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Stoneware sirlari gizilmeye ve asidik ortama karsi direncli, sert ve pliriizsiiz bir ylizeye sahiptir. Ayrica

stoneware sirlari kullanildiklari binye ile uyum gostererek pisirim sonrasinda gatlama ve yiizey hatalar
olmaksizin gesitli renk karakteristikleri gosterirler. Stoneware sirlarda renk etkisi endustriyel pisirim
kosullarinda sir regetesine ilave edilen oksit, pigment, boya ve gesitli renklendiricilerle elde edilebilir.
Cams!I matris igerisinde renk elde edebilmek igin ¢éziinmeyen renkli kristal yapiya sahip pigmentleri
matris icerisinde dagitabilmek gereklidir. Dagitilan kristal pigmentin rengi transparan matrise vermesi ile
sira renk kazandirilmasi saglanmaktadir. Bu galismada Manisa Gordes bolgesinde gikarilan laterittik
nikel cevherinin islenmesi sonucu elde edilen Nikel ve Kobalt oksit iceren MHP kompozit hammaddesi
stoneware sirlarinda renklendirici olarak kullaniimistir. Bu amagla MHP kompozit adi verilen
hammaddenin fiziksel, kimyasal, mineralojik ozellikleri incelenmistir. Ardindan MHP kompozit
hammadde, sir reolojisi kontrol edilerek stoneware sir igerisine % 0- 15 arasinda artan oranlarda ilave
edilmis, hazirlanan sirli binyeler endistriyel pisirim sartlarinda yaklasik 1200 °C'de pisirilmistir. Sirli
blnyelerin renk ozelligi CIE-Lab analizi ile ilave edilen MHP kompozitin pisme sonrasindaki faz
degisimleri XRD ve SEM/EDX analizleri ile incelenmistir. Ayrica sirh numunelere standart Harkort ve
kimyasal dayanim testleri uygulanmistir. Yapilan g¢alismalar sonucunda MHP kompozit katki oranina
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bagli olarak sirlarda acik yesilden koyu yesile bir renk gecisi oldugu ve katki oranina bagh olarak renk
tonlarinin degistigi gdzlenmistir. Ayrica elde edilen renkli sirlarin stoneware biinye {izerinde herhangi bir
sir-blinye uyumsuzluguna sebep olmadigl, sir hatasi olusturmadigi, endistriyel pisirim kosullarina uyum

gosterdigi ve harkort testlerini gectigi gozlenmistir.

14-16 Ekim 2019 tarihleri arasinda diizenlenen X. Uluslararasi Katilimli Seramik Kongresi’nde sunulan bildirilerden
secilen calismadir. 204
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Color Effects of Nickel-Cobalt Oxide Composite Produced from
Metallurgical Lateritic Nickel Ore in Stoneware Glaze

Abstract

Stoneware glazes are known as their resistance to scratches and to conditions of acidic environment.

They have superior hardness and glossy surface. Furthermore, they adapt with the structure which they
are prepared and after firing, they expose various colour characteristics without any surface faults or
cracks. Color effect on stoneware glazes can be achieved by adding oxide, pigments, paints or various
additives to the glaze recipe in industrial firing conditions. To achieve color inside the glassy matrix,
non-soluble colored crystal form pigments have to be distributed inside the matrix. Distributed crystal
pigments give color to the transparent matrix. In this study, for colorant on stonewere glazes, MHP
Keywords Composite Material which have Nickel and Cobalt Oxide that are extracted from the lateritic nickel
mine file near Manisa/Gérdes. Throughout the study, MHP Composite material physical, chemical and
mineralogical properties were inspected. After that, glaze rheology of MHP Composite material inside

Lateritic Nickel, Glaze
Characterization,
Stoneware Glazes, the Stoneware Glaze was checked and added colorant %0-15 increased ratios, fired on 1200°C in

Industrial Firing, Color, industrial firing conditions. Color properties of glazed structures were analysed on laboratory

