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OZET

DOKTORA TEZI

HALLOYSIT CEVHERININ ZENGINLESTIRILMESI VE ENDUSTRIYEL
KULLANIM ALANLARININ ARASTIRILMASI

Emrah DURGUT

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Orhan OZDEMIR
I1. Damisman : Prof. Dr. Mustafa CINAR

Bu tez calismasinda Canakkale ilinin Yenice koyiiniin Kizildam yoresinden elde edilen diisiik
kaliteli halloysit cevherinin yapisinda bulunan halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerin
fiziksel, kimyasal, optik ve fiziko-kimyasal Ozellikleri karakterizasyon yoOntemleriyle
belirlendikten sonra cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemleriyle saflastirilmasi ve elde
edilen {irlinlerin seramik endiistrisinde sifir atik kapsaminda kullanilma olasilig1 arastirilmistir.
Bu baglamda oncelikle halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin fiziko-kimyasal 6zellikleri
zeta potansiyel Olgiimleri, sedimantasyon deneyleri ve tiirbidite analizleriyle belirlenmistir.
Daha sonra cevher hazirlama ¢aligsmalar1 kapsaminda besleme tane boyutu, karistirma siiresi ve
hizi, ortam sicakligi ve yaslandirma parametrelerinin halloysit cevherinin mekanik dagitma
prosesine etkileri incelenerek optimum sartlar tespit edilmistir. Optimum mekanik dagitma
kosullartyla hazirlanan cevher kuru manyetik ayirma, hidrosiklon, yas manyetik ayirma, li¢ ve
bu yontemlerin kombinasyonlariyla zenginlestirilerek farkli tirtinler elde edilmistir. Cevher
zenginlestirme calismalarindan elde edilen farkli {iriinlerin seramik ozellikleri arastirilarak
duvar ve granit karo biinyelerinde en verimli sekilde kullanilmasi arastirilmistir.

Bu kapsamda ilk olarak ince tane boyutlu (-38 um) saf halloysit, kaolinit ve kuvars
minerallerinin farkli pH, tuzlar ve dispersantlar varliginda zeta potansiyel 6l¢timleriyle ylizey
Ozellikleri belirlenmistir. Diger yandan ii¢ farkli camsuyu, sodyum tri poli fosfat (STPP) ve
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sodyum hegza meta fosfat (SHMP) dispersantlar varliginda sedimantasyon testleri
gerceklestirilmis ve tiirbidite dlglimleriyle de tanelerin ¢6kme davranislari incelenmistir.

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin sulu ortamda dogal pH’lar1 sirasiyla 3,8; 6,2 ve 6,7
olarak Ol¢iilmiistiir. pH’ya bagli zeta potansiyel dlclimlerinde halloysitin sifir ylik noktasi
yaklagik 3,5 olarak belirlenmistir. Kaolinit ve kuvars minerallerinin sifir yiik noktalarina
calisilan pH araliginda ulasilamadigr goriilmiistiir. Asidik pH ortaminda halloysit, kaolinit ve
kuvars minerallerinin daha hizli, bazik pH ortaminda ise daha yavas c¢oktiigii gorilmiistiir.
Halloysit, kaolinit ve kuvarsin zeta potansiyel davranisina tek ve ¢ift degerlikli tuzlarin etkisinin
arastirildig1 deneylerde, ortamda artan tuz konsantrasyonu ile tek degerlikli tuzlar varliginda
minerallerin ylizey yiikiiniin daha negatif (-) oldugu buna karsilik ¢ift degerlikli tuzlarin ise
minerallerin yiizey yiikiinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Halloysit, kaolinit ve
kuvarsin zeta potansiyeline ortama ilave edilen dispersantlarin etkisinin arastirildig:
deneylerde; camsuyu, STPP ve SHMP varliginda gergeklestirilen Ol¢limlerde ortamda
dispersant konsantrasyonu arttik¢ca minerallerin yilizey yiiklerinin daha da negatif (-) oldugu
goriilmiistiir. Zeta potansiyel 6l¢limlerinde, minerallerin yiizey yiikii degisimine dispersantlarin
etkilerinin SHMP>STPP>Camsuyu seklinde oldugu tespit edilmistir. Maksimum 10 kg/ton
SHMP konsantrasyonunda ger¢eklestirilen sedimantasyon deneyleri sonucu halloysit, kaolinit
ve kuvars i¢in tiirbidite degerleri 120 dk’lik ¢6kme siiresi sonrasi sirastyla 45 NTU, 82870 NTU
ve 8440 NTU olarak ol¢iilmiistiir.

Halloysit cevherinin yapisindaki plastik kil minerallerinin plastik olmayan safsizliklardan
ayrilmasi amaciyla mekanik dagitma calismalar gerceklestirilmistir. Mekanik dagitma
deneyleri sonucunda optimum parametreler -10 mm besleme boyutu, 8 sa dagitma siiresi, 1000
dev/dk kanstirma hizi, %35 PKO olarak belirlenmistir. Optimum mekanik dagitma
parametreleriyle gergeklestirilen deneyler sonucu %72,3 miktarinda ve %32,8 Al203 igerikli -
38 um boyutlu iiriin elde edilmistir. Kantitatif XRD analizlerinde bu boyut grubunun %35,6
halloysit, %46,4 kaolinit, %12,0 kuvars %1,9 gotit, %0,9 gibsit ve %3,2 diger minerallerden
olustugu analiz edilmistir.

Ikinci olarak ise diisiik kaliteli halloysit cevherinin kuru ortamda zenginlestirilmesi amactyla
kuru manyetik ayirma ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Plastik kil minerallerinin sulu ortamda
dagitilmas1 amaciyla ise cevher hazirlama ¢aligmalar1 gergeklestirilmis ve mekanik dagitmaya
etki eden parametreler arastirilmistir. Cevher hazirlama ¢alismalarindan elde edilen bilgiler
dogrultusunda mekanik dagitmayla hazirlanan halloysit cevheri, kuru manyetik ayirma,
hidrosiklon, yas manyetik ayirma, li¢ ve bu yontemlerin kombinasyonlariyla zenginlestirilerek
farkl kalitelerde tirtinler elde edilmistir. Cevher hazirlama ve zenginlestirme ¢aligmalarindan
elde edilen iirlin farklhiliklar1 tane boyut analizi (Mastersizer), kimyasal analiz (XRF),
mineralojik analiz (XRD) ve optik yontemlerle (optik mikroskop, SEM) ortaya konmustur.
Cevher zenginlestirme ¢aligmalarindan elde edilen farkl kalitelerdeki iirtinler seramik testleri
gerceklestirilerek kuru mukavemet ve sinterleme Ozellikleri belirlenmistir. Cevher
zenginlestirme ¢alismalarindan elde edilen iirlinlerin seramik 6zelliklerine gore duvar karosu
ve granit karo biinye regetelerinde kullanim olanaklar1 arastirilmistir.

Halloysit cevherinin kuru ortamda degerlendirilmesi amaciyla tiivenan cevher ¢eneli kiricida
kirildiktan sonra elenerek kuru manyetik ayirma deneyleri icin farkli boyut gruplarina (-2+1, -
1+0,5, -0,5+0,212 mm) siiflandirilmistir. -2+1, -1+0,5, -0,5+0,212 mm boyut gruplarina
ayrilan numunelere farkli bicak acilarinda (0°, 15° 30°) kuru manyetik ayirma deneyleri
uygulanmistir. -0,5+0,212 mm boyut grubuyla 0° bigak a¢isinda gergeklestirilen kuru manyetik
ayirma deneyleri sonucu elde edilen nonmanyetik {irlinde maksimum %97,1 Fe203
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uzaklastirma verimine ulasilirken, en diisiikk Fe2Os3 igerigine (%1,3) ise -2+1 mm boyut grubu
ve 0° bigak acisinda gerceklestirilen deney sonucu elde edilen nonmanyetik iiriinde ulasilmistir.

Mekanik dagitma sonrasi elek iizerinde kalan iri boyut grubunun (-2+0,212 mm)
degerlendirilmesi amaciyla farkli bigak agilarinda (0°, 15°, 30°) kuru manyetik ayirma deneyleri
gerceklestirilmistir. Mekanik dagitmayla minerallerin yiizeylerinin temizlenmesi sonucu 0°
bicak agisinda uygulanan kuru manyetik ayirmayla yiiksek Fe20s uzaklastirma verimiyle
(%98,8) ve temiz bir nonmanyetik lriin (%31,9 Al203, %0,4 Fe203) elde edilebilecegi
anlasilmistir.

Optimum mekanik dagitma sartlarinda sulu eleme sonucu elde edilen -0,212 mm boyutlu
malzeme ise hidrosiklon, yas manyetik ayirma, li¢ ve bu yontemlerin kombinasyonlariyla
cevher zenginlestirme islemlerine tabi tutulmustur. Mekanik dagitma islemi sonucu elde edilen
-0,212 mm boyut grubu ilk olarak hidrosiklon cihazina beslenerek 4 kademeli bir ayirim
gerceklestirilmistir. Hidrosiklon deneyleri sonucunda kil minerallerinin arttigini gosteren
yiiksek Al203 (%34,7) igerikli iist akim elde edilmistir. Diger yandan optimum mekanik
dagitma sartlarinda elde edilen -0,212 mm boyut grubuna (%31,3 Al203, %3,2 Fe203), 5750,
7000 ve 10540 Gauss manyetik alan siddetlerinde ayri ayr tek kademede uygulanan yas
manyetik ayirma deneyleri sonucunda %31,7 Al203 ve %2,3 Fe20s3 igerikli nonmanyetik
tiriinler elde edilirken, manyetik tirinlerdeki Fe20s3 iceriklerinin sirasiyla 9%22,8, %18,6 ve
%16,2 olacak sekilde degistigi tespit edilmistir. Ayrica, 4. kademeden alinan hidrosiklon tist
akimina (%34,7 Al203, %3,2 Fe203) sirasiyla 5750, 7000, 10540 ve 10540 Gauss siddetlerinde
4 kademe uygulanan yas manyetik ayirma deneyleri sonucunda ise nonmanyetik tirtiniin Al203
iceriginin %35,0’a arttig1, Fe20s3 iceriginin ise %?2,4’e disiiriilebilecegi goriilmiistiir. Son
olarak, mekanik dagitma sonucu elde edilen -0,212 mm boyut grubuyla li¢ deneyleri
gerceklestirilmistir. Li¢ deneyleri sonucu 0,75 M oksalik asit di hidrat konsantrasyonu, %20
kat1 orani, 120 dk li¢ siiresi ve 60°C sicaklik optimum parametreler olarak belirlenmistir.
Optimum li¢ parametrelerinin farklt zenginlestirme yontemleriyle elde edilen {irlinlere
uygulanmasiyla Fe203 igeriginin %0,68’e diisiiriilebilecegi goriilmiistiir.

Yukarida bahsedilen cevher hazirlama ve zenginlestirme ¢aligmalari asamalarindan gegirilerek
elde edilen konsantrelere uygulanan renk testleri sonucu halloysit cevherinin renk degerlerinde
onemli iyilegmelerin oldugu goriilmiistiir. Tlivenan halloysit cevherinin duvar karosu (1145°C,
49 dk) ve granit (1205°C, 63 dk) seramik iiretim sartlarinda sinterleme islemine tabi tutulmasi
sonrasi L-a-b (renk) degerleri duvar karosu ve granit i¢in sirasiyla 62,6-9,8-12,1 ve 58,1-9,2-
11,5 olarak elde edilirken, li¢ deneyleri sonucunda optimum sartlarda elde edilen en iyi {iriinle
duvar karosu ve granit sartlarda renk degerleri (L-a-b) sirasiyla 89,5-1,8-4,7 ve 89,1-2,7-6,4
degerlerine arttirilmistir. Cevher hazirlama ve zenginlestirme kademelerinden alinan iiriinlerin
duvar karosu biinyesinde kullanildiginda seramik biinye rengini iyilestirdigi tespit edilmistir.
Li¢c konsantresinin seramik sektorli i¢in granit karo bilinyesinde beyaz pisen ithal kil ve
kaolenler yerine ikame edilebilecegi goriilmiistiir. Ayrica cevher hazirlama ve zenginlestirme
kademelerinden alinan demirli artiklarin da granit biinye igerisinde seramigin rengini
degistirmek amagli kullanilan renk verici pigment yerine ikame iiriin olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir.

Diisiik kaliteli halloysit cevherine gergeklestirilen akim semasina uygun olarak elde edilen
konsantre tirtinlerin seramik tiretim proseslerinde (duvar karosu ve granit karosu) beyaz pisen
ithal kil/kaolen yerine ikame malzemesi olarak, %30,5 duvar karosu biinyesinde, %41,5 granit
blinyesinde kullanilmasinin yapilan seramik uygulamalar1 ve testleri ile miimkiin oldugu
goriilmiistiir. Ayni sekilde elde edilen yiliksek demir igerikli artigin da yine seramik
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proseslerinde Ozellikle granit karo liretiminde pigment malzemesi olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda halloysit cevherinin yapisindaki minerallerin fiziksel, kimyasal
ve fiziko-kimyasal farkliliklarindan dolay1 ince boyutta ayrimmin miimkiin oldugu detayli bir
sekilde ortaya konmustur. Ayrica, halloysit cevherinin mevcut teknolojik cevher hazirlama ve
zenginlestirme yontemleriyle ekonomik degerinin arttirilarak seramik karo biinyelerinde sifir
atik kapsaminda kullanilacagi belirlenmistir.

Kasim 2022, 229 sayfa.

Anahtar kelimeler: Kil mineralleri, halloysit, cevher hazirlama, zenginlestirme, seramik
bilinye
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In this thesis, after determining the physical, chemical, optical, and physico-chemical properties
of the minerals in the structure of halloysite ore by characterization methods, it was aimed to
be used as zero waste in the ceramic industry by purifying by mineral processing and
enrichment methods. In this context, the physico-chemical properties of halloysite, kaolinite,
and quartz minerals were determined by zeta potential measurements, sedimentation
experiments, and turbidity analyses. Then, within the scope of ore processing studies, optimum
conditions were confirmed by examining the effects of feed grain size, mixing time, mixing
speed, temperature, and aging parameters on the mechanical dispersing process of halloysite
ore. Ore prepared with optimum mechanical dispersion conditions was enriched with dry
magnetic separation, hydrocyclone, wet magnetic separation, leaching, and combinations of
these methods to obtain different products. The ceramic properties of different products
obtained from ore preparation, and enrichment studies were investigated, and it was aimed to
use them most efficiently in wall and granite tile body compositions.

In this context, firstly, the surface properties of fine grain size (-38 um) halloysite, kaolinite,
and quartz minerals were determined by zeta potential measurements in the presence of
different pH, salts, and dispersants in aqueous media. On the other hand, the settling behavior
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of the grains was examined with sedimentation tests and turbidity measurements performed.
Secondly, dry magnetic separation studies were carried out to enrich the low-quality halloysite
ore obtained from the Kizildam region of Yenice village of Canakkale province in a dry
environment. In order to disperse plastic clay minerals in an aqueous environment, ore
preparation studies were carried out and the parameters affecting mechanical dispersing were
investigated. Halloysite ore, which is prepared by mechanical distribution in line with the
information obtained from ore preparation studies, dry magnetic separation, hydrocyclone, wet
magnetic separation, leaching, and combinations of these methods was applied to obtain
products of different qualities. Product differences from ore preparation and enrichment studies
have been demonstrated by grain size analysis (Mastersizer), chemical analysis (XRF),
mineralogical analysis (XRD), and optical methods (optical microscope, SEM). Ceramic tests
were performed to determine the products that were gained from ore enrichment studies by dry
strength and sintering properties. According to the ceramic properties of the products obtained
from ore enrichment studies, the possibilities of use in wall tile and granite tile body recipes
were investigated.

The natural pH of halloysite, kaolinite, and quartz minerals in aqueous media was measured as
3.8, 6.2, and 6.7, respectively. In the pH-dependent zeta potential measurements, the zero point
of charge of the halloysite was determined at pH: 3.5, approximately. It was analyzed that
kaolinite and quartz minerals could not reach zero point of charges and had negative (-) surface
charges within the studied pH range. It was observed that all minerals settled faster in an acidic
pH environment and slower in a basic pH environment. From the zeta potential measurements,
it was determined that the surface charges of minerals were more negative (-) in the presence
of monovalent salts and with the increase in concentration, while the bivalent salts did not have
a significant effect on the surface charge. In the zeta potential measurements carried out in the
presence of sodium silicate, STPP, and SHMP, it was seen that the surface charges of the
halloysite, kaolinite, and quartz minerals were even more negative (-) as the dispersant
concentration increased. In zeta potential measurements, it was determined that the degree of
effect on the surface charge was in the form of SHMP>STPP> Sodium silicate. As a result of
sedimentation tests performed at a maximum concentration of 10 kg/ton SHMP, turbidity
values for halloysite, kaolinite and quartz were measured as 45 NTU, 82870 NTU, and 8440
NTU, respectively.

