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KUZEYBATI ANADOLU HALLOYSIT/KAOLINITLERININ KARAKTERIZASYON
CALISMALARI

Saruhan SAKLAR,* Hasim AGRILI,* Okan ZIMITOGLU,* Biilent BASARA* ve Ugur KAAN*

OZ .- Kuzeybati Anadolu'da Canakkale-Balikesir illerinde yer alan bazi halloysit, halloysit/kaolinit ve ka-
olinit yataklarinin demirli kisimlarindan alinan temsili numuneler Uzerinde 6zutleme ve karakterizasyon
calismalari yapilmistir. Bu numunelerdeki halloysitler genel olarak hidro halloysit (10 A) yapisindadir ve
bazi kisimlarinda kaolinite rastlanilabilmektedir. Halloysit ve kaolinit yataklarinda birincil kirlilik kaynagdi
olan mineraller limonit (go6tit) ve muskovittir. Yapilarinda kuvars, feldispat, gibsit, simektit grubu kil mine-
ralleri ve anataz bulundurabilirler. Demir icerikleri hidroklorik veya oksalik asit 6zutlemesi ile ciddi oranda
dusurilebilmektedir. Halloysit numunesi lizerinde TEM ve SEM analizleri yapiimis, halloysit tUplerinin
silindir seklinde oldugu, bazi durumlarda yuzeylerinde yapisal bir 6zellik olarak gézenekler bulunabildigi
anlasiimistir. Calisilan numunelerde SEM analizleri ile 5 ym’a kadar ¢ikabilen tlip uzunluklari tespit edil-
mis, TEM analizleri ise tlp i¢ ¢aplarinin 5 nm’ye kadar duisebildigini, caplarinin ortalama olarak 40-50 nm
arasinda olduklarini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Halloysit, kaolinit, karakterizasyon, 6zitleme

ABSTRACT.- The extraction and characterization studies were carried out on representative samples
which were taken from iron bearing parts of halloysite, halloysite/kaolin deposits located in Canakkale —
Balikesir vicinities in Northwest Anatolia. Halloysites in these samples are generally in the form of hydro
halloysite (10 A) and kaolinite could also be encountered in some parts. Minerals for primary source of pol-
lution in halloysite and kaolin deposits are limonite (geothite) and muscovite. These minerals might contain
clay minerals such as; quartz, feldspar, gibbsite, smectite and anatase in their structures. The iron content
of the clays can be reduced significantly by hydrochloric or oxalic acid treatments. Transmission electron
Microscope (TEM) and Scanning Electron Microscope (SEM) analyses on Halloysite samples were carri-
ed out and it was noticed that halloysite tubes were in cylindrical shape, and in some cases; pores on their
surfaces could be observed as a structural feature. In samples studied, tube lengths were measured up to
5 um by means of SEM analyses, however; TEM analyses have indicated that internal diameters of tubes
could decrease down to 5nm and their average diameters ranged in between 40 — 50 nm.

Key words: Halloysite, kaolinite, characterization, leaching.

GIRIS rastlaniimaktadir (Joussein, ve digerleri, 2005).
Halloysitler, icerdikleri nano tuplerin iclerinin ¢o-
gunlukla bos olmasi nedeniyle ilag, polimer, ileri
seramik gibi farkl alanlarda arastirma konusu ol-
maktadir (Aguzzi, ve digerleri, 2007; Ramirez, ve
digerleri, 2009; Liu, ve digerleri, 2009). Bu aras-
tirmalarda temelde iki farkli amag vardir; birincisi
tplere 6zel amagli maddeler depolayarak bunla-
rin zamanla salinimlarinin saglanmasi, digeri ise
katildigi polimer veya seramiklere kuvvetlendirici
Ozellik vermeleridir.