Cobalt Oxide. conditions. Phase transformations of MHP Composite Material were inspected with XRD, SEM and EDX
analysis. Harcort and Chemical Strength tests were applied on glazes. As the result of the study, it was
observed that color transformation from light green to dark green occurred according to the MHP
Composite additive. Also the tone of color changes according to the additive ratio. Furthermore, it was
seen that achieved color glazes don’t expose any possible problems such as stoneware structure
incompatibility or glaze fault. They are compatible with the industrial firing conditions, and they pass

the harcort test.
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1.Giris sekillendirme ve pisirme slreglerine tabi
tutulmasi ile elde edilen ham ve pismis
mukavemete sahip seramik Urlinlere pisirildikten
sonra ylzeyde yumusak ve dekoratif bir etki

inorganik esasli dogal hammaddelerin regete
haline getirilip, 0gltme c¢amur hazirlama
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olusturmak amaciyla  sir  uygulanmaktadir
(Arcasoy 1983). Endustriyel ve sanatsal Urlnlerin
gelistirilmesinde ¢ok c¢esitli ylzey ve renk
dagilimina sahip sirlar mevcuttur. Uriinlerin
boyutlari, kullanilacaklari yer ve Urin U(zerine
yapilacak uygulama yontemine bagh olarak da
mevcut sir sistemleri strekli degisim, gelisim ve
cesitlilik gbostermektedir.

Seramik sirlari kimyasal olarak alkali ve toprak
alkali  oksitlerin ~ uygun regete oraninda
karistirlmasi  ve uygun sicaklikta eritme ve
sogutmasi ile olusan camsi tabakadir. Dolayisiyla
seramik sirlarinin en blylk 6zelligi Uzerine
uygulandigl seramik biinye ile normal kosullarda
fiziksel ve kimyasal baglar kurabilmesidir. Sir
gesitlerinin  olusmasinda  sirin uygulandig
blinyenin yapisina ve endistriyel ya da sanatsal
uygulamalarin  gesitliligine goére, ayrica en
Oonemlisi de  pisme  sicaklklarina  gore
siniflandirma yapilmaktadir (Kartal 1998). Ayrica
seramik sirlarin renklendirilmesinde dogal ve
sentetik oksit ve pigmentler kullaniimaktadir.
Dogal pigmentler, dogada basit oksitler olarak
bulunmaktadir. Dogal pigmentler arasinda farkli
renkler verebilen demir oksitler 6zellikle seramik
sektériinde yaygin  kullanilmaktadir  (Italian
Ceramic Society, 2003).

Seramik  sanayinde renklendirici  pigment
Uretiminde kullanilan nikel, NiO veya Ni,O;
formunda pembeden yosun yesiline ve maviye
kadar degisik renkler elde edilmesinde
kullanilmaktadir (Arcasoy 1983). Demir, oksijen,
silis ve magnezyumdan sonra yer kabugunda
%0,0008'lik oranda besinci sirada bulunan nikel
dogada oksitler, silfitler ve silikatlar halinde
bulunmaktadir (TMMOB, 2002). Diinya’da nikel
rezervlerinin toplami 89 milyon ton, goérindr ve
muhtemel rezervlerin toplami 130 milyon ton
civarindadir ve sirasiyla Avustralya, Brezilya,
Endonezya, Rusya, Kiiba, Amerika, Kanada ve Cin
diinyada o6nemli nikel rezervlerine sahiptirler
(USGS, 2019).

Dinya’da ortalama vyillik 1.400.000 ton nikel
Uretimi gerceklesmektedir. Bunun yaklasik %60’1
lateritli ve %401 da sulfitli yataklarda vyer
almaktadir. Ancak, birincil nikel Uretimi soz

Lateritik cevherlerden nikel kazanimi,
magnezyum icerigi ve nikel/demir oranina bagh
olarak, hidrometalurjik, pirometalurjik ve
hidrometalurjik  pirometalurjik  yontemlerin

konusu oldugunda sulfirli kaynaklarin kullanimi
%58 olup lateritik kaynaklar ise %42 gibi diislk bir
degerde kalmaktadir. Bunun yani sira silfirli
yataklardaki rezervlerindeki azalma lateritik
yataklarin 6nemini arttirmaktadir (Chang et al,
2010).

