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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

CaCO;3-SiO; KARISIMLARINDAN
SENTETIK VOLASTONIT URETIMI

ALPASLAN KARA

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Dog¢. Dr. Ferhat KARA
2001, 40 Sayfa

Yapilan tez ¢ahsmasinda; sentetik volastonitin  kalsit ve kuvars
kangimlarindan ~ uretimi  ele  alimmugtir.  Deneysel  ¢aligmalar  gesitli
minerallestiricilerin (CaMgCQO;, NaCl, Na;SiO;, Na;CO;, Li;CO;) volastonit
olusumu Uzerindeki etkisinin aragtinlmasi ve uygun minerallegtirici oramnin,
kalsinasyon sicakligimn ve tane boyutunun belirlenmesi amacina yoénelik olarak
yuritilmistiir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda; 1:1 mol oraminda CaO-SiO;
kangimum saglayacak sekilde hazirlanan kalsit ve kuvars kangimlanindan,
minerallestirici kullanilarak B volastonit elde edilmigtir. En uygun minerallestirici
olarak Li;COj; bulunmustur ve minerallestiricinin sentetik volastonit iretiminde
onemli rolii oldugu gorilmigtir.

Optimum kalsinasyon sicakligt 1150 °C olarak belirlenmig ve kalsit ve
kuvarsin ortalama tane boyutu kigildiik¢e volastonit olugumunun arttif
gozlenmigtir. Optimum ortalama tane boyutu 6um ve minerallestirici miktan %2
olarak bulunmugstur. Her ne kadar Li;CO; kadar efektif olmasa da, Na,CO; da
volastonit olusumunu artirmaktadir. Bunun nedeninin, Li" katyonunun boyutunun,
Na® katyonunun boyutundan kiigilk olmasi ve/veya Li" igeren sistemde daha
diusiik sicakliklarda sivi faz olugmasi ve boylelikle diflizyonun kolaylagmasi
oldugu tahmin edilmektedir

Anahtar Kelimeler: Sentetik Volastonit, Kalsit, Kuvars, Minerallestirici,
Kalsinasyon
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In this thesis, the production of synthetic wollastonite from calcite and
quartz mixture was investigated. The effect of various parameters such as type of
mineralizers (CaMgCO;, NaCl, Na,;SiO;, Na;CO;, Li,COs;), concentration of
mineralizers, calcination temperature and particle size was studied. It was found
that B-wollastonite can be produced from calcite and quartz mixtures when the
mole ratio of CaO and SiO; is 1 and when a suitable mineralizer is used.
Mineralizers had a great influence on wollastonite formation and the most
effective mineralizer was Li;COs.

Optimum calcination temperature was found to be 1150 °C and the degree
of wollastonite formation increased with decreasing particle size. Optimum
particle size of calcite and quartz mixture was 6um and optimum Li,COs3 content
was 2% by weight. Although not an effective as Li,CO;, Na;COs also increased
wollastonite formation. The reason for higher mineralizing effect of Li" cation
could be the smaller cation size of Li" than Na* and/or also the formation of a
liquid phase at a lower temperature in the presence of a Li" so that diffusion
becomes easier. ‘

Keywords: Synthetic Wollastonite, Calcit, Quartz, Mineralizer, Calcination
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ONSOZ

Endiistride genis bir kullanim alanina sahip olan dogal volastonitin yerine
bir ¢cok Ozelliginden dolay: tercih edilen sentetik volastonitin liretimine ydnelik
¢alismalar yapilmaktadir. Ulkemizde bu konuda yapilan ve yapilacak olan
aragtirmalara katki saglamak amaciyla yapmis oldugum bu tez ¢alismasinda
deneysel calismalarima ve tezi yonlendirmedeki yardimlarnindan dolay: degerli
danismanim Dog. Dr. Ferhat KARA’ya ve bu tezi hazirlamam i¢in imkan taniyan
degerli Universitem Anadolu Universitesi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel Calismalarim esnasinda yardumlarindan dolayr  Seramik
Arastirma Merkezi'nin degerli ¢alisanlarina tesekkiirii bir borg bilirim.

Calismalarimdaki maddi ve manevi desteklerinden dolay: aileme ve
sonsuz anlayisindan dolay: sevgili esime en igten tesekkiirlerimi sunarnm.

Alpaslan KARA
Ekim, 2001
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1.GIRIS

Seramik sanayii, tim diinyada hizla gelismekte ve ilerlemektedir.
Ulkemizde 1960’L yillarda baslayan seramik sanayii bugiin sthhi tesisat, sofra
esyasi, yer ve duvar karosu, izolatér, refrakter ve diger seramikleri iiretir ve ihrag
eder duruma gelmistir. Teknolojinin ilerlemesiyle seramik malzemeler gesitlenmis
uzay, niikleer, elektrik ve elektronik sanayiinde kullamimaya baslanmustir.

Volastonit'in  endistriyel bir mineral olarak tamimlanmasi yakin
zamanlarda olmugstur. Hatta II. Diinya savasimn sonuna kadar ekonomik anlamda
mineralin igletilmesi ile ilgili bir ¢ahgma mevcut degildir. Endiistriyel bir mineral

olan volastonit, dogal kalstyummetasilikat olarak tanimlamr (CaSiO,).

Aragtirmalarda kaydedilen hizli ilerleme, mineral igin pek gok endiistriyel
kullanim alam ve geleneksel minerallerin yerine kullamldiginda, volastonitin pek
¢ok avantaja sahip oldugunu kamtlammstir. Imalat esnasinda kangim igindeki
 volastonitin birlestirici rolii, Amerikan seramik endiistrisinde genis uygulama
alanlan yaratmgtir.

Volastonit kullamm: ile gelisen pek ¢ok oOzellikten bazilan; Grin
mukavemetinin artmasi ve tek pisiim karolarda pisme siiresinin 6nemli oranda
azalmasina imkan vermesidir. Endiistriyel kullammda ¢ok uzun bir tarihgesi
olmamasina ragmen volastonit, giiniimiizde araglann fren pedallarindan bowling
toplarina, boyamada 1s1 izolasyonundan koruyucu endiistriyel kaplamalara kadar
genis bir uygulama alanina sahiptir [1].

Isitildiginda elde edilen yiitksek derecedeki parlakhk ve disik gaz cgikist
seramik endiistrisindeki en onemli talep sebebidir. Parlak beyazhigi ve 9,9 luk
dogal pH oramyla da kaplama endiistrisi ve dolgu malzemeleri piyasasinda biiyiik
birlénem tagimaktadir.

Dogal volastonit ilk olarak ABD ve Finlandiya’da ¢ikarilmaya
baglanmigtir. ABD’de ¢ikanlan volastonitin yaklagtk %60-70°i seramik
endiistrisinde kullamlmaktadir. Dogal volastonit oldukga pahali bir mineraldir. Bu
durum sentetik volastonit iiretiminin gelismesine yol agmstir. Sentetik volastonit
iyi tamimlanmug ve teknolojik olarak yeniden iretilebilme ozellikleri ve disik
empiiritesinden  dolayn  seramik endustrisinde dogal volastonitin  yerini

almaktadir [1].



Gliniimiizde ¢esitli sentetik Uretim metodlann gelistirilmekte ve tiriniin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri verilmektedir. Sentetik toprak alkali silikatlarin
seramik yapilarda kullanimu rutubet genlesmesindeki azalma egilimi ve hizh
pisirilmis yapilanin dayaniklilig: ile ilgilidir.

Volastonit, dogal kaynakh tek beyaz ignesel mineraldir. Tek parga
ozelliginden dolay1 kirma ve OZlitme esnasinda degisiklikler olusmaktadir. Bu
tanecik morfolojisinden dolay1 volastonit, bir¢ok pazarda dolgu malzemesi olarak
kullanilan fiberglas ve asbestin yerini almaktadir.

Ticari volastonit genellikle toz olarak iretilir. Endiistrideki ana kullamm
alanlar; %40-45 Seramik, %12-15 Metalurji, %19-25 Plastik ve Singer %20-25
Asbest sanayiidir.

Yapilan ¢ahgmada birgok oOzelliginden dolayi dogal volastonitin yerini
almaya baglayan sentetik volastonitin, ¢ok miktarda bulunan nispeten ucuz dogal
Ca0-SiO; kaynaklan  kullamlarak uretim yontemlerini ve bu yontemlerle
geligtirilmis hammaddelerin gesitli i alanlarinda kullanilabilirligini aragtirmak

amaglanmustir.



2. VOLASTONIT HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Dogal volastonite kimya, fizik, astronomi ve botanik alanlarindaki
calismalantyla bilinen ingiliz bilim adanu William Hyde WOLLASTON (1766-
1828) adimt vermistir. Volastonit genellikle kiigitk miktardaki c¢okeltiler halinde
bulunmasindan dolay1, kuvars, kalsit, hedenberjit ve diopsit gibi mineraller
tarafindan kirletilmektedir. Volastonit kire¢ tabakasi boyunca bir bélge olusturur.
Volastonit, teorik bilesimi %4825 CaO ve %51,75 SiO, olan bir
kalsiyumsilikattir. Ne dogal ne de sentetik volastonit tamamen saftir. Kalsiyumun
bir kisminin yerini demir manganez ve magnezyum almgtir [2].