Mechanical dispersion studies were carried out to separate the plastic clay minerals in the
structure of the halloysite ore from non-plastic impurities. As a result of mechanical dispersion
tests, the optimum parameters were determined as -10 mm feed size, 8 hours dispersing time,
1000 rpm mixing rate, and 35% of solids ratio. As a result of the experiments carried out with
optimum mechanical dispersing parameters, a -38 um product with 72.3% by weight and 32.8%
Al203 content was obtained. In quantitative XRD analyses, it was analyzed that the -38 pum
sized group consisted of 35.6% halloysite, 46.4% kaolinite, 12.0% quartz, 1.9% goethite, 0.9%
gibbsite, and 3.2% other minerals.

In order to evaluate the halloysite ore in a dry environment, the dried halloysite ore was crushed
in the jaw crusher and classified into different size groups (-2+1, -1+0.5, -0.5+0.212 mm) for
dry magnetic separation tests. Dry magnetic separation tests were applied to the samples divided
into -2+1, -1+0.5, -0.5+0.212 mm size groups at different blade angles (0°, 15° 30°). A
maximum of 97.1% Fe203 removal efficiency was achieved in the nonmagnetic product
obtained as a result of dry magnetic separation tests performed at 0° blade angle with -0,5+0,212
mm size group, while the lowest Fe20O3 content (1.3%) was reached in the nonmagnetic product
obtained as a result of the test performed at -2+1 mm size group and 0° blade angle.
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Dry magnetic separation tests were performed at different blade angles (0°, 15°, 30°) to evaluate
the coarse-grained size group (-2+0.212 mm) remaining on the sieve after the mechanical
dispersing process. It was understood that the washing process with mechanical dispersion
provided high Fe20s removal efficiency (98.8%) and a clean nonmagnetic product (31.9%
Al20s3, 0.4% Fe203) in dry magnetic separation at 0° blade angle.

The -0.212 mm sized material obtained as a result of wet sieving under optimum mechanical
dispersing conditions was subjected to hydrocyclone, wet magnetic separation, leaching, and
ore enrichment processes with combinations of these methods. Firstly, a 4-stage separation was
performed by feeding the -0,212 mm sized material obtained as a result of the mechanical
dispersion process to hydrocyclone. As a result of hydrocyclone experiments, an overflow with
a high content of Al203 (34.7%) was obtained, which indicates that clay minerals were
increased. On the other hand, wet magnetic separation tests were applied to -0.212 mm sized
materials (31.3% Al20s, 3.2% Fe203) obtained under optimum mechanical dispersion
conditions with the magnetic field strengths of 5750-7000-10540 Gauss in a single stage,
separately. It was determined that nonmagnetic products with 31.7% Al20s and 2.3% Fe203
content were obtained, while the Fe203 contents in magnetic products were changed to 22.8-
18.6-16.2%, respectively. Besides, 4 stages of wet magnetic separation (5750-7000-10540-
10540 Gauss) were applied to the hydrocyclone overflow (34.7% Al203, 3.2% Fe203) that was
gained from 4-stage of separation. It was seen that the Al2O3 content of the nonmagnetic product
was increased to 35.0% and the Fe203 content could be reduced to 2.4% with 4 stages of wet
magnetic separation. Lastly, leaching tests were applied to -0,212 mm sized material obtained
as a result of the mechanical dispersion process. As a result of the leaching tests, 0.75 M oxalic
acid dihydrate concentration, 20% solid/liquid ratio, 120 min. leaching time and 60°C
temperature were determined as optimum parameters. It was observed that the Fe2O3 content
could be reduced to 0.68% by applying optimum leaching parameters to products obtained by
different enrichment methods.

It was determined that with the concentrates obtained from different ore preparation and
enrichment studies, significant improvement would be achieved in the color values of halloysite
ore. L-a-b (color) values of raw halloysite ore were measured as 62.6-9.8-12.1 and 58.1-9.2-
11.5 in wall tile (1145°C, 49 min.) and granite (1205°C, 63 min.) sintering conditions, while
the concentrate obtained from the optimum leaching parameters was gained as 89.5-1.8-4.7 and
89.1-2.7-6.4, respectively. It was determined that the products taken from the ore preparation
and enrichment stages improved the body color of wall tile body compositions. It was observed
that leaching concentrate could be substituted with imported clays and kaolin in granite tile
body compositions. In addition, it was seen that the residues taken from the ore preparation and
enrichment studies could be used as coloring pigment in the granite body composition.

It was seen that it was possible to use the concentrated products obtained in accordance with
the flow scheme realized by us in low-quality Kizildam halloysite ore as a substitute material
for white sintering imported clay/kaolin in ceramic production processes (wall tile and granite
tile), 30.5% within wall tile and 41.5% granite with ceramic applications and tests. In the same
way, it was seen that the high iron content waste obtained could be used as a pigment material
in ceramic processes, especially in granite tile production.

In conclusion, it was seen that due to the physical, chemical, and physico-chemical differences

of the minerals in the structure of halloysite ore, it was possible to separate them in fine particle
size. It was determined that the economic value of halloysite ore will be multiplied by the
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current technological mineral processing and enrichment methods and would be used within
the scope of zero waste in ceramic tile body compositions.

November 2022, 229 pages.

Keywords: Clay minerals, halloysite, ore preparation, beneficiation, ceramic composition
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1. GIRIS

Modern karakterizasyon tekniklerinin ve hesaplama yontemlerinin gelismesi, molekiiler ve
hatta atomik Olceklerde kil minerallerinin yapisit ve 6zellikleri hakkindaki bilgi edinmemizi
saglamistir. Kil biliminin gelismesi ve killerin ¢ok yonlii 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasiyla, kil

minerallerinin diinyadaki dagilimini ve rollerini anlamamiz daha da 6nemli hale gelmistir.

Nano boyutlu tiipsii halloysit mineralleri 1-100 nm arasinda bir boyuta sahip i¢i bos kil
minerallerini ifade etmektedir (Bayda ve dig., 2020). Daha dénceden de dogada silindirik yapiya
sahip minerallerin oldugu oOne siiriilmekteydi fakat halloysitin tlipsii yapiya sahip oldugu
mikroskobik ve spektroskopik yontemlerle ilk olarak 1950°de belirlenmistir (Bates ve dig.,
1950). Nanoteknoloji kavrami 1970’lerde hayatimiza girmistir (Taniguchi ve dig., 1974).
Malzeme bilimi baglaminda “nano” kavrami ve “nano tiip” terimi karbon nano tiip gibi
malzemelerin sentezlenmesiyle 1990’lardan sonra popiiler olmustur (Iijima, 1991). Sentez nano
tiiplerin tiretiminin zaman almasi1 ve yiiksek malzeme maliyetleri nedeniyle insanlar dogal
olusumlu nano tiiplerin kullanimin1 arastirmaya yonelmiglerdir. Nano boyutlu tiipsi kil
minerallerine olan ilgi gelismis nano malzemelere artan talebin yaninda bu minerallerin jeolojik
ve cevresel etkilerini anlama ihtiyacindan da kaynaklanmistir. Nano kil minerallerinin genis
ylizey alan1 ve yiiksek reaksiyon kabiliyeti nedeniyle c¢evresel anlamda diisiik maliyetli
adsorbant olarak kullanim1 bu ilginin nedenleri arasindadir. Akademik ve endiistriyel anlamda
devam eden ve artan arastirma ilgisi, nano tiip formundaki kil minerallerinin olusumu, yapisi,
ozellikleri ve uygulamalar1 hakkinda bilgi birikiminin genislemesini saglamistir. Son yillarda

halloysit mineraliyle ilgili yapilan yayin sayisindaki artis bunun 6nemli bir gostergesidir.

Halloysit; kaolinit, dikit ve nakrit mineralleriyle birlikte kaolen grubunda bulunan bir tiir kil
mineralidir. Kaolinit, bu grupta en yaygin bulunan mineraldir. Dikit, nakrit ve halloysit ise
kaolinite gore daha nadirdir. Halloysit, tiipsii bir yapiya sahip nano boyutlu, kaolen grubunun
dioktahedral 1:1 tabakali dogal bir kil mineralidir. Kimyasal olarak kaolinite benzer, ancak
halloysitteki birim katmanlart bir su molekiilii ile ayrilir; bu nedenle, halloysit
Al2(OH)4Si205.nH20  formiiliine sahiptir. Halloysit genel anlamda c¢esitli kayaglardan
alterasyon seklinde olusmaktadir (Churchman, 1999). Halloysit minerali ¢ok tabakali tiipsii

yapist dis yiizeyinde Si-O yapisinin olusturdugu tetrahedral tabaka ve i¢ tarafta AI(OH)3’lin



olusturdugu oktahedral tabakanin kivrilmasiyla meydana gelmistir. Halloysit beyaz renklidir
fakat beyazin farkli tonlarina (sarimsi, kirmizimsi, kahverengimsi, yesilimsi beyaz) da sahip
olabilir. Ozgiil agirlig1 bulundugu maden yatag1 ve mineralojisine gore 2,55 ile 2,65 gr/cm?®
arasinda degisebilir, ortalama 6zgiil agirhig: ise 2,59 gr/cm®’tiir. Mohs lgeginde sertlik derecesi
ise 2 olup jips ile aynidir. Halloysit 6ncelikle seramik alaninda kullanilmakla birlikte anlasilan
degeri nedeniyle tip, kozmetik, boya gibi endiistri dallarinda da kullaniminin giderek artmasi
onun teknolojik ve ekonomik anlamda deger kazanmasina neden olmaktadir. Halloysitin
kullanim alanim1 mineralin saflik derecesi ve nano boyuttaki tiipsii yapisinin &zellikleri

belirlemektedir.

Dogal olarak elde edilen halloysit minerali tiipsii yapisina bagli olarak kendine has fiziko-
kimyasal oOzellikleri nedeniyle nano teknoloji alaninda 6nemli yer tutmaktadir. Halloysit
minerali diinyanin birgok yerinde bulunan rezervleri nedeniyle yapay olarak tiretilen nano
malzemelerle kiyaslandiginda daha ekonomik olmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle farkli birgok
uygulama alant bulmaktadir. Saglik a¢isindan tehlikeli yan etkilere sahip nano tiip
malzemelerin aksine halloysit yiiksek biyo uyumluluga sahip zehirli olmayan dogal bir
mineraldir (Vergaro ve dig., 2010). Kil polimer nano kompozit, kataliz ve adsorpsiyon gibi
cesitli uygulamalarda halloysit kullanma konusunda artan bir ilgi vardir. Bu benzersiz nano kil
minerali, tek boyutlu boru seklindeki yapisi ve i¢/dis ylizeylerin modifikasyonuyla

degistirilebilen 6zellikleri sayesinde gelismis fonksiyonel malzemeler olarak kullanilmaktadir.

Diinya iizerinde bir¢ok iilkede halloysit olusumlart bulunmakla beraber, saf halloysit
rezervlerinin bilyiik cogunlugu Yeni Zelanda’da olup burada iiretilen cevher, zenginlestirmeye
tabi tutulmadan se¢imli madencilik yontemi ile firetilip direkt olarak satilabilmektedir.
Tirkiye’deki ticari halloysit rezervleri ise Balikesir ve Canakkale illeri sinirinda hidrotermal
alterasyonla olugsmus halde bulunmaktadir (Ece ve Schroeder, 2007). Bu kaynaklardan bir kismi1
yiiksek saflikta halloysit icermekte iken halloysit icerigi diigiik olan diger kismin ise farkli
sektorler i¢in uygun hammadde haline getirilmesi ve ekonomik degerinin artirilmasi igin
zenginlestirilmesi gerekmektedir. Ciinkii kil minerallerinin degerini ve kullanim alanim
safsizlik derecesi belirlemektedir. Dolayisiyla gliniimiizde halloysitin kullanildig1 sektorlerin
istedigi teknolojik sartlarin karsilanabilmesi i¢in zenginlestirme ¢alismalarinda bulunmak ve
diistik kaliteli halloysit cevherlerinden katma degeri yiiksek iiriinler iiretmek, iilke ekonomisi

i¢cin 6nemli bir katma deger yaratacaktir.



Ulkemiz seramik sektorii, ihtiyag duydugu kaliteli kaolen ihtiyacimi yurt disindan ithal
etmektedir. Tim sektorlerde oldugu gibi seramik sektdriiniin de hammadde ihtiyacinin
siirekliliginin ve tiretim giivenliginin saglanmasi i¢in tedarik zincirlerinde aksamalarin
olmamasi gerekmektedir. Fakat diinyada yasanan pandemi ve gliniimiizde iilkeler aras1 yagsanan
catigsmalar bu zincirin kopmasina neden olmaktadir. Bu yiizden iilkeler sektdrlerinin hammadde
thtiyacinin karsilanmasi i¢in yerli hammadde kaynaklarina yonelmekte ve gerekli iyilestirmeler
icin arastirmalar yapmaktadir. Tiirkiye seramik sektorii yurt disindan ithal ettigi kaliteli kaolen
hammaddesinin karsilanmasinda sikintilar yasadigi icin yerli kaynaklara yonelmekte ve
recetelerini buna gore tekrar diizenlemektedir. Bu tez, seramik sektorii i¢in Onemli bir
hammadde kaynagi olan diistik kaliteli halloysit cevherinden seramik sektorii i¢in kaliteli bir
kil iiretimine yonelik, mekanik dagitma ve yas manyetik ayirma kademelerini i¢inde barindiran

zenginlestirme prosesin gelistirilmesine yonelik olarak da literatiire katki yapacaktir.

Bu baglamda tez ¢alismasinda, Canakkale/Kizildam yoresinde bulunan diisiik kaliteli halloysit
hammadde kaynaginin icerdigi gang minerallerinin (kuvars, hematit, gotit vb.) cevher
zenginlestirme yontemleriyle uzaklastirilmasi sonucu kuvars, demir ve titan igerigi agisindan
diisiik, aliiminyum igerigi agisindan da yiiksek icerikli Kil hammaddesi iiretimi olup, ayrica
farkl kalitedeki zenginlestirme iiriinlerinin seramik biinye iizerine olan etkilerinin arastirilmasi
amaglanmistir. Karakterizasyon c¢alismalart kapsaminda elde edilen analizler neticesinde
cevher yatagimin fiziksel oOzellikleri, kimyasal ve mineralojik yapilar tespit edilmis,
zenginlestirme kademelerinden alinan iriinlerin saflik dereceleri de yine karakterizasyon
calismalariyla ortaya konmustur. Oncelikle tane boyut dl¢iimiiyle cevher icerisindeki farkli
fraksiyonlarin igerdigi mineraller tespit edilmeye calisilmis ve iri boyut fraksiyonunun kuru
manyetik ayirmayla zenginlestirilebilirligi arastirilmistir. Tlivenan cevherin yas zenginlestirme
islemleri Oncesi hazirlanmasi kapsaminda sulu ortamda mekanik dagitma parametreleri
arastirtlmis ve optimum mekanik dagitma parametreleri belirlenmistir. Optimum dagitma
parametreleri uygulanmis numuneyle yas manyetik ayirma, hidrosiklon ve li¢ deneyleri
yapilmis, sulu ortamda manyetik alan siddetinin, gravite ayirmasinin ve li¢ parametrelerinin
halloysit cevherinin zenginlestirilmesine etkileri incelenerek alternatif akim gsemalar1
olusturulmustur. Zenginlestirme kademelerinden alinan farkli nitelikteki iirlinler duvar karosu
ve porselen karo iiretim sartlarinda sinterlenerek seramik biinye {iizerindeki -etkileri

aragtirilmustir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HALLOYSIT MINERALININ KARAKTERIZASYONU

Halloysit temel bilesenler olarak aliiminyum, silisyum, oksijen ve hidrojen elementlerinden
olusan bir kil mineralidir. Halloysit tipik olarak aliimina silikat minerallerinin hidrotermal
bozusmastyla olusmakta ve dikit, kaolinit, montmorillonit ve diger kil mineralleriyle birlikte
bulunabilmektedir (Murray, 2007). Halloysit ilk olarak Belgikali jeolog Omalius d'Halloy
tarafindan tlipsii yapida bir mineral olarak calisilmis ve Berthier (1826) tarafindan mineralin
kasifi onuruna bu isim verilmistir. Baslik, 6zet veya anahtar kelimede halloysit teriminin
bulundugu literatiir calismalari 1940’11 yillarda baslamis olup 2000°1i yillardan itibaren
halloysit nano tiip (HNT) teriminin de yapilan ¢alismalara eklenmesiyle konuyla ilgili yapilan
calisma sayis1 giderek artis gostermistir. Halloysit ile ilgili bilimsel ¢alismalarda son yillarda

goriilen hizli bir artis konunun 6nemini agikg¢a gostermektedir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Yillara gore halloysit/halloysit nano tiip ile ilgili yapilan yaym sayis1 (Churchman ve dig.,
2016).



