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NIKELLI VE NIKELSIZ ALTIN ALASIMLARININ, FIZIKSEL, KIMYASAL,
MEKANIK VE ALERJEN OZELLIKLERININ BELIRLENMES]

OZET

Altin alasimlarinin en ¢ok kullanildigr sektor olan kuyumculuk, iilkemizde ézellikle
son yilarda biiyiik bir gelisme gostermektedir. Kuyumculukta kullanilan altin
alasimlar1 genel olarak renkli ve beyaz altin alagimlart olmak fizere iki gruba
ayrilmakta, renkli altin alasimlarinin  tretiminde Au-Ag-Cu {iglii  sistemi
kullanilmaktadir. Bu sistemde sari, kirmizt ve yesil altin alasimlarinin {iretilmesi
miimkiin iken Ozellikle diisitk karatlardaki beyaz altin alasgimlarinin {iretilmesi
miimkiin degildir. Beyaz altin alagimlarimin tiretiminde beyazlastirici element olarak
nikel ve paladyum kullanilmaktadir. Nikelin beyazlastirict etkisinin ¢ok gii¢lii olmasi
nedeniyle alagima parlak bir renk vermesi ve paladyuma nazaran ¢ok daha ucuz
olmasi, beyaz altin alagimlarinda oldukca yaygin bir sekilde kullanilmasina neden
olmustur. Ancak son yillarda, 6zellikle gelismis iilkelerde popiiler olan beyaz altin
alasimlari Uzerine yapilan dermatolojik aragtirmalarin artmasiyla birlikte, nikelin
alerjen bir metal oldugu tespit edilmistir. Bunun iizerine Avrupa Konseyi 30/06/1994
tarihinde 94/27/EC kararimi alarak, nikelin 6zellikle takilarda kullamimini belli
kriterlere baglamistir. Tiirkiye’nin taki ihracatimin 6nemli bir kismu gelismis iilkelere
yapildigindan dolayr bu karar 6zellikle Tirk kuyumculuk endiistrisini yakindan
ilgilendirmektedir.

Bu calismada, GOLDAS Kuyumculuk Ith. ve Thr. AS’den temin edilmis 8, 9, 10, 14,
18 ve 22 karatlardaki, sar1, beyaz, kirmizi, yesil ve 18K N serisi altin alagimlarinin
kimyasal, fiziksel, mekanik Ozellikleri ve alerjen etkileri incelenmistir. Kimyasal
ozelliklerin tespiti amaciyla, kullanilan 13 farkli 6n alasimin kimyasal bilesimi yas
analiz yontemiyle belirlenerek altin alagimlarimin genel bilesim arahigt tespit
edilmigtir. Nikel i¢eren alasimlarin gerekli kriterleri tasiyip tasimadiginin belirlenmesi
amaciyla da nikel ¢6ziintrlik deneyleri yapilmistir. Aym zamanda biitiin altin
alasimlarinin mikrosertlik degerleri, CIELAB sistemine gore renkleri, ¢ekme
mukavemetleri ve % uzama degerleri belirlenmistir. Farkli bilesimlerde altin
alasimlarinin yaslanma 6zellikleri ve yaglanmanin renk ve mikrosertlik degerlerine
olan etkisi ayrica incelenmigtir.

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore, nikelli altin
alasimlarinin EN1811 testinde sirasiyla 18K, 10K, 14K, 9K ve 8K olmak tizere en iyi
sonucu verdikleri tespit edilmistir. Dokiim iglemini takiben mikro sertlik deneylerinde
18K sar1 alasimda 159,4 HV degeri ile en yiiksek sertlik degeri 6lglilmiistiir. CIELAB
tabanli renk 6l¢tim degerlerinin bilesime baglh olarak degistigi belirlenmistir. Instron
cekme deneyleri ile saptanan % 66,8’lik uzama degeri 14K Kirmizi alasiminda,
¢cekme mukavemeti 14K yesil alasimda en yiiksek degeri vermistir. Ayrica farkli
sicakliklarda gerceklestirilen yaslandirma deneyleri sonucunda 6lgiilen sertlik

degerlerinde artis oldugu literatiir ile de 6zdeglesmistir.



THE DETERMINATION OF PHYSICAL, CHEMICAL, MECHANICAL
AND ALLERGEN PROPERTIES OF NICKEL-CONTAINING AND
NICKEL-FREE GOLD ALLOYS OF A WIDE COMPOSITION RANGE

SUMMARY

Gold appears to be the first metal known and used by man. It occurs in nature as a
highly pure metal and is treasured because of its colour, its extraordinary ductility,
and its resistance to corrosion. Its early uses in medicine and dentistry date to the
ancient Chinese and Egyptians. In the Middle Ages the demand for gold led to the
intense, unsuccessful efforts of alchemists to convert base metals into gold, which
became the basis for chemical science. The search for gold has been an important
factor in world exploration and the development of world trade.

In order to appreciate the development and use of the carat gold alloys it is necessary
to examine briefly the alloying behaviour of gold. To do this it is convenient to
divide the carat gold into two classes, namely, the coloured carat gold and the white
carat gold.

The coloured carat gold based on the gold-silver-copper alloy system although other
additions, notably zinc, may be present in the lower caratage alloys. Varying
compositions of the basic alloy produce shades and colours of gold ranging from
yellow to green. The dependence of colour on composition is shown in Figure 1. The
colour triangle shows that the colour of the carat gold depends markedly on the
varying proportions of silver and copper in the alloy as well as on the caratage.
Hence, we have the red gold in which the alloying addition is predominantly copper;
green gold, which really do have a pronounced greenish tinge and which silver is the
major addition; and the yellow gold where the silver and copper are present in
similar amounts.

White gold alloys were originally developed as substitutes for platinum and are
mainly used for jewellery manufacture. Alloys based on the gold-silver-copper
system are used for yellow gold jewellery but the system is unsuitable as a basis for
white alloys, as good colour cannot be achieved in high carat composition, and low
low carat alloys bleached by adding a high proportion of silver have poor tarnish
resistance.

Consequently , other elements are used in commercial white gold alloys and these
elements fall into two groups, one in which the major bleaching element is nickel and
the other in which it is palladium. White gold alloys were made by alloying gold
with nickel an excellent characteristics attractive colour. It is possible to achieve a
better combination of colour and mechanical properties in white gold alloys by
bleaching with palladium, but since the price of palladium is about thousand times
that of nickel. However, in recent years, greater attention has been given to the

X1



potentially toxic effect of nickel on the living tissue. Because of this greater
awareness of the potential allergic risks of nickel, the European Community has a
issued a European regulation. CE Directive 94/27, which aims to limit nickel content.

Au
Red-Yellow
.« 22 Carat
4 20
Green-Y ellow / .18 Carat
a0 A\ 60
% Az Ak X - 14 Carat
Pale \
3
600 3
80
White
Ag ] T T J Cu
20 40 60 g0

% Cu ——=

Figure 1. The Colour Triangle

Nickel in close contact with the skin can cause allergic reactions known as nickel
dermatisis. Based on European studies this condition is said to affect 10% of the
female population, predominantly those between the ages of 14 and 24.
Approximately 2% of the male population is also affected, though this figure is
believed to be on increase due to the rise incidence of ear piercing among males,
although the EC is particularly concerned about young women developing nickel
sensitivity at the time their ears pierced. If the physical reaction can be avoided at
that time, chances are will not develop later in life.

Even though small proportions of nickel in white gold alloys pose no allergy
problems, even in sensitive people, present vigilance concerning allergy problems
and psychological effect related to a total absence of nickel in the alloy, point to the
need for a replacement. Although the total elimination of nickel in white gold alloys
is not without difficulties, recent progress in the field of white gold allows nickel-
free alloys to be proposed. But it is nevertheless a fact that concessions must be made
regarding the cost of these alloys in view of their high palladium content. The
development of an alloy containing a minimum of palladium and which satisfies the
requirements of jewellers is an interesting challenge for the future.
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The total world gold consumption was 3280 tons in 1999 and the biggest consumer
being India in the world. Turkey annually imports about 200 tons of gold, although
more than 50% of this gold is exported to different countries.

Turkey has a very great jewellery tradition. All the civilizations, which inhabited
Anatolia, have produced numerous objects both for religious and artistic purposes.
Hittites, Urartians, Ionians, Romans, Byzantines, Seljuk’s and Ottomans all
established rule in Anatolia and created their own jewellery styles. Today, the
Turkish jewellery industry reflects a rich cultural heritage combined with modern
innovative designs and technology.

The most important consumers of white gold alloys are developed countries, so that
researching and developing non allergenic white gold alloys is quite important for
Turkish Jewellery Industry, because the majors countries for gold jewellery exports
are Germany, the USA and Japan for Turkey.

In this work, the gold alloys of 8,9,10,14,18 22 carats and 18 ct N series and yellow,
red, white and green colours are investigated for their chemical compositions,
physical and mechanical properties and allergen effects. Figure 2 gives the flow chart
of experimental studies.

Gold Alloys

v v

Metallographic Polishing Instron Tensile Test

v

Microhardness Testing

v

Colour

v

Test of Nickel Allergy

'

Studying of Microstructure

v

Ageing
(250 °C-300 °C-350 °C-400°C)

Microstructure and Colour
Experiments, Studying of
Microstructure

Figure 2. The flow chart of the experimental studies
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Amount of nickel dissolved during the immersion tests for white gold alloys is
shown in Figure 3. The maximum micro hardness value of gold alloys is,
determined to be 159.4 Hv and, 18ct Yellow has reached this value. Test was carried

out after the casting process.

Several colour measuring and representation systems exist. CIELAB system is used
in this work. Colour Test results changed according to the compositions of alloys.

70

61.57
58.26

60 -
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40

30 -

20
14.69

Nickel Liberation (1g/cm’/week)

10

2.48

T

Ni 8 9 Carat 10

4.55

2.27

14

18

Figure 3. Amount of nickel dissolved during the immersion tests for white

gold alloys

14ct red alloy showed an elongation of 66.8 % and the 14ct green alloy gave the
maximum tensile strength. More over the results of hardness tests indicated that
ageing has improved the hardness value of the alloys of all compositions range,

which agree with literature.
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1. GIRIS

Altin, insanoglunun tamstig1 itk metal olmasina ragmen asla vazgecemedigi, belki de
en uzun siiren tutkusu olmustur. Eski ¢aglarda aliivyon i¢inde bulunan nabit altin
genellikle %1-25 oranminda giimils ve az miktarda kalay, bakir, platin ihtiva ettiginden
saf degildi. Saf altina gore daha sert ve agik sari renkte olan bu alasim “elektrum”

olarak adlandirilmaktayd.

Cesitli uygarliklarin dogmasinda sona ermesinde etkili bir gii¢ kaynagi ve Onemli
meta olma &zelliini kaybetmeyen tek metal altindir. Nabit olarak bulunabilmesi,
yumusaklig, kolayca sekil verilebilmesi ve hemen hemen hi¢ kaybolmayan sar
rengi sebebiyle insanlarin ilgisini her donem ¢ekmeyi bagaran altin, mal ve hizmet
karsihiginda odenecek bir bedel olarak kabul edilmeden ¢ok oOnce, bagta eski
Yunanli, Asurlu, Misirh ve Etriiskliiler tarafindan olmak iizere bir ¢ok uygarlik

tarafindan benzersiz sanat eserleri yapimmda kullamlmistir.

Antik ¢agda ilk olarak Misirlilar ve Cinliler tarafindan discilik ve tip alanlarinda
kullanilan altin, ortacagda altina olan ihtiyacin artmasiyla, simyagerlerin diger
metalleri altina doniistiirme ¢abalari bir sonu¢ vermemis, fakat bu ¢aligmalar kimya

bilimi i¢in bir temel tegkil etmistir.

Kuyumculukta altin, ¢ok farkli elementlerle alagimlandirilarak kulllanilmaktadir.
Altin alasimlan1 temel olarak renkli ve beyaz altin alagimlari olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Ulkere ve kiiltiirlere bagli olarak kuyumculukta kullanilan renk
tercihleri biiyiik degisimler gostermekle beraber temelde 4 farkli renk grubu
mevcuttur. Bu renk gruplar elde edilirken kullanilan temel alasim elementleri
giimiis, bakir, nikel ve ginkodur. Ozellikle gelismis iilkeler tarafindan tercih edilen
beyaz altin alagimlarinda temel alasim elementi olarak nikel kullamlmaktadir.

Nikel altin i¢in mitkemmel bir beyazlastirici element olmasina ragmen, nikel ve nikel
bilesikleri alerjen etki gostermektedir. Yapilan dermatolojik arastirmalarda nikel
ihtiva eden altin alasimlarimin alerjen etkilerinin tespit edilmesi sonucu nikelin

kullanimina 94/27/EC’nolu kararla kisitlamalar getirilmistir.



94/27/EC uyarinca standart olarak uygulamaya gecen EN 1811°e gore nikelli altin
alagimlarimin  kullamim siirecinde korozyon hizimi simiile eden sentetik ter
¢ozeltisinde nikel ¢oztntrlik hz 0,5 mg/cmz/hafta degerini asamaz. 20/07/2000
tarihinden itibaren AB iilkelerinde gerekli kriterleri tasimayan altin alagimlarinin
tretilmesi ve satilmasi yasaklanmistir. Bu karar ¢ergevesinde nikel icermeyen beyaz

altin alagimlarinin gelistirilmesi énem kazanarak zorunluluk haline gelmigtir [1].

Bu tez caligmasinda,farkli renk ve karat degerine sahip hali hazirda tilkemizde
yaygin olarak kullanilmakta olan altin alasimlarinin kimyasal, fiziksel, alerjen ve

kismende mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmaistir.



2.TEORIK INCELEMELER

2.1. Altinm Fiziksel, Kimyasal ve Mekanik Ozellikleri

2.1.1.  Altimn Fiziksel Ozellikleri

79 atom numarast ile periyodik tabloda IB grubunda bakir ve giimiis metalinin
altinda yer alan altin, agik sar1 renkli ve dovme ile sekil verilebilme 6zelligi en
yiiksek olan metaldir. Tablo 2.1.’de altina ait temel bazi fiziksel 6zellikler

verilmektedir [2].

Tablo 2.1. Altinin fiziksel 6zellikleri [2]

Ozellik Deger
Atomik Agirlik 196.9665
Ergime Sicaklifs [°C] 1064.43
Kaynama Sicakligs [°C] 2808
Atomik Yarigap [nm] 0.1422
Kristal Yapist YMK
Latis Sabiti fnm] 0.407
Atomlararasi Mesafe [ nm] 0.2878
Yogunluk, 273 °’K, [g/cm’] 19,32
Sertlik, Brinell (10/500/90) [kgf/mm’] 25
Elastisite Modiilii, 293 °K 7.747x 10"
Poisson Orani 0.42
Uzama, [%] 39-45
Sikistinlabilirlik, 300 K, [Paq]— 6.01 x 10
Fiizyon 1s1s1 [J/mol] 1.268 x 10°
Buharlasma 1sis1, 289 K, [J/mol] 3.653x 10
Buhar Basinci 1000 K 55x10°
1500 K 8.5x 107
2000 K 82
2500 K 49x10°
3000 K 7.1x10°
298 K'de spesifik 1s1, [1/(g.K)] 1.288x 10"
Termal Iletkenlik, 273 'K, [W/(m.K)] 311.4
273-373 K'de Termal Genlesme, KT 1416 x 10
Elektriksel Direng, 273 °K, [Q.cm] 2.05x 10
Termal Direng Sabiti 273-373 K, [K] 4.06x 10”
298 K'de entropi, {J/K] 47.33




Altin kiibik sistemde kristallesmektedir. Yiiksek termal ve iletkenlik katsayisina
sahip olan altinin tek dogal izotopu, 7 Au olmakla birlikte yapay olarak tiretilmis
(‘¥ Ay, Ay vd.) 19 izotopu vardir. Bu izotoplar radyoaktif olup, yarilanma siireleri

bir kag saniyeyle 199 giin arasinda degismektedir.

Saf altin ve bir ¢ok altin alasimlar1 manyetik 6zellik gdstermemelerine ragmen, altin
mangan alasimlari az da olsa manyetik 6zellik gosterirken, altinin demir ve kobalt ile

yaptig1 alagimlar ise ferromanyetik 6zellik géstermektedir. [2-4]

2.1.2.  Altmmm Kimyasal Ozellikleri

Altin standart elektrod potansiyeli (Aw/Au® E’= 1.68 V, AwAuw’" E’= 1.50 V)
hidrojenden (H'/H, E"=0.00 V) daha pozitif bir degere sahip olup, dolayisiyla
metalik elementler icerisinde oldukea inert ve en soy olan metaldir. Korozyona karst
direnci ve stabilitesi ¢ok yiiksektir. Selenik asit disindaki asitler tek baslarina altini
cozemezler. Buna karsin bir takim oksidanlarla (6rnegin nitrik asit, oksijen, kiiprik
yada ferrik iyonlar, mangandioksit) birlikte hidroklorik asit, altimi kompleks iyon
halinde ¢6zer. Bu nedenle altin ¢6zme isleminde hidroklorik asit ve nitrik asitin
karisimindan olusan ‘kral suyu’ (3 birim HCI + 1 birim HNO3) ¢ok kullanilan reaktif
Ozelligini tagimaktadir (Reaksiyon 2.1).

Au + 4HCI + HNO; — H[AuCly] +2 H,0 + NO 2.1)

Coziicii sistemde, aktif bir oksidan ve ligand olusturacak iyon varliginda da altin

benzer bir sekilde kompleks iyon halinde ¢oziinmektedir (Reaksiyon 2.2).
2Au + 2HCI + 6FeCl3 — 2H[AuCl4] + 6FeCI2 2.2)

Ayrnica altin oksijen ve stilfiirle, herhangi bir sicaklikta reaksiyona girmeyen tek

metaldir. Sadece yliksek sicakliklarda tellur ile reaksiyona girmektedir.
Au+2Te — AuTe, (2.3)

Ergimis alkali hidroksitler, hava veya diger oksidasyon maddeleri olmaksizin altin
etkilemezler. Halojenlerde oldugu gibi altin, bromiirlerle de oda sicakhginda

ekzotermik bir reaksiyon vermektedir (Reaksiyon 2.5) [1-3,5].

2Au + 3BI’2 — AuzBr6 (24)



Bir ¢ok metal ve metaloid ile alagim yapabilen altin igin bu alasim elementleri
icersinde en 6nemli olanlar1 periyodik sistemde ayni grupta yer alan Ag, Cu, Ni, Pd,
Pt, ve daha az siklikla Zn, Cd, Hg’dir. Altinin bakir, kursun ve ¢inkoya afinitesi
sirayla artmaktadir. Glinlimiizde en sik kullanilan alagim elementleri olan Ag, Ni, Cu,
Pd ve Pt’nin kristal kafes yapis1 altin ile ayni olup ylizey merkezli kiibiktir. Aym
zamanda bu metallerin ve altinin koordinasyon sayilari (12) birbirine esittir. Bu
nedenle bu metaller altin ile kolaylikla alasim yapabilmektedirler. Ayrica bu
metallerin atomik yarigaplart da birbirlerine ¢ok yakindir [2,3,5-7]. Tablo 2.2.°de

cesitli altin alagimlarina ait 6tektik ve peritektik bilesimler verilmektedir.

Tablo 2.2. Cesitli Altin Alasimlan [5]

Alasim Oekik (O plinysi (6 Metalin %0si
Au-Bi 241 82

Au-Cd 625 25

Au-Co 990 10

Au-Cr 1160 21
Au-Fe 1168 40
Au-Ge 356 12

Au-Ni 950 17,5

Au-Pb 215 85

Au-Sb 360 24

Au-Si 370 6

Au-Zn 642 15

2.1.3. Altin ve Alasimlarmin Mekanik Ozellikleri

Saf ve mekanik isleme tabi tutulmamig altin gok yumusaktir. Mohs skalasina gére
sertligi 2,5, Vickers skalasina gore 40 Hv’dir. Haddelenerek tavlanmus saf altinin oda
sicakligindaki ¢ekme mukameti 131 MPa, elastik modiilii 80 Gpa ve sekil degisimi
ise %45°tir. Cap1 10 pm’den kiigiik telleri soguk olarak ¢ekmek ve kalinhgi 0,2 pm
olan folyeleri doverek tiretmek metaller i¢inde sadece altin ile miimkiindiir. Altin
yliksek yogunlugu ile iyi bir 1s1 ve elektrik iletkenidir. Altin yumusakhigindan &tiirii

cok yiiksek parlatilabilirlie sahiptir.

Tane boyutunun konrol edilebilmesi amaciyla saf altin atmosferik ortamda 305 °C
sicakliginda tavlanmaktadir. Buna karsilik renkli altin alagimlari, bilesime bagh
olarak 500-700°C sicakliklar arasinda tavlanirken, tavlamadan sonra yaslanmay:

engellemek amaciyla alagima su verilmektedir. 1ki ve ii¢ fazli altin alagimlarinin



yaglandinlmas: ise 260-315 °C sicakhk arahifinda yapilmakla birlikte, alagimin
bilesimine gore 100-425 °C sicakliklarinda da yaslandirma yapilabilmektedir.
Yaslandirma siiresi 5 dakikayla 2 saat arasinda degismekte, artan yaslandirma
stiresiyle de sertlik artmaktadir. Daha uzun yaslandirma streleri, asir1 yaslanmaya

sonug olarak sertligin diismesine neden olmaktadir.

2.2. Altinin Kullanim Alanlan

Altinin insanoglu tarafindan kullanilan ilk metal olmasi ve gliniimiize kadar siire
gelen cesitli siis ve ziynet esyalarinda altin kullanim gelenegi, diinyada {retilen
altinin % 86’sinin bu amag dogrultusunda kullanilmasina neden olmaktadir. Literatiir
incelemelerinden tespit edildigi tizere altinin tiiketim alanlari sekil 2.1.deki diyagram

yardimiyla 6zetlenmistir [8].

Madalya
Discilik %1
%02

Diger
%2

Elektronik Sanayi
%6

Madeni Para____— 4
%3

Kuyumculuk
%86

Sekil 2.1. Altinin Kullanim Alanlar (8]

2.2.1. Para, Madalya ve Kiilce

Krallarin metali olarak bilinen altin ilk olarak M.O. 700 yillarinda Lidya kral Krezus
tarafindan para basiminda kullanilmistir. Ik olarak kullanilan bu paralarda, yiiksek
altin iceregine ragmen kullanilan alagim elementlerinin farkliliklar: 19. YY.’a kadar
(altin paralarin agirlig1 ve altin igerigi kanuni olarak diizenlenene kadar) devam

etmigtir. Birinci diinya savasindan sonra altin paralara uygulanan kanuni



zorunluluklar ortadan kalkinca ve artik hi¢ bir iilke tarafindan da kullanilmamasi
nedeniyle altin paralara koleksiyoncular tarafindan ragbet edilmesini ve yatirim

amacli kullammini ortaya ¢ikarmigtir.

