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OZET

Bu calismada, Afyon Bolgesi Mermer Atiklarinin (ABMA) Kalsiyum Aliiminali (CA.
Ca0-ANOa) ¢cimento tiretiminde bir hammadde olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.
Bu amac dogrultusunda, Afyon bolgesinde iiretim yapan dort farkli mermer isleme
tesisinin glam atik sahalarindan alinan numunelerin ayn1 miktarda katilimiyla
olusturulan Karisim Mermer Atik Numune'sinin (KMAN) karakterizasyon calismalart
icin kimyasal, mineralojik ve tane boyut analizi yapilmistir. Karaterizasyon
calismalart sonrasinda, farkli miktarlarinda KMAN'si iceren li¢ degisik recete (RF,
RI ve R2) hazirlanmis ve bu regetelerden Ug farkl kalitede (Diisiik, Orta ve Yiiksek)
Kalsiyum Aliiminali (KA) cimento Uretilmistir. Uretilen ¢imento numunelerine
standart ¢imento deneyleri olan kimyasal analiz, yogunluk, incelik (blaine), priz bast
ve sonu ile 6 ve 12 saat sonrasi basma dayanmimu gibi deneylerin yam sira XRD, DTA
ve SEM analizleri yapilmistir Uretilen KMAN katkili ¢cimento numunelerine yapilan
standart testler sonrasinda elde edilen degerler Uluslararasi refrakter c¢imento
piyasasinda onemli bir paya sahip Secar firmasi tarafindan piyasaya sunulan ayni simif
CA cimentosu (Fondu, Secar 51 ve Secar 70) katalok degerleriyle karsilastirmistir
Karsilagtirma sonrasinda KMAN kullanilarak tretilen CA c¢imentolarinin Secar
firmasi tarafindan piyasaya sunulan CA cimentosu degerlerini kazandigi goriilmuistiir.

Anahtar Kelimeler : Mermer Atiklari, CA ¢imento. Cimento Hammaddeleri

INVESTIGATION OF USABILITY AFYON MARBLE SLAM WASTE IN
PRODUCTION OF CALCIUM ALUMINATE REFRACTORY CEMENT AS RAW
MATERIAL

ABSTRACT

In this work, the use of Afyon Marble Wastes (ABMA) in production of Calcium
Aluminate (CA: CaO-ALQ,) refractory cement as a raw material is studied. For this
purpose, waste samples which were taken from four different marble plant's slam
waste stocks in Afyon, consisted of from these examples (KMAN) It was made
chemical, mimnaralogical and particle size distrubution analysis to KMAN for
characterization study. After the characterization study, three types of prescription
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(RF, Rl and R2) were prepared by additive which have different amount of KMAN
and three different (Low, Medium and High) quality Calcium Aluminate (KA)
cements were produced from these prescriptions. Standart cement tests such as
chemical, specific gravity, specific surface area setting time by Vicat, soundless and
comprehensive strength after 6 and 12 hours and also XRD, DTA, and SEM tests
were carried out to cement examples produced. Values taken from standart tests
which were made to examples compared with products (Fondu, Secar 51 ve Secar 70)
of Secar companion which has very big share in refractory cement market. After that
compare CA cements whice produced using KMAN gained the same values like that
products whice give out by Secar campanien.

Keywords : Marble Slam Waste, CA Cement, Cement Raw Materials

1. Giris

CA'lli c¢imentolar, yiiksek 1stya (1000°C-1750°C), deniz suyuna, zayif
asitlere, kohezyona ve korozyona karsi direnebilirle ozelliklerine sahip bir
¢imento tipi olmakla birlikte, portland ¢imentosunun silfat etkisi altinda
ayrismasi problemini ortadan kaldirmak amaciyla ilk olarak Fransa da
uretilmistir [1]. HAC (High Alumina Cement) olarak da adlandirilan
Kalsiyum Aliiminali Cimentolar (CAC) ana yapilarinda CA ve CA' nin
diger fazlarim biinyesinde bulunduran ancak Fe,03, Si0,, Na,0 and K,0
gibi safsizliklar1 icermeyen cimentolardir [2]. Bu c¢imentolar boksit veya
diger aliiminyum ve demir materyali ile birlikte silikaca fakir kalsiyumca
zengin klinkere istenilen ¢cimento kalitesine gore %40, %50, %70 yada %80
oraninda A1,0, vererek elde edilen karigimin 1s1l isleme sokulmasiyla tretilir

[3].

