Dumlupinar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi

Say1 26, Aralik 2011 ISSN - 1302 - 3055

WOLLASTONIT ILAVESININ DUVAR KAROSU BUNYESINE ETKILERININ
ARASTIRILMASI

Serhan HANER

Siileyman Demirel Universitesi, Giizel Sanatlar Fakiiltesi, Seramik Boliimii, 32200, Isparta,
serhanhaner@sdu.edu.tr

Gelig Tarihi: 13.07.2011 Kabul Tarihi: 15.11.2011

OZET

Bu c¢alismada, hizli tek pisirim gozenekli duvar karosu biinyesinin, belirli oranlarda wollastonit ilavesi ile fiziksel
6zelliklerinin gelistirilmesi amaclanmistir. Bu amacla 6ncelikle Altin Seramik A.§. Karo Fabrikasi’'ndan duvar
karosu graniil massesi temin edilmistir. Calismalarda kullanilacak wollastonit (-0,5 mm) &giitiildiikten sonra
regetelere uygun toz karigimlar hazirlanmigtir. Sekillendirmeye hazir graniiller 200200 mm 6lgiilerindeki ¢elik
kaliplar i¢inde, 165 bar basing altinda, tek eksenli hidrolik pres ile sekillendirilmistir. Sekillendirilen numuneler
ilk olarak oda sicakliginda 3 saat, daha sonra etiivde 85°C sicaklikta 21 saat kurutulduktan sonra isletme
sartlarina uygun olarak 1130°C’de 34 dakika siire ile pisirilmistir. Duvar karosu graniil masse ve wollastonitin,
X-Ismi1 fluoresans analizleri, tane boyut analizleri ve nem tayinleri, recetelere gore hazirlanmis tozlarin
termogravimetrik ve diferansiyel termal analizleri, pisirilmis numunelerin pisme kii¢lilmesi, su emme, pisme
mukavemeti, He piknometresi kullanilarak yogunluk 6l¢iimii, kristallografik faz yapisinin belirlenmesi i¢in X-
Isin1 difraksiyonu ve mikroyapinin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu analizleri yapilmustir.

Sonug olarak, biinyede wollastonit miktari arttikga, mukavemet ve su emme degerlerinde artma gézlenmistir. Bu
degerlerin TS EN 14411°e uygun oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Duvar karosu, wollastonit, graniil masse, seramik

RESEARCH FOR THE EFFECTS OF WOLLASTONITE ADDITIONS
ON WALL-TILE MASSE

ABSTRACT

This study aims to develop physical properties of a fast single-firing porous wall tile by adding determined
proportion of wollastonite. For this purpose, first of all, wall tile spray dried granules is obtained from Altin
Seramik Tile Company. After the wollastonite (-0,5 mm) used in this study is grounded, powder blend is prepared
conforming to formulation. Granules, which are ready to be shaped, are shaped in 200200 mm steel mold under
165 bar pressure with unique axial hydraulic press. After the shaped granule samples are firstly dried at room
temperature for three hours and then they are dried in drying oven at 85°C for 21 hours, the dried granule samples
in accordance with the working conditions are fired at 1130°C for 34 minutes. In this study, X-Ray fluorescence,
granule dimension and humidity analysis on wall tile spray dried granules and wollastonite, thermo gravimetric
and differential thermal analysis on prepared powder according to formulation, firing shrinkage, water absorption,
firing strength, density with He pycnometer of sintered samples were implemented. Subsequently, in order to
determine crystallographic phase structure, X-Ray diffraction analysis and to determine microstructure, scanning
electron microscope analysis were made.

To sum up, when the proportion of wollastonite is increased, the increase in the strength value and the water
absorption value is observed. In this respect, it is apparent that these values are well-matched and in accordance
with TS EN 14411.