Gegmisten giinlimiize kadar yapilan calismalarda halloysit minerali morfolojik yap1 ve
kimyasal 6zellikleri nedeniyle farkli arastirmacilar tarafindan halloysit, metahalloysit, hidrate
halloysit ve endellit olarak isimlendirilmistir (Ross ve Kerr, 1934; MacEwan, 1947; Churchman
ve Carr, 1975). Giincel anlamda halloysit minerali X-Isin1 Difraksiyon (XRD) piklerine gore
kimyasal formiilii Al2Si20s(OH)4.2H20 olan hidrate halloysit (10 A) ve kimyasal formiilii
Al2Si205(0OH)s olan dehidrate halloysit (7 A) olarak siniflandirilmustir (Brindley, 1961; Santos
ve dig., 1965; Grim, 1968). 10 A ve 7 A minerallerin bazal acikliklaridir. Bazal aciklik
aliiminasilikat minerallerin tabakalar: arasindaki agiklik ve bir tabakanin kalinligimin toplami

olarak ifade edilmektedir. Sekil 2.2°de bu ifadelerin gosterimi bulunmaktadir.

Aliminasilikat tabaka
2 5
= 5
a B
§++++++++++++ E
p Tabakalar arasmdaki katyonlar
E L 4

Aliiminasilikat tabaka

Sekil 2.2: Bazal agiklik gosterimi (Varadwaja ve Parida, 2013).

Dehidrate halloysitler (7 A) kaolinitle aym kimyasal kompozisyona sahip olmas1 ve mineralojik
analizinde aynt XRD pikleri vermesi nedeniyle analiz anlaminda birbirinden ayrilmasi i¢in
interkalasyon metoduyla ve/veya Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriintiileriyle
karakterize edilmeleri gerekmektedir (Churchman ve dig., 1984; Robertson ve Eggleton, 1991).
Interkalasyon yonteminde dehidrate halloysit (7 A) cesitli islemlerden gegirilerek hidrate (10
A) duruma getirilmekte ve boylece XRD piklerindeki degisim kaolinit mineraliyle mineralojik
analiz anlaminda ayrimmi miimkiin kilmaktadir (Sekil 2.3). Halloysitin organik bilesikler ve
tuzlarla interkalasyonu literatiirde oldukea fazla ¢alisilmistir (Churchman ve Theng, 1984; Frost
ve Kristof, 1997; Hillier ve Ryan, 2002; Franco ve Ruiz Cruz, 2004). Bazal agiklig1 7 A olan
halloysit minerali potasyum asetatla 6giitiildiikten sonra su ve etilen glikoliin interkalasyonuyla
bazal aciklik degeri 10 A’ya ¢ikarilabilmektedir. Bu durum kaolinit ve dikit minerallerindeki
bazal agiklig1 degistirmemektedir (Miller, 1961).
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Sekil 2.3: Kaolinit, halloysit 7 A ve halloysit 10 A XRD deseni (Saklar ve dig., 2012).

Benzer sonuglar hidrazin, su ve gliserol kullanildiginda da elde edilmektedir (Range ve dig.,
1969). Tek, iki ve ii¢ degerlikli katyonlara sahip K3CsHsO7 (sitrat), KOOCH (format), KOCN
(siyanat), KNCS (tiyosiyanat) ve KNOz2 (nitrit) ile yapilan interkalasyon c¢aligmalarinda bu
tuzlarin halloysit tabakalarinin arasina belirgin sekilde girme egiliminde oldugu goriilmiistiir.
Halloysitin genis tek katyonlara (K*, NH™, Rb* ve Cs*) sahip tuzlarla interkalasyon yaptig1
acikca tespit edilmistir. Sudaki ¢oziiniirliikleri diisiik oldugundan dolay1 giimiis ve talyumlu
tuzlarla yiiksek konsantrasyonlarda ¢6zelti hazirlanamamakta ve bu tuzlar bilesik
olusturamamaktadir. Ciinkii verimli bir interkalasyon ig¢in yiiksek tuz konsantrasyonlari
gereklidir. Sulu bir kil ¢ozeltisinde yilizey-¢Ozelti ara yiizeyinin aksine halloysit ara tabaka
bolgeleri goreceli olarak hidrofob olup bu nedenle suyla reaksiyon veren giiglii iyonik tiirler
olusturma egiliminde degillerdir. Dolayisiyla interkalasyon olaymnin sadece suyla diisiik
birlesme enerjisine sahip katyonlar tarafindan miimkiin olacag: sdylenebilir. Tuz ¢ozeltilerinin
viskozitesinin, iyonlarin suyla birlesme &zelligiyle ilgili oldugu bilinmektedir. Iyonlarin yapiy1
bozma egilimi, onlarin alan kuvvetleriyle ilgilidir. Diisiik alan kuvveti yiiksek yap1 bozma
kabiliyeti anlamina gelmektedir. Bu durum iyonlarin boyut ve degerlik o6zelliklerini ifade
etmektedir. Boyut kiiciildiikge yiik azalmakta ve dolayisiyla diisiik alan kuvveti anlamina
gelmektedir. Katyonlarin interkalasyon davranisi tuzlu su ¢ozeltilerinin akigkanligiyla yakindan
ilgilidir. Goreceli olarak hidrofobik katyonlar (su yapisini bozan) halloysit-su sistemlerinde su

itici bolgelere girmektedir. Biitlin tuzlar igerisinde tabakalar arasindaki bosluklara girerek



halloysitle bilesik olusturma yatkinligi en yiiksek tuzlar potasyum asetat ve amonyum
kloriirdiir. Deneysel ¢alismalar ¢ok biiyiik (Cr2072 ve Ce(NO3)s?) ve fazla yiike sahip (AsO4
3, 520572, S2032) anyonlarin ara tabaka bosluklarma girme egiliminin oldukga sinirli oldugunu
gostermistir. Halloysitte katmanlar arasi su ve kaolen benzeri tabakalar arasindaki molekiiller
aras1 kuvvetler hidrojen baglarna degil dipol etkilesimine baghdir. Yapilan ¢aligmalardaki
biitlin veriler ara tabaka bilesiklerinin olusumunda, tuz molekiillerinin su molekiilleriyle
tamamen yer degistirmedigini desteklemektedir ve bu durum kullanilan tuzun yapisiyla ilgilidir

(Wada, 1961, Carr ve dig., 1978).

Halloysit mineralleri ¢esitli yapilarda bulunabilmektedirler, fakat en temel yap1 tiipsii sekilde
olanidir. Halloysit tiiplerinin olusumu literatiirde tartisilmaya devam etmektedir. Pasbakhsh ve
Churchman (2015), kaolinit tabakasinin oktahedral tabakadaki demir igerigi, olusum faktorleri
ve diger ozellikleri nedeniyle tetrahedral tabakaya gore daha dar olusmasi neticesinde
kivrildigini  6ne  siirmiislerdir. Kirkman (1981) susuz ve hidrate halloysitlerin kafes
yapilarindaki “a” ve “b” eksenlerinde yarattig1 diizensizlik nedeniyle tiipsii yapiya doniistiigiinii
iddia ederken, Bailey (1990) tiiplerin oktahedral ve tetrahedral levhalar arasindaki boyutsal
uyumsuzluk ve tabakalar aras1 zayif baglar nedeniyle yuvarlanmasiyla olustugunu agiklamstir.
Diger yandan oktahedral diizlemdeki Al*® yerine Fe*® ikamesinin tabaka boyutunu arttirarak
yuvarlanma iglemini kisitladigini belirtmistir. Ayrica yuvarlanmanin nedeninin halloysitin
hidrate formda olusup daha sonra susuz forma doniistiigii kanisidir. Halloysit hidrate formda
olusurken bazal agikliklardaki oksijen ve hidroksil iyonlarinin hidrojen baglarindaki eksiklik
yuvarlanmaya neden olmakta ve sonrasinda tabakalar arasindaki suyu kaybederek susuz forma

doniismektedir.

Halloysit tiipsii yapiya sahip oldugundan dolay1 diger kaolen grubu minerallerinden ayirmak ve
bunun gibi malzemeleri arastirmak i¢in SEM vazgecilmez bir yontemdir. SEM yontemindeki
gelisim halloysitle ilgili yeni bulgular elde edilmesini saglarken Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) yonteminin kullanilmasi ise halloysitin yapisit hakkinda hi¢ elde edilmemis bilgilerin
elde edilmesini miimkiin kilmistir. SEM analiziyle halloysit tiip yapisi, uzunlugu ve genisligi
hakkinda bilgiler elde edilebilirken TEM analiziyle ile de tiiplerin bireysel liimen uzunluklar
ve ¢api gibi daha detayli bilgiler elde edilebilmektedir. Halloysit mineralinin TEM analizlerinde

dairesel ve silindirik yapida olabilecegi goriintiilenmistir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Yeni Zelanda halloysitinin sahip oldugu ii¢ temel morfolojinin TEM goriintiileri: (a) dairesel
(Opotiki); (b) kisa tiipler (Te Puke); (c) uzun tiipler (Matauri Bay) (Joussein ve dig., 2005).

Tiipsii halloysit minerali dig ¢aplar1 20-190 nm, i¢ ¢aplar1 10-100 nm arasinda degisen
mikrondan mikron alt1 boyutlara ulasan tanelerden olusmaktadir (Norrish, 1995; Joussein ve
dig., 2005; Pasbakhsh ve dig., 2013; Yuan ve dig., 2015).

Tiipsii yap1 diisiiniildiigiinde ise halloysitler “silindirik” ve “prizmatik/poligonal” olmak {izere
iki tlir yap1 gostermektedir (Dixon ve Mckee, 1974; Kogure ve dig., 2013). Ultra yiiksek
coziinlirlikli SEM goriintiileme ¢ok sayida kristal yiizeye sahip halloysit tiiplerinin

poligonizasyonunu agik¢a gostermistir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5: Ultra yiiksek ¢oziiniirliiklii a) Silindirik tiipler b) Tiip yiizeylerinde ince kesitlerin bulundugu
prizmatik tiip SEM goriintiileri (Kogure, 2016).



2.1.1. Asidik ve Bazik Ortamlarda Halloysitin Kimyasal Davranisi

Nano malzemelerin kulanim alanlarinin artmasi, farkli sartlar altinda bu nano malzemelerin
yapisal degisim mekanizmasinin ve fiziksel bozulmalarinin iyice anlasilmasi gerekliligini
dogurmustur. Dogal kil mineralleri polar veya polar olmayan ortamlarda kataliz reaksiyonlarina
kars1 diisiik kabiliyet gostermektedirler (Kuroda ve dig., 2011). Dahasi bu malzemelerin yapisal
ozellikleri yiiksek 0zgiil yilizey alani, porozite ve termal dayanima sahip katalizorler tiretmek
icin farkli aktivasyon yontemleriyle modifiye edilebilmektedir. Bu yiizden farkli ¢ozelti
ortamlarinda HNT yapmin gosterdigi davranislarin bilinmesi asinma dayanimi yiiksek kil

polimer nanokompozit veya katalizér uygulamalarinda énem kazanmaktadir.

2.1.1.1. Asit Muamelesinin Halloysit Uzerine Etkileri

Adsorpsiyon ve kataliz islemlerinde kullanilan aktif malzemeler iiretmek icin kil mineralleri
asitlerle aktive edilmektedir. Halloysit mineralleri nano tiibiiler yapida bulunmakta ve tiip
icerisindeki bosluk liimen olarak ifade edilmektedir. Halloysit nano tiipler c¢esitli asitlerle,
liimen boyutu ve liimen hacmi ayarlanmak tlizere kondisyonlanmaktadir. Tiiplerin i¢ ve dig
yilizeylerinin farkli kimyasal 6zellikler sergilemesi nedeniyle, aliiminyum oksit tabakalarin
asitle muamelesi sonucu liimen ¢ap1 genisletilebilmektedir. Genisletilmis porlar hedef degere
(%40-50) ulasildiginda yiliksek miktarlarda kimyasal malzeme yiiklenmesine miisaade
etmektedirler (Abdullayev ve dig., 2012). Halloysitin asit li¢i SiO2 nano tiip sentezinde de
kullanilmaktadir. Yiiksek derisim (6 M HCI) ve sicaklikta (100°C) hazirlanan asit ¢ozeltisiyle
muamele edilen halloysit i¢cerisindeki aliiminyum oksit tabakalar1 asitte ¢oziinerek 6zgiil ylizey
alan1 3 kat daha biiyiik ve por hacmi yliksek amorf nano tiip silika elde edilebilmektedir (Zhang
ve dig., 2012). Elde edilen bu yap1 yilizey fonksiyonellendirme islemlerinde
kullanilabilmektedir. Diger yandan, diisiik konsantrasyonlu giiglii asit ¢ozeltilerinde Al-OH
ylizeyinden genis bir ¢oziinme basglamaktadir, bu da tiiplerin igeriden incelmesine neden
olmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlu giiglii asit ¢ozeltilerinde ise aliiminyum ve silisyumun
biiyiik oranda ¢6ziinmesi tiipler igerisinde kiigiik SiO2 nano tanelerinin olusumunu saglamakta,
boylece 6zgiil ylizey alan1 ve por hacmi genislemektedir. Halloysit yapisindaki aliiminyumun
¢oziinme oram1 H* iyon konsantrasyonundan etkilenmektedir. Ayrica, silika iskeletinin
hidrolizinin biiyiik ihtimalle kusurlu bdlgelerden veya koselerden bagladigr diisiiniilmektedir

(White ve dig., 2012).



10

Halloysit liimen li¢inin farkli sicakliklardaki kinetik analizlerinde AI-OH tabakasinin
halloysitten ayrilmasinin sirastyla hidrojen iyonlarinin liimen igerisine difiizyonu, tiip i¢ duvar
tizerindeki oktahedral (Al-OH) tabakayla kimyasal reaksiyon ve reaksiyon {irtinlerinin liimen

disarisina tasinmasi seklinde oldugu agiklanmistir (Abdullayev ve dig., 2012).

Al-OH tabakas1 yapidan ayirilirken halloysit duvarlarinda deliklerin olustugu gozlenmistir,
sirastyla serbest silika nano taneleri olusmaya baslamis ve sonunda tiipsii halloysit yap1 poroz
silika nano ¢ubuklara doniismiistiir. Bu sonuglarla asit muamelesinde tiiplerin 6zgiil yiizey alam
40 m?/gr'dan 250 m%gr’a ulasmistir. Aktif kimyasal ajanlarla liimen yiikleme ve bosaltma
kapasitesi iki veya ii¢ kat arttirilabilmektedir. Ozellikle halloysit nano tiipe, benzotriazol
(korozyon inhibitorii) yiikleme verimliligi liimen igerisindeki Al-OH tabakasinin %60 se¢imli
asindirilmasiyla 4 kat arttirilmistir. [laveten halloysitin asitle aktivasyonu 6zgiil yiizey alani,
porozite ve termal dayanimi yiiksek aktif malzemeler tiretmek i¢in kullanilmaktadir (Fujii ve
dig., 2014; Shu ve dig., 2015). Asitle aktive edilmis killer fenol alkilasyonu, doymamis
karbonlu hidrojenlerin polimerizasyonu, sofra yagi aritilmasi ve karbonsuz kopya kagitlar1 gibi
endiistriyel uygulamalarda kullanim alani bulmaktadir. Asitle aktive edilmis halloysit
katalizorlerinin polistiren bozunumundaki performansina olumlu etkileri oldugu goriilmiistiir.
Ek olarak hidrotermal yontem kullanilarak halloysitin asit ligiyle farkli i¢ ¢caplara sahip, kiigiik
gozenekli silika nano tiipler elde edilmistir (Xie ve dig., 2014). Nano tiiplerin asit li¢ci zaman1
ayarlanarak kiigiik gbzenekli silika nano tiiplerin i¢ caplarinin uygun olarak genisletilebildigi
ve tiip duvarlarinda uniform kii¢iik capli deliklerin elde edilebildigi goriilmiistiir. Ayrica 6zgiil
yiizey alan1 423 m?/gr (halloysit nano tiipiin 7 kati) ve aspirin yiikleme kapasitesi 157 mg/gr
(halloysit nano tliptin 5 kat1) nano tiip silikalar elde edilebilmistir. Goriildiigii lizere asit
muamelesiyle gelistirilen por yapisi metaller, korozyon inhibitorleri ve ilaglar gibi aktif
kimyasal bilesiklerin yiliklenmesini saglamaktadir. Tiip agikliklarina polimer zincirlerinin

baglanmasi kil polimer nano kompozitlerin mekanik 6zelliklerini de gelistirebilmektedir.

