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Oz
Pirofillit, (Al:Si4O10(OH),) formdliyle bilinen bir kil mineralidir. Seramik biinye ve sirlarina
ilave edildiginde 1siya dayamim O&zelligini artirmaktadir. Bu nedenle refrakter ve seramik
sanayinde kullanilmaktadir. UlkemizdeMalatya ili Piitiirge ilcesinde bol miktarda bulunan
pirofillit cevheri, refrakter-seramik ve beyaz ¢cimento kalitesinde olmak lizere iki cesit olarak
Uretilmektedir.
Pirofillit katkili Gretilen seramik Griin ve sirlar, fiziksel &zellikleri bakimindan porselene
benzemektedir. Seramik blinye ve sirlarda yiiksek mekanik dayanimi ve catlaksiz 6zelligi ile
dikkat cekmekte ve termal soklara daha ylksek dayaniklilik gésterdigi ortaya ¢ikarilmistir. Bu
bildiride, Malatya Putiirge pirofillit cevherinin seramik sir recetelerinde kullanimi Gzerine
tarafimizdan yapilmis calismalarayer verilmistir.

Anahtarkelimeler: Pirofillit, Seramik, Blnye, Sir.

UTILISATION OF PYROPHYLLITE IN CERAMIC GLAZES

Abstract

Because of providing perfect thermal properties, pyrophyllite, a hydrous aluminium silicate
mineral, is used as an additive in refractory and ceramic products, and in the manufacture of
white cement. Pyrophyllite ores which have deposits only in Malatya, Pitlirge of Turkey are
mainly two types as ceramics and cement quality. Ceramic products manufactured by adding
pyrophyllite to the recipes are very similar to porcelain by their physical properties; shows
higher mechanical strength and therefore attracts by forming crackles glazing properties.
Besides, it was clearly determined that ceramic bodies with pyrophyllite have higher
resistivity to thermal shocks. In this paper, the studies on the utilisation of Malatya Putiirge
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pyrophyllite ore in the recipes of ceramic bodies and glazes, which were conducted by us, are
collectively presented.

Keywords: Pyrophyllite, Ceramics, Body, Glaze

1.Giris

Pirofillit, bir aliiminyum silikat mineralidir (ALSisO10(OH),). I¢erigindeSiO, (%66,7), AlOs
(%28,3) ve H,O(%5) bulunur. Mohs skalasinda sertlik derecesi 1,5 olup, yogunlugu 2800-2900
kg/m?® arasindadir. Fiziksel ozellikleri bakimindan talka (MgsSisO10(OH);) benzerlik gosterse de,
yiksek sicakliklardaki iistiin o6zellikleri nedeniyle ileri teknoloji seramik ve refrakter malzeme
tretiminde kullanilmaktadir. Pirofillit1200°C de kristobalit ve mullite (amorf silika) déniigiir ve
mullitlesme tepkimeleri 1450°C ye kadar siirer; Mohs sertligi 7-8 e yikselir. Is1 iletim 6zelligi
yiksek, 1s1l genlesme katsayist ise disiiktiir (Cornish, 1983). Bu nedenle firin i¢i malzemelerin,
seramik be beyaz ¢imento yaninda sabun, boya, kozmetik ve lastik tiretiminde dolgu maddesi ve
bocek ilaglarinda dagitic: olarak kullanilmaktadir.

Talkin Ozelliklerine benzeyen pirofillit, onun yerine kullanildiginda daha beyaz ve saflik
ozellikleriyle dikkat c¢ekmektedir. Yiiksek saflikta olan pirofillitrefrakter malzeme {iretiminde
aranirken, beyaz ¢imento iiretiminde diisiik safliktaki pirofillit cevheri kullanilmaktadir. Seramik ve
porselen malzeme iiretiminde ise cevherin Fe,Os; ve alkali metal igerigi énem kazanmaktadir.
Cizelge I’de kullanim vyerlerine gore pirofillit cevherinde aranan baslica kimyasal 6zellikler

siralanmaktadir.

Cizelge 1. Baz1 sektorlerde tiiketilen pirofillitin tipik analizi ve cevher gereklilikleri (CIMBulletin, 1994).

Tuketim Sektor

Bilesen, % KontakRefrakter' g, Ddsemesi® Seramik [sleri® Beyaz Cimento
ALO; 15,80 20,60 28,20 9-18
Si0O, 78,50 73,90 65,80 70-86
Fe;Os 0,38 0,45 0,11 0,15-0,30
Na,O 0,11 0,12 0,10

K>O 0,24 0,44 0,004

CaO 0,30 0,01

MgO 0,12 0,01

TiO, 0,39 0,18

Ateste kayip 3,90 4,30 5,10 2,9-34
Tane Boyu 6 mes 6 mes 200-325 mes 5-50 mm

"Metalurji ve gelik endustrisi icin ALO3 %14-20 ve K20 +Na,O %0,5 ten az olmali.
2Stirekli caligan tiinel firin malzemelerinde Al,O; %18-20 ve alkali orani %1 olmali.

