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ASIRI OGUTMEYLE MEKANIK OLARAK AKTIFLESTIRILMIiS ATIK MERMER
TOZLARI KULLANILARAK YAPAY VOLLASTONIT URETiMi ve KULLANIMI

Production and Utilization of Synthetic Wollastonite by using Waste Marble
Powders Activated Mechanically via Intensive Milling

Meryem GOKTAS'

Murat ERDEMOGLU”
OZET

Bu calismada, asiri 6gutme yoluyla mekanik olarak aktiflestiriimis mermer sanayi toz atiklari gamuru
ve kuvars tozu karigimlari kullanilarak yapay vollastonit (CaSiO,) tretimi Gzerinde durulmustur. Yapay
vollastonit Uretimi strecinde mermer ve kuvars tozu karisiminin kavurma sirasindaki davranisinin agiri
o6gutmeyle etkilesiminin ortaya gikarilmasi amaglanmigtir.

Mermer tozu ve kuvars tozunun asiri 6gutme sonundaki davraniglarini gézlemlemek Uzere, bilyali jet
degirmen kullanilarak tek basina ve karisim halinde 6giitme testleri gergeklestiriimistir. Ogitiilmemis
ve oOgutilmis karisimlarin yapisal ve termal 6zellikleri tanimlanmistir. Karigsimlarda 900°-1200°C
araliginda cesitli sicakliklarda kavurma islemiyle olusan vollastonitin izleri aranmis ve karigimdaki
CaCO, ve SiO,/nin tamamiyla CaSiO3’e donustiglu sicaklik belirlenmistir. Yapay olarak uretilmis
vollastonit ve dogal vollastonit, seramik karo gamuru regetesine degisik oranlarda eklenmis ve elde
edilen tabletler 1000°-1200°C araliginda degisik sicakliklarda pisirilmistir. Pisirme sonunda Uretilen
tabletlere gesitli fiziksel, kimyasal termal ve mekaniksel testler uygulanarak, yapay ve dogal vollastonitin
seramik malzemeye sagladigi 6zellikler karsilagtinimistir.

Sonug olarak, mermer tozu ve kuvars tozunun kavurma islemi 6ncesinde asiri 6gitme yoluyla mekanik
olarak aktiflestiriimesinin vollastonitin olusum sicakligini disirdigi ve kullanildigi seramik gamuruna
pisme sonrasi olumlu katkilar sagladidi ortaya ¢ikarilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Mermer atiklari, Déniistiirme kavurmasi, vollastonit, mekanik aktivasyon
ABSTRACT

In this study, synthetic wollastonite (CaSiO,) production by using a mixture of marble industry waste
sludge powders and quartz powders which were mechanically activated via intensive milling at the
same time was emphasized. It has been intended to reveal the interaction between the behaviour of
mixture of marble and quartz powders during roasting and intensive milling in the synthetic wollastonite
production process.

In order to observe the behaviour of marble powder and quartz powder mixture at the end of intensive
milling, milling tests were performed individually and as mixture by using a jet ball mill. Structural and
thermal specifications of non-milled and milled mixtures were defined. The foot prints of wollastonite
formed by roasting process at various temperatures in the range of 900°-1200°C were searched for within
the mixtures and the temperature at which the CaCO, and SiO, in the mixture entirely convert to CaSiO,
is determined. Synthetically produced wollastonite and natural wollastonite were added to the ceramic
tile formula and tablets acquired were fired at different temperatures in the range of 1000°-1200°C. The
specifications enabled to the ceramic material by synthetic and natural wollastonite were compared via
running various physical, chemical, thermal and mechanical tests on tablets produced at the end of firing.
In conclusion, it has been revealed that the process of mechanical activation of the mixture of marble
powder and quartz powder via intensive milling prior to the roasting process, lowers the temperature at
which wollastonite is formed, and provides favourable post-firing contributions to the ceramic tile sludge.
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1.GIRIS

