylari arasinda farkli siddetlerde sayica
fazla piklerin goriilmesi C-O arasinda c¢ok sayida titresimin meydana geldigini
diistindiirmektedir. Ayrica Cr igerigi dolayisiyla Cr-Si-O elementleri farkli yapilarin
meydana geldigi diisiiniilmektedir. 700° C sicaklikta kalsine edilmis pigmentin 6ne
¢ikan bantlar1 1162,38 cm™, 1056,33 cm’, 795,60 cm™, 777,42 cm™, 693,52 cm’,
646,84 cm™, 617,87 cm™, 581,70 cm™, 514,41 cm™, 342,37 cm™ dalga boylarinda

1

meydana gelmistir. Bu numunede 1200 cm™ dalga boyu iizerinde herhangi pike

rastlanmamas1 O-H, N-H, C-C, C-N gibi gruplarin yer almadigin1 géstermektedir.

— FKKP-2/1200
— FKKP-1/1200

Absorbans (a.u.)

— 77—
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalaabovu numarasi (cm™)

Sekil 6.16.FKKP1 ve FKKP2 numunelerinin 1200°C sicaklikta FTIR analiz sonucu.

FKKP2 numunesinin 1200° C sicaklikta kalsinasyonu ile meydana gelen pigmentin
FTIR analiz sonucunda en yogun piklerin gozlendigi dalga boylar1 1057,28 cm™, 776,68
em™, 643,76 cm™, 613,32 cm™, 579,58 cm™, 439,36 cm ve 388,79 cm’dir. Aym
kalsinasyon sicakliginda elde edilen FKKP1 ve FKKP2 numuneleri kiyaslandiginda
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o

500-700 cm™ dalga boyu araliginda pik siddetinin belirgin 6lciide degistigi tespit

edilmistir.
6.4.3. XRD analizleri

FKDP1 ve FKKP1 numunelerinin karakterizasyonu i¢in XRD analizi
yapilmistir. 700 ve 1200°C sicaklikta kalsineedilerek olusturulan pigmentlerden FKDP1

numunesine ait sonuglar Sekil 6.17°de yer almaktadir.

A: quartz —— FKDP1-700
V: cristobalite 2 —— FKDP1-1200
o: hematite

X-1s1n1 siddeti (au)

Vo

A
\JLLA_LLMAA.- Ao Al
0 ! 26 I

30 I 40 I 50 I 60 l 70 l 80
20 (°)
Sekil 6.17. FKDP1 numunesinin 1200°C ve 700 C sicaklikta XRD analizi.

1

XRD analiz sonuglarina gére A numunesi her iki sicaklikta da kuvars, ve hematit
fazlarinda belirgin piklere rastlanmistir. 700°C sicaklikta iiretilen pigmentin XRD
grafigine bakildiginda en belirgin pikin kuvars fazinda meydana geldigi tespit
edilmistir. 1200°C sicaklikta iiretilen pigmentte ise diger sicakliktan farkli olarak kuvars
disinda kristobalit fazinda ortaya ¢iktigi gozlemlenmektedir. Bu durumda yiiksek
sicaklikta malzemenin kristali yapisinin kuvarstan kristobalite doniistiigii ongortilebilir.
Ayrica her iki sicaklikta da demir igerigi dolayisiyla hematit fazin olustugu tespit
edilmistir. Yiksek sicakliklardaki faz gegisleri diisiik sicakliga oranla daha sik ancak
zayiftir.Sekil 6.5 ve Sekil 6.6.’da alinan FTIR sonuglart da bu durumu desteklemektedir.
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FKKP1 numunesinin 700'C ve 1200°C sicaklikta kalsine edilmesi ile olusan

pigmentlere ait XRD sonuglari ise Sekil 6.18. *de yer almaktadir.

A: quartz —— FKKP1-700
V: cristobalite & —— FKKP1-1200
®: eskolaite (Cr,0,)

@: corundum (AlO,)

X-181n1 siddeti (au)
>

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (%)

Sekil 6.18. FKKP1 numunesinin 1200°C ve 700 C sicaklikta XRD analizi.

XRD analiz sonuglarina gére FKKP1 numunesi her iki sicaklikta en yiiksek piki
kuvars fazinda vermistir. 700°C sicakhikta iiretilen numunenin XRD grafigi
incelendiginde kuvars fazinin yam sira eskolaite, korundum fazina da rastlanmistir. Bu
sicaklikta ikinci en belirgin pike ise eskolaite fazinda rastlanmistir. 1200°C sicaklikta
iiretilen numune 700°C ‘den farkli olarak kristobalite faz da tespit edilmistir. 1200°C
sicakliktaki numunenin eskolaite ve korundum igerikleri 700°C sicaklikta iiretilen
numuneye oranla daha zayiftir. Bu da krom igeriginin degiskenligi ile aciklanabilir.
Yukaridaki sonuglardan da anlagilacag: {izere yiiksek sicaklikta kisa ve sik araliklarla

faz gegisleri gozlemlenmektedir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Hemen hemen her sektérde yaygin olarak kullanilan pigment yapilarinin
tiretimlerinin oldukg¢a gii¢ ve pahali olmasi, ¢evre ve insan sagligi agisindan bir takim
olumsuzluklar1 beraberinde getirmesi dolayisiyla bu ¢alismalarda pigment iiretiminde

biyokiitle atiginin kullanilabilirligi incelenmistir.