Jeolojik olarak; skarn zonlarinda kontakt metomorfizma rini olarak,
genellikle kiregtast, granit kontaktlarinda olusur.

Skarnlar, magmadan kiregtaglanna silikat, aliiminyum, demir ve manganez
transferi ile olugmustur. Meydana gelen reaksiyon skarn zonlanndan, silikat ya da
magmadan, silikat ve kiregtagindan kalsitin gelisi ile gergeklesir. Kisaca asagida
verilen denklem ile olugum tammlanur [1].

Si0, + CaCO, . Ca SiO,+ CO,

Kuvars ve kalsit, disik sicaklikta (450-600 °C) volastoniti olusturur.
Volastonit formasyonu ile, CO, yayihmindan dolayr basing yiikselir, boylece

reaksiyonun devam edebilmesi igin ylksek sicakhik ihtiyaci daha da artar. Bu
sirada, CO, gazinin dogal kink ve catlak zonlanna kagma egiliminden dolay:

basing azalir. Bu basing diigiisii ile reaksiyon diigik sicakliklarda devam eder.
Fakat basing vyikseldiginde reaksiyon sicakhgi birdenbire artmaz. Tersine

reaksiyon ve kalsit olusumu gergeklesir.
Higkili oldugu diger mineraller; diyopsit (CaMgSiO,), tremolit (Ca,(MgFe)

58i,0,2(0OH),), grossular tipinde granat (Ca,Al(Si0,),) ve andradit tipi granat
(Ca,Fe (Si0,),)'tir. Ticari volastonit bilesimleri Cizelge 1.1. de verilmigtir [2].



Cizelge 1.1 Ticari Volastonit bilesimleri

DOGAL VOLASTONIT SENTETIK VOLASTONIT
Teorik | ABD |FINLANDIYA| 1)« 2)B | 3) Digik | 4) Diigiik
Bilesim Volastonit | Volastonit | Fe o Fe B
Vol. Vol.
Si02 51,75 50,90 51,96 51,70 51,60 51,66 50,86
Ca0 48,25 46,82 45,80 46,30 44,90 48,47 4522
MgO - 1,85 0,53 0,70 2,70 0,35 3,00
ARO3 - 0,78 0,58 0,70 0,20 0,03 0,03
Fe203 - 0,64 0,24 0,60 0,30 0,08 0,09
MnO - 0,20 - 0,00 0,00 0,00 0,00
GIV - - 0,48 0,10 0,30 0,10 0,30
Toplam | 100,00 | 100,19 99,61 100,10 | 100,00 | 100,69 | 100,50

2.1. Volastonitin Kullanim Ozellikleri

Volastonit hizh pigsirmeye uyumlu karo-fayans yapilarda kullanim
amactyla aragtinlmig bir hammaddedir. Duvar karolaninda kullanimu 6zel bir
dikkat gerektirir. Vitrifiye yapilar konusunda tecribeyle elde edilmis sonuglar bu
bilesimin kisa bir pigirme siiresine uygun oldugunu géstermektedir. Volastonit
iceren porselenin kisa pisirme siiresi vitrifikasyon esnasinda diigik viskoziteli bir
camsi fazin ortaya ¢ikmasindan kaynaklanmaktadir [3].

Sirlanmug volastonit  kullanimu
saglamaktadir; [3]

a) Ignesel seklinden dolay, kuru mukavemetteki artig,

yapilarda, agagidaki  faydalan

b) Serbest kuvarsin bulunmamasindan dolay: termal gerilimdeki azalma,

¢) Uygun bir lineer termal genlésme katsaysi,

d) Pigirme esnasinda anortit  yapilann termal genlesmesinin
hesaplanabilmesi.

Volastonit igeren vitrifiye yapilar iizerinde gergeklestirilen arastirmalarin
birgogu nominal mithendislik ozellikleri gostermektedir. Pisirme esnasindaki fazi
ve mikroyapidaki geligimi gosteren aragtirmalar ¢ok simrhdir.

Volastonit seramik endiistrisinde, yapilann izl pisirmeye uyumiu hale

gelmesi sebebiyle énemli bir driin olarak pazar bulmustur. Seramik binyelerde



volastonit kullanim: 6nemli bir enerji tasarrufuna yol agmaktadir. Geleneksel
yontemlerle birka¢ saatte uretilebilen Griinlerin pisirme siireleri, volastonit

sayesinde bir saatin altina digtiriilmektedir [4].
2.1.1. Volastonitin rutubet genlesmesi ve ¢cekme iizerindeki etkisi

Volastonitin pratik uygulamasinda 6nemli olan nokta, seramik yapilardaki
rutubet genlesmesinde yarattigi kayda deger azalmadir. %20 sentetik c-volastonit
eklenmesiyle, mutfak seramiklerinin rutubet genlesmesinde %0,09 ile %0,006
arasinda bir azalma saglanmugtir. Bunun sebebi, kil minerallerinin ayrigtirilmasi
ve cams! faz esnasinda ortaya ¢ikan amorf maddelerin rutubet genlesme egilimini
artirirken, kristalin malzemelerin ise rutubet genlesmesine ¢ok az katkida
bulunmasidir [2].

Biinyedeki camsi fazin igerdigi alkali orammn diigmesi, toprak alkali
oraninin yikselmesi rutubet genlesmesinin daha da azalmasina neden olmaktadir.

Volastonit iceren yapilann, pisirme ve kurutma g¢ekmelerinde degisik

oranlarda azalma gorilmektedir.
2.1.2. Hizh pisirme

Volastonit, seramik yapilarin pisirme hizi iizerinde arzu edilen bir etkiye
sahiptir. Biinyesinde % 50 den daha fazla volastonit igeren yapilar, hizli pigirmeye
uygundur ve hizh pigirme finnlaninda pigirme periyodu bir saatten daha az
olabilmektedir [2].

Volastonitin hizli pigirme iglemine tabi tutulacak yapiardaki uygunlugu
lineer termal genlesme 6zelligi ve pigirme ile reaksiyon iglemi esnasinda kimyasal
bagh suyunu vermemesinden kaynaklanmaktadir [5].

Volastonit igeren yapilann pisirme iz 1000 °C/saat civarindadir.

2.2. Kimyasal ve Mineralojik Ozellikler

Mineralojik bir bakigla volastonitin ¢ degisik modifikasyonu
tammlanmaktadir;

a) Pseudovolastonit: a-CaSiOs ( Yiiksek sicaklik formu)



Kristal yapr: Triklinik-pseudohegsagonal, kisa prizma veya [Lif

formunda

Latis parametreleri: a= 6,90 A b=11,78 A c=19,69 A
o=y=90° B=90°48

b) Volastonit : B-CaSiOs;

Kristal yapt: Triklinik-Asimetrik, ignesel kristal formda,
Latis parametreleri: a= 7,94 A b=17,32 A c=17,07 A
a=90°02’ =95°22' 1=103°20’

¢) Paravolastonit: B'-CaSiOs;

Kristal yapi: Monoklinik-Prizmatik,
Latis parametreleri: a=15,42 A b=732 A ¢=7,07 A
o=90° B=95°24’

Volastonit ve pseudovolastonitin 6zgil agirliklan 2,87 ile 3,09 g/em’
arasindadir. Saf volastonitin ergime sicakhigi 1540 °C dir. Empiiriteler ergime
noktasim agagi geker ¢izelge 1.1 de verilen 1 ve 2 nolu sentetik volastonitin
ergime sicakligr saf kalsiyummonosilikattan yaklagtk 100 °C daha dugiktiir.
Cizelge 1.1. deki 3 nolu sentetik volastonit her zaman ergime noktasi olarak 1530
°C lik teorik bir degere ulagir. 1 ve 2 nolu sentetik volastonitin rengi gri-beyazdan
beje dogrudur. 3 ve 4 nolu iirinler yiiksek derecede beyazlifa sahiptirler [2].

Monoklinik sistemde olugan paravolastonitin volastonite doniigiimii
mumkiindiir. Volastonit olusumlan, ¢ogunlukla triklinik sistemlidir. Wonte
Somma, Vesuvius, Crestmore, California ve Csiklova-Romanya'da paravolastonit
olusumlan tammlanmugtir. Iki volastonit tipi de bazen benzer kosullar altinda
kristalleserek bir arada olusum gosterirler. '

Iri yaprakli kiitleler halinde olugan volastonit arasira iyi bir kristal yapi
gosterir. Genellikle igne uglu gibi sivri goriniimli ya da kiigiik pargaciklar iginde
lifli bir yapida gozlenir.

