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Fe-Cr SIYAH SERAMIK PIGMENT URETIMINDE
FERROKROM KULLANIMI

Belgin TANISAN?, Servet TURAN?

OZET : Bu calismada, saf oksitlere gore daha ucuz hammaddeler kullanarak porselen karo
biinyeleri i¢in siyah Fe-Cr hematit pigmentlerin iiretimi ve karakterizasyonu amaglanmigtir.
Hematit ve ferrokrom ile iiretilen pigmentlerin L*a*b* renk degerlerine; baslangi¢
hammaddelerinin tane boyutu, minerallestirici ilavesi ve kademeli kalsinasyonun etkisi
incelenmigtir. Uretilen pigmentlerin renkleri spektrofotometre ile él¢iilerek L*a*b* olarak ifade
edilmistir. Ince tane boyutuna sahip baslangic hammaddeleri ve minerallestirici ilavesi ile
kademeli olarak kalsine edilerek iiretilen pigmentlerin renk parametrelerinin, ticari olarak

kullanilan siyah pigmentlerle olduk¢a benzer oldugu tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER : Hematit, Ferrokrom, Siyah pigment, Renk

USE OF FERROCHROME IN Fe-Cr BLACK CERAMIC
PIGMENT PRODUCTION

ABSTRACT : In this study, production and charecrarization of Fe-Cr hematite black pigments
for porcelain tile bodies were attempted by using cheaper raw materials as compared to pure
oxides. Effect of raw material particle size, mineralizers and stepwise calcination on pigments
L*a*b* values that produced with hematite and ferrochrome were investigated. The obtained
colour values were reported as L*a*b values, measured by a spectrophotometer. When fine
particle size raw materials with mineralizers were used and calcined in a stepwise manner,
black ceramic pigment with very similar colour parameters to commercial black pigments was

produced.
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L. GIRIS

Seramik sir ve biinyelerin renklendirilmesinde, dogal hammaddeler, metal oksitler veya birden
fazla metal oksit iceren 6zel olarak hazirlanmis inorganik sentetik pigmentler kullanilmaktadir.
Inorganik pigmentler, metal oksitler veya metal oksit iceren hammaddelerin yiiksek
sicakliklarda (500-1400°C) 1s1l islemden gegirilmesiyle iiretilirler [1]. Pigmentler, sir veya
blinye bilesimi igerisinde ergimezler ve kristal yapilarin1 koruyarak kiiciikk taneler halinde
dagilirlar [2].

Ti{im pigmentler igerisinde % 25 gibi yiiksek kullanim alanina sahip inorganik siyah pigmentler,
demir oksit-krom oksit sistemlerinden olugmaktadir. Kobalt (Co-Fe-Cr), mangan (Mn-Fe-Cr) ve
nikel (Co-Fe-Mn-Ni-Cr) iceren Fe-Cr spinel pigmentleri farkli 6zellikteki sirlarda kullanilir
[3,4]. Porselen karolarda kullanilan siyah pigmentler ise Fe-Cr hematit sisteminden
olugmaktadir. Hematit kristal yapisindaki siyah pigmentler, (Fe,Cr),03 kat1 ¢ozeltisi elde etmek
icin Fe,03 ve Cr,03 bilesenlerinin yiiksek sicakliklarda (>1000 °C) sentezlenmesi ile tretilirler
[5].

Fe-Cr hematit pigmentleri gergekte kahve rengi olusturma egilimindedirler [6] ve pigmentin
siyah rengi; hammadde tane boyut dagilimi, baglangic kompozisyonu, sentezleme sicakligi ve
siiresi gibi parametrelerden etkilenmektedir. Cesitli literatlir ¢alismalarinda pigmentin renk
Ozelliklerini etkileyen parametrelerin optimizasyonu icin kinetik modeller gelistirilmistir [6-8].
Ayrica, Fe,O3 ve Cr,Oz; bilesenlerine gesitli oksit (MoOs;, TiO,, Mn,03) [9] vya da
minerallestirici (NazPQ,4) [10] ilaveleriyle kobalt igeren siyah pigmentlere benzer ve daha ucuz
Fe-Cr hematit pigmentlerin iiretilebilecegi belirtilmistir.

