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OZET

Demir ve ¢elik endiistrisinde asitleme hatlarindan ¢ikan kirli asit rejenere edilerek elde edilen
HCI yeniden kullanilir. Sprey Roaster tipi asit rejenerasyon tesislerinde (ARP) bu islem
sirasinda kirmizi toz hematit yan iiriin olarak ¢ikar. Tiirkiye’deki yillik tiretimi yaklasik
15000 ton civarinda olan hematit genellikle demir ¢elik firmalari tarafindan diisiik bir katma
deger ile ferrit tiretimi i¢in satilarak uzaklastirilir. Bu ¢alismanin amaci, hematiti, ferrit igin
satmaktan olusana nazaran 20 ila 30 kat daha yiiksek bir katma deger olusturacak sekilde
kirmizi demir oksit pigmente (kdop) doniistiirecek, endiistriyel olarak da uygulanabilirligi
olan metodu ortaya koymaktir.

Calismada, piyasada yogun olarak kullanilan Bayferrox 180 M marka kdop’i hedef pigment
olarak belirlenmis ve hematit ile paralel olarak morfolojik, fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmigtir. Hematitin gelistirilmesi gereken, parca boyutu dagilimi,
yigin yogunlugu, suda c¢oziinebilir madde miktari, kloriir miktar1 ve pH degeri gibi
parametreler tespit edilmis ve her biri i¢in bobin boyalarinda kullanima uygun beklentileri
karsilayacak degerlere ulasilan islem adimlar1 uygulanmstir.

Hematitin boya imalatina uygun pigmente doniistliriilmesine kadar olan is paketlerinde,
SEM, XRD, ICP-OES, optik mikroskop, Lazer difraksiyon ile par¢a boyutu dagilim 6l¢iim
cihazi, renk spektrofotometresi ve benzeri ekipmanlarinda yer aldigi kapsamli bir
laboratuvar altyapist kullanilmistir. Optimum 6giitme sistem ve parametrelerinin tespiti
kapsaminda 4 farkli laboratuvar tipi ogiitiicii ile denemeler yapilmistir. Diger dgiitiiciilerde
keklesme ve yapisma sorunu gozlenmekle birlikte, Do7 degeri 4,9 um olacak sekilde pigment
kalitesinde parca boyutu dagilimina, jet mill ile 0,8, 3,0 ve 7 bar 6glitme basinglarinda uygun
siiflandirict hizlari ile ulagilmistir. En yiliksek 6giitme verimi 23,5 kg/saat ile, 7 bar 68iitme
havasi basinci ve 3000 dev/dakika smiflandirict hizi ile elde edilmistir.

Kloriiriin giderilmesi i¢in iki farkli metot 6nerilmis ve c¢alismada bunlardan biri olan 1s1l
islem ile kloriir giderme metodu kullanilmistir. Kloriirii giderme prosesine uygun firin yine
calisgma kapsaminda 10 kg/saat kapasiteli olarak tasarlanmig, imal edilmis ve tiim
calismadaki siireglerde kullanilmistir. Bu metot ile %0,5 civarindaki kloriir miktarini %0,04
degerine kadar azaltmak miimkiin olmus ve pigment spesifikasyonundaki diger tiim
parametreler de yakalanmistir.



Hematitten tiretilen kirmizi demir oksit pigment (hiikdop) ve hedef pigment kullanilarak
poliester esasli pigment pastasi, pastadan ise full tone, beyaz tint ve RAL 3009 renkli yari
mat bobin boyasi laboratuvar 6lgekli olarak iiretilmistir. Hem hiikdop hem de hedef pigment
ile iiretilen bu boyalar ve boyalarin laboratuvar 6l¢ekli panellere uygulanmasi ile elde edilen
panellerde gerekli tiim performans testleri Kansai Altan Ar-Ge merkezi altyapisi kullanilarak
uygulanarak hiikdop’un boya ve kuru boya filmindeki davranislart incelenmistir. Tim
sonuglar gerekli beklentileri karsilamakla beraber, yas boyali panele uygulanan ovalama
testinde (Rub Out Test) hiikdop’un dispersiyonunda hedef pigmente gore bir miktar diisiik
performans goézlenmistir. Hizlandirilmis yaslandirma testlerinde hiikdop tatminkar sonuglar
vermistir.

Son safhada, laboratuvar 6lgeginde basarili olan hiikdop kullanilarak AkzoNobel Kemipol
iiretim tesislerinde 360 kg endiistriyel 6l¢cekli RAL 3009 renkli poliester esasli yari mat bobin
boyast iiretimi gergeklestirilmistir. Bu boya ile MMK Metalurji boyama hattinda 40 ton
galvanizli bobin ticari amaca uygun olarak boyanmistir. RAL 3009 boyali saclara, boyali
bobin normu olan DIN EN 10169’a goére uygulanan tiim testlerde gerekli beklentilerin
sagladig1 tespit edilmistir. Ayrica bu boyali saclar, Hatay, Tirkiye’de, denize 642 m
mesafede 32 m rakimda, hafif endiistriyel ¢evresel sartlarda dogal yaslandirmaya maruz
birakilarak, renk ve parlakliklarindaki degisimler 15 ay boyunca 3’er aylik arayla izlenmistir.
15 ay sonunda, renk degeri dE 0,73 kadar degisirken, boyali sac parlakliginin %97,1’ini
korumay1 basarmistir.

Anahtar Kelimeler  : Demir ¢elik, Asit rejenerasyon tesisi, Hematit, Kirmizi demir oksit
pigment, Jet mill, Boya

Sayfa Adedi . 168

Danigsman : Dog. Dr. Erdogan KANCA
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ABSTRACT

In the iron and steel industry, spent pickling liquor from pickling lines is regenerated and the
HCI obtained is reused. In the Spray Roaster type acid regeneration plants (ARP), red
hematite powder is the by-product of this process. The annual production of hematite in
Turkey is approximately 15,000 tonnes and usually sold for manufacturing ferrite with
adding a low value to the steel producer company. The aim of this study is to present an
industrially applicable method that will derivate hematite into red iron oxide pigment (riop)
to create 20 to 30 times higher added value than selling for ferrite.

In the study, Bayferrox 180 M brand riop, which is used intensively in the market, was
determined as the target pigment and morphological, physical and chemical
characterizations were made in parallel with hematite. Parameters such as particle size
distribution, bulk density, amount of water-soluble substances, chloride content and pH
value that need to be developed for hematite have been determined and process steps have
been applied for each of them to reach the values suitable for use in coil coating paint.

A comprehensive laboratory infrastructure, including SEM, XRD, ICP-OES, optical
microscope, laser diffraction particle size distrubitor, color spectrophotometer etc., has been
used in the work packages during the conversion of hematite into pigment for paint industry.
Within the scope of determining the optimum grinding system and parameters, trials were
made with 4 different laboratory type grinders. Although the problem of caking and adhesion
is observed in other grinders, pigment grade particle size distribution with D97 value of 4.9
um has been reached with suitable classifier speeds at 0.8, 3.0 and 7 bar grinding pressures
with jet mill. The highest grinding efficiency of 23.5 kg / hour was achieved with 7 bar
grinding air pressure and 3000 rpm classifier speed.

Two different methods have been proposed to remove chloride and one of them, chloride
removal by heat treatment method has been used in the study. The furnace suitable for the
removal process of chloride has been designed, manufactured and used in all working
processes with a capacity of 10 kg / hour. With this method, it was possible to reduce the
amount of chloride from around 0.5% to 0.04% and all other parameters in the pigment
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specification were also captured.

Polyester-based pigment paste prepared using both target pigment and red iron oxide
pigment derivated from hematite (riopdh). Full-tone, white tint and RAL 3009 colored semi-
matte coil coting paints were produced from the paste on a laboratory scale. All the necessary
performance tests were done on paints and on the panels obtained by application of these
paints. Kansai Altan R&D center infrastructure was used to investigate the behaviors of the
riopdh in the paint system and dry paint film. Although all results meet the requirements,
some low performance comparing to the target pigment was observed in the dispersion of
the riopdh in the rub out test. In accelerated aging tests, riopdh gave satisfactoring results.

At the final stage after laboratory scale studies, 360 kg industrial scale RAL 3009 colored
polyester-based semi-matte coil coating paint was produced at AkzoNobel Kemipol
production facilities. 40 tons of galvanized coil has been produced in MMK Metalurji Color
Coating Line (CCL) in accordance with commercial purpose by using the paint. It has been
determined that all the test results of RAL 3009 Prepainted Galvanized (PPG) sheets meet
the expectations of DIN EN 10169, the standard for Prepainted PPG products. In addition,
the PPG sheets were exposed to natural aging test in light industrial environmental
conditions at an altitude of 32 m at a distance of 642 m from the sea in Hatay region, Turkey.
Changes in their color and brightness were monitored in every 3 months during 15 months.
After 15 months, while the color value changed by 0.73 dE, PPG sheets managed to maintain
97.1% of the initial gloss.

Key Words . Iron and steel, Acid regeneration plant (ARP), Hematite, Red iron
oxide pigment, Jet mill, Paint
Page Number . 168

Supervisor . Dog. Dr. Erdogan KANCA
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TESEKKUR

Doktora siirecim boyunca sahip oldugu bilgi birikimi ve tecriibesi ile calismay1 yonlendiren
ve her tiirlii yardimi sunan degerli danismanim Sayin Dog. Dr. Erdogan KANCA’ya sonsuz

sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Demir c¢elik sektoriinde ¢ikan bu yan iirliniin pigmente doniistiiriilerek katma degerinin
arttirilmasini saglayacak calismayi ortaya koyarak iilke sanayisi, ekonomisine ve bilimsel
literatiire katki saglayabilmek 15 yillik arzumdu. Siiphesiz MMK Metalurji CEO’su Sn.
Denis KVASOV’un bu fikre giivenerek firma altyapisinin bu proje ig¢in kullanilmasi
konusundaki destekleri olmasa bu arzumun gerceklesmesi ¢ok zordu. Kendilerine derin
stikranlarim1 sunuyorum. Uzmanlik ve altyapisal destek gerektiren benzer bir diger kiymetli
yardimi da Kansai Altan Ar-Ge Merkezi direktorii Sn. Selim YETIS ve Aysenur ODEV’den

aldim. Kansai Altan firmasi nezdinde kendilerine tesekkiirlerimi sunuyorum.

On calismalar ile birlikte dért yili askin bir siire boyunca ¢alismalarin planlanmasi ve
yiirlitiilmesi zaman zaman asilamayacakmis gibi goriinen sorunlari da icerdi. Boyle
durumlarda bile motivasyonlarin1 kaybetmeyerek yola devam etmemizi saglayan, projenin
her sathasinda tutkusal bir azim ile birlikte ¢alistiZimiz MMK Metalurji Sicak Haddehane
Miidiirii Sn. Alper AKUN’e, Merkez Laboratuvar1 Ydneticisi Sn. Ibrahim GOCER’e, Boya
ve Renk Lab. Yéneticisi Sn. Tugge TUNCBILEK ’e ve adini yazamadigim proje ekibindeki

diger tiim arkadaslarima sonsuz siikranlarimi sunuyorum.

Basta hayatimdaki en biiyiik kismetim olan esim Hiillya KARAKAS Hanimefendi olmak
lizere, akilli, girisimci ve prensipli oglum Ibrahim Ali, nezaketli ve zeki oglum Yusuf ve
minik prensesim Zehra’ya bu siirecteki ve her zamanki sevgi, destek ve tahammiillerinden
dolay1 ne kadar tesekkiir etsem, Rabb’ime bana bu giizel aileyi verdigi i¢in ne kadar

siikretsem azdir.
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1. GIRIS
1.1. Demir Celigin Kisa Tarihi

Geleneksel olarak diinyanin en 6nemli ve eski iiretim sektorlerinden biri Demir ve gelik
endiistrisidir. Demir, 3.000 yil kadar once bile insanlarin Kkiltir ve uygarliginin
temellerinden biriydi ve insanlar cevherden demir elde etmeye ¢alisiliyordu. O zamanlarda
bile demiri metalik olarak elde ederek kullanilir hale getirmek igin degisik teknikler

deneniyordu.

Demirin kullaniminin tarihi ¢ok daha eski tarihlerde baslamis olsa da, Demir Cag1 olarak
tabir ettigimiz MO 800’den itibaren demirin insan hayatina yogun olarak girdigini biliyoruz.
Elimizde olan bugilinkii bilgilere gore demir iiretimi muhtemelen Anadolu’da ve kuzey

Kafkasya’da baglanmustir.

Su degirmenlerinin MS 10. yiizyilda kullanilmaya baslanmasi demirin tiretiminde devrimsel
bir etki yapt1. Bu donemden sonra demir iretimi i¢in suyun olusturdugu giice yakinlik cevher
yataklarina yakin olmaktan daha 6nemli bir hale geldi. Bunun sonucu olarak izabe ocaklari
akarsularin vadilerine tagindi. Su degirmenlerinin trettigi giicli kullanan koriikler ile yiiksek
hava basinglar1 elde edilebilmesi, biiyiik firinlarin inga edilmesini ve eskisine gore ¢cok daha

yiiksek iiretim kapasitelerine ulagilmasini miimkiin hale getirdi.

Celigin seri imalatt Henry Bessemer tarafindan 1856’da baslatildi. Boylece, yiiksek
firinlarda kok komiirii kullanilarak tretilen sivi metal miktarlarindaki olaganiistii artiglar

verimli bir ¢elik iiretim yontemi ile desteklenebiliyordu.

Resim 1.1. Bessemer’in gelistirdigi tabandan iiflemeli konverter



Resim 1.1°de goriilen Bessemer’in buldugu yontemde sivi metale alttan hava tifleniyordu.
Bu hava ile eser elementlerin ekzotermik bir yakilma ile kolayca ve hizla uzaklastirilmasina
olanak sunuyordu. Boylece sivi ¢elik homojen olarak elde edilebiliyordu. Konverte adi

verilen Henry Bessemer’in bu prosesi armudi bir firinda gergeklestiriliyordu [1].

Firin kapmamasindaki refrakter malzeme silisyum asidi icermekteydi. Bu asitli kaplama,
celik imalat1 igin, yalnizca olduk¢a seyrek olan diisiik fosfor igerikli sivi metalin rafine
edilmesi agisindan uygundu. Ingiltereli S. G. Thomas 1879 yilinda bazik dolomit kaplamali
bir konverter kullanarak yiiksek fosfor igeren ergimis metalin rafinasyonunu basardi [2].
Celik iiretimine yonelik baska bir etkili proses ise 1865 yillar1 civarinda gelistirildi. Burada
sicak havayla 1sitilan ve sivi metali ve/ya hurdayr celige doniistiirebilen firinlar
kullaniltyordu. Diinyada ag¢ik hazneli firin olarak bilinen bu teknik Almanya’da onu

kesfedenlerin adiyla, Siemens-Martin yontemi olarak {in kazandi.

[k denemeleri 1850°li yillarda baslayan celik iiretiminde elektrikle iiretilen 1s1n1n kullanima,
elektrik enerjisinin ekonomik fiyatlarla ve yeteri kadar ve sunulabilir olmasi ile birlikte

yayginlik kazanmustir.

Gii¢ kablolar Elektrotlar

: -\Q ! ! Hurda sarj kapag
Okstjen girisi

. —m ‘\Q
Ciruf o
tahliye Erimis maden
kapag! ‘ tahliye muslugu

H | .

\\;A_—_‘/_ ‘4
S
Erimis

maden

Resim 1.2. Elektrik ark ocagi

Resim 1.2°de goriilen elektrik ark ocaklar1 giinlimiizde demir ¢elik imalatinda oldukca
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [3]. Oteki ydnteme nazaran daha ekonomik olan bu
yontemde sivi ¢elik genellikle hurda ¢elikten elde edilmektedir. Elektrik ark ocagina hurda
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celik ving yardimiyla aktarilir ve ocak kapagi kapatilir. Elektrotlarla iletilen elektrik giiglii
bir ark olusturmak suretiyle acgiga c¢ikarilan 1s1 ile hurda eritilir. Bu proses esnasinda
kullanilan elektrik yaklasik 100.000 niifuslu bir sehrin bir giinliik ihtiyacini karsilayabilecek
miktardadir. Bir ark ocagi ile bir buguk saatte 150 tondan fazla hurdayi eritmek miimkiindiir.

Bir ton sivi gelik iiretimi igin yaklagik 7,3 GJ kadar enerji tiikketimi gerceklesir [4].
1.2. Diinyada Demir Celik Sektorii

Son 100 yilin en istikrarli biliyliyen sektorlerinin basinda hi¢ siiphesiz demir ve ¢elik
endiistrisi gelmektedir. Bu endiistrinin siirekli biiyliyen bir trend izlemesinin en 6nemli
sebebi diinyadaki hemen hemen her tiir gelisimin ¢eligi gerektirmesi ya da bir sekilde gelik
kullanimi ile iligkili olmasidir. Ulasim, turizm, egitim, saglik, ekonomi, sanayi ve daha
bircok alandaki gelisim ¢ok cesitli ebat, kalite ve miktarlarda ¢elik kullanim1 dogrudan ya
da dolayl olarak gerektirmektedir.

Diinya demir gelik tiretiminde 2000 - 2018 yillar1 arasinda iki kat artis sonucu, toplam 1,816
milyar tonluk bir tiretim biiytikliigiine ulagilmistir [5]. 2000 yilinda diinya ¢elik iiretiminin
% 15°1lik kismini tireten Cin Halk Cumhuriyeti 2018 yilinda 928 milyon ton sivi gelik iretim
miktar1 ile diinya celik iiretiminin % 50’sini gerceklestirmistir. Hindistan, iran ve ABD
iretim paylarmi artirirken Japonya, G. Kore ve Rusya gibi gelik iireticisi iilkelerin ¢elik
tiretimlerinde ise Oonemli bir degisiklik olmamistir [5]. 2018 yili itibariyle diinya celik

iretiminin %83 iinden fazlasi, Sekil 1.1°de detaylar1 verilen 10 iilke tarafindan yapilmistir.

Miktar: Mityon Ton

“ CiNgzs %

o _ HINDISTAN 106 §

Q @ JAPONYA 104 B %03y0y
ﬁ=5 ABD 86,7 %

L/ > y P
@, G KORE 725 ¥

4

5

(6 ) W Rusva7i7 4

(7] @ Avanva 2.4 8 %2000,

0—@ TORKIYE 37,3 & %0650,

DUNYA1:809 (o) (&) srezivay 1

.
10] :..IRAN 4

Sekil 1.1. 2018 yil1 en ¢ok ham celik tireten ilk10 tilke
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Sekil 1.1°de “y.o.y.” ifadesi yildan yila degisimi oklarsa degisimin yoniinii ifade etmektedir.

Ulkelerden ayri olarak diinyaca biiyiik 6lgekli iiretim gerceklestiren en biiyiik 20 celik

iireticisi sirket ve giincel bilgiler ise Cizelge 1.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 1.1. Diinyanin en biiylik 20 ¢elik tireticisi sirket

o st ad S o Ty
1 ArcelorMittal 2006 Liiksemburg- Hindistan 97
2 China Baowu Group 2016 CHC 65
3 Nippon steel and Sumitomo Metal Co. 1950 Japonya 47
4 HBIS Group 2008 CHC 45
5 POSCO 1968 G. Kore 42
6 Shangang Group 1975 CHC 38
7 Ansteel Group 1948 CHC 35
8 JFE Steel Co. 1950 Japonya 30
9 Shougang Group 1919 CHC 27
10 Tata Steel Group 1907 Hindistan 25
11 Nucor Co. 1905 ABD 24
12 Shandong Steel Group 2015 CHC 21
13 HYUNDAI Steel Company 1953 G. Kore 21
14 Jainlong Group 1999 CHC 20
15 Valin Group 1997 CHC 20
16 Maanshan Steel 1993 CHC 19
17 Novolipetsk Steel (NLMK) 1927 Rusya 17
18 Gerdau S. A. 1901 Brezilya 16
19 JSW Steel Ltd. 1982 Hindistan 16
20 Benxi Steel 1996 CHC 15

1.3. Tiirkiye’de Demir Celik Sektorii

2018 yilinda Tiirkiye 37,3 milyon ton gelik tiretimi gergeklestirerek, ¢elik sektoriinde bir

onceki doneme gore (37,5 milyon ton) ham ¢elik iiretimi yaklasik %0,6 oraninda azaltmistir.

Tiirkiye tretimdeki diisiise ragmen ham c¢elik imalati siralamasinda, diinyada 8. siradaki

yerini korumustur.

Tiirkiye’de, 2018 yil1 itibariyle, demir cevherinden iiretim yapan 3 adet Entegre Demir Celik



tesisi ile hurdadan iiretim yapan 31 adet indiiksiyon ve Elektrik Ark Ocakli tesis

bulunmaktadir [6]. Sekil 1.2°de s6z konusu tesislerin bolgesel dagilimi goriilmektedir.
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Sekil 1.2. Tiirkiye’deki demir ¢elik tesislerinin bolgesel dagilimi (2018)

Tiirkiye’deki cevherden demir ¢elik iireten 3 tesis disinda tiim firmalar ark ocagi ya da
indiiksiyon ocagi ile elektrik enerjisi kullanarak hurdadan iiretim yapmaktadir. Kurulusg
sirasina gore bu ii¢ cevherden iireten sirketler, Kardemir, Erdemir ve Isdemir’dir ve tiimii
kamu yatirimlar1 olarak devreye alinmislardir. Ozel sektdriin cevherden iiretmek yerine
hurda kaynakli iiretime yonelmesinin temel sebepleri, Tiirkiye’nin yerli cevher ve
koklagabilir komiir kaynaklarina sahip olmamasi ile beraber bunlardan daha 6nemlisi
cevherden iiretim tesislerinin yatirim maliyetlerinin yiiksek olmasidir. 34 milyon ton gibi
Cin’in 28’de biri biiylikligiindeki sivi gelik iireticisi olan Tiirkiye’yi, diinyanin en fazla

hurda ithal eden tilkesi durumuna sokmaktadir [7].

Genel olarak demir celik iiretiminin cografik yerlesiminin, Marmara Bolgesi, Hatay-
Osmaniye Bolgesi ve izmir Bolgesi oldugu Sekil 1.2°de goriilmektedir. Demir gelik

iiretiminin bu dagilimindaki temel faktorler sunlardir:

e Tiiketim merkezlerine yakinlik
e Isgiicii ve yan sanayi gerekliligi

e Deniz basta olmak iizere rayl sistem tasimaciligi imkanlari



1.4. Demir Celik Uretiminde Ortaya Cikan Yan Uriin ve Atiklar
1.4.1. Atik ve yan iiriiniin tamimi ve demir ¢elik sektorii

“Atik” tanimlanmasi konusunda bir¢ok ulusal ve uluslararasi ilgili kurulus tarafindan uzun
yillar boyunca iizerinde mutabakat saglamakta giicliik ¢ekilen bir kavramdir. Tanimlamanin
zorlugu, cevresel etkilerinin yonetimi, uluslararasi dolagiminin siirlandirilmasi, ticari
faaliyete etkisi, yasal mevzuat olusturulmasi gibi bir dizi 6nemli alan1 dogrudan etkiliyor
olmasinin yani sira gelisen teknolojik ve endiistriyel siire¢lerle kapsamin siirekli degisiyor
olmasidir da [8]. Ote yandan “yan iiriin” kavrammin “atik” kavramina dayali olarak

tanimlanmak zorunda olusu da konuyu karmasik hale getirmektedir.

Tanimlamadan kaynaklanan ulusal ve uluslararasi anlasmazliklarin konuyu yogun olarak
mahkemelere ve Avrupa Birligi Atitk Konseyine (The European Parliament Council on
Waste) tasimasi nedeniyle, Konsey, 1975 yilindan 2006 yilina kadar bir ¢ok sefer “atik”
tamiminda revizyonlar yapmistir [9]. Konsey 2006 yilinda, birgok tabloya atif yaparak
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tanimladig1 “atik” kavrami i¢in 6ngordiigii en genel tanim “... sahibi tarafindan atilan,
atilmasi niyet edilen ya da atilmasi istenen malzeme ve nesnelerdir” seklindedir. Yan iiriin
kavrami ise, “Oncelikli amact bu 6genin iiretimi olmayan bir {iretim islemi sonucunda elde

edilen ve atik olmayan madde veya nesnedir” seklinde tanimlanmustir [10].

Bu tanimlamalar c¢ergevesinden bakilarak bu g¢alismaya konu olan asit rejenerasyon

tesisinden (ARP) ¢ikan hematit bir yan iiriin olarak degerlendirilmistir.

Diinya ham demir ¢elik {iretiminin dniimiizdeki yillarda 2 Milyar ton seviyeleri gibi miithis
bir rakama ulasacagi dngoriilmektedir. Demir ve ¢elikteki bu iiretim biiytikliigl, dogal olarak
onu istihdam, enerji yonetimi, ¢evre, genel ekonomi ve siirdiiriilebilirlik gibi diger birgok
alan1 dogrudan ilgilendiren bir sektor haline getirmektedir. Bu ¢ercevede demir ve ¢elik
liretimi sirasinda ortaya ¢ikan atik ve yan {riinlerin katma degerinin arttirilmasi, ¢evresel
etkilerinin azaltilmasi gibi konular tali bir ¢aligma alani olmanin ¢ok 6tesinde degere sahip

olmaktadir [8].

Demir ve ¢elik liretiminde basta yiiksek firin, ark ocagi ve pota ocagi ciiruflari olmak iizere,
sicak haddehane tufali, konvertor gazlari, kok ve yiiksek firin gazlari, atik 1silar, ¢inko potast
ciirufu (dross), atik yaglar, atik solvent ve boyalar, taslama talaslar1 ve asit rejenerasyonu ile

olusan hematit gibi bir¢ok yan {irlin ve atik ortaya ¢ikmaktadir [11-15].



Tiirkiye demir ve celik sanayisinde ortaya ¢ikan atiklarin yonetimi Cevre ve Sehircilik
bakanlig1 tarafindan incelenmekte ve yonetimi konusunda kilavuzlar yaymlanmaktadir [16].
Bunun haricinde demir ¢elik sektoriinde atik yonetimi konusunda yapilmis birgok

calismanin sunuldugu tezler ve makaleler literatiirde bulunmaktadir [8].

Atiklarin ¢evresel etkileri ve bunlarin giderilmesi ¢alismalarinin disinda, farkli sektorlerde
katma degerli hammadde ve yari mamul olarak degerlendirilmesi c¢alismalari da

azimsanmayacak sayilara ulasmistir.
1.4.2. Ciiruflar

Ciiruf, metal hurdalarinin yada metal icerikli cevherlerin, eritilmesi ile olusan ve metalden
daha diisiik yogunluklu oksitler ve silikat kompleksleri olan ve yiizeyde toplanan bir yan

tiriin olarak tanimlanmaktadir [8]

Ciiruflar pirometaliirjik islemlerde biiyiikk miktarlarda ortaya ¢ikarlar ve geri dontisiimleri
uygun proseslerle yapilmadigi ve kullanilmadiklar1 zaman ise biiyiik oranda atik yiginlari
olustururlar. Artan endiistrilesme ile birlikte bu gibi yan iriin ve atiklar i¢in depolama
alanlar1 gerekmekte ve bertaraf igin gerekli maliyetler artmaktadir. Sahalar, bu atiklarla
dolmakta, toprak, su ve hava kirliligi yaratan kaynaklar haline gelerek insan ve cevre

sagligina olumsuz etkiler yaratmaktadirlar [17].

AB’de ham celigin yillik tiretimi 170 milyon ton (Mt), Tiirkiye’de ise g¢elik iiretimi tam
kapasite durumunda yillik 50 Mt civarindadir. Celik imalat1 prosesinde, tiretimin %15-20si
kadar ciiruf ortaya ¢ikmaktadir. Buna gore A.B. yilda 30 Mt ve Tiirkiye 9 Mt ciiruf
iretmektedir. Hindistan’da ise yaklagik olarak yilda 18 MT demir ciirufu {iretildigi
belirtilmektir [19]. Diinyada ise yilda toplam 400 milyon tondan fazla demir ve ¢elik ciirufu
olusmaktadir [20]. Bunun da 6tesinde, 2020°de diinya gelik iiretiminin 1926 Mt olacagi
tahmin edilmektedir ve bu miktarda ciiruf i¢in farkli uygulamalarin olusturulmasi

gerekliligini a¢iklamaktadir [18].

Celik iiretiminde ortaya ¢ikan ciiruflara metaliirjik ciiruf denir. Genel olarak bu ciiruflar
YFC ve BOF Ciirufu ile EAF) Ciirufunu igeren, geliklestirme ciiruflari olarak iki kisimda

ele almak miimkindir.



Yiiksek Firin Criruflari (YEC)

Bir yan iiriin olan YFC, demir ve ¢elik tesislerinin yiiksek firin prosesleri sirasinda
olusmaktadir. Yiiksek firin ciiruflart demir cevheri, kok, ve kire¢ gibi maddelerin 1450-1550
°C arasinda indirgenmesi esnasinda ortaya c¢ikmaktadirlar. Ciirufun kimyasal igerigi,
hammaddelerin tiirii, icerigi ve ergitme islemlerine baglidir. Ayrica cilirufun miktar1 da

malzemeye baglidir [17].

Yiiksek firin ciiruflarinin baglayici 6zelligi oldugu bilinmektedir. Yiiksek firin ctirufu, Paris
metrosu insaatinda kullanilmistir (1889). YFC, ¢imento iiretiminde katki maddesi olarak ilk
kez 1892’de Almanya’da ve 1896 yilinda ise ABD’de kullanilmigtir. Beton katki maddesi
olarak kullanimi ise 1950 yillardan sonra baslamistir [21]. Yiiksek firm ciirufu bir miktar
demir igerir ve i¢indeki demirin tiretimde geri kazanimi1 6nemlidir. Bu nedenle demir ve ¢elik

imalat1 haricinde ciiruflardan da geri kazanim ile metal elde edilmektedir [8].

Hava ile sogutulmus YFC’nin bazi kullanim alanlar1 bulunmaktadir. beton yol agregasi, yol
temel ve alt temel malzemesi, kayma direnci yiiksek agrega olarak kar ve buz ile miicadele,
asfalt betonu agregasi, demiryolu blasti, stabilizasyon malzemesi, yapisal dolgularda dolgu
malzemesi olarak kullanimi bu kullanim alanlarina 6rnek olarak verilebilir. YFC, Portland
Cimentosu 1ile birlikte kullanildiginda baglayicilik 6zelligi olusturmaktadir. YFC’nun,
fiziksel ve mekanik olarak beton 6zelliklerine olumlu katkilarinin oldugu bilinmektedir [17].

Celiklestirme Ciiruflar

Bazik Oksijen Firin1 Ciirufu (BOF Ciirufu) ile Elektrik Ark Ocagi Ciirufu (EAF Ciirufu)
celiklestirme ciiruflar1 olarak bilinmektedir [22]. Celik ciirufu farkli besleme malzemesi ve
ergitme kosullar1 sonucu olusan, degisik bir araliktaki kimyasal ve mineral bilesimi olan
demirden ¢elik yapilmasimin bir yan trlintidiir. YF ciiruflart oksidasyon (ylikseltgenme)
prosesi ile elde edildiklerinden, celikhane ve EAF ciiruflarina nazaran cesitli degerli
elementler agisindan daha zengindirler [17]. Celiklestirme ciiruflari temel olarak SiO,, CaO,
Fe203, FeO, Al203, MgO, MnO ve P20s gibi bilesiklerden olusmaktadir.



Criruflarin kullanmim alanlar

Ciiruflarin ana kullanim alanlarin1 asagidaki gibi siralamak miimkiindiir.

e Karayolu ve demiryolu dolgu malzemesinde
e Kilinker tiretimi i¢in ¢imentoda
e Beton agregasi olarak

e Diisiik dayanimli Kilit ve yer tasinda

Tiirkiye’deki clirufun hangi alanlarda hangi oranlarda kullanildigi konusunda yeterli veri
olmamakla birlikte, Avrupa’daki kullanim oranlari ile paralellik arz ettigi diistiniilmektedir.
Sekil 1.3’te ise 2012 yili itibariyle Avrupa’da iiretilen ciirufun hangi alanlarda ne oranda

kullanildigini gosteren grafik goriilebilir [22].

Hidrolik
Yapilar
%3

Yol Insaati
%43

Gubre

Metalurjik
Amacglarla
Igsel Kullanim
%11

Cimento
Uretimi
%5

Diger

Igsel
Depolama Depolama
%13 %19

Sekil 1.3. 2012 y1il1 Avrupa’da gelik ciirufu kullanim alanlari

1.4.3. Tufal

Ciiruf ile birlikte sicak haddeleme tufali de demir gelik imalatinda olusan atik ve yan
iiriinlerden iizerinde ¢okg¢a ¢alisma yapilmis olanlardan biridir. Metalin sicak haddelenmesi
sirasinda yilizeyinde oksijen ile temas eden kisimlarda demirin oksitlenmesi ile olusan tufal

kiriklar1 isletmeler tarafindan biriktirilerek satilmaktadir.

Bu malzemenin katma degerinin arttiritlmasi yoniinde yapilan c¢alismalar sonucunda tufal,

¢imento, giibre, sinter hammaddesi, demir oksit iiretimi, refrakter yapimi, ferro-alyaj
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retimi, katalizor liretimi, yol dolgu malzemesi ve elektrot yapimi gibi birgok iiriin ve

islemde kullanilir hale getirilmistir [23—-30].
1.5. Demir Celik Sanayisinde Asitleme Prosesi

Yassi gelik tiretimi sirasinda, yiiksek sicaklik sartlarinda metalik demir oksitlenerek sicak
haddelenmis sac (sicak sac) yiizeyinde tufal olarak adlandirilan bir demir oksit tabakasi
olusturur [31]. Es. 1.1, 1.2 ve 1.3’te verilen olusma mekanizmasi ile meydana gelen bu oksit

tabakasinin ¢ogunlugu wiistittir ve bir miktar da manyetit ve hematit formlarini igerir [32].

Fe®+1/20, — FeO (wistit) (1.1)
3Fe®+20, — Fes0s (manyetit) (1.2)
2Fe® + 3/2 O, — Fe;03 (hematit) (1.3)

Sicak saclar boru ve makine imalati gibi bazi sektdrlerde dogrudan kullanilabilecekleri gibi,
soguk haddeleme, galvanizleme, krom kaplama, kalay kaplama ve boyama gibi sonraki
islemlere tabi tutulduktan sonra da kullanilabilirler. Belirtilen bu sonraki islemlere tabi
tutulacak sicak saclarin yiizeyindeki tufal tabakasinin uzaklastirilmasi gerekir. Asitleme

hatlar1 sac yiizeyindeki tufalin asidik siyirma ile uzaklastirilmasini saglayan tesislerdir [33].

Ilk siirekli asitleme hattinin patenti US1544506 A (Tytus, 1925) yayinlanma numarast ile 30
Haziran 1925 tarihinde John B. Tytus tarafindan alinmistir. Karbon ¢elikleri i¢in kullanilan

asitleme hatlar1 genel olarak dort baglik altinda incelenebilir. Bunlar:

e lt-gek (Push-Pull) Asitleme Hatt:
e Yari-Surekli Asitleme Hatt1
e Sirekli Asitleme Hatt1

e Sonsuz Asitleme Hatti

Stirekli asitleme hatlarinda ardisik bobinler birbirlerine kaynaklanarak asit havuzundan
gecirilirler. Giriste kaynagin yapilmast ic¢in gerekli olan giris ilerlemesindeki durma
esnasinda prosesteki akisin devam etmesi amaciyla giris loopu adi verilen bir depolama
sistemi vardir. Benzer sekilde, ¢ikista da bobinin sistemden koparilmasi siireci yasanirken

gergeklesen durma sirasinda prosesteki akisin devam edebilmesi i¢in ¢ikis loopu olarak
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anilacak bir depolama sistemi bulunur. Bu looplar, Sekil 1.4’te de goriildigii gibi, hareketli
merdane sistemleriyle c¢alisirlar ve bu merdanelerin hareketleriyle looplar bobinin hat

disindaki kisimlarinin durmasini saglayacak sekilde dolup bosalirlar.

Asit Havuzlari
‘ Scale Breaker
ikis Loopu
Gikig Loop Kaynak Makinas|

B o}

Kenar Kesme | o —

Giris Loopu

Sekil 1.4. Siirekli asitleme hatt1 akis semasi

Giris mandrele yliklenen bobin, mandrelin donmesi ile agilir ve roller yardimi ile
dogrultucuya (flattener) yonlendirilir. Dogrultucuda bobinin bas ve sonlarindaki dalga
giderilir, diizlestirilir. Dogrultucu sonrasinda giris makasta bobinin uygunsuz kisimlari
dogranarak bobin basi kaynaga hazirlanir. Bir 6nceki bobinin sonu ile arkadan gelen bobinin
basi, kaynak makinasinda alin alina kaynatilir ve kaynagin iizerinde bulunan ciiruflar
diizeltme (trim) bigaklariyla temizlenir. Kaynaklanan bobinler, giris loopuna gonderilir.
Giris loopundan ¢ikan bobin, tufal kirici (scale breaker) makinasina gelir. Tufal kiric1 giris
ve ¢ikisindaki ana merdaneler arasinda gerilen sacin iizerine, is rolleri tarafindan uygulanan
dikey kuvvetlerin etkisi ile bobin yiizeyinde bulunan tufaller mekanik olarak kirilir ve %3’e

kadar verilen uzama ile sicak hadde kaynakli olusan kenar dalgalari minimize edilir.

Tufal kiricidan ¢ikan bant, asit banyolarindan gegirilerek HCI ile temizlenir. Banyo
sicakliklart ve asit konsantrasyonu belirli araliklarda tutulur. Sac yilizeyinde, sacin kalitesi,
sicak haddeleme ve sarilma sirasindaki sicakligi gibi bir takim parametrelere bagl olarak 40
ila 60 g/m? araliginda degisen miktarlardaki tufal asit ile siyrildigindan, bobin agirligmin bir
boliimiinii kaybeder. Asit banyolarinda ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar, Es. 1.4, 1.5, ve
1.6°da verilmistir [34].

FeO + 2HCI — FeCl; + H20 (1.4)
Fe304 + 8HCI — FeCl; + 2FeCls + 4H,0 (1.5)
Fe203 + 6HCI — 2FeCls; + 3H20 (1.6)
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Bu reaksiyonlar sonucunda asit tanklarindaki HC1 miktar1 azalirken, soliisyonda CI', Fe?* ve
Fe3* iyonlarinin konsantrasyonu hizla artar. Baslangicta 180 g/ civarinda olan HCI
konsantrasyonu 50 g/I’nin altina diiserken, baslangicta asit soliisyonunda bulunmayan Fe?*
ve Fe**’nin konsantrasyonu 120 g/I’nin iistiine ¢ikar ve artik bu soliisyon bobin yiizeyindeki
tufalin uzaklastirilmasi i¢in yeterince etkili degildir. Demirce zenginleserek tufal siyirma
etkisini yitirmis bu asit soliisyonuna kirli asit denir. Orta Slgekli bir asitleme hattinin
olusturdugu yillik kirli asit miktar1 binlerce tondur ve bu soliisyonun dogaya ya da denize
desarj1 gevresel etkilerden dolayr bir¢ok iilkede yasaktir [35]. Bu nedenle asitleme hatti
isleten firmalar i¢in bu kirli asidi geri doniistiirmek, hem g¢evresel etkileri nedeniyle hem de

HCI’nin yeniden kazanimiyla elde edilecek tasarruf nedeniyle bir zorunluluktur.
1.6. Asit Rejenerasyon Tesisi (ARP)

Asitleme hatlarinda olusan kirli asit rejenerasyon tesislerinde (Acid Regeneration Plant,
ARP) yaklasik agirlik¢a %18’lik HCI olarak yeniden elde edilerek, asitleme prosesinde
tekrar tekrar kullanilabilir duruma getirilerek, ¢evresel etki azaltilmis olur. Bu rejenerasyon
prosesinin yan iriinii olarak ortaya ¢ikan kat1 demir oksit (Fe2Oz) ise demir cevheri isleyen
tesislerin sinter proseslerine katilarak demir kaynag: olarak kullanilir ya da ferrit ve magnet

iiretim tesisleri i¢in hammadde olarak satilabilir.