Cift tabakal bir alimina silikat kili olan halloy-
sit; kaolinit ile benzer 6zelliklere sahip olmakla bir-
likte farkli olarak nanometre boyutlarinda silindirik
yapillar icerir. Silindirik tlplerin ¢aplari 300 nm'den
kiguk, uzunluklar ise 50 pm'a kadar ¢ikabilmek-
tedir. Ancak bunlarin boyutlari ve sekilleri, halloy-
sitin bulundugu yatak ve olusum kosullarina gére
degisiklik gosterebilmekte; cift tipler, kismen rulo-
lasmis, kiiremsi, gubugumsu vb. farkli yapilara da
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Halloysit yer kabugunda iki farkli yapida bu-
lunur (Churchman, ve digerleri, 1972): Birincisi
ALSi,0,(0H),.2H,0 kimyasal formuline sahip,
tabakalari arasinda su ihtiva eden hidrat formu-
dur. Hidrat halloysitlerde tabakalar arasi mesafe
1 nm (10 A) olup, ayni zamanda 10 A yapisi ola-
rak isimlendirilirler. Sekil 1-a'da, 2 molekul hidrat
halloysitin (2-(ALSi,O,(OH),.2H,0)) atomik di-
yagrami gorulmektedir (Murray, 2007). Tabaka-
lar arasi su 35-40°C nin Uzerindeki sicakliklarda
geri dénisimsuz olarak uzaklasir ve tabakalar
arasi mesafe 0.7 nm'ye (7 A) diser. Dehidrat
veya 7 A yapisi olarak ta isimlendirilen tabaka-
lar arasi suyunu kaybetmis halloysitlerin formu-
lasyonlari (Al,Si,O,(OH),) ve bazal XRD pikleri
(7 A) kaolinit ile aynidir.  Sekil 1-b'de Balikesir-
GoOnen bolgesindeki bir halloysit madeninden

alinan halloysit numunesinin, hidrat ve dehidrat

formlari icin 5°-15°arasi XRD deseni verilmigtir.
Goraldiga gibi dehidrat halloysitler, XRD ana-
lizinde kaolinitle kolaylikla karistirilabilirler. Bu
nedenle XRD analizi ile ayirt edilebilmeleri igin
interkalasyon yontemleri gereklidir (Joussein,
ve digerleri, 2007; Nicolini, ve digerleri, 2009).
Dehidrat halloysiti hidrat halloysite dénUstlren
Ozel reaktiflerin basinda formamid gelmekte
(Churchman ve Theng, 1984; Churchman ve di-
gerleri, 1984; Churchman, 1990) bunun disinda
dimetilsulfoksit, potasyumasetat, hidrazin gibi
reaktifler de kullanilabilmektedir (Churchman ve
Carr, 1973; Mellouk, ve digerleri, 2009; Horvath,
ve digerleri, 2011). Halloysitlerin (7 A yap1) kao-
linitten ayirt edilebilmeleri icin XRD, DTA, SEM
gibi ydntemlerin uygunlugu arastirilmig, en kesin
sonucun elektron mikroskobu ile alinabilecedi
anlasiimigtir (Churchman ve Carr, 1975).

T
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0 4 -Formamid
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Sekil 1- Halloysitin atomik yapisi (a) (Murray, 2007) ve XRD deseni (b) (Saklar, 2011a)

Halloysit olusumlarina Amerika, Asya, Afrika
ve Avrupada rastlaniimakla birlikte, ekonomik
degere sahip yataklar ise sadece birkag Ulkede
bulunmaktadir (Uygun, 1999; Levis ve Deasy,
2002). Dinya halloysit Uretiminin tamamina ya-
kinini Yeni Zelanda karsilamakta, olusum 6zel-
likleri ve mineral igerikleri agisindan Kuzeybati
Anadolu halloysiti ile benzerlikler gostermekte-
dir (Murray, 2007). Kuzeybati Anadolu halloysit
yataklarinin hidrotermal olarak, dogrudan duisik
pH'll, silis ve aliminyumca zengin ¢ozeltilerden
olustuklari gorisu ileri surilmektedir (Lagin ve
Yeniyol, 2006; Ece ve Schroeder, 2007). Benzeri

sonuglar MTAnIn bolgede yaptigi galismalarda
da goérulmektedir (Akgay ve digerleri, 2008; D6n-
mez ve digerleri, 2008; Duru ve digerleri, 2007).

Halloysitler teorik olarak yapilarinda sadece
alimina, silikat ve su (%46.55 SiO,, %39.49
ALO,, %13.96 H,O) icermeleri gerekirken (Ant-
hony ve digerleri, 1995) dogada ¢ogunlukla ya-
pilarina bir miktar demir, titan, kalsiyum, potas-
yum ve sodyum alabilirler. Cizelge 1'de ticareti
yapilan Yeni Zelanda ve Tirkiye (Uretim yapan
Ozel sirket verileri) halloysitlerinin iceriklerinden
de gorulebildigi gibi, teorik degerlere yakin ice-
rikteki Urdnler kullaniimaktadir.
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Cizelge 1- Yeni Zelanda ve Tiirkiye halloysitleri ticari iiriin igerikleri (Imerys, 2012; Kalemaden, 2012)

SiO, ALO, | Fe,0, | TiO, CaO MgO K,O Na,O AZ
Y.Zelanda 49.50 | 35.50 0.29 0.09 Eser Eser Eser Eser 13.80
Tarkiye 46.22 | 37.30 1.02 0.21 0.26 Eser 0.23 Eser | 14.38

