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OZET
GELISTIRILMIS RENK DEGERLERINE SAHIP KIRMIZI DEMIR OKSIT
PiGMENTLERI

Mevcut bulus, gelistiriimis renk dedereri ile kirmizi demir oksit pigmentleri, nitrat
kullanilarak Penniman ydntemine gore (nitrat yontemi veya dogrudan kirmizi ygntemi
olarak da bilinir} bu geligtirilmis kirmizi demir oksit pigmentlerinin Uretiimesine yonelik

bir ydntem ve sz konusu pigmentlerin Uretilmesine yonelik bir cihaz ile ilgilidir.
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iISTEMLER

. Hematit pigmenti olup, 6zelligi yuzey kaplama testinde tam tonda ve

beyazlatmada a* dederlerinin toplaminin, 58,0 ila 61,0 CIELAB birimi, tercihen
58,0 ila 60,0 CIELAB birimi, ayrica tercihen 58,5 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica
tercihen 58,5 ila 60,0 CIELAB birimi, 6zellikle tercihen 59,0 ila 61,0 CIELAB
birimi, ayrica dzellikle tercihen 59,0 ila 60,0 olmasi ile karakterize edilmesidir,

burada hematit pigmenti, adirlikca %1,0 veya daha fazla su igerigine sahiptir.

. Istem 1’e gére a-Fe20s modifikasyonunu igeren hematit pigmentidir.

. Tercihen yadlan, vakslari, yag asitlerini veya yad asidi tuzlarini iceren organik

bir kaplamayi ve/veya tercihen alkali ve toprak alkali metallerin veya Mg, Zn, Al,
La, Y, Zr, Sn velveya Ca'nin karbonatlar, oksitleri veya hidroksitlerini igceren

inorganik bir kaplamay iceren istem 1 veya 2'ye gore hematit pigmentidir.

. istemler 1 ila 3'ten birine gére bir organik kaplama veya bir inorganik kaplama

iceren hematit pigmentidir.

. Istemler 1 ila 4'ten birine gdre 0,1 ila 0,3 pm’lik bir partikiil blykligline sahip

olan hematit pigmentidir.

. istem 5’e gére 0,1 ila 0,3 pym'lik bir partikill biyiikliigiine sahip hematit pigmenti

olup, 6zelligi agirhkga en az %80 hematit pigmentinin, 0,1 ila 0,3 pm’lik bir

partikal buydklaguane sahip olmasidir.

. istemler 1 ila 6’dan birine gére adirlikga %1,0 ila adirlikga %5,0 su igerigine

sahip hematit pigmentidir.

. Istemler 1 ila 7'den en az birine gére hematit pigmenti olup, &zelligi macun

viskozite testinde Newton kanununa uygun bir akis davranigina sahip olmasi ile
karakterize edilmesidir, burada viskozite, 500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s
kesme hizlarinda her bir dlcim dederi icin, 500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s
kesme hizlannin élgim degerlerinin aritmetik ortalamasindan %10°a kadar veya

daha az veya %5’e kadar veya daha az sapma gosterir.
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istemler 1 ila 8'den en az birine gore hematit pigmenti olup, dzelligi 500/s,
1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlarinda macun viskozitesi testinde, 0,300 ila

0,400 Pa-=s viskozite sahip olmasi ile karakterize edilmesidir.

Demirin, 100 nm veya daha az partikll biyukligine ve 40 m?g ila 150 m%g
spesifik BET vyiizeyine (DIN 66131'e gore odlgllmuistir) sahip hematit
gekirdekleri igeren hematit cekirdegi slispansiyonunun ve demir(ll) nitrat
solisyonunun, en az bir oksijen icerikli gazin varliginda, 70 ila 99°C
sicakliklarda reaksiyonunu iceren, istem 1'e gére hematit pigmentlerinin
uretiimesine yénelik yontem olup, 6zelligi reaksiyonun, oksijen icerikli bir gazin
uygulanmasi esnasinda, pH 2.2 ila pH 4,0, tercihen pH 2,2 ila pH 3,0 pH
araliginda gerceklesmesi ile karakterize edilmesidir, burada bir hematit pigmenti

sUspansiyonu elde edilir,

istem 10'a gére hematit pigmentlerinin iretimesine yonelik yontem olup, 8zelligi
reaksiyonun, oksijen igerikli bir gazin uygulanmasi esnasinda en azindan ilk 40
saatte, tercihen gazin uygulanmasi esnasinda ilk 40 saatin %80’inden fazla bir
surede, pH 2,2 ila pH 4,0, tercihen pH 2,2 ila pH 3,0 pH aralidinda

gerceklesmesi ile karakterize edilmesidir.

istem 10 veya 11'e gdre hematit pigmentlerinin iretilmesine yénelik yéntem
olup, ozelligi reaksiyon karisiminin pH degerinin 2,2 altinda olmasi durumunda,

ek olarak gaz formundaki nitrojenin reaksiyon karisimina eklenmesidir.

Demirin, 100 nm veya daha az partikil bliyikligine ve 40 m?%/g ila 150 m#/g
spesifik BET ylzeyine (DIN 66131'e goére Olculmustir) sahip hematit
gekirdekleri iceren hematit c¢ekirdegi slispansiyonunun ve demir(ll) nitrat
soliilsyonunun, en az bir oksijen igerikli gazin varliginda, 70 ila 99°C
sicakliklarda reaksiyonunu ve reaksiyvon karisiminin pH deeri 2,2'den az
oldugunda, tercihen hacimce %0 ila 10, 6zellikle tercihen hacimce %0 ila 1
oksijen iceren gaz formundaki nitrojenin uygulanmasini iceren, istem 1’e gére
hematit pigmentlerinin Uretilmesine yonelik yontem olup, 6zelligi reaksiyonun,
tercihen hacimce %15 ila 100 oksijen icerigine sahip oksijen icerikli bir gazin

uygulanmasi esnasinda, pH 2.2 ila pH 4,0, tercihen pH 2,2 ila pH 3,0 pH
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araliinda gerceklesmesi ile karakterize edilmesidir, burada bir hematit pigmenti

suspansiyonu elde edilir.

istemler 10 ila 13'ten birine hematit pigmentlerinin Uretiimesine yénelik ydntem
olup, dzelligi demirin, demir ve su karnsimi olarak kullaniimas ile karakterize
edilir, burada su, 20 uS/cm veya daha az, tercihen 10 uS/cm veya daha az,

Ozellikle tercihen 5 uyS/cm veya daha az iletkenlige sahiptir.

Boya, cila, kaplama, yapi materyali, plastik veya kagit endistrisi Grunlerinin
renklendiriimesine yénelik, gida maddelerinin, finrn emayinin veya bobin
kaplamasinin, kum grandlin, kumlu kire¢ tudlalarinin, emaylarin, seramik
sirlarin, asfaltin veya aga¢ kabugu malglarinin renklendiriimesine ydnelik veya
farmasotik endustrisi Grlnlerinin, tercihen tabletlerin renklendiriimesine yonelik
istemler 1 ila 9'dan birine goére hematit pigmentlerinin kullanimi veya adsorban,
sensor, katalizor olarak kullanimi veya pillerde veya akillerde bilesen, elektrotlar
olarak kullanimi veya dider demir oksitlerin veya demir kimyasallarinin

Uretilmesine yénelik ham madde olarak kullanimidir.

istemler 1 ila 9'dan birine gdre hematit pigmentleri ile boya, cila, kaplama, yapi
materyali, plastik veya kagit endistrisi Ortinlerinin renklendirilmesine yonelik,
gida maddelerinin, firn emayinin veya bobin kaplamasinin, kum granulin,
kumlu kireg tudlalarinin, emaylarin, seramik sirlarin, asfaltin veya adac¢ kabugu
malglarinin renklendiriimesine ydnelik veya farmasotik endustrisi Grinlerinin,
tercihen tabletlerin renklendirilmesine yonelik ydntem olup, 6zellidi renklendirme

isleminin, halihazirda bilinen yontemlere gére gerceklegtiriimesidir.

istemler 1 ila 9'dan birine gére hematit pigmentlerini igeren, boya, cila, kaplama,
vapl materyali, plastik veya kagit endistrisi, gida maddesi, firn emayl veya
bobin kaplamasi, kum granul, kumlu kire¢ tuglalari, emaylar, seramik sirlar,
asfalt veya agag kabugu malglar veya farmasdtik endiistrisi (riinleri, tercihen

tabletlerden olusan Griinddr.
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TARIFNAME
GELISTIRILMIS RENK DEGERLERINE SAHIP KIRMIZI DEMIR OKSIT
PiGMENTLERI

Mevcut bulus, gelistiriimis renk dedereri ile kirmizi demir oksit pigmentleri, nitrat
kullanilarak Penniman kirmizisi ydéntemine gdre {nitrat ydntemi veya dogrudan kirmizi
ybntemi olarak da bilinir) bu gelistirilmis kirmizi demir oksit pigmentlerinin Uretilmesine

yonelik bir ydntem ve bunlarin tretilmesine yonelik bir cihaz ile ilgilidir.

Demir oksitler, birgcok endustriyel alanda kullanilir. Bu nedenle drnedin seramiklerde,
vapl materyallerinde, plastikie, boyalarda, yuzey kaplamalarnda ve kagitta renk
pigmentleri olarak kullanilirlar, farkll katalizérlere veya destek materyallerine ydnelik
baz olarak islev gorirler, kirletici materyalleri adsorbe ve absorbe edebilirler. Manyetik
demir oksitler, manyetik depolama ortamlarinda, tonerlerde, manyetik sivilarda veya
omegdin manyetik rezonans tomografisine yonelik kontrast ajani olarak medikal

uygulamalarda kullanilir.

Demir oksitler, demir tuzlaninin ¢bktirme, hidroliz ve bozunma reaksiyonlar yoluyla
elde edilebilir (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Weinheim 2006,
Chapter 3.1.1. Iron Oxide Pigments, S. 61-67). Laux, Copperas, ¢bktirme, kalsinasyon

ve Penniman kirmizisi yontemleri endlstriyel olarak bliyilk dneme sahiptir.

Ancak a-Fez03 modifikasyonuna karsilik gelen ince bir sekilde dagitiimig hematitin
akdz dretimi, biylk dlclide daha karmasiktir. Bir olgunlastirma adiminin kullaniimasi
yoluyla, cekirdek olarak magemit modifikasyonundaki ince bir sekilde dagitiimig demir
oksit, y-Fe:03 veya lepidokrosit, y-FeOOH'nin eklendikten sonra, direkt akdz ¢oktirme
aracihigiyla hematit Uretilebilir [US 5,421,878; EP0645437A; WO 2009/100767A].

Kirmizi demir oksit pigmentlerinin Gretiimesine ydnelik bir diger yontem, séz konusu
Penniman kirmizisi yontemidir, ayrica nitrat yonteminden ve dodrudan kirmizi
yonteminden bahsedilmektedir (US 1,327,061; US 1,368,748; US 2,937,927; EP
1106577A: US 6,503,315). Bu baglamda demir oksit pigmentleri, demir metalin bir
demir tuzu ve bir demir oksit ¢ekirdeginin eklenmesi ile ¢dzulecegi ve oksitlenecegi
sekilde uretilir. Bu nedenle, SHEN, Qing; SUN, Fengzhi; Wujiyan Gongye 1997, (6), 5 -
6 (CH), Wujiyan Gongye Bianjib, (CA 128:218378n), seyreltiimis nitrik asidin arttinimig



10

15

20

25

30

sicaklikta demir Uzerinde etki ettigi bir yontemi aciklar. Burada bir hematit cekirdedi
suspansiyonu ortaya cikar. Bu, kirmizi pigment sispansiyonu vermek uUzere bilinen
sekilde olusturulur, bu pigment istenmesi halinde bilinen bir sekilde bu suspansiyondan
izole edilir. Ancak bu ydntem ile iretilen kirmizi pigmentler, ticari 130 standardinin renk
doygunluguna benzer olan olduk¢a dustk bir renk doygunluguna sahiptir ve bu
nedenle &ncelikli olarak yapi materyali endistrisinde kullaniir. 130 standardi, demir
oksit pigmenti renk dlgimlerine yonelik gerekli Bayferrox® 130 (LANXESS Deutschland

GmbH, Almanya firmasina ait (irlin) referans standardina karsilik gelir.