Asit rejenerasyonu i¢in en yaygin olarak kullanilan iki proses vardir. Bunlardan biri akiskan
yatakli rejenerasyon digeri ise piiskiirtmeli tavlama (Ruthner metodu) yontemidir. Bu

caligmada kullanilan hematit piiskiirtmeli tavlama yontemi ile elde edilmistir.
1.6.1. Akiskan yatakh asit rejenerasyon tesisleri

Akiskan yatakli asit rejenerasyon prosesi, kirli asidin 1sitilmis bir ocaga pulverize olarak
puskiirtiilerek oksijenle reaksiyonundan kati graniile Fe>Os(k) ve HCI (g) elde edilmesi
islemidir. Reaksiyon i¢in 400 - 700 °C araliginda sicaklik gerekmektedir. Gaz fazindaki HCI
su ile tutularak (absorplanarak) rejenere asit (% 18 w/w) elde edilir. Bu asit ise yeniden
kullanilmak {izere asitleme hattina gonderilir. Absorplama sivisi asitleme hattinda durulama
suyu olarak kullanilmig asidik soliisyon kullanilir. Proses, deristirme, kavurma, absorplama

ve ekzost gazini aritma basamaklarindan olusur.
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Derisimin arttirilmasi:

Asitleme hattindan gelen ve demir kloriir igeren kirli asit ventiiri buharlastiriciya
(evaporator) beslenir ve reaktérden gelen kavurma gazi 1sis1 kullanilarak buharlastirilarak
derisimi arttirtlir.  Ventiiri evaporatorden gelen {irlin igerisindeki sivi ve gaz fazlar
ayristiricida (separatdrde) birbirinden ayrilir, sivi faz evaporatére doner ve gaz fazi,
absorplama kulesine gonderilir. Kirli asidin % 25-30 kadar1 burada buharlasir ve kavurma
gaz1 92-96 °C sicakliklara kadar sogur. Kiigiik partikiiller halindeki toz kavurma gazindan

uzaklastirilir.

Kavurma islemi:

Deristiriciden gelen derigik kirli asit 4-10 bar basingla tepesinden reaktor igerisine
puskiirtiilerek briilorden gelen yanma gazlari ile temas eder. Demir kloriir oksijen ve su ile
reaksiyona girerek Es. 1.7 ve 1.8’de verilen pirohidrolitik reaksiyonlarla kati graniile demir

oksit (Fe203) ve gaz fazindaki HCI olusur.

4 FeCl, + 4 H20 + O2 — 8 HC1 + 2 Fe203 1.7)
2 FeCl3 + 3 H,O — 6 HCl + Fe203 (1.8)

Gaz fazindaki HCI, reaktoriin tepesinden buhar ve yanma gazlariyla birlikte alinir. Kati
graniile demir oksit ise konik reaktor tabaninda ¢oker ve bir depoya pnomatik olarak taginir.
Reaktor igerisinde Sicak girdap olusturacak sekilde tegetsel olarak monte edilmis briilorler
tarafindan dogrudan ateslenir. Reaktdr i¢indeki sicaklik, reaktoriin degisik kisimlarinda 700
ila 370 °C arasinda degisiklik gosterir. Siklondan gelen gazlar bir ventiri tutucudan
(scrubber) gegirilerek sicakligr 400 °C’ten 100 °C civarlarmna disiiriilerek sogumus olarak

absorpsiyon kolonuna gonderilir.

Absorplama:

Evaporatdrden absorplama kulesine gegen sogutulmus kavurma gazindaki HCI, kulenin iist
kismindan HCI gaz akisina ters yonde verilen durulama suyunda adiyabatik olarak
absorplanir. Boylece %17 - %19 konsantrasyona sahip rejenere Hidroklorik asit elde edilmis
olur. Rejenere asit siirekli olarak absorpsiyon kulesinin altindan alinir ve pompalanir. Geriye

kalan gaz atilmadan igerisindeki klor tutulur.
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Atk gazin aritilmasi:

Kavurma gaz1 sistemdeki ¢ekis fani ile iletilir. Gaz kagaklari, otomatik olarak ¢alisan bu
fanlar yardim st akistaki negatif basincin diizenlenmesi ile engellenir. Sogutma suyu
yikamasi ile fanlardaki tikanmanin engellenmesi, atitk gazdan HCI aritma ve fanlarin

sogutulmasi gibi islemler yapilir.

Son yikayicilar, birgok sistemde temizleyiciler (ventiiri) gibi yas yikayicilar ile yikayici
kolonlarindan ibarettir. Atik gazdaki ¢ok diisiik konsantrasyonlu Hidroklorik asit ve toz

partikiilleri suda tutularak atik gazdan alinir [36].

Tipik bir akigkan yatakli ARP akis semas1 Sekil 1.5°te verilmistir.
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Sekil 1.5. Akiskan yatakli ARP akis semasi

1.6.2. Piiskiirtmeli tavlama (Ruthner metodu) asit rejenerasyon tesisleri

HCl i¢in diger rejenerasyon yontemi, piiskiirtmeli (sprey) tavlama (roasting) prosesidir. Bu
yontem Ruthner prosesi olarak da bilinmektedir. Sprey roasting yontemi ile akiskan yatak
prosesi arasinda, ekipman farkliliklar1 diginda ciddi bir fark yoktur. Sprey roasting
yonteminde FeCl, ve FeCls’lin (demir kloriiriin) ve suyun ayrismasi yine pirohidrolitik
olarak 450 °C civarindaki sicakliklarda gergeklesir. Derisimin arttirilmasi akiskan yatakli
sistemdeki ile ayn1 mantikla yapilir. Derisik kirli asit iistten atesleme reaktoriine tekrar
puskiirtiiliir. Demir kloriir (FeCl, ve FeCls) akigskan yatak prosesinde oldugu gibi burada da
Es. 1.7 ve 1.8de verilen pirohidrolitik reaksiyonlarla gaz fazindaki Hidroklorik aside

dontstiiriiliir. Fakat burada gri graniile degil toz formunda kirmizi hematit olugsmaktadir.

Kirmiz1 toz Fe;Os, reaktor tabaninda birikir ve buradan degisik metotlarla toz hematit

silolarina nakledirlir. Gaz fazindaki hidroklorik asit, yanma sonucu olusan gazlar ve su
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buhari ile birlikte buharlastirici ve sonra da absorpsiyon kulesine gider. Kirmizi toz hematit
kalitesi isletme stratejisi ve prensiplerine bagli olarak degisen oranlarda kloriir igerebilir.
Burada da akiskan yatakli sistemde oldugu gibi rejenere hidroklorik asidin derisimi % 18

civarindadir.
1.6.3. Akiskan Yatakh ve piiskiirtmeli tavlama metotlar: arasindaki farklar

Her iki yontem de HCI’nin %18 (w/w) civarindaki bir derisim ile geri kazanimini saglar ve
yan iirlin olarak kati demir oksit (Fe2O3) ortaya ¢ikartir. Bununla birlikte akiskan yatakli
tesisler graniile demir oksit liretirken piiskiirtmeli tavlama ile ¢alisan tesisler ise kirmizi toz

demir oksit iiretiler. Iki yonteme iliskin farkliliklar Cizelge 1.2°de verilmistir [37,38].

Cizelge 1.2. Akigkan yatak ve piiskiirtmeli tavlama arasindaki baslica farklar

Akigkan Yatak Piiskiirtmeli Kavurma
Reaktor Tipi Silindirik Yatakli Reaktor Dikey Reaktor
Reaktor Sicakliklar: (°C) 800 450
Yan Uriin Siyah Graniiler Demir Oksit Kirmizi Toz Demir Oksit
Ortalama Yan Uriin Boyutu 7 mm 146 pm
Isletme Maliyeti Standart % 25 daha az
Kirli asit isleme kapasitesi 10000 (I/saat) 22000 (l/saat)

1.7. Pigment

Bu c¢alismanin bir yonii sektordeki asit rejenerasyon hatlarindan yan iiriin olarak ¢ikan
hematit ve dolayisiyla demir ¢elik sanayisi iken, diger bir yonii de bu yan iriiniin
doniistiiriilecegi pigment ve boyar madde sanayisidir. Caligmanin uygulama kisimlarina
gegmeden Once pigmente, pigment sanayisine ve bu sanayinin olusturdugu sektére goz

atmak gerekmektedir.
1.7.1. Pigmentin kisa tarihi

Tarih 6ncesi ¢aglardan bu yana insanoglunun renklerle iliskisi olagelmistir. Dogal mineraller
insanlarin kullandig1 en eski pigmentlerdir. Bilinen en eski pigment tiirleri, magara
duvarlarinin boyanmasinda kullanilan ve 30 bin y1l oncelerine tarihlenebilen demir oksit
pigmnetler ve oksit igerikli toprak olan ochre’dir (okra). Insanlarin bu pigmentleri

stislenmek, ¢comlekgilikte ve degisik estetik amaglarla kullandiklarint arkeolojik bulgular
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ortaya koymaktadir. ilk kullanilan renkler demir ve manganez cevherlerinin karistirilarak
yakilmasindan elde edilen kirmizi, siyah ve menekse tonlaridir. Bunlarin disinda karbon
siyahi olarak bilinen siyah pigment de tarih 6ncesi ¢aglardan beri insanlarin odunu yakarak

elde ettikleri bir bagska pigmenttir [39, 40].

Babil ve Misir medeniyetlerinde boyamacilik, cam is¢iligi ve kumas boyama teknikleri ileri
diizeyde idi. Yapay ultramarin kalsiyum ve bakir silikatlardan iiretilen Ultramarine mavi
suanda bile Misir mavisi adi ile kullanim1 devam eden bir pigmenttir. Antimon siilfiir (SbS)
ve kursun siilfiir (PbS) galen siyahi olarak, cinnebar (HgS) kirmizi renkli pigment olarak,

kobalt aliiminyum oksit iSe mavi pigment olarak kullanilirdr [41].

4. ve 6. Yiizyillar arasindaki kavimler go¢ii doneminden Orta Cag sonrasina kadarki donem
arasinda pigment teknolojilerinde, tekstil boyamaciligi ve Naples Sar1 pigment kullanimi

haricinde 6nemli bir ilerleme olmadi [42].

Bu donem sonrasinda pigment teknolojileri alanindaki ilk hareketlilikler Ronesans
hareketleri doneminde basladi. Carmen Kirmizisi (Deep Red) Meksika kokenlidir fakat
Ispanyollar ile meshur oldu. Kobalt igerikli mavilerin camda kullanimi ise Avrupa’da
yayginlastt. Daha sonraki donemlerde hayvan atiklari, bazi bocekler ve yumusakgalar gibi
siradis1 biyolojik kaynaklardan pigment iiretimi saglanmaya basladi. Ancak bu kaynaklardan
tiretilecek renk paleti oldukga dar, miktar az ve iiretim siiregleri de oldukga zordur. Mesela

Tyrian Moru (Sur moru) olarak bilinen renk bir tiir Salyangozdan iiretilmekteydi. [40, 42].

Ik modern yapay pigment olan Prusya Mavisi 1704 yilinda yanhshkla iiretildi. Fransiz
laciverti grandramin, lapis lazuli ve sarimen mavi 19. yy. igerisinde yogun sekilde mavi ton
ihtiyacin1 karsilamak {izere sentetik olarak tretildirler. Organik olarak W. H. Perkin
tarafindan 1856 yilinda sentezlenen ilk pigment anilin moru olarak bilinen mauvine’dir ve
Perkin leblebi olarak da anilir. 20. yy.’dan giiniimiize dogru gelindiginde artik dogal
pigmentlerin yerini biiylik Ol¢lide sentetik pigmentler aldi ve pigment sektorii devasa

biytikliiklere ulast1 [43].
1.7.2. Pigmentin yapisi ve ozellikleri

Biitiin dogal ve yapay renkleri olusturan molekiillere “pigment” adi verilir. Pigment
molekiilleri, belli bir enerji ile harekete gegerler. Renklerin olugsmasindaki tiim asamalarda

151810 etkisi vardir. Pigmentlerle 151k arasinda da iliski vardir. Giines 15181, canlilardaki renk
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molekiilleri veya pigment molekiilleri i¢in 6nemli ve gereklidir. Bir pigment, dalga boyunun
secici absorpsiyonu (emme) sonucu yansiyan veya iletilen 1518in rengini degistiren bir
maddedir. Bu fiziksel siire¢, bir maddenin 1s1k yayan fliioresan ve fosforesans gibi ¢esitli
parlaklik formlarindan farkli bir siiregtir. Bir¢ok malzeme belirli dalga boylarini segici olarak

emer [44].

Pigmentler, kendilerine ulasan 15181n renk enerjisini elektrik sinyaline ¢evirirler.
Pigmentlerin en 6nemli eylemi budur. Bagka bir ifadeyle; insanin goziinde renk olarak
gordiigli her sey aslinda gozdeki 6zel pigment molekiillerinin bir tepkimesidir. Pigment
molekiilleri, kendilerine gelen 15181n dalga boyunu elektrik sinyaline ¢evirerek beyne iletir.
Beyin de bu sinyallerin renk olarak algilar [45]. Cevremizdeki goriiniir 1518in sahip oldugu
enerji diizeyi, canlilarin ciltlerinde, derilerinde, tiiylerinde, kiirklerinde, pullarinda veya
yiizeylerinde bulunan pigment molekiillerini harekete gecirmek i¢in gerekli enerji diizeyine
esittir. Belirli renklere karsilik gelen ve goriiniir 1518 araligi i¢inde olan dalga boylar1 bu
pigmentleri harekete gegirerek canlilarin iizerindeki renklerin olugsmasini saglar. Bitkiler ve
ciceklerdeki renk cesitliligi de, bilinyelerindeki pigment molekiillerinin 1s18a karst verdigi

tepkinin bir sonucudur [46].

Pigmentler, goriiniir 15181n belirli dalga boylarini segici olarak emdikleri ve yansittiklari i¢in
renkler goriiniir. Beyaz 151k, 375-400 nanometre ile 760-780 nanometre arasindaki bir dalga
boyundaki gorliniir 15181n tiim spektrumunun esit karisimidir. Bu 151k bir pigmentle
karsilagtiginda spektrumun pargalar1 pigmentin molekiilleri veya iyonlar1 tarafindan emilir.
Diger dalga boylar1 veya spektrumun pargalar1 yansir veya dagilir. Yansitilan 151k tayfi bir
renk goriinimii olusturur. Pigmentlerin goriiniimii 151k kaynaginin rengiyle yakindan
iliskilidir. Glines 15181 yiiksek bir renk sicakligina ve esit bir spektruma sahiptir. Bu sebeple
giin 15181, beyaz 151k icin standart olarak kabul edilir. Yapay 151k kaynaklarinda ise,
spektrumlar bazi boliimlerde yiiksek ve algak olarak bulunur. Bu kosullar altinda pigmentler
de farkli renklerde goriiniir ve renk araliklart olusur [44]. Saf pigment, beyaz 15181n ¢ok azini
disar1 birakir ve ¢cok doygun bir renk iiretir. Bununla birlikte ¢cok miktarda beyaz baglayici
ile karigtirilan az miktardaki pigment, beyaz 15181 kacak olmasi sebebiyle solgun veya

doymamuis olarak goriiniir.

Pigmentlerin dalgaboyu eksenindeki dizilisleri Sekil 1.6’da verilmistir.
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Viyole Mavi Yesil San Turuncu Kirmizi

Sekil 1.6. Renklerin, dalga boyu eksenindeki dizilisleri

Pigmentlerin iiretiminde aranan 6zellikler sunlardir; ultraviyole 1sinlara kars1 dayanikliligi,
1s1 kararlhilig, diisiik toksidite, renk verme mukavemeti, boyanmasi, dagilimi, seffafligi veya

opakligi, alkalilere ve asitlere karsi direnci, kimyasal olarak inertlikleri [43].

Pigmentler, kiiciik partikiil biiyiikligiine sahip bir ¢oziiclide veya bir baglayicida
¢coziinmeyen ancak boyanin temel taglarindan biri olup film vermeyen ama filmin igerisinde
yer alan organik veya inorganik yapida olan, renkli veya renksiz kimyasallardir. Degisik tiir

ve renkte pigmentler Resim 1.3’te verilmistir.

Resim 1.3. Degisik tiir ve renkte pigmentler

20. yiizyi1lda pigmentler genisleyen, bilimsel bir bulus konusu haline geldi. Son 50 yildir
yapay renkli pigmentler, kadmiyum kirmizisi, manganez mavisi, molibden kirmizisi ve

bizmutla karigik oksitler pazardaki yerini aldi. Anatas ve rutil yapilariyla titanyum dioksit,
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cinko oksit yapay beyaz pigmentlerden olup dolgu maddeleri olarak kullanilmaya baslandi.

Luster pigmentleri artan bir dneme sahip oldu [47].

Boyann siiriildiigii yiizeyi drtme giicii dogrudan pigmentlerin 6zellikleri ile ilgilidir. Ortme
giiciinii etkileyen iki onemli faktér bulunmaktadir. Bunlar kirilma indisi ve tanecik

boyutudur.

Kirilma indisi birimsiz bir deger olup 1518 bosluktaki hizinin maddenin i¢indeki hizina
oranidir. Isik en yiiksek hizina boslukta ulastigindan kirinim indisi her zaman birden biiyiik
bir sayidir. Pigmentler kendi icinden gegen 151k ile ne kadar ¢ok etkilesimde bulunursa 1s181n

yolunu da o kadar ¢ok saptirir [49].

Pigmentin kullanilacagi yap1 igerisindeki (6zellikle boya formiilasyonlarinda) ortiiciiliik
ozelliklerinin tasarlanmasinda kullanilacak pigmentin kirilma indis degerinin bilinmesi ve
degerlendirilmesi dnem arzeder. Pigmentin kirilma indis degerinin degerlendirilmesinde

degisik yontemler vardir [50].

Ortme giiciiniin {izerinde 6nemli diger bir 6zellik de 15181 pigment tarafindan sacilmasidir.

Is1gin dalga boyu ile tanecik boyutu, 15181n sa¢ilmasinda 6nemli iki parametredir.

Tanecigin boyutu 15181 dalga boyu ile uyumlu degilse renkli boyalarda bulunan beyaz
pigmentler renkte kaymalara neden olmaktadir. Biiylik boyutlu tanecik rengi kirmiziya,
olmas1 gerekenden daha kiiclik boyutlu olan tanecik ise rengi maviye kaydirir. Beyaz
boyalarda ise bu durum 6rtme giiclinii azaltir. Pigment taneciklerinin geometrik sekilleri de

boyalarin 6zelliklerini etkilemektedir [51].

Igne yapili pigmentler (¢inko oksit) boyanin mekanik o6zelliklerini artirir. Yapraksi
pigmentler de boyanin mekaniksel 6zeliklerini artirmaktadir. Yapraksi pigmentler siiriilen
boyada balik pulu gibi {ist iiste yigilarak yapinin saglamlasmasina neden olur. Bu tiir boya
uygulamalari rutubet ve gaz gecirgenligini en aza indirmektedir. Bu nedenle korozyona kars1

boyalarda yapraksi pigmentler kullanilir [52].

Pigmentlerin 6nemli olan diger bir 6zelligi de toplam yiizey alanidir. Yiizey alaninin biiyiik

olmasi yiizey aktif maddelerin ve reginenin iyi yapismasina neden olmaktadir.

Pigmentlerin kalite unsurlarinin belirlenmesinde asagidaki parametreler géz Oniinde

bulundurulmaktadir;
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e Kiitle tonu: Pigmentlerin tek basina bir vernik i¢inde dispers edilmesi neticesinde
meydana gelen renktir. Kiitle tonu, standart bir pastaya gére mukayese edilir.
Kullanilan vernigin, standart pastada kullanilan vernikle ayn1 6zellikleri gostermesi
gerekir. Standart ve numune cam plaka iizerine zemini kaplayacak sekilde siiriiliir ve
karsilagtirma yapilir.

e Alt ton: Pigmentlerin diger pigmentlerle karigtirildiklarinda meydana getirdikleri
renk tonlaridir.

e Renk verme kuvveti: Renkli pigmentlerde renk verme kuvveti tayini, belirli
oranlarda beyaz bir pigmentle karistirilarak, beyaz pigmentlerde ise renk verme
kuvveti tayini belirli oranlarda siyah pigmentlerle karistirilarak yapilir. Renk verme
kuvveti standart pasta miktar1 oraninin 100 ile carpilmasiyla % olarak bulunur. Ayni
kiitle tonuna sahip pigmentlerin renk verme tonlari farkli olabilir. Ornegin, ayn1 kiitle
tonunda olan iki kirmizi pigment, beyazla karistirildiginda birisi sarimsi, birisi
pembe, digeri mavimsi pembe verebilir.

e Ortme giicii: Boya i¢indeki her kg pigmentin ortebilecegi m? yiizey olarak tanimlanr.
Ortme giicii; pigmentin boya i¢indeki konsantrasyonuna, dispersiyon 10 derecesine,
tane iriligine, rengine ve pigmentin 6zelligine, pigmentle vernigin kirtlma indisleri
arasindaki farka baglidir.

e Yag absorbsiyonu: Belirli deney sartlarinda 100 g pigmenti baglamak i¢in kullanilan
minimum yag miktarinin mL ya da g olarak ifadesidir. Bu yag genellikle asidi
giderilmis keten tohum yagidir.

e Kusma: Bazi pigmentler baglayici ve solventlerin bazilarinda az miktarda ¢oziiniir.
Bu pigmentlere kusan pigmentler denir.

e Dayaniklilik: Iyi bir pigmentin 1s1ya, 1518a ve kimyasal maddelere karsi dayanikli

olmast beklenir.

Pigmentlerin en énemli islevi boyaya ortiiciiliik kazandirmasidir. Ortiiciiliik pigmentin 15131
kirma indisi ile vernigin kirma indisi arasindaki farka dogrudan baglhdir. Yani pigmentin
kirma indisi biiyiidiikge ortiiciiliigii de gii¢lenir. Ornegin rutil TiO2 nin kirma indisi 2,76 ve
anatas TiO2 nin ise 2,55 oldugu i¢in beyaz pigment olarak en ¢ok tercih edilen pigment rutil
TiO2 dir.

Pigmentlerin renk verme giicli ise hem pigmentin cinsine hem de kullanim orami ve
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dispersiyon derecesine baghdir. Iyi bir dispersiyon saglanmadan kaliteli ve drtiicii bir boya

ve diizgiin bir renk elde edilemez [53].
1.7.3. Pigmentlerin siniflandirilmasi ve cesitleri

Pigmentler fonksiyonlarina, elde edilis sekline (kaynagina) ve yapisina gore

smiflandirilabilir. Bu 6gelere gore siniflandirma asagida verildigi gibidir [39].

Pigmentler, fonksiyonlarina gore {i¢ ana grup altinda incelenebilirler, bu guruplar su

sekildedir:

e Renk pigmentleri
e Gorsel etki pigmentleri

e Fonksiyonel pigmentler

Pigmentler, kaynaklarina gore ii¢ ana grup altinda incelenebilirler, bu guruplar su sekildedir:

e Mineral (dogal) pigmentler: Dogada kendiliginden bulunan yapidaki kristallerinden
elde edilirler. Saflagtirma, yikama, kurutma ve 6giitme gibi bir takim siire¢lerden
sonra, pigment olarak kullanima hazir hale getirilirler.

e Sentetik (yapay) pigmentler: Dogada kendiliginden bulunmayan, bir takim kimyasal
islemlerle sentezlenerek iiretilen pigment tiirleridir. Yapay pigmentlerin ¢ogu
organik yapiya sahip olsa da ¢ok miktarda kullanilan pigmentlerde de giliniimiizde
sentetik yollarla tiretilmektedirler.

e Bitkisel Pigmentler: Bitkilerden oOziitlenerek iiretilirler. Genellikle kumas boyasi
olarak kullanilan bitkisel kokenli pigmentler uzun zamandir insanlar tarafindan

kullanilmaktadirlar.

Pigmentler, yapilarina gore iki ana grup altinda incelenebilirler, bu guruplar su sekildedir:

Organik pigmentler:

Organik pigmentler yapilarinda karbonun yani sira hidrojen, azot ve oksijen atomu olan
pigmentlerdir. Dogal kaynakli organik pigmentler hayvanlardan ve bitkilerden elde edilir.

Ornegin cochineal kosnil (cochineal) boceginden elde edilen kirmizi boya pigmenti gidalari,
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kozmetik iirlinleri ve kumaslar1 renklendirmek amaciyla sik¢a kullaniliyor. Gilinlimiizde

kullanilan organik pigmentlerin biiyiik kismi ise petrol kaynakli sentetik pigmentler.

Inoreanik pigmentler:

Inorganik pigmentleri, ¢dziiniirliigii yok sayilabilecek kadar az olan metal tuzlar1 veya metal
oksitleri olarak genel bir tarif i¢inde siniflandirabiliriz. Ticari degeri olan ve bu amacla
iiretilen, koloristik ve teknolojik agidan enteresan sayilabilecek inorganik pigmentler, renk
seciminde doyurucu olabilecek genis bir palet teskil etmemektedirler. Bu sebeple bunlari
ireten firmalar, bir kisim temel 6zellikleri iizerinde oynayarak, teknolojik ve koloristik
acidan, bu pigmentlerin kullanilabilir renk serisini genigletmeye 6zen gostermislerdir. Bu
caligmalara Ornek olarak, pigment kristallerinin biiyiikliiklerinin degistirilmesini veya
kromofor (renk tasiyici) olarak bilinen baska metal iyonlarini s6z konusu pigmentin kristal

sistemi ile kombine ederek renk tonlarinin ¢esitlendirilmesi s6z konusudur [39].

1.7.4. Inorganik Pigmentler

Yiiksek performansl pigmentlerin 6nemli bir siifi, kompleks inorganik renk pigmentleri
olarak adlandirilirlar. Kimyasal olarak, bu pigmentler, dogal olarak olusan minerallerle
ozdes olan yapilardaki sentetik kristal metal oksitlerdir. ki veya daha fazla farkli metal
pigment igerdikleri i¢in kompleks pigmentler denir. Kompleks olmalart bir dizi metal

kombinasyonu saglar ve pratikte bu pigment sinifi i¢in ¢ok ¢esitli renkler olusturur.

Kompleks inorganik renk pigmentleri olaganiistii renk kararliligi gerektiren durumlarda
kullanilirlar. Kimyasallara ve solventlere karsi direngli ve ¢6ziinmez olduklarindan,
uygulama sirasinda migrasyon (uygulamalar1 sirasinda ¢Oziicii ile taginmazlar)
olusturmazlar. Is1 kararliliklari, organik pigmentlerden yiizlerce kat daha yiiksektir ve

ultraviyole (UV) 151k karsisinda renklerinde bir degisiklik ve bozunma olmaz.

Bu pigmentlerin bozulma olmaksizin UV 15181m1 emmesi, onlar1 kendi basina iyi bir UV
emici (absorber) ve Ortlicii bir pigment yapar. Bunlar, piyasada bulunan en kararli ve

dayanikli renklendiriciler ve gergekten yiiksek performansh iirtinlerdir.
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Kompleks inorganik renk pigmentlerin iiretimi

Kompleks inorganik renk pigmentleri, metal oksitlerin ve / veya metal tuzlari, hidratlar ve
karbonatlar gibi oksit Onciilleriyle olan karisimlarinin kalsinasyonuyla elde edilir.
Kalsinasyon sicakliklar1 tipik olarak 650 ila 1300°C arasindadir. Goreceli olarak diisiik
sicakliklarda, tim ham maddeler metal oksitleri olusturmak tizere ayrisirlar. Daha yiliksek
sicakliklarda, bu oksit karigimi reaktif duruma gelir. Metal ve oksit iyonlari, homojen bir
kat1 olusturmak i¢in akiskan duruma gegerek birbirlerine karigirlar. Katidaki iyonlar daha
sonra, kalsinasyon sicakligi, Oksijen / Metal oran1 ve mevcut metaller tarafindan belirlenen
kararli bir kristal yapiyla yeniden diizenlenir. Bu yeni yap1 renk pigmentidir. Kalsinasyon
sonuncunda, kompleks inorganik renk pigmentleri genellikle yikanmis spesifik bir partikiil
boyutu elde etmek tizere dgiitiiliir ve son olarak tiniform bir goriintii igin karigtirtlir. Ticari

olarak kompleks inorganik renk pigmentleri ii¢ ana grupta iretilirler. Bunlar;

e Titanyum dioksit bazl titanatlar
e Aliiminyum oksit bazli aliminatlar

e Krom ve/ya demir oksit bazli kromitler ve ferritlerdir [54].

1.7.5. Demir Oksit Pigmentler

Demir oksit pigmentleri sentetik ve dogal olmak tizere iki grupta incelenmektedir. Dogal
oksit pigmentleri ocher (okr), umber (ombra), sienna (siyena) ve kirmizi demir oksit olarak

dort ana bolimde incelenir.

Renk degisimleri ve kimyasal icerikleri, gruplandirilmalarinda ki ana kriterlerdir. Demir
oksitlerin sentetik olanlarinin, dogal olanlarinin yerine kullanilmasi son zamanda daha ¢ok
onem kazanmustir. Demir oksit pigmentlerinin boyama giicii ¢ok yiiksektir [55]. Cizelge

1.3’te dogal ve sentetik demir oksitler verilmistir.
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Cizelge 1.3. Dogal ve sentetik demir oksit pigmentler

Demir - :
Oksit Pigmentleri Dogal Sentetik
Gétit a-(FeOOH.xH;0)
Lepidokretit y-(FeOOH.xH,0)
Sari Okr Gotit
Siyena
Limonit
Hematit (Fe203)
Kirmizi Siderit (kalsine) Hematit
Pirit (kalsine)
Ombra Ogiitiilmiis Hematit
Limonit (kalsine) Gotit ve Manyetit
Kahverengi
Siderit (kalsine) Manyetit, Hematit
Gotit (stilfiir)
Manyetit (FesO.)
Siyah Manyetit
Karisik Mineral

Boya, plastik, seramik, kagit sanayi demir oksit pigmentlerinin baglica kullanim

alanlarindandir. Ozellikle boya endiistrisinde suda veya solventlerde ¢dziinmeyen farkli

renklerin Uiretilebilmesi biiyiik 6nem kazanmaktadir. Yiiksek yogunlugu, iri tane boyutu ve

diisiik yag absorplama 6zelliklerinden dolayr hematit tercih edilmektedir. Korozyona karsi

koruma etkisi de goz ardi edilemeyecek kadar iyidir. Fe2Os igeriklerine gore boya

endiistrisinde pigment olarak kullanilan demir oksitler igeriklerine gore A, B, C, D olarak

siniflandirilmistir [56]. Cizelge 1.4’te bu siniflandirma gosterilmektedir.

Cizelge 1.4. Demir oksitlerin boya endiistrisindeki kalite standartlar

%Fe;0s igerigi (en az)

A-Kalite B-Kalite C-Kalite D-Kalite
Kirmizi 95 70 50 10
Sar1 83 70 50 10
Kahverengi 87 70 30 -
Siyah 95 70 - -
Mikali 85 - - -
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Bu ¢alismada, hedeflenen A kalite kirmizi demir oksit pigmenttir.

Son donemde kimyasal yontemlerle sentetik demir oksit pigmentlerinin iiretimi cok
yaygimlagsmistir. Bunlardan en 6nemlileri; kirmizi, sari, kahverengi ve siyahtir. Kullanim
alanlarima gore dogal demir oksit pigmentlerinin ve sentetik demir oksitlerin tiiketimleri

Sekil 1.7°de verilmistir [57].

(@) a0 (b} 50
25 43
40
20 1 i
30
= 154 &£ 25
10 20
151
5 10 +
g4
0+ 04
Kimya Ingaat Seramik Dider Boya Kinya ingad Seramik Dider Boya
Syl Sangyi Sanayi S| Sarayi Sarayi Sanai Sanayi
Dodal Demir Cksitlerin Tiketim Alanlan Sentetik Demir Cksitlerin Kullamm Alanlan

Sekil 1.7. Dogal (a) ve sentetik (b) demir oksit pigmentlerin kullanim alanlar

En onemli gruplardan birisi olan sentetik kirmizi demir oksit {iretimi dort yontemle
yapilmaktadir. Bunlardan {gcii kalsinasyon prensibine dayanirken, digeri kimyasal
coziindiirmedir. Bu prosesler sonucu agik renkten koyu renge kadar farkl tonlarda kirmizi

pigment tiretilmektedir.

Sar1 pigment {i¢ prosesle iiretilmektedir. Iki proses demir oksit tuzlarinda ¢oziiniirliiktiir.
Renk degisimi, tane boyutuna ve reaksiyon zamanina bagl olarak degisir. Uzun reaksiyon
zamani ve biiyiik tane boyutu turuncu renkleri verirken, kisa reaksiyon zamani ve kiigiik tane

boyutu sar1 tonlarda renk vermektedir.

Kahverengi demir oksit pigment, sentetik kirmizi, sar1 ve siyah pigmentlerin karistirilmas,
dogrudan ¢oktiirme ve sentetik siyah oksidin kontrollii reaksiyonu olmak tizere ti¢ farkli

yontem ile elde edilebilmektedir [58].
1.8. Demir Oksit Pigment Pazar:

Diinyadaki en biiyiikk 11 demir oksit pigment lreticisi firma olgeklerine gore su sekilde

siralanabilir; Bayer Corp. (Almanya), Cathay Pigments (ABD), Elementis (Cin), Rockwood
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Pigments (Kanada), Alabama Pigments. Co., Arizona Oxides L.L.C., Blue Ridge Talc Co.,
Harcros Pigments Inc., Mapico Inc, Weirton Stell Corp., International Steel Services Inc.,
Virginia Earth Pigments Co. ilk 4 sirket diinyadaki toplam demir oksidin %50’sinden
fazlasini saglamaktadirlar. Bu durum demir oksit pigment pazarinin bu 4 sirket tarafindan

domine edildigini gostermektedir.

Dogal demir oksit pigmentler, hem igerdikleri safsizlik miktarlarinin yiiksekligi, hem
toksiditelerinin yiiksekligi hem de renk verme siddetlerinin ve canliliklarinin sentetik

pigmentlere gore daha diisiik olmasi nedeniyle daha diisiik pazar fiyatlarina sahiptir.
Dogal ve sentetik demir oksit pigmentlere ait satis fiyatlar1 Cizelge 1.5’te verilmistir [58].

Cizelge 1.5. Dogal ve sentetik demir oksit fiyat aralig

Fiyat Araliklar1 (USD/kg)

Demir Oksit Pigment  Dogal Sentetik

Sar1 0,75-1,25 1,75 - 4,00
Kirmizi 0,90-1,20 1,50 - 3,00
Kahverengi 0,80-1,10 1,30 - 2,50
Siyah 0,60 - 0,80 3,50 - 5,00

Bu calismada elde edilecek pigment igin hedeflenen piyasa fiyati Cizelge 1.5’te sentetik
kirmizi demir oksit i¢in verilmis olan 1,50 — 3,00 USD/kg araligidir.

Diinyada demir oksit pigment tiiketim miktar1 2016 yil1 verilerine gore yaklagik 2 460 000
ton/yil civarindadir. Sari, kahverengi ve siyah renkleri de olan demir oksit pigmentler i¢inde
toplam tiiketimin % 43 ile en yiiksek oranini kirmizi demir oksit pigment olusturmaktadir.
Bu ¢aligmanin da hedef {iriinii olan kirmizi demir oksit pigmentin 2016 yil1 i¢in diinyadaki

yillik tiiketim miktar1 1 milyon tonun biraz tizerindedir [110].

Tiirkiye’nin {iretim ve tilketim miktarlar1 konusunda net veriler bulunmamakla birlikte,
kirmizi demir oksit pigment tiiketiminin yillik yaklagik 18 000 ton civarinda oldugu ve

tiimiiniin ithalat ile karsilandigi tahmin edilmektedir [41].
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1.9. Onceki Cahsmalar

Katma degerinin arttirilmasi i¢in {izerinde yapilmis ¢okga ¢alismanin oldugu demir ve ¢elik
sektoriinde ortaya ¢ikan bir diger yan iiriin ise asit rejenerasyon islemi sirasinda ortaya ¢ikan
hematittir. Hematit lizerinde yapilmis ¢alismalarin temel amaci hig sliphesiz katma degerinin
arttirilmasidir, fakat hematit, asitleme hatt1 olan demir ve ¢elik {ireticileri i¢in sadece
depolanmasi icin ihtiya¢ duyulan alanin biyiikligii nedeni ile bile isletmeden
uzaklastirilmasi gereken ve tizerinde ¢alisma yapilmaya deger bir tirtindiir. Zira orta 6l¢ekli
bir asitleme hatt1 olan bir iireticide bile yillik ortaya ¢ikan hematit miktar1 5 bin tonun
iizerindedir. Hematit asit rejenerasyon tesisinde iretildiginde mikron diizeyli pargaciklar
halinde oldugundan, agik alanlarda depolanmasi yagmur, riizgar gibi sartlarla etrafa
yayilabilmektedir, dolayisiyla depolanmasi kapali alan gerektirmektedir. Hematitin yigin
yogunlugu 500 kg/m? civarinda oldugu diisiiniildiigiinde 5 bin ton hematit igin y1llik yaklasik
10 bin m¥liik bir hacim gerektirir [59]. Yillar icerisinde ortaya cikacak hematiti kapali

alanda depolamak siiphesiz biiyiik bir maliyet dogurur.

Hematit ile ilgili yapilmis c¢aligmalari, hedef kullanim alanlarina goére su sekilde

siniflandirmak mimkindiir:

e Ferrit ve magnet iiretiminde kullanilmasina iliskin ¢aligmalar
e Kiikiirt giderme (desiilfiirizasyon) amaciyla kullanilmasina iliskin ¢alismalar
e Pigment ve boyar madde olarak kullanilmasina iliskin ¢alismalar

e Diger calismalar

1.9.1. Ferrit ve magnet iiretiminde kullanilmasina iliskin ¢alismalar

Demir ¢elik iireticileri yan iiriin olarak elde ettikleri hematiti yaygin olarak uyguladiklar
degerlendirme sekillerinden biri dogrudan ya da aracilar yolu ile ferrit iiretimi igin
hammadde olarak satmaktir. Ferrit hammaddesi olarak satildiginda, hematitin olusturdugu

katma deger 30-100 USD/ton bandinda olusmaktadir [60, 14] .

Street’in (1979) yaptig1 caligmada, o yillarda ferrit tiretimi i¢in kullanilan Fe2O3’lin biiyiik
oranda pigment icin kullanilmak {iizere yapilan iiretimden saglandigini belirtmektedir.
Ayrica o yillarin ferrit tiretimine demir gelik sektoriindeki asit rejenerasyon tesislerinde yan

lirtin olarak ¢ikan Fe,O3’lin de kullanilmaya baslandigini, fakat bu hammadde igerisindeki



28

safsizliklarin ve yiizey alani oOzelliklerinin bir takim sorunlara da sebep oldugunu
bildirmektedir [61]. O yillardan bugiine kadar yapilan birgok calisma ile artik ferrit
iiretiminde kullanilan pigment {iretim tesislerinden elde edilen hematit, yerini, maliyeti ¢ok

daha diisiik olan asit rejenerasyonundan elde edilen hematite birakmustir [62].

ARP yan {irlinii hematitin ferrit hammaddesi olarak kullaniminda klortir ve silika oranlarinin
diistik olmasi1 beklenmektedir. Tsuzaki, Takaki, Yoshikawa, Nakamura ve Kuriyama (1991)
yaptiklar1 ¢calismada silika ve kloriir miktarlarinin diisiiriilmesi i¢cin metotlar 6nermis ve bu
metotlarin maliyetlerinin analizlerini de ortaya koyarak endiistriyel uygulayicilar i¢in temel
teskil edebilecek bilgiler sunmuslardir [63]. Tsuzaki ve digerlerinin, bu ¢alismalarinda, hem
¢Ozilinebilir silika hem de diisiik ¢ozindrlikli silika igin toz hematit {izerinde
uygulanabilecek birka¢ adimdan olusan bir mekanizma 6nermislerdir. Kloriir miktarinin
diisiiriilmesi i¢in onerdikleri yontem ise toz hematit iizerinde yapilacak bir islem olmayip,
hematitin kirli asitten ARP’de iiretilmesi sirasinda prosesin kontroliine dayalidir. Spray
Roasting prosesi ile ¢alisan ARP’de hematitin diisiik kloriir igerigi ile elde edilebilmesi i¢in

kontrol altinda tutulmasi gerektigini belirttikleri 4 temel parametre sunlardir:

e Reaktor govde sartlar

e Yakma sartlari: Yakit debisi ve yakit hava orani

e Piiskiirtme sartlari: Kirli asit piiskiirtme hizi, piiskiirtme kafalarinin (nozzle) sekil,
adet ve piskiirtme agilari, Kirli asitteki demir konsantrasyonu

e  Reaktor i¢i taban sartlari: Sicaklik ve alikonma stiresi

Tsuzaki ve digerlerinin kloriir miktar1 diigsiikk hematit {iretimi igin ortaya koyduklari proses
kontrol sartlar1 teorik olarak her ne kadar dogru ise de endiistriyel dlgekli liretim sartlarinda
belirtilen parametrelerden reaktdr igi sicakliklarin sabit tutulmasi kolay degildir. Oyle ki,
asitleme hatlar1 genellikle asitlenmis saci isleyen ve asitleme prosesinden sonra yer alan
soguk haddeleme hatlarinin kapasitelerine gore daha ytiksek kapasitelere sahiptirler. Bu da
demir ¢elik {iretimi yapan firmalarin siparis durumuna bagli olarak asitleme hatlarinin
kapasite kullanim oranlarim1 diistirmekte ve bu hatlarin dur-kalk caligmalarina sebep
olmaktadir. Bununla birlikte ARP tesisleri de dur-kalk seklinde ¢alismakta ve yan {iriin olan
hematitin kloriir miktarinin en diisiik olmasin1 saglayacak reaktor sartlarinda caligsmasini
zorlagtirmaktadir. Tsuzaki ve digerlerinin proses parametrelerinin optimizasyonuna dayali

diisiik kloriir miktarlarini yakalamak ancak stirekli ve stabil ¢alisma imkanlarina sahip hatlar
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icin gecerli olabilmektedir.