Bu galismada Kuzeybati Anadolu'da yer alan
Balikesir-Gonen-Alacaoluk (BGL) halloysit yata-
g1, Canakkale-Yenice-Kiriklar (CYK) hallloysit/
kaolinit yatagi ve Canakkale-Gokgeada-Tepe-
kéy (CG) kaolinit yataginin demirli kisimlarindan
alinan temsili numuneler Gzerinde (Sekil 2) bir
dizi zenginlestirme ve karakterizasyon galismasi
yapilmistir. Numunelerdeki demirin uzaklastiril-

masinin yani sira, kil ve eslik eden minerallerin
tanim, kristal yapi ve morfolojisi Gizerinde X-igini
kirnnimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagiim X-igini  spektrometresi
nokta analizleri (EDS), gegirimli elektron mikros-
kobu (TEM) ve X-isini floresans (XRF) analizleri
ile bilgi Uretilmesi amaglanmistir.

()

Sekil 2- Calisma yapilan kil yataklari (a: Balikesir-Gonen-Alacaoluk halloysit yatagi; b: Ganakkale-Yenice-
Kiriklar hallloysit/kaolinit yatagi; c-d:CG: Canakkale-Gékgeada-Tepekdy kaolinit yatagi)
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GENEL JEOLOJi

Calisma alani, Kuzeybati Anadoluda, Biga
Yarimadasinda bulunmaktadir (Sekil 3). Biga Ya-
rimasinda Tersiyer 6ncesi birimler KD-GB uza-
nimh tektonik zonlar seklinde gozlenmektedir.
Bu zonlar dogudan batiya izmir-Ankara Zonu,
Sakarya Zonu, Cetmi Melanji ve Ezine Zonudur.
Sakarya Zonu Paleozoyik, Mesozoyik yasl ¢e-
sitli metamorfik birimlerden ve 6rtl birimi olarak
Devoniyen-Permiyen, Erken ve Geg Triyas yas-
larinda gesitli magmatik, sedimanter ve volkanik
birimlerden olugsmaktadir. Ezine Zonu Geg Kre-
tase metamorfik birimlerden, Cetmi melanji ise
Maestrihtiyen-Paleosen yasl flis ve ofiyolitik bi-
rimlerden olusmaktadir (Duru ve digerleri, 2012).

Tersiyer Birimleri ise, Eosen Kuvaterner yas
araliginda ki sedimanter ve volkanik birimlerden
olugsmaktadir (ligar ve digerleri, 2012). Bolgede
halloysit olugsumlari Tersiyer yash volkanik birim-
lerde gbzlenmektedir. Volkanik birimler andezitik
ve bazaltik lavlar ile bunlarin piroklastiklerinden
olusmaktadir.

Kuzeybati Anadolu halloysit yataklari ge-
nelde andezitik volkanitler ile Jura yagl yer yer

dolomitik kiregtaglari arasindaki kismen fayl
dokanaklara yerlesmistir ve latit, riyodasit gibi
asidik volkanitlerin stperjen asidik ¢dzeltilerin
veya hipojen hidrotermal eriyiklerin etkisine bag-
I olarak olugsmustur (Uygun, 1999). Halloysitlerin
andezitik taflerin ¢dzinme-¢cokelme mekaniz-
masina bagli olarak disuk pH (2-3) ortaminda,
fay zonlari ile iligkili hidrotermal etkiler sonucun-
da olustuklari da ileri strtilmektedir (Erdogan ve
digerleri, 2012).

MALZEME VE METOT

Kil yataklarinin demirli kisimlarindan temsili
olarak toplanilan el numuneleri (yaklasik olarak
100 kg), nemli olmalarina karsin tabakalar arasi
sularinin kaybolmamasi igin 27-29°C arasinda
birkag guin bekletilerek kurutulmuslardir. Sonraki
asamada iri kil topakgiklari konik ve merdane-
li kiricilarla <5 mm boyutuna indirilmigtir. Boyut
kiicultme; temsili numune alinabilmesi ve su ile
dagitmanin Denver D-12 flotasyon hicresinde
daha kolay yapilabilmesi igin gerekli olmustur.
Dagitma %15-20 kati oraninda 30 dk. araliklarla
kesikli olarak yapilmistir. Dagitilan kil yas eleme
ile farkh fraksiyonlarda hazirlanmistir.

