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OZET

Endiistriyel atiklar ve fabrika tiretim atiklar1 yaratmis olduklari ¢evresel sorunlar haricinde bir¢ok
durumda depolanma zorunlulugundan dolayi ilave bir maliyet getirmektedir. Bu ¢alismada, mermer
blok ve plakalarinin kesilmesi ve parlatilmasi iglemleri sirasinda ortaya ¢ikan mermer kesim
atiginin ve kaplama malzemesi {iretimi yapmakta olan bolgesel bir firmanin frit {iretimi siirecinde
olusan atiklarin porselen karo biinyesinde uygun oranlarda birlikte kullanimi arastirilmistir.
Mermer kesim atigimmin agirlikga %3—6 ve frit atifinin agirlikca %3-5 oranlarinda degisen
miktarlarda kullanilmasiyla biinyelerin teknolojik ozelliklerinde, faz ve mikroyapi gelisiminde
meydana gelen degisimler incelenmistir. Bolgesel hammaddelerin kimyasal kompozisyonlar1 XRF
ile karakterize edilmis, ardindan farkli biinye regeteleri degisik miktarda mermer atig1 ve sir atig1
kullanilarak gelistirilmistir. Hammaddelerin ergime davraniglari 1s1 mikroskobu kullanilarak
incelenmigstir. Pisirim sonrasi biinyelerin su emme, pisme kiigiilmesi, beyazlik ve kirilma
mukavemeti gibi teknolojik dzellikleri 6l¢iilmiistiir. Karolarin faz ve mikroyapi gelisimleri XRD ve
SEM kullanilarak incelenmistir. Bu calisma ile mermer kesim ve frit liretimi sirasinda olusan
atiklarin porselen karo biinyelerinde kullanilarak degerlendirilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mermer Kesim Atig1, Frit At1g1, Porselen Karo, Mikroyapi.

COMBINED USE OF MARBLE SLUDGE AND WASTE FRIT IN PORCELAIN
TILE FORMULATIONS

ABSTRACT

Apart from the environmental issues, industrial wastes cause extra cost to the producers in most of the
cases due to their handling requirements. In this study, the possible use of marble sludge derived from
the cutting and polishing operations of marble blocks and plates, also the use of waste frit, which is
gained from regional coating factory, in porcelain stoneware tile body formulations investigated. By
using the marble sludge in the tile formulations in the amounts ranging from 3 to 6 wt. %, and waste
frit ranging from 3 to 5 wt. %, its effect on technological properties, phase and microstructural
developments investigated. Characterized regional waste marble sludge and frit raw materials,
different body formulations developed after XRF analyze was achieved. Melting properties of the
waste materials was analyzed by heat microscope. After firing, samples’ water absorption, fired
shrinkage, colour, and fired strength properties was measured. By using XRD and SEM, tiles’ phase
and microstructural development investigated. It was concluded that the use of marble sludge and
waste glaze in the porcelain stoneware formulations was possible.

Keywords: Marble Sludge, Waste Frit, Porcelain Tile, Microstructure.
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1. GIRIS

Ulkemizde ve diinya genelinde seramik iiretimi hizla artmaktadir. Uretimdeki bu artigin yani sira
zamanla azalan diinya rezervleri, seramik sektoriinde sadece kaliteli hammadde stoklarmin kullanimini
kisitlamakla kalmayip, bununla beraber maliyetlerin artmasina da neden olmaktadir. Bu nedenle
hammadde kullanimina alternatif olarak, endiistriden kaynaklanan atik malzemelerin kullanimiyla
ilgili caligmalar son zamanlarda 6nemini arttirmistir. Atiklarin kullanimi sadece ¢evreye olan etkileri
ile degil bunun yaninda ekonomik agidan sagladigi etkiler g6z Oniinde bulundurularak
degerlendirilmesi seramik sektoriine ¢ok Onemli kazanglar saglamistir [1-6]. Mermer giiniimiizde
ozellikle mermer tozu olarak ¢esitli sanayi dallarinda katki veya dolgu maddesi olarak, ya da ana
hammadde olarak kullanilmaktadir. Kolloidal yapida biiyiik miktar1 150 um altinda olan, maksimum
parca boyutu 2 mm’ye ulasabilen kesim toz atig1 zirai kirectasi ve zemin ayarlayici, yem ve mineralli
besinler, siva katki malzemesi, ¢imento tiretimi, kire¢ liretimi, seramik karo iiretimi, kalsine dolomit
iiretimi, ciiruf yapici malzeme, refrakter malzeme, asit nétrlestirmede, cam firetiminde, kagit
iiretiminde, seker rafinasyonunda ve baca gazindan kiikiirdiin gideriminde kullanilmaktadir [7-8].
Mermer ¢ikarilan ve mermer isletme tesisi olan her yerde mermer atigi ¢camur yiginlariyla doga tahrip
edilmekte ve rasgele yerlere kontrolsiiz bir bicimde dokiilmektedir. Ayrica frit iiretimi siirecinde su
kanallarinda birikerek olusan atik fritlerin su ile beraber atilmasi ¢evre Kkirliliklerine ve malzeme
zayiatlarina neden olmaktadir.