Takahiro K. ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada demir gelik tesislerinin asit rejenerasyon
tesislerinden elde edilen Fe;Os’iin yiizey alanlarmm 3-5x10° m?/g civarinda oldugunu,
bunun da ferrit tiretimindeki 900 °C civarinda gerceklesen sinterleme siirecinde sorunlar
dogurdugunu belirtmislerdir. Ayrica konvansiyonel piiskiirtmeli kavurma (sprey-roasting)
ile elde edilen hematitin kloriir miktarinin yiiksek oldugunu ve bunun da diisiik pH
olusturdugunu belirtmislerdir. Bu sorunlar1 gidermek amaciyla yaptiklar1 g¢alismada,
asitleme hattinda olusan kirli hidroklorik asidi kullanarak manyetit sentezlemisler ve elde
ettikleri manyetiti kalsine ederek yiizey alan1 1x10* m?/g’dan biiyiik hematiti elde ettiklerini
belirtmislerdir. Miktarsal olarak ne kadar azalma saglandigini belirtmemekle birlikte, ortaya
koyduklart proses ile kloriir miktarinin da konvansiyonel piiskiirtmeli kavurma ile elde
edilen hematite gore kloriir miktarinin daha az oldugunu bdylece hematit siispansiyonunun

pH degerinin 6 civarina yiikseldigini belirtmislerdir [64].

ARP yan iirlinli olan hematitin katma degeri yiiksek bir iirline doniistiiriilmesi alaninda
literatiirde yapilan incelemelerde bazi ¢alismalara rastlanmistir. Souza Ferreira A., Borges
Mansur M. (2010) yiiksek kalitede Fe>Os3 iiretimi i¢in, ARP ¢alisma parametrelerini detayli
bir sekilde incelemisler ve reaktor sicakliklari, kirli asit debileri, hava oksijen oranlari,
puskiirtme basinci ve agist gibi bir cok degiskenin optimum sartlarini ortaya koymuslardir.
Optimizasyon c¢alismasinda, olusan hematitin kalitesini arttirmanin yaninda enerji
verimliligi ve maliyetleri de gbz oniine almiglardir [65]. Fakat, asit rejenerasyon tesislerinin
asil gayesi kirli asitten saf asit ayristirmasi olmasi hasebiyle, isletme sartlarinda siirekli
olusan yan lriin olan hematitin kalitesine odaklanacak sekilde optimum parametrelerle
calismanin gii¢liigii de ortadadir. Ayrica, asitleme hatlar1 genellikle dur-kalk tipi hatlar
oldugundan, olusan kirli asidin rejenerasyonunu yapan ARP tesisi de dur-kalk ¢alistigindan
stabilizasyonun zor oldugunu da belirtmislerdir. Souza Ferreira S., A., Borges, Mansur M.
(2010)’in bu ¢alismasi, ferrit iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilacak hematitin iiretilmesi

icin faydali olmakla birlikte, pigment liretimi i¢in yeterli degildir.

Takahiro K. ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada, ortaya koyduklart metodun maliyete olan
etkilerinden bahsetmemis olmalar1 biiylik eksikliktir. Zira Street B. G.’nin de yayiminda
belirttigi tizere [61] 1979’1ardan 6nce bile pigment kalitesinde yiiksek saflikta Fe;Os3 tiretimi
yapilarak ferrit iretiminde kullanilmaktadir. Soft ferrit iretiminde asit rejenerasyon

stirecinden ortaya c¢ikan hematite yonelinmesinin en Onemli sebebi maliyet unsurudur.
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Takahiro K. ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismadaki bir baska husus da konvansiyonel yontem
ile 3-5x10° m?/kg araliginda bir yiizey alan degeri ile iiretilebilen hematitte bu degerde
sagladiklar1 artisin kayda deger olmamasidir. Ayrica, laboratuvar olc¢ekli yapilan bu
caligmada gelistirilmis olan metodun endiistriyel uygulamalara ne Olgiide adapte

edilebileceginin belirtilmemis olmasidir.

Zaspalis V. ve Kolenbrander M. yaptiklar1 ¢alismada, piiskiirtmeli kavurma yontemi ile elde
edilen demir oksidin, MnZn-ferrit hammaddesi olarak kullaniminda reaktiviteye etki eden
morfolojik faktorleri incelemislerdir. Yaptiklar1 deneylerde, yliksek safsizliktaki demir
oksidin reaktivitesini ve ayrica iiretilen ferritin nihai yogunlugu ve manyetik o6zellikleri
tizerinde en etkin olan morfolojik parametreleri demir oksidin primer parcacik boyutu ve
olusan agregalardaki primer pargacik sayisi olarak tanimlamislardir. Ote yandan demir
oksidin yiizey alani ile demir oksidin MnZn-ferrit {iretim prosesindeki davranisi arasinda
anlamli bir iligki olmadigin1 da ortaya koymuslardir. Arastirmacilar yiiksek reaktivite
degerlerine ulagmak igin piiskiirtmeli kavurma ile elde edilmis yiiksek safliktaki demir
oksidin primer partikiil boyutunun kiigiik olmasinin énemli oldugunu, fakat daha kiiciik
primer partikiillerin bir araya gelerek olusturduklar1 agregatlardaki sayilarinin daha fazla
oldugundan 6n atagleme reaksiyonu i¢in uygun olmadigini belirtmislerdir. Caligma ortaya
koymustur ki, MnZn-ferrit liretimi i¢in kullanilacak demir oksit primer parcacik boyutu i¢in
optimum degerlerin 0,45 ve 0,55 um araliginda oldugu ve agregat boyutunun da 1,6 pm’den
kiigiik oldugu yoniindedir [66].

Piskiirtmeli kavurma ile elde edilmis Fe2O3’tin hammadde olarak kullanildigi MnZn-Ferrit
igerisine H3BO3 katan YU C. ve arkadaslari, bor katkisinin MnZn-Ferritin 6zelliklerine
etkisini incelemislerdir. 5x10° M konsantrasyondan daha az miktarlarda katilan boronun,
olusan MnZn-Ferritin giicli, ge¢irgenligi, miikemmel mikro yapisina ve yogunluguna kayda
deger bir etki yapmadig1, fakat bu konsantrasyon seviyesinin iistiindeki katki durumunda,
ozellikle 1x10* M konsantrasyondan yiiksek katki durumunda, MnZn-Ferrit mikro
yapisindaki miikemmel tane yapisinin sandvi¢ yapiya dogru kaydigi, gegirgenlik ve
yogunluk degerlerinde ani bir azalmanin basladigi kaydedilmistir. Yu C. ve arkadaslar
yaptiklari bu ¢alismada boron ilavesinin arttirildigr durumda MnZn-Ferrit magnetik gliciinde

de ciddi oranda kayiplar tespit etmislerdir [67].

Bilindigi lizere asit rejenerasyon tesislerinde ortaya ¢ikan hematit, asitleme hatlarinda sicak

haddelenmis bobinlerin ylizeyindeki tuflin HCI ile siyrilmasi ile ortaya ¢ikan kirli asitten
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iiretilmektedir. Asitlenen saclarin kalite 6zelliklerine ve kimyasal kompozisyonlarina bagl
olarak kirli asit i¢erisinde Mn basta olmak iizere, Si, Cu, B, Cr, Ti ve benzeri bilesenler
bulunabilmektedir. Bu bilesenler piiskiirtmeli kavurma reaktoriinde oksitlenerek hematit
icerisinde de bulunmaktadir. Dolayisiyla YU C. ve arkadaslarinin MnZn-Ferrit {iretiminde
kullanilacak hematitin B i¢erigi konusunda yaptiklar1 bu ¢alismanin sonuglari, bu tiretim igin
planlanan hematit {iretimlerinde, segilecek sicak haddelenmis sac asitleme stratejisinin

onemli olacagini ortaya koymaktadir.

Kladnig W. F. piiskiirtmeli kavurma prosesi ve bu proses ile elde edilen hematit ve hematitin
degisik alanlarda kullanimi ile ilgili ¢aligmalari ile bilinen, bu konudaki nadir bilim
insanlarindan biridir. Kladnig W. F.’in, Zenger M. F ile birlikte yaptiklar1 bir calismada,
puskiirtmeli kavurma ile elde edilmis hematitten tiretilen yumusak ferrit prosesinde iki farkli
sulu nitrat ¢ozeltisi kullanarak konvansiyonel ferrit prosesine bir alternatif sunmustur.
Arastirmacilar bir pilot tesis tasarimi yapmis ve bu tesiste tirettikleri alternatif proses ile elde
ettikleri ferritler ile konvansiyonel yontem ile elde edilenlerin manyetik giicii, mikro tanecik

yapisi kaynakli 6zelliklerini kiyaslamislardir [68].

Asitleme hatlarindaki kirli asidin rejenerasyonunda kullanilan piiskiirtmeli kavurma
yontemine, yontemi sanayiye kazandiran M. J. Ruthner’e atifla, Ruthner yontemi de
denilmektedir. Ruthner M. J. 2014 yilinda yayinladig1 bir makalesinde, yontemin sanayide
kullanima baslanmasindan bu yana, yontem ile elde edilen hematitin kalite 6zelliklerinde
yapilan gelistirmeler, iiretilen miktarlarin diinyada kullanim alanlarina gore dagilimi ve
yumusak ve sert ferrit liretiminde kullanilan tekniklerin gelisimi ile ilgili detayl bilgiler
derlemistir. Ruthner M. J. bu calismasinda 6zellikle hematit igerisindeki 600 ppm’in
tizerindeki kloriiriin, iki basamakli bir yikama ve ardindan bir 1sil islem ile 20 ppm

seviyelerine indirilmesinin dnemine vurgu yapmustir [69].
1.9.2. Kiikiirt giderme amaciyla kullanilmasina iliskin ¢alismalar

Oksijensiz ortamda mikrobiyolojik floranin etkisi altindaki organik maddenin
fermantasyonu ile olusan kokusuz, havadan hafif, parlak mavi bir alevle yanan ve
bilesiminde organik maddelerin bilesimine bagli olarak yaklasik; % 40-70 metan, % 30-60
karbondioksit, % 0-3 hidrojen siilfiir ile ¢ok az miktarda azot ve hidrojen iceren gaza biyogaz
denilmektedir [70-73]. Biyogaz iiretimi igin tarim atiklari, hayvan ¢iftligi atiklari, organik

endiistriyel atiklar ve evsel atiklar kullanilmaktadir [74,75]. Cevre dostu bir iiretime sahip
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olan biyogazin [70,76], iiretimi sirasinda %0-3 miktarinda hidrojen siilfit (H2S) de ortaya
cikmaktadir [77]. Tipik bir biyogaz tesisi akis semas1 Sekil 1.8’de verilmistir.
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Sekil 1.8. Tipik bir biyogaz tesisi akis semast

Hidrojen siilfit, biyogazin enerji tiirbinlerinde yakilmasi sirasinda, yakma haznesinde
korozyona sebep olmasinin yani sira [70,76,78,79], insan sagligina ve ¢evreye de zararlidir
[73,76,79]. Dolayist ile biyogazin tiretiminden sonra kullanimi 6ncesi H2S igerigi a¢isindan
temizlenmesi gerekmektedir [74,80-83]. Bu isleme siilfiir giderme (desulfurization)
denmektedir. Siilfiir gidermenin birkag farkli yolu olsa da en ¢ok kullanilan kuru absorpsiyon
yontemidir [80,84-86]. Bu yontemde iiretilen biyogaz bir absorpsiyon kolonundan
gecirilerek HoS kimyasal olarak tutularak, gaz hidrojen siilfit igeriginden biiyilk oranda

arindirtlir [72,87].

Absorpsiyon kolonlarinda bu arindirma igin aktif karbon, silika jel, zeolitler, iyon degistirici
recineler, metal oksitler, Al ve Si igerikli karbon yapilar kullanilmakla birlikte
[78,80,83,85,88-91] son yillarda etkinligi ve ekonomik olusu nedeniyle Fe2Oz’iin (hematit)
bu amagla kullanimi hizla yaygilagmaktadir [72,74,77,81,84,92].

Cristiano D. M. ve arkadaslar1 yaptiklar ¢aligmada nano boyutlu demir oksidin biyogaz

icerisindeki hidrojen siilfiti tutma kapasitesini incelemislerdir. Arastirmacilar, kurduklar



33

laboratuvar 6lgekli deney diizenegine bir su buhari jeneratorii de ilave ederek nano boyutlu
demir oksidin yas ve kuru performanslarini incelemislerdir. Calismada diisiik
konsantrasyonlu (200 ppm) hidrojen siilfit icerigi kullanmislar ve bu sartlar altinda demir
oksidin kuru gazda bir grami ile 2,5 mg gibi ciddi miktarda hidrojen siilfit tutulumu
gdzlemislerdir. Ote yandan su buhari ile doyuruldugunda bu miktarn dramatik bir sekilde
diistiigiinii gézlemlemislerdir [77].

Janetaisong P. ve arkadaslari biyogaz hidrojen giderme prosesi dolgu kolonlarinda
kullanilacak hematit (Fe2O3) ve manyetitin (FesOs) peletlenmesi ile elde edilecek verimi
incelemislerdir. Hidrojen siilfiiriin absorpsiyonuna etki eden birgok faktorden, gaz besleme
hiz1, absorpsiyon sicakligi, peletlemede kullanilan baglayict ve pelet desen karakteristigini
g0z Oniine almislardir. Bir simiilator {izerinde yaptiklari calismada, absorpsiyon sicakliginin
artigt ile artan absorpsiyon verimi gozlemislerdir. Gézenek hacmi ve yiizey alanina bagl
olarak manyetitin hematite oranla daha yiiksek absorpsiyon Kkapasitesi oldugunu
gostermislerdir. Manyetitin degisik baglayicilar kullanilarak peletlenmesi denemelerinde en
yiiksek verimin nigasta ile elde edildigini gozlemlemislerdir. Biyogaz besleme hizinda
yapilan artigin, pelet yap1 gozeneklerine penetrasyonu arttirmast ile absorpsiyon miktarinda
artisa neden oldugunu ve 60 °C’m altindaki sicakliklarda pelet yapiya tutunmus hidrojen
silfitin ~ kolayca  yapt  ilizerinden  temizlenebildigini,  bdylece,  absorbanin
absorpsiyon/desorpsiyon dongiisii ile defalarca kullanilabilecegini degerlendirmislerdir
[84].

1.9.3. Pigment ve boyar madde olarak kullanilmasina iliskin ¢alismalar

Bu alanda yapilmis c¢aligmalar1 iki ana kisimda degerlendirmek gerekir. Piiskiirtmeli
kavurma yontemi ile elde edilen hematitin kirmizi demir oksit pigmente doniistiiriilmesi
caligmalart ve kirli asidin kullanilarak dogrudan kirmizi demir oksit pigment elde etmeye

yonelik caligmalar.

Kirli asitten demir oksit pigment elde edilmesi ile ilgili calismalar

Asitleme hatlarinda olusan kirli asit 120-150 g/l gibi yiiksek bir konsantrasyonda demir
kloriir igerir. Bu soliisyondaki yiiksek konsantrasyondaki iyonik demirin alternatif bir
kaynak olarak kullanimi bir¢ok sektdr ve enstitii arastirmacisi tarafindan iizerinde ilgi ile
durulmasma neden olmustur. Bu tiir ¢alismalarin bir kismi da demir bilesigi kokenli

pigmentlerdir. Ozellikle sar1, siyah ve kirmizi demir oksit pigment sentezinde kirli asidin
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kullanim imkan1 incelenmistir.

Bu konudaki ilk 6rnek ¢alismalardan biri de Dewitt C. C. ve arkadaslarinin 1950’11 yillarda
yaptig1 ¢calismadir. O yillarda asitleme hatlarinin ¢ogu siilfiirik asit ile ¢calismakta ve bu
tesislerde kullanilan asit demir siilfatga zengindi. Ayrica hidroklorik asit ve karisim asit
kullanan hatlar da vardi. Arastirmacilar, her {i¢ asidi kullanan hatlarda olusan kirli asitten
degisik renklerde demir oksit pigment iiretimi imkanlarint ve ortaya c¢ikan proseslere etki
eden faktorleri incelemislerdir. Kimyasal ¢oktiirme ile elde ettikleri degisik demir oksit
yapilarin1 incelemis, reaksiyon hizina etki eden, pH, sicaklik ve katalizor kullanimi gibi
faktorlerin, olusan pigment rengi, canlilii, parlaklifi ve opakligina etkilerini ortaya

koymuslardir [93].

Yine Ismail M. H. ve arkadaslan siilfiirik asit ile ¢alisan bir asitleme hattinda olusan kirli
asitten demir oksit pigment tiretimi yapmiglardir. Bu ¢alismada, 700-900 °C araliginda
sicaklik sartlari, 2 ila 10 saat islem siiresi ile birlikte atmosferik sartlar olarak da hava, kuru
oksijen ve kuru azot kullanilmistir. Piiskiirtmeli kavurma ile irettikleri pigmentin parca
boyutu, sekli, sinterlenme oOzellikleri ve ylizey alaninin sicakliga baghi oldugunu
belirmislerdir. Sicaklik artis1 ve inert ortam prosesinin parca boyutu biliylimesine sebep
olmas1 nedeniyle kirmizi renk siddetinde diisiis olustugu ve buna baglh olarak pigmentin
ortiiciilik zafiyeti gosterdigini belirtmislerdir. Calismanin ortaya koydugu verilerin,
optimum pigment kalitesine ise 700 °C ve 5 saatlik bir maruziyet siiresi ile ulasilabilecegini

gdsterdigi belirtilmistir [94].

Ismail M. H. ve arkadaslarinin yaptig1 calismada elde ettikleri pigmentin renk degerlerine
iliskin higbir Ol¢lim metodundan bahsedilmemistir. Oysa pigmentler i¢in en temel
parametreler renk 6zellikleridir ve renge iliskin 6l¢lim metotlar1 100 yili agkin bir donemdir
bilinmektedir [95]. Giiniimiizde pigment renk oOlgiimlerinde en saglikli sonuglar
spektroskopik metotla CIELab renk sistemi ile dlgiilebildigi degerlendirilmektedir [96,97].
Parga boyutu ile renk degerleri arasinda kurulan iliskinin dayandigi rasyonel bir renk
verisinin olmamasi calismanin 6nemli eksiklerinden olarak degerlendirilebilir [49,98].
Ayrica elde ettikleri a-Fe203 kirmizi pigment i¢in ortiiciiliik degerinin SEM goriintiilerinden
elde edilen ortalama parga boyutuyla iliskilendirilmis olmasi da hatadir. Zira pigment parca
boyutu bir dagilim gostermektedir ve bunun parca boyutu dagilim grafigi verileri iizerinden

degerlendirilmesi gerekir [51,53,99].
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Nasr E. ve arkadaslan siilfiirik asit ile ¢alisan bir asitleme hatt1 kirli asidinden katalitik
dekompozisyon ile kirmizi demir oksit pigment olarak kullanima uygun oldugunu
belirttikleri y- Fe2O3 sentezlemislerdir. Arastirmacilar sentezledikleri y- Fe2O3’1 XRD ve
SEM ile incelemisler ayrica yilizey alan1 Olgiimlerini saglayarak karakterizasyon

yapmuslardir [100].

Asitleme hattinda ortaya c¢ikan kirli asitten pigment iiretimi {lizerinde ¢alisan bir bagka
arastirmact gurup ise Guangqin W. Ve arkadaslaridir. Arastirmacilar bu ¢alismalarinda Kirli
asitten sar1 bir pigment olan a-FeOOH sentezi yapmislardir. Sentezlenen malzemenin %90
kadar FeOOH igerdigini belirten arastirmacilar, FEOOH ortalama par¢a boyutunun 50 ila
400 nm arasinda degistigini Yyaptiklart lazer parga boyutu dagilim analizleri ile
gostermislerdir. Ayrica arasgtirmacilar sentezledikleri bu pigmentin morfolojik

karakterizasyonunu XRD ve SEM analizleri ile ger¢eklestirmislerdir [101].

Hematitten kirmizi demir oksit pigment elde edilmesi ile ilgili calismalar

Piiskiirtmeli kavurma yontemi ile elde edilen hematitin kirmizi1 demir okside donustiiriillmesi
ile ilgili ¢alismalarin safsizliklardan aritma, 6giitme, kloriir giderme, termal renk stabilitesi,
ortiiciiliik, renk hasligi, koogiilasyon problemlerinin giderilmesi ve benzeri degisik sathalari
vardir. Literatiirde tiim safhalarin biitiinciil olarak ele alindig1 kapsamli ¢calisma 6rneklerine

rastlanamamakla birlikte, siirecin degisik sathalarina iliskin calismalar mevcuttur.

Bu konuda literatiirde en yogun calismalarin bireysel ya da bir ekip ile birlikte Kladnig W.
F. tarafindan yapildig: dikkati gekmektedir.

Kladnig W. F.’in literatiirde, Horn J. E. Ile 1990 yilinda yaymlanmis mikron alt1 oksit
tozlarinin mikro dalga islemi ile elde edilmesi ad1 ile yapilmis ve metal oksitlere odaklanmig
bir ¢aligsma olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada arastirmacilar, inorganik ve organik
tuzlarin sulu ¢ozeltilerinden mikrodalga dekompozisyonu ile suda dispersiyonlari yiiksek saf
ve kompleks metal kristalleri elde etmislerdir. 2,45 GHz frekansli dalga boyunu 600 W
giiclinde uygulayarak elde ettikleri malzemelerin karakterizasyonlarin1i da bu g¢alismada

gerceklestirmiglerdir [102].

Oksit malzemeler ile calismaya baslayan Kladnig W. F. daha sonra bu Fe;O3 iizerine
yogunlagmis ve 6zellikle Fe2O3’lin demir gelik isletmelerindeki asitleme hatt1 kirli asidinin

geri doniistiiriilmesi sirasinda yan {iriin olarak elde edilmesi prosesinin gevresel etkileri, yan
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tiriin olan Fe2O3 ve yan iirliniin kullanim alanlarinda ¢alismalarini siirdiirmiistiir [35,68].

Hig stiphesiz Kladnig W. F.’in konumuzla iliskili olarak ortaya koydugu en kapsamli ¢aligma
2004 yilinda yayinladigi, hidroklorik asit soliisyonunun (Kirli asit) piiskiirtmeli kavurma
yontemi ile sentetik Fe,Oz pigmente doniistiiriilmesi baslikli inceleme makalesidir [103].
Kladnig W. F. bu ¢alismasinda demir oksit pigment tiirlerini kristalografik incelemeleri ile
vermistir. Ozelde Fe2Os pigmentin sari, siyah ve kirmiz tiirlerini acikladig incelemesinde,
kirmizi demir oksit pigmenti daha detayl ele almistir. Kirmizi demir oksit pigmente iliskin
konvansiyonel tiretim teknolojilerini, diinya piyasasindaki tiretim ve tiiketim miktarlarini ve
finansal tablolar1 detayli olarak ¢aligmasinda sunmustur. Kladnig W. F. makalesinin son
boliimiinii tiimiiyle kirmizi demir oksidin daha diisiik maliyetli bir pigment alternatifi olarak
asitleme hattinda ¢ikan kirli asidin piiskiirtmeli kavurma yontemi ile elde edilmesine
ayirmistir. Bu boliimde arastirmaci, yan {iriin olarak elde etme prosesine, bu prosesle ¢ikan
yan Uriniin &zelliklerine ve kullanim alanlarina isaret etmistir. Kullanim alanlarinda
ozellikle pigment ve boyar madde tiiketimi yapan sanayilere deginen Kladnig W. F., yeni
tiretim tesislerinde elde edilen kirmizi demir oksidin basta boya olmak iizere, plastik, yer
karolar1, seramik, miirekkep ve kagit sanayiinde dogrudan kullanima uygun oldugunu
belirtmistir. Fakat ¢alisma bu yan {rilinlin Ogiitiilmesi, renk Ozellikleri, boya
formiilasyonlarinda pH dengesine ve agregasyona etkisi, renk stabilitesi ve termal kararlilig

gibi, boyar madde olarak kullanildig1 durumlardaki etkilerine deginmemistir.

Kladnig W. F. konuya iliskin ¢aligmalarin1 2008 yilinda yaptig1 bir yayinda yer vermistir.
Bu yayinda arastirmaci, asit rejenerasyon teknolojisindeki gelismeleri tarihsel bir kronoloji
icerisinde sunduktan sonra, Ozellikle asit rejenerasyon teknolojisinde siilflirik asit
prosesinden hidroklorik asit prosesine geg¢ilmesi ve yiiksek alasimli paslanmaz kalite

celiklerin asitlenmesi konularini detayl ele almistir [37].

Aragtirmacinin konuya iliskin en son ¢aligmasina 2010 yilindaki yayminda rastlanmaktadir.
Kladnig W. F.’in bu calismas1 2008 yilinda yaymlanmis olan yukarida bahsettigimiz
yayininin genisletilmis bir versiyonu olmakla birlikte, asit rejenerasyon prosesi ve pigment
kalitesinde iiretim ile elde edilen Fe2Os’lin gevresel etkilerine daha yiiksek oranda yer
verildigini belirtebiliriz. Aragtirmaci bu yayminda o&zellikle kirmizi demir oksidin

depolanmasi Ve taginmasi sirasinda ortaya ¢ikan kirleticiligini ele almigtir [104].

Asit rejenerasyonu ile elde edilen hematitin renk yapisi agisindan morfolojik karakteri
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oldukea belirleyicidir. Katsuki H. yaptig1 calismada porselen imalatinda kullanilan kirmizi
Fe2O3 morfolojisinin pigment rengine etkisini incelemistir. Degisik yontemlerle elde
edilmesini sagladigi 155 nm ve 53 nm parga boyutuna sahip kirmiz1 Fe2Oz pigmenti, ticari
kalite olarak piyasada kullanilan kirmizi Fe»Oz pigmente karsi porselen imalatinda
kullanarak, parca boyutu farkli bu iirlinlerde renk 6l¢iimleri yapmistir. Yaptigi ¢alismada
elde ettigi verilere gore, kirmiz1 Fe203 morfolojisi kirmizinin tonunu belirleme agisindan
biiyiik etkiye sahip. Daha kii¢iik par¢a boyutlu Fe,O3 daha sar1 yonde bir ton verirken parga
boyutu biiyiidiik¢e kirmizi rengin tonu maviye dogru kaymaktadir [105].

Sikalidis C. ve arkadaslar1 asitleme hattinda olusan kirli asidin rejenerasyon sartlarinin
reaktor sicakliklar acisindan degistirilmesi ile elde edilecek pigment olarak kullanilacak
demir oksit yapisinin degisimini incelemislerdir. Arastirmacilar 275 °C {stii reaktor
sicakliklarinda olusan yapinin a-Fe>,O3 (hematit) ve y-Fe2Os’tin (magamit) degisik oranlara
sahip bir karisimi oldugunu gdstermislerdir. Artan sicaklikla birlikte y-Fe,Os oraninin
diistiigiinii ve 850 °C sicakligin tistline ¢ikildiginda artik ana yapinin a-Fe>O3’e doniistiigiini
bildirmislerdir. Arastirmacilar yaptiklari ¢alisma sonrasinda elde ettikleri verilerle asitleme
hatlarindan ¢ikan kirli asidin 850 °C iistiindeki sicakliklarda islenmesi ile ortaya ¢ikacak
yapinin kirmizi demir oksit pigment olarak kullanilabilecegini degerlendirmislerdir [106].
Arastirmacilar yaptiklar1 bu ¢alismada reaktor sicakliklarina odaklanmaislar, ortaya ¢ikacak
yapinin pigment olarak kullanilabilecegini belirttikleri alanlarda gosterecegi, renk, yag
absorpsiyonu, par¢a boyutu dagiliminin yakalanmasi, pH’a etkisi, solmaya ve korozyona

kars1 direnci gibi noktalardan bahsetmemislerdir.

Calismalarda gbéze c¢arpan en biiyiik eksiklik hematitin kirmizi demir oksit pigmente
dontstiiriilmesi prosesinin metaliirji, kimya, kimya miihendisligi, boya ve boyar maddeler
iiretim teknolojisi, renk mithendisligi gibi bir¢ok disiplini ilgilendirmesi nedeniyle tiim bu

alanlarin interdisipliner bir bakis agisiyla yorumlanmamis olmasidir.
1.9.4. Diger cahismalar

Hosseini A. ve Alizadeh M. bir Hidroklorik asit ile calisan asitleme hattindan ¢ikan kirli
asidin rejenerasyonundan elde edilen hematitin karakterizasyonu yapmislar ve katalitik
davranisini incelemislerdir. Arastirmacilar XRD ve TEM incelemeleri yaparak hematitin faz
yapisini, morfolojisini ve par¢a boyutunu tespit etmislerdir. Bu incelemelerine gore a- Fe;0O3

yapisindaki malzemenin parga boyutu 50-300 nm arasinda degismektedir. Elde ettikleri
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yiizey alani Slgiimlerinde ise malzemenin yiizey alanmin ortalama 4,33 m?/g oldugunu
gostermislerdir. Malzemenin katalitik aktivitesini incelemek i¢in kuartz tiip yapidaki bir
firin1 reaktor olarak kullanmiglar ve CO-CO2 doniisiimiiniin 300 °C’de baslayip, 600 °C’de

sonlandigini gozlemlemislerdir [107].

Li X. ve arkadaslar1 asitleme hattindan ¢ikan kirli asidi kullanarak degisik morfolojilere
sahip a- Fe;03 sentezlemislerdir. Morfolojinin degisimini reaksiyon sartlarini degistirerek
saglamiglardir. Ortaya ¢ikan yapilarin morfolojik karakterizasyonunu yaptiktan sonra
malzemelerin, aromatik yapilarin benzil kloriir ile benzillenmesi reaksiyonunda yiiksek
katalitik performansa sahip oldugunu gostermislerdir. Katalitik performans ¢aligmalarini

anilin, anizol, fenol ve benzen lizerinde gergeklestirmislerdir [108].

Quaranta N. ve arkadaslari asit rejenerasyonundan yan iiriin olarak elde edilen kirmizi demir
oksidi kil tugla imalatinda kullanmiglardir. Boylece kirmizi demir oksidin ¢evresel etkisini
ekonomik getiri de elde ederek azaltmayi hedefleyen aragtirmacilar tugla imalarinda bu yan
tirtiinti %50 oraninda kullanmiglardir. 950-1000 °C sicakliklarda imalatin1 gerceklestirdikleri
tuglanin performansini porozite, fiziksel ve mekanik ozellikleri, hacimsel degisim ve
kizdirma kaybi agisindan degerlendirmis ve kirmizi demir oksit yan iirlinlinii kil tugla

imalatinda kullanima uygun olarak degerlendirmislerdir [109].
1.10. Calismanin Amaci

Tirkiye’de 2020 yili itibariyle 3 biiylik demir gelik iireticisinin yan {iriin olarak kirmizi toz
hematit iireten asit rejenerasyon tesisi bulunmaktadir. Bu tesislerin kirmizi toz hematit
kapasiteleri yillik 22 bin tonun iizerindedir. Fiili iretimlerinin ise 2019 y1l1 itibariyle yillik
15 bin ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Bu miktardaki kirmizi toz hematitin timii
bu firmalar tarafindan basta ferrit iiretimi olmak {izere biyogaz iiretiminde kiikiirt giderme
(desiilfiirizasyon) absorbani ve bazi diger amaglarla kullanilmak {izere 30 - 100 USD
bandinda bir fiyat ile satilabilmektedir. Donemsel olarak alici bulunamamasi nedeni ile satig
miktarlar1 diismekte ve firma stok alanlar1 dolmakta, firmalar kirmizi toz hematiti bedelsiz

olarak sadece nakliyelerinin saglanmasi karsiliginda satmak zorunda kalmaktadirlar.

Bununla birlikte boya basta olmak iizere, plastik, kagit, yer karolari, seramik, miirekkep,
yap1 kimyasallar1 gibi sektorler yillik yaklagik 18 bin ton civarinda kirmizi demir oksit
pigment tiiketmektedirler. Tiirkiye’de tiiketilen bu kirmizi demir oksit pigmentin timi
ithalat ile ton fiyat1 1700 — 3000 USD bandinda degisen bir fiyat ile saglanmaktadir.
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Bu ¢aligmanin amaci kirmizi toz hematiti, bu sektorlerin kullanima uygun olarak kirmizi
demir oksit pigmente doniistiirmek igin gerekli siireglerin gelistirilmesi ve endiistriyel
adaptasyonu miimkiin olan siirdiiriilebilir bir doniisiim yonteminin ortaya koyulmasidir.
Boylece, yapilacak bir yatirim ile Tiirkiye’nin kirmizi1 demir oksit pigment ithalatinin 6niine
gecerek Tirkiye'nin cari agik pozisyonuna yillik 25 milyon USD kadar katki saglamak

miimkiin hale gelecektir.

Bahsedilen yontem ortaya konulurken hematitin detayl bir karakterizasyonunun saglanmasi
ve ortaya ¢ikan kirmizi demir oksit pigmentin kalite gereksinimlerini laboratuvar sartlarinda
ve endiistriyel uygulamalari ile dogrulamak da bu calismanin amaclarindandir. Kirmizi
demir oksit pigment kullanilan sektorler igerisinde en yiiksek kalite beklentisinin oldugu ve
en yliksek miktarda pigmentin tiiketildigi boya imalati sektorii ve boya imalat sektorii
icerisinde de yine en yiiksek kalite beklentisi olan iiriinlerden bir olan bobin boyalari

enddistrisi, pigment kalitesinin dogrulanmasi i¢in hedef sektor olarak secilmistir.
1.11. Cahismanin Getirdigi Yenilikler

Yapilan literatiir arastirmasinda, asit rejenerasyon tesislerinden yan {iriin olarak elde edilen
hematitten bobin boyasi iiretecek kalitede kirmizi demir oksit elde edilmesi siireclerinin
tiimiiniin verildigi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu anlamda bu calisma ile ortaya konan

yontem literatiire kazandirilacak 6nemli bir yenilik olarak degerlendirilebilir.

Ote yandan, Amerika Birlesik Devletleri'nin dogal kaynaklarmni ve dogal toksidite risklerini
inceleyen bir devlet kurumu olan U.S. Geological Survey’in inorganik kaynaklara iligkin her
yil yaymladig: biiltenlerin 2016 yilina ait “2016 Minerals Yearbook” adli niishasinda [110]
rejenerasyon iiriinii demir oksit pigment iireticisi 4 firmadan bahsedilmektedir. Fakat bu
pigmentlerin demirin hangi tiir oksitleri oldugu ve iiretim detaylarina iligkin bilgi yer
almamaktadir. Bu firmalarin bazilari ile bu konuda bilgi almak iizere yazigmalar yapilmis
fakat firmalarin higbirinden tatminkar doniisler elde edilememistir. Bu firmalardan biri olan

American Iron Oxide Co. Firmasinin web sitesine (http://www.issi-amrox-usa.com/)

ulagilmis fakat {iriin yelpazelerinde kirmizi demir oksit pigmentin yer almadig1 gériilmiistiir.
Dolayisiyla, literatiir haricinde, ticari piyasalarda yapilan incelemelerde de kirmizi demir
oksit pigmentin asit rejenerasyon tesislerinde yan iiriin olarak ¢ikan kirmizi toz hematitten

iiretimine iliskin tatmin edici bilgi bulunamamustir.

Bu ¢alismanin getirdigi bir bagka yenilik ve literatiire katkis1 ise hematite iligkin yapilan
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detayli karakterizasyondur.

Bu ¢alismanin en 6zgiin yonlerinden biri de hematitin en 6nemli safsizligi olarak kabul

edilen kloriiriin diisiiriilmesi i¢in Onerilen iki adet yontemi i¢ermesidir.

Bunlardan biri literatiirde ilk defa ortaya konmus olan hematit taneciklerinin 500 pm’den iri
parcaciklarinin bu boyuttan kiigiik capli pargaciklara oranla kayda deger dl¢iide fazla kloriir
icermesi fenomenidir [59]. Oyle ki 1 mm den biiyiik capli taneciklerde kloriir igerigi % 18’in
iizerine kadar cikabilmektedir. Bu fenomenin gosterilmesi ile birlikte, bu calisma bu
fenomene dayanilarak kloriir miktarinin eleme gibi diisiik maliyetli bir prosesle

diistiriilmesini saglayan bir yontem de 6nermistir (Patent bagvuru no: 2017/16368)

Kloriiriin distiriilmesine iligkin ortaya konan ve bu ¢aligmada kullanilan diger yontem ise
1s1l islem ile kloriiriin uzaklastirilmasidir. Bu yontem ile kullanildigi bir ¢ok sektorde
(6zellikle pigment olarak kullanim1 durumunda) ciddi bozucu etkileri olan kloriiriin, % 0,5

civarindan %0,04 iin altindaki oranlara diisiiriilmesi miimkiin olabilmektedir.

Calismaya ait bir baska 6zgiin durum da hematitin 1s1l isleme tabi tutulmasina uygun firinin
tasarim ve imalatinin yapilmis olmasidir. Firin tiimiiyle hematitte kloriiriin etkin bir sekilde
diisiiriilmesine uygun olacak sekilde, sicaklik kontrollii, déner hazneli, hidroklorik asit
emisyonunun uzaklastirilabildigi ve bu emisyonun korozif etkilerine karsi dayanikli bir
yapida tasarlanmis, imalati gergeklestirilmis ve bu calismada etkin olarak bir yil siire ile

kullanilmastir.

Calismanin literatiire katacagi en 6dnemli yeniliklerden biri de hematitten {iretilen pigmentin
boya formiilasyonlar: igerisindeki davraniginin, boyada kullanimi sonrasinda metal
yiizeylere uygulanmasi ile gosterdigi 6zelliklerin piyasada yaygin olarak kullanilan hedef
pigment olarak segilen bir iiriin ile kiyaslamali olarak detayli incelenmesine iligkin verileri

igermesidir.

Bunun &tesinde hematitten tiretilen kirmizi demir oksit pigment endiistriyel 6lgekte 2 varil
boya iiretiminde kullanilmis, ticari amag i¢in endiistriyel olgekli olarak bir demir ¢elik
fabrikasinin boyama hattinda galvanizli saca uygulanmis ve piyasaya arz edilmistir. Bu
endiistriyel 6l¢ekli ¢aligmaya iligkin iiretim parametreleri, dogal yaslandirma testi sonuglari

bu detaylarla ilk defa literatiirde yer alacaktir.
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2. MALZEME VE YONTEM

Bu calismanin degisik sathalari, alaninda uzman laboratuvar altyapilar1 ve tesisler

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Hematitin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin tayinine yonelik test ve analizler, hematitten
iiretilen pigment ile iiretilen boyadan endiistriyel 6lgekli ticari boyali bobin iiretimi, iiretilen
bobinlere uygulanan testler ve dogal yaslandirma testleri, MMK Metalurji San. Tic. ve
Liman Isl. A.S. (MMK Metalurji) Laboratuvarlar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada
kullanilan hematit, MMK Metalurji ARP tesisinden temin edilmistir. Ayrica, hematite
uygulanan 1s1l isleme uygun firinin tasarlanmasi ve imalati yine MMK Metalurji’de
gerceklestirilmistir. MMK Metalurji, diinyanin en biiylik demir gelik iireticilerinden biri olan
Rus PJSC MMK Group’un, %100 sermayesi ile 2,5 milyon ton/yil sivi gelik iiretim
kapasiteli Hatay/Tiirkiye’deki istirakidir. MMK Metalurji Laboratuvarlar1 Tiirkiye’deki
demir ¢elik tesisleri icerisinde en fazla test kaleminden TURKAK tarafindan akredite

edilmistir.

Laboratuvar Olgekli boya iiretimi, bu boyalara uygulanan testler, liretilen boyalarin
laboratuvar oOlgekli sac panel uygulamalart ve bu panellere uygulanan testler Kansai
Altan Boya Sanayi A.S. (Kansai Altan) Ar-Ge Merkezinde gergeklestirilmistir. Kansai
Altan, diinyanin en biiyiik boya ve kaplama iireticileri arasinda yer alan Kansai Paint ve
Tiirkiye’nin 6nde gelen boya ve boya kimyasallar1 direticisi Altan Grup’un

[zmir/Tiirkiye’deki istirakidir.

Hematitten tiretilen kirmizi demir oksit pigment kullanilarak endiistriyel 6l¢ekli 2 varil (360
kg) RAL 3009 poliester esasli bobin boyast {iretimi ve iiretilen boyanin kalite kontrol testleri
AkzoNobel Kemipol Sanayi ve Ticaret A.S. (AkzoNobel Kemipol) boya iiretim tesislerinde
gergeklestirilmistir. AkzoNobel Kemipol, Hollanda merkezli, 1792’den bu yana boya
sektoriinde yer alan diinyanin en eski ve en biiyiik boya iireticilerinden biri olan Akzo Nobel

ile Altan Grup’un Izmir/Tiirkiye’deki istirakidir.