Keywords: Wall tile, wollastonite, spray dried granules, ceramic
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1. GIRIS

Wollastonit dogal bir kalsiyum metasilikattir (CaSiO;). Wollastonit teorik olarak %48,3 CaO ve %51,7 SiO,
icerir. Nadiren saf olarak bulunur. Genelde magnezyum, manganez, demir ve stronsiyum igerir. Kontak
metamorfik kiregtaslari ve volkanik kayaclarda diyopsit, tremolit, epidot, kalsit ve kuvarsla beraber bulunur [1].
Iri yaprakl kiitleler halinde olusur. Genellikle igne uglu gibi sivri gériiniimlii ya da kiigiik parcaciklar icinde lifli
bir yapida gozlenir [2].

Wollastonit genellikle kimyasal olarak inerttir. Kendine 6zgii dilinim 6zelliklerinden dolayi, kirma ve 6giitme
esnasinda levhamsi ya da ignemsi kirtlim gosterir. Yapisal malzemelerde kullanilmasinin sebebi, bu tanecik
morfolojisinin yaprya yiiksek mukavemet katmasi ve mikrogatlaklar: dnlemesidir.

Wollastonitin olusum itibari ile kristal sistemleri farklilik gosteren iki adet polimorfu vardir. Bu polimorflar;
disiik sicaklik olusumlu wollastonit ve yiiksek sicaklik olusumlu pseudowollastonit (bourgeoisite)’dir [3].
Diistik sicaklik polimorf olusumlarinin birbiriyle yakindan ilgili iki tipi vardir. Bunlar mineralojik olarak
triklinik (wollastonit) kristal sistemli ve monoklinik (parawollastonit) kristal sistemlidir [4].

Wollastonit, yiiksek 1siya dayaniklidir ve mekanik direnci yiiksektir. Porozitesi kontrol edilebilir, izolasyon
kabiliyeti iyidir ve kolayca preslenebilir [5]. Duvar karosu gibi seramiklerde diisiik kiigiilme, iyi ham ve pisme
mukavemeti ve hizli pisirim saglar. Wollastonitin karoda kullanimi genellikle yapisinda bagli bulunan silisin
blinyeye kazandirdigi 6zellikler igindir. Silis, yapinin kuruma kii¢iilmesini azaltir, plastikligini diizenlemeye
yardimer olur, pisme sirasinda deformasyon olmaksizin gaz ¢ikisini saglar, cogu asit ile bazdan etkilenmez ve
yiiksek sicakliklarda yapiy1 deformasyona karsi korur [3, 6]. Wollastonit ayrica 6zel radyoseramikler, porselen,
tugla, saglik geregleri, sir, boya ve kagit, plastik, asindirici, mineral yiin eldesi, tarim, elektrik izolatorleri ile
abrazif disk imalinde, atese dayanikli mamul iiretiminde ve yapiskanlarda kullanilir [5, 7]. Wollastonit
kanserojen olmayan, kolay bulunan ve taginabilen bir hammaddedir [3].

Wollastonitin 1000°C sicakliga gelinceye kadar biinyesinden uzaklasan ugucu madde miktari ¢ok diisiik
oldugundan,  seramiklerde pisirim esnasinda gaz kabarcigi sikismasi ve gaz yayilimini, ayrica firinlama
maliyetini ve pisirim siirecini diistiriir. Bu nedenle seramik malzemelerin tiretiminde feldspat, kalsit, kuvars,
dolomit, talk gibi hammaddeler yerine kullanilmaktadir. Sira ilave edildiginde pargalanma, ¢atlama ve diger tip
hasarlara kars1t daha fazla diren¢ saglar ve parlakligi arttirir. Wollastonit baska madenlerin yerini alict olarak
diger malzemelere oranla daha biiyiik bir potansiyele sahiptir [7, 8, 9].

M. K. Gal’perina ve arkadaslar1 (1983, 1987) seramik karo tiretiminde, ti¢ farkli tip dogal wollastonit kaya¢ ve
fosfoalgidan sentezlenmis wollastonit kullanmis ve blinyede meydana gelen su emme ve pisme kiigiilmesi
degisimlerini incelemiglerdir. Safsizlik igeren bu kayaglarin sekillendirme siirecinde olumsuz bir etkisi olmadigi
ve bu safsizliklarin tirtinde bazi 6zellikleri gelistirdigi sonucuna varmiglardir [10, 117.