Lateritik cevherler toplam nikel cevherlerinin %
60’1n1 teskil etmesine ragmen (retimin yarisindan
fazlasi stlfurlt cevherlerden olusmaktadir. Bunun
nedeni lateritik cevherlerin silfirli cevherler gibi
zenginlestirilememesidir. Ancak nikel Uretimi
giderek lateritik cevherlere kaymakta olup, yakin
zamanda %50’yi ge¢cmesi beklenmektedir (USGS,
2019, Dalvi et al, 2004).

Ulkemiz nikel ihtiyacini genellikle ithalat ile
karsilamaktadir. Tirkiye’de bilinen nikel cevher
rezervi vyaklasik 106 milyon ton civarindadir.
Tirkiye gerekli yatirimlar yapilirsa kendi nikel
ihtiyacini  karsilayabilecek potansiyele sahiptir.
Tirkiye’de nikel cevherleri genellikle lateritik olup
bilinen bazi sllfirli cevher yataklari da vardir.
Ulkemizde bilinen ve 6nemli nikel yataklari,
Bursa-Yapkdy, Bitlis-Pancarli, Sivas-Divrigi, Hatay-
Dortyol sulfarli nikel yataklari ve Manisa-Caldag,
Manisa-Gordes, Van yoresinde, Bolu-Akgaalan,
Eskisehir-Yunus Emre, Usak-Banaz'da yer alan
lateritik nikel yataklardir (DPT Raporu,2006).

Tirkiye’de ilk olarak Meta Nikel Kobalt
Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S. tarafindan 2005
yihnin mayis ayinda lateritik nikel yataginda nikel
cevheri  Uretimi  gergeklestirilmistir.  MTA
tarafindan yapilan galismalar sonucunda Manisa
ili sinirlari icerisinde META madencilik tarafindan
isletilen lateritik nikel cevheri yataklarinin 5,3 km?
alan igerisinde %1 ve (zerinde Ni iceren 68,5
milyon tahmini rezervi oldugu saptanmistir.
Ayrica yuksek Ni icerikleri limonitli zonda yer
almakta ve ana nikelce zengin mineral olan
garniyeritler de bu bodlgede gorilmektedir
(Agacayak, 2008).

Lateritik nikel yataklari kalinti  yataklarin
aranlerinin -~ yagmurla birlikte  ultramafik
kayaclarin yizeylerine tasinarak burada kimyasal
ve mekanik olaylarla degisim gecirmesi ile
olusmuslardir (Ciftci and Atik,2014).

birlikte uygulanmasi olmak (izere (¢ farkl
yontemle gerceklestiriimektedir. Pirometalurjik
yontemler icin uygun olmayan lateritik nikel
yataklari icin de amonyum lici (Caron prosesi),
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veya Yiksek basingh silfirik asit o6zltlemesi
(HPAL) metodu uygulanmaktadir (DPT Raporu,
2006).

Ulkemizde Manisa—Gdrdes bolgesinden cikarilan
lateritik nikel cevherine metodu yiiksek basingli
sulfarik asit 6zitlemesi (HPAL) uygulanmaktadir.
Lateritik nikel cevherinin nem icerigi oldukca
fazladir. Boyutlandirilmis cevher 6nce 40-45
atm/bar yiksek basing altinda ve otokavlar icinde
250 2C uzerindeki sicaklikta silfirik asitli ortamda
¢ozllur ve ¢Ozinen demirin hematit seklinde
¢okmesi saglanarak asit tiiketimi kontrol altinda
tutulur. Daha sonra metallerle yikli ¢ozelti kireg
tasi ile notlrlestirme ve demir ¢oktiirme islemine
tabi tutulur. Cozeltiyi kirleten aliminyum, krom
ve birinci aritma asamasinda ¢oktlrilemeyen
demir kalsiyum hidroksitle ikinci asamada
coktlralar. Aritilmis ¢ozeltiden nikel ve kobalt
magnezyum oksitle ¢oktirilerek nikel ve kobalt
hidroksit (MHP) elde edilir (DPT Raporu,2006, 8).

katkisiyla Gretim ve tiketimi zaman iginde biylik
artis gostermektedir.