Vollastonitin ana kullanim alani seramik sanayi-
dir. Seramik bunyelerde vollastonit kullaniminin
en énemli avantaji; pisirim suresini disirmesi ve
distk sicakliklarda sinterlenebilme kabiliyetidir.
Seramik malzemeler Uretiminde feldspat, kalsit,
kuvars, dolomit, talk gibi hammaddeler yerine
veya seramik mamulln belirli 6zelliklerinin di-
zenlenebilmesinde vollastonit kullaniimaktadir.
Bu sanayide vollastonit sihhi tesisat ve ¢inilerde
gatlamayi, sikistirmayi, kirilmayr ve mamiuiller
Uzerindeki 1sI genlesmesini 6nlemesi bakimin-
dan aranan bir katki maddesidir. Vollastonit kul-
lanildiginda seramik Grandn gerek plastik halde,
gerekse kurutulmus halde iken dayanimi gok
yuksektir. Vollastonit ayrica kurumayi hizlandir-
makta ve nemlilik genislemelerini asgariye indir-
mektedir. Hamurdaki miktari arttikga firinlama
surecinde kisalma s6z konusu oldugundan ya-
kitta da tasarruf saglanmaktadir.

Endustriyel tesislerde 6gutme, enerjinin en yay-
gin ve en verimsiz olarak kullanildigi islem ka-
demesidir. Ozellikle, tane boyutu kigildikge
tanelerin kirilmaya karsi olan direnglerinin art-
masiyla birlikte tiiketilen enerji miktarlari da asin
bir sekilde artmaktadir. (Balaz, 2000, Wang ve
Forssberg, 2007).

Cevherler lizerine uygulanan asiri ince 6glutmey-
le ise, ince tane sayisi artmakta, bdylece daha
Once ortaya ¢cikmamis taze yuzeyler olusmakta-
dir (Boldyrev, 2004). Bunun sonucunda yari-ka-
rarli turler olugur. Bu durum o6gutulmekte olan
mineralin reaktifliginde degisime yol actigi icin
mekanik aktivasyon olarak adlandirilir. Mekanik
aktivasyon, kavurma ya da liging gibi temel bir
metalurjik slire¢ 6ncesinde mineralin bu sireg-
lerdeki durum degisimleri sirasindaki reaktifligini
artirmak tzere uygulanan bir 6n-iglemdir.

Bu calismada, mekanik olarak aktiflestiriimis
mermer atik tozlari kullanilarak Uretilen yapay
vollastonitin karo seramik tretiminde kullanilabi-
lirligi arastiriimaktadir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Calismada, yapay kalsiyum silikat Uretiminde
kullanilan c¢esitli oranlarda karistiriimis Afyon
iscehisar Mermer Kalkinma Kooperatifinin (Af-
yon-Turkiye) atik havuzundan temin edilen be-
yaz mermer tozu camuru numuneleri kurutularak
ve Eczacibasi-ESAN’dan temin edilen kuru hal-
deki endustriyel kuvars tozu 6rnegi kullaniimig-
tir. Sekil 1’de deneysel ydntemin akim semasi ve
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yapilan ¢alismalarin 6zeti verilmektedir (Goktas,
2013).
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Sekil 1. Deneysel yontemin akim semasi ve yapilan
calismalarin 6zeti (Goktasg, 2013).

Numunelerinin kimyasal analizlerinde elde edi-
len hesaplamalar sonucunda kuvars tozunda
SiO, miktari yaklasik % 98,96 olarak belirlenmis-
tir. Benzer sekilde mermer tozunda CaO miktari
ise yaklasik %55,86 olarak belirlenmistir.



Kurutulan mermer tozu numunesi kuvars tozu
numunesiyle beraber 6gtitme islemine tabi tutul-
mustur. Ogitme isleminde Bilya/Karigim agirlik-
¢a orani ve 6gutme suresi baslica degiskenler
olarak segilmistir. Karisimlar degisik sirelerde
o6gutilerek en uygun vollastonit Uretimi sagla-
yan 6gitme kosullari belirlenmeye calisiimistir.
Ogutme islemi genelde sir hazirlamak Uzere
kullanilan ve bir tir Jet Degirmeni olan ~20mm
capli porselen bilyali ve 1000 cm3 porselen ka-
vanozlu Gabbrielli 2-B marka degirmende ger-
ceklestirilmistir. Jet Degirmende 6gutme ortami
olarak toplam 400 g 25 adet alumina porselen
bilya kullaniimigtir. Ogutiimis karigimlarin de-
gisik sicakhklarda 900-1200 °C’de ve degisik
surelerde 30-300> sureyle kavurma c¢alismalari
icin NUve marka MF120 model kil firini kullanil-
mistir. Vollastonit katkili seramik tabletlerin Ure-
tilmesi igin; elde edilen 6gutilmuis ve kavrulmus
malzemelerle yer karosu massesine vollastonit
katkisinin etkisini belirlemek lzere masse rece-
tesine % 0-20 oranlarinda dogal ve yapay vollas-
tonit eklenmistir.