CAC'lar 1970'li yillarin baslarinda olduk¢a hizli bir sekilde ilgi ceken,
hidrolik bir baglayic1 olan refrakter betonlardir. Ozellikle gelik devrimine
paralel olarak refrakter c¢imento iiretim teknolojisinde hizli bir gelisme
baglamistir [4]. Aliminali ¢imentolar (AC) ilk onceleri basit bir ¢cimento
karisimi1 iken giiniimiizde farli amaglar icin gereken ihtiyaclardan dolay1
degisik bilesenler iceren karmasik bir karigim halini almistir [5]. Bunun
nedeni olarak kullanim amaglarina gore bilinyelerine giren dolgu maddeleri,
agregalar ve diger katkilar gosterilebilir. Bir refrakter cimento kalitesi ve tipi
ne olursa olsun kolay kanstirilabilme, minimum su ihtiyaci, kolay
caligilabilirlik ve hizli sertleserek dayanim karsilayabilme ozelliklerini
biinyesinde bulundurmalidir. Ayrica, bu ¢imentolar sekillendirildikten sonra
yuksek mekanik direng, asinma ve genlesme direnci gibi temel ozellikleri
sunmalidir.
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2. Deneysel Cahsmalar

CA*h refrakter cimento tretiminde CaO kaynagl olarak kullamlan
KMAN'nin kimyasal analizleri Tablo 1. de tane boyut analizi ise Sekil 1. de
verilmigtir. CA' It ¢imento uretiminde Al,0, kaynagi olarak kullanilan
AlI(OH),lin (AH) kimyasal analizi de Tablo 1'de ve teknik ozellikleri Tablo
2. de verilmistir. Asagida verilen Tablo 1 ve Tablo 2 degerleri ile Sekil 1
incelendiginde CA c¢imento Uretmek igin kullanlan KMAN ve AH'in
refrakter ¢cimento tretmek igin gereken hammadde kimyasal icerigine sahip
oldugu, 1s1l islem kolaylig1 acisindan uygun tane boyut araligini icerdigi,
dolayisiyle uygun hammadde kaynaklan olabilecegi goriilmuistuir.

Tablo 1. CMAN'nin ve AH'in Kimyasal Kompozisyonu.
Ornek Al,0, Si0, Fe,0-, CaO MgO Na,0 K,0 KK
KMAN 0.39 1.31 0.05 52.74 0.16 0.33 0.15 43.50
AH 64.400 | 0.015 | 0.015 - — — - 34.600
1
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n
]
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Sekil 1. KMAN' nin Tane Boyut Analizi.

CA'lh ¢imento tiretiminde hammadde olarak kullanilan KMAN ile AH'nin,
Secar firmasi tarafindan piyasaya sunulan (Fondu, Secar 51 ve Secar 70) ve
sirastyla esdeger kalitede tiretilecek olan cimento tipinin (RF, RI ya da R2)
kimyasal icerik acisinda istenilen deger araligma uygun olmak kosuluyla
kullanimi igin gerekli olan AL 0, ve CaO miktarlan asagida verilen iki
denklikden (1 ve 2) faydalanilarak bulunmustur. Hesaplanan miktarlar
dogrultusunda ti¢ farkli tipte CAC numunesi hazirlanmustir (Tablo 3).

Hazirlanan farkh tipdeki CAC numunelerine, c¢imentolara uygulanan
kimyasal analiz, standart testler ve deneyler yapilmustir.
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Tablo 2. AH'in Teknik Ozel |ikleri.
Yigilma Yogunlugu 1.15gr/cm’ %
0- 10 g 0.5-1
10-20 pm 3.5
Tane I iligi
20-40 pm 15-25
40-80 gm 70-80
Nem 110 °C de 10-12
AI(OH)y —» ALO; +3H,0 Denklik (1)
CaCO; ——p Ca0 + CO, Denklik (2)
Tablo 3. CA Cimentolarmim Kimyasal icerik Deger Araliklar1 (Lafarge
Hand Book).
Cimento Tipi Kalite AL, CaO Sio, Fe,0,
Fondu : RF Diistik 37-42 36-40 3-8 11-17
Secar51 .RI1 Orta 49-52 39-42 5-8 1- 15
Secar70 « R2 Yiiksek 68-80 17-20 0-0.5 0-0.5

Tablo 1'de verilen kimyasal analiz degerlerinden gortilecegi gibi KMAN ve
AH'in cok dusiik miktarda safsizliklar icermesi nedeniyle (MgO, Na,0 ve
K.0 gibi) bu safsizliklar denklik 1 ve denklik 2 temel alinarak hazirlanan
recete  hesaplamalarinda hazirlanan ¢imento kalitesini  etkilememesi
nedeniyle dikkate alimmamustir. Recetelerin  hazirlanmasi  sonrasinda
homojenligi saglamasi agisindan ¢imento tipini olusturan hammaddeler, bir
cam kavanoz icerisinde, homojenlik saglanana kadar kanstirilmistir. Elde
edilen karigima yaklagik olarak %10 sekillendirme suyu ilave edilmis ve bu
yolla 3-4 cm c¢apina sahip graniil taneler hazirlanmistir. Hazirlanan bu graniil
taneler, 1s1l rejimi ayarlanabilen 5 It'lik hacme sahip Protherm marka firinda
1450 °C'de pisirilmistir Isil islem sonrasinda elde edilen CAC klinkerleri
tiplerine gore ayri-ayri seramik bilyali ve seramik kapli oglitme
degirmeninde yaklasik 4 saat ogiitiilmiis ve bu oOglitme sonrasinda ti¢ farkl
tipte CAC uretilmistir.