B-Volastonit 1125 +/- 10 °C de yiiksek sicaklik formlu a volastonite
doniisiir ve bu doniisiim sicaklign yabanc: iyonlardan etkilenir. Ozellikle Lityum

iyonu bu doniigiim egilimini artirmaktadir [2].



Uluslararasi Mineraloji Birligi’nin Yeni Mineraller ve Mineral Isimleri
Komisyonu, volastonit tipleri i¢in yeni bir isimlendirme sistemi tavsiye etmistir.

Bu sisteme gore;

a) Paravolastonit (monoklinik modifikasyon) igin ; Volastonit-2M,

b) Triklinik modifikasyonlar igin ; Volastonit-1T, -3T, -4T, -5T, -7T

Olarak 6nerilmigtir [6].
2.3. Kullanim Alanlan

Volastonitin baghca kullamm alanlan asagida 6zetlenmistir:

a) Seramik Sanayii : Volastonitin ana kullanim alam seramik sanayiidir. Seramik
malzemeler Uretimde feldspat, kalsit, kuvars, dolomit, talk gibi hammaddeler
yerine veya seramik mamulin belirli 6zelliklerinin  diizenlenebilmesinde
volastonit kullamlmaktadir. Bu sanayiide volastonit sthhi tesisat ve ginilerde
catlamay, sikistirmayi, kinlmayr ve mamuller iizerindeki 151 genlesmesini
Onlemesi bakimindan aranan bir katk: maddesidir.

Volastonit bagka madenlerin yerini alici olarak diger malzemelere oranla
daha buyiik bir potansiyele sahiptir. Volastonit kullamildiginda seramik iiriiniin
gerek plastik halde, gerekse kurutulmug halde iken dayammu ¢ok yiiksektir.
Volastonit ayrica kurumay1 hizlandirir, nemlilik genislemelerini asgariye indirir.
Regetedeki oram arttikga pisirme sirecinde kisalma s6z konusu oldugundan
yakitta da tasarruf saglar.

b) Boya Sanayii : Volastonit, boya endistrisinde katki maddesi olarak kullanilir.
Amerika'da seramik sanayiiden sonra en ¢ok bu alanda tiiketilmektedir. Bu
endistri dalinda genellikle binalarin kaplama boyasinda; astar, emisyon boyalan
ile yagh ve sulu boyalarda da kullanilmaktadir. Bu sanayiide kullamlmasi rengi,
cubuksu 6zelligi ve diisiikk yag absorbisyonu gibi ozelliklerindendir. Cok parlak
beyazhig dolayisiyla beyaz ve renkli boyalarin elde edilmesinde kullaniir.
Volastonit boyalar, asidik ortamlar igin uygun degildir. Volastonit katkil boyalar
diizgiin bir yiizey saglar ve kiiflenmeye kars1 dayarkhdir.

c) Plastik Sanayii : Volastonit, plastik ve kauguk sanayiinde yan mukavim katk:
maddesidir. Sentetik volastonit bu alanda daha ¢ok kullamlir. Fakat dogal

volastonit genellikle sakiz, lastik, suni kosele (poliiiretan) ve ayrica siyah olmayan



degisik lastiklerin (kauguklarin) elde edilmesinde kullamlir. Volastonit katkilt
plastikler daha az absorbisyonu, daha diisiik dielektrik katsayis1 ve daha diisiik
viskozite gosterir. Volastonit 1st ile sertlesen, nemsiz emici, astara ve yine 1s1 ile
yumusayan kahiba sekil vermeyi siddetlendirici 6zelligi nedeniyle plastikte
kullanilmaktadir.

d) Asindinci olarak : Volastonit, agindirici 6zelligi olan seramikler ve disk
seklindeki bileme taglariin imalinde, ¢abuk agiip tilkkenmeyi engellemek igin
kullanthr. Boyle bir kangimda dayamm artar, fakat yogunluk degismez. En
yluksek dayamm boyle bir kangimin 1200 °C sicaklhiga tabi tutulup sogutulmasi ile
elde edilir.

€) Mineral yinii eldesinde: volastonit mineral yiinii eldesinde de kullanulir. Bu
kullamm igin hammadde ogiitilir, sonra macun haline gelene kadar suda
kangtinlarak 1500 °C'deki finnlara génderilir. Bu finnlarda viskoz kiitleler yerine
gayet ince fiberler elde edilir. Bu fiberler bir bagka boliimde tabakalamr, sanlr,
ambalajlanir ve ses ve 1s1 izolasyonlarinda ¢ok genis bir uygulama alan: bulur. Bu
lifli yapis1 ve asbestin yarattifi saglik sorunlan nedeniyle, asbestli ve lifli talki
ikame etmek Uzere kullaniir. Fakat lif boyu ve esnek olmayist yiiziinden bu
gorevi tam bir asbest gibi listlenemez. Ancak lifli yapis1 dolgu maddesi olarak ¢ok
uygundur. Bu uygulamasiyla da asbesti ve talki ikame eder. Aynica volastonit
asbesti Portland ¢imentosu i¢in avantaj saglar.

f) Kaplama ve tanm islerinde: Volastonit ayrica kaplama ve kagit endiistrisinde
katki maddesi olarak kullanilir. Sentetik kalsiyum silikat, toprak diizenleyici ve
verim arttirici olarak kiregtas: yerine tarimda kullamimaktadir.

g) Cam sanayii: Volastonit mineral 6zelligi nedeniyle cam sanayiinde, parlakhig
ve saglamh@ ile naylon sanayiinde kaliplama islerinde kullanilabilir. Kuzey
Amerika'da cam yapiminda kiregtagt ve kum yerine volastonit kullanma
cahgmalan yapimaktadir. 1936'da ozellikle kinlmaz ve atese dayamkl cam
tiirevlerinin elde edilmesinde kullamlmgtir. ‘

h) Diger kullamm alanlan: Volastonit ayrica yer ve duvar karolarinda, elektrik
izolatorleri ile abrazif disk imalinde, atege dayanikli (refrakter) mamul tretiminde,

yapiskanlarda, sulayicilarda kullamlir.



3- DUNYADA MEVCUT DURUM
3.1. Rezervler

Diinyanin 6nemli volastonit yataklann ABD, Rusya, Finlandiya, Romanya,
Isveg, Meksika, Yugoslavya, Japonya, Avusturalya, Hindistan ve Kanada'da
bulunmaktadir. Volastonit rezervlerinin iilkelere gore dagiim ve bunlarin bazi
onemli 6zellikleri agagida verilmistir.

ABD'nin New York eyaletindeki Fox Knoll yatag: diinyamn en biiyiik
volastonit yatagidir. % 55-65 volastonit igeren bu kaya¢ saf volastonitten saf
granata kadar degismektedir. Goriniir rezervi 7 milyon tondur. Yine New York
eyaletinde, Levis yakinlarindaki Oak Hill'de 1986'da baslayan aragtirmalar 1988
boyunca siirmistir. % 60 volastonit, % 30 granat, % 10 diopsit igeren yatakta
1992'de yeralti isletmeciligine baglanmigtir. Béylece 6 milyon tonluk bir
rezervden daha so6z edilebilecektir. Kaliforniya eyaletinde de c¢esitli yataklar
bulunmaktadir.

Meksika'mn Zaca Tekas eyaletinde Lablanka yoresinde granat ile birlikteki
volastonit yatagiun 30 milyon ton goérunir, 40 milyon ton muhtemel ve 53
milyon ton da mumkiin rezervi vardir. Morelas'da 200.000 ton rezervli bagka
yataklar bulunmaktadir. Ayrica Chiapas'da da bazi olugumlar bilinmektedir.

Finlandiya'da Lappeeranda Rapakivi granitinin sardifi Aveen kiregtaslan
icinde biyiik volastonit yataklan mevcuttur. Bu yataklann jenezi tartigmalidir ve
bu yataklarda iiretim yapiimaktadir.

Cin'in Yunnan bélgesinde 50 milyon tonluk bir rezerv vardir. Bunun %
70'den fazlasi kaliteli kabul edilebilir. Yatakta kaliteyi kesin belirleme problemi
stirmektedir.

Rusya'da Ozbekistan ve Kazakistan'da 50'den fazla volastonit zuhuru
bilinmektedir. Bunlarin bir kismu ekonomik biiyiikliiktedir. Sibirya'da Yakutya
bolgesinde de yiiksek tenorlii (% 70-80) volastonit yataklan bilinmektedir.

G.Afrika'da metamorfik kayaglar iginde tahmini 70.000 tonluk bir
volastonit rezervi vardir. Yaponya'da granit kontakt: iginde 120.000 tonluk bir

volastonit rezervi saptanmustir. Hindistan'in Rajasthan eyaletindeki Belkapahar
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yatagl 1969'da kesfedilmis olup, gériiniir rezervi 50 milyon ton, muhtemel rezervi
ise 200 milyon tondur.