Yer ve duvar karosu biinyelerinin fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesine farkli mineral maddelerin etkileri birgok
arastirici tarafindan incelenmis, fakat wollastonitin duvar karosu biinyesine etkileri ¢ok az arastirtlmistir [12, 13,
14, 15]. Yapilan bu caligmada Altin Seramik A.S. Karo Fabrikasi piiskiirtmeli kurutucu ¢ikisindan alinan graniil
masse kullanilmis ve wollastonit ilavesinin etkileri arastirilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Calismada kullanilan duvar karosu graniil massesi (DKGM) Altin Seramik A.S.’den temin edilmistir. Kullanilan
DKGM; pegmatit, dolomit, kalsit, albit, kuvars ve dort farkli kilden olusmaktadir. Temin edilen DKGM ve

wollastonite, DPU Seramik Miihendisligi laboratuarinda, Spektra X-Lab 2000 marka ve model XRF cihaz ile
kimyasal analiz yapilmis ve sonuglari Cizelge 1’de verilmistir.
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Cizelge 1. Calismalarda kullanilan DKGM ve wollastonitin kimyasal analiz sonuglari (%agirlikca)

Oksitler DKGM Wollastonit
Na,O 1,02 2,20
MgO 1,35 1,04
AlLO, 18,78 0,02
Si0, 58,03 51,01
P,O; 0,10 0,05
SO; 0,22 0,11
K,O 1,83 0,01
CaO 8,15 44,31
TiO, 0,77 0,02
MnO 0,03 0,06
Fe,0, 2,23 041
Kizdirma kaybi 7,49 0,76

2.2. Yontem
2.2.1. Numunelerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

DKGM ve wollastonit hammaddelerine yapilan nem tayini icin OHAUS MB45 marka ve model cihaz
kullanilmistir ve sonuglar Cizelge 2’de goriilmektedir.

Cizelge 2. DKGM ve wollastonitin nem tayini sonuglari

Malzeme Nem miktari (%agirhkea)
DKGM 4,89
Wollastonit 0,12

Calismada kullanilan wollastonit (-0,5 mm) halkali 6giitiiciide 2 dakika 6giitiilmiistiir. DKGM ve wollastonitin
tane boyut analizi ZKU Maden Miihendisligi Boliimii Laboratuarinda bulunan Malvern Particle Sizer cihazi ile
yapilmis ve sonuglari sirastyla Sekil 1 ve Sekil 2°de verilmistir.

100
)‘x
90 - ——DKG | /’

80

70
60

50

40 - /
30 /-
20 -

Kimiilatif Elek Altt (%)

0 T 1
0,1 1 10 100 1000
Tane Boyutu (mikron)

Sekil 1. DKGM tane boyut dagilimi analizi
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Sekil 2. Wollastonit tane boyut dagilimi analizi

Sekil 1 ve Sekil 2 incelendiginde, DKGM ortalama tane boyutunun d(50) = 8 um, wollastonitin ise d(50) = 16
um oldugu tespit edilmistir.

Deneysel calismalar igin standart ve %5-10-15 wollastonit ilaveli regeteler hazirlanmis ve porselen bilyali
degirmende 70-80 d/d hizinda 30 dk siireyle 6giitilmiisttir. Hazirlanmis tozlarin termogravimetrik ve diferansiyel
termal analizleri (TG-DTA) yapilmistir. Hava ortamda 10°C.dk™ 1sitma hizinda 1150°C sicakliga kadarki kiitle
kayiplart ile olusan ve 1siin absorblanmasi veya agiga ¢ikmasi sonucu olugan termogramlar yorumlanmistir. Bu
calismalar icin DPU Seramik Miihendisligi laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Diamond marka TG-DTA
cihaz1 kullanilmastir.

