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OZET
Yiksek Lisans Tezi

PIROFILLITIN SERAMIK BUNYELERQE KULLANIM OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI VE DEGERLENDIRILMESI

Nilgun KIZILKAYA

inéni Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Maden Mihendisligi Anabilim Dali

118 + x sayfa

2011

Danisman: Prof. Dr. Mehmet ONAL

Bu tezde pirofillit hammaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
saptanmis, elde edilen veriler ile pirofillitin seramik hammaddesi olarak
kullanilabilirligi  arastinimistir.  Deneysel c¢alismalar ile U¢ adet regete
hazirlanmigtir. Pirofillit kullanilarak hazirlanan regetelerin deneysel c¢alismalari
yapilmisg, pirofillitin seramik binyede kullanima uygun olup olmadigi incelenmistir.
Yapilan deneysel galismalar sonucunda; pirofillit hammaddesinin hazirlanan dokim
camurlarinda katki olarak kullaniimasinin  mumkin olabilecegi, yuksek silis
iceriginden dolayi pirofillitin, kuvarsa ve kimyasal bilesim bakimindan benzer
oldugu kaolene alternatif olabilecegi gorulmugtur.

Pirofillitin; XRD, XRF, EDX analizleri, SEM mikrofotograflari, tane boyut
dagihm analizi, kuru, pisme ve toplam kugulmeleri, yogunluk ve su emme
degerleri, porozite, basma deneyi, termal genlesme katsayisinin belirlenmesi,
BET Yuzey Alani ve 800, 900, 1000, 1100°C’ de firin kullanimlari yapilarak,
yapisi ve karakterizasyonu incelenmigtir.

Pirofillitin dusuk maliyeti nedeniyle, seramikte kullanildiginda, maliyeti
dusurllebilecegi gorulmustur. Nispeten dusuk olan sertligi nedeniyle, hammadde
hazirlama sirasinda, enerji ve zaman tasarrufu saglayabilecegi, pirofillitin kendine
has beyaz pisme rengi ve yuksek sicakliklara dayanikhhd: 6zelliklerinden dolayi
seramik sektorinde kullaniminin mimkun olabilecegi saptanmistir.

Pirofillit kullaniimasi ile dokim hizini dolayisiyla da dretim hizini énemli
Olcude artirmaktadir. Pirofillit bakimindan zengin seramik malzemeler oldukga
beyaz ve her turli korrozif etkiye karsi oldukga dayanikli olduklari igin, nihai
urin kalitesi bakimindan da pirofillit kullanim miktarinin artirlmasi teknolojik
acidan 6nemli bir katma deger saglayacaktir.

ANAHTAR KELIMELER: Pirofillit, Seramik, Karakterizasyon



ABSTRACT
Master Thesis

DETERMINATION OF USAGE CHARACTERISTICS OF PHYROPHYLLITE IN
CERAMIC BODIES

Nilgun KIZILKAYA

Inonu University
Graduate School of Naturel and Applied Science
Department of Mining Engineering

118 + x pages
2011

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ONAL

In this thesis, physical and chemical properties of phyrophyllite raw
material were determined and the usability of phyrophyllite as ceramic raw
material was examined with the acquired data. With experimental studies, three
formulations were prepared. Experimental studies of the formulations prepared
by using of phyrophyllite, investigated whether phyrophyllite is an appropriate
material to be used in ceramic body. Results showed that, phyrophyllite, as a raw
material, may have use as an additive in preperation of ceramic mud pouring
and may be an alternative of quartz with its high silica content and of kaolin in
terms of its chemical content.

Conducting XRD, XRF, EDX analysis, SEM microphotographs, grain size
distribution analysis, dry, baking and total shrinkage, density and water absorption
values, porosity, compression test, thermal expansion coefficient, BET Surface
Area and usage in oven at 800, 900, 1000 and 1100 C° temperatures were
utelized to characterize the phyrophyllite both structurally and functionally.

Given the low cost of phyrophyllite, production of phyrophyllite containing
ceramic may prove economical. Due to its comparatively low strength, it was
determined that during raw material preparation phyrophyllite can be an provide
energy and time saving product, due to its specific white baking color and high
temperature resistance.

With the use of speedy pouring phyrophyllite, the production speed of
ceramic may increase significantly. Because ceramic materials high in
phyrophyllite are extremly white and significantly resistant to every corrosive
effects, increase of phyrophyllite usage in terms of final product quality may
provide a significant added value.

KEYWORDS: Pyrophyllite, Ceramic, Characterization
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SIMGELER VE KISALTMALAR

°C Santigrat Derece

A Angstrom

B Bati

cC Mililitreye esdeger hacim birimi

cm Santimetre

D Dogu

dk Dakika

erg Uygulama noktasini, kuvvet yoninde 1cm hareket ettiren
1dinlik kuvvetin yaptidi ise esit olan is birimi

G Glney

g Gram

K Kuzey

kg Kilogram

K.K. Kizdirma Kaybi
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1. GiRIS

GUnumuzde seramik ailesi, klasik seramiklerin niteliklerini tasimakla
beraber, yeni mekanik yetenekler edinmis olan teknik seramikleri de
kapsamaktadir. Bugln seramigin, isil sanayi seramikleri, yapisal seramikler ya
da ince seramikler gibi gesitleri de bulunmaktadir. Tum bu turlerde; ana madde
mineral kokenlidir ve toz halinde iglenir, esyaya son seklini vermek igin
sikistirma ve pisirme gibi iki asamali bir islem uygulanir. Seramik malzemeler
farkl bilesimde kristal ve cam yapili fazlan icermekte ve genellikle porozite
intiva etmektedir. Bu farkli yapi bilegsenlerinin miktari ve dagilimlari seramik
malzemelerin 6zelliklerini dnemli dlgiide etkilemektedir. Ornegin; yapida mevcut
fazlarin yerlesim duizenini degistirmek, yalitkan olan bir seramik malzemeyi
iletken hale getirmekte veya bunun tersi olmaktadir. Bu nedenle, seramik
malzemelerin  gelistiriimesi konusunda c¢alismalar mikro yapi Uzerinde
yogunlagmigtir.

Yeni kusak seramikler, patlamali motorlarda kullanilan asinacak ve
yuksek sicakliklara maruz kalacak pargalari korumak gibi guglUklere
dayanabilecek niteliktedir. ABD, Avrupa ve Japonya arasinda kiyasiya bir
teknolojik rekabet bulunmaktadir. Bu nedenle seramik sektdrinde ¢ok hizli
gelismeler olmaktadir. Seramiklerin 1sil yetenekleri yaninda, dusik yogdunluk,
yuksek sertlik, yipranmaya, mekanik ve kimyasal asinmaya dayaniklilik, optik
saydamlik, manyetik gecirgenlik gibi nitelikleri de vardir.

Seramikte kullanilan hammaddelerin icinde hem teknolojik, hem de
miktar agisindan en dnemlisi killerdir. Seramikte kullanilacak kil minerallerinde
plastisite, su emme kapasitesi, buzulme, sisme, baglama kuvveti, kesme
mukavemeti ve gegirimlilik gibi 6zellikler Gnemlidir [1].

Pirofillit fiziksel olarak talka ¢ok benzeyen bir endUstriyel mineraldir. Birgok
sanayinde dalinda (Refrakter, seramik, boya, lastik-plastik v.s.) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Dinya pirofillit rezevleri hakkinda kesin bilgi olmamakla birlikte
Japonya’nin genis pirofillit yataklarina sahip oldugu bilinmektedir. A.B.D., Glney
Kore, Brezilya, Kanada ve Avustralya pirofillit rezervlerine sahip Ulkelerdir. En
onemli Uretici Ulkeler ise Japonya, Glney Kore, A.B.D., Brezilya ve
Hindistan'dir. Pirofillit Gretimi Glkelerin yurt ici talebine gore yapildigindan dis

ticarete pek konu olmamaktadir.



Avrupa’da pirofillit Gretimi yok denecek kadar azdir. Buna neden olarak
rezervlerin ekonomik olmayigi gosterilebilir. Avrupa’da pirofillit yerine daha
ekonomik ve daha bol olan ikame maddeleri tiketilmektedir.

Malatya ili sinirlari iginde, seramik vitrifiye Uretiminde temel hammadde
olarak kullanilan kil ve kaolenin ikame ham maddesi olan pirofillit
bulunmaktadir. Malatya-PUtlrge yatagi; Glkemizde bilinen ve igletilen tek pirofillit
yatagidir.

Diisik demir ve krom icerikli Putlrge pirofillitinin kullanimi ile CIMSA
Cimento Sanayi A.S." nin drettigi cimentonun beyazlidi 90'a ulasmis ve
"Superwhite" tanimi ile Avrupa’nin en kaliteli beyaz g¢imentolari arasinda yer
almigtir. Kapasite agisindan 1 milyon ton/yil ile fabrika yine dinyanin en blyuk
beyaz c¢imento Ureticisi konumuna erismistir. Cimsa Cimento Sanayi A.S.
Mersin. US Geological Survey verilerine gore talk ve pirofillit Uretimi birbirinden
ayrilamayan Cin diginda dunya pirofillit Gretimi 2,2 milyon ton dolayindadir. Bu
sekilde Turkiye dunyada pirofillit Greten 10 Ulkenin arasinda Japonya, Glney
Kore, Brezilya ve Hindistan'in hemen ardinda yer almaktadir. Uzak doguda
pirofillit, serisit, kaolen ve kuvars karisimli kayaclar "roseki" adiyla anilirken,
Brezilya'da pirofillit, serisit, diasporit, disten, kuvars karisimlarina "agalmatolit"
adi verilmektedir. Glney Afrika'da da pirofillit, kloritoyid, rutili ve epidotiu
karisimlar "wonderstone" olarak adlandiriimaktadir [2].

Pirofillit  Al2SisO41.H,O bilesiminde bir hidrate aliminyum silikat
mineralidir. Belirgin kristalleri pek yoktur. Daha ¢ok masiftir ve gorinumu talka
benzer. Genellikle yapraklanmig kltleler, bazen ignemsi veya iginsal dizilimli
kristal agregatlari halinde bulunur. Sertligi 1-2, 6zgil agirigr 2,8-2,9 gr/cm® tiir.
inci parlakliginda veya yaglimsi, beyaz, elma yesili, gri veya kahve renkli ve yari
saydamdir. Dusuk sicakliklarda ergimez, ancak isitilinca gul gibi acilir. Mika gibi
pulsu veya daha genis yaprakhdir. Beyaz renkte pismekte, 1600-1700°C’de
ergimektedir. Suda kolay dagilir, seyreltik asit ile tepkime vermez ve
ogutuldiginde az plastik bir harg olusturur. Pirofillit atese dayanikli olup,
1200°C’ de kristobalit ve mullite (amorf silika) donusir ve mullittesme
reaksiyonlari 1400-1450°C’ ye kadar devam eder; sertligi 1-2'den 7-8 e
yukselir. Termal konduktivitesi, genlesme katsayisi, sicak yik deformasyonu,
ters termal genlesmesi ve kutle yogunlugu dusuktir. Mikemmel tekrar 1sitma

stabilitesi vardir. Ergimis metal ve curuflarin sebep oldugu korozyona karsi



direnclidir. DUgUk 1sitma buUzulmesi gosterir. Isi iletim Ozelligi yuksek, 1sil
genlesme katsayisi dusuktar. Pirofillitin bu 6zellikleri sanayinin birgok kolunda
kullanim avantaji saglamaktadir. Refrakter tugla ve bloklarin Gretiminde zirkonla
degisik oranlarda karistirilarak hammadde olarak kullanilir. Seramik sanayinde
genellikle kristal formdaki pirofillitler kullanilir. YUksek alimina igerigi ve 1sil
Ozelliginden dolay! kullanim avantaji saglar. Seramik regetesine feldspat yerine
pirofillit katildiginda fire ve c¢atlamalar azalir, seramik Urinun sir kabul etme
yeteneg@i ve ani sicakliklara dayaniklihgr artar. Temel kullanim alanlarinin yani
sira beyaz c¢imento, lastik-plastik, ka&git, boya, sabun, tekstil ve kozmetik
sanayinde, soda cami, zift, beyaz tutkal, yapistirici, Uretiminde ve ayrica bitkisel
yaglari suzmede filtrasyon yardimci maddesi olarak da kullaniimaktadir [3-5].

Patirge Masifindeki pirofillit zuhurlari disik demir ve krom igerikleri
nedeniyle giderek artan miktarlarda beyaz ¢imento Gretiminde kullaniimaktadir.
Yuksek aluminali distenli pirofillitlerin varligi, pirofillitlerin masifin gecirdigi yesil
sist fasiyesindeki ikinci "gerileyen" metamorfizma evresinde distenlerden
donustiguniu ortaya koymaktadir. YUksek aliminali, serisitli, yiksek ve dusuk
silis modulli ve dusuk alkali igerikli olarak belirlenen bes ayri tip pirofillit
olusumunun mineralojik ve jeokimyasal 6zellikleri tanimlanmistir [3].

Bu c¢alisma kapsaminda; karakterizasyon testleri yapilarak pirofillitin
fiziksel, mekaniksel ve kimyasal Ozellikleri belirlenerek seramik bunyede
kullanilabilirligi  galismanin  amacini  olusturmaktadir. Yapilan deneysel
calismalar Mastersizer Lazer Teknigi ile Tane Boyut Analizi, Su Emme Deneyi,
Kuru Kigulme, Pisme Kulgulmesi, Toplam Kuculme, Hidrolik Pres Kullanimi,
Firin Kullanimi (1000-1600°C), Porozite Olgiimii, Basma Deneyi, Termal
Genlesme Katsayisi Belirlenmesi, Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu Marmara Arastirma Merkezi Malzeme Enstitistiinde, XRD, XRF, SEM,
EDX, BET Yuzey Analizi indbni Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi’'nde yapilmistir. Kirma, Ogiitme, Eleme islemleri, Recete ve Camur
Hazirlama, Su Emme Deneyi, Kuru Kuigulme, Pisme Kugulmesi, Toplam
Kagulme ile Firin Kullanimi (800-900-1000-1100°C) Maden Muhendisligi cevher

hazirlama laboratuarinda gergeklestiriimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR

2.1. Seramik Hakkinda Genel Bilgiler

Seramik kelimesi, Yunanca, pisirilmis esya anlamina gelen “keramos”
kelimesinden gelmektedir. Seramik Uretimi eski ¢aglardan beri yapilmakta olup
arkeolojik bulgular seramik (retiminin M.O. 6500 yillarina kadar uzandigini
ortaya koymaktadir. Hammadde bollugu, kolay islenebilme, basit imalat,
nispeten dusik maliyet, kullanma rahathdi v.b. nedenler ile sertligi, sicaga
dayanikhligi gibi olumlu etkileri kullanim alanlarini 6nemli kilmaktadir.

Seramik endustrisinin en o6nemli Ozelligi bircok endustrinin temel
taglarindan biri olmasidir. Ornegin; refrakterler; metalurji endistrisinin,
asindiricilar; makine ve otomotiv endustrisinin, cam; insaat, elektronik ve
otomobil endustrisinin, uranyum oksit yakitlar (uranyum oksitten yapilmis
seramikler); nikleer gu¢ santrallerinin en dnemli bilesenlerinden birisidir. Cesgitli
seramikler, bilgisayar ve diger birgcok elektronik devrelerin yapi bilesenleridir.

GUnUumuzde seramik malzemelere ilginin artmasinin baslica nedenleri
asagida siralanmistir:

1. YUksek sicakliklara dayanikhlik

2. Kimyasal kararliligin yuksek olmasi

3. Cok sert olmalari

4. Metallerden hafif olmalari

5. Hammadde olarak bol miktarlarda bulunmalari ve genellikle metallere kiyasla
ucuz olmalari

6. Pahali ve stratejik metallere ihtiya¢ gostermemesi
7. Erozyon ve asinmaya karsi dayanikli olmalari

8. Oksitlenmeye karsi direnclerinin yuksek olmasi

9. Surtinme katsayisinin duguk olmasi

10. Basma mukavemetinin ylksek olmasi.

Butin bu Ustin ozelliklere ragmen, seramiklerin istenmeyen en dnemli
Ozelligi gevrek olmalandir [6].

Seramikler Uc¢ temel bilesenden olusurlar; kil, kuvars ve feldspattir.

Plastik hammaddeler, 6zlulukleri ve baglayici 6zellikleri ile tanimlanirlar.



Kaolen, plastik seramik hammaddelerinin esas mineralidir ve bilesim
olarak da su igeren bir aliminyum silikattir. Montmorillonit, bentonitlerin temel
minerali olup, montmorillonitik kil mineralleri yapi olarak ¢ok katl doku 6zelligi
gosterirler. Cok bilinen glimmerlerden olugsan muskovit ve biyotit, illitlerin
yapilarindaki ¢gok sayidaki zengin kil minerallerini olustururlar [7].

Seramik ¢amurunun Uretilmesine, baslangigta cesitli tirdeki seramik
hammaddelerinin homojen bir gekilde kangtirimasi ve gerekiyorsa ayni
zamanda 6gutulmesi ile baslanabilir. Ancak bu islemlerden sonra bir seramik
camuru sekillendirmeye hazir duruma gelebilir. istenen seramik parcanin
sekillendirilebilmesi igin, sec¢imi yapilabilecek birgok sekillendirme yontemi de
vardir. Sekillendirme ydnteminin se¢iminde en blyuk rold, Uretilmek istenen
parcanin kendi 6zellikleri oynar.

Genellikle tum sekillendirme yontemlerinde, seramik ¢amurunun
yapisinda, ¢camura gerekli baglayiciligi saglayabilecek oranda su bulunur. Bu
sekillendirme suyunun, pisirme isleminden 6nce ¢amurdan uzaklastirilmasi
gerekir.

Pisirme olarak tanimlanan olay, sekillendiriimis olan seramik parganin
sicakhgin etkisi ile sertlik kazanmasidir. Pisme sirasinda olusan sertlik,
zinterlesme so6zcligu ile tanimlanabilir. Zinterlesmenin distan izlenebilen
Ozellikleri, par¢canin hacimce kuculmesi ve sertlik kazanmasidir. Birgok
durumlarda, seramik parca firindan ciktiktan sonra (tugla, kiremit, yer
karolarinda oldugu gibi) kullanilmaya hazirdir. Diger birgcok durumda ise, tek bir
pisirim ile yetiniimeyerek, seramik parcaya yeni diger 6zellikler kazandiriimasi
amaci ile érnegin sus ve sofra porseleni, duvar karolarina uygulandigi gibi, bazi
islemler yapilir. Bu islemlerin en Onemlisi ve gereklisi ise pargalarin
sirlanmasidir [7].

Seramik, organik olmayan malzemelerin olusturdugu bilesimlerin, gesitli
yontemler ile sekil verildikten sonra, sirlanarak veya sirlanmayarak sertlesip
dayaniklilik kazanmasina varacak kadar pisiriimesi bilim ve teknolojisidir. Bu tir
bir tanimlamanin yani sira seramik, ayni zamanda bir sanat dalidir.

Seramik sdzcuigunun, anorganik maddelerin sekillendirilip ates ile
sertlesmesi ile olusan malzemelere verilen bir ad oldugu da bilinmektedir. Bu
tanimlama, oOnceleri yalnizca topraktan Uretiien maddeleri kapsamaktaydi.

GUnumuzde ise seramigin tanimina yeni boyutlar gelmistir. Seramik, metaller ve



bunlarin alasimlarinin diginda kalan tim anorganik malzemelerden Uretilen
ardnlerdir. Seramik Uretiminin  ¢ikis maddesini olusturan hammaddeler,
birbirlerinden plastik ve plastik olmayan hammaddeler olarak ayrilirlar. Plastik
olmayan hammaddeler, kendilerine uygulanacak 6gutme yontemileri ile kullanilir
duruma gelirler [7].

Yuzyillar 6nce c¢Omlekgilik olarak baslayan seramik c¢alismalari,
gunumuzde birgok sanayi dalinin Uretim teknolojisine énemli katkilari olan bir
bilim dahdir. Seramik, dogada bilesikleri halinde bulunan elementlerin, uygun
karigsimlarinin, 1s1 enerjisinden yararlanarak Urun elde etmek, seklinde de
tanimlanabilir. Bu tanim, ¢omlek, yapi malzemeleri, porselen, refrakter Grunler,
yalitkan malzemeler, cam, ¢imento, emaye, abrasif (asindirici), kesici, kapasitor
ve piezo-elektrik (kuvars kristalleri ile ultra ses eldesi) malzemeleri kapsar [8].

Bugln seramik, tasidigi ozellikler ile elektronik sanayinde bir¢cok diger
malzemenin yerini almigtir. Seramik dielektrik malzemelerin kapasitans (belirli
bir gerilim altinda yUklenen ya da koparilan elektrik yuku) degeri, digerlerine
oranla yaklagik bin katidir. Yine ferrit seramikler, manyetik 6zellikleri ile
elektronik sanayinde buyuk oOl¢ide kullaniimaktadir. Dogada bulunmayan, bazi
element bilesikleri, seramik sanayinde yapilabilmekte ve tungsten karbur gibi
kesiciler, bor karblr gibi asindiricilar, titanatlar gibi kapasitorler kullanima
sunulabilmektedir. Dokim c¢amuruyla kalipla sekillendiriimis seramik Urtnler
Sekil 2.1" de gorulmektedir.

A

Sekil 2.1. Kalipla sekillendirilmis seramik artnler

Seramik malzemeleri ¢ok eski zamanlardan beri var olmalarina ragmen,

bilimsel olarak arastirilmalari yakin zamanlarda yapilabilmigtir. Bu malzemelerin



yapilari metallere oranla gok karigiktir. Teknigin de ilerlemesi ile 20. yuzyilin
ikinci yarisindan itibaren seramik alaninda buylk gelismeler olmustur. Bu
gelismenin nedenleri;

a- Son zamanlarda, seramik konusunda c¢alisma kosullari gelistiriimis,
arastirmalar artmis ve en dnemlisi arastirma sonuglari yayinlanmistir.

b- Cagdas arastirma gerecleri seramik konusunda kullaniimaya baslamigstir. (X
Isinlari, elektron mikroskobu, diferansiyel termik analiz, termal gravimetri gibi.)
c- Hizla gelismekte olan, elektronik, tip, nikleer enerji ve uzay calismalari
alanlarinda seramik malzemelere duyulan gereksinimin ¢ok olmasi
arastirmacilari zorlamistir.

d- Jeoloji, mineraloji, kimya, fizik, fiziko-kimya, yuksek sicaklik kimyasi bilimleri
ile seramik bilimindeki teoriler agiklanmistir. Faz diyagramlari ile oksitlerin isil
davranislari belirlenmistir.

e- Seramik malzemelerin bir ¢cok 6zelliklerinin standart dlgulere dayandirilarak
uretilmesi zorunlulugu galigsmalari yogunlastirmigstir.

Batin bunlardan anlasilacagi Uzere, ¢ok uzun geg¢misine ragmen,
seramigin, dunyada ve oOzellikle Ulkemizde, ¢ok yeni bir bilim dali oldugu
sOylenebilir [8].

Seramigin ana bunyesini kil, kuvars ve feldspat olusturur. Killer 6zsulu
aluminyum silikatlar (Al,03.SiO2.H20) olup, bilesiminde kuglk miktarlarda TiOo,
Fe O3, MgO, CaO, NayO, ve KO gibi baska tip oksitleri de igerir. Saf kil olan
kaolen (Al,03.2Si0,.2H,0) yapisindadir. Silika (flint) (SiO,), feldspat (K20 ya da
Naz0.Al;03.6Si0O;) ve diger minerallerin (boraks [NazBsO7.10H,0], borik asit
[H3BO3], sodyum nitrat [NaNOg], potasyum karbonat [K,COg], florspar [CaF3],
kriyolit [NasAlFe], demir ve kursun oksitler) kombinasyonu ile degisik seramik
urtnler elde edilir. Bu tlr karisimlarda, silis pekistirici (seramik yapilarin atese
direncini saglar), feldspat ise eritici roli oynar [9].

Hammaddeler oldukca saf olmalidir. Basit olarak, %50 kaolen, %25-30
feldspat ve %20-25 silis igerir. Kullanim amacina gore formulasyon degiskendir.
Sirlamada potasyumlu ortoklas (KAISiO30sg) ana maddedir. SiO,, B20s3, Al2Os,
PbO, Na,O, K,0O gibi maddeler de yardimci olarak kullanilir [9].



2.2. Seramigin Olugsum Evreleri

Plastik seramik hammaddeleri dogada, hi¢gbir zaman dogrudan dogruya
camur yapiminda kullanilacak sekilde bulunmazlar. Sik sik ocak ig¢inde bile
farkhliklar gosterirler. Bu nedenle ocaktan ¢ikan hammaddenin igindeki
istenmeyen maddelerin ayiklanmasi, belli bir tane buyUkliglne gelinceye kadar
kinlip ufalanmasi gerekir. Ayrica plastik hammaddelerdeki baglayici ve 6zIU
kisimlarin ayrilmasi ile o hammaddeye belli bir baglayicilik ve plastiklik
kazandiriimasi gerekir. Dozlama veya karigtirma islemi ile de, kullanilabilecek
camuru olusturan 6zl ve 6zsliz 6gelerin bir araya gelmesi saglanir. Ozsiiz
seramik hammaddelerine cogunlukla ufalama ve tane buyukltklerine gore
ayirma iglemi uygulanir. Camur hazirlama yonteminin secimi ve secilen bu
yontemin uygulanmasinda olusacak olan hatalar, sonugta Uretilen Grinin
kalitesini olumsuz olarak etkiler. Cunku hazirlamada yapilan hatalar, genellikle
kuruma ve pisme sonunda ortaya ¢ikarlar.

Camur hazirlama yonteminin segiminde ¢esitli faktorler rol oynar. Bunlar,
kullanilan hammaddenin turl, sayisi, Uretilecek olan malin tiriG ve 6nem
derecesi gibi faktorlerdir. Gunimuizde yas, yari yas, kuru, sicak ve yeni
yontemler olarak bes tur camur hazirlama yontemi geligtirilmistir [7].

Seramik c¢amurunun sekillendiriimesinde cgesgitli yontemler uygulanir.
Sekillendirme yonteminin seciminde rol oynayan onemli etkenler vardir.
Ornegin, seramik Griniin camurunun bilesim ve yapisi, kullanma alani ve
amaci, Uretimin sayisal verimliligi, yeni ¢amur teknolojilerinden yararlanma
olanaklari, Griinun bigimsel yapisidir.

Seramikte pisirme isleminden Once yapilacak olan en dénemli islem
kurutmadir. Kurutmayi yalnizca teknolojik agidan degil, ayni zamanda ekonomik
acidan da incelemek gerekir. Buylk sorunlar ¢ikmasina olanak vermeyecek
sekilde, suyun ¢abuk, ucuza mal edilerek, en iyi sekilde bunyeden uzaklagmasi
saglanmalidir. Kurutmanin yapilabilmesi igin, bunye icindeki suyun buhar
seklinde uzaklastiriimasi gerekir.