3. Tartisma

Elde edilen CA cimentosu klinkerlerine ve standart agrega ile hazirlanmig
olan harc'a sirasiyla refrakterlik (DTA), kimyasal analiz, 6zgiil agirlik, 6zgiil
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yiizey alani, Vicat aletiyle piriz bagi ve sonu, genlesme, faz analizi (XRD),
elektron mikroskop analizi (SEM) (Sekil 2) ve 6-12 saat sonrasinda basma
dayanimu testleri uygulanmustir. Uretilen numunelere uygulanan testler ve
deneyler sonrasinda, elde edilen farkli siniftaki tirtinlerin  degerlerinin
refrakter ¢imento piyasasina sunulan ayni smif trlinlerin tasimasi gereken
standart degerlerle karsilastirllmasinin (Tablo 4. ve 5.) yapilmasindan sonra,
dretilen RF, Rl ve R2 smif refrakter ¢imentolarin piyasa sartlar igin gereken
teknik ozellikleri sagladigi goralmiistiir.

Sekil 2. RI nol Numunenin SEM Resmi.

367



TURKIYE IV. MERMER SEMPOZYUMU (MERSEM'2003) BILDIRILER KITABI  18-19 Andik 2003

Tablo 4, RF ve Rl Grubu Cimento Numuneleri ile Fondu ve Secar 51'in

Teknik Ozelliklerinin Karsilastirilm

S1

Fondu RF Secar 51 RI
RefrakterlikCC) 1270-1290 1270-1290 | 1430-1450 1430-1450
Kimyasal
Kompozisyon.(%)
ALD, 37.5-41.5 39.85 51.8-54.2 50.71
Ca0 36.5-39.5 57.80 35.9-38.9 46.28
Si0j 2.5-5.0 L57 4.0-5.5 1.29
Fe,0, 14.0-18.0 oM 1.0-1.8 0.05
T10, <40 - <40
MgO <15 0is <10 0.14
Na,0+K,0 <04 0.47 <0.5 0.40
S0 _ 0.03 _ 0.02
3

Ana CA c4 CA c4
Mineral Faz
Komp. ikincil C|,A,,C,AS,

o G3S.CAF C.A, Cl,A,.CAS,CT | (4,
Yogunluk (er/cnt’) 3.2-3.3 3.2 2.95-3.05 2.95
Ozgill Yiizey Alam | o5, 5,5, 3127 3750-4250 3897
(cm’/er)

. C/K: 112.7 SO00grC
Karisim Formiilii g//K Olf'g 45 | SIC: 0.4- f<0 Ozgéo %’S y 133087 | 13500rk,
- 0.4-0. 0.45 i & 200ar su

Priz Baslama 130-210 168 190-270 300
Siiresi
(k) Bitig 140-230 318 210-300 378
Basma | 5% 35-50 3.7 20-55 25,9
Day. sonra
(Mpa) | 1250t 55-70 58.9 55-85 82.7

sonra
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Tablo 5. R2 Grubu Cimento Numunelesi ile Secar

Ozelliklerinin Karsilastirilmasi.

70'nin Teknik

Secar 71 R2
Refrakterlik(°C) 1590-1620 1590-1620
Kimyasal Kompozisyon (%)
ANOT 69.8-72.2 70.67
Ca0 26.8-29.2 27.12
StO, 0.2-0.6 0.78
Fe,0, 0.1-0.3 0.04
TiO, <0.4 -
MgO <0.5 0.08
Na,0+K,0 <0.5 0.87
SO, <0.3 0.02
3 Ana
Mineral ) Faz CA, CA, C4, C4,
Kompozisyon [y incil Faz CA, CA,
Yogunluk (gr/cm") 2.9-3.05 2.94
ozgiil Yiizey Alant (cni’/gr) 3800-4400 4264
450grC,
Karigim Formiilii gg:;cs, 13502k, 1 32 S0erk,
228grS
Priz Siiresi Baglama 160-240 174
(dk) Biiis 180-280 336
Basma 6 saat _
Dayanimi sonra
(Mpa) 12 saat 15-30 155
sonra

4. Sonuclar

Fondu, Secar 51 ve Secar 70 kalitesinde KMAN ve AH'nin hammadde
olarak kullanimiyla tretilen RF, Rl ve R2 grubu refrakter cimentolara
uygulanan ve Tablo 4. ve 5.'de verilen degerlerin irdelenmesi sonrasinda;
Uretilen ¢imento iiriinlerinin kendi simflarina gore refrakteriik, kimyasal
kompozisyon, mineral faz icerigi, yogunluk, 6zgil yiizey alani, piriz basi ve
sonu ile 6 ve 12 saat sonrasinda kazanmasi gereken dayanimlar acisindan
standart aralik degerlerini sagladigi, ayrica Afyon bolgesi mermer isleme
tesislerinin glam atiklar1 gibi bir atik malzemenin hammadde olarak
kullanimiyla ekonomik olarak CAC uretildigi, CA c¢imentosu geleneksel
uretim metodlar1 gibi 6n kirma, eleme, Oglitme ve on 1si islem prosesleri
gibi proseslere ihtiyag gostermeden CAC tretilmistir.
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