EP 1106577A, ¢ekirdeklerin, diger bir deyisle 100 nm’den az veya buna esit bir partikil
buyukligune sahip ince bir gekilde dagitilmig demir oksitlerin dretimesine ydnelik
yiuksek sicakhkta seyreltimis nitrik asidin demir Uzerindeki etkisini iceren Penniman
kirmizisi yanteminin bir varyantini agiklar. Demirin nitrik asit ile reaksiyonu, kompleks
bir reaksiyondur ve test kosullarina bagl olarak demirin pasiflestiriimesine ve bununla
birlikte reaksiyonun kesilmesine veya ¢ozilmis demir nitrat olusturmak (zere demirin
gbzulmesine yol agabilir. Bu iki reaksiyon yolagi istenmez ve ince bir sekilde dagitilmis
hematitin Gretimi yalnizca sinirh test kosullar altinda saglanir. EP 1106577A, ince bir
sekilde dagitiimig hematitin dretilmesine ydnelik bu tir kosullan agiklar. Bu badlamda

demir, 90 ve 99°C arasindaki sicakliklarda seyreltilmis nitrik asit ile reakte edilir.

EP1293480'da, graniler hematit partiklllerinin Uretiimesine yonelik bir ydntem
agiklanir, burada oksijen igerikli bir gaz, demir ve hematit gekirdegi varliginda akdz
demir nitrat solisyonu yoluyla eklenir. Elde edilen hematit pigmentleri, agirlikga

%0.51en fazla olmayan su igerigine sahiptir.

DE 19746262’de, demir oksit pigmentlerinin Uretiimesi ve oldukga dusuk su igerigine

sahip pigmentler elde etmek amaciyla bunlarin kalsinasyonu agiklanir.

EP1605023te, kaplanan demir oksit pigmentleri aciklanir ve US3946103'ta

gOkturilmdas kirmizi demir oksit pigmentleri agiklanir.

Yeniden yayinlanan W02016/034694'te, Ormekler 7 ila 11'de a* tam ton ve a*
beyazlatma toplami bakimindan hiyuk dlctide 58 CIELAB birimi altinda olan pigmentler

aciklanir.
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WO 2013/045608, cekirdeklerin, diger bir deyisle 100 nm’den az veya buna esit bir
partikal bluyukligine sahip ince bir sekilde dagitilmig hematitin dretilmesine ydnelik
reaksiyon adiminin gelistirildigi, kirmizi demir oksit pigmentlerinin Gretiimesine ydnelik

bir yontem acgiklanir,

Onceki teknige gore nitrat ydonteminde, baslangigta genellikle demir veya demir ve su
kansimi doldurulur. Akabinde genellikle hematit ¢ekirdedi slispansiyonu en azindan
demire eklenir ve akabinde demir(ll) nitrat solisyonu kangima eklenir. Reaksiyon
genellikle, reaksiyon kansiminin sicakhdinin  tipik olarak 70 ila 99°C'ye
yukseltimesinden sonra ve oksijen icerikli bir gaz ile havalandirmanin baglatimasindan

sonra baslar.

Kirmizi demir oksit pigmentlerinin renk yogunlugunun &élgilmesine ydnelik, kékll test
yontemleri bulunmaktadir, burada kirmizi demir oksit pigmentleri ile renklendirilen
ylizey kaplama sisteminin veya beton numuneleri gibi ortamlarin renkleri dlgiliir. Yizey
kaplama sisteminde kirmizi demir oksit pigmentlerinin renginin dlgtimesine yonelik
standart parametre olarak, s6z konusu CIELAB renk alaninin parametreleri
belirlenmistir. Buna yonelik temeller, DIN EN ISO 11664-4 " Farbmetrik - Teil 4;: CIE
1976 L*a*b* Farbenraum” (Beuth-Verlag, Ausgabe 2011-07) standardinda belirlenir, Bu
u¢ boyutlu renk alaninda algilanabilen her renk, L* {parlaklik), a* (kirmizi-yesil degeri)
ve b* (sari-mavi degeri) koordinatlarina sahip renk lokusu ile tanimlanir. Karsit renk
teorisi uygulandifinda, vesil ve kirmizi burada a* eksenindedir ve sari-mavi renkler b*
ekseni Uzerinde karsilikhdir. Bir a* dederi ne kadar pozitif olursa, kirmizi renk o kadar
belirgindir. a* degeri ne kadar negatif olursa, yesil renk o kadar belirgindir. a* eksenine
dik bulunan b* ekseni Uzerinde, bu benzer sekilde karsit renkler sari-mavi igin de
gegerlidir. Bir b* degeri ne kadar pozitif olursa, sari renk o kadar belirgindir. b* degeri
ne kadar negatif olursa, mavi renk o kadar belirgindir. L* ekseni, a* ve b* koordinatlan
ile olusturulan ve parlakligi belirten dizleme diktir. L* ekseni, nétral gri ekseni olarak
tanimlanir. Siyah (L=0) ve beyaz (L=100) u¢ noktalarini igerir. Bu parametrelerinin yani
sira, renk doygunlugu (C*) (aynca renk parlakligi, renklilik veya canhlik) verilir. Bu
deder, dojrudan a* ve b* degerlerinden ¢ikariir ve a* ve b* dederlerinin karelerinin
toplaminin kara kokunu temsil eder. a*, b*, L* ve C*, boyutsuz degerleridir. Ancak

genellikle, boyut CIELAB birimleri bu baglamda kullanilir.
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Kirmizi demir oksit pigmentlerinin renk &lciimunde, tiksotropik uzun yagh bir alkid
recinesindeki s6z konusu testteki dlcimun (DIN EN 1ISO 11664-4:2011-07 ve DIN EN
ISO 787-25:2007'ye gdre, burada buna yonelik sapmada, agirlik¢ca %63 yerine
agirhikca %64 yag icerigine sahip uzun yagl bir alkid recinesi ve bir diger tiksotropik
ajan kullanilir. Detaylar, Ormekler ve Yontemler boliminde verilir) 6zellikle bilgilendirici
oldugu kanitlanmustir. Bu test bulusa gdre ylzey kaplama testi olarak adlandirilir. Alkid
reginesi, kurutma gerektirmediginden avantajlidir. Bu nedenle 6&lglimler, macunun
Olglimden dnce ilk olarak kurutulmasinin gerektigi durumdan daha hizli bir sekilde
gergeklegtirilebilir. Bu test yonteminin diger detaylar, Ornekler ve Yéntemler balimiinde
verilir. Bu test, enddstriyel olarak Gretilen kirmizi pigmentlerin, érnedin LANXESS
Deutschland GmbH firmasina ait olanlarin spesifikasyonuna yonelik kullanilir. Burada,
pigment endistrisinde bilindidi lzere, yalnizca mutlak degerler (a* b* ve L*) dedgil,
ayrica diferansiyel degerler (Aa*, Ab* ve AL*) verilir. Bu diferansiyel degerler, olgulecek
olarak problarin degderlerinin bir referans standardi ile karsilastinimasi yoluyla belidenir
ve deder{numune) eksi deder{referans) farkini temsil eder. Referans standartlar, kendi
aralarinda karsilastinlir ve belirgin bir parti numarasi tasir, boylece mutlak degerlerin
(@*, b* ve L*) karsilagtinimasinin yani sira, orijinal referans numunesi bulunmadidinda
dahi, farkli jenerasyonlarin numuneleri ve referans standartlari arasinda dogrudan
karsilastirma mumkindir. Karsilagtirma Slgumine yonelik diger bir parametre, renk
farkidir (AE*). Bu, diferansiyel degerlerden (Aa*, Ab* ve AL*) belirlenir ve Aa*, Ab* ve

AL* degerlerinin karelerinin karekoklerini temsil eder.

Ylzey kaplama testinin gerceklestirimesine yonelik iki varyant, diger bir deyisle tam
tonda ve beyazlatmada 6lctmler bulunur. Tam ton &Slgiminde, pigment berrak bir
macun i¢inde standartta tanimlanan standart kogullar altinda dagitilir. Pigmente edilen
renkli macunun renk degerleri akabinde belirlenir. Beyazlatma Olgiminde, rutil
modifikasyonunda titanyum dioksit macuna eklenir, boylece 1:5'lik pigment ila titanyum
dioksit oranina ulasilir. Beyazlatma yoluyla, bir pigmentin renk yogunlugunun ve renk
safiginin  degderlendirilmesi, rengi aydinlatan bir beyaz pigmentin varhginda

gerceklestirilebilir.

Ylzey kaplama endustrisine yonelik, 6zellikle tam tonda 29 ila 30,5 CIELAB biriminde
bir a* dederine sahip saf renkte kimmizi demir oksit pigmentleri, Copperas, ¢oktirme ve
Penniman kirmizisi yontemi vasitasiyla dretilebilir. Bunlar, ylizey kaplama testinde tam

tonda &zellikle kirmiziya ve sariya ¢alan renk ile ayirt edilir ve renk doygunlugu (C*)
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40,0 CIELAB birimine kadardir. Ancak bunlar, beyazlatmada, yani yukarida aciklanan
titanyum dioksit iceren karisimda, kirmiziya ¢alan renkte énemli oranda bir azalma,
yani dusuk a* degerleri gosterir. Ancak uygulama agisindan, titanyum dioksit ile kangim
olarak tam tonda ve beyazlatmada daha fazla kirmiziya ¢alan renge sahip kirmizi
demir oksit pigmentlerin bulunmas) dzellikle avantajidir. Tam tonda ve beyazlatmada
kirmiziya ¢alan rengin davranisini agiklamak amaciyla dzellikle uygun parametreler
olarak, tam ton ve beyazlatmadan elde edilen a* degerlerinin toplami tanimlanir. Ticari
olarak temin edilebilen farkli trinlerin bu parametreler bakimindan karsilastinimasi
halinde, a*(tam ton) ve a*(beyazlatma) toplaminin buyuk o6lglide 58,0 CIELAB birimi

altinda oldugu gosterilir.

Asadidaki Tablo 1'de, ticari olarak temin edilebilen farkli pigmentlerin ylizey kaplama

testinde tam tonda ve beyazlatmada renk degerleri listelenir.

Tablo 1: Onceki teknige gore kirmizi demir oksit pigmentlerinin renk degerleri

Demir a* Tam b* Tam C* Tam a* b* c* a* Tam
oksit ton ton ton Beyazlat Beyazlat Beyazlat ton + a*
ma ma ma Beyazlat

ma
Toplami

R1599D ' 30,5 24.8 39,3 2772 18,8 33,1 57,7

}

R1299D " 30,3 24.9 39,2 27,4 20,1 34,0 57,7

}

SILO208 29,7 23,8 38,0 26,1 17,4 31,4 55,8

2)

Bayferrox 29,5 245 38,4 259 18,1 31,6 55,4

® 105

Bayferrox 28,4 23,0 36,6 25,6 17,8 31,2 54,0

®110 %

Pennima 29,3 25,2 38,7 28,2 24,7 37,5 57,5

n



Demir a* Tam b* Tam C* Tam a* b* c* a* Tam
oksit ton ton ton Beyazlat Beyazlat Beyazlat ton + a*
ma ma ma Beyazlat

ma

Toplami

Kirmizisi
808 4

Pennima 29,7 24,5 38,5 27,2 21,2 34,4 56,9
n

Kirmizisi

NS110 4

DE42359 30,0 252 39,2 271 20,2 33,8 57,1
47A'ya

ait

Omekler

Jvedie

benzer

pigment
5)

DE42359 28,8 264 39,1 27,8 257 379 56,6
47A’ya

ait

Omekler

3 ve 49

ile benzer

pigment
3)

Y Copperas® prosesine gore lretilen Rockwood Pigments NA, Inc. firmasina ait
Copperas® pigmenti
2 Coktlirme prosesine gore Uretilen Rockwood Pigments NA, Inc. firmasina ait
Ferroxide™ pigmenti
3 Bir kalsinasyon adimi yoluyla Laux prosesine gore uretilen LANXESS Deutschland

GmbH firmasina ait pigmentler.
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4 Penniman kirmizisi yontemine gére Uretilen Yixing Yuxing Industry and Trading
Company’e ait pigmentler (),

5 Cokilirme yontemine gdre uretilen pigmentler. Ornekler, DE 4235947A'ya
ait Ornekler 3 ve 4’e benzer sekilde Uretilmistir ve bunlarin renk degerleri, ylzey

kaplama testinde tam tonda ve bevazlatmada dlgOimastar.