Bu calismanin amaci bolgesel bir mermer ocaginda mermer blok ve plakalarinin kesilmesi ve
parlatilmas: iglemleri sirasinda ortaya ¢ikan mermer kesim atiginin ve kaplama malzemeleri
iiretiminde frit iiretimi slirecinde olusan atiklarin porselen karo biinyelerinde kullanim olanaklarinin
aragtirilmasidir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada porselen karo biinye recetelerinin hazirlanmasinda kullanilan ana malzemeler sirasiyla
kil Sile- Kemerburgaz, Istanbul bélgesinden, pegmatit Sogiit Bilecik Bolgesinden, albit Cine Aydmn
bolgesinden, mermer kesim atig1 Eskisehir bolgesinden ve frit atig1 Termal Seramik San. ve Tic. A.S.
Sogiit, Bilecik’ ten saglanmistir. Baslangic hammaddelerinin kimyasal kompozisyonlar1 Rigaku ZSX
Primus marka bir XRF cihazi ile belirlenmistir (Cizelge 1). Calismada standart porselen karo
recetesinde kullanilan albit azaltilarak yerine farkli oranlarda mermer kesim atig1 ve frit atig1 girilerek
A kodlu porselen karo regeteleri hazirlanmistir (Cizelge 2). Her bir porselen karo regetesinden
laboratuar kosullarinda % 6 nem igeren graniil hazirlanmis ve tek yonlii laboratuar presi ile 110x55
mm ebatlarinda 110 bar basing uygulanarak tabletler elde edilmistir. Tabletler tepe sicakligi 1204 °C,
toplam pigirim siiresi 32 dakika olan endiistriyel hizli pisirim rejiminde SITI marka rulolu firinda
pisirilmistir. Porselen karolarin su emme, pisme kii¢clilmesi ve mukavemet gibi teknolojik 6zellikleri
standart testlere gore yapilip hesaplanmustir.
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Cizelge 1. Hammaddelerin kimyasal analizleri (agirlikga %).

Oks_itler Pegmat_it AIb_it Kil A UEL?&?&;:” Mermer Atigl Frit Atlg_l
Oxides Pegmatite Albite Clay A Clay Marble Sludge Waste Frit
SiO, 75.5 72.3 62.1 61.85 3.05 57.85
Al,O; 14.9 15.94 23.2 24.72 0.90 7.01
Fe,O3 0.65 0.22 2.35 0.98 0.35 0.88
TiO, 0.2 0.2 1.14 1.31 0.01 -
CaO 1.13 1.55 0.14 0.63 49.85 13.52
MgO - 0.85 0.58 0.43 3.15 1.18
Na,O 3.48 6.8 0.17 - 0.08 3.50
K,O 1.9 0.85 2.13 2.36 0.10 4.18
P,Os - - - - - 0.05
SO, - - - - - 0.03
ZnoO - - - - - 9.63
Zro, - - - - - 2.23
*K.K. 2.23 1.05 8.15 7.66 42.45 -

*K.K.: Kizdirma Kayb1

Endiistriyel sartlarda pisirilen numunelerin kirilma mukavemetleri {i¢ noktali egme testi (Gabrielli
S.R.L) kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Frit atiginin, blinye kompozisyonunda ergitici olarak kullanilan albit
ve pegmatit hammaddelerinin ergime davranislar1 1s1 mikroskobu (MISURA, Expert System
Solutions) yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Pisirim sonrasi biinyelerde olusan ve kalint1 kristallerin tespitinde
XRD (Rigaku, Rint 2000) cihazi kullanilmistir. Segilen pismis porselen karolarin mikroyap:t ve
mikrokimyasal 6zellikleri SEM (Zeiss Supratam 50 VP) kullanilarak incelenmislerdir.

