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TURKIYE’DE URETILEN BARIT CEVHERININ BARYUM ICEREN
PIGMENTLERIN URETIMINDE DEGERLENDIRILMESI
0z

Barit ve baryum iceren kimyasallar, sondaj camuru, dolgu malzemesi, pigment, kagit beyazlatma
ve cam ilavesi olarak kimyasal ve iiretim endiistrilerinde genis uygulama alanlarinda kullanilan 6nemli
malzemelerdir. Bu c¢alisma, Tiirkiye’de c¢ikartilan barit cevherinin seramik pigment iretiminde
hammadde olarak degerlendirilmesini amaglamaktadir. Pigment {iretimi i¢in gerekli olan BaSQOj4, black-
ash ve lic metoduyla barit cevherinden elde edilmistir. Black-ash prosesinde, suda ¢odziinebilen baryum
stilfit liretebilmek i¢in barit hammaddesi kok, komiir veya grafit ile 1000°C-1300°C sicakliklar1 arasinda
indirgenmis ve siyah renkli kiil elde edilmistir. Siyah renkli kiiliin 90°C de 30 dak sicak suda li¢ edilerek
baryum siilfit (BaS) ¢ozeltisi elde edildikten sonra, NaSOs ilave edilerek BaSO, tozu ¢oktiiriilmiistiir.
Sentezlenen BaSOs tozuna ZnSO4 ve Cr:0z ilavesi yapilarak beyaz ve yesil renkli pigmentler
iretilmistir. Pigmentlerin tek pisirim seffaf sirda renk performanslari incelenmis ve seramik
renklendiricisi olarak kullanim potansiyeli arastirilmistir. Seffaf tek pisirim sirlarinda yogun, termal ve

kimyasal kararlilig1 yiiksek olan beyaz ve yesil renkler elde edilmistir. Sonuglar, {ilkemizde ¢ikartilan
baritin katma degeri yliksek olan pigment {iretiminde kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Pigment, Barit, Renk 6zellikleri, Black-ash metodu

EVOLUTION OF BARITE ORE MINED IN TURKEY IN THE PRODUCTION OF
BARIUM CONTAINING PIGMENTS
ABSTRACT

Barite and barium containing chemicals are important materials which are used in wide ranging
applications in chemical and manufacturing industries such as pigment, paper brightener, glass additive,
plastics filler and drilling fluids. The aim of the study was to evolution of using barite mineral mined in
Turkey as a raw material in the production of barium containing pigments. BaSO4which is used in the
pigment production was obtained from barite mineral by black-ash and leaching methods. In the black-
ash process, to produce barium sulfide which is soluble in water barite was reduced with coal or coke
or graphite between 1000°C and 1300°C in a kiln and black color ash was obtained. After barium
sulphide solution was leached from black ash with hot water at 90°C for 30 minutes, BaSO4 powder was
precipitated by addition of Na,SQ, in this solution. The white and green colour pigments were produced
by adding ZnSO, and Cr,0s3 into synthesized BaSO, powder. The colour performances of resulting
pigments were evaluated by using in the single firing transparent glazes and were investigated the using
potential as ceramics colorants. In transparent glaze, white and green colours which are intense,
thermally and chemically stable were obtained. Results demonstrated that barite mined in Turkey can
be used in pigment production which has high value added.
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1. GIRIS

Barit minerali sahip oldugu fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinden dolay1 ticari Oneme
sahiptir ve genellikle dolgu malzemesi ve sondaj
camuru olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
yogunlugunun yiiksek olmasi (4,5 g/lcm3),
asindiriciliginin diigiik olmasi, yiliksek basing ve
1stya karst kararli olmasi, manyetik 6zelliginin
bulunmamasi nedeniyle sondaj sektdriinde
yaygin olarak tiiketilmesini saglamaktadir.
Ayrica, barit cevheri, alfa ve gama isinlar1 gibi
radyoaktif 1ginlar1 absorbe etmesi sebebiyle
niikleer enerji santrallerinin duvarlarinda dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir.  Baryum
bilesiklerinden olan ve barit ile ayn1 kimyasal
formiile sahip sentetik baryum siilfat ise cam,
boya, kaplama, plastik ve tibbi uygulamalarda
kullanilan 6nemli inorganik kimyasallardan
biridir (Cuillo, 1996).