Kirmizi demir oksit pigmentlerine yonelik bir dijer gereklilik, mimkin oldugunca disik
bir ¢dzilebilir klorid degeridir. Kirmizi demir oksit pigmentlerinin gelik takviyeli betona
(Kategori 2, EN12878) uygulanmasina yonelik, kloridden kaynaklanan korozyon
nedeniyle klorid iceridinin mimkin oldugunca disik olmasi istenir. Avrupa Standardi
DIN EN12878'de, pigment icindeki maksimum klorid konsantrasyonunun agirhk¢a %0,1

olmasi énerilir. Klorid igeridi, iyon kromatografisi ile belirlenir.

Mevcut bulusun amaci, beton, plastik, boya ve cila gibi ortamlarin renklendiriimesinde,
benzer kirmizi tonunu elde etmek amaciyla, énceki teknigin pigmentlerinden daha az
miktarlarda kullanilan veya renklendirme igleminde onceki teknigin pigmenti ile ayni
miktarda kullanildiginda, daha yogun bir renk tonunun elde edilmesini saglayan kirmizi
demir oksit pigmentleri saglamaktir, burada bu &zellik, ortamin yodun bir gekilde
renklendiriimesinde ve beyaz pigmentler gibi daha acik pigmentler ile seyreltme yoluyla
daha az renklendirmede mevcuttur. llaveten bulusun amaci, bu tir pigmentlerin

uretilmesine yonelik basit bir yontem saglamaktir.

Bulugsun konusu, yizey kaplama testinde (ylzey kaplama testinin tam aciklamasi icin
bakiniz Ornekler ve Ydntemler) tam tonda ve beyazlatmada a* degerlerinin toplami en
az 58,0 CIELAB birimi, tercihen 58,5ten fazla CIELAB birimi, ozellikle tercihen
59,0’dan fazla CIELAB birimi olan, burada hematit pigmentinin agirhk¢a %1,0 veya
daha fazla su igerigine sahip oldugu kirmizi demir oksit pigmentlerinin saglanmasi,
bunlarin Uretilmesine yénelik bir yéntem ve bunlarin betonun, plastiklerin, boyalarin ve
cilalarin renklendiriimesine yonelik kullaniimasidir.

Bir diger dizenleme, yilizey kaplama testinde tam tonda ve beyazlatmada a*
degerlerinin toplami 58,0 ila 61,0 CIELAB birimi, tercihen 58,0 ila 60,0 CIELAB birimi,
ayrica tercihen 58,5 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica tercihen 58,5 ila 60,0 CIELAB birimi,
Ozellikle tercihen 59,0 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica 6zellikle tercihen 59,0 ila 60,0
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CIELAB birimi olan kirmizi demir oksit pigmentlerini icerir, burada hematit pigmenti,

agirhkca %1,0 veya daha fazla su icerigine sahiptir.

Diger bir dizenleme, ylzey kaplama testinde tam tonda ve beyazlatmada a*
degerlerinin toplami 58,0 ila 61,0 CIELAB birimi, tercihen 58,0 ila 60,0 CIELAB birimi,
ayrica tercihen 58,5 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica tercihen 58,5 ila 60,0 CIELAB birimi,
Ozellikle tercinen 59,0 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica dzellikle tercihen 59,0 ila 60,0
CIELAB birimi olan, burada hematit pigmentinin agirikgca %1,0 veya daha fazla su
iceriginde sahip oldudu, bulusa gbre pigmentleri ve yadlari, vakslar, yag asitlerini veya
yad asidi tuzlarni iceren organik bir kaplama ve/veya alkali ve toprak alkali metallerin
veya Mg, Zn, Al, La, Y, Zr, Sn ve/veya Ca'nin karbonatlan, oksitleri veya hidroksitleri
gibi inorganik tuzlar iceren inorganik bir kaplama i¢erir veya bu, her durumda béyle

degildir.

Bulugsa godre kirmizi demir oksit pigmentleri, tercih edilen bir diizenlemede, a-
Fe.Os: modifikasyonuna sahiptir. Tercih edilen bir diger dizenlemede, bulusa gore
kirmizi demir oksit pigmentleri 0,1 ila 0,3 pm partikil blyuklagani igerir, ozellikle
tercihen, bulusa gdre kirmizi demir oksit pigmentlerinin adirhkca en az %80'i 0,1 ila 0,3
pm partikll blyGklGgone sahiptir. Tercih edilen bir diger dizenlemede, bulusa gore
kirmizi demir oksit pigmentleri, DIN EN ISO 787-5: 1995’e gdre dlclilen 15 ila 286,
tercihen 15 ila 24 yad sayisina sahiptir. Tercih edilen bir dijer diizenlemede, bulusa
gore kirmizi demir oksit pigmentleri agirhkga %1,0 ila 5,0 su igerigine sahiptir. Su,
dzellikle tercihen kristalizasyon suyu olarak bulunur. Tercih edilen bir diger
dizenlemede, bulusa gbre kirmizi demir oksit pigmentleri, agirhk¢a %0,001 ila 0,1
klorid icerigine sahiptir. Klorid icerigi, bulusa goére kloridin kati madde icindeki toplam

icendi anlamina gelir.

Ozellikle tercih edilen bir diizenlemede, bulusa gére kirmizi demir oksit pigmentleri,
hematit modifikasyonuna (a-Fe203) sahiptir ve 0,1 ila 0,3 ym partikiil biyUkligiine
sahiptir, dzellikle tercihen bulusa gdre kirmizi demir oksit pigmentlerinin agirlikga en az
%80'i 0,1 ila 0,3 pym partikil bayUkligine sahiptir ve DIN EN ISO 787-5: 1995’e gore
dlgulen 17 ila 26, tercihen 19 ila 24 yag sayisina sahiptir ve agirlikga %1,0 veya daha

fazla, tercihen agirhkca %1,0 ila 5,0 su icerigine sahiptir.
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Tercih edilen bir diizenlemede, bulusa gbre kirmizi demir oksit pigmentleri ek olarak,
macun formunda, émegin evrensel pigment macunu formunda oldugunda, Newton

kanununa uygun bir akig davranigina sahiptir.

Newton kanununa uygun bir akis davranig), macun viskozitesinin kesme hizina
baglihd ile tammlanir. Viskozite, bir sivinin, édrnedin bir pigment macununun viskoz
akis davranisina yonelik 6lglt olarak tanimlanir ve Pa=s birimine sahiptir. Viskozite ne
kadar dislkse, sivi o kadar seyreltiktir. Kesme hizi, reolojive ait, yani materyalin
deformasyonu ve akig davranigi bilimine ait bir terimdir ve bir reolojik 6lciim esnasinda
bir numunenin maruz kaldi§i mekanik yiklere ydnelik 6lcit olarak tanimlanir. Kesme
hizi, kesme gradyani olarak refere edilir. Kesme hizi, karsihkli zaman birimindedir,
genellikle 1/s. Ideal Newton kanununa uygun akis davranigi durumunda, bunun
viskozitesi, viskozitenin OlcUldigl kesme hizindan bagimsizdir. Pigment macunlarina
yonelik viskozite, buluga gdre 500/s ila 2000/s kesme hizlar durumunda plaka-koni
viskozimetre (Brookfield Engineering Laboratories, Inc., USA firmasina ait Rheo3000)
ile 6lgllir. Newton kanununa uygun bir akis davranisinin kriteri, bulusa gore viskozite
500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlarinda her bir dlgiim dederi icin, 500/s,
1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlarinin élciim degderlerinin aritmetik ortalamasindan
%10'a kadar veya daha az, tercihen %5’e kadar veya daha az sapma gosterdiginde
karsilanir, Bir kesme hizindaki bir dlgim durumunda, drnedin viskozite maksimum
Olgllebilir viskoziteden daha blylk oldugunda, Newton kanununa uygun bir akis
davranisinin kriteri, bulusa gore benzer sekilde kargilanmaz. Viskozitenin 6lgima farkl
kesme hizlarinda, bulusa gdre 20°C’de gergeklestirilir. Bulusa gore dlglime yodnelik
kullanilan pigment macunu, agirhik¢a % cinsinden asagidaki bilesime sahip bilinen

evransel bir macundur;

PEG 200 10,0
Su 14,7
Byk 044 2,0
Disperbyk 102 2,0
Bentone SD 2 1,0
Disperbyk 185 8,8

Pigment 61,5
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Burada kullanilan bilesenler asagidakilerdir:

PEG 200:  Polietilen Glikol 200, Merck KGaA, Deutschland

Byk 044: BYK Chemie GmbH, Deutschland firmasina ait akéz baski murekkepleri

ve (st baski cilalarnina yénelik silikon igerikli kdplk énleyici

Disperbyk  BYK Chemie GmbH, Deutschland firmasina ait solvent igermeyen i1slatma

102 ajani ve dagitici madde katki maddesi

Bentone SD Elementis Specialities, USA firmasina ait reoclojik katki maddesi
2

Disperbyk  BYK Chemie GmbH, Deutschland firmasina ait solvent icermeyen islatma

185 ajani ve dagitici madde katki maddesi

Macun, tim bilesenlerin 30 dakika bir ¢cdzucide 4500 rpm’de birbiri ile kanistinimasi ile

Uretilir.

Bu test, bulusa gére macun viskozite testi olarak refere edilir.

Bu dizenlemede, bulusa godre kullanilan kirmizi demir oksit pigmentleri, kaplama
testinde tam tonda ve beyazlatmada en az 58,0 CIELAB birimi, tercihen 58,5'ten fazla
CIELAB birimi, 6zellikle tercihen 59,0'dan fazla CIELAB biriminde a* dederlerinin
toplamina ve macun viskozite testinde Newton kanununa uygun bir akig davranigina
sahiptir, burada viskozite, 500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlannda her bir
Olgcim degeri igin, 500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlarinin élgim degerlerinin
aritmetik ortalamasindan %10’a kadar veya daha az, tercihen %5’e kadar veya daha az

sapma gosterir.

Bir diger dizenlemede, bulusa gore kullanilan kirmizi demir oksit pigmentleri, ylizey
kaplama testinde tam tonda ve beyazlatmada 58,0 ila 61,0 CIELAB birimi, tercihen
58,0 ila 60,0 CIELAB birimi, ayrica tercihen von 58,5 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica
tercihen von 58,5 ila 60,0 CIELAB birimi, 6zellikle tercihen von 59,0 ila 61,0 CIELAB
birimi, aynca 6zellikle tercihen von 59,0 ila 60,0 olan a* degerlerinin toplamina ve
macun viskozite testinde Newton kanununa uygun bir akis davranisina sahiptir, burada

viskozite, 500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlarinda her bir dlgiim dederi igin,
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500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlarinin dlcim dederlerinin  aritmetik
ortalamasindan %10’a kadar veya daha az, tercihen %5’e kadar veya daha az sapma

go6sterir.

Ozellikle tercih edilen bir diizenlemede, bulusa gore pigmentler, ylzey kaplama
testinde tam tonda ve beyazlatmada en az 58,0 CIELAB birimi, tercihen 58,5'ten fazla
CIELAB birimi, ozellikle tercihen 59,0'dan fazla CIELAB biriminde a* degerlerinin
toplamina ve macun viskozite testinde 500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme

hizlarinda 0,300 ila 0,400 Pa=s viskoziteye sahiptir.

Ozellikle tercih edilen diger bir diizenlemede, bulusa gdre pigmentler, ylizey kaplama
testinde tam tonda ve beyazlatmada 58,0 ila 61,0 CIELAB birimi, tercihen 58,0 ila 60,0
CIELAB birimi, ayrica tercihen 58,5 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica tercihen 58,5 ila 60,0
CIELAB birimi, 6zellikle tercihen 59,0 ila 61,0 CIELAB birimi, ayrica 6zellikle tercihen
59,0 ila 60,0, ozellikle tercihen 59,0'dan fazla CIELAB biriminde a* degerlerinin
toplamina sahiptir, burada hematit pigmenti agirlhikga %0,1 veya daha fazla su igerigine
sahiptir ve macun viskozite testinde 500/s, 1000/s, 1500/s ve 2000/s kesme hizlarinda
0,300 ila 0,400 Pa=s viskoziteye sahiptir.