Fe-Cr pigmentlerin {iretiminde genellikle saf oksitler kullanilmakta ve bu da pigment maliyetini
arttirmaktadir. Buna karsin pigment maliyetini azaltmak igin son yillarda alternatif hammadde
kullanimina yonelik g¢alismalar 6nem kazanmustir. Saf oksitlere gore daha ucuz dogal
hammaddeler ve/veya degerli metalleri iceren atiklarla kahverengi ve siyah pigmentler iiretilmis
ve bunlarin cesitli sir ve bilinyelerde renk performanslari arastirlmistir [11-16]. Yapilan
caligmalar, {retilen pigmentlerin renk O6zelliklerinin ticari pigmentlerin 6zelliklerine oldukga
benzer oldugu ve ticari pigmentlere gore daha diisiik maliyetlerde iiretilebilecegini gostermistir.

Bu ¢aligmada, porselen karolarin renklendirilmesinde kullanilan ve tiiketimi fazla olan siyah Fe-
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Cr hematit pigmentlerin saf oksitlere gore daha ucuz hammaddeler ile iiretilmesi amaclanmis ve
tiretilen pigmentlerin renk performansina hammadde tane boyutu, minerallestirici ilavesi ve

kalsinasyon parametrelerinin etkisi arastirilmstir.

1l. DENEYSEL CALISMALAR

I1.1. Kullanmilan Hammaddeler

Fe-Cr siyah pigment iiretiminde; demir oksit kaynagi olarak Eregli Demir Celik Fabrikalarinda
yan iriin olarak elde edilen hematit, krom oksit kaynagi olarak Gensa A.S.’den temin edilen
ferrokrom baslangic hammaddesi olarak kullanilmugtir.

Deneysel caligmalarda porselen karo iiretiminde mevcut kullanim alanina sahip; CK 33535
(Ferro Corporation), CP 30 (Itaca S.A.) ticari siyah pigmentleri referans olarak alinmistir.
Uretilen pigmentlerin renk denemeleri icin Eskisehir Toprak Seramik San. A.S.’den graniil

halinde temin edilen porselen karo biinye kullanilmistir.

I1.2. Pigment Uretimi

Yeterli tane inceligine sahip baslangi¢c hammaddeleri olusturmak i¢in; hammaddelere ilk olarak
halkali degirmende kuru Ogiitme, sonrasinda ise eksenel degirmende alumina bilyeler
kullanilarak farkli siirelerde yas 6giitme islemi uygulanmigtir. Kurutma sonrasinda ticari siyah
pigment kompozisyonuna benzer olarak; agirlikga 50:50 oraninda hematit ve ferrokrom
kompozisyonunda hazirlanan karisimlar su ile alumina bilyeli degirmende 30 dakika siireyle
karistirilmistir. Sulu karisimlar etiivde kurutma islemini takiben 1200°C, 1100-1200°C ve 1000-
1100-1200°C sicakliklarda 5 saat siireyle elektrikli firinda kalsine edilmislerdir. Kalsinasyon
isleminde porselen krozeler kullanilmistir. Kalsinasyondan sonra katilasan pigmentlere tekrar
yas Ogilitme islemi uygulanarak ortalama tane boyut degerleri 5-6 ym’a getirilmistir.

Son olarak, porselen karo biinyeye agirlik¢a % 3 oraninda pigment ilave edilerek, su ile eksenel
degirmende alumina bilyeler kullamlarak 15 dakika siireyle kanstirilms — ve
homojenlestirilmistir. Karisim kurutulup, halkali degirmende 6giitiildiikten sonra, kuru presle 4
cm capinda tabletler halinde sekillendirilmistir. Renklendirilmis tabletler 1200°C’de 45 dakika

siireyle hizl1 pigirim firininda pisirilmistir.
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11.3. Kullanilan Cihazlar

Hammaddelerin, {iretilen pigmentlerin ve ticari olarak kullanilan pigmentlerin kimyasal
analizleri, EDS ilaveli taramali elektron mikroskobu (SEM, ZEISS SUPRA 50 VP) ve faz
analizleri X-isinlar1 difraktometresi (XRD, RIGAKU Rint 2200) kullanilarak belirlenmistir.
Hammaddelerin ve iiretilen pigmentlerin tane boyut analizleri lazer difraksiyonlu tane boyut
6l¢tim cihaz1 (Malvern Mastersizer 2000G ) ile yapilmistir.