Bu galismada Manisa—Gordes bolgesinden ¢ikarila
lateritik nikel cevherinden (HPAL metodu- yiksek
basinch stlfurik asit oOzitlemesi) elde edilen,
fiziksel, kimyasal ve mineralojik 0Ozellikleri
belirlenmis nikel ve kobalt hidroksit iceren MHP
kompozit adi verilen hammaddenin stoneware
sirlarinda pigment olarak kullanimi arastirilmistir.
Bu amagla MHP kompozit hammaddesi sir
reolojisi kontrol edilerek stoneware siri igerisine
% 0- 15 arasinda artan oranlarda ilave edilmis,
hazirlanan sirh blnyeler endistriyel pigirim
kosullarinda yaklagik 1200 °C’de pisirilmistir. Elde
edilen sonuglar ayrintili olarak irdelenmistir.

3.Malzeme ve Yontem

Bu calismada Tulug Seramik A.S. firmasindan
temin edilen stoneware biinye lizerine uygulanan
transparan ve opak sir regeteleri icerisine Meta
Nikel Kobalt Madencilik Sanayi Ve Ticaret A.S’den
temin edilen kimyasal analizi Cizelge 1'de verilen

MHP  kompozit hammaddesi %0-15 artan

) L _ o oranlarinda ilave edilmistir.
Sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 06zellikler
sayesinde, kullanim alani hizla genisleyen nikel
metalinin cevherlesmesine yonelik arastirmalar
yogunlasmakta, teknolojik gelismelerin de
Cizelge 1. Stoneware sirlarinda kullanilan MHP kompozit hammaddesinin kimyasal analizi.

Oksitler | o MnO C0304 Mgo Zn0 5i0, cuo AL,0; Fe20s Na;0

% 825 7.21 3.97 3.91 076 06 0.34 0.34 03 0.07

Transparan ve opak sirlar icerisine MHP kompozit
pigment ilavesi sonrasi tim recgeteler 15 dk jet
degirmende ogutulip ardindan 75 mikronluk
elekten elenmis litre agirhg 1470 gr/It olarak
ayarlanmis sir slispansiyonu stoneware biinye
Gzerine daldirma yontemiyle uygulanarak 1200
oC’lik endistriyel hizli pisirim firininda tim sirlar
ayni atmosferik kosullarda pisirilmistir (Sekil 1).

Elde edilen renkli stoneware sirli biinyelerde MHP
kompozit pigmentin kullanilabilirligi icin ilk olarak
gozle kontrol yapilmistir.

Endistriyel pisirim kosullarinda  pisirilen MHP
kompozit ilaveli stoneware sirli Urlnlerin renk
dagilimlari Konica Minolta—Spectrophotometer
CM-700 d marka model Lab cihazinda 6l¢tlmus
ve renk parametreleri belirlenmistir (Cizelge 2).

Ardindan sirh Grinlerin harkort (TS EN ISO 10545-
9,1997) (Cizelge 3), asit-baz kimyasallara dayanim
(TS EN ISO 10545-13,2000) testleri yapilmistir
(Cizelge 4).
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Sekil 1. Opak ve Transparan sirlanmis
numunelere ait gorseller

MHP kompozit pigmentinin stoneware
transparan sirt ve opak sir icerisindeki faz
dagilimini ve pigment ¢6zinlrlGglinu belirlemek
icin %0-15 oraninda MHP pigmenti iceren sirlara,

Cizelge 2. MHP kompozitin transparan ve opak

sirlarda olusturdugu L*a*b* degerleri.