[Ik olarak kiilge altimin kullammu ise dzellikle Roma Imparatorlugu dénemindedir.
Buna karsilik giintimiizde 6zellikle devlet kurumlar ve merkez bankalar tarafindan
yatirrm amagch kullanilan altin kiilgeleri 400 Oz. (yaklasik 12 kg.) agirlikta ve %99,5
altin igermektedir. Ayrica 6zel yatinmeilar i¢in ise daha kiigiik altin kiilgeleri
tretilebilmektedir. Tablo 2.3.’de son ylizyilda diinya genelinde para iretiminde

kullanilan altin bilesimleri verilmektedir.

Tablo 2.3. Para Uretiminde Kullanilan Alagimlar [3]

Para Ulke Kullanildigx | Safiyet | Karat | Agirhk
Zaman lg]

20 mark 900 21,6| 7,964
10 mark Alman Krallig: 1871-1915 900 21,6 3,982
5 mark 900 21,6) 1,991
1 ducat Alman Konfederasyonu {1871'e kadar 986,1 23,71 3,490
Kruggerrand  |G. Afrika Cumhuriyeti {1967'ye kadar| 916,6 22 33,931
Maple Leaf Kanada 1979'a kadar 999.,9 24} 31,103
American Eagle |ABD 1986'ya kadar| 916,6 22} 33,931
Britannia Biiyiik Britanya 1987'ye kadar| 916,6 22 33,931
Nugget Avustralya 1987'ye kadar| 999,9 24| 31,103
Tscherwottez  |SSCB 1975'e kadar 900 21,6 8,600

2.2.2. Kuyumculuk

Diinyada iretilen altimn biyik bir kismi kuyumculuk sektérii tarafindan
tiketilmektedir. Saf altin yumusak ve ¢ok kolay deforme oldugundan diger
metallerle alasimlandinlarak genis bir kullanim bulmaktadar.

Altin alagimlarindan iiretilen takilar ¢ok ¢esitli olduklarindan, alasimlardan beklenen
fiziksel ozellikler takimin cinsine gére degismektedir. Tablo 2.4’te bu ozellikler

Ozetlenmistir [2,6].




Tablo 2.4. Uygulama Alanina Gére Kuyumculukta Kullanilan

Altin Alasimlar ve Kullanim Alanlari|3]

k- g
ol S
AE S| 1E|E
HE ol B
Ergime HAHMHEEREEEE
Sicakh@l | Yopunluk | Sertlik |S|5|3|E|Z| 15| 2 5|%
Karat Renk [°C} lgem’l | mB] [7|R|R|Z|R|N|Z|E|~|A
Renkli Alagimlar
18 Kirmizi 880-865 15,0 140 . . .
Kirmizimsi 875-850 15,1 125 . .
Agik Sar 900-850 15,5 120 IEIK ol e el oo
Sari 890-850 15,5 125 sl o @ ol o ef o] @
Agik Sarn 970-900 15,8 35 . . .
14 Kirmizi 920-880 13,0 105 ol o[ el ol ole .
Kirmizimst 905-860 13,1 125 .
Kirmizimst San 860-790 13,2 120 . . .
Koyu Sar 845-825 13,6 160 .
Agik Sar1 840-800 13,7 140 .
AQlk Sar1 §90-820 13,7 125 ol ol el 0o o] 0 L] L]
Yesil Sart 980-940 13,8 100 o of o of o
8 Kirmizimst 930-890 11,0 100 . . i o
Acik Sari 845-770 10,9 90 o eof o of of o
Sar 860-750 11,1 120 sl oo
Agik Sari 810-750 11,5 125 °
Beyaz Altin Alagimlari
18 Beyaz (Ni) 950-875 14,8 185 . .
Beyaz (Pd) 1170-1040 16,0 110 .
Beyaz (Ni) 1170-1040 15,6 95 ol of e ol o N
14 Beyaz (Ni) 1000-870 12,8 150 . . .
Beyaz (Pd) 1120-1060 14,1 130 o
Beyaz (Pd) 1150-1050 14,0 95 NI ol o o

2.2.3. Elektronik ve Iletisim Sektorii
Altinin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler, 1960’11 yillardan itibaren hizla

gelisen elektronik endiistrisi i¢in vazgecilmez bir metal olmasina neden olmustur.
Enformasyon, iletisim, askeri ve uzay elektroniginde kullanim1 giderek artan altimin
oksidasyona ve korozyona karst ¢ok direngli olmasi ve yiiksek iletkenlik 6zelligi, ona
kontakt

ozelliklerinden doviilebilme 6zelliginin ¢ok yiiksek olmasi 25 um ¢apinda ¢ok ince

mitkemmel malzeme Ozellikleri saglamaktadir. Altinin  mekanik
tellerin iiretimini miimkiin kilmaktadir. Bu ince teller biribirleriyle ve diger
metallerle kolaylikla kaynaklanabilme ©zelligine sahip oldugundan ozellikle mikro

elektronik devrelerin yiiksek hizda ¢aligmasi saglanmaktadir.

Giinlimiizde diinyada her yil tiretilmekte olan yaklagik 40 milyon adet bilgisayarda

altinin kullanim oram gittikge artmaktadir. Bilgisayarlarin beyni olarak kabul edilen



islemcilerde, yan iletken ve devrelerin birbirleriyle temasimi saglamak amaciyla
% 99,999 saflikta ince altin teller veya altin kaplamalar kullanilmaktadir. Ayrica
baski devrelerin iretiminde, seramik bilesenlerin devre bilegenleriyle temasim
saglamak amaciyla da altin, kullanimt ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Ayrica yalitim amagh olarak mimaride, astronomide, uzay araglarinda ve uydularda

da yaygin bir sekilde folyo halinde altin kullanimi s6z konusudur [2,3].

2.2.4. Endiistri ve Havacihik

Altin, glinimiiziin otomobillerinde artik standart donanim haline gelmis giivenlik
amaglt hava yastiklarinda kullanilmaktadir. Darbe aminda altin kapli kontakt
malzeme aktive olarak hava yastiginin sismesini saglamaktadir. Bir otomobilin 6mrii
yaklagik 10-15 y1l oldugundan, sicak, kirli ve yagh bir ortamda bu stire periyodunda
korozyona ugramadan kullanilabilecek tek metal altin olarak tamimlanmaktadir.
Havacilik sektoriinde ozellikle savas ugaklarinin kokpit pencerelerinde, elektrik
akimi tasiyarak bugulanmayr onlemek amaciyla ¢ok ince film halinde altin kaph

akrilik kullanilmaktadir [8].

2.2.5. Discilik
Altin, discilikte yaklasik 3000 yildir kullanilan en eski malzemedir. Ilk olarak saf

aln tellerin kullanildigt disgilikte sonralart %10 Cu igerikli altin alasimlari
kullanilmistir. 1900’1 yillarda platin, altindan ucuz olmasi nedeniyle disgilikte
kullanilmaya baslanmis, sonradan fiyatinin tekrar artmasina ragmen, 6zellikle agiz

icinde kimyasal stabilitesinin yiiksek olmasi nedeniyle kullanilmaya devam etmistir.

Diggilikte kullanilan altin alasimlar, ozellikle son yillarda olduk¢a onemli bir
degisim gostermistir. 20-25 yil 6nce kullamlan altin alasimlari, yaklagik % 62-96
AutPt ve % 10°dan daha az Pd igermekteydi. Bu alagimlarin en 6nemli 6zelligi
dusik ergime sicakliklari gostermekle beraber porselen kaplamaya uygun
olmamalar1 en 6nemli dezavantajlariydi. Bu nedenle yeni gelistirilen altin alasimlarn
porselen kaplamaya elverigli alasimlardan olugmaktadir. Giiniimiizde disgilik
uygulamalarinda kullamlan altin alasimlarimi bilesimlerine gore, yiiksek altin igerikli
alasgimlar, diistik altin igerikli alasgimlar ve giimiis bazli altin-giimiis-paladyum

alasimlar olarak li¢ grupta toplamak miimkiindiir [9].



2.3. Tiirkiye’de Altin Sektorii

Biiyiik uygarliklarin merkezi olan Anadolu’da yasamig olan Hititler, Urartular,
Iyonyalilar, Lidyalilar, Romalilar, Selguklular ve Osmanlilar dini ve sanatsal
amaglarla olusturduklan kendilerine 6zgii tak: stilleri ile Tiirkiye’nin ¢ok biiyiik bir
taki kiiltiirtine sahip olmasmi saglamigtir. Osmanli Imparatorlugu’nda Anadolu,
ozellikle Kanuni Sultan Siileyman ve daha sonraki donemlerde diinyanin en 6nemli
takit ve miicevher merkezlerinden biri olmustur. Giinlimiizde Turk taki endiistrisi,
ozellikle 1990’1l yillardan sonra biiylik bir gelisim igine girmistir. Ge¢mis yillarda
kopya agirlikh ¢alisan sektor, gliniimiizde zengin kiiltiirel birikiminden faydalanarak
olusturdugu kendine 6zgii ¢izgileri ve ytliksek kalitesi ile kendine Avrupa Pazari’nda
Oonemli bir yer edinmistir. Bu gelisme sonucu Tiirkiye altin ithalat¢isi bir iilke
konumundan, altin taki ihra¢ eden 6nemli bir tilke konumuna gelmistir. Ayrica son
10 yillik donem igerisinde altin ithalatinin serbest birakilmasi, [stanbul Altin
Borsas’nin  kurulmasi ve altin rafinerisinin yapilmaya baglanmasi sektoriin
gelismesinde itici gli¢ olmustur. 1990 dncesi 80 ton olan altin ithalatinin tamamina
yakim yurtiginde tiiketilmekteyken, bu yil yaklasik 200 ton olmasi tahmin edilen
altin ithalatimin ise yarisindan ¢ofunun ihracaat ve turizm yoluyla satilmasi

planlanmaktadir.

1990 6ncesi sadece bir kag firma tarafindan yapilan ve 1 tonu bile bulamayan altin
ithracaati, gecen yil yaklasik 100 firmanin yaptig1 ihracaatla 80 tona ¢ikmustir. Bu yil
hedeflenen altin ihracaati 150 ton olup, ger¢eklesmesi durumunda sektoriin doviz
getirisi bir milyar dolardan iki milyar dolara ¢ikmasi beklenmektedir. En ¢ok ihracaat
yapilan lilkeler silamasinda ise; Almanya, A.B.D. ve Japonya basta gelmektedir.
Turistlere satilan altin miktar: ise 5 tondan 65 tona ¢ikmig durumdadir. Altin taki
tikketimi acisindan diinya siralamasinda yillara gére 5.’lik ile 7.’lik arasinda olan

Tirkiye, taki tiretimi agisindan ise 4.’liik ile 6.’lik arasinda yer almaktadir.

Yasanan tim bu gelismeler, sektorde istihdam artigin1 da beraberinde getirmektedir.
90’11 yillara kadar kiiiik at6lyelerde iiretim yapan altin sektoriinde 70 000 kisi
istihdam edilirken, giiniimiizde 250 000 kisi istihdam edilebilir duruma gelinmistir.

2000 yihinda da bu rakamin % 5-7 civarinda artmasi beklenmektedir [10].

10



2.4. Altin Alasimlan

Altinin en 6nemli titkketim alam1 kuyumculuk sektorii oldugundan altin alagimlar: da
bu sektorde olduke¢a yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Bu alagimlann safiyetinin
giimiiste oldugu gibi, 1000'lik sistemle tamimlanmasi olduk¢a yaygin bir
uygulamadir. Bu uygulamada altinin safiyeti 1000 olarak kabul edilmektedir. 1973
yilinda Ingiltere'de Resmi Ayar Dairesi tarafindan dort yasal standart belirlenmistir
[6]. Bunlar; 916.6 safiyet (22 Karat), 750 safiyet (18 Karat), 585 safiyet (14 Karat)
ve 375 safiyet (9 Karat) degerleridir (bknz. Tablo 2.5).

Tablo 2.5. Karatlarina gore altin alagimlarinin safiyeti [6]

Karat Sathk Altin(%)
24 1000 100
22 916,6 91,66
20 833,3 83,33
18 750 75,0
15 622 62,2
14 585 58,5
12 500 50,0
10 416 41,6
9 375 37,5
8 333 33,3

Bu degerleri tamimlarken karat sistemi kullanilmistir. Karat arapga kékenli bir kelime
olup, harup (ke¢i boynuzu) agacimin tohumu anlamina gelen 'Kirat' kelimesinden
gelmektedir. Bu agacin tohumlariin benzer boyutta ve agirlikta olmalari, Afrikali ve
Arap tacirler tarafindan yillarca 6l¢ii birimi olarak kullanilmalarina neden olmustur.
O yillarda bir altin para (birim), 24 karat (tohum) agirligindan olusmaktaydi.
Giintimiizde ise karat altinin safligin1 belirlemede kullanilmaktadir. Degerli taslarla
ugrasan bilim dalinda (Gemmology) ise bir metrik karat, 0,2 g degerli tag olarak
standardize edilmistir. Miicevher yapiminda Avrupa'da en ¢ok kullamilan altin
alasnhlarl 18 ve 14 karat olup, Ingiltere'de 9 karat altin alagimlari da oldukea
popiilerdir. Buna karsin Uzakdogu, Hindistan ve komsu tilkelerde 21-22 karatlik altin
takilar tercih edilmektedir [11]. Tablo 2.6’da 1993-2000 yillar1 arasindaki diinyadaki

altin tiiketimi ve ortalama fiyat1 verilmektedir.
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Tablo 2.6. 1993-2000 Yillar1 Arasinda Ulkeler Bazinda Altin Tiiketimi (ton)[8]

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000*
Altmm Fiyat: (3) 3592 384,1 384,1 387,9 331,3 294,1 2736 285,0
Hindistan 405,4 415,0 477,2 507, 736,7 815,0 8388 791,2
Pakistan 372 37,2 432 53,7 81,8 98,2 121, 113,6
Dogu Asya 420,0 1338 27,3 374,4 106,9 314,6 3434 3632
Cin 223,0 2248 223.9 210,7 213,8 916 2050 226,0
Tayvan 160.6 162,0 160,2 123,3 142,1 91,2 109,7 110,0
Hong Kong 36,4 475 432 40,4 51,0 31,8 28,7 272
Japonya 2196 212,1 272,1 152,2 107,1 110,4 1218 88,0
G. Kore 90,0 106,0 121,0 125,5 1144]  -162,5 118,5 120,0
Giiney D. Asya 250, 304,7 324,7 329,9 204,0 51,5 265,35 289.6
Tayland 96,0 124,0 116,0 106,0 14,0 19,0 13,0 86,0
Singapur 21,4 239 24,1 20,0 224 14,1 11,0 12,0
Malezya 24 24,8 29,6 33,6 30,1 14,4 17,5 172
Endonezya 80,0 97,0 119,0 129,0 92,5 40,0 136,0 1104
Vietnam 31,0 35,0 36,0 41,0 45,0 44,0 53,0 64.0
Suudi Arabistan 200,0 174,0 193,1 184,9 199,0 208,4 199,4 262,0
Misir 56,2 63,22 67,0 75,7 97,6 104,4 124, 119,6
Basra Korfezi Ulkeleri 823 87,9 104,6 118,0 142,1 144,2 144,7 174,0
BAL. 327 332 39,2 52,6 71,6 79,4 79,7 11,2
Kuveyt 20,0 24,9 35,1 34,7 35,4 33,0 31,6 272
Bahreyn 72 74 7.8 8,0 10,6 10,5 10,1 112
Umman 16,5 16,5 16,5 16,5 17,8 15,3 16,1 17.6
Katar 6,0 5.9 6,1 6,2 6,8 6,0 72 6,8
Tairkiye 159,9 80,8 139,4 153,0 202,0 172,0 139,0 200,0
Giiney Amerika 94,0 97,0 85,0 100,0 107,0 119,0 126,6 88,0
Brezilya 52,0 50,0 54,0 59,0 58,0 64,0 57,0 40,0
Meksika 42,0 47,0 31,0 41,0 49,0 55,0 69,6 43,0
Avrupa 294,5 279,3 2952 273,0 293,0 308,6 276,0 219,2
Ttalya 1250 116,1 110,0 105,3 110,8 112,2 947 54,8
Fransa 452 444 50,4 47,5 49,4 59,4 61,6 58,8
Almanya 85,7 77,7 57,0 542 52,2 52,3 51,5 440
Biiyiik Britanya 38,6 41,1 46,2 47,1 58,8 66,8 622 56,0
AB.D. 2955 300,6 314,7 331,7 362,0 428,4 459,7 3524
Toplam 26054]  2501,6]  2864,5] 27795 3053,6]  2712,1]  32800]  3180,8

*2000 yil degerleri tahmini degerlerdir

Altin, dogu kiiltiirlerinde tarih boyunca siisleme ve ziynet esyasi olarak
kullanilmigken, bat1 kiiltiirlerinde zamanla degisen politik ve ekonomik kosullar
karsisinda kolaylikla ticari yatirima doniistiiriilebilmesinden dolayr stok amagh
kullanilmugtir. Bu farklilik, dogu ve batida kullanilan altinin karatina yansimis ve
doguda yiiksek Kkaratli altin alasimlarinin, batida ise diigiik-orta karatli altin
alagimlarinin kullanilmasina neden olmugtur. Genellikle, Cin ve Giineydogu Asya
tilkelerinde tiiketilen 24 karat altin % 99,5 ve daha yliksek safiyettedir. Bu bélgede
diinya altin tiiketiminin yaklasik % 15’1 (> 400 ton) kullamlmakta ve gelisen Cin
ekonomisiyle bu oran giderek artmaktadir [11,12].

Tablo 2.7.de verilen 22K altin alagimlarimin Hindistan’da olduk¢a popiiler olmast,
nufiisu ile orantili olarak bu iilkenin en biiyiik tiiketici olmasiida beraberinde

getirmektedir.
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Tablo 2.7. Ulkelere Bagh Olarak Taki Olarak Kullanilan Altin Safiyeti [11]

Bilge Karat
Uzakdogu (Cin, Hong-Kong, Tayvan) 24 (min.%99)
Hindistan 22 (%91,6)
Arap Ulkeleri 21 (%87,5)
Giiney Avrupa* 18 (%75)
Kuzey Avrupa** 8-18 (%33,3-75)
*qutekiz; 19,2 K (%80 Au) .
**Ornegin; Almanya 8-14 ve 18 karat, Ingiltere 9 karat, ABD 10-14 ve 18 karat

Avrupa agisindan durum incelendiginde, konsey iiye tilkelerde uygulanmak iizere
altimin safhim ve takilann standartlarim garanti altina alabilmek igin ¢alismalar
yapmaktadir. Uygulanmasi diistiniilen ti¢ farkl sistem,

e Resmi ayar dairesi

e EN 29000 normuna gore kalite kontrol ve

o Ureticilere, bagimsiz bir kurulus tarafindan bir sertifika verilmesidir.

2.4.1. Renkli Altin Alasimlar:

Altinin rengi, sertligi ve korozyon direnci yiizyillar boyunca kullanilan Au-Ag-Cu
sisteminin degisik oranlarda uygulanmasiyla modifiye edilmistir. Renkli altin
alasimlari, temel olarak Au-Ag-Cu {glii sisteminden olugsmaktadir. Diistik karath
alagimlarda kullanilan diger alasim elementi ise ¢inko (Zn)’dur. Renkli altin
alasimlarina ait kimyasal bilesim, fiziksel ve mekanik 6zellikler tablo 2.8°de
Ozetlenmigtir. Au-Ag-Cu alasimlarinin renk tonu bilesimdeki metal oranina bagli
olarak ¢ok degisken olmakla beraber temel renk bélgeleri de mevceuttur (Sekil 2.2).
Sekil 2.2.°de verilen tiglii diyagramin altin késesindeki kiigiik bir alan saf altinin
kirmizi-sar1 rengini ve {iglii diyagramin Ag-Cu kenarina paralel olarak ¢izilmis
kesikli ¢izgiler altin alagimlarinin karatlarini gostermektedir.

Bu bolgenin hemen yanindaki kirmizimsi bélge, dar bir gerit halinde Cu-Ag kenarina
kadar uzanmaktadir. Kirmizimsi bolgenin rengi diisen altin igerigiyle birlikte
solarken, bakirin bulundugu koseye dogru koyu kirmizi renkli alasimlar
bulunmaktadir. Sar1 ve sari-yesil tonlarin hakim oldugu alasimlarda bakira oranla
glimils iceregi 6nem kazanmaktadir. Buna karsiik % 50’den fazla giimils igeren

alagimlar beyazimsidan beyaza kadar uzanan renk dagilimina sahiptirler [6].
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% Cu

Sekil 2.2. Au-Ag-Cu denge diyagraminda alasim elementinin cinsine ve miktarina

bagh olarak altin alagim renklerinin degisimi [6].

Kuyumculuk sanayinde 6zellikle ¢inko vb. buharlagsma entalpisi diigiik metallerle
yapilan alasimlarda alasim elementlerinin buharlasmasindan olusan kiitle kayba,
altinla ikame edilmek zorunda kalinacagi i¢in miimkiin oldugunca diisiik sicaklikta
ergiyen alasgim bilesimleri ile ¢alisilmak istenir. Sekil 2.3.’te de Au-Ag-Cu iglu

sistemi i¢in ergime sicaklik izotermleri verilmektedir.

Au

10507

1000°¢ .

A

Ag {u

Sekil 2.3. Au-Ag-Cu sisteminin ergime sicaklik izotermleri [3]

Alasim elementlerinin buharlagsmasinin olusturdugu dezavantajin yamt sira yliksek

sicakliklarda, alg1 kahplarda meydana gelen dekompozisyona bagli serbest kiikiirt

14



olusumu ve bunun sonucu olusan nikelsiilfiir ve bakirsiilfiir fazlarmin yol agtigi
segregasyon ve mekanik ozelliklerdeki kotlilesmeleri bertaraf etmek iginde miimkiin
oldugunca diisiik sicaklikta ergiyen alagim bilesimleri ve dolayisiyla ergimis alagimin

sicaklik izotermi 6nem kazanur.