Kanada'da Fintry'de bulunan volastonit yataklan Mesozoik granitinin
Paleozoik ¢okelleri kestigi kontakt boyunca olusmustur. Volastonit tenérii % 22-
52 olup diopsit-granat ve klinopiroksenler ile birlikte bulunmaktadir. Toronto ve
Ottowa arasinda yer alan Delora volastonit zuhuru asagida belirtilen dort zonda
etid edilmektedir.
1.zon : Kuzeydeki zon 600.000 ton ve % 38'lik toz volastonit iiretebilecek zondur.
2.zon : Testlerde asikuler oldugu agiklanmig olup, 800.000 ton % 29 volastonit ve
% 55-60 kalsit i¢ceren bir zondur.

3. ve 4. zonlar : 500.000 ton % 28-36 volastonit i¢eren bir zondur.

3.2. Sektorde Uretim Yapan Kuruluglar

ABD'de NYCO ve R.J. Vanderbilt
Hindistan'da Wolken Ltd.
Finlandiya'da Partex
Meksika'da Generals de Minerals SA
Bu sirketler sektordeki uretimin onemli bir boliimiinii saglamaktadir.
Aynica Tacikistan, Ozbekistan ve Cin'de volastonit olusumlarinda baslangig

asamasinda Gretimlerin varlig: bilinmektedir.
3.3. Diinya Volastonit Uretimi

Diinyada volastonit wretimi talebe az ¢ok paralel seyretmektedir.
1990'larda bu talep dinya ¢apinda artmugtir. Avrupa’da bu sektordeki biiyiime
esas olarak termal panel duvar uygulamalarinda meydana gelmigtir. Diinyanin
volastonit Greten baglica tilkeleri ve uretici kuruluglanna iliskin 6z bilgiler agagida
sunulmugtur.

ABD : Dunyamn ve Amerika'mn en biyik volastonit ureticisi New York
Willsboro'daki NYCO'dur. Sirket Levis'deki Seventy Mountain agik isletmesinde
volastonit tretmektedir.. Dinya pazarlannda kendine uygun bir yer edinebilmek
icin uretimini iyi kalite ve degisik kimyasal o6zellikli volastonit konusunda

odaklagtiran NYCO driinleri 100, 325 ve 400 mesh'liktir. Bir diger Amerika'’h
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tretici sirket olan R.T. Vanderbilt Co. Ltd., Harrisville'de diisitk demirli, az kalsit
ve prehnit ve ¢ok az da diospit igeren volastonit iiretmektedir. Uretimde 63iitme
ve harmanlama esastir. Sirketin 40.000 ton/yilhk iretimi seramikler igin 200
mesh'lik, plastikler ve boyalar igin 325 meshliktir. Vanderbilt ayrica,
Hollanda'daki Ankersmit Holding BV'ye 200 ve 325 mesh'e 6giitiilmek tizere ham
malzeme de satmaktadir.

FINLANDIYA : Finlandiya Avrupadaki en 6nemli volastonit ireticisi tilkedir.
Ulkenin buyiik ireticisi Partex, Avrupa pazanndaki egemenligini siirdiiriirken
ABD ve Hindistan ureticileri ile de yangmaktadir. Partex, Lappeenranta'daki
zengin olusumlardan volastonit tretmektedir. 40.000 ton/yillik bir kapasiteye
sahip olan girket % 18-20 volastonit igeren cevherlerine, kalsiti yiizdiriip
volastoniti ¢okelten bir kopik flotasyonu teknifi uygulamakta basanhdir.
Partex'in uygulamasinda volastonit konsantresi manyetik ayirmaya baghdir ve
demirli empuriterlerin aynlmasim, sikigtirma, vakumlu filtrasyon ve ogitme ile
yiksek kaliteli demir Uriinlerinin eldesi izler. Sirket 70, 200, 325, 400, 625
mesh'lik toz ve 10, 20, 40, 63'luk igne yapisinda volastonit iiretmektedir. Uriinler
seramik piyasast bagta olmak uzere, plastik ve boya sanayiine hizmet eder.
HINDISTAN : Hindistan'daki tek volastonit ureticisi Wolken PVT'dir. Sirket
Belkapahar'daki madeninden volastonit ve kalsit iretmektedir. Uretilen
volastonitin bir kismu toz, diger bir kismu parga seklindedir. Toz tipi tiriin (300,
200, 100, 60 mesh) Kemolit adi ile satdmaktadir. Wolkem iriinleri seramik
sirlarnda, sihhi tesisatta, ¢ati kaplamalarinda, mineral refrakterlerde ve
plastiklerde hizmet verecek o6zelliktedir. Ingiltere'deki Gorxtou & Garry ve Blue
Circle sirketleri Wolkemden aldiklari ham malzemeyi kimyasal uygulamalan i¢in
isleyip Snawfort ad ile pazarlarlar.

MEKSIKA : Meksika'da volastonit tiretimi ile ugrasan tg¢ firma vardir.
wollastonita De Mexiko S.A., Minerales Y Maquilas Del Norte S.S. ve General
De Minerales.

KANADA : Kanada'da Toranto ve Ottowa arasindaki Delora yatagindaki
volastonit varligini iglemek {izere Cominco Ltd. (% 51) ve Platinova Resources
Ltd. (% 49) sirketleri bir ortaklik kurmuglar, pilot tesislerindeki testlerini

tamamlamuglardir. Ortakh@in iiretecegi volastonit oOzellikle seramiklerde ve
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metalurjide kullanidabilecek ozelliktedir. Ontario'daki bir bagka volastonit projesi
Ram Petroleums Ltd'e aittir.

SILI : Ulke yiksek kaliteli volastonit igeren tek yatak Valparoiso'dadir. Toplam
iretimi 500 ton/yll olup i¢ pazara seramik, boya ve dolgu igleri igin
arzedilmektedir.

YUGOSLAVYA : Goverment Research Organisation (GRO) volastonit
konusunda arastirmalar yapmaktadir. Sirket laboratuar élgeginde flotasyon ve
elktromekanik ayirma ile % 90k volastonit konsantresi elde etmektedir. Bu
konsantre % 1'den az CaCOs ve max % 0.5 Fe,Oj; igermektedir.

YUNANISTAN : Ulkede, Kimmeria'daki volastonitler i¢in Metallic-Industrials
Minerals Mevior S.A. 500 ton/yillik kapasiteli bir pilot tesis kurmugtur. Yataktaki

300.000 tonluk cevher % 60-70 volastonit yaninda kalsit de igermektedir.
3.4. Tiiketim Miktarn ve Degerleri

Yillik tiketim miktan yaklagik 1.300.000 tondur.
Volastonit fiyatlar;

10 mikron FOB 610 -$/ton

200 mesh FOB 166 -$/ton

325mesh FOB 210 -$/ton dur.

3.5. Uriiniin Tiirkiye'de Bulunma ve Tiiketim Sekilleri

Turkiye'de Bursa, Canakkale, Balkesir'de volastonit olusumlar
bilinmektedir. Bunlar kirectasi, mermer ve granit kontaktlarinda diizensiz yataklar
seklinde olusmugtur. Biyik yataklanmalarin olmayisi beraberinde isletmecilik
problemlerini ve istenilen diizeyde uretimin yapilmayigim getirmektedir.

MTA Genel Mudirliigi kayitlanna gegmis bulunan Tirkiye'deki bilinen

yataklanmn rezerv durumu soyledir; [7]

Yeri: Rezerv:
Canakkale Bayramigi 5.000 ton
Canakkale Can Belirsiz
Canakkale Yenice 5.000 ton

Balikesir-Kepsut 500.000 ton
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Sergedren Belirsiz

Bursa Inegol Belirsiz

Sektorde Bayramig-Karakoy volastonit ocagim galigtiran Kale Madencilik
Endiistriyel Hammaddeler San. ve Tic. A.S. tek iretici kurulugtur.

Ulkemizdeki volastonit itretimi diinyadaki rakip denebilecek firmalarla
kiyaslanamayacak diizeydedir. Tirkiye'de su anda fayans imalatinda az
miktarlarda kullamlmaktadir. Diger endistri dallan ile birlikte yaklagtk 2.000
ton/yil tiketim yapilmaktadir. Volastonitin ihracat: veya ithalati yapimamaktadir.
Inegél civarindaki bir ocakta ihracat amagh iretim yapilmus ancak heniiz ihracat
gergeklesmemistir [7].

Yurt iginde bilinen bagkaca ekonomik olarak degerlendirilebilecek
rezervlerin mevcut olmamasi nedeniyle tiretimler arttirilamamaktadir.