2.1.1.2. Alkali Muamelesinin Halloysit Uzerine Etkileri

Killerin alkali muamelesinden literatiirde asitle muamelesine kiyasla daha az bahsedilmektedir.
Alkali ortamda Al ve Si tabakalarmin c¢oziinmesi aliimina ve silikatlarin kazanimini
saglamaktadir. Genellikle, katalitik uygulamalarda sentezlemek i¢in zeolit kullanilmistir.
Aliimina tiretmek ic¢in Si tabakalarinin se¢imli ligi iizerinde 6nemle durulmaktadir. Farkli

derisimlerde (0,001-1 mol/lt) oda sicaklifinda hazirlanan bazik c¢ozeltilerle halloysit
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stabilitesinin arastirildig1 ¢alismada giiglii bazik ¢ozeltilerinde (0,01-1 mol/It) Al-OH yiizeyinin
¢oziinmeye basladigi ve bdylece tiiplerin igeriden incelmesine neden oldugu belirtilmistir.
Neticede NaOH ¢ozeltilerinde Si ve Al ¢oziinmesi, AI(OH)s tabakalari igeren yapraksi tanelerin
olusumunu saglamistir (White ve dig., 2012).

Xie ve dig. (2014) bazik ortamda hidrotermal muameleyle dogal halloysit kullanarak 509,4
m?/gr 6zgiil yiizey alani, 0,489 mL/gr por hacmi ve ortalama 3,2 nm por boyut dagilimima sahip

molekiiler malzeme sentezlemislerdir.

Dogal halloysit minerali nano boyutlu tasiyict gibi fonksiyonel malzeme {iretiminde
kullanilabilecek ucuz maliyetli endiistriyel bir mineraldir. Halloysitin fiziko-kimyasal
ozelliklerinin anlagilmast c¢esitli uygulamalarda kullanilmas: agisindan hayati 6nem

tasimaktadir.

2.1.2. Halloysitin Fiziko-kimyasal Ozellikleri

Dogal olarak elde edilen halloysit minerali tiipsii yapisina bagl kendine has fiziko-kimyasal
ozellikleri nedeniyle antibakteriyel (Yousefi ve dig., 2020), katalitik (Vinokurov ve dig., 2017),
optik (Santhosh ve dig., 2018), elektrik (Girish ve dig., 2017), manyetik (Zhang ve Yang, 2012)
ve enerji depolama (Yang ve dig., 2010) gibi bir¢ok farkli uygulama alani bulmaktadir. Diger
yandan, paslanma Onleyici madde, herbisit ve fungisitlerde kontrolii salinim 6zellikleri
nedeniyle degerli bir tagiyicidir (Lvov ve dig., 2008; Abdullayev ve dig., 2009). Metal, metal
oksit ve metal bilesiklerinde dis yiizey 6zellikleri nedeniyle kullanilmaktadir (Zhang ve dig.,
2014). Halloysitin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin anlasilmasi potansiyel kullanim alanlarinin

belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

2.1.2.1. Katyon Degistirme Kapasitesi (KDK)

Katyon degistirme kapasitesi (KDK), 6zgiil yiizey alan1 ve por hacmi gibi fiziko-kimyasal
Ozellikleri halloysitin olustugu c¢evresel sartlara gore farklilik gostermektedir. Halloysitin
morfolojik farkliliklar1 ve icerdigi safsizliklar, 6zgiil yiizey alan1 ve i¢ por ¢apinin olusumunda
en bariz etkilere sahip olan faktorlerdir. i¢ ve dis yiizeylerinin farkli kimyasal kompozisyonlara
sahip olmasi farkli pH’larda yiizey yiiklerini etkilemektedir. Ara tabaka boslugundaki su
mevcudiyeti komsu tabakalarla baglantiyr azaltmaktadir. Biitlin bu faktorler halloysitin nano
tastyict, nano kalip ve nano dolgu gibi yeni alanlarda kullanimmi belirlemektedir. KDK kil

minerallerinin tiirlerine goére farklilik gostermektedir. Katyon degisimi bozuk kristal
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koselerinde, kafes icerisinde yer degistirme seklinde ve ylizeydeki hidroksil iyonlarinin
hidrojenle yer degistirmesi seklinde goriilmektedir. Literatiirde yapilan g¢alismalara gore
halloysitlerin katyon degistirme kapasitesi 60 meq/100 g’a kadar ulasmaktadir (Garret ve
Walker, 1959; Parfitt ve dig., 1995; Joussein ve dig., 2007; Gray ve dig., 2016). Halloysitin
KDK'’s1 dogal veya yapay kurutma gibi nedenlerden dolay1 azalmaktadir (Grim, 1968).
Dolayisiyla hidrate halloysitlerin KDK degerleri dehidrate halloysitlere gore daha yiiksektir.
Ek olarak, halloysitin yapisal olarak hidrojen baglarindaki farkli dizilim, negatif ytiklerin
mevcudiyeti ve farkli hidratasyon durumu gibi nedenlerden dolay1 KDK’s1 kaolinit mineraline
gore de yliksektir (Wilson, 2004). Ayrica halloysitin KDK’s1 malzeme safligi, tane boyutu ve
sekil yapisindan da etkilenmektedir. Oktahedral tabakadaki Al*™*nin yerini Fe*? almasiyla Al
icerigi azalmakta Fe icerigi artmakta ve bdylece halloysitin KDK’s1 artmaktadir (Singh ve
Gilkes, 1992). Tane boyutu azaldik¢a kenar-yiizey etkilesiminden dolay1 halloysitin KDK’s1
artmaktadir (Delvaux ve dig., 1992; Wu ve dig., 2013). Tiipsii yapidaki halloysitlerin
gozeneklerinde ¢oziinebilir tuzlarin olmast KDK’larinin artmasina neden olmaktadir (Ma ve

Eggleton, 1999).

Bununla birlikte, halloysit mineralinin KDK degerlerinin pH 7 i¢in 65 meq/100 g ve sadece pH
4 i¢in 58 cmol/kg’a geldigi i¢in katyon adsorpsiyonunun biiyiik oranda negatif yiikle alakali
oldugu diisiiniilmektedir (Quantin ve dig., 1988). Ayrica tetrahedral tabakadaki Si** yerine Al*3
degisimi negatif yiikte diisiise neden olmaktadir (Bailey, 1990). Sonug olarak, ¢ok diisiik pH
degerleri hari¢ halloysit negatif yiizeye sahip 6zellikler sergilemekte ve sulu ¢ozeltilerinden
katyonik molekiilleri cekme egilimindedir. Kaolinitten halloysit (7 A)’e geciste negatif yiikte
bir azalma (pH 7’de -30 mV’dan -41 mV’a) goézlemlenmistir (Tar1 ve dig., 1999; Bobos ve
dig., 2001).

2.1.2.2. Ozgiil Yiizey Alant (OYA) ve Porozite

Halloysitin 6zgiil yiizey alan1 (OYA) malzeme saflig1, tane boyutu ve asit-baz muamelesine
baghdir. Pakbakhsh ve dig. (2013) farkli bolgelerden aldiklari halloysitlerin OYA ve
porozitelerini 6lgmiislerdir. En yiiksek por hacminin silindirik liimene sahip, diisiik safsizliktaki
ve diizglin ince cidarli nano tiiplerde oldugu goriilmiistiir. Liimen — por boslugu oran1 %11°den
%39’a degistigi ve OYA degerlerinin 22-81 m?/gr olarak kaolinitten (5-39 m?/gr) yiiksek
oldugu ol¢iilmiistiir (Theng ve Wells, 1995; Levis ve Deasy, 2002). Birrel ve dig. (1955)
volkanik kiil kaynakli %5°ten az Fe203 iceren Yeni Zelanda halloysitinin OYA degerini 137
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m?/gr olarak bulmuslardir. Hart ve dig. (2002) Endonezya kaolen numunesinin OYA degerini
88 m?/gr olarak &lgmiis ve halloysit cevherinin OYA’nin Fe igeriginin artisiyla azaldigim
gbzlemlemislerdir. Diger yandan da Avustralya’daki halloysit cevherinin demir igeriginin

artmastyla OYA’nin degismedigi goriilmiistir.

Joo ve dig. (2013) halloysit cevherinin OYA ve por hacmi iliskisini asidik (pH 2), nétr (pH 7)
ve bazik (pH 11) ortamlarda dispersiyon 6zellikleriyle birlikte incelemislerdir. Cozelti pH’s1
azaldikca por hacmi ve por ¢ap1 artmistir. Bununla birlikte, toplam yiizey alan1 ve mezopor
ylizey alanit pH artisiyla azalmistir. Mikropor yiizey alani sabit kalmistir. Asidik ¢ozeltide
halloysit nano tiipler aglomere olmus ve halloysit tiipler arasindaki mezoporlarin bir¢ogu
tikanmistir. Bazik ¢ozeltide ise, halloysit nano tiipler iyi disperse olmuslardir ve i¢ bosluktaki

ylizey alan1 mezoporlarin agilmasiyla artmistir.

2.1.2.3. Sudaki Dispersiyon Davranisi

HNT’lerin dispersiyon ve aglomerasyon davranisi halloysitin yiliksek oranda yiizey yiikiiyle
(zeta potansiyel) ilgilidir (Ouyang ve dig., 2014). Cozelti icerisindeki pH degisimine bagh
halloysitin dispersiyon davranis1 ayrintili bir bicimde Joo ve dig. (2013) tarafindan

arastirilmistir ve tipik bir zeta potansiyel-pH egrisi Sekil 2.6’da verilmistir.

Zeta Potansiyel (mV)

Sekil 2.6: Halloysitin pH degisimine bagli olarak zeta potansiyel degisimi (Joo ve dig., 2013).
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Sekil 2.6’dan goriildiigii izere mineralin yiizey yiikiiniin sadece ¢ok diisiik pH’larda pozitif
oldugu goriilmiistiir. pH 2’den 5’ arttirildiginda yiizey yiikii -27 mV’a diismiis ve bu diistis pH
11°e kadar devam etmistir. Benzer sonuglar1 Tar1 ve dig. (1999) calistiklar1 Portekiz halloysiti
i¢cin bulmuslardir. Tetrahedral (Si-O) tabaka nano tiiplerin dis yiizeyinde ve oktahedral (Al-OH)
tabaka ise i¢ ylizey ve kenarlarda bulunmaktadir. Bu nedenle sulu siispansiyonlarda negatif (-),
i¢ ylizeyl ve kenarlar ise pozitif (+) Ozellik sergilemektedir. Ayrica, liimen yiizeyinde,
kenarlarda ve dis yiizey kusurlarinda bulunan hidroksil gruplari iyonlasabilir. Iyonlasmanimn
derecesi ortam pH’sina baglidir ve tane/¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesen asit/baz reaksiyonlari
yiizey yiikiiniin degisimine neden olabilir. I¢ ve dis yiizeylerinin yiikleri énemli derecede pH’ya
baghdir. Yiizey yiikiiniin hangi pH’da pozitif veya negatif olacagr mineralin izoelektrik
noktasina (IEP) baghdir. Yiik dengesi pH < pHsyn i¢in pozitif ve pH > pHsyn igin negatiftir
(Tart” ve dig., 1999).

Halloysitin dis ylizeyi temelde tetrahedral (Si-O) tabaka oldugundan dolay1 yiizey yiikii genis
bir pH aralig1 i¢in negatif olacaktir. Zeta potansiyel pH 2’de neredeyse sifira yakin oldugu i¢in
halloysitin dispersiyonu kararsizdir. Bunlardan dolayi, HNT’ler aglomere haldedir ve diisiik
pH’larda genis sarmallar olusturmaktadir. Fakat yiiksek pH ¢ozetilerinde (> pH 8) HNT ler
onemli derecede diislik zeta potansiyele (yaklasik -40 mV) sahiptir, bu da HNT ler arasindaki
Van Der Waals etkilesimleri nedeniyle tanelerin aglomerasyonu ve ¢okmesi
gerceklesmemektedir. pH 11 test edilen pH degerleri arasinda en fazla dispersiyona ulasilan
noktadir. Joo ve dig. (2012, 2013) HNT’lerin farkli pH c¢ozeltilerindeki aglomerasyon ve
dispersiyon davranisinin agik¢a halloysit taneciginin por ¢api, por yiizey alani ve por hacmini
etkiledigini gostermislerdir. Bazik ¢ozeltide, HNT ler iyi disperse olmuslardir ve her bir
HNT’nin ucu diger HNT’lerden ayrilmistir (bu durumda HNT lerin i¢ porlar1 acik haldedir).
Diger yandan asidik ¢ozeltide HNT topaklar1 diger halloysitlerin uclariyla bitisik halde
bulunmaktadir (bu durumda da HNT lerin i¢ porlar1 kapatilmis durumdadir).

Buradan kil minerallerinin kollodial miseller olarak flokiilasyon, deflokiilasyon ve dispersiyon
reaksiyonlar1 anlasilmaya c¢alisilmaktadir (Hauser, 1945). Deflokiile siispansiyonlar yavas
¢Okmektedirler ve ¢okme gerceklesene kadar neredeyse bulunduklar1 kapta homojen olarak
bulunmaktadirlar. Fakat sedimantasyon gerceklestiginde ¢okelti kompakt haldedir ve yeniden
disperse etmek zordur. Flokiile dispersiyonlar yeniden kolayca disperse edilebilirler fakat

¢6kme hizlidir ve her yerinde ayni 6zelligi géstermeyebilirler. Bu durum difiiz ¢ift tabakay1
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saran her tanedeki iyon dagilimi ve zeta potansiyeliyle ilgilidir. Boylece elektrokinetik
potansiyelde diisiise neden olan iyonlar dispersiyon stabilitesini azaltma egilimindedir, yani
difiiz ¢ift tabakay1 olusturan iyonlar sabitleyici veya disperse edici eleman olarak gorev yaparlar
(Ford ve dig., 1940). Sodyum fosfatlari, tannatlar ve bazi diger organik sodyum bilesikleri ¢ok
etkili deflokiilasyon veya disperse edici elemanlardir. Fakat Na2COsz gibi inorganik
dispersantlar uzun zincirli polisakkarid molekiillerinin polimerik dispersantlar1 oldugundan kil
mineral nano tiiplerini disperse etmek icin ¢ok genis araliga sahiptirler ve sonrasinda yok
edilmeleri zordur. Diger yandan anyonik ve katyonik dispersantlar kalsinasyonla yok
edilebilirler ve eger uygun boyutlardaysalar kil nano tiiplere adsorplanmalar1 kolaydir. 12
karbon atomunun bir siilfat grubuna baglanmasiyla olusan sodyum dodesil siilfat (SDS)
anyonik stlirfaktan1 molekiillere amfifil (hem hidrofobik hem de hidrofilik) o6zellikler

vermektedirler.

Lun ve dig. (2014) HNT leri dispersant olarak SDS kullanarak tiipsii yapilara zarar vermeden
disperse etmeye ¢aligmislardir. Sonuglardan SDS’nin HNT’lere adsorplanarak elektrostatik
etkiyle stabiliteyi ve dispersiyonu arttirdig1 diistintilmiistiir. SDS/HNT lerin zeta potansiyeli
negatiftir ve pH: 2,5-11,9 degerlerine dogru gidildik¢e sadece HNT nin oldugu ortama gore bu
deger fazlalasmistir. SDS konsantrasyonu 1,22 gr/lt igin zeta potansiyel -31 mV olarak

e

Ol¢iilmiistiir. Disperse HNT’lerin ¢apinin 0,6-1,2 pm arasinda degistigi gorilmiistiir (Sekil 2.7).

