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KROMIT ATIGININ DUVAR KAROSU SIRLARINDA RENKLENDIRICi OLARAK
DEGERLENDIRILMESI*

The Evaluation Of Chromite Waste In Wall Tile Glazes As A Coloring Agent

Nergis KILING MiRDALI Fikret ISLER
Jeoloji muhendisligi Anabilim Dal Jeoloji muhendisligi Anabilim Dal
OzZET

Minsan Madencilik kromit konsantresi uUretmektedir. Bu Uretim sirasinda
onemli miktarlarda (toplam 21.000 ton/yil) konsantre atigi ortaya gikmaktadir. Krom
esasli malzemelerin artan Uretim hizi ile birlikte atiklarin depolanma gereksinimleri
de surekli artmaktadir. Bu galismada serpantin bazli kromit atiginin duvar karosu
sirlarinda renklendirici olarak degerlendiriimesi, dolayisiyla da c¢evreye ve insan
saghdina zarar vermeyecek yiksek katma degerli forma donustirtimeleri
amaglanmistir.

Yurtbay Seramik Fabrikalarinda kullanilan standart seffaf firitli sirlara %2-
20 oranlarinda kromit ati§i ilave edilmistir. Sirlanmis duvar karolari 1135°C’de 48
dk pisirilmistir. Son olarak sirli yluzeylere harkort ve otoklav testi uygulanmis,
mikroyapisal karakterizasyonlar (SEM-EDX), CIE-L'a’b renk parametreleri, % 10
HCI ve % 10 NaOH igerisindeki asit ve baz dayanimlan ve sertlik gibi ylzey
Ozellikleri arastiriimistir.

Sonuglar kromit atiginin son urinde hi¢bir probleme ve hataya yol
acmaksizin kolayca ve genis capta bircok sir recetelerinde renklendirici olarak
kullanilabilecegini gdstermisgtir.

Anahtar Kelimeler: Atik degerlendirme, Pigmentler, Seramik sirlari

ABSTRACT

Minsan Mining Corporation produces chrome concentrates. During this
production, considerable amounts of concentration and derivation wastes (totally
21.000 tons/year) are disposed. With the increased production rate of chrome
based materials the disposal level of relevant wastes are continuously raising. In
this study it was aimed to utilize serpentine based chromite waste in the making of
ceramic pigment as a coloring agent in wall tile glaze recipes, and convert them
into high value added, an environmentally and human friendly form.

Chromite waste was added into transparent fritted glaze recipes about
proportion of 2-20% which were used in Yurtbay Ceramic Factory. Glazed wall
tiles fired at 1135°C and 48 min. Finally, harcourt and autoclave tests were applied
to glazed samples and their surface properties, microstructural characterizations
(SEM-EDX), CIE-L'a’b’ color parameters, chemical strength in 10% HCI and
10%NaOH and hardness properties were investigated.

* Doktora Tezi-PhD Thesis
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Results indicated that chromite waste could easily and widely be used in
several glaze recipes as a stain without causing any problems and defects in final
products.

Key Words: Waste evaluation, Pigments, Floor tile

Giris

GunUmuzde endustriyel gelismelerin hiz kazanmasi ile birlikte artan sanayi
faaliyetlerine ve nifus artisina paralel olarak, dodal kaynaklarin tiiketimi sonucu
hammadde ihtiyaci da her gegen gin artmaktadir. Dogal hammadde rezervlerinin
sinirlh olmasi da, miktari artmakta olan kati atiklarin alternatif hammadde olarak
degerlendiriimesini glindeme getirmektedir. Bu atiklar, demir-gelik fabrikalarindaki
yuksek firin cdruflani ve kullaniimis kil yanidi atiklari; aliminyum fabrikasinda
altinit, boksit ve nefelin camuru atiklari; kursun, bakir ve c¢inko fabrikalarinda
curuflar ve kekler; maden zenginlestirme tesislerinde silikat igerigi bakimindan
zengin toprak atiklari ve s6zl edilen tim bu endustri kuruluslarina ait tozlar ve
kullerdir. Bazi atiklarin yiksek oranda SiO,, Al,Os, Fe,03, CaO, MgO, PbO, TiO,,
K,0, Na,0O, CuO ve ZnO igeriyor olmasi, seramik sir ve gamurlarinda gerek renk,
gerek teknik agidan degerlendiriimesi ile seramik endustrisinde kullanilabilirliklerini
ortaya koymaktadir.