Bulus aynca, bulusa gdre kirmiz) demir cksit pigmentlerinin Gretilmesine yonelik bir
yontem ile ilgilidir. Bulusa gdre kirmizi demir oksit pigmentleri tercihen demirin akoz bir
hematit gekirdegi stispansiyonu ve bir demir(ll) tuz sollisyonu, tercinen demir(ll} nitrat
soliisyonu ile en az bir oksijen igerikli gazin varliinda reaksiyonu yoluyla, séz konusu
Penniman kirmizisi ydntemi yoluyla Uretilir. Tercih edilen bir diger dizenlemede,
bulugsa gore kirmizi demir oksit pigmentleri, 600°C'den buyuk sicaklhklarda kalsinasyon

adimini hari¢ tutan bir ydnteme gére Uretilir.

Bir diger dizenlemede, bulusa gbre ydntem, demirin, 100 nm veya daha az partikll
blylkligine ve 40 m?g ila 150 m?g spesifik BET ylzeyine (DIN 66131°e gbre
Olgllmastlr) sahip hematit ¢ekirdekleri igeren hematit gekirdegi slispansiyonunun ve
demir(ll} nitrat solisyonunun en az bir oksijen icerikli gazin varhdinda 70 ila 99°C
sicakliklarda reaksiyonunu igerir, reaksiyon, oksijen i¢erikli bir gazin uygulanmasi
esnasinda, pH 2,2 ila pH 4,0, tercihen pH 2,2 ila pH 3,0 pH araliginda gergeklesmesi

ile karakterize edilmesidir, burada bir hematit pigmenti sispansiyonu elde edilir.
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Tercih edilen bir didzenlemede, reaksiyon en azindan ilk 40 saatte oksijen icerikli bir
gaz ile havalandirma esnasinda, tercihen havalandirma esnasinda ilk 40 saatin
%80’inden fazla bir surede pH 2,2 ila pH 4,0, tercihen pH 2,2 ila pH 3,0 olan pH

araliinda gergeklesir.

Sasirtici bir sekilde, reaksiyon siispansiyonunun pH dederinin diizenlenmesi, oksijen
igerikli gazin yani sira ek olarak reaksiyon karisimina, tercihen sivi faza faz formundaki
nitrojenin eklenmesi yoluyla gergeklestirilebilir. Bu, bitln reaksiyon suresi esnasinda,
drnegin farkli hacim/saat degerinde reaksiyon sdresi ile veya tercihen reaksiyon
karisiminin pH dederi 2.2 altina distigiinde gergeklegebilir. Bulugsa gbére, gaz
formundaki nitrojen hacimce %0 ila 10 oksijen, tercihen hacimce %0 ila 1 oksijen icerir.
Bulusa gdre, tercihen oksijen i¢erikli gaz hacimce %15 ila 100 oksijen i¢erir. Tercihen,
oksijen icerikli gazin ve gaz formundaki nitrojenin toplam hacmine gore, oksijen
iceriginin hacimce %0 ila 15, tercihen hacimce %0 ila 10 olacadi kadar gaz formundaki
nitrojen, reaksiyon karisima eklenir. Bu baglamda, gaz formundaki nitrojenin
uygulanmasi, oksijen igerikli gazin uygulanmasinin slrdiriilecedi veya kesilecedi
sekilde, ancak oksijen igerikli gaz ve gaz formundaki nitrojen ile havalandirma hacminin
toplaminin en azindan 1 m®gaz hacmi/m® karisim hacmi/saat olacadl sekilde
gerceklestirilebilir. Reaksiyon karisimina gaz formundaki nitrojenin  uygulanmasi
yoluyla, reaksiyon karisiminin pH degeri hizli bir sekilde ylkselir, bu sekilde reaksiyon
kansiminin pH degeri pH 2,2 ila pH 4,0, tercihen pH 2,2 ila pH 3,0 sininnda tutulabilir.
Nitrojen uygulamasi bulusa gore, st pH sinin pH 4,0°dan bliyik, tercihen pH 3,0'dan
biylk bir degere ulastiktan sonra sonlandirihr ve alt pH sinin pH 2,2'den kigik bir
degere ulagtiktan sonra yeniden bagslatiir. Sekil 1'de, bulusa gdére bir yéntemin pH
profili gdsterilir. Reaksiyon stresi x ekseni Uzerinde ve reaksiyon kansimmin pH degeri

y ekseni Uzerinde gosterilir.

Diger yandan, ilaveten gaz formundaki nitrojen uygulamas) olmadan, 0,2 gaz
hacmi/m® karisim hacmi/saat altinda oksijen igerikli gaz ile havalandirma hacminin
azaltilmasi kisa bir silre pH dederinde artisa yol agar, ancak akabinde bir saatten az bir
sUrede, reaksiyon karnigiminda bulunan demirin pasiflestirimesi nedeniyle pH degerinin
pH 1,7ye veya daha azina dismesine yol acar. Demirin pasiflestiriimesi, demir
yuzeyinde kapah demir hidroksit ve demir oksit birikintilerinin olugmasi yoluyla

gerceklegtirilir. Demir, kapali bir demir oksit/demir hidroksit tabakasi tarafindan
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yizeysel olarak tamamen islatilir. Bu, vaktinden dnce istenmeyen bir bitise ve bu

nedenle tamamlanmayan bir reaksiyona yol acar.

Onceki teknige gdre Penniman kirmizisi yéntemine gére tipik bir reaksiyonun pH profili

Sekil 2'de gosterilir.

Reaksiyon suresi x ekseni (izerinde ve reaksiyon karisiminin pH de@eri y ekseni
tzerinde gosterilir. Genel olarak reaksiyon karigiminin pH degeri 2,5 veya daha fazladir
ve asidik demir{ll) nitrat soliisyonunun ve asidik hematit ¢ekirdedi siispansiyonunun
karistinlmasi yoluyla belirlenir. YUksek sicakliklarda, tipik olarak 70 ila 99°C'de
havalandirma baslatildiktan sonra, pH degeri yaklagik 20 saat icinde 2,1'in altina dusger
ve akabinde 40 saat icinde yeniden 2,1 ila 2,3 pH dederine ylkselir. Bu tdr bir pH
profiline sahip reaksiyonlarda, tam tonda ve beyazlatmada 57,5 veya daha az olan a*

degerlerinin toplamina sahip hematit pigmentleri bulunur.

Bir dizenlemede reaksiyon, hematit pigmenti ylzey kaplama testinde istenen renk
tonuna, yani tam tonda ve beyazlatmada karsilik gelen a* dederlerine sahip olana
kadar sirddrilir. Genel olarak, a* dederleri en az bir oksijen icerikli gazin varliginda 70
ila 99°C sicakliklardaki reaksiyon esnasinda yukselir. Bu nedenle, reaksiyon esnasinda
farkl zamanlarda numuneler alinir ve yiizey kaplama testinde arastinlir. Genel olarak,
ylzey kaplama testindeki hir test bir saat icinde gergeklestirilebilir. Bu slire igerisinde,
hematit renk degerleri reaksiyon karisiminda hafif bir degisiklik gosterebilir. Deneysel
kanita bagh olarak tekrarlanabilir gekilde ilerleyen buluga gore prosese gdre buyuk
Olcekli Uretimde, teknikte uzman Kisi reaksiyonun durdurulmasina yénelik optimum

sureyi belirleyebilir.

Bir diger dizenlemede, bulusa gére ydntem, hematit pigmentinin bilinen ydntemlere

g6re hematit pigmenti suspansiyonundan ayrilmasini igerir.

Demirin, hematit gekirdedi slispansiyonunun ve demir(ll) nitrat soliisyonunun, en az bir
oksijen icerikli gazin varliginda, 70 ila 99°C’lik sicakliklarda reaksiyonu, pigment

olusumu olarak refere edilir.
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Bulugsa gbre yoénteme gére dretilen kirmizi demir oksit pigmentleri, hematit
modifikasyonuna (a-Fe»O3) sahiptir ve bu nedenle mevcut bulug ile baglantili olarak

hematit pigmentleri olarak refere edilir.

Buluga gore yonteme gdre pigment olusumu, bir dizenlemede S$ekil 3'e gore bir

reaktérde gerceklestirilir.

Bulusa ayrica, bulusa gore yontemin gergeklestiriimesine yonelik uygun cihazlar igerir.

Bunlar, agadida Sekil 3'ln referansi ile daha detayli agiklanir.

Sekil 3'te, bulusa goére bir cihazin gérunimana gosterir.

Sekil 3'te, asagidaki unsurlar agiklanmaktadir:

A oksijen igerikli gaz

Fe demir

AQ-Fe(NO3): demir(ll)nitrat solisyonu

S-Fez04 hematit cekirdedi stispansiyonu

PAQ-Fe:Os hematit pigmenti sispansiyonu

H20 su

NOX nitrojen oksit igerikli materyal akisi (hematit pigmenti siispansiyonunun

uretilmesinden elde edilen atik gaz)

1 hematit pigmenti sispansiyonunun Uretilmesine yonelik reaktor

11 reaksiyon kabi

12 demire yanelik destek

13 havalandirma birimi

111 demir(ll)nitrat solusyonuna, hematit gekirdedi suspansiyonuna yonelik
giris

112 NOX'e yonelik gikis

113 hematit pigmenti siispansiyonuna yonelik gikis

114 sivi faza yonelik ¢ikis

115 sivi faza ydnelik giris

2 karistirma cihazi

21 tahrik

22 tahrik ve karistirma birimi arasindaki baglant
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23 karistirma birimi
31 pompa
41 pH elektrodu

Reaktdr (1), tipik olarak baslangic materyallerine kargi direngli materyallerden olusan
bir veya daha fazla reaksiyon kabini igerir. Basit reaksiyon kaplan omegin topraga
gomuli bir sekilde tugla ile oriilebilir veya fayans ile ddosenebilir. Reaktérler, dmegin
cam, nitrik aside karsi direncli plastik, érnegin politetrafloroetilen (PTFE), ¢elik, drnedin
emaye ¢elik, plastik kaph veya boyanmig ¢elik, 1.44.01 materyal numarasina sahip
paslanmaz ¢elikten kaplan igerir. Reaksiyon kaplan, acik veya kapal olabilir. Bulusun
tercih edilen bir dizenlemesinde, reaksiyon kaplari kapalidir. Reaksiyon kaplan tipik
olarak 0 ve 150°C arasindaki sicakliklara yonelik ve 0,05 MPa ila 1,5 MPa basinca

yonelik tasarlanir.

Bir reaktorin (1) tercih edilen bir dizenlemesi, Sekil 1'de gosterilir. Reaktor (1), en
azindan reaksiyon kabi {(11), demire yonelik destek (12), en az bir oksijen icerikli gaza
(A) yonelik havalandirma birimi (13), en azindan demir(ll) nitrat solisyonuna ve hematit
gekirdegi suspansiyonuna yonelik giris (111), nitrojen oksit igerikli bir materyal akisina
(NOX) yonelik cikis (112), hematit pigmenti suspansiyonuna yonelik ¢ikis (113), sivi
fazina yonelik ¢ikis (114), sivi fazina yodnelik giris (115), bir tahrik (21) iceren bir
karistirma cihazi (2), tahrik ve karistirma birimi (22) arasinda bir baglanti, bir karistirma
birimi {23), bir pompa (31) ve istege bagh olarak bir pH elektroduna (41) sahiptir. Cikis
(114), giris (115) ve pompa (31), sivi fazin sirkiillasyon halinde hat yoluyla reaksiyon
kabindan (11) ve tekrar reaksiyon kabina (11) geri yonlendirilecedi sekilde bir hat

vasitasiyla birbirine baglanir.

Bir reaktorin (1) tercih edilen bir diger dizenlemesi, en azindan reaksiyon kabi (11),
demire ydnelik destek (12), en az bir oksijen icerikli gaza (A) yonelik havalandirma
birimi  (13), en azindan demir(ll} nitrat solisyonuna ve hematit c¢ekirdedi
suspansiyonuna yonelik giris {111), nitrojen oksit icerikli bir materyal akigina (NOX)
yonelik ¢ikis {112) ve hematit pigmenti sispansiyonuna yonelik ¢ikis (113) ve istege
bagh olarak bir pH elektroduna {(41) sahiptir.