Sdl o arT
™ Lako

% BAYRAMIC
/ Kazdagi

PR Y MYV

EVCILER

Sekil 3- Yer bulduru haritasi
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Ham numune ve tane boyu fraksiyonlari igin
kimyasal analizler yapiimistir. Kil igerigi acisin-
dan CG numunesinin 10 ym'dan ince boyutta
yogunlastigi anlasiimis ve bu boyutta yas ele-
me ile deney numuneleri hazirlanmistir. BGL ve
CYK numunelerinde ise fraksiyonel bir farklilag-
ma bulunmadigi igin nispeten iri bir boyut olan 90
pm'dan yas eleme yapilarak deney numuneleri
hazirlanmistir. Yas olarak elenmis kil numunele-
rinin suyu suzllmdas, etlvde kurutulmus ve ¢ok
kisa slreli 6gutme ile kuru topaklarin agiimasi
saglanmistir. Boylece her kil yatagi icin kuru ve
toz haldeki temsili homojen deney numuneleri
elde edilmistir (Saklar, 2011a).

Numunelerin kil iceriklerinin XRD analizi ile
daha hassas yapilabilmesi igcin ham numunele-
rin 2 ym'dan ince olan kisimlari Stokes’ esitligi
kullanilarak dekantasyon yontemi ile hazirlan-
mistir (Wills, 2006).

Kimyasal analizler ise Philips Axios XRF
spectrometresi ile gergeklestiriimistir. XRD ana-
lizleri Bruker D8 Advance X-isini difraktometresi

cihazi ile Cu-Ka radyasyonu, 2-70° 26 araligin-
da, 40 kV gerilim ve 40 mA akim kullanilarak
yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri FEI Quanta 400 MK2 cihazi ile altin/
paladyum kapli numuneler Gzerinde yapilmig-
tir. Kristal morfolojilerinin incelenmesi igin 300
kV FEI Tecnai G? F30 model gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) kullaniimistir. Analizden dnce
numuneler etanol iginde ultrasonik banyo ile da-
gitilmis ve etanol agik havada buharlastiriimigtir.

Numunelerdeki renk verici minerallerin XRD
analizi ile tespit edilebilmeleri igin ylksek alan
siddetli yas manyetik ayirici (Master Magnet
500) ile 20000 Gauss manyetik alanda deneyler
yapillmistir. Ancak BGL ve CG numunelerinde
sonug alinamamis, CYK numunesinde ise ¢ok
az miktarda manyetik kisim elde edilebilmigtir.
Bu nedenle boyama yapan minerallerin XRD
analizleri icin gerekli olan numuneler, bunlarin
yogun oldugu el érneklerinin kahverengi/kirmizi
renkli kisimlardan igne ile yontularak elde edil-
mistir (Sekil 4).

(a)

©) ©)

Sekil 4- CYK (a), BGL (b) ve CG (c) numunelerinin boyama yapan mineraller igceren el érnekleri (Koyu renkli
kisimlar, numuneler Gizerindeki demir oksit/hidroksit boyamalarini géstermektedir)

Karakterizasyon deneyleri ham numunelerin
yani sira, 6zitleme deneyleri ile temizlenmis nu-
muneler tizerinde de yapilmistir. Ozitleme yén-
teminde; belli stre (150 dk), sicaklik (80°C) ve
derisim degerlerinde (Cizelge 2), hidroklorik ve
oksalik asit (HCI ve (COOH),) kullanilarak, bo-
yutlandirimis ham numunelerin Fe,O, igerikleri
dusurdlmastar (Saklar, 2011a).

Gizelge 2- Oziitlemede kullanilan derigim degerleri

Molarite (M)
Numune
HCI (COOH),
CYK 1.17 0.59
CG 0.84 0.42
BGL 1.28 0.84
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Numunelerin pH degerlerinin dlgimi igin;
agirlikca %10 kati iceren, damitik su ile hazirlan-
mis ve belli bir sire bekletilen (10 dk.) kati/sivi
karigsimi kullaniimistir (TS2326, 1997).

BULGULAR

Ham numunelerin (tum kayag) dogal pH, yo-
gunluk ve kimyasal icerik degerleri gizelge 3 ve

Saruhan SAKLAR, Hasim AGRILI, Okan ZIMITOGLU, Biilent BASARA ve Ugur KAAN

cizelge 4de, XRD sonuglari ise sekil 5de sunul-
mustur. Her Ug¢ kil numunesi asidik 6zellikte olup,
pH ve yogunluk degerleri boyut ile dnemli bir
degisim gostermemektedir (Cizelge 3). CG nu-
munesi diger numunelere gore daha dusuk pH
ve daha ylksek yogunluk degerleri almaktadir.
Ylksek yogunlugun nedeni CG numunesindeki
silikat iceriginin daha fazla olmasindan kaynak-
lanmaktadir.