2.1. Bulgular ve Tartisma

Degisik stokiyometrik oranlarda hazirlanan mer-
mer tozu ve kuvars kumu karisimlari, 20, 10, 5
gibi degisik bilya/karisim oranlarinda degisik su-
relerde dgutilmustir. Orneklerin tanecik boylari-
ni belirlemek Gzere tane boyu dagilim analizleri
yapilmig, bu amagla Malvern marka Mastersizer
2000 model tane boyu analiz cihazi kullaniimistir.

Tane boyu dagilhm egrilerindeki degisimler ince-
lendiginde, 6rnegin 180 dakika 6gutllen karisi-
min %10’unun tane boyunun -1,7 um, %50’sinin
tane boyunun -23,3 um, %90’inin tane boyunun
ise -94,2 um bulunmasiyla daha kisa surelerdeki
6gutmelerde bulunan d10, d50 ve d90 degerle-
rinden daha buyuUk tane boylarinin ortaya ¢iktigi
fark edilmigtir. 30’ 6gutme slresinde diger sure-
lerde elde edilen degisimle tane boyu kigulmus
ancak daha uzun sire 6gutmeyle elde edilen da-
gihm egrilerinde tane boyunun iri boylara dogru
arttigi belirlenmistir. Bu durum taramali elektron
mikroskobu gérintileriyle de tespit edilmistir.
So6z konusu artisin; kiguk tanelerin daha bi-
yuk tanelere baglanmasi sonucu oldugu disu-
nilmektedir. Mineraller fazla 6gitmeye maruz
birakildiklarindan d,, egrisinde dalgalanmalar
gorilmastir. Bunun nedeni ise, spesifik ylzey
alaninin artisinin yaninda olusan mekanik ak-
tivasyondan dolay! sonraki prosesi etkileyecek
olan kimyasal ya da fizikokimyasal dénugimle-

re maruz kalmalari oldugu sonucuna variimistir.
Ogutilmemis karisim malzemeleri tepkimesi
amaciyla on testler yapilmis ve degisik sicaklik-
larda kavurma cgalismalari gergeklestirilmistir. Bu
sekilde elde edilen Uriinlere ait X-Ray Diffraction
Analiz (XRD) desenleri Sekil 2’de verilmigtir.
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Sekil 2. Ogitiilmemis malzemenin kavrulmasiyla elde
edilen urtnlerin XRD desenlerinin karsilastiriimasi.

Buna gére 1000°C’de kavrulma sonucu vollasto-
nit kristalleri gérilmeye baslanmis olup, kuvars
ve kirece ait pikler belirgin bir sekilde izlenmekte-
dir. Ogutilmemis karisimin 1200 °C’de 300’ kav-
rulmasiyla elde edilen Uriinde ise vollastonitin
yaninda ayrica kuvars ve kirecin de bulundugu
gérilmektedir. Ogitilmemis karisim 1100°C’de
kavrulmasina ragmen, her ne kadar XRD ana-
lizinde gortlmese de, dnemli miktarda kalsiyum
karbonat ve kireg icermektedir. CaO/SiO, orani
1/1,1 olan ve Bilya/Karigim orani 20 olan mer-
mer tozu ve kuvars tozunda hazirlanan karisim
cesitli strelerde 6gutilmastir. Elde edilen Gru-
niin XRD desenleri ise $ekil 3'de verilmigtir.
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Sekil 3. CaO/SiO, orani=1/1,1 olan ve Bilya/Karisim
orani 20 olan mermer tozu ve kuvars tozunda
hazirlanan, cesitli strelerde 6gutilmis karisimlarin
XRD desenleri.
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XRD desenlerinden de anlagilacagi gibi 30’ si-
renin mekanik aktivasyon igin yeterli oldugu so-
nucuna variimistir. Ogitilmis karisimin XRD
desenlerinde kalsiyum karbonata ait piklerin
genisliklerinde belirgin sekilde bir geniglemenin
ve pik siddetlerinde ise kisalmalarin oldugu g6z-
lenmigtir. Ogltme isleminin kalsiyum karbonatin
kristal yapisini bozarak amorflagsmasina yol ag-
tig1 sonucuna varilmistir. CaO/SiO, orani 1/1,1
olan d&gutilmemis karisiminTermogravimetrik
Analiz’i (TGA) ve Bilya/Karigsim orani 20 olan,
30’ sure ile 6gutilmis malzemenin TGA analizi
yapilmistir. Sonuglar Sekil 4’de verilmistir.
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Sekil 4. CaO/SiO, orani=1/1,1 olan o6gutiimemis
karigsimin ve Bilya/Karigim orani 20 olan 30’ sure ile
oégutilmis malzemenin TGA grafigi.