Bir reaktoran (1) tercih edilen bir diger dizenlemesi, en azindan reaksiyon kabi (11),

demire ydnelik destek (12), en az bir oksijen icerikli gaza (A) yonelik havalandirma
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birimi  (13), en azindan demir(ll) nitrat solisyonuna ve hematit g¢ekirdegi
stspansiyonuna yonelik giris {111), nitrojen oksit igerikli bir materyal akisina (NOX)
yonelik ¢ikis (112), hematit pigmenti sispansiyonuna ydnelik ¢ikis (113), bir tahrik (21)
iceren bir karistirma cihazi (2), tahrik ve karistirma birimi (22) arasinda bir badlanti, bir

kanstirma birimi (23) ve istege bagli olarak bir pH elektroduna (41) sahiptir.

Bir reaktorin (1) tercih edilen bir diger dizenlemesi, en azindan reaksiyon kabi (11),
demire ydnelik destek (12), en az bir cksijen igerikli gaza (A) yonelik havalandirma
birimi  (13), en azindan demir(ll) nitrat solilsyonuna ve hematit c¢ekirdedi
stspansiyonuna yonelik giris {111), nitrojen oksit igerikli bir materyal akisina (NOX)
yonelik ¢ikig (112), hematit pigmenti sispansiyonuna yonelik ¢ikis (113), sivi fazina
yénelik ¢ikis (114), sivi fazina ydnelik giris (115), bir pompa (31) ve iste§e bagli olarak
bir pH elektroduna {41} sahiptir.

Bulusa gore yontem, asadida detayl olarak agiklanir.

Sekiller, asagidakileri aciklar:

Sekil 1: Bulusa gore yonteme gore reaksiyonunun pH profili. Zaman (h), x ekseni
Uzerinde gosterilir, reaksiyon karisiminin pH dederi y ekseni lzerinde

gosterilir.

Sekil 2: Onceki teknige gdre bir nitrat ydnteminin pH profili. Zaman (h), x ekseni

Uzerinde gbsterilir, reaksiyon kansiminin pH degeri y ekseni Uzerinde

gosterilir.
Sekil 3: Bulusa gore yontemin gergeklestiriimesine yonelik reaktor (1)
Sekil 4: Karigtirma cihaz (2)

Bu noktada, bulusun kapsaminin, yukarida ve asagida listelenen genel araliklarin tim
istenen ve olasi kombinasyonlarini veya tercih edilen araliklarda belirtilen bilesenleri,

deger araliklarini veya proses parametrelerini igerdigi belirtilebilir.
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Bulugsa gobre yéntemde kullanilan akdz hematit ¢ekirdedi stspansiyonlari ve bunlarin
icinde bulunan hematit ¢cekirdekleri dnceki teknikten bilinir. Bu amagla, énceki teknigin
aciklamasina refere edilir. Su icerikli hematit ¢ekirdegi sispansiyonu iginde bulunan
hematit gekirdekleri, 100 nm veya daha az partikil biyOklugine ve 40 m?/g ila 150
m?/g spesifik BET yuzeyine {DIN 66131’e goére olglilmistiir) sahip olanlar igerir.
Partikl blOy(kligil kriteri, hematit ¢ekirdeginin en az %901, 100 nm veya daha az,
Ozellikle tercihen 30 nm ila 90 nm partikil blyUkliglne sahip oldujunda karsilanir.
Bulusa gore yontemde kullanilan akéz hematit ¢ekirdegi stispansiyonlari, tipik olarak
yuvarlak, oval veya hekzagonal partikiil formuna sahip hematit cekirdeklerini ierir. ince
partikalli hematit, tipik olarak yiksek bir saflia sahiptir. Yabanci metaller olarak,
hematit cekirdegi suspansiyonunun uretiimesine yonelik kullanilan demir artiginda
genellikle farkh konsantrasyonlarda manganez, kromiyum, aliminyum, bakir, nikel,
kobalt ve/veya titanyum bulunur, bunlar nitrik asit ile reaksiyon esnasinda oksitler veya
oksihidroksitler olarak ¢oktiirulehilir ve ince hir sekilde dagitilan hematite uygulanabilir.
Tipik olarak, su igerikli hematit c¢ekirdedi slUspansiyonunda bulunan hematit
gekirdekleri, agirlikga %0,1 ila 0,7, tercihen adidikga %0,4 ila 0,6 mangan igerigine
sahiptir. Bu kalitede c¢ekirdekler ile yodun renkli kirmizi demir oksit pigmentleri

Uretilebilir.

Bulusa gore yontemde kullanilan demir(ll} nitrat soliisyonlarn, énceki teknikten bilinir.
Bu amagla, dnceki teknidin agiklamasina refere edilir. Tipik olarak, bu demir(ll) nitrat
soliisyonlar, 50 ila 150 g/l Fe(NOs). (su igermeyen maddeye gore Fe(NOs): verileri)
konsantrasyonlarina sahiptir. Fe(NOs).’'nin yani sira, demir(ll) nitrat solisyonlar, O ila
50 g/l miktarinda Fe(NOas)s icerebilir. Ancak avantajli olarak Fe(NOa); miktari, mimkin

oldugunca diguktdr.

Demir olarak, bulusa gdre yontemde kullanilan demir, tel, levha, civi, grandiller veya
biyiik taneli talags formunda kullanilir. Bu baglamda, ayri pargalar istenen formdadir ve
genellikle yaklagik 0,1 milimetre ila yaklasik 10 mm milimetre kalinhda (6rnegin bir telin
gapi olarak veya bir levhanin kalinhidi olarak dlgtimUstir) sahiptir. Yontemde kullanilan
tel demetlerinin veya levhalarin boyutu, genellikle kullanilabilir géris noktalarina gore
olgulir. Bu nedenle reaktdr, zorlanilmadan bu baslangic materyali ile doldurulabilir, bu
durum genellikle bir giris deligi yoluyla gerceklestirilir. Bu 1ir bir demir, metal isleme
endustrisinde digereri arasinda artik metal olarak veya yan urin olarak, drnegin

damgalanmis sac metal olarak Uretilir.
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Bulusa goére yontemde kullanilan demir, genellikle agirik¢a >%90 demir igerigine
sahiptir. Safsizliklar olarak, bu demirde genellikle 6rmegdin manganez, kromiyum,
silisyum, nikel, bakir ve diger elementler gibi yabanci metaller ortaya ¢ikar. Ancak,
daha yuksek bir saflik derecesine sahip demir dezavantajlar olmadan kullanilabilir.
Tipik olarak demir, buluga gore reaksiyonu baglatmak i¢in reaksiyon karisiminin
hacmine bagh olarak 20 ve 150 g/l arasinda bir miktarda kullanilir. Tercih edilen bir
diger diizenlemede, demir tercihen damgalanmis sac metaller veya teller formunda,
2000 kg/m*ten az, &zellikle tercihen 1000 kg/ m¥ten az tercih edilen bir yi§in
yodunlugunda bunun yizeyindeki demir destedinin Gzerine daditilir. Yidin yodunluguna
ornegin en azindan demir ayarinda sac metallerin bukidlmesi ve/veya hedeflenen demir
déseme yoluyla ulagilabilir. Bu, tipik olarak demir destegdi altinda yidin olusturan oksijen
icerikli gaz olmaksizin, demir destedi altina Gflenen oksijen igerikli gazin hacimce

ylUzde 90'dan fazlasinin demir desteginden ge¢mesine yol agar.

Demir destedi, 6rmegin destek (12), demir destedginde bulunan agikhklar yoluyla
sispansiyon ve gaz degisimini saglar. Demir destede yonelik tipik dizenlemeler, elek
tepsiler, delikli tepsiler veya 1zgarayl temsil edilebilir. Bir dizenlemede, agikhklarin
kimulatif yizeyi ve destedin toplam yuzeyi arasindaki oran 0,1 ila 0,9, tercihen 0,1 ila
0,3'tir. Sispansiyon degisimine yoénelik gerekli delikler veya acikliklar, tipik olarak
demir destedi yoluyla demirin dismesinin blyik olgide onlenecedi sekilde segilir.
Demir destedi, 6rnegin destek (12), reaktérin i¢ ¢capina, drnegdin reaksiyon kabinin (11)
ic capina karsillk gelen bir gapa sahip olabilir veya daha kigiik tasarlanabilir. ikinci
durumda, bir duvar tercihen demirin dismesini dnlemek amaciyla demir destedi
cihazinin yan tarafinda kurulur. Bu duvar, émegin 1zgara olarak tasarlandiinda
suspansiyonu gecirebilir veya suspansiyonu gegirmeyecek sekilde tasarlanabilir ve

ornedin bir boru veya Ust kismi agik bir kiboid sekline karsilik gelebilir.

Toplam demir miktar, bulusa gore, yontemin gergeklestiriimesine yonelik reaksiyonda
reakte edilen demir miktarinin adirlikga %100 ila 1401, tercihen adirikga %100 ila
120’si miktarinda doldurulur. Reaksiyonda reakie edilen demir miktari, reaksiyondan

dnce ve sonra demir miktarinin diferansiyel élgiimil yoluyla belirlenir.

Onceki teknige goére bir varyantta, belirli bir miktarda demir doldurulur ve akabinde

diger demir miktan btln reaksiyon sdresi boyunca parc¢alar halinde eklenir, burada
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genel olarak reaksiyonda reakte edilen demir miktarinin énemli dlgide fazlasi, tipik
olarak agirhkga %150 ila 200°0 kullanilir. Boylelikle reaksiyon karnigsiminin pH degerinin
arttirilabilmesine ragmen, ortaya c¢ikan pigmentlerin renk ézelliklerinde gelisme elde

edilemez.

Tercih edilen bir diizenlemede, hematit ¢cekirdedi siispansiyonu ve/veya demir(ll) nitrat
soliisyonu vefveya hematit pigmenti slispansiyonunun (retiimesine ydnelik yontemde
su olarak tuz igermeyen su kullanilir. iletkenlik, basitlestirilmis tuz yiikii 8lgiimii olarak
dustndlebilir. Bulus kapsamindaki tuz icermeyen su, 20 pS/cm veya daha az, tercihen
10 pS/cm veya daha az, 6zellikle tercihen 5 pS/cm veya daha az iletkenlie sahiptir.
Ormegin fosfat, silikat, silfat ve karbonat gibi genellikle islem suyunda bulunan ¢ok
degerlikli anyonlar, demir oksit pigmentleri (zerinde topaklastinei bir etkiye sahip
olabilir ve demir oksit pigmentinin reaksiyon esnasinda topaklanmasina ve reaktor
tabanina c¢okelti olarak ¢okmesine yol acar. Bu etkiyi &nlemek amaciyla, tercihen tuz
icermeyen su, ormegin deiyonize su (VE-su), damitilmis su ve ters ozmozdan elde
edilen su kullanilir. ilaveten, hematit pigmentlerinin renk degerleri bu sekilde gelistirilir.
Ozellikle tercih edilen bir diizenlemede, hematit gekirdegi siispansiyonu ve demir(ll)
nhitrat sollsyonu ve hematit pigmenti stispansiyonunun Uretilmesine ydnelik ydntemde
su olarak tuz icermeyen su kullanmihir. Béylelikle pigmentlerin renk dederleri daha da

gelistirilir.

Bulusa gdre yfintemde, en azindan demirin, hematit ¢ekirde§i slispansiyonunun ve
demir(ll) nitrat soliisyonunun reaksiyonu, en az bir oksijen igerikli gazin varhiginda, 70

ila 99°C’lik sicakliklarda gerceklestirilir.

En az bir oksijen igerikli gaz tercihen hava, oksijen, ambiyant sicakhi§ina isitilan hava

veya su buhar ile zenginlestiriimis havadan segilir.