Degirmenlerden cikartilan regeteler %5-6 neme ulastirilmis ve graniil haline gelebilmesi i¢in 500 pm’lik elekten
gecirilmistir. Hazirlanan graniillerdeki nem oraninin uygun sekillendirme nemine ulasildigini gormek igin tekrar
OHAUS MBA45 marka ve model cihazla nem tayini yapilmistir. Sekillendirmeye hazir graniiller 200x200x5 mm
Olgiilerindeki ¢elik kaliplar i¢inde, 165 bar basing altinda, tek eksenli hidrolik el presi ile preslenmistir.
Sekillendirilen numuneler ilk olarak oda sicakliginda 3 saat, daha sonra etiivde 85°C sicaklikta 21 saat
kurutulmustur ve pisme 6ncesi ve sonrasi (endiistriyel pisirim, roller firm, 1130°C’de 34 dakikada) boyutlar1
6l¢iilen numunelerin % pisme kiigiilmesi degerleri belirlenmistir. Pigirilmis numunelerin TS EN ISO 10545-4
standardina gére mukavemet degerleri hesaplanmistir. Gercek yogunluk 6lciimleri DPU Seramik Miihendisligi
Boliimi laboratuarinda bulunan Quantachrome marka He piknometresi kullanilarak, su emme analizi TS EN
ISO 10545-3 standardina gére yapilmustir.

Pisirme sonrasi regetelerdeki faz degisimlerini tespit etmek amaciyla C/30kv/15mA’lik Rigaku Miniflex marka
cihazla 2°°den 70°’¢ kadar 20 araliginda 5°/dk tarama hizi ile XRD analizleri yapilmistir. Ayrica, %15
wollastonit ilaveli duvar karosu biinyesinde meydana gelen mikroyapi degisimlerini incelemek amaciyla Zeiss
Evo 50 marka ve model taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilmustir [16].
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) Sonuclari

Sekil 3, Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da fabrikadan temin edilmis standart duvar karosu graniil massenin ve
wollastonit ile hazirlanmis 3 farkli recetenin (W1, W2, W3) TG-DTA termogramlari goriilmektedir.
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Sekil 3. Standart graniil masse TG-DTA termogramlari

Sekil 3’te standart graniil massenin TG-DTA egrisi goriilmektedir. Yaklasik 60°C’deki endotermik pik (kiitle
kayb1 %3,75), kil tiirii malzemelerin fiziksel olarak adsorpladigi suyun yani higroskopik suyun uzaklastigini
gosterir. 70-300°C arasindaki endotermik pik (kiitle kaybi %0,7), hidroksitlerin kristalizasyon suyunun
uzaklastigini yani hidroksitlerin ayrigmasint gosterir. 500-600°C arasinda iki endotermik pik agiga ¢ikmistir.
Yaklagik 507°C’deki endotermik pik (kiitle kayb1 %2,3), metakaolinitin olusumuna yol agan silikat latisin
suyunun uzaklagmasini ve yaklagik 580°C’deki endotermik pik kuvarsin allotropik doniistimii yani alfa
kuvarstan beta kuvarsa dontisim pikidir. Bu dontisimde kii¢iik hacim degisikligi olur. 800°C civarindaki
endotermik pik (kiitle kayb1 %7), kalsit ayrigmas ile agiga ¢ikan karbondioksitin kaybini géstermektedir. 800°C
ustiindeki endotermik pikler sinterleme ve yumusamanin baslangicini ggsterir. 950°C civarindaki bu pikler
latisin ayrigsmasina baglidir ve biiyiik olasilikla yeni kristalin fazlarin olusumu ile iligkilidir. Metakaolinit ve
kalsiyum oksitin reaksiyonundan anortit ve gehlenit gibi kristalin fazlarin olusumu olarak agiklanir [17].
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Sekil 4. W1 biinyesinin TG-DTA termogramlari
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Sekil 5. W2 biinyesinin TG-DTA termogramlari
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Sekil 6. W3 biinyesinin TG-DTA termogramlari

W1, W2 ve W3 biinyelerinin TG-DTA reaksiyonlar: standart biinyeye benzer sekilde ger¢eklesmistir (Sekil 4, 5
ve 6). XRF analizinde goriilen wollastonitin kizdirma kaybmin (agirlikca %0,7698), standart biinyeyle
kiyasladigimizda (agirlikca %7,496) az olmasi nedeniyle, wollastonitin biinyedeki artan orani ile birlikte, toplam
kiitle kaybinda, standart biinyeye nazaran azalma goriilmiustiir. Beklenildigi tizere wollastonit miktari arttik¢a
pisirim esnasinda meydana gelen reaksiyonlar (metakaolinitin olusumu ve kalsit ayrigmasi) daha disiik
sicakliklarda gergeklesmistir.