Bu tesislerin altyapilari tarafindan saglanamayan bazi diger testler ve dogrulama testleri Orta
Dogu Teknik Universitesi, Mersin Universitesi, Gaziantep Universitesi ve Iskenderun
Teknik Universitesi laboratuvarlarindan hizmet alimi ile gerceklestirilmistir. Bu calismaya

konu olan proje TUBITAK tarafindan finansal olarak desteklenmistir (Proje No: 3170019).
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2.1. Cahsmada Kullanilan Yéntem

Calismanin 6n hazirliklart stirecinde yapilan literatiir taramasinda, bugiine kadar demir celik
sektoriinde asitleme hatlarinda ¢ikan kirli asidin rejenerasyonundan yan {iriin olarak elde
edilen hematitin katma degerinin arttirilmasi amaciyla yapilan ¢alismalarda, 6zellikle bu yan
iiriintin kirmizi1 demir oksit pigmente doniistliriilmesi ¢alismalarinda, gézlenen en énemli
eksikligin konunun tek bir bilimsel disiplin dalinin bakis agistyla ele alinmis olmasidir. Bu
donilistimiin saglanmasi i¢in uygulanacak islem basamaklarinin, metaliirji miihendisligi,
makine miihendisligi, boya teknolojileri, inorganik kimya, kimya miihendisligi ve endiistri

miithendisligi gibi alanlarla dogrudan ya da dolayli iligkisi oldugu tespit edilmistir.

Dolayistyla ¢aligmanin projelendirilmesi ve proje is paketlerinin uygulanmasi safhalarinda
belirtilen disiplinlerden gelen miihendis ve uzmanlardan olusan bir proje ekibi kurulmustur.
Bu ekip proje basamaklarinin tasarlanmasi ve uygulanmasi safthalarinda belirli araliklarla bir
araya gelerek konulari interdisipliner bir yaklasim ile ele alarak, ilk 6rnek iiretimine kadar
olan safhada, ortaya ¢ikacak metodun endiistriyel adaptasyona uygunlugunu da g6z 6niinde

tutmuslardir.

Calismanin basartya ulagsmasindaki en O6nemli yontemsel uygulamanin, bahsedilen bu

interdisipliner yaklasimi saglayan ekibin olusturulmasi oldugu degerlendirilmektedir.
2.1.1. Hedef pigmentin belirlenmesi

Piyasada kullanilan kirmizi demir oksit pigmentler basta 4 biiyiik uluslararasi firma olmak
tizere ylizlerce farkli pigment iireticisi tarafindan saglanmaktadir [41]. Boya basta olmak
tizere piyasada kullanilan bu kirmizi demir oksit pigmentlerin renk tonlari, primer pargacik
boyutlarina bagli olarak saridan maviye kadar, farklilagsmaktadir. Dolayis1 ile asit
rejenerasyon tesislerinde yan {riin olarak ortaya ¢ikan hematitin pigmente
donitistiiriildiiglinde kirmizinin hangi tonunun hedeflenmesi gerektigi konusunda o6n
caligmalar yapilarak, piyasada yogun sekilde kullanilan markalara ait kirmizi1 demir oksit

tonlarindan birinin se¢ilmesi yontemi benimsenmistir.

Calisma sonunda elde edilecek kirmizi demir oksit pigment i¢in muadili olacak hedef
pigmentin belirlenebilmesi i¢in Tiirkiye’de boya liretimi yapan firmalar ile goriisiilmiis,
pigment ithalatgisi firmalarin goriislerine bagvurulmus ve Lanxess firmasinin kirmizi demir

oksit pigment tonlarindan birinin hedef pigment olarak segilmesine karar verilmistir.
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Lanxess iirlinlerinden demir oksit pigment gurubu olan Bayferrox Kirmizi tonlar1 arasinda
boya formiilasyonlarinda en yaygin olarak yer bulan 3 farkli kirmizi demir oksit pigment
tonu Bayferrox 110, Bayferrox 140 ve Bayferrox 180 M olarak tespit edilmistir. Bayferrox
kirmizi demir oksit tonlarinin baskin primer pargacik boyutuna gore dagilimlari Sekil 2.1°de,
primer parcacik boyutunun renk iizerinde etkisine ait gérsel ve SEM goriintiileri Sekil 2.2°de

verilmistir [111,112].

Bayferrox Red

Particle size — increasing

Predominant 1 N l | E

particle size < 009 > 009 on 012 017 | o022 03

{um] N~ | - |

Shade yellow cast - - R
,A = ’A

Calcination of black 110 120 N 120 130 130 B 140

Micronized 110 M 105 M 120 NM 120 M 130 M 130 BM 140 M

Sekil 2.1. Bayferrox kirmizi demir oksit pigmentlerin baskin primer pargacik biyiikliikleri

Bayferrox® 110 M Bayferrox® 140 M

: ’- ‘_¢

Bayferrox® 180 M

Sekil 2.2. Primer pargaciklarin SEM goriintiileri ve renk tonlarindaki degisim

Boylece, hedef pigment belirlemede kullanilan bu yontemle ortaya g¢ikacak olan hedef

kirmizi tonunun, piyasada yaygin olarak kullanilan marka ve tonlardan birinin muadili

olmas1 amaclanmistir.
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2.1.2. Hematit ve hedef pigment arasindaki farklarin tespitinde yontem

Hematitin hedef pigmente doniistiiriilmesi basamaklarinin tespitinde, her iki malzemenin de
kimyasal ve morfolojik karakterizasyonlarnin yapilarak hematitin gelistirilmesi gereken

Ozelliklerinin tespiti yolu secilmistir.

Calismada kullanilan hedef pigment piyasadan temin edilmistir. Ayrica hedef pigmente ait

firmanin sundugu teknik dokiimanlardan da faydalanilmistir.
2.1.3. Parca boyutu dagilimi tespit yontemi

Hedef pigment icin parca boyutu dagilimi tespit yontemi

Pigment olarak kullanilacak malzemelerin par¢a boyutu dagilimlar1 boya basta olmak iizere,
plastik, kagit, miirekkep, yap1 kimyasallari, yer karolarinin renklendirilmesi ve benzeri

kullanim alanlar1 i¢in 6nemlidir [48].

Parga boyutu dagilimi, boyada, boya filminin piiriizsiizliigii, boyanin ¢6kmeye kars1 direnci,
renk, renk siddeti, ortiiciiliik, polimerin saracagi ylizey alaninin optimizasyonu gibi birgok
nedenle kritik oneme haizdir [49]. Miirekkep ve yari opak boya sistemleri igin parga boyutu
dagilim grafiginin tepe noktasi daha solda (kii¢ilik tanecik boyutunda) olmasi istenirken, astar
boyalar, su bazli insaat boyalar1 gibi boya sistemlerinde par¢a boyutu dagilimi grafiginin
tepesinin daha sagda (ir1 tanecik boyutunda) olmasi beklenir. Yap: kimyasallar1 ve yer
karolar1 gibi uygulamalarda ise parcacik boyutu dagilimi boya sistemlerine gore daha az
onemli olmakla birlikte, genellikle boyaya gore ¢cok daha kalin pargacik boyutlu pigmentler

kullanilmaktadir.

Pigmentlerde parca boyutu dagiliminin hangi aralikta olmas1 gerektigi konusunda yapilan
incelemelerde literatiiriin yani sira pigment lreticilerinin teknik bilgi foyleri ve agiklayici
raporlari incelendiginde bu araligin yukarida da belirtildigi gibi pigmentin kullanildig: sektor
ve lirline gore farklilik gosterdigi tespit edilmistir [113]. Bu ¢alismada pigment parga boyutu
dagilimimin yiiksek 6nem arz ettigi boya iiretimi, 6zelde ise bobin boyalar1 hedeflendigi i¢in

hedeflenen parca boyutu dagilimi asagida belirtildigi sekilde 6n goriilmiistiir.

Do 0,4-0,8 um
Dso 1,2-22 pum
Dgo 25-4,0 um

Do7 4,0-55pum
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Parca boyutu dagilimlarinin ifade edilmesinde kullanilan Dy gésterimi, malzemenin % x

kadarmin belirtilen pm cinsinden biiyiikliikten kiigiik oldugunu belirtmektedir.

Yine yapilan incelemelerde bu boyutlarda toz pargaciklarin ve pigmentlerin dagilim
grafiklerinin tespiti i¢in lazer kirmim ydntemine dayanan ASTM B822 - 10 kullanimi
onerilmektedir [114-117]. Lazer kirmimi ile tane boyutu dagiliminin o&lgiildigi bu
yonteminin temeli, tanelerin biiylikliigii ile 1sinlarin kirilma agis1 arasindaki ters oranti
iliskisine dayanmaktadir. Lazer kirinim yonteminde, tanelerin iizerine lazer 1sinlar
gonderilmekte ve tanelere ¢arparak kirilan ve ileri yonde yansiyan isilar bir mercekten
gectikten sonra detektoriin iizerine diismektedir. Detektoriin lizerine diisen 1sinlar bir
doniistiiriicii vasitasiyla sayisallastirilarak bilgisayar araciligryla tane biiyiikligii ve yiizdesi
hesaplanmaktadir. Lazer kirinim yontemi ve yontemde kullanilan bilesenler Sekil 2.3’te

gosterilmistir [118].

Sekil 2.3. Lazer kirinim yontemi ile parga boyutu dagiliminin dl¢iilmesi

Sekil 2.3’te numaralandirilmis olan bilesenler su sekildedir; 1. Lazer kaynagi, 2. Isin
genisletici, 3. Ol¢iim hiicresi, 4. Mercek, 5. Herhangi bir tanecige carpmayan 151 demeti, 6.
Ayn biiyiikliikteki tanelere carparak kirilan isinlar, 7. Mercegin odak uzakligi, 8. Cok
elemanli dedektor, 9. Merkezi dedektor, 10. Siispansiyon akis yonii, 11. Ornek hazirlama

Uinitesi, 12. Bilgisayar

Lazer kirmimi tane biiyilikligii 6l¢iim yontemlerinin igerisinde en popiiler olanidir ve bu
yontemin uygulanmasinda Mie ve Fraunhofer kirinim teorileri olmak tizere iki farkli optik
kuram kullanilmaktadir. Bu iki teori tane biiyiikliigiine gore 6l¢iim uygunluklar1 agisindan

kendi aralarinda olduk¢a onemli farklilik gostermektedir. Lazer kirinim yontemiyle tane
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biiytlikliigii 6l¢iilen numunelerin hangi teoriye ve bu teorilerin birbirlerine gore farkliliklart
dikkate alinmaksizin degerlendirmeye tabi tutulmasi tane dagilimimin yanls

degerlendirilmesi sonucunu dogurmaktadir [119-121].

Lazer kirinim metodu ile yapilan 6l¢iimlerde Mie optik kirinim teorisi 50 pm’nin altindaki
parcaciklarin dagilimi konusunda daha dogru sonuglar verirken, bu boyutun iizerindeki
parcaciklarin boyut dagilim Ol¢limleri i¢in Fraunhofer optik kirmmim teorisi tavsiye
edilmektedir [117,119,121,122].

Literatiirde yer alan bu bilgiler 15181inda, bu ¢alismanin tiimiinde 6giitiilmiis pigment parcacik
boyutu 6lgiimleri ASTM B822 - 10 lazer kirinim metodu ve Mie optik kirinim teorisi esas

alinarak yapilmistir.

Hematit icin parca boyutu dagilimi tespit yontemi

Yapilan literatiir taramasinda piiskiirtmeli kavurma yontemi ile asit rejenerasyon tesisinde
yan iiriin olarak olusan hematitin olugsma mekanizmasi Itoh S. ve arkadaglarinin yaptigi
calismada [123] verilmistir. Arastirmacilarin verdikleri bilgilere gore, asit rejenerasyon
reaktoriine piiskiirtiilen kirli asit zerrecikleri, 500-800 °C sicakliklarda oksijence
zenginlestirilmis hava ile karsilastiklarinda, zerreciklerin dis ¢eperinde Fe20s Kristallerinin
olusumu ile zerreciklerin ¢eperinde bir zar meydana gelir. Zar disaridan igeriye dogru
biiytiyerek, sert bir kabuga dontistir ve kabuk icerisinde olusan HCI1 buharlarinin olusturdugu
basing cogu zaman kabugu kirar, bazen ise kabuk merkeze dogru biiylimesini tamamlar ve
iceride olusan HCI’nin bir kism1 kabugu olusturan kristaller arasi bosluk ve ¢atlaklardan
disar1 kagar. Boylece olusan hematit i¢i bos kiirecikler, bir ya da birden ¢ok noktas1 patlamis
kiirecikler ve bu kiireciklerin degisik biiytikliikteki kirik pargaciklarindan olusur. Itoh S. ve
arkadaglarinin yaptiklar1 caligmada hematitin olusma mekanizmasina iligkin verdikleri

sematik gosterim Sekil 2.4°te verilmistir.
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Sekil 2.4. Asit rejenerasyon tesisinde hematitin olusma mekanizmasi

Sekil 2.4’te, a- kirli asit soliisyonu, b- H2O, c- HCI, d- FeCl, Kristalleri, e- FeCl, Kristal
Kabugu, f- Fe>0O3 Kabugu, g- H20 ve HCI Gaz boslugu, h- H2O ve HCI Gaz Catlagi, 1- Fe2Os

Kabuk kirilmasi’n1 ifade etmektedir.

Yapilan 6n calismalar da, Itoh S. ve arkadaslarinin calismasinda verdikleri kirillgan
kiirecikleri dogrular nitelikte lazer kirinim metodu ile par¢a boyutu dagilimi olgliim
denemelerinde numune hazirlama sathasinda bu kiireciklerin kirillarak oldugundan daha

kii¢iik parca boyutu dagilimi sonuglari elde edildigi gozlenmistir.

Boylece, bu ¢alismada, ogiitiilmemis hematit Olglimlerinin tiimiinde, lazer kirinim
metodunda olusan bu negatif hatanin en aza indirilmesini saglayacak sekilde par¢a boyutu

dagilim analizleri TS ISO 3310-1 standard: esas alinarak sarsak elek ile yapilmistir.
2.1.4. Renk dl¢iim yontemi

Calismanin nihai iirtinii kirmizi demir oksit pigmenttir. Pigmentler kullanildiklar1 alanda,
korozyon dayanimi, dolgu malzemesi vb. amagclar i¢in gorev yapsa da bir pigment i¢in en

onemli 6zellik renktir [96,124,125]. Dolayisiyla, pigment olarak kullanim agsamasina gelmis



48

tlim ara ve nihai {iriin i¢in renk 6zellikleri bu ¢alismada 6nemle iizerinde durulan bir nokta

olmustur.
Renk Nedir?

Renk, 15131n objeye carptiktan sonra yansiyarak insan gdziiyle algilanmasima denir. Insan
g6zii 360 nm ile 740 nm arasindaki dalga boylarimi algilayabilir. Isik olmadiginda rengi
algilayamadigimiz gibi nesne olmadig1 zaman da rengi ifade edemeyiz. Dolayisiyla rengi
algilayabilmek i¢in 151k, nesne ve kisi gerekmektedir. Goriinen 151k bolgesi i¢indeki dalga
boylarindan 15181 gorebiliriz; ayrica 151k baslt basina bir renk degildir. Tanimda belirttigimiz
iizere, 151k goze girdiginde ve retinayr uyardiginda ve beyin ona tepki verdiginde “gérme

hissi tiretmek i¢in gozdeki retinay1 uyarabilen, 1s1n yayan enerji”, renk kavrami olusur [126].

Renk Algus:

Rengi gorsel tanimlamalarla ifade etmek, cogu zaman yanlis sonuglanmaktadir. Renk algisi,
kisiden kisiye gore degismekte olup; cinsiyet, kisinin psikolojik durumu, gozlerin hassasiyeti
gibi faktorler bu kaniy1 desteklemektedir. Bir elma birine gore sadece kirmizi iken, bir digeri
bordo veya agik-koyu kirmizi gibi yorumlar yapabilmektedir. Rengin sozel ifadesi oldukga
zor olup, birimler arasinda da sorunlara yol agabilmektedir. Bir rengin tanim1 ¢ogu zaman
herkese gore farkli anlama gelebilmektedir. Rengi gorsel degerlendirirken, degiskenlik
yaratan faktorler yalnizca kisiler degildir. Boyle yorumlanmasina yol agan birgcok faktor
mevcuttur. Bunlardan en 6nemlisi renk kontrolii yapilan ortamin aydinlatmasi, yani 151k
faktoriidiir. Ticari amagh renk kontrolleri, liretim siirecini etkileyen, yanilmalar neticesinde
mali olarak dahi isletmeyi etkileyen Onemli hususlardan biridir. Bu sekilde renk
karsilagtirmalarinda, kisilerin bulundugu ortamin aydinlatmasi (giin 15181, sar1 151k veya
floresan gibi aydinlatmalarin kullanilmasi), havanin agik - kapali olma durumu, renk

kontrolii yapildig: saat dilimi gibi kisiden bagimsiz etkenler de mevcuttur.

Rengin nasil goriindiigii, 15181n rengin iizerine hangi aciyla diistiigiine gore degisir. Yari-
saydam goriintiiye sahip nesnelerde renk, gozlem agisina gore degisebilirken, ayn1 durum
metalik ylizeylere sahip nesneler i¢cin de gegerlidir. Renge hangi aciyla baktigimiz veya

151810 hangi agisiyla diistiigli de rengi gorsel olarak algilamamizi degistiren faktorlerdendir.

Rengi algilamamizda nesnelerin boyut farkliliklar1 ve arka planin kontrast etkisi de bir diger

faktorlerdendir. Ayni renkteki nesneler farkli ebatlarda ise, biiylik olanin rengini daha agik
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ve daha canli olarak algilariz. S6z konusu egilim, alan etkisi seklinde adlandirilir Aym
boyuttaki ayni renk nesneler i¢in ise, arka plani koyu renk olan nesne daha koyu goriiliirken,

beyaz arka plandaki renk daha acgik olarak algilanir. Buna da kontrast etkisi denilir.

Renk kontrolii sanayi alaninda neredeyse tiim sektorlerde yapilmasi gereken, 6nemli

noktalardan bir tanesidir.

Boya, gida, ilag, kozmetik, dis protezciligi, beyaz esya, plastik, otomotiv, tekstil, yap1

sektorii (ahsap- metal-cam-seramik) gibi sektorlerde onem arz eder.

Rengin Tammlanmasi

Rengin nesnel olarak tanimlanmasi igin gelistirilen sistemlerdir. “Gorsel Sistemler” ve
“Matematiksel Sistemler” olarak iki tiir renk tanimlama sisteminden sz edilebilir [127].
Gorsel sistemler, belli bir sistematik i¢inde olusturulan ¢ok sayida standart renk kartindan
olusurlar. Belirlenmek istenen renk, o gorsel sistem icindeki en yakin renk kartinin koduyla
anilir. Munsell Renk Sistemi [95] ve Dogal Renk Sistemi (NCS) [128-130] en yaygin
kullanilan gorsel renk sistemleridir [131]. Matematiksel renk sistemleriyse, her bir noktasi
bir renge karsilik gelen {i¢ boyutlu sanal renk uzaylari olusturarak kurulur [132,133]. En

yaygin olarak kullanilanlar1 CIE Lab ve CIE Luv renk uzayi sistemleridir.
2.1.5. CIE Lab renk uzayi

CIE Lab renk uzayi, Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu (Commission Internationale de
I’Eclairage, CIE ) tarafindan 1976 yilinda onerilen [134] “matematiksel yapili” bir renk
tanimlama sistemidir [135,136]. Sistem daha sonra 2004 yilinda “Joint ISO/CIE Standard”
ad1 ile yayinlanarak standardize edilmistir [137,138]. Sistem, renkleri tanimlarken, insan
goziindeki konik yapili 151k algilama hiicrelerinin {i¢ tipte oldugu ve bunlarin mavi, yesil ve
kirmizi 1siklara hassas oldugu bilgisini temel alir [139-141]. Buradan hareketle yapilan
modelleme sonucunda her renk; L, a ve b kisaltmalartyla anilan ii¢ bilesen cinsinden ifade
edilir [139,142]. CIE Lab renk sistemi, rengi belirlenecek olan nesnenin yani sira, 1s13a ve
gozlemciye iliskin tanimlar da getirdigi i¢in diger renk tanimlama sistemlerine oranla daha

hassas ve tekrarlanabilen sonuglar verir [140,143].

Sekil 2.5’te verilen CEI Lab renk uzayi, rengi L, a ve b ile ifade edilen ii¢ eksenli bir sistem
icerisinde tanimlar. Her renk bu 3 eksende aldig1 degerlerin uzaysal uzamlarinin kesistigi

noktada tanimlanir.
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Sekil 2.5. CIE Lab renk uzay1

Burada;

L : Beyazlik/aydinlik (+L) ve Siyahlik/Karanlik (-L)
a : Kirmizilik (+a) ve Yesillik (-a)

b : Sarilik (+b) ve Mavilik (-b)

degerlerini ifade eden eksenlerdir.

Sekil 2.6’da Sar1 ve Kirmizi renkli giillerin CIE Lab renk uzayindaki tanimlanmasi

gosterilmektedir. Burada;

Sar1 Giil Ls: 52,99 as. 8,88 bs: 54,53
Kirmiz1 Gil Lk: 29,00 ax: 5,48 bk: 22,23

degerlerini almiglardir. Sar1 giil daha agik renkli bir goriiniime sahip oldugu i¢in, kirmiz
giile gore daha biiyiik bir L degerine sahip iken, Kirmiz1 giil a degeri agisindan daha biiyiik
ve yine sar1 giil ise b degeri agisindan daha biiytiktiir.
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Sekil 2.6. Sar1 ve kirmiz giillerin CIE Lab renk uzayinda tanimlari

Bu iki giiliin renklerinin birbirinden farkinin biiytikliigii nedir? Elbette bariz olan bu iki
rengin farkini insan gozii rahatlikla algilayabilir ve sar1 giiliin kirmizidan daha sar1 ve kirmizi
giliin de sar1 giile gore ¢ok daha fazla kirmizilik ig¢erdigi kolayca soylenebilir. Fakat
endiistriyel ve ticari uygulamalarda, Uirtinlerin renkleri arasindaki farkin daha sar1 ya da daha
kirmizi olarak ifade edilmesi yeterli degildir. Bir boya iireticisine siparis verildiginde, satin
alimacak boyanin rengi ilizerinde alic1 ve saticinin net bir tanimlama konusunda mutabik
kalmis olmalart gerekir. Tedarik edilen rengin bire bir talep edilen ile ayni olmasi teorik
olarak miimkiin olamayacagina gore, tedarik edilecek rengin, talep edilen renkten ne dlgiide

sapabilecegi de yine alic1 ve satict arasinda mutabik kalinmasi gereken bir parametredir.

Bu sorunun ortadan kaldirilmasi i¢cin AE (Renk farki) kavrami olusturulmustur. ki renk
arasindaki fark, renklerin CIE Lab uzayindaki konumlar1 arasindaki uzaklik olarak ifade
edilir. Bu uzaklik ise renklerin CIE Lab uzayindaki degerleri arasindaki farkin koki

cinsinden Es. 2.1 ile belirlenir.

dE = VA% + da? + db? 2.1)

Bu esitligi Sekil 2.6’da verilen kirmizi ve sar1 giiller igin uygularsak;
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dEys = /(29,00 — 52,99)2 + (52,48 — 8,88)% + (22,23 — 54,53)2
dEys = 17,2

Kirmizi giiliin sar1 giiliin renginden farki 17,2 olarak tespit edilmis olur. Renk farkinin
aciklanmasi i¢in verilen bu 6rnek gosterimde ortaya ¢ikan renk farki dogal olarak endiistriyel
uygulama tolerans limitlerine gore oldukga biiyiiktiir. Mesela bobin boyalar1 i¢in yaygin

olarak kullanilan renk farki kabul limitleri asagidaki gibidir [144].

Standart renkler i¢in dE <1
Wrinkle iirtinler igin dE <1
Metalik renkler i¢in dE <2
Sedef renkler igin dE <2
Backcoat igin dE < 2,5

Renk degerlerinin 6lciilmesi

Gerek hedef pigmentin gerekse bu ¢alisma ile elde edilen kirmizi demir oksit pigmentin renk
Ol¢iimlerinde spektroskopik renk Ol¢iimi metodu ve CIE Lab renk uzayi sistemi

kullanilmastir.

Higbir zaman tozlarin dogrudan renk Sl¢timii yapilmamus, ilgili toz malzeme, standart bir
boya formiilasyonuyla bobin boyasina ¢evrilmis ve panellere uygulanarak renk olgtimleri

yapilmistir.

Laboratuvar sartlarinda kirmizi demir oksit pigmentten ilk olarak pigment pastasi
dretilmistir. Bu pigment pastasina alt ilaveler eklenerek Full Tone olarak adlandirilan,
icerisinde sabit bir oranda (% 18,6) sadece kirmizi demir oksit pigment igeren boya yine
laboratuvar sartlarinda tiretilmis ve bu boyanin panel uygulamasi yapilarak renk o6lciimleri

yapilmistir.

Daha sonra laboratuvar sartlarinda Full Tone’a kirmizi1 demir oksit pigment orani sabit
olacak sekilde (%10,2) titanyum dioksit pigment pastasi ilave edilerek (titanyum dioksit
pigment orani sabit: %8) Beyaz Tint olarak adlandirilan boya elde edilmistir. Bu boyanin

da panel uygulamasi yapilarak renk dl¢iimii yapilmustir.

Endiistriyel deneme i¢in (bobin boyama hattinda boyali sac iiretimi igin) ise, bobin

boyasinda en yiiksek oranda kirmizi demir oksit iceren renk olan RAL 3009 sabit bir
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formiilasyon ile gerekli ilaveler ile endiistriyel sartlarda 2 varil olarak iiretilmistir.
Renk ol¢limleri i¢in kullanilan bobin boyas: liretim regeteleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Boyalara ait liretim regeteleri

Pigment Full Tone Beyaz Tint Alt RAL 3009 renkli

Malzeme Pastas;, %  Altilave, %  Tlave, % (L*~50)  Altlave, %
Doymus Polyester 12,0 60,0 63,0 38,8
Hexamethylolmelamine (HMM) 1,5 8,0 8,0 6,8
Katkilar 16,3 10,2 10,2 8,1

Solvent 15,7 3,2 2,2 38,3
Kirmizi1 Demir Oksit Pigment 54,5 18,6 8,6 6,0
Titanyum Dioksit Pigment - - 8,0 0,5

Diger Renk Pigmentleri - - - 15

Toplam 100,0 100,0 100,0 100,0

Pigment, bobin boyasina ¢evrildikten sonra her seferinde 0,5 mm kalinlikli, 15 cm x 15 cm
ebatli 100 g/m? galvaniz kapl saclara bar aplikatorlerle 20 + 1 um kalinlikta uygulanmiltir.
Daha sonra bu panellerin, 300 + 4 °C’de doner boya kurutma firininda 232 + 2 °C metal
tepe sicakligina (Peak Metal Temperature, PMT) kadar kiirlenmesi saglanmistir. Su ile
sogutulup ylizeyi kurutularak renk Olglimiine hazir hale getirilen renk paneli, renk
spektrofotometresi ile D65 giin 1s18inda, d/8 geometrisi ile SP “in” fonksiyonunda
Olciilmiistiir. Boyaya ¢evirme ve renk panelinin hazirlanma islemi her seferinde standart
sartlarda yapilmis ve renk Ol¢iimlerinde DIN EN 13523-3:2001 standardi kullanilmistir
[145].

2.1.6. Test yontem ve standartlari listesi

Bu calismada yapilan testlerde esas alinan test yontem ve normatif dokiimanlarinin listesi

Cizelge 2.2°de toplu olarak verilmistir.
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Test Kategorisi

Testin Ad1

Yontem / Cihaz

Standart Dokiiman

Morfolojik Inceleme
Demir oksit yapilarinin incelenmesi
Kimyasal Kompozisyon

SEM
XRD
ICP-OES

TS EN ISO 11885

Par¢a Boyutu Dagilimi Lazer Difraksiyon ISO 13320
Yiizey Alani Tayini Lazer Difraksiyon
. . Yag Absorpsiyonu Gravimetrik ISO 787-5
Karakterizasyon Testleri Kloriir Miktari Tayini Spektrofotometrik TSEN 872
Yi1gin Yogunlugu TS EN 1097-3/ ASTM C29/1SO 787-10
Nem Miktari Gravimetrik ASTM D3173
Kizdirma Kaybi1 Gravimetrik TS EN 459-2
pH Tayini pHmetre TS EN ISO 10523
Iletkenlik Tayini TS 9748 EN 27888/T1
Viskozite DIN Cup 4 1SO 2431
Boya Testleri Yogunluk Pikn(?metrfe 1SO 2811-1, ASTM D 1475
Kat1 Madde Miktar1 Gravimetrik 1SO 3251
Ezme inceligi Grindometrik ASTM D-1210, TS EN ISO 1524
Kuru Film Kalinlig: Tahribath 1SO 2808, ASTM D3359
Renk Sapmast Spektrofotometrik EN 13523-3
Parlaklik Glosmetre 60° EN 13523-2, TS EN ISO 2813, ASTM D523
Kalem Sertligi Mitsubishi-Hi Uni EN 13523-4, ASTM D3363
Darbe Direnci Impact Tester EN 13523-5, TS EN ISO 6272-1, ASTM D2794
Boyali Metal Testleri Derin Cekme Cupping Tester EN 13523-6, ISO 1520

Derin Cekme Sonras1 Yapisma
T - Biikme

Solventlere (MEK) Dayanim
Konik Biikme

Clemen Testi

Buchholz Batma Testi

Cupping Tester

DJH MEK Rub Tester

EN 13523-6, ASTM D3359
EN 13523-7

EN 13523-11, ASTM D7835
TS EN 1SO 6860

EN ISO 1518

TS 6037, EN I1SO 2815

Korozyon ve Hizlandirilmig
Yaglanma Testleri

Notral Tuzlu Su Sisi Testi
QUYV Hizlandirilmis Yaglandirma Testi
Nem Dayanimi Korozyon Testi

Sheen Fogmaster SSFT

UVA-340

EN 13523-8, ASTM B117
ASTM D4587-11,EN 13523-10
ASTM D4585, EN I1SO 6270-1, EN 1SO 6270-2
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2.2. Cahsmada Kullanilan Cihaz ve Malzemeler
2.2.1. Morfolojik karakterizasyonda kullanilan cihaz ve malzemeler

Calismanin degisik sathalarinda hedef pigment olan bayferrox 180 M kirmizi demir oksit
pigmentin, asit rejenerasyon tesisi yan triinii olan kirmizi a-Fe;Os ve bunlarin degisik
islemlerden gegirilmis formlarinin morfolojisi ThermoFisher Scientific (FEI) Apreo SEM
(ThermoFisher Scientific UltraDry EDS detektorlii) ile incelenmistir. Ekipmanin goriintiisii

Resim 2.1’de verilmistir.

Resim 2.1. Taramali elektron mikroskobu

2.2.2. Kimyasal ve fiziksel karakterizasyonda kullanilan cihaz ve malzemeler

Calismada a- Fe203 ve hedef pigmentin demir oksit yapilari Rigaku Smartlab X-Ray Powder
Diffractometer (XRD) ile incelenmistir (Resim 2.2).
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Resim 2.2. Rigaku Smartlab X-Ray Toz Difraktometresi (XRD)

Calismada kullanilan a- Fe2O3 ve hedef pigmentin kimyasal kompozisyonu ThermoFisher
Scientific iICAP 7400 ICP-OES ile tayin edilmistir (Resim 2.3).

iCAP 7000 SERIES

Resim 2.3. ThermoFisher Scientific iCAP 7400 ICP-OES

Kloriir ve diger anyon ve katyonlarin miktarinin tayininde Hach-Lange DR 5000 UV-Visible

spektrofotometre kullanilmistir (Resim 2.4).
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Resim 2.4. Hach-Lange DR 5000 UV-Visible spektrofotometre

Calismadaki diger kimyasal ve fiziksel testlerde kullanilan cihaz ve malzemeler Cizelge

2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal testlerde kullanilan diger cihaz ve malzemeler

Test Adi Cihaz / Malzeme Marka / Model

Kizdirma Kayb1 Kiil Firi Prothrem / PLF130-6

Yogunluk Meziir ISOLAB / Cam Meziir

Nem miktar1 Nem Tayin Cihazi AND / MX-50

pH pHmetre HACH / HQ 40d

Tletkenlik Tletkenlik HACH / HQ 40d

Hassas Tartimlar Hassas Terazi AND /GR-200

Numune Hazirlama HCI Merck / Hidroklorik asit %37 analitik saflikta
Numune Hazirlama HNO3 Merck / Nitrik asit %65 analitik saflikta

2.2.3. Boya ve boyal metal testlerinde kullamilan cihaz ve malzemeler

Boya ve boyali metal testlerinde kullanilan cihaz ve malzemelerin listesi Cizelge 2.4’te,

Tuzlu su sisi test kabini ve Hizlandirilmis yaslandirma test kabini (UV 1s18ina ve su

kondenzasyonuna dayanim test cihazi) Resim 2.5 ve Resim 2.6’da verilmistir.
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Test Kategorisi Testin Ad1 Cihaz Marka / Model
Viskozite Sheen -DIN Cup 4
Yogunluk Sheen Piknometre-50 ml

Boya Testleri
Kat1 Madde Miktar1 Etiiv Niive FN-400
Ezme Inceligi Grindometre Sheen 501/50
Kuru Film Kalinlig Erichsen Paint Borer 518S
Renk Sapmasi Xrite Ci7800
Parlaklik Glosmetre BYK Tri-glossmaster
Kalem Sertligi Mitsubishi-Hi Uni, Sheen Wolff-Wilborn
Darbe Direnci BYK Gardner/ ISO Impact Tester
Derin Cekme BYK Automatic Cupping Tester
Derin Cekme Sonras1 Yapisma BYK Automatic Cupping Tester
T - Biikme -

Boyali Metal Testleri

Solventlere (MEK) Dayanim
Konik Biikme

Clemen Testi

Buchholz Batma Testi
Kiirlendirme

PMT Olgiimleri

Numune uygulamalari

Substrat

DJH MEK Rub Tester

TQC Clemen Sertlik Cihazi

BYK Gardner Buchholz Cihazi

Aalborg kiirlendirme firin1 H-12-850AA
Reatec Temperature Indicators 199-260°C
Aplikator Bar Sheen

0,5 mm, DX-51, 100 g/m? galvanizli sac

Korozyon ve
Hizlandirilmig
Yaslandirma Testleri

Notral Tuzlu Su Sisi Testi

Hizlandirilmis Yaglandirma Testi

Sheen Fogmaster SSFT
QLAB-QUV/Spray UVA-340
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Resim 2.5. Notral tuzlu su sisi test kabini

Resim 2.6. Hizlandirilmis yaslandirma test kabini
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2.2.4. Parca boyutu dagilimlarinin tespitinde kullanilan cihaz ve malzemeler

Bu tezin yontem kisminda detaylar1 agiklandigi gibi 6giitiilmemis hematitin parga boyutu
dagilim1 pargaciklarin daha kiiciik pargalara kirilmasi ile yaniltici sonuglar vermemesi igin
sarsak elek ile tespit edilmistir. Elek analizleri Fritsch marka sarsak elek sistemi

kullanilmistir (Resim 2.7).

Resim 2.7. Fritsch sarsak elek sistemi

Ogiitiilmiis hematit ve hedef pigmentin parga boyutu dagilim analizlerinde Malvern

Mastersizer 3000 kullanilmistir (Resim 2.8)

Resim 2.8. Malvern Mastersizer 3000 lazer difraksiyon par¢a boyutu dagilim cihazi



61

2.2.5. Hematite uygulanan 1sil islemde kullanilan firin tasarimi ve imalati

Hematitteki kloriiriin giderilmesi i¢in kullanilmak tizere hidroklorik emisyonuna dayanikli,
homojen 1sitma saglayabilen, déner tamburlu, toz malzeme beslenmesi ve tahliyesi kolay,
diisiik maliyetli, bakim ve tamir kolaylig1 vb. ise 6zel diger gereksinimleri karsilayabilecek
ve endiistriyel iiretim i¢in temel olusturacak 6zellikte 1s1l islem firn1 bu ¢alisma igerisinde

tasarlanmig, imalat1 yapilmis ve ¢calismanin gerektirdigi tiim sathalarda kullanilmistir.

Firinin ¢ikmasi gereken en yiiksek sicaklik degerleri dnceden yapilan laboratuvar 6lgekli
testlerle belirlenmis ve tambur sekli (Sekil 2.7) ve malzemesi, izolasyon malzemesi (Resim
2.9) ve rezistans (Resim 2.10) gibi kritik malzemeler, 1s1 kayiplart da gbz Oniinde

bulundurularak en az 2 yil kullanima uygun olarak sec¢ilmistir.

Sekil 2.7. Firinda kullanilan paslanmaz ¢elik tamburun teknik resimleri
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Resim 2.9. Firin izolasyonunda kullanilan seramik elyaf battaniye

Resim 2.10. Firin 1sitmasinda kullanilan boru tip incoloy800 rezistans

Firin yatay eksenli elektrik motoru ile tahrikli, doner mekanizmali, izole edilmis ceket i¢ine
oturtulmus tambur sistemine sahiptir. Firin i¢i sicakliklar firin i¢ine yerlestirilen sicaklik
sensorleri ile anlik olarak takip edilebilmekte ve set degerlerinde istikrarli 1sitma
saglayabilmektedir. Firin i¢i toz malzeme tahliyesi, tamburun monoray bir ving yardimi ile
mentese sistemi tlizerinde 90°’ye kadar kaldirilmasi ile saglanmaktadir. Firnin ¢alisma
pozisyonundaki, tamburun yatay ve tahliye konumlarindaki gériintiileri sirasi ile Resim 2.11,

Resim 2.12 ve Resim 2.13’te verilmistir.



Resim 2.12. Tambur yatay konumundayken firinin goriintiisii
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Resim 2.13. Tambur tahliye konumundayken firinin goriintiisii

Hematitin 1s1] isleminin yapilmasina uygun olarak tasarim ve imalati1 yapilan firmin temel

ozellikleri Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Isil islem firininin temel 6zellikleri

Firin 6zelligi Deger
Tek seferde kapasite (kg/hematit) 10
Maksimum Sicaklik (°C) 800
0'dan 600 °C'e ulagma siiresi (dakika) 28
Sicaklik hassasiyeti (%) +3
Doniis hiz1 (devir/dakika) 20
Rezistans adedi 5
Rezistans giicii (W) 5x1
Tambur boyu (cm) 165
Tambur agirhigi (kg) 85
Firm agirligr (kg) 192

Firin ebad1 (en/boy/yiikseklik, cm) 75/220/150
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2.2.6. Ogiitme islemlerinde kullamlan degirmenler

Calismada ogiitiicii olarak kullanilan ana ekipman Netzsch Marka Lab Compact CGS 10 tipi
jet mill’dir. Calisma igerisindeki tiim 6giitme islemlerinde optimum 6glitme verimi alinan
jet mill kullanilmistir. Jet millin bu ¢alisma igin ana ekipman se¢ilmesi safhasinda halkali
degirmen, gezegen hareketli bilyeli degirmen ve dikey eksenli bilyeli degirmenler ile
hematitin 6giitiilmesi i¢in en uygun cihazin se¢ilmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir [146].
Ogiitme islemlerinde kullanilan Jet mill’e ait ¢izim ve gorseller Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°da,

tiim 6giitiicii ekipmanlarin 6zellikleri Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Calismada kullanilan laboratuvar tipi degirmenlerin temel 6zellikleri

Degirmen Tipi Marka / Model gjee\\l/l; g‘;ﬁ;lgl 253;2?;; Hazne
Halkali degirmen Fritsch / Pulverisette 9 600-1500 250 ml
Gezegen hareketli bilyeli 6gutiici ~ Retsch / PM 100 100-650 500 ml

Dikey eksenli bilyeli degirmen JM-3I 100-1200 600 ml

Jet Mill Netzsch / CGS 10 12000 210 mm (gap)

Besleme haznesi
/
/ CONDUX yatakl Jet mill
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Sekil 2.8. Lab Compact CGS 10 Jet Mill yandan gériiniisii



Sekil 2.9. Lab Compact CGS 10 Jet Mill {i¢ boyutlu goriiniimii
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3.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Hematit ve Hedef Pigmentin Morfolojik Yapilarimin incelenmesi
3.1.1. Hematitin makro yapisinin incelenmesi

Resim 3.1°de hematitin fotograf makinesi ile ¢ekilmis bir y18in goriintiisii yer almaktadir.
Ciplak goz ile y1gin igerisindeki kiiresel parcaciklar goriilebilmektedir. Kiiresel pargaciklarin
renklerinin yigmin tiimiine bakildiginda, koyu, kahverengine doniikk kirmizi oldugu
goriilmektedir. Daha dikkatli bir bakildiginda bazi pargaciklarin gri-siyaha doniik koyulukta

oldugu da goriilecektir.