Bulusa gore yonteme gore, en azindan demirin, hematit gekirdegi slispansiyonunun ve
demir(ll} nitrat soliisyonunun reaksiyonu, en azindan reaksiyon esnasinda bulunan sivi
fazin, mekanik ve/veya hidrolik kanstrma vyoluyla kanstirlacagi veya hig
kanstinimayaca@l sekilde gergeklestirilir. Siuspanse edilen hematit sivi fazda
bulundugundan, istege bagh olarak mekanik ve/veya hidrolik karistirma tercihen, sivi
fazda sispanse edilen hematitin sivi fazda esit bir sekilde dagitilacagd ve sivi fazin alt

kisminda birikmeyecedi sekilde gergeklestirilir.
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Mekanik karistirma, sivi fazin uygun cihazlar vasitasiyla kanstirlmasi anlamina gelir.
Buluga goére, sivi faz, hematit cekirdedi veya hematit pigmenti gibi bunun iginde
suspanse edilen kati maddeleri ve érnegin demir partikiilleri gibi diger kati maddeleri
icerir. Mekanik karigtirma durumunda, uygun cihazlar, kanistirma cihazlanni, érnegin
eksenel kangtiricilari, radyal kanstiricilar ve tegetsel kansgtiricilan igerir. Sekil 1'deki
karistirma cihazi {2) gibi kanstirma cihazlar, $Sekil 1'deki kanstirma birimi (23) gibi en
az bir kanistirma birimine, éregin sivi faz akisini Greten pervane, spiral veya bigaklara
sahiptir. Karistirma birimleri ayrnica tipik olarak, Sekil 1'deki tahrik (21) gibi bir tahrike,
ornegin bir motora ve karigtirma birimi ve tahrik (22) arasindaki bir baglantiya, érnedin
bir safta veya manyetik bir kuplaja sahiptir. Karnigtiric tirdne bagl olarak, radyal yonde,
yani karigtirma eksenine dik agli ile gelen veya eksenel ydnde, yani karigtirma eksenine
paralel akiglar veya bunlarin kansimlari olusturulur. Ornedin bicakh kanstiricilar,
tercihen radyal akislar olusturur, edimli bigakli kanstiricilar ve pervaneli kanstiricilar
eksenel akiglar olusturur. Eksenel akiglar, yukanya veya asagiya dogru
yonlendirilebilir. Mevcut bulus kapsaminda, eksenel olarak asadidan yukariya dogru
demire yodnlendirilen sivi fazin mekanik olarak kanstiriimasi tercih edilir. Boylelikle,
demir pargalarinin ici bos alanlarinda bulunan sivi fazin, demir parcalarinin i¢i bog
alanlarinin disinda bulunan sivi faz ile kanstirnlmasi saglanir. Tercihen, en az bir
karistirma birimi, demirin altinda ve/veya (stinde bulunur. Benzer sekilde, karistinici
olarak eksenel kanstiricilar tercih edilir, dzellikle egimli bicakh kanstiricilar veya

pervaneli kanistincilar tercih edilir.

Bir diizenlemede, radyal olarak etki eden karistirma birimleri durumunda, reaksiyon
kabinin (1) duvarinin ig kisminda ayrica akisi bozan elemanlar bulunur. Béylelikle, sivi

fazin donmesi ve bu gekilde ortaya c¢ikan girdaplarin olusumu énlenir.

Mekanik karngtirma derecesi, karnigtirma biriminin, 6zellikle kangtirma biriminin (23) disg
gevresel hizi yoluyla belirlenir. Tercih edilen gevresel hizlar, karigtirma biriminin ¢api
tarafindan olusturulan dairenin gevresi Uzerinde dlglldigl Gzere 0,5 - 15 m/sdir.
Karigtincinin gu¢ ahimi referans alinarak elde edilebilen sivi fazdaki glg¢ girisi bulusa
gbre mi-karisim hacmi basina 0,1 ila 5 kW, tercihen m3-karisim hacmi bagina 0,4 ila 3
kW’dir. Karistirma capinin reaktérin i¢ ¢apina olan orani, tercihen 0,1 ila 0,9°dur. Sivi
fazdaki gug¢ girisi, kanstirncinin yizde cinsinden etkinlik derecesi ile ¢arpilan kanstiricl

gu¢ ahmindan hesaplanir. Buluga gére yontemde kullanilan kanstincilanin tipik etkinlik
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derecesi, %70 ve 90 arasindadir. Bulug kapsaminda, 1 ila 15 m/s’lik ¢evresel hizlar ve

en az 0,4 kW/m? karisim hacminde glc girisi 6zellikle tercih edilir.

Dider bir dizenlemede, hidrolik karigtirma, sivi fazi reaktérden bir ¢ikisa, érmedin ¢ikisa
(114) dogru uzaklagtiran ve yine reaktdrden bir girig Uzerindeki bir diger konuma,
ormegdin girise (115) yonlendiren bir pompa, érmedin pompa (31) yoluyla ger¢eklestirilir.
Giris ve ¢ikista ve biitin reaksiyon kansiminda akislar olusturulur. Hidrolik karistirma,
sivi fazi reaktorden bir cikisa, 6rnegin cikisa {114) dogru uzaklastiran ve yine
reaktbrden bir giris Uzerindeki bir diger konuma, 6éregin girise {(115) yonlendiren bir
pompa, dmedin pompa (31) yoluyla gerceklestirilir. Giris ve gikista ve bit(in reaksiyon
karisiminda akiglar olusturulur. Bulus kapsaminda, 0,1 ila 20 kangim hacmi/saat
pompalama miktari tercih edilir. Ornegdin pompalama miktari 30 m? karisim hacmi ve 5
karisim hacmi/saatlik bir de§er durumunda 150 m%saattir. Diger bir diizenlemede,
giriste, drmegin giriste (115) en az 0,05 m/s, tercihen en az 0,06 ila 15 m/s akig hizlan
olusturan pompalama miktarlan tercih edilir. Bu baglamda, baslangigtaki akis hizlan
dogrudan, pompalanan sivi fazin reaktorin igindeki reaksiyon karisimina aktigi hattin
gecisinde OlgllUr. Bir diger dizenlemede, akis giristen, drnegin giristen (115) demir
destege, ornegdin demir destede (12) yonlendirilir, tercihen demir destedinin altindan
demir destege 2 m’'den az, tercihen 1 m’den az bir mesafede yonlendirilir. Bir diger
duzenlemede, girig, érnegin girig (115) boru hatti olarak veya iki materyalli puskirtuci

veya nozll olarak tasarlanir.

Bulusa gdére yontemin tercih edilen bir dizenlemesinde, demirin, hematit ¢ekirdedi
slispansiyonunun ve demir(ll) nitrat solUsyonunun reaksiyonu, 6 m?®gaz
hacmi/m?® karisim hacmi/saat veya daha az, tercihen 0,2 ila 6 m® gaz hacmi/m?® karigim
hacmifsaat, zellikle tercihen 0,2 ila 5 m* gaz hacmi/m?® karigim hacmi/saat, 6zellikle
tercihen 0,2 ila 3 m?* gaz hacmi/m® karnisim hacmi/saat havalandirma hacmi ile en az bir

oksijen icerikli gaz ile havalandirma altinda gergeklesecedi sekilde gerceklestirilir.

Diger bir dlizenlemede, en az bir oksijen igerikli gaz ile havalandirma, mekanik ve
hidrolik karigtirma olmadan gergeklestirilir. Oksijen icerikli gaz ile havalandirma burada
yalnizca &rnedin saat basina ve karisim hacminin m*0 basina 7 ila 10
m? havalandirma hacmi  durumunda reaksiyon kansiminin - gaglid  bir  sekilde

kanstinlmasina yol acgar, boylelikle reaksiyon kangiminda, reaksiyon karigimmimn
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yizeyinde sivinin gucld bir sekilde kaynatilmasi ile karsilastirilabilen glgld bir

konveksiyon ve gugli bir kabarcik olusumu elde edilir.

Reaksiyon karisimi, buluga gére, tiim baglangic materyalleri ve bunlardan ortaya ¢ikan
katl, sivi ve gaz formundaki Urinleri igerir. Reaksiyon esnasinda, nitrojen oksit igerikli
bir materyal akisi (NOX) olusur. Tercih edilen bir diizenlemede, nitrojen oksit icerikli
materyal akisi {NOX), ornedin reaktorin (1) cikisi (112) yoluyla reaktorden disan
yonlendirilir. Karnisim hacmi bulusa gore, reaksiyonun ilgili zaman noktasinda reaksiyon
kabinda, Ozellikle reaktorde (1) bulunan, reaksiyon karigiminin sivi ve kati
bilegenlerinin toplam hacmi olarak tanimlanir. Karisim hacmi érnegin reaksiyonun her
bir zaman noktasinda, reaksiyonun gergeklestii reaktdérin doluluk gdstergesi

vasitasiyla belirlenebilir.

En az bir oksijen igerikli gaz ile havalandirma, tercihen en az hir oksijen igerikli gazin,
demir desteginin, dzellikle destegin (12) altindan reaksiyon karigiminin sivi fazina
uygulanacadi sekilde gerceklestirilir. Tercihen gazin uygulanmasina yonelik, bir
havalandirma birimi, drnedin havalandirma birimi (13}, érnegdin havalandirma halkasi,
nozdller, (iki} sivi paskdrticileri veya delikleri olan ve reaksiyon karisimi icerisinde
bulunan bir boru hatti kullanilir. Bu amagla, en az bir oksijen igerikli gaz, reaksiyon
karisiminin sivi kolonunun hidrostatik basincina kars) etki etmek amaciyla yeterli bir
basinca sahip olmaldir. Reaksiyon kansiminin pH degeri 2,2’'nin altina distiglnde,
gaz formundaki nitrojen, bulusa gdre, drnegin havalandirma birimi (13) veya bir diger
cihaz vasitasiyla, reaksiyon karisimimna iletilir. Gaz formundaki nitrojenin reaksiyon
karnigimina iletiimesi, pH degeri yeniden pH 2,2 ila pH 4,0, tercihen pH 2,2 ila pH 3,0
araliinda bulundugunda sonlandiriir. Reaksiyon kangimimin pH degeri, reaksiyon
kangiminin dizenli bir sekilde numunelenmesi yoluyla veya reaksiyon karigiminda
bulunan bir pH degeri élcum sensora, drnegin pH sensord (41) yoluyla belirlenebilir. pH

sensoru (41), tamamen reaksiyon kangiminin iginde bulunacagi sekilde dazenlenir.

Bulusa gore yontem esnasinda, sivi fazda bulunan hematit-gekirdegi lzerinde pigment
olusturulur, bdylece renk degerlerinin, tercihen ylzey kaplamasi testindeki a* ve b*
dederlerinin, pigmentin yapilandiriimasi esnasinda degisen partikil bayakligu ve/veya
morfolojisi bakimindan reaksiyon esnasinda degisiklik gosterdigi bir hematit pigment
suspansiyonu uretilir. Hematit pigment stspansiyonunda hbulunan hematit pigmentinin

renk degerlerinin dlgclilmesi yoluyla, bulugsa gbre ydntemin sonlandinldi§r zaman
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noktasi belirlenir. Ylzey kaplama testindeki hematit pigmenti, ylizey kaplama testinde
tam tonda ve beyazlatmada en az 58,0 CIELAB birimi, tercihen 58,5ten fazla CIELAB
birimi, dzellikle tercihen 59,0’dan fazla CIELAB biriminde a* degerlerinin toplamina
sahip oldugunda, bulusa gbre ybéntem sonlandirihr. Gergeklestirilen yilzey kaplama
testinin kapsamb bir agklamas), 6rnekler ve yontemler boliminde bulunur. Bu,
havalandirmanin sonlandinimasi yoluyla, istege badl olarak reaksiyon karisiminin
70°C altindaki bir sicakhga es zamanh olarak sogutulmasi yoluyla gergeklestirilir.
Bulusa gdre reaksiyona yoOnelik tipik reaksiyon sireleri, istenen renk tonuna bagh

olarak 10 ila 150 saattir.

Tercih edilen bir dizenlemede, buluga gbére reaksiyondan sonra, hematit pigmenti
hematit sispansiyonundan bilinen ydntemlere goére, tercihen filtrasyon vel/veya
gOkturme ve/veya santrifljleme yoluyla ayrilir. Benzer sekilde tercihen, elde edilen filtre
kekinin ayrnimasindan sonra ve filtre kekinin akakinde kurutulmasindan sonra yikama
islemi gergeklestirilir. Benzer sekilde tercihen, hematit pigmentinin hematit pigment
stspansiyonundan ayrilmasindan dnce, 6zellikle tercihen farkli elek delidi genislikleri
ve azalan elek deligi geniglikleri ile bir veya daha fazla eleme adimi gergeklestirilir. Bu,
yabanci maddelerin, drnegin hematit pigmentini kontamine eden metal parcalarinin,

hematit pigment sispansiyonundan aynimasi avantajina sahiptir.