Tablo 2.8. Renkli altin alagimlarinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [6]

Karat Bilesim [%4 Renk | Frgime Sicaklipy Sertlik | Cekme Mukaverreti] Uzama
As Cu _In rq [HB]| [EW] [kg/nmi) (%4
Tavh 30 157 41
2 |1¥ - San 1024 lenmis | 74 3
2 Tavl 2 7) 27
= - S .
S B P hpddelernis 138 M 05
° Tavk 57 9 35
v 42 142 - Koy B | pasamis | 123 503
o Tavh 3 373 41
N Kimz O pdemis | 155 6l
) Tavl E7) 185 36
5 |- YesihSan 108y edermis | %3 37
Takt 135 50 35
1619 ) Ak San &5 Phddelenmis 210 80 1
Tavlanms 150 2 45
3 25 | 25| - S 885 Fhddelenmis 25 %0 15
0 YagJandinilms 20 7 15
X Tavianms 160 55 40
9 6 |- Penbe 830 hddelermis 240 2 2
M Yaslandinilms 25 & 7
® Tavianms 165 35 40
45 | 205 | - Kimzi 890 Foddelenimis 20 % 15
Yaslandinlns 35 % 4
Tavlanms 165 51,4 2
- 25 - KoyuKumiz 910 Thddelermis 240 873
Yaglandinlms 340
. Tavlarms % 198 38
A3 - Ak Yol - Faddelenmis | 97 47
. Tavianms 8 M1 35
3516 Yasl s Phddelenmis | 139 718
= Tavianmsg 190 58 25
“olas |a |- Sm 80 [Haddelenmis 260 100 15
-3 Yaglandnlmsg 270 & 3
N Tavlanms 148 “ 35
103 | 277 | 38 Parrbe 810 Fhdelenrri 23 1008 1
X YagJandinimis 7o) 93 3
— Tavianms 160 55 45
9 25 | - Kimza 80 Faddelormris 0 100 15
Yaglandinims 260 ) 12
Tavianmis 8 398 2
- a5 | - Kimz g
. Koy T | pddelenrris | 155 21
= 625 | - - Beyazans 950 Tavlanmig H 196 39
< 55 |25 |- Ack San Tavlanmsg 80 397 2
e Jes]o |- S 70 Tavienmis 120 494 25
$ 31,55 ] 3125 - Koy Sert 830 Tavlermig 110 54 2
0 |45 |- Parbe Taviaoms 110 % 30
b 75 |55 |- Kimz Tavianms 0 M8 40
@ - 65 | - KoyuKirmz 970 Tavianmis 0 41,7 37
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2.4.2. Beyaz Altin Alasimlan

1800’li yillarin sonunda sahte giimiis olarak adlandirilan ve sadece stoklar1 azaltma
amacli olarak para basiminda (Rusya) kullanilan platin, II. Diinya Savasi sirasinda
stratejik bir metal haline gelmis olup, farkli kullanim alanlarinin bulunmasiyla da
fiyat: katlanarak artmigtir. Bunun sonucu olarak platinin miicevher yapiminda
kullanimi da giderek azalmigtir. Ancak savas sonrasi, sosyal hayatin tekrar
hareketlenmesiyle, aslinda 1920 1i yillarda gelistirilmis beyaz altin alasimlarinin
popiilaritesi, platin taklidi olarak kullanilmaya baglanmasiyla artmistir. Geleneksel
sar1 altin alasimlar temel olarak altin-bakir-giimiis sisteminden olusurken, bu temel
matriksten hareketle yiiksek karath alagimlarda uygun rengin olusturulmasi, diisiik
karatli alagimlarda ise yiiksek gimiis igeriginden dolay: alasimin korozyon direncinin
diserek kararmasi nedeniyle, bu alasim elementi beyaz altin alagimi Gretimine uygun
degildir. Bu nedenle sari-beyaz renkli taki tiretiminde altin-nikel-bakir-¢inko alasim
sistemi veya altin-paladyum alasimlar1 kullanilmaktadir.

Beyazlastinicr etkiye sahip olan diger elementler ise, glimiis, platin, krom, kobalt,
kalay, ¢inko ve indiyumdur. Piyasada beyaz altin alasimlarinda temel olarak
kullanilan beyazlastirici elementler ise nikel ve paladyumdur. Gerek paladyuma
nazaran 1000 kat ucuz fiyat:, gerekse iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi, miicevher
tiretiminde nikelli alagimlarin daha g6z alici,daha giizel renkli ve daha tistiin mekanik

ozelliklerde yaygin olarak kullanimina yol agmistir [6,13,14].

Beyaz altin alasmmlari genellikle karatlarina ve beyazlastiric1 olarak kullanilan
elementin cinsine goére adlandinlmaktadirlar. Bu nedenle beyaz altin alagimlarimi
nikel iceren ve paladyum igeren beyaz altin alasimlari olarak iki gruba ayirmak
mimkiindiir. Nikel igerikli beyaz altin alasimlar1 ya da diger bir ifadeyle altin-bakir-
nikel-¢inko alasimlari, kullanim ag¢isindan diger beyaz altin alasimlarindan daha
yaygindir. Beyaz altin alagimlarinin kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri tablo
2.9°da verilmistir. Bununla beraber bu popiiler alagimlarda, iyi bir renk ve
islenebilirlik kombinasyonunun aym anda saglanmasimn bir takim zorluklar vardir.
Eger etkili bir beyazlik igin altin-bakir makriksine biiyiik oranda nikel ilave edilirse,
alasimin tavlanmig halinin bile sertligi ¢cok yiiksek olmaktadir. Ayrica soguk islemle
sertlesme oram yiiksek oldugundan bu tiir alasimlarin iglenmesi esnasinda sik sik

tavlama yapilmasi zorunludur.
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Tablo 2.9. Beyaz altin alagimlarinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [6]

Alagim Bilesim Ergime Sicakhg: Sertlik Cekme Mukavemeti] Uzama
Tiirii [%] [°C} [HB] [HV] [kg/mm’} [%]
Paladyumlu Alasimlar
18K %10 Pd, %10,5 Ag, 1020 Tavlanmg 95 37,9 33
%75 Au %4,5 (Cu+Ni+Zn) Haddelenmis 216 70,3 1
14K %10 Pd, %28.5 Ag, 1015 Tavlanmg 82 41,4 24
% 58,5 An %?2,5 {Cut+Ni+Zn) Haddelenmis 195 65,3 0
Nikelli Alasimlar
18K N o . Tavlanmis 220 71 42
%75 Au %14 Ni, %11 (CutZn) 10 Haddelenmis 150 123.,5 1,6
14K %14,5 Ni, %20 Cu, %7 Zn Tavlanmig 152 72,6 42,8
% 58,5 Aul %]15,3 Ni, %25,8 Cu, %0,4 Zn Tavlanmis 177 699 51,3
9K 685 35
% 37,5 Au
Paladyum ve Nikelli Alagimlar
18K o N . Tavlanmis 180 55 33
%75 Au 7615 Pd, %10 (CutNi) 1095 Haddelenmiy 280 94 35

Diger bir 6nemli nokta da, eger tavlanma kosullar1 ¢ok dikkatli kontrol edilmezse,
nikelce zengin alagim 1sitma esnasinda sicak kirilganlik, soguk islem sirasinda da
yiizeyde piirtizliiliik (orange-peel) olusmasina neden olur. Bu zararh etkilerin ¢oguna
altin-bakir-nikel Gi¢lii denge sisteminde, kati halde altinca zengin ve nikelce zengin
fazlarin olugmasi neden olmaktadir. Bu faz separasyonu sonucu alasimin korozyona

kars1 olan direnci de azalmaktadir (Sekil 2.4).

Nikel yerine kismen yada tamamen paladyumun kullanilmasiyla beyaz altin
alasimlarinin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini oldukga iyilestirilmektedir. Nikel ve
paladyumu aym anda iceren alagimlar da ticari olarak kullanilmaktadir. Bu
alasimlarin soguk islem kabiliyeti, korozyon dayamimi, renk ve parlakligi vb.
avantajli teknik ozellikleri, yiiksek fiyatlarina ragmen bir¢ok avrupali miicevher

ireticisi tarafindan tercih edilmelerini saglamasgtir.

Giinlimiizde beyaz altin alagimi olarak, altin-nikel-bakir sistemi ve ilaveten % 5-15
arasinda degisen oranlarda ¢inko kullanilmaktadir. Altin-nikel-bakir sisteminde,
altin-nikel ikili denge diyagraminin ¢6ziinmezlik bélgesi ti¢li sistemin bakir kenarina
dogru genislemektedir. Altin-giimiis-bakir sisteminde ise gimis-bakir ikili
otektiklerinin olusturdugu ¢oziinmezlik bélgesi altinin bulundugu bélgeye dogru
genislemektedir. Bu nedenle, beyaz altin alagimlarinda  kullamilan nikel-bakir
oranlan farkl: karatlarda degismekte buna karsin sar altin alagimlarinda bakir-glimiig

oranlan farkli karatlarda degismemektedir.
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Sekil 2.4. AuNiCu tigli denge diyagraminda 315°C izotermal Kesit [4]

Altin-nikel-bakir bazli beyaz altin alasimlari, altin-gimiis-bakir bazli sar1 altin
alasgimlarina gore soguk islemle daha cabuk sertlesirler ve tavlama sonrasinda
sertlikleri daha yiiksektir. Biitlin altin-nikel-bakir bazli beyaz altin alasimlari, oda
sicakliginda iki fazli bolgede bulunur. 18 ve 14 karat beyaz altin alasimlart yiiksek
sicakliklarda homojenize edilebilirken, 10 karat beyaz altin alagimlari 1si1l islemle
homojenize edilemezler. 18 karat beyaz altin alasimlari yaglandirmayla
sertlestirilebilirken, 14 ve 10 karat beyaz altin alasimlari kobalt igermedikleri
takdirde yaslandirmayla sertlestirilemezler. Bu alasimlarin yaslanma mekanizmasi
AuCu arayer kat1 eriyiginin olusumu ve dagilimina baghdir. Yaklasik olarak 14 karat
alasimlara yaslandirma islemi uygulanacaksa bakirin yerine % 0,75 Co, 10 karat

alasimlara da % 1,75 Co ilave edilmelidir.

Altin-nikel-bakir bazli beyaz altin alagimlarmin yiiksek sicaklik islemleri sirasinda
yirtilma riski bulunmaktadir. Beyaz altin alagimlarinin bilesimi, renk ve yiiksek
sicaklikta yirtilma egilimi arasindaki optimum dengeyle belirlenir. Bakir iceriginin
artmasi, yiiksek sicaklikta ¢atlama egilimini azaltirken, nikelin beyazlagtirici etkisini
azaltmaktadir. Bu sisteme ¢inko ilavesiyle, bakirin renk aktifligi engellenerek nikelin
beyazlastiricr etkisi arttirilabilir. Ancak ¢inko ilavesi de yiiksek sicaklikta ¢atlama
egilimini arttirmaktadir. [13,15]
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2.4.3. Diger Renkli Altin Alagimlar

» Nikelsiz beyaz altin alagimlar:

Nikelsiz ve alerjik etkileri olmayan beyaz altin alasimlarindan beklenen &nemlli
ticari ve teknik 6zellikler sGyle siralanabilir;

e Parlak beyaz renk

e Kabul edilebilir dokiim sicaklifa

e lyi islenebilirlik

e Yeterli sertlik

e lyi korozyon direnci

e Makul fiyat

Diusiik nikel igerikli (<%2) beyaz altin alasimlarinin herhangi bir alerjen etkisi
olmamasina ragmen, nikele kars1 hassas kisiler, alerjik sorunlarindan dolay1 nikelsiz
altin alagimlarina biytik ilgi duymaktadirlar. Nikelsiz bir altin alagimimin sahip
olmast gereken ozelliklerin en basinda, rodyum kaplama ihtiyact duyulmayacak
derecede (b<10 ve L>80) beyaz olmasi, tavlanmis sertliginin yeterli asinma direnci
gosterebilmesi i¢in 120-170 Hv arasinda olmasi, soguk islem 6zelliginin iyi olmast,
klasik hassas dokiim yontemleriyle iretilebilmesi igin ergime sicaklifinin
1100 °C’den diigiik olmas1 gerekmektedir. Biitiin bunlarin yaninda hi¢ bir alerjen
element igermeyen alasimin fiyatimin ekonomikligi de biiyiik énem tasimaktadir.
Ayrica, kolay kaynak yapilabilmesi, 151l islem sirasinda yirtilmaya karsi dayamkl
olmasi, korozyon direncinin yiiksek olmasi ve kolay parlatilabilmesi diger énemli

ozelliklerdir.

Nikel yerine kullanilabilecek elementlerin en 6nemlileri; Ag, Pd, Pt, Co, Cr, In, Sn,
Al, Ti, V, Ta, Nb, Fe ve Mn’dir (Tablo 2.9). Pt ve Pd gibi degerli elementlerin

disinda beyazlastirici etki gosteren en ilging elementler demir ve mangandir.

En az % 10 Pd igeren 18 karat alagimlarda, %2-5 Fe ilavesiyle ilging mekanik ve
renk ozellikleri elde edilmektedir. Daha diisiik karatl alasimlarda ise demirin yiiksek
oranlarda ilave edilmesi nedeniyle sorunlar yaganmaktadir. Demire nazaran mangan
ile ilgili literatiirdeki bilgiler daha azdir. Bazi literatiirde [16] manganin beyazlastirict
etkisinin gok kotii oldugu ve oksitlenme egiliminin ¢ok yiiksek oldugu belirtilmisken,
bagska bir kaynakta [17] manganin 6zellikle paladyumla beraber kullanildiginda kabul

edilebilir bir beyazlagtirict element oldugu agiklanmigtir. Yukarida bahsedilen
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elementlerin higbirisi, nikelin yerine tek basina kullanildiginda beyaz altin
alagimindan istenen temel 6zellikleri saglayamamaktadir. En 6nemli 6zellikler olarak
renk, sertlik ve islenebilirlik diistiniiliirse bu tiir alasimlarda paladyumun kullaniimasi
kacilmazdir. Tablo 2.10°da temel bazi alasim elementlerinin beyazlastirici etkisi

topluca verilmistir.

Tablo 2.10. Beyazlastirici etkisi olan elementlerin 6zellikleri [17]

Beyazlatma .
Element Ozelligi Dezavantaji
Ag Yetersiz Yiiksek oranlarda kullanildiginda korozyona karsi ¢ok zayiftir
Pd Cok iyi Pahali olmasi ve ergime sicakligini yiikseltmesi
Pt Cok iyi Paladyumdan daha pahalidir
Co Kotii Alerjen
Cr Kot Alerjen
In Yiiksek oranlarda kullamldiginda alagimun sertligi ¢ok artar
Sn Kotii ve islenebilirligi azalir. Cinko ise geri doniistim sirasinda
7n sorun yaratir
Al o Islenebilirligi, diisiik oranda kullamldiklarinda dahi kotii
- Koti .
Ti etkilerler
\Y Kotii Zehirli. Soguk islenebilirligi dustiriir
T
NZ Kotii Cok reaktif olmalari uygulama strasinda giigliik yaratir
Altin igerisindeki ¢oziintirliigii diisiik oldugundan, ¢tkelmesi
durumunda alasima ferromanyetik karakter kazandirir ve
Fe ivi korozyon olasihigini arttirir. %10°dan daha fazla
Y kullanildiginda sertligi ¢ok fazla arttirir ve soguk islenebilme
kabiliyetini digiiriir, hassas dokiim sirasinda oksidasyon
problemi olusur
- Yiiksek oranlarda kullamldiginda (%10°dan fazla) reaktif
Mn Lyi e
olmasindan dolay1 uygulama sirasinda giiglitk yaratir

Tablo 2.10’dan goriildiigii gibi paladyum ve platin en iyi beyazlastirict etkiye sahip
olmakla birlikte, fiyat ve ergime sicakligini yiikseltme gibi bir takim dezavantajlar

s6zkonusudur. Bu metalleri manganda kullanimdaki iyi 6zelligi ile takip etmektedir

Au-Pd-Cu-Zn sisteminde yeterli beyazhgin elde edilebilmesi ig¢in %15 civarinda
paladyum kullanmilmasi zorunludur. Au-Pd-Cu-In-Sn/Zn/Ga sisteminde de paladyum
oranmnin %15’e ylikseltilmesiyle beyaz altin alagimlari elde edilebilir. Bununla
beraber her iki sistemde olduk¢a pahali ve yiiksek ergime sicakligina sahiptirler. Bu
tir beyaz alasimlar giiniimiizde ancak 6zel ve belirli sayida parc¢a iretimi yapilan

takilarda  kullamlmakta, kitlesel tretimde fiyat dezavantajindan dolay1
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kullanilamamaktadir. En yaygin olarak kullanilan yiiksek paladyum icerikli 18 karat

alagimlara Tablo 2.11°de 6rnekler verilmistir.

Tablo 2.11. Yiiksek paladyum igerikli 18K alagimlarin baz1 6zellikleri[17]

Tavlanmis Ergime
Bilesim [%] ) Sicaklik Renk
Sertlik -
Arahg
Au Pd Ag Cu Zn In Sn Ga [HV] [°C] L* a* b*
75,01 17,0 4,0 85 1200-1290( 79,7} 0,91 8,0
75,01 17,0 40f 1,01 3,0 130 1095-11751 80,8 1,4 6,6
75,0f 18,0 2,5 3,81 0,7 125 1150-1210¢ 80,51 1,31 6,6
75,01 18,0 3,0 3,5 0,5 135 1090-1210} 80,6] 1,2 6,4
75,01 19,5 2,5 2,31 0,7 105 1165-12501 79,81 1,11 6,3

Au-Pd-Ag-Cu-Mn ve Au-Pd-Ag-Cu-Fe sistemleri kullanilarak gelistirilen 18 karat
beyaz alasimlar, nikel igerikli alasimlara ¢ok yakin renk &zellikleri gostermekle
birlikte islenebilirlik 6zellikleri daha iyidir. Bununla beraber bu iki sistemde yeterli
beyaz rengin saglanabilmesi i¢in minimum Pd igeriginin %5, Pd+Mn yada Pd+Fe
iceriklerinin en az %15 olmasi gerekmektedir. Manganin reaktifligi ve demirin
manyetik 6zellikleri dikkate alindiginda, paladyum igeriginin %10 daha fazla olmasi
tercih edilir. Tablo 2.12°de goriildiigii gibi farkli oranlarda degisik elementlerin
kullaniimasiyla, 110-170 Hv arasinda degisen tavlanmig sertlik degerlerinde, renk
ozellikleri ve islenebilirligi iyi, korozyon direnci yiiksek alasimlar tiretmek
miimkiindiir. Ancak bu alasimlarin en 6nemli dezavantaji ergime sicakliklarimin
1100 °C’den yiiksek olmasi sebebiyle ancak bir kismi kayip mum teknigiyle
dokiilebilmektedir.

Au-Pd-Ag-Cu-Mn sistemi kullanilarak gelistirilen 14 karat alasimlar, 18 karat
alasimlarda oldugu gibi benzer renk ozelliklerine ve nikelli alasimlardan daha iyi
islenebilirlige sahiptirler. Bu alasimlarda paladyum igerigi en az %5, Pd+Mn igerigi
ise en az %13’tir. Mangain yiiksek oranlarda kullanilmasi paladyum icerigini
azaltmakla beraber soguk islem kabiliyetinde azalmaya ve gerilmeli korozyona
neden olmaktadir. Au-Pd-Ag-Cu-Mn sistemi kullanilarak gelistirilen 14 karat altin
alasimlariyla caligmak, yine aymi sistemde gelistirilen 18 karat alasimlarla
[16-18]. Tablo

alasimlarindaki sertlik, islenebilirlik ve renk 6zelliklerine alasim kompozisyonunun

karsilagtinldiginda daha zordur 2.12°te  paladyumlu altin

etkisi gortilmektedir [17].
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Tablo 2.12. Paladyumlu altin alagimlarinin (Mn ve Fe igerikli) baz1 6zellikleri [17]

Bilesim [%] T‘.‘S:'ft'l‘i'li"s islenebilirlik Renk
Au Pd Ag Cu Mn Fe [HV] L* a* b*
75,01 15,0 7,0{ 3,0 176 iyi 82,5 14| 6,1
75,0{ 15,0 50{ 3,0 115 fyi 82,6 6,0
75,01 5,0 2,0 10,0 140 Iyi 83,3 1,3| 8.1
58,5| 15,0] 10,0{ 7.0] 2,0 155 iyi 82,9 1,9] 69
58,8 6,01 17,5] 3,0 9,0 140 lyi 83,5 1,3] 9.4
75,0] 15,0] 23,5| 5,0 50{ 145 Iyi 83,4 1,0] 7.1
75,0{ 13,5 9.5 2,00 140 Iyi 82,7 1,7] 7.4
75,01 10,0] 10,0 5.0 135 Tyi 84,6] 0,9 9.3
58.5| 15,01 17,5 7.0 2,00 170 Orta 85,5 1,6] 7.3

Bilinen klasik ve beyaz altin alasimlarinin yaninda diger renkli altin alasimlar

bilesim ag¢isindan asagida verilmistir:

e Mavi renkli altin alagimlar1 (%74,4-94,5 Au, %5,0-25,0 Fe, %0,5-0,6 Ni)

e Yanardoner mavi renkli altin alagimlarnt (%80-88 Au, %3-6 Ni, %2-3 Cr, %0,1-
0,4 Mo, %1-3V, %0,1-1,5 C, %0,1-1,5 W ve %3-6 Fe)

e Parlak siyah renkli altin alasimlari ise Cu, Fe, Co ve Ti’dan olugsan metal

grubunun %5-65 oraninda kullanilmasiyla tiretilebilmektedir [19-21].

2.4.4. Altin Alasimlarmm Korozyon Ozellikleri

Bilindigi tizere glimiis ve alagimlarinda meydana gelen kararma seklindeki korozyon
davramsi ile bazi diisiik karath altin alagimlarinda da karsilasilmaktadir. Bunun en
onemli nedenleri olarak Ozellikle kiikiirt igerikli gazlar, insan teri, sabun ve gesitli
kozmetik {iriinler sayilabilmektedir. 1921 yilinda, Alman Metalurjist Prof. Tammann
altin-gilimiis-bakir sisteminin ¢esitli asitlere kargi kararma davramsim incelemigtir
[6]. Altun atom sayisimn toplam atom sayisimun % 50’sini gectigi alagimlarin
kararmaya karsi dayanikli oldugunu, sadece kral suyu, siyantirlii ¢ozeltilerde ve dzel
kosullardaki kloriirlii ¢dzeltilerde ¢oziindiigiinii tespit etmistir. Tanimlanan bu alan
Sekil 2.5’te verilen diyagramdaki % 64,6 Au-Ag ve % 75,6 Au-Cu alagimlarinin
tistiindeki A bélgesidir. Biitiin 22K alagimlar ve 18K koyu kirmizi altin alagimlan
hari¢ biitin 18K alasgimlar kararmaya ve giclii asitlere karst dayamkhlik

gostermektedirler.
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Sekil 2.5. Au-Ag-Cu alasimlarinin korozyon 6zellikleri ve kimyasal davranislar [6]

Sekil 2.5.°daki ikinci boélge ise, bakirsiz yesil altin alasimlari olan % 52,3 Au -
% 47,7 Ag ile glimiigsiiz kirmizi altin alagimlart olan % 65 Au - % 35 Cu arasinda
kalmaktadir (B Bolgesi). Bu bolgedeki alasimlar, kuvvetli asitlerle temas ettiklerinde
ylizeydeki glimiis ve bakir atomlan ¢oziinmekte, dolayisiyla yiizeydeki altin

konsantrasyonu artacagindan ¢éziinme durmaktadir.