3.6. Cevre Sorunlan

Volastonit ocaklanindaki ve zenginlestirme c¢ahigmalarindaki en biyik
sorun lifsi yapidan dolayi, silikozis ve asbestozis gibi solunum yolu ve sindirim
hastaliklarina neden olmasidir. Ocak igletmeciliginde tozsuzlagtirma islemlerinin
iyi yapimasi, atiklann yeralti suyunu etkilemeyecek sekilde depolanmas:
gerekmektedir. Ogiitme ve zenginlestirme galigmalarinda da tozsuzlagtirma ve su

kaynaklanmn etkilenmemesi saglanmalidir.
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4. SENTETIK VOLASTONIT URETIMI

Dogal volastonit oldukga pahali bir mineraldir. Bu durum sentetik
volastonit iiretiminin gelismesine yol agmugtir. Sentetik volastonit iyi tammlanmus
ve teknolojik olarak yeniden iiretilebilme ozellikleri ve diisiik empiiritesinden
dolay: seramik endstrisinde dogal volastonitin yerini almaktadir [1].

Giniimiizde gesitli sentetik iiretim metotlart gelistirilmekte ve iiriiniin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri verilmektedir. Yillardir ABD, Danimarka, Italya,
Almanya ve Rusya sentetik volastonit tiretmektedirler. Sentetikler ¢ogu zaman
sulu olup susuz tiplerinin higbiri dogal volastonitin kristal yapisinda degillerdir.

Danimarka'da sentetik volastonit ilkede g¢ok bulunan tebesir ve kumdan
elde edilir ve synopal ticari adiu alirlar. Tebesir ve kum, minerallestirici rolii
goren az miktarda dolomit ile kangtinhr. Bu kangim 1560 °C'de kavrulur.
Katilaginca elenir ve ikinci bir finnda 1250 °C sicaklikta tekrar kavrulur. Nihai
trin hemen hemen koseli, beyaz renkli ve opak olup % 50 kadar volastonitten
ibarettir. Aynica yaminda Ca Al SiO, (gehlenit) ve MgCa,SiO, (akarmanit) de
vardir. Sentetik Uretilen "synopal" mozaik yapimna, yer ve gati kaplamalarindaki
kullamma uygundur.

Italya'da sentetik volastonit "wollanita" diye bilinir ve silis, kum, tebesir ve
dolomitten Danimarka'dakine benzeyen bir teknikle {uretilir. Wollanita yol
malzemesi, agindinci olarak ve seramiklerde kullanilir. :

Almanya'min  Rheinische Kalksteinwerke GmBh (RKW) sirketi,
Waulfrah'da uzun willardir kiregtasi ve kireg tiretmekte olup 1970'lerde deneysel
olarak sentetik volastonit lretimine baglamustir. Kalsiyum karbonat, kalsiyum
silikat ve sonmemis kire¢ gibi malzemeler kuvars ile kangstirlir. Bu homojen
kanigtm 1450 °C'nin tizerinde kavrulur ve sonra ogatiliar. Uriinler igerdikleri
Fe, O, yiizdelerine gore degisik alanlarda kullamlur.

Belgika'da Eternit Group'un bir teknik kolu olan Redco SA,
kalsiyumhidrosilikat yontemiyle, kristal yapisi volastonite ¢ok benzeyen xonotlite
minerallerini olusturdu. Ulkede iiretilen sentetik volastonit "promaxon” ticari adt

ile bilinmektedir.
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4.1.Sentetik Volastonit Uretim Yontemleri

Teorik bir yaklagimla, sentetik volastonit iiretim yontemleri ii¢ bashkta
incelenebilir; [1]

a) Kat: hal reaksiyonu yoluyla,

b) Kalsiyumhirdosilikat yoluyla,

¢) Sinterleme yoluyla.
4.1.1. Kat1 hal reaksiyonu yoluyla

Kat1 hal reaksiyonu ile kastedilen, ergimig toz digindaki kati hal bilesenleri
arasindaki reaksiyondur.

Uretim sirasinda izlenecek akis semast;

Hammadde

_ l Minerallestirict
On kanigtirma

v H20
Yas 6giitme

v
Kurutma (105 °C)

A 4
Eleme (63 pm)

v

Isil Islem

I

Son Uriin

Hedwall [8]’a gore kireg ve iyi 6gitilmis silikamn homojen kangim 700-
800 °C de bir reaksiyon gergeklestirmektedir. Bununla birlikte Cobb [9] ise 800
°C de ilk etkilesimin goriilecegini gozlemlemistir. Jander ve Scheele [10]’e gore
gercek reaksiyon kire¢ ve silikamn etkilegsim iginde bulundugu noktalardaki

katmanlarda monomolekiiler amorf reaksiyonun geligimi ile baglamaktadir.
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Diflizyonla bu reaksiyon katmam diger kafes yapilarina yayilir. Amorf katmanda
yeni kristal yapilar olusturulur ve sonugta ilk bilegenlerin kangimimn oranina
dayanarak su bilesikler elde edilir;

3.Ca0.Si0,, 2Ca08i0,, 3Ca0.28i0; ve Ca0.Si0;

Jander [11] tarafindan yapilan g¢aligmalarda kire¢ ve silika karisim
kullanihp 1200 °C deki yanma periyodunun incelenmesiyle ilk once goriilenin
Ortasilikat (2Ca0.Si0;) oldugu gézlenmistir.

Hedwall [12], Cobb [9] ve Jander [11] kire¢ ve silikamin 1/1 oraminda
kangtirildiginda volastonit yerine dikalsiyumsilikat elde edilebilecegini iddia
etmektedirler. Bunun sebebi kuvars ve kire¢ arasindaki yogunluk farki ile
actklanabilir.

Kuvars ve kalsine edilmis kirecin temel durumlan arasindaki uygun
kangtirma oramnin 1:1 alinmasiyla olusan reaksiyondan termodinamik sayimlarda
da tahmin edildigi gibi volastonit elde edilebilecegi umulmaktadir.

Volastonitin kat1 hal reaksiyonuyla en uygun iretimi ilk bilesenler olan
Ozel yizeylere sahip CaO ve SiO, nin kullammiyla -elde edilmektedir. Kuvarsin
partikill durumundan 6giitilmis hale donigmesi i¢in gerekli olan enerji tiiketimi
fazladir, bu da tretim maliyetini ylikseltmektedir.

Bu yontemde Kuvars ve CaO 1:1 oramnda kanstirilir, su ilave edilerek
bilyal: degirmende ogutiliir. Sonunda 1240 °C de 2 saat kalsine edilir. 20-1240
°C arasindaki 1sitma periyodu 6 saattir [2].

Bu reaksiyon sonucunda,

Ca0+Si0; — ¥ a-Ca0.Si0;

Elde edilir.’

1930 lu yillarda Hedwall [8] ve Jander [10], kat1 hal reaksiyonunun uzun
zaman aldigimi ve reaksiyon hizimin biyik oOlgiide temel bilesenlerin spesifik
yiizey alanina baZh oldugunu tespit etmislerdir. Temel bilesenlerin 2 m?/g den
daha asagida ogiitiilmesi gerekmektedir. Bu da iiretim maliyetini kabul edilemez
bir seviyeye ¢ikartmaktadir.

Bu temel bilegenlerden kuvars tane boyutlarina gore gesitli simflara
ayrilmistir (Cizelge 4.1.). Bu sinflara gore de kuvarstan degisik miktarlarda

volastonit elde edilmektedir [2].



Elde edilen Volastonit Oranlari %

Cizelge 4.1. Farkli hammaddelerin tane boyut analizleri
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SPESIFIK
TiPi TANE BOYUT ANALIZi YUZEY
ALANI
BET
1004 63p 40 10p 6 m/g
N 300 %0,1-0,5 %355-65 %80-90 1,36
V12 %0,5 %2 %10
V10 %1 %6 %20
\'A %2 %14 %34 0,66
Vé6 %7 %28 %49 0,58
V3 %A5 %661 %70 0,46
Buna gore elde edilen volastonit oranlan,
N 300 - % 83 volastonit (o)
V 8 -% 43 volastonit (ct)
V3 -% 9 volastonit (at)
Olarak verilmigtir.
100
90
00
80 ﬂ
70 A
60
50 4 ws
40 -
30 A
20 A w3
10
0 v r - r T Y -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 1.4 1,6

Sekil 4.1 Farkh tane boyutlarindaki hammaddelerden elde edilen volastonit oranlart

Spesifik Yuzey Alani m?/g (BET)

Volastonit;

pargaciklardan elde edilebilir.