Barit cevheri bilesiminde safsizlik olarak
kuvars, karbonat mineralleri, siilfit mineralleri ve
kil icermektedir (Wu et al, 2007). Barit
cevherinin saflik derecesi bulundugu yere gore
degismektedir. Ulkemizde ¢ikartilan barit
cevheri, c¢ikarildigi konuma gore farkli saflik
derecesi gostermektedir. Tirkiye’de c¢ikarilan
barit cevherleri ortalama %90-93 BaSO;,
safsizlik olarak 90,01-0,5 araliginda Fe,Osz ve
%0,5-2,09 oraninda Sr igerigine sahiptir. Tiirkiye
barit yataklar1 diinya standartlarina gore gerek
renk ozellikleri gerekse tenor ve igerdigi yabanci
maddeler bakimindan yiiksek kaliteli olarak
bilinmektedir (Ayan, 1979).

Diinyada en biiylik barit rezervleri toplam
180-200 milyon ton miktariyla birlikte ABD,
Cin, Hindistan ve Almanya’da bulunmaktadir.
Tiirkiye barit yataklari, Antalya, Konya, Isparta,
Kiitahya, Mus, K. Marag, Trabzon, Giresun,
Gilimiishane, Bitlis ve Diyarbakir illerinde
bulunmaktadir ve biiylik bir kismi Konya,
Antalya, Mus illerinde yer almaktadir. Tiirkiye
rezervleri hakkinda elde kesin rakamlar
olmamakla beraber 10 milyon ton goriiniir ve 20
milyon ton miimkiin olmak {izere 30 milyon ton
civarinda bir rezervin oldugu kabul edilmektedir
(Ayan, 1979).

Kimya endiistrisinde kullanilan baryum
igerikli kimyasallar, barit mineralinin g¢esitli
kimyasal islemlerden gegirilerek igindeki
yabanci maddelerden arindirilmasiyla elde edilir.
Saflagtirilmig sentetik baryum kimyasallarinin
tretiminde yaygin olarak black-ash prosesi
kullanilmaktadir. Bu proseste barit minerali
doner yada kutu tipi finnlarda yaklagik