Sekillendirme sirasinda ¢amura verilen su, kuruma sirasinda tersine bir
yol izleyerek gamurdan uzaklagir. Camurdaki gézeneklerden su uzaklastikga
kigulme  surer. Kigulmenin  nedeni, kil taneciklerinin  birbirlerine

yaklagsmalarindandir [7].



Pisirme, sekillendiriimis ve kurutulmus yari mamuldn, bir program iginde
Isitiimasi ve olugan seramigin yine bir program iginde sogutulmasi islemidir.
Pisirme islemi seramik firinlarinda yapilir. Cok gesitli firin tlrleri olmasina
karsin, pisirmedeki ortak yonler her firin igin gecerlidir. Pisirmedeki evreleri
firtnin doldurulmasi, 6n Isinma, surekli Isinma, pisme Isinmasi, soguma,
bosaltma olusturmaktadir.

Pisme sirasinda seramik, bazi gecici ve kalici degisiklikler gosterir.
Gegici degisikliklerin basinda hacimsel bliyume gelir.

Kalici degisiklikleri, dolayisiyla esas pismis seramik ¢gamurunu olusturan
nedenler ¢coktur. Bunlarin en dnemlileri, kristal degisikligi, cam fazi olusumu, yer
degistirme reaksiyonlaridir. Bu olaylarin sonucunda seramik ¢amurunun
pekismesi gergeklesir.

Seramik camurunu olusturan c¢ikis mineralinin tarine, mineralin
konsantrasyonuna ve bunlara etki eden sicakliga gore, farkli kristal degisimleri
ortaya ¢ikar. Kaolen 500-600°C’ de metakaolinite donusir. Bu sirada kaolenin
iki molden olusan kristal suyu ugar ve %13,95 lik bir kizdirma kaybi (ates

zayiatl) ortaya gikar.

Al,032Si02.H,0 — Al,032Si0,.H,0

Metakaolinit

Plastikligin kaybolmasi ile ilgili olarak, bu reaksiyon endoterm bir
reaksiyondur. Olusan metakaolinit, reaksiyonlara karsi ilgili bir bilesik
oldugundan, 830°C’ nin uzerinde kuvvetli bir ekzoterm reaksiyon sonucu mullit

ve kristobalite donusdur.

3(Al,032Si0;) — 3Al,03.2Si0, + 4 SiO,
Mullit - Kristobalit

Metakaolinit ile mullit arasinda gegisi olusturan bir reaksiyon daha vardir

ve bu gegciste sillimanit olusur.

Al,O32Si0, — Al0O3.SiOx+ SiOs

Sillimanit



Reaksiyonlar sonucu olusan serbest SiO, diger reaksiyonlarda rol oynar.
Sillimanit ve 6zellikle mullitin aracilidi ile seramik ¢camurunda pekisme ortaya
cikar. Mullit kristalleri sert olup, igne seklindedirler. Mullit olusumunun istendigi
yerlerden biri de, seramik camuru ile Gzerindeki sirin arasindaki "ara tabaka"dir.
Ara tabakada olusan mullit nedeni ile sirin camur Uzerine iyice tutunmasi
saglanmis olur.

Minerallerin bir kismi dogada veya hazirlamada parcalanma gosterirler.
Bdylelikle dogal olarak dizenlenmis kristal yapir bozulmus, bazi degerler
doymamis olarak kalirlar. Pisme sirasinda bozulan bu yapilar tekrar olusurlar ve
tek parcada birlegirler. Oksit seramikte zinterlesme bu yolla saglanir. Fakat saf
tek madde sisteminin uygulandigi oksit seramikte zinterlesme tiard, kristal
degisikligi veya cam fazi olusumu ile elde edilemez. 5 mikronun altinda
ogutmekle yapilan hazirlamada, kristallerin bozulmasi saglanir. Bu bozulma,
pisme sirasinda yer degistirme reaksiyonu sonucu, zinterlesmeyi olusturur.
Oksit seramikten elde edilen pargalara, tek kristalli pargalar adi verilebilir. Bu
islem kuru zinterlesme adini alir. Diger belirgin bir olay da pisme kugulmesinin
%20-40 gibi ylksek olmasidir [7].

2.3. Seramik Uriinlerin Cesit ve Yapilari

Seramik Urdnler, yapilarinda olabilecek klguk farklardan dolayi, ¢ok
dedisken  karakterlerde Uretilebileceklerden  standart bir  ydntemle
siniflandiriimalart mimkan degildir. En yaygin siniflandirma asagidaki gibidir.

1- Pigmis kil artnleri,

2- Isiya dayanikl (refrakter) Grunler,
3- ince ve beyaz pisen urlnler,

4- Teknik seramikler [8].

2.3.1. Pigmis kil Gruinleri

Dogada bulundugu sekli ile islenip, genelde kirmizi ve tonlarinda pisen
aranlerdir. Demir oksitge zengin kil yataklarindan elde edilip, insaat sektérinde
¢okga kullanilir. YUke dayanimlari az ve su emmeleri yliksek olup bazen

sirlanarak dekoratif malzeme olarak kullanilirlar. Bu sekline terracotta ismi
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verilir. Harman tuglalari, delikli-deliksiz ingaat tuglalari, cesitli kiinkler, baca ve

baslik tuglalari, saksi, bahge seramigi ve kiremitler bu sinifin énemli Granleridir

8.

2.3.2. Istya dayaniml (refrakter) tirtinler

Isiya dayanimi ylksek olan UrUnlerin genel tanimidir. Asidik, notr ve

bazik refrakterler olarak G¢ grupta (Cizelge 2.1) incelenebilir [8].

Cizelge 2.1. Refrakter Cesitleri

Asidik refrakterler Notr refrakterler Bazik refrakterler
Zirkon Alimina Magnezit
Ates Kili Karbon Periklas
Silika Krom Dolomit
Mullit Boksit Forsterit
Sillimanit

Silika refrakterlerin hammaddesi kuvarstir. Bilesimde %93-98 oraninda
bulunur. Yok denecek kadar az alkali ve aluminyum iceren mineraller kullanilir.
Bu oranda silis iceren karigimin sekillendirilebilmesi (plastiklik saglanmasi) icin
%1-1,5 oraninda kalsiyum hidroksit gibi bilesikler konur. Kuvarsin, diger kristal
sekilleri olan tridimit ve kristobalite donUsumundn tepkime hizi ¢ok yavastir.
Tepkime hizinin arttirilmasi icin bilesime %1 kadar Na,O ve %1,5 Fe,O3 konur.
Demir oksit ile iligkiden etkilenmediginden bu tip tuglalar demir ¢elik Uretiminde
kullanilirlar.

Alimina-silikat refrakterlerin hammaddesi dogal ates killeridir. %38-48
arasinda alimina, %52-62 arasinda silis igerirler. Alimina oraninin artmasi ile
Isi ve yuke dayanimi artar. Ates Killerinin safsizliklari, serbest silis ve demir
oksittir. Az miktarda da olsa bilesimde demir oksidin bulunmasi erime derecesini
dusurur. Bilesimde %2’ nin Uzerinde alkali bulunursa, kiigtlmeler ve ¢atlamalar
goralur. Ates killeri, plastikliklerinin, dolayisi ile kuruma ve pisme kugulmelerinin
yuksek olmasi nedeni ile bilesimlerde yuksek oranda kullanilamazlar. Bu
nedenle 6n pisirme uygulanarak samot haline getirilirler. Alimina ve silika, tek
baslarina ¢ok yuksek derecede erimelerine karsi, beraberce 6tektik bir nokta

olusturarak 1545°C’ de erirler. Alumina silikat sisteminde diger bir Gnemli nokta
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da, 3Al»03.2Si0; iceren mullit olugsumudur. Bu tip tuglalarda kalitenin ylkselmesi
icin yuksek alimina icerigi istenir. Boylece yapinin temelini mullit kristalleri
olusturur. iyi kalite bir alimina silikat refrakter, %82-93 mullit icermelidir. Saf
alumina ilavesi gerektirir. Alimina silikat kaset ve plakalarin ise, yuksek oranda
kristal yap! icermesi istenir. Bu nedenle kullanilan kilin alkali i¢erigi mamkin
olan en alt diizeyde tutulmahdir.

Bu grubun en énemli refrakterlerinden biri magnezit refrakterlerdir. Temel
hammaddesi kalsine magnezyum oksittir. Yaklasik %85-95 MgO icerir, diger
bilesen demir oksittir. Bilesimde bulunan demir sinterlesmeyi kolaylastirir.
Aliminyum oksit ve silis sinterlesmeyi hizlandirirlar. Sinterlesme derecesini
dugurmek icin krom oksit de ilave edilir. Normal magnezit tuglalarda isil
genlesme kat sayisi ¢ok yuksektir ve 1si sokuna dayanimlari zayiftir. Bu
nedenle magnezit tuglalara %2-6 oraninda aliminyum oksit ilave edilir. En
onemli safsizliklar kalsiyum oksit ve silistir. Kaliteli bir magnezit refrakterde
CaO ile Si0; orani 1/2 arasinda olmahdir. Grubun diger bazik refrakterini
dolomit kokenli refrakterler olusturur. Dolomitin bilesimi, magnezyum karbonat
ve kalsiyum karbonat olup erime noktasi 2300°C’ tir. Ancak kalsiyum oksit
neme karsi ilgisini higbir zaman yitirmedigi icin dolomit refrakterler neme karsi
zayiftirlar. Gegici olarak ziftle kaplanirlar ve yari kararli dolomit tugla olarak
isimlendirilirler.

Diger bir bazik refrakter grubunu krom refrakterleri olusturur. Krom
refrakterleri demirli krom cevherlerinin uygun bir baglayici ile baglanmasi
sonucu dogrudan uretilirler. Ayrica krom-magnezit tuglalar da kullaniimaktadir.
Isi sokuna direngleri yUksektir. Bilesimleri %40-60 krom oksit ile %60-40
magnezyum oksittir.

Olivin ve forsterit refrakterlerin temel hammaddesi olan olivin kayaci,
forsterit (2Mg0.Si0;) ve fayalit (2FeO.Si02) minerallerini ortak igerir. Yan mineral
olarak serpantin (3Mg0O.2Si0,.2H,0) ve talk (3MgO.4Si0,.2H20) bulunur.
Forsteritin refrakter 6zelliklerine karsi serpantin ve talkin nitelikleri yetersizdir.
Olivinin igerdigi forsterit orani arttikga refrakterlik nitelikleri de geligir. Forstretin
pisme kugulmesi yoktur. Kristal yapi degisimi ve gaz ¢ikigl yoktur. Sekillendirilip
dogrudan firin tuglasi olarak kullanilabilir. Erime sicakliklari 1800-1900°C

civarindadir. %6-7’den fazla demir oksit icermemesi gerekir [8].
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2.3.3. ince ve beyaz pisen iiriinler

Bu grubun urUnleri olduk¢a saf hammaddelerden uretilir. Sofra takimlari,
banyo malzemeleri, yer ve duvar dosemeleri, sis egyalari, elektrik izolasyon
malzemeleri ve laboratuar gerecleri bu grubun kapsamindadir. Bilesimleri genel
olarak,

%50 Kil-Kaolen
%25-45 Kuvars
%0-25 Feldspat
%0-15  Kalker‘dir.

Kaolenin plastikligi az oldugundan beyaz pisen ince seramik Kili ile
desteklenir. Porselen, gre ve fayans olarak c¢esitlendirilebilir [8].

Sert porselen, yogun ve beyaz pisen UrUnlerdir. Kaolen, potasyum
feldspat ve kuvars icerir. Pisirme sirasinda feldspat once erir, kaolenle
tepkimeye girer. Olusan eriyik zamanla kuvarsi eritir. Ayrica kaolen bozularak
kristobalitle beraber mulliti olusturur. Kristobalit de daha sonra camsi fazda
¢ozunur. Seffaf porselenler serbest kuvars igcermezler. Serbest kuvars bunyede
seffafligi azaltir ve kristobalit olusumu ile I1s1 soklarina dayanim duser. Sert
porselenler igin pisme sicakligi 1280-1460°C arasinda degisir.

Yumusak porselen, sert porselene oranla daha dustk sicaklikta pisen,
sinter, beyaz ve seffaf goérinusli bircok Urind kapsar. Her iki tUrin de
gozeneklilikleri ve su emmeleri ¢ok diusuk olup %0-1 dolayindadir. Feldspatin
etkisiyle tamamen camsi bir yapi olusmaktadir.

Frit porseleni, feldspat yerine ferit kullanilarak yapilir. Bir tir yapay cam
olup, Japon porseleni bu tip porselendir.

Steatit porseleni, bilesiminde talk kullanilir. Isil genlesmesi oldukg¢a dusuk
olup 1sil soklara dayaniklidir. Elektrik izolasyon malzemesi olarak da kullanilir.

Kemik porseleni, Uretiminde aligiimisin disinda, feldspat yerine hayvan
kemig@i kulG kullanilir. Uretimi gok zor olup bly(k bilgi birikimi gerektirir. Henliz
Ulkemizde bu tur Gretim yapiimamaktadir.

Gre; Bunlara sert cini de denir. Su emmesi %5 civarindadir. Yer karolari,
sus egyalari, sofra malzemeleri, dusuk gerilim elektrik izolatorler ve kimya
endustrisinde kullanilan reaktiflere dayanikli kaplar gibi ince seramik urtnler

uretilir. Greler bazen 1250°C’ de vitrifiye olan killerden de dretilir. Bu turine
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dogal gre denir. Kil, kaolen, feldspat ve kalkerden olusan karigimlardan yapilan
yuksek kaliteli izolatorler ve sihhi tesisat geregleri de bu gruba girer [8].

Fayans; Bu tur ince seramiklere ak ¢ini de denir. Su emmeleri %15
civarindadir. 1040-1150°C’ de uretilir. Poroziteleri fazla oldugundan uretimleri
kolay, fakat saydam degildirler. Bu grupta duvar fayanslari, bazi sofra
malzemeleri, sis esyalari gibi Granler Uretilir. Camur bilesimlerine gore kalkerli,

feldspatik ve talkli olarak ayrilirlar.

2.3.4. Teknik seramikler

Son yillarin drunleri olup sertlik, elektrik iletim ve yalitim 6zellikleri, 1si
iletim ve yalitim o6zellikleri, manyetik Ozellikleri, yar iletkenlik &zellikleri ve
piezoelektrik Ozellikleri vardir. Bu nedenlerle elektronikte, bilgisayarlarda,
makine pargalarinin Uretiminde, uzay calismalarinda, nikleer enerji alaninda
genis kullanma alanlari bulunmaktadir [1].

ileri malzemeleri en genis anlamda “yiiksek saflikta, yiiksek teknolojik
performansa ve yuksek bilgi icerigine sahip ve diinya ekonomisine giderek artan
bir dlgcekte katkida bulunan yiksek katma degerli malzemeler” olarak
tanimlamak mUmkinddr. Ayrica “20. yuzyilin ikinci yarisinda, dinya
ekonomisine 6nemli Olcekte pazar payiyla giren seramik, polimer, metal ve
kompozitler olarak yuksek saflija, yuksek teknik performansa ve yuksek bilgi
icerigine sahip artan entegre islev gesitliligi olan ylUksek katma degerli malzeme”
seklinde de tanimlanmaktadir [10].

ileri teknolojileriyle, gelisen iglevleri, uygulamalari ve nitelikleriyle bu
malzemeler grubu su sekilde siniflandirilmaktadir.

1. ileri metalik malzemeler
2. ileri seramikler
3. Yeni, ileri polimerik malzemeler
4. Kompozit malzemeler

a. Polimer bazli kompozitler

b. Metal bazli kompozitler

c. Seramik bazli kompozitler [11].

Teknik seramikler temel olarak, aliminyum, silisyum ya da titanyum

oksitleri, nitrirleri ya da karburleri gibi basit maddelerin ikili bilesimleri kullanilir
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ve tum bu hammaddeler yerkabugunda son derece yaygin olarak
bulunmaktadir. Cikarilmasi, isletiimesi ve temini oldukga kolay maddelerdir.
Buna kargin s6z konusu maddelerin toz ya da lif haline getiriimesi ve sinai
Olcekte bigimlendiriimesi adir arag ve tesisler gerektirmektedir [9].

ileri teknolojik seramikler geleneksel seramiklerden baslica hammadde,
uretim yontemleri ve mikro yapilari agisindan bariz farkliliklar géstermektedir.
Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden dretilirken ileri teknoloji
seramikler sentezleme yontemi ile yapay olarak hazirlanmaktadir. Nedeni yapay
hammaddelerin istenmeyen empuritelerden (safsizliklardan) arindiriimis olarak
saf halde ve istenilen fiziksel 6zelliklerde Uretilmis olmalaridir [6].

ileri seramikler geleneksel seramiklere gére yapilarinin daha ince olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. Yapay hammaddelerin Uretiminde ¢ogu zaman
ileri teknoloji yontemleri kullanilmaktadir. ileri seramikleri geleneksel
seramiklerden ayiran en 6nemli 6zelligi, ince seramiklerin ¢ok ince tozlardan
uretilmeleridir. Gunumuzde Uretilen ileri seramiklerde, 1 mikronun altinda tozlar
kullanilmakta ve béylece tamamen yogun seramikler Uretiimektedir. lleri
seramikler baslica Alimina (Al2O3), Zirkonya (ZrO), Magnezya (MgO), Berilya
(BeO) gibi saf oksitlerden ve oksit olmayan seramiklerden (karburler, nitrirler,
sulfurler, silisitler, borurler) olusmaktadir [10].

GUnumuzde “yuksek teknoloji seramikleri” olarak adlandirilan Urunlerin;
) YUksek sicakliklara dayanim,
. Ozgiil elektrik iletkenligi,
J Kimyasal dayanim,
. Mekanik ve 1sil zorlamalara dayanim (kesme, delme),

J Biyolojik uyum,

. Yari ya da secimli gecirgenlik,
o Isi savma ve bosaltma,

° Az genlesme,

. Zehirli olmama,

° Asiri iletkenlik,
gibi 6zelliklerin biri yada birkacini icine alacak bi¢cimde, daha ileride tUmuna,
gelistirildigi ve arastirmalarin surdtugu bilinmektedir. Sekil 2.2-6' da bazi teknik

seramikler 6rnek olarak verilmigtir.
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Sekil 2.2. Asindirici ve parlaticilar (YUzey parlatma elemanlari,
ogutme ve grenaj bilyalar) [12]

Sekil 2.4. Rezistans tasiyici pargalar, disli rezistans tasiyicilari, gok
delikli termokupl borulari, salter takozlari [12]
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Sekil 2.5. Termostat govdeleri, kablo terminalleri, rezistans
tasiyicilari, terminal boncuklar, salter govde ve aksamlari [12]

Sekil 2.6. Salmastra (iki makine parcasi arasinda sizdirmazlik
saglayan parcga) pullari, musluk diskleri [12]

Dogada bulunan silis, aluminyum oksit, aluminyum silikat, magnezyum
oksit, krom oksit gibi bilesiklerden yapay olarak elde edilen nitrir, karblr ve
silistrlerden refrakter malzeme yapilir. Teknolojik gelismelere bagli olarak turleri
ve kalitesi surekli artmaktadir. Kimyasal Ozellikleri, porozite, erime noktasi,
sicaklik degisimine karsi dayanim, isi iletme yetenedi, i1sI kapasitesi belli bagli
Ozellikleridir [9].

2.4. Seramik Hammaddeleri

Seramik hammaddeler genel olarak dort grupta toplanabilir.
1. Kil ve kaolen grubu hammaddeler
2. Kuvars grubu hammaddeler
3. Feldspat grubu hammaddeler

4. Yardimci hammaddeler (Kireg tasi, dolomit, manyezit, talk, boksit, samot,
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disten, vollastonit, mermer) gibi hammaddelerde kullaniimaktadir [1].

2.4.1. Kil ve kaolen grubu

Kil kelimesi tane boyu o6l¢usu, petrografik ve mineralojik bakimdan ¢
farkli anlam tagimaktadir. Tane boyu olarak 2 ile 0,2 mikron boyutundaki
partikuller, petrografik olarak kohezif topraklar, kohezyonlu malzeme veya ¢ok
ince taneli sedimanter kayaglar, mineralojik olarak da bir mineral grubu
anlamlarinda kullaniimaktadir.

Sayilarn ¢ok az olan ve az bulunan birkag kil mineralinin diginda tim kil
mineralleri monoklinik veya trikilinik sistemde kristallesirler. Yapi olarak Kil
minerallerinin birgogu mikalara benzerlik gdsterirler. Killer islatilinca ¢ok
yumusar ve parcalanmadan sekil degistirebilir yani plastik 6zellik kazanirlar. Bu
nedenle istenilen sekil verilebilir. Tekrar kurutulduklarinda veya pisirildiklerinde
cok sertlesirler, suyu ve elektrigi gecirmedikleri gibi yuksek sicakliklara kargida
dayanikli hale gelirler [4].

Dunyada ve Turkiye'de seramik denilince akla killer gelmektedir. Kil
kaynaklarina yakin yerlerde ilk seramik fabrikalari bu nedenle kurulmustur.
Cunkl seramikte kullanilan hammaddelerin iginde hem teknolojik, hem de
miktar agisindan en dnemlisi killerdir [13].

Kil cogunlukla sulu aliminyum silikat minerallerinden olusan, yeterince
Isitildiginda plastik, kitle olarak kurutuldugunda sert ve yeterince yluksek isida
pisirildiginde camsilasan dogal bir hammaddedir. Kil yataklari; daha &énce
olusan kaolen vyataklarinin, Kkillisist, grovak ve feldspat bakimindan zengin
kayaclarin fiziksel ve kimyasal ayrismasi sonucu, ayrisan bu malzemelerin tatli
su havzalarina tasinmasiyla olusur. EJger asinma ve tasinma suresi
kaolenlesmenin tam olmasina imkan verecek kadar uzun degdilse meydana
gelen kil ve kaolen yataklari homojen dedgildir. Kil yataklarinin materyalinde tane
inceligi, plastisite ve atese dayanikllik gibi degisiklikler gorulebilir. Denizlerde
olugsan kil yataklari zamanla Kkilli sist tanelerine donustiklerinden ekonomik
degerleri yoktur. Ancak tektonik olaylarla su ylzeyine c¢ikip, tekrar ayristiktan
sonra gol havzalarina tasinarak gol killerine donusebilirlerse ekonomik deger

kazanirlar [1].
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Denizel ortamda olusan killer, golsel ortamda olusan killere gére daha
fazla alkali mineraller ve CaCOjs ihtiva ederler. Cok derin denizlerde olugan killer
ise cok fazla silisyum icerirler. Kalitesi ylksek kil yataklari humus asitli sularin
etken oldugu linyit-kil olusumlarinin bulundugu yerlerde goralir. Humus asidi,
feldspatin kaolenlesmesini, killerin refrakter 6zelligi kazanmasini ve bu 6zelligi
kazanmasini bozan yabanci elemanlarin (demir ve mangan gibi) ortamdan
uzaklagtirilmasini saglamasinda 6nemli rol oynayip killerin kalitesini yukseltir.
Tektonik hareketlerde kil yataklarinin olugsmasinda 6nemli etkendir. Havza
tabanlarinda ayrisma ile olusan topraklarin bulunmasi bunun Uzerine taban
konglemerasinin gelmesi ve daha sonra havzanin ancak belirli yerlerinde
ekonomik degderi olan killerin olusmasi tektonik hareketler sirasinda olur.

Kil minerallerinin olugabilecegi bir ortamin bulunmasi, kil minerallerinin
olusumunda ¢ok 6nemli bir etkendir. Ayrisan ve aginan malzeme bir yerde
birikemiyorsa kil minerallerinin de olusmasi s6z konusu olamaz. Yine, ekonomik
bir kil yataginin olugsmasi igin, algak basing, durgun bir ortam ve bu durgun
ortamin asidik olmasi gerekir. Kil yataklarinin olusumu sirasinda ortam alkali
olursa, kil minerallerinden sadece montmorillonit meydana gelir. Ortamda
potasyum hakim olacak olursa potasyumca zengin mikali (muskovit, serisit vb.)
kil mineralleri olusur. Kil; kimyasal birlesimindeki farkhlik, kristal yapilarinin
bayukltklerinden dolayi farkl farkli 6zellik gosterir. Bu 6zellik farkliliklarina gére
killer soyle siniflandirilirlar.

o Pekismis cini kili
. Ak cini kili
J Atese dayanikli kil

o Jipsli kil

J Astar kili

. Sir kili

o Tugla-kiremit Kili
. Marnli kil

Kil Minerallerinin Siniflandiriimasi;
1. Endustriyel Kullaniglarina Goére Kil Mineralleri

a) Kaolen
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b) Plastik kil

c) Bentonit

2. Jeolojik Durumlarina Gore Kil Mineralleri
a) Kimyasal ayrigma ile olugan killer

b) Yerinde olusan killer

c) Tasinma ile olusan killer [1]

Kimyasal ayrisma ile olusan Kkiller residual (kalintl)) olarak da
isimlendirirler. Kiregtasi ve dolomitlerin ayrisarak killi materyal ile karisip, bir
¢okelme ortaminda toplanmasiyla olusurlar.

Yerinde olusan killer genellikle feldspatlarin ayrismasiyla yerli kayag
Uzerinde olusan killerdir. Bu killerin olugsumu i¢in en uygun kayaclar pegmatitler,
granitler ve siyenitlerdir. Bu magma kokenli derinlik ve yari derinlik kayaclarinin
yuzey kayaglari da (6rn. riyolit, dasit, andezit vb) kil ve kaolen olusumu igin
uygun kayag olarak gorultrler.

Tasinma ve ayrisma ile olusan killerde, bir ayrisma, bir aginma, sonralari
da uygun bir ortama tasinma s6z konusudur. Alterasyon ile olusan killer olarak
da isimlendirilen tasinmis killer organik kokenli tuffit ve kullerin ayrisarak
tasinmasi ve ¢okelmesi sonucu olusurlar. Bataklik ve denizlere tasinip burada
yatak haline gelirler. Rlzgarlarla tasinan Kkillerin birikmesiyle olusan Kil
yataklarina 16s adi verilir. Buzullarla tasinan killerde ise buzullarin iginde

bulunan yabanci maddelerden dolayi bir ekonomik deger s6z konusu degildir.

3. Kimyasal birlesimlerine ve yapilarina goére kil mineralleri

Killer yapilarina gore ya sekilsiz (amorf) ya da kristalli olmak Uzere 2 ana
grupta toplanirlar. Kristalin killerde atomlarin i¢ diziligleri 2 tabaka halindedir.
Tabakalardan biri SiO digeri ise Al,O3 tabakalari seklindedir [1].

Kil minerallerinin siniflandiriimasinda kullanilan temel olgutler cesitli

arastirmacilar tarafindan asagida verilen olgutler kullanilarak yapiimistir [14-16].

1. Siniflamanin temel dlgutleri

a. Tedrahedral ve oktahedral tabaka kombinasyonunun tiri (Or. 2:1, 1.1)
b. Oktahedral tabakanin katyon igerigi (di ve trioktahedral)

c. Tabaka yuku (x)
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d. Tabaka arasi materyalin tirG

2. Ikincil dlgtler

e. Politip tabaka (tabaka diziliminin taru)

f. Kimyasal birlesim

g. Tabakalarin turu ve karisik tabakali killerin durumu (duzenli, dizensiz)

Butin bu olcutler degisik islemler (firnlama, katyonlar veya organik
katilarla doyurma) sonrasinda X-iginlari difraksiyon ydntemleriyle tespit
edilebilirler [17].