Ozellikle seramik sektoriinde yaygin olarak kullanilan pigment tanecikleri sektdriin
gelisimi agisindan da biiyiik 6nem arz etmektedir. Dogal kaynak kullanimu ile iiretilen
seramik yapilar oldukc¢a yliksek sicakliklarda pisirildiklerinden bu sicakliklarda kararli
yapt gosterecek, ekonomik, c¢evre ve insan saglhigini tehdit etmeyecek niteliklerde
pigmentlerin kullanimina ihtiya¢ duymaktadirlar. Bu ve bunun gibi pek ¢cok etmen goz
Online alindiginda oOzellikle tilkemiz icin alternatif pigment iiretim yOntemleri ve
pigment hammaddelerinin arastirilmasi, incelenmesi seramik sektorii adina hayati 6nem

tasimaktadir.

Biyokiitle atig1 olarak kalorifik degerinin yiiksek olmasi, yapisindaki elementlerin
igerigi ve bitkisel kokenli pek ¢ok kisisel bakim iiriiniinde kullanim1 dolayisiyla findik

kabuklar1 kullanilmustir.

S6z konusu kullanilacak kabuklar baglangicta iiretim kolayligi saglanabilmesi adina
kiil haline getirilmistir. ilk olarak olusan findik kabuk kiilleri kuvars ve zirkon
mineralleri ile farkli sicakliklarda kalsine edilmis ve duvar karosu sir biinyesine ilave
edilerek seramik firinlarda pisirilmistir. Ne yazik ki her iki mineralinde ayr1 ayri

kullanildig1 bu ilk durumda beklenilen renk verici etkiye rastlanamamustir.

Tek basina findik kabugu kiilii ve kuvars minerali ile elde edilen pigmentin yiiksek
sicakliklarda renk verici etkisi olumsuz sonuglanmistir. Bu nedenle bu karigimlara
diisiik miktarlarda sirasiyla demir oksit ve krom oksit ilave edilerek {iretilen
pigmentlerin sir biinyesi igerisinde renk verici etkileri tespit edilmis ve ayn1 zamanda

XRD, EDX ve FTIR analizleri ile karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Farkli kompozisyonlardaki findik kabugu kiilii ve kuvars mineraline demir oksit
ilave edilerek yapilan ¢aligmalarda kalsinasyon ve dgiitme siiresi sabit tutularak, farkl

kalsinasyon sicakliklarinda iiretilen pigmentlerin renk verici etkileri tespit edilmistir. Bu
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calismada kalsinasyon sonrasinda kalsinasyon sicakligina bagli olarak kirmizi-turuncu
tonlarinda pigmentler elde edilmistir. Kalsinasyon sicakli1 arttikca biinyesindeki silis
miktarinin da etkisi ile rengin kirmiziya doniistiigli gozlenmistir. Yapilan analizlerde bu
tespiti dogrulamistir. Demir oksit ilaveli bu calisma, olusan rengin kararliligimi ve
dogrulugunu tespit etmek amaciyla endiistriyel denemeye tabi tutulmustur. % 3
oraninda ¢ift pisirim duvar karosu sirma ilave edilerek 1060° C sicaklikta 30 dakika
endiistriyel seramik firinlarda pisirilmistir. Pisirim sonrasinda olusan pigmentin kararsiz

ve ugucu 6zellikte oldugu tespit edilmistir.

Bir diger calisma ise kuvars minerali ve findik kabugu kiillerine krom oksit ilave
edilerek gerceklestirilmistir. Ayn1 sekilde bu calismada da kalsinasyon ve Ogiitme
stireleri sabit tutularak farkli kalsinasyon sicakliklar1 denenmistir. Kalsinasyon
sonrasinda olusan pigmentlerin sicakliga bagli olarak farkli yesil tonlarmi aldig:
belirlenmistir. Uretilen pigmentlerin endiistriyel alanda kullanimini tespit etmek igin
duvar karosu sirma % 3 oraninda ilave edilerek 6giitiilmiistiir. 1060° C sicaklikta 30
dakika kadar seramik firinda pisirilen karolarda kararli yesil tonlar1 gozlenmistir.
Olusan bu renkli karolarn renk Olglim cihazi yardimiyla renk wverici etkileri
belirlenmigtir. L*a*b* olarak ifade edilen bu degerlerden yola c¢ikilarak yiiksek
kalsinasyon sicakliginda {iretilen pigmentin a degerinde fark edilir bir artig oldugu bu da

daha koyu yesil renginin olusumuna neden olmustur.

Sonug¢ olarak yapilan tiim bu g¢aligmalardan yola ¢ikilarak pigment iiretiminde
biyokiitle atig1 kullaniminin pigment iizerinde bir olumsuz yaratmayacadi tespit
edilmistir. Ancak findik kabugu kiilii tek basina her ne kadar kalorifik degeri yiiksek,
mineral igerigi fazla da olsa yiiksek sicakliklara dayanikli renk verici, endiistriyel
kullanima uygun pigmentlerin elde edilmesinde yetersiz kalmistir. Olumlu sonuglara

ancak metal oksit katkilarinin ilave edilmesi ile ulasilabilmistir.

Elde edilen sonuclar gz oniine alindiginda yapilmasi onerilen ¢alismalar su sekilde

siralandirilabilir:

e Farkli biyokiitle atiklari kullanilarak pigment biinyesinde kullanilabilen metal

iyonlarini azaltmak amaciyla ekonomik, kararli yapida pigmentler sentezlenebilir,
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Biyokiitle atiklar1 ile kuvars ve zirkon minerali disinda inorganik malzemeler
kullanilarak pigment liretimine etkisi incelenebilir,

Biyokiitle kullanimini amaglayan daha diisiik sicakliklara dayanabilen pigmentler

sentezlenebilir.
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