Pigment ilavesi ile renklendirilmis numunelerin renk oOlgiimleri Spektrofotometre (Minolta

3600d) cihazi ile yapilmis ve elde edilen sonuglar L'ah” parametreleri olarak ifade edilmistir.

I11. SONUCLAR VE TARTISMA

I11.1. Hammaddelerin Karakterizasyonu

Pigment iiretiminde kullanilan hematit ve ferrokromun EDS teknigi ile belirlenen kimyasal
analizleri Cizelge 1’de verilmistir. Demir kaynagi olarak kullanilan hematit agirlikca % 97
Fe,0O; icerirken, krom kaynagi olarak kullanilan ferrokrom metalik formda olup, agirlikca % 65
Cr, % 25 Fe ve % 7 C igermektedir.

Cizelge 1. Hammaddelerin EDS ile belirlenen kimyasal analizleri

% Ag. Hematit % Ag. Ferrokrom
Fe,0s 97,2 Fe 25,0
Al,O4 1,5 Cr 65,0
SiO, 1,3 C 7,0
Mg 1,2
Si 1,2
Al 0,6
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111.2. Pigmentlerin Karakterizasyonu
Hematit ve ferrokrom ile agirlik¢a 50:50 oraninda (S0HS50F) 1200°C de kalsine edilerek iiretilen

57

pigmentin ve ticari siyah pigmentlerin EDS ile belirlenen kimyasal analizleri Cizelge 2’de

verilmistir.

Cizelge 2. Pigmentlerin EDS ile belirlenen kimyasal analizleri
% Ag. 50H50F CK 33535 CP 30
Fe,0; 54,0 59,1 64,3
Cr,0;3 38,8 36,5 30,5
AlL,O3 4,5 2,7 3,5
SiO, 2,7 13 1,7
MgO - 0,4 -

Ticari siyah pigmentler beklenildigi gibi Fe-Cr bilesiminde olup, % 60-65 Fe,O3 ve % 30-37

Cr,03 icermektedir (Cizelge 2). Hematit ve ferrokrom ile 1200°C’de kalsine edilerek iiretilen

pigmentin kimyasal kompozisyonlar1 ticari siyah pigmentlere benzer olup, kalsinasyon

potasindan geldigi diistiniilen Al,O3 ve SiO, empriite oksit bilesenleri ticari siyah pigmentlere

kiyasla daha fazladir.

Porselen karolarin renklendirilmesinde kullanilan ticari siyah pigmentlerin ve S50HSOF

bilesiminde 1200°C’de kalsine edilerek tiretilen pigmentin kristal yapilar1 XRD analiziyle tespit

edilmis ve igerdikleri fazlar Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1. % 50 Hematit ve % 50 Ferrokrom kompozisyonunda hazirlanan pigment ve ticari siyah
pigmentlerin XRD paternleri

Ticari siyah pigmentler ve S50HS50F kompozisyonunda 1200°C’de kalsine edilerek {iretilen
pigment benzer sekilde (FeogCro4),03 katt eriyik fazindan olugmaktadir. Krom, demir ile
reaksiyona girerek Fe,O; kristal yapisinda kati eriyik fazi olusturmaktadir. Pigmentlerin
kompozisyonunda SiO, ve Al,O; miktarlar1 diisiik oranda oldugu i¢in (Cizelge 2), XRD
analizinde uyguladigimiz ¢ekim kosullarinda (20 ¢ekim araligr: 26-56° ve tarama hizi: 2°/dk) bu
fazlar tespit edilememistir. Ancak, daha dar ¢ekim araligi ve daha yavas tarama hizinda bu
fazlan tespit etmek miimkiin olabilir. Demir oksit, krom oksit ve bu oksitlerin olusturdugu kati

eriyik fazlari birbirine ¢ok yakin agilarda difraksiyona ugramaktadir. Bu nedenle, XRD
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¢ekimlerinde bu fazlari birbirinden ayirt etmek amaciyla pigment tozlarina referans olarak % 10
oraninda metalik silisyum tozu ilave edilmistir. Pigmentlerin XRD analizinde Si ile ifade edilen

faz metalik silisyum tozuna aittir (Sekil 1).