Seramik sir ve blnyelerinde kullanilan hammaddelerin yerlerinin atik
malzemeler ile yer degistirmesi sonucu, seramik Urtnlerin birim maliyetlerinin de
azalacagi g6z ardi edilmemelidir.

Uretim sonrasi ortaya gikan bitiin atiklar hammadde ve Uriin kaybinin yani
sira bu atiklarin depolanmasi, tasinmasi ve bertaraf edilmesi de isletme agisindan
ciddi maliyetler ve sorunlar olusturmaktadir. Bu nedenle tim endustri
kuruluslarinda oldugu gibi seramik endustrisinde de ¢esitli endustri kollarinin atik
ve yan Urlnlerinin seramik sirlari (Topates ve ark, 2005; Sélenay ve Cetiz, 2005,
Kiling Mirdal ve Cetin, 2005; Yilmaz ve Toplan, 2004; Karasu ve ark, 2004; Karasu
ve Gerede, 2002; Karasu, Kaya ve Kozulu, 2002; Geng ve ark, 2002; Ay ve Caki,
1991), seramik binyeleri (Olgun ve ark, 2005; Oyman ve Ozkan, 2005; Kipgak ve
Ozdemir, 2005; Kaya ve Caki, 2004), cam (Park ve Heo, 2002; Pisciella ve ark,
2001; Ferraris ve ark, 2001) ve cam-seramiklerde (Tanoglu ve ark, 1992; Pelino,
2000; Erol ve ark, 2000) kullanimi son birka¢ yildir aragtirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Atik malzemelerin yeniden de@erlendiriimesinin bu kadar guncel
olmasinin nedeni, ¢evre problemiyle birlikte, azalan hammadde kaynaklaridir.

Yakin gelecekte atiklarin yeniden degerlendirme calismalari yapilmazsa
pek c¢ok sektorliin yan drlnleri ve atiklari, yasam igin tehdit olusturacak acil
¢ozimlenmesi gereken bir problem haline gelecektir( Solenay ve Cetiz, 2005;
Kaya ve Caki, 2004; Erol ve ark, 2000).

Bu galismada ekonomik degeri olmayan enddistriyel kati atiklardan, Mersin
ili Musali Kéyu’'nin kuzeybatisinda 1997 yilindan bu yana faaliyette olan Minsan
Madencilik Krom Zenginlestirme Tesisi atigi olan kromit pasasi kullaniimistir.
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Materyal ve Metot
Materyal

Bu calismada Musali K&yu (Mersin) bdlgesindeki kromit yataklarini igleten
Minsan Madencilik A.S. Krom Zenginlestirme Tesisi atigi olan pasanin, seramik
sirlarinda boya olarak kullanim olanaklari arastirimistir. 300 giin ¢alisma esasina
gOre, madende yilda yaklasik toplam 30 bin ton kromit cevheri g¢ikariimaktadir.
Uretilen yillik krom konsantre miktari 9 bin tondur. Buna gére tesisin toplam yillik
atik miktari yaklasik 21.000 ton’dur. Bu cevherin pasasi ingaat sektériinde ve yol
yapiminda dolgu malzemesi olarak da kullaniimaktadir.

Varbil (1999)'e gore Gozne krom sahalari Mersin Os; — a; paftasinda yer
almakta olup, Minsan Madencilik A.S. Krom Zenginlestirme Tesisleri Toros Daglari
eteklerinde Musali Kéyl’'nun Karabucak Mevkii’'nde kurulmustur.