Opak L* a* b*
0-0 90,49 0,61 1,18
0-5 57,51 1,81 9,73
0-10 65,92 1,51 8,81
0O-15 64,23 2,06 10,36

Transparan L* a* b*
T-0 87,15 0,19 7,65
T-5 43,65 3,62 14,55
T-10 52,75 1,2 12,5
T-15 56,94 2,19 13,18

Cizelge 3. MHP kompozitin transparan ve opak
sirlardan elde edildigi Harkort test sonuclari.

Cu Ka radyasyonu ile 20-70° agi araliginda 2°/dk Sitht ) ) ) ) 250
hiz ile PANALYTICAL -EMPYREAN model marka X- bimye O 170G 0°C210°C - 230°C
ray difraktometresi kullanilarak faz analizi
galismasi ve NANO SEM 650 ile SEM ¢alismasi 0.0 " " n n N T
yapilmistir.
05 + + + - - +
O-5 numunesinde 210 °C’da biinye gatlagi ve 230 )
°C’'da ise blinye catlagl ilerlemesi sonucu sir
. AT N 0-10 + + + + + +
catlagl olusumu gorilmustir. Diger opak sirh
numuneler testleri basariyla gecmistir.
Transparan numuneler 230 °C’a kadar testleri 0-15 + + * * * *
basariyla ge¢gmis, T-5 numunesinde sadece 230
°C’da sir ¢atlagl, T-10 ve T-15 numunesinde 230 T-0 + + + - - +
°C’da blinye gatlagi ve 250°C’da ise bilinye catlagl
ilerlemesi  sonucu  sir c¢atlagi  olusumu T-5 + + + + - +
gorilmistar.
T-10 + + + + - -
T-15 + + + + - -
AKU FEMUBID 19 (2019) 208
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Cizelge 4. Kimyasal dayanim testi sonrasi kiitle

kayiplari.
Kitle Kitle
kimyasal  kimyasal Kitle
Sirli
test test kaybi
numuneler . .
oncesi sonrasi (%)
(g) (8)
0-5 78,61 78,61
0-10 76.00 76.00
0-15 75.26 75.26
Alkali
dayanimi
T-5 80.60 80.60
T-10 75,17 75,17 ----
T-15 77,62 77,62 ----
0-5 78,61 78,61
0-10 76.00 76.00
. 0-15 75.26 75.26
Asit
dayanimi

T-5 80.60 80.60
T-10 75,17 75,17 ----
T-15 77,62 77,62 ----

Artan oranda MHP kompozit iceren secilen opak
stoneware sirlarin  kirkk  ylizeyinden alinan
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintileri
ve EDX analiz sonuglarina gére opak sir regetesi
icerisine ilave edilen MHP kompozit pigmenti icin

AlsNi,  Co,Si, AlNi;  fazlarinin  olustugu
gorlilmektedir (Sekil 2).
%15 MHP kompozit pigmenti ilaveli opak

stoneware sirinin sirasiyla 1000, 2000, 10000 ve
25000X blyttmeli SEM goriintilerinde pigmentin
sir icerisindeki homojen dagilimi gorilmektedir
(Sekil 3. a-d).

AKU FEMUBID 19 (2019)
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Sekil 2. % 5-10-15 MHP kompozit pigmenti ilaveli
stoneware sirlarinin XRD sonuglari

Ayni numuneye ait sirdan alinan alan EDX analizi
ve pigment kristalleri lzerine yapilan EDX analiz
sonuglar  (Sekil 4.a-c)de verilmektedir. Bu
sonuglara gore sir icerisinde yliksek oranda SiO,,
ZrO; Al,03 bulunurken (Sekil 4-a), pigment ve sir
ara ylzeyinde SiO; ve Al,0;3, CaO, NiO olusumu
gorilmektedir (Sekil 4-b). Benzer sekilde kristal

yapida (Sekil 4-c), NiO, CaO orani artis
gosterirken  ZrO, ve SiO; orani  azalma
gostermektedir.  Pigmentin  sir  icerisinde

c¢6ziinmeden kristal formda kaldigini séylememiz
mamkanddr.