=30 -

Zeta Potansiyel (mV)
3
T

- HNT . .
40 — 0,41 gr/lt
— 1,22 griit
_ 148 gr/it
-50
pH

Sekil 2.7: Halloysit nano tiipiiniin farkli pH ve SDS konsantrasyonlarinda zeta potansiyel degisimi ve
SDS yoklugu/varliginda dispersiyon durumunun TEM ile goriintiilenmesi (Lun ve dig., 2014).
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2.1.2.4. Hidrofil ve Hidrofob Ozellikleri

Hidrofil 6zellik ylizeydeki oksijen atomlarini kutuplastiran ve hidrofil 6zellige sahip yer
degistirebilen katyonlarin varliginda izomorf yer degistirmeyle agiklanmaktadir. Hidrofil
ozellik halloysitin i¢ yilizeyindeki ve ylizeydeki kusurlu bolgelerdeki hidroksil gruplarimin
varligindan kaynaklanabilir. Halloysitte bulunan nétr siloksan yiizeyler hidrofobik 6zellik
gosterir ¢linkli siloksan ylizey iizerindeki dis oksijen atomlar1 goreceli olarak zayif
elektronlardir ve su molekiilleriyle giiglii baglar kurma kabiliyetleri yoktur. Bu yiizeyler polar
olmadiklarindan dolayr su molekiilleriyle hidrojen bag1 kurmazlar. Halloysitin
hidrofil/hidrofob &zelligiyle ilgili olarak yapistirict kullanilarak iki silikon plaka arasinda
konumlandirilan halloysit toz {izerine su damlatilarak temas agis1 olgiilmistir (Wu ve dig.,
2013). Sekil 2.8’de goriildiigii tizere orijinal halloysitin temas agisinin 10°’den kiigiik olmasi
hidrofil oldugunu gosterir (Lvov ve dig., 2008). Diger yandan, orijinal halloysit oktadesil
trimetoksi silan (ODTMS) ile modifiye edildiginde temas agisinin 164,1£2,7°’ye ¢iktig
goriilmiistiir. ODTMS modifiye halloysitle siiperhidrofobik yiizey elde edilmistir. Bu durumda
yiizeydeki su damlalar1 giiglii bir adhezyon ve yiiksek histerez sergilemistir (Sekil 2.8).

164,1 £ 2,7°

Sekil 2.8: A) Orijinal halloysit ve B) ODTMS modifiye halloysit yiizeyindeki su damlacigimin
gortintiileri (Wu ve dig., 2013).

Farkli fonksiyonel gruplar igeren organik molekiiler tabakalarla HNT’lerin i¢ ve dis
ylizeylerindeki secimli modifikasyon ve kimyasal olarak kovalent baglanmayla
hidrofil/hidrofob olma nano tiip yapiya birden fazla kimyasal 6zellik katmaktadir (Luo ve dig.,
2010; Cavallaro ve dig., 2013; Hui ve dig., 2013). HNT ylizeylerinin siloksan, silanol ve
aluminol gibi farkli organik molekiiller ile modifikasyonu oldukca kullanislh olabilir. Halloysit
sonik, ultrasonik ve santrifiij gibi mekanik metotlar disinda da kolayca disperse olabilmektedir.
Bu sayede polimerik kil nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri arttirilabilmekte veya nano tiip

liimenlerine ilgili ajanlar yliklenebilmektedir.
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2.1.3. Halloysitin Mekanik Ozellikleri

Halloysit kauguk tiretiminde dolgu malzemesi olarak kullanilmakta, polimer ve ¢imentoda (Pan
ve dig., 2011) kullanildiginda malzemenin mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir (Ye ve dig.,
2007; Gou ve dig., 2008). Bu alanlarda tercih edilmesini halloysitin liimen hacmi, sekli ve
boyutu belirlemektedir (Yuan ve dig., 2012). Halloysitin tiip uzunluk-gap orani arttik¢a ¢imento
(Wei ve dig., 2012), polimer (Du ve dig., 2007, 2010; Pan ve dig., 2011) ve ila¢ taginimi
(Vergaro ve dig., 2010) i¢in destekleyiciligi iyilesmektedir. Polimer nanokompozitlerde siklikla
kullanilan montmorillonit nano plakalariyla kiyaslandiginda halloysit nano tiipler bu yapiya
daha fazla dayanim katmaktadirlar (Hedicke-Hochstotter ve dig., 2009). Organik tastyicilarla
kiyaslandiginda halloysit bazli ilag tasima sistemleri yiiksek ila¢ dozajlarinda bile uzun
Omiirliidiirler ve zehirli degillerdir. Bu da gii¢lii bir iyilestirici etki vermektedir (Xue ve dig.,
2015). Halloysit nano tiip kullanilan kil polimer nanokompozitlerdeki (KPN) deformasyon ve
kirilma davranisim1 anlamak i¢in Lu ve dig. (2011) halloysit nano tiiplerin Young modiiliinii
egilme asamasini hesaba katarak 6lgmek i¢in TEM kullanmiglardir. Bir halloysit nano tiipii
esnekliginin test edilmesi amaciyla egdirilmistir. TEM goriintiileri halloysit nano tiiplerinin
sasirtict bir sekilde esnek oldugunu ve neredeyse 90°’ye kadar kirilmadan esnedigini
gostermistir. Dahas1t TEM goriintiilerine gore deney boyunca kesit alaninda bariz bir azalma
goriilmemistir. Bu da HNT’lerin mekanik kuvvet altinda belirgin bir esneklige sahip oldugunu
gostermistir. Egilme agis1 5°°den biiyiik oldugunda plastik deformasyon goriilmiis ve HNT ler
orijinal durumuna donmemistir. Yiksek miktarda HNT igeren KPN’lerin plastik deformasyonu
onemli Ol¢iide darbe enerjisini soniimlemektedir. Bu sayede halloysit polimer
nanokompozitlerin darbe dayanimi artirilabilir. Bu sonuclar HNT lerin yiiksek Young modiilii
ve esneklige sahip oldugunu gostermektedir. Tek bir halloysit nano tiipiiniin Young modiili
130+24 GPa olarak bulunmus ve muhtemelen genis nano tiiplerdeki yapisal kusurlarin ytiksek
yogunlukta bulunmasi ve ¢apin artmasiyla elastik modiilii azalma egiliminde olmustur. Bu
sonuglar HNT’lerin yiiksek performansli yapt malzemelerinde o6zellikle polimer bazli

nanokompozitlerde nano dolgu potansiyelinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Sekil 2.9).



Sekil 2.9: Tek halloysit tanecigine uygulanan egilme daynimi testinin TEM goriintiileri (Lu ve dig.,
2011).

HNT Young Modili, KPN’lerin mekanik davranmisinin bilgisayar simiilasyonuyla
calisilmasinda 6nemli bir faktor olmustur. Guimaraes ve dig. (2010) density-functional tight-
binding (DFTB) metoduyla tek duvarli HNT lerin Young modiiliinii tahmin etmeye ¢aligsmislar
ve bu degerleri 230-340 GPa arasinda bulmuslardir. Da Silva ve dig. (2013) mekanik
performans {izerine yaptiklari cekme deneylerinde %5 halloysit ilavesinin membranlarin Young
modili (0,52+0,01 GPa) ve dayanim (81,6+4,4 MPa) degerlerini artirdigin1 bulmuslardir.
Lecouvet ve dig. (2013) HNT lerin elastik modiilii 6l¢iimii ve nano 6lgekli {i¢ nokta yiikleme
testlerini tek tek nano tiipler i¢in atomik kuvvet mikroskobuyla (AFM) gergeklestirmeye
calismiglardir. Deneysel caligmalarda dig caplart 50-160 nm arasinda degisen nano tiiplerin
ortalama elastik modiilii 140 GPa olarak bulunmustur. Dahasi, elastik modiiliiniin dis ¢apin
azalmasiyla arttig1 goriilmiistiir. Boyuta bagl elastik modiil ince tiiplerin yiizeylerindeki
gerilme etkilerine ve bilylik tiiplerin kesme deformasyonuyla ilgili toplam sapmayla ilgili
olabilir. HNT’lerin nano mekanik davranisi polimerik malzemelerdeki muhtemel giiclendirici

etkilerinin anlagilmasi agisindan 6nemlidir.
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2.2. DUNYA’DAKiI HALLOYSIT REZERVLERININ DAGILIMI VE
OZELLIKLERI

Diinya iizerinde halloysit cevher olusumlar1 ¢esitli bolgelerde bulunmaktadir. Halloysit
kaynaklar1 genellikle kaolinit yataklarinin yakinlarinda bulunurken altere kayaglarda damar

seklinde de goriilebilmektedir.

Yeni Zelanda Northland’daki Matauri Bay halloysit kaynagi riyolit ile birlikte bulunmaktadir.
Bu kaynak yaklasik olarak %50 halloysit ve %50 kuvars, kristobalit ve az miktarda feldspattan
olusmaktadir. Matauri Bay halloysiti 3 mm uzunluguna varabilen heterojen dagilimli tiipsii
yapiya ve yaninda levhasal kaolinite sahiptir. Bu kaynaklar 1969 yilindan beri yilda yaklagik
80.000 ton olacak sekilde iiretilmektedir. Bolgedeki cevher zenginlestirme tesis kapasitesi
25.000 ton/y1l seklinde olup, ocagin émrii 50 yildan fazla olarak planlanmistir. Bu tesisten
yuksek beyazliga sahip cevher elde edildiginden dolay1 20’den fazla iilkeye 6zellikle yiiksek
kaliteli seramik iiriin (porselen, ince porselen, teknik seramik vb.) liretiminde kullanilmak tizere
ihra¢ edilmektedir. Yeni Zelanda’da Matauri Bay halloysit anlaminda en ¢ok bilinen bolge
olmasina ragmen Te Puke ve Opotiki bolgelerinde de kiiciik rezervler bulunmaktadir (Keeling,

2015; Joussein, 2016).

Amerika Birlesik Devletleri’nde (ABD) halloysit yataklar1 Utah eyaletinde bulunmaktadir.
Juab County’deki Tintic maden bolgesindeki Eureka Dragon maden yatagindan ge¢cmiste
yaklagik 1,2 milyon ton halloysit iiretilmistir. Halloysit taneleri 5 nm’den 30 nm’ye degisen i¢
¢aplar1 ve uzunlugu 50-1500 nm arasinda olan kiiciik tiiplerden olusan morfolojiye sahiptir.
Bolgeden alinan numunelerde mineral oranlar1 %84 halloysit, %8 kaolinit ve diger (kuvars,
jips, stilfat/fosfat mineralleri) minerallerden olugsmaktadir. Dragon maden sahasindan alinan
sondaj verileri vasitasiyla %64 halloysit iceren 501.200 ton rezerv hesaplanmistir. Buradaki
zenginlestirme tesisinden saf halloysit ve pigment endiistrisinde kullanilabilecek demir igerigi

yiiksek yan tiriin elde edilmektedir (Boden ve dig., 2012; Joussein, 2016).

Polonya’daki Dunino madeni Lower Silesia’da bulunan halloysit cevheri bazaltin
bozunmasindan olusmustur. Halloysit 1998 yilinda kurulan Intermark/Kopalnia Haloizytu
Dunino sirketi tarafindan Legnica bolgesinde Krotoszyce yakininda agik isletme yapilarak
tiretilmektedir. Maden yatagi 10 milyon tonun {izerinde homojen dagilimli g¢esitli

hammaddelerden olugmaktadir. 500.000 ton civarindaki halloysit rezervinin yatak kalinlig1 20
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m’ye kadar ulasmaktadir. Dunino kaynagi %80 halloysit minerali i¢eren nano tiip ve nano
levhalarin karisimindan olugmaktadir. Ayrica safsizlik olarak kiiciik ve homojen dagilimli

demir ve titanyum oksitler de bulunmaktadir (Clarke, 2008; Keeling, 2015).

Tiirkiye’de Esan Eczacibasi’na ait kaolen ve halloysit ocaklar1 Balikesir ve Canakkale
bolgelerinde bulunmaktadir. Balikesir bolgesinde bulunan halloysit kaynaklar1 olduk¢a saf
oldugu i¢in 6nemli olarak goriilmektedir. Bolgede 50.000 ton halloysit rezervinin oldugu
bilinmektedir (Ece ve dig., 2008). Tabankdy’de bulunan halloysit tiiplerinin ¢aplar1 40-50 nm
arasinda degisirken, uzunluklar1 1500 nm’ye kadar varabilmektedir (Demir ve Altas, 2017).
Diger yandan Canakkale bolgesinde tiivenan halde safsizliklar igeren kaynaklar bulunmakla

beraber, daha verimli kullanilabilmeleri igin zenginlestirilmeleri gerekmektedir.

Cin’de levhasal kaolinitler ve tiipsii yapidaki halloysitlerin karisimindan olusan kaolen
yataklar1 bulunmaktadir. Fujian Bolgesi’ndeki Longyan kaynaklar1 granitlerin kaolinlesmesiyle
olusmus diislik demir ve titanli halloysit yataklaridir. Ayrica Guizhou Bélgesi’ndeki Dafang,
Qingxi, Zunyi ve Shijin’de de 6nemli kaynaklar bulunmaktadir. Dafang halloysitleri ¢ok diisiik
demir ve titan igeriginde, tiipsii yapili ince tanelerden olusmaktadir. Fakat bu bolgedeki yataklar
kiiglik cepler seklinde olusmustur. Longyan Bolgesi yillik tiretim miktar1 50.000 ton iken bu
deger Gouzhiu Bolgesi’nde 2.000 tondur (Wilson, 2004).

Avustralya’nin giineyindeki Eucla Basin bolgesinde Playa Lake yakinlarinda %95 saflikta ve
tip uzunlugu 1500 nm’ye kadar cok diizenli morfolojiye sahip halloysit rezervleri
bulunmaktadir. Avustralya’nin kuzeyinde Jarrahdale ve batisindaki Patch Clay’de ince ve uzun

damarlara sahip halloysit yataklar1 bulunmaktadir (Joussein, 2016).

Tayland’1in giineyinde Thung Yai bdlgesinde ¢aplar1 80-200 nm ve uzunluklar1 450-500 nm
delikli mikro tiip ve levhalardan olusan yaklasik olarak %70 halloysit iceren yataklar
bulunmaktadir. Bu yataklarda safsizlik olarak kuvars ve anatas goriilebilmektedir. Ayrica
Giliney Tayland’in Ranong ve Narathiwat bolgelerinde %70 tiipsii halloysit ve yan mineral
olarak kaolinit, kuvars ve eser miktarlarda mika ve potasyum feldspat iceren kaynaklar

bulunmaktadir (Bordeepong ve dig., 2012).

Japonya (Sudo ve Takahashi, 1955; Saigusa ve dig., 1978) ve Giiney Kore (Khan ve Kim, 1991;
Jeong, 1998) de genis halloysit kaynaklarinin oldugu bilinmektedir. Brezilya’da diigiik demir
ve titan igerikli tlipsii yapida halloysit kaynaklar1 bulunmaktadir (Wilson ve dig., 2006).
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Arjantin’de Rio Negro bolgesinin gilineybatisinda halloysit yataklari bulunmaktadir (Cravero
ve dig., 2012). Tablo 1.1°de diinya iizerinde bulunan bazi halloysit cevherlerinin kimyasal,

mineralojik ve fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.