Bu hattin altinda kalan C bolgesindeki alasimlar, kuvvetli asitler ile temas
ettiklerinde pargalanip ve kararmaktadirlar. Bu bolge, tiim 9K altin alagimlarinm ve
14K kirmizi altin alagimlarini igermektedir. Alagimlarda diger metallerin 6rnegin
cinkonun  bulunmast  durumunda bu  bolgelerin  smirlart  degiskenlik

gostermektedir[6].

2.5. Alasim Elementleri ve Etkileri

Ozellikle kuyumculuk sektorinde kullamilan altin  alastmlarindaki  standart
elementler; Ag, Pd, Cu, Pd, Sn, Ni, Cr, Fe, Ti, Co, Cd , Bi, Rh ve Se olup yeni
arastirmalarda  bunlara ilaveten Ru, In, Mo, B ve P gibi elementlerin etkileri
incelenmektedir [22]. Tablo 2.13.’de alasim elementlerinin altin alasimlarindaki

etkileri gosterilmektedir.
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Tablo 2.13. Altin alasimlarinda bazi katki ve empiirite elementlerin etkileri [22]

Dokiim
Element Tane Tane |Ozelligini Sertligi
Kiigiiltiiciij Bityiitiicii| Gelistirici| Gevreklestirici |ArttiriciiDeoksidan
Iridyum A 1
Rutenyum A
Sitisyum A A 1 A
Kobalt A A
Cinko A A
Kursun 1
Baryum A
Titanyum A
Kalsiyum A
Itladlr Topr-ak I A
Elementleri
Galyum I A
Bizmut A
Demir A
Bor A A A
Fosfor I A
A: Bilingli olarak ilave edilen elementler
1. Empiirite olarak bulunan elementler

2.5.1. Sertlik

Saf altinda, biitiin atomlar birbirleriyle ayni biiyiiklitkte oldugundan kristal kafes
diizenli ve diiz kristal katmanlardan olusmaktadir. Altin alasimlarinda, kristal kafeste
bulunan altin atomlar1 alasim elementleri olan giimiis, ¢inko, bakir gibi elementlerin
atomlari ile rastgele yer degistirmektedir. Farkli metallerin atomlar1 farkli boyutlarda
olacagindan, bu atomlar kristal kafes yapisinda distorsiyona, sonu¢ olarak kristal
dizlemlerinin daha sert olmasina neden olmaktadir. Kristal diizlemlierinin
deformasyonu, bu diizlemlerin birbirleri tizerinde kaymasi sonucu gergeklestiginden,
kristal kafeste olacak herhangi bir carpilma (distorsiyon), bu tabakalarin birbirleri
izerinde kaymalari igin gerekli kuvveti arttirmaktadir. Giimiis atomlari, altin
atomlarindan biiylik iken bakir atomlar1 altin atomlarindan yaklasik %12 daha
kiiciiktiir. Bu nedenle bakir, altinin sertliginin arttirllmasinda giimiisten daha etkili
bir elementtir. Genelde alasim elementleri ne kadar ¢oksa, gosterdikleri sertlestirme
etkisi o kadar fazla olmaktadir. Bu nedenle 22 karat altin alagimlar: (%91,7 Au) saf
altindan daha serttirler ve karat diigtiikge sertlikte artmaktadir.
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Az miktarda paladyum ve bakir igeren alasgimlarda ¢inko olduk¢a etkili bir
sertlestiricidir. Paladyum igeren alasimlarda ise germanyum iyi bir sertlestirici
elementtir. Au-Ag-Cu sisteminde, %15’¢ kadar paladyum ilavesinin sertlige etkisi
azdir. Bakir ilavesinin ise, miktara bagli olarak sertligi siirekli arttirdig:
bilinmektedir. 14 karat alasimlalarda %0.2-0,5 kobalt ilavesi sertligi 100 HV’in
izerine ¢ikarmaktadir. Sonug olarak Au-Ag alasiminda sertlik bir veya birkag

metalin kombine kullaniimas1 sonucu arttirilabilmektedir [23].

2.5.2. islenebilirlik

Genel olarak altin alasimlarinin islenebilirligi sertlikle ters orantih olup, %2-3 ¢inko,
paladyum, bakir ve germanyum ilavesi bu alasimlarin islenebilirligini sinirlandirici
etki gosterirken %2’ye kadar varan germanyum ilavesi ise soguk islem kabiliyetini
diistirmektedir. Paladyum ve bakirin ise &zellikle distik karath alasimlarda %10°a
kadar ilavesinin herhangi bir olumsuz etkisine rastlanilmamaktadir. Kiglk
miktarlardaki demir ilavesinin de islenebilirlige zararli bir etkisinin olmadif1

literatiirde belirtilmektedir [18,24]

2.5.3. Renk

Au-Ag-Cu sisteminde genis bir kullanim alant bulan ¢inko, o6zellikle renk agmak
(kirmizimst alagimlart san yapmak), sertligi diistirmek, lehimin ergime sicakligimn
azaltmak ve deoksidan amacl olarak kullanilmaktadir.

Altin alasimlarinda, %3’e kadar ¢inko ve germanyum ilavesi Kromayr (Cielab’ta
Beyazlik Birimi) diistirmektedir. Bununla beraber bazi ¢inko ve germanyum katkili
alagimlarin kromas:1 6zellikle beyaz altin alagimlar igin tercih edilen deger olan 9 ve
daha diisiik seviyelerdedir. %10-15 Paladyum oldukea etkili bir beyazlastirici iken,
% 4’¢ varan demir ilavelerinin renk tizerinde herhangi bir etkisinin olmadig:
bilinmektedir. Buna karsiik bakir ise % 2-5 oranlarindan fazla kullamildiginda
alasimin rengini degistiren oldukga kuvvetli bir renklendirici elementtir. Ayrica
diisiik karath alasimlarda paladyumla beraber % 5-12 indiyum ilavesi korozyon

nedeniyle rengin kararmasini da énlemektedir. [13,14,24]

2.5.4. Ergime Sicakhig1

Cinko, germanyum ve bakir; altin alasimlarinin ergime sicakhigim diisiiriicti etki
gosteren en onemli elementler arasinda yer almaktadir. Ergime sicakligt 980°C ve

daha altinda olan alagimlar, hassas dokiim i¢in olduke¢a ideal bir kullanim sunarlar.
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%5’e kadar paladyum ilavesinin alagimin ergime sicaklifina onemli bir etkisi
olmamasina ragmen, %10-15 Pd ilavesi alasimm ergime sicakliinmi 6nemli bir
oranda arttirmaktadir. Diger bir alasim elementi olan demir ilavesi ise ergime

sicakligin ¢ok az diisiirticti etki gostermektedir [18,24]

2.5.5. Tane Boyutu

Ozellikle zincir iiretimi gibi plastik deformasyonun yogun oldugu taki gesitlerinde
tane boyutunun 6nemi blyliktir. Kiigtik taneli yapilar ayn1 zamanda islenebilirligi ve
dokiim 6zelliklerini de 1yilestirmektedir. Cok ince taneli yapilar agirlikga
%0,005-0,05 Re ilavesiyle tiretilebilmektedir. Rhenyum, alagima %10’luk rhenyum-
nikel 6n alasimi kullanilarak ilave edilebilmektedir. Ayrica baryum ve zirkonyum da
altin alagimlart i¢in oldukca etkili tane kiigiiltiiciidiirler. Ancak bu metallerin
oksijenle veya potayla reaksiyona girmeleri kolay oldugundan alasimdaki

konsantrasyonlarinin kontrolii zordur. [25,26]

Ozellikle discilikte kullanilan altin-giimiis-bakir alasimlarmin  tane boyutunu
kiigliltmek icin ¢ok diisiik miktarlarda iridyum yada rutenyumla beraber rodyum
kullanilmaktadir. Kuyumculukta ise tane biiylime hizini disiirmek igin disiik
oranlarda kobalt ve demir kullanimida tercih edilmektedir. Tane kiigiiltiicii etkisi
olmasina ragmen, digiik giimuslii alasimlarda yiksek ¢oziintirlige sahip olan nikel,

alasimin rengini beyazlagtirmanin yaninda sertligi de arttirmaktadir [27].

2.5.6. Dokiim Ozellikleri

Kuyumculukta taki dretimi kayip-mum teknigi kullanilarak hassas dokim ile
yapilmaktadir. Bu nedenle kullanilan altin alagimlarimin ergime sicakliklarinin
1100 °C’yi gegmemesi gerekmektedir. Dokim sirasinda ve sonrasinda Al ve Si
yiizeyin oksidasyona karsi direncini arttirdigindan deoksidan olarak kullanim

bulmaktadir [28].

2.6. Nikel icerikli Altm Alasmmlarinin Dermatolojik Etkileri

Nikel hem altin i¢in mitkemmel bir beyazlastirici oldugu gibi hem de bakir ile
birlikte kullanildiginda mekanik ozellikleri, islenebilirligi ve dokiim o6zellikleri iyi
olan bir alagim eldesini miimkiin kilan 6nemli bir alasim elementidir. Kompakt nikel
ve nikel alasimlari, diistik oranda zehirli olmalarina ragmen metalik toz halindeki

nikel ve nikelin kimyasal bilesikleri kanser yapici maddeler siniflandirilmasinda Al
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(kanserojen) kategorisinde yer almaktadirlar. Solunabilir boyuttaki nikel tozlan i¢in

TRK degeri 0,5 mg/m’ olarak belirlenmistir [29].
Nikelin toksikolojik etkileri temel olarak 3 grupta incelenebilmektedir. Bunlar:

e Kanserojen etki,
¢ Solunum sistemine etki ve
¢ Dermatolojik (alerjik) etkidir.
Nikelin dermatolojik etkisi, alerjen olmayan altin alasimlarimin gelistirilmesini

saglayan faktor oldugundan ayrintill bir seklide ele alinnugtir.

Insan viicudu kendine yabanci tiim yabanci maddelerle, 6rnegin hastaliklara neden
olan viriis ve bakterilerle siirekli miicadele halindedir. Viicudun bagisiklik sistemi,
"Dost-Disman-Tanima' 6zelligine sahip oldugundan, kendi yap1 elemanlarina kars:

saldir veya savunma konumuna gegmez.

Bagisiklik sistemi, kendine yabanci tim maddelere karsi, bu maddenin 6zelliklerini
de dikkate alarak bir savunma stratejisi gelistirerek bu maddeleri yok etmeye calisir.
Bagisiklik sistemi olusturdugu hafiza hiicrelerini bir bilgi bankasi gibi kullanarak
benzer durumlarda daha kolay miidahale imkanina kavusur.

Nikel gibi alerjenlerde bagigiklik sistemine ayni etkide bulunurlar. Alerjenin
taninmasi ve buna karst savunma sisteminin olusturulmasi ‘hassasiyet' olarak
tanimlanir (Sekil 2.6'nin sol taraft). Hassasiyet asamasindan sonra durumun devami
veya tekrarlamasi halinde savunma sistemi harekete geger ve bu asama, ten tizerinde
veya viicudun hassas deri kisimlarinda yanma veya kizarmalarla ortaya ¢ikar (sekil

2.6.'min sag tarafi).

Terleme sonucu ortaya ¢ikan kloriir esashi tuzlarla, kullandigimiz metalik veya metal
kapli esyalarda bulunan nikelin kimyasal reaksiyon sonucu olusan nikel kloriir veya
diger nikel tuzlar, protein ile reaksiyona girerek genel olarak 'haptane’ olarak

tanimlanan alerjenleri olustururlar.

Bagisiklik sisteminin haptanelere karst olusturdugu anti-maddelerde hassaslagmis
lenfositler olarak adlandirilirken, hassaslasmis lenfositler nikel iyonlarina ve nikel
iceren protein hiicrelerine karsi antikor gorevi goriirler. Kiginin tekrar nikel ile

hassaslasmis lenfositler tekrar karsi ataga gectiginde deride alerji olusumu goriiliir.
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Sekil 2.6. Nikelle olusan temas sonucu “Hassaslasma” ve “Alerjik” safhanin ortaya
¢itkmasinin sematik gosterimi [30]

Kadinlar tarafindan sik ve siirekli olarak kullanilan takilarin nikel veya nikel
alagimlari icermesi nedeniyle 6zellikle kadinlar nikel alerjisi tehlikesi altindadir. Ilk
kez 1923 yilinda tammlanan ve 1930 yillarinda arastirilmaya baslanan nikel alerjisi
ozellikle 1970'l yillarin sonlarindan itibaren bu alerjenin yayginlasarak artmakta
oldugunu ve gliniimiizde baz1 aragtirmacilara gore kadinlarda %40, erkeklerde %5-10
seviyelerine ulagtigini ileri stirmektedir. Diger ilging bir bulgu ise kulagi delinmis
kisilerde nikel alerjisi gortilme sikliginin, kulagini deldirmemis kisilere nazaran
kesinlikle daha yiiksek olmasidir. Ayni etki kulagini deldiren erkeklerde de soz

konusudur,

Sicak, nem, terleme, friksiyon gibi faktorler nikel alerjisini provoke eden sebeplerdir.
Ter hem nikelin ¢dziinmesine neden olur hem de nikel absorspsiyonunu arttirir. Bu
yiizden bazi hastalar, nikel kapli maddeleri kisin kullanabildikleri halde (kopga,
kiipe, toka vs.) yazin alerjik reaksiyonlarin a¢ifa ¢ikmasi sebebiyle
kullanamamaktadir. Terlemeyle beraber bu sahislarda 15-20 dk. gibi kisa bir siire
i¢inde, kasmma ve karincalanma gibi sikayetler baslar ve bir siire sonra da dermatit

ortaya ¢ikar [31,32].
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Sekil 2.8. Kiipe nedeniyle olusan nikel Sekil 2.9. Kolye nedeniyle olusan nikel
alerjisi alerjisi

Ister nikel iceren ister i¢ermeyen malzemelerin alerjik olup olmadigi klinik
dermatolojik testlerle anlasilmaktadir. Bu testlerde alerjik etkisinden siiphenelilen
malzeme belli periyotlarla deriye temas ettirilmektedir. Aym zamanda malzemenin
sentetik ter ¢ozeltisine daldirilmasi ve ¢oziinen nikel miktarinin saptanmast ayr bir
yontemdir. Baslangig¢ niteligindeki ilk ¢aligmalar paslanmaz ¢eligin (18-8) ve nikel
icerikli yiiksek karath beyaz altin alagimlarinin (18 K) alerjik olmadigi buna karsin,
nikel i¢eren piringlerin ve dusiik karatli (9-14 K) beyaz altin alasimlarinin alerjik

reaksiyonlara sebep oldugu anlasilmustir.

Bu nedenle, kiipe, kolye, bilezik, saat kayist gibi deriyle stirekli ve yakin temasi olan
esyalarla ilgili olarak Avrupa’da bir takim yasal diizenlemeler yapilmistir. Ornegin,
Danimarka Haziran 1989°dan itibaren, ¢Sziinen nikel miktarimn 0,5 pg/cm’® hafta
degerininden fazla olan miicevherlerin satisini yasaklamistir. Almanya kiipe
saplarinda nikel kullanimini yasaklamakla beraber diger Urlinlerin satilmasin
yanlarinda uyarict bir etiket bulunmasi kaydiyla serbest birakmustir. Isveg ise

kiipelerde kullanilabilecek nikel miktarin1 maksimum %0,05 ile sinirlandirmistir. 30
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Haziran 1994 ‘te Avrupa Konseyi’nin yaymnladign 94/27/EC no’lu direktifiyle
birlikte nikelin kullammi asagidaki tabloda (bknz. Tablo 2.14) belirtildigi iizere

belirli zaman araliklarinda kademeli uygulanacak bir programla sinirfandiriimastir;

[1,33]

Tablo. 2.14. 94/27 EC Kararinin uygulama-zaman tablosu [1]

Tarih

Uygulama Etkilenecek Kesimler

Bu tarihe kadar A.B.’de | Ureticiler,
diretilmis  tim  drinler bu

18 Ocak 2000 duzenlemelerden etkilenme- | Toptancilar

yecek, bu driinlerin sayimi-
nin yapilarak, tespit edilmesi | Perakendeciler

19 Ocak 2000 Kararin Yirtrlige Girmesi -

19 Temmuz 2000

Uygun  kriterlere  sahip
olmayan {rilinlerin A.B.de
tiretilecegi veya ithal
edilecegi ve liretici  ve
toptanc1 tarafindan satilacagi
(muaf olanlar hari¢) son giin

Ureticiler
Ithalat¢1 Toptancilar

Ithalat¢1 Perakendeciler

19 Temmuz 2001

Uygun  kriterlere  sahip
olmayan urlinlerin  (muaf
olanlar  harig) tiiketiciye
satilacagi son giin

Perakendeciler

1) Kulak veya viicudun herhangi bir boliimiinii delmek i¢in kullanmilan metal

pargalar, %0,05’ten fazla nikel iceremezler. (ister kalict ister sonradan

cikartilir olsun)

2) Insan teni ile dogrudan ve uzun siireli temas edecek sekilde tasarlanmas;

Kiipelerde

Kolyelerde, broslarda, zincirlerde, hal hal ve ytiziiklerde

Kol saati govdelerinde, kayistarinda ve kayis gerdiricilerinde,
Giysilerde kullamilan; digmelerde, perginli dligmelerde ve
fermuarlarda  vb. tirinlerde  nikel ¢Oziinme orani

0,5 pg/cm?*/hafta’dan fazla olamaz.
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3) 2. Maddede siralanan trtinlerin, nikel dist kaplamalarla kaplanmalar
durumunda, bu iirtinlerin normal kullanim 6émiirleri i¢inde, nikel ¢6ziinme

orani olan 0,5 pg/cm*/hafta’y1 en az iki y1l saglamalar gerekmektedir.

Sozii edilen 6zellikteki tirtinlerin, gerekli sartlar yerine getirilmedigi siirece AB’de

satilmalan yasaktir. [1]
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3. KONUYLA ILGILI OLARAK DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Nikelsiz altin alasimlan tizerinde yapilan g¢aligsmalar son yillarda &zellikle nikelin
alerjen metaller simifinda  degerlendirilmesine  paralel olarak artmaktadir.
Kuyumculuk sektoriinde kullandan nikelli ve nikelsiz altin alagimlarimin fiziksel,
kimyasal, mekanik ve alerjen Ozelliklerinin belirlenmesine yonelik kapsamh
arasrmalar  firmalar  tarafindan  yuriitilmesine  ragmen, bu  aragtirma
sonuglari/verileri sadece firma prospektislerinde nihai sonuglar ile yer almakta ve

bilimsel anlamda herhangi bir deger tastmamaktadir.

18 K nikel ve paladyumlu beyaz altin alagimlari, 1980 yilinda C.Susz ve arkadaslar
[14] tarafindan renk, sertlik ve yaslandirma oOzellikleri ile birlikte alasim
elementlerinin etkileri incelenmistir. Gergeklestirilen ¢alismada; 18 K beyaz altin
alasimlari igin en uygun sistemin Au-Ag-Pd liglii sistemi oldugu, yaslandirma igin

kimyasal bilesimde ¢inko olma gerekliligi ortaya konmustur.

18 K beyaz altin alagimlarinin renk Ozellikleri tizerinde yapilan bir calismada
B. MacCormack [13] tarafindan 1981 yilinda gefgeklestirilm@tir. Altin alagimlarini
beyazlastiric1 etkiye sahip olan Ni, Pd’un yaninda Fe kullaniminin da 6n plana
¢ikaran bu ¢alisma, CIELAB sistemine gore kroma degeri 9°dan kiigiik olan beyaz
aln  alasimlarimin  kuyumculukta  kullanimimin - uygun  olacagr  gOriislinii

savunmaktadir.

Nikelsiz altin alagimlarinin 6n plana ¢iktigi 90 yillarda Aldo M.Reti [24] tarafindan
1994 yilinda “Nikelsiz Beyaz Altin Alasimlar1” konulu 5,372,779 no’lu US Patenti
alinmistir. Bu patent ¢ergevesinde, nikelsiz beyaz altin alasimlarinin  sertlik,
islenebilirlik, ergime sicakligi, renk, korozyon direnci ve hassas dokim &zellikleri
incelenmistir. Aldo M.Reti ayrica altin alagimlarinda beyazlastirici etkiye sahip nikel

yerine paladyum, germanyum ve ¢inko’nun kullanilabilirligini de arastirmistir.



P.Bagnoud ve arkadaslarinin [17] 1996 yilinda “Beyaz Altn Alasimlan ve Altin
Kaplamalardaki Nikel Alerjisi” lizerine yaptiklari ¢alismada, 14K ve 18K beyaz altin
alasimlarimin sertlik, renk ve ergime sicaklik araligi belirlenmis ve yiizeysel olarak

9K, 14K ve 18 K beyaz altin alasimlarinin Nikel ¢6ziintirliikleri de incelenmistir.

1999 yilinda M.Dabala ve arkadaslar: [18] yaptiklar: bir ¢calismada, 18K beyaz altin

alastmlariin renk, Ni-¢ozliniirliik ve mikro sertliklerini incelemiglerdir.

Nikelsiz altin alagimlart konulu diger bir arastirma 1999 yilinda D.P. Agarwal [34]
tarafindan 5,919,320 no’lu US patentin alinmasi ile sonuglanmistir. Bu patentte; Cu,
Pd, Sn, Zn ve In kullanilarak dékiimii yapilan alagimlarin sertlik ve renk degerleri

incelenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Numunelerin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalar, GOLDAS Kuyumculuk Ithalat ve lhracat A.S. ile yiiriitiilen
ortak ¢alismalar sonucunda bu isletmede dokiimii yapilan farkli kimyasal bilesimdeki
altin alasimlan ile gergeklestirilmigtir. Kullamilan altin alasimlannin  kimyasal

bilesimi tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan altin alagimlarinin genel kimyasal bilesimi.

Alasim Elementleri (% .