Resim 3.1. Hematitin y1gin goriiniimii
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Resim 3.2. Hematitin optik mikroskop gériintiileri — A. ve B. I¢i bos kiirecikler, C. Genel
gorunim

Parcaciklar, optik mikroskop altinda bir miktar daha biiyiitiildiigiinde (Resim 3.2), Resim
3.1’deki fotografta priizsiizmiis gibi goriinen kiireciklerin ylizeyinin aslinda ciddi
diizensizlikler ve porozlar igerdigi fark edilebilmektedir. Resim 3.2 A’da boyutu 2 mm’den
fazla olan bir kiiresel parcacik, 3.2 B’de ise benzer yapida ancak daha kii¢iik boyutlu olan

kiiresel parcacik goriilebilmektedir. Resim 3.2 C’de ise bu kiireciklerin kiriklar1 ve ufalanmis

parcaciklari goriilmektedir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile hematitin makro yapisin1 daha detayli olarak

incelemek miimkiin olmustur.
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" WD ‘mag HvV ’ HFW | vac mode 500 ym

5.1 mm |160 x| 20.0 kV

1.86 mm | High vacuum ===

Resim 3.3. Hematitin i¢i bos kiirecikli yapisinin SEM goriintiisii

Resim 3.3’te hematit taneciklerinin makro Olgekli SEM goriintiisii verilmistir. Bu SEM
fotografinda belirgin olarak i¢i bos kiirecikler goriilmektedir. Kiireciklerin iizerinde bir delik
bulunmaktadir. Yapt Itoh, Endo, Maki ve Kosaka’nin (1976) yaptigi c¢alismada [123]
hematitin piiskiirtmeli kavurma reaktoriinde pirohidroliz ile olusma mekanizmas ile uyum

i¢cindedir.

Oyle ki Itoh ve digerleri yaptiklar1 calismada, kirli asidin reaktdre kiigiik zerrecikler halinde
puskiirtiilmesi ile bu kiiresel zerreciklerin dis ¢eperlerinden ice dogru kristallenme olusumu
basladigini belirtmektedirler. Bir taraftan zerrecik dis ¢eperinde dnce FeCl, ve ardindan
Fe203 kristallerinin olusumu ile bir kabuk olusumu gelisip kalinlagirken, diger yandan
zerrecigin igindeki sivi kisim gaz fazina gegmeye baslar. Resim 3.4’te kiirenin kirik bir

parcasinin i¢ ¢eperindeki kristallenmis yapilar goriilmektedir.
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WD ‘mag HV ’ HFW | vac mode - 0 um

.0mm | 150 x| 20.0 kV |1.99 mm |High vacuum METE-METU

Resim 3.4. Hematit kiireciginin i¢ ¢eperindeki kristallenmis yap1 (SEM)

Itoh ve arkadaslarina gore, olusumunu siirdiiren i¢i bos kiire yapinin dis kabugu kalinlasirken
artan sicaklikla kiire i¢i bosluktaki gaz fazina gegen HCI ve H2O’nun kismi basinglar1 da

artarak dis kabugu kirar. Olusan kirik delikten gaz fazindaki malzeme tahliye olur.

Bu “kabuk mukavemeti-i¢ basing” dengesine etki eden en 6nemli faktor kiirenin yarigapidir.
Artan kiire yarigapi ile kabugun kirilma olasilig1 da artarken, daha kiigiik yarigapl kiirecik
olusumlarinda kabuk kirilmayabilmektedir. Bu durumda kiire iizerinde bir delik
bulunmamaktadir. Boylece hematit kiirecikleri iizerinde delik bulundurdugu gibi deliksiz de

olabilmektedir.

Ayrica kiireciklerin i¢ basincidaki ani artiglar nedeniyle veya dis kabugun heniiz yeterince
kalinlasmadig1 durumlarda ya da kiireciklerin birbirine ve reaktor ¢eperlerine ¢carpmasiyla
kiirecikler ¢ogu zaman kirilmaktadir. Dolayisiyla piiskiirtmeli kavurma ile asit
rejenerasyonunda ortaya yan iiriin olarak ¢ikan kirmizi toz hematit i¢i bos ve lizerinde delik
olan kiirecikler, i¢i bos ve lizerinde delik olmayan kiirecikler ve bunlarin kiriklarindan

olusmaktadir.
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Bunun haricinde kiiresel sekil almamis yapilara da rastlanmakla birlikte pargaciklarda
kiiresel olusuma bir meyil oldugu gozlenmektedir. Bahsedilen hematitin bu 4 farkli yapidaki
pargaciklari Resim 3.5’teki SEM goriintiisiinde verilmistir. Burada, A {izerinde delik olan igi
bos kiiresel pargaciklar, B tizerinde delik olmayan kiiresel parcaciklar, C i¢i bos kiireciklerin

kiriklar1 ve D ise kiiresel olmayan parcaciklardir.

‘mag HV ‘ HFW ‘ vac mode 500 pm

5.4 mm|150 x| 20.0 kV |1.99 mm |High vacuum METE-METU

Resim 3.5. Degisik parcacik yapisina sahip hematit goriintiisii (SEM)

3.1.2. Hematit ve hedef pigmentin mikro yapisinin incelenmesi

Hematit ve hedef pigment i¢in mikro yap1 incelemesi, malzemeyi olusturan primer partikiil
incelemesinden ibarettir. Demir oksit pigmentler baskin primer partikiil yapisi ve boyutu
renk tonu iizerinde etkilidir. Primer partikiiller hem hematit hem de hedef pigment i¢in boyut

ve sekil olarak incelenmistir.
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Hematitin makro yapisindan mikro yapisina dogru incelenmesi

Hematitten alinan bir numunedeki i¢i bos kiire kirigt SEM altinda artan biiyiitmelerle

incelenerek gdézlenen yapilar Resim 3.6’da verilmistir.



Resim 3.6. Hematitin makro yapisindan mikro yapisina dogru (A » B » C » D y0niinde) biiyiitiilerek alinmig SEM goriintiileri

73
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Resim 3.6 A’da goriilen yap1 hematitin i¢i bos kiiresel yapisindan olusmus bir kirik pargadir.
Bu parganin en disindaki yap1 daha az gozenekli siki bir istiflenmeye sahip iken, goriintiiniin
biiyiitiilerek Resim 3.6 B’de verilmis kisminin daha gézenekli bir petek Orgiisiine sahip
oldugu goriilmektedir. Resim 3.6 B’de goriilen gbézeneklerin arasindaki petek iizerinden
alinan daha biiyiik 6lgek goriintii olan Resim 3.6 C’de, petegin daha kii¢iik benzer boyutlu
taneciklerden olustugu goriilmektedir. Bu tanecikler de biyiitiildiigiinde Resim 3.6 D’deki
tanecik yapilar1 daha ayrintili olarak goriilebilmektedir. Bu taneciklere primer partikiil
denmektedir. Reaktor igerisine pliskiirtiilen kirli asit damlaciklarinin dis ¢eperinde olusan
kristallenmeler bu primer yapilar1 yan yana, iist iiste biriktirerek en kiigiik yiizey alanina

sahip kiiresel yapilar1 olusturma egilimine girmektedirler.

Hematit ve hedef pigmentin primer partikiil vapisimin karsilastiriimasi

Hematit ve hedef pigment olan Bayferrox 180 M kirmizi demir oksit pigment numuneleri

50K biiyiitme ile primer partikiil yapilar1 incelenmek tizere SEM ile goriintiilenmistir.

Resim 3.7. Bayferrox 180 M kirmizi demir oksidin primer partikiil yapisi
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100 nm
H

EHT=15.00 k¥ WD = 4.8 mm Signal A= InLens Mag= 50.00 KX  Operator: MEU/SHR Date :2 Apr 2019

Resim 3.8. Hematitin primer partikiil yapisi

Resim 3.7°de hedef pigmentin Resim 3.8’de ise hematitin primer partikiil yap1 ve
biiytikliikler1 goriilmektedir. Her iki malzemenin primer partikiil sekillerinin benzer ve
miikemmel olmayan kiiresel yapida olduklar1 goriilmektedir. Her iki malzemeye ait primer
partikiiller de yumusak koseli, yer yer tomurcuklanmalar ve yer yer de eliptik uzamalarla

kiiresellikleri bozulmus yapilardan olugmaktadir.

Her numunenin 10’ar degisik bolgesinden alinan primer partikiil l¢limlerinde baskin primer
partikiil cap1 hematit i¢in yaklagik 612 nm ve Bayferrox 180 M kirmizi demir oksit pigment

icin ise yaklasik 643 nm olarak hesaplanmistir.

SEM ile yapilan incelemelerde her iki numune igerisinde yer yer asir1 diizensiz primer
partikiil yapilar1 da gbzlenmistir. Hematitte de hedef pigmentte de baskin olarak primer
partikiil yapilari miikemmel olmayan ve ¢aplar1 150 ila 1400 nm arasinda degisen kiiresellik
icerirken Resim 3.9°da hedef pigment numunesinde ve Resim 3.10°da da hematit
numunesinde rastlanan diizensiz yapilara 6rnekler verilmistir. Bu diizensiz primer partikiiller
daha siki istiflenmeye sahip dis minesini andiran ve boyutlari 6 um’ye varan formlara
sahiptir. Burada dikkati ¢eken durum her iki numunedeki diizensizliklerin morfolojilerinin

birbirine yakin olmasidir.



det HV spot WD mag 0O 8/20/2019 f———5um
LVD 20.00kV 13.0 9.8 mm 20000x 10:11:49 AM Apreo

Resim 3.9. Bayferrox 180 M kirmizi demir oksitteki diizensiz primer yap1 6rnegi

@det HV spot WD mag O 8/20/2019 b———m3ym—

LVD 20.00kV 13.0 9.8 mm 58000x 10:09:17 AM Apreo

Resim 3.10. Hematitteki diizensiz primer yap1 6rnegi
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3.2. Hematitin Kimyasal Yapilarimin incelenmesi
3.2.1. Hematit ve hedef pigmentin demir oksit formlarimin XRD analizleri

Asit rejenerasyon tesislerinde FeCl, ve FeCls’ten gelen Fe?* ve Fe®" iyonlari, asir1 oksijen
ortaminda oksitlenerek tiimiiniin Fe2O3 (hematit) formunda olmasi hedeflenir. Fakat
reaksiyon sartlarindaki olumsuzluklar bazi durumlarda demirin daha diisiik oksijen
seviyelerindeki triinleri de ortaya cikarabilir. Bunlar FeO (wiistit) ve FesOs (manyetit)
tirleridir. Kirmizi demir oksitlerin a-Fe>O3 yapisinda oldugu bilinmektedir. Hematit
icerisindeki demir oksitlerinin hem tiirlerinin hem de yapilarinin tespit edilmesi i¢in XRD

analizleri yapilmigtir. XRD analizinde elde edilen pikler Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Hematitin XRD grafigi

XRD grafiginde tiimii JCPDS katalogunda 01-080-5405 ve 01-080-2377 numaral1 a-Fe203
(hematit) denk gelen 11 farkli pik gozlenmistir. Boylece rejenerasyondan elde edilen demir

oksit igerisinde, wiistit ya da manyetit formlarinin yer almadigi, demirin tiim oksitlerinin o-

Fe2Oz yapisinda oldugu tespit edilmistir.
3.2.2. Hematit ve hedef pigmentin kimyasal kompozisyonlari

Metaller ve metal oksitler

Hematit ve hedef pigmentin ICP-OES ile kimyasal kompozisyon tayini yapilmis ve Cizelge
3.1°de verilmistir. Elde edilen elementel sonuclar bazi bilesenler i¢in oksitleri bigiminde

ifade edilmistir. Demir elementinin, yapilan XRD analizinde a-Fe»,O3 (hematit) disinda bir
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forma sahip olmadigr goriildiigii i¢in bu formdaki oksidi ile ifade edilmistir.

Cizelge 3.1. Hematit ve hedef pigmentin kimyasal kompozisyonlar1

Fe,O3 SiOz A|203 Ti02 MnO p Cr Cu

% % % % % % % %

Bayferrox 180 M 97.200 1.284 0.076 0.011 0.050 0.034 0.066 0.122
Hematit 99.420 0.009 0.049 0.000 0.262 0.008 0.021 0.024

Cizelge 3.1’e gore hematit ve hedef pigment arasindaki temel farklar, SiO2 ve MnO
acisindan denebilir. SiO2’in hedef pigment icerisine renk siddetini ayarlamak i¢in sonradan
katilmis oldugu degerlendirilmistir. MnO’in kaynagi ise asitleme hattinda tufal alma islemi
sirasinda diisiik karbonlu celikten asit banyosuna c¢oziinen mangandir. Bunlarla beraber
hematitin Fe;Os3 igerigi bir miktar hedef pigmentinkinin {izerindedir. Her iki malzemede

pigment performansina etki etmeyecek miktarda diger elementler de mevcuttur.

Diger kimyvasal ve fiziki 6zellikler

Hematit ve hedef pigmente ait diger kimyasal icerik ve bazi fiziksel ozellikler yapilan

testlerle tayin edilmistir. Malzemelere ait degerler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Diger kimyasal ve fiziksel 6zellikler

Ozellik Birim Hematit Bayferrox 180 M
Kizdirma Kayb1 (1000 °C’de) % 0,95 0,81
Kloriir Miktar1 % 0,43 0,02
Suda ¢oziinebilen madde miktar1 % 0,52 0,26
Yigin Yogunlugu g/lem?® 0,51 1,23
Nem Miktari % 0,94 0,85
pH (%10 Siispansiyon) - 2,92 5,64

Hematit ve hedef pigmentin Cizelge 3.2°de verilen ozellikleri incelendiginde, kizdirma
kayb1 ve nem miktarlarinin benzer fakat klortir miktari, pH, suda ¢6ziinebilir madde miktari
ve yigin yogunlugu degerlerinde kayda deger farkliliklar oldugu goriilmektedir. Kloriiriin
suda ¢oziinebilir madde miktarinin bir bileseni oldugu goz Oniine alindiginda, suda

¢ozlinebilen madde miktarimin biiyiik bir cogunlugunu kloriiriin olusturdugu anlasilmaktadir.

Suda coziinebilen madde miktarinin pigment yapisinda % 0,3’ gecmemesi beklenir.
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Ozellikle kloriir icerigi acisindan pigment ari olmalidir. Boya basta olmak iizere pigmentin
kullanildig1 alanlarda, 6zellikle metal yiizeylere uygulanan boya tiirlerinde suda ¢éziinebilen
maddeler iiriin sisteminde (polimer baglayicilarda) ve uygulanan metal yiizeylerde
korozyona sebep olabilmektedir. Yine pH degeri nétrale yakin degerlerde olmalidir. Asidik
ve bazik pH degerleri pigmentin kullanildig1 sistemlerde istenmeyen reaksiyonlari

baslatabilmekte ve bozucu etkilere sebep olmaktadir.

Hematit daha 6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi i¢i bos kiirecikler ve bunun kiriklarini
yogun sekilde icermektedir. Dolayisiyla 6giitlilmemis olmasindan dolayr hematitin y1gin
yogunlugunun hedef pigmente oranla oldukca diisiik olmasi beklenen bir durumdur. Y1gin
yogunlugu kendi basina pigment niteligine olumsuz bir etkiye sahip olmamakla birlikte,
diisiik y18in yogunluguna sahip pigmentler, boya iiretimi basta olmak {izere {irlin prosesi
sirasinda kullanilan kaplarda biiyiik hacim kaplayacaklari i¢in iiretim operasyonunda sorun
olusturabilirler. Bu nedenle hematitin pigmente donistiiriilmesinde yapilacak

iyilestirmelerden birisi de y1§in yogunlugunun arttirilmasi olacaktir.
3.3. Hematit ve Hedef Pigmentin Par¢a Boyutu Dagihmlarinin incelenmesi

Bu ¢aligmanin yontem kisminda detaylar1 verildigi sekilde hematitin par¢a boyutu dagilimi
sarsak elek yontemi ile hedef pigmentin parca boyutu dagilimi ise lazer difraksiyon yontemi

ile tespit edilmistir.
3.3.1. Hematitin parca boyutu dagilimi

Degisik giinlerde tiretimi yapilmig 12 farkli hematit partisinden alinan numuneleri elek

analizi yapilarak, par¢a boyutu dagilimi bu partilerin ortalamasi olarak kabul edilmistir.



Cizelge 3.3. 12 farkli hematit partisinin elek analiz sonuglari
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Hematit Parti No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Ortalama
Miktarlar ( % )

+1mm 0,17 o017 050 100 017 017 016 005 017 035 0,01 0,33 0,27
+710 um 220 240 700 790 470 580 180 39 916 850 363 10 5,59

g, +500 um 10,80 11,60 14,00 24,10 15,30 13,20 13,00 19,17 1517 1567 10,03 4,83 13091

b5

E; +250 pm 15,00 23,00 36,50 51,83 36,83 38,33 47,30 47,33 3450 48,15 40,00 20,83 36,63

=

§ +150 um 27,33 2750 2050 7,33 19,00 20,00 23,64 19,00 2150 16,83 26,67 245 21,15

<

% +100 pm 20,67 16,17 983 3,17 11,33 10,67 6,50 500 10,00 517 850 125 9,96
+75 um 19,66 14,00 7,17 200 684 667 430 333 383 250 550 10,84 7,22
-75 um 417 516 450 267 583 516 330 217 567 283 566 16,17 5,27
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Sekil 3.2. Hematitin ortalama parca boyutu dagilim grafigi

Cizelge 3.3’te verilen 12 farkli hematit partisine ait elek analiz sonuglarinin ortalama
degerlerinden olusturulmus olan Sekil 3.2°deki par¢a boyutu dagilimindan da goriilecegi
gibi, hematit parcaciklari igerisinde 1 mm tizerindeki boyutlara da 75 pm’den kiigiik parca
boyutlarina da rastlanmaktadir. Bir ¢an egrisi olusturan hematitin parga boyutu dagilim
grafiginde tepe 250 um civarinda olusmakta ve toplam pargaciklarin yaklasik yarist 150 pm

ila 500 um arasinda yer almaktadir.

Genel olarak pigmentlerin parca boyutu dagilimlarinda, par¢a boyutlarinin % 97’sinin
yaklagik 6 um’den kii¢lik olmas1 beklendigi géz oniine alindiginda ( bu calismada hedef
dagilim Dg7 4,0 — 5,5 um olarak belirlenmistir) hematitin bu haliyle ¢ok kaba parcaciklardan
olustugu ortadadir.

3.3.2. Hedef pigmentin parca boyutu dagihm

Hedef pigmentin parga boyutu dagilimi lazer difraksiyon yontemi ile dlgiilmiistiir. Olgiime

ait sonuglar Cizelge 3.4’te ve dagilim grafigi ise Sekil 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Hedef pigmentin par¢a boyutu dagilimi

Parga boyutu dagilimi ( um)
D1o Dso Dgo Doz
0,56 1,55 3,26 5,04




82

15

3 107

2

o

-

E

8 54

=
0 I I I | I L | || I I I | L L | I 1 I | L
01 1,0 10,0

Parca boyutu (um)

Sekil 3.3. Hedef pigmentin par¢a boyutu dagilim grafigi

Hedef pigmentin Cizelge 3.4’te verilen par¢a boyutu dagilimlarinin, genel olarak demir oksit
pigmentler i¢in beklenen araliklarda oldugu gortilmektedir. Sekil 3.3’deki dagilim grafiginde
ise ¢an egrisinin iki tarafinda iki kiigiik tepecik olusumu dikkati ¢cekmektedir. Dagilim

grafigindeki bu tepecikler kacak olarak degerlendirilebilir.

3.4. Hematit ve Hedef Pigmentin Ozelliklerinin Kiyaslanmas1 ve Hematitin

Gelistirilmesi Gereken Ozelliklerinin Tespiti

Yapilan morfolojik, kimyasal, fiziksel incelemeler ve parca boyutu dagilim dl¢timlerinden

elde edilen veriler Cizelge 3.5’te 6zet halinde verilmistir.
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Cizelge 3.5. Hematit ve hedef pigment 6zelliklerinin kiyas tablosu

Kimyasal / Fiziksel Ozellik Birim  Hematit Eizdr:win t ]'Si%‘gﬂer* ﬁf};ﬁ:ﬁme
Fe203 Miktar1 % 99,42 97,20 > 95,00 Hayir
Fe O3 yapist a-Fe;0s3  0-FeOs  a-FexOs Hayir
Kizdirma Kayb1 (1000 °C’de) % 0,95 0,81 <1,10 Hayir
Kloriir Miktari % 0,43 0,02 <0,10 Evet
Suda ¢oziinebilen madde miktari % 0,52 0,26 <0,30 Evet
Yigin Yogunlugu g/em® 0,51 1,23 1,00-1,40 Evet
Nem Miktar1 % 0,94 0,85 <1,00 Hayir
pH (%10 Siispansiyon) - 2,92 5,64 4,00-6,5 Evet
Baskin primer partikiil sekli MOK**  MOK**  MOK** Hayir
Baskin primer partikiil boyutu nm 643 612 600 - 800 Hayir
D1o pm - 0,56 04-08 -

Dso pm - 1,55 12-2.2 -

Dgo pm - 3,26 25-4,0 -

Dg7 pm - 5,04 40-55 -

+1 mm % 0,27 - = Evet
+710 pm % 5,59 - - Evet
+500 pm % 13,91 - - Evet
+250 pm % 36,63 - - Evet
+150 pm % 21,15 - - Evet
+100 pm % 9,96 - - Evet
+75 pm % 7,22 - - Evet
=75 um % 5,27 - - Evet

* Limit degerler Bayferrox 180 M {iriin katalogundan alinmistir

** Milkemmel Olmayan Kiiresel

Cizelge 3.5’e gore hematitin pigmente doniistiiriilmesi i¢in gelistirilmesi gereken 6zellikler

goriilmektedir.

Kloriir miktar1 % 0,43 civarindadir ve bu degerin %0,1’in altina indirilmesi gerekir. Suda
¢coziinen madde miktar1 % 0,52 olarak Ol¢iilmiistiir ve bu degerin de % 0,3’lin altina
cekilmesi gerekmektedir. Kloriir degerinin %0,1’in altina ¢ekilmesi ile suda ¢ézlinen madde
miktar1 da %0,3 limitinin altina diisiiriilmiis olacagindan, uygulanacak metodun, kloriir
miktarini diigiirtirken, malzemeye herhangi bir suda ¢6ziinebilen madde ilavesi yapmamasi
gerekmektedir. Malzeme igerisindeki kloriiriin hidroklorik asit formunda oldugu

bilinmektedir, dolayisiyla, pH degerinin yiikseltilebilmesi i¢in kloriiriin hidroklorik asit
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formunda uzaklastirilmasi gerekir ki suyun pH degerini diisiiren protonlar da uzaklastirilmig

olsun.

Su hali ile hematitin par¢a boyutu dagilimi, pigment kalitesindeki dagilimdan ¢ok uzaktir.
Pigment kalitesinde bir parca boyutu dagilimimi saglamak i¢in uygun 6gilitme sistemi ile
ogutiilmesi gerekmektedir. Hematitin parca boyutunun biiyiik, parcacik yapisinin baskin
olarak ici bos kiirecikler halinde olmasi dogal olarak y1gin yogunlugunu diisiirmektedir.

Uygun 6glitme islemi sonrasi y1gin yogunlugunda da artig beklenmektedir.
3.5. Hematitin Kloriir Miktariin Diisiiriilmesi Calismalari

Hematitin kloriir miktarinin disiiriilmesi ¢aligsmalart iki farkli yaklasimla yiirttilmiistiir.
Birinci yaklasim elek fraksiyonlarindaki kloriir miktarlarmin farkliligindan yola ¢ikarak,
yiiksek miktarda kloriir iceren fraksiyonlarin ayrilmasi seklindedir. Ikinci yaklasim ise,

hematit biinyesindeki kloriiriin 1s1l islem ile uzaklastirilmasi seklindedir.
3.5.1. Yiiksek kloriir miktarh fraksiyonlarin ayrilmasi

Hematitin parga boyutu dagilimlari 12 farkli hematit partisinin elenerek 8 fraksiyona
ayrilmasi ile tespit edilmisti. Literatiir taramasinda tespit edilmis olan Itoh ve digerlerinin
calismas1 [123] Kkirli asidin, rejenerasyon tesisi reaktoriinde olusma mekanizmasini
aciklamaktadir. Bu calismaya gore reaktor icerisine piiskiirtiilen kirli asit zerreciklerinin dig
ylizeyinde baslayan kristallenmelerle hematit olusumu baslamakta ve i¢i bos kiireciklerin
olusumu ile sonlanmaktadir (Bkz. Sekil 2.4.). Bu igi bos kiireler SEM incelemelerinde
gozlenmistir (Bkz. Resim 3.3.). Bu i¢i bos kiireciklerin ¢aplar1 biiyiidiikge, reaktor
icerisindeki carpigsmalar, siloya aktarilmasi ve paketlenmesi sirasinda kirilma egilimlerinin
arttig1 diistiniilmektedir. SEM gortintiileri incelendiginde kiire ¢aplarinin minimum 600 pm
civarinda oldugu ve 1,2 mm’ye kadar olanlarinin bahsedilen etkilerle kirilmadiklar1 tespit
edilmistir. 1,2 mm ve daha biiyiik ¢apli kiireciklerin ise kirilarak pargalarina ayrildiklart
gozlenmistir. 600 — 1200 pm arahifinda caplara sahip i¢i bos kiireciklerin genellikle
kirilmamast nedeniyle icerisinde hapsolmus hidroklorik asidin ¢ikisinin ger¢eklesememis
olabilecegi diisiiniilerek, elek fraksiyonlarinin her birinin kloriir miktar1 ayr1 ayr1 6l¢iilmiis
12 farkli partideki ortalama kloriir miktar1 olan %0,42 degerinin fraksiyonlara Cizelge 3.6’da

verilen oranlarda dagildig: tespit edilmistir.



Cizelge 3.6. Hematitin elek fraksiyonlarindaki kloriir miktarlari
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Fraksiyon Fraksiyondaki
Elek Boyutu Miktar1 % % CI- Miktar1
+1mm 0.27 18.74
+710 pm 5.59 1.77
+500 pm 13.91 0.44
+250 um 36.63 0.25
+150 um 21.15 0.26
+100 pm 9.96 0.25
+75 pm 7.22 0.31
=75 pm 5.27 0.37
20.00 18.74
18.00 ‘i_ :
£ 16.00 \
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- 12.00
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Sekil 3.4. Hematitin elek fraksiyonlarindaki kloriir miktarlar1 grafigi

Sekil 3.4’te goriildiigii gibi, toplaminda % 0,42 kloriir iceren hematitin klorlir miktarlar

boyutlarina goére dagiliminda ciddi oranda farklilik gostermektedir. 500 pm’den biiyiik

parcaciklarin kloriir miktari, bu boyuttan kii¢lik parcacik gruplarina gore daha ytiksektir ve

I mm tizerindeki pargaciklarin kloriir oran1 %18,78 gibi ¢ok yliksek bir degere ulagmaktadir.

Bu tespitten yola c¢ikarak hematit igerisindeki iri parcaciklarin elenerek, elek {istiiniin

uzaklastirilmasi ile hematitin bir kisminin kaybedilmesi ile birlikte kloriir miktarinin

azaltilabilecegi degerlendirilmistir.

Bu yontem ile klorlir miktarinda saglanacak diislis ve malzemeden kaybedilen miktari

hesaplayabilmek i¢in her bir fraksiyondan gelen kloriiriin hesaplanarak ve kullanilacak elek

gbzenek boyutuna gore kiimiilatif olarak uzaklasacak kloriir ve malzemeden kayip miktarlari

elde edilebilir.



Cizelge 3.7. Hematitin yiiksek kloriirlii fraksiyonlarinin ayrilmasi
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Fraksiyondaki Fraksiyondaki

. o o Ayrilacak . .. . I
Elek Frf':lkSIyCz’n Fraksiyondaki CI, mlktar%nm CI, mlktarfnm hematit Krmulatlf }){umll_.llatlf
Boyutu Miktart % % CI Miktar; Y1 Cl yigimin Cl orant % C . % C
(w/iw) miktarina %  miktarina % Miktari Orani
(w/w)
katkisi orant
+1mm 0.27 18.74 0.05 11.97 0.27 0.05 11.97
+710 pm 5.59 1.77 0.10 23.29 5.86 0.15 35.26
+500 pm 13.91 0.44 0.06 14.27 19.76 0.21 49.53
+250 pm  36.63 0.25 0.09 21.82 56.40 0.30 71.35
+150 pm  21.15 0.26 0.05 12.80 77.55 0.36 84.15
+100 pm 9.96 0.25 0.03 5.97 87.51 0.38 90.12
+75 um  7.22 0.31 0.02 5.22 94.73 0.40 95.35
-75um 527 0.37 0.02 4.65 100.00 0.42 100.00
100.00
100.00
0
80.00
f_g 60.00
ﬁ
<
°
40.00
20.00 19.76

0.00

11.97
5.86
0.27 .

+1mm 4710 yum +500 pm  +250 pm  +150 pm  +100 pm 475 pm

mmmm Uzaklastirilan Hematit Miktari

Elek boyutu

=75 pm

=@ Uzaklastirilan kloriir miktari

Sekil 3.5. Hematitin elenmesi ile uzaklastirilacak kloriir miktarina kars1 uzaklastirilacak
malzeme miktarlar1 grafigi

Cizelge 3.7°deki kiimiilatif kloriir oranlarina karsi eleme ile ayrilmis olacak hematit

miktarlar1 Sekil 3.5’teki grafikte verilmistir. Buna gore,

e Hematit, ] mm gdzenek boyutu olan elek ile elenerek, elek iistii atildiginda, kalan

malzemenin kloriir miktart %11,97 oraninda diigiiriilmiis olacaktir. Buna kars1 elek
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iistii atilacagina gore, malzeme agirlikca % 0,27 azalmis olacaktir.

e Hematit, 710 um goézenek boyutu olan elek ile elenerek, elek iistii atildiginda, kalan
malzemenin kloriir miktar1 %35,26 oraninda diistiriilmiis olacaktir. Buna karsi elek
iistii atilacagina gore, malzeme agirlikca % 5,86 azalmis olacaktir.

e Hematit, 500 um gozenek boyutu olan elek ile elenerek, elek iistii atildiginda, kalan
malzemenin kloriir miktar1 % 49,53 oraninda diisiirilmiis olacaktir. Buna kars1 elek

iistii atilacagina gore, malzeme agirlik¢a % 19,76 azalmis olacaktir.

3.5.2. Yiiksek Kloriir miktarh fraksiyonlarin ayrilmasi ile Kkloriiriin diisiiriilmesi

yonteminin degerlendirilmesi

Kloriir miktarlarinin bu yontemle azaltilabilecegi yapilan ¢alisma ile ortaya konmustur. Bu
yontemle kloriiriin azaltilmasinin bazi avantajlarinin yan sira bazi dezavantajlart da vardar.
Yontem eleme gibi basit bir isleme dayanmaktadir. Yontemin isletilmesi oldukca basittir.
Yatirim ve igletme maliyetlerinin diigiilk olmasi da yontemin uygulanmasi agisindan 6nemli
bir avantajdir. Ote yandan yontem hematitin bir kisminin elenerek uzaklastirilmasini
gerektirdiginden kayda deger miktarda kayip s6z konusudur. Ayrica yontem kloriiriin
tamamini uzaklastirma imkami sunamamakta ancak bir kisminin uzaklastirilmasini

saglamaktadir.

Dolayisiyla bu ¢alismada ortaya konulan bu yontemin, hematitin pigmente doniistiiriilmesi
islemi igin kullamlmayacaktir. Ote yandan, yontem, kloriiriin tiimiiyle uzaklastirilmasimin
gerekmedigi ferrit hammaddesi olarak kullanilmasi ve biyogaz tiretiminde kiikiirt hidriiriin

uzaklastirilmasi gibi alanlarda kullanilabilir olmas1 hasebiyle onemlidir.
3.5.3. Kloriiriin 1s1l islem ile diisiiriilmesi ve 1s1l islemin diger 6zelliklere etkisi

Hematit icerisindeki kloriiriin giderilmesinde uygulanan ikinci yontem 1s1l islemdir. Daha
onceki boliimlerde asit rejenerasyon tesisi reaktoriinde hematitin olusumu sirasinda bir
miktar klortiriin hidroklorik asit formunda hematit igerisinde hapsoldugu belirtilmisti. Bu

yontemde hematit tarafindan tutulan hidroklorik asidin 1s1 ile uzaklastirilmasi saglanmistir.

Klortiriin uzaklastirilmasi i¢in uygulanan 1s1l iglemin, pH, suda ¢6ziinebile madde miktar1 ve
nem miktar1 gibi diger ozellikleri de degistirecegi bekleneceginden, 1s1l islem Oncesi ve

sonrasinda bu degerler de dlgiilmiistiir.

Hematitin baslangictaki (0. Dakika) kloriir miktari, % 10’luk siispansiyonunun pH degeri,
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suda ¢ozlinebilen madde miktar1 ve nem miktari tayin edilmistir. Kiigiik 6lgekte kiil firininda
yapilan 6n denemelerde elde edilen sicaklik ve siire ile yukarida verilen 6zelliklerin degisimi
g6z Oniinde bulundurularak, numuneler 200 °C, 400 °C ve 600 °C sicakliklarda doner 1s1l

islem firininda 10 ila 120 dakika araligindaki siireler boyunca 1s1l isleme maruz birakilmistir.

Isil islemin hematitin kloriir miktarina etkisi

Cizelge 3.8. Isil islem ile hematitin kloriir miktarindaki azalma miktarlari

Sicaklik

(°C) Siire (dakika)
0 10 20 30 40 60 90 120
200 0,50 0,42 0,36 0,29 0,26 0,24 0,19 0,14
Cl (%) 400 050 039 024 018 015 0,0 0,09 0,08
600 0,50 0,12 0,09 0,07 0,06 0,05 0,04 0,02
0.6
e 05
= 04
8
= 0.3
=]
5 02
o
§ 0.1 — °
O c N
0 10 20 30 40 60 90 120
Uygulama Siiresi ( dakika )
=o—2(00 °C =o—4(00 °C =o—600 °C

Sekil 3.6. Degisik sicaklik ve siire ile kloriiriin azalma grafigi

Cizelge 3.8 ve Sekil 3.6’da goriilebilecegi gibi, ¢alisilan tiim sicaklik ve siire araliklarindaki
1s1l islem ile kloriir miktarinda azalma gerceklesmektedir. Artan sicaklik ile kloriiriin azalma
hiz1 da artmaktadir. Baslangigta % 0,5 olan ¢alisma numunesindeki klorlir miktari, bu
calismada hedeflenen maksimum % 0,1 kloriir miktari, 200 °C sicaklikta 120 dakikalik 1s1l
islem uygulamasi ile yakalanamazken, 400 °C uygulamasi ile 60. dakikada ve 600 °C

uygulamada ise 20. dakikada hedef degeri yakalamak miimkiin olmustur.
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Isil islemin hematitin pH degerine etkisi

Cizelge 3.9. Isil islem ile hematitin pH degerindeki artig

(Sjg“;‘hk Siire (dakika)
0 10 20 30 40 60 90 120
200 2,6 2,9 3,0 3,3 3,4 3,5 3,7 3,8
pH 400 2,6 3,3 3,7 3,9 4,0 4,2 4,3 4,4
600 2,6 4,0 4,3 4,6 4,9 53 5,6 6,1
7
6
5
4 ——0———=0
w
5 3 °
o
2
1
0
0 10 20 30 40 60 90 120
Uygulama Siiresi ( dakika )
=0—200 °C =0—400 °C =600 °C

Sekil 3.7. Degisik sicaklik ve siirelerde pH degerindeki artis grafigi

Kloriiriin hidroklorik asit formunda uzaklastigi gz Oniine alindiginda azalan klortir ile
hematitin %10’luk siispansiyonunda suda ¢oziinen hidronyum iyonlar1 da azaldigindan pH
degerinde de kayda deger artiglar saglanmistir. Cizelge 3.9 ve Sekil 3.7°de goriilebilecegi
gibi ¢alisma araligindaki tiim sicaklik ve siirelerde pH degerinde artis gozlenmistir. 200 °C
sicakliktaki 120 dakikalik 1s1l islem uygulamasinda bu ¢aligmada hedeflenen 4 - 6,5 pH
aralig1 yakalanamazken, 400 °C sicaklikta 40 dakikalik ve 600 °C sicaklikta ise 10 dakikalik
bir 1s1l iglem siiresi ¢aligma numunesinin baslangictaki 2,6 olan pH degerinin 4,0 diizeyine

cekmistir.



Isil islemin hematitin suda coziinebilen miktarina etkisi

Cizelge 3.10. Isi1l islem ile hematitin suda ¢oziinebilen madde miktarindaki azalma

Sicaklik

o Siire (dakika
0 10 20 30 40 60 90 120
Suda 200 062 054 047 039 036 035 032 030
Coziinebilen 5 062 048 031 026 024 022 021 020
Madde
Miktar1 (%) 600 062 031 024 02 015 012 012 011

2 0.7
'§ 0.6
= ;\; 0.5
-1 0.4
o

28 03
§% o2
o 8 .

= 01
=

> 0

0 10 20 30 40 60 90 120
Uygulama Siiresi ( dakika )

=0=200 =0=400 °C =0=0(00 °C
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Sekil 3.8. Degisik sicaklik ve siirelerde suda ¢ézlinen madde miktarindaki azalma grafigi

Kloriir, hematit icerisindeki suda ¢6ziinebilen madde miktarinin en 6nemli bilesenidir.

Calisma numunesinin baslangic degeri % 0,62 olan suda ¢6ziinebilen madde miktarinin, %

0,50’si kloriirden kaynaklanmaktadir (Bkz. Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.10). Dolayisiyla

kloriiriin uzaklastirilmasi bu ¢alismadaki maksimum % 0,3 olan suda ¢oziinebilen madde

miktar1 hedefine ulasmada ciddi oranda katki saglamaktadir. Cizelge 3.1. ve Sekil 3.8’de

verilen hematit igerisindeki % 0,62 baslangi¢ suda ¢oziinebilen madde miktart degeri, 200

°C sicaklikta 120 dakikalik bir 1s1l iglem uygulama siiresi ile yakalanabilmektedir. Sicaklik

400 °C’ye ¢ikarildiginda bu siire 30 dakikanin altina ve 600 °C’de ayni islem ile 20

dakikanin altindaki bir siirede hedef degere ulasmak miimkiin olmaktadir.



91

Isil islemin hematitin nem miktarina etkisi

Cizelge 3.11. Isi1l islem ile hematitin nem miktarindaki azalma

Sicaklik

(°C) Siire (dakika)
0 10 20 30 40 60 90 120
200 094 086 075 069 066 051 041 0,32
i:l/e)likta“ 400 094 082 067 059 052 038 031 0,28
600 094 075 052 043 035 029 022 0,19
1
& o8
= 06
v
T 04
g 02
Z.
0
0 10 20 30 40 60 90 120
Uygulama Siiresi ( dakika )
—e—200 °C —e—1400 °C ——600 °C

Sekil 3.9. Degisik sicaklik ve siirelerde nem miktarindaki azalma grafigi

Cizelge 3.11 ve Sekil 3.9°da hematitin baslangic nem miktarinin zaten bu ¢alismadaki
maksimum % 1 olan degerden daha diisiik, % 0,94 oldugu goriilecektir. Isil islem tim
sicakliklarda nem miktar1 diismektedir. Diisiisiin h1z1 beklenecegi gibi artan sicaklik ile artis
gostermekte ve 600 °C’deki 120 saatlik islem sonrasinda % 0,20 nin altina diigmek miimkiin

goriinmektedir.

Ancak, diger bir¢ok toz malzemede oldugu gibi hematitin de ortam nemine bagh olarak 1s1l
islem sonrasinda nem miktari, nem absorpsiyonuna bagli olarak yeniden ylikselecektir.
Dolayisiyla hematitin nem nihai nem miktar1 6giitme islemi sonrasinda yeniden kontrol

edilecektir.
3.5.4. Isil islem ile Kloriiriin azaltilmasi yonteminin degerlendirilmesi

Isil iglem ile kloriiriin giderilmesi is paketinde ortaya ¢ikan veriler bu yontem ile kloriiriin

sifira yakin bir miktara kadar diisiiriilebildigini ortaya koymaktadir. pH, suda ¢oziinebilir
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madde miktar1 ve nem miktar1 gibi degerler de géz oniine alindiginda optimum uygulama
sicakliginin 600 °C ve optimum islem siiresinin ise 60 dakika olmasi gerektigi
goriilmektedir. 600 °C sicaklikta 1 saatlik 1s1l islem sonucunda baslangi¢ degerlerinin geldigi

miktarlar Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12. 600 °C sicaklikta 1 saat 1s1l islem ile hematit i¢eriginin degisimi

600 °C 1 Saat 1s11

Baglangig degeri islem sonrasi
Kloriir Miktar1 (%) 0,50 0,05
pH (%10'luk Siispansiyonda) 2,60 5,30
Suda Coziinebilen Madde Miktar1 (%) 0,62 0,12
Nem Miktar1 (%) 0,94 0,29

120 dakikaya kadar islemin uzatilmasi degerlerde bir miktar daha iyilesme sagliyor olsa da,
60 dakikalik islem stiresi hedef deger araliklari i¢in yeterli olacagindan, uygulamadaki enerji
sarfiyati gbz Oniine alinarak, bu c¢alismada uygulanacak siire 60 dakika olarak tespit

edilmistir.
3.6. Hematitin Pigment Kalitesinde Ogiitiilmesi Calismalar1

Pigmentlerde par¢a boyutu araliklar1 0,3 — 15 um araliklarinda iken hematit igerisindeki
parcaciklarin boyutu ¢ok daha biiyiiktiir. Oyle ki 1 mm iizerindeki parcaciklarin orani 12

farkli hematit partisine uygulanan elek analizlerinde ortalama % 0,27 olarak tespit edilmistir.