Tablo 1.1: Diinyadaki halloysit kaynaklarinin kimyasal, mineralojik ve fiziksel 6zellikleri (Joussein,

2016).
Ulke Zngzja ABD ZJZEZia Avustralya Cin Polonya  Tiirkiye
Isim Mgtaurl Dragon Te Puke  Camel Lake Longyan _Dunlnp Turkish
ay Mine islenmis
SiO. 50,40 43,50 44,82 44,96 48,00 43,30 46,00
Al203 35,50 38,80 36,70 37,57 38,00 34,50 37,01
Fe20s 0,25 0,33 3,40 1,21 0,29 2,60 0,70
MgO eser 0,12 0,01 0,19 0,30 0,08 0,45
Na.O eser 0,07 0,01 0,09 0,10 0,19 0,10
K20 eser 0,07 0,05 0,31 1,71 0,05 0,30
CaO eser 0,26 0,01 0,28 0,16 0,26 0,15
TiO; 0,05 0,02 0,37 0,15 0,02 1,18 0,30
MnO 0,01 0,01 0,01 0,01 eser eser eser
P20s 0,06 0,83 0,02 0,01 belirsiz 0,05 belirsiz
SOs 0,06 0,26 0,02 0,63 belirsiz belirsiz belirsiz
K.K. 13,80 15,70 14,66 14,53 12,40 15,39 15,00
Halloysit 79
(%) 96 84 98 95 (Hal./Kao.) 70-80 95
kaolinit kuvars mika kuvars
Yan I_<uvar5 4 kuvars Ifuvars . allinit mineralleri kuvars allinit
. kristobalit L kristobalit
mineral anatas J|p5|.t anatas anatas kuvars anatas anatas
allinit Fe oksitler anatas feldspat
Morfoloji  Tiip/levha Tiip Yigin ve Tiip Tiip/levha Tiip/levha Tiip
kisa tiipler
(mﬁﬁ)o) 25 2.1 5.2 18,8 belirsiz 9,1 42
BET - o
) 22,1 57,3 33,31 74,6 belirsiz belirsiz 72,2
(m?/gr)

2.3. HALLOYSIT ZENGINLESTIRME YONTEMLERI VE KULLANIM
ALANLARI

2.3.1. Kaolen Grubu Kil Minerallerinin Yas Zenginlestirme Yontemleri

Halloysit kaolen grubu igerisinde bulunan tiipsii yapida bir kil mineralidir ve kaolen grubu kil
mineralleri genellikle acik isletme yontemleriyle ocaklardan iiretilmektedir. Ocak icerisinde
kalite farkliliklar1 olabileceginden dolay1 se¢imli madencilik ve ayirma gerekli olabilir. Boyle
durumda, ocaktan benzer kalitede tretilen kaolinleri simiflandirarak stoklamak sonraki

zenginlestirme veya kullanim alaniyla ilgili kriterleri yakalamak acisindan énemlidir.
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Halloysit mineralinin 6giitiilmesi nano boyuttaki tiipsii yapida degisimlere neden olarak iiriin
ozelliklerine olumsuz etki etmektedir (Takahashi, 1957). Halloysit kuru olarak dgiitiildiigiinde
asamal1 olarak diizensiz bir yapiya doniismekte ve XRD pik degerleri zayiflamaktadir, yani
ogiitmeyle birlikte halloysiti (10 A) belirleyen pik degeri azalmaktadir. Ogiitme islemi
ilerledik¢e mullit kristalleri biiylimektedir. Diger yandan 6zgiil agirlik belirli bir degere kadar
azalmakta ve sonrasinda sabit kalmaktadir. Bu sabit deger silika jel veya allofan degerine
yakindir. Elektron mikroskop goriintiilerinden tiivenan halloysit numunesi tlipsii yapiya sahip
iken 0giitme isleminin baslarinda keskin koseli tabakali ince kristaller elde edilmekte, 6gilitme
ilerledik¢e ince kristaller bir araya gelerek tane boyutu artmakta ve diizensiz kiiresel taneler
olusmaktadir. Sonugta tane boyutu topaklanmayla diizensiz bir sekilde artarak silika jele benzer
bir yap1 elde edilmektedir (Takahashi, 1959a).

Halloysitin yas égiitiilmesinde kuru 6glitmeye gore tiipsii yapidan dolay1 birim tabakalar birbiri
tizerinde yuvarlanmakta ve bu nedenle yas Ogiitmede klivaj olusturmak zorlagsmaktadir.
Halloysit mineralinin ogiitiilmesinde 6zgiil agirlik baslarda agamali olarak artarken belirli bir
noktaya ulastiktan sonra azalma egilimi gostermektedir. Yas Oglitmede tabakali kaolinit
Kristallerinin koseleri kivrilmaya baglayarak halloysite benzer tiipsii yapiya doniismektedir.
Halloysitte ise kirilmus tiipsii, tabakali, dikdortgen sekilli farkli yapilar gozlemlenmistir. Bu
durum yas Ogiitmenin kesme kuvvetinden ¢ok kirmaya neden oldugunu goéstermektedir
(Takahashi, 1959b). Sonug olarak kuru ogiitmede c¢atlama ve kirma etkileri daha fazla
goriiliirken yas Ogiitmede kaolinit i¢in zayif klivaj ve halloysit i¢in zayif kirma etkileri

goriilmiistiir.

Ogiitme isleminin halloysit minerali iizerindeki olumsuz etkilerinin bertaraf edilmesi amaciyla
yas sistemle karistirma islemiyle hazirlanmasi1 gerekmektedir. Kaolen grubu kil minerallerinin
cevher hazirlama islemi ise su ve kimyasal bir dagiticinin karistiriciya (blunger) beslenmesiyle
baglamaktadir. Karistiricida piilpte kat1 oran1 (PKO) %30-60 arasinda olmakla beraber kilin
ozelligine gore daha diisiik oranlarda da ¢alisiimaktadir. Kalitesine gore kaolen tek bir stoktan
¢ekilerek kullanilmakta veya farkli 6zellikteki kaolenler belirli bir kaliteye ulagmak igin
karistirtlmaktadir. Aglomere haldeki kaolen topaklarini daha ince tanelere ayirmak i¢in yiiksek

karistirma hizi ve beygir giiciine sahip mekanik karistiricilar kullanilmaktadir.

Kaolen taneleri sulu ortamlarda yiizeylerinde olusan pozitif (+) ve negatif (-) yiiklerin birbirini

elektriksel anlamda ¢ekmesi nedeniyle aglomere hale gelerek topaklar olusturmaktadir. Sulu
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ortamlarda kaolen grubu kil minerallerinin yiizey yiikii genis pH araliginda negatif (-) degerde
bulunmaktadir ve pH degeri arttik¢a yiizey yiikii daha da negatif (-) olmaktadir. Boylece kil
taneleri birbirinden uzaklasarak dispers hale gelmektedir. Kaolen grubu kil minerallerinin sulu
ortamdaki ylizey yiikleri, suda iyonlagarak ortama katyon veren sodyum silikat, sodyum
heksametafosfat, tetrasodyum pirofosfat ve sodyum poliakrilat gibi dispersantlar kullanilarak
daha da negatif degere ¢ekilmekte ve boylece dispersiyon isi kolaylasmaktadir. Bu dagiticilarin
saf kaolen cevherleri i¢in oranlar1t mevcut PKO’larda kuru tartim baz alinarak 1,8-5,4 kg/ton
(%0,2-0,6) araligindadir.

Kaolen grubu kil mineralleri bir siispansiyon halinde dagitildiktan sonraki adim, safsizliklarin
uzaklastirilmasidir. Kaolen grubu kil minerallerindeki safsizliklar genellikle kuvars kumu, mika
ve bir dizi agir mineralden olusur. Literatiirde bu fraksiyon, 44 um’den daha iri tane boyutu
olarak ifade edilmistir (Murray, 2006).

Endiistriyel anlamda kaolen igerisindeki safsizliklar, siispansiyonun kum havuzlar1 olarak
bilinen ortamlardan gegirilerek uzaklastirilmaktadir. Bu durumda agir ve iri boyutta olan kuvars
ve demirli mineraller iceren safsizliklar havuzun dibine ¢okerek ayrilmakta, ince boyutlu kil
mineralleri de havuzdan tagarak alinmaktadir. Mika mineralleri pul seklinde oldugundan dolay1
bunlarin bir kismi demirli mineraller ve kuvars kadar hizli ¢6kmemekte, dolayisiyla Kil
fraksiyonuyla birlikte gelmektedir. Bu nedenle kil fraksiyonu titresimli elege gonderilerek mika
mineralleri bu asamada sekil farki nedeniyle elek iizerinde yakalanmaktadir. Yas islemdeki bir
sonraki adim kaoleni kaba ve ince boyut gruplarina ayirmaktir. Bu siirekli hazne (bowl) tipi
santrifiijler, hidroseparatorler ve/veya hidrosiklonlar vasitasiyla gergeklestirilmektedir. Boyuta
gore ayirma islemi uygulanan kaolen ince fraksiyon ve kaba fraksiyon olarak tanklarda

siniflandirilmaktadir.

Kaba fraksiyon filtre edilerek ve kurutularak dolgu killeri elde edilmekte, ince kisim ise demir
ve titanyum minerallerini ayiran yiiksek alan siddetli bir manyetik ayiricidan gegirilmektedir.
Ince fraksiyon iceren piilp, flokiilasyon ve li¢ asamasina gitmeden dnce yukaridaki islemlerden
birine tabi tutulmakta veya tiretilecek sinifin parlakligina baglh olarak dogrudan flokiilasyon ve
li¢ islemine gitmektedir. Lig ve flokiilasyon yontemi, kaolenin kalitesine olumsuz etkiyen demir
bilesiklerinin bir kisminin ¢6ziindiiriildiigii ve flokiile edildigi 2,5-3 arasindaki bir pH'da
yapilan bir igslemdir. Daha iyi bir flokiilasyon islemi i¢in potasyum aliiminyum siilfat ve siilfiirik

asit kombinasyonu kullanilir. Esasen ayni zamanda, gii¢lii bir indirgeme ajani olan sodyum
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hidrosiilfit, ferrik demiri ferr6z demire indirgemek icin piilpe eklenir ve daha sonra siilfat
radikali ile birleserek ¢oziiniir bir demir siilfat, FeSOs olusturur. Demir siilfat, islemin bir
sonraki adimi olan filtrasyon adiminda uzaklastirilir. Kalite kontrol, en iyi parlaklik sonucunu

vermek i¢in gereken asit, potasyum aliiminyum siilfat ve sodyum hidrosiilfit miktarin1 belirler.

Titanyum minerallerini (anatas gibi) uzaklastirmak icin kullanilan diger islemler ise flotasyon
ve se¢imli flokiilasyondur. Flotasyon yonteminde anatas minerali, piilp i¢ine piiskiirtiilen hava
kabarciklarina yapismasina neden olan bir reaktif ile se¢cimli olarak kaplanir. Anatas minerali
hava kabarcigina tutunarak flotasyon hiicresi yiizeyindeki kopiik zonuna dogru yiikselir ve
styrilarak almir. Denver tipi sartlandiricilar ve flotasyon hiicreleri en yaygin kullanilan
ekipmandir. Son zamanlarda, ince tanelerin ayrilmasini gelistiren ve ayni1 zamanda {iriin geri
kazanimini artiran dikey kolon tipi ylizdiirme hiicreleri de kullanilmaktadir. Bu yontemle %2,5
TiOz2 igerikli Georgia kaolenlerinin TiO2 igerigi %0,3’e kadar diisiiriilmektedir (Greene ve
Duke, 1962). Diger yandan se¢imli flokiilasyon, TiO2 yiizdesini azaltmak i¢in kullanilabilecek
baska bir islemdir. Yiizdiirmenin tersi olan bu islemde anatas se¢imli olarak flokiile edilir,
boylece kaolen grubu kil mineralleri dagilmis bir durumda asili kalirken anatas ¢oker. Flokiile
edilmis anatas, atik su barajlaria atilir (Shi, 1996; Pruett, 2000). Flokiilasyon ve li¢ isleminden
sonra flok haldeki piilp igerisindeki ¢ozlinlir demir siilfati uzaklastirmak amaciyla filtrelere
pompalanir. Daha fazla demir siilfat1 uzaklastirmak i¢in filtre keki su piiskiirtiilerek yikanir.
Flokiilasyon ve li¢ isleminden sonra piilpte kati orami yaklasik %?25°tir. Kaolenin
susuzlastirilmasi i¢in biiyiikk doner vakumlu filtreler veya plaka/gerceve tipi filtreler
kullanilarak piilpte kati oran1 %60-65’e ¢ikarilir. Filtrelemeden sonra, filtre keki yeniden
disperse edilir ve kurutulmak tizere bir piiskiirtmeli kurutucuya pompalanir. Diger yandan filtre

keki, ekstriizyon yontemiyle de kurutulabilir.

Ayrica kaolen grubu kil mineralleri cevher zenginlestirme yontemleriyle saflastirildiktan sonra
katma degerli tirlinler liretmek i¢in kalsinasyon yontemiyle de islenmektedir. Bu yontemde saf
haldeki kaolen 550°C’nin {izerinde kalsine edilerek yapi harglari, ¢imento gibi alanlarda
kullanilan metakaolen iiretilmekte 1000°C’nin tizerindeki sicakliklarda sinterlenerek ise yiiksek
sicaklik firin ekipmanlari, yap1 seramikleri, elektronik malzemeler, ileri teknoloji malzemeleri
gibi alanlarda kullanilan yiiksek sertlik, mukavemet, 1s1l kararlilik ve diisiik termal iletkenlik,

genlesme katsayisi 6zelliklerine sahip mullit tiretilmektedir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10: Kaolenin 1s1l islem sonucu elde edilen kalsinasyon {iriinleri.

Uriiniin islevselligini iyilestirmek ve kaolen grubu kil minerallerinin yiizey o6zelliklerini
degistirmek icin 6zel islemler kullanilir. Kaolinitin hidrofilik yiizeyi, kimyasallar kullanilarak
hidrofobik veya organofilik yapilabilir. Yiizeyi modifiye edilmis kaolen grubu kil mineralleri
pigment, polimer, kompozit, ila¢ sanayinde fonksiyonel malzemeler olarak kullanilmaktadir

(lannicelli, 1991; Cavallaro ve dig., 2015; Lvov ve dig., 2016; Zeng ve dig., 2017).

Ocaktan cikarilan halloysit cevheri tesise getirildikten sonra biiylik havuzlarda karistirilip
acildiktan sonra, iri taneli minerallerin ayrilmas1 amaciyla hidrosiklonlarla sulu ortamda boyut
ayrimi yapilmaktadir. Halloysit ve kaolinit yataklarinda 6nemli safsizlik kaynaklar1 gotit ve
muskovittir. Ayrica yapilarinda kuvars, feldspat, gibsit, simektit grubu kil mineralleri ve anatas
bulundurabilirler. Yapidaki ¢ok ince boyutlu safsizliklar EDX analizleriyle kimyasal olarak
tanimlanmakta mineral tiirleri belirlenememektedir. Mikron alt1 ince tane seklinde bulunan
demiroksit/hidroksit mineralleri, kil mineralleri arasinda kalmig veya halloysit tiipleri-kaolinit

plakalar1 lizerinde yapisik olarak bagli olabilmektedirler.

Cogu endiistriyel uygulamada, standart 6zelliklere sahip bir iiriin liretiminde kullanmak i¢in saf
kil elde etmek gereklidir. Ornegin, kagit ve boya endiistrilerinde kullamlan kaolen yiiksek
parlaklikta ve renk acgisindan diisiik sarilikta olmalidir. Diger yandan baz1 diisiik kaliteli kil
mineralleri ocaktan ¢ikarildigr gibi refrakter ve karo tiretiminde kullanilabilmektedir (Abdel-
Khalek ve dig., 2017). Endiistride kullanimi amaciyla kil kalitesini artirmak i¢in, rengi bozan
safsizliklar uygun tekniklerle numuneden uzaklastirilmalidir. Bununla birlikte, boyut olarak kil
minerallerinden daha ince olan safsizliklarin ayirma islemlerinde zorluklar ortaya ¢ikmaktadir.
Bu boyutta ayirma islemi genellikle manyetik ayirma, flotasyon, sec¢imli flokiilasyon,
hidrosiklon ve li¢ yontemleriyle yapilmaktadir (Asmatulu, 2002). Kagit iiretiminde kullanilan
cogu kaolen grubu kil mineralleri, kagit lifleri arasinda dolgu maddesi olarak ve beyaz-parlak
bir kaplama malzemesi olarak ¢ok yonlii isleve sahiptir. Ancak ham kaolin, yapisinda bulunan
demirli mika, turmalin, pirit, anatas ve rutil i¢eren safsizliklar nedeniyle beyaz renkten
uzaklagsmaktadir. Bu safsizliklar1 gidererek kagit veya porselen iiretimine yonelik yiiksek

beyazlikta malzeme iiretmek i¢in yiiksek alan siddetli gradyan tipi manyetik ayiricilar tercih
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edilmektedir. Yiiksek alan siddetli gradyan tipi manyetik ayiricilar, diinyadaki beyaz porselen
ve kagit tiretiminin %75’inde kullanilmaktadir (Yavuz ve dig., 2009). Kaolen safsizlastirma
siirecinde stliper iletken miknatislarin daha etkili kullanilmasi i¢in arastirma ve gelistirme
faaliyetleri, 1980’lerin sonundan itibaren Birlesik Krallik’ta yapilmaya baslanmistir (Ohara ve
dig., 2001). Bu siiregte, 2 ila 6 T arasinda degisen alan giiciine sahip giiclii miknatislar
kullanilmistir. 2 ila 6 T manyetik siddet, elektrik giiciinde 6nemli tasarruf saglayan sivi helyum
sogutmali siiper iletken bobinler kullanilarak elde edilmistir. Kaolen c¢amuru, enerji
verildiginde manyetik alana sahip olan ince paslanmaz ¢elikten iiretilmis matris igerisinden
gecirilmekte ve manyetik 6zellige sahip mineraller matris iizerinde kalmaktadir. Manyetik alan
periyodik olarak kapatilmakta ve manyetik mineraller suyla yikanarak matris kesikli olarak
temizlenmektedir. Saklar ve dig. (2012b), Canakkale-Balikesir bdolgelerindeki halloysit
cevherlerinin yiiksek alan siddetli yas manyetik ayirma deneyleri sonucunda hidrolik
stiriklenme kuvvetinin ince taneli taneler tizerinde daha etkili olmasi ve daha yiiksek manyetik
alan siddetine ihtiya¢ duyulmasi sebepleriyle manyetik ayirma isleminin verimli olmadigini

sOylemislerdir.