Cizelge 3- Ham numunelerin yogunluk ve pH degerleri

BGL CG CYK
Numune
Ham numune <90 um Ham numune <10 uym Ham numune <90 um
Yogunluk 2.50 2.50 2.63 2.60 247 248
pH 4.80 4.85 3.50 3.70 4.15 4.10
Cizelge 4- Ham numunelerin kimyasal igerikleri
Numune SiO, | Na,O | MgO | ALO, | P,O, | KO | CaO | TiO, | Fe,O, | SO, | A.Z.

BGL (ham) 4414 | 0.08 | 0.21 | 3766 | 015 | 0.21 | 0.02 | 0.09 | 2.05 | 0.12 | 15.10
BGL (<90 pym) 4453 | 0.07 | 0.21 | 3753 | 0.16 | 0.22 | 0.05 | 0.12 | 2.10 | 0.14 | 14.65
CG (ham) 66.51 | 0283 | 0.82 | 18.00 | 0.15 | 3.50 | 0.08 | 0.58 | 2.17 1.59 | 6.10
CG (<10 ym) 60.84 | 0.18 | 092 | 2215 | 0.18 | 3.78 | 0.10 | 0.58 | 2.14 155 | 7.30
CYK (ham) 43.77 | <0.01 | 0.41 | 3482 | 069 | 0.36 | 0.16 | 0.35 | 3.33 | 0.36 | 15.20
CYK (<90 pm) 43.55 | <0.01 | 048 | 3534 | 0.74 | 0.37 | 018 | 0.43 | 3.58 | 0.39 | 14.65

*MnO eser miktarda bulunmustur.

BGL numunesinin kimyasal igerigi, halloy-
sitlerin teorik igerigine oldukg¢a yakin olup, fark-
Il olarak %2 oraninda Fe,O, icermektedir. 90
pmdan ince olan kismin kimyasal analiz so-
nuglari ham numune ile hemen hemen aynidir.
XRD sonugclari da BGL numunesinin saf bir hid-
rat halloysit numunesi oldugunu gostermektedir.
Gerek ham numune, gerekse <2 um igin yapilan
cekimlerde dizenli halloysit pikleri alinmis, ayri-
ca <2 um fraksiyonunda ¢ok genis bir 10 A piki
elde edilmigtir (Sekil 5.a, 5.b). Sekil 5.c ve sekil
5.d'de hidrat halloysitlerin, HCI ve (COOH), ile
Ozltleme sonrasinda (>60°C’de) kurutulmala-
rindan dolay! dehidrat (7A) yapiya dénistiikleri
gorulmektedir. Ayrica halloysitlere eslik eden
minerallerden olan kristobalite, bu numunede az
da olsa rastlanmistir.

CYK numunesinin dehidre olmadan XRD
analizinin yapilmasi, 10 A halloysit ve 7 A kao-
linit piklerinin net bir sekilde gérulmesini sagla-
mistir (Sekil 5a). Béylece numunenin halloysit
ve kaolinit icerdigi anlasiimistir. Cizelge 4'de,
CYKigin de ham numune ve <90 ym’luk kisim
arasinda ciddi bir kimyasal farkhhk bulunma-
mistir. <2 pm fraksiyonundaki 10 A halloysit
pik siddeti, ham numunedeki 10 A pikine gére
daha fazladir. Diger taraftan <2 pm fraksiyo-
nundaki 7 A kaolinit piki, ham numuneye gére
daha kuguktir. Dolayisiyla CYK numunesinde-
ki halloysit oraninin kaolinitten nispeten fazla
oldugu soylenebilir. Dehidre olmus halloysitle-
rin HCI ve (COOH), numuneleri sadece 7 A piki
verdigi icin, bu difraktogramlardaki 7 A pikleri
halloysit+kaolinit olarak verilmistir. Bu durum
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Sekil 5- Ham numune (a), <2 um fraksiyonu (b), HCI &6zltleme Grind (c) ve (COOH), 6zutleme Urind (d)
XRD analiz difraktogramlari (H:Halloysit, K: Kaolinit, Q: Kuvars, C: Kristobalit, S: Simektit kil grubu,

F:Feldispat, Gb: Gibsit)

dehidre olmus halloysitlerin XRD ydntemi ile
tanimlanmasinda interkalasyonun ne derece
gerekli oldugunu, ayrica hidrat formunun mu-
hafaza edilebilmesinin tanimlamadaki énemini
gOstermektedir. Gibsit minerali ham numune,
<2 pm ve HCI konsantresinin XRD analizlerin-
de tespit edilmistir.