Calisma alaninda yerlesim birimleri olarak Gézne ilgesi, Korum, Musali,
Darisekisi ve Evrenli kdyleri bulunmaktadir (Sekil 1).
\’Y/QTE"/::V”W;

7 -
K *Eksisehir’

L
% izmic Kgnya

Akdeniz

ot

)

D el
) S =
sl AR
S S
8\ N ) TA%?,U

Sekil 1. Calisma bélgesi yer bulduru haritasi

Maden Ocagi Mersin Evrenli Kavsagina 17km, Evrenli Kéyu 2,5km, Evrenli
Maden Yolu Kavsagi-Celebi kavsagi-Musali Kdyline 1km mesafededir. Yoéredeki
baslica yiikseltiler Kémiirdagi Tepe (684m), ihsankaya Tepe (831m), Karanliktepe
(862m) olup, galisma alanindaki Karabucak Deresi ve Kusga Deresi onemli
akarsularindandir (Varbil, 1999).

13



C.U Fen Bilimleri Enstitiisii Y11:2008 Cilt:17-1

Sekil 2’'de Minsan Madencilige ait zenginlestirme tesisi gérilmektedir.

05/06/2007

Sekil 2. Minsan Madencilik A.$. krom zenginlestirme tesisleri (a-b)

Minsan Madencilik A.S.’ne ulasim, Mersin’den Musali kéytine kadar asfalt
yol, daha sonra ise maden ocagina kadar stabilize yol ile saglanmaktadir.

Musali Kdylnin yaklasik 1,5km Kuzey Batisinda KD-GB istikametinde
oldukga serpantinlesmis dinitik bir zarf icinde yine KD-GB istikametinde ¢ok dar bir
alanda vyaklasik 150m genisliginde oldukca tektonize bant turi kromit
cevherlesmesi bulunmaktadir. Cevher minerali olarak yalnizca kromitin gérildigi
bu sahanin gang minerali ileri derecede serpantinlesmis dunitten olugsmustur
(Varbil, 1999).

Ruhsat sahasinda hazburjit, seyrek olarak da gabro goérilmekte olup, bu
kayaglar i¢cinde dinitik bir zarfla ¢evrili kromit bantlari bulunmaktadir (Varbil, 1999).

Kromite eglik eden baglica mineraller olivin ve piroksen olup, her iki mineral
de ¢iplak gozle taninmayacak derecede serpantinlesmistir (Varbil, 1999).

Krom madeni zenginlestirme tesisine kamyonlar aracihgi ile
nakledilmektedir. Zenginlestirme tesisine gelen kromit cevheri stok alanina
bosaltilarak buradan da bir kepgeli arag¢ araciligi ile Uzerinde i1zgara bulunan
tivenan cevher silosuna génderilmektedir (Varbil, 1999).

Metot
Sir Hazirlama ve Firinlama

Minsan Madencilik Krom Zenginlestirme Tesisi atiklarinin seramik duvar
karosu sirlari Uzerine etkilerini incelemek igin, kromit pasasi seffaf firitli sir
recetesine higbir boya hazirlama yontemi uygulamadan, dogrudan artan oranlarda
ilave edilmistir.

Jet degirmende 30dk &gutllen her bir sir, sirlama éncesinde 63um’luk
elekten gegcirilmistir. Seffaf firitli sirlarin yogunluklari 1650 gr/l ve birim ylzeye esit
miktarda 50’ser gram sir gelecek sekilde 33x33 ve 20x25 ebatlarindaki isletme
engoplu duvar karosu bunyeleri Uzerine uygulanmistir.