Cizelge 2. Standart ve gelistirilen regetelerin kodlar1 (% agirlik).
Hammaddeler / Raw Materials STD A33 A63 A64  A65

Pegmatit / Pegmatite 35 35 35 35 35
Albit / Albite 27 21 18 17 16

Kil A/ Clay A 13 13 13 13 13
Ukrayna Kili / Ukrainian Clay 25 25 25 25 25

Mermer Kesim Atigi /
Marble Sludge i 3 6 6 6
Atik Frit / Waste Frit - 3 3 4 5

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Mermer Kesim ve Frit Atiklarinin Karakterizasyonu

Mermer kesim atig1 ve frit atiginin kimyasal kompozisyonlar1 Cizelde 1’de verilmistir. Buna gore
mermer atig1 diisiik oranlarda SiO,, MgO, Al,Os ve Fe,05 ve yiiksek oranlarda CaO ile kizdirma kaybi
ihtiva etmektedir. Frit atiginin ise SiO,, Al,O;, CaO, MgO, Na,O, K,0, ZnO, ZrO, ve Fe,O; oranlari
yiiksek, az miktarlarda P,Os ve SO; icerdigi gozlenmektedir. Ayrica, frit atiginin kimyasal
analizinden bu malzemenin kizdirma kaybinin olmadigi goriilmektedir. Mermer kesim atiginin XRD
analiz sonucu Sekil 1°de verilmistir. Mermer kesim atiginin yapisinda kalsit, dolomit ve ¢ok az
miktarda kuvars fazi tespit edilmistir. Sekil 2’de verilen atik fritin XRD analiz sonuglarina gore, atik
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frit igerisindeki kristalin fazlar kuvars, plajioklas (albit ve anortit), zirkondur. Atik frit ve biinyede
ergitici olarak kullanilan albit ve pegmatit hammaddelerinin 1s1 mikroskobu analizlerinden elde edilen
sinterleme, yumusama, yar1 kiire ve erime sicaklik degerleri Cizelge 3’te verilmistir. Atik fritin diger
ergitici malzemelere gore daha disiik sicakliklarda sinterleme, yumusama ve ergime davranisi
gosterdigi verilen degerlerden acik bir sekilde anlagilmaktadir.
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Sekil 1. Mermer kesim atigmin temsili XRD analizleri
(C: kalsit, D: dolomit, K: kuvars).
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Sekil 2. Frit atigimin temsili XRD analizi
(Q: kuvars, Z: zirkon, A: plajiyoklas(albit, anortit)).
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Cizelge 3. Atik frit, albit ve pegmatit hammaddelerinin 1s1 mikroskobu analiz sonuglari.

Hammadde Sinterleme (°C) Yumusama (°C) Yari Kire (°C) Erime (°C)
Raw Material Sintering (°C) Softening (°C) Half Sphere (°C) Fusion (°C)
Atik Frit/Waste Frit 978 1068 1104 1118
Albit/Albite 1184 1264 — —
Pegmatit/Pegmatite 1174 — — —

3.2. Fiziksel ve Termal Ozellikler

Endiistriyel sartlarda rulolu firinda, tepe sicakligi 1204°C pisirme siiresi 32 dakika olan firin rejiminde
pisirilmis biinyelerin teknolojik ozellikleri Cizelge 4’te verilmistir. Regetelerde kullanilan mermer
atig1 miktarinin artmasi ile biinyelerde CaCO; bozunumu sonucunda olusan porozite miktar
artmaktadir. Bu sebepten dolayr numunelerin pigsme kiigiilmesi ve mukavemet degerleri artan mermer
atig1 miktar ile diismektedir. CaCO;’1n bu etkisi daha 6nceki ¢aligmalarda da gézlemlenmistir [9-10].
Diger taraftan, artan atik frit miktar1 ile biinyelerdeki camsi fazin artmasindan dolay1 biinyelerde
vitrifikasyon derecesinde iyilesme gergeklesmis, pisme kiiclilmesi ve mukavemet degerlerinde artig
gozlenmistir. Ayni etkiden dolayi, gelistirilen biinyelerin su emme degerleri kullanilan mermer
atigi/atik frit oraninin azalmasina paralel olarak diigmektedir. Diger taraftan artan frit atig1 miktariyla
renk Ol¢lim degerlerindeki degisim incelendiginde ise kullanilan atik frit miktarmin artisiyla
biinyelerde vitrifikasyonun artmasi sonucunda karolarm L* (beyazlik) degerlerinde diisiis
gergeklesmektedir.

Cizelge 4. Pismis porselen karolarin teknolojik 6zellikleri (1204°C, 32 dk.)