TGA analizi sonucunda 6gitilmemis karisimda
ve 30’ 6gutilmus karisimda kitle kaybi ya da
kalsinasyon sicakliginda belirgin bir degisimin
oldugu belirlenmistir. Bu degisim, 6gutilmus ka-
risimdaki karbonatin daha dustk sicakliklarda
parcalanmasi seklinde ortaya ¢cikmistir. Boylece,
6gutmenin vollastonitin olusum sicakhigini du-
surmek Uzere bir aktivasyona yol actigi ortaya
cikariimistir. Daha sonra kalsinasyon c¢alismala-
ri yapilmistir. Numunelerinin 1000°C’de 30- 300°
sure ile kalsinasyonu sonucu elde edilen Griin-
lerin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ana-
lizleri yapilmigtir. CaO/SiO, orani 1/1,1 ve Bilya/
Karisim orani 20 olan 30’ sureyle 6gutiimus ve
1000°C’de 30’ kalsine olmus 6rneklere ait SEM
gorintisinde vollastonite donismis numunele-
rin yaninda ¢ok az miktarda kirecte gdzlenmistir.
Bilya/Karisim orani 20 olan mermer tozu ve ku-
vars tozu karisimlarindan hazirlanan ve 30’ sure
ile 6gutiimis karisimin 1000°C de 30> kavrul-
masiyla elde edilen Uriinde ¢ok az miktarda kireg
bulunmaktadir. Ancak elde edilen Grtndn vollas-
tonit oldugu belirlenmistir. OJitilmemis karigim-
larin 1000°C’de kavrulmalari sonucu elde edilen
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Urtinlerin SEM gorintilerinde kuvarsin oldugu
gibi durdugu, sadece mermer tozunun kalsine
olarak uzim salkimi seklinde topaklandigi an-
lasilmaktadir. Oysa 30’ 6gutilmus karisiminin
1000°C’de kavrulmasi ile elde edilen Urtndn
SEM goérintisinde, mermer tozu ya da kireg ve
kuvars tozu goérilmemekte, gézenekli yapidaki
vollastonit tanecikleri gozlenmektedir. CaO/SiO,
orani 1/1,1 olacak bigimde hazirlanan mermer
tozu ve kuvars tozu karigiminin 300’ 6guttlme-
sinden sonra 1000, 1100 ve 1200°C’de 300’ si-
reyle kavrulmasi sonucu elde edilen drtnlerin ve
dogal vollastonitin XRD desenleri Sekil 5'de kar-
silastinimaktadir. Ogutilmus karigimin 1000°C
de 300 slreyle kavrulmasi sonucu elde edilen
Urtinde kireg bulunmamaktadir. Ur(in, vollastonit-
tir (Sekil 5.a). 1100°C’de kavurmayla elde edilen
Urtin ise 1000°C’de elde edilenle benzer igerige
sahip olmakla birlikte daha fazla kristal yapil vol-
lastonit icermektedir (Sekil 5.b). 1200°C’de elde
edilen Urdn, 6nceki iki ariinden tamamiyla farkh
olarak vollastonitin ylksek sicaklik fazi olan ve
psodo-vollastonit de denilen B -vollastonit icer-
mektedir (Sekil 5.c).
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Sekil 5. 1000 (a), 1100 (b) ve 1200 (c) °C’de 300>
kavrulan CaO/SiO, orani =1/1,1 olan ve Bilya/Karisim
agirhikga orani 10 olan 6gitme ortaminda 300’
6gutilmis malzemelerin ve dogal vollastonitin XRD
desenlerinin karsilastiriimasi.