Hazirlanan butin sir regetelerinin pigirim prosesi Yurtbay Seramik A.S.
Roller firinlarinda 1135°C sicaklikta tek pisirim olarak 48dk da gerceklestiriimistir.
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Sirh Yiizeylerde Sertlik Testi

Bu yontemde Mohs sertligi belli olan minerallerin sivri uglarinin el
baskisiyla karo yuzeyinde biraktiklar iz tespit edilmistir. Her bir karo igin 3’er érnek
kullanilarak, her drnek igin 4 kez test yapilmistir. Her 6rnek standartta belirtilen tim
minerallerin gizme etkisine tabi tutulmus ve ¢izilme olup olmadigina bakilmistir (TS
EN 101). Her karo i¢in en fazla bir kez iz olusturan en sert mineral ¢gizilme sertligini
vermistir.

Kimyasal Analiz
Pasanin kimyasal analizi Canakkale Seramik Fabrikalari A.S. Ar-Ge
Laboratuarlarinda yapilmistir.

Renk Olgiimii
Sirh y'Uzengrjn renk olcimleri Minolta CR-300 Model renk dlgiim cihazi
kullanilarak CIE-L a b degerleriyle dlgulmustur.

Lekelenme ve Asit-Baz Dayanim Testi

Bu yontemde Kartal ve Yildiz (2001)e goére kirletici ¢ozelti olarak 10gr/I
metilen mavisi kullaniimistir(TS EN 122). Sirli ylzeye bu ¢dzeltiden birkag damla
damlatilarak saat cami ile ylizeyde dairesel sekilde yayllma saglanarak bu sekilde
24 saat bekletilmigtir. Slre sonunda ylzeyler suyla yikanarak nemli bir bezle
silinmistir.

Deney drneklerinin sirli yizeyleri % 10’luk hidroklorik asit (HCI) ve %10’luk
sodyum hidroksit (NaOH) etkisine maruz birakilmistir. Vazelinle karo yuzeyine
tutturulan haznenin igerisine ayri ayri asit ve baz ¢ozeltileri eklenerek 24 saat sure
ile  bekletiimistir. Daha sonra o6rnekler kalem testi sonuglarina gore
siniflandiriimistir. TS EN 122 standardina goére HB sertliginde test ylzeyine ve
diger yuzey kismina birden fazla gizgi cekilerek bu gizgilerin yumusak kuru bir
bezle silinmesine calisilir.

Harkort ve Otoklav Testi

Harkort testi ile sirli karolarin 15°C ile 145°C arasinda 10 defa gevrim
yapilip, i1sil soka dayanim 6zelligi belirlenmigtir (EN ISO 10545/9).0Otoklav testinde
de seffaf firitli kromit ati§i katkili sirli karolar otoklava yerlestiriimistir. 2 saat sure
ile 16 atmosfer basin¢ta sirlarin catlama 6zelligi dlgulimustir (EN 1SO 10545/11).

Karakterizasyon Caligmalari

Tanimlanan sicaklik ve surede firinlanan kromit pasasi katkili seffaf firitli
duvar karosu sirlari, yer karolari ve porselen yer karolarinin mikroyapilarinda
olusan fazlarin ve mikroyapi 6zelliklerinin belirlenmesi icin SEM ve EDX analizleri
yapiimigtir. Yapilan taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) calismalari Leo—440
bilgisayar kontrollii dijital SEM cihazi ile Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama laboratuarinda gergeklestirilmistir.
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Bulgular ve Tartigma

Kromit atigi pasanin kimyasal analiz sonuglari, seramik sir ve binyelerinin
sahip olmasi gereken rasyonel kimyasal bilesimleri ile benzerlik géstermektedir. Bu
da kromit pasasinin seramik sir ve bunyeleri Uretiminde kullanilabilecegini
dusundirmektedir.

Tablo1. Pasanin kimyasal analizi (agirlikga %)

Oksit Kromit Pasasi
%

SiO, 30,85
Al,O3 1,05

TiO> 0,02

Fe,O3 7,11

CaO 0,51

MgO 40,50
Na,O 0,01

K20 0,01

Cr,03 4,30

MnO 0,09

NiO 0,30

AZ 15,18

Tablo1’deki kimyasal analizden de gérilecedi gibi pasada seramik sirlarina
renk veren oksitlerden Fe,0s3, TiO,, CryO3, MnO ve NiO bulunmaktadir.