Cizelge 2.2’ de verilen kil minerallerinin siniflandiriimasinda simektit ismi
her birim formulde 0,2- 0,6 arasinda tabaka yuku olan ve su ile sisen kil mineral

grubuna verilen isimdir.

Cizelge 2.2. Kil minerallerinin siniflandiriimasi [18]

Tabaka Turu Grup Alt Grup Tarler
1:1 Serpantin-Kaolen | Serpantinler Krizotil, antigorit, bertiyerin,
(z~0) (Tr) lizardit, odinit
Kaolinit, dikit, nakrit,
halloysit
Kaolenler (Di)
2:1 Talk — Pirofillit Talk(Tr)
(z~0) Pirofillit (Di)
Simektit Tr-simektit Saponit, hektorit
(z~0.2-0.6) Di-simektit Montmorillonit, baydelit,
nontronit
Vermikulit Tr- vermikalit
(z~0.2-0.6) Di- vermikaulit
it Tr-illlt
(0.6>z<-0.9) Di-illit iliit, glokonit
Mika Tr-mika Biyotit, flogopit, lepidolit
(z~1.0) Di- mika Muskovit, paragonit
Kirilgan Mika Di-kirilgan mika | Margarit
(z~2.0) Tr,Tr- Klorit Fe?", Mg, Mn, Ni
bilesimliler
Klorit Di, Di- klorit Donbasit
(z degisken) Di, Tr- klorit Sudoyit, kokeyit (Li)
Tr, Di- klorit Tar bilinmiyor
2:1 | Sepiyolit- | Ters — papyonlar
Paligorskit | (z deg@isken)

Seramikte kullanilan killerde istenen cesitli Ozellikler Cizelge 2.3’ de

verilmigtir. Sizulmus kil standartlar Cizelge 2.4’ de verilmigtir.
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Cizelge 2.3. Seramikte kullanilan killerin gesitli 6zellikleri [13]

Ortalama | Kaba ince Karo Kili | Baglayici
Seramik | Seramik Kili Kil
Kili

Al,O3 25-32 25-35 20-30 20-28 32-35

SiO; 50-55

CaO 0,5-1

MgO 0,5-1

K20 0,51

Fe20s3 0,5-2

Pisme rengi Beyaz Bej | Krem Beyaz Kirmizi Beyaz-
Krem

Pisme 5-6 3-4 5-6 %12’ den

kUugulmesi kuguk

Kuru 5-9 6 5-8

kUgulmesi

Kuru direng 45-55 18-20 18-20 20-25

Plastisite suyu | 20-35 30-40 20-30 35-45

Deformasyon 1250 1500 En az

gorilmeyecegi 1500

minimum

sicaklik

Kizdirma 10-13 8-10 10-12

kaybi
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Cizelge 2.4. Suzulmus kil standartlari [13]

SUZULMUSKIL |

SUZULMUSKIL Il

1- FIZIKSEL OZELLIKLERI

1- FIZIKSEL OZELLIKLERI

A- Dokim Ozellikleri :

A- Dokim Ozellikleri :

Litre Agirhgi 1682 g/lt Litre Agirhgi 1647 g/lt
Viskozite 95 s/200 cc | Viskozite 165 s/200 cc
Kuru Kigulme %3,67 Kuru Kigulme %3,17

Kuru Mukavemet 42,57 kg/cm® | Kuru Mukavemet 36,96 kg/cm?
Kati Malzeme Miktari %66 Kati Malzeme Miktari %61,53
Opt,Elekt,Miktari %0,4 Opt,Elekt,Miktari %0,7

B- Pisme Sonrasi Ozellikleri :

B- Pisme Sonrasi Ozellikleri :

Pisme Sicakligi 1230°C Pisme Sicakligi 1225°C
Pisme Rengi Krem Pisme Rengi Krem
Pisme Kigulmesi % 8,1 Pisme Kigulmesi % 8,15
Toplam Kugulme % 11,77 | Toplam Klgulme % 11,32
Deformasyon 7 mm Deformasyon 9 mm
Su emme % 8,73 Su emme % 4,88
2- KIMYASAL OZELLIKLERI 2- KIMYASAL OZELLIKLERI

K.K. % 12,82 K.K. % 11,58
SiO; % 51,55 SiO; % 54,20
Al,O3 % 31,91 Al,O3 % 30,00
Fe,O3 % 1,50 max | Fe,O3 % 0,80 max
TiO, % 0,34 TiO, % 0,95
CaO % 0,97 CaO % 0,23
MgO % 0,31 MgO % 0,41
NaO % 0,12 NaO % 0,11
K20 % 0,49 K20 % 0,34
SO3 % 0,16 SO3 -

2.4.1.1. Kaolen grubu

Al;03.2Si02.2H,0 bilesimli olup, elektron mikroskopta ince levhalar

halinde gorilur. Heksagonal sistemde kristallesmistir. Kuru buzilmesi ve

plastisitesi azdir. Caplari 1-5000 mikron arasindadir.
Saf kaolen kristali 1750°C’ de erir. Mukavemet grubundaki bu kil

mineralleri, feldspatlarin asit ortamlardaki sicak, soguk ve hidrotermal eriyiklerin

direkt etkisiyle olur. Bu grubun mineralleri kaolen, dikit, halloysit ve nakrittir [1].
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K20.Al,03.6Si02+2H,0 - Al>03.6Si02.H,0+KOH

Al;036Si02.H,0 2> Al03.28i0,.H,0+4Si0,
Al;03.2Si02+H,0+H,0 > Alx03.2Si0,.2H,0
Kaolen
SiO; (Silika) % 46.54
Al;O3 (Aliminyum Oksit) % 39.50
H20 (Su) % 13.96
% 100.00

Kaolen icindeki Al;O3 haricindeki diger bilesenlerin yuksek olmasi
demek, Al,O3; oraninin idealden (%39,50' den) az olmasi demektir. Bu da
kalitesinin daha duguk olmasi demektir. Bir kaolen yatagini bir kil yatagindan
ayiran en onemli fiziksel faktor, cevherlesme ile orijinal kayacin ayni yerde
olmasidir. Kil yataklar ise tasinarak depolanmis yataklardir. ister kaolen
yataginda ister kil yataginda ana mineral kaolinit olmasi halinde, kaolen olarak
siniflandinlabilir. Kil yataginda orijinal birincil mineralin bagska mineral olmasi
halinde kaolenden ayrilarak halloysit, illitik kil, montmorillonitik kil v.s gibi
isimlerle orijinal kaynaktan itibaren ayriimaktadir. Kaolenlerdeki mineraller
primer oldugu igin igindeki yabanci maddelerin kil yatagindan daha az olmasi
nedeniyle gorunusleri daha beyaz ve pisme renkleri daha beyazdir. Kaolen
cevherlesmesi icindeki kristaller 6zsekillidir. Killerde ise koselerden kirilmalar
olmus ve boylari daha kigulmustar [19].

Seramik teknolojisinde yukarida bahsedilen safsizliklari olugsturan demir,
kokuart gibi safsizliklar, seramikte firin sicakliklarinda bagka kimyasal
reaksiyonlara girerek seramigin bunyesini bozmasi 06zelliklerinden dolayi
istenmemektedir.

Kaolen, seramik yapiminda isitildiginda 200°C' nin altinda higroskopik
suyunu birakir. 500-600°C' de kimyasal formildeki bagdil suyunu birakarak

metakaolinite donusur.
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Al,03.2H20.2Si0,>  Alx03.2Si0,+2H,0+Enerji=> Metakaolinit
1000°C' de metakaolinit mullit ve silise (kristobalit) donusur.

3(Al203.28i0, 2H,0) > 3A1,03.2Si0, +
Mullit

4Si0,
Kristobalit

+ 6H0

Seramik yapilmasinda 1000°C' de olusan mullit kristali, kaolenin tabaka
yapisindan ignemsi forma dontismesi halidir. Bu hali ¢ok sert, kimyasal tesirlere
dayanikli, mekanik mukavemeti fazla ve elektrigi iletmeyen halidir. Mullit

olusumundan ag¢ida c¢ikan SiO2'nin bir kismi birleserek baska minerallere

(vollastonit) donusur. Bir kismi da orijinal bunyede silis olarak kalmaktadir [19].

Cizelge 2.5. Cesitli sektorlere gore kaolenlerde istenen urun standartlari [13]

Kagit kaoleni Cimento
Dolgu Kaplama Porselen 1 2 Seramik
SiO2 48 47 46 - 48
AlL,O3 min 35 min 35 min % 30 min % 30 % 28 15-30
Fe,O3 max 0,4 max 0,4 max 0,5 max 0,4 max 0,4 max 0,5 - 1
TiO, max 0,05 max 0,05 max 0.1
CaOo 0,2 0,1 0,2
MgO 0,2 0,1 0,5
K20 1,5 0,5 1-1,5
NaO 0,2 0,2 0,1-0,3
SO, max % 1 max % 1 Eser max % 1 max % 1 max % 0,2
K.K. % 12-13 %12-13 | % 11-13
-2 mikron % 60 % 80 -5cm -5cm
+10mikron | max % 10 max % 2 -10 cm -10 cm
+50mikron | max % 0,1 | max% 0,05
Beyazlik min % 80 min % 85
Asindirma 30 50
Viskozite 68 -70 68 - 70

Tarkiye'de tuketilen sektorler agisindan kullanilan kaolenlerin kimyasal,

fiziksel Ozelliklerine goére, Urun standartlari Cizelge 2.5 de tablo halinde
hazirlanmis olup, dinyadaki Urin standartlari ve tiuketilen kaolenler arasinda
aran standartlari bakimindan buyudk bir fark yoktur.

Fabrikalar Uretim
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recetelerine gore degisik Al,03, Fez03, SO3, TiO2'li hammadde kullanilir. Bu
kriterlere ve recetelere gore kullanim oranlarida farklidir. Ancak fabrikalarin
kullanildigi diger hammaddelerin fiziksel 6zellikleri kimyasal o6zelliklerinden
daha buyUk bir 6nem kazanmaktadir.

Kagit, porselen, sihhi tesisat gibi kullanim yerlerinde beyazlik, serbest
silis, asindirma gibi fiziksel 6zellikler daha da buylik 6nemi oldugu igin
tuketici kuruluslar aldiklari kaolenlerin kimyasal analiz standartlarindan ¢ok, bu

tur fiziksel 6zelliklerine bakmaktadir [13].

Seramik Uretiminde kullanilacak kaolenin teknolojik 6zellikleri:

1- lyi bir kaolenin Al,O3 miktari %39 civarindadir.

2- Kaolen kristal suyunu 300-450°C arasinda kaybeder. Sinterlesme
noktasi 1410°C, ergime noktasi 1730-1800°C civarindadir.

3- Kaolen, beyaz olmayan killerin rengini ortip, kapattigindan karisima
beyazlik vermek tzere katilir.

4- Massede (¢camur) kaolen miktari fazlalastikga mukavemet artar.

5- Kaolen miktari massede arttigi oranda karigimin pisme derecesi ylkselir
ve Is1 degisikliklerinden etkilenmez.

6- iri taneli kaolen, karisim maddenin porozitesini ylkseltir. Kuru kiigtilme

ve dolayisiyla gekme azalir. Kiguk taneli kaolende ise durum tam tersidir.

7- Kaolen plastik madde olmalarina ragmen, plastisitesi ve baglanmasi
fazla degildir.
8- Kaolen, killer kadar blyuk uzanma katsayisina sahip oldugundan sir

¢atlamasinda rolG vardir. Bunu azaltmak igin %20’ ye kadar pismis kaolen
kullanilir. Boylece daha beyaz bir renk ve maddenin fazla ¢ekmesi 6nlenmis

olur. Mukavemet artar [1].

2.4.1.2. Montmorillonit grubu

(OH)4(AlsFesMQ)4SisO20.nH2O  bilesimindedir. Atomlarin i¢ dizilisi 3
tabakalidir. Bu kil mineralleri daha ¢ok alkali ve toprak alkali tuzlardan olusur.
Bunlar tabakalar arasina girerek o tabakalarin hacimlerinin artmasina neden
olur. Renkleri c¢ok degisiktir. Beyaz, sari, yesil, mavimsi ve siyahtir.

Montmorillonit grubu minerallerin su emmesi ¢ok karakteristiktir. Su emdigi
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takdirde hacmi 10-15 defa artar. Mineralleri, montmorillonit, beidellit,
vermikulittir. Vermikulit izolator yapiminda kullanilir. Montmorillonit ve beidellitin

birlesmesinden bentonit olugur [1].

2.4.1.3. illit grubu

Genellikle kil minerallerine benzerler. Elektron mikroskopta ufak, yassi ve
dizgin olmayan levhalar halindedir. Atom yapisi montmorillonite benzer. Ug
tabakalidir. Potasyumca zengin ortamlarda olusur.

(OH)4K4(AlsFesMg)4Sis-4Al1).020 bilesimindedir. illit grubu, montmorilonit

grubu ile kaolinit grubu arasindadir. lllit grubu mineraller, illit ve glokonittir.

2.4.1.4. Klorit grubu

icyapisi bakimindan illite benzer. Atomlarin i¢ dizilisi U¢ tabakalidir.
Bazen iki tabakali minerallerin miktari ve cinsi degisebilir. Sekonder mineraller

grubuna girer.

2.4.1.5. Sepiolit grubu

(OH)4MgsSigO20.4H20 bilesimindedir. Telsel dokudaki mineral grubudur.
Kristal igyapisi zincirli halka seklindedir. Magnezyumca zengin volkanik tuf ve
kristalin katlelerin ayrismasindan meydana gelir. En dnemli minerali attapulgittir
[1].

Killerin ekonomik iglerde kullanilirken Olgllen ve arastirilan en énemli

Ozellikleri sunlardir:

. Dogal rengi

° Plastisitesi, yapiskanhdi, sekillendirme ozellikleri, kuruma esnasindaki
ozellikleri

. Dokume elverisliligi

o Kigulme ve degisik sicakliklardaki durumu

o Rengi, kuru kiigtlme, toplu kigulme, gézeneklilik, su emme

. Yogrulma suyu
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Suda dagilima

Su emme, sisme

icerisindeki karbonat miktari

Suda eriyen tuzlarin(jips, kaya tuzu, anhidrit vb.) varligi veya yoklugu
Tanelerin gaplari ve dagiligi

pH degeri

Viskozite konsantrasyonu

Kaliplanma muddeti

Pisme bluzulmesi ve pisirildikten sonra emme parlaklik derecesi
Kirllma modulu

Baglanma kuvveti

Kesme direnci

Cekme dayanimi

Sicaklikta ergime ozelligi

Kimyasal analiz [1]

Seramikte kullanilacak kil minerallerinde g6z énlne alinacak 6zellikler;

1-

Plastisitesi

Su emme kapasitesi
Blzulme

Sisme

Baglama kuvveti
Kesme mukavemeti
Konsolidasyon ‘oturma’

Gegirimlilik

Bagdlayici killerin incelenmesinde géz dnlne alinacak ozellikler;

1-

Tane c¢aplari ve dagilislari
pH degeri

Viskozite konsantrasyonu
Kaliplanma muddeti
Pisme buzulmesi

Su emme ve parlakhgi [1]
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Killerin iginde degisen miktarlarda mika, feldspat, kuvars, zirkon, turmalin,
apatit, grena ve rutil gibi mineraller bulunur. Diger aranan 6zellikler ise: Pisme
rengi, 1300°C' de beyaz, bej, plastisite suyu %25-35, kuru direnci 45-55 kg/cm?,
kuru cekmesi % 5-9, SOz miktari %0,8' den az olmalidir. Al,O3 %24-32, Ca0

%2’ den az, Fe»03 %1,5 den az olmasi istenir [20].

2.4.2. Kuvars grubu

Kuvars SiO; bilesiminde sertligi 7, 6zgil agirig 2,85 gr/cm®, ergime
sicakhgr 1785°C olan, yerkabugunda en yaygin minerallerden biridir. Saydam
veya mat, renksiz veya beyaz, kirmizi, pembe, mavi, mor gibi gesitli renklerde
kuvars vardir. Kristallerinin buyuklugu bakimindan iri kristalli olanlar, Dumanli
kuvars, Morion, VenuUs sag¢i, Ametist, Neceftasi; kriptokristalin olanlar: Akik,
Kalsedon, Cakmaktasr’dir.

Kuvars jenetik olarak: 1- Magmatik, 2- Metamorfik, 3- Sedimanter
kokenlidir. Dogada fay ve catlaklarda filon halinde bulunur. Ayrica cevher
yataklarinda gang minerali olarak rastlanir [19].

Fiziksel 6zellikler ise sunlardir:

Maksimum tane boyu 25 cm’ dir. TUvanan kuvars kirilip 500 mikron
altinda ogatalar.

Seramik Sanayinde kullanilan 6gutilmas kuvarsta istenilen kimyasal

Ozellikler:

SiO; %97-98
Al,O3 %0,25-0,5
Fe,0O3 max %0,25

CaO %0,5-1,0
MgO %0,5-1,0" dir.

Fiziksel olarak 100 mikron alti tane iriligi istenmektedir. Porselen Sanayi
ise %97 SiO2 minimum ve %0,2 Fe,Os; maksimum kalitesinde kuvars
kullanmaktadir [19].

Yeryuzunun bilinebilen kisminin %25’ ini olusturur. Oksijenden sonra
dinyada en ¢ok rastlanan silisyumun bir bilegimidir. Kimyasal formalt SiO; olup,

mol agirhgi 60" tir [7].
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Dogada kristal olarak dag kristali, ametist, kuvarsit, kuvars ve kristal
kuvars kumu olarak, amorf olarak ise flint ve sileks taslari, kizelgur sekillerinde
bulunur. Kuvars kristali granit, gnays gibi ana kayalarin iginde bulunabildigi gibi,
bazen de tek basina, tanecik yapisinda olarak damarlar seklinde diger
mineraller ile karismis olarak bulunur.

Ana kayaclar igindeki kuvars tek basina dis etkenlerden etkilenmedigi
halde, ana kayanin doga etkileri ile bozunmasi sonucu, agikta kalan kuvars
sularla yikanip surlUklenerek, bagka bdlgelerde tek basina ¢okebilir. Bu ¢okme
islemi gogu zamanda ham kaolen ile birlikte olur ve bu olay da kaolenin igindeki
serbest kuvarsi olusturur.

Coken kuvarstan kumtasi, ganister, kuvarsit, kum vb. gibi maddeler
olusur. Bu maddelerin tanecik yapilarini, olusan erozyonun niteligi blyuk olgtde
etkiler. Kumtasinda olusan tanecikler, silisyum dioksit, kil, demir oksit veya
glimmer ile birbirlerine yapismis durumdadirlar. Ganister ise ¢ok ince taneli
kumtasi olup, ayni zamanda az miktarda kil de igerir. Kuvarsit, kuvars
taneciklerinin silisyum dioksit ile ¢ok siki baglandidi, taneciklerin kolay kirilmaya
yol agmadigi bir formdur.

Flint, cok az su ve organik madde igeren kuvarstir. Genel olarak Uzeri
kalk ile kaplanmistir. Kingi karakteristik olarak midye kabugu dokusunda ve
siyah renklidir. Diyatarnit veya kizelgur olarak adlandirilan amorf silisyum
dioksit, yuksek porozitesi (su emme yetenegdi) ve dusuk sicaklik iletkenligi ile
ilging bir maddedir. Bu 6zelliklerinden yararlanarak diyatomitten, 6zel seramik
izolasyon camurlarinin yapiminda yararlanilir.

Silisyum dioksitin diger formlarindan olan kristobalit ve tridimit seyrek de
olsa, dogada bulunabilirler. Hammadde ekonomisi agisindan énemli degillerdir.
Dogadan ham kuvarsin c¢ikariimasinda, bilinen tag kirma yontemleri uygulanir.
Belli bir parga buyukligunde 6n kirilmasi yapilan kuvars, beraberindeki yabanci
maddelerden kurtariimak amaci ile yikanir ve manyetik tutuculardan gegirilir.
Ancak bu islemlerden sonra kuvars istenen tane buyukligunde 6gutaltr. Flint
taslarinin dogadan ciktiklari gibi égutulmeleri sertlikleri nedeni ile gugtir. Bu
neden ile flint taslari dncelikle 300-900°C arasinda kalsine edilirler. Kalsine
edilen flintin, kalsinasyon sicakligi ve suresine bagl olarak 6zgul agirliginda da
bir degisme olur. Farkli 6zgul agirliklar da maddenin hacmini etkiler.

Flint taslarinin seramik endustrisinde en yaygin bir diger kullanma alani
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da, bilyali degirmenlerde, dogada bulunduklari sekilleri ile 6gutme bilyasi olarak
kullaniimalaridir.

Silisyum dioksitin oda sicakliginda degismez formu beta kuvarstir. Beta
kuvarsin 573°C’ ye kadar isitiimasi ile bu sicaklikta alfa kuvars olusur. Bu
reaksiyon geriye donuslu olup, bu sirada kuvars hacimce buyume de gosterir.
Isitmanin yavag surdurulmesi ile alfa kuvars bu kez 870°C’ de alfa tridimite ve
1470°C’ de de alfa kristobalite donustr. Bu donusumler dizisi, 1713°C’ de erime
ile son bulur.

SiO; ylUksek sicakliktaki formlarindan olan tridimit ve kristobalit, soguma
sirasinda birden dusuk sicaklik formlarina donusurler. Bu formlardan olan beta
tridimit 163°C’ de, gama tridimit 117°C’ de ve beta kristobalit de 230°C’ de
olugur. Silisyum dioksitin donusumleri sonucu ortaya c¢ikan formlarinin hepsi
farkli 6zgll agirliklara sahiptirler.

Doénusumler dizisindeki reaksiyonlarin belirtilen 6zellikleri gostermesi ve
her birinin geri dénislii olmasi cesitli faktorlerden etkilenir. Ornegin, yavas
Isitma ve sogutma, silisyum dioksitin iginde dogadan gelen yabanci maddelerin
bulunup bulunmamasi ve silisyum dioksitin dogal turt gibidir.

Kuvars kristali elektroteknik alanda onemli sayilan bir 6zellige sahiptir.
Kristale uygulanan basin¢g ve cekme gibi mekanik etkiler, onun elektrik ile
yuklenmesine neden olur. Bu mekanik etkilerin kaldiriimasi ile elektrik yukiu de
ortadan kalkar. Bu olay "piezoelektrik" konusunun kapsamina girer.
Piezoelektrigin seramik ile olan ilgisi yalnizca kuvarsa bagl bir 6zellik dedgildir.
BaTiOs; c¢ikis maddesi olarak alinarak geligtirilen seramige "piezoelektrik
seramik" adi verilmektedir.

Silisyumdioksit seramik ¢camur ve sirlarinda dnemli gorevler yuklenerek
genis kullanma alani bulur. Seramik endustrisinde Si0,’ in en ¢ok kuvars kumu
ve kaya kuvarsi seklinde olan turleri kullanilir. Dogada bol ve yaygin olarak
bulunan ince taneli kumlar, demir ve diger zararli katkilari igermiyorlarsa, buyuk
kirma ve 6gutme masraflarina gerek olmaksizin seramik endustrisinde 6ncelikle
kullanilirlar.

Kuvars katkisi gamurlarda su etkileri gosterir:

a) Camurun baglayici 6zelligi ve kuru direnci katki orani arttikga azalir.
b) Pismis camurda gbzeneklilik ve su emme artar.

c) Kuru ve pisme kiglulmesi dederlerinde azalma ortaya ¢ikar. Katki oraninin
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¢ok artmasi ile birlikte kiigiime yerine buylume gorular [7].

Seramik Uretiminde kullanilacak kuvarsin teknolojik 6zellikleri:

1- Karigsima konulan kuvars miktari fazlalastikga, Uretilen mamulin sertligi
artar.

2- Ne kadar fazla ince 6gutulmus ise etkinligi o kadar fazladir.

3- Kuvars minerali ¢ok gesitlidir. a kuvars, B kuvars, tridimit kristobalit gibi bu
kuvars cesitlerinin her birini olusum isilari farkhdir.
akuvars(573-870°C)—Bkuvars(870-1470°C)— Tridimit(1470-1713°C) —kristobalit
seklindedir.

4- 1713°C’ de kuvars erir, camlasir ve uzama katsayisi ¢ok kugulur. Sirlarda
erimis durumda bulunan kuvarsin uzama katsayisi kugik oldugundan sir
catlamalari onler.

5- Kuvarsin zararl etkilerini 6nlemek igin akiskanlar, feldspat, dolomit ve

mermer ilave edilir [1].

2.4.3. Feldspat grubu

Yeryuzinu olusturan minerallerden en Onemlilerinden biri olan
feldspatlar, bir mineral grubunun genel adidir. Feldspatlar, izomorf karisimlari
ve olugum 6zellikleri bakimindan 2 gruba ayrilirlar.

1- Alkali feldspatlar (K feldspatlar)
2- Plajioklaslar (Na - Ca feldspatlar)

2.4.3.1. Alkali Feldspatlar

Ortoklas K Al SizOg
Sanidin "
Mikroklin "

Bu mineraller arasinda kristolografik yapi degisiklikleri vardir. Buyuk ¢apli
bir katyon olan K" un bulundugu veya ¢ok bulundugu yapilar monoklinik, Na*
bakimindan zengin olanlar trikliniktir.

Alkali feldspatlarda K ile Na feldspatlar arasinda kati ¢ozelti olusum
alanlar ¢cok dar olup, K yerini belirli dlgulerde ve bazi fiziki sartlarda Na alabilir.

Tabiatta K-feldspatlar gogunlukla Na feldspatlarla birlikte ve daha tali olarak da
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Ca-feldspatlarla birlikte bulunur. Bu grup igerisinde gerek olusum gerekse

seramik sektoru icin en dnemli olani ortoklastir [13].

2.4.3.2. Plajioklaslar

Sodyumlu feldspatlardan, plajioklas grubunun kalsiyum icermeyen uyesi
albit olup, formuli NaAlSisOg dir. Dogada albit, K-feldspat ile kati ¢ozelti
olusturmayip ancak bir miktar K-feldspat ile birlikte bulunur. Albitlerin seramik ve
cam hammaddesi yonunden énemi ¢ok fazladir.

Kalsiyumlu feldspatlarin Na ve Ca miktarlarina goére olusturduklari

izomorf seri Cizelge 2.6 ' da gosterilmistir.

Cizelge 2.6. Plajioklaslarin olusturdugu izomorf seri

% Anortit Miktar
Albit NaAlISizOsg 0-10
Oligoklas ¢ 10-30
Andezin ¢ 30-50
Labrador ¢ 50-70
Bitovnit ¢ 70-90
Anortit CaAl;Six08 90-100

Feldspatlar, Ca ve Na igeriklerine gore izomorf bir seri olustururlar.
Feldspatlar dogada ¢ok yaygin bulunmalarina ragmen az sayida olusum cam
ve seramik sanayine uygun 6zellikte hammadde icermektedir. Bunun nedeni,
feldspat, 6zellikle K-feldspat olusumlarinin buylk c¢ogunlugunun ince taneli
kayaclarin bileseni olarak bulunmasi, demir igceren mineraller tarafindan
kirletiimis olmasidir. Feldspat mineralinin kimyasal birlesimi Cizelge 2.7' de
gOsterilmistir.