* Sanat seramik ¢aligmalarinda, yer/duvar karolari, saglik geregleri ve elektro porselende ALO; en az
%22, Fe;O; ve Na,O en fazla %0,5 olmali.

Diinya iilkeleri arasinda bir yilda en ¢ok pirofillit titketen Japonya (bir milyon ton), daha sonra

Giiney Kore, ABD ve Tayvan gelmektedir. 2010 yil: diinya pirofillit tiretimi toplam 1,51 milyon ton
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olup, Japonya pirofillit iiretim miktar1 bakimindan da diinya lideridir (IndianMinerals Yearbook,

2011). Pirofillit, Tiirkiye’de daha ¢ok beyaz ¢cimento iiretiminde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de yalnizca Malatya ili Pltiirge bolgesinde 7 milyon ton goériiniir rezerve sahip alanda
¢ikarilmaktadir. Tahmin edilen rezervin daha yiiksek oldugu ifade edilmistir (Yilmaz ve dig., 1993).
Bu sahadan ¢ikarilan pirofillitin analizlerine gore bes farkli tip cevher bulunmustur (Cizelge 2. ).
Daha ¢ok beyaz ¢imento iiretiminde tiiketilen pirofillit, refrakter ve seramik tiretiminde daha az
kullanilmaktadir (Erdemoglu ve Sarikaya, 1999).

Cizelge 2. Piitiirge Masifinde belirlenen cevherlerin tipik igerikleri (Uygun ve dig., 2002).

Cevher Tipi
Icerik, % Yiiksek Aliiminali Diisiik  Yiiksek Silisli Se  Diisiik Alkalili
Silisli rizitli
SiO, 54,5 64,4 74,9 77,7 75,8
ALO; 37,9 25,6 17,4 15,6 16,2
Fe;0s 0,4 0,3 0,2 0,2 0,2
K,O+Na,0O 0,6 1,2 1,7 2,9 0,4
TiO, 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6
Ateste Kayip 2,6 4,7 2,7 3,2 5,0
Silis Modiilii 1,4 2,5 4,2 4,9 46

2.PIROFILLITIN FARKLI SERAMiK URUNLERDE KULLANIMI

Pirofillit, seramik biinye ve sir recetelerinde 6zellikle elektrik izolatorlerinde, fayans, sofra esyasi
ve refrakter Uretiminde, katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Seramik sektoriinde pirofillitin

kullanildigr alanlar asagida kisaca 6zetlenmigtir:

2.1.Elektroporselenler

Pirofillitin katki maddesi olarak kullanildig1 elektro porselenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
diger porselene benzer. G6zenek yapisinin sifira yakin olmasi ve mekanik dayanimi sayesinde delme

islemlerine de uygun oldugu gozlenmistir.

2.2.Yer/Duvar Karolari ve Sofra Egyalart,

Pirofillit talkin yerine kullanildiginda beyazlik ve saflik bakimindan daha c¢ok tercih
edilmektedir. Talk ve pirofillitkarigimli receteler ABD yer/duvar karosu ve yari vitrifiye sofra
esyalar Giretiminde kullanilmaktadir. Yer/duvar karosu tiretiminde feldispat yerine kullanildiginda,
sofra egyalarina yitksek mekanik dayaniklilik kazandirmakla birlikte termal sok, pisme ve soguma

kiigtilmeleri ile olusabilen kilcal sir gatlaklarini engellemektedir.

2.3.Refrakter Malzemeler

Refrakter ve seramik malzemelerin iiretimindepirofillit oran: en yiiksek cevherler tercih
edilmektedir. Pirofillit 6n 1s1tma yapilamadan ham madde olarak refrakter tiretiminde kullanilmasi
enerji tasarrufu saglar. Profillit, mullit kristallerinin olusum sicakligini 1200-1450°C araliginda
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devam ettirdigi igin, gelik eritme potalarindaki tugla derzlerini genleserek kapatmasi nedeniyle
samot kiline oranla daha iyi performans sergilemektedir.

3.PIROFILLIT KATKILI SERAMIK BUNYE ve SIR ARASTIRMALARI

Pirofillit eklenerek hazirlanmig karisimlarla iiretilen sofra seramikleri yliksek mekanik dayanim
gostermekte ve kilcal catlaksiz sir 6zelligi ile de dikkat ¢ekmektedir (Sproat,1936; Mukhopadhyay ve
dig., 2009). Bununla birlikte, pirofillit kullanilmas1 durumunda termal soklara dayaniklilik 6zelligi,
firindaki pisirim kosullarinda ve seramik dirtinlerin 1s1tma, mikrodalga ve firin kullanim kaplarinin

151l soklara dayaniminda istiin 6zellikler gosterdigi saptanmugstir (Mutlu ve Erdemoglu, 2007).