3.2. X-Isim Difraksiyon Analizi (XRD) Sonuclari

Standart biinye ve agirlikca  %5-10-15 wollastonit katilmig olan biinyelerin XRD analizi Sekil 7°de
goriilmektedir.
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Sekil 7. 1130°C’de pisirilmis biinyelerin XRD analizleri

Sekil 7 incelendiginde, standart duvar karosu biinyesinin ana olarak kalinti kuvars ve plajiyoklas fazlarini
icerdigi gortlmektedir. Plajiyoklas terimi btinyede albit ve anortit fazlarinin birlikte bulundugu durumlarda
kullanilir. Ancak yapida albite nazaran anortit miktarinin fazla olmasi nedeniyle pik, baskin olan anortit fazinda
belirmektedir. Bunlarin yaninda az miktarda gehlenit ve diopsit fazlar1 gozlenmistir.

Wollastonitin artmasi ile yapidaki miktari artan CaO ve SiO, anortit ve gehlenit fazlarimni arttirmis ve bu fazlara
ait pikler daha keskin olmaya baglamistir [16].

3.3. Mikrokimyasal Karakterizasyon
Standart duvar karosu biinyesi ile ytlizey farkliliklarinin daha iyi gozlenebilecegi %15 wollastonit ilaveli
blinyenin pisirilmesi sonucunda meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobu

(SEM) ¢ekimleri yapilmustir.

Standart duvar karosu biinyesinin ve %15 wollastonit ilaveli biinyenin (W3) pisirilmesi sonucunda elde edilen
trtinlerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 8 ve Sekil 9’da verilmektedir.
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Sekil 9. 1130°C’de pisirilmis W3 biinyesinin mikro yap1 gorintiisii (1000X)

%15 wollastonit ilaveli biinyede, standart biinyeye gore acik goézenekliligin arttigi goriilmektedir. Agik
gozenekliligin artmasinin nedeni, wollastonitin 1130°C’de s1v1 faz olusumunun baglayamamasidir [18].

125



Wollastonit Ilavesinin
Duvar Karosu Biinyesine Etkilerinin Arastirilmasi
S. Haner

DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi
Say1 26, Aralik 2011

3.4. Teknolojik Ozellikler
Cizelge 3’de standart duvar karosu biinyesinin ve wollastonitle hazirlanmus ti¢ farkli biinyenin pisme
mukavemeti, gercek yogunluk, su emme ve pigsme kiictilmesi degerleri gortilmektedir. Olgtimler TS EN ISO

10545’e gore yapilmistir.

Cizelge 3. Standart ve wollastonit ilaveli karo biinyelerinin pisme mukavemeti, gercek yogunluk, su emme ve

pisme kiiciilmesi sonuglari

Testler Standart W1 w2 W3
Pisme mukavemeti (N/mm?) | 21,82 23,82 24,72 27,02
Gerg¢ek yogunluk (gr/cm?) 2,72 2,7 2,69 2,64
Su emme (%) 13,44 13,95 14,99 14,7
Pisme Kkiiciilmesi (%) 0,27 0,25 0,19 0,16