Seramik ve cam sektoru igin feldspatlarin erime derecelerinin blyuk
onemi olup, buyudklikleri ve erime dereceleri buyluk rol oynamaktadir.
Yayinlarda kesin rakamlar bulunmakla birlikte ¢ok az miktarlarda da olsa
iclerinde diger feldspat kristallerinin izomorf halde bulunmalari erime

derecelerini degistirmektedir [13].
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1- Potasyum Feldspat : 1200 - 1250°C
2- Sodyum Feldspat : 1150 - 1225°C
3- Ca Feldspat : 1500 - 1550°C

Cizelge 2.7. Feldspat minerallerinin kimyasal bilesimi

Na,O K20 CaO AlL,O3 SiO2

Albit 11,8 - - 19,4 68,8
Ortoklas - 16,9 - 18,4 69,7
Anortit - - 20,1 28,6 43,3

Ticari feldspatlar; potasyum feldspat ve albit, birka¢ cins feldspat
mineralini i¢cinde bulundurur. Bu nedenlerle teorik formullere ulagsmak mimkuin
degildir. Ayrica bu sektorde hig istenmeyen mika (muskovit ve biyotit), turmalin,
granat vb. mineraller kaliteyi etkileyen en 6nemli unsurlar olup, ekonomik bir
sekilde flotasyon ve manyetik ayirma suretiyle bunlari azaltmak mamkutnddar.

Ozslz bir hammadde olmasina karsin, ¢amurlarda belli bir pisme
sicakhgina cikildigi zaman, ¢amurlari pekistirerek, eriticilik 6zelligini gosterir.
Ayni sekilde sirlarda da kullanilan ¢ok énemli bir eriticidir [7].

Genel tanimlamasi, iginde belli sayida alkali bulunduran alimina silikat
olarak yapilabilir. Feldspat bir eruptif (magmatik) kayac olup, genellikle kuvars
ile ve sik sik da glimmer ile karismis olarak bulunur. Dogal feldspatlarda Na, K,
Ca, Li, Ba, Cs gibi oksitler farkli oranlarda yer alirlar.

Spodumen diginda tim feldspatlar G¢ boyutlu bir Si-Al doku iskeletine
sahiptirler. Feldspatlarda yer alan bazik oksit: Al,05:Si0, orani, bazik oksit alkali
ise 1:1:6 oranindadir. Toprak alkalili feldspatlarda ise bu oran 1:1:2 seklindedir.

Saf potasyum feldspatin (ortoklas) erime sicaklhigi 1170°C, sodyum
feldspatin (albit) ise 1120°C’ dir. Ancak ortoklasin tam erime sicakhgi yaklasik
1280°C dolayina ulagmaktadir. Bu da ortoklasin genis bir erime araligina sahip
oldugunu gosterir. Bu nedenle, dzellikle porselen ¢amurlarinda ortoklas daha
fazla kullanma alani bulur. Albit ve lityum feldspat (spodumen) daha fazla
eriticilik 6zellikleri nedeni ile dncelikle sirlarin yapisinda énemli rol oynarlar [7].

Feldspatin dogadan cikarilisinda, ilk asamada feldspat iceren kayalarin
parcalanmasi gerekir. Belli irilikte kirilan feldspatlar, Gretimin tlrine gore bir 6n

yikama isleminden gegirilebilir. Bu islemden sonra ¢eneli kiricilarda yaklagik
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0,5-2,0 cm boyunda kirilan feldspatlar, daha ince 6guttlmeleri igin, sir veya
¢amur degirmenlerine sert maddeler ile birlikte konurlar.

Kaba seramik endustrisinde ¢amurlar igin kullanilan feldspatlarin ¢ok saf
ve temiz olmasi gerekmeyebilir. Ancak kaba veya ince seramik olsun, sirlarda
ve ince seramik gamurlarinda kullanilan feldspatlarin ¢ok temiz ve yeterince saf
olmasi istenir.

ince seramik ¢amurlarindan olan dis porseleninde kullanilacak olan
feldspatlar, pargalar iginden buyuk bir 6zenle, tek tek el ile segilirler.

Feldspatlar seramik recetesine flakslar (eriticiler), bunye pisirildiginde
sivi olusumunu saglayacak sicakhdin dusurilmesi amaciyla katilir. Alkali
icerikleri, feldspat ve nefelinli siyenite nispeten dusik erime sicakligi kazandirir.
Bdylece kil, feldspat ve kuvarstan olusan tipik seramik recgetesinde feldspat
yumusar, camsi veya sivi hale gecer, buna kargilik kil ve kuvars kati halde
Islatir ve gobzenekler arasinda dereceli olarak dagitildikca, ylzey gerilimi
taneleri birbirine geker. Belirli bir minerolojik bilesime sahip her seramik hamuru,
bu mukavemet kazanma ve yogunlasma islemlerinin gergeklestigi sabit bir
pisme sicakligina sahiptir ve bu sicaklik genellikle 1100-1300°C arasinda
bulunur. Ornedin porselen, yari camsi porselen ve sihhi tesisatta bu sicaklik
1300°C, buna karsilik sert porselen imalatinda pisirme sicakligi 1400°C
civarindadir. Eritici (flaks), pisirme sirasinda seramik blnyenin camlasma
derecesini kontrol eder ve Urun firindan istenen camlagsma derecesinde gikar.
Farkli seramik bunyeler degisik camlasma derecesi gerektirdiginden belirli
blanyelerde kullanilacak flaks miktari da degiskendir. Yumusak porselenlerde
(dusik 1sida pigirilmis) feldspat recete bilesiminin %25-40 "ini, sofra esyasinda
%18-30" unu, elektro porselende %20-28' ini ve kimyasal-teknik porselende
%17-30" unu teskil eder. Sodyum ve potasyum feldspat ya da nefelinli siyenit
gibi flakslardan hangisinin ne miktarda kullanilacagina, ¢cok sayida teknik kriter
etki eder ve bu kriterler belirli bir flaksin ilavesiyle kazanilacak 6zellikleri de
kapsar. Bunlara 6rnek olarak, nihai tUrinde aranan beyazlik derecesi, kopma
mukavemeti, sir tutma veya reddetme, sir dekorasyonlari tzerine metal isleme
etkisi ve imalat¢cinin geleneksel aliskanhgi gosterilebilir.

Eritici 6zelligine etki eden faktorler arasinda silika icerigi, bunye bilesimi
ve daha onemli olarak toplam alkali icerigi ile Na O, KO ve LiO gibi alkali

oksitlerin oranlari sayilabilir. Alkali icerigi yukseldikge eritici 6zellik de artar ve
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buna bagl olarak erime noktasi duser.

Beyaz mamdl, fayans, sihhi tesisat ve diger seramik urtnlerde feldspat,
blnye malzemelerinin %15-35" ini sir malzemelerinin %30-50" sini teskil eder.
Feldspat gibi seramik kalitesinde flakslar, diger blnye bilesenleri ile daha iyi
karigabilmeleri icin 200-300 mesh civarina égutultrler.

Kural olarak, seramik sanayinde potasyum feldspat daha yaygindir.
Potasyum feldspatin avantaji, ylksek viskoziteye sahip bir eriyik olusturmasidir
ve bu eriyigin sonucu olarak, pisirme sirasinda seramigin sekil bozulmalarina
karsi mukavemet temin eder.

Bir seramik Ureticisinin flaks tirl segiminde etkili olan faktorler, maliyet,
pazarlara yakinlik ve demir impuritesi varhididir. Bunlar ayni zamanda, nefelinli
siyenitin bazi seramik uygulamalarinda daha populer hale gelmesini de temin
eden unsurlardir. Seramik kaplar ve sirlarda esas olarak feldspat kullaniimakla
birlikte, sihhi tesisat ve karo imalinde flaks olarak nefelinli siyenit tercih edilmeye
baslanmigtir. Cam imalinde feldspat ve aplitle rekabet baglamistir. Cam
imalinde feldspat ve aplitle rekabet etmesinin yaninda, alumina kaynagi olarak
avantajl dolayisiyla Karo imalinde bunye hazirlanmasinda, diger beyaz
seramiklere gore farkh prensipler sz konusudur. Ornegin gozenekli karolar,
feldspatik flaks kullanimi gerektirmez, baglayici kilin alkali icerigi genellikle
yeterlidir. Buna karsilik camsi karo (fayans) uretimi, feldspatik materyaller
gerektirir. Ancak hizl pisirme tekniklerindeki teknolojik gelismeler, kullanilacak
feldspatik flaks tiriini etkilemistir. iki veya (¢ saatlik tek evreli pisirme (30
saatlik eski pisirme teknigine kiyasla), daha disuk maliyetli aplit ve feldspatik
kayaclari bazi llkelerde (dzellikle italya'da) gittikce artan oranda feldspat ve
nefelinli siyenit alternatifi durumuna getirmistir.

Nefelinli siyenitin seramik sanayinde kullanimi, 200, 325 ve 400 mesh
inceliginde o6gutulmus drun seklindedir. Yukarida belirtildigi gibi, hem camsi
faz olusturucu, hem de eritici olarak yararh 6zellikler sunar. Pisirme sicakligi ve
zamanini dnemli élgtide dusurir. Saniter seramik regetesinde %25-30, kimyasal
porselende %15-30, yari vitroz porselende ise %15-55 oraninda kullanilir.

Seramik sanayinde feldspat ve nefelinli siyenit kullanimi agisindan
istikrarli bir gelecek s6z konusudur. Bu ikisinden birinin tercih edilmesi, daha
cok ekonomik degerlendiriimelere baglh olacaktir.

Seramik Uretiminde kullanilacak feldspatin teknolojik 6zellikleri:
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Feldspat 1165°C -1250°C’ de erimekte olup, pegmatit, mermer, dolomit,
magnezit ve feldspat karisim maddenin eriyebilen maddeleridir.

1- Karisimda feldspat arttikga kaolenin erime noktasini ve mukavemetini
dusarar.

2- Kuvarsin, karisim maddenin uzama katsayisini dusurme gibi, zararli
etkilerini azaltmak icin karisima feldspat ilave edilir. Bu ilave c¢atlamalari
engeller.

3- 1200°C’ ye kadar maddenin plastikligini dasurur.

4- 1200°C ustinde eriyerek karisim maddenin mukavemetini arttirir. Poroziteyi
dusarar.

5- Fazla feldspat iceren karisim maddeler (masse) Uzerinde pembe benekler
olusur.

6- Feldspat, diger maddelere gore pahali oldugundan karisima az miktarda
katihr.

7- Sodyumlu ve kalsiyumlu feldspatlarin (plajiyoklast=albit, oligoklas, andezin
vb.) yumusama dereceleri ile erime dereceleri birbirine ¢ok yakindir. Ornegin
plajiyoklas, 1200°C* de yumusar, 1220°C’ de erir.

8- Potasyumlu feldspatlarda (ortoz, mikroklin vb.) yani alkalen feldspatlarda ise
yumusama derecesi ile erime derecesi birbirinden uzaktir. Onun igin seramikte
potasyum feldspat daha degerlidir ve daha ¢ok kullanilir.

Bir seramik firininda, firinin her tarafi ayni derecede olamaz kismen de
olsa farklidir. Yumusama derecesi ile ergime derecesi birbirine yakin olan
camurlar piserken firindaki farki sicaklik nedeniyle bir taraf yumusayip hemen
erirken, diger taraf sonradan erir. Bu durumda pisen uriin deforme olur. Na ve

Ca’lu feldspatlar (plajioklaslar) genellikle sir hammaddesi olarak kullanilirlar [1].

2.4.4. Yardimci hammaddeler

Pegmatit ve feldspath kum, magnezit, dolomit, vollastonit, boksit, korund,
talk, sabuntasidir.

Organik katki maddeleri (kdomur, odun kdmuru, torf, talas), Gzerine agirlik
binmeyen duvar tuglalarinin, hafif tuglalarin ve yalitim tuglalarinin yapiminda
kullanihr. Uriin piserken bu organikler yanacaklarindan, olusan bosluklar

malzemenin hafifligi ve gézenekliligini saglarlar.
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Grafit kristalize karbon seklinde, gnays, glimmer, kalktagi ve granitin
icinde bulunur. Rengi koyu griden siyaha kadar degisir ve yumusaktir. Diger
organik maddelerin tersine, grafit redlksiyonlu (indirgen) atmosferde yanarak
¢amurdan uzaklagsmaz ve urunu atese dayanikli duruma getirir. Bundan bagka
ani sicaklik degisikliklerine diren¢ ve yuksek sicaklik iletme yetenegi gosterir.

Metalurjide kullanilan eritme potalari grafitten imal edilir [7].
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3. PIROFILLIT VE KULLANIM ALANLARI

3.1. Tanitim ve Siniflandirma

Pirofillit Pirofillit ismi 1829 yilinda R. Harmen tarafindan Yunanca
kelimeler olan "pyro" ates ve "Phyllite" kaya veya tas anlamindaki kelimelerden
turetilmistir. Pirofillit Al,SisO19(OH), teorik formiline sahip hidrate olmus bir
aluminyum silikattir. Birgok fiziksel 6zellikleri agisindan talka ¢ok benzemekle
birlikte ondan daha sert olup ylksek sicakliklarda akiskan bir durum almaz.
Bu nedenle yuksek kaliteli seramik ve refrakter drtnleri Gretiminde 6nemli bir
yer tutar [21- 24].

Ticari olarak pazarlanan pirofillitin binyesinde %10-30 civarinda kuvars
ve az miktarda serisit bulunur. Ancak serisit aktif bir flux oldugu icin, yapida %4’
den fazla serisit iceren pirofillitler, refrakter sanayi icin uygun degildir. Porselen
v.b seramik Urunleri Gretimi igin ise bunyede serisit olmasi sakincali degildir.

Pirofillit, 950-1300°C'de beyaz renkte pismekte; 1600-1700°C' de
ergimektedir. Suda kolay dagilir, seyreltik asitle tepkime vermez ve
ogutuldiginde az plastik bir harg olusturur. Pirofillit atese dayanikli olup,
1200°C' de kristobalit ve mullite (amorf silika) doénusir ve mullittesme
reaksiyonlari 1400-1450°C' ye kadar devam eder; sertligi 1-2' den 7-8' e
yukselir. Termal konduktivitesi, genlesme katsayisi, sicak ylik deformasyonu,
ters termal genlesmesi ve kutle yogunlugu dusuktir. Mikemmel tekrar 1sitma
stabilitesi vardir. Ergimis metal ve clruflarin sebep oldugu korozyona karsi
direnclidir. DUgUk 1sitma buUzulmesi gosterir. Isi iletim Ozelligi yuksek, 1sil
genlesme katsayisi ise dusuktar [5, 25].

Pirofillitin  bu  6zellikleri sanayinin bircok kolunda kullaniimasini
saglamaktadir. Pirofillitin masif seklinde olanlari genellikle refrakter malzeme
icin uygun kabul edilmektedir. Alimina orani, yuksek kaliteli refrakter Urinlerde
%15-18, dusuk kaliteli Granlerde %12-18 olmaktadir. Refrakter tugla ve bloklarin
uretiminde zirkonla degisik oranlarda karistirilarak hammadde olarak kullanilir.
Seramik sanayinde genellikle kristal formdaki pirofillitler kullanilir. YUksek
alumina igerigi ve 1sil 6zelliginden dolay! kullanimi avantaj saglamaktadir [2,26].

Seramik recgetesine feldspat yerine pirofillit katildiginda fire ve ¢atlamalar

azalir, seramik Urinun sir kabul etme yetenegi ve ani sicakliklara dayaniklilgi
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artar. Temel kullanim alanlarinin yani sira beyaz g¢imento, lastik-plastik, kagit,
boya, sabun, tekstil ve kozmetik sanayinde, soda cami, zift, beyaz tutkal,
yapistirici Uretiminde ve ayrica bitkisel yaglari suzmede filtrasyon yardimci
maddesi olarak da kullaniimaktadir [4, 5].

Tarkiye'de buglne kadar belirlenmis pirofillit cevheri yalnizca Malatya-
Patirge yoresinde bulunmaktadir. Jeolojik rezervi toplam 20 milyon ton olup,
maden yataklari 1988 yilindan beri 6zel sektdr tarafindan agik maden igletme
yontemleriyle isletilmektedir [4, 5].

Malatya pirofillit cevheri genellikle riyolitler, dasitler ve daha az olarak da
andezitler icindeki feldspatlarin hidrotermal veya metasomatik alterasyonu
sonucu olugsmustur. Yataklarda pirofillite hemen her zaman kaolen, kuvars, pirit,
manyetit, hematit eslik eder [27].

Uretilen disik tenérlli cevherler cimento endiistrisine satiimaktadir.
Dusuk tenorli cevherlerin, pirofillit mineralinin dogal yuzebilirliginden
yararlanarak kopuklu flotasyonla ya da birlikte bulundugu kuvarsla aralarindaki
sertlik ve kirilganlik farkindan yararlanarak zenginlestirilebilir [24].

Pirofillit ile talk arasinda iliski kurulmakta ve hatta sik sik istatistiksel
veriler birlikte verilmektedir. Fakat gercekte fiziksel 6zellikleri gok benzemekte
beraber mineralojik farklliklar gosterirler. Kimyasal olarak pirofillitin talkla ilgisi
yoktur. Bu nedenle tuketim alanlari da farkliik gdstermektedir. Pirofillitin
kimyasal bilesimi kil veya nefelinli siyenite yakin olup, sulu aliminyum silikattir.
Diger taraftan talk bir magnezyum silikattir. Talk magnezyum bakimindan
zengin asit volkanik kayaclarda bulunur iki mineral arasindaki diger onemli
farklihk pirofillitin daha ender bulunan bir mineral olmasidir. Kiguk bir parca
pirofillit kobalt nitrat ile isitilirsa mavi renk verir. Pirofillit 1sitildiginda erimedigi

icin refrakter amaclarda talktan daha kullanigl olabilmektedir [26].

3.1.1. Pirofillit’in mineralojik ozellikleri

Pirofillite MgO yerine Al,O3" Un gectidi bir tar talk da denilebilir. Mika gibi
yapraksi kristallere sahip ve monoklinal yapidadir. Elastik degildir; kirilgandir.
Retrograd evrede 300°C sicakliklarin Uzerinde kaolenin, 400°C sicaklik ve 4
kbar altindaki su basincinda ise distent+kuvarsin pirofillite donuastigu

belirlenmislerdir. Kuvarsin gerek pirofillit, gerekse disten ile birlikteligi, ayrica
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zaman zaman pirofillit olusumlari ile beraber izlenen silis kutlelerinin varhigi, bu
evrede ortalama 400°C sicakliklarda donugsimlerin s6z konusu oldugunu
g6stermektedir. Ote yandan pirofillit olusumlarinin masif tizerindeki dagilimlari
da bunlarin bulunuslarinin salt bir makaslama zonu ile agiklanamayacagini,
daha c¢ok ilksel yuksek aliminali kaya¢ ve retrograd metamorfizma sonucu
gelistiklerini dustndurmektedir. Nitekim pirofillitter bir makaslanma zonunda
izlenmesi gereken foliasyona dahi sahip olmamalarinin yani sira, masif
Uzerindeki konumlari da alt ve Ust birlik arasindaki dokunaklarla da iliskili
gorilmemektedir. izlenen diger minerallerden muskovit ve serisit zaman zaman

daha belirgin zonlar olustururlar [3].
3.1.2. Pirofillit’in fiziksel 6zellikleri

Pirofillit oldukga yumusak silikat tabakalari seklinde olusmus bir
malzemedir. Sertligi, Mohs cetveline gére 1-2 civarindadir. Ozgul kitlesi 2,8-2,9
gr/lcm® arasindadir. Seffaftan opak’a kadar degisen gérinimleri mevcuttur.
Pirofillitin talkla beraber gruplandiriimasinin en 6nemli nedeni, aralarindaki
fiziksel benzerliklerdir. Pirofillit, kyanit (disten), sillimanit ve andaluzit ile beraber
aluminyum silikat sinifina dahildir. X-iginlari difraksiyonuna tutulmus ince
pirofillit tabakalari kesin yansimalar yerine devamli yayimlanan fenomenler
gOsterirler. Bu kristal yapida ylksek dereceli duzensizligi gosterir. Metamorfik
sistler igerisinde diizensiz mercekler halindedir [21, 26, 28].

Belirgin bir sekilde altere olmus tuflu alanlarda mercekler seklinde pirofillit
yataklari bulunur. Genellikle pirofillit olduk¢a fazla miktarda serisit minerali ile
birlikte bulunmaktadir. Pirofillit genel olarak aliminanin bol bulundugu asitik
volkanik kayaclarda bulunur. Ozellikle riyolitler, dasitler ve seyrek olarak da
andezitlerdeki feldspatin hidrotermal veya metasomatik degisimi ile
olugmaktadir [11, 28, 29].

Pirofillit genellikle G¢ sekilde bulunur. Bunlar;

1. Ince yapraksi katmanlar halinde,

2. Yildiz veya gicek seklinde degdisen kuguk kristaller halinde,

3. Isi@1 yayan igne seklinde kristaller halinde. Sekil 2.1° de pirofillit

hammaddesine ait 4 farkli resim verilmigtir.
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(c) (d)
Sekil 3.1. Pirofillitin makro érnekleri (a) [30], (b) [ 31], (c) [32], (d) [33]

3.1.3. Pirofillit’in kimyasal o6zellikleri

Pirofillit suyunu 6nemli 6l¢lide kaybetmis montmorillonit olup teorik
kompozisyonu %28,3 Al;Os3, %66,7 SiOz %5 HxO’dur. Serisit, kuvars ve az
miktarda pirit, klorit, feldspat, hematit ve magnetit gibi impuriteler igerir [26].

Pirofillitin genel o6zellikleri Cizelge 3.1’ de goruldugu sekildedir.
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Cizelge 3.1. Pirofillitin genel 6zellikleri [13]

Kimyasal Al;SisO19(OH)2
Birlesim % 28,3 % 66,7 % 5,0
Tipik Kimyasal SiOz : % 30-75
Analiz Al2O3 : % 20-74
Fe20s; : % 0,08
CaO : % 0,08
K20 : % 0,21

Kizdirma Kaybi  : % 3,67
Ergime Sicaklhigi | 1700°C

Sertiik (Mohs) | 1-2
Ozgiil Kitle 2,8 -2,9 gricm’

Kirilma indisi 1,57

Pirofillit dioktaedrik olup, ideal formili Al;SisO1o(OH), 'dir. Bazilarinda
tetrahedral ve oktahedral yapraklarda az miktarlarda yer degistirme vardir. Si ve
Al yer degisimi dusuk olup, 0,001-0,3 arasinda degisebilir ancak degisim alt
sininrlara yakindir. Oktahedral bosluklari dolduran Al miktari ¢gogunlukla 1,9’
dan fazladir, az miktarda oktaederde gézlenen iyon yetersizlikleri Fe?*, Fe*", Mg

ve Ti ile doldurulur [34]. Sekil 3.2’ de pirdfillitin kristal yapisi gértiimektedir.

Sekil 3.2. Pirdfillitin kristal yapisi [35]
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OH iyonlarinin yerine %0,35 civarinda F yerlesimi olabilir [36]. Tabaka
aralarinda ~0,1 formul agirliginda bazi katyonlar (Ca, Na, K) yer alabilir. Si

I**+H* seklinde bir yer degisimi bazal boyutun hafif genislemesine

yerine A
neden olur [34]. Yapida yer alan oksijenler yerine (OH) yer degisimi tabakalar
arasinda hidrojen baglarinin olusmasina ve isisal durayliligin artmasina neden
olur [37]. Talk, Pirofillit (002) yanisimalarina gére ayirt edilebilir. Pirofillitte bu
yansima 9,16 A, talkta 9,30 A’ dir. (001) serisinin diger yanisimalari pirofillitte
4,58 (004) ve 3,05 (006), talkta 4,65 ve 3,10 A’ da g6zlenir [38]. Bu mineraller kil
mineralleri olup, metamorfik kayaglarda daha bol bulunurlar. Cok karmasik olan
2:1 grubunun en basit Uyeleri olduklarindan kil mineralojisi yonunden
onemlidirler. Pirofillit veya talk kafesinde yer degistirme tabaka yuku olusturur
ve bu yuk grubun diger Uyelerinin ayirt edilmesinde kullanilir. Talk ve pirofillitin
XRD verileri benzer olup, kil mineralojisinde kullanilan diger islemlerden pikleri
etkilenmez. Sadece yuksek sicakliklarda hidroksillerini kaybederler ve tabaka

arasi katyonlarin olmamasi nedeniyle ¢dozinmezler [17].

3.2. Pirofillit’in Yataklanma Sekilleri ve Olugsumu

Bilinen pirofillit yataklari sedimanter, metamorfik ve hidrotermal olaylar
sonucu olugmustur. Genellikle asagidan yukariya dogru cok silisifiye bir taban,
iyi gelismis bir mineral zonu, fazla silisifiye ve serisitik bir tavan seklinde
bulunur. Bu sartlarin bulundugu yataklarda mineralize zondan tavan ve taban
gegisi tedricidir. Pirofillit; apatit, kuvars, topaz, kyanit, pirit, manyetit ve hematit
gibi minerallerle devamli olarak beraber, serisitle her zaman karisik ve nadiren
de serbest olarak bulunur.

Yataklanma sekilleri genellikle asagidan yukari dogru;
a) Cok silisifiyeli bir taban
b) lyi gelismis bir mineralize zon
c) Fazla silisifiye ve serisitik bir tavan

seklinde bulunur [26].
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3.2.1. Puturge (Malatya) pirofillit sahasinin jeolojik konumu

Yazgan [39], Malatya guneydogusunun jeolojisini ortaya c¢ikardigi
calismasinda pirofillitli seviyenin kompetan Prekambriyen ¢ekirdek ile kompetan
olmayan Paleozoyik mikasistler arasinda yatay tektonik hareketlerin en kolay
izlenebildigi bir seviye oldugunu belirtmistir. Pirofillitin bu kesme zonlari boyunca
yukselen granit sokulumlarina bagl olarak olustugunu ileri surmustir [40].

Anadolu ve Arap levhalari arasindaki bindirme kusagdi ve Dogu Anadolu
Fayi bolgenin 6nemli tektonik yapilandir. Putlrge pirofillit yataklari, yesil sist
fasiyesi metamorfizmasina maruz kalmis Putirge Metamorfitlerinde yer alir.
Yazgan [39] tarafindan detay haritalama ve yapisal analizlerle stratigrafik istif
kurulmustur. Putirge Metamorfitleri g6zlUu gnays, amfibolli granatli mikasistler,
biyotitli mikagistler, kuvarsli turmalinli pirofilliti makaslama zonu, granitik gnays,
ayrilmamis mikagistler, bantli mermerler yer alir. Bu birim Uzerine Eosen yagli
Maden Karmasigi (kalksist, camurtasi, aglomera, bres, tuf, spilit, diyabaz
kompleksi, kiregtasi bloklari) gelmektedir. Yine masif Uzerinde Pliyosen yasli
cakiltasl, kumtasi, kiltagi ve traverten yer alir.