328

1100°C’de kokla birlikte indirgenerek suda
¢Oziiniir baryum bilesigi olan baryum siilfite
donistiriiliir (Jamshidi  and Ebrahim, 2008;
Murthy and Reddy, 2012):
BaSO4 + 4C — BaS + 4CO (1.1)
Indirgceme islemi sonrasinda elde edilen
sivah renkli kiil (black-ash) su ile li¢ edilir ve
filtere edilerek suda c¢o6ziinmeyen katisindan
ayrilir. Li¢ islemi sonrasi elde edilen cozeltideki
baryum siilfit ise soda-ash yontemiyle sodyum
stilfat ilave edilerek tercihli olarak baryum siilfat
halinde ¢okturtlir (Jamshidi and Ebrahim,
2008):
BaS + Na;SO4 — BaSO, + NaS (1.2)
Seramik ve plastik endiistrisinde spinel
yapida pigmentler yiiksek termal ve kimyasal
dayanimindan dolay1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Spinel yapidaki pigmentlerde
cesitli metal oksitleri bir araya gelerek kompleks
inorganik yapiy1 olusturmaktadir. Yesil renkli
spinel yapidaki pigmentler, yesil rengi veren
krom iyonu ile birlikte demir oksit, aliiminyum
oksit, ¢inko oksit gibi degisik metal oksitlerin
yiiksek sicaklikta kalsinasyonuyla iiretilmektedir
(Eppler, 2005). Spinel yapidaki BaCr2O4 yesil
pigmenti de bu grupta yer almaktadir. Beyaz
inorganik pigmentlerin arasinda yer alan litofon
ozellikle kagit beyazlatma endiistrisinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Litofonun teorik
bilesimi yaklagik olarak % 29.4 ZnS ve %70,6
BaSOs’dan olusmaktadir (Baxbaum, 1998).
Litofon, esit mol oraninda baryum siilfit ve ¢inko
stilfat ¢ozeltilerinin karistirtlmasiyla es zamanl
olarak c¢oktiiriilen suda c¢oziinmeyen baryum
sillfat ve ¢inko siilfit karistmindan olusur
(O’Brien, 1915):
ZnSO4+BaS—BaS0,+ZnS (1.3)
Tiirkiye’de ¢ikartilan barit cevheri genellikle
ocak basinda kaba bir ayiklamaya tabi tutularak
ic ve dis piyasaya sondaj camuru ve dolgu
malzemesi  olarak  verilmektedir.  Ulke
zenginligimizin daha etkin ve verimli kullanmasi,
diinya pazarina yliksek katma degerli {iriinlerle
girebilmesi i¢in baritin katma degeri yiiksek olan
kimyasal {iriinlere doniigtiiriilmesi konusunda
detayli bilimsel ¢aligmalarin yapilmasi gerektigi
aciktir. Baryum igerikli pigmentlerinin baritten
yola c¢ikilarak tretilmesi konusunda bilgimiz
dahilinde daha Once yapilan calisma
bulunmamaktadir. Bu kapsamda, ¢alismamizda
Tiirkiye’de ¢ikartilan barit cevherinin sentetik
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BaSOs’a donistiiriilmesi ve beyaz ve yesil renkli
inorganik pigment iiretiminde degerlendirilmesi
amaglanmigtir. Uretilen pigmentlerin seffaf tek
pisirim sirinda renk performanslar1 incelenerek
seramik endiistrisinde kullanilabilirligi
arastirilmigtir,

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanmilan Malzemeler

Bu calismada barit cevheri kimyasal
sireglerden  gecirilerek  sentetik ~ BaSOas
iretilmigtir. Calismada kullanilan barit ADO
Madencilik firmasindan temin edilmistir. Barit
hammaddesi black-ash metoduyla komiir, kok
veya grafit ile birlikte yiiksek sicaklikta
indirgenmistir. BaS’ten soda-ash metoduyla
baryum siilfatin ¢oktiiriilmesi i¢in sodyum stilfat
(NazSOq4; Fluka), beyaz renkli litofon pigmenti
iiretiminde ¢inko siilfat (ZnSOg;

Ekmekgiogullar1) ve yesil renkli
iretiminde ise krom oksit (Crz0s;
kullantlmagtir.

pigment
Merk)

2.2. Barit Cevherinden Baryum Siilfat
Uretimi

Barit cevheri, Esitlik 1.1°de goriilen
reaksiyon geregince stokiometrik oranda kdmiir,
kok veya grafit ile karistirilarak kuru olarak
ogitiilmiistir ve 1000°C-1300°C araliginda ve
farkl1 siirelerde (2-5 saat) 5°C/dak 1sitma hizi
uygulanarak BaS’e indirgenmistir. Indirgeme
prosesi sonrasinda elde edilen siyah renkli kiil
90°C’de 30 dak boyunca sicak suda li¢ edilerek
BasS ¢ozeltisi elde edilmistir. Lig¢ iglemi sirasinda
kati/s1ivt oranm1 1/150 g/ml olarak uygulanmustir.
Filtre ile ¢oziinmeyen katisindan ayrilan BaS
cozeltisine Na,SO; ilave edilerek sentetik BaSO.
¢Oktiirlilmiistiir. Sekil 1’de sentetik BaSO4
iretiminde izlenilen metod sematik olarak
sunulmustur.