Karat ve Renk Ag Cu Ni Z(n ) Si Diger (%)

8K Sari 8,41 452 0,00 11,41 03 1,3
9K Sar 7,91 424 0,00 10,70 0,3 1,3
10K San 7,81 38,4 0,00 10,6 03 1,3
14K San 6,2 25,9 0,0 84| 0,2 1,0
18K San 941 11,7 0,4 3,0 0,0 0,4
22K Sart 2,4 5,7 0,0 0,0] 0,0 0,2
8K Beyaz 0,0] 38,4] 192 6,1{ 0,1 2,9
9K Beyaz 0,01 36,0] 180 5,7] 0,1 2,8
10K Beyaz 0,01 33,51 16,8 53] 0,1 2,6
14K Beyaz 0,01 21,0 10,5 7,21 0,1 2,9
18K Beyaz 0,0 123 8,7 1,77 0,0 2,2
8K Kirmiz1 0,0] 66,5 0,0 0,0} 00 0,2
9K Kimizi 0,0 62,3 0,0 0,0 00 0,2
10K Kirmizi 0,0} 58,1 0,0 0,0] 0,0 0,2
14K Kirmiz 0,0l 41,5 0,0 0,0l 0,0 0,2
18K Kirmizi 6,11 16,3 0,2 1,9 0,0 0,2
22K Kirmizi 2,4 5,5 0,0 0,01 0,0 0,1
18K 2N 15,9 8,9 0,0 0,01 0,0 0,0
18K 3N 124 12,4 0,0 0,0 0,0 0,0
18K 4N 89 159 0,0 0,00 0,0 0,0
18K 5N 4,5 20,3 0,0 0,0] 0,0 0,0
8K Yesil 53,11 13,2 0,0 0,0] 0,0 0,2
9K Yesil 49,71 124 0,0 0,0] 0,0 0,2
10K Yesil 43,5] 144 0,0 0,0] 0,0 0,2
14K Yesil 29,11 12,1 0,0 0,01 0,0 0,3
18K Yesil 17,3 7,3 0,0 0,00 0,0 0,2




Altin alasimlart endiistriyel kullamimdaki ifadesiyle “alloy” olarak tanimlanan 6n
alasimlar ve kismen de saf metallerin kullanilmasi ile hazirlanmistir. Bunun sonucu
olarak altin alasiminin karat ve renk &zelligine bagl olarak %?2’ye varan oranlarda
matriks elementleri disinda kalan elementler (Tablo 4.1.’de) mevcuttur. Bu gruba
dahil elementler genellikle 6n alasimda deoksidasyon amagli  kullanilan
elementlerden geriye kalan iz elementleri ve 6zellikle mekanik 6zellikleri hedefleyen
alasim elementleridir. Bu tez g¢alismasinda, bu metallerin etki mekanizmalarinin
farklilig1, renk, korozyon hizi vb. parametrelere etkilerinin ¢esitliligi nedeniyle bu
grupta yer alan elementler kapsam disi tutulmustur. Alasimlarin hazirlanmasinda
kullanilan 6n alasimlar piyasada satilan numaralart ile yer yer tez iginde
anilmaktadir. 100, 101, 102 ve 106 no’lu 6n alasimlara ait SEM fotograflar sekil
4.1.,4.2.,43., 4.4 ve 4.5 de verilmistir. Sekil 4.1.-4.5.’te SEM fotograflar: verilen
alasimlara ait EDS analiz sonuclart ve bu analiz iizerinden hareketle yapran ICP
kimyasal analiz sonuglart firma swrri olarak degerlendirildiginden bu calismada

verilmemigtir.

Sekil 4.1. 100 no’lu 6n alasima ait taramali elektron mikroskop (SEM) fotografi

Sekil 4.1 ve 4.2°den goriildiigu gibi “alloy”lar graniilasyon yontemi ile tretilmis
diizgiine yakin kiiresel sekillidirler. On alasimlarin hazirlanmasinda graniilasyon

yonteminin tercih edilmesi teknolojik uygulamalardan kaynaklanmaktadir. Kiiresel
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taneler kullanilarak hem tartim isleminin kolay yapilmasi saglanmakta hem de en
kiiciik ylizey alanina sahip olusum kiirede oldugundan altin alagimi hazirlama
sathasinda oksidasyon yetenegi yiiksek alasim elemanlarinin hava ile minimum
oranda temas: saglanmaktadir. Diger taraftan kiiresel tanelerin yiizey gerilimleri
disiik oldugundan dolay:, bunlarin ergimis metal igine batmalan da kolay

olmaktadir.

Sekil 4.2. 101 no’lu alagumina ait taramah elektron mikroskop (SEM) fotografi

On alasimlara ait SEM fotograflarindan da anlasildig1 gibi (Bknz. Sekil 4.3, 4.4, 4.5)
bu tanelerde hizli sogumaya bagli dentritik yap: tipik 6zellik gostermektedir. Yapilan
literatiir arastirmalarn ve gériismelerde de 6n alagimlarin genellikle hava+su karisimi

ile graniile edildigi belirlenmistir.

36



Sekil 4.3. 102 no’lu alasimina ait taramali elektron mikroskop (SEM) fotografi

Sekil 4.4. 102 no’lu alagimina ait taramali elektron mikroskop (SEM) fotografi
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Sekil 4.5. 106 no’lu alasimina ait taramal1 elektron mikroskop (SEM) fotografi

4.2. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Deneysel ¢aligmalarin baglangicini olusturan altin alasimlar; Goldas Kuyumculuk
Ith. ve Ihr. A.S.’de mevcut Schultheis marka vakumlu ergitme ve santrifiij dokiim
sisteminde dokiilmiistiir. Incelenen 6rnekler firmanin hali hazirda kullanmakta
oldugu tekniklerle al¢1 kaliplara dokiim yolu ile hazirlanmiglardir. Nikel Coziintirliik
Testi, Mikrosertlik Testi, CIELAB Renk Testi, Metalografik Inceleme ve Dokiim
Numunesinde Yaslandirma Deneyleri i¢in 1.1 x 1.1 x 0.1 cm ebatlarinda numuneler
kullanilmigtir. Bunlara ilaveten ¢ekme deneyleri i¢in ise 0.5 x 0.5 x 7 cm
boyutlarinda 2. bir grup olarak altin alagimlar1 hazirlanmistir. Nikel ¢6ziintirlik testi
EN 1811 standartinda 6n goriilen prosediire uygun olarak gergeklestirilmistir (Bknz.
Ek 1). Nikel ¢ozintirliik testinden sonra ¢6zeltideki Ni analizlerinde Perkin Elmer
1100 B AAS ve ICP (Spectro Ciros)’den yararlanilmigtir. Mikrobul marka mikro
sertlik cihazinda sertlik ol¢limii yapilan numuneler Minolta marka renk ol¢tim
spektrofotometre cihazinda CIELAB sistemine gore renk testine tabii tutulmugtur.
Metalografik inceleme deneyleri, numunelerin hazirlanmas: isleminden sonra Image
Analyser baglantili Nikon marka mikroskopta gergeklestirilmistir. Fiziksel
ozelliklerdeki degisimlerin beklendigi yaslandirma deneyleri 250 °C — 400 °C
sicakliklan arasinda 1200 °C sicakligina cikabilen, +1°C hassasiyetli Niive 120
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firminda yapilmustir.  Yaslandirma islemine tabii tutulan numuneler ayrica
metalografik incelemeye tabii tutulmugtur. Cekme mukavemeti - % Uzama’nin
belirlenmesine yonelik yapilan deneylerde 1195-Instron ve Zwick marka g¢ekme
cihazlar1 kullamlmistir. Kullantlan tim kimyasal malzemeler “Merck” firmasinin

analitik kalite tiriinleri olup, deneylerin tim asamalarinda destile su kullanilmistir.

4.3. Deneylerin Yapilisi

Bu tez calismasinda gerceklestirilen deneysel ¢alismalar, asagidaki akim semasinda

Ozetlenmistir (Sekil 4.6.)

Altin Alasimlari
Metalografik Parlatma (Cekme Deneyi

Y

Mikrosertlik Deneyi

Y

Renk Ol¢iim Deneyi

Nikel Coztintirligii Deneyi

v

Mikroyapt Incelemeleri

Y

Yaslandirma Deneyi
(250 °C-300 °C-350 °C-400°C)

Mikrosertlik ve Renk
Deneyleri, Mikroyap1
incelemeleri

Sekil 4.6. Nikelli ve Nikelsiz Altin Alasimlarinin Fiziksel, Kimyasal, Mekanik ve
Alerjen Ozelliklerinin Belirlenmesinde Izlenen Akim Semasi

4.3.1. Kullamlan Altin Alagimlarmin Hazirlanmasi
Deneysel ¢alismalarin endiistriyel anlamda kabul edilebilirligi igin 8K, 9K, 10K,

14K, 18K ve 22K olmak tizere sar1, kirmizi, beyaz ve yesil renkli altin alasimlari algi
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kaliba yapilan dokim islemi ile dretilmigtir. Farkli kimyasal bilesimdeki altm
alasimlart (Bknz. Tablo 4.1.) iki farkli boyutta dokiilerek deneysel ¢alismalarin

gerceklestirilmesi saglanmastir.

4.3.2. Altin Alagimlarmin Nikel Coéziiniirlilk Testi

Dokiim 1slemi gergeklestirilen farkh kimyasal bilesimdeki numunelerin alt yiizeyi ve
yan kenarlar organik madde ile kapatildiktan sonra, EN 1811 standartina gore
hazirlanan sentetik ter ¢6zeltisi igin de 30 °C sicakliginda 1 haftalik zaman siirecinde
nikel ¢oziinlirliik deneyleri yapilmistir. Nikel ¢éztinmesine bagli olarak kullanilan
takinin alerjen olup-olmadiginin belirlenmesini saglamaya yonelik bu testler, sentetik
ter iginde ¢dzlinen nikel miktarmin AAS / ICP ile belirlenerek alerjenlik simr degeri
olarak kabul edilen 0.5 ug/cw’/hafta  oraniyla karsilastirilmas:  esasina

dayanmaktadir.

4.3.3. Altin Alasimlarimin Mikro Sertlik Deneyi

Yapilan literatlir aragtirmasi sonucu sertlik deneylerinin biiyiik bir ¢ogunlugunun
Vickers Sertlik cihazinda yapildigt belirlenmigtir.  Mikro sertlik deneyleri
gerceklestirilmeden 6nce dokiim numuneleri metalografik/ elektrolitik olarak yiizey
parlatma islemine tabii tutulmugstur. Yiizey parlatma iglemini takiben 500 g’lik yiik

altinda sertlik 6l¢me deneyleri yapilmistir.

4.3.4. Renk Tayini

Renk tayininde, yiizeyden yansiyan tayf degerlerini 6l¢erek matematiksel
fonksiyonlar yardimiyla kartezyen koordinatlara doniistiiren bir ka¢ degisik sistem
vardir. CIE (Commisison Internationale de I’Eclairage) sistemine gore, kartezyen
uzayinda bulunan bir kiirenin x ve y eksenleri kromayi, z ekseni ise parlaklig:
gostermektedir (Bknz. Sekil 4.7). CIELAB gosterimine goére, kiirenin apsisi a,
ordinati b ile gosterilir ve bu iki diizlem beyazda kesisirler. Uglincii ortogonal
koordinat ise parlakligi temsil eden L’dir. L numunenin parlakhgini 0-100 arahginda
siyahtan beyaza degigen tonda gosterir. Bu sistemin avantaji, kutupsal koordinatlarda

tammlanmis herhangi bir noktanin renginin kolaylikla tespit edilebilmesidir.
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. Chroma C

Yesil . a Kirmiza

Mavi

Sekil 4.7. CIELAB renk kiiresi

Beyaz altinlarin renginin tespit edilmesinde en 6nemli faktoér kromadir. Bu nedenle
kroma (C), beyazliligin temel &l¢iisii olarak kabul edilir. Mitkemmel beyazin kromasi
C=0 iken saf altinin kromast yaklasik 40 civarindadir. Kroma CIELAB koordinatlari
kullanilarak asagidaki gibt hesaplanir;

C?= (a%)* + (b*)? (4.1)

Baz1 metallerin kroma degerleri CIELAB koordinatlar1 Tablo 4.2.°de verilmistir.
Beyaz altin alagimlarinin kroma degerinin 6 ile 9 arasinda olmasi gerekmektedir.
[17]

Minolta marka spektrofotometre cihaziyla elde edilen LAB degerlerinin renk
kiiresindeki karsilastirilmasiyla endistriyel uygunlugu ayrica incelenerek deneysel

veri olarak kaydedilmesi saglanmistir.
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Tablo 4.2. Baz1 degisik metal ve altin alasimlarinin CIELAB koordinatlar1 [17]

Metal L* a* b* Kroma
Aluminyum 82 -0,3 0,4 0,4
Paslanmaz Celik (430) 77 0 1,8 1,8
Rodyum 89 0,5 3,3 3,3
Glmiis 96 -0,6 3,6 3,6
Paladyum 82 0,3 3,7 3,7
Platin 80 1,6 6.8 6,9
Nikel 80 0 7,4 7,4
10K Au (%17 Ni) 84 -0,6 6,7 6,7
10K Au (%10 Pd) 82 0,4 10,1 10,1
14K Au (%8,5 Ni) 85 1 10,1 10,1
18K Au (%18 Ni) 84 -1,4 3,6 3,9

4.3.5. Metalografik Inceleme

Metalografik inceleme deneyleri hem dékiim isleminden ¢ikan altin alasimlart hem
de yaslandirma deneyine maruz birakilan numunelerde 2 farkli seri halinde
yapiimistir. Numuneler bakalite alinarak metalografik olarak parlatilmis ve uygun
daglama reaktifi ile daglandiktan sonra mikroyapilart incelenmistir. Daglama

isleminde kullanilan reaktifler asagida verilmistir.

1-5 g CrOs, 100 ml HCl
100 mi Su, 100 ml H,O; (% 3), 32 g FeCls
5 g KCN, 100 ml Su

Kral suyu

4.3.6. Yaslandirma
Altin alasimlarn farkli sicakliklara (250, 300, 350 ve 400 °C) 1sitilan tav firininda 1

saat siire ile yaslandirma deneyine tabii tutulmustur. Deneyler sonucunda
numunelerin fotograflan ¢ekilerek, farkli karat ve renkteki alagimlarin yiizeylerinde
olusan oksitlenme tespit edilmigstir. Metalografik olarak parlatilan numunelerin
sertlikleri ve renkleri tekrar Olgiilmiis, daha sonra uygun reaktifle daglanarak

mikroyapilar1 incelenmistir.
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5. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

5.1. Mikro Sertlik Deney Sonuclar:

Cesitli renk 6zelliklerine sahip farkli karattaki numunelerin mikrosertlik deneyinin
sonuglart Tablo 5.1°de verilmis olup, ayrica karat-sertlik grafigi olarak sonuglarin
sematik gosterimi Sekil 5.1.°de gosterilmistir. Mikro sertlik degerleri incelendiginde,
beyaz ve yesil altin alagimlarinin karat degisimine bagli olarak sertliklerindeki
degisimin benzer karakter gosterdigi, buna karsilhik sart ve kirmizi altin
alasimlarininda ayni 6zellige sahip olduklari tespit edilmektedir. Bu alagimlarin
temel bilesenleri gozoniine alindiginda beyaz alasimlarin nikel icerdigi buna karsin
yesil alasimlarda ise nikel miktarinin iz elementi seviyesinde oldugu, nikel yerine
bilesimde glimts kullanildign goriilmektedir (Bknz. Tablo 4.1). Mikrosertlik
sonuglarindan hareketle alasim elementi olarak nikel ve giimiis karsilastirildiginda,
nikelin mikrosertlik tizerindeki etkisinin giimiise nazaran daha fazla oldugu literatiire

uygun olarak tespit edilmektedir.

Tablo 5.1. Mikro sertlik deneyi sonuglar

Karat Renk Sertlik [HV] Karat Renk Sertlik [HV]
8 Sar 87,2 14 Beyaz 153,9
8 Beyaz 95,1 14 Kirmizi 82,5
8 Kirmizi 74,3 14 Yesil 135,6
8 Yesil 94,6 18 Sari 159.,4
9 San 79,8 18 Beyaz 141,8
9 Beyaz 111,6 18 Kirmizi 135,2
9 Kirmizi 69,7 18 Yesil 98,4
9 Yesil 116,1 18 2N 109,3
10 Sar1 72,8 18 3N 131,2
10 Beyaz 127,0 18 4N 147,3
10 Kirmizi 71,9 18 5N 159,2
10 Yesil 117,8 22 San 50,4
14 Sar1 105,5 22 Kirmzi 65,0
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Sekil 5.1. Cesitli altin alasimlarinin mikro sertlik degerleri

Bilindigi gibi beyaz altin alagimlari kuyumculukta oOncelikle platin yerine
kullamlmak iizere gelistirilmig ve daha sonralart 6zellikle elmas vb. sert siisleme
taslarinin tutturulmasinda sertligi ve asmma direnci nedeniyle “tirnak” olarak

kullanimi yayginlagmustir.
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Sekil 5.2a. Au-Ag-Cu Uglii Sistemi [35]
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Sekil 5.2b. Au-Ag-Cu Uglii Sistemi [35]

Au-Cu-Ag ve Au-Cu-Ni tiglii sistemlerinde faz dengeleri gozoniinde bulundurularak
bu alagim kombinasyonlarinda % metal oranina bagli olarak faz bélgelerinin 6nemli
degisimler gosterdigi (Au-Cu-Ag (Sekil 5.2a ve 5.2b)) ve (Au-Cu-Ni (Sekil 5.3))
liglii sistemindeki beyaz ve yesil renkli alagimlarm mikro yapilar ve bunlarin sertlik
lUzerindeki etkileri a¢isindan karsilastirmali olarak incelendiginde; sekil 5.2.a’dan
gorildigi gibi oncelikle AgCu 6tektik noktasinda bir sivi faz olusmakta ve 6tektik
sicakhigindan daha disiik sicaklikta bu sivi faz AuCu sistemine gegmektedir. Altin
alagimlarin mekanik islenebilme 6zelligi AuCu fazmmn tiglii faz sisteminde ilerlemesi
ve artan sicaklikla beraber altin kogesine dogru yayilmasina direkt bagimhdir. Bu
karisim  boslugundan dolaytr AuAgCu fiiglii sisteminde tek fazli sistemler
termodinamik olarak stabilitelerini yitirmekte ve bakirca zengin o-(Cu-Au) ve
giimiigce zengin a-(Ag-Au) fazina dontigmektedirler. Bu nedenle 6zellikle yiiksek
bakir igerikli 18 K alagimlarda olusan stokiometrik intermetalik AuCu fazindan
dolay1 asir1 sert ve gekme dayanim yiiksek malzeme tiretmek miimkiin olmaktadir.,
Sekil 5.2b’de farkli karattaki alasgimlarda olusan karisim kristal boslugunu ve
intermetalik AuCu fazimin olusumu daha ayrintili olarak gortlmektedir. Sekil
5.2b’den goriildiigi gibi diisik giimiis igerikli 18 K alasimlarda kansim kristal
boslugu nedeniyle intermetalik AuCu olusumuna rastlanirken, diger Kkarat

alagimlarda (14, 10) AuCu fazi olusumu gériilmemektedir. Bunun sonucu olarakta bu
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grup alagimlarda en sert malzemenin 18 K alagimi oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Sekil 5.1 de verilen karata bagh sertlik degerleri incelendiginde ¢inko igeren yesil
alasimlar ve kismende beyaz alasimlar hari¢ tiim diger alasimlar icinde en yiiksek
sertlik degerine 18 K alasimlarinda ulasilmaktadir. Bu deneysel sonug literatiir

bilgileri ve konunun teorik incelenmesi ile tamamen uyumludur.
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Sekil 5.3. Au-Ni-Cu Uclii Sistemi [3]

Cinko igeren yesil ve beyaz altin alasimlarina ait sertlik egrileri incelendiginde bu
alasim gruplarinda artan karat degeri ile beraber sertlikte artis meydana gelmektedir.
Bunun birinci nedeni ilerleyen béliimlerde ayrintili olarak ele alinacag: gibi nikel ile
ilgilidir. Ancak bununla beraber bu renk kategorilerinde alasim bilesimine renk
saglayici olarak ilave edilen ¢inko’nun AuCu karigim kristal arahgimn daralmasina
yol agmast sonucu ilave bir sertlik artirict mekanizmanin da devrede oldugu gézardi
edilmemelidir. Calisma kapsaminda prensip olarak altin alagimmin ana
komponentlerine bagli inceleme yapildigindan bundan sonraki kisimlarda 6zel bir
durum olmadan sadece AuNiCu sisteminde nikelin sertlik i{izerindeki etkisi

irdelenecektir.

8 ve 9 karat bilesimine sahip yesil altin alasimlart dokiim sonrasi firinda

sogutuldugunda oda sicaklifinda stabil olan fazlarin (Ag,Au)+AuCu; +AuCu oldugu
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goriilmektedir. Artan altin aranina bagh olarak yumusak olan (Ag,Au) kat: eriyigi ve
AuCuj fazi oransal olarak azalirken AuCu fazinin nispi oram artmaktadir. Sekil 5.1
incelendiginde de 9 karat yesil altinin sertliginin 8 karatlik yesil altindan % 30 daha

sert oldugu gortilmektedir.

10 Kkarathik yesil ile 9 karathik yesil altin alasimlart karsilagtinldiginda sertlik
degerlerinin fazla degismedigi sadece 10 karathik yesil altin alagimimin sertlik
degerinde %3’liik bir azalma oldugu goriilmektedir. Au-Cu-Ag ti¢lii faz sisteminden
de gorildigi gibi 9 ve 10 karatlik alasimlar ayni faz sistemlerine sahiptirler. Gru ve
Rhi’de [36] ¢aligmalarinda %34 — 37 Au araliginda ikili faz bolgesinin bulundugunu
ve bu fazlarin (Cu,Au) kati fazinin otektoid doéntsiimii sonucu gerceklestigini
belirtmektedirler [36] 14 karattaki yesil renkli altin alasimlarinda maksimum sertlik
degerine ulasilmaktadir. Sekil 5.2 deki Au-Ag-Cu sistemi incelendiginde bu
bilesimde stabil fazin (Ag,Au)+AuCu (LT2) oldugu goriilmektedir. Ancak (Ag,Au)
faz1 yazinin bu faz alaninda, (Ag,Au) kat1 eriyiginden diizensiz oldugu diren¢ 6l¢timii
yontemiyle bulunmustur [36]. 10 karat ve 14 karat yesil alasimin faz bilesenlerinin
benzer olmasina ragmen sertlik degerlerindeki bu farklilik bu alasim bilesimlerine ait
tiglii faz denge diyagramlarimin ikili faz kesit gosteriminde daha net anlasilmaktadir

(Bknz. Sekil 5.4 ve Sekil 5.5)

A g.».\”.(,‘u - f) nt ,:i(vu - ] bOF Ag-Au-Cu
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g
)
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Sekil 5.4. Ag-Au-Cu Sistemi (10 K)[36] Sekil 5.5. Ag-Au-Cu Sistemi (14 K)[36]

47



Beyaz altin alagimlarin sertlik degerlerindeki degisim incelendiginde ise; 8 karattan
baslayarak 14 karat bilesimine kadar sertligin artti1 ve bu degerlerin sar1 ve kirmizi

renkli alagim serilerinin yaklasik 2 kati oldugu goriilmektedir (Bknz. Sekil 5.1).