Genelde, kaolen gibi ¢ogu kil minerali yiiksek sicakliklarda sinterlenen tiriinlerin beyazligini
biiyiikk 6l¢iide azaltan zararli safsizliklar olan demir mineralleri ihtiva etmektedir (Sumner,
1963; Park ve dig., 1974). Ferro (+2 degerlikli) demir mineralleri seramik endiistrisinde 6nemli
renk problemleri yaratabilmektedir. Clinkii sinterleme agsamasinda ferrik (+3 degerlikli) demire
doniiserek, triinlere turuncu bir renk vermektedir (Marabini ve dig., 1993). Endiistriyel
minerallerin demir igerigi fiziksel, fiziko-kimyasal ve kimyasal islemler ile azaltilabilir. Bu
islemlerden, endiistriyel minerallerdeki ince boyutlu demir oksitleri gidermek i¢in kimyasal
yontemin daha verimli oldugu diisiiniilmektedir (Shin ve dig., 1990; Cornell ve Schwertmann,
1996; Blesa, 2018).

Demir oksitlerin ¢dziinme prosesi, metal ylizeylerden demir oksit temizlenmesi ve demirli
minerallerin cevherlerden uzaklastirilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Demir oksitlerin
¢Oziinmesiyle ilgili endiistriyel slireglere demir cevherlerinin asit li¢i, korozyon iirlinlerinin
endiistriyel ekipmanlardan uzaklastirilmasi ve ferrik demirin (hematit, gotit vb.) oksitlerinin,
hidroksitlerinin ve hidratli oksitlerinin endiistriyel minerallerden uzaklastirilmas: 6rnek
verilebilir. Sekil 2.11°de tipik bir yas kaolen gurubu kil mineralleri zenginlestirme akim semast

goriilmektedir.
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Sekil 2.11: Tipik bir yas kaolen grubu kil minerali zenginlestirme akim semasi.
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Lic¢ yontemiyle kil saflastirma igleminde siilfiirik asit, hidroklorik asit gibi inorganik asitler ve
oksalik asit, sitrik asit gibi organik asitler kullanilmaktadir. Fakat olusturdugu ¢evre kirliligi ve
iiriinlerdeki SO42 ve CI kirlenmesi nedeniyle inorganik asitler sakincalidir. Ayrica organik
asitlerin farkl tiirdeki demir oksitleri ¢6zme kabiliyeti ve endiistriyel anlamda daha ucuza bir
yan Uriin olarak elde edilebilmesinden dolay1 bir¢ok arastirmaya konu olmustur (Baumgartner,
1983; Segal ve Sellers, 1984; Blesa ve Maroto, 1986; Blesa ve dig., 1987; Cornell ve Schindler,
1987; Borghi ve dig., 1989; Ambikadevi ve Lalithambika, 2000). Oksalik asitin kullanildig1 li¢
proseslerinde, ¢oziinen demir ¢dzeltiden demir oksalat halinde ¢oktiiriildiikten sonra kalsine
edilerek saf Fe20s3 elde edilebilmektedir. Kil minerallerinin ihtiva ettigi hematit ve gotit
minerallerinin ¢oziinmesinin olast mekanizmalari, karakteristik bir indiiksiyon siiresi ile
indirgeyici olmayan ve indirgeyici ¢Oziinme olmak iizere iki farkli kimyasal sekilde

gerceklesmektedir.
Hematit-Oksalik Asit Sistemi

Hematit-oksalik asit sisteminde zayif asit ¢ozeltisi varliginda indirgeyici olmayan yontemde,
cOzeltide demir (II) oksalat kompleksleri bulunur ve asagidaki temsili reaksiyon ile

gosterilmektedir:
Fe203(kat) + 6C2042(ozeltiy + 6H* cozetiy —» 2[Fe(C204)3] 3 cozeitiy + 3H20(siw)

Indirgeyici olmayan yontemde, giiclii asidik ¢ozeltilerde HC204 iyonlar: baskindir ve

reaksiyon asagidaki gibidir:
Fe203(kat) + 2HC204 (gozeltiy + 6H™ (gozetiy — 2[Fe 3 HC204] 2(cozeiti) + 3H20(svr)

Indirgeyici li¢ yonteminde, ¢dzeltideki demir (n) oksalat komplekslerinin olusumu hematit
yiizeyinde gergeklesen bir redoks reaksiyonunun bir sonucudur ve agagidaki temsili reaksiyonla

tanimlanmaktadir:

Fe203(kat) + 5C2042(cozeltiy + 6H (cozettiy — 2[Fe(C204)2] A(gozettiy + 2CO2(gaz) + 3H20(svr)
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Gotit-Oksalik Asit Sistemi

Hematit durumunda oldugu gibi, gétit mineralinin li¢i indirgeyici ve indirgeyici olmayan iki
farkli kimyasal yontem ile tanimlanabilir. Zayif asidik ¢ozeltilerde, asagidaki reaksiyon bu

kimyasal yolu tanimlar:
Fe203.H20ka) + 6C204(gozelti) + 6H  (gozely — 2[Fe(C204)3]>ozelti) + 4H20(m)
Giicli asidik ¢ozeltilerde, asagidaki reaksiyon temsili olarak kabul edilmelidir:
Fe203.H20kat) + 2HC204 (cozeltiy + 6H* (ozetiy —» 2[FEHC204] (gozeltiy + 4H20(sim)
Oksalik asit ile gotit ¢coziinmesinin indirgeyici yolu agagidaki reaksiyonla tanimlanabilir:
Fe203.H20kat) + 5C20472(gozelii) + 6H (gozeliiy —> 2[Fe(C204)2]gozelti) + 2CO2(g) + 4H20(sv)

Organik asitlerle demir ¢6zme isleminde indirgeyici veya indirgeyici olmayan sistemler
calismaktadir fakat hangi sistemin daha baskin olarak gerceklesecegini kinetik parametreler

belirlemektedir.

Demir oksitlerin ¢dziinme davranisini etkileyen dnemli parametreler olarak yilizey alanmi ve
kristal morfolojisi gosterilebilir. Yiizey alani, li¢c isleminde kati/sivi araylizeydeki siirecleri
iceren heterojen bir reaksiyonun fonksiyonu olarak ifade edilmektedir. Bununla birlikte, ylizey
alaniin yaninda, farkli kristal yapilara sahip ayni oksitler olduk¢a farkli ¢6ziinme davranislar
gosterebilmektedirler. Halloysit cevherinin daha da saflastirilmasi amaciyla organik ve
inorganik asitler kullanilarak li¢ yontemiyle demir igerigi ¢cok diisiik seviyelere indirilmektedir.
Halloysittten li¢ yontemiyle safsizliklarin uzaklastirilmasinda ¢oziicii tiirii ve sicaklik ¢ok
onemlidir. Diisiik sicaklik (25°C) degerlerinde ayrim olmamakta fakat yiiksek sicakliklarda
(80°C) lig islemi verimli bir sekilde gergeklestirilebilmektedir. Oksalik asitin killerin yapisinda
bulunan demirli safsizliklarin uzaklagtirllmasinda iyi bir ¢o6ziicii oldugu bilinmektedir
(Ambikadevi ve Lalithambika, 2000; Baba ve dig., 2015). Yiiksek asit derisimlerinde kil
ylizeyinden bir miktar aliimina ¢6ziinebileceginden dolay1 halloysitin yapis1 dikkatli bir sekilde
incelenmelidir (Belkassa ve dig., 2013; Saklar ve Yoriikoglu, 2015). Lig islemi ve yas manyetik
ayirma halloysitin ince boyut grubunda verimli bir sekilde saflastirilmasinda birlikte

kullanilabilmektedir (Sakiewicz ve Lutynski, 2016; Sakiewicz ve dig., 2016).
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Ayrica halloysit cevherindeki ince boyutlu kuvars taneleri flotasyonla uzaklastiriimaktadir
(Bidwell, 1970). Halloysit flotasyonunda yag asitleri ve katyonik kollektorler
kullanilabilmektedir. Sodyum oleatla halloysit flotasyonunda diisiik bazik pH (8,2) yiiksek
bazik pH (12,5)’ya gore daha verimli olmaktadir. Bu durumda ortamin pH’st ortamdaki
aliminyum hidroksitlerin aliiminatlara dontigmesini saglayarak kollektdr ile mineral
ylizeylerinin etkilesimini arttirmakta ve bdylece ylizebilirlik artmaktadir. Flotasyon
caligmalarinda kullanilan kollektorlerden gelen sodyum iyonlar1 yiizeylere sikica
adsorplanmaktadir. Bu iyonlarin ylizeylerden giderilmesi i¢in numunelerin iyice yikanmasi
gerekmektedir (Uvarov ve Vovk, 1971). Sodyum fluosilikat, aliiminyum siilfat ve dekstrin
halloysit minerali iizerinde bastirict etki yaratirken sodyum silikat icin bodyle bir etki

bulunmamaktadir (Yapa, 1993).

Elektrostatik ayirma prosesi i¢in halloysit 10.000 V gerilim altinda daha fazla iletken yapidadir.
Ancak elektrostatik ayirma i¢in mineralin serbestlesme boyutunun 0,1 mm iizerinde olmasi

gerekmektedir (YYapa, 1993).

Halloysit nano tlip silispansiyonlarinin dagilma ozelliklerini iyilestirmek, aglomerasyonu
engelleyerek safsizliklar1 uzaklastirmak ve nano tiipleri ayr1 boyut gruplarina ayirmak icin
alkali muamelesi, ultrasonifikasyon ve santrifiijleme yontemleri kullanilabilmektedir.
Organosilan bilesikleri ve amin tuzlaryla yiizey modifikasyonunun halloysit tiiplerinin

dispersiyonuna olumlu etkileri olmaktadir (Abbasi, 2018).

Zenginlestirme islemlerinden sonra ilave tane boyut ayirimi gerekliyse yeniden hidrosiklon
kullanilmakta ve sonrasinda nemi uzaklagtirmak icin filterpres veya doner (filtreler
kullanilmaktadir (Murray, 2006). Bu sekilde halloysit hidrate (10 A) yapida kalabilmektedir.
Eger kurutma isleminde piiskiirtmeli kurutucular kullanilirsa halloysit dehidrate (7 A) yapiya
doniisebilmektedir. Istenilen yapiya bagli suyu uzaklastirma islemi bu noktada &nemli
olmaktadir. Literatiirde c¢esitli sicakliklarin iizerinde tabakalar arasindaki suyu kaybederek
hidrate (10 A) yapmin dehidrate (7 A) yapiya doniistiigii bildirilmistir (Joussein ve dig., 2006;
Saklar ve dig., 2012a; Basara ve Saklar, 2015).

2.3.2. Kaolen Grubu Kil Minerallerinin Kuru Zenginlestirme Yontemi

Baz1 kaolinler, kuru olarak daha basit ve daha az maliyetli olarak zenginlestirilerek cam elyafi

ve ¢imento alanlarinda kullanilmak tizere daha diisiik kaliteli {irinler olarak tiretilmektedir



31

(Murray, 1982). Kuru islemde, kaolen iiriiniiniin 6zellikleri madenden teslim edilen ham kaolen
kalitesine baghdir. Kuru islemde islenebilecek tist kum yiizdesi sinir1 genellikle %7°dir. Sekil

2.12 kaolinin kuru islenmesi i¢in tipik bir akis semasini gostermektedir.

Tiivenan Cevher

Havah Kurutucu
Klasifikator
Kum | Kaolin
G .
Kum Kullame1
Stok Alam : ,,—ML

Sekil 2.12: Tipik bir kaolen grubu kil minerali kuru zenginlestirme akim semasi.

Cikarilan kaolin, kiriciya gonderilerek tane boyut kiigiiltme islemi uygulanir. Boyut kiigiiltme
islemine tabi tutulan kaolen taneleri yumurta boyutunda veya daha kiigiiktiir. Bu boyuttaki
kaolen taneleri bir doner kurutucuya beslenerek rutubeti %6’nin altina indirilir. Kurutulmus
kaolin, valsli veya ¢ekicli degirmenlerde toz haline getirilir. Gerektiginde toz haline getirilmis
iriinii daha da kurutmak i¢in 1sitilmis hava kullanilmaktadir. Toz haline getirilmis kaolin, kum
biiyiikliigiindeki tanelerin uzaklastiriimas: i¢in havali klasifikatorde siiflandiriimaktadir. Uriin

daha sonra miisteriye torbalarda veya dokme olarak sevk edilmektedir.

2.3.3. Kaolen Grubu Kil Minerallerinin Kullanim Alanina Gore Ozellikleri

Halloysit, ¢cevre koruma orgiitii (EPA 4A)’ne gore dogada zararsiz ve biyouyumlu olarak
bulunan nano malzeme olarak smiflandirilmigtir. Halloysit genis yiizey alani ve matriks

icerisinde miikkemmel dagilim 6zelligine sahip ince tane boyutlu bir cevherdir. Ayrica katyon
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degisim kapasitesi de yiiksektir. Halloysit yiizeylerine ila¢ etken maddeleri de
adsorplanmaktadir. Bu haliyle kullanildig1 yapida homojenligi saglayarak tutarli saliim
oranlar1 vermekte ve doz agimin1 6nlemektedir. Organik tasiyicilarla kiyaslandiginda halloysit
bazli ilag tasima sistemleri yliksek ila¢ dozajlarinda bile uzun Omiirliidiirler ve zehirli
degillerdir. Bu da gii¢lii bir iyilestirici etki vermektedir. Halloysit yiizeye adsorplama 6zelligi
nedeniyle yiizey aktif malzemelerin maliyetini azaltmaktadir. Bu 6zelligi sayesinde kremlerde,
toz, jel, sprey ve losyon formlarinda kullanilabilmektedir. Diger yandan tekrar tekrar

kullanilabilmesi halloysitin diger 6nemli bir 6zelligidir.

Halloysitin kullaniminda belirleyici bazi kriterler bulunmakta ve bu kriterler kullanim alanina
gore degismektedir. Uygun (1999) Ingiltere’ye ihra¢ edilen halloysit i¢in kimyasal olarak
minimum %35 Al203, maksimum %0,7 Fe203, maksimum %21,2 SOz ve mineralojik olarak da
minimum %92 halloysit, maksimum %35 kuvars, maksimum %3 aliinit i¢erigine sahip olmasi

gerektigini belirtmistir.

Maden ve Petrol Isleri Genel Miidiirliigii’niin 2019 yilinda belirledigi ocak basi satis fiyatlar:
kaolen i¢in 27,5 TL/ton iken, halloysit i¢in ise 808,5 TL/ton degerindedir. Buradan aymn
kimyasal yapiya sahip mineral i¢in goriilen fiyat farki halloysitin 6nemini anlatmaktadir. Diger
yandan plastik, polimer ve tipta kullanilacak saflikta halloysit cevherinin fiyat1 500-4000 $/ton
arasinda degismektedir (Iminerals, 2021). Boylece zenginlestirilerek saflastirilan halloysit
cevherinin fiyatinin 6nemli Ol¢iide arttig1 goriilmektedir. Halloysit nano tiipler, karbon nano
tiiplere alternatif bir malzeme olarak disiiniildiigiinde biyolojik agidan zararsiz oldugu
goriilmektedir. Ayrica halloysit nano tiip fiyatinin (4 $/kg) karbon nano tiiplere (500 $/kg) gore
oldukga ekonomik oldugu da bilinmektedir (Bordeepong ve dig., 2011).

Halloysit ge¢misten beri demir ve titanyum igeriginin diisiik olmasi nedeniyle sinterleme
sonras1 iriine kazandirdig1 beyazlik ve yar1 saydamlik gibi 6zelliklerden dolay1 porselen,
mutfak ve banyo seramiklerinin iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica ince boyutlu olmasi
nedeniyle sir uygulamasinda siispansiyon olusturucu gibi alanlarda da kullanilmaktadir.
Saflastirilmis halloysit nano tiipler ise metalik ve diger katki malzemeleriyle kaplanarak ¢esitli
elektriksel, kimyasal ve fiziksel 6zellikler kazanmaktadir. Halloysit nano tiiplerin yiizeylerine
aktif bilesenlerin adsorplanmasi ve bu bilesenlerin kontrollii salinim prensibine dayali olarak
kozmetik, ev ve kisisel bakim malzemeleri, zirai ilag, tibbi {irlin ve bu gibi alanlarda

kullanilmaktadir.
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Diinya capinda halloysit pazari 2017 yilinda 29,1 milyon dolar olarak gerceklesmistir. Bu
rakamin 2025 yilinda 50,21 milyon dolar’a ulasacagi tahmin edilmektedir. Sekil 2.13°te

ABD’de kullanim alanina gore halloysit pazarinin dagilimi goriilmektedir.