209




Lateritik Nikel Cevherinden Elde Edilen Nikel-Kobalt Oksit Kompozitinin Stoneware Sirindaki Renk Etkileri, Yildizay ve Tasgi

F

” o .
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Sekil 3. %15 MHP kompozit pigmentinin a) Sir yiizeyinden alinan 1000X’deki SEM goriintisi, b)2000X’ deki
SEM goriintisi, c) Sir ylizeyinden alinan 10000X’deki SEM gorintisi, d) 25000X’de EDX analizi igin

sir ylizeyinden alinan noktalar
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Sekil 4. %15 MHP kompozit pigmentinin EDX analizi sonuglari.

4.Sonuglar

MHP kompozit pigmenti ilavesi ile stoneware
sirlarinda elde edilen renklerin koyu yesilden agik
yesile giden bir skala olusturdugu tespit
edilmistir. Stoneware sirlarinda MHP kompozit
miktari arttikca renk acilmaktadir. Opak sirh
numunelerde yesil tonlarinin daha etkin oldugu
gozlenmistir. %5 katkilarinda MHP kompozit koyu
renk, %10-15 oranindaki MHP kompozit
ilavesinden itibaren renk acilmistir. Transparan sir
recetesinde %5 MHP kompozit koyu yesil rengini
vermekte, %10’dan sonra opak sirlara gore daha
acik yesil olustugu gorilmektedir.

MHP kompozit icerisinde bulunan Nikel ve Kobalt
gecis metalleri oldugu icin farkh renkler Urettigi
ve sir bilesimlerinde karakteristik yesil ve mavi
arasinda tonlar elde edildigi bilinmektedir. Ancak
sir ve renklendiricinin bilesimindeki farkhliklar sirh
pisirim sonrasi elde edilen renkte etkili
olmaktadir.

Elde edilen sirlarin kimyasal dayanim sonuglarina
gore; artan oranda MHP kompozit iceren
Stoneware sirlari asit (HCI) ve baz (KOH)
korozyonuna karsi oldukga iyi kimyasal dayanim
sergiledigi gorllmistiir. Kimyasal test sonrasinda
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96 saat sonunda kitle kaybinin olmadig
gOrtlmuistir. Kimyasal analiz sonrasinda gozle
bakildiginda numune renklerinin baslangica gore
belirsiz miktarda acildigi tespit edilmistir.

Artan oranda MHP kompozit iceren secilen opak
stoneware sirlarin  kirikk  ylizeyinden alinan
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) gorintileri
ve EDX analiz sonuglarina gore opak sir recetesi
icerisine ilave edilen MHP kompozit pigmenti igin
AlsNi,  Co.Si, AlNis  fazlarinin  olustugu
gorilmektedir.

SEM-EDX sonuglarinin da gosterdigi gibi Nikel
oksitin (NiO) ve Kobalt oksitin (CoQO) olmasi, sir
renklerinin koyu yesilden acgik yesile artan
oranlarla birlikte yesil ve tonlarinda bir renk
yelpazesi sergilemesine yol agmistir.

Elde edilen bulgular stoneware porselen
malzemeleri Ureten firmalarda tiketici tarafindan
tercih edilen farkli renklerin Uretilmesinde
Lateritik  Nikel cevherinin  alternatif  bir
renklendirici olarak kullanilabilecegini
gostermektedir.

Hazirlanan sirlar her bilesimde isletmenin
stoneware binyeleri ile uyum saglayarak, yizeyi
miikemmel derecede kapatmasi ve herhangi bir
catlama ya da genlesme uyumsuzluguna neden
olmamasi dolayisiyla pigmentin sorunsuz bir
sekilde sir bilesiminde kullanilabilecegini ortaya
koymaktadir.

Tesekkiir

Bu calismanin gerceklesmesinde Nikel ve Kobalt
hidroksit  icerigi  yiksek MHP  kompoziti
saglanmasinda yardimci olan Meta Nikel Kobalt
Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S'ne ve endistriyel
pisirim uyguladigimiz Tulu Porselen Fabrikasi
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