5-100um arasindaki kristallerden yada iyi ogutiilmis

Dogal kaynaklardan elde edilmis degisik

oranlardaki CaO/SiO; kangimlanna teorik CaO/SiO, oramna getirmek icin CaO-

MgO ca zengin ilaveler (Kalsit, Dolomit, Magnezit gibi) yapilabilir [6].
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Kangimlann oranlan iglii sistemler (Si0,-Al,03-CaO veya Si0,-CaO-
MgO) hakkinda detayll bilgiye dayamilarak segilmelidir ve ileri teknolojiden
faydalanilmahdir. Minerallestirici ilaveler az miktarda kullamldiklan halde
mineral tretiminde 6nemli rol oynarlar. Avrupa’da ¢ok miktarda bulunan nispeten
ucuz ametalik hammaddeler kullamlarak sentetik volastonit gelistirilmektedir. Ve
bu gelistirilmis hammaddeler cesitli i§ alanlarinda kullamlabilmektedir [6].
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4.1.2. Kalsiyumhidrosilikat Yoluyla Sentez

1000-1250 °C de kat1 hal reaksiyonuyla volastonit elde edilebilmesi igin
uzun bir sure ve iyi niteliklerde kuvars gereklidir. Bu da iiretim maliyetlerini
yikseltmektedir. Kargilastirma yapmak igin kalsiyumhirdosilikat yontemiyle
volastonit Giretimi arastinlmugtir.

Volastonit igindeki tetrahedro SiO4 Gglit bir zincir yapiya sahiptir.Bu
zincirler arasindaki baglarin uzakh@ 7,3 A dur. Kalsiyumhirdosilikatlar da g
zincirli bir yapiya sahiptir [1].

Bunlar da
Nekoite Ca3(Sis0;5).8H,0
Okenite Ca;(Sis0,5).6 H,0
Xonotlite Cas(Sis017)(OH),
Foschagite Cay(Si03)3(OH),
Hilhebrandite Ca,(Si0;)(OH),
Tobermonite Cas(Sis0,3H2)4H,0

Seklinde siralanabilir.

Buradan B-volastonit ile kalsiyumhirdosilikat arasindaki yapisal iligkiye
bakilarak maddelerin bilesenleri arasindaki iligki kolayca anlagihr. Bu ilisgki CSH
ybntemiyle volastonit iiretimin temelini olugturur. Ornegin Xonote dehidrasyon
yontemiyle 800°C de bir arlin olugturmaktadir. Bu trtiniin yapist  volastonite ¢ok
benzerdir. Bu iiriine minerallegtiriciler ilave edilip sicaklik yiikseltilirse [
volastonite donigiir. Bu yolla tretilen volastonit dogal volastonitten farkli yonde
buiyiime gosterir [1].

~ Kalsiyum hidrosilikat yoluyla yapilan tretim sematik olarak asagidaki gibi
belirtilebilir;

6Ca0 + 6Si0; = nH;O _hidrotermal ,, 6CaO0. 6Si0;. H;0 +n-1 H,0

6Ca0.6Si0;. H,O dehidrasyon I 6 "B—CaO . SiO;" kristalizasyon >

6 B—Ca0O . SiO,
Sentetik Volastonit

Bu yontemde kuvars tane boyutlarina gore elde edilen volastonit oranlan;
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N300 - % 100 volastonit (o),

W8 - % 95 volastonit (),

W3 - % 20 volastonit (ct),
Seklindedir.

4.1.3.Sinterleme Yoluyla Sentez

Bu yontemde CaO : SiO; 1:1 oramnda kanstinhir. Kangim su ilave
edilerek bilyah degirmende ogitilir. Ogitilen kangim, volastonitin ergime
noktasimn (Saf volastonitin ergime sicakligi 1540 °C dir) altinda bir sicakhiga
isitthr. Bu noktada hammaddede bulunan empiritelerden dolayr kismi ergime
olusur ve sogutma esnasinda volastonit kristalleri olusur. Esas karngima
minerallestiriciler eklenerek sogutuldugunda sinterlenmig (riin kolayca J-

volastonite donigtir [1].
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Sentetik volastonit uretimi deney g¢ahsmalarina baslarken izlenecek

yontem tizerine bir akig semasi hazirlands;

Kalsit Kuvars

l l Minerallestirici

Ogiitme

v

Kurutma

v

Kalsinasyon

Uriin | Uriin Analizi (XRD — SEM )

Yapilan tim deneylerde, kalsinasyon sicakh@ma istma hizi 4 °C/dk
kalsinasyon stresi 2 saat olarak segilmigtir. Kalsinasyon sicakligindan oda
sicakhifina sogutma finn iginde bekletilerek yapimgtir. Elde edilen iiriinlerin
mineralojik analizleri x-iginlan difraktometre (XRD) cihazi (Rigaku, Tokyo,
Japonya) ile yapilmustir. Olusan volastonitin morfolojik analizi taramah elektron
mikroskobu (CamScan C4) ile yapilmustir.

5.1.Uygun Minerallestirici Se¢imi ve Minerallestiricinin Etkisi

Yapilan literatiir aragtirmasi sonucunda elde edilen bilgiler 1s18inda uygun
kangtirma oramnin (Ca0:Si0z) 1:1 oldugu goérilmistir. Minerallegtirici, % 2
olarak ilave edildi. CaO kaynag olarak, CaCOs kullamlmugtir.

Buna gore, ti¢ deney numunesi hazirlanmustur;

a) Minerallestiricisiz,

b) %2 Na;SiO; ilaveli,

c) 2% MgCO; ilaveli (MgCOs; kaynad olarak Dolomit).
(Numunelerde kullamlacak Dolomitin analizi sonucunda 59% MgCOs;, 41%
CaCOs igerdigi belirlenmigtir. Hesaplamalarda dolomitden gelecek CaO ve
Na,SiO; den gelecek SiO, goz 6niinde bulundurulmustur.)
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Yapilan hesaplamalar sonucu olusan numune kangimlan ve agirliklan

Cizelge 5.1. de verilmistir.

Cizelge 5.1. Haztrlanan Deney Numuneleri

Hammadde Minerallestiricisiz %2 Na,SiO; ilaveli %2 MgCO; ilaveli
CaCOs 3125 gr 307.63 gr 29732 gr
SiO, 1875 gr 177.04 gr 183.56 gr
Na,SiO, - 1531 gr -
Dolomit - - 19.10 gr
TOPLAM 500 gr 499,98 gr 499.99 gr

Hazirlanan numuneler 500 g. numune i¢in 500 ml. saf su ilavesiyle 2 saat siire

ile bilyal: degirmende o6gitilmiistir. Ogiitme islemi Ceramic Instrument marka

bilyali degirmende yapilmgtir.

Ogiitillen numuneler etiivde kurutulduktan sonra 1100 °C de kalsinasyona

tabi tutulmugtur.

5.2. Na;O Kaynaginin Arastirnnimasi

Uygun minerallestirici olarak Na;O nun segilmesinden sonra uygun Na;O

kaynaginin belirlenmesi i¢in bir dizi deney yapilmgtir.

NazO ilavesini saglamak amaciyla hammaddelerde Na;CO; NaCl ve

Na;Si0; kullamlarak hazirlanan ¢ ayn numune ile deneylere devam edilmistir.

Hazirlanan numunelere iliskin hammaddeler ve hammadde agirliklant Cizelge 5.2.

de verilmigtir.

Cizelge 5.2. Hazirlanan Deney Numuneleri

Hammadde NaCl Ilaveli Na,CO; Ilaveli Na,Si0; llaveli
SiO, 184.76 gr 184.99 gr 307.63 gr
CaCO; 307.94 gr 308.33 gr 177.04 gr
NaCl 7.29 gr - -
Na,COs - 6.67 gr -
Na,Si0 - - 15.31 gr
TOPLAM 499.99 gr 499.99 gr 499.98 gr
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Hazirlanan numuneler 500 gr igin 500 ml saf su ilavesiyle sir
degirmenlerinde 2 saat siireyle ogiitmeye tabi tutulmugstur. Ogiitiilmiis numuneler
etiivde kurutulduktan sonra kalsinasyona tabi tutulmustur. Kalsinasyon sicakhg

1100 °C olarak segcilmistir.
5.3. Kalsinasyon Sicakhiginin Tayini

Elde edilen bilgiler 1s15inda en uygun kalsinasyon sicakliginin tespiti
amaciyla hazirlanan numuneler 1000-1300 °C arasinda kalsine edilmistir. Bu

amagla Na,COs igeren numuneler kullanilmigtir.
5.4. Ogiitme Siiresi-Tane Boyutunun Volastonit Olusumuna Etkisi

Tanecik boyutunun etkisini aragtirmak igin Na,CO; ilavesiyle hazirlanan
numuneler sir degirmeninde 1, 2, 3 saatlik siirelerle 6giitme iglemine tabi
tutulmustur. Etiivde kurutulan numunelerin tane boyut analizleri alinmigtir. Tane
boyut analizlen MALVERN 2000 Particle Sizer cihaz ile yapilmigtir.

Hazirlanan numuneler 1150 °C’ de kalsinasyona tabi tutulmugtur.

5.5. Lityum Iyonunun Etkisi

Lityum iyonunun etkisini aragtirmak amactyla %2 Li;CO; ilaveli deney

numunesi hazirlanmgtir. Numune regetesi Cizelge 5.3.de verilmistir.