Pirofillit mineralleri Al'ca zengin kayaclarin yesilsist fasiyesi
metamorfizmasi ile volkanik ve metamorfik kayaglardaki feldspat, muskovit ve
disten gibi Al'lu minerallerin hidrotermal bozusmasi olmak tGzere iki farkli olusum

bicimine sahiptir [41].

3.2.2. Stratigrafi

Sahada ylzeylenen birimler yaslidan gence dogru asagidaki sekilde
Ozetlenebilir.

Gozlu gnays; Calisma alaninin guneyinde Tepehan nahiyesi-Arguce
Kdyu ve Nohutlu Nahiyesi civarinda genis bir alan kaplar. Uzaktan beyaz ve kirli
beyaz rengi ile kolayca ayrilir. Genellikle alteredir. Oldukg¢a iri alkali
feldspatlardan ve onlari cevreleyen daha ufak boyutlu sodik plajyoklas ve
kuvars minerallerinden olusur [40].

Amfibolit sist; Fizan, Sason mahallesi ve Tuluk c¢ayr baslangicinda
mostra verir. Yesilimsi sarimsi renkte gorultr. Kukurt Tepe’'de baslica kuvars,

amfibol (tremolit-aktinolit) ve mika (muskovit ve biyotit) icermektedir.
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Biyotitli sist; Babik Koyu, Tasmis Koyu, Kurdan Mahallesi, Hopan Sirti,
Karatas Tepe, ¢evresinde mostra verir. Sarimsi kahverengimsidir. Amfibolit sist
Uzerinde yer alir. Baslica kuvars, muskovit, biyotit minerallerinden olusur. Yanal
ve dusey olarak diger metamorfik kayacglara gecis gosterir. Granitik gnays
tarafindan kat edilmistir.

Muskovit sist; Pirofillit mostralarinin goéruldugu Karatas Tepe, Babik Koyu
ve Tasmis Kdyu civarinda genis alanlarda gorulur. Lepidoblastik bir dokuda
genelde muskovit ve kuvars minerallerinden olusan bu fasiyes iginde aksesuar
olarak albit, turmalin ve zirkon minerallerine rastlanir. Muskovit sistlerin bazi
seviyelerinde serisit zenginlesmeleri gorulir. Bu metamorfik mineral toplulugu
yesil sist fasiyesindeki metamorfizma Urlnlerine karsilik gelmektedir.

Granitik gnays; pirofillitli seviye Uzerine gelen muskovit sistler igerisinde
pirofilliti zon ¢evresinde yonlenmis granitik gnayslar oldukga yaygin bir sekilde
izlenmektedir. Babik, Tasmig Koyleri civari ve Siro Cay’ina kadar uzanan
alanda, Nohutlu Nahiyesi dogusu, Kaldirma Tepe, Kerterin Tepe ve Doganyol
batisinda gérilir. ince granoblastik dokuda belirgin yénlenme gdsteren
magmatik kokenli bu kayaclar, baslica albit, kuvars, alkali feldspat, klorit,
muskovit, turmalin ve rutil minerallerinden olusur. Alkali feldspat ve kuvars
minarelerinin yani sira tim kayag¢ icinde dagimis olarak izlenen turmalin
minerali bu fasiyesin en belirgin 6zelligini olugturmaktadir.

Pirofilliti makaslanma zonu; Putirge metamorfitlerinin temelini olusturan
birimler Uzerine 50-100 m’lik kalinlik gdsteren makaslama zonundan sonra
yaklasik 200 m kalinhktaki muskovitli serisitli mikasistler gelir. Bu makaslama
zonunda yer alan pirofillit seviyeleri arazide beyaz rengi ile taninir. Mineral
toplulugu pirofillit, disten, kaolen, kuvars, muskovit ve daha az klorit ile rutildir.
Bu zon Yildirrm Tepe, Babik Cayi, Siro Cayl ve Puturge ilgelerinin sinirladigi
alanda genel olarak KD-GB dogrultusunda uzanir. Makaslanma zonunun her iki
kenari boyunca turmalinli granitik izlenir.

Kuvarsit; Calisma alaninda pirofillitin i¢cinde ve oOzellikle Ust kenarinda
izlenir. Katlres Tepe, Vaktik Tepe ve 1407 m rakimli tepede parcalanmis kalinti
ve damarlar halindedir. Mineral olarak granoblastik dokuda 0,04-0,32 mm
boyutlu kuvarstan ibarettir. Taneler girift doku arz eder. Prizmatik taneler

halinde %5-10 oraninda mevcuttur. Siyah ve beyaz renklidir.
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Ayrilmamis sist; Patlrge civarinda en yaygin birimdir. Kultires Tepe ve
Vaktik Tepe kuzey eteklerinde gorulur. Sarimsi ve kahverengidir. Klorit gist,
serisit sist ve muskovit sistlerden olusur. Birim icinde yaygin halde yer yer
kalinh@i 1-2 m'yi bulan sut kuvars mercekleri izlenir. Yapraklanma belirgin olup,
KB-GD dogrultulu ve KD’ ya dalimlidir. Bu birim pelitik kokenli kayaclarin en Ust
bolimlerini  olusturur. Lepidoblastik dokuda genelde muskovit ve kuvars
minerallerinden olusan bu fasiyes icinde aksesuar olarak albit, turmalin, zirkon
minerallerine rastlanir [40].

Bantli mermerler; PUtlirge, Keror, Koprucek, Kale, Kusolar civari ve
Topraklik Tepe, Hirisyarman Tepe, Bogaz Tepe’de mostra verir. Masifin en Ust
birimidir. Sistlerle yanal ve dusey gegcislidir. Orta, ince katmanl ara kath olarak
metakumtasi, kalksist, kuvars-albit-klorit sist igerir. DUsey gecislerde sistlerdeki
yapraklanma dogrultu ve dalimlari gogunlukla minerallerle uyumludur.

Maden Karmasigi; Sahanin kuzeybati béliumdnde yer alir. Orta Eosen
yasli olan birim volkanik kayaclardan olusur. Putirge masifi Uzerine transgresif
olarak yerlesmistir. Birim tabandan tavana dogru; kalksist, camurtasi, tuf, bres,
aglomera, spilit, bazalt, diyabaz kompleksi ve Lutesiyen yasli kiregtagi bloklari
seklinde siralanir.

Allvyon; Siro c¢ayl yataginda ve buna agilan derelerde goralur. Birim;
kum, silt, kil gibi tutturulmamis malzemeden olusur. Kalinhdi 0,5-50 m arasinda
degismektedir. Kitlres Tepe ve Vaktik Tepe yamaclarinda degisik kalinliklarda
yamag molozu gorulmektedir [40].

Balge ile ilgili ilk arastirmalarda Danig [42], pirofillit olusumlarini pirofillitli
sist dlzeyi olarak nitelendirerek kuvarsli serisitli sistler ile turmalinli gsistler
arasina yerlestirmektedir. Cornish [25], Malatya'da dasitik tGflerin hidrotermal
alterasyonu ile olusmus 3 tip pirofillit varligini bildirmektedir. Pitirge masifindeki
pirofillit varligi Yazgan [39] ve MTA, 1/100 000 olcekli Turkiye jeoloji haritasi
serisinde yayinlanan Malatya |-27 paftasinda "turmalince zengin ortognays
biriminde makaslanmanin etkin oldugu kesimlerde gelisen pirofillit, disten,
diaspor topluluklar" olarak belirtiimistir. Erdem ve Bingdl'e [43] gore ise
pirofillitter PGtirge masifinin alt ve Ust birligi arasindaki makaslanma zonunda
gelismiglerdir [3].

GozIu gnays, amfibolit-prazinit, pelitik kokenli mikasist, ortognays ve

mermer gibi birimlerden olusan Putlirge Masifinde 70-85 milyon yil dolayinda
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radyometrik yaglar verilmektedir. Masifin ¢ekirdegini olusturan go6zli gnays
birimi ile yaygin amfibolitler masifin giney yarisinda, Babik Cayi ile Tepehan
arasindaki kesimde yer almaktadir. Pirofillitlerin yogun olarak gozlendigi
Patlirge guneyindeki kesimde ise ortognays ve mikasistler izlenmekte,
karbonatlar daha ¢ok Putlrge kuzeyinde yer almaktadir.

Patirge Masifinde pirofillit olusumlari dodu ugta Putirge'nin yaklasik 6
km guneydogusunda Karatas Tepe dolayindan baglayarak Yildinrm Tepe
glineyine, Kesen Tepeye, Babik Kdyl kuzeyine, Umik Tepe, Sahantasi Tepe,
Sinik Tepe, Aytez Tepe, 1407 rakimli tepe ve Vaktik Tepe'ye dogru yaklasik
K60B dogrultulu ve araliklarla 10 km dolayinda bir uzanim gdstermektedir.
Vaktik Tepe batisinda zuhurlar dagilarak gineyde Kejen Tepe, Kosemustafa
Tepe, Hopan Sirtlari, Canatld Tepe, kuzeyde ise Kitlres Tepe, Gures Tepe,
Tumbelek Tepe batisi ve Siro Caylr dogusundaki zuhurla ulasarak son
bulmaktadir.

Bu zuhurlar tGzerinde son 10 yil i¢inde agilan ocaklar sunlardir:
1- Karatas Tepe-imrin ocagi
2- Kesen Tepe
3- Umik Tepe
4- Aytez Tepe
5- 1407 rakiml tepe
6- Bati Vaktik Tepe
7- Dogu Vaktik Tepe
8- Kosemustafa Tepe
9- Gures Tepe
10- Mukul Dere

Pirofillit zuhurlar gesitli boyutlarda mercek gérinumindedir. Merceklerin
tabanina genelde ortognays, ya da cift mikali gsistler, yan kaya olarak da
muskovitli ya da serisitli sistler gozlenir. Bazen pirofillit zuhurlari ile birlikte
rastlanan kuvarsit kitleleri daha ¢ok filon tipi kuvars olugsumlaridir. Gerek bu
kuvars kutlelerinin, gerekse seyrek rastlanan turmalinli gistlerin pirofillitlerle
stratigrafik iligkisi saptanamamistir. Ayni sekilde Vaktik Tepe, Kesen Tepe gibi
kirik ya da makaslama zonlarina yerlesmis pirofillit zuhurlari oldugu gibi, Umik
Tepe, Sinik Tepe gibi yapisal unsurlarla iligkisi gérilemeyen pirofillit olusumlar

da mevcuttur. Bu durum pirofillitin yapisal kontrolden ¢ok, sonraki bolimde
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aciklanacagi gibi retrograd metamorfizma ile iligkisine dayanmaktadir.
Merceklerin boylari Vaktik Tepe 6rneginde toplam 600 m’ye, Kesen Tepede 400
m’ye varmakta, genislikler 20-50 m arasinda degismektedir. Derinlikler en ¢ok
20-30 m civarinda olup, sondajlarda kesilen en buyuk pirofillit kalinhdr 39 m ile
Umik Tepe kesiminde olmustur [3]. Pitirge’de acilmis pirofillit ocaklar Sekil

3.3’ de gorulmektedir.
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Sekil 3.3. Puturge’de acilmis pirofillit ocaklari [3]
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3.2.3. Yapisal jeoloji

Putirge metamorfik masifinde GD-KB yoninde bir g¢izgisellik ve
yapraklanma gorulmektedir. Yoredeki butin bindirmeler GD’ ya dogru
gelismigtir [40].

Yoreyi ve inceleme alanini etkileyen sol yanal atimli Dogu Anodolu Fayi
en onemli tektonik hattir. Cevherlesmenin olusumunda makaslanma hareketleri
onemli rol oynamistir. Sahada cevherlesmeyi etkileyen KD-GB dogrultulu dike
yakin faylar pirofilliti zonlari bloklara ayirmistir. Cevherlesmede go6zlenen
yapraklanmalar da KD-GB dogrultulu ve KB egilimlidir [40]. Puturge
cevresindeki ana kirik sistemleri ve pirofillit zuhurlarinin konumu Sekil 3.4’ deki

haritada 6zetlenmigtir.
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Sekil 3.4. Putlrge ¢evresinin yer bulduru ve jeoloji haritasi [39, 41]

3.2.4. Puturge’deki pirofillitlerin mineralojisi ve jeokimyasi

Patarge pirofillit zuhurlarinda izlenen ana mineraller pirofillit ve kuvarsdir.
Bunlara yer yer disten, muskovit, serisit, illit, kaolen, dikit ve altnit eslik eder.
Pirofillit cogunlukla gri, yesilimsi gri, grimsi beyaz renklerde, yagimsi, ancak
yapraksi degil de mat goérinuimltddr, ince taneli kuvarsla birlikte olusu kayaca

daha sert bir gérinim saglar.
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Pirofillitde teorik olarak %28,3 Al,O; mevcuttur. Ancak yapilan ilk
arastirmalarda Bati Vaktlk Tepe vyarmalarinda %30,52 oraninda Al;Os
belirlenmesi Uzerine bu alimina fazlaligi arastirlmig, mikroskop ve XRD
calismalari ile disten varligi saptandiktan sonra yapilan mikroskop analizlerinde
disten kristallerinde %60-62 dolayinda Al,Os; ol¢uimustir [3]. Sekil 3.5 deki
mikro fotoda verilen distenlerle ilgili gozlemler, pirofillitin distenden retrograd
metamorfizma sonucu olustugunu yorumlamada belirleyici olmustur. Pirofillit
olugsumlari genelde iki gruba ayrilmaktadir [3, 25]. Kirik zonlari boyunca asidik
volkaniklerin hidrotermal akigkanlarin etkisiyle alkali ve demir kaybi sonucu yer
yer pirofillite donustigu hidrotermal olusumlar ilk grubu olusturur. Bunlara
baslica drnekler olarak Japonya pirofillitleri porfir ve liparitlerden, Glney Kore
pirofillitleri kuvarsporfir ve trakiandezitlerden, ABD Kuzey Karolina, pirofillitleri
riyolitik volkanitlerden, Avustralya pirofillitleri ise riyolitik piroklastiklerden
olusmus yataklardir. Diger grubu olusturan metamorfik kdkenli pirofillitler ise
Brezilya o6rneginde oldugu gibi sistlerle Dbirlikte bulunan, podiform,
metamorfizmaya ugramis, volkanik tif, kil kokenli olusumlardir. Ozellikle
pirofillit ile birlikte distenin varhgi, Putirge pirofillitlerinin metamorfik kdkeni
acisindan belirleyicidir. Puturge masifinde ilki amfibolu fasiyesinde ilerleyen,
digeri yesil sist fasiyesinde gerileyen iki metamorfizma oldugu Yazgan [39]
tarafindan daha once bildirilmistir. Bu gekilde granitler ve bunlarin eslenigi
volkanitlerdeki kaolen ya da yuksek aluminal tuflerden ilk evrede disten
olustugu, retrograd (gerileyen) asamada ise distenlerin pirofillite donustagu

yorumlanmaktadir [3].
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Sekil 3.5. Bat Vaktik Tepe ocagi pirofillitlerinden Disten (Di) varhgini
gOsteren mikro foto [3]

Bucher ve Frey [44] retrograd evrede 300°C sicakliklarin Uzerinde
kaolenin, 400°C sicaklik ve 4 kbar altindaki su basincinda ise disten+kuvarsin
pirofillite dontstugund belirlemislerdir. Kuvarsin gerek pirofillit, gerekse disten
ile birlikteligi, ayrica zaman zaman pirofillit olusumlari ile beraber izlenen silis
katlelerinin varligi, bu evrede ortalama 400°C sicakliklarda dontgumlerin s6z
konusu oldugunu gdéstermektedir. Ote yandan pirofillit olusumlarinin masif
Uzerindeki dagilimlari da bunlarin bulunuslarinin salt bir makaslama zonu ile
aciklanamayacagini, daha c¢ok ilksel yuksek aliminali kaya¢ ve retrograd
metamorfizma sonucu gelistiklerini disundirmektedir. Nitekim pirofillitler bir
makaslanma zonunda izlenmesi gereken foliasyona dahi sahip olmamalarinin
yani sira, masif Uzerindeki konumlari da alt ve Ust birlik arasindaki dokanaklarla
da iligkili gorlilmemektedir. izlenen diger aksesuar minerallerden muskovit ve
serisit zaman zaman daha belirgin zonlar olustururlar. Ornegin Kesen Tepe
ocaginda muskovitli kenar zonlari, Umik Tepe ve 1407 rakimli tepede ise
serisitli pirofillitler gelismistir. Bu tip cevherlerde XRD’ de illit varligi da izlenir [3].

Kaolen ve dikkit nispeten enderdir ve bunlar buyuk olasilikla ikincil ezilme
ya da hidrotermal aktivite zonlarinda pirofillit hesabina gelismis
mineralizasyonlardir. Putlrge'nin 10 km batisinda, Siro ¢ay! vadisinden gegen
Dogu Anadolu Fayi'na (DAF) saplanan ¢ok gen¢ makaslanma sistemlerinin

icinde de bu tur kaolinitik kiguk ¢apli alterasyonlara rastlanmaktadir.
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Patarge pirdfillitlerinin baslica 6zelligi ortalama %0,2’ nin altinda demir
icermeleri nedeniyle pisme renklerinin beyazligidir. Ayrica yine beyaz
¢imentoda kullanim agisindan kritik olan krom 100 ppm, mangan ise 10 ppm'
den kuguk degerlerle kritik limitlerin oldukga altinda kalirlar.

Dogu Vaktik Tepe ve Sinik Tepe ocaklarinda izlenen allnitlesme de
yine sekonder kdkenli olup, dlclilen SO3 degerleri en ¢ok %4,8’ e ulasmaktadir.
Pirofillitterden mevcut ortalama %0,5 duzeyindeki TiO; ise rutil ya da sfen gibi
minerallere dayanmaktadir.

Yurutilen arazi etitleri, sondaj ¢alismalari ve Uretimden elde edilen
verilerin XRD kimyasal analiz, mikroskobik ve XRD sonugclarina gore Putlrge
masifinde Cizelge 3.2’ deki tipik analizleri verilen asagidaki bagslica 5 tip cevher

tanimlanmigtir:

A) Yuksek aluminal pirofillitter; Bunlarin Al,O3; miktarlari %28 ve Uzerindedir.
Baglica bol disten igerirler. Bati Vaktik Tepe ve Umik Tepe de rastlanan bu
cevherlerle alumina yer yer %38’ e kadar varir. Dolayisi ile kayacin yaklagik
%40’ | distenden olugsmaktadir. Aytez Tepe sondajlarinda % 40,1’ e varan Al,O3
degerleri saptanmistir.

B) Silis modulu duguk pirofillitler; Alimina degerleri %20-25 civarinda degigir.
Bu sekilde silis modiili ortalama 2,5-3 degerine ulasir. Umik Tepe, Sahantasi
Tepe ve 1407 rakimli tepede yapilan sondajlarda sinirli miktarlarda kesilmis bu
pirofillitlerde distene pek rastlanmaz.

C) Yuksek silis modulll pirofillitler; Al,Os icerikleri %15-18 arasinda degisen
ilksel olarak da kuvarsh pirofillitlerdir. Karatas Tepe-imriin ocagi, Kesen Tepe,
1407 rakimli tepe gibi kesimlerde gdzlenen bu tip cevherlerde silis modull (SM)
4-5 dolayinda izlenir ve beyaz c¢imento Uretiminde dogrudan kullanilan
cevherleri olustururlar.

D) Serisitli pirofillitler; Bir miktar alkali (ortalama %2-4 K;O ) iceren serisitli
pirofillitler yine Kesen Tepe ocagi, Umik Tepe ve 1407 rakimli tepede izlenir.
Bunlar oldukga sistli gérintime sahiptir ve ilksel olarak feldspat igeriklidir.

E) Dusuk alkali igeren pirofillitter; Dogu Vaktik Tepe ocaginda izlenen bu tip
cevherler yuksek silisli pirofillitterden ¢ok dusuk alkali igerikleri ile (maksimum
%0,5) ayrilabilir [3].
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Cizelge 3.2. Puturge Masifi'nde baslica 5 tip pirofillit cevherinin tipik kimyasal
analizleri [3].

TipA TipB TipC TipD TipE
(YUksek (Dustk (YUksek | (Serisitli) | (Dusuk Alkali)
Aliminalr) Silisli) Silisli)
SiO, 54,5 64,4 74,9 77,7 75,8
Al,O3 37,9 25,6 17,4 15,6 16,2
Fez0s3 0,4 0,3 0,2 0,2 0,2
K20 0,5 0,9 1,1 2,8 0,3
Na,O 0,1 0,3 0,6 0,1 0,1
SO3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,6
TiO, 0,4 0,5 0,5 0,6 0,6
Cr (ppm) 100 120 58 55 69
Mn (ppm) 7 4 1 10 9
K.K 2,6 4,7 2,7 3,2 5
SM 1,4 2,5 4,2 4,9 4,6

Aslinda bir refrakter olan Pirofillitte ergime noktasi 1200°C, "agalmatolit"
ve "wonderstone" gibi karisimlarda 1530°C, hatta 1630°C olarak verilir. Ancak
buna karsin Puturge pirofillitinin firin sicakliklarinda kolay reaksiyona girmesi,
hem dusuk sicaklik kuvarslarinin varligina, hem de flor ve bor gibi "fluxergitici"
iz elementlerine sahip olmasina baglanmaktadir. Pirofillitin  fiberglasda
kullanimina yoénelik c¢alismalarda 1500 ppm dolayinda saptanan flor buyuk
olasilikla apatit kokenlidir. Yine granitik gnayslarla birlikte bulunan pirofillitlerdeki
bor varligi da mikroskobik arastirmalarda gdzlenen ayni parajenezdeki turmalin
ve hatta dumortierit Al;[Os/BO3/(SiO4)s] varligina dayanmaktadir. Ozellikle

Hollan Dere zuhurunda turmalinli pirofillitlere rastlaniimigtir [3].

3.3. Pirofillit’in Genel Uretimi

Pirofillit Gretimi, en ilkel yontem olan elle toplamadan ¢ok gelismis
proseslere kadar ¢ok degisik sistemlerle yapilmaktadir. Ozellikle uzak dogudaki
belli basli birkag Ureticinin disinda genellikle ilkel ve basit yontemler
kullanilmaktadir. Ocak agik igsletmedir ve buradan ¢ikarilan (¢cogunlukla dinamit
patlama ile) pirofillit parcalari kaba kirma, yikama, ince kirma, 6gutme gibi

islemler sonrasinda siniflandirilarak paketlenir ya da blUylk capta dokme
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sevkiyatlar igin yiginlar yapihir [13, 45].

Avustralya’da Pambula madeni gelismis Uretim yontemi ile agik ocak
seklinde calisan bir madendir. YUzeydeki agaclarin temizlenmesi ve toprak
ortistnun siyriimasindan sonra standart sondaj yontemleri ile c¢alisilir ve
tespitler yapilir. Cikarilan pirofillit kirma éncesi yiginlarda siniflandirilir. Bunun
icin gerekli kimyasal analizler (K;O, FexOs, SiO orani belirleme) yaplilir.

Kirma ve eleme isleminden sonra pirofillit 50 mm altinda bir tane
yapisina indirilir. Bu kirma islemi ¢eneli veya sarkag toplu kiricilar ile yapilir.
Sonra eleme islemini muteakip musteri isteklerine gbére istenen
spesifikasyonlarda Grunler hazirlanir. Pirofillit saf konumda yumusaktir. Alkali ve
Fe,O3 orani ile silis miktari yUkseldikge sertlesir. Kirma sonrasi kolay kirilan
ince taneler daha saf tane iriligi arttikca safsizlik artar. Bundan dolayi eleme
islemi ile degisik kullanim alanlarinin isteklerine uygun drdnler kolayca
ayarlanir.

Pirofillitin Uretimi Gzerine yapilmis bir calismadan (Pirofillit Ticari
Analizi) érnek vererek genel anlamda Uretim ve Uretici Ulkeler hakkinda kisa bir
bilgi edinilebilir. Asagida; Cizelge 3.3’ de Pirofillit Ticari Analizi ve Cizelge 3.4’
de Pirofillit tiplerine gore A.B.D. ‘deki fiyatlari verilmistir.

Cizelge 3.3. Pirofillit ticari analizi [13]

Kapasite: 2,2 Mt
Kapasite Kullanimi: % 95
Uretici Ulkeler: Japonya, Kore, Cin, A.B.D., Brezilya, Hindistan,
Kanada,Pakistan, Avustralya, Glney Afrika, Kolombiya, Arjantin, Peru, Turkiye
ihracatgi Ulkeler: Japonya, Kore, Brezilya, Kanada, Avustralya,
ithalatgi Ulkeler: Japonya, Cin, Sri Lanka, Endonezya, ingiltere, Aimanya
Pazar: Genelde kararli, stabil bir pazar
Pazar Etkileyen Faktorler: insaat ve demir celik sektérleri ile ekonominin
genel durumu
FOB Fiyatlari: 70-120 $ (Amerika)

7000-8000 Yen (Japonya)
Rekabet Ettigi Uriinler: Kil, diatomit ve talk
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Cizelge 3.4. Tiplerine gore pirofillit fiyatlari [13]

Tipi Fiyati (A.B.D. Dolar/ton)
Dolgu Maddesi 110-150

Cam Elyaf 59-63

Refrakter 59-65

Seramik-Fayans 27-44

Beyaz Cimento 12-34

Pirofillit ¢ok yogun olarak uzak dogu da duretilen ve tiketilen bir

hammadde oldugundan pazar kosullari uzak dogu sartlari ile yakindan ilgilidir.

3.4. Pirofillit’in Genel Uriin Standartlan

Pirofillitin en saf olaninin tlketicisi refrakter sanayi ve en ¢ok safsizlik
iceren ise beyaz ¢imento Uretiminde kullanilir. Alkali ve Fe,O3 orani seramik ve
porselen sanayi igin belirleyici faktorlerdir. Pirofillit fiziksel 6zellikleri itibari ile
benzerlik gosterdigi talkin yerine kullanildiginda beyazlik ve saflik gibi 6zellikleri
on plana gikar. Urlin standartlari ile ilgili istenen kimyasal bilesim Cizelge 3.5’

de verilmistir.