Hematit pigmentinin, hematit pigment siuspansiyonundan ayrilmasina ydnelik, teknikte
uzman kisi tarafindan bilinen tim ydntemler drnegin akdz fazin akabinde ayirilmasi ile
¢goktirme veya filtre presleri, 6rmedin membran filtre presleri yoluyla filtrasyon

gerceklestirilebilir.

Buluga gore yontemin tercih edilen bir dizenlemesinde, en az bir sulfat tuzu, dmegin
demir(ll) sulfat ve/veya bir alkali veya toprak alkali silfat, tercihen demir(ll) sulfat
ve/veya sodyum sulfat, eleme esnasinda veya dncesinde ve/veya ayirma esnasinda
veya oncesinde hematit pigmenti slispansiyonuna eklenebilir. Bu, hematit pigmentinin
hematit pigment siispansiyonundan ¢okmesinin hizlandirimasi avantajina sahiptir. Bu,

hematit pigmentinin akabinde ayrilmasini kolaylastirir.

istege bagl olarak akabinde bu sekilde ayrlan cokelti veya filtre koki yikanir. istege
bagl olarak, ayirma ve/veya yikama igleminden sonra, bu sekilde aynlan hematit

pigmenti drnegin filtreli kurutucular, kayish kurutucular, yogurmali kurutucular, hizli
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dénuslt kurutucular, kurutma dolaplar veya puskirtmeli kurutucular ile kurutulur.
Tercihen, kayigh kurutucular, plakah kurutucular, yogurmah kurutucular ve/veya

puskurtmeli kurutucular ile kurutma gerceklestirilir.

Sasirtic) bir sekilde, bulusa gore yontem ile seramikler, yapi materyalleri, plastikler,
boyalar, cilalar ve kadit gibi ortamlarin milkemmel bir sekilde renklendiriimesine yonelik
gerekli olan diger Ozelliklere ek olarak simdiye kadar erisilemeyen bir renk kalitesine
sahip kirmizi demir oksit pigmentleri saglanir. Bulusa goére kirmizi demir oksit
pigmentleri, ek olarak pigment macunlan formunda 6zel bir dizenlemede Newton
kanununa uygun bir akis davranigina sahiptir. Bu sekilde, pigmentlerin macun ve cila
iretiminde islenebilmesi kolaylastirihr. ilaveten, bulusa gére kirmizi demir oksit
pigmentleri, renk yogunlugu bakimindan bulugsa gére pigmentlere en yakin olan

Copperas pigmentlerinden daha basit bir yontem ile Gretilebilir.

Bulus, bulusa gdre kirmizi demir oksit pigmentlerinin, boya, cila, kaplama, yapi
materyali, plastik veya kagit enduistrisi Grinlerinin renklendiriimesine yonelik, gida
maddelerinin, firn emayinin veya bobin kaplamasinin, kum grandliin, kumlu kireg
tuglalarinin, emaylarin, seramik sirlarin, asfaltn veya afac¢ kabudu malglarinin
renklendiriimesine yonelik veya farmasdtik endustrisi GrGnlerinin, tercihen tabletlerin
renklendiriimesine yonelik kullanimi veya adsorban, sensor, katalizor olarak kullanimi
veya pillerde veya aklilerde bilesen olarak, elektrotlar olarak kullanimi veya diger demir
oksitlerin veya demir kimyasallarinin iiretiimesine ydnelik ham madde olarak kullanimi

ile ilgilidir.

Bulug, bulusa goére gore kirmizi demir oksit pigmentleri ile hoya, cila, kaplama, yapi
materyali, plastik veya kagit endustrisi drunlerinin renklendiriimesine yodnelik, gida
maddelerinin, finn emayinin veya bobin kaplamasinin, kum grandlin, kumlu kireg
tuglalarnin, emaylarin, seramik sirlann, asfaltin veya agag¢ kabugu malglarinin
renklendiriimesine yonelik veya farmasétik endUstrisi Uriinlerinin, tercihen tabletlerin
renklendiriimesine y0nelik bir yontem ile ilgilidir, burada renklendirme islemi,

halihazirda bilinen ydntemlere gore gergeklestirilir.

Bulug, bulusa gore kirmizi demir oksit pigmentlerini iceren, boya, cila, kaplama, yapi
materyali, plastik veya kagit endustrisi, gida maddesi, firn emayr veya bobin

kaplamasi, kum grandl, kumlu kire¢ tuglalari, emaylar, seramik sirlar, asfalt veya aja¢
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arun ilgilidir.

Ornekler ve Yéntemler:

Demir(ll) ve Demir(lll) Titrasyonunun Belirlenmesi:

Demir(ll} nitrat iceridi, seryum(lll) silfat iceren hidroklorik asit ile asitlestirilen bir
numune solisyonunun bir potansiyometrik titrasyonu Gzerinden demir(ll) iceriginin

olcumi yoluyla dolayh olarak belirlenebilir.

pH Olgiimii:

pH délctimleri, Knick, MemoSens, SE533X/2-NMSN kullanilarak Knick firmasinin bir
Slglim cihazi, Protos MS3400-160 ile gergeklestiriimistir. Olclimden dnce, pH 4,65 ve
pH 9,23'te tampon sollsyonlari ile kalibrasyon (DIN 19267’ye gore) gergeklestiriimistir.
pH-Glgim, 85°C’de karigtinlmis reaksiyon kabinda gercgeklestiriimistir.

Klorid igeriginin Olglilmesi:

Klorid igeridinin belilenmesi iyon kromatografisi ile gergeklestirilir.

Kullanilan Demir Nitelikleri:

2500 ppm'ye esit veya daha az manganez, 150 mg'ye esit veya daha az kromiyum,
%0,07’ye esit veya daha az karbon, 500 ppm'ye esit veya daha az aluminyum, 400
ppm'ye esit veya daha az titanyum ve 250 ppm’ye esit veya daha az bakir igeren ve
0,8 mm kalinhginda damgalanmis demir levhalar kullanimustir.

VE-Su (Deiyonize Su):

Kullanilan tuz igermeyen su (VE-su), 4 uS/cm iletkenlige sahiptir. iyon konsantrasyonu,

iletkenlikten cikarilabilir. Olcim, WTW firmasina ait cihaz ile elektrokimyasal direng

éleimi yoluyla gerceklestirilir. iletkenlik, yukarda bahsedilen spesifikasyona karsilik



10

15

20

25

30

35

26

geldidi sirece, deiyonize suya alternatif olarak érnedin damitiimis su veya bir ters

ozmoz tesisinden saflastiriimis su kullanilabilir.

Renk Testi:

Tam tonda ve beyazlatmada renk degerlerinin ve beyazlatmada renk yogunlugunun, bir
tiksotropik uzun yagli alkid regine iginde (DIN EN ISO 11664-4:2011-07 ve DIN EN 1SO
787-25:2007 ile uyumlu olarak) test ediimesi. inorganik renkli pigmentlerin renk
degerlerinin test edilmesine ybnelik, pigment kurutulmayan uzun yagh bir alkil reginesi
baz alinarak bir badlayici ajan macunu icinde daditilir. Pigmentli macun, bir macun
plakasina yayilir ve akabinde referans pigment ile karsilagtirlarak kolorimetrik olarak

degerlendirilir.

1. Galigma Ekipmani

— Plakali renk siyirma makinesi (TFAM), plaka ¢api 240mm*
— Hassas terazi: Hassasiyet 0,001 g (Tam ton)
o Hassasiyet 0,0001g (Beyazlatma)
— d/8° dlgiim geometrisine sahip spektral renk dlgim cihazi
— Elastik, yuksek olgide cilalanmis kesiciye (kesici uzunlugu yaklasik 100 mm,
genislik yaklasik 20 mm) sahip palet bigagi
— DIN EN ISO 787-25:2007 ile uyumlu olarak macun plakasi ve siyirma bigadi

2. Yardimci madde

2.1 Tam ton

Berrak test macunu (DIN EN ISO 787-25:2007 ile uyumlu olarak (retilen tiksotropik
uzun yagh alkid recine), agirhikca %95 alkid regine (Worlée-Chemie GmbH, Almanya
firmasina ait WorléeKyd P151) ve tiksotropik ajan olarak agirlikca %5 Luvotix HAT
(Lehmann & Voss & Co. KG, Deutschland). Burada Luvotix, 70 ila 75°C’ye dnceden
isitilan alkid reginesi ile kanstinlir ve akabinde butun tiksotropik ajan ¢dzilene kadar
95°C’de karnigtinlir. Sogutulan macun akabinde (i¢ silindirli haddede kabarcik olmadan

haddelenir.
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2.2 Beyazlatma

- Beyaz test macunu (agirhk¢a %60 berrak test macunu + agirlikca %40 titanyum
dioksit (Sachtleben Pigment GmbH, Almanya firmasina ait R-KB-2)
- Cihazin temizlenmesine yonelik beyaz ispirto ve temizlik bezi (2.1 ve 2.2 icin

gecerlidir)

3. Prosediir

3.1 Tam Tonda Renk Degerlerinin Test edilmesi

5,00 g berrak test macunu, renk styirma makinesinin {TFAM) alt kismina uygulanmigtir.
Test edilecek olan 2,6 g pigment, tamamen islatilana kadar, basing olmadan palet
bicad! yoluyla orta noktanin disinda renk siyirma makinesinin alt plakas) (zerinde
‘berrak test macunu’ ile kanstinimistir. Akabinde, bu kansim 3 x 25 devir ile
dagitilmistir. Her 25 devirden sonra, 6gitilmis materyal palet bigagi vasitasiyla Gst
plakadan alinmistir ve alt plaka Uzerinde birka¢ kez 06gutilmis materyal ile
kanstinlmistir ve orta nokta digina daditilmistir. Renk siyirma  makinesi, tim
dispersiyon iglemi esnasinda 6n dayanak Ozerinde 2,5 kg ek adirlik ile ylklenmigtir.
Hazir macun, palet bigadi ile kanstirndmistir ve dlglime kadar bir macun plakasi (izerine
transfer edilmistir. Olglime ydnelik bir macun siyirma bigad yoluyla macun plakasi
tzerindeki macun fazlasi hafif bir basing altinda siyirlmisgtir. 1 dakikalik dinlendirme

suresinden sonra, renk degerlerinin dlglimi dogrudan gergeklestiriimistir.

3.2 Beyazlatmada Renk Degerlerinin Test Edilmesi

5,00 g ‘beyaz test macunu’ renk siyirma makinesinin {TFAM) alt kismina uygulanmistir.
Test edilecek olan 0,400 g pigment dl¢limistlr, bdylelikle 1:5 pigment ila titanyum
dioksit kiitle orani elde edilir.

ligili pigment, tamamen islatilana kadar, basing olmadan palet bicadi yoluyla orta
noktanin disinda renk siyirma makinesinin alt plakasi Uzerinde baglama ajani ile
kanstinlmistir. Akabinde, bu karisim 5 x 25 devir ile daditdmistir. Her 25 devirden
sonra, 6gutilmis materyal motorun ¢alismasi esnasinda palet bicag vasitasiyla st
plakadan alinmigtir ve alt plaka (zerinde birkag kez o6gutilmias materyal ile

karistirnimistir ve orta nokta digina daditilmisti. Renk siyirma makinesi, tim
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dispersiyon islemi esnasinda 6n dayanak Uzerinde 2,5 kg ek adirlik ile yuklenmigtir.
Hazir macun, palet bicadi ile kanstinlmistir ve élcime kadar bir macun plakasi Gzerine
transfer edilmistir.

Olgime ydnelik bir macun siyirma bigad! yoluyla macun plakas (zerindeki macun
fazlasi hafif bir basing altinda siyinlmistir. 1 dakikalik dinlendirme sUresinden sonra,

renk degerlerinin dlgimil dogrudan gerceklestirilmistir.

Ornegin mikro-dismembrator S (Sartorius firmasi) veya 2-planeter santrifilj (Cift Eksenli
Santrifujli veya vorteks karigtirict) gibi diger dagitma aparatlan, kullanilan ayarlar ve
ydntemler ile esit bir dispersiyonun gerceklestigi korelasyon testleri yoluyla saglanmasi

halinde kullanilabilir.