Sekil 5.3 te verilen Au-Cu-Ni {glii denge diyagrami incelendiginde %17.5 Ni ve
950°C’tan diisiik sicakliklarda diizenli kati eriyik dogrusunun altinda saf altin ve saf
nikel fazlarinin ayrildigi ve bu faz ayriminin diizenli AuCu kat1 eriyiginin olusmasina
yol agtigr gorilmektedir. 8 karattan itibaren artan altin yiizdesine bagh olarak
sertlikteki yiikselis bunun sonucu olarak gerceklesmektedir. Tez c¢alismasinin
ilerleyen boliimlerinde daha ayrintili olarak ele alinacak olan korozyon ve yiiksek

sicaklik oksidasyon 6zelliklerinde de bu mekanizma etkin rol oynamaktadir.

Sertlik degeri acgisindan ikinci grubu olugturan sar1 ve kirmizi renkli altin alasimlar
grubunda 8-14 karat aralifinda kalan alasimlarda artan karat degerine yani azalan
bakir oranina ragmen sertlik degerlerinde belirgin bir degisim séz konusu
olmamaktadir. Bolim 4’deki tablo 4.1°de verilen genel kimyasal bilesim arahig:
incelendiginde bu alasimlarin nikel igermedigi gortilmektedir. Sar1 ve kirmizi renkli
alasimlarin  karata bagimli sertlik degerlerinde ki bu stabilite, nikelin altin
alasimlarinin  sertligi konusunda ne derece etkin bir metal oldugunu ortaya
koymaktadir. Sart ve kirmuzi renkli 18 karat alasimlarda, sertlik degerinin diger
karatlanin 2 katina ¢iktigi goriilmektedir. Sertlik egrisinde sanki beklenmeyen bir
durummus gibi goriinen bu yiikselis, bu alagumlarda artan altin yiizdesinin renk
tizerindeki etkisini kompanse etmek i¢in glimiis ve nikel kullanilma zorunlulugundan
kaynaklanmaktadir (18 K sar1 alagimin kimyasal bilesimi: %0.4 Ni, %9.4 Ag ve 18 K
kirmiz1 alasimin kimyasal bilesimi: %0.2 N1, %6.1 Ag ). 22 K sar1 ve kirmizi renkli
alasimlar Au-Cu-Ag ti¢lii sisteminin farkh oranlarda kullanilmasi ile tiretilmekte ve
altin ylizdesinin fazlilig1 nedeniyle bu alagimlarin sertligi, saf altinin sertliginin (40
HV) % 15 - 20 fazlasma ulasmaktadir. Clinkii temel alasim komponenti olan Au, Ag
ve Cu’'mn atomik yarigaplari birbirine ¢ok yakindir ve bunlar yer alan kati eriyik

olusturabilmektedirler.
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5.2. Nikel Coziiniirliik Testi Sonuclar

Nikel igeren 8, 9, 10, 14, 18 K beyaz altin alasimlari ile birlikte 18 K kirmizi ve 18 K
sar1 altin alasimlarinda yapilan nikel ¢oztniirlik deneylerinin sonuglarina gére beyaz
altin serisinin tim numunelerinde haftada 0,5 ;,Lg/cm2 degerinden fazla nikel
¢oziinmekte olup, bu alasimlar, 94/27/EC kararma gore sinir deferini asan bir
korozyon degeri gostermektedirler ve dolayisiyla EN 1811 normuna gore alerjen
olarak tanimlanmaktadirlar. Bu alasimlariin nikel oram %19,2 ile %38,7 arasinda
degismekte olup, nikel konsantrasyonu azalisi ile ¢éziinme orani da diigmektedir. Bu
siralamaya istisna ise 10K beyaz altin alasiminda ortaya ¢ikmaktadir. 10 Karatlik
beyaz alasim beklenenin aksine (Boliim 4-Tablo 4.1) 14K beyaz alasimdan daha
diistik nikel ¢oziiniirlik degerine sahip olmaktadir. Beyaz renkli alagimlarin
bilesimleri incelendiginde (Bknz. Tablo 4.1) 10K beyaz alasimda ¢inko miktarinmn 9

ve 14K alasimlarindan daha diisiik oldugu gortilmektedir.

70

61,57
58,26

60

50 -

40 -

30

20 -
14,69

Nikel Coziiniirliigi (ug/cm’/hafta)

10

+4 644

e e(

2,48 2,27

Karat

Sekil 5.6. Beyaz renkli alagimlara ait nikel ¢6ztintirliik sonuglar: (EN1811)

Sekil 5.6’da beyaz renkli altin alagimlarmin nikel ¢6ztiniirliik test sonuglari

incelendiginde; 8 ve 9K alagimlarindan nikel ¢oziiniirliigtiniin, saf nikelin aym
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kosullardaki ¢oziiniirlik degerinden yiiksek oldugu hatta bu oranin yaklasik 4 kat
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bazi altin alasimlarinda saf nikel numunelerinden
daha yiiksek nikel ¢ozilintirlik degerlerine ulagilmasinin nedeni, nikel ve altinin test
cozeltisinde galvanik eslesmesinden kaynaklanmaktadir. Altin (E° = 1498 mV) ve
nikel (Eo = -241 mV) ait standart potansiyeller incelendiginde bu iki metal arasinda
1V’tan yiiksek bir galvanik hiicre potansiyel farki olustugu ve bunun sonucunda da
altin katodik davranirken nikel anodik olarak ¢dziinmeye ugramaktadir. Bu galvanik
eslesme nedeniyle AuNi alasgimlarinin nikel ¢6ziinme hizi saf nikelden daha yiiksek

hizlara ulagmaktadur.

Sekil 5.3’te verilen Au-Cu-Ni {i¢li denge diyagraminin Au-Ni ikili faz kosesi
incelendiginde bu kenarda katilasma esnasinda diisiik sicakliklarda altin ve nikelce
zengin faz bolgelerinin olustugu goriilmektedir. Sistemde bulunan bakirin ise altinla
diizenli kati eriyik olusturma egilimi g6zoniine alindiginda, nikelce zengin faz,
galvanik akimin etkisinde anodik davranis gosterdiginden dolayi, CI', S vb. nikele
afinitesi yiiksek iyonlardan kaynaklanan korozyona dayaniksiz hale gelmektedir.
Benzer sekilde yiiksek korozyon hizina ortamda %0.01 S bulunmast durumunda da
rastlandigt literatlirde belirtilmektedir [3]. Sekil 5.7°de farkli karattaki beyaz
alasimlarin EN 1811 standart testine gore nikel ¢oziiniirliik hizlart Au-Cu-Ni tgli

denge diyagrami tizerinde gosterilmistir.

Au

0 pg/cm*/hafta

80 .
2.3 pgfom’/hafla

45 pgfont/hafta

2,5 pgfom frafla
58,3 pgfcm’fhafta

14,69 pg/em?/hafta
% Au

T T T T Cu
20 a0 60 80

¥%Cu—

Ni

Sekil 5.7. Farkli karattaki beyaz altin alasimlanimin nikel ¢oztntrligi

degerlerinin Au-Cu-Ni ti¢lii denge diyagramindaki yeri
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5.3. Renk Tayini Sonuglar

Giinliik yasamimizda renklere c¢iplak gozle bakma aligkanligimizdan dolayz,
metallerin renklerini metalik parlakhig ile algilamakta oldugumuzdan yiizeysel bir
incelemede, CIELAB sistemine aktarilmis renk ile gérmeye alistigimiz renk arasinda
baglanti kurmak zor goriinmektedir. Ancak bir maddenin “metalik parlaklik
derecesi” tammu kisiden kisiye, zevklere, maddeye bakis ydniine, ortam isi81na,
maddeyi inceleyen kigilerin bu alandaki almig olduklari egitime ve tecriibeye bagh
olarak ¢ok farklilik gdstermekle birlikte, ancak ©zel ilave ekipmanlarla
olciilebildiginden ve baski teknigi kullanilarak iletilmesindeki problem ve teknolojik
yetersizliklerden dolayt bu faktér uluslararast standart kabul edilen renk

sistemlerinde ihmal edilmektedir.

Pratik olarak giinliik yasantimizda metalik esasli malzemelerin ger¢ek renklerini
gérmenin en kolay ve uygulanan yolu, yarum yaglt mumlu kagit (parsiimen) ardindan
cisme bakmaktir. Ozellikle altin taki sektériinde imalat esnasinda taki olacak
malzemenin renk Ozellikleri her islem kademesinde biiyiik farkliliklar
gostermektedir. Bu nedenle temel rengi uygulanan islem adiminin yamltici etkisi

disinda tutarak gormek amaciyla parsiimen kullanimi ¢ok yaygindir.

Deneysel calismalarin  gerceklestirildigi  altin  alagimlarimin - CIELAB  renk
standardizasyon sistemine gore 6lgiilen (L,a,b) degerleri renk skalasina uygulanarak
Sekil 5.8.’de gosterilmistir. Renk gruplart % Au oranina bagl olarak ele alindiginda
her renk grubunun kendine ait bir tonu bulundugu ve aralarindaki farkin net olarak
anlasilabildigr gorilmektedir. Sekil 5.8’de CIELAB sisteminde &lgiilen renk
degerleri L*a*b* cinsinden tablo 5.2°de verilmistir. Misteri begenisinin satis
oranlarina yansidifi bir sektérde, hizmet iiretilen kuyumculuk alaninda standart renk
Olgtimlerinin kullanilmasi hem beklentilerin karsilanmasi hem de bir {irlinden
beklenen kalite faktorleri icinde dnemli yer tutan renk segimini ve kontroliinii olasi
kilmaktadir. Bu sayede 6zellikle yurtdisi siparislerde 1sik kaynagi, kisinin gérme
ozellikleri, farkli yonlerden bakma vb. parametrelere bagl olarak ortaya ¢ikacak

renkleri farkli algilama problemleri yasanmayacaktir.

Bu tez calismasi ger¢evesinde iilkemizde ilk kez en azindan kuyumculukta en sik

kullanilan karat ve renklerin standart olgiimleri gergeklestirilmigtir. Dokiim
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numunelerde elde edilen renk o&lclim sonuglar1 tezin ilerleyen béliimlerinde
sertlestirme amagli uygulanan yaslandirma deneyleri sonucunda malzemede

meydana gelen renk degisimleri ile birlikte tekrar ele alinacaktir.

Tablo 5.2. Altin alasimlarinin 6lglilen 1,a,b degerleri

CIELAB RENK SISTEMINDE ALTIN ALASIMLARININ RENKLERI
L a b L a b

8K Sar 8437 | -0,94 | 18,83 8K Kirmizi 77,52 | 10,07 | 12,45
9K Sari 84,82 | -0,58 | 18,59 9K Kirmizi 7579 | 899 | 11,81
10K Sari 83,17 | -0,79 | 18,41 10K Kirmizi 77,18 | 9,75 | 12,04
14K Sari 81,30 | -0,19 | 20,55 14K Kirmizi 79,75 | 945 | 13,67
18K Sari 79,52 1,44 22,14 18K Kirmizi 79,65 4,52 22,61
22K Sar 80,61 | 3,57 | 32,48 22K Kirmizi 76,91 | 6,76 | 26,40
8K Beyaz 76,90 | -0,90 | 5,58 8K Yesil 84,67 | -1,35 | 12,56
9K Beyaz 76,58 | -0,97 | 5,70 9K Yesil 86,81 | -1,96 | 14,33
10K Beyaz 77,80 | -0,94 | 5,70 10K Yesil 83,72 | -1,48 | 15,72
14K Beyaz 77,34 | -0,63 | 8,90 14K Yesil 82,42 | -1,51 | 24,35
18K Beyaz 7741 | 0,17 | 10,47 18K Yesil 82,35 | -0,18 | 27,16
18K 2N 80,87 | 126 | 2647 Giimiis 925 89,82 | -124 | 7,66
18K 3N 80,17 | 3,76 | 24,40

18K 4N 7931 | 5,80 | 21,14

18K 5N 78,95 | 7,92 | 18,86

Farkli renklerde ve ayni karattaki altin alasimlar gdzoniine alindiginda ise, alasim
elementinin cinsinin yiiksek sicaklikta oksitlenme karakterinde temel rol oynadigi
gorilmektedir. Tim numunelerde ilk 6rnekler parlatilmis olarak deney yapildigindan
dolay1 250°C’ ta tutulan numunelerin fotograflarinda fotograf ¢ekim tekniginden
kaynaklanan goz yanilmasi meydana gelmektedir. Gergekte oksitlenme hizi artan
sicaklikla artmasina ragmen bu hatadan kaynaklanan sanki 250°C’ta Oncelikle
oksitlenme hiz1 yliksekken daha sonra artan sicaklikla 6nce azalmakta sonra tekrar
yikseliyor gibi izlenim olusmaktadir. Bu hatanin giderilmesi i¢in gerekli olan
numuneler, gerek kullanilan malzemenin pahaliligi gerekse de numunelerin
isletmede tekrar hazirlanma giicliigii sebebiyle tekrarli deneyleri yapilamamistir. Bu
hataya ragmen fotograf serilerinde biitinliigi bozmamak amaciyla hatali olmalarina
ragmen 250°C’ta oksitlendirilmis numunelerin fotograflari da ¢alisma iginde

kullanilmasgtir.
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5.4. Yaslandirma Deney Sonuglan

250, 300, 350 ve 400°C sicakliklarinda 1 saat siireyle yaslandirma deneylerine tabi
tutulan altin alagimlarinin hem ¢iplak gozle hem de fotograflart ¢ekilmek suretiyle
yiizeyde oksitlenmeye bagli olarak meydana gelen renk ozellikleri incelenmistir.

(Bknz. Sekil 5.9 - 5.13 ).

250 °C 300 =C 350°C 400 =C

8K San

K San

10K San

14K San

18K San

22K San

Sekil 5.9. Sari altin alasimlaninmn 250, 300, 350 ve 400 °C’de 1 saat sonra

yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin fotograflari.
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Sart altin alagimlarimin  farkli  sicakliklardaki fotograflarn (Bknz Sekil 5.9.)
incelendiginde, ozellikle diisik karatlarda sicakhfin  artmasiyla  birlikte
oksitlenmenin arttif1 agik¢a goriilmektedir. Ozellikle >350°C sicakliklarinda yiizey
tamamen oksit tabakas: ile kaplanmakta ve sar1 renk hi¢ goriilmemektedir. Farkh
karattaki altin numuneler incelendiginde, 8-14 karat arast numunelerde altin
igeriginin numuneyi oksitlenmeye karst koruyamadig: ancak 18 ve 22 karatlarda
artan altin igerigi ile beraber oksitlenmenin giderek azaldif: goriilmektedir. Ozellikle

22 K numunelerde yiizey oksidasyon derecesi ¢ok diisiik kalmaktadir.

450°C 300 =C 350 °C 400 =C

2K Bevaz

9K Beyaz

10K Beyaz

14K Beyaz

18K Beyaz

Sekil 5.10. Beyaz altin alagimlarinin 250, 300, 350 ve 400 °C’de 1 saat sonunda

yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin fotograflari.
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Beyaz altin alasimlarinda ise (Sekil 5.10.) biitiin karatlarda 6zellikle 400 °C’de
oksitlenmenin olduk¢a fazla oldugu, ancak karatin artmasiyla giderek azaldigs

goriilmektedir.

250 C 300 °C 350°C 400 °C

2K Kimum

9K Kimrma

10K Kz

14K Kinrom

18K Kinmum

0

g

22K Kinmam

Sekil 5.11. Kumiz1 altin alagimlarimin 250, 300, 350 ve 400 °C’de 1 saat sonra

yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin fotograflari.
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Kirmizi altin alagimlarin biiyiik oranda sadece Cu elementiyle alasimlandiriimas:
sonucu, bu alagimlarin oksitlenme egiliminin, 300 ve 350 °C ‘de dahi ytiksek oldugu

anlasilmaktadir (Bknz Sekil 5.11.)

250=C 300 °C 350 =C 400 =C

8K Vesil

9K Yegl

10K Vesil

14K Vesil

12K Vesil

Sekil 5.12. Yesil altin alagtmlarinin 250, 300, 350 ve 400 °C’de 1 saat sonra

yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin fotograflari.
Yesil altin alasimlarinda, alasim elementi olarak Cu’in yanisira Ag’tinde bulunmasi

oksitlenme direncinin nispeten daha yiiksek oldugu (Bknz Sekil 5.12.) sonucunu

ortaya ¢ikarmaktadir.
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250 °C 300 °C 350 °C 400 °C

18K 2N

18K 3N

18K 4N

18K 5H

Sekil 5.13. 18 K N serisi altin alasimlarimin 250, 300, 350 ve 400 °C’de

1 saat sonra yiizeylerinde olusan oksit tabakas1 fotograflar.

Farkli renk ve ayni karattaki altin numunelerin yiiksek sicaklik oksidasyon 6zellikleri
18 karatlik alagim iizerinde incelendiginde; en yiiksek oksidasyon hizinin kirmizi
alagimlarda goriildiigii, bu renk grubunu birbirine yakin oksidasyon derecesinde sari
ve beyaz renk grubunun takip ettigi, buna karsilik yesil alasim grubunun ise
oksitlanme direncinin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Alagim bilesimi agisindan bu
sonu¢ ele alindiginda, alasim elementinin oksidasyon 6zelliklerinin altin
alagimlarinin oksidasyon karekteristigi {izerinde bir rolii oldugu ancak belirleyici
olmadigr goriilmektedir. Dolayisiyla %7.2 Zn igeren beyaz alasimin, %3 Zn igeren

sar1 alasimla benzer oksidasyon 6zelligi gosterdigi sdylenebilmektedir. Diger taraftan
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Au-Ag-Cu sisteminde iiretilen 18 K yesil (%17.3 Ag, %7.3 Cu) ve 18 K 2 N (%15.9
Ag, %8.9 Cu) serisinin, alasim elementlerinin ayni1 olmasina ve bilesimin yakin
aralikta degisim gOstermesine ragmen bunlarin oksidasyon ozelligi farklilik

gostermekte ve 2N serisinin oksidasyon hizi yesil renk serisine gére ¢ok daha hizhi

olmaktadir.

Muhtemelen alasimin oksidasyon ozelligi alasim elementlerinin degil, alasimda
olusan fazlarin kimyasal 6zellikleri ile belirlenmektedir. 400 °C’de yaslandirilmis 8
karat yesil altin alasiminin ylizeyinde olusan oksit film tabakasi Sekil 5.14.°te

goriilmektedir. Sekildeki yaslandirmaya bagl oksit tabakasinin kalinligi 39.30 um ile

52.38 um arasinda degismektedir.

Sekil 5.14. 8K Yesil altin alasiminin ytizeyindeki oksit tabakasi, [400 °C’de 1
saat, X 200]

Yiiksek sicakliklarda goriilen bu asiri oksidasyon hizi hem dezavantaj hem de

iiretimde avantaj olarak kullanilabilecek bir 6zellik teskil etmektedir. Oksidasyonun
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istenmedigi durumlarda 6rnegin haddeleme esnasinda ara tavlama islemlerinde firin
atmosferinde mutlaka koruyucu bir gazla ¢alisma gerekecektir. Ancak nihai {irtinde
saf altin rengine yakin bir gériiniim isteniyorse yiiksek sicaklik oksidasyonu yoluyla
ylizeyde alasim elementlerinin tercihli oksidasyonundan faydalanarak bir oksit
tabakasi olusturulup bu tabakanin kimyasal yolla (“patlatma”, “cilalama”) yiizeyden
uzaklastirilmasimi takiben ytizeyde kalan altin tabakasi “parlatma” islemi ile ylizeye
stvanarak oldugundan daha yiiksek karatlik bir alasimin rengine malzemenin sahip
olmas1 saglanabilir. Bu yontem halihazirda ozellikle kapalicars1 civarinda iretim
yapan kiigiik at6lyelerce kullanilmaktadir (Bu kullanim amaci kesinlikle renk vermek
amaciyla yapilmakta ve herhangi bir haksiz kazan¢ amact giitmemektedir).
Yaglandirilan altin alagimlari mikro sertlik deneyleri i¢in metalografik olarak
parlatildiktan sonra, oksitlenme sonrasi renklerinde meydana gelen degisimleri
gormek amaciyla tekrar CIELAB sisteminde renk testine tabi tutulmustur. Buna
gore altin alasimlarinin 250, 300, 350 ve 400 °C sicakliklarinda yapilan yaglandirma
deneyleri ile renklerindeki beklenen degisimler ylizeyde olusan oksit tabakasi
mekanik islemlerle alindiktan sonra 6l¢iilmiis olup, sirastyla sekil 5.15., 5.17., 5.19,,
5.21. ve 5.23.de verilmistir. Altin alasimlarin ylizeyindeki alasim elementlerinin
oksitlenmesiyle yiizeydeki altin konsatrasyonunun artmasi sonucu biitiin alagimlarda
rengin artan sicaklikla beraber altinin karakteristik rengine yaklastigi goriilmektedir.
Renk gosterimlerinde baski kalitesine bagli olarak goz yanilmalarina yol agacak
hatalarin bulunacagi ve gergek degisimlerin goriilemeyecegi gézoniine alinarak renk
ozellikleri kroma’daki degisim lizerinden ele alinacaktir. Buna gore sekil 5.16., 5.18.,

5.20., 5.22. ve 5.24.’te sirasiyla sari, beyaz, kirmizi, yesil ve N serisi alagimlarin

kroma degisim grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.15. San altin alagimlarinin yaslandirma sonrasi renklerinde meydana gelen

degisiklikler
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Sekil 5.16. Sar1 renkli alasimlarin yiiksek sicaklik oksidasyon deneyleri sonrasimda

oksit tabakadan arindirtlmis yiizeylerde kroma degisim grafigi

Sekil 5.16’dan gorildugii gibi 250 ve 300 °C’de uygulanan 1s1] islemler sonucu, sar1
renkli alagimlarin kroma degerleri § — 14 karat numunelerde %50 oraninda artis
gostermektedir. Kromadaki bu artigin anlami, artan islem sicakhigr ile ulasilan renk
degerleri 18-22 karatlik sar1 altin alasimlarin rengine yakindir. Digiik karath
numuneler 1s1 islem yolu ile yiiksek karattaki altin alagimlan ile aym kroma
ozelliklerine sahip olabilmektedirler (Sekil 5.16, lacivert bant). Diger taraftan
kroma’daki bu degisim, numunelerin i¢ yapilarinda 1s1l islem etkisiyle degisimler
meydana geldigini ve yeni olusan yapiya ait renk ozelliklerinin orjinal dokiim
yapisindan farkli oldugunu ortaya koymaktadir. 18 ve 22 karat sar1 numunelerin
kroma degerleri incelediginde, uygulanan sicaklifa bagl olarak belirgin bir degisim

gorilmemektedir.