GG numunesi, kaolinit piklerinin yani sira
BGL ve CYK’ya gore daha genis bir kuvars piki
ile klasik silikatli kaolinit XRD deseni vermek-
tedir. Ham numunede elde edilen zayif kaolinit
pikine karsilik, <10 uym fraksiyonunda nispeten
daha genis bir kaolinit piki ahnmaktadir. Kimya-
sal analiz sonuglari bunu desteklemekte; ates

zayiati, alimina ve silis oranlari <10 pm’luk
kismin daha fazla kaolinit igerdigini gostermek-
tedir (Cizelge 4). Benzeri sonuglar silikatli ka-
olinit yataklarinda sikga gértlmektedir (Saklar,
201M1a).

Ham numunelerin boyut fraksiyonlari icin
elde edilen 6zutleme drdnlerinin kimyasal icerik-
leri gizelge 5 ve cizelge 6'da verilmistir. HCI veya
(COOH), 6zutleme isleminin BGL basta olmak
tzere butin numunelerin Fe,O, igeriginde cid-
di disus sagladigr gortlmektedir. BGL ve CYK
numunelerindeki azalan Al,O, oranlari, ylksek
sicakliktaki 6zltleme isleminin Al*® iyonlarinin
da ¢ozlnerek ¢ozeltiye gegmesine sebep oldu-
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gunu gostermektedir. Sonug olarak Al,O, igeri-
gindeki dusus, Si/Al orani arttigindan SiO, igeri-
ginde kendiliginden bir artisa neden olmaktadir.
Bu sonucun CG numunesinde alinamamasinin
nedenleri; daha dusuk asit derisimi kullanimi ve
diger numunelere kiyasla daha az kil icermesi
olabilir.

ITOGLU, Biilent BASARA ve Ugur KAAN

Ozitleme islemi, sekil 4te ki XRD sonugcla-
rindan da géruldugu gibi kristal yapida bir de-
gisiklige sebep olmamaktadir. Kristal yapidaki
farklilagsmalar ancak ¢ok yiksek asit derisimle-
rinde (> 3M) olugsmakta, amorf yapiya dontisim
gerceklesebilmektedir (Mako, ve digerleri 2006;
Panda ve digerleri, 2010).

Cizelge 5- HCI 6ziitleme deneylerinin konsantre igerikleri
Numune | SiO, | Na,O | MgO | ALO, | P,O, | KO | CaO | TiO, | Fe,0, | SO, | A.Z
BGL 48.63 | <0.01 | 0.19 | 35,59 | 0.03 | 0.22 | 0.02 | 0.12 | 0.17 | 0.03 | 14.88
CG 64.32 | 0.16 | 0.88 | 22.80 | 0.13 | 4.02 | 0.08 | 0.67 | 043 | 0.50 | 5.75
CYK 5486 | <0.01 | 0.47 | 30.53 | 0.10 | 0.44 | 0.15 | 049 | 1.07 | 0.05 | 11.65
Cizelge 6- (COOH), 6ziitleme deneylerinin konsantre igerikleri
Numune | SiO, | Na,O | MgO | ALO, | P,O, | KO | CaO | TiO, | Fe,O, | SO, | A. Z.
BGL 55.51 | <0.01 | 0.19 | 29.22 | 0.02 | 0.24 | 0.03 | 0.14 | 0.16 | 0.03 | 14.35
GG 6553 | 0.18 | 0.84 | 21.28 | 0.12 | 3.97 | 0.09 | 0.70 | 0.38 | 0.54 | 6.10
CYK 5299 | <0.01 | 0.50 | 30.24 | 0.08 | 0.42 | 0.12 | 0.51 0.98 | 0.06 | 13.82

Boyama yapan minerallerin anlasilabilmesi
icin hazirlanan numunelerin XRD analizleri sekil
6'da verilmigtir. Demir hidroksit olan limonit (g6-
tit) minerali bitin numunelerde kiguk piklerle
de olsa tespit edilebilmistir. Kimyasal analizlerde

bulunan demirin birincil kaynagi limonit olmakla
birlikte, yine kiiglk pikleri tespit edilen muskovit
de CYK ve BGL numunelerinde bulunmaktadir.
CG numunesinde alkali kaynagi olarak feldispat
bulunmustur. Kimyasal analizlerde karsilagilan
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Sekil 6- Boyama yapan minerallere
(H:Halloysit, K: Kaolinit, Q:
F:Feldispat, Gb: Gibsit)