Kok
Barit Kémdur
Grafit >

Karistirma

Kuru 6giatme (30 dak)

Kalsinasyon (1000-1300 °C)

Siyah kiil
Sicak su (90 °C) %

Baryum sulfit (BaS) cozeltisi

m Odyum o (NaZSO4)

Vi

Sentetik baryum siilfat (BaSO,)

Sekil 1. Black-ash metoduyla barit cevherinden sentetik BaSO, tiretimi akis semasi
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Yesil renkli pigment iiretiminde, 1 mol BaSO4 ve
1 mol Cr;03 oranini saglayacak sekilde karigsim
hazirlanmig ve bilyali1 degirmende su ile birlikte
1 saat boyunca homojen bir karisgim elde
edilinceye kadar oOgiitilmiistir.  Ogiitiilen
homojen karisim kurutularak uygun kalsinasyon
sicakligini tespit edebilmek amaciyla 1200-
1300°C araliginda farkli sicakliklarda kalsine
edilmistir. Kalsinasyon islemlerinde 5°C/dak’lik
1sitma hizi uygulanmistir.

Beyaz renkli litofon pigmenti iiretiminde ise
BaS ¢ozeltisine ¢okelme islemi tamamlanincaya
kadar ZnSO;. ilave edilmis ve elde edilen ¢okelek
kurutulduktan sonra termal ve kimyasal
kararliligini arttirmak {izere 5°C/dak’lik 1sitma
hiz1 uygulanarak 700°C’de 30 dak boyunca 1sil
isleme tabi tutulmustur.

Uretilen yesil ve beyaz pigmentlerin, seffaf
tek pisirim seramik sir1  igerisinde renk
performanslar1 incelenmistir. Ticari bir seramik
firmasindan temin edilen tek pisirimlik seffaf sira
agirlikca %5 oraninda pigment ilave edilerek
renkli sir hazirlanmis ve bu sir engoplu tek
pisirim seramik biskiivi lizerine uygulanmistir.
Son olarak renklendirilmis sirli seramik {iriinler
1200°C’de pisirilmigtir.

2.3. Karakterizasyon

Barit cevherinde ve bu cevherden elde edilen
iirtinlerde mevcut olan kristalin fazlar, x-1s1nlar1
difraktometresi (XRD, Rigaku Rint 2200) ile
belirlenmistir. Cekimler Cu Ka (A=1,54 A)
isimasiyla  ve  2°dak  ¢ekim  hiziyla
gerceklestirilmistir. Barit cevherinin ve sentetik
BaSOs’in kimyasal analizinde x-1ginlar1 floresan
spektrometresi (XRF, a Rigaku ZSX Primus)
kullanilmistir. Barit cevherinin sicakliga bagl
olarak 1s1l davranigi TG-DTA (Netzsch STA 409)
termal analiz cihaziyla alumina krozede
10°C/dak 1sitma hiz1 uygulanarak incelenmistir.
Tane boyut dagilimi ise lazer difraksiyonu
yontemiyle (Malvern  Mastersizer  2000)
belirlenmistir. Pigment tozlarinin morfolojik
karakterizasyonunda taramali electron
mikroskobu SEM (EVO-50 VP), L*a*b* renk
Ol¢iimlerinde ise UV-Vis spektrofotometresi
(Minolta 3600 d) kullanilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Barit cevherinin karakterizasyonu
Barit cevherinin  lazer difraksiyonu ile
belirlenmis olan tane boyut dagilim grafigi Sekil

2’de sunulmustur. Barit cevherinin ortalama 3,65
um tane boyutuna sahip oldugu tespit edilmistir.