Duvar karosu seffaf firitli sir regetelerine dogrudan, artan oranlarda (%2—-3—
5-6-10-15-20) kromit pasasi ilave edilmistir.

Tablo 2. Kromit atigi katkil seffaf firitli duvar karosu sir regeteleri

Hammaddeler % Bilesim

HP HP, HP3 HPs HPg HP1o HP1s HP2o
Seffaf Firit -YTF 92 92 92 92 92 92 92 92
Kaolen 8 8 8 8 8 8 8 8
CMC 0,30 | 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
STPP 0,15 | 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Kromit atigi 0 2 3 5 6 10 15 20

Tablo 2’de Yurtbay Seramik Fabrikalarinda kullanilan standart sir
recetelerine artan oranlarda kromit atigi ilave edilerek elde edilen yeni receteler
gOrulmektedir.

Sir viskozitesini ayarlamak amaciyla elektrolit olarak karboksi metil seliiloz
(CMC) ve sodyum ftripoli fosfat (STPP) kullaniimistir. Cizelgelerde goérilen YTF
kodu, Yurtbay Seramik Fabrikasinda kullaniimakta olan seffaf firitli sira aittir.
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Kromit atigi katkih seffaf firiti duvar karosu deney o&rneklerinin gorsel
incelemeleri ve aletsel olarak dlgilen renk parametreleri, baslangigta beyaz olan
standart bunye renginin kremden kahve tonlarina dogru degistigini gdstermektedir
(Sekil 3 ve Tablo 3).

Tablo 3. Kromit pasasi katkili seffaf firitli duvar karosu sirlarinin bazi 6zellikleri

Sir Lekelenme | Asit-Baz | Otoklav Harkort | Sertlik Renk
ﬁggam Dayanimi (Mohs) Parametreleri

L a b’
HP» Olumlu Dayanikli | Dayanikh | +145°C | 3 81,84 | 1,65 | 10,96
HP3 Olumlu Dayanikli | Dayanikli | +145°C | 3 74,21 | 3,92 | 13,97
HPs Olumlu Dayanikli | Dayanikli | +145°C | 3 71,87 | 3,80 | 17,27
HPs Olumlu Dayanikli | Dayanikh | +145°C | 3 71,63 | 4,80 | 13,21
HP10 Olumlu Dayanikli | Dayanikh | +145°C | 3 68,84 | 4,42 | 18,39
HP1s Olumlu Dayanikli | Dayanikli | +145°C | 3 66,93 | 4,42 | 15,96
HP2o Olumlu Dayanikli | Dayanikh | +145°C | 3 66,35 | 3,83 | 14,58

Seffaf firitli sirlarda renklendirici olarak dogrudan kullanilan kromit pasasi
katkili sirlarin renk parametreleri (CIE-L*a*b*) incelendiginde, seffaf firitli duvar
karosu sirina %2’den %20’ye kadar artan oranlardaki kromit pasasi ilavesinin,
sirlarin beyazlik degerlerinde énemli derecede duslse sebep olduju sonucuna
variimistir. Artan katki oranlarina bagh olarak kromit atig1 pasa ilavesinin seffaf firitli
sir renklerinde b’ degerini hafiften sarihda dogru kaydirirken, a degerlerini de
kirmizihda dogru cekmektedir.

Sonuglar, kromit atigi olan pasanin seffaf firitli sirlara ilavesi ile, igerdigi
renklendirici oksitlerden (Fe,O3, Cr,Os, NiO, MnO, TiO,) dolayi beyazlik Uzerinde
onemli azaltici etkiye sahip oldugunu géstermektedir.
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Sekil 3'te artan oranlarda (%2-20) kromit pasasi katkili seffaf firitli duvar
karosu sirli ylzeyleri gorulmektedir. Artan katki oranina bagl olarak elde edilen
renkler agik bejden mat ve koyu kahveye dogru degisim gostermistir.