Cizelge 5.3. Li,O Ilaveli deney numunesi

Hammadde Agirlik (g)
CaCO, 153.20
Si0;, 91.92
Li,CO;5 4.87
TOPLAM 249.99

Hazirlanan numune 250g igin 250 ml saf su ilavesiyle bilyal: degirmende 2
saat ogiitiilmigtir. Ogiitillen numune etiivde kurutulduktan sonra 1150 °C’ de

kalsinasyona tabi tutulmugtur.



5.6. Uygun Lityum Oranmn Belirlenmesi
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Lityum iyonunun olumlu sonu¢ vermesi iizerine uygun lityum oraninin

belirlenmesi igin farkh oranlarda lityum ilavesiyle deneylere devam edilmistir.

%0.5, %1 Li;CO; ilaveli iki deney numunesi hazirlanmigtir. Hazirlanan

numune regeteleri gizelge 5.4. de verilmigtir.

Cizelge 5.4. Farkl Lityum oranlarinda hazirlanan deney numuneleri

Hammadde %1 Li, CO; ilaveli (g) %0.5 Li,CO; ilaveli (g)
CaCOs 154.80 155.52
Si0, 92.88 93.31
Li,CO, 231 1.15
TOPLAM 249.99 249.98

Hazirlanan numuneler 250g i¢in 250 ml saf su ilavesiyle bilyah

degirmende 2 saat 6gitiilmigstiir. Ogiitillen numuneler etiivde kurutulduktan sonra

1150 °C’ de kalsinasyona tabi tutulmustur.
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6.SONUCLAR
6.1. Deneysel Sonuglar

Minerallestirici se¢imi igin yaptigimiz deneylerde elde edilen iriinlerin
XRD patternleri Sekil 6.1 de karslagtinlmistir. (Meveut fazlarn sadece ana
pikleri incelenmigtir.) XRD patternleri incelendiginde kuvarsin biiyiikk bir
kisminin hi¢ reaksiyona girmedigi goriilmektedir. Son triindeki kuvars/volastonit
pikleri kargilagtirildiginda bu oranin en yiiksek oldugu numunenin minerallestirici
icermeyen numune oldugu gorilmektedir. Kuvars ve volastonitin diginda elde
edilen tim urinlerde larnit (CaySiO4) ve kristobalit fazina rastlanmaktadir.
Minerallestirici ilave edilen numunelerde volastonit olusumunun arttidi
gorilmektedir. Reaksiyona giren kuvars miktan arttifi oranda olusan larnit
miktar: azalmakta, volastonit miktann artmaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda
minerallestirici olarak Na;O nun kullamlmasina karar verilmistir.

Sekil 6.1.den de goriildiigii gibi minerallestiricinin volastonit olugumuna
olumlu yonde etkisi vardir ve en yiksek volastonit olusumu Na,SiO; ilavesi

yapilan numunede oldugu gézlenmigtir.

70 S —
K: Kuvars
60 K L: Lamit
V: Volastonit
Kr:Kristibalit
50 A
40 4
Kr
L
v L
309 K L .t
A" v L
Na,Si0;
20 -
MgCO;
10 A
0 icisiz
15 20 25 30 35 40 45 5.

Sekil 6.1. Minerallestiricinin volastonit olusumuna etkisi. Kalsinasyon sicakligx 1100 °C.
Kalsinasyon siiresi 2 saat.
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Uygun Na,O kaynagmu tespit etmek igin yapilan deneyler sonucu elde
edilen iirtinlerin XRD patternleri Sekil 6.2. de karsilagtirlmgtir.
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Sekil 6.2. Farkli Na,O kaynaklarinmm volastonit olugumuna etkisi. Kalsinasyon sicakhiga 1100 °C.

Tim numunelerde reaksiyona girmeyen yiikksek oranda kuvarsa
rastlanmaktadir. Kuvars miktarna bagh olarak larnit fazi yine tiim numunelerde
son iiriin olarak gozlenmektedir. Deney sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek
volastonit olusumunun Na,COj; ilavesiyle hazirlanan numunede gergeklestigi,
NaCl ve NaSiOs; ilavesiyle hazirlanan numunelerden elde edilen {iriinlerde
reaksiyona girmeyen kuvars miktarmn, Na,CO; ilavesiyle hazirlanan numuneden
elde edilen iiriinden daha yiikksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar s1ginda,
minerallestirici olarak Na,COj;’mn daha iyi sonug verdigi saptanmustir.

Kalsinasyon sicakligmin tayini i¢in yapilan deneylerde elde edilen
tirtinlerin XRD patternleri, Sekil 6.3. de goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Kalsinasyon sicakhiginin volastonit olusumuna etkisi. %2 Na,CO; minerallestirici olarak
kullantimgtar.

1000 °C de kalsine edilen iriinde volastonit olusumunun en az oranda
oldugu gozlenmektedir, numunede bulunan kuvarsm biiyikk bolimii reaksiyona
girmemis reaksiyona giren kuvars ve Kkalsitin onemli bir kism larnit fazmm
olusturmustur. 1150° °C de reaksiyona girmeyen SiO, miktarmin ve bagh olarak
larnit fazinin azaldifr goriilmektedir, volastonit olusumu en yiiksek orandadir.
1200 °C’ de olusan volastonit miktann azalmakta volastonit fazmn yerine
reaksiyona girmeyen kuvarsa ve buna bagh olarak larnit fazmna rastlanmaktadir.
1240 °C’ de reaksiyona girmeyen kuvars miktari azalmg ancak volastonit yerine
kalsiyumsilikat (CaSiO3) olusumu gozlenmistir.

Optimum  sicakhgin  bulunabilmesi amaciyla farkh  kalsinasyon
sicakliklarmda elde edilen iiriinlerdeki kuvars/volastonit ve larnit/vololastonit
oranlarimi karstlagtirabilmek icin XRD  patternlerindeki pik alanlan almarak
kiyaslanmistir. Sonuglann Sekil 6.4. de goriilmektedir. Reaksiyona girmeyen
kuvars miktar1, kalsinasyon sicakhgi 1000 °C’ den 1150 °C’ ye dogru
yiikseldikge azalmakta 1150 °C kalsinasyon sicakhigmdaki tirtinde en az miktarda
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bulunmakta, kalsinasyon sicakligi 1150 °C den daha yiksek sicakliklara
¢ikildiginda yine artmaktadir.
Bu sonuglara gore en uygun kalsinasyon sicakhigimin 1150 °C oldugu tespit

edilmigtir.
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Sekil 6.4. Kalsinasyon sicaklifinin kuvars ve larnit miktarlanna etkisi
Uygun tanecik boyutunu belirleyebilmek i¢in oOgiitme iglemine tabi
tuttugumuz 1, 2, 3 saatlik 6gitillmis numunelerin tane boyut analizleri sekil 6.5.,
6.6., ve 6.7. de gorilmektedir. Ogiitme siirelerinin tanecik boyutuna etkisi sekil
6.8. de kargilagtinlmgtir.
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Sekil 6.5. 1 Saat 6giititlmiis numunenin tanecik dagihim
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Sekil 6.6. 2 Saat 6giitiilmils numunenin tanecik dagilin

Particle Size Distribution
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Sekil 6.7. 3 Saat 6giitillmiis numunenin tanecik dagilina
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Sekil 6.8. Ogiitme siirelerinin kargilagtiniimast.
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Ogiitme siirelerinin ortalama tane boyutuna etkisi Sekil 6.9. da gosterilmistir.
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Sekil 6.9. Ogiitme siiresinin tane boyutuna etkisi

Sentetik volastonit tiretimi igin en uygun tanecik boyutunu tespit
edebilmek amaciyla yapilan deneyler sonucunda elde edilen drinlerin XRD

patternlerinin kargilagtinilmas: Sekil 6.10 da gorilmektedir.
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Sekil 6.10. Tanecik boyutunun volastonit olusumuna etkisi

XRD Patternlerinde volastonit, larnit ve kuvars pikleri incelendiginde,
ortalama tanecik boyutunun kiigiilmesi ve yiizey alanimin artmasiyla reaksiyona
girmeyen kuvars oranimin azaldigy saptanmugtir. Tim triinlerde volastonitin yam
sira kuvars ve larnit piklerine rastlanmugtir. En yiitksek volastonit olusumu 3
saatlik ogitme sonucu elde edilen 5.5 p ortalama tanecik boyutuna sahip
numunede ger¢eklesmistir. Ortalama tanecik boyutu biiyiidikkge olugan volastonit
miktar1 azalmaktadir. Volastonitin yerine reaksiyona girmeyen kuvars miktarimn
artif1 ve reaksiyona giren kuvars ve kalsitin bir kismunin larnit olugturduklar
gorulmektedir.