111.3. Pigmentlerin L*a*b* Degerlerine Hammadde Tane Boyutunun Etkisi

Kalsinasyon dncesi hammaddelerin tane boyutunun kalsinasyon sonucunda pigmentlerin renk
ozelliklerine etkisini belirlemek amaciyla hematit ve ferrokrom ile kaba ve ince tane boyut
dagilimina sahip baslangic hammaddeleri hazirlanmistir. Kaba ve ince boyutlardaki hammadde
kombinasyonu ile agirlikca 50:50 hematit ve ferrokrom bilesiminde hazirlanan karisimlar
1200°C’de 5 saat siireyle kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi pigmentlerin tane boyut
dagilimlari ticari pigmentlere benzer degerlere getirilmistir (dyo= 1,9 pm, dso= 5,6 um, dgo= 12,8

pm). Kalsine pigmentlerin porselen karo biinyedeki renk parametreleri Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. 50H50F bilesiminde farkli tane boyutunda hazirlanan ve 1200 °C’ de kalsine edilerek

tiretilen pigmentlerin porselen karo biinyedeki renk degerleri.

Tane boyutu ] ) ]
Pigmentlerin renk parametreleri
dso (um)

Hematit Ferrokrom L* a* b*
26 (kaba) 31 (kaba) 34,8 1,7 2,1
7 (ince) 8 (ince) 34,7 1,3 1,0
7 (ince) 31 (kaba) 34,7 1,6 1,9
26 (kaba) 8 (ince) 34,2 1,7 1,4

Hematitin tane boyutunun azaltilmasi, tiretilen pigmentlerin L*a*b* degerlerini degistirmemis,
ferrokromun tane boyutunun azaltilmasi ile pigmentlerin L* ve b* degerleri azalmistir. Siyah

renk i¢in Onemli olan (Fe,Cr),O; kati eriyik fazi, yiiksek sicaklikta serbest hale gecen
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Cr® ve 0% iyonlarimin  Fe,O3 partikiilleri igerisine difiizyonu sonucu olusmaktadir [5].
Ferrokrom metalik yapida oldugu i¢in, bilesimindeki kromun, demir oksit ile reaksiyona
girebilmesi icin oncelikle oksitlenmesi gerekmektedir. Ferrokrom tane boyutunun azaltilmasi
ile oksitlenmenin ve sonrasinda kati ¢ozelti olusumunun hizlandigi sdylenebilir. Her iKi
bilesenin oksit formunda olmasi durumunda ise demir oksidin tane boyutu 6n plana ¢ikacaktir.
Ciinkii krom oksit gaz fazina gecen bilesiktir ve demir oksit partikiilleri ne kadar kiigiik olursa
Créve O iyonlarinin Fe,O; partikiillerine difiizyonu daha hizli olacaktir. Saf Fe,O3 ve Cr,0;
ile Fe-Cr siyah pigment iiretiminde kullanilan baglangi¢ oksitlerinin tane boyutunun kati eriyik
faz olusumuna etkisinin arastirildig1 benzer bir calismada, agirlikca 50:50 oraninda hazirlanan
Fe,03-Cr,0; karigiminin 1090°C’de farkli siirelerde (2, 4, 6 saat) yapilan kalsinasyon igleminde
demir oksit tane boyutunun etkisi arastirtlmistir [6].  Krom oksit tane boyutu sabit tutularak
yapilan bu ¢alismada, demir oksit tane boyutunun azaltilmasi ile kalsinasyon sonucunda olusan
(Fe,Cr),03 kat1 eriyik fazinin kiitle oraninin arttigi belirtilmistir. Bu kisimdan sonra yapilan
caligmalarda hematit ve ferrokrom Cizelge 3’de verilen ince tane boyut degerlerinde

kullanilmugtir.