Volume (%)

OO = N W b O N WD

01 0.1 1

10 100 1000 3000

Particle Size (um)

Sekil 2. Barit cevherinin tane boyut dagilim grafigi (d(10): 1,352 um; d(50): 3,651 pm; d(90): 8,119 um)

Barit cevherinin XRD paterninde barit (BaSO.)
ve selestin (SrSO.) fazlarmin yani sira az
miktarda kuvars fazi da tespit edilmistir (Sekil 3).
Tablo 1°de kimyasal analizi sunulan barit cevheri
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agirlikca %62,63 BaO, %29,34 SOz ve %3,40
SiO; icermektedir. Baritte bulunan BaSO, ise
%91,97 olarak hesaplanmistir.



S. Demirci ve E. Ozel / Anadolu Univ. Bilim ve Tek. Der. - A - Uyg. Bill.

ve Miih. 16 (3) - 2015

1400 -
Q o: BaSO4
5
80 *: §1804
1000 . =: 8i0;
o®
« 800 4
= )
Z 600 - I e l
(V) h |
400 “ |
| ° 2 o IF
2B lir“:ltgo-‘w‘, T
| I e
0 &kﬂ “"w“ \ l" ju" \ \/ ’\wwmu

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Sekil 3. Barit cevherinin XRD paterni (Referans Paternler; o: 00-024-1035; *: 00-005-0593; #: 00-046-1045)

Tablo 1. Barit cevherinin XRF ile belirlenen kimyasal bilesimi

Na Mg Al Si P S K Ca Fe Sr Ba
0,55 0,05 0,61 2,06 0,01 1552 0,16 1,08 0,38 1,75 77,85
Na.O MgO  AlOs  SiO; P,Os SOs K20 CaOo Fe O3 SrO BaO
0,61 0,06 0,90 3,40 0,01 29,34 0,14 1,11 0,38 1,43 62,63

Sekil 4’de barit cevherinin TG, DTA
egrisinin yan1 sira kiitle kaybmin meydana
geldigi sicakliklari tespit edebilmek amaciyla TG
egrisinin tiirevi alinarak elde edilen DTG egrisi
de sunulmustur. 120°C’de goriilen ilk kiigiik pik,
fiziksel su kaybin1 gostermektedir. 530°C ve
650°C’de DTG egrilerinde goriilen kiiciik pikler

ise barit cevherinin icerisinde XRD yontemiyle
tespit edilmemis sirastyla kil minerallerinin ve
karbonath bilesiklerin olabilecegini
gostermektedir.  1000°C’nin  {izerinde ise
stilfatlarin bozunmasiyla kiitle kayb1 meydana
gelmektedir.

DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uV/mg)
ex:
100.00 Lo
99.50 010
F-0.1
99.00 [ 0.05
}-0.2
98.50 ' 0.00
98.00 [-03
-0.05
97.50 L 04
0.10
97.00 05
[11 BASO4 BARIT 11,10,12.dsv '
96.50 D}i [-0.15
DTG F-0.6
96.00 0.20
[-07
95.50

200.0 400.0 600.0

800.0

1000.0 1200.0

Temperature /°C

Sekil 4. Barit cevherinin TG-DTA egrisi
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3.2. Barit Cevherinin indirgenmesi

Barit cevheri, black-ash metodu ile ti¢ farkli
karbon kaynagi kullanilarak farkli sicaklik ve
stirelerde indirgenmistir. Baritin, karbon ile
indirgenmesi sonucu elde edilen siyah renkli kiil,
suda c¢Oziinebilen BaS’in yanmi sira karbon ve
diger ¢oziinmeyen bilesenleri de icermektedir.
Baritin, BaS’e doniisiim oranini belirlemek tizere
literatiirde  yer alan  titrasyon  metodu
kullanilmistir (Murthy and Reddy, 2012). Tartimu
alinmis olan siyah renkli kiil 90°C’deki sicak
suda 30 dak c¢oziildiikten sonra, metil oranj

indikatorii varliginda 0,1N HCI ¢ozeltisi ile titre
edilmistir. Renksiz ¢o6zelti doniim noktasinda
actk pembe renge dondiiglinde titrasyon
sonlandirilmis ve ¢ozeltide bulunan BaS oram
hesaplanmustir. Titrasyon sonuglarina gore farkli
karbon kaynagi, sicaklik ve siireler icin elde
edilen dontisiim verimleri Tablo 2’de verilmistir.
Kok komiiriiyle 1100°C’de 2,5 saat siireyle
indirgenme prosesi sonucunda %94,78 oraninda
doniisiim verimine ulagilmgtir.