4. Degerlendirme

Kolorimetrik degerlendirme, asa§idaki standartlara dayanmaktadir:

DIN EN ISO 11664-4 (2011-07). Yaklagik olarak esit CIELAB renk alaninda renk
sayisinin ve renk farklarinin kolorimetrik olarak beliflenmesi

DIN 5033 Bolim 7 Kolorimetri, Gévde renklerine ydnelik &lcim kosullar; 2.1.1
Maddesinde tanimlandid dzere Aydinlatici C; 3.2.3 Maddesinde tanimlandigi Gzere
d/8° dlglim geometrisi

EN ISO 787-25 : 2007 Pigmentlere ve dolgu maddelerine yonelik genel test yontemleri
- Bolim 25: Beyaz, sivah ve renkli pigmentlerin renginin tam ton sistemlerinde
karsilagtirimasi; Kolorimetrik yontem (1ISO 787-25:2007).

Hematit cekirdegi Siispansiyonunun Uretilmesi

Gekirdek Uretimi

Yaklasik 1 mm kalinhdinda 37 kg demir levha, elek tepsiler (yaklasik 10 mm elek delidi
acgikhdi), havalandirma halkasi (reaktor tabaninda), pompa sirkiilasyonu ve egimli
bigakh kanigtirici ile donatilan bir 1 m® reaktére yerlestirilmistir. Havalandirma halkasi
ve karigtiricl, elek tabaninin altinda dizenlenir, pompa sirkilasyonunun ¢ikisi demir
yatagin yaninda duazenlenir, pompa sirkilasyonunun girisi reaktdr  tabaninda
duzenlenir. Demir levha, elek tabam lUzerinde esit bir gsekilde dagitilmistir. Akabinde

423 kg deiyonize su eklenmistir ve 120 upm (3,2 m/s, edimli bigakh kanstirici, 50 em
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¢ap, glg girisi 0,6 kW/m3 karisim hacmidir) ile kanstinlmigtir. Demir destedi tamamen
su ile kaplanmistir. Karigim 90°C’ye 1sitilmistir ve akabinde 97 kg agirhkga %25 nitrik
asit 60 dakika icinde dlculmistur. Reaksiyon, <2,0 pH dederine ulasilincaya kadar
surdidridimustir. Bunun igin 8 saat gereklidir. Elde edilen hematit c¢ekirdedi
suspansiyonu  akabinde ambiyant sicakhgina sogutulmustur ve bir kaba
doldurulmugtur. Gerekli miktarda hematit gekirdedi slspansiyonu akabinde kaptaki
¢ekirdedin tamamen kanstinlmasi tamamlandikian sonra alinmigtir ve bir Penniman
yapisina yonelik kullanilmistir. Hematit ¢ekirdedi konsantrasyonu (Fe,Os olarak) 130
g/I'dir.

Demir(ll) Nitrat Soliisyonunun Uretilmesi

Yaklasik 1 mm kalhinhdinda 62 kg demir levha, elek tepsiler (yaklasik 10 mm elek delidi
agikhgl), havalandirma halkasi (reaktdor tabaninda), pompa sirkiilasyonu ve egimli
bigakli karistirici ile donatilan bir 1 m® reaktdre yerlestiriimigtir. Havalandirma halkasi
ve karistirici, elek tabaninin altinda dizenlenir, pompa sirkilasyonunun gikisi demir
yatagin yaninda dizenlenir, pompa sirkilasyonunun girisi reaktdr tabaninda
dizenlenir. Demir levha, elek taban lizerinde esit bir sekilde dagitiimistir. Akabinde
423 kg deiyonize su eklenmistir ve 120 upm (3,2 m/s, edimli bigakh kanistirici, 50 cm
cap, gugc girisi 0,6 kW/m?®karnsim hacmidir) ile kanstirlmistir. 277 kg adilikca %25
nitrik asit 200 dakika iginde élcliimiistir. Reaksiyon, 5,0 pH degerine ulasilincaya kadar
surdUriimUstir. Bunun igin 15 saat gereklidir. Elde edilen demir{ll) nitrat solisyonu
akabinde ambiyant sicaklijina sogutulmustur ve bir kaba doldurulmustur. 24 saatlik
¢Oktirme suresinden sonra, Ust faz {berrak faz) sari/kahverengi ¢okeltiden ayrilmistir
ve akabinde bir Penniman yapisinda kullanimigtir. Demir(ll) nitrat konsantrasyonu 120
g/I'dir.

Ornek 1

Yaklasik 1 mm kalinhdinda 55 kg demir levha, elek tepsiler (yaklasik 10 mm elek delidi
aciklid), havalandirma halkasi (reaktdr tabaninda), pompa sirkilasyonu ve egimli
bigakli karistirici ile donatilan bir 1 m?® reaktére yerlestiriimistir. Havalandirma halkasi
ve karigtirici, elek tabaninin altinda dizenlenir, pompa sirkialasyonunun ¢ikisi demir
yatagin yaninda duzenlenir, pompa sirkilasyonunun girisi reaktdr tabaninda

duzenlenir. Demir levha, elek tabanm lzerinde esit bir sekilde dagitiimistir. Akabinde
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deiyonize su ve demir(ll) nitrat, 510 litre hacme ulagsilacagl ve demir(ll) nitrat
konsantrasyonunun (su icermeyen demir nitrat olarak hesaplanmistiry 62 g/l olacagi
miktarlarda eklenir. Kangim, toplam reaksiyon suresi esnasinda bir karigtine ile
karistinlmistir (80 upm, 2,1 m/s, edimli bigakh kanstirici, 50 em ¢ap, gig girigi 0,31
kW/m?® karigim hacmidir). Demir(Il) nitrat soliisyonu eklendikten 1 saat sonra, 130 g/l
konsantrasyona (Fe203'e gdre) sahip 161 litre hematit ¢ekirdedi slispansiyonu
eklenmistir ve kansim 85°C’ye 1sitilmistir. 1 saat sonra 85°C'de 800 l/saat hava ile
havalandirma baslatiimistir. Ek olarak, reaksiyon pH degerini 2,2-2,4 aralijinda (2,2 pH
degerinde nitrojen ile havalandirmanin  baglatiimasi ve pH 24'te vyeniden
sonlandirimasi) tutmak amaciyla, istendiginde bir havalandirma halkasi yoluyla 2
m>/saat nitrojen beslenmistir.

Reaksiyon eshasinda, 4 saatlik araliklarla 1 litrelik sispansiyon numuneleri alinmistir,
bir emme filtresi yoluyla filtrelenmistir ve deiyonize su ile yikanmistir. Yikama iglemi,
filtrat <1000 pS/fcm iletkenlide sahip olana kadar sirdirilmUstir. Filire keki akabinde,
80°C’de agirhikga %5'ten az rezidiiel neme kadar kurutulmustur ve ylzey kaplama
sistemindeki renk {renk testine yonelik kesin bir agiklama igin Yontemler bdlimune
bakiniz) belilenmistir. istenen renk alanina ulagildiktan sonra, reaksiyon karigimi demir
(1) slfat ile kanstirilmistir (206 g/l FeS0O4 ile 29 litre) ve akabinde bir filtre presi yoluyla
filtrelenmistir ve elde edilen hematit pigmenti, <1000 uS/cm filtrat iletkenli§i elde
edilene kadar deiyonize su ile yikanmustir, Hematit pigmenti, akabinde 80°C'de
agirlikga %5’ten az rezidiiel neme kadar kurutulmustur. Akabinde, kurutulmus filtre keki
bir pargalayici ile mekanik olarak pargalanmistir. Hematit pigmenti, toz formunda 81,0
kg verimde elde edilmistir. Reaksiyon siresi toplamda 185 saattir. Renk testi, yukarida
aciklanan yéntem aciklamasina goére gergeklestirilimistir. Kurutulmus pigment icindeki
klorid igerigi, agirlikca %0,006 olarak belirlenmigtir. Macun viskozite testindeki
viskoziteler: 0,358 Pa=s (500/s°de), €,341 Pa=s (1000/s'de), 0,337 Pa=s (1500/s'de) ve
0,344 Pa=s’dir (2000/s'de).

Ornek 2 (Karsilagtirma Ornegi)

Yaklasik 1 mm kalinhginda 55 kg demir levha, elek tepsiler {(yaklasik 10 mm elek delidi
acikligr), havalandirma halkasi (reaktdr tabaninda), pompa sirkllasyonu ve egimili
bicakh karistirici ile donatilan bir 1 m? reaktére yerlestirilmistir. Havalandirma halkasi
ve kangtiric, elek tabaninin altinda dizenlenir, pompa sirkilasyonunun ¢ikigi demir

yatagin yaninda dilzenlenir, pompa sirkilasyonunun girisi reaktdr tabaninda
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duzenlenir. Demir levha, elek tabani izerinde esit bir sekilde dagitiir. Akabinde
deiyonize su ve demir(ll) nitrat, 510 litre hacme ulagilacagr ve demir(ll) nitrat
konsantrasyonunun (su icermeyen demir nitrat olarak hesaplanmigtiry 62 g/l olacag
miktarlarda eklenir. Karigim, toplam reaksiyon siresi esnasinda bir karnistirici ile
karistinlmistir (80 upm, 2,1 m/s, edimli bigakh kanstirici, 50 cm ¢ap, gug girisi 0,31
kW/m?® karigim hacmidir). Demir(ll) nitrat soliisyonu eklendikten 1 saat sonra, 130 g/l
konsantrasyona (Fe203'e godre) sahip 161 litre hematit cekirdedi slispansiyonu
eklenmistir ve kansim 85°C’ye 1sitilmistir. 1 saat sonra 85°C’de 800 |/saat hava ile
havalandirma baslatiimistir. Reaksiyonun pH degeri, Sekil 1'de gdsterilir. Reaksiyon
eshasinda, 4 saatlik araliklarla 1 litrelik slispansiyon numuneleri alinmistir, bir emme
filtresi yoluyla filtrelenmistir ve deiyonize su ile yikanmigtir. Yikama iglemi, filtrat <1000
pS/cm iletkenlige sahip olana kadar sOrdirllmistir. Filtre keki akabinde, 80°C'de
agirhkga %5'ten az rezidiel neme kadar kurutulmustur ve yizey kaplama sistemindeki
renk (renk testine yonelik kesin bir acgiklama icin Yontemler bolimine bakiniz)
belirlenmigtir. istenen renk alanina ulasidiktan sonra, reaksiyon karnisimi demir (II)
sulfat ile kanstinlmistir (206 g/l FeS0O4 ile 29 litre) ve akabinde bir filire presi yoluyla
filtrelenmigtir ve elde edilen hematit pigmenti, <1000 pS/cm filtrat iletkenligi elde
edilene kadar deiyonize su ile yikanmistir. Hematit pigmenti, akabinde 80°C'de
agirhkga %5’ten az rezidlel neme kadar kurutulmustur. Akabinde, kurutulmus filtre keki
bir parcalayici ile mekanik olarak pargalanmigtir. Hematit pigmenti, toz formunda 76,0
kg verimde elde edilmistir. Reaksiyon siiresi toplamda 96 saattir. Ylzey kaplama
testinde, tam tonda 29,5 CIELAB biriminde a* de{eri ve beyazlatmada 25,1 CIELAB
biriminde a* degeri dlguimuigtir. Bu dodrultuda, a* degerinin toplami, 54,6 CIELAB
birimidir. Ylzey kaplama testi, yukanda aciklanan ydntem aciklamasina gbre

gerceklestiriimigtir.

Tablo 2: Yizey Kaplama Testindeki Orneklerin Renk Degerleri

ton ton ton Toplami
31,0 250 398 287 20,8 35,4 59,7

295 222 36,9 251 15,2 9,3 54,6

(karsilastirmaya
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ton ton ton Toplami

yonelik)

Tablo 3: R1599D Tipinde Bir Pigmentin Dahili Referans Standardina Gore

Karsilastirma Degerleri

Aa* Tam ton

Aa*  Ab* AC*
. Aa* Ab* AC* + Aa*
Ornek Tam Tam Tam

Beyazlatma Beyazlatma Beyazlatma Beyazlatma
ton ton ton

Toplami
1 05 02 05 15 2,0 2,3 2,0
2
(karsilagtirmaya -1,0 -26 -24 -2A1 -3,6 -3,8 -3,1

yonelik)
5
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