Ogutilmis malzemelerin 1000°C’de kavrulmasi
sonucu vollastonit kristalleri gorilmeye baslan-
digi igin CaO/SiO, orani 1/1,1 olan ve Bilya/Ka-
risim agirlikga orani 20olan 6gitme ortaminda
30’ 6gutilmas orneklerinin 1000 °C de cesitli
surelerde (30-300’) kavrulmasiyla elde edilen
drtnlerin XRD analizleri yapiimis ve Sekil 6'da
verilmistir.
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Sekil 6. CaO/SiO, orani =1/1,1 olan ve Bilya/Karigim
agirhkca orani 20 olan mermer tozu ve Kkuvars
tozu karigimlarindan hazirlanan ve 30' 6gutdimuis
orneklerinin 1000°C’de farkli strelerde kavrulmasiyla
elde edilen drdnlerin XRD desenleri.

CaO/SiO, orani 1/1,1 olan ve Bilya/Karisim
agirlikca orani 20 olan mermer tozu ve kuvars
tozundan hazirlanan karigimlarin 30’ 6gutal-
mesi ve 1000°C’de 30’ kavrulmasi sonucu elde
edilen GUrdnlerin XRD desenleri karsilastiriimis
ve 60’ da degirmenden alinan malzeme mikta-
ri maksimum dizeyde oldugundan elde edilen
drtinler seramik tabletlerin Gretilme kosullarinin
belirlenmesi icin kullaniimistir. Vollastonitsiz ka-
risim, dogal vollastonitli karisim, égutilmemis
karisim, 6gutilmas ve kavrulmus karisimlardan
elde edilen numuneler yer karosu massesiyle
%0, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda Denver
marka bilyali degirmende ~ 30’ sure ile karistiri-
larak seramik tabletleri Gretmek Uzere seramik
camurlari elde edilmigtir. 5 farkli camur 5x5x1cm
boyutlarinda hazirlanan algi kaliplara dokulmuasg
ve toplam 15 adet tablet elde edilmistir. Ayrica,
yapay vollastonitin katkisini ortaya ¢ikarmak
Uzere pisme sicakligi denemeleri yapiimistir ve
pisme denemeleri bittikten sonra sir denemesi
icin bir yUzleri sirlanarak 1200°C’de 1 saat sire
bekletilmistir.

Boncuklanmanin goérulmedidi, kalin ve ince yer-
lerde gatlamaya rastlanmadigi, beyazliginin iyi,
1200°C’de pisen tabletlerin tini seslerinin olduk-
¢a ince ve porselenlige oldukga yakin oldugu
sonuglarina varilmistir. Ayrica farkli dereceler-
de pisen butin malzemeler 1200°C pisen mal-
zemelerle ayni Ozellik gdstermigtir. Karisimda
agirlikga % 5-20 oraninda CaO/SiO, orani=1/1,1
ve Bilya/Karisim agirlikga orani 20 olan 6gut-
me ortaminda 30’ égutilmas ve 1000°C’de 30°
kavrulmug malzeme bulunan seramik g¢amuru-
nun 1000, 1100 ve 1200°C pisiriimesiyle elde

edilen seramik UrUne ait asit ve baza dayanim
test sonuglarina bakildiginda 1200°C’de pisirilen
Urtnlerin aside ve baza dayanimlarinin oldukga
iyi oldugu sonucuna varilmistir. TS EN 1071-6
standartlarina gore yapilan testlerde; orijinal
yuzeyde kismen ve tamamen bozunma goral-
memektedir. Tane boyutu inceldikge olusturulan
tabletlerin pisme sonrasi kiigilme degerleri art-
makta, su emme degerleri ise digsmektedir. Kari-
simda agirlikga % 5-20 oraninda CaO/SiO, ora-
ni=1/1,1 ve Bilya/Karigim agirlikga orani 20 olan
6gutme ortaminda 30’ 6gitilmis ve 1000°C’de
30’ kavrulmus malzeme bulunan seramik camu-
runun 1000, 1100 ve 1200°C’de pisiriimesiyle
elde edilen seramik Urline ait % pisme kigulmesi
test sonuglari karsilastirildiginda, pisme sicakli-
g1 arttikga pisme kigulmesinde de artis oldugu
goérulda.