Tablo 2. Farkli kosullarda indirgenen baritin BaS’e doniigiim yiizdeleri

Numune Sicaklik Siire Karbon Doniisiim orani
(°C) (saat) Kaynagi (%)
1 1000 2,5 Grafit 78,37
2 1100 2,5 Grafit 89,30
3 1200 2,5 Grafit 80,20
4 1300 2,5 Grafit 69,26
5 1100 2 Grafit 65,61
6 1100 3,5 Grafit 58,33
7 1100 5 Grafit 56,50
8 1100 2,5 Kok 94,78
9 1100 2,5 Komiir 60,15
300 +
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Sekil 5. BaS’in XRD paterni (Referans Patern: 00-008-0454).

Barit cevherinin indirgenmesi sonrasinda
elde edilen BaS’in XRD paterni Sekil 5’de
sunulmus ve paternde yer alan tiim pikler BaS ile
eslestirilmistir. Sekil 6’da ise sentetik olarak
¢oktiirilen BaSOs tozunun XRD paterni
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verilmistir.  Tim  pikler ~BaSOs; olarak
belirlenmistir.  Ozellikle, barit cevherinde
gozlenen SiO; ve SrO, safsizliklarina ait piklerin
kaybolmas: dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 6. Sentetik BaSO4’in XRD paterni (Referans Patern: 00-024-1035).

Tablo 3’de sentetik olarak {iretilen BaSO4’1n
kimyasal kompozisyonu sunulmustur.
Literatiirde %95 ve lizerindeki BaSQOs igerigine
sahip baritin kimyasal {irlinlerin sentezlenmesi
icin uygun oldugu bilinmektedir (Cuillo, 1996).
Barit cevheriyle kiyaslandiginda (%92 BaSOs)

black-ash metodu sonrasinda elde edilen tozun
BaSO, icerigi %97’ye cikarilmistir. Ozellikle
proses sonrasinda barit cevherinde bulunan
stronsiyum ve silisyum igeriklerinin azaldigi
goriilmiigtiir. Bu durum XRD analizleriyle de
dogrulanmistir.

Tablo 3. Sentetik BaSO4’1in XRF ile belirlenen kimyasal bilegimi

Na Al Si S Ca Sr Ba
1,19 0,08 0,18 17,72 0,16 1,60 79,08
Na,O Al,O3 SiO; SOs3 Ca0o SrO BaO
1,32 0,11 0,29 33,39 0,17 1,30 63,41

3.3. Sentetik BaSO4’tan Beyaz ve Yesil
Renkli Pigment Sentezi

Sekil 7°de, beyaz renkli pigmentin 700°C’de
1s1l iglem sonrasindaki XRD paterni verilmistir.
Mevcut fazlar BaSOs, ZnS and ZnO olarak
isaretlenmistir.  Esitlik 1.3’de  gergeklesen
reaksiyona bagl olarak BaSOs ve ZnS fazlan
birlikte elde edilmistir. Bu sonuglar, BaS ve
ZnSOy4’lin reaksiyona girerek, birbiri igersinde
¢oziinmeyen BaSO, ve ZnS karigimini
olusturdugu bagka bir deyisle litofon pigmentinin
sentezlendigini gostermektedir. Bununla birlikte
ZnSO, olarak eklenen c¢inkonun bir kisminin
ZnQ’ya doniistiigii de tespit edilmistir.