%2 HP %3IHP %5HP

%6 HP %10 HP %15 HP

%20 HP

Sekil 3. Kromit atigi katkili seffaf firitli duvar karosu sirlari (%2-20)
Sirli ylzeylerde, kromit pasasinin artan katki oranlariyla parlaktan mata

dogru degisim gdsteren farkl tonlar elde edilmistir. Bunun nedeninin, kromit
pasasinin igerdigi aliminyum ve magnezyumdan kaynaklandigi dustnulmektedir.
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Taramali Elektron Mikroskobu Galigmalari

Bu boélimde kromit atigi katkih seffaf firitli sirlarin kirik ylzeyinden alinan
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) gérintileri ve EDX analizlerinden elde edilen
sonuglar degerlendirilmistir.

Sekil 4’te, %3 kromit atigi katkili seffaf firitli sir icerisinde dagiimis, yer yer
aglomere olmus kiguk kristaller saptanmistir. Mikroyapi gérintulerinden ve EDX
analizlerinden anlasilacagi gibi sir icinde heterojen dagilim gdsteren ve 10000
biyutmede 1 p’dan kiguk Villemit (Cinko Silikat-Zn,SiO,4) kristalleri (Karasu ve
Turan, 2001) oldugu disinilen fazlara rastlanmigtir.

Pl |

41.37
1.93
0.93
3.67
27.68
2.95
5.13
4.20

T
20

Energy (keW)

Sekil 5. %20 Kromit atig katkili seffaf firitli sirrn SEM-EDX analizi

Sekil 5’teki EDX analizi, yapinin Mg, Si Fe ve Zn bakimindan zengin
oldugunu gostermektedir. Bu fazlarin Hematit (Fe,O3), Diopsit (CaMgSi,O¢) ve
Villemit (Zn,SiO,), kristallerine ait oldugu saniimaktadir.

Sonuglar

Bu calismada ekonomik degeri olmayan endUstriyel kati atiklardan, Minsan
Madencilik Krom Zenginlestirme Tesisi atigi olan serpantince zengin kromit pasasi
kullaniimigtir. Calismada seramik renklendiricisi elde etmek amaglanmis ve kromit
atigi1 boya olarak degerlendirilmistir.
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Binyelerde SEM-EDX sonuglarinin da gosterdigi gibi demir oksidin
(hematit-Fe,O3) olmasi, sir renklerinin agik kremden artan oranlarla birlikte
kahverengi ve tonlarinda genis bir renk yelpazesi sergilemesine yol agmistir. Bu da
bize seramik kaplama malzemeleri treten fabrikalarda en sik kullanilan renklerden
olan krem, kahverengi ve tonlarinin, demir igerikli kromit atigindan daha ekonomik
bir sekilde saglanabilecegini, hi¢bir probleme neden olmadan ortaya koymaktadir.

Hazirlanan sirlar her bilesimde isletme engoplu (astarl) karo bunyeleri ile
uyum saglayarak, ylzeyi mikemmel derecede kapatmistir. Herhangi bir ¢atlama
ya da genlesme uyumsuzlugu meydana gelmemistir.

Tesekkiir

Kromit pasasinin saglanmasinda yardimci olan Minsan Madencilik A.S.’ne
ve deneysel galismalarimin endistriyel kosullarda gergeklestiriimesini saglayarak,
fabrika olanaklarinin kullanimina izin veren Yurtbay Seramik Fabrikasi yonetici ve
¢alisanlarina; Bu calismanin gergeklestirimesinde sagladigi maddi destek
dolayisiyla C.U. BAP Birimi'ne (ProjeNo: MMF2006D3) tesekkiir ederim.
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