Pigment ve dolgu malzemelerinde degisik yapidaki bilyeli degirmenler, halkali degirmenler
ve jet mill olarak adlandirilan 6gilitme sistemleri kullanilmaktadir. Asit rejenerasyonunda
yan iirlin olarak ortaya ¢ikan hematit i¢in optimum 6gilitme sisteminin ne oldugu konusunda
yapilmis bir ¢alismaya rastlanamadigindan, bu islem i¢in secilecek ogiitiiciiniin hangisi

olmas gerektigi bu is paketinde yapilan denemelerle ortaya ¢ikarilacaktir.

Is paketinde tiimii laboratuvar 6lcekli olmak iizere 4 farkli dgiitiicii ile 6giitme calismalar
yapilmustir (Ogiitiicii 6zellikleri i¢in Bkz. Cizelge 2.6). Ogiitme calismalari, demir oksit
pigment kalitesinde parga boyutu dagilimlari, hedef pigment olarak secilen Bayferrox 180
M kirmizi demir oksit pigmentin parca boyutu dagilimina ulasilacak sekilde stirdiiriilmiistiir.
Ogiitme islemleri sirasinda secilen dgiitme miktarlar1 bir takim &n ¢alismalar sonucunda

tespit edilmis ve hetr 6glitme islemi sirasinda hematitin davranisina iliskin goézlemler de
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kaydedilmistir.
3.6.1. Hematitin halkal degirmen ile 6giitme denemeleri

600 °C’de 1 saatlik 1s1l islem ile kloriirden arindirilmis hematit numunesi ile halkali
degirmende ogltme caligmalar1 yapilmistir. Degirmen deviri 600 ila 1400 araliginda
degistirilerek yapilan 6glitme denemelerinin tiimiinde 5 dakikadan daha kisa siire igerisinde
keklesmeler ve degirmen i¢ ¢eperlerine yapigsmalar gozlenmistir. Keklesme gézlendigi anda,
15. dakikada ve 30. dakikada numuneler alinmis ve lazer difraksiyon ile par¢a boyutu
dagilim analizleri yapilmistir. Keklesmenin ilk goriildiigii andaki sonuglarla 15. ve 30.
dakikalarda alinan numuneler arasinda kayda deger bir fark goriilmemistir. Keklesme
sonrasinda uzatilan siirenin 6glitme performansina katki saglamadig degerlendirilerek, 30.
dakika sonuglar1 (Cizelge 3.13) calisma verisi olarak kaydedilmistir. Hicbir 6giitme

denemesinde hedeflenen pigment kalitesindeki parca boyutu dagilimi yakalanamamastir.

Cizelge 3.13. Halkali degirmen ile yapilan 6giitme denemesinin sonuglari

.. Yiizey
@i K G G G G ) o
600 Var 30 2016 985 7.2 2.1 3.345
800 Var 30 189.6  92.8 8.8 2.2 3.261
1000 Var 30 191.0 9438 7.8 1.9 3.221
1200 Var 30 180.5 90.9 7.1 2.0 3.310
1400 Var 30 1874  95.8 8.9 2.2 3.340
Ortalama: 190.0 946 8.0 21 3.259

Halkali degirmen ile yapilan 68iitme denemelerindeki keklesme ve degirmen halkalarinin i¢

ceperlerine hematitin yapigsmasina ait goriintii Resim 3.11°de verilmistir.
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' i¢ ceperlere yapisma
Keklesme

Resim 3.11. Halkali degirmen denemelerindeki keklesme ve i¢ ¢epere yapismalar

3.6.2. Hematitin dikey eksenli bilyeli degirmen ile 6giitme denemeleri

Dikey eksenli bilyeli degirmen ile iki farkli bilye ¢ap1 ve miktarinda 700 devir/dakika ile
yapilan 6n denemelerde 15 dakikadan kisa siirelerde hematitin keklestigi g6zlenmistir.
Ogiitme islemi 400 ila 1000 devir/dakika araliklarinda farkli devirlerde denenmis yine 15
dakikadan kisa siirelerde keklesme gozlenmis fakat deneme 30. dakikaya kadar
stirdiriilmistiir. Farkli bilye cap ve miktarlariyla, kisa ve uzun 6giitme siireleri boyunca
stirdiiriilerek yapilan tiim ¢aligmalardan alinan numunelerde lazer difraksiyon ile yapilan
parga boyutu dagilimi analizlerine iliskin sonuglar Cizelge 3.14’te verilmistir. Dikey eksenli
bilyeli degirmen ile yapilan 6glitme denemelerinin hi¢bir kombinasyonu hedeflenen parga

boyutu araliginda 6giitme saglamamustir.
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Cizelge 3.14. Dikey eksenli bilyeli degirmen ile yapilan 6giitme denemesinin sonuglari

Hiz 1'. l'. 2'. 2'. .. Yiizey
(dev/ Bilye Bl!ye Bilye Bl]ye Siire Keklesme Dg7 Do Dso  Dio Alam:
dak) gapt  Miktar1 ¢ap1  Miktar1  (dak) (um)  (um) (pm) (um) (m?lg)
(mm) (g) (mm) (g)
700 2.97 4435 - - 15 Var 1576 798 59 15 3624
700 297 4435 8.49 336 15 Var 1652 781 43 14 3597
400 297 4435 - - 30 Var 1545 777 42 12  3.658
700 297 4435 - - 30 Var 1586 698 41 11  3.789
1000 2.97 4435 - - 30 Var 1490 698 39 11  3.800
400 297 4435 8.49 336 30 Var 1365 594 48 12 3781
700 297 4435 8.49 336 30 Var 1328 665 51 11  3.799
1000 2.97 4435 8.49 336 30 Var 1384 627 44 12  3.823
Ortalama: 149.1 705 46 12 3734

Dikey eksenli bilyeli degirmen ile yapilan 6giitme denemelerinde keklesmis hematite ait

goriintli Resim 3.12°de verilmistir.

Resim 3.12. Dikey eksenli bilyeli degirmen denemelerinde keklesen hematit numunesi
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3.6.3. Hematitin gezegen hareketli bilyeli degirmen ile 6giitme denemeleri

Gezegen hareketli bilyeli degirmen ile iki farkli ¢ap ve miktarda bilye kullanilarak yapilan

oglitme ¢alismalarinda, daha 6nce yapilan denemelere benzer sekilde ilk 10 dakika icerisinde

keklesmeler gozlenmistir. Keklesme aninda ve 30. dakikada alinan numunelerde lazer

difraksiyon ile yapilan par¢a boyutu dagilimlarinin benzer oldugu, uzayan siirenin 6giitme

performansma katki sunmadigi gézlenmistir. 30. dakika numunelerindeki par¢a boyutu

dagilim sonuglar1 Cizelge 3.15’te ve keklesmis hematite ait goriintii ise Resim 3.13’te

verilmistir.

Cizelge 3.15. Gezegen hareketli bilyeli degirmen ile yapilan 6glitme denemesinin sonuglari

Bilye Bilye . Yiizey
Huz capt Miktari Siire Keklesme Dar Doo Dso D1o Alani
(dev/dak) (mm) () (dak) (um) (um)  (um)  (um) (m?/g)
200 5 500 30 Var 197.6 91.6 51 15 3.692
400 5 500 30 Var 175.4 86.1 6.0 14 3.620
600 5 500 30 Var 164.0 82.3 5.3 1.2 3.785
200 3 620 30 Var 168.3 88.9 5.8 11 3.501
400 3 620 30 Var 159.6 79.8 5.0 11 3.499
600 3 620 30 Var 126.5 88.1 6.0 1.2 3.622
Ortalama: 165.2 86.1 55 13 3.620

Resim 3.13. Gezegen hareketli bilyeli degirmende keklesen hematit numunesi

Keklesme

Bilyalar



3.6.4. Hematitin jet mill ile 6giitme denemeleri
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Jet mill ile hematitin pigment kalitesinde 6giitiilmesi denemeleri, 6glitme performansina etki

eden 6glitme havasi basinci ve smiflandirict hizi parametreleri degistirilerek yapilmistir.

Ogiitme havas1 basinc1 i¢in diisiik (0,8 bar), orta (3,2 bar) ve yiiksek (7,0 bar) degerler

kullanilmigtir. Her bir basing degeri i¢in siiflandirict hizi en diisiik deger olan 2000

devir/dakika’dan baglanarak 1000 devir/dakika araliklarla arttirilarak, hedeflenen pigment

kalitesindeki parga boyutu dagilimima ulasincaya kadar denemeler yapilmaya devam

edilmistir. lgili basing degerinde, hedef dagilimin yakalandig1 smiflandiric hizinda verim

hesaplamak amaciyla 30 dakikalik bir deneme 6giitmesi daha gergeklestirilmistir. Jet mill

ile yapilan 6glitme denemelerinde elde edilen 6giitiilmiis malzemenin parga boyutu dagilimi

ve ylizey alani degerleri Cizelge 3.16’da verilmistir.

Cizelge 3.16. Jet mill ile yapilan 6gilitme denemesinin sonuglari

e ULl L . VI T T

(bar) (dev/dak) (kg/saat) (m?/g)
D1 0.8 2000 12 - Yok 169 125 3.0 12 4.358
D2 0.8 3000 10 - Yok 108 68 29 11 5019
D3 0.8 4000 11 - Yok 7.4 6,0 2.6 1.0 5.985
D4 0.8 5000 12 - Yok 61 52 24 09 6.081
D5 0.8 6000 10 - Yok 5.4 3.9 2.0 0.7 6.982
Dos 0.8 6000 30 6.3 Yok 53 39 19 07 7324
D6 3.2 2000 10 - Yok 101 7.3 24 1.0 5.321
D7 3.2 3000 10 - Yok 81 60 22 09 5671
D8 3.2 4000 11 - Yok 6.4 4,6 19 0.9 6.602
D9 3.2 5000 10 - Yok 5.5 3.9 1.8 0.9 7.058
D3> 3.2 5000 30 11.7 Yok 5.4 3,8 1.6 0.7 7.409
D10 7 2000 10 - Yok 54 34 1.6 0.6 7.696
D11 7 3000 10 - Yok 5,0 31 14 0.6 8.098
D70 7 3000 30 235 Yok 49 31 13 05 8231

Cizelge 3.16.’da goriilecegi gibi, diisiik, orta ve yliksek basinglarda sirasiyla, 6000, 5000 ve
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3000 devir/dakika siniflandirict hizlarinda hedeflenen parga boyutu dagilimlar
yakalanmigtir. Hi¢bir denemede keklesme gozlenmemis, 6giitme haznesinde birikme ya da
yapisma olmamistir. Yalniz, 30 dakikalik verim hesabi i¢in yapilan 6giitme denemelerinde,
ogiitiicii hazne ile siklon arasindaki toz manipiilasyonu sisteminde kismi birikmeler
olmustur. Bu birikmelerin, kullanilan jet millin laboratuvar 6lgekli olmasi nedeniyle
manipiilasyon Sistemi borularinin ¢aplarindaki darliktan kaynaklandigi anlagilmis [147] ve
endiistriyel 6l¢ekli jet millde bu borular ¢ok daha genis olacagi i¢in bu birikme sorunu ile

karsilagilmayacagi degerlendirilmemistir.

Hematitin pigment kalitesinde 0Ogiitlilmesinde hedeflenen parca boyutu dagilimlarina
ulagmak i¢in diislik basinglarda yiiksek, yiiksek basinglarda daha diisiik siniflandirict
hizlarina ihtiya¢ duyuldugu gézlenmistir.

Tim o6giitme havasi basinci degerlerinde uygun siniflandirici hizi ile hedeflenen parga
boyutuna ulasilmakla birlikte, artan basing ile birim zamanda siklonda biriken 6giitiilmiis
malzeme miktarmin da ciddi oranda arttig1 gézlenmistir. Oyle ki 7,0 barlik 6giitme havasi
basincinda, 3000 devir/dakika siniflandirict hiziyla laboratuvar dlcekli bir ekipman ile saatte

23,5 kg malzemeyi 6glitmek miimkiin olmustur.

Beklendigi iizere parca boyutu dagilimlari, hedeflenen araliga dogru (daha ince parca
boyutlarina dogru) yaklastik¢a yiizey alaninda ciddi oranda artislar ger¢eklesmis ve 7,0 bar
oglitme havasi basinciyla hedef dagilimlar yakalandiginda, 6giitiilmiis hematitin yiizey alani

8231 m?/g degerine ulagmustir.
3.6.5. Ogiitme denemelerinin 6zeti ve degerlendirilmesi

Tim ogiitiiciilerle yapilan denemelere ait ortalama parga boyutu analizi sonuglari, ylizey

alan1 degerleri ve keklesme gbozlemlerine ait veriler Cizelge 3.17°de verilmistir.
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Cizelge 3.17. Ogiitme denemeleri 6zeti

Ogiitme Yiizey
Deneme Tipi Keklesme  verimi I(Dg;n) I(Dgl‘;) I(Dsfn) (Dl;l) Alani
(kg/saat) M K K K (m?/g)

Halkali Degirmen Var - 190.0 946 8.0 2.1 3.259
Dikey Eksenli Bily. Deg. Var - 149.1 705 46 1.2 3.734
Gezegen Harek. Bily. Deg. Var - 165.2 86.1 5.5 13 3.620
Jet Mill Do Yok 6.3 5.3 3.9 1.9 0.7 7.324
Jet Mill D32 Yok 11.7 5.4 3,8 1.6 0.7 7.409
Jet Mill D7, Yok 23.5 4,9 31 1.3 0.5 8.231

. 4,0- 2,5- 1,2- 0,4-
Ogiitme Hedefi - 55 4,0 2,2 0,8 i

Hematitin pigment kalitesinde 6giitiilmesine iliskin yapilan denemelerde hematitin pigment
kalitesinde ogiitiilmesi sadece jet mill ile miimkiin olabilmektedir. Diger Ogiitiiciilerin
tiimiinde malzeme keklesmekte ya da bununla birlikte &giitiici haznesinin i¢ ¢eperlerine

yapisarak daha kii¢iik parcalara 6giitiilmesini engellemektedir.

Ogiitme islemlerinde keklesme basta gida maddelerinin 6giitmesi proseslerinde olmak {izere
diger bazi malzemelerde de Kkarsilasilan bir problemdir [148]. Literatiirde O6giitme
islemlerinde keklesme olaymin yapisina bagl olarak malzemenin cams1 gegis sicakligi ve
nem miktarina bagli olarak gergeklestigi belirtilmektedir [149]. Hematitin cams1 gegis
sicakliginin 1100 °C’nin tizerinde oldugu [150] g6z Oniine alindiginda, keklesmenin
hematitin yiiksek nem miktarina baglh olarak gerceklestigi degerlendirilmistir. Isil islem
sonrasinda % 0,30’un altina diismiis olan hematitin nem miktarinin, yiiksek nem
absorpsiyonuna bagli olarak 6giitme Oncesinde % 0,91°¢ kadar ¢iktig1 yapilan testlerle

belirlenmistir.

Bilyeli ve halkali degirmen sistemlerinde keklesmenin azaltilmasi ve 6glitme performansinin
arttirllmasi, Ogiitme sirasinda topaklanma Onleyici uygun kimyasallarin kullanimi ile
miimkiin olabilmektedir [49,148,151,152]. Bu c¢alismada hematitin pigment olarak
kullanirma uygun olarak 0giitiileceginden, malzemenin kontamine edilmesi kabul

edilmemektedir.

Yine keklesmenin bilyeli ve halkali degirmen sistemlerindeki O6glitme sirasinda
onlenmesinin bir bagka yolu olarak literatiirde yas 6giitme tavsiye edilmektedir [153,154].

Boya iiretim teknolojilerinde pigmentlerden pigment pastasi yapilmasi sathasinda bilyeli
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degirmen ile yas 6gilitme islemleri siklikla kullanilmaktadir [49,53]. Pigment pastasi daha
sonraki siireglerde uygun katki ve solvent ilavesi ile yine yas boya sistemlerinde kullanilmak
lizere hazirlandig1 i¢in yas 6glitme belirtilen teknolojiler acisindan uygun olmakla birlikte
pigment lretiminde yas 0giitme daha sonraki siireglerde kuru pigment arzi i¢in yeniden
kurutma gerektirecektir. Yas ogiitme sonrasinda yeniden kurutma islemi Ogiitiilmiis
pargaciklarin aglomerasyonuna sebep olacagindan [155] kuru pigment iiretimi i¢in uygun
bir sistem degildir. Gergi yas 6gilitme sonrasinda piiskiirtmeli kurutma gibi bazi yontemlerle
biiyiik oranda pargaciklarin aglemerasyonunun oniine gegilebilecegi biliniyorsa da [156,157]
jet mill 6giitmesi ile asilabilen aglemerasyon sorununa piiskiirtmeli kurutma gibi yatirim ve

isletme maliyeti yliksek bir ¢6ziim dnermek mantikli degildir.

Jet mill giitmelerinde keklesme olayna rastlanmamasinin temel sebebi, diger Ogiitiicii
tiplerinden farkli olarak, 6giitiilen malzemenin 6giitiicii biyeler arasinda ya da 6giitiicii hazne
ceperleri ile ogiitiicii biyeler arasindaki carpismalarla bu yilizeylere temas durumunun
olmamasidir [158,159]. Jet mill o6glitmelerinde Oglitme biiylik oranda hizlandirilmis
malzeme taneciklerinin birbiriyle ¢arpigmasi ve 6giitlicii hazne geperlerine garptirilmasi ile
gergeklesmektedir [158-162].

Jet mill ile yapilan 6giitme denemelerinde diisiik, orta ve yiiksek 6giitme havasi basinglarinin
tiimiinde uygun simiflandiric1 devir hizlar1 kullanilarak hedeflenen parga boyutu dagilimlar:
yakalanabilmistir. Artan 6giitme ile verimin ciddi oranda arttig1 tespit edilmis ve en yiiksek
verimin elde edildigi 7,0 bar basing ve 3000 devir/dakika siniflandirict hiz1 sartlar1 hematitin
pigment kalitesinde 6giitiilmesi i¢in bu ¢alismanin kalaninda kullanilacak sartlar olarak

belirlenmistir.

Ogiitme havasi basinci ile verimdeki artis Sekil 3.10’da verilmistir.
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Sekil 3.10. Ogiitme havasi basinct ile 6giitme verimi artis1 grafigi
3.7. Hematitten Uretilen Kirmizi Demir Oksit Pigmentten Boya Uretimi
Calismanin bu sathasina kadar yapilan iglemlerle hematitin hedef pigmente doniistiiriillmesi

icin gereken iyilestirilmeler saglanmis ve hematitten iiretilen kirmizi demir oksit pigment

(Hiikdop) boya formiilasyonlarinda (Bkz. Cizelge 2.1) denenmistir.

Hiikdop ve hedef pigment olan Bayferrox kirmizi demir oksit ayni formiilasyon ile boyaya
cevrilerek, hem boyanin hem de bu boyanin galvanizli sac yiizeylere uygulandigi panellerin
performanslarina iligkin testler gerceklestirilmistir. Ayrica bu ¢aligma ile Hiikdop’un boya

formiilasyonu igeresindeki davranisi da gézlenmistir.
Pigmentlerden pigment pastasi ve 3 farkli poliester esasli boya tiretilmistir:

Pigment Pastasi

Pigment pastasi, boya iretiminde kullanilmak iizere, poliester regine, pigment (bu
calismada, Hiikkdop ve hedef kirmiz1 demir oksit pigment kullanilmistir) ve diger katkilar ile
yas olarak oOgiitiilerek hazirlanmig yar1t mamuldiir. Bu yar1 mamul kullanilarak asagida

belirtilen 3 farkli formiilasyondaki boyalar iiretilmistir.

Full tone boya:

Uriin formiilasyonundan diger renk tintleri (pigment pastalari) cikarilarak hazirlanan
boyadir. Bu boyada pigment olarak sadece kirmizi demir oksit pigment bulunmaktadir.

Boylece full tone boyada kirmizi demir oksit pigmentin kendi basma boya
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formiilasyonundaki davranist incelenebilmektedir. Ayrica, QUV-A lambasi altinda diger
renk bilesenlerinin etkisi olmadan, pigmentin tek basina UV’ye dayanimini test etmek i¢in

kullanilacaktir.

Beyaz tint boya

Full tone olarak tanimlanan matlastiricisiz hazirlanmig boyaya, beyaz renk pastasi (TiO2
pasta) girerek, L degeri (uzaysal 1siklilik degeri) 50 - 55 birim olacak sekilde hazirlanan
boyadir. Dolayisiyla her full tone numuneye, L degerine bagli olarak farkli oranda beyaz
pigment girilerek L degeri 50 - 55 araligina getirilmistir, bu deger renk farkinin en ayirt edici
oldugu bolgedir. Full tone boyaya beyaz pasta girilerek elde edilen beyaz tint boya, demir

oksidin TiO2 medyumundaki davranist ve kirmizilik degerinin tespitinde kullanilacaktir.

RAL 3009 boya

Kirmizi demir oksit pigmentin yiiksek oranda kullanildigi (az miktarda diger pigment
pastalar1 da kullanilarak) RAL 3009 renkli irin formiilasyonuna gére hazirlanan boyadir.
RAL 3009, poliester boya bobin boyasi sektoriinde RAL 9002 (Beyaz) renkli boyadan sonra

en ¢ok kullanilan renktir.
3.7.1. Pigment pastalarinin hazirlanmasi

Pigment Pastalarimin hazirlanmasi:

Boya iiretimi yapilmadan 6nce pigment, baglayici ve ¢cozgenden olusan ortama kesme, darbe
kuvvetleri ile mekanik enerji verilerek pigment topaklarinin parcalanmasi ve tekrar topak
olusumunu 6nleyecek kararli bir yapinin olusturulmasi islemine dispersiyon denir. Pigment
dispersiyonu ilk karistirma ve degirmen gecisi olmak iizere iki asamadan olusur. ilk
karistirma, yiiksek viskozitedeki pigment pastalarini yiiksek u¢ hizlarina ulasabilen pervane
bigaklariyla parcalama islemidir. Aglomeratlarin daha kiiglik aglomeratlara ve agregatlara
parcalanmas1 amaciyla yapilir. Degirmen yardimiyla ezme asamasinda ise, boya i¢indeki
agregat ve aglomeratlar boncuklarin birbirine, boya icindeki taneciklere ve degirmen

ceperlerine ¢carpmasi sonucu ezilirler ve homojen dagilirlar.

Bu ¢alismada pasta yapimi ve dispersiyon, laboratuvar kosullarinda, daha kiiclik 6l¢cekte ve
kapal1 bir sistem olan ¢alkalama makinasinda yiiriitiilmiistiir. Baglayici, solvent, pigment ve

katkilarin karigimindan olusan pasta, 1,4-1,6 mm capinda zirkonyum boncuklarla birlikte
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cam kavanozlara konulmus, farkli pigmentler ayn1 formiilasyonda hazirlanmis ve LAU
Disperser H200 model ¢alkalama makinasi (shaker) iginde es siirelerde ve es devinimle
ezilmistir. Her pigmentten 3 ayr1 kavanoz hazirlanmig, 80, 100 ve 120 dakika siireler
doldugunda makinadan ¢ikarilmistir. Boylece tiim numunelerin, hem birbirlerine karsi

durumlari, hem de zamanla kendi i¢inde ezilme etkinlikleri karsilastiriimistir.

Degisik siirelerde dispersiyona tabi tutularak {iretilen pastanin ezilme inceligi grindometre

(Resim 3.14) ile tayin edilerek Cizelge 3.18’de verilmistir.

Resim 3.14. Grindometre ile ezilme inceligi tayini

Cizelge 3.18. Hazirlanan pastalarin ezilme incelikleri

. Ezilme EZi ! m,e . Kagak Kagak
Pigment Adi Siiresi (dak) Inceligi Boyutu Miktart
(um) (um)
80 10 40 Cok az
Hiikdop 100 5 25 Cok az
120 5 25 Cok az
80 10 30 Cok az
Hedef Pigment 100 7,5 25 Cok az
120 5 25 Cok az

Ezilme inceligi bir¢ok boya tiiriinde oldugu gibi 20 um civarinda kuru boya filmi olusturmasi
beklenen bobin boyalarinda olduk¢a dnemlidir. Boya filmi igerisindeki pigment ve dolgu
malzemeleri gibi kati partikiillerinin boya filmi katmani igerisine gomiilii olmasi
beklendiginden, boya igerisindeki en biiylik parcacik boyutunun kuru boya filminin

kalinliginin yarisi civarlarinda olmasi beklenir.

Cizelge 3.18’de goriilecegi gibi, hematitten tiretilen kirmizi1 demir oksit pigmentin 80, 100
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ve 120 dakikalik ezilme sonrasindaki boyutlar1 beklentileri karsilayacak diizeyde hatta hedef
pigmentinkinden daha iyidir.

Pigment Pastalarimin tiksotropik davranislart:

Tiksotropik davranis testi ile kesmeyle incelen bir malzeme olan pigment pastasinin,
viskozitesinin  zamana bagli degisimi  gozlemlenmektedir. Test 3 adimda
gerceklestirilmektedir. Tk adimda 2 dakika boyunca sabit 0,1 s kesme hizinda (malzemenin
duragan halindeki viskozitesi), ardindan 30 saniye sabit 1000 s* yiiksek kesme hizinda ve 5
dakika boyunca yeniden 0,1 s’de viskozitesinin eski haline dénme (toparlanma) siireci

simiile edilmektedir. Test edilen numunelerin tiksotropi egrileri Sekil 3.11°de verilmistir.

40000 ------=--=-=nnnme e beesnnnnnnnnno R e bomesennoeeiaas b -

300004----
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—— Hematitten iiretilen KDOP Pastast —— Hedef pigmentten iiretilen KDOP pastast

Sekil 3.11. Hematitten iiretilen KDOP ve hedef pigmentten iiretilen KDOP tiksotropi
grafigi

Hiikdop ile tiretilen pasta ile hedef pigmentten iiretilen pastanin tiksotropik davraniglari

birbirine benzer olmakla birlikte kesme hizinin diismesi ile birlikte Hiikdop ile iiretilen

pastanin viskozitesi bir miktar daha yiiksek oldugundan hedef pigmente gore daha iyi olarak

degerlendirilmistir.

Boyalar, ozellikle bobin boyalar1 poliiiretan merdanelerle uygulanmalar1 sirasinda
merdanenin, substrat yoniine ters donmeleri nedeniyle yiiksek kesme kuvvetlerine maruz
kalirlar. Kesme kuvvetleri altinda viskoziteleri diiser. Yiiksek uygulama hizlarinda ylizeye
uygulanmis yas boya filmi diisiik viskozitesi nedeniyle akma, dalgalanma, damlama
yapmamalidir. Yani uygulama sonras1 viskozite hizli bir sekilde duragan halindeki seviyeye
yiikselmelidir (toparlanmalidir). Bu 6zellik Hiikdop ile iiretilen pastanin viskozitesinin

yiiksek kesme hizlart sonrast hedef pigment ile hazirlanmis pastanin viskozitesine gore daha
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hizl1 toparlandigina isaret etmektedir.
3.7.2. Boyalarn stabilite testleri

Boyalar tiretildikten sonra iiretici stokunda, sevkiyatinda ve kullanic1 stokunda uzun ve agir
sartlarda bekletilmek durumunda kalabilmektedir. Ozellikle sicaklik boyanin bazi
ozelliklerinin zaafa ugramasina sebep olabilir. Stabilite testleri, boyanin stoklanma
sirasindaki ambalaj i¢i davraniglarini simiile eden testlerdir. Stabilite testi, boyanin, agzi
sizdirmaz sekilde kapatilmis olan ambalaj igerisinde, 50 °C sicakliga getirilen bir etiivde 21
giin boyunca tutulmas1 6ncesi ve sonrasinda bazi 6zelliklerinin dl¢iilmesi ile yapilir. Pigment
pastalarindan hazirlanan 3 tiir boyanin, 2’sine (full tone ve RAL 3009) stabilite testleri

uygulanmistir. Bu testlere iliskin sonuglar Cizelge 3.19°da verilmistir.

Cizelge 3.19. Boyalarin stabilitesi sonuglari

Hiikdop Hedef Pigment
Full Tone RAL 3009 Full Tone RAL 3009
50 50 50 50
°C'de, °C'de, °C'de, °C'de,
Baslangic 21 giin Baslangic 21 giin Baslangi¢ 21 giin Baslangi¢ 21 giin
sonra sonra sonra sonra
Viskozite, DIN
4,23 °C (s) - - 91 130 - - 89 163
Kat1 Madde
Miktart (%) - - 61,82 63,75 - - 63,64 66,87
Yogunluk : : 1112 1,192 - : 1119 1,197
(g/ml)
Parlaklik, 60°
(%) - - 34,0 28,6 - - 33,2 27,4
Boyada Dipte az
Cokme Yok az Yok Yok Yok kle)am Yok Yok
kivam
Yiizme Yok Yok Yok Yok Yok Yok Yok Yok
Faz Ayrismast Yok Az Yok Az Yok Az Yok Az

Stabilite testi uygulanan, Hiikdop ve hedef pigment ile hazirlanmis boyalarda viskozite, kati
madde miktart ve yogunluk degerlerinde beklendigi gibi artislar gozlenmistir. Hiikdop ile

hazirlanan boyadaki artiglarin hedef pigment ile hazirlanmis boyaya gére bir miktar daha az
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oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte her iki boyadaki viskozite artislari beklenilen

limitler igerisindedir ve benzer 6zellikler gostermektedir denilebilir.

Stabilite Ooncesinde boyalarin panel uygulamalarinda elde edilen parlaklik degerlerinin,
stabilite sonras1 uygulamalarda diistiigii gozlenmistir. Her iki boya icin de diisiis miktarlar

kabul edilebilir sinirlar icerisindedir.

Stabilite sonrasinda ¢dkme higbir boya igin gozlenmemistir. Fakat hedef pigment ile
hazirlanmis full tone boya ambalajinin dip kisminda az miktarda kivamlilik gozlenmis
benzer kivam alma Hiikdop ile hazirlanmis boyanin tiimiinde gézlenmistir. Bu miktardaki

kivamlanma kabul edilirdir.

Yiizme boya formiilasyonunda kullanilan pigmentlerden birinin boya yapisindan ayrisarak

yiizeye ¢ikmasi durumudur. Boyalarin hic¢birinde yiizme gozlenmemistir.

Faz ayrismasi, boya yapisindaki solventler (sivi bilesenler) ile dolgu malzemelerinin
(pigment, barit, kalsit gibi kat1 bilesenler) ayrismasi ve sivi bilesenlerin boya ambalajinda
iiste ¢itkmasi durumudur. Tiim boyalarda stabilite testi sonrasinda kabul edilebilir sinirlar

icerisinde kalan az miktarda faz ayrismasi gozlenmistir.

Stabilite testi sonuglarina gore, Hiikdop ile hazirlanmis boyalarin stoklanma siireleri
boyunca stabilitesini koruyabilecegi, hatta bazi oOzellikler acisindan hedef pigment ile

hazirlanmis boyadan daha stabil oldugu anlasiimistir.
3.7.3. Boya panellerinin hazirlanmasi ve 6zellikleri

Hazirlanan pigment pastalari kullanilarak tiretilen full tone, beyaz tint ve RAL 3009 boyalari,

daha sonraki testlerde kullanilmak iizere astarlanmis galvanizli panellere uygulanmistir.

Uygulamalarin tiimii laboratuvar sartlarinda bar aplikatorlerle yapilmis ve doner tablali boya
kurutma firminda tam kiirlenme saglanana dek (yaklasik 40 saniye) bekletilerek, ¢ikartilmas,
sogutulmus, kurulanmig ve elde edilen kuru boya filmi tiim panellerde kontrol edilmistir.

Cizelge 3.20°de iiretilen boyalarin ve boyali panellerin temel 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.20. Boya ve boyal1 panel 6zellikleri

Viskozite, Kuru Film Parlaklik,

Pigment Adi  Boya Tiirii DIN 4,23  Kalinlig o L a b de*
° 60° (%)
ce ()

Full Tone 90 20 48 3303 1719 88l -
Hiikdop Beyaz Tint 90 20 46 5003 1383 086 -

RAL 3009 89 20 34 i : i 0,18

Full Tone 90 20 47 3356 1928 991 -
Hedef Beyaz Tint 01 20 46 5029 1492 136 -
Pigment

RAL 3009 89 20 33 i : i 0,24

* RAL katalogu esas alinarak hesaplanmuistir

3.7.4. Boya panellerinin mekanik testleri

Bobin boyalar1 kullanilarak iiretilen boyali saclar (PPG) beyaz esya, sandvi¢ panel iiretimi,
cephe kaplamalari, havalandirma kanallar1 ve benzeri alanlarda kullanilirlar. Bu sektorlerde
kullanilan saclar iirlinlere doniistiiriiliirken biilkme, kesme ve kaliplama gibi islemlerden
gecgerler. Ayrica boyali sac ylizeylerindeki boya filminin belirli bir sertlikte olmast,
cizilmelere kars1 bir noktaya kadar dayanikli olmasi istenir. Boya filminin esnekligi de
istenen bagka bir ozelliktir. Calismanin bu kisminda Hiikdop ve hedef pigment ile {iretilen
boyalardan olusturulmus uygulama panelleri belirtilen islemlerdeki performanslarinin
degerlendirilmesi i¢cin mekanik testlere tabi tutulmustur. Bu testlere iliskin sonuglar Cizelge

3.21°de verilmistir.

Cizelge 3.21. Boyali panellerin mekanik test sonuglari

Hiikdop Hedef Pigment

Full Beyaz RAL Full Beyaz RAL
Tone Tint 3009 Tone Tint 3009

Limit degerler

Ters darbe (Impact) >101J + + + + + +
Derin ¢ekme (Cupping) >6 mm + + + + + +
Biikme (T-Bend) <3T 15T 15T 2T 2T 15T 15T
Yapisma 0% 0 0 0 0 0 0
Kalem Sertligi >F 2H 2H 3H 3H 3H 2H

Solventlere Dayanim (MEK) > 100 gift silme + + + + + +
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Boyal1 panellerin timi limit degerler igerisinde mekanik 6zellikler sergilemektedirler.
Hiikdop ile iiretilen boyalarin uygulandig: paneller ile hedef pigmentten iiretilen boyalarin

uygulandig1 panellerin mekanik test sonuglar biiylik oranda aynidir.
3.7.5. Ovalama (Rub out) testi

Pigmentler ne kadar iyi 6giitiilmiis olurlarsa olsunlar su ya da solvent bazli sistemlerinde
kullanildiklarinda kiiciik pigment parcaciklar bir araya toplanmis 8topaklari halinde)
agregatlar1 halinde bulunurlar. Bu durum boya siispansiyonlar i¢in de gecerli olan bir
sorundur. Bu nedenle boya iiretiminde ilk satha bu agregatlarin daha kii¢lik topaklara
(aglomeratlarina) ve daha sonra da aglomeratlari olusturan parcaciklara ayristirilmasi yani
dispersiyonu islemidir (Sekil 3.12). Dispersiyon genellikle bilyeli dgiitiiciiler ile ve bazi

dispersantlar kullanilarak yapilir.

Iyi disperse edilmemis boyalar, yani pigment agregat ve aglomeratlar1 iceren boyalar
uygulama aninda, bu topaklanmalarin dagilmasi ve pigmentin renk siddetinin artmasi ile

boyanin renginde bir miktar degisime neden olurlar.

0 oOoOO
Tow

Agregatiar \\ gDO
(Kimyasal Bag)
S — Aglomergﬂa%
veya Flokulatiar

Sekil 3.12. Boya dispersiyonunda aglomerat, agregat ve flokiilatlar

Boya dispersiyonunun dogru yapilip yapilmadigini simiile etmek i¢in ovalama testi (Rub out
testi) uygulanir. Ovalama testi, yas boyanin panele uygulanmasindan sonra, panelin bir
kisminin parmak ile ovalanmasi ile yapilir. Bir kismi ovalanmis panel normal kiirlendirme,
sogutma ve kurutma islemlerinden sonra, ovalanan kisimda ovalanmayan kisma oranla ne
olglide renk degisimi oldugunun saptanmasi igin renk spektrofotometresi ile analiz edilir.

Resim 3.15’te alt kisimlar1 ovalanmis paneller gériillmektedir.
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Resim 3.15. Ovalama testi uygulanmis paneller

3 farkli parti Hiikdop ve hedef pigment ile tiretilmis full tone ve beyaz tint boyalara ovalama
testi uygulanmis ve ovalanmamis kistmlara gore ovalanan kisimlarin ne Olclide renk
degisimine ugradig1 belirlenmistir. 3 farkli Hiikdop ile iiretilmis boyalarin renk sapmasi
degerlerinin ortalamasi ve hedef pigment ile iiretilmis boyalarin renk sapmasi degerleri

Cizelge 3.22°de verilmistir.

Cizelge 3.22. Ovalama testi sonuclari

Hiikdop Hedef Pigment
52?1|feri I&;gg;ler Full Tone Beyaz Tint | Full Tone Beyaz Tint
dL - 0,23 -0,42 -0,05 -0,56
da - 0,82 0,76 0,08 0,26
db - 0,31 0,29 0,11 0,19
dE < 1,00 0,91 0,92 0,14 0,65

Yapilan ovalama testi sonuglarina gore, hedef pigment ile yapilmis full tone boya ovalama
ile dE=0,14 gibi ¢ok iyi bir deger verirken, Hiikdop ile yapilmis full tone boyalarin renk
sapmasi1 ortalamast dE=0,91 gibi yiiksek bir deger vermistir. Benzer durum beyaz tint

boyalar i¢in de gézlenmis ve sirasi ile bu degerler 0,65 ve 0,92 olarak ol¢lilmiistiir.
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Ovalama ile bu o6lgiide renk sapmast gozlenmesi, hematit ile iiretilmis kirmizi demir oksit
pigmentin dispersiyonunun hedef pigmente oranla daha zor oldugunu ve boya igerisinde
agregat ve/veya aglomeratlarin kismen de olsa bulundugunu gostermektedir. Ote yandan
Hiikdop i¢in bu ovalama testi degerleri 1,00’ 1n altinda oldugundan kabul edilebilir sinirlar

igerisindedir.
3.8. Hiikdop’un Renk Salinim

Asit rejenerasyon hatlar1 bilindigi {izere asitleme hatlarinda kullanilan hidroklorik asidin
yeniden elde edilmesi amaciyla kurulmus tesislerdir, hematit ise bu prosesin bir yan
triiniidiir. Dolayisiyla bu hatlarin isletmesi sirasinda kullanilan proses parametreleri
oncelikle kirli asit igerisindeki kloriir iyonlarmin tiimiiniin yeniden verimli bir sekilde
hidroklorik aside doniistiiriilmesini amaglayacak sekilde ayarlanir. Ote yandan,
parametrelerin kloriir iyonlariin tiimiiyle hidroklorik aside doniistiiriilebilmesi, yan {iriiniin
kalitesini de safsizliklar ve iirlin verimi agisindan iyilestirir. Boyle olmasina ragmen
parametre optimizasyonu hidroklorik asit verimine odaklanmistir ve hematit kalitesi ikinci
plandadir denilebilir. Dolayisiyla asit rejenerasyon hatlarinin bahsedilen bu isletme felsefesi
nedeniyle, elde edilen hematit her seferinde (her parti iiretimde) demir oksit morfolojisi,
kimyasal kompozisyonu ve fiziksel 6zellikleri agisindan birebir ayni degildir. Bu farkliliklar
temelde pigment iiretimi agisindan renk 6zellikleri bakimindan bir takim salinimlara neden

olabilir.

Hematitten iretilen kirmizi demir oksit pigmentin renk salinimina olumsuz yonde etki
edebilecek baska bir etken de asit rejenerasyon hatlarina beslenen kirli asidin
kompozisyonundaki farkliliklardir. Bu farkliliklar asitleme hatlarinda yiizeyinden tufal

tabakasinin s1yrildig: saclarin kimyasal kompozisyonlarindaki farkliliklardir.