Ozellikler

Properties

Pisme Kigulmesi (%0)
Firing Shrinkage (%)

Su Emme (%)

Water Absorption (%)
Kuru Mukavemet (N/mm?)
Dry Strength (N/mm?)
Pismis Mukavemet (N/mm2)
Firing Strength (N/mm?)

STD A33 A63 A64 A65

52 5.01 4.7 536 536

023 022 045 021 0.19

4.28 6 44 431 4.6l

50.5 547 45 558 655

L* 65.74 64 65 61.03 61.67
a* 3.18 292 207 4.02 4.5
b* 132 1193 12.68 11.17 11.74

3.3. Faz Gelisimi ve Mikroyapisal Analiz

Endiistriyel sartlarda pisirilmis porselen karolarin XRD analiz sonuglar1 Sekil 3°te gosterilmistir.
Geligstirilen biinyelerde gozlenen temel fazlar kalint1 kuvars, kalinti/yeni olusan plajiyoklas (albit +
anortit) ve miillittir. Standart porselen karodan farkli olarak mermer kesim atigindan ve frit atigindan
gelen kalsiyum oksit anortit (CaO-Al,0;3-2510,) fazinin artmasina yardimei oldugu diisiiniilmektedir.
A63 numunesindeki plajioklas fazindaki artis bu kompozisyonda mermer atiginin daha fazla yer
almasindan kaynaklanmaktadir. Frit atifindan gelen camsi faz nedeni ile daha sonra plajioklas
kristallerinin siddeti azalmaktadir. Sekil 4’te verilen A63 biinyesine ait % 5 HF ¢ozeltisinde 30 saniye
daglanmis kirik yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiisiinde grup halinde bulunan kiiresel kristaller
dikkati ¢cekmektedir. Sekil 4’de gosterilen temsili EDX analizine gore bu kristaller temel olarak
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kalsiyum, aliiminyum, silisyum ve oksijen elementlerinden olugsmaktadir. XRD ve EDX analizleri
sonuglar1 A63 biinyesindeki bu kristallerin anortit kristalleri oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 3. Pigsmis porselen karo numunelerin temsili XRD analizleri
(A: plajiyoklas (albit,anortit); Q: kuvars; M: miillit).

Sekil 4. A63 biinyesine ait kirtk ve daglanmis yilizeyden alinan temsili ikincil elektron goriintiisii.
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Sekil 5. A63 biinyesine ait temsili EDX analizi.

Sekil 6’de standart ve % 6 mermer atig1 igeren porselen biinyelere ait parlatilmis iletkenligi saglamasi
icin altin-paladyum alagimi ile kaplanmis numunelerden alinmig geri saginimli elektron goriintiileri
verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde gri ton ile goziiken pargalar kuvars taneleri, siyah renkli olanlar
poroziteleri gdstermektedir. Mermer atigi/atik frit oran1 yiiksek olan biinyelerde kristalizasyonun
artmas1 ve vitrifikasyon derecesinin diisiik olmasindan dolay1 kapali porlarin arttigr ve biyiidiigi
gozlemlenmektedir. Diger taraftan bu oranin diigmesiyle birlikte kompozisyonlarda camsi fazin
artmasindan dolay1 vitrifikasyonun gelistigi goriilmektedir. Kapali porlarin kiiresel yapida olmalari ise
yliksek sicaklikta camsi fazin diisiik viskozite degerlerine ulagsmasindan kaynaklanmistir. Artan camsi
fazla beraber porozitenin azalmasi ise porselen karolarin mekanik 6zelliklerinin iyilesmesine neden
olmustur. Bu sonuglar Cizelge 4’teki teknolojik 6zelliklerle benzerlikler gostermektedir.

Sekil 6. Pigmis porselen karolarin geri saginimli SEM goriintiileri.
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4. GENEL SONUCLAR

Porselen karo biinyeleri mermer kesim atig1 ve frit atig1 degisik oranlarda kullanilarak yeni receteler
gelistirilmigtir. Bu regetelerin standart recete pisirim sicakligi ile ayni sicaklikta pigirilmesiyle
kompozisyona bagh olarak degisik 6zelliklerde porselen karolar elde edilmistir. Bu recetelerden en iyi
teknolojik ozelliklere sahip olan A65 porselen karo biinyesi atik malzemelerin en fazla oranda
degerlendirildigi biinyedir. Mermer kesim atig1 ve frit atiginin porselen biinyelerde uygun oranlarda
kullanmas1 sadece biinyelerin sinterleme davramiglarim iyilestirmekle kalmayip, ayn1 zamanda albit
hammaddesini yerine kullanilmalart hammadde maliyetlerini diisiirmektedir
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