Cizelge 3.5. Kullanim yerlerine goére pirofillitin sahip olmasi gereken kimyasal
bilesim [13, 46]

Dolgu Refrakter ve | Fayans ve Yer | Beyaz
Malzemesi % | Cam Elyaf % | Karosu % Cimento %
Al,O3 21-27 15-21 15-19 9-12
SiO, 65-71 73-77 76-80 87-88
FeoO3 0,15-0,25 0,15-0,30 0,15-0,30 0,15-0,30
Ates Kaybi | 4-5 3,8-4,5 3,3-3,8 2,9-3,4
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3.5. Pirofillit’in Turkiye’deki Durumu

3.5.1. Turkiye’deki pirofillit rezerv miktari

Tarkiye’de su anda bulunan pirofillit yataklari Malatya ilinin Puturge
ilcesinin 4 km giineyindeki Babik (Tasmis) Koyu cevresindedir. On etiidlere
gore muhtemel rezerv 20 milyon ton civarindadir. Tasmis koyu-Vaktik tepe ve
Katires tepe mevkilerindeki cevherlesme Uzerinde MTA Genel Muadurlugu
tarafindan yapilan detay etitlerle, arazi ¢alismalari, analiz ve determinasyon
sonuglarina gore sahadaki pirofillit cevheri seramik-refrakter kalitesinde ve
cimento-yer karosu kalitesinde olmak Uzere iki bolume ayrilarak ayri ayri
rezervleri hesaplanmistir. Rezerv hesaplarinda kesit yontemi kullaniimistir.
Sonucta, belirtilen alan icin seramik-refrakter kalitesinde 2 344 562 ton ve
¢cimento-yer karosu kalitesinde 3 644 430 ton goérunur pirofillit rezervi ortaya
ctkarilmigtir.  Cimento sanayinde beyaz c¢imento katki malzemesi olarak

kullanilmak Uzere saha ihale edilmistir [3, 47].

3.5.2. Turkiye’de pirofillit kullanim alanlari

Ulkemizde pirofillitin 1988-1992 yillari arasinda genel tiiketicisi refrakter
sanayi olmustur. Refrakter sanayinde pirofillit, 6zellikle Demir Celik Sanayi
potalarinda kullanilan tuglalarin Uretiminde kullanilir. Ancak demir celik
sektorundeki teknolojik gelismeler pota firinlari ile Gretimi gindeme getirince
demir c¢elik potalarinda bazik refrakterlerin kullanimi 6nem kazanmis ve
pirofillitin  bu sartlarda kullanimi ortadan kalkmaya baglamigstir. 1993 yili
icerisinde pirofillit tugla tiketen en son iki demir gelik tesisi, pota ocagi ve
bazik tuglaya donus yapmistir. Dolayisi ile genel hizmet Urlnleri disinda
pirofillitin refrakter sanayinde tiketimi kalmamistir.

Son zamanlarda 6zellikle MTA’ nin ¢alismalarina bakildiginda pirofillitin
kullanimini yayginlastirma Uzerine ¢alismalarini gérmek miamkundur.

Boya sanayinde pirofillitin strekli olmayan, ancak belli bir tiketimi vardir.
lyi degerlendirilirse artabilir ve sureklilik kazanabilir. Tlrkiye'de pirofillitin tonaj
olarak en cok tuketildigi alan beyaz c¢imento uUretimidir. Aslinda bu konuda

Tarkiye hem Kkendi Uretimini karsilayacak hem de ihracat yapabilecek
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durumdadir. Ancak bu konu tam olarak degerlendirilmis degildir [13].

3.5.3. Tiurkiye’de pirofillit tiretim yontemi ve teknolojisi

Uretim agik isletme seklindedir. Gézle gériilen renk ve yapi farkhliklarina
gore belli bolgelerde dinamitle patlatilan zonlar ayri yiginlar halinde stoklanir.
Ana ocaktan c¢ikarilan tivenan cevherin belli bir prosese tabii tutulup
siniflandirmak suretiyle farkli tiketim yerleri icin hazirlama imkani yoktur. Acik

isletmelerde, kompresor, is makineleri gibi geleneksel araglar kullaniimaktadir.

3.5.4. Turkiye’de pirofillit Griin standartlari

Tarkiye'de pirofillitin olugsmus bir Grtiin standardi bulunmamaktadir. Ancak
genellikle kullanici kuruluglarin ya da maden satis firmalarinin tespit ettigi bazi
Ozellikler vardir. Tercih edilecek pirofillit hammaddesinde aranan kimyasal
Ozellikler Cizelge 3.6-8’ de belirtilmistir. Belirtilen kriterlerin hepsinden ziyade,
seramik sektord icin genellikle; kuvars-alimina ve demir icerigi ayirt edici
Ozelliktir.

Pirofillitin en saf olaninin tuketicisi Refrakter Sanayii ve en ¢ok safsizlik
iceren ise beyaz ¢imento Uretiminde kullanilir. Alkali ve Fe,O3 orani seramik ve
porselen sanayii igin belirleyici faktorlerdir. Pirofillit fiziksel 6zellikleri itibari ile
benzerlik gosterdigi talkin yerine kullanildiginda beyazlik ve saflik gibi 6zellikleri

on plana gikar [13].

Cizelge 3.6. Refrakter sanayinde kullanilan pirofillitin 6zellikleri [13]

Tipik % Minimum % | Maksimum%

Kizdirma Kaybi 4,26 - 4,5
SiO, 65,88 - -
Al,O3 26,39 25 -
TiOy 1,00 - -

Fe,O3 0,60 - 0,8

CaO 0,67 - 0,7

MgO 0,17 - 0,5

K20 0,33 - 0,5

Na,O 0,70 - 0,7
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Cizelge 3.7. Beyaz ¢imento uretiminde kullanilan pirofillitin 6zellikleri [13]

Minimum % Maksimum %
F6203 - 0,40
SiO; 65 -
Silikat Moduill 5 6,5
SO; - 0,8
Toplam Alkali - 1
TiO, - 0,5
Cr203 - 80 ppm
Mn,O3 - 30 ppm
Parca Buyuklagu 5 mm 50 mm
Nem - 10

Cizelge 3.8. Seramik (vitrifiye) sanayinde kullanilan pirofillitin 6zellikleri [13]

Tipik % Minimum % | Maksimum %

Kizdirma Kaybi 2,25 - 4,4
SiO; 78,80 - -
Al203 15,80 18 -
TiOz 0,92 - -

FeoO3 0,14 - 0,2

CaO 0,26 - 0,3

MgO 0,00 - 0,5

K20 1,31 - 1,5

Na,O 0,39 - 0,6

3.6. Pirofillit Uretim ve Tiiketim Sorunlari

Pirofillit tuketim ve dretimi ile ilgili detayll bilgi ve istatistikler hem
Ulkemizde hem de yurt disinda mevcut degildir. Japonya ve Guney Kore
disinda pirofillit talkla beraber anilmakta ve bu toplam verilerin pirofillite ait olan
orani bilinmemektedir. Pirofillit kullanan sanayilerin ve onlarin hitap ettigi
sektorlerin teknolojik gelismeleri iyi izlenemediginden, pirofillitin bu teknolojik
degisimlere ne 6lglide cevap verebilecedi tahmin edilememistir. Ornegin demir

celik sektorindeki gelismeler pirofillit kullanimini olumsuz yénde etkiler duruma
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gelince, refrakter sanayi de pirofillit tugla Uretiminde uzaklagsmaya baslamistir.
Pirofillit Gretiminde ayrica bazi sorunlar yasanmaktadir. Pirofillit pazari
Tarkiye'de cok artabilir. Ancak tuketim sekline uygun belirli kistaslarda surekli
sabit kalitede Uretim yapmak gerekir. Ayrica bu Uretimler de Turk sanayine iyi
tanitilmalidir. Bunun igin de kirma, 6gutme ve aritma gibi prosesler hayata
gecirilmeli, yeni teknolojik gelismeler kullaniimalidir. Bu igin boyutuna uygun

sermayeyi de bulmak bir diger sorundur [13].

3.7. Diinya’daki Durum ve Diger Ulkelerle Kargilagtirma

Dunyada teknolojiyi gelistirerek kirma-6gutme ve aritma proseslerini
kuran, standart ve degdisik amaglara uygun Uretim yapan firmalar varliklarini
surdurdukleri gibi blyume bile saglamiglardir. Pirofillitin dinya dretiminin %75’ i
Japonya ve Guney Kore’ de Uretilip yine uzak doguda tlketilmektedir. Diger
blyuk sayilabilecek Ureticiler Avustralya ve Amerika kitasinda olduguna gore,
Tarkiye, Avrupa’ nin tek Ureticisi olarak Avrupa’ ya ihracatta ¢ok avantajlidir.
Uzakdodu da FOB fiyatlar ortalama 40-50 A.B.D. dolari civaridir. Buradan
Avrupa’ya nakliyeler de bir o kadar tutmaktadir. Zaten dinya ortalamalarinin
altinda olan i¢ piyasa fiyatlari ve nakliye avantaji ile Avrupa’ya ihracat
mumkuandur. Ayrica i¢ piyasada kullanilan birgok ithal Grinlin yerine ikamesi
mumkundur. Ancak kesinlikle Uretim islah edilmeli ve kalite siniflandirilmasi ve
kalite de sureklilik igin uygun prosesler kurulmaldir.

Pirofillit gercekte Tarkiye’nin sahip oldugu 6nemli hammaddelerdendir
ancak degerlendirilememistir. Su andaki var olan sartlar igerisinde de
degerlendiriimesi yakin gelecekte miumkin goézukmemektedir. Eger yeni
politikalar tretilmez ve pirofillit de bunlardan nasibini almaz ise, Ulkemizdeki tek
Ureticinin gecgimine yetecek parayl kazanacak bir ekmek kapisi olmaktan 6teye
gidemeyecektir. Bu kiginin vazge¢mesi halinde de pirofillitin Gretiminin gelecegi
kuskulu olacaktir. Oysa gorunur rezervier toplam 20 milyon ton civaridir.
Bunlarin Ulke ekonomisine kazandiriimasi gerekir. Yataklarin Malatya'nin
Puturge ilgesinde olugu istihdam acgisindan da yoreye buyuk katki saglayacaktir
[13].

Pirofillit refrakter sanayinde Onemini kaybetmistir. Pirofillit refrakter

tuglalar demir-gelik sanayinde potalarda kullaniimaktadir. Samot tuglalarin
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alternatifidir. Hem de daha uzun ve daha Ustin performans ile gok 6nemli ve
tercih edilen bir alternatiftir. Ancak demir-gelik sektorinin pota metalurjisine
gecgerek pota firinlar kullanilmaya baglamasi ile Samot tuglalar yerini bazik
tuglalara birakmigtir. Refrakter sanayinde samot tuglalarin tiketimi ortadan
kalkmaya baslamistir. Bu sartlar altinda samot tuglalarin iyi bir alternatifi olan
pirofillit tugla Uzerinde c¢alismak, onu gelistirmek gibi ¢alismalar anlamini
kaybetmeye baslamistir.

Samottan yuksek aliminaya, ondan da magnezya karbon tuglaya
gecis Turkiye’de belli bir zaman almistir. Halen birkag kiguk 6zel gelik Ureticisi
ve Karabuk Demir Celik gibi kuruluslar hatta kismen Eregli Demir Celik
fabrikalari samot esasli pota tuglasi kullanmaktadir. Ancak geleceg@i olmayan
urunleri gelistirmek yerine, elbette ki gelecekte gerekli UrlUnlerin Uzerine
egilmek daha mantikli olacaktir.

Tarkiye'de refrakter sanayi de dogal olarak bdyle yapmistir. 1980’
yillarin ilk yarisinda 2-3 milyon ton sivi ¢elik Greten Turkiye’de 20-25 bin ton
samot bazli pota tuglasi kullaniimakta idi. 9-10 milyon ton sivi ¢elik Gretilen bu
gunler icin sadece matematiksel oranti ile 60-70 bin ton tugla tlketilecegi
beklenmistir. Belki de 100 000 tonluk refrakter tuketimi pazarin pirofillit tugla
uretimine kaydirilabilecegi dusunulmuastar. Pirofillitin samot tugla karsisinda
tercih edilebilir olmasi da destekleyici faktdr olarak goralmuastir. Oysa gergekte,
celik dretimi 9-10 milyon duzeyine gikarken bu Uretim artisinin sadece yeni
yatinmlarla yaratilan kapasitelerle saglanmayacagi gorulmekteydi. Verimliligi
arttiracak ve mevcut kapasiteyi blyutecek teknolojik gelismeler samot tuglayi ve
onun guclt alternatifi pirofillit tuglayr saf digi birakmig ve 100 000 tonlara
yaklasan pirofillit tuglasi tuketim tahminleri alt Ust olmustur. Burada uzunca
anlatilan ve refrakter sanayinde yasanan olgu, elimizde var olan hammadde
kaynaginin teknolojik gelismeler karsisinda nasil demode olup, ihtiya¢c digi
kalmasinin bir érnegidir.

Pirofillit daha ©once refrakter sanayinin hizmetine belli standartlarda
surekli sabit karakterde, bir bagka deyigle ocaktan cikarildigi gibi degil de belli
bir prosese tabi tutulmus olarak, sunulabilseydi ¢ok daha iyi degerlendirilir,
iyice yerlesmis olur ve son 10 yilda tiketildiginden ¢ok fazla tuketilirdi. Bunun
dogal sonucu olarak da refrakter sanayindeki kayip, diger tiketim alanlari igin

uygun Uretimler ile kapatilabilirdi. Onlimiizdeki yillar i¢in planlamalar yapilirken
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teknolojinin nereye gidecegi iyi kestiriimelidir. Madenlerimizin hangilerinin
teknolojik gelismelerde c¢ekici talep goren, hangilerinin talepleri dusenler
grubuna girecegini gérmemiz gerekir. Bu da teknolojik gelismeleri iyi izlemek ve
dis dunya ile entegre olmakla saglanacaktir.

Ulkemizde pirofillit uygun standartlarda sunulabilseydi ithalat biyiik
olasilikla kesilirdi. Pirofillitin  belirtilen kullanim yerleri Turkiye'de faaliyet
gOsteriyor ve birgogu pirofillit alternatifi maddeler kullaniyorlar. Bu durum
karsisinda pirofillitin islenmesi kirma, 6gutme, temizleme, zenginlestirme gibi
proseslere tabi tutulmasi ve belli standartlara oturtularak sanayinin hizmetine
sunulmasi gerekir. Bu zorunluluklar artik gunimuzde tum madencilik sektoru
icin gecerlidir.

Madencilik sektort bundan sonra kesinlikle proseslere yonelmeli ve bu
yonde tegvik edilmelidir. Ocaklardan g¢ikarilan Urlnler kesinlikle amaca uygun
hale getiriimek icin iglenmelidir. Bu yodnde yatirrmlar 6zendiriimeli ve tegvik
edilmelidir. Tegvikler pratikte iyi islenmeli ve uzman kuruluglarca iyice
denetlenmeli, yatirrmlarin hizli yirimesi saglanmalidir. Parasal konularda ve
yatirnmlarin hizla yurimesi konusunda dikkate alinmasi gereken hususlarin en
onemlilerinden biri de madencilik sektériinde yillik Gretim ve galisma suresinin
6-8 ay olmasidir [13].

3.8. Pirofillit ile Yapilmis Ge¢gmis Arastirma ve Caligmalar

Pirofillitin seramik sektdorunde kullanimi su an itibariyle refrakter ve
cimento sektorleriyle sinirli olsa da son yillarda diger sektorel kullanimlar icin
¢alisma ve arastirmalar yapiimaktadir.

Malatya Puturge yoresindeki Pirofillit rezervini degerlendirmek amaciyla
2000 yilinda ortak girisim ve 5 Universite (Atatlrk, Firat, inéni, Kafkas, Yizinci
Yil ) den olusan bir grup, kurulmasi amaglanan Vitrifiye tesisi kurmak igin, 6n
fizibilite calismasi yapmiglardir [48].

Mutlu ve Erdemoglu [49], Pirofillitin vitrifiye blinye ve sir hammaddesi
olarak kullanilabilirligi ¢alismasinda, pirofillitin  blinye ve sir regetelerine
eklenmesiyle ortaya ¢ikan etkileri arastirmislardir. Pirofillit iceren blnye ve sirlar
950-1250°C araliginda degisik sicakliklarda pisiriimis ve Urunlerin bazi

Ozelliklerindeki degisimler belirlenmigtir. Pirofillit banyeye pisirim dncesi
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kurutmada ylksek mekanik dayanim ve sonraki tUm pigirimler sirasinda iyi bir
Isil sok direnci saglayarak deformasyondan korumaktadir. Pirofillit eklenmesiyle
pismis urlnlerin toplam kugulme degerlerinde fark edilebilir azalmalar ve
fiziksel, kimyasal ve mekanik dayanimlarinda ise iyilesmeler oldugu sonucuna
varmiglardir.

Ergdz ve Ay [29], ¢alismalarinda stoneware blinyede pirofilliti kullanilan
mevcut kaolen yerine degisen oranlarda alternatif olarak denemislerdir.
Yaptiklari ¢alisma kapsaminda deneysel ¢alismalarini 1150-1200-1250°C’ de
sinterlestirip, deformasyon, porozite, mukavemet, kiculme gibi fiziksel dlgimler
yapmislardir. Deneysel calisma neticesinde pirofillitin  stoneware bulnyede;
pirofillit artisina bagl olarak yas mukavemetlerini arttirdigi, sicaklik ve pirofillit
oraninin artisina baglh olarak beyazlik (L) degerinin arttidi, sicakhk ve pirofillit
oraninin artisina gére gorunur porozitenin azaldigi gorulmusta. Pirofillit orani
artikca deformasyonun azaldigi ve termal genlesmenin azaldigi dolayisiyla da
kuruma esnasinda kilcal c¢atlak olusumlarinin azaldigi  sonugclarina
ulasmiglardir.

Erdem vd. [47], Malatya-Putirge yoresi pirofillit yataklarindan alinan
temsili numuneler Uzerinde, laboratuar Olgekte zenginlestirme calismalari
kapsaminda seramik sektdriunde kullanilabilirligini arastirmis, c¢alismalarda
Patirge yoresi pirofillit cevherinin seramik, refrakter ve dolgu hammaddesi
olarak kullanilabilmesi igin gerekli olan zenginlestirme c¢alismalarini yapmistir.
Yuksek alan siddetli yas manyetik ayirma ve flotasyon ydntemiyle yapilan
zenginlestirme calismalari sonucunda, Karatas Tepe'ye ait Urlnlerin seramik
sanayi i¢in, Kesen Tepe'ye ait Urlnlerin seramik, refrakter sanayi ve dolgu
malzemesi olarak, 1407 Rakimli Tepe ve Vaktik Tepe’ye ait Urunlerin seramik
ve refrakter sanayi i¢in uygun oldugu belirtmistir. Yapilan testlerde pismelerdeki
beyazlik degerlerinin (L) > 90 olmasi ve Urinun %25 ve uzeri Al,Os3 igerigine
sahip olmasi nedeniyle blnyedeki diger bilesenlere bagh olarak massedeki
beyazlama icin, aliminyum igerigi agisindan kaolene yakin 6zellik gostermesi
nedeniyle de beyaz kaolen yerine, termal genlesme katsayisini kontrol etmek
sartiyla massede, zirkon ve alimina yerine kullanabilir oldugunu belirtmiglerdir
[43].

Uygun ve Solakoglu [3], ¢galismalarinda yiksek aliminali, serisitli, yuksek

ve duslik silis modulli ve dusuk alkali igerikli olarak belirlenen bes ayri tip
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pirofillit olusumunun mineralojik ve jeokimyasal Ozelliklerini tanimlamisg, ilksel
olarak yuksek aliminali tuf, kil ya da kaolenlerin disten olusumuna yol actigi,
gerileyen (retrograd) kosullarda ise disten pirofillit ddnUsimunin gergeklestigini
minerolojik ve jeokimyasal bulgularla gdstermistir. Yazarlar, pirofillit
olusumlarinin konumu, bulunusu, oOzellikleri ve kdkeni Uzerine edindikleri
g6zlem ve verilerini aktarmiglardir. Pirofillitin disik demir ve krom igerikleri
nedeniyle giderek artan miktarlarda beyaz ¢imento Uretiminde kullanildigini,
Mersin’de kurulu Cimsa fabrikasinda "Superwhite" olarak nitelendirilen,
beyazligi 90 civarinda olan Avrupa’nin en nitelikli beyaz ¢imento Urlnlerinin
uretilmesine Malatya Pirofilliti’ nin olanak sagladigini belirtmiglerdir.

Cornish [25], hammadde olarak pirofillit kullanan sanayilerin her biri kendi
Uretim sureclerine gore cevherin Al,03, Si02, K20 ve Fe,0s igerikleri ile tane boyu
dagihm 6zelliklerine gore tiiketim yapmaktadirlar. Ornegin metalurjide ve gelik
sanayinde refrakter tugla Gretimi igin kullanilacak pirofillit cevherinin %14-20 Al
icermesi ve 1,5 cm tane boyunda olmasi gerekirken sihhi seramik sanayinin
istedigi pirofillit cevherinin ise %99nun 53mm altinda olmasi gerektigini
belirtmigtir.

Bucher ve Frey [44], Retrograd evrede 300°C sicakliklarin Uzerinde
kaolenin, 400°C sicaklik ve 4 kbar altindaki su basincinda ise disten+kuvarsin
pirofillite dontstuguni belirlemiglerdir.

DPT 8. Bes Yilik Kalkinma Plani, Endustriyel Hammaddeler Raporu [13],
Malatya Puturge yoresinde seramik-refrakter kalitesinde 2.344.562 ton ve
¢imento, yer karosu kalitesinde 3.644.430 ton gorunur pirofillit rezervi ortaya
cikmigtir. Batida Siro Cayr’ndan doguda Karatas Tepe’ye kadar 15 km’lik zonda
izlenen pirofillitterde 30 kadar zuhur bulundugunu ve 10 kadarinin isletildigini,
batin yorede gorundr rezervler toplaminin 20 milyon ton civarinda oldugunu
belirtmiglerdir.

M. Birinci ve M. Sarikaya [5], Malatya-Pltirge yoresi dusuk tendrll
pirofillit cevherinin agindirmali yikama yontemi ile zenginlestirme olanaklarini
arastirmiglardir.

M. Erdemogdlu [50], Alkali ve toprak alkali metal katyonlari ve dusuk
molekul agirlikli organik anyonlari iceren sulu ¢ozeltilerde pirofillitin zeta
potansiyelini incelemigtir.

O. Bozkaya vd. [41], Pltiirge (Malatya) bélgesi distenli sulu Al-Silikat
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(Pirofillit-Kaolen) yataklarinin mineralojisi ve petrografisi ile ilgili calisma
yapmislardir.

Yiimaz [51], Malatya yoresi pirofillitinin karakterizasyonu ve vitrifiye binyede
kullaniminin arastiriimasi adli tezinde, pirofillit hammaddesinin karekterizasyonu
yapmis ve hazirlanan deneysel c¢alismalarla vitrifiye sektdrinde kullanimini
arastirmistir. Yapilan deneysel galismalar sonucunda; pirofillit hammaddesinin
vitrifiye sektdrinde basta katki olarak kullaniimasinin mimkun olacagi, yuksek
silis igeriginden dolayl da kuvarsa ve kimyasal olarak benzer oldugu kaolene
alternatif olabilecegi gorulmastur. Pirofillit kullanimi neticesinde, sinterlesme
sonrasi daha yogun yapilar elde edilmistir. Yapilan XRD analizleri neticesinde
nihai massede kuvars ve mullit faz olusumlarinda standart masseyle ayni
sonuglar elde edilmistir.

H. S. Mutlu, M. Erdemoglu [52], beyaz bunyeli seramiklerin 6zelliklerine
pirofillitin  etkileri konulu ¢alismalarinda, pirofillit eklenmesiyle beyaz
buanyelerdeki fiziksel 6zellikleri arastirmislardir. Bu beyaz seramik bunyelerin
degisik sicakliklarda (1000-1200°C), pisme kugulmesi, su emme, agirlik kaybi

ve sonik hiz degerlerini belirlemiglerdir.

3.9. Pirofillitin Kullanim Alanlari

Pirofillitin gesitli alanlarda refrakter ve seramik Urlnlerin imalinde, lastik,
boya, kozmetik, sabun, ¢cimento, mozaik endustrisinde [41] v.b Urlnlerde dolgu
maddesi olarak kullanildigi gibi DDT ve benzeri insektisitler igin bir dagilim ve
dolgu elemani olarak da kullaniimaktadir. Cizelge 3.9' da pirofillitin Amerika'da
kullanim alanlarinin bir projeksiyonu o6gutulmids mineralin evsaf ve tanecik
bayukligune gore verilmigtir. Japonya'da ise pirofillit cam elyaf sanayinde ¢ok

onemli tiketime sahiptir.
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Cizelge 3.9. Pirofillitin A.B.D. deki kullanim alanlari [13]

Kullanim Alani Evsaf Tanecik Buyuklugu (Mesh)
insektisitler No:3 230
Sert Lastik Lastik 200

Seramik Standart 200
Refrakter Refrakter (Masif) 6
Boya Standart 325
Kaplama No:3 325
Duvar Kaplamasi Standart 325
Kord Standart 200
Deterjan Standart 200
Tekstil Standart 200
Sabun Standart 200
Lastik Standart 230

Kagit ve lastik Uretiminde pirofillite alternatif mineraller talk ve kaolendir.
Kagit sanayinde giderek pirofillitin  kullanimi azalmaktadir. Bunun hakli
nedenlerinden biri pirofillitin silisden kaynaklanan agindirici yapisi makinelerin
asinmasini hizlandirmaktadir.

Boya sanayinde de talk ve kaolen pirofillite rakiptirler. Fakat pirofillit
boyaya beyazlik ve parlaklik, iyi yayllma, sirulen tabakanin kurumasina ve
catlamamasina yardimci olmak, c¢Okelmeyi engellemek gibi bazi o6zellikleri
kazandirmaktadir.

Sabun ve pudra uretiminde rakibi sodadir. Pirofillit maddeye iyi yayilma
renk ve hacim alma yetenekleri kazandirir. Seramik sanayinde kaolen ve
feldspat pirofillitin rakipleridir. Pirofillit fire ve ¢atlamalari azaltir, sir kabul etme

yetenegini ve ani sicakliklarda dayaniklihgi artirir [26].

3.9.1. Seramik uriinleri

Elektrik izolatorlerinde olduk¢a fazla kullaniimaktadir. Bdylece elde
edilen UrUnler mekanik ve fiziksel 6zellikler agisindan normal porselen ile
benzer 6zellikler gdstermekle beraber sifira yakin porozite ve yuksek delme
degerlerinin 6nemli oldugu durumlarda uygun olmaktadir. Pirofillit ve talk
karigimi A.B.D. fayans ve yari vitroz sofra takimlari imalinde kullaniimaktadir.

Pirofillit karisimiyla yapilan sofra esyalari yuksek mekanik dayaniklilik ile
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beraber mamul madde ylzeyinde zamanla meydana gelebilecek kilcal ¢atlaklari
tamamen ortadan kaldirmaktadir. Ote yandan fayans yapiminda feldspat yerine
pirofillit kullanimi ile termal sok, ateste pisirme, kugultme ile olusabilecek kilcal

catlaklar ortadan kalkar ve kolay pisirim imkani saglanir [13].