II1.4. Pigmentlerin L*a*b* Degerlerine Minerallestirici Ilavesinin Etkisi

Seramik pigmentlerin {iretiminde minerallestiriciler 6nemli bir yere sahiptir. Pigmentlerin renk
Ozelliklerini gelistirmede ve daha diigiik sicakliklarda sentezlenmesinde etkili olmaktadir.
Hematit ve ferrokrom ile Fe-Cr siyah pigment iiretiminde, metalik ferrokromun oksidasyonunu
kolaylastirmak ve yiiksek sicakliklarda kati hal reaksiyonlar1 sirasinda gerceklesen yavas iyonik
difiizyon prosesini hizlandirmak amaciyla oksidant 6zellige sahip potasyum nitrat (KNOg)
minerallestirici olarak kullamilmistir. SOH50F kompozisyonuna, agirlikga % 0,5-5 arasinda
degisen oranlarda KNOj ilavesi yapilmis ve su ile bilyeli degirmende karistirilmistir. Sulu
karigimlar kurutma islemini takiben, 1200°C’de 5 saat siireyle kalsine edilmistir. Kalsine edilen

pigmentlerin porselen karo biinyedeki renk degerleri Cizelge 4’de verilmistir.



Fe-Cr Siyah Seramik Pigment Uretiminde Ferrokrom Kullanumi 61

Cizelge 4. Farkli oranlarda minerallestivici (KNO3) igeren pigmentlerin porselen karoda

renk degerleri.
Pigment KNO; L* a* b* AE (1) AE (2)
(48.%)

CK 33535 (1) - 32,0 1,0 0,5 - -
CP30(2) - 33,0 1,0 0,4 19 -
50H50F - 34,7 13 1,0 2,6 2,4
50H50F 0,5 33,9 0,9 0,8 2,5 0,9
50H50F 1,0 34,1 0,7 0,6 2,9 15
50H50F 3,0 34,9 0,6 0,7 3,6 2,3
50H50F 50 35,8 0,7 1,0 4,7 3,2

Uretilen pigmentlerin renk o6zelliklerini karsilastirirken, porselen karoda kahve-siyah yerine
mavi-siyah renk tercih edildiginden, kahverengi etkiyi veren a* ve mavi etkiyi veren b*
parametrelerine gore degerlendirme yapilmustir. Ticari siyah pigmentlerin L*, a*, b* degerleri
esas alindiginda, iretilecek olan bir siyah pigmentin L*<33, a*<1 ve b*<1 degerlerine sahip
olmasi gerekmektedir. Referans malzemesi ile 6lgiilen malzemenin rengi arasindaki fark (AE)
degerinin ise goziin renk farkliligini ayirt edebilme sinir1 olan 1 degerinden diisiik olmasi
beklenmektedir.

% 3’e kadar potasyum nitrat ilavesi ile tiretilen pigmentlerin a* ve b* parametreleri azalmus,
ancak yiiksek L* degeri nedeniyle renk siddeti zayif siyah renk elde edilmistir. Daha yiiksek
potasyum nitrat ilavesi (% 5) pigmentlerin L* ve b* degerlerini arttirmistir. En iyi sonucu % 0.5
KNO; ilavesi vermistir. Minerallestirici icermeyen % 50 Hematit ve % 50 Ferrokrom
kompozisyonunda (AE=2,4) degeri elde edilirken, % 0,5 KNQOj ilavesi ile bu deger azalmistir
(AE=0,9).
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1I1.5. Pigmentlerin L*a*b* Degerlerine Kalsinasyon Parametrelerinin Etkisi

% 50 Hematit ve % 50 Ferrokrom kompozisyonu ile iiretilen pigmentlerin renk 6zelliklerine
kademeli kalsinasyonun etkisi incelenmistir. Hazirlanan kompozisyon iki kademeli
(1100°C/2.5h-1200°C/2.5h) ve ii¢ kademeli (1000°C/1.5h-1100°C/1.5h-1200°C/2h ) olarak
kalsine edilmistir. Kalsine edilen pigmentler ile renklendirilen porselen karolarin L*a*b* renk

degerleri Cizelge 5’de verilmistir.

Cizelge 5. Farkli parametrelerde kalsine edilen pigmentlerin porselen karo biinyedeki

renk degerleri.