8 — 14 karat bilesim araliginda yer alan numunelerin tiimiinde 350 ve 400 °C
sicaklikta 1 saatlik 1s1l islem sonrasi, kroma degerlerinde orjinal degerlere dogru bir
azalma ortaya ¢ikmaktadir. Bu azalis malzemelerde sozkonusu sicaklik araliginda

ikinci bir mikroyap: degisiminin ortaya ¢ikmaya bagsladigini gostermektedir. Daha
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sonraki boliimlerde ele alinacag: lizere bu faz dontsiimii tanelerin irilesmesi ile

kendini gostermektedir.

Ilk Renk 250C 300 C 350 C 400 C

SK
Bevaz
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Beyaz

10K
Beyaz |

14K
Beyaz

18K
Bevaz

Sekil 5.17. Beyaz altin alagimlarinin yaglandirma sonrasi renklerinde meydana gelen

degisiklikler
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Sekil 5.18. Beyaz renkli alagimlarin yiiksek sicaklik oksidasyon deneyleri sonrasinda

oksit tabakadan arindirilmis yiizeylerde kroma degisim grafigi

Beyaz renkli alasimlarin kromalarinda uygulanan 1s1l islem sicakligina bagl olarak
olusan degisimler sekil 5.18’de goriilmektedir. Sekilden gorildiigli tizere, bu alasim
grubunda tiim karatlarda 300 °C’ye kadar olan sicakliklarda kroma degerinde
yiikselme gerceklesirken, 350 °C’de kroma degerleri tekrar azalmakta ve 400 °C’ta
tekrar artis yoniinde hareket etmektedir. Ozellikle beyaz alagimlarda kroma degerinin
kritik olmasi nedeniyle (6<kroma >10) onemle dikkat edilmesi gerekliligi ortaya
cikmaktadir. Beyaz renkli alasimlarin 1sil isleminde sicakligin <300°C olarak
secilmesi gerektigi kroma degerlerinin degerlendirilmesiyle agik¢a goriilmektedir.
Altin alasimlan i¢inde kroma deferinin en kritik oldugu alasgim grubu beyaz
alasimlardir ve bu grupta yer alan takilarin canli, parlak ve 6zellikle kiymetli tag
isciligi olanlarin belirli bir beyazlik degerinin altinda kalmas: istenmemektedir. Bu
nedenle beyaz alagimlann 1sil igleminde uygulanacak sicaklik, mikro yapimin
saglanmasi yani sira mutlaka renk faktoriide disiintilerek miimkiin oldugunca diigiik

secilmeli veya miimkiin olan minimum stire iginde 1s1l islem gerceklestirilmelidir.
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Sekil 5.19. Kirmizi altin alagimlarinin yaglandirma sonrasi renklerinde meydana

gelen degisiklikler
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Sekil 5.20. Kirmizi renkli alagimlarin yiiksek sicaklik oksidasyon deneyleri

sonrasinda oksit tabakadan arindirilmis yiizeylerde kroma degisimi

Kirmizi renkli alasimlarin yliksek sicaklik iglemleri sonucu renklerinde olusan
degisim incelendiginde, bu renk grubuna dahil alasimlarin kromalarinin 1s1l islemle
fazla degismedigi ve 18 karata kadar olan alasimlarin aynm kroma araliinda kaldig
gorilmektedir. Sadece 22 K kirmizi alagimin 300 °C’ta kromasinda bir yiikselme s6z
konusu olmakta ve bu ylikseliste artan iglem sicakligi ile beraber orjinal kroma

araligina dogru azalim gostermektedir.

Kirmiz1 renkli alasimlarin bilesimleri incelendiginde bu alasimlarin 2 bilesenli
olduklar ve alagim sisteminin yeralan kati eriyigi yapan AuCu alagimlar1 oldugu
goriilmektedir. Bu alasim grubunda faz bilesimi ikili denge diyagraminda %Cu
aranina baglt olarak degisim gosterdigt ve 3 farkli arayer kat1 eriyigi
olugturabilmesine ragmen bu arayer bilesikleri arasinda gegisim 8-14 K alasimlar
arasinda sadece 9-10 karat araliginda kritik deger tasidigi bilinmektedir. Sekilden de
goriildiigli gibi agir1 tavlama sicaklik boélgesi olan 400 °C’de en siddetli kroma
azalmasi 18 karatlik alasimda meydana gelmekte ve bu alasim bilesimi normal

dokiim kroma degerlerine yaklagmaktadir.
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Sekil 5.21. Yesil altin alagimlarinin yaslandirma sonrasi renklerinde meydana gelen

degisiklikler
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Sekil 5.22. Yesil renkli alasimlarin yiiksek sicaklik oksidasyon deneyleri sonrasinda

oksit tabakadan arindirilmis yiizeylerde kroma degisimi

Yesil altin alasumlar, farkli renk gruplar i¢inde renk kromast 1s1l islem sicakligina
bagl olarak 6nemli degisimler gosteren grubu teskil etmektedir. Sekil 5.21°den
gorildigi gibi 250 °C’den baslayarak tim alasimlarin kroma degerleri dncelikle
yiikselme egilimindedir. 8 K alasimi 300-350 °C araliginda bir azalma gostermekle
beraber 400 °C’de, 300 °C’de gosterdiginden daha siddetli bir yiikselme
sergilemektedir. 9 karatlik alasim islem sicaklifina bagli olarak kroma degerinde
diizenli bir artis gostermekte ancak artis degeri digerlerine oranla ¢ok yavas
gerceklesmektedir. 10 karatlik yesil altinin 1s1sl islem sicakliginda davranigim 9 karat
ile benzetmek olasi iken, 14 karatlik alasim bu grup icinde en farkli kroma degisim
karakteristigi gostermektedir. 300 °C’de maksimum degere ulasirken 18K nin orjinal
renginden daha yiiksek bir kromaya sahip olmakta bu 6zelligini 350 °C’de yitirirken
400 °C’ta tekrar kazanmaktadir. Ancak 300 ve 400 °C’lerde gergeklesen bu
degisimlerin mekanizma agisindan farkli oldugu, bu renk grubuna ait mekanik
ozellik grafiklerinin timiinde goze ¢arpmaktadir. Ornegin bu grup icinde en yiiksek
sertlik, % uzama ve kopma mukavemeti degerleri bu alasim bilesimi ile elde

edilmektedir.
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Sekil 5.23. 18K N serisi altin alagimlarinin yaslandirma sonrasi renklerinde meydana

gelen degisiklikler
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Sekil 5.24. N serisi renkli alagimlarin yiiksek sicaklik oksidasyon deneyleri

sonrasinda oksit tabakadan arindirilmis ylizeylerde kroma degisimi

Farkli renklerdeki altin alasimlari iginde 6zel bir renk grubunu olusturan “N” serisi
alasimlar, onceki boliimlerde ele alindigi gibi sadece AuAgCu iiglii alasim
sisteminde artan N sayisina bagl olarak alasim bilesiminde azaltilan glimis
miktarinin, bakir ile ikamesi sonucu olusturulmaktadir. Bu alagimlarin
hazirlanmasinda, renk ozellikleri uluslararasi standartlarca belirlenmis oldugundan
her alagimin ayn1 zamanda uluslararasi tamimli bir renk olmasindan dolay:r herhangi
bir katki elementi sozkonusu olamamaktadir. Bu nedenle bu alasim grubunun
yaslandirma islemleri sonrasi kroma degerleri diizenli bir defisim gostermektedir.
Sekil 5.24°ten goriildiigii gibi kroma degeri 2 N den 5 N’e dogru tiim sicakliklarda
diizenli olarak azalma gostermektedir. Sekilden de goriilecegi gibi 2 N’in kroma
degerinde, sicakliga bagli farkli kroma degerleri sézkonusuyken, SN’de kayda deger
bir degisim goriilmemektedir. Bu alagim grubunda 2 N’den 5N alasimina dogru
inceleme yapildiginda altin alasimlarinda bakir ve giimiisiin renk tizerindeki etkisini
incelemek miimkiin olmaktadir. Sekil 5.23’ten goriildiigii gibi kimyasal bilesim
agisindan giimiis miktar azahip alagima ayni miktar bakir ilave edildigi zaman kroma

degeri diizenli olarak azalma gostermektedir. Yine ayni sekilde azalan glimiis miktar1
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bakir ile ikame edildiginde alasimin 1s1l islem sicakligina olan hassasiyeti

kaybolmaktadir.
5.4.1. Sertlik

Altin alasimlarinim 250, 300, 350 ve 400 °C sicakliklarinda 1 saat yaslandiriimasi

sonucu 6l¢iilen mikro sertlik degerleri Tablo 5.3.°te verilmistir.

Tablo 5.3. Altin alasimlarinin yaslandirma sonrasi sertlik degerleri

Sertlik [Hv]
Karat | Renk Yaslandirma Sicakhgi [°C]
ik Sertlik 250 300 350 400
&|Sar 87,2 1477 100,1 104,9 164,9
&|Beyaz 128,1 165,8 125,6 123,7 162,6
8|Kirmizi 74,3 94.4 75,6 70,4 105,2
8l Yesil 94.6 154,3 110,0 110,7 169,6
9|San 79,8 169,7 144,5 100,4 159,5
9|Beyaz 111,6 184,2 122,8 126,5 171,9
91K irmizi 69,7 99,0 62,6 67,3 97,9
9]Yesil 125,4 163,3 97,4 109,0 150,4
10{Sar 72,8 119,5 95,4 102,0 159,6
10{Beyaz 127,0 184,5 124,1 117,1 192,6 -
10|Kirmizt 71,9 114,0 67,7 72,0 165,3
10{Yesil 117,8 170,6 126,2 1175 168,9
14{Sari 105,5 184,8 88,1 92,4 136,3
14{Beyaz 1539 238,4 142,8 151,1 2457
14|1Kirmizi 82,5 157,1 116,6 117,8 103,9
14]Yesil 135,6 237,1 148,5 132,7 2721
18{Sar 159,4 318,3 1974 115,0 110,0
18[Beyaz 141,8 194,6 113,5 116,3 233,0
18|Kirmizi 135,2 311,6 238,2 137,9 180,8
18| Yesil 98,4 153,0 88,4 75,6 190,6
18{2N 109,3 182,0 123,2 95,3 146,7
183N 131,2 257,6 197,0 117,0 1551
184N 1473 327,0 208,3 159,6 183,7
18|5N 159,2 368,9 216,3 208,1 191,9
22|Sar1 50,4 71,9 494 49,6 67,2
22[Kirmiz1 65,0 99,1 61,5 59,4 91,3

Yaslandirma deneyine tabii tutulan numunelere ait sertlik degerleri, sirasiyla sari,
beyaz, kirmizi ve yesil altin alagimlari igin sekil 5.25.a ve b - 5.29°da yaslandirma

sicakligina bagl olarak verilmistir.
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Sekil 5.25.a Sar1 altin alasimlarinin yaslandirma sonrasi sertlik degerleri.

200
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Sekil 5.25.b 14 K sar alasimun 151l islem sicakligina bagli olarak sertlik degisimi

ve mikroyapilar (1 saat, atmosfer kosullari,)

Sar altin alagimlarinin yaglandirma sonucu sertliklerinde, ilk sertlik degerlerine gore
belirgin bir artis sézkonusudur (Tablo 5.1, Sekil 5.25.a). Sekilden de goriildiigii gibi
18K altin alagimina ait sertlik degerlerinde 400 °C sicakhigi hari¢ bir yiikselis

mevcuttur. 22K alasimda 6lgiilen sertlik degerlerinin alasim biinyesindeki alasim
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elementlerinin %’sinin azalmast ve Au igeriginin artigina bagl olarak diistiigii tespit
edilmigtir. Ayrica san altin alagimlarinin kimyasal bilesiminde yer alan Ag, Cu, Zn,
Si ve diger iz elementlerinin yaslandirma sonucu alasima kazandirilan sertlik
tizerinde 6nemli bir etkisi mevcuttur. Farkli sicakliklarda yapilan yaslandirma
deneyleri sonucu mikro yapida gergeklesen degisimler izlendiginde, 300°C’a kadar
olan sicakliklarda éncelikle dokiim yapisinin kayboldugu ve malzemenin homojen
bir mikroyapiya doniistiigii goriilmektedir. Bu faz donigimleri 350 ve 400°C
sicakliklarinda artan sicakhigi paralel olarak degisim gostermemekte sadece alagimin
tane boyutunda artis gbzlenmektedir. Sekil 5.25.a’dan goriildiigh gibi sari renkli altin

alagimlarimin sertliginde en yiiksek artis 250°C’ta gerceklesmektedir.
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Sekil 5.26.a. Beyaz altin alasimlarinin yaglandirma sonrasi sertlik degerleri.

Sekil 5.26.a’daki beyaz altin alagimlarina ait diyagramdaki artan karat degeri ile
farkh sicakhiklardaki sertlik egrilerinde 14K alagimina kadar linear bir artig
goriilmektedir. 14K beyaz alagimlar i¢in yaslandirma sonrasi en yiiksek sertlik
degerleri dl¢tilmus olup, kimyasal bilesim agisinda da Zn igerigi en yiiksek olan bu
alasimda Zn’un yaslandirmaya olan olumlu etkisi literatiir incelemeleri ile de
desteklenmektedir. 18K beyaz alasimlarda yasanan sertlik diisiisii ¢inko igeriginin
karat artigina bagli olarak azalmasiyla agiklanabilmektedir. Beyaz alasimlar

icerisinde yer alan alasim elementleri incelendidinde ise, sirasiyla Cu, Ni, Zn, Si ve
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diger iz elementlerinin geldigi goriilmektedir. Bu iz elementleri %0.X oraninda
genellikle tane kiigiiltiicli ve sertlestirici olarak ilave edilmektedirler. Sekil 5.26.a
incelendiginde beyaz alasimlarin 300-350°C araliginda, yaslanma sertlesmesi 6zelligi
gosterdigi ve bu sicakhik degerlerinde elde edilen sertlik degerlerinin birbirine yakin
oldugu goriilmektedir. Diger taraftan 250°C sicakliginda yapilan sertlestirme islemi
sicakligin yetersizligi nedeniyle fazla etkin olamamaktadir. Buna kargin 400°C
sicakliginda yapilan yaslandirma isleminde ise sicakligin yiiksek olmasi nedeniyle
asirt tavlama gergeklesmekte, ve biiyliyen tane boyutuna bagl: olarak sertlik degerleri

yaslandirma sicaklik araligina gére disiik kalmaktadir.
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Sekil 5.26.b 14 K beyaz alasimin 1s1l islem sicakligina bagli olarak sertlik degisimi

ve mikroyapilar (1 saat, atmosfer kosullari,)

Sekil 5.26.b den goriildiigi gibi 250°C’ta sertlik degeri 238 Hv ye ulasirken, orjinal
malzemenin mikro yapisinda 6nemli bir degisim meydana gelmekte ve bilesimde
bulunan bakirn altinla olusturdugu stokiometrik AuCu faz1 yan sira nikelce zengin
fazlar ince tanesel yapili olarak ikinci faz bolgesini olusturmaktadirlar. 300°C’ta
koyu kahverengi goriilen alanlarda biiylime meydana geldigi ve mikro yapinin
homojenlesmeye basladigt goriilmektedir. Bu degisime bagh olarak sertlik degeri

dokiim sertliginin de altina diismektedir. Daha sonra artan sicaklikla beraber, mikro

74



yapida segregasyonlar goriilmekte ve bunun sonucu olarakta malzemenin sertligi 1sil

islem sicakligina bagli olarak artmaktadir.
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Sekil 5.27.a. Kirmiz1 altin alasimlarinin yaslandirma sonrast sertlik degerleri.

Kirmizi altin alagimlarinin farkl: sicakliklarda gergeklestirilen yaslandirma deneyleri
sonucunda 8K ile 22K arasindaki alasimlari i¢in dlglilen sertlik degerleri sekilden de
gortildiigi tizere (400 °C —Sertlik Egrisi hari¢) artan karat degeri ile yiikselmekte
olup (18K’ a kadar), sekil 5.25.a’da verilen sar1 altin alasimlarinin grafigine benzer
bir davrams gostermektedirler. 18 K Kirmizi alagimlarin sertlik degerleri diyagram
yardimiyla irdelendiginde, Olgiilen yiiksek sertlik degerlerinde diger kirmiz
alasimlarin biinyesinde yer almayan Ni, Ag ve Zn’un etkileri oldukga fazladir. 22K
alasimda goriilen sertlik diististinde en biiyiik etken olarak alagimin kimyasal bilesimi
on plana g¢gikmaktadir. Kirmizi altin alasimlarmin kimyasal bilesiminde yer alan
elementler ise, Cu agirlikli olup diger iz elementlerini de igermektedir. 18 K kirmiz
altinin sertlesme mekanizmasinsa 6nceki boliimlerde ele alindigr gibi karigim kristal
boslugunun biiylimesine bagh olarak stokiometrik AuCu ara kimyasal bilesiginin

olusmasi 1s1l islemle sertlestirme de temel etken olarak rol almaktadir.
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Sekil 5.27.b. 10 K kirmizi alasimin 1s1l islem sicakhigina bagh olarak sertlik

degisimi ve mikroyapilar (1 saat, atmosfer kosullart)

Sekil 5.27.b tizerinde yaslandirma sertlikleri ile beraber malzemelerin mikro yapilari
da gortilmektedir. Mikro yapilardaki degisim incelendiginde, 250°C’den itibaren
malzemenin i¢ yapisinda homojenizasyonun basladigi ve buna paralel olarak da
sertlikte azalmanin oldugu, 400°C’de ise malzemede segregasyona bagli olarak
olusan ¢okelme etkisiyle sertlikte tekrar bir yiikselmenin ortaya ¢iktig

goriilmektedir.
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Sekil 5.28.b. 14 K yesil alasimin 1s1] iglem sicakligina bagh olarak sertlik degisimi

ve mikroyapilar (1 saat, atmosfer kosullari,)

Sekil 5.28.a’daki yesil altin alasimlarinin yaslandirma sonrasi sertlik degerleri

incelendiginde, kimyasal bilesim agisindan kirmizi altin alagimlarina benzerlik
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gosteren bu alasimlarda diger Sertlik-Karat diyagramlarinda da tespit edildigi {izere
artan karat degeri ile 14K’ a kadar sertlikte artis g6ze c¢arpmaktadir. Kimyasal
bilesim agisindan temel bilesen olarak Ag, Cu ve diger iz elementlerini igeren yesil
altin alagimlarinda 18 K’ta goriilen diislis alasimda artan altin yiizdesi ile

aciklanabilmektedir.

400 e —— -
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4N
2N S 18K N Serisi SN

Sekil 5.29. 18K N serisi altin alasimlarinin yaslandirma sonrasi sertlik degerleri.

Sekil 5.29°da goriilen 2N, 3N, 4N ve 5N alagimlarinda kimyasal bilesimdeki Cu
orami artisgina bagl olarak sertlik artisi s6z konusudur. Bu alagimlarin 250°C’ta 1s1l
islemi ile sertlestirilebildigi goriilmektedir. Bu alasim grubunda sertlesme
mekanizmas: literatiirde verilen bilgilere gore, yaslanma temeli i{izerinden
gergeklesmeyip, etkin mekanizma sicakligin etkisi ile karisim kristal boslugunun
bulundugu boélgede termodinamiksel olarak tek fazli bolgelerin stabil olmayislar ve
stokiometrik a-AuCu arakimyasal bilesiginin olugmast seklinde agiklanmaktadir

[35].
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5.5. Cekme Deneyi Sonu¢lan

Tez kapsaminda incelenen farkli renk ve karattaki altin alagimlarmm mekanik
dzelliklerinin belirlenmesine yonelik olarak yapilan ¢ekme deneyi sonuglan tablo

5.4’te verilmistir.

Yapilan incelemeler sonucunda, sart renk grubuna dahil altin alagimlarinda ¢ekme
mukavemeti 8 — 14 K araliginda artan altin miktar ile artis gostermekte olup, 18 ve
22 karat alasimlarda azalma yoniinde bir davranis gostermektedir. Bu alagim grubuna
% uzama agisindan bakildiginda, 10 K istisna olmak lizere artan altin igerigi ile

dogrusal olarak % uzamanin arttig1 gériilmektedir.

Beyaz altin grubuna dahil alagimlar ise artan karat degeriyle birlikte birbirine yakin
cekme mukavemeti de@eri verirken, bu alasimlarda yaklasik %4 uzama degeri
hesaplanmigtir. 18 K alasimlarda % uzama degeri diger alasimlara gore % 100 daha
yiiksektir. Bunun en 6nemli nedeni katilasma esnasinda AuNi ikili faz dogrusunda
olusan karisim kristal bolgesi digindaki tek fazlh safa yakin metal boélgelerinin
olusmasina bagli olarak serbest kalan altin fazinin 6zellikle Ug¢lii sistemin diger
komponenti olan bakir ile stokiometrik a-AuCu fazi olusturmasidir. Bu faz diizenh
kristal yapiya sahip yeralan kati eriyigi oldugundan malzemenin % uzama 6zellikleri

iyilesmektedir.

Tablo 5.4. Altin alasimlarinin ¢ekme deney sonuglari.

Numune Foax | Cekme Mukavemeti {Uzamaf Numune Frax Cekme Mukavemeti {Uzama
kgl {kg/mm?] [%] tkg] [kg/mm’) [%]
8K San1 | 290,00 11,60 3,80f 8K Kirmizi 500,00 20,00 54,30
9K Sart | 380,00 15,20 4,30) 9K Kirmizi 470,00 18,80 52,30
10K Sar1 | 382,50 15,30 9,80[ 10K Kirmiz: 615,00 24,60 59,00
14K San | 410,00 16,40 6,00 14K Kirmizi 667,50 26,70 66,80
18K Sar1 | 315,00 12,60 7,000 18K Kirmiz: 330,00 13,20 5,70
22K San | 225,00 9,00 17,50)122K Kirmizt 267,50 10,70 11,70
8K Beyaz | 415,00 16,60 3,70 8K Yesil 602,50 24,10 57,30
9K Beyaz | 400,00 16,00 4,00 9K Yesil 700,00 28,00 20,00
10K Beyaz | 460,00 18,40 4,80 10K Yesil 743,00 29,72 18,30
14K Beyaz| 482,50 19,30 4,30 14K Yesil 810,00 32,40 35,70
18K Beyaz| 757,50 30,30 8,801 18K Yesil 532,50 21,30 34,20
18 K2N | 527,50 21,10 22,67
18K 3N | 597,50 23,90 16,83
18K 4N | 735,00 29,40 11,33
18K 5N | 657,50 26,30 8,67
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Kirmizi renkli alasimlarin ¢ekme deneyi sonuglarina gére, 14K degerinde maksimum
¢cekme mukavemetine sahip olacak sekilde bir maksimum degere ulasmaktadir. Bu
alasimlarda islenebilme 6zelligi en yiiksek olan alasimin 18 K oldugu bilinmesine
ragmen 14K alagiminin maksimum ¢ekme dayanimi gostermesi, tamamen renk
ozelliklerinin saglanmasi amaciyla 18 K alasimlarina % 0,2 Ni ve % 1,9 Zn ilave
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle 18 K alasimlarinin ¢ekme dayanimi
azalirken % uzama degeri de diger grup alasimlarindan farkli olarak % 50’lerden

%6’lara diisebilmektedir.