3.9.2. Refrakter urinleri

Pirofillit isitildiginda 400-700°C arasinda kristal yapida degisiklik
olmadan bagli suyunu kaybeder. 800°C civarinda mineral Al,SiO4o yapisina
donust ve 1000°C’ a kadar kararh kalir. Bu sicakliktan sonra mullit
donugsumleri baslar ve bunyedeki serbest kuvars da kristabolite donusur. Bu
yapisi pirofillite 1200-1300°C civarinda genlesme 06zelligi verir. Pirofillit
kalsinasyona gerek duymaksizin refrakter hammadde olarak kullanilabilir. Bu
nedenle gekicidir. Mullittesme reaksiyonlari 1400-1450°C civarinda da surdugu
icin celik potalardaki genlesme 06zelligi tugla derzlerini kapadigi icin esdegeri
(Samot v.b) hammaddelere oranla daha iyi performans verir. Ancak demir-gelik
sanayinde potalarda su anda kisith kullanim imkani vardir. ikincil metalurii
proseslerinde, pota ocagi bulunan demir gelik potalarinda kesinlikle yetersizdir.

Pirofillitin genel hizmet malzemesi olarak Uretilen seramik ve refrakter
arunlerin imalinde kullaniimasinin 6nemli avantajlari gsunlardir.

» Dusguk sicaklikta pisirme olanagi,

« Duslk rutubetle hazirlanabilen ¢atlama riski az olan karigimlari yapabilme
olanagi,

* Cekme, buzlilme v.b 6zellikleri kontrol olanagi,

 Pirofillitin yiksek 1s1 iletim 6zelligi ve dusik 1sil genlesme katsayisi, termal
sok direncini arttirmasi,

* Vitroz malzemelerin mukavemetini arttirmasi.

3.9.3. insektisitler

ince 6gutilmus 63 mikron pirofillit DDT gibi insektisitler veya rotenone
gibi fungusidler igin tasiyici olarak Ozellikle A.B.D.” de genis olarak
kullaniimaktadir. Akiciigi ¢ok iyi oldugundan ve insektisitlerin fonksiyonel

maddesi ile bir etkilesmeye girmediginden bu alanda kullanilan en ideal
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malzemelerden biridir.

3.9.4. Beyaz ¢imento uretimi

Pirofillit beyaz ¢cimento Uretiminde de tercih edilen hammaddelerden
biridir. Bu tlr kullanimda pirofillitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri itibari ile en

dusuk niteliklisi bile yeterli olmasi fiyat avantaji getirmektedir.

3.9.5. Dolgu malzemesi olarak diger kullanim alanlari

Kaliteli kdgit imalinde yuzey dizgunlestirme amaci ile kullaniimaktadir.
Krem, deterjan, sert ve yumusak lastik, temizlik malzemelerinde, tekstil ve
kord finisajinda, melamin, fenol formaldehid ve Ure-formaldehid recine
baglayici kalip tozlarinda, boya sanayinde 6nemli oranlarda kullaniimaktadir
[13].

3.9.6. Bocek ilaglan

ince 6gutilmus pirofillit bécek ilaglarinda tasiyici olarak ézellikle A.B.D.’
de genig olarak kullaniimaktadir. Akiciligi ¢ok iyi oldugundan ve insektisitlerin
fonksiyonel maddesi ile bir etkilesmeye girmediginden dolayr bu alanda

kullanilan en ideal malzemelerden biridir.

3.9.7. Boya sanayi

Bu sanayide pirofillit dolgu ve genlesme maddesi olarak kullanilir.
Brezilya bu alanda agalmatolit kullaniimakta ve boya kalitesi K. Amerika ve
Avrupa standartlarini tutturmaktadir. Agamatolit boyaya %20-25 oraninda
katilmaktadir ve beyazlik, parlaklik, iyi yayllma, ¢okelmeme, sirulen tabakanin
kurumamasi ve c¢atlamamasi gibi kazandirmaktadir. Boya Uretiminde

agalmatolit kullanimi azalmakta, kaolen hi¢ kullaniimaktadir.
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3.9.8. Lastik ve plastik sanayi

Genel olarak kauguk hall, corap ve ayakkabi Uretiminde kullaniimaktadir.
Pirofillit kullanimiyla bu sanayide kullanilan elastikiyet kazandiran maddelerin
tuketimi azalmakta ve son urtn ucuza mal olmaktadir. Ayrica son drin %30-70

oraninda hafiflemektedir.

3.9.9. Sabun ve pudra uretimi

Sabun ve pudra dolgu maddesi olarak soda yerine kullaniimaktadir.

Sabuna ve pudraya iyi yayllma renk ve sekil alma 6zellikleri kazandirir.

3.9.10. Zift Uretimi

Zift Uretiminde pirofillit kullanimi katran taketimini azaltir. Ziftli kege
uretiminde de kullanilir. Ziftli kege insaat ve otomotiv endustrisinde
kullaniimaktadir. Bu alanda kullanimi su ve ses gegirmemesini ispatlamasi

acisindan 6nemlidir [26].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Amag

Bu calismada Malatya ili Puturge ilgesinden elde edilen g farkh pirofillit
numunesi kullanilarak, U¢ adet ¢camur recgetesi hazirlanmistir. Bu recgetelerde
pirofillit, feldspat ve Unye kili belirli oranlarda karistirlmis seramik numuneler
elde edilmistir. Hazirlanan numunelere karakterizasyon testleri yapilarak
pirofillitin fiziksel, kimyasal ve mekaniksel 06zellikleri belirlenerek, seramik
banyede kullanilabilirligi arastinimistir. Bu recgetelerde pirofilllit, kil, kaolen ve
kuvarsa alternatif olarak kullaniimis, regete feldspat ve daha plastik olan Unye
kili ile desteklenmistir. Hazirlanan farkli regeteler birbirleriyle karsilastirilarak
degerlendirmeler yapilmistir. Uretilen mamiiller en son asamada pirofillit iceren

kahverengi ve seffaf sirlarla sirlanmigtir.

4.2. Materyal

4.2.1. Kullanilan hammaddeler

Kullanilan hammaddeler; pirofillit, Unye kili ve potasyum feldspattir.
Kuvars, pirofillit hammaddesinde bulundugu igin hazirlanan regetelere dogrudan
karigtirlmamistir.  DokUm ¢amuru hazirlama asamasinda sodyum silikat

katkisiyla reolojik (sekil degisimi-akis 6zelligi) 6zellikler saglanmaktadir.

4.2.1.1. Pirofillit

Recetelerde kullanilan pirofillit icel Madencilik A.S.’den temin edilmistir.
Ug farkli pirofillit numunesi secilerek hazirlanan regeteler karsilastiriimistir.
Hazirlanan regeteler PC1, PC2, PC3, katkisiz pirofillit érnekleri P1, P2, P3
olarak adlandiriimistir. Pirofillit Orneklerine ait goruntuler Sekil 4.1-3° de

verilmigtir.
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Sekil 4.1. P1 pirofillitine ait 6rnek

Sekil 4.3. P3 pirdfillitine ait rnek
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4.2.1.2. Unye Kkili

Kullanilan pirofillitin  plastisitesinin  dlisuk olmasindan kaynaklanan
olumsuzluklari gidermek icin daha plastik olan Unye Kili, recetelerde
kullanilmistir. Unye kilinin kremsi bir renge sahip olmasina ragmen pirofillitin
renk ortlculigu sayesinde hazirlanan numunelerde beyaz yapi elde edilmistir.

Unye kiline ait gortintiler Sekil 4.4’ de verilmistir.

Sekil 4.4. Unye kili

4.2.1.3. Feldspat

Hazirlanan regetelerde potasyum feldspat kullaniimistir.  Camur

blanyesinde eriticiligi saglamak amaciyla regetelere katiimistir.

4.2.2. Kullanilan alet ve diizenekler

X-1ginlari analizleri igin Rigaku RadB-DMAX |l bilgisayar kontrolli X-1gini
difraktometresi, SEM analizleri i¢in Leo Evo-40xVP model elektron mikroskobu,
EDX analizleri igin Quantax mikro analiz sistemi, elementel analiz (XRF) igin
Spectro XEPOS marka cihaz, tane boyut dagilim analizi icin Malvern
Mastersizer-X cihazi, porozite dlgimleri icin Quantachrome poremaster cihazi,
basma deneyleri icin ZWICK Z 250 Universal cihazi, firin kullanimlari 1000°C,
1600°C icin Protherm marka firin, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C icin Nive
MF120 marka firin, Hidrolik presleme igin OHC marka hidrolik pres, Termal
genlesme katsayisinin belirlenmesi igin NETZSCH marka DIL 402C model
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dilatometre cihazi, BET yuzey alani tayinleri Tristar 3000 Micromeritics cihazi,
Kirma islemleri igin ¢eneli kirici, 6gutme islemleri igin ¢elik ve porselen bilyall
degirmenler, elek, mezur, elektronik kumpas, Precisa 3100 C hassas terazi

kullanilmigtir.

4.3. Yontem

Seramik ¢amurlarinda bUyUk oranlarda yer alan kil ve kaolenlere,
kullanilma amagclarini belirleyecek bir dizi deney uygulanir. Bu deneylerin bir
kismi ayni zamanda, kil ve kaolenlerin disinda plastik olmayan 6zslz seramik
hammaddelerine de uygulanir [7].

Dogadan c¢iktiktan sonra kil ve kaolenlere uygulanan deneyler, her
ikisinde de ayni olup, plastik olmayan diger 6zsiz seramik hammaddelere
uygulanan deneylere oranla sayica da ¢ok fazladir. Hammaddelere, dogadan
ctktigl an uygulanan bir "6n deney" vardir. Bu deney ile en kisa yoldan o
hammaddenin seramik camur ve sirlarinda kullanilir veya kullanilamaz
olmasina kesin karar verilir.

Kil ve kaolenlerde bu 6n deney su sekilde yapilir: Dogadan ham olarak
cikartilan kil veya kaolenin Uzerine hidroklorik asit damlatilir. HCI kilin Gzerine
damlatildiginda kdpurme seklinde gaz cikisi olursa, kilde karbonat oldugu
saptanir. HCI ile reaksiyon vermeyen killerin ayni zamanda suda agilmasi da
kontrol edilir. Killer gogunlukla 6gutilmeden kullanildiklari igin, gerekiyorsa bu
Ozelligin olup olmadigdi da arastirilir.

Butdn bu ilk arastirmalardan olumlu sonu¢ alindidi durumlarda, kil ve
kaolen 6rneklerinin, daha verimli sonuglar alinmasi bakimindan, en uygunu,
uretimin yapildigi firinda, ayni firin atmosferlerinde ve sicakliginda pigirilerek
pisme renkleri saptanir. Vitrifiye, porselen, sis ve sofra seramiklerinde pisme
renginin beyaz olmasi tercih edilmektedir.

Pisme deneyinde de olumlu sonug alindiktan sonra, kil ve kaolenin kimya
laboratuarinda da 6n arastirmalari yapilir. Bu 6n arastirmalar kizdirma kaybinin
ve kukurdun saptanmasi seklindedir.

Kil ve kaolenin blnyesindeki kikurt orani sinirlari %0 ile %0,5 arasinda

ise, kil ve kaolen tim diger kontrollere alinabilir [7].
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Kil ve kaolenlerin kontrollerinde, bu hammaddelere uygulanan iglemler
birbirlerinin aynidir. Kullanilan kaolenler suda acilimiyorlarsa, 6n kirma
isleminden sonra, bilyali degirmenlerde sulu olarak on saat 6gutulirler. Kaolen,
akiskanhgl gerektirecek bir seramik ¢amuru turt icinde degerlendirilecekse,
elektrolit kontroli yaparken, 6gutiimus kaolene 1/2 oraninda akiskanlik
Ozellikleri bilinen bir kil katilir [7].

Pirofillit ve recgeteler igin gerekli olan diger hammaddeler temin edilmigtir.
Kullanilacak hammaddelerin kimyasal analizleri yapilmistir.

Pirofillit ve diger hammaddeler 1 cm agiz acikligina sahip c¢eneli
kiricilardan gegirilerek, 4 saat bilyali dedirmenlerde 6gdutilmustir. Regetede
kullanilan hammaddeler 106 um (140 mesh) eleklerden elenerek karisim igin
uygun hale getirilmigtir. %0,3 oraninda camsuyu, %40-60 su katkisiyla 8 saat
bilyali porselen degirmenlerde regeteler dokim c¢amuru haline getirilmigtir.
Receteler 3000 gr kuru agirlik tzerinden PC1, PC2, PC3 olarak hazirlanmistir.

Hazirlanan receteler Cizelge 4.1’ de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Deneysel regetelerin karigim oranlari

Recete (%) Pirofillit (%) Unye Kili (%) Feldspat (%)
PC1 70 20 10
PC2 70 20 10
PC3 70 20 10

Dokim c¢amuru hazirlanmasindaki amag¢ vitrifiye  sektorindeki
kullanilabilirliginin arastiriimasidir. Bu nedenle hazirlanan deneysel dokim
¢amurunun litre agirligi, viskozite, tiksotropi ve kalinlik almasi; dékim sonrasi
yari mamulin kuru kigulmesi ve mukavemeti; pisirim sonrasi su emme, pisme
kigulmesi, deformasyon ve sir uyumu Onem tasimaktadir. Hazirlanan

recetelerden elde edilen numuneler $ekil 4.5-8" de gorulmektedir.

75



Sekil 4.7. PC3 camuruyla hazirlanan numuneler
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Sekil 4.8. Katkisiz pirofillit drneklerinden elde edilen numuneler

4.3.1. X-Isini kirnnimi analizleri (XRD)

Kristal malzemelerdeki degisik kristal yapilari (fazlar) veya kristal yapi
parametrelerini tespit etmek icin X-igini kirinimi yontemi kullanilir. Bu yontemin
temeli Bragg yansimasina dayanir. Gonderilen x-1sin1 érnek Uzerinden yansir
(kirthr) ve bir detektor yardimiyla algilanan 1sin software aktarilarak yansima
siddetine kargilik 26 degerinde grafie gegirilir. X-i1ginlari analizleri Rigaku
RadB-DMAX Il bilgisayar kontrollii X-1sini difraktometresi ile CuKa (A=1.5405 A)
radyasyonu kullanilarak alinmistir. Olgiimler icin Uretilen whiskerler pelet haline
getirilmis difraktometrenin 6rnek tutucusuna sabitlenerek olgumler alinmistir.

Olgumler boyunca 26=3-80° aras| 3°/dk sabit hizla taranmistir.

4.3.2. Taramali elektron mikroskobu analizleri (SEM)

Elektron mikroskobu yuksek voltaj altinda hizlandiriimis elektronlarin
malzeme yuzeyine carptirilip yansimasi prensibine dayanir. Bu yansiyan
elektronlar ve buna bagl olarak X-iginlari kullanilarak degisik analizler yapilip
yuzeyin topografisi elde edilir. Numunelerin mikro yapisal 6zelliklerinin analizleri
icin yUksek ¢o6zunurlige sahip taramalh elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Ozellikle whisker olusum noktalarinin incelenmesi, farkli isil islem
sicakhgi, surelerinin whisker olusumuna vyapisal olarak etkileri, whiskerler
Uzerindeki dislokasyonlarin varligi ve olusan fazlar elektron mikroskobu
analizleriyle belirlenmigtir. Elektron mikroskobu goruntuleri dogrudan érneklerin
dis yuzeylerinden alinmistir. SEM analizleri Leo Evo-40xVP model elektron

mikroskobu kullanilarak yapilmigtir.
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4.3.3. EDX analizleri

Elektron mikroskobundan gonderilen elektron demetinin  6rnek
yuzeyindeki atomlar ile etkilesmesi sonucunda farkli dalga boyunda x-iginlari
olusur. X-1ginlari her element Uzerinden farkli dalga boyunda ve acgida sagilirlar.
Bu x-i1sinlari dedektore ulasir ve softwareler tarafindan iglenerek kuantitatif ve
kualitatif analizler yapilir. Yapi icerisinde olusan fazlarin belirlenmesi, nokta
analizi, mapping ve % atomik dagilimlarinin belirlenmesi Quantax mikro analiz

sistemi kullanilarak yapilmistir.

4.3.4. Elementel analiz (XRF)

Kullanilan pirofillit érneklerinin (P1, P2, P3), Unye kili ve feldspatin
elementel analizi (XRF), Spectro XEPOS marka cihazda yapiimistir.

4.3.5. Elektrolit deneyi

Pirofillitin yas yodntemle sekillendirmeye uygun bir hammadde olup
olmadiginin tespit edilmesi i¢in degisik oranlarda cam suyu ile elektrolit deneyi
yapilmistir. Hazirlanan regetelere camsuyu ilavesi ile akigkanlik 6zelliginin olup

olmadigi kontrol edilmigtir.

4.3.6. Tane boyut dagilim analizi

Malzemelerdeki saglamlik, kimyasal reaktiflik, opaklik, akiskanlk gibi
Ozellikler ve malzeme mukavemeti, malzemelerin icindeki tane boyu
karakteristiklerine baglidir. Kiguk tanelerin boyutlarini élgmek igin Mie Teorisi
kullanihr. Mie Teorisi 1s1gin ortam igerisinde tane boyu etrafindaki hem
kirllmasini hem de gecirgenligini dikkate alir. Mie modelini kullanabilmek igin
hem 6rnegdin hem de ortamin kirilma indislerinin bilinmesi gerekmektedir.

3 adet numune destile su icinde manyetik karistiricida 15 dakika ve
ultrasonik karistiricida 4 dakika karistirildiktan sonra cihazin otomatik Gnitesine
aktarilmig, burada %100 siddetinde karistirilarak lazer teknigi ile calisan

Malvern Mastersizer-X cihazinda numunenin tane iriligi dagihmi dlgulmustar.
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4.3.7. Litre agirlik olgumleri

Recgeteye uygun hazirlanan ¢amur bilyali degirmenlerden alindiktan
sonra seramik mezuru ile elektronik terazide ol¢liimus ¢amurun litre agirligi

bulunmustur.
4.3.8. Kalinlik alma dlgumleri

Dokum ile uretilen seramiklerde zamana bagli kalinhk alma buyuk
onem tasimaktadir. Reolojik 6zelliklerden olan bu o6zellikler hem kapasiteyi
hem de kullanilmakta olan kaliplarin, kullanim omrind saptamakta buyuk

verilerdir. Olgimler kumpas ile yapilmaktadir.

4.3.9. Kuru, pisme ve toplam kiigulme olgtiimleri

Kuru 6l¢cim 4x4x1 cm hazirlanan numuneler Uzerinden alinan degerlerin
kuruma ve pisme sonrasl boyutsal kontrollerinin yapiimasidir. Sekillendirme
sonrasi numunelerin énce yas uzunluklari (/1) olgulmugstir. Deneme gubuklari
105°C’ de etuvde kurutularak sabit tartima getirilmigtir ve kuru uzunluklari (/2)
OlcUlmustir. Kuru kuigulme olgimleri asagida verilen formilasyon dahilinde

yapilmistir.

l] _12

Kuru Kiigtilme (%) = %100 (4.1)

1

Kuru kigulmesi hesaplanan numunelerin sinter sonrasi pisme kiculme

degerleri (/3) hesaplanmistir.

Pisme Kiigtilmesi (%) = Lol

2

£100 (4.2)

Yapilan kuru ve pisme kuru dlcimleri neticesinde, toplam kucutlmeler iki

degerin toplami olarak hesap edilmigtir.
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Toplam Kiigtilme (%)= 1'1;13*100 (4.3)
1
I = Yas uzunluk
I> = Kuru uzunluk

I3 = Pisme sonrasi uzunluk
4.3.10. Su emme deneyi

Su emme degeri pismis blinyenin gézeneklerine alabildigi su miktaridir. 3
adet 4x4x1 cm boyutlarinda hazirlanan numunelerin 800, 900, 1000 ve 1100°C’
de sinter sonrasi yogunluk ve su emme 6l¢gimleri Arsimed prensibine gore suda
kaynatma yontemi ile test numuneleri 2 saat £10 dakika sire ile kaynatilmigtir.
Daha sonra yaklasik 4 saat daha soguk suya daldirma iglemine tabi tutulmus,
sonra hesaplamalari yapiimistir. Numunelerin su emme (%) degerleri asagida

verilen formulle hesaplanmistir.

m, —m

Su Emme (%) = %100 (4.4)

m,

m4= Kuru 6l¢gim

my= Su igerisinden alindiktan sonraki 6lgiim
4.3.11. Porozite ol¢glimii
3 adet numunede porozite Oolcimleri Quantachrome poremaster
cihazinda gercgeklestiriimigtir.
Deney parametreleri:
Civa yiizey gerilimi: 480,00 erg/cm?, civa temas acisi: 140,00°C.

4.3.12. Basma deneyi

Catlaklarin basma yuku altinda kapanmaya zorlanmasi ve diger hatalarin

etkisinin daha dusik olmasi nedeniyle seramik malzemeler genellikle ¢ekme
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dayanimlarindan daha yuksek basma dayanimlarina sahiptir. Bazi muhendislik
seramiklerinde yaygin olarak kullanilirlar [53].

3 adet capt 3 cm, boyu 6 cm olan silindir bigiminde hazirlanan
numunelerin  basma deneyleri ZWICK Z 250 Universal cihazinda

gerceklestiriimistir.

4.3.13. Firin kullanimi

Sekillendirilmis  GrinUn  kullanim amacina hizmet edecek bigimde
deformasyon ve erime noktasini agsmayacak ve yeterli dayanikllik, sertlik,
boyutca kucllme oOzelliklerini kazandiracak pisme sicakliginin belirlenmesi
onemlidir [54].

Firin kullanimi igin hazirlanan numuneler Protherm marka firinda 1600°C
ve 1000°C’ de, Nuve MF120 marka firnda 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C’ de

sinterlenmigtir. Soguma dogal sartlarda gergeklestirilmistir.

4.3.14. Hidrolik pres kullanimi

Elektronik seramikler, karo seramikler, asindirma-kesme diskleri, ve
yapisal kil Grlnleri gibi basit bigimli seramik parcalarin Uretiminde presleme
yontemi kullanilir. Bu yontemle numuneler sekillendirilerek presleme 6zellikleri
incelenmigtir [53].

Numune olarak 3 farkli pirofillit 6rnedi ve hazirlanan regete karigsimi toz
halde 5 gr tartilarak 41x8 mm kalipta, 40 ton basing altinda OHC marka hidrolik

pres kullanilarak numuneler basilmigtir.

4.3.15. Termal genlesme katsayisinin belirlenmesi

Bu yontemde ihmal edilebilir ylk altinda ve kontrolli sicaklik programina
tabi tutulan bir maddenin boyutlari sicakhdin fonksiyonu ile dlgulur. Dilatometre
ortalama dogrusal termal genlesme katsayisinin dlgilmesini saglar. Dilatometre
Ozellikle hacim ve uzunluk degisimine yol agacak bilesiklerin yapisinda
meydana gelecek degisimleri saptamak igin oldukga uygun bir tekniktir. Faz

degisimi, polimorfik dontisumler ve cam gegis gibi farkli degisiklikler bu teknikle
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saptanabilir. Hazirlanan deney numuneleri lineer 1sil genlesme katsayisi (CTE)
Olcimleri, NETZSCH marka DIL 402C model dilatometre cihazinda dl¢limustar.
30°C ile 200°C sicaklk arasinda, hava atmosferi kosullarinda 10°C/dk 1sitma

hizi verilerek genlegsme katsayisi tayin edilmistir.

4.3.16. BET yuzey alani

BET cihazi toz veya yiginsal numunelerde ylzey alani dlgumleri ile nano,
mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde kullaniimaktadir.
Olgim, kati maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz
molekullerini adsorplama prensibi Uzerine kuruludur. Cihaz, numune yuzeyini
tek bir molekuler tabaka kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak ylzey alanini

hesaplanmaktadir [55].
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. X-Isini Kirinimi Analizleri (XRD)

Pirofillit ~ érneklerinin, inén Universitesi Merkezi  Arastirma
Laboratuarinda yaptirilan XRD analizi sonuglari Sekil 5.1-3’ de verilmistir.
Yapilan XRD analizinde, pirofillit, kuvars ve kaolen minerallerinden

olustugu saptanmistir.

700 @
RO
S0 P:Pirafillit
k: Kaalen
b Grkuvars
=
E;:-,‘n

£-Theta

Sekil 5.1. P1 pirofillitin X Isini Difraktogrami

480 -
400
350
300 - icacer
QED _ “ Qrkuvars
200 —
150
oo
S0

siddet

Z-Theta

Sekil 5.2. P2 pirofillitin X Isini Difraktogrami
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700 A
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P Firofild
500 Gireare

Siddet
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=
1

2-Theta
Sekil 5.3. P3 pirofillitin X Isini Difraktogrami

K-Feldspatinin XRD analizinde mika, feldspat ve kuvars minerallerinin

pikleri Sekil 5.4’ de gorulmektedir.

Siddet

2-Theata
Sekil 5.4. K-Feldspatin X Isini Difraktogrami
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Unye Kilinin XRD analizinde montmorillonit pikleri Sekil 5.5 de

gorulmektedir.

300
230+
200 4

150+

Sicldet

M:Montmorillonit

Z-Theta
Sekil 5.5. Unye Kilinin X Isini Difraktogrami

M
" MM
I

l gl

Unye kilinin XRD analizlerinden elde edilen sonuglarda montmorillonit

minerali i¢cerdigi bu nedenle hazirlanan ¢amurlarin plastikligini arttirdigi yapilan

deneysel ¢calismalarda gézlenmistir.
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5.2. Taramali Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

inonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarinda 1.00, 2.00, 5.00,
10.00, 20.00 KX buyutme orani ile gektirilen SEM goruntuleri Sekil 5.6-8'de

verilmistir.

Mog= 1.00 KX Wo= {2mm EHT=2000kv  Signmla=SE1 IBTAM —_— Mag= ZG0KX Wor= 12 mm EHT=2000k/  Signala=5E1 TBTAM

a b)

Mag= 10.00 KX WO= 12 mm EHT=20.00k¢  Signala=5E1 IBTAM

Mog= S.00KX Wo= {2mm EHT=2000kv  Gignala=5E1 IBTAM

o |lz

Mog= 2000 KX W= 12 mm EHT=20.00k¢  Signala=5E1 IBTAM —_— Mog= 2000 KX W= 12 mm EHT=2u.u0v signala=sE1 IBTAM
e) f)
Sekil 5.6. P1 Pirofillitin SEM goéruntuleri

P1 pirofillitinin SEM goéruntileri incelendiginde, yassi, ust Uste yigiimis,

levhamsi ve yapraksi kristaller icerdigi gdzlenmigtir.