. Kalsinasyon * - *
Pigment sicakhi@ (°C) L a b AE (1) | AE (2)
CK 33535 (1) - 32,0 1,0 0,5 - -
CP30(2) - 33,0 1,0 0,4 1,9 -
50H50F 1200 34,7 13 1,0 2,6 2,4
50H50F 1100-1200 33,5 13 11 1,4 1,2
50H50F
+% 0,5 KNO; 1100-1200 33,2 1,2 0,8 11 0,8
50H50F 1000-1100-1200 33,6 13 11 1,6 1,4
50H50F
+% 0,5 KNO; 1000-1100-1200 32,3 1,2 0,7 0,7 0,6

% 50 Hematit ve % 50 Ferrokrom kompozisyonuna iki ve ili¢ kademeli olarak uygulanan
kalsinasyon islemi ile iretilen pigmentlerin, 1200°C’de kalsine edilen pigmentlere gére L*
degeri azalmigs ve ticari siyah pigmentlere benzer degere gelmistir. Bu etkinin, metalik
ferrokrom alasiminin kalsinasyon asamasinda farkli sicakliklarda belirli siire bekletilmesiyle,
olusan oksit tabakasi ve metalik alasim arasindaki termal genlesme farkliliklarindan
kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Metalik Fe-Cr alasiminin termal genlesme katsayisi
a(Fe-Cr)=11-13x10° °C™, krom oksidin termal genlesme katsayisindan o(Cr,03)=9,6x10° °C™*
daha yiiksektir [17]. 1lk kademedeki oksidasyonun ardindan sicaklik arttirildiginda, yiiksek

genlesme katsayili Fe-Cr alasimi daha fazla genlesme gostereceginden yiizeyindeki Cr,Oj
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tabakasini ¢gekme gerilmelerine maruz birakip, bu tabakanin ¢atlamasina neden olabilir. Termal
uyumsuzluklar sonucunda olusan mikro catlaklar, Fe-Cr alagimina oksijenin daha kolay
ulagmasina yol agacagindan oksitlenmenin artmasi beklenir. Bu durum kademeli olarak 1sitilan
metalik ferrokromun optik mikroskop goriintiileri ile de desteklenmistir (Sekil 2). 1200°C’de
wisitilan  ferrokromun optik mikroskop goriintiilerinde alasimin yilizeyinde agirlikli olarak
kendine 6zgli metalik gri rengi tespit edilirken, 1000-1100-1200°C sicakliklarda kademeli
olarak 1sitilan alagim yliizeyinin ise Fe-Cr oksit fazinin olusumu ile siyah renkli oldugu
goriilmiistiir.

% 0,5 KNOs ilavesi ile kademeli olarak kalsine edilen pigmentlerin a* ve b* parametreleri

azalmis ve ticari siyah pigmentlere en yakin renk degerleri bulunmustur (Cizelge 5).

Metalik Fe-Cr alagimi Oksitlenmis alagim ylizeyi

(b)

Sekil 2. (a) 1200°C’de ve (b) 1000-1100-7200°C de 5 saat 1s1l islem uygulanan metalik

ferrokrom numunelerine ait 151tk mikroskobu goriintiileri

1V. GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada kompozisyonu kararli olan hematit ve ferrokrom gibi endiistriyel triinler
kullanilarak porselen karo biinyeleri i¢in siyah Fe-Cr hematit pigmentlerin iiretilebilirligi
incelenmistir. Kalsinasyon oOncesi hammaddelerin tane boyutunun azaltilmast ve

minerallestirici ilavesi pigmentlerin renk parametrelerini olumlu yonde etkilemistir. Kademeli
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kalsinasyon metalik ferrokromun oksitlenmesinde daha etkili olmustur. % 50 Hematit ve % 50
Ferrokrom kompozisyonunda 1200°C sicaklikta kalsine edilerek iiretilen pigmentler ile kahve
agirlikli siyah renk elde edilmistir. Ayn1 kompozisyon % 0,5 KNO; ilave edilerek, kademeli
olarak kalsine edildiginde, pigmentlerde kahve renk etkisi ortadan kalkmis ve ticari siyah

pigmentlere benzer renk parametreleri bulunmustur.
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