Refrakter ve seramik ve malzemelerin iiretiminde kullanilan pirofillitin baglica avantajlary
diistik sicaklikta silikat biinye olusturmasi, diigitk nemle hazirlanmas: gereken ve catlaksiz recete
karigimlarini yapabilme, daha az ¢ekme ve kiiciilme gibi 6zelliklerinin denetlenebilmektedir. Ayrica,
151 iletkenliginin ytiksek, 1s1l genlesme katsayisinin diisiik olmasi ve vitrifiye malzemelerin sicaklik
degisimlerine kars1 dayanimini artirmasi sayilabilir (Cornish, 1983; Bhasin ve dig., 2003).

Pirofillitin seramik triinlerde kullanimiyla ilgili olarak ortaya ¢ikan olumlu sonuglar, Piitiirge
pirofillitlerinin kullanildig1 cesitli seramik malzeme iiretimi arastirmalarina konu olmaya devam
etmektedir. Ornegin Mutlu ve Erdemoglu (2007) ve Mutlu (2009) dékiim kiline artan oranlarda
pirofillit (%28 ALOs, %66,5 SiO; ve %0,1 Fe,Os, %4,7 Ateste kayip) eklemisler; seramik biinye
denemeleri gerceklestirerek biinye ve sir recetelerine eklenmesiyle ortaya c¢ikan etkileri
aragtirmuglardir. Pirofillit iceren bilinye ve sirlar 950-1250°C araliginda degisik sicakliklarda
pisirilmis ve triinlerin bazi 6zelliklerindeki degisimler belirlenmigtir. Mutlu ve Erdemoglu (2007) ile
Kizilkaya (2011) seramik kompozisyonlarda pirofillit orani arttikca, su emme, asit direnci,
sikistirma, bitkme, dona kars1 dayanikliligi ve 1s1l direncinin arttigini, kuru ve pisme kii¢lilmesinin
azaldigini belirlemigler (Sekil 1); pirofillit cevherinin igerdigi kuvars nedeniyle tekrar kuvars
katkisina gereksinim olmayacagi ve bu nedenle de iirtin maliyetinde azalmalar olacag1 sonucuna
ulagmiglardir. Yidlmaz (2007) ise vitrifiye saglik gereglerinde kullanilan biinye seramik regetesine
pirofillit katkisinin ~ sonuglarint  inceledigi ¢alismasinda  pirofillitin -~ hazirda  kullanilan
vitrifiyemassesine %5 ve %10 oranlarinda katk: ve %10 kuvarsa alternatif olarak kullanilmasinin

uygun olabilecegi sonucuna varmistir.
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Sekil 1. Pisme sicakliginin artigiyla birlikte seramik biinyede pirofillit miktar1 artiginin lineer
kisalma ve su emme miktarina etkisi (Mutlu ve Erdemoglu, 2007).
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Pirofillit, biinyeye pisirim Oncesi kurutmada yiiksek mekanik dayanim ve sonraki tiim
pisirimler sirasinda iyi bir 1sil sok direnci saglayarak deformasyondan korumaktadir. Pirofillit
eklenmesiyle pismis driinlerin toplam kiigiilme degerlerinde fark edilebilir azalmalar ve fiziksel,
kimyasal ve mekanik dayanimlarinda ise iyilesmeler oldugu sonucuna ulagilmistir. Cizelge 3 ve 4,
sirastyla, pirofillit katkili seramik biinyelerde seffaf ve renkli sir denemelerine ait bulgular: topluca

vermektedir.

Cizelge 3. Seffaf sirla sirlanmis olan pirofillit katkili biinyelerin ézellikleri (Mutlu, 2009).

Pirofillit miktari, % Seffaf Sir
,.§ SSB SAD SSB SAD SSB SAD SSB SAD
i Sirlt biinyenin pisme sicaklig
1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C
A 2 2 2 2 2 2 2 2
0 B 2 2 3 3 3 3 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 3 3 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
10 B 2 3 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 3 3 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
25 B 2 2 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 3 3 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
50 B 2 2 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 3 2 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
75 B 2 2 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 2 2 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1

SSB: Seffaf sirli biinye; SAD: Siralti dekorlu biinye

A: Yizeyde yayilma [1: Catlakls; 2: Catlaksiz |
B: Parlaklik [1: Opak; 2: Yari-opake; 3: Yar: parlak; 4: Parlak]
C: Termal sok direnci [1: Catlakli; 2: Catlaksiz]

D: Tim [1: Cok tiz; 2: Tiz; 3: Orta; 4: Kalin]
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E: Ara tabaka [1: Uyumlu; 2: Uyumsuz]

Cizelge 4. Renkli sirla sirlanmig pirofillit katkili biinyelerin 6zellikleri (Mutlu, 2009).