Mesela mangan oksitlerinin yesil, kahverengi ve siyah tonlara sahip oksitleri mevcuttur.
Diistik karbonlu ve manganli saclar asitlendiginde olusan kirli asit i¢erisinde Mn elementinin
orani diisiik olacaktir ve asit rejenerasyon tesisinde ortaya ¢ikan hematit igerisindeki Mn
oksitlerinin oran1 da diisiik seyredecektir (%0,15-%0,25 araliginda). Oysa yiiksek karbon ve
mangan igerikli ¢elik kaliteleri asitlendiginde hematit i¢erisinde Mn oksitlerinin orani1 da

kirmiz1 demir oksit pigmentin renk 6zelliklerini degistirecek oranda yiiksek olacaktir.

Asitlenen saclarin kimyasal kompozisyonundaki hematit rengine etki edebilecek diger

metaller, Si, Cu, Cr, Ni ve benzerleridir. Dolayis1 ile pigment iiretiminde kullanilacak
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hematitin menseini olusturan asitleme hattinda tufal tabakasi siyrilacak olan saclarin
kimyasal kompozisyonunun belirli bir aralikta stabil olmasi, liretilecek pigmentin renk

saliniminin en az miktarda olmasi agisindan 6nemlidir.

Ote yandan, asitleme hatlar1 biiyiikk oranda soguk haddelenmek iizere kullanilacak sac
kalitelerini isledikleri i¢in, isletmelerin ¢ogunda soguk haddelenmeye uygun diisiik karbon
ve diisiik mangan igerikli sicak sac kaliteleri kullanildig1 i¢in kimyasal kompozisyondaki
safsizlik miktarlar1 biiyilkk oranda sinirli bir aralikta seyreder. Bu c¢alismada da renk
saliniminin en az olmasi igin siirekli olarak diisiik karbon ve diisiik mangan oranina sahip

sicak saclarin asitlendigi bir tesisin yan iirlinii olan hematitin kullanilmistir.
3.8.1. Bes farkh parti Hiikdop’un secimi ve hazirlanmasi

Hiikdop’un renk saliniminin tespit edilmesi i¢in ¢alismanin bu kisminda mangan orani en
diisiik (MnO eslenigi %0,18) ve mangan orani en yiiksek (MnO eslenigi %0,24) araliginda
degisen farkli giinlerde ve farkli proses parametreleri ile tiretilmis 5 farkli parti hematitten
kirmizi demir oksit pigment iiretimi yapilmistir. Bu bes farkli hematitin pigmente
dontistiiriilmesi igin uygulanan 1sil iglem sicaklik ve siireleri (600 °C, 1 saat) sabit
tutulmustur. Ogiitme i¢in kullanilan jet mill dgiitme havasi basinci ve simiflandirict hizlari
da daha once belirlenen sartlarda (7,0 bar, 3000 devir/dakika) kullanilarak, parca boyutu

dagilim1 hedef araliklara ulastirilmigtir.

Esdeger proseslerle tiretilen bu bes farkli parti Hiikdop’tan ayni sartlarda full tone ve beyaz
tint boyalar iretilerek, benzer sartlarda astarli panellere uygulanmis, kiirlendirilmis,

sogutulmus ve kurutularak renk degerleri renk spektrofotometresi ile dl¢tilmiistiir.

Bu bes farkli partili Hiikdop ve boyalara ait 6zellikler Cizelge 3.23’te verilmistir.
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Cizelge 3.23. Bes farkli hematit partisinden tiretilen kdop 6zellikleri

Parga Boyutu Dagilimi Kimyasal Kompozisyon

um  pm pum um % - % % g/cm?3 % % %
1. 19RIO0719A02 0,69 1,55 326 492 0,05 5,27 0,72 0,75 1,22 0,24 0,041 99,60
2. 19R100919C14 0,71 1,63 349 514 0,04 5,49 0,77 0,64 1,17 0,22 0,046 99,37
3. 19RI00919A06 0,58 1,40 3,16 453 0,04 5,44 0,87 0,75 1,13 0,20 0,044 99,22
4. 19R100819B10 0,71 1,70 3,72 5,05 0,07 5,02 0,84 0,69 1,18 0,19 0,043 99,17
5. 19R101019C05 0,77 1,77 396 5,40 0,05 5,20 0,84 0,65 1,21 0,18 0,027 99,35

Ticari olarak asit rejenerasyon tesisi isletmesi sartlarinda beg farkli iiretim tarihinde alinan hematitlerde, isletmenin dogal sartlarina gore rastgele
tiretim parametreleri uygulanmis oldugu varsayilabilir. Cizelge 3.23 incelendigi zaman, hem parga boyutu dagilimlart agisindan hem de kimyasal
kompozisyonlar agisindan, diisiik karbon ve diisiik mangan igerikli (soguk haddelenmeye uygun kaliteler) saclarin asitlenmesi ile elde edilen
hematitten iretilen kirmizi demir oksit pigment iiretiminin oldukga stabil Ozellikler sergiledigi gortilecektir. Mangan hematit
kompozisyonundaki en yiiksek safsizlig1 olusturan elementtir. Cizelge 3.23’teki Mn igerikleri en yiiksekten en diisiige dogru azalan sekilde

sec¢ilmistir.
3.8.2. Hiikdop ile hedef pigment arasindaki renk farki

Bu 5 farkli hematit partisinden tiretilen kirmizi demir oksit pigmentlerden tiretilen full tone ve beyaz tint boyalarin CIE Lab renk degerleri, bu

degerlerin ortalamasi ve hedef pigment ile ayn1 sartlarda tiretilen full tone ve beyaz tint boyalarin rengine gore sapma degerleri Cizelge 3.24 ve



Cizelge 3.25..’te verilmistir.

Full tone boyvalarin renk degerleri ve hedef pigmentten sapmalari
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Cizelge 3.24. Hiikdop partilerinden iiretilen full ton boyalarin uzaysal CIE Lab renk degerleri ve ortalamanin hedef pigmentten sapmasi

5 Parti

5 parti Hitkkdop

Full 1. Parti 2. Parti 3. Parti 4. Parti 5. Parti Hiikdo Hedef ortalamasinin hedef
Tone  Hiikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop p Pigment .

ortalamast pigmentten sapmast
L 31.96 32.59 32.86 32.17 31.85 32.29 33.56 -1.27
a 14.54 15.01 14.81 14.89 14.45 14.74 19.28 -4.54
b 6.57 7.69 7.81 7.06 7.90 7.41 9.91 -2.50
dE 5.34

Bes partinin L, a ve b degerlerinin her birinin ortalamasi, bu bes partili pigmentin harmanlanmasi sonucunda elde edilecek rengin degeri olarak

degerlendirilebilir (Bkz. Cizelge 3.24., 5 Parti Hiikdop ortalamasi). Boylece, Hiikkdop’un full tone renk degeri bu bes farkli partinin ortalamasi

olarak kabul edilmis hedef pigmentin full tone degerinden farklari tespit edilmistir (Bkz. Cizelge 3.24, 5 Parti Hiikdop ortalamasinin hedef

pigmentten sapmasi). Buna gore full tone boyada Hiikdop;

Hedef pigmentten L (aciklik-koyuluk) degeri agisindan 1,27 birim daha koyudadir

Kirmizilik yesillik yoniinde (a ekseninde) hedef pigmente gore 4,54 birim daha yesilde yer almaktadir

Mavilik sarilik agisindan ise (b ekseninde) hedef pigmente gore 2,50 birim daha saridadir.

L, a ve b eksenlerindeki renk farklarinin bileskesi agisindan ise (dE degeri) Hiikdop hedef pigmentten 5,34 birim daha uzaktadir.

Bu farklar, hematitten iiretilen kirmizi demir oksit pigmentin, bu ¢aligmada hedef pigment olarak secilmis olan ve piyasada yogun bir sekilde
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kullanilan Bayferrox 180 M ticari kodlu {iriinden 5,34 birim daha farkli bir renk 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir.

Bevaz tint boyalarin renk degerleri ve hedef pigmentten sapmalari

Cizelge 3.25. Hiikdop partilerinden iiretilen beyaz tint boyalarin uzaysal CIE Lab renk degerleri ve ortalamanin hedef pigmentten sapmasi

5 Parti

5 parti Hitkkdop

Beyaz 1. Parti 2. Parti 3. Parti 4. Parti 5. Parti Hiikdo Hedef ortalamasinin hedef
Tint  Hikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop p Pigment .

ortalamast pigmentten sapmast
L 50.45 50.29 50.22 50.20 50.45 50.32 50.29 0.03
a 11.52 11.89 11.92 11.47 10.50 11.46 14.92 -3.46
b -1.61 -0.69 -0.18 -1.24 -1.15 -0.97 1.36 -2.33
dE 4.17

Daha 6nce belirtildigi gibi beyaz tint boya, full tone boya igerisine belirli bir miktarda (L degerinin 50-55 degerine getirilecek kadar) beyaz

pigment pastasi (TiO2 pasta) ilave edilerek, saf pigmentten iiretilmis boyanin beyaz ile etkilesimini incelemek i¢in tiretilmistir. Buna gore yapilan

calismada (Cizelge 3.25) beyaz tint boyada Hiikdop;

Aciklik koyulugu belirleyen L degeri her iki tiir pigment i¢in ayn1 degere getirildigi igin, L eksenli fark goriilmemektedir.

Kirmizilik yesillik yoniinde (a ekseninde) hedef pigmente gore 3,46 birim daha yesilde yer almaktadir

Mavilik sarilik agisindan ise (b ekseninde) hedef pigmente gore 2,33 birim daha saridadir.

L, a ve b eksenlerindeki renk farklarinin bileskesi agisindan ise (dE degeri) Hiikdop hedef pigmentten 4,17 birim daha uzaktadir. Bu

bileske farkta L degerinin eslendigi gbz oniine alindiginda, full tone ve beyaz tint sapmalarimin biiytikliikleri esdegerdir denilebilir.
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3.8.3. Hiikdop partilerinin renklerinin ortalamadan sapmalari

Calismanin bu boliimiinde, bes farkli hematit partisinden iretilen kirmizi demir oksit
pigment ile tretilmis full tone ve beyaz tint boyalarin L, a ve b eksenindeki degerlerin
ortalamasindan (bu ortalama hematit kaynaginin renk degeri olarak kabul edilmistir) kendi

icerisindeki sapmalar1 incelenmistir.

Full tone boyada pigment partilerinin ortalamadan sapmalari

Cizelge 3.26’da bes farkli Hiikdop partisi ile iiretilen full tone boyalarin renk yonlerinin

ortalamadan sapmalari, Sekil 3.13’te ise bu degerlerin grafik gdsterimi bulunmaktadir.

Cizelge 3.26. Hiikdop partilerinden {iretilen full ton boyada partilerin ortalamadan

sapmalar1
Full Limit 1. Parti 2. Parti 3. Parti 4. Parti 5. Parti
Tone Deger Hikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop
dL -0.33 0.30 0.57 -0.12 -0.44 dE (sapma)
degerlerinin
da -0.20 0.27 0.07 0.15 -0.29 ortalamasi
db -0.84 0.28 0.40 -0.35 0.49
dE <1.00 092 0.50 0.71 0.39 0.72 0.65
Full Tone
=@=(L =@=(a db
1. Parti HUKDOP
1.00
0.50
0.00
5. Parti HUKDOP S 2. Parti HUKDOP
Y, p)
Hoo
4. Parti HUKDOP 3. Parti HUKDOP

Sekil 3.13. Hiikdop partilerinden iiretilen full ton boyada partilerin ortalamadan sapmalari
grafigi
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Hiikdop partilerinin full tonda ortalamadan sapmalarinin genel olarak limit dE degeri olarak
kabul edilen < 1,00’dan kiigiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte 1. partinin dE degeri
0,92 gibi gorece yliksek ¢ikmistir. Bu partinin dE degerindeki yiikseklik db (sarilik mavilik
yonlii eksen) degerinin -0,84 olmasidir. Yani 1. partinin diger partilere nazaran daha mavide
bir renk tonunda olmasidir. Tiim partilerin dE sapmalarinin ortalamasi ise 0,65 gibi bir

biyiikliiktedir.

Beyaz tint boyada pigment partilerinin ortalamadan sapmalari

Cizelge 3.27°de bes farkli Hiikdop partisi ile iiretilen beyaz tint boyalarin renk yonlerinin

ortalamadan sapmalari, Sekil 3.14’te ise bu degerlerin grafik gosterimi bulunmaktadir.

Cizelge 3.27. Hiikkdop partilerinden iiretilen beyaz tint boyada partilerin ortalamadan

sapmalari

Beyaz Limit 1. Parti 2. Parti 3. Parti 4. Parti 5. Parti

Tint Deger  Hiikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop Hiikdop

dL 0.13 -0.03 -0.10 -0.12 0.13 dE (sapma)
degerlerinin

da 0.06 0.43 0.46 0.01 -0.96 ortalamasi

db -0.64 0.28 0.79 -0.27 -0.18

dE <1.00 0.65 0.52 0.92 0.29 0.98 0.67

Beyaz Tint

—@—=(L =—=@=da db

1. Parti HUKDOP
1.00

0.50

0.0

5. Parti HUKDOP 2. Parti HUKDOP

4. Parti HUKDOP 3. Parti HUKDOP

Sekil 3.14. Hiikdop partilerinden iiretilen beyaz tint boyada partilerin ortalamadan
sapmalar1 grafigi
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Hiikdop partilerinin beyaz tint boyada ortalamadan sapmalarinin genel olarak limit dE degeri
olarak kabul edilen < 1,00’dan kiigiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte 3. Ve 5.
partilerinin dE degerleri sirasiyla 0,92 ve 0,98 gibi gorece yiiksek ¢ikmustir. 3. partinin dE
degerindeki yiikseklik db ( sarilik mavilik yonlii eksen) degerinin 0,79 olmasidir. Yani 3.
partinin diger partilere nazaran daha sarida bir renk tonunda vardir. 5. partinin dE
degerindeki yiikseklik ise da ( kirmizilik yesillik yonlii eksen) degerinin -0,96 olmasidir.
Yani 5. partinin diger partilere nazaran daha yesilde bir renk tonunda vardir. Tim partilerin

dE sapmalarmin ortalamasi ise 0,67 gibi bir biiyiikliiktedir.
3.8.4. Hiikdop’un renk saliniminin degerlendirilmesi ve ¢calismanin 6zeti

Hematit bilindigi lizere bir yan iirlindiir ve bu yan iiriiniin morfolojik, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri her iliretim partisi i¢cin az ya da ¢ok degiskenlik gosterir. Pigment iiretiminde
kullanilmak s6z konusu oldugunda, hematit yapisindaki bu degisikliklerin partiden partiye

ne Ol¢iide renge etki ettigi onemle incelenmelidir.

Calismanin bu kisminda, hematitin degisik zamanlarda iiretilmis partilerinin igerisinden,
Mangan orani en yiiksek ve en diisiik aralikta hematit partilerinden 5 adet segilerek, bu
partiler pigmente doniistliriilmiistiir. Elde edilen 5 farkli pigmentten full tone ve beyaz tint
boyalar yapilarak galvanizli saclara uygulanmis ve CIE Lab renk degerleri spektrofotometre

ile 6lclilmiistiir.

Elde edilen sonuglar hem hedef pigment ile hem de partiler arasinda kiyaslanarak

incelenmistir.

Yapilan calismalardan elde edilen sonuglara gore bes parti Hiikdop renk ortalamasi full tone
ve beyaz tint boyalarda sirasiyla hedef pigmentten dE 5,34 ve 4,17 birim farklidir. Insan
gozilinlin yaklasik dE 1,00 birimden biiyiik renk farkini gorebildigi géz Oniine alinirsa,
Hiikdop bariz bir sekilde hem full tone boyada hem de beyaz tint boyada gozle goriilebilir
sekilde farklidir. Bu farkliliklar koyuluk, yesillik ve sarilik yonlerindedir. Bununla birlikte
bu 6lciide renk farkliliklart degisik firmalarin iirettigi kirmizi demir oksit pigmentleri igin
gecerlidir. Bu calismada amag, hedef pigment olarak se¢ilen Bayferrox 180 M ile ayn1 renk
tonunu yakalamak degil, morfolojik, kimyasal ve fiziksel degerler acisindan bir hareket
noktas1 yakalamaktir. Ayrica Bayferrox kirmizi demir oksit pigmentlerin Bayferrox 110 M
(¢ok daha sarida), Bayferrox 140 M 8orta sarida) ve Bayferrox 180 M (mavide) farkli renk

tonlarinda tirtinleri oldugu da unutulmamalidir.
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Calismanin renk konusunda esas odagi rengin saliniminin yani partiden partiye
tekrarlanabilirliginin aralik degerinin dE < 1,00 yani insan goziinlin gérme limitinin altinda

olup olmadiginin tespit edilmesidir.

Bu amagla 5 farkli partinin hem full tone boyada hem de beyaz tint boyada ne 6l¢iide bu
limiti sagladig1 (ne dl¢lide parti tekrarlanabilirligi sundugu) incelenmistir. Bu inceleme 5
farkl1 parti boyanin ortalama L, a ve b degerlerinden her bir partinin dL, da ve db
sapmalarinin ve her bir parti i¢cin bu sapma miktarlarin bileske degeri olan dE degerinin

hesaplanmasi ile yapilmustir.

Buradan elde edilen veriler tiim partilerinin dE < 1,00 degerini sagladigi goriilmiistiir. Full
tone boya icin dE degerlerinin ortalamasi 0,65 ve beyaz tint boya i¢in ayni degerin 0,67

oldugu goriilmiistiir.

Elbette calismanin 5’ten ¢ok parti ile gergeklestirilmesi hematitin partileri arasindaki renk
saliniminin daha net tespitini saglayacaktir, ancak her bir partiye uygulanan islemlerin
uzunlugu, 5 parti ile iktifa etmeyi gerektirmistir. Bu veri seti ile elde edilen sonuglarin, boya
sektorli icin pigment saglamak agisindan bu g¢alismanin kapsami icin yeterli oldugu

degerlendirilmektedir.
3.9. Hiikdop’un UV Is1g1 ve Su Kondenzasyonuna Dayanmim Testleri

Boyal1 saclar kullanim alanlarinda gilines 15181, sicaklik ve yagmur gibi dogal cevresel
sartlara maruz kalirlar. Bu maruziyet boyali sac yilizeyindeki boya filminin parlaklik ve renk
degerlerinde degisimlere sebep olur. Bu degisimin biiyiikliigli boya formiilasyonunda
kullanilan polimer tipi (bu ¢aligmada poliester) ile birlikte 6zellikle renk agisindan biiyiik

oranda kullanilan pigmentin tiirii ve yapisina da baglidir.

Boyal1 sacin / boyanin dolayisiyla pigmentin dogal sartlarinda bu 6zelliklerinin takibi ¢ok
uzun siireler alacagindan, etki agirlastirilarak hizlandirilmis ve EN 13523-10 ile standardize
edilmistir. Bu metot belirtilen etkilerin 2000 saat gibi dogal sartlara kiyasla kisa bir siirede

sonuclarint almayi saglar.

Bu calismada Hiikdop ve hedef pigment ile tretilmis full tone ve beyaz tint boyalar

hazirlanmis ve astarlanmis galvanizli panellere uygulanarak teste tabi tutulmustur.

Testte UV-A tipi lamba 0,68 W/m? siddetinde UV irradians degeri kullanilmistir. Paneller
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birbirini takip eden sartlarin dongiisiine 2000 saat boyunca maruz birakilmistir. Bir dongii 8
saattir ve 4 saat kuru ortamda, 60°C’de UV radyasyonu, 4 saat UV radyasyonu olmadan

40°C’de su yogusmasi takip eder.

Panellerin her birinin baglangi¢ parlaklik degerleri ve RAL 3009 renkli boyali saca gore renk
farklarinin bileskesi dE cinsinden 0l¢iilmiis ve 500 saat araliklarla veriler alinmistir. Test
2000 saat sonunda durdurularak final veriler de alindiktan sonra, parlakligin ne oranda (%)

kaybedildigi ve renk degisimindeki farkin ne 6l¢lide degistigi hesaplanmis Cizelge 3.28. ve
Cizelge 3.28.’da verilmistir.

Boyal1 saclarin 6zelliklerini ve aranan nitelikleri tanimlayan EN 10169 standardinda
belirtilen RUVX siniflarindan (Resistance to UV light) hangisine girdigi tespit edilerek
cizelgelerde verilmistir. RUV siniflar1 1°’den 4’e kadar parlaklik muhafazasi ve renk degisim
ozelliklerini iyilesen sirayla tanimlar. Yani RUV2 smifina gére RUV3 sinifi, boyali sacin

parlakligin1 daha iyi muhafaza ettigini ve renginin daha az degistigini gosterir.

Cizelge 3.28. UV 15181 ve su kondenzasyonu testi parlaklik sonuglari

Parlaklik
Pigment - T parlakhic RUV
Tiirii Boya Tiirii Basl Muhafazasi Sunifi
alansle 5005 1000s 15005 2000s | (%)
Parlaklik
Full Tone 30 27 27 21 18 60.0 RUV3
Hiikdop
Beyaz Tint 30 28 29 22 14 46.7 RUV2
Full Tone 29 27 27 19 12 414 RUV2
Hedef
Pigment .
Beyaz Tint 28 25 26 19 14 50.0 RUV2

UV 15181 ve su kondenzasyonu testine iliskin Cizelge 3.28°de verilen sonuglarina gore,
Hiikdop ile iiretilen full tone ve beyaz tint boyalarda baslangicta 30 olan parlaklik degeri
2000 saatin sonunda sirasiyla 18 ve 14’e diismiis ve bdylece boya sistemleri parlakligin
sirastyla %60 ve %46,7’sini korumuslardir. Bdylece Hiikdop full tone boyada RUV3 ve
beyaz tint boyada RUV2 sinifina girmistir. Bu ¢alismada kullanilan poliester esasli bobin
boyalarinda, karsilanmasi gereken RUV sinift RUV2’dir ve Hiikdop ile iiretilen her iki boya

da bu asgari diizeyi yakalamistir.

Hedef pigment ile iiretilen her iki boyanin da RUV2 sinifina tekabiil eden sonugclar {irettigi
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g6z Ontline alindiginda, Hiikdop hedef pigmentin performansini vermekte hatta full tone

boyada tizerine ¢ikmaktadir.

Cizelge 3.29. UV 15181 ve su kondenzasyonu testi renk farki sonuglari

Renk Farki (dE
Pigment o H(dE) Renk . RUVx
Tiirii Boya Tiirii Farkindaki Simifi
géslang“? 500s  1000s 1500s 2000s |Degisim (%)

Full Tone 2.17 2.34 2.12 2.05 2.18 0.01 RUV4
Hiikdop

Beyaz Tint 17.25 17.61 17.26 17.29 17.35 0.10 RUV4

Full Tone 2.90 2.84 2.82 2.80 2.77 -0.13 RUV3
Hedef
Pigment

g Beyaz Tint 20.10 20.42 20.13 20.11 20.21 0.11 RUV4

Cizelge 3.29°da verilmis olan sonuclara gore, Hiikdop ile tiretilen hem full tone hem de
beyaz tint boyalar 2000 saat maruziyet sonunda % 0,1’in altinda kalan oranlarda dE farki
olusturarak, limit deger olan RUV2 smifindan daha yiiksek bir performans sergileyerek
RUV4 sinifina girmislerdir. Hedef pigment i¢in bu degerler full tonda RUV3 ve RUV4

siniflar1 seklinde olusmustur.

Bu verilere gore, Hiikkdop, UV 15181 ve su kondenzasyonu testlerini hedef pigmente oranla

bir miktar daha iyi sonuglarla ge¢mistir.
3.10. Hiikdop’un Nétral Tuzlu Su Sisi Korozyon Testi

Boyali saclarda korozyon dayanimi testi EN 13523-8’¢ gore yapilir. Notral tuzlu su sisi
(NTSS) testi olarak adlandirilan bu test, saf suda hazirlanmis % 5°1lik NaCl ¢ozeltisinin 35
°C kabin sartlarinda 15° agiyla boyali sac panellere 500 saat boyunca sislendirilerek

uygulanmasi sonrasinda panelin boya filminde deformasyonun olugsumunu saglar.

Test panelleri 15 x 20 cm ebadinda hazirlanir. Panelin tist kisminda bir boliim birakilarak alt
kismina Sekil 3.15’te gosterildigi sekilde galvaniz tabakasina kadar inen bir ¢apraz ¢izik
olusturulur. Panelin iist ve alt kismi boya veya yapiskan bant ile kapatilarak izole edilir, sol

ve sag kenarlar ise agik birakilir.
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Sekil 3.15. NTSS test panelinin hazirlanmasi

Deformasyonlar ti¢ farkli kategoride izlenerek degerlendirilir:

Genel yiizeyde kabarciklanma: Panelin gizik atilmamuis tist kismindaki alanda olusabilecek

igne deligi goriiniimli (pin hole), kabarciklanmalar seklindeki (blistering) korozyon
olusumlar1 (pitting corrosion) incelenir. Bu tiir korozyon, boyanin uygulanmasi sirasinda
olugan hava kabarciklarinin, yag boya tabakasini kiirlenme sirasinda terk etmeye zaman
bulamadigr durumlarda, kuru filmde olusan igne deligi seklindeki mikro bosluklardan
kaynaklanan korozyon tiiriidiir. Genel yiizeydeki kabarciklanmalar, 50 cm?’lik bir alana
oturtulan, 50 adet 1 cm?’ye boliinmiis bir sablon yardimi sayilir. Kabarciklanma goriilen kare

sayisi iki ile garpilarak % olarak ifade edilir.

Kenar Kesisinde Korozyon Yiiriimesi: Panelin sol ve sag kisimlarinda tuzlu su sisine maruz

birakilan iki kenar boyunca korozyonun ka¢ mm iceriye kadar ilerledigi her kenarda 8
noktadan olgiilerek ortalamasi cinsinden ifade edilir. Boyali saclar montaj1 sirasinda ¢ogu
zaman kesilir. Kesilen bu kenarlarda demir ve ¢inko tabakalar1 agikta kalir ve tuzlu su sisi
ve nem altinda korozyon ilerlemesi her iki metalin indirgenme yar1 potansiyelleri arasindaki

farktan dolayr hizhidir. Cinko tabakasi demire gore daha hizli yiikseltgenerek c¢inko



122

oksitlerine ve hidroksitlerine doniiserek tahrip olur. Kenar kesisinde korozyon yiiriimesi

sacin kullanim alanindaki bu durumu simiile etmek {izere degerlendirilir.

Capraz Cizikte Korozyon Yiiriimesi: Panelin alt kismina, galvaniz tabakasina kadar inen

capraz cizikler atilir. Bu ¢izikler boyal1 saclarin tasinma ve montaji sirasinda sert ylizeylerle
stirtlinmesi ile olusabilecek ¢izilmeleri simiile ederler. Boya ve galvaniz tabakasinin arasinda
miktar1 10 ila 20 mg/m? arasinda degisen ince bir pasivasyon ara tabakasi vardir. Bu
pasivasyon tabakasi ¢izilme durumunda korozyonun ilerlemesini durdurur ya da yavaslatir.
Boya formiilasyonundaki suda ¢6ziinebilen maddeler ve Ozellikle kloriir bu tabakanin
fonksiyonunu yerine getirememesine ya da yeterince etkili olamamasina sebep olabilir.
Capraz cizikteki korozyon miktari, ¢izik iizerinde ilerleyen korozyonun 6 farkli noktadaki
uzunlugunun Sl¢iimiiniin ortalamasi cinsinden ifade edilir. Cizelge 3.30°da Hiikdop ve hedef
pigment ile tretilen full tone ve beyaz tint boyalarin NTSS testine ait 500 saat sonundaki
sonuglar ve her bir degerlendirme kategorisine ait limit degerler verilmistir. Sekil 3.16’da
ise 500 saat NTSST sonrasinda korozyona ugramis, kabaran kisimlart siyrilarak kenar ve
capraz ¢iziklerden Sl¢iim alinmig RAL 3009 poliester boyali sac numunesine ait gorsel

verilmistir.

Cizelge 3.30. Notral tuzlu su sisi testi sonuglari (500 saat)

Notral Tuzlu Su Sisi Testi (500 Saat)
Pigment

Tiirii Boya Tiiri  Gopel Yiizeyde Kenar KeS|S|"n(.1.e ‘ Capraz C1z1k"te" '
Kabarciklanma (%) Korozyon Yirtimesi Korozyon Yirimesi
(mm) (mm)
Full Tone 0,0 2,8 0,2
Hiikdop
Beyaz Tint 0,0 2,9 0,3
Hedef Full Tone 0,0 3,1 0,4
Pigment  Bevaz Tint 0,0 3,0 0,4

Limit Degerler : Max % 4 Max 7 mm Max 2 mm
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Resim 3.16. 500 saat NTSST uygulanmuis test paneli

Higbir test panelinde genel yilizeyde kabarciklanma seklinde korozyon goriilmemistir.

Kenar kesilerinde Hiikdop full tone boyada korozyon ortalama 2,8 mm ve beyaz tint boyada
ise 2,9 mm ilerlemistir. Hedef pigment full tone ve beyaz tint i¢in bu degerler sirasiyla 3,1
mm ve 3,0 mm olarak 6l¢iilmiislerdir. Genel yiizeyde korozyonun izin verilen maksimum

ilerleme miktar1 7 mm oldugundan, her iki pigment i¢in de sonuglar olumludur.

Capraz ciziklerde de yine Cizelge 3.30°da verilen sonuglara goére tiim boyalar icin

maksimum 2 mm olan ilerleme limitleri basar ile yakalanmaigtir.
3.11. Endiistriyel Ol¢ekli Boyali Bobin (PPG) Uretimi

Bu projenin bu kismina kadar yapilan tiim ¢alismalar laboratuvar Olgekli olarak
stirdiiriilmiistiir. Calismanin hedef sektdrii bobin boyasinda kullanima uygun kalitede

kirmizi demir oksit pigmenti asit rejenerasyon tesisi yan iiriinii hematitten tiretmek oldugu
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icin, elde edilen ve laboratuvar uygulamalarinda performans: degerlendirilen pigment ile
iiretilen boyanin gergek bir endiistri tesisinde galvanizli saca uygulanmasi ¢aligmanin bu

kisminda gerceklestirilmistir.

Bu amagla, laboratuvar Olcekli ekipmanlar kullanilarak 2 giinliikk siirekli calisma ile
hematitten, 150 kg kirmizi demir oksit pigment tiretilmistir. Bu 150 kg Hiikkdop kullanilarak
AkzoNobel Kemipol Sanayi ve Ticaret A.S (Izmir) (AkzoNobel) iiretim tesislerinde, sirketin
normal liretim prosediirlerine gore 2 varil (360 kg) poliester esasli yart mat RAL 3009 son
kat boya tiretimi gerceklestirilmistir. AkzoNobel {iretim tesislerine ait bir fotograf Resim

3.17°de verilmistir.

Resim 3.17. AkzoNobel Kemipol iiretim tesislerinden bir goriinim

3.11.1.Endiistriyel dlcekli boyanin girdi kontrolleri

Uretilen 2 varil RAL 3009 renkli poliester esasli yar1 mat boyasi, MMK Metalurji Sanayi
Ticaret ve Liman Isletmeciligi A.S. (MMK Metalurji) tesislerine ait boyama hatlarinda
(CCL) galvanizli sac yiizeyine uygulanmak tizere sevk edilmistir. MMK Metalurji’nin rutin
girdi kontrol testlerine tabi tutulan boya, boyama hatlarinda iiretim uygunlugu ag¢isindan test

edilmis ve bu testlere iliskin sonuglar Cizelge 3.31°de verilmistir.
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Cizelge 3.31. Boyama hattina alinmadan 6nce boya girdi kontrol test sonuglari

RAL 3009 Poliester

Limit degerler* Boya Girdi Kontrol ~ Karar
Sonuglari
Viskozite (s) 90-110 103 Uygun
Yogunluk (g/cm?®) 1,06 - 1,200 1,16 Uygun
Kiitlece Katt Madde Miktar1 (%) 58 -61 59,2 Uygun
Kaplama Alam (m%kg.pm) > 410 423 Uygun
Ezilme inceligi ((um) <25 20 Uygun
Parlaklik (%) 30-40 34 Uygun
Renk Sapmasi (dE) <10 0,48 Uygun
Kuru Film Kalinlig1 (pm) 18 - 22 20 Uygun

Krater, pin hole vb.

Yuzey R ylizey kusuru olmamali brok Uygun
Ters darbe (Impact) :atgélg?{;grln”;?de Yok Uygun
Derin ¢ekme (Cupping) :aflggnn; 2?%23;?”% Yok Uygun
Biikme (T-Bend) <3T 1T Uygun
Yapisma 0% 0 Uygun
Kalem Sertligi >F 2H Uygun
Solventlere Dayanim (MEK) > LT silmailg Yok Uygun

ac¢ilma olmamali

* Limit degerler MMK Metalurji boya spesifikasyonundan alinmistir

Girdi kontrol testlerinden onay alan Hiikdop igerikli poliester RAL 3009 son kat boya, MMK
metalurji boyama hattinda, DX51 kalite, 0,50 mm kalinlikli, 1200 mm genisliginde, 100
g/m? cinko kapli, her biri 20 ton olan 2 adet boyal1 bobin iiretiminde kullanilarak 40 ton

boyali sac tiretimi gerceklestirilmistir.
3.11.2.Boyama hattinin temel 6zellikleri ve iiretim parametreleri

Uretimin gerceklestirildigi boyama hatt1 girisinde bobinler 2 adet agict mandrel ile hatta
verilmekte ve ardigik bobinler birbirine pergin ile birlestirilerek siirekli {iretim
saglanmaktadir. Siirekli iiretim i¢in hattin basinda ve sonunda birer adet akiimiilator yer
almaktadir. Bobin agma ve sarma anlarinda hattin bas ya da sonunun durmasi ya da
yavaglamasi durumlarinda, bobin akiimiilatdrlerde birikmekte ve bdylece hattin {iretim

hizinda diisiis olmadan siirekli iiretim imkan1 olusmaktadir.

Bobin yiizeyleri, hattin temizleme boliimlerinde, 3 adet tanktan saglanan alkali temizleme
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ajanlart ile toz ve yagdan arindirilmakta, yiizeyleri 5 adet tankta sicak saf su ile durulanmakta

ve sicak hava ile kurutulmaktadir.

Boyanma operasyonundan énce kimyasal islem béliimiinde, galvanizli sac yiizeyleri Cr*
tipi yiizey kimyasal ajanlar1 ile 15 mg/m? miktarinda Cr* icerecek sekilde kaplanarak pasive
edilmektedir. Bu islem poliiiretan merdanelerle belirli bir baski altinda saglanmakta ve bobin

yiizeyleri 5 m uzunlugundaki bir kurutma firmninda kurutulmaktadir.

Sac boyama odasina geldiginde iist yilizeyi 5 um kuru film kalinlig1 olusturacak sekilde krom
free astar ile, alt ylizeyi ise 7 pm kuru film kalinlig1 olusturacak sekilde backcoat boya ile
kaplanmakta ve kiirlendirme firinlarina ilerlemektedir. Firindan ¢ikan bobin quench sistemi
ile yiizeyine piskiirtiilen saf su ile ortam sicakligina kadar sogutulmakta ve son kat boya
uygulamasina hazirlanmak icin sicak hava fanlari ile kurutulmaktadir. Son kat boya
uygulamasi kuru film kalinlig1 20 pm olacak sekilde yine boya odasinda yapilmakta ve bobin
son kat firinina ilerlemektedir. Uygulamalarin tiimii politiretan merdaneler ile ikili merdane

sistemi ile tavadan beslenerek yapilmaktadir.

Boyama hatt1 bir astar bir son kat olmak iizere her biri 11 m uzunlugunda 4 boélmeli
kiirlendirme firmina sahiptir. Firinlar dogalgaz ile 1sitilan havanin firin igine tiflenmesi ile
kiirlendirme enerjisi saglayan konvansiyonel tiptedir. Firin sicakliklari ve cikis sac
sicakliklart gerekli 6l¢lim ekipmanlar ile siirekli izlenerek kontrol altinda tutulmaktadir.
Firin atmosferinde olusan solvent buharlar1 ilk {ic bélmedeki egzoz fanlar ile tahliye

edilmekte ve solvent buhari ayri bir sistemde yakilarak 1s1 rejenerasyonu saglanmaktadir.

Son kat firmindan ¢ikan bobin de astar firmmi sonrasindaki gibi sogutma ve kurutma
islemlerinden sonra ylizey gozlem istasyonuna gelmekte ve kalite kontrol operatorleri

tarafindan tiim ylizey kusur olusumlar1 agisindan siirekli kontrol edilmektedir.

Yiizey gozlem istasyonundan ¢ikan boyali bobin ¢ikis bicaginda miisteri siparigine uygun
olarak 2-10 ton araliginda kesilerek ¢ikis mandrelinde belirli bir baski altinda sarilmakta ve

paketlenmektedir.

Hat tam otomatik olarak ¢alismakta ve hat lizerinde boya kalinliklarini stirekli 6lgen 6 adet
x-ray detektor sistemi bulunmaktadir. Hattin anlik ¢alisma verilerinin tiimii L1, L2 ve L3

yazilimlari ile kontrol edilmekte ve kayit altina alinmaktadir.

MMK Metalurji boyama hattinda tiretimi yapilan hematitten tiretilmis kirmizi demir oksit
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icerikli RAL 3009 renkli poliester son kat boyanin endiistriyel iiretimine ait temel hat

parametreleri Cizelge 3.32’de verilmistir. Bu tiretimin gergeklestirildigi CCL hattindan

gortiniimler Resim 3.18 ve Resim 3.19°da, tiretimi yapilmis RAL 3009 poliester boyali

bobinlere ait goriintiiler ise Resim 3.20°de, verilmistir.

Cizelge 3.32. Endiistriyel boyali bobin iiretimine ait hat parametreleri

Hat Parametresi

Uretimde
kullanilan deger

Uygulama Viskozitesi (s)

Alkali Temizleme Sicakligi (°C)
Uretim Hiz1 (m/dak)

Seviyelendirici Baskisi (%)
Pasivasyon konsantrasyonu (%)
Kimyasal aplikator baskisi (%)
Kimyasal kurutma firint sicakligi (°C)
Astar iist aplikator hizi (%)

Astar st aplikator pozisyonu (mm)
Astar st aplikator baskisi (kg)

Astar alt aplikator hizi (%)

Astar alt aplikatdr pozisyonu (mm)
Astar alt aplikator baskisi (kg)

Son kat tist aplikator hizi (%)

Son kat iist aplikator pozisyonu (mm)
Son kat tist aplikator baskist (kg)
Astar firmi 1. bolge sicakligi (°C)
Astar firini 2. bolge sicakligi (°C)
Astar firmi 3. bolge sicakligi (°C)
Astar firini 4. bolge sicakligi (°C)
Egzoz fan akis hiz1 (m®/saat/1000)
Son kat Firin 1. bolge sicakligi (°C)
Son kat Firin 2. bélge sicakligi (°C)
Son kat Firin 3. bolge sicakligi (°C)
Son kat Firin 4. bolge sicakligi (°C)
Astar firin tepe metal sicakligr (°C)
Son kat firmn tepe metal sicakligi (°C)

Bobin saric1 baskist (N/mm?)

60
65
100
0,05
21
85
200
80
41,8
23,4
90
50
920
109
41
183
180
210
285
275
58
200
240
300
290
220
233
50
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Resim 3.19. MMK Metalurji boyama hatt1 son kat boya uygulamasi
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Resim 3.20. Uretilen RAL 3009 renkli poliester boyali bobinler

3.11.3.Boyali bobinin son kontrolleri

Endiistriyel dlgekli tiretimi yapilan RAL 3009 renkli bobinlerin paketlenip miisteriye sevki
yapilmadan 6nce boyali sacin son kontrolleri MMK metalurji iiriin normlarina gore
yapilmistir. Boyali saca uygulanan laboratuvar testleri sonuglar1 ve yiizey kalite kontrol
verileri Cizelge 3.33’te verilmistir.