Sekil 8’de farkli sicakliklarda kalsine edilen
yesil renkli pigment tozlarinin XRD paternleri
verilmektedir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen
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pigmentlerin benzer XRD paternlerine sahip
oldugu ve BaSQO4, BaCrO4 ve BaCr204 fazlarim
icerdigi tespit edilmistir. BaSOs ve BaCrOs,
termodinamik  olarak  benzer  ¢6ziiniirliik
o0zelliklerine sahip olmalarimdan dolayi ideal kati
¢Ozelti olusturmaktadir (Glynn and Reardon,
1990; Alia et al., 1999). Dogada bu kati ¢ozelti
hashemite olarak adlandirilmaktadir. Kalsine
edilen pigmentte her iki fazinda bulunmasi
nedeniyle hashemite adi altinda bu kat1 ¢6zeltinin
mevcut oldugu sonucuna varilmistir. BaSO4 ve
BaCrOs oranlarinin degisimine bagli olarak
Ba(S04)x(CrO4)1x kat1 ¢ozeltisinin detayli XRD
analizleri incelenmistir (Alia et al., 1999) ve
stlfat iyonunun (230 pm), kromat iyonuyla (240
pm) yer degistirmesi sonucu kristal yapidaki
birim hiicrenin genisledigi ve piklerin diisiik 26
degerlerine kaydigi rapor edilmistir (Marcus,
1998). Bu ¢alismada kalsinasyon sicakligi
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arttirtlmasina ragmen literatiirde bilesime bagh
olarak gozlenen kati ¢dzeltinin piklerinde
kayma tespit edilmemistir. Oteyandan pigment
tozunun BaCr20, fazini igerdigi goriilmektedir.
Oxometal grubunda yer alan ve M% Cr;**0,*
formiiliine sahip 3 degerlikli krom ile iki
degerlikli metal oksitleri, iki farkli kristal
yapida bulunabilmektedir. M?*/Cr®* iyon
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yarigapi oranina bagli olarak genellikle MCr04
tipi (M= Mg, Zn, Fe, Cu, Mn, Ni ve Co)
bilesikleri spinel yapiya sahiptir. Bu yapidaki
bilesikler yiiksek termal kararlilik sergilerler.
Bununla birlikte bazi alkali toprak metal oksitleri
de (BaCr204, SrCr,04 ve CaCr20,), ayn1 aileden
olusan M?"Cr,**O4*tipi bilesikleri olustururlar
(Buschbaum, 2003; Liang et al., 2012).
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Sekil 7. Beyaz renkli pigmentin XRD paterni (Referans paternler; o: 00-024-1035, *: 00-036-1451, A:
00-012-0688)
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Sekil 8. Yesil renkli pigmentin XRD paterni (Referans paternler; o: 00-024-1035, *: 00-035-3642, #:
00-016-0322)
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Sentezlenen beyaz ve yesil renkli pigment
tanelerinin morfolojik ozellikleri SEM ile
incelenmistir. Sekil 9a’da beyaz renkli litofon
pigmentinin ikincil elektron goriintiisii yer
almaktadir. Karisim icerisinde birbiri igerisinde
¢oziinmeyen ZnS ve BaSO, taneleri, tane
boyutlarina gore kolayca ayrigtirilmistir. Bilyiik
plakamsi yapidaki taneler (>1.0um) BaSOs (B),
kiigiik kiiresel taneler (<1.0 um) ise ZnS (Z)
tanelerinden olusmaktadir.

Sekil 9b-d’de farkli sicakliklarda kalsine
edilen yesil renkli pigment tanelerinin SEM
fotograflart yer almaktadir. Pigment tanelerinin
genellikle 2-4 um’lik aglomeralardan olustugu ve
bu aglomeralarin {izerinde kiigiik tanelerin
diizensiz ve karigik morfolojide biiyiidiikleri
tespit edilmistir.