En fazla kigtlmenin %10 yapay vollastonit kat-
kil seramik Grtintin 1200°C’de pisiriimesiyle elde
edilen seramik Uriine ait olup %53,75 oldugu go-
rilmastir. Yapilan dilatometre analizlerine bakil-
diginda ($ekil 7) hangi malzemenin tana degeri
blylk olan malzemenin gdsterdigi genlesmenin
de buyidk oldugu anlasiimaktadir. Ok ile goste-
rilen nokta sinterleme sicakhgini vermektedir.
En Ust cam faza gegis sicakhgi 700°C olmakla
birlikte; sicakliga en dayanikli numune oldugu
sonucuna variimaktadir. Bunyelerin gostermis
olduklari cekme davraniglari pisme kicllmesi
davraniglarini desteklemektedir. Literatirde yer
alan c¢alismalarda benzer davraniglar gézlem-
lenmistir (Salem vd, 2009- Orts vd, 1998).

—

.. L
T.Clguber i e CamFaga Gnh Vi

. Aciibem: 1140061 *C \

Cai g )

Orcalama alfac 15, 99210=

Secaklie (7]

Sekil 7. Karigimda agirlikga %5 oraninda CaO/SiO,
orani =1/1,1 olan ve Bilya/Karisim agirlikca orani 20
olan 6gutme ortaminda 30’ 6gutulmus ve 1000°C’'de
30> kavrulmus malzeme bulunan ¢amurundan elde
edilen seramik tablete ait dilatometre analiz sonuglari.
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Sekil 8. %20 oraninda 1000°C’de pigirilen 6gutilmus
vollastonitli seramik tabletinin SEM gérintuleri.

Elde edilen SEM goérintileri ve XRD sonuglarin-
da (Sekil 8) kilcal yapidaki mullit minerallerine
ve vollastonit minerallerine yer yer rastlanmigtir.
XRD’ler de rastlanan Mullit (3Al,0,.2SiO,) mine-
ralleri refrakter ve porselen Urlnlerde 6zellikle
istenilen bir fazdir. Mullitin yer karolarinda kulla-
nim alanina sahip olmasinin nedeni sahip oldu-
gu Ustln fiziksel 6zellikler olup, seramik malze-
mede pisme sonrasi direnci arttirmaktadir.

3. SONUCLAR

Gergeklestirilen calismalarla asagidaki sonugla-
ra ulasiimistir:

1. Ca0/SiO, (mol/mol) orani 1/1,1 olacak sekil-
de hazirlanan mermer tozu-kuvars tozu karigi-
mi Bilya/Karigim agirlikga orani 20 olan 6gitme
kosullarinda 30’ 6gutuldiginde ve égatilen bu
karisim kavruldugunda, 1000°C’de elde edilen
urande, ayni oranlarda malzemeler igeren 6gu-
tilmemis karisimin kavrulmasiyla elde edilen
Urtinde ise ancak 1200°C’de ortaya c¢ikan, vol-
lastonit izine rastlanmistir. Boylece 6gutliimus
karisim kullanilarak daha dusuk sicakliklarda
vollastonit Uretilebilecedi sonucuna varilmigtir.

2. Elde edilen seramik malzemelere cesitli se-
ramik testlerinin uygulanmasi sonucunda; meka-
nik aktivasyona ugramis karisimlarla elde edilen
vollastonitin seramik malzemede camsi fazin
olusum sicakhgini disirdigu belirlenmistir.

3. Dilatometre analizleriyle elde edilen bulgula-
ra gore, en Ust cam faza gecis sicakligi 700°C
olmakla birlikte; 6gutiimus karisimin kavrulma-
siyla elde edilen vollastonitin agirlikga %5 olarak
bulundugu seramik drtnin sicakliga en daya-
nikl malzeme oldugu belirlenmistir

4. Daha duslk sicakliklarda Uretilen vollastonitin
daha disuk sicakliklarda camlagsmaya izin ver-
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mesi sayesinde, endustriyel boyutta Uretilen yer
karosu graniti igin Gretim sirasindaki enerji mali-
yetinin diguk olacagi anlasiimigtir.
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