ait XRD analiz difraktogramlari
Kuvars, G: Goétit, M: Muskovit,
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TiO,'nin gok dustk oranlarda olmasindan dolay!
XRD analizinde hangi mineralden kaynaklandi-
g1 bulunamamistir. Gunkd XRD ydntemi %5 gibi
dusuk oranlardaki mineralleri tespit edemeyebil-
mektedir (Saka, 1997). Bununla birlikte, nispeten
daha yuksek TiO, oranina sahip, olan bir diger
Balikesir-Gonen sulfurll halloysit yataginda ya-
pilan onceki calismalar, TiO, kaynaginin anataz
minerali oldugunu ve vermikulitin bazi durumlar-
da eslik edebildigini gostermigstir (Saklar, ve di-
gerleri, 2010; Saklar, 2011a).

Taramal elektron mikroskobisi sonugla-
ri XRD sonuglarini teyit etmektedir (Sekil 7).

BGL numunesinin tamamen silindirik tlpler-
den olusan bir halloysit oldugu anlasiimaktadir.
Silindirler diizgiin ve homojen bir boyut dagili-
minda bulunmaktadir. CG numunesinin analiz
yapilan kisimlarinin tamaminda klasik kaolinit
plakalari birka¢ um boyutlarinda gdzlemlen-
mistir. CYK numunesinde ise kaolinit plakalari
arasinda halloysit tlpgukleri géralmektedir. Bir
numunedeki halloysit kaolinit oraninin elektron
mikroskobu ile anlasilmasi mimkin olmamak-
la birlikte, bu oran XRD ydntemi ile gerekirse
interkalasyon yapilarak arastirilabilir (Joussein,
ve digerleri 2007).

Sekil 7- Gonen, Yenice ve Gokgeada numunelerinin taramali elektron mikroskobu géruntuleri (BGL-a: tubller
halloysit kristalleri; BGL-b: topaklanmis tibuler halloysit kristalleri; CYK Levhamsi kaolinit kristalleri
arasinda ve Uzerinde tubller halloysit kristalleri; CG: Levhamsi kaolinit kristalleri)
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Sekil 8de CYK numunesinde birkag mikrona
kadar inebilen ¢ok kiguk demir oksit topakgik-
lar gorilmektedir. EDS noktasal analiz verileri
de bunlarin demir oksit olduklarini géstermekte
ancak hangi mineral ile ilgili olabileceginin anla-
slimasinda analiz sonuglari yetersiz kalmakta-
dir. Sekil 6'da sunulan XRD sonuglari bunlarin
cogunlukla demir hidroksit olan gotit minerali
olduklarini géstermektedir. CYK numunesinde

20 pm
MTA-Min. Pet. Aras. Koord

SEM yontemi ile tespit edilen kiigiik demir oksit/
hidroksit topakgiklari, diger numunelerde XRD
ve EDS analiz sonuglari ile belirlenmesine rag-
men SEM ile goéruntilenememistir. Bunun sebe-
bi, bu tip demiroksit/hidroksit minerallerinin son
derece ince taneli mikron alti parcaciklar sek-
linde, kil mineralleri arasinda kalmis olmalarina
veya halloysit tupleri-kaolinit plakalar Uzerinde
yapigik olmalarina bagl olabilir.

o
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Sekil 8- CYK numunesindeki demiroksit/hidroksit minerallerinin elektron mikroskobu gérintisu (+: EDS analiz

noktasi) (a) ve EDS nokta analiz grafigi (b).

Karakteristik bir halloysit olan BGL numune-
si Uzerinde tupglklerin morfolojisinin incelene-
bilmesi icin TEM analizleri yapilmigtir. Halloysit
tanelerinin hemen hemen tamaminin silindirik
tipcukler seklinde oldugu ve silindirlerin icleri-
nin gogunlukla bos oldugu anlagiimistir. incele-
nen numunelerde tlp gaplarinin 5 nm'ye kadar
inebildigi, ortalama olarak 40-50 nm arasinda
degistikleri gézlenmistir. TUplerin uzunluklarinin
SEM analizinde birkag 6rnekte 5 ym'a kadar
ciktigr gézlenmis (Sekil 7), ancak TEM sonuglari
ile daha kisa tlp uzunluklari bulunmustur (Sekil
9-10). Numunenin hidrat-dehidrat olmasindan
badimsiz olarak silindirik tlpler tzerinde gdze-
nekler tespit edilmistir (Sekil 9 b, €). Bu tir gdze-
neklerin karakteristik bir halloysit 6zelligi oldugu
onceki calismalardan bilinmektedir (Churchman,
ve digerleri, 1995).