1150 °C de ogiitme siiresine bagh olarak elde edilen urunlerin XRD
analizlerinden, kuvars/volastonit ve lamit/volastonit oranlarim bulabilmek igin pik
alanlan alinarak kiyaslanigtir. Kiyaslama sonuglan Sekil 6.11.de gorilmektedir.
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Sekil 6.11. Ogiitme siiresinin kuvars ve larnit olusumuna etkisi

Ogiitme siiresi arttiginda olusan daha kugciik taneli numuneler, volastonit
olusumunu artirmglardr. Optimum sonug¢ ortalama tanecik boyu kiigiik olan
numunelerde almmugtir.

Lityum iyonunun etkisini aragtirmak amaciyla yapilan deneyler sonucunda
elde edilen trinlerin XRD patternleri Sekil 6.12 de karsilagtirilmigtir.

XRD Patternlerinde volastonit, larnit ve kuvars pikleri incelendiginde, %2
Li;CO; ilavesiyle hazirlanan deney numunesinde tam volastonit olusumunun
gerceklesmis oldugu gorilmektedir. %1 Li;CO; ilavesiyle hazirlanan deney
numunesinden elde edilen triinde tam volastonit olugumunun gergeklesmedigi,
volastonit  piklerinin  yamsira kalsiyumsilikat piklerinin  de  bulundugu
gorilmektedir. Ancak triinde kuvars ve larnit fazma rastlanmamugtir. %0.5
Li,CO; ilavesiyle hazirlanan deney numunesinden elde edilen iiriinde de tam
volastonit olusumu gerceklesmemis oldugu goriilmektedir. Uriinde volastonit
pikleriyle birlikte reaksiyona girmeyen kuvars piklerine rastlanmig ve reaksiyona
giren kalsit ve kuvarsin bir kisminin larnit olusturdugu XRD patternlerinde

goralmistir.
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Sekil 6.13. %2 Li,CO; Ilaveli numuneden elde edilen iiriinde ignesel formda kristallesmis
volastonitin Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) gériintiisi.




Sekil 6.14. % 1 Li,Os ilaveli numuneden elde edilen iiriiniin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
goriintiisii

Sekil 6.15. % 1 Li,Oj; ilaveli numuneden elde edilen tiriinde ignesel volasonit kristallerinin
olusturdugu aglomere
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6.2. Hammadde Maliyeti

Hammadde fiyatlan:

Kalsit : 37 $/ton
Kuvars : 130 $/ton
Li,CO; ;4500 $/ton

1 ton volastonit tretimi igin gerekli hammadde miktar:

Kalsit ;852,598 kg
Kuvars : 511,559 kg
Li2C03 : 27,102 kg

Hammadde maliyeti:

Kalsit : 31,22 %
Kuvars : 66,50 $
LizCOs 121908

TOPLAM : 219,628

36
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7.TARTISMA

Yapilan bu ¢ahismadan ¢ikarilan sonuglar (518inda; sentetik volastonitin
katt hal reaksiyonu yoluyla iiretimi, temel bilesenler olan CaO ve SiO» nin 1:1
oraninda karisimin saglayacak, iyi 6giitiilmis kalsit ve kuvarsin kullantlmasiyla
miimkiin oldugu gorilmistir. Kiigiik tiine boyutlu numunelerle yapilan deneyler
sonucunda elde edilen iiriinlerde daha yitksek oranda volastonit bulunmasi;
ogutme siiresinin artmastyla elde edilen kiciik tane boyutu ve yiiksek yiizey
alaninin, diflizyon mesafesinin azalmasina ve reaktivitenin artmasina yardimci
olmastyla aglklanabilir.

1000 °C kalsinasyon stcakliginda iiriinlerde larnit fazina rastlanmasi; CaO-
Si05 sistemindeki: CaO’ ce zengin kisimlarindaki uygun bilesigin 2Ca0.Si0-
(C5S) olmast ve volastonit fazinin olusmast icin gerekli difiizyonun uzun zamana
gereksinimi olmasiyla agiklanabilir.

Kalsinasyon sicakhiginin 1000 °C’ den 1150 °C’ ye yiikseltilmesiyle
yapidaki lamit volastonite doniligmektedir. Volastonit 1125 +/- 10 °C de diisiik
sicaklik formu, B volastonitten, o volastonite déniigsmektedir. Kalsiyumsilikat
camlarimin 1125 °C sicaklifin altina sogutuldugunda o volastonitin, ©nce
kristallestigi daha sonra 3 volastonite doniistiigii bilinmektedir. Bu bilgi 1150 °C
sicaklikta kalsinasyondan sonra sogutma sirasinda o volastonitin, 3 volastonite
doniisiimiinii agiklamaktadir.

Minerallestirici ilaveler az miktarda kullamldiklart halde mineral
tiretiminde ‘6nemli rol oynarlar. Yapilan galismada Na-.COs ve Li,COj ilavesiyle
elde edilen iriinlerin olumlu sonuglar verdigi gbriilmiistiir. Kati-kat
reaksiyonlarinda diflizyonun  daha yiiksek enerji gerektirmesi sebebiyle
gerceklesmeyen doniisimiin, ilave edilen  minerallestiricilerin  bunu
kolaylastiracak akiskan bir ara ylizey olusturmasiyla denge sartlarinin
saglanmasina yardflmcx olmasi1 sebebiyle daha kolay gerceklesmesi miimkiin
olabilmektedir. ‘

Li>COs5, Na>COs; dan daha iyl sonug vermistir. Bunun sebebi lityum ve
sodyum arasindaki ‘iyon yaricaplarinin farkliligi ile agiklanabilir. Daha kiigiik

yarigapa sahip lityum iyonunun doniisiim esnasinda kalsiyumun yerini almasi



mitmkiindiir. Bunun yansira, lityum igeren sistemin daha diisiik sicaklikta otektik
olusturmast,  reaktivitenin diisitk sicakliklarda artmasina neden olarak ilk
cekirdeklerin olusmasi i¢in gerekli estk enerjisinin asag ¢ekilmesi mimkiin
olabilir. ‘

Li>,COj ilaveli numunelerden elde edilen drlinlerde gehlenit (CaxAl-SiOy)
fazina rastlanmasi, calismalarda saf malzemeler kullanilmaya c¢alisiimasina

ragmen hammaddelerden gelen safsizliklar sebebiyle olusmus olabilir.



8.GENEL SONUCLAR

Yapilan bu ¢alismada CaCO;-SiO; karisimlarindan kat: hal reaksiyonu
yoluyla sentetik § volastonit elde edilmis bulunmaktadir.

Volastonitin temel bilesenleri olan 6zel ylizeylere sahip CaO-SiO; nin 1:1
oraninda kanstiriimasiyla elde edilen hammaddenin 1150 °C de kalsinasyonu ile
sentetik volastonit elde edilebilmektedir.

1000 °C ve 1100 °C sicakliklarda kalsinasyon sonras: iirtinlerde olusan ilk
{irlin olarak larnit (Ca,SiO4) fazina rastlanmigtir. 1200 °C ve 1240 °C sicakliklarda
kalsinasyon sonrasi iirlinlerde larnit ve kalsiyumsilikat fazi goriilmektedir. Bu
tirlinlerde yiiksek oranda kuvarsin reaksiyona girmedigi gériilmiistiir.

Ortalama tane boyutu kiiciildiikce elde edilen tiriinlerdeki volastonit
miktart artmaktadr. Optimum ortalama tane boyutu 6y civarindadir. Ortalama
tane boyutu biiyiidiik¢e son tirtindeki kuvars ve larnit miktarlan artmaktadir.

Minerallestiricinin sentetik volastonit tiretiminde 6nemli rolii vardir. Az
miktarda katilmasina ragmen sonucu olumlu yonde etkilemektedirler. Li,CO; ve
Na,CO; sentetik volastonit iiretimi icin uygun minerallestiricilerdir. Li,COs
minerallestirici olarak kullanildiginda tam volastonit olusumu gergeklesmistir.
Na,COs ile elde edilen iiriinde bir miktar larnit ve kuvarsa rastlanmaktadir.

Ilave edilecek optimum minerallestirici orami 2 % dir.

Li;CO; 1n pahali bir hammadde olmasi ve temel bilesenlerin (CaCO;-
Si0,) yiiksek saflikta ve iyi 6giitiilmis halde olmalan iiretim maliyetlerini
yiikseltmektedir. Kalsinasyon siiresinin etkisinin arastirilmasi, Li;COs5’n yerine
kullanilabilecek rriinerallestiriciler konusunda ilave ¢aligmalar yapilmasi ve
Li;CO3-Na,CO; kdmbinasyonlarl ve bunun yamsira lityum igeren minerallerin
(spodumin gibi) minerallestirici olarak etkisinin arastirilmasi optimum sonug
alabilmek i¢in yararl olacaktir.

Ilave degisik caligmalarla sentetik volastonit Gretiminin gelistirilmesi,
iilkemiz sanayii ve bilimi ag¢isindan faydali bir hale getirilmesinin ekonomimize

katk: saglayacag: kuskusuzdur.
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