Sekil 9. (a) Beyaz renkli litofon pigmentinin SEM goriintiisii, (b) Yesil renkli 1200°C’de (c)
1250°C’de ve (d) 1300°C’de kalsine edilen pigmentlerin SEM goériintiileri

Uretilen pigmentlerin renk performansini
degerlendirmek iizere pigment tozlarinin ve %5
oraninda pigment igceren renkli seffaf sirlarin

L*a*b* degerleri dl¢iilmiistiir (Tablo 4). Uretilen
pigment tozlar1 ise Sekil 10°da verilmektedir.
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(a

(b)

(c)

Sekil 10. (a) Beyaz renkli litofon pigment tozu ve (b) Yesil renkli 1200°C’de, (c) 1250°C’de ve (d)
1300°C’de kalsine edilen pigment tozlar1

Beyaz renki litofon pigmentinin seffaf sir
icerisinde beyaz rengi koyulagsmistir ve L* degeri
95 den 82 ye diismiistiir. Buna karsin a* ve b*
parametrelerinde onemli degisim
gbzlenmemistir. Bu durum, seffaf sir icerisinde
1200°C’de pisirim sonrasi beyaz rengin kararl
olarak korundugunu gostermektedir.

Yesil renkli pigment tozlar ise kalsinasyon
sicakligina baglh olarak degerlendirilmistir.

11). Ozellikle kalsinasyon sicakliklar1 farkl1 olan
pigmentlerin  reflektans egrilerinin  benzer
davranig sergilemeleri bu pigmentlerde rengin
olgunlagmasi i¢in gerekli olan donisiimlerin
tamamlandigin1 ve rengin termal olarak kararh
hale geldigini gostermektedir. Ayrica, seffaf sir
icerisinde 1200°C’de pisirilen pigmentlerin de
yesil rengini korudugu ve sirla etkilesime
girmedigi tespit edilmistir. Bu sonuglar yesil
renkli baryum kromat pigmentinin termal ve

Kalsinasyon sicakligi farkli olmasma ragmen kimyasal olarak kararli oldugunu acikca
benzer L*a*b* degerleri elde edilmistir (Sekil gostermistir.
Tablo 4. Pigment tozlarinin ve %35 pigment i¢eren renkli sirlarin L*a*b* degerleri
Numune Pigment tozu Renklendirilmis seffaf sir
L* a* b* L* a* b*

Beyaz pigment (700°C) 94,93  -0,16 5,00 82,37 0,03 2,19

Yesil pigment (1200°C) 48,33  -15,50 14,12 38,82 -8,77 11,21

Yesil pigment (1250°C) 46,89 -13,48 12,66 37,05 -8,29 10,22

Yesil pigment (1300°C) 48,03 -12,72 11,35 36,30 -7,83 8,90
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Sekil 11. a) Pigment tozlarmin ve b) %5 pigment igeren renkli sirlarin reflektans egrileri

4. SONUC

Bu calismada, Ulkemizde ¢ikartilan barit
cevherinin pigment iiretiminde
degerlendirilmesi  ele  alinmistir.  Barit

cevherinden black-ash metoduyla sentetik
BaSO, iiretilmektedir. Black-ash metoduyla
indirgeme prosesinde karbon kaynagi, sicaklik
ve siire parametreleri degerlendirildiginde
1100°C’de 2,5 saat sonunda kok ile yiiksek
doniistim verimine ulagilmaktadir. Sentezlenen
beyaz ve yesil renkli pigmentler tek pisirim
seffaf sirlarinda termal ve kimyasal olarak
kararlilik sergilemektedir. Bu ¢alisma, yerli
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barit kaynaklarinin daha etkin kullanilmasina
olanak saglamasinin yam sira katma degeri
yiikksek seramik pigmentlerin iiretiminde
hammadde olarak kullanim potansiyelini de
ortaya ¢ikarmistir. Olumlu olarak elde edilen bu
o6n caligmalarm 15131 altinda, pigment
kompozisyonlarinda  ¢esitli ~ mineralizator
ilavesi ve ilave oksit kombinasyonlariyla rengin
modifye edilmesi gibi ¢aligmalarin daha detayli
olarak ytirtitiilmesi hedeflenmektedir.
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