Wollastonit miktarmin biinyede artmasi ile birlikte yapidaki kristalin fazlarmm miktar1 ve/veya tipinin artmasi
sonucu ve sivi faz olusumu geciktiginden dolayr mukavemet degerlerinde artis gézlenmistir. Su emme degerleri
artmistir. Bunun sebebi, artan wollastonit orani ile agik gézenekliligin artmasidir. A¢ik gozenekliligin artmasinin
nedeni, wollastonitin 1130°C’de sivi faz olusumunun baslayamamasi olarak diisiiniilmektedir. Su emme
degerleri TS-EN 14411 sinirlart iginde kalmistir. Pigme kiigiilmesi, wollastonitin regeteye girmesiyle dists
gostermistir. Sekil 7°deki XRD sonuglari incelenecek olursa wollastonit ilavesi ile birlikte yapidaki anortit
miktarmm arttig1 goriilmektedir. Sinterleme siirecinde, anortit icerigindeki Ca™ iyonu yapidaki katyon alan
mukavemetini arttirdigt i¢in, sivi fazin viskozitesi artmaktadir. Bu nedenle akiskanlik diiser ve biinye daha
kararli hale gelir. Boylece wollastonit miktarindaki artis ile pisme kiiglilmesi degerlerinin azaldigi soylenebilir
[18, 19]. Biinyelerdeki wollastonit artisi ile agik gdzenekliligin artmasi, yogunluk degerlerinin azalmasina neden
olmustur.

4. SONUCLAR

Bu calismada, agirlikga belirli oranlarda wollastonit ilavesinin hizli tek pisirim duvar karosu biinyesine
etkilerinin arastirilmasi amaglanmig ve Altin Seramik A.S. duvar karosu massesi standart biinye olarak baz
almmustir.

1. Standart duvar karosu biinyesine kiyasla, %5, %10, %15 wollastonit ilaveli tek pisirim duvar karosu
biinyelerinde anortit ve gehlenit fazlarinda artig olmustur.

2. Wollastonit iceren recetelerde biinyeye artan oranlarda wollastonit ilavesi ile birlikte mukavemet ve su
emme degerlerinde artma, yogunluk ve pisme kiigtilmesi degerlerinde azalma goriilmiistiir.

3. Wollastonit miktarinin artmasi ile birlikte, yapidaki kristalin fazlarin miktari ile tipinin artmasi ve siv1 faz
olusumunun gecikmesinden dolayt beklenen sekilde mukavemet degerlerinde artis gézlenmistir. Standart
bilinyeye nazaran W3 biinyesinde, mukavemet degerlerinin % 23,8 arttig1 gézlenmistir.

4. Yapidaki artan wollastonit miktari ile birlikte, pisirme sicakliginin wollastonitin sivi faz olusumuna yeterli
gelmemesinden dolay1 agik gozeneklilik ve su emme degerleri artmigtir. Ancak TS-EN 14411 smirlari
icinde kalmistir.

5. Artan wollastonit miktari ile pisme kiigiilmesi degerleri azalmistir. Biinyelerde anortit miktarinin artmasi ve
anortit icerigindeki Ca™ iyonunun yapidaki katyon alan mukavemetini arttirdig1 i¢in viskozite artmaktadir.
Bu nedenle akigkanlik diser ve blinye daha kararli hale gelir. Boylece wollastonit miktarindaki artis ile
pisme kiigiilmesi degerlerinin azaldigini séylenebilir. Ve/veya yapidaki artan kuvarsin yiiksek 1sida biinyeyi
deformasyona karsi korudugu diistintilmektedir.

6. Wollastonitin artan ilavesi ile agik gozenekliligin arttigi, dolayisiyla yogunluk degerlerinin azaldigi
gozlenmektedir.
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Wollastonit ilavesi mukavemet, su emme ve pisme kiictilmesi degerlerini olumlu olarak arttirmistir. Ancak,
hammadde maliyetindeki dezavantajlar, proses esnasinda ve biinyeye kazandirdiklar: avantaj ve dezavantajlarin
analizi yapilarak, en ekonomik ve en iyi sonu¢ veren biinyelerin isletme sartlarinda {iretimi diistintilebilir.
Wollastonitin biinyedeki, dolomit, kalsit, albit ve kuvars gibi hammaddelerin yerine kullanim olanaklar
arastirilip bu islem daha ekonomik duruma getirilebilir. Calismanin devami olarak, seramik malzeme {iretim
standardinda wollastonit kullanilarak, en ekonomik sekilde yeni hazirlanan biinyelerde gerekli olan biitiin
analizler yapildiktan sonra uygun goriilen biinyelerin igletme sirtyla uyumu incelenebilir.
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