86



ey

Mag= 250KX WO = 14 mm EHT=2000ks Signala=5E1 IBTAM 1 Mag= SO0KX WO= 14 mm EHT=20.00KY  Signal

Mag= S.00KX WO = 14 mm EHT=20.00k¢  Signala=5E1 IBTAM

\
Mag= 10.00 WO= damm  EHT=2000k¥  Signala=5E1 IBTAM

2
—

e) f)

Mag= 10.00 KX WO = 14 mm EHT=2000ks Signala=5E1 IBTAM Mog= 2000 KX W= 12 mm EHT=20.00k¢  Signala=5E1 IBTAM

Sekil 5.7. P2 Pirofillitin SEM goéruntuleri

P2 pirofillitinin SEM goéruntileri incelendiginde, yassi, ust Uste yigiimis,

levhamsi ve yapraksi kristaller icerdigi gdozlenmigtir.
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Mag= 250KX WO= 12 mm EHT=2000ks Signala=5E1 IBTAM Mag= S.00KX WD= 12 mm EHT=20.00k¢  Signala=5E1 IBTAM

Mag= 10.00 KX WO= 12 mm EHT=2000ks Signala=5E1 IBTAM — Mag= 10.00 KX WD= 12 mm EHT=20.00k¢  Signala=5E1 IBTAM

Mog= 2000 KX WO= 12 mm EHT=2000ks Signala=5E1 IBTAM —_— Mog= 2000 KX WD= 12 mm EHT=20.00k¢  Signala=5E1 IBTAM

Sekil 5.8. P3 Pirofillitin SEM goéruntuleri

P3 pirofillitinin SEM goéruntileri incelendiginde, yassi, ust Uste yigiimis,

levhamsi ve yapraksi kristaller icerdigi gdzlenmigtir.
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5.3. EDX Analizleri

Pirofillit drneklerinin farkh bolgeleri icin EDX sonuglari Sekil 5.9-11" de

gorulmektedir. Total

(toplam) bulgulardaki

sonuglarinin 100’

olmasinin nedeni icerdigi oksijenden kaynaklanmaktadir.

737
SE MAG: 75 x HY: 20.0 k¥ WD:13.8mm

vag

SE MAG: 170

un altinda

®x HV: 20.0 kY WD: 12.5 mm

400 pm

25

20

15

10

[ NN AR NN SRR R

i,

T
kev

object 1-(P1)

»—
o
o

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
(wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Na 11 K-series 0.16 0.52 0.65 0.0

Al 13 K-series 7.95 25.83 27.37 0.4

Si 14 K-series 17.35 56.35 57.36 0.8

S 16 K-series 3.78 12.29 10.96 0.2

K 19 K-series 1.54 5.01 3.66 0.1
_ Total: 30.79 100.00 100.00

object 2 (P1)

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
(Wwt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Na 11 K-series 0.19 0.80 1.00 0.0

Al 13 K-series 6.70 28.87 30.75 0.4

&9



Si 14 K-series 11.64 50.13 51.30 0.5
S 16 K-series 3.01 12.95 11.01 0.1
K 19 K-series 1.69 7.26 5.34 0.1

Total: 23.22 100.00 100.00

cps/eV.

object 3 (P1)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
(wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 0.26 0.74 0.92 0.0
Al 13 K-series 9.22 25.82 27.33 0.5
Si 14 K-series 19.91 55.73 56.67 0.9
S 16 K-series 4.78 13.39 11.93 0.2
K 19 K-series 1.55 4,33 3.16 0.1

Total: 35.73 100.00 100.00

B 5 — et L

object 4 (P1)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

S 16 K-series 3.39 12.63 11.32
K 19 K-series 1.90 7.09 5.21

Total: 26.84 100.00 100.00

0.0
0.4
Si 14 K-series 14.48 53.95 55.23 0.6
0.2
0.1

Sekil 5.9. P1 Pirofillit drneginin farkh bdlgeleri icin EDX sonugclari
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20

15
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738

SE MAG: 75 x HV: 20.0 k' WD: 13.9 mm

BOD pm

[ N AR SN W N

[P A A WA S W

object 5 (P2)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 0.16 0.43 0.53 0.0
Al 13 K-series 11.30 30.90 32.89 0.6
Si 14 K-series 17.44 47.71 48.79 0.8
S 16 K-series 5.43 14.85 13.30 0.2
K 19 K-series 2.23 6.11 4.49 0.1
Total: 36.55 100.00 100.00
il
object 6 (P2)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 0.21 0.54 0.68 0.0
Al 13 K-series 11.92 30.55 32.69 0.6
Si 14 K-series 17.75 45.50 46.78 0.8
S 16 K-series 6.16 15.79 14.22 0.3
K 19 K-series 2.97 7.62 5.63 0.1
Total: 39.02 100.00 100.00
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object 7(P2)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
(wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Na 11 K-series 0.65 1.59 1.98 0.1
Al 13 K-series 13.18 32.05 33.99 0.7
Si 14 K-series 19.08 46.39 47.26 0.8
S 16 K-series 5.54 13.47 12.02 0.2
K 19 K-series 2.67 6.50 4.75 0.1

Total: 41.13 100.00 100.00

Sekil 5.10. P2 Pirofillit drneginin farkli bolgeleri igcin EDX sonuglari

g

740 1000 pm
SE MAG: 45 x HV: 20.0 kV WD: 13.8 mm

cps/ev.

il
o m— u P e —r——T T T

Kev

object 8 (P3)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
(Wwt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Al 13 K-series 7.11 25.65 26.78 0.4
Si 14 K-series 19.28 69.53 69.74 0.9
K 19 K-series 1.34 4.83 3.48 0.1

Total: 27.72 100.00 100.00
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object 9 (P3)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Al 13 K-series 7.45 29.75 31.00 0.4
Si 14 K-series 16.44 65.63 65.69 0.7
K 19 K-series 1.16 4.62 3.32 0.1

Total: 25.05 100.00 100.00

I
o e b b b b
1 &
0
2
)
&

°

object 10 (P3)
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

O 8 K-series 84.06 84.06 90.22 1.9
Al 13 K-series 5.56 5.56 3.54 0.3
Si 14 K-series 9.78 9.78 5.98 0.5
K 19 K-series 0.60 0.60 0.26 0.1

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.11. P3 Pirofillit 6rnedinin farkli bolgeleri icin EDX sonuclari
P1, P2, P3 pirofillit érneklerinin EDX sonuglari incelendiginde en fazla
orana sahip elementin oksijen oldugu, silisyum ve aluminyum degerlerinin de
yuksek oldugu goruimustar.

5.4. Elementel Analiz Sonuglari

Kullanilan Pirofillit, K-feldspat ve Unye kilinin kimyasal analizi Cizelge

5.1-3’ de verilmigtir.
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Cizelge 5.1. Pirofillitin kimyasal analiz sonuglari

Madde (%) P1 P2 P3
SiO; 54,53 53,77 73,85
Al,05 29,19 25,90 21,82
Fe20s 0,59 0,44 0,39
TiO, 0,66 0,38 0,53
CaO 0,16 0,04 0,06
MgO 0,26 0,22 0,27
NaO 0,77 0,80 0,35
K20 2,12 2,74 1,62
SO; 13,90 15,67 0,35

P3 pirofillitinin SiO, oraninin diger orneklerden ylksek oldugu, Al,O3
oraninin ise digerlerine oranla dusuk oldugu goérilmektedir. SOs; orani P2 ve P1
pirofillitlerinde yUksektir. Pirofillitler icerisindeki SOz degeri istenen degerin

Uzerinde oldugundan gamurdan uzaklastiriimasi gerekmektedir.

Kimyasal analiz sonuglari incelendiginde pirofillit, Cizelge 2.3° de
goruldugu gibi ince seramik kili olarak, zenginlestirme islemleri sonucunda
demir oraninin azaltiimasiyla Cizelge 3.5’e gore refrakter, cam elyaf ve Cizelge
3.8 incelendiginde vitrifiye sanayinde, kuvars ylUzdesinin arttinimasiyla da
fayans ve yer karosunda kullanilabilir. YUksek aliUmina igerigi, beyaz olmasi,
digik demir igerigi nedeniyle, pirofillitin seramikte kullanimi avantaj

saglamaktadir.
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Cizelge 5.2. K-Feldspatin kimyasal analiz sonuglari

Madde (%) K-Feldspat
SiO; 71,26
Al,O3 16,65
Fe203 0,21
P2O3 0,28
CaO 0,70
MgO 0,35
Na,O 3,17
K20 9,26
SO; 0,40

Cizelge 5.3. Unye kilinin kimyasal analiz sonuglari

Madde (%) Unye Kili
SiO; 84,58
AlL,O3 11,87
Fe203 1,93
TiO; 0,11
CaO 1,90
MgO 1,78
Na,O 0,34

K20 0,25

K-feldspat ve Unye kilinde SiO, miktarinin diger oksitlere gére daha
yuksek oldugu yapilan analizler sonucunda Cizelge 5.2-3’ de goérulmektedir.
Unye kilindeki demir ve kuvars orani yiiksek oldugundan, bu oranin yapilacak

zenginlegtirme igslemleri sonucunda dusurilmesi gerekmektedir.
5.5. Elektrolit Deneyi

Hazirlanan farkli regetelere %0,3-1 camsuyu ilavesi ile akigkanhk 6zelligi

kontrol edilmis, cam suyu miktari artttkgca akiskanhd artmis ve
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sekillendiriimesinde daha olumlu sonuglar alinmistir. Pirofillitin plastik 6zelliginin

az olmasi nedeniyle hazirlanacak recgetelerde, plastikligi ylksek olan bir baska

kille desteklenmesi gerektigi, yapilan deneyler sonucu anlasilmistir. Hazirlanan

recetelerde pirofillit oraninin yiiksek olmasi, plastik 6zelligi olan Unye kilinin

oraninin dusuk olmasi nedeniyle, regetelerin yas dokim igin gerekli kosullari

saglamadigi saptanmistir.

5.6. Tane Boyut Dagilim Analizi

w0

B

7o

B0

40

30

20

Cizelge 5.4. PC1, PC2, PC3 numunelerine ait tane boyut dagilim degerleri

Ornek No

d (0.10) d (0.50) d (0.90)
PC1 1,44 ym 9,37 um 33,01 um
PC2 1,72 ym 9,64 um 31,72 um
PC3 2,28 um 14,96 pm 56,72 um
d (0.10) :Numunenin % 10’ unun gectigi boyut
d (0.50) :Numunenin % 50’ sinin gegtigi boyut
d (0.90) :Numunenin % 90’ inin gegtigi boyut
Toplam Elekatt Edrisi
Tane Boyu Dadilimi
| 1.6 100 100.0 10000

Sekil 5.12. PC1 Recetesine ait tane boyut dagilimi
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Sekil 5.13. PC2 Recetesine ait tane boyut dagilimi
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Sekil 5.14. PC3 Recetesine ait tane boyut dagilimi

x ekseni : Tane boyu (um)
y sol ekseni : Toplam gegen miktar (%)

y sag ekseni : Dagihm (%)
Numunenin % 90’ inin gectigi boyut PC1 numesinde 33,01 um, PC2

numunesinde 31,72 ym, PC3 numunesinde 56,72 um oldugu Cizelge 5.4’ de

gorulmektedir. Regetelere ait tane boyut dagilimi $ekil 5.12-14’ de verilmigtir.

5.7. Litre Agirhk Olgiimleri

Hazirlanan recgetelerin litre agirhiklari 1350-1400 gr/lt olarak tespit
edilmigtir. Litre agirhdinin normal sartlardan (1600-1800 gr/lt) dusik ¢ikmasi
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akiskanliginin ¢cok az olmasindan dolayl ilave edilen su miktarindan

kaynaklanmaktadir.

5.8. Kalinlik Alma Olgiimleri

Yapilan deneysel calismalarda; hazirlanan dokim c¢amuru, kaliplara
dokulerek kalinhik alma surelerine bakilmig, hizli bir sekilde taneciklerin
birbirine dogru hareket ettigi goézlemlenmis, 5 dakika sure ile istenen et

kalinhgina ulagildigr géralmustar.

5.9. Kuru, Pisme ve Toplam Kiigiilmesi Olgiimleri

Hazirlanan regeteler, Unye kili ve katkisiz pirofillit drneklerinin kuru

klgulme degerleri Cizelge 5.5’ de verilmistir.

Cizelge 5.5. PC1, PC2, PC3, Unye kili, P1, P2, P3 numunelerine ait % kuru
klgulme degerleri

Ornek No % Kuru Kiigiilmesi
PC1 7
PG2 7,33
PC3 6,67
Unye Kili 12,5
P1 0,28
P2 0,3
P3 0,25

Hazirlanan regeteler, Unye kili ve katkisiz pirofillit érneklerinin pisme

kiculme degerleri Cizelge 5.6' da verilmistir.
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Cizelge 5.6. PC1, PC2, PC3, Unye kili, P1, P2, P3 numunelerine ait % pisme
klgulme degerleri

Ornek No % Pigme Kiigiilmesi
800°C 900°C 1000°C 1100°C

PC1 2,87 3,94 4,66 6,09
PC2 2,88 3,96 5,04 6,67
PC3 2,5 3,57 4,29 5,71

Unye Kili 2,86 3,43 4,57 5,71
P1 0,3 0,6 0,83 1,73
P2 0,33 0,7 1 2,21
P3 0,25 0,5 0,75 1,5

Kuvars orani fazla olan P3 pirofillitinin kiigilme degerinin diger érneklere
gore daha dugsik oldugu saptanmistir. Kuvars orani en dusik olan P2
pirofillitinde kUgulme degerlerinin yuksek oldugu S$Sekil 5.15° deki grafikte
gorulmektedir.

8,

7,
= —e—PC1
7 0 /‘ —=—PC2
£5° . PG3
,;,. 4 - Unye Kili
¥ 3. . —x—P1
< :
£ 2 —eo— P2
2
) " % P3

0

600 700 800 900 1000 1100 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 5.15. PC1, PC2, PC3, Unye kili, P1, P2, P3 numunelerine ait pisme
kigulme dlgumlerinin grafiksel gosterimi

Hazirlanan receteler, Unye kili ve katkisiz pirofillit érneklerinin

toplam kuculme degerleri Cizelge 5.7’ de verilmistir.
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Cizelge 5.7. PC1, PC2, PC3, Unye kili, P1, P2, P3 numunelerine ait % toplam
klgulme degerleri

Ornek No % Toplam Kiigiilme
800°C 900°C 1000°C 1100°C

PC1 9,67 10,67 11,33 12,67
PC2 10 11 12 13,33
PC3 9 10 10,67 12

Unye Kili 15 15,5 16,5 17,5
P1 0,58 0,88 1,1 2
P2 0,63 1 1,3 2,5
P3 0,5 0,75 1 1,75

Kuvars oranlarina bagli

degistigi, kuvars igerigi fazla olan P3 pirofillitinin, diger drneklere gore toplam

kigulme deg@erinin dusuk oldugu, sicaklik artisina bagli olarak toplam kugulme

degderlerinin arttigi Sekil 5.16° daki grafikte goriimektedir.

olarak toplam kugulme degerlerinin

20 -

18 -
S 16 —e—PC1
@ 14 - = PC2
s 12- / PC3
:5 10 - Unye Kili
£ 8- —x—P1
2 6 —e P2
o 4
= ——P3

2 - P——!‘M

0 T T T

600 700 800 900 1000 1100 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 5.16. PC1, PC2, PC3, Unye Kili, P1, P2, P3 numunelerine ait toplam
kigulme dlgumlerinin grafiksel gosterimi

Pirofillitin kuru ve pisme kugulmesi ¢ok dusik oldugundan seramik duvar
karosu Uretiminde kullanilabilir. Kuru ve pisme kugllmesi degerlerinin dusuk

olmasi kuvars oraninin fazla olmasindan kaynaklanmistir. Pirofillitin kuru ve
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pisme kucllme degerleri disuk oldugundan elde edilecek Urtnlerin Uretiminde

kolaylik saglamaktadir.

5.10. Su Emme Deneyi

Hazirlanan regetelerin yogunluk ve su emme degerleri Cizelge 5.8’ de

verilmigtir.

Cizelge 5.8. PC1, PC2, PC3 numunelerine ait yogunluk ve % su emme

degerleri
Ornek No | Yogunluk Su Emme (%)
(gricm?) 800°C 900°C | 1000°C | 1100°C
PC1 1,54 21,33 21,23 21,86 17,40
PC2 1,42 24,52 23,58 23,55 18,30
PC3 1,56 19,55 19,52 19,50 16,78

Su emme degerlerine bakildiginda en disuk su emme miktarinin 1100°C
de oldugu bulunmustur. Sicaklik artisina baglh olarak su emme degerlerinin
azaldigr goérulmektedir. Kuvars igerigi fazla olan P3 pirofillitinin su emme
degerinin diger Orneklere goére dusuk oldugu Sekil 5.17° deki grafikte
gorulmektedir. Su emme degerleri kuvars miktarina bagli olarak degismektedir.
Kuvars miktari artttkca su emme degerlerinin dustigu yapilan deneysel

¢alismalar sonucunda gozlenmigtir.
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Sekil 5.17. PC1, PC2, PC3 numunelerine ait yodunluk ve % su emme
olcumlerinin grafiksel gosterimi

5.11. Porozite Olgiimii

Cizelge 5.9. PC1, PC2,PC3 numunelerine ait toplam gézenek miktari

Ornek No Toplam Gozeneklilik Miktar (%)
PC1 85,091
PC2 85,912
PC3 88,733

PC3 numunesinin toplam go6zeneklilik miktarinin, diger numunelere
oranla daha ylUksek oldugu Cizelge 5.9’ da gorulmektedir. PC3 numunesindeki
kuvars oraninin yuksek olmasi, toplam gézeneklilik miktarini arttirmistir.

5.12. Basma Deneyi

Cizelge 5.10. 1000°C’ de PC1, PC2, PC3 numunelerine ait basma dayanimi

Ornek No Basma Dayanimi (MPa)
PC1 8,823+3,495
PC2 8,007+0,878
PC3 8,905+0,561
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PC3 numunesine ait basma dayanimi degerinin, diger numunelere
kiyasla daha yuksek oldugu Cizelge 5.10° da goriimektedir. Pirofillit
numunelerinde artan kuvars miktarina bagh olarak dayanimin arttigi
g6zlemlenmigtir. Regetelere ait basma dayanimi grafikleri Sekil 5.18-20" de

goOrulmektedir.

Gap [um]

Sekil 5.18. PC1 Recgetesine ait basma dayanimi
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Sekil 5.20. PC3 Regetesine ait basma dayanimi
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5.13. Firin Kullanimi

Sekil 5.22. Katkisiz pirofillitin firin kullanim sonrasi géruntuleri
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Sekil 5.23. PC1, PC2, PC3 numunelerinin, pirofillit icerikli kahverengi ve seffaf
sirli firin kullanim sonrasi goruntaleri

1600°C’ de pisirilen numunelerde blinyede bozulmalar gézlemlenmigtir.
Sicaklik artikga numuneler daha siki bir yapi gostermistir. Bunyede sicaklik
artisina bagli olarak kig¢ulme oranlarinin arttigi gértlmustir. Numunelerinin firin
kullanim sonrasi goéruntuleri Sekil 5.21-23’ de verilmistir. Numune renkleri
birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte, en iyi pisme renginin PC3 numunesine ait
oldugu gorulmastar.

Pirofillitin  pisme rengi olduk¢a beyazdir. Hammaddelerin igerdigi
safsizliklardan kaynaklanan kirletici renkleri kapatma 06zelligine sahiptir. Bu
nedenle vitrifiye ve porselen sektorinde tercih edilebilir.

Hazirlanan numunelerin 1sil islemler sonucunda mukavemetlerinin
yuksek oldugu ve catlaksiz yapilar olustugu gozlenmistir. Yiksek sicakliklara
kargi pirofillitin  blUnyeyi korudugu ve deformasyonlari &nledigi, ani 1si

degisimlerinden ¢ok fazla etkilenmedigi goruimustar.

5.14. Hidrolik Pres Kullanimi

Genellikle refrakter, karo, fayans ve elektro-porselenler presle
sekillendirildiginden bu yontem kullanilarak numunelerin  sekillendiriime
Ozellikleri arastirilmistir. Nem igerigi az oldugundan kigulme oraninin dusik
oldugu, deformasyon ve ¢atlamalarin olmadigi gézlenmistir.

Hidrolik pres kullanilarak sikistirilan numunelerin, pirofillitin plastikliginin

az olmasi ve kuvars miktarinin fazla olmasi nedeni ile kirilganhigi ve dayanimi
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dlsUk olmaktadir. Hidrolik pres kullanilarak sekillendiriimis pirofillit numunesi
Sekil 5.24’ de verilmistir.

Sekil 5.24. Hidrolik pres kullanilarak sekillendirilmis pirofillit numunesi

5.15. Termal Genlesme Katsayisinin Belirlenmesi

Cizelge 5.11. Isil Genlesme Katsayisi Degeri (1/K)

Numune No Sicaklik (°C) O
PC1 30-200 5.3846E-06
PC2 30-200 s sasoc 0o
PC3 30-200 5,9663E-06
012 i
0.06 - s i 485E. O
sn 10n Sicaklik/ °C 150 ;

Sekil 5.25. PC1- Sicakliga bagli lineer 1sil genlesme
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Sekil 5.26. PC2- Sicakliga bagli lineer 1sil genlesme
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Sekil 5.27. PC3- Sicakliga bagli lineer 1sil genlesme

50°C’ nin altinda verilen suyun neden oldugu ilk kigulme kendini gosterir.
200°C’ ye kadar genlesme devam eder. Isil genlesme katsayisi dederi en dusuk
olan numune PC2, en yuksek olan PC1 numunesi oldugu Cizelge 5.11" de
gorulmektedir. Sicakliga bagli lineer 1sil genlesme grafikleri Sekil 5.25-27’ de

verilmigtir.
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5.16. BET Yuzey Alani

BET (Brauner-Emmett- Teller) yuzey alani N, adsorpsiyon yontemi ile Ug
farkli profilite ait degerleri birbirine yakin miktarlarda hesaplanmigtir. Cizelge
5.12’ de profilit drneklerine ait ylizey alani, hacmi ve gézenek boyutu degerleri
verilmektedir. Pirofillitlerin gézenek hacim miktarlari da ytzey alanlari ile uyumlu
bulunmustur. Goézenek boyutuna bakildiginda o6rneklerin mezogdzenekli bir
yaplya sahip oldugu gorulmektedir. SEM grafikleri de bu yapiyi
desteklemektedir.

Yuzey Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan yontemlerden biri izoterm
grafigi, digeri ise gdzenek boyut dagihim grafikleridir. Orneklere ait izoterm ve
gb6zenek boyut dagilimi grafikleri Sekil 5.28-33" de verilmektedir. Sekiller
incelendiginde yapinin homojen bir 6zellikte oldugu ve Dger degeriyle uyumlu
olarak mezogodzeneklerin daha etkin oldugu gorulmektedir. Gézenek boyutu sir

ve bunye uyumu acgisindan 6nemlidir ve seramik bunyeler icin uygundur.

Cizelge 5.12. P1, P2, P3 Pirofillitlerinin ylzey 6zellikleri

Ornek No | BET (m?/g) | Vroplam (cm°/g) Dger (nm)
P1 1,5849 0,005837 13,1024
P2 1,2955 0,004065 11,1236
P3 1,7163 0.004937 10,3032

Dger: BET yuzey alanindan hesaplanan gézenek ¢api
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Sekil 5.28. P1 drneginin izoterm egrisi
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Sekil 5.29. P2 drneginin izoterm egrisi

-—

0 0.2 0.4 0.6 0.8
P/Po

Sekil 5.30. P3 drneginin izoterm egrisi
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Sekil 5.31. P1 drneginin gézenek boyut dagilhmi
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Sekil 5.32. P2 drneginin gézenek boyut dagilhmi
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Sekil 5.33. P3 drneginin gdzenek boyut dagilimi

111



6. SONUC ve ONERILER

Yuksek alumina icerigi, 1sil 6zelligi ve duguk demir icerigi nedeniyle,
pirofillitin seramikte kullanimi avantaj saglamaktadir.

Pirofillitin  yiksek serisit igerigi pisme sicakligini dustrir ve dusuk
sicakliklarda mullit olusumuna katkida bulunur.

Yuksek 1sil genlesmesi nedeniyle termal sok direnci artar.

Seramik kompozisyonlarda pirofillit igerigi arttikca, su emme, asit direnci,
sikistirma, bukme, dona karsi dayaniklihdr ve 1sil direnci artar, kuru ve pisme
kUgulmesi azalrr.

Kuvars miktarinin orani fazla oldugundan ¢amurun baglayici 6zelligi ve
kuru direnci dusuktur. Gézeneklilik ve su emme orani artmistir.

Kuru ve pisme kugulmesi degerlerinin distk olmasi kuvars oraninin fazla
olmasindan kaynaklanmistir.

Pirofillit icerdigi kuvars nedeniyle tekrar kuvars katkisina gereksinim
duyulmamaktadir. Bunun sonucunda drin maliyeti diser. Serbest kuvarsin
modifikasyonlarini engeller.

Pirofillitin kuru ve pisme klgulme de@erleri duslik oldugundan elde
edilecek UrlUnlerin Uretiminde kolaylik saglamaktadir.

Hazirlanan numunelerin 1sil islemler sonucunda mukavemetlerinin
yuksek oldugu ve catlaksiz yapilar olustugu gozlenmigtir.

Yuksek sicakliklara kargi pirofillitin blinyeyi korudugu ve deformasyonlari
onledigi, ani i1s1 degisimlerinden ¢ok fazla etkilenmedigi goraimustar.

Gozenek boyutu sir ve bunye uyumu agisindan onemlidir ve seramik
blnyeler icin uygundur.

Pirofillitler icerisindeki SO3; degeri istenen degerin Uzerinde oldugundan
camurdan uzaklastiriimasi gerekmektedir.

Pirofillitin demir oraninin dusik olmasi seramik ve porselen Uretimi igin
yarar saglamaktadir.

Pirofillitin  pisme rengi olduk¢a beyazdir. Hammaddelerin igerdigi
safsizliklardan kaynaklanan kirletici renkleri kapatma 06zelligine sahiptir. Bu
nedenle vitrifiye ve porselen sektérinde tercih edilebilir. Beyaz pisen seramik,

refrakter hammaddesi, yer ve duvar karosunda hammadde olarak kullanilabilir.
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Pirofillitin kuru ve pisme kugllmesi ¢ok dusik oldugundan seramik duvar
karosu Uretiminde kullanilabilir.

Pirofillitin  plastikliginin az olmasi nedeniyle, hazirlanacak dokum
camurlarinda plastikligi ylksek killerin ek olarak kullanimi, Uretim asamalarinda
avantaj saglayacaktir.

Pirofillitin ileri teknoloji seramiklerinde kullanilabilirlidi i¢in arastirmalarin
daha ayrintili bir sekilde yapilmasi gerekmektedir.

Seramik, refrakter, boya, cam elyaf gibi kullanim alanlari igin Grln
kalitelerinin gelistiriimesi ve bu tur yatinmlarin tesvik edilmesi gerekmektedir.
Ayrica Putirge Masifinde mevcut, yuksek aliminali distenli pirofillitterde cazip
fiyatlarla dolgu malzemesi olarak Dunya pazarlarina girme sansina sahiptir.

Pirofillit gergekte Turkiye'nin sahip oldugu 6nemli hammaddelerden
birisidir. Ocaklardan c¢ikarilan Urunler, amaca uygun hale getiriimek igin
islenmelidir. Bu amagla cevher hazirlama/zenginlestirme boyutunda ek
arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yonde yatirimlar 6zendiriimeli ve tesvik
edilmelidir.

Yapilan c¢alismalarda pirofillitin, uygun kosullar altinda seramik
sektériinde kendine ciddi bir yer edinmesinin yanisira gerek refrakter, gerekse
de ylUksek teknoloji seramikleri Uretim ve ihracatinda ulusal ekonomiye dnemli

katkilar saglayabileceg@i 6ngdrtlebilir.
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