Cizelge 3.33. RAL 3009 boyali bobin son kontrol sonuglari

RAL 3009 poliester

Limit degerler* boyali sac son Karar
kontrol sonuglari
Astar Kuru Film Kalinlig1 (um) 4-6 6 Uygun
Backcoat Kuru Film Kalinlig1 6-8 7 Uygun
(um) _ )
Son kat Kuru Film Kalinligi 18-22 20 Uygun
(nm)
Son kat Parlaklik (%) 30-40 36 Uygun
Son kat Renk Sapmasi (dE) <10 0,62 Uygun
> 10 J boya filminde
Son kat Ters darbe (Impact) catlama olmamals Yok Uygun
. . > 6 mm boya filminde
Son kat Derin ¢ekme (Cupping) catlama olmamals Yok Uygun
Son kat Biikme (T-Bend) <3T 15T Uygun
Son kat Yapisma 0% 0 Uygun
Son kat Kalem Sertligi >F 3H Uygun
Son kat Solventlere Dayanim > 100 ¢ift silmede
(MEK) acilma olmamali prok Uygun
Backcoat Biikme (T-Bend) <3,5T 2T Uygun
Backcoat Yapisma 0% 0 Uygun
Backcoat Solventlere Dayanim > 50 ¢ift silmede
(MEK) acilma olmamali Yok Uygun
Krater, pin hole, boya
Son kat Yiizey Kusuru alnmama, cizik vb. Yok Uygun
yiizey kusuru
olmamali
Boya almama, agir 300-320 m
Backcoat Yiizey Kusuru 0¥ 38 araliginda hafif Uygun
¢izik vb. olmamali cizik

* Limit degerler MMK Metalurji PPG iiriin spesifikasyonundan alinmigtir
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Boylece, asit rejenerasyon yan iiriinii hematit kirmizi demir oksit pigmente doniistiiriilmiis,

bu pigment kullanilarak endiistriyel dl¢ekte 2 varil RAL 3009 poliester yar1 mat son kat

bobin boyasi imal edilerek, yine endiistriyel dlgekteki bir boyama hattinda 40 ton boyali

bobin iiretiminde kullanilmistir. Uretilen bobinlerin tiimii firmanin boyali iiriin

spesifikasyonlarina uygun bulunmus, paketlenmis ve miisteriye sevki gerceklestirilmistir.

3.11.4.Boyali bobinlerin dogal yaslandirma testleri

Hiikdop ile laboratuvar oOlgekli iiretilen boya tipleri, UV 1sigina dayanim ve su

kondenzasyonu testi ve notral tuzlu su sisi testi gibi suni hizlandirilmis yaslandirma testlerine

tabi tutulmus ve hedef pigmente ve standart gereksinimlere gore degerlendirilmislerdir.
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Endiistriyel dlgekteki iiretim caligmalari ile elde edilen boyali saclar ise dogal yaslandirma

testlerine tabi tutulmustur.

Endiistriyel 6l¢ekte Hiikdop igerikli boya ile tiretilen RAL 3009 poliester boyali saclardan
alinan numuneler dogal yaslandirma standinda 15 ay siire ile izlenmistir. Buna paralel olarak
hedef pigment ile endiistriyel olarak firmada tiretilmis RAL 3009 renkli poliester boyali
saclardan alinan numuneler de dogal yaslandirma testine ayni siire boyunca tabi tutularak

sonuglar kiyaslanmistir.

Paneller teste tabi tutulmadan Once parlaklik ve renk degerleri Olgiilmiis, dogal
yaslandirmaya birakildiktan sonra her 3 ayda bir defa paneller, dogal yaslandirma standindan
alinarak, yiizeyleri toz ve kirler uzaklastirilacak sekilde izopropil alkol ile 1slatilmis pedlerle
yiizey tahrip edilmeyecek sekilde temizlenmis ve parlaklik ve renk dl¢timleri okunmustur.
15 ay sonunda parlakligin baslangic degerine gore % muhafaza miktar: ve renkteki degisim

dE cinsinden hesaplanmaistir.

Dogal yaslandirma testi sartlar1 Cizelge 3.34’te, dogal yaslandirma standina ait gérsel Resim

3.21°de ve testin yapildig1 konum i¢in meteorolojik veriler Cizelge 3.35’te verilmistir.

Cizelge 3.34. Dogal yaslandirma test sartlari

Dogal Yaglandirma Test Sartlari Deger

Konum Koordinatlari 36° 47'09.3"Kuzey, 36°12'35.7"Dogu
Konum Ad1 Dortyol / Hatay / Tiirkiye

Denize Mesafe 641 m

Rakim 32m

Stant Yoni Giiney

Panel pozisyonu 45°
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Resim 3.21. Dogal yaslandirma test standi



Cizelge 3.35. Dogal yaslandirma stant konumu i¢in meteorolojik veriler

133

Ocak Subat Mart Nisan Mayis  Haziran Temmuz Agustos Eylil Ekim Kasim  Aralik  Yillik
Ortalama Sicaklik (°C) 8,0 9,7 130 172 212 248 272 2718 257 207 143 94 18,3
(Oorct?lama EnYiksek Sicaklik 50144 181 225 265 202 31,1 31,9 309 273 201 136 231
?orct‘;lama En Diisitk Sreaklik— g 5,7 8,4 121 163 208 238 245 211 151 95 5,9 14,0
ggjtl)ama Giineslenme Siresi 5 5 45 5,9 73 9,1 106 11,0 103 9.2 6,9 4,9 3.2 86,2
Ortalama Yagish Giin Sayist 15,2 13,5 13,2 9,2 5,6 2,1 0,6 0,6 3,4 7,3 8,9 13,7 93,3
Aylik Toplam Yagis Miktart 197 4 4705 1433 1039 81,1 320 160 182 411 782 1011 1854 11682

Ortalamas1 (mm)
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15 ay dogal yaslandirma testine maruz birakilan endiistriyel olarak iiretilmis Hiikdop igerikli
RAL 3009 renkli poliester boyali panellerde goriilen parlaklik degisimleri hedef pigment ile
endiistriyel olarak tretilen saca kiyasla Cizelge 3.36’da verilmistir. Bu degisimlerin grafik

gosterimleri Sekil 3.16’da verilmistir.

Cizelge 3.36. Dogal Yaslandirma test sonuglari (parlaklik degisimi)

RAL 3009 poliester Parlaklik (60°) i/ﬁl}flakfglz(am
boyali sac tiirii Baslangig 3.ay  6.ay 9.y 12.ay 15.ay | (%)
Hiikdop ile iiretilen 35 35 36 36 35 34 97.1
Hedef Pigmentile 5, 35 35 34 33 32 94.1
uretilen

37 36 36

36 35 35 35

35 o 34 34
Z 33 o
5 32
[~

31

30

Baslangic 3. ay 6. ay 9. ay 12. ay 15. ay

Siire

—e—HUKDOP ile iiretilen =8—Hedef Pigment ile iiretilen

Sekil 3.16. Dogal yaslandirma testinde parlaklik degisim grafigi

5 aylik dogal yaslandirma verileri incelendiginde her iki pigmenti iceren boyada da
parlakligin ¢ok biiyiik oranda muhafaza edildigi goriilmektedir. Hiikdop igerikli boya filmi
6. ve 9. aylarda az da olsa parlaklik artis1 saglamig ve 15. ay1 baslangi¢ parlakliginin %
97,1’ini koruyarak tamamlamistir. Benzer parlaklik artis1 davranis1 hedef pigmenti iceren
boya filmi tarafindan 3. ve 6. aylarda sergilenerek, 15. ay baslangi¢ parlaklik degeri, %94,1

gibi yine ¢ok basarili bir muhafaza orani ile tamamlanmstir.

Her iki boyal1 sac i¢in kismen artan parlaklik degeri kiirlenmelerini tamamlama siireci olarak
degerlendirilebilir. Muhafaza oranlarindaki poliester boya i¢in yiiksek sayilabilecek degerler
ise her iki pigmentin de poliester regine sisteminin UV karsisinda olumsuz etkilenmesine

sebep olabilecek bir davranista olmadigini gostermektedir.
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Dogal yaslandirma testinin renk {izerindeki etkisine ait veriler ise Cizelge 3.37°de

verilmistir. Renkteki degisimlerin grafik gosterimi ise Sekil 3.17°de verilmistir.

Cizelge 3.37. Dogal Yaslandirma test sonuglar1 (Renk degisimi)

RAL 3009 poliester
boyali sac tiirii

Baslangic 3. ay

Renk Farki (dE)

6. ay 9.ay 12.ay 15.ay

Hiikdop ile iiretilen  0.00 0.23

Hedef Pigment ile

. 0.00 0.21
uretilen

0.38 0.56 0.64 0.73
0.39 0.59 0.66 0.71

0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
0.20
010 0.00 0.23

0.00 ¢—0.00
Baglangic 3. ay

dE

—o—HUKDOP ile iiretilen

0.71

0.73

6. ay 9.ay 12. ay 15. ay

Siire

=0 Hedef Pigment ile iiretilen

Sekil 3.17. Dogal yaslandirma testinde renkteki degisim grafigi

Baslangi¢ renkleri sifir noktasi olarak alindiginda 3’er aylik verilerin tiimii dahil 15 ay

sonunda rengin baslangi¢ degerine uzakligi dE cinsinden, Hiikdop’u igeren boyali sac i¢in

0,73 ve hedef pigmenti igeren boyali sac i¢in 0,71 gibi birbirine ¢ok yakin degerler

olusturmuslardir. Genel olarak kirmizi demir oksit gibi inorganik pigmentlerin 151k hasligi

degerlerinin miikemmel oldugu bilindiginden [163-165], 15 aylik dogal yaslandirma

sonucunda dE 0,70 seviyelerindeki renk degisimleri beklenen bir durumdur. Fakat denize

olan mesafenin yakinligi, bolgenin sanayi tesisleri bulunduran bir konumda olmasi ve testin

yapildig1 bolgenin yillik ortalama sicaklik ve gilinesli giin sayisinin gorece yiiksek oldugu bir

durumda bile bu miktarlarda sapma firetebilmis olmasi, Hiikdop’un pigment olarak

kullaniminda {istiin 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

2019 il itibariyle diinyada ham celik iiretimi yillik 1,8 milyar tonun {izerine ¢ikmustir.
Demir ¢elik iiretimi basta otomotiv, beyaz esya, makine imalati ve yapi sektoriine olmak
iizere sinai imalat hammaddesi saglayan bir sanayi sektorii olmaktan 6te bu devasa {iretim
hacminin yarattig1 atik ve yan iiriinlerin etkileri ve katma deger iiretme potansiyeli nedeniyle
de siirekli olarak arastirmalara konu olan bir alandir. Bu atik ve yan iiriinler {izerinde yapilan
caligmalar incelendiginde asit rejenerasyon tesislerinde yan iirlin olarak ortaya ¢ikan
hematitin, tufal ve ciiruf gibi diger atik ve yan tirlinlere gore tizerinde daha az durulmus bir
malzeme oldugu goriilmektedir. Ozellikle Tiirkiye’de hematit iizerinde yapilmis ¢alismalar
¢ok yetersizdir. Bunun en temel nedeni diinyadakine benzer sekilde demir ¢elik sanayisinde
ortaya ¢ikan tufal ve ciiruf miktarina kiyasla hematit miktarinin azlig1 olabilir. Mesela,
Tiirkiye’deki demir celik sektoriinde ortaya g¢ikan yillik ciliruf miktart 11 milyon ton
civarinda iken, hematit kapasitesi 22 bin ton civarindadir ve kapasite kullanim oranlarina

gore degismekle birlikte fiili {iretim miktarinin 15 bin ton civarinda oldugu tahmin

edilmektedir [22,166].

Asitleme hatlarindaki kirli asidin rejenerasyonunda ortaya ¢ikan hematit, firmalar tarafindan
ferrit ve biyogaz iiretiminde desiilfiirizasyon absorbani olarak kullanilmak {izere 30 — 100
USD bandindaki bir fiyat araliginda satilmaktadir. Dolayisiyla ¢aligmalarin ¢ogunlugu bu

alanlarda kullanilacak hematitin kalitesinin arttirilmasina odaklanmis gériinmektedir.

Hematitin pigmente doniistiiriilmesine iligkin ¢alisma sayis1 gérece azdir. Var olan
caligmalar malzemenin basta hematitin en kritik safsizligi olan kloriir miktarin azaltilmasi
olmak ftizere diger safsizlik miktarlarinin azaltilmasi ve malzemenin bazi fiziksel

ozelliklerinin doniistiiriilmesine odaklanmistir.

Hematitin pigment olarak kullanilabilecegi plastik, kagit, yer karolar1 vb. alanlar igerisinde
en yliksek kalite beklentisi boya sektoriindedir. Su bazli i¢ ve dis cephe ingaat boyalari, astar
boyalar, ara katlar, genel sanayi boyalar1 goz oniine alindiginda, boya sektoriindeki en iist
segment pigment kalitesi gereksinimi olan iiriinler ise otomotiv ve bobin boyalarinda goze
carpmaktadir. Otomotiv ve bobin boyalar1 segmentinde kullanilabilecek kirmizi demir oksit
pigmentlerin diger tiim alt segment ve sektorlerde kullanimi bir 6l¢iide garanti edilmis
olacaktir. Dolayisiyla bu c¢alismada, hematitin donistiiriilecegi pigment kalitesi “bobin

boyalar1 segmenti” olarak secilmis ve ¢calismada diinyanin en biiyiik pigment iireticilerinden
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biri olan Lanxess firmasimin Tiirkiye boya sektdriinde de yogun olarak tiiketilen Bayferrox

180 M kodlu iirinti hedef pigment olarak se¢ilmistir.
Calisma bu alanda yapilmis diger ¢alismalar asacak sekilde, hematitin {iretiminden itibaren;

e Fiziksel, kimyasal ve morfolojik karakterizasyonunun yapilmas,

e Pigmente doniistiiriilmesi i¢in uygulanacak islemler ve islem parametrelerin tespiti

e Ortaya ¢ikan pigmentin hedef pigment ile paralel olarak laboratuvar 6lgekli boya
formiilasyonlarinda kullanilmasi ve boya performansinin incelenmesi

e Boyanin galvanizli sac panellere laboratuvar 6lgekli uygulamalarindan elde edilen
kuru filmin mekanik, fiziksel, renk ve hizlandirilmis yaslandirma performanslarinin
incelenmesi

e Endistriyel olgekte 360 kg boya imalatinin yapilmasi ve bu boyanin endiistriyel
Olcekli bir isletmede 40 ton boyali bobin iiretiminde kullanilmasi

e Boyali bobinlerin mekanik, fiziksel, renk o6zelliklerinin incelenmesi ve dogal

sartlarda 15 ay takibi
sathalarinin timiinii i¢ermistir.

Calismanin bu genis kapsami igerisindeki yukarida belirtilen safhalarinda 6ne ¢ikan sonug

ve gozlemleri su sekilde 6zetlemek miimkiindiir:
4.1. Hematitin Karakterizasyon Sonuglari

Yapilan XRD analizlerinde, hematit icerisindeki demir oksit yapilarinin tiimiiniin,
beklendigi gibi, a-Fe2O3 (alfa hematit) formunda oldugu ve wiistit ve manyetit gibi diger
oksit igerigine rastlanmamis, ICP analizlerinde Fe,Os3 eslenigi miktarinin % 99’un iizerinde

oldugu tespit edilmistir.

Hematitin kloriir miktarmin % 0,43 gibi yiiksek bir oranda olmasi malzemenin %10’luk
stispansiyonunda pH’ 11 2,9 gibi asidik bir degere getirmesi boyada kullaniminin 6niindeki
en Onemli sorunlardan biri olarak iyilestirilmesi gereken bir durum olarak

degerlendirilmistir.

Hematitin SEM altindaki makro yap1 goriintiileri, daha 6nceki ¢aligmalar1 dogrular sekilde
ici bos kiirecikler ve bunun kiriklarindan olustugunu gostermistir. SEM ile yapilan mikro

yap1 goriintiilemeleri, primer partikiillerin, hedef pigmente benzer sekilde, istisnalar
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icermekle birlikte, miikemmel olmayan kiirecikler seklinde ve boyut ortalamalarinin 612 nm
civarinda oldugu tespit edilmistir. Ayni degerin hedef pigment ig¢in 643 nm gibi

hematitinkine yakin bir degerde oldugu tespit edilmistir.

Hematitin 12 farkli partisi tizerinde yapilan par¢a boyutu dagilimi tespit ¢alismalarinda
malzemenin parg¢a boyutlarinin pigment olarak kullanimdan ¢ok uzak olacak sekilde %
50’sinin 150 ila 500 pm aralifinda oldugu ve 1 mm’nin ilizerine parcaciklar igerdigi
gozlenmistir. Oysa pigment olarak kullanima uygun olarak bu calismada, Dso degeri
(malzeme igerisindeki parcaciklarin % 50’sinin kendisinden kiiclik oldugu deger) i¢in
hedeflenen aralik 1,2 ila 2,2 pm’dir. Lazer difraksiyon metodu ile yapilan ¢alismalarda hedef

pigmentin Dso degerinin 1,55 pm oldugu tespit edilmistir.
4.2. Hematitin, Kirmizi1 Demir Oksit Pigmente (Kdop) Doniistiiriilmesi

Hedef pigment ile paralel yapilan karakterizasyon calismalarinda, hematitin Kdop’a
donitistiiriilmesi igin iyilestirilmesi gereken 6zelliklerin, kloriir miktarinin diistiriilmesi, suda
coziinen madde miktarinin disiiriilmesi, pH degerinin yiikseltilmesi, par¢a boyutunun
diisiiriilmesi ve pigment kalitesindeki boyut dagiliminin yakalanmasi ve y1gin yogunlugunun

arttirilmasi olarak tespit edilmistir.

Iyilestirilmesi gereken bu 6zellikler igin yapilacak islemlerin, sicaklikla malzeme yapisinin
deformasyonu, renk oOzelliklerinin saliniminin artmasi, yeni safsizlik ve interferanslarin
olugmasi gibi, malzemenin diger Ozellikleri iizerinde olumsuz etkiler olusturmamasi
gerekliligi de gbz Oniine alinarak, iyilestirme c¢alismalari iki ana baglikta yiiriitiilmiistiir. Bu

basliklar kloriir miktarinin diisiiriilmesi ve uygun 6giitme islemleri olarak belirlenmistir.

Oyle ki, yapilan arastirma ve denemeler malzemenin suda ¢dziinen madde miktar1 ve pH
degerinin, kloriir iyonlarinin, hematit icerisine absorplanmis hidroklorik asit kaynakli olmasi
nedeniyle, klorlir miktarina bagli parametreler oldugunu gostermistir. Benzer sekilde,
hematitin y18in yogunlugunun, SEM incelemelerinde goriilen hematitin makro yapisindaki
ici bos kiirecikler halindeki morfolojik karakterine bagli oldugu ve uygun 6glitme ile artacagi

Ongorilmistiir.
4.2.1. Kloriir miktarmin diisiiriilmesi

Kloriir miktarinin diigiirilmesi i¢in 2 yontem ortaya konmus ve ¢alismalarin tiimiinde ytliksek

performans ve verim avantajlar1 nedeniyle 2. yontem kullanilmistir.
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1. Yontem. Yiiksek kloriir icerikli fraksivonun ayrimasi ile kloriiriin disiiriilmesi

Yapilan ¢aligmalar, toplaminda ortalama % 0,42 kloriir igeren hematitin, kloriir miktarlart
dagiliminin, pargacik boyutu dagilimi ile iliskili oldugu saptanmistir. 500 pm’den biiyiik
parcaciklarin kloriir miktari, bu boyuttan kii¢iik pargacik gruplarina gore daha yiiksektir ve
1 mm iizerindeki parcaciklarin kloriir oran1 %18,78 gibi cok yiiksek bir degere ulagmaktadir.
Literatiire ilk defa giren bu tespit, bu ¢alismada, iri pargaciklarin elenerek ayiklanmasi ile

kloriir miktarmin ciddi oranda diisiiriilebilecegi bir yonteme temel teskil etmistir.

Yontemin dezavantajlari, uygulama ile kloriirli pigment sektorii i¢in gereksinim olan % 0,1
limit degerinin altina diisiirmek i¢in hematitin dnemli bir kisminin elenerek kaybedilmesi
durumudur. Pigmenti kullanan ve gorece diisiikk pigment kalitesinin yeterli oldugu, yer
karolar1 ve yap1 kimyasallar1 gibi sektorler icin uygulanabilecek bu yontem, bu ¢alismada

tercih edilmemistir.

2. Yontem: Isul islem ile kloriiriin diistirtilmesi

Yapilan 6n ¢alismalar kloriiriin 1s1l islem uygulanmasi ile azaltilabilecegini gostermistir. Bu
islem i¢in, amaca uygun olarak yaklasik 10 kg/saat kapasiteli doner tamburlu bir firin

tasarlanmig, imal edilmis ve 1s1l islem c¢aligmalar1 bu firin kullanilarak gerceklestirilmistir.

Hematitin kloriir miktarinin diisiiriilmesi i¢in, imal edilen 1s1l islem firini ile degisik sicaklik
ve slireler boyunca malzeme homojen 1sitmaya maruz birakilmistir. Sicaklik ve siirenin
kloriir miktar1, pH, suda ¢6ziinen madde miktar1 ve nem miktari iizerindeki etkilere ait veriler
incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda, malzeme, 600 °C sicaklikta, doner tamburlu firin
sisteminde 60 dakika boyunca homojen 1sitmaya maruz birakildiginda, baslangi¢ degeri
%0,50 olan kloriir miktar1 degerinin %0,05’in altina kadar ¢ekilebildigi tespit edilmistir.
Baslangic pH degeri 2,60 olan hematitin bu islem sonucunda pH degerinin 5,30’a kadar
ciktig1, suda ¢oziinebilen madde miktarinin 0,62°den 0,12’ye diistiigii ve nem miktarinda da

kayda deger azalmalar gézlenmistir.

600 °C sicaklik ve 60 dakikalik islem siiresi bu ¢alismanin amaglari i¢in optimum degerler
olarak tespit edilmistir, fakat istenilen amaca gore uygulanacak sicaklik ve siire degerleri de

degistirilerek kloriirli azaltmanin miimkiin oldugu goriilmiistiir.
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4.2.2. Hematitin pigment kalitesinde 6giitiilme sonuclari

Ogiitme islemleri yas ve kuru olmak iizere ikiye ayrilabilir. Yas 6giitme sonrasi yeniden
kurutma gerekeceginden 6glitiilmiis malzemenin yeniden topaklanmasi, bu ¢alismada kuru

Ogilitme sistemini zorunlu kilmistir.

Pigment ve dolgu malzemelerinin 6giitiilmesinde en fazla kullanilan 6giitiiciilerle hematitin
kdop kalitesinde ogiitiilebilirligi denenmistir. Denemelerde, dikey ve gezegen hareketli
bilyeli degirmenler, halkali degirmen ve jet mill olmak iizere dort farkli laboratuvar 6lgekli
ogiitiicti kullanilmistir. Ogiitme denemelerinde, bilye oranlari, dgiitme siireleri, karistirma
devirleri, 6glitme havasi basinci ve siniflandirict devri gibi 6giitme performansi ve verimine
etki eden parametrelerde degisiklikler yapilarak optimum o&giitme sartlari belirlenmeye

calisilmstir.

Yapilan denemelerde jet mill haricindeki dgiitiiciilerle istenilen parca boyutu dagilimlarina
ulasilamamistir. Sonu¢ alinamayan bu denemelerin tiimiinde keklesme ve 6giitiici haznesi
i¢ g¢eperlerine yapismalar oldugu tespit edilmistir. Keklesme ve yapismaya sebep olan

faktoriin numunenin nem miktarinin yiiksek olmasi oldugu degerlendirilmistir.

Jet mill ile 0,8, 3,0 ve 7,0 bar 6giitme havasi basinci kullanilarak yapilan 6giitme
denemelerinin tiimiinde 1istenilen parca boyutu dagilimlarmi simiflandirict devrinin
ayarlanmasi ile miimkiin olacagi tespit edilmistir. Artan 6giitme havasi basinci ile 6giitme
veriminin arttig1 goriilmiis ve hedef par¢a boyutu dagilimina en yiiksek verimin 7,0 bar
oglitme havast basinci ve 3000 devir/dakika siniflandirict hiz1 ile ulagilabildigi tespit
edilmistir. Belirtilen sartlarda jet mill ile yapilan 6giitmede, 23,5 kg/saat verim ile Dg7 4,9
um, Dgo 3,1 um, Dsg 1,3 um ve Dio 0,5 um par¢a boyutu dagilimi degerlerine ulagsmak
miimkiin olmustur. Bu dagilimdaki malzemenin yiizey alami ise 8231 m?/g olarak

Olclilmiistiir.
4.3. Hiikdop ile Yapilan Boyanin Analiz Sonuglari

Hematitten tiretilen pigment ile pigment pastasi, bu pastadan da full tone, beyaz tint ve RAL
3009 renkli poliester esasli yar1 mat bobin boyasi laboratuvar 6lgekli olarak imal edilmis ve

pigmentin boya i¢indeki davranislari incelenmistir.

Hiikkdop’un, 120 dakikalik ezilme ile boya pastas1 imalat1 sonucunda hedef pigmente benzer

sekilde en biiyligli 25 pm olan ¢ok az kacak ile 5 um’ye kadar ezilebildigi gorilmiistiir.
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Pigment pastalarinin tiksotropik davranislari incelenmis, Hiikdop ve hedef pigment ile
iiretilen pastalarinin yiiksek kesme kuvvetleri sonrasinda viskozite artisinin yeterince hizl

oldugu gozlenmistir.

Full tone, beyaz tint ve RAL 3009 renkli boyalarin stoklanmasi sirasindaki performanslarini
simiile etmek icin, 50 °C sicaklikta 21 giinliik stabilite testleri yliriitiilmiistiir. Bu siire
sonunda, hem Hiikdop hem de hedef pigment ile iiretilen boyalarin, viskozite, kati madde
miktari, yogunluk, parlaklik, ¢okme, yiizme ve faz ayrismasi agisindan davraniglarinin kabul

edilebilir siirlar i¢erisinde oldugu tespit edilmistir.

Pigmentlerin boya siispansiyonlar1 igerisinde dogru bir sekilde dispersiyonunun
saglanabilmesi 6nemlidir. Dispersiyonun saglanamadig1 boyalarda pigmentler agregat ve
aglomerat denen topaklar1 halinde bulunmaya devam ederler ve uygulamalar1 sirasinda bu
topaklar dagilarak yer yer boyanan ylizeyde renk farkliliklar1 olusur. Hiikdop ve hedef
pigmentin dispersiyon Ozelliklerinin simiile edilmesi i¢in ovalama testi yapilmistir. dE
degeri Hiikdop ile tiretilen full tone boyada 0,91, beyaz tint boyada ise 0,92 olarak tespit
edilmistir. Ayn1 degerler hedef pigment ile iiretilen boyalarda sirasiyla 0,14 ve 0,65 olarak
tespit edilmistir.

Ovalama testi sonuglarina gore Hiikdop karsilanmasi beklenen dE < 1,00 degerini
karsilamakla birlikte iist limite ¢cok yakin ve hedef pigmente oranla yiiksek bir deger
vermistir. Bu durum Hiikdop’un bobin boyasinda kullanilabilirligi konusunda sorun
olusturmamakla birlikte hedef pigmente gore dispersiyonunun daha zor oldugunu ve risk

icerdigini gostermektedir.

Hematitin bir partisinde gozlenen bu kritik dispersiyon davranigi, hematitin diger
partilerinde kabul edilebilir smirin iizerine ¢ikabilir. Hematitten pigment iiretme
konusundaki en kritik sorunun malzemenin dispersiyonunun gdérece zor olmast hususudur.
Bu konuda degisik dispersiyon ajanlari ve sartlar1 gelistirilmesi ya da tespit edilmesi
konusunda ileri ¢aligsmalar yapilmasi gerekir. Baska bir ¢6ziim de hematit ylizeylerinin
kaplanmas1 ya da malzemenin degisik ajanlarla sinterlenerek yiizey geriliminin bu sorunu

giderecek yonde degistirilmesi dnerilmektedir.
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4.4. Boyamin Galvanizli Panellerdeki Performans Sonuclari

Hiikdop ve hedef pigment kullanilarak laboratuvar 6l¢ekli olarak iiretilen full tone, beyaz
tint ve RAL 3009 renkli poliester esasli yari mat bobin boyalar1 laboratuvar ortaminda
galvanizli panellere uygulanmistir. Standart 20 pm kalinlikli kuru film elde edilecek sekilde

yapilan uygulamali paneller, kiirlendirilmis ve kuru film performanslari incelenmistir.
4.4.1. Boya panellerinin mekanik testleri

Tiim boyalarla tiretilmis olan boyali panellere ters darbe, derin ¢gekme, biikme, yapisma,
kalem sertligi ve solventlere dayanim (MEK’e dayanim) testleri uygulanmigtir. Tim
panellerin 10 J darbe, 6 mm derin ¢ekme ve 100 ¢ift silme solvent dayanimi limitlerinde
basarili olduklar1 tespit edilmistir. % 100 yapisma performansi gostermislerdir. Biikme
degerleri 1,5T ila 2T arasinda ve kalem sertligi degerleri de 2H ila 3H degerleri arasinda
tespit edilmistir. Boyali sacin miisteriye sevki ve uygulama alanina montajindaki sartlari
simiille eden bu testler sonucunda, Hiikdop ile iiretilen boyalarin basarili olduklar

gozlenmistir.
4.4.2. Hiikdop’un renk salimmm

Hiikdop’un renk saliniminin tespit edilmesi i¢in ¢alismanin bu kisminda mangan orani en
diisik (MnO cinsinden %0,18) ve mangan orani en yiiksek (MnO cinsinden %0,24)
aralifinda degisen farkli giinlerde ve farkli proses parametreleri ile iiretilmis 5 farkli parti
hematitten kirmizi demir oksit pigment iiretimi yapilmistir. Bu bes farkli hematitin pigmente
doniistiiriilmesi i¢in uygulanan 1s1l islem sicaklik ve siireleri (600 °C, 1 saat) sabit tutulmus

ve uygun parca boyutu dagiliminda ogiitiilmiistiir.

Esdeger proseslerle iiretilen bu bes farkli parti Hiikdop’tan ayni sartlarda full tone ve beyaz

tint boyalar iiretilerek, panellere uygulanmis ve renk degerleri 6lgiilmiistiir.

Bes farkli partinin renk degerlerinin ortalamasi ile hedef pigment ile olusturulan panellerin
renk farklar1 dE degeri full tone boya i¢in 5,34 olarak hesaplanmistir. Hiikdop ile iiretilen
panellerin hedef pigment ile iiretilen panellerden L, a ve b eksenindeki renk farklar1 su

sekilde tespit edilmistir;

e Hedef pigmentten L (a¢iklik-koyuluk) degeri acisindan 1,27 birim daha koyudadir
e Kirmizilik yesillik yoniinde (a ekseninde) hedef pigmente gore 4,54 birim daha



143

yesilde yer almaktadir
e Mavilik sarilik acisindan ise (b ekseninde) hedef pigmente gore 2,50 birim daha

saridadir.

Beyaz tint i¢cin dE degerindeki fark 4,17 olarak hesaplanmis ve L, a ve b eksenlerindeki

farklarin ise su sekilde oldugu tespit edilmistir;

e Aciklik koyulugu belirleyen L degeri her iki tiir pigment i¢in ayn1 degere getirildigi
icin, L eksenli fark goriillmemektedir.

o Kirmizilik yesillik yoniinde (a ekseninde) hedef pigmente gore 3,46 birim daha
yesilde yer almaktadir

e Mavilik sarilik agisindan ise (b ekseninde) hedef pigmente gore 2,33 birim daha

saridadir.

Hiikdop ve hedef pigment panelleri arasindaki renk farklarinin dE cinsinden full tone ve
beyaz tint i¢in yukarida tespit edilmis degerlerinin bu 6lgekte biiyiik olmasi, Hiikdop’un
hedef pigmentten bir miktar uzakta bir renk degerine sahip oldugunu gostermektedir. Bu
durum g¢alismamizin amaci agisindan bir sorun teskil etmemekle birlikte Hiikdop’un renk

degerinin bulundugu noktanin tespiti i¢in gereklidir.

Calismamizin amaci ic¢in renk konusunda Hiikdop’un partileri arasindaki renk farkinin
biiyiikligiiniin ne oldugu 6nem arz etmektedir. Zira bu ¢alismanin 6ngérdiigii metot ile
iiretilecek pigmenti kullanacak sektorlerin her seferinde benzer renk tonunda (arasinda kabul
edilebilir oranda renk farki olan partiler kastedilmektedir) iriinii tedarik ettiklerinden emin
olmalar1 gerekir. Aksi halde degisen Hiikdop partileriyle liretilecek boyalarin renk degerleri

az ¢ok farklilik gosterecektir.

Bu amagla 5 farkli partiden iretilen boyali panellerin L, a ve b eksenlerindeki renk
degerlerinin ortalamasi ile her bir partinin L, a ve b eksenlerindeki renk degerleri ayr1 ayri
incelenmistir. Bu inceleme sonucunda Hiikdop partilerinin full tonda ortalamadan
sapmalariin genel olarak limit dE degeri olarak kabul edilen < 1,00’dan kii¢iik oldugu
goriilmiistlir. Bununla birlikte 1. partinin dE degeri 0,92 gibi gorece yiiksek ¢ikmistir. Bu
partinin dE degerindeki yiikseklik db (sarilik mavilik yonlii eksen) degerinin -0,84 olmasidir.

Yani 1. partinin diger partilere nazaran daha mavide bir renk tonunda olmasidir. Tiim
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partilerin dE sapmalarinin ortalamasi ise 0,65 gibi kabul edilebilir bir biiyiikliktedir.

Beyaz tint i¢in yapilan benzer ¢alismada, 5 farkli parti ile {iretilmis boyalarin ortalamadan
sapmalarinin genel olarak limit dE degeri olarak kabul edilen < 1,00°dan kii¢iik oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte 3. ve 5. partilerin dE degerleri sirasiyla 0,92 ve 0,98 gibi
gorece yiiksek ¢ikmistir. 3. partinin dE degerindeki yiikseklik db ( sarilik mavilik yonlii
eksen) degerinin 0,79 olmasidir. Yani 3. partinin diger partilere nazaran daha sarida bir renk
tonu vardir. 5. partinin dE degerindeki yiikseklik ise da ( kirmizilik yesillik yonlii eksen)
degerinin -0,96 olmasidir. Yani 5. partinin diger partilere nazaran daha yesilde bir renk tonu
vardir. Tim partilerin dE sapmalarinin ortalamasi ise 0,67 gibi kabul edilebilir bir
biyiikliiktedir.

Ozetle, Hiikdop partilerinin kendi aralarindaki renk salimmlarinin biiyiikliigii kabul
edilebilir degerde olmakla birlikte limit degere yaklasan partilerin varligi da tespit edilmistir.
Salinim biiytlikliigli degerindeki hassasiyet, ¢aligmanin 6rneklem parti sayisinin arttirilmasi
ile yiikseltilebilir. Bu ¢alismanin imkan, kapsam ve amaglari dogrultusunda 5 farkli parti ile

elde edilen veriler yeterli goriilmiistiir.
4.4.3. Hiikdop’un hizlandirilmis yaslandirma test sonuglari

Boyal1 saclar kullanim alanlarinda gilines 15181, sicaklik ve yagmur gibi dogal cevresel
sartlara maruz kalirlar. Bu maruziyet boyali sac yilizeyindeki boya filminin parlaklik ve renk
degerlerinde degisimlere sebep olur. Bu degisimin biiyiikligi boya formiilasyonunda
kullanilan polimer tipi (bu ¢alismada poliester) ile birlikte 6zellikle renk agisindan biiyiik

oranda kullanilan pigmentin tiirii ve yapisina da baglhdir.

Boyanin, dolayisiyla pigmentin dogal sartlarinda bu 6zelliklerinin takibi ¢ok uzun siireler

alacagindan, etki sartlar1 agirlastirilarak daha kisa siirelerde sonu¢ almak miimkiindiir.

Calismanin bu kisminda laboratuvar ortaminda hazirlanmis boyali paneller UV 15181 ve su

kondenzasyonuna dayanim testine ve notral tuzlu su sisi testine maruz birakilmstir.

UV 1511 ve su kondenzasyonu test sonuclar: (2000 saat)

Bu testin sonuglari, EN 10169 standardina gore artan dayanim sirasina gére RUV1, RUV2,
RUV3 ve RUV4 ifade edilir ve poliester esasli boyalar icin beklenti RUV2 smifini
karsilamasidir. Degerlendirmede ilk olarak parlaklik ve renk i¢in ayr1 ayrt RUVx smifinin
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tespiti yapilir, boya sistemi igin, en diisiik seviyeli deger kabul edilir. Buna gore Hiikdop ve
hedef pigment ile tiretilmis full tone ve beyaz tint boyalara ait RUVx siniflar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Hiikdop ve hedef pigment ile tiretilen boyalarin RUVx siiflari

RUVx Sinifi

Pigment Tlri ~ Boya Tiirti Parlaklik Renk Boya Sistemi
Full Tone RUV3 RUV4 RUV3
Hiikdop
Beyaz Tint RUV2 RUV4 RUV2
Full Tone RUV2 RUV3 RUV2

Hedef Pigment
Beyaz Tint RUV2 RUV4 RUV2

Cizelge 4.1°deki verilere gore Hiikdop full tone boyada hedef pigment degerini de asarak
RUV3 sinifina, beyaz tint boyada ise normlar1 karsilayacak sekilde, hedef pigment ile

benzesen RUV2 sinifina girmistir.

Notral tuzlu su sisi test sonuclari (500 saat)

Hiikdop ile tiretilmis paneller, hedef pigment ile tiretilmis boyal1 paneller ile paralel olarak
500 saat notral tuzlu su sisi testine maruz birakilmistir. Bu test sonuclari i¢in 3 farkli agidan
yapilan degerlendirmelerin tamaminda Hiikdop’un normatif degerler baz alindiginda basarili

sonuglar tirettigi goriilmiistiir.

Genel yiizeyde kabarciklanma ve noktasal korozyon agisindan yapilan incelemede Hiikdop
ve hedef pigment ile iretilen full tone ve beyaz tint boyalarin higbirinde kusura

rastlanmamuistir.

Kenar kesisinde korozyon yiiriimesi miktarlar1 Hiikdop full tone i¢in 2,8 mm ve beyaz tint
icin 2,9 gibi miisaade edilen en yiiksek deger olan 4 mm’nin altinda 6l¢iilmiistiir. Hedef

pigment icin bu degerler sirasiyla, 3,1 ve 3,0 olarak dl¢tilmiistiir.

Capraz ¢izikte korozyon yiirtimesi miktarlar1 Hiikdop full tone i¢in 0,2 mm ve beyaz tint i¢in
0,3 gibi miisaade edilen en yiiksek deger olan 2 mm’nin oldukga altinda 6l¢tilmiistiir. Hedef

pigment i¢in bu degerler her iki boya tiirii i¢cin 0,4 mm olarak 6l¢iilmiistiir.
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4.5. Endiistriyel Olcekli Uretimler ve Sonuglar

Calismanin bu kismina kadar yapilan tiim ¢aligmalar laboratuvar Olgekli olarak
stirdiirilmiistiir. Calismanin hedef sektorii bobin boyasinda kullanima uygun kalitede
kirmizi demir oksit pigmenti asit rejenerasyon tesisi yan iiriinii hematitten iiretmek oldugu
icin, elde edilen ve laboratuvar uygulamalarinda performans: degerlendirilen pigment ile
iiretilen boyanin gergek bir endiistri tesisinde galvanizli saca uygulanmasi ¢aligmanin bu

kisminda gerceklestirilmistir.

Bu amagla, hematitten dontistiiriilen 150 kg kirmizi demir oksit pigment kullanilarak
AkzoNobel iiretim tesislerinde, 2 varil (360 kg) poliester esasli yar1 mat RAL 3009 son kat
boya iiretimi gergeklestirilmistir. Boyanin endiistriyel iiretimi esnasinda herhangi bir
olumsuzluk yasanmamistir. MMK Metalurji’ye sevk edilen boya, firma tarafindan girdi

kontrol testlerine tabi tutulmus ve firmanin normlaria gore kabulii onaylanmistir.

Boya, MMK Metalurji boyama hatlarinda konvansiyonel firinli bir sistem ile 40 ton
galvanizli bobine 20 pm kalinlifinda uygulanmistir. Boyali bobinlerin iiretimi ve hat {isti
kalite kontrolii sirasinda herhangi olumsuzluga rastlanmamistir. Boyali bobinler (PPQG)
firmanin normlaria gore son kontrol testlerine tabi tutulmus ve miisteriye sevki onaylanarak

paketlenmis ve ticari iirlin olarak sevki ger¢eklesmistir.

Hiikdop ile imal edilmis 360 kg boyadan iiretilen RAL 3009 renkli 40 tonluk bu endiistriyel
iretimden ve firmanin daha 6nceden hedef pigment kullanilarak imal edilen boyadan tirettigi
RAL 3009 renkli bobinlerden alinan numuneler, dogal yaslandirma testleri ile 15 ay boyunca

renk ve parlaklik agisindan takip edilmistir.

Dogal yaslandirma sartlarindaki 15 ay sonundaki veriler, Hiikkdop menseli numunelerde
parlakligin % 97,1 oraninda korundugunu, hedef pigment menseli numunelerde ise korunum

miktarmin % 94,1 oldugu gortilmiistiir.

Dogal yaslandirmanin ayni siire sonundaki verileri, Hilkdop menseli numunelerde rengin
baslangi¢ degerine gore dE cinsinden 0,73 kadar degistigini gostermektedir. Hedef pigment

menseli numunelerde ise bu degisim 0,71 olarak 6l¢tilmiistiir.

Dogal yaslandirma verileri hem parlaklik hem de renk agisindan her iki pigment i¢in benzer

ve normlara uygundur.
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