Yesil renkli alasimlar, farkli renkli alasimlar i¢inde karata bagimli olarak mekanik

ozelliklerin dlizenli degisim gosterdigi renk grubunu olusturmaktadir.

N serisi altin alagimlarinda, 1N’ den 5N’e dogru % uzama degerleri diizenli bir
azalma goOstermektedir. Bu alasim grubunda IN’den S5N’e¢ dogru kimyasal
bilesimdeki denge azalan giimiis miktarimmn bakir ile ikamesiyle saglanmaktadir. Bir
bagka deyisle % 15’ten az glimiis iceren AuCuAg iiglii sistemlerinde % uzama direkt

olarak giimiis oranma baghdir. Cekme dayanimlari da 21 — 29 kg/mm? araligindadir.

Tablo 5.57te 14 K sar1, kirmizi ve beyaz alasimlara ait tekrarli gekme deney sonuglari

verilmistir.

Tablo 5.5.°teki 14 K sar1 alasimlarda, 4 farkli numune ile yapilan ¢ekme deneyleri
sonucunda bu alagimlarin 18,9 kg/mm’ ¢ekme mukavemetine ve %5,5 uzama
degerine sahip olduklar1 bulunmustur. Farkli numunelerden elde edilen sonuglar ¢ok

diisiik salinim degerlerine sahiptirler.

14 K beyaz alagim grubuna ait 9 numune tizerinde gergeklestirilen ¢ekme deneyleri
ile hesaplanan agirlikli gekme dayanimi degeri 29,10 kg/mm? ve uzama degeri %5,20
dir. Beyaz alasimlarda farkli numunelerde elde edilen degerler ¢ekme dayanim
degerleri 19 — 33 kg/mm® araliginda ve % uzama da 2,46 — 9,14 aralifinda salinim

gostermektedir.

14 K kirmuzi numunelerle (7 adet) yapilan ¢ekme deneylerinde bu alagimlarin
agirhikli ortalama olarak 26,87 kg/mm® ¢ekme dayamimi ve % 57,6 uzama degerine

sahip olduklar1 belirlenmigtir. Bu seri alasimlarda elde edilen gerek ¢ekme
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mukavemeti gerekse % uzama degerleri tekrarli kabul edilecek oranda birbirine

yakindir.

Tablo 5.5. 14 K sar1, kirmizi ve beyaz renkli alasimlarin tekrarli ¢cekme deneyi

sonuglari
Akma Cekme Kopma
Numune Mukavemeti | Mukavemeti | Mukavemeti Fonax [kg} Uzama [%]
[N/mm’] [kg/mm®] [kg/mm?]
14K Sari 15,20 15,64 20,15 470,08 3,13
14K San 20,84 20,84 15,73 214,72 4,46
14K Sari 19,92 22,14 16,14 765,96 9.29
14K San 16,43 16,89 15,10 375,27 5,17
14K Kirmz 14,52 26,67 22,82 143,73 56,30
14K Kirmizi 14,59 24,90 18,06 125,43 39,84
14K Kirmiza 15,50 26,75 22,70 299,84 52,34
14K Kirmzi 16,70 26,86 23,88 612,23 58,99
14K Kirmizi 16,43 26,93 25,10 626,81 62,67
14K Kirmzi 17,21 28,17 25,87 1257,18 62,78
14K Kirmza 16,06 27,84 23,37 126237 70,27
14K Beyaz 19,66 32,86 25,51 159,33 3,05
14K Beyaz - 29,30 29,21 149,15 2,46
14K Beyaz 30,95 31,93 24,16 326,74 5,28
14K Beyaz 27,57 27,64 24,34 324,92 3,31
14K Beyaz 29,38 30,26 22,21 756,31 6,38
14K Beyaz - 19,09 18,13 477,08 3,59
14K Beyaz - 26,37 25,58 659,06 4,92
14K Beyaz 29,38 32,87 32,25 1634,71 9,14
14K Beyaz 30,12 31,95 31,41 1549,14 8,66

Tablo 5.4’te verilen ¢ekme deneyi sonuglar ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Bolimii Laboratuvarlarinda gergeklestirilmigtir. Tablo 5.5°te verilen ve 14 karat

numunelerde tekrarli olarak gercgeklestirilen ¢ekme deneyleri ise Kutlu Muimessillik

Ltd. Firmasinda Zwick marka cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.
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SONUCLAR VE ONERILER

1. Deneysel c¢alismalarin gergeklestirildigi altin alagimlarindan, beyaz altin
alasimlarinin  sertlik degerinin 128-154 Hv, sar1 altin alasimlarinin  sertlik
degerinin 72-159 Hv, kirmiz1 altin alasgimlarinin sertlik degerinin 65-135 Hv ve
yesil altin alagimlarin sertlik degerinin 94-136 Hv arasinda oldugu tespit

edilmistir.

2. Altin alasimlarmin alerjen 6zelliklerinin tespitine yonelik gergeklestirilen nikel
¢oziinilirligli deneylerinde, 8,9,10,14 ve 18 karat beyaz altin alasimlarinin nikel

¢oziiniirlitk sonuglar: sirasiyla 61.57, 58.26, 2.48, 4.55, 2.27 ug/cm*/hafta olarak

bulunmustur.

3. CIELAB sistemine gore renkleri belirlenen altin alagimlarinin yaslandirma
sonrast Ol¢lilen renk degerleri karsilastirilmak suretiyle farkli sicakliklarda
(250,300, 350 ve 400 °C) oksidasyonun renk iizerindeki etkisi belirlenmistir.
Artan sicaklikla renk stabilitesinin bozuldugu saptanmistir, karat arttik¢a sicaklik

etkisinin daha belirginlestigi gorilmustiir.

4. Yaslandirma deneyleri sonucunda genel bir sonug¢ olarak 250-300 °C sicakhik
aralifi sertlikte en yiiksek artisin saglandigi optimum yaslandirma sicaklifn

olarak bulunmustur.

5. Altin alagimlarinin ¢ekme deneyleri sonucunda;
e Sari altin alagimlan igin gekme mukavemeti 9-16,40 kg/mm?, % uzama 3,80-
17,5
e Beyaz altin alasimlar1 igin ¢ekme mukavemeti 16-30,30 kg/mm?, % uzama

3,70-8,80
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e Kirmizi altin alagimlar ig¢in ¢ekme mukavemeti 10,70-26,70 kg/mmz, %
uzama 5,70-66,80

* Yesil altin alagimlart igin gekme mukavemeti 24,10-32,40 kg/mm?, % uzama
18,30-57,30

degerler1 bulunmustur.

Oneriler

ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bélimi
laboratuvarlarinda gergeklestirilen deneysel calismalarin sonucunda elde edilen
verilerin tekrarlih@ saglanmustir. Ayrica ortak caligmanin ytritiildigi GOLDAS
Kuyumeculuk San. Ith. ve Ihr. A.S, bu calismamin sonuglarim endiistriyel

uygulanabilirlik agisindan degerlendirebilecektir.

Nikelli ve nikelsiz altin alasimlarinin fiziksel, kimyasal, mekanik ve alerjen
ozelliklerinin belirlenmesine yonelik bu tez ¢alismasinin devami niteliginde nikelsiz

altin alasimlarinin gelistirilmesi ¢alismalarina iz verilmelidir.
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EK A

EN 1811

Dogrudan ve uzun siireli cilt ile temas halinde kullanilan tirtinlerde, nikel
¢ozinirligiine yonelik test metodudur.

Avrupa Konseyi (94/27/EC), glinliik kullammdaki esyalardan dogrudan ve uzun
stireli cilt temasiyla ¢oziinen nikelin ¢6ziintirlik sinirim 0,5 ug/cm2/ hafta ile
siirlamigtir.

1) Prensip

Test edilecek nikel iceren esya 1 hafta test ¢ozeltisinde tutulur ve ¢ozeltiye
gecen nikel miktart AAS veya diger analitik metotlarla 6l¢iiliir. Nikel
cOziiniirlagi ug/cmz/ hafta ile tanimlanir.

Reaktifler

Asagida tammlanmis reaktiflerin tiimii analitik saf veya daha yiiksek kalitede
olmali ve nikel igermemelidir

2)

a)

b)

©)
d)

€)

i)

Deiyonize edilmis su

2000 m1’lik mezure deiyonize su doldurunuz (maks 1us/cm iletkenlik)
ve porozitesi 1 olan gaz dagitim tiipiinii en dibe oturtarak yagsiz hava
(150 ml/dak) ile suyu 30 dakika havalandirinz.

NaCl

DL-laktik asit, d= 1,21 g/ml

Ure

Amonyak %25, d= 0.91 g/ml

Seyreltik amonyak ¢6zeltisi %1 (ml)

10 ml amonyak ¢6zeltisini 250 ml’lik beher de bulunan 100 ml
deiyonize edilmis suya ilave ederek oda sicakliginda karistiriniz. Daha
sonra bu ¢ozeltiyi 250 ml’lik balon jojeye alarak tistiinii deiyonize
edilmis su ile tamamlayiniz

HNO; (%65 (Ag%) d= 1,4 g/ml)

Seyreltik HNO3 (%10°luk d= 1,06 g/ml)

58 ml HNO3’1 500 mI’lik beherde bulunan 350 ml deiyonize suya
ilave ederek oda sicakligina sogumasini bekleyiniz. Cézeltiyi 500
ml’lik jojeye koyarak {istiinii saf su ile tamamlayiniz.

Yag alma ¢6zeltisi

5 g anyonik yiizey aktif maddeyi (Na-dodecylobenzenesulfat veya
Na-alklaryl sulfonate) 1000 ml suda ¢6ziiniiz.

Vax veya lak (elektrolitik parlatma amacina uygun) ile ylizeyden nikel
¢coziinmesini engelleyiniz.

3) Cihazlar
a) Normal labaratuvar cihazlar

b)

pH metre + 0,02 hassasiyetli
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¢) 0,01 mgK hassasiyetli spektrometre (cihaz optimizasyonu asagida
tanimlanmustir)
e 10 8l¢iimde (0,05 g Ni**/1) salimm %10 gecmemelidir.
e Olgiim somucu standart ¢6zelti ile yapilacak dlgiimde
hassasiyet en az 0,01 mg/l olmalidir.
d) Isitma {initesi de bulunan bir ultrasonik banyo
e) Numunenin duvar veya tabanla temasii engelleyecek kapakli bir kap.
Kap sekli minimum ¢ozelti kullanmay: saglayacak sekilde
se¢ilmelidir (Kapta Ni-kalintist ihtimaline karsilik 4 saat HNO3
¢ozeltisi bekletiniz.)

4y Ornekler
a) Numene ylizey alant
e Yiizey alaninin tanimi
Cozelti ile temas edecek ylizey alant dogru tanimlanmalidir.
Yiizey alani sadece ¢ozelti ile temas eden alandir.
e Yiizey alanin tanimlanmasi
Kullanilacak yiizey alani en az 0,2 cm® olmahdir. Yiizey
alani hassas olarak ¢l¢iilmelidir.
e Numune disinda kalan alanlar
Numune 6rnek alandan daha genis bir ylizeye sahip ise bu
alanlar vax veya lak ile kapatilmalidir.,
b) Numune hazirlama
e Numuneyi anyonik yiizey aktiflestirici i¢eren ultrasonik
banyoda 60°C sicaklikta 2 dk tutunuz, saf su ile durulayip
kurutunuz.
¢) Referans disk kullanilacak ise (bkz. Annex A ve B) ayni prosediirle
yagsizlagtirilmalidir.

5) Prosediir

) Test ¢ozeltisinin hazirlanmast
e 0,5% (m/m) NaCl
e 0,1% laktik asit
e 0,1% Ure

o 1% Amonyak ¢ozeltisi
1 g iire 5 g NaCl ve 940 ul laktik asit’i 1 I’lik behere koyunuz ve tizerine 900

ml deiyonize edilmis ve havalandirilmig su ilave ediniz, tamamen
¢oziildiikten sonra seyreltik amonyak ilave ederek pH’1 6,5’a ayarlaym. Daha

sonra ¢6zeltiyi 1000 ml lik balon jojeye koyup eksigini tamamlayiniz.

) Numuneyi test kabina koyunuz. Yaklasik her cm” numune yiizeyi
icin 1ml test ¢ozeltisi kullanarak tiim ylizeyin 1slanmastni saglayin.
(kullanilmast gereken test ¢ozeltisi en az 0,5 ml/cm? yiizey ) Kabin
agzim kapatarak 168 saat 30°C de bekletin.

1 hafta sonra numuneyi ¢6zeltiden ¢ikartarak ¢ok az su ile
durulaymn ( durulama suyunu ¢ozeltiye ilave edin). Tiim ¢Ozeltiyi
seyreltik HNOs ¢ozeltisi kullanarak sabit bir hacime tamamlayin.
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II)  Nikel konsantrasyonunun belirlenmesi
Ni** konsantrasyonunu AAS veya ICP ile belirleyin.

IV)  Tekrar sayisi
Analiz en az iki numuneye uygulanmalidir.

V) Blank testlert
Numune testi ile ayni anda esit malzeme ve kosullar kullantlarak
blank testi yapilabilir.

6) Hesaplamalar
a) Ni ¢ozinlirligi
Numuneden alinan Ni miktarn ug/cmz/haﬁa olarak belirlenir.
a: numune ytiizey alani
d= (C]——CM V: test ¢ozelti ha}llcmi
ax1000 C,: Test ¢6z. 1 hafta sonra bulunan
konsantrasyon mg/l
C,: Blank ¢6zeltinin nikel konsantrasyonu

b) Sonug
7.1. de bulunan sonug 0,4 le ¢arpilarak analitik sonuca ulagilir.
Eger sonug 0,5 mg/cm?*/haftadan daha biiyiikse sonug > 0,5
png/cm?/hafta olarak tanimlanir.

7) Test Raporu
Test raporunda en az asagidaki bilgiler bulunmalidir.

a) Numunenin yanip, temin tarihi, nerden vb.

b) Numune hazirlama prosediirii

¢) Kullamlan yéntem ve referanslar

d) Numune yiizey alam (cm?)

e) Test ¢ozeltisi hacmi (cm?)

f) Nikel ¢6ziinmesi ve ayarlanmig analitik sonug
g) Test esnasinda yapilan gozlemler

h) Testin uygulanis tarihi

i) Testin bitis tarihi

J) Analizin yaptinldig: laboratuvar
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EK B

EN 12471

Ciltle, dogrudan ve uzun stireli temasta bulunan metal kapl: veya alasim esash

esyalardan nikel ¢oziiniirligl testi.
Bu standart hizli nikel ¢oziintirligiine yoneliktir. Eger kantitatif analize ihtiyag
duyulursa prEN 1811 uygulanmalidir.

1y

2)

3)

4)

Uygulama alanlari
Bu EU-standartinda hizli test i¢in dimetilgloxim ele alinmustir.
Yontemin kisa tanimi
Bu y6ntem, amonyakli ortamda Ni** iyonlarimn DMG ile kirmiz:
kompleks olusturmasina dayanir. Nikelkompozyumunun kaplamadan
indiiksiyonunu hizlandirmak i¢in uygulamada 1s1 ve baska yollardan
yararlanilir.
Reaktanlar

a) Deiyonize su (<lms/cm)

b) Amonyak ¢ozeltisi % 25NH;, = 0,91 g cm’

¢) NaCl

d) Laktik asit, CHs;CHOHCOOH, r = 1,21 g/em® >%88

e) Ure CO(NH,),

f) Dimetilglyoxim (DMG) C4HgN,O,, 99% veya test kagidi

g) Etil alkol C;HsOH >%95

h) Hidrojen peroksit (H,0O;) %30
Cihazlar

a) Diiz tabanh tabak (cam veya plastik)

b) Baget (cam ¢ubuk)

¢) Termometre 0-100°C (+ 1°C)

d) Pipet

e) Kulak temizleme ¢ubugu

f) pH-metre yada dar aralikli pH-kagidi

g) Etiiv (lab uygulamalar i¢in)

h) Saha uygulamalar::

e [6n makinesi

® Yansiticr tiiri lamba (60-100W), diisey hareket edebilir

diizenek

5) Cozelti hazirlama

a) DMG 0,8% (m/V) alkollii ¢6zelti
8 g 0,5 DMG taratarak, 1000 ml etilalkolde ¢oziiniiz. Cozelti
25°C altinda 6 ay dayaniklidir.

b) Amonyak ¢ozeltisi %10 (m/m)

420 ml amonyak ¢6zeltisini (%25) 500 ml deiyonize su ile
karistiriniz.
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d)

Sogumayi takiben 1000 ml’ye tamamlayimniz. (6 ay dayanir)
Sentetik ter

1 g ire, Sg NaCl, 1,13 g laktik asidi 1 I’'lik behere koyup ve 900
ml deiyonize su ilave ederek karistirin. Cozeltiyi 1000 ml’ye
tamamlayarak pH’1n1 6,5’a ayarlayin (amonyak kullanilacak).
Cozelti 8°C nin altinda 6 ay dayaniklhidir.

Etilalkol ¢ozeltisi

1 birim etilalkolii 9 birim deiyonize su ile karistirin.

6) Ornek hazirlama
Numuneyi kulak gubugu ve etilalkol ¢ozeltisi ile temizleyiniz.

7)

Test yontemleri

Asagidaki 3 yontemden birini Ni-deplasmanini tanimlamada
kullanabilirsiniz.

Eger 6n test uygulanirsa ve sonucu negatif ¢ikarsa, diger 2 yontemden
birt kullaniimalidir.

a)

b)

Nikel ¢ozlinmesi i¢in &n test:
Kulak temizleme ¢ubugunu 2 damla amonyak ve 2 damla DMG

ile nemlendirin. Test alanin1 30 saniye kulak temizleme ¢ubugu ile
ovusturun. Beyaz bir zeminde ¢ubuga bakin, eger kirmizi renk
(agik pembeden koyu cerise) varsa, bu malzemeden nikel
¢Oziindiigiini gosterir.

e [aboratuvar uygulamasi
Numuneyi bir kaba koyarak 50°C a 6n 1sitiniz. 1 damla
(maks. 50ul) sentetik teri (pipeti numune ylizeyine
degdirirseniz yaklasik yeterli olur) numune tizerine
birakin. Etiivde numuneyi tamamen kurutun (Etiiv
sicakligt 50°C £2 olmalidir.) Kurutma stirei 15 dakikadir.
Daha sonra nikel testini uygulayin.
e Alan uygulamasi
Numuneyi bir kaba koyarak tizerine bir damla sentetik ter
damlatm. Fén makinasi ile numuneyi iyice kurutun. Bu
esnada bir termometreyi malzemeye degdirerek sicakligin
50°C i asmamasim saglayin
Bir farkh yontemde, fon makinesi yerine lamba
kullanabilirsiniz. Lamba yiiksekligi ile sicakhigin 50°C’de
olmasim saglayin. Lamba merkezine yakin ylizeye bir
damla sentetik ter damlatin ve iyice kurumasini
bekledikten sonra (10 dk) DMG testi uygulayin.
Nikel varhiginin testi (DMG testi)
50°C’ye 1stilmig malzemenin sogumasini bekledikten sonra kulak
temizleme ¢ubugunu 1-2 damla amonyak ve 2 damla DMG
¢ozeltisi ile 1slatip gubugu 5 s ylizeyde gezdirin ve pamuk
tizerinde olusan rengi kontrol ediniz.
DMG-kagid1 kullanacaksaniz, kurumus tuz {izerine 1 damla
amonyak ¢6zeltisi damlatin ve test kagidi 5 s boyunca degdirin
renk degisimini tespit edin.
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c) Demirin neden oldugu renk degisimin testi (sadece lab
uygulamalar1 i¢in)
Eger malzeme paslanmaz ¢elik veya diger demir i¢eren obje ise
demir iyonlarida kirmizi renk olusmasina neden olabilirler. Bu
etkilesimi 6nlemek i¢in su yol izlenmelidir. Sentetik terin
kurumasini takiben malzemenin sogumasi igin Sdk bekleyin.
Pamuklu ¢ubugu 1-2 damla NHj ¢6zeltisi, 2 damla DMG ve 1
damla H,0, ile 1slatarak, ytizeye 5 s boyunca siirtin. Pamuk
iizerinde olusan rengi beyaz zemin lizerinde kontrol edin. Eger
¢oztinmiis nikel iyonu yoksa renk saridan kahverengiye degisir.
Nikel iyonun varliginda ise kirmizimtrak bir renk goziikiir.

8) Sonug degerlendirme

DMG testinde kirmizt renk, malzemede 0,5 pg/cmz/hafta sinirindan daha

yiiksek nikel ¢6ziindugiinii gosterir. Herhangi bir renk degisimi olmamasi

¢oOziinen nikelin bu siirin altinda oldugunu veya malzemede nikel

bulunmadigini gosteririr. Cok soluk pembe renk, nikel ¢coziiniirliigiiniin

smr deger civarinda oldugunu gosteririr. Malzemede bulunan Cu, Fe, Pb

vb. metaller interference (maskeleme) olusumuna neden olabilir. Siipheli

durumlarda referans yontem uygulanmalidir.

9) Test Raporu
Test raporunda en az asagidaki bilgiler bulunmalidir.

a) Numunenin yamp, temin tarihi, nerden vb.

b) Numune hazirlama prosediirti

¢) Kullamlan yontem ve referanslar

d) Numune ylizey alanm (cm?)

e) Test ¢ozeltisi hacmi (cm’)

f) Nikel ¢oziinmesi ve ayarlanmis analitik sonug
g) Test esnasinda yapilan gozlemler

h) Testin uygulanis tarihi

1) Testin bitig tarihi

j) Analizin yaptirildig: laboratuvar
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1973 yihinda Isparta’da dogan Mesut EMRE, orta ve lise dgrenimini Beylerbeyi
Lisesi’nde tamamladiktan sonra 1992 yilinda B.U. Yabanc: Diller Yiiksek Okulu’nda
yabanci dil 6grenimi goérmiis, 1994 yilinda ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi, Metalurji
Miihendisligi Béliimii’nde lisans 6grenimine, 1998 yilinda da ITU Fen Bilimleri
Enstitiisii, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali Uretim Metalurjisi
Programi’nda Yiksek Lisans 6grenimine baglamistir. Halen Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimiinde Arastirma Gorevlisi olarak gorev yapmaktadir.
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