Ozitleme islemi ile elde edilen HCI ve
COOH, konsantreleri Gzerinde de TEM analizleri

yapilmis ve sekil 10°'da sunulmustur. ilging olarak
elde edilen tlp goruntuleri daha net olup, silindi-
rik tplerin yiksek sicaklik (80 °C) ve derisik asit
cOzeltilerinden etkilenmedikleri anlasiimaktadir.
TUpler Uzerinde bazi gbzenekler bulunmakla
birlikte, benzerleri sekil 9'da da goruldigu gibi
numunelerin dogal hallerinde de mevcuttur. Do-
layisiyla bunlarin asit ile muameleden kaynak-
landidi dUsUnulmemektedir.

TARTISMA VE SONUCLAR

Kuzeybati Anadoluda Canakkale-Balikesir
illerinde gozlenen halloysit, kaolinit/ halloysit ve
kaolinit yataklari igin karakterizasyon calisma-
lari yapiimigtir. Bolge halloysitleri Balikesir-Go-
nen (BGL) 6rneginde oldugu gibi hidrohalloysit
(10A\) yapisinda olup, Canakkale-Yenice (CYK)
ornegindeki gibi yapilarina kaolinit de girebil-
mektedir. Olusum ve mineralojik 6zelliklerinde ki



Sekil 1
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it/

0-BGL halloysit numunesi HCI (a, b, c) ve (COOH), (d, e, f) 6ziitlteme konsantrelerinin TEM
goruntuleri

58
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benzerlikler gbz 6nidne alindidinda, Kuzeybati
Anadoluda bulunan diger kaolinit yataklarinda
halloysitin de bulunma olasiliginin oldugu soyle-
nebilir.

Halloysit/kaolinit ayiriminin tam olarak anla-
silabilmesi icin elektron mikroskop incelemesi
gerekli gérinmektedir. Ancak kil mineralojisinde
uygulamada daha basit ve genel bir yontem ol-
dugu icin XRD analizi tercih edilmektedir. Halloy-
sit tabakalar arasi suyunu kaybedilmisse XRD
analizinde interkalasyon yonteminin uygulanma-
sI gerekmektedir. ClnkU dehidrat yapidaki hal-
loysit minerali, kaolinitle ayni 7 A (001) pikini ver-
mektedir. Halloysitlerin tabakalar arasi sularinin
40°C’nin Uzerindeki sicakliklarda uzaklasabilip,
kolaylikla dehidrat yapiya dénusebildikleri dlisu-
nildigunde, XRD yonteminde interkalasyonun
gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Bdlgedeki yataklar, icerdikleri boyama yapan
mineraller agisindan da benzerlikler gostermek-
tedirler. Birincil kirlilik kaynagi olarak tespit edi-
len gétit (limonit) 6zellikle ince boyutlarda ise kil
yataklari Uzerinde kuvvetli bir boyama etkisine
sahiptir. Demir kaynagi olan bir diger mineral
muskovit, alkali igerigine sebep olan mineral ise
feldispattir. Onceki calismalarda gok yakin (BGL
ile 100 m) kil yataklarinda tespit edilen anatazin,
galigilan yataklardaki TiO,'nin de kaynag oldu-
gu saniimaktadir. Gibsit ve simektit kil grubu mi-
neraller de yer yer rastlanilan minerallerdendir.

Kuzeybati Anadolu halloysitleri kimyasal ice-
rik olarak Yeni Zelanda halloysitleri ile birbirine
¢ok yakin Ozelliktedir. Calisilan numunelerde
silindir ¢aplarinin 5 nm’ye kadar disebildigi,
ortalama olarak 40-50 nm arasinda olduklar
bulunmustur. SEM analizleri ile 5 ym’a kadar ¢I-
kabilen tip uzunluklari tespit edilmekle birlikte,
TEM analizleri ile 1 ym’a ulagsmayan uzunluklar
bulunmustur.

Bir diger 6nemli bulgu ise halloysit tlplerinin
yuksek sicaklikta (80°C) uzun sure (2.5 saat) de-
risik asit (1.28M HCI ve 0.84M (COOH),) ile mu-
ameleden etkilenmemeleridir. Tlpler Uzerinde
TEM analizleri ile her ne kadar bazi gbzenekler
tespit edilmisse de, bunlarin numunelerin islem
g6rmemis dogal hallerinde de bulunduklari belir-
lenmistir. Sonug olarak gézeneklerin yapisal bir

Ozellik oldugu, bazi tiplerde olabilecegdi anlasil-
mistir.
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