Pirofillit miktar1 % Metal oksit (Renkli) Sir

32 K M K M K M K M
io Sirlt biinyenin pisirme sicaklig
1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C

A 2 2 2 2 2 2 2 2
0 B 3 3 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 3 3 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
10 B 3 3 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 3 3 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
25 B 3 3 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 2 2 2 2 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
50 B 3 3 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 2 2 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1
A 2 2 2 2 2 2 2 2
75 B 3 3 3 3 4 4 4 4
C 1 1 1 1 1 1 1 1
D 3 3 2 2 2 2 1 1
E 1 1 1 1 1 1 1 1

K: Kirmizi sir; M: Mavi sir

A: Yiizeyde yayldma [1: Catlakls; 2: Catlaksiz |

B: Parlaklik [1: Opak; 2: Yari-opake; 3: Yar1 parlak; 4: Parlak]
C: Termal sok direnci [1: Catlakls; 2: Catlaksiz]

D: Tin1 [1: Cok tiz; 2: Tiz; 3: Orta; 4: Kalin]

E: Ara tabaka [1: Uyumlu; 2: Uyumsuz]

Deneysel bulgular1 biiyitk dlgekte denenerek iizere iki yliz adet elektrikli ¢aydanlik-demlik

(sicak baskili) iiretilmis ve bu triinler kullanicilara sunulmustur. Resim 1 sir recetesine metal oksit

eklenerek olusan renkleri ve Resim 2 ise biinye ve sirinda pirofillit kullanilan ¢aydanlik ve demligi
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gostermektedir. Resim 3 artan oranlarda pirofillit iceren biinyelerdeki sirlama ¢aligmalarin
gostermektedir. Regetelerde pirofillit kullaniminin 1400°C’de pisirilmis porselen etkilerine yakin
yumusak porselen sinifina girebilecek bu riinlerden bagka degisik iirlinlerin iiretimine de olumlu

yanit verecegi sonucuna varimustir [8].

Resim 1 Resim 2

Resim 3. (a) 1000, (b) 1050, (c) 1100 ve (d) 1150°C de pisirilmis seffaf ve siralt1 boyalariyla
renklendirilmis denemeler. Biinyedeki pirofillit miktar1 soldan saga artmaktadir (Mutlu ve
Erdemoglu, 2009; Mutlu ve Erdemoglu, 2013).
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4.SONUGLAR

a) Biinye ve sir regetelerine eklenen kuvars mineralinin artan sicaklikla faz degisimlerinin yol

actig1 asir1 gerilmelerpirofillit eklenerek giderilmektedir,

b) Pirofillite bagl olarak receteye giren aliminyum oksidin yiiksek sicakliga dayanimi ya da

refrakter 6zelligi blinye ve sirlardaki ergime sicaklik araligini esnetmektedir,

¢)Pirofillit, kurutma sirasinda deformasyon olusumunu engellemekte ve kuruma siiresini

azaltmaktadir,

d) Ince taneli pirofillit biinyenin camlasma sicakhigini ve sirin ergime sicakligini

distirmektedir,

e) Pirofillit, sirdaki fiziksel ve kimyasal dayanikliligin arttirilmasinda ve biinyenin sir tabakasi
tarafindan belirli bir basing altinda tutulmasinda etkili olmakta, biinye-sir ara tabakasini siki
baglayarak biinye iizerinde ¢atlaksiz ve mekanik dayaniklilig: yiiksek sir elde edebilme olanag:
saglamaktadur.

f)Pirofillitli sir regeteleri cesitli metal oksitlerle renklendirildiginde, metal oksitlerin ¢esidine

gore sirlarin pisme sicakligini diisiirme veya yiikseltme yoniinde etkilemektedir.

g)Pirofillit katkisinin i¢ ve dis mekan artistik duvar seramiklerinde doga kosullarina

dayanikliligi artirdig: belirlenmistir.

Boylece, pirofillit eklenerek tiretilen seramik ve refrakter malzemelerde tistlin 6zellikler ortaya
¢itkmaktadir. Ayrica tarafimizca siirdiiriilen 6n deneme asamasindaki endiistriyel olgekli pirofillit
katkili seramik biinye ve sir regetelerine c¢esitli bor mineralleri de eklenmis olumlu sonuglar

alinmaktadir.
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