-
—_
—_
4,24 -
I\Zi’l(;f)n Milyon = -
Dolar Dolar — I I

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025
mTip ® Kozmetik ® Polimer ®Boya ®Cimento ™ Diger
Sekil 2.13: 2014-2025 arast kullanim alanina goére ABD’deki  halloysit pazar

(https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/halloysite-market, Alindig1 tarih: 18
Subat 2021).
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu tez kapsaminda halloysit, kaolinit, kuvars mineralleriyle karakterizasyon c¢aligmalari
yapilmis ve halloysit cevheriyle de karakterizasyon, cevher hazirlama/zenginlestirme ve

seramik biinye caligmalar1 gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda oncelikle halloysit cevheri igerisinde yaygin olarak bulunan halloysit,
kaolinit ve kuvars mineralleri elde edilerek XRD, XRF, FTIR, BET, TEM yontemleriyle
fiziksel, kimyasal ve mineralojik analizler yapilmistir. Diger yandan farkli pH, dispersant ve
tuz ortamlarinda zeta potansiyel, sedimantasyon ve tiirbidite Olgiimleriyle bu mineraller
aralarindaki fiziko-kimyasal farkliliklar belirlenmistir. Halloysit, kaolinit ve kuvars
mineralleriyle fiziko-kimyasal farkliliklarin goriildigii sartlar tiivenan halloysit cevheriyle

yapilan ¢alismalarda uygulanmastir.

Tiivenan halloysit cevheriyle yapilan ¢alismalar ise dort ana baslik altinda gergeklestirilmistir:
Birinci adimda maden yatagindan alinan cevherin karakterizasyon g¢aligmalar1 yapilmistir.
Ikinci adimda zenginlestirme calismalarinda kullanilacak malzemenin iiretilmesi amaciyla
cevher hazirlama islemleri kapsaminda mekanik karigtirma deneyleri yapilarak optimum
calisma sartlar1 belirlenmistir. Ugiincii adimda cevherden kuru ortamda manyetik minerallerin
ayrilmasi iizerine farkli besleme boyutlarinda ve ayirici bigak agilarinda manyetik ayirma
deneyleri gerceklestirilmistir. Diger yandan optimum mekanik karistirma sartlarinda hazirlanan
pllp ile sulu ortamda yas manyetik ayirma, hidrosiklon ve li¢ deneyleri yapilmistir. Dordiincii
adimda ise zenginlestirme kademelerinden alinan iirlinlerin seramik karo iiretiminde
kullanilabilirligiyle ilgili ¢aligsmalar yapilmistir. Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarin

akim semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: Tez calismalar1 akim semas.
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3.1. MALZEME

Bu boliimde deneysel ¢alismalarda kullanilan halloysit cevheri, saf halloysit, kaolinit ve kuvars

mineralleri, pH ayarlayic1 kKimyasallar, dispersantlar ve tuzlar hakkinda bilgiler verilmistir.

3.1.1. Halloysit Cevheri
Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiivenan halloysit cevheri Canakkale ili Yenice ilgesindeki
Kizildam kdyiinde bulunan bir maden yatagindan alinmistir. Alinan numune karakterizasyon,

cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinde kullanilmak {izere deneysel ¢aligmalarin

yapilacagi laboratuvara gotiiriilmistiir (Sekil 3.2).

a. Ocagin genel goriiniimii b. Numune alma islemi

Sekil 3.2: (a) Ocagin genel goriiniimi, (b) Numune alma islemi.

- Numunenin Alindigr Yatagin Jeolojisi

Halloysit cevherinin temin edildigi bolge olan Biga Yarimadasi jeolojik anlamda
Canakkale/Yenice bolgesindeki Alt Triyas yashh Karakaya Karmasigiyla iliskili mostra
halindeki temel kayaglardan olusmaktadir. Karakaya Karmasigi temelde Permiyen yash
kirectas1 kitlelerinden olugmakta bunlarin yaninda fillit ve sist igermektedir. Temel kayaglar
tizerinde ise andezitik piroklastik/lavlardan olusan alt miyosen yasli volkanojenik yigin
bulunmaktadir. Ayrica Karakaya Karmagigi1’n1 ve andezitik piroklastikleri kesen tersiyer yash
granitik girintileri icermektedir. Volkanojenik yigin icinde kirectaslariyla alakali olusmus
Kuzey-giiney dogrultusunda eni yaklagik 45-50 m, uzunlugu 125-130 m ve derinligi yaklagik
12-15 m halloysit zuhuru vardir. Zuhur igerisinde farkli boyutlarda kiregtasi bloklari da haizdir.

Bolgede bulunan halloysit minerallerinin yaninda kaolinit, smektit, illit, aliinit, jakopsit,
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pirokroit, hematit, gotit ve birnessit gibi mineraller de bulunmaktadir. Halloysitlesmenin
meteorik ve/veya magmatik kokenli hidrotermal ¢ozeltilerin faylar boyunca yiikselerek
andezitik piroklastikleri etkilemesi sonucu gerceklestigi sanilmaktadir. Bolgedeki halloysit
olusumuna en 6nemli etkenlerden birisinin ortamin pH’sin1 diizenleyen kirectaslarinin oldugu
disiiniilmektedir (Lagin ve Yeniyol, 2006). Sekil 3.3’te calismaya konu olan sahanin

bulundugu bolgenin jeolojik haritas1 goriilmektedir.

:] Tersiyer - Kinatemer Birimler
Olig-Miyasen E Tersiver Granisoidler

Triyas-Pakosen Cetmi Ofiyolatik Melay

Permo-Triyas @ Denizgdren Ofiyoliti

Permo-Karboaifer Karada Birimi
- Canalica Mikasistheri

Jura-Kretase - Jura - Kretase Kayaghan 3

Geg Permiyen- - Cal Birimi

Erken Triyas

Hodul Birimi

EZINE ZONU

Geg Triyas

Triyas Orhantar Grovagi

KARAKAYA
KOMPLEKSI

Triyas? Nikifer Bicimi

Jura Oncesi - Jura Oncesi Geanitoidler

SAKARYA ZONU

Triyas Omcesi Kalabak Formasyonu

Palcanik 774 Karag Gribu

Bahkesir |
|

Cevherlesme Alankin

Sekil 3.3: Calisma sahasinin bulundugu bolgenin jeolojik haritas1 (Maral, 2006).

3.1.2. Saf Numuneler

Karakterizasyon, sedimantasyon ve fiziko-kimyasal analiz islemlerinde kullanilmak {izere saf
halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleri kullanilmistir. Halloysit minerali Balikesir/Génen’de
bulunan 6zel bir tesisten alinmistir. Kaolinit minerali Quarzwerke sirketinden temin edilmis
Ukrayna menseili bir kaolendir. Kuvars minerali ise Pomza firmasinin Manisa, Salihli,

Kaletepe mevkiindeki ocagindan temin edilmistir.

3.1.3. Kimyasallar

3.1.3.1. Dispersantlar
Halloysit cevherinin mekanik karistirma deneylerinde dispersiyon amagli ve saf halloysit,

kaolinit ve kuvars minerallerinin dispersant tilirlerine goére ¢O6kme davraniglarinin
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incelenmesinde Zag Kimya’dan temin edilen, molekiil agirligi 184,04 gr/mol ve yogunlugu
1,526 gr/cm? olan “sodyumsilikat/camsuyu”, TEKKIiM Kimya’dan temin edilen %94 safliktaki
“sodyum tri poli fosfat” (STPP) ve toplam fosfat igerigi %65-70 olan extra saf “sodyum hegza
meta fosfat” (SHMP) kullanilmstir.

3.1.3.2. pH Ayarlayicilar

Halloysit, kaolinit, kuvars minerallerinin asidik pH ortaminda sedimantasyon davranisi, fiziko-
kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ve halloysit cevherinin asidik liginde ¢oziicii olarak %99,5
safliktaki TEKKIM marka extra saf oksalik asit dihidrat, bazik pH ortaminda sedimantasyon
davranis1 ve fiziko-kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla da molekiiler agirligi 56,11

gr/mol olan %85 safliktaki analitik kalite TEKKIM marka potasyum hidroksit kullanilmustir.

3.1.3.3. Tuzlar

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin tuz tiirlerine gore c¢Okme davraniglarinin
incelenmesinde EMBOY Kimya’dan temin edilen ve molar kiitlesi 58,44 gr/mol olan sodyum
kloriir (NaCl), molar kiitlesi 74,5513 gr/mol olan potasyum kloriir (KCl), molar kiitlesi 110,98
gr/mol olan kalsiyum kloriir (CaCl2) ve molar kiitlesi 95,211 gr/mol olan magnezyum kloriir

(MgCl2.6H20) kullanilmustir.
3.2. YONTEM

Tez ¢aligmasinda deneysel ¢alismalar kapsaminda halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleriyle
fizikokimyasal ¢aligmalar kapsaminda zeta potansiyel 6l¢iimleri ve sedimantasyon deneyleri
yapilmistir. Sonrasinda halloysit cevheriyle mekanik dagitma, kuru manyetik ayirma, yas
manyetik ayirma, hidrosiklon, li¢ ve seramik biinye sinterleme ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Calismalarda kullanilan yontemler bu boliimde agiklanmaktadir.

3.2.1. Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon c¢alismalar1 ve zenginlestirme calismalarina beslenen/elde edilen iirlinlerin
kimyasal analizleri PANALYTICAL Marka AXIOS MAX modeli X-Ray Spektrofotometre
(XRF) cihazi ile yapilmistir.

Zenginlestirme caligmalarina beslenen ve elde edilen iirlinlerin mineralojik analizlerinde

PANALYTICAL Marka X’PERT PRO MPD difraktometre kullanilmigtir. Mineralojik
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analizler acisal aralik 3 -70° arasinda 260, adim boyutu 0,02, sapma slit %4, yansima 6nleyici slit
¥ olacak sekilde gergeklestirilmis, elde edilen grafiklerden kalitatif ve kantitatif mineral
analizleri yapilmistir. Kalitatif analizlerde Hanawalt yontemi (Jenkins ve Snyder, 1998),
kantitatif XRD analizlerinde ise Rietveld metodu kullanilmigstir. XRD cihazinda X-151n1 kaynagi
olarak Cu katot tiip, numuneden gelen yansimalari toplamak i¢in yiiksek ¢oziintirliiklii
X’celerator dedektor mevcuttur. Kantitatif analizde yiiksek ¢oziiniirlikklii X’Celerator tabanl
detektorden alinan difraktogramlar {izerinde, kristal yap1 dosyalarini igeren veri tabanlari
kullanilarak pik diizeltmeleri (Rietveld refinement) gergeklestirilmis ve minerallerin oranlari

yiizde olacak sekilde hesaplanmistir (Young, 1995).

XRD analizlerinden tespit edilen mineralleri goriintiileyebilmek ve tane boyutuna gore
minerallerin morfolojisini incelemek amaciyla dagitma deneylerinden elde edilen boyut
gruplarmin optik mikroskop goriintiileri ¢ekilmistir. Optik goriintiilleme ¢aligmalarinda SOIF
BK-POL Trinokiiler mikroskop kullanilmis ve goriintiileme islemleri mavi 151k kaynagi altinda

gergeklestirilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4: SOIF BK-POL Trinokiiler mikroskop.

Halloysit cevherinin ylizey goriintiileri JEOL marka JSM-7100F modelindeki Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile alinip, EDX spektrumlar1 ise Oxford Instrument X-Max
marka-modelindeki detektor kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Numunelerin iletkenlik 6zelliklerini

arttirmak igin Quorum kaplama cihazinda éncelikle 8.101 mbar/Pa vakum uygulanip, 10 mA
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akim siddeti uygulanarak altin-paladyum (%80-20) kaplama islemi gergeklestirilmistir.

Goriintiilerin ¢ekildigi voltaj degerleri fotograflarin sag alt kosesinde bulunmaktadir.

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin morfolojik incelemelerinde JEOL JEM-1400 Plus
marka/model gegirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Goriintiileme Oncesi
numune ¢dzelti halinde sulu ortamda karistirildiktan sonra 5 dk ultrasonik banyoda bekletilmis
ve 5 mL c¢ozelti ¢ekilerek karbon film destekli bakir grid iizerine damlatilmistir. Coziicii

uctuktan sonra numuneler 80 kV voltajla ¢alisilarak goriintiillenmistir.

Deneylerden elde edilen siispansiyonlarin tane boyut dagilimi analizi i¢in 6l¢iim araligi 0,03 ile
555 um araliginda, lazer saginimiyla 6l¢iim yapan Malvern Marka Mastersizer Micro Plus

cthazi kullanilmistir.
FTIR grafikleri BRUKER Marka ALPHA ATR model FTIR spektrometre ile 6lgiilmiistiir.

Halloysit cevheri sulu ortamda piilp olarak hazirlandiktan sonra farkli dispersant tiirleri ve
oranlarinda viskozite Slgiimleri 0,1-100.000 cps araliginda dl¢iim yapabilen NDJ-1 analog

viskozimetreyle yapilmistir.

BET cihaziyla kati veya toz Orneklerde Brunauer, Emmet ve Teller (BET) yontemiyle
77°K’deki s1v1 azot ortaminda, azot (N2) gazi ile fiziksel adsorpsiyonu teknigine bagli 0,01-0,9
P/Po araliginda izotermler elde edilerek yiizey alam1 ve gozeneklilik analizi
gergeklestirilmektedir. Numunelerin BET analizinde Quantachrome Quadrasorb SI cihazi

kullanilmastir.

Deneysel calismalarda ortam pH’sim1 6lgmek ve ayarlamak i¢in Isolab Laborgerate GmbH
marka pH metre ve deneylerdeki miktar 6lgiimlerinde 0,001 gr hassasiyete sahip Radwag marka

hassas terazi kullanilmistir.

3.2.2. Saf Numunelerle Yapilan Zeta Potansiyel Ol¢iimleri ve Sedimantasyon Deneyleri

Zeta potansiyel Olgiimlerinde halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin pH’ya, dispersant
tipine, tuz tipine ve onlarin miktarlarina gore zeta potansiyel profilleri ¢ikarilmistir.
Elektroforetik yontemle yapilan zeta potansiyel 6lgiimlerinde elektrik akimina maruz kalan
tanelerin buna gore hareket ettikleri hiz Olclilmektedir. Zeta potansiyel Olglimlerinde

Brookhaven Zetaplus zetametre kullanilmustir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: Brookhaven Zetaplus zetametre.

Zeta potansiyel dl¢limleri halloysit ve kaolinit mineralleri i¢in %0,1, kuvars minerali i¢in de
%1 kat1 oranlarinda gerceklestirilmistir. pH’ya bagli zeta potansiyel 6lgiimlerinde 1 gr -38 um
tane boyutundaki halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleri %5 kati oranlarinda olacak sekilde
100 ml saf su ile manyetik karistirici kullanilarak 500 dev/dk hizda 10 dk stire ile karistirilmistir.
Asidik ortam i¢in 0,1 M oksalik asit dihidrat, bazik ortam i¢in de 0,1 M KOH kullanilarak
stispansiyonlarin pH ayarlamalar1 yapilmistir. Dispersant konsantrasyonlarinin ayarlamalari ise
%S5 kat1 oraninda ayr1 ayr1 hazirlanan halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin katiya gore
2,5, 5, 7,5 ve 10 kg/ton oranlarinda ayri1 ayr1 olacak sekilde cam suyu, STPP ve SHMP
eklendikten sonra 10 dk karistirilmistir. Tuz konsantrasyonlari ise 1.1072, 1.10° ve 1.10* M
olarak hazirlandiktan sonra halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleri ayr1 ayr1 olacak sekilde 500
dev/dk hizda 5 dk siire ile karistirilarak siispansiyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan biitiin
siispansiyonlarda iri tanelerin ¢okmesi ve stabil bir slispansion elde edilebilmesi i¢in nihai
karistirma sonras1 5 dk beklenmistir. Dengeye ulasan siispansiyonlarin yiizeylerinden yaklagik
3 mL’lik alikotlar ¢ekilerek 4 mL’lik 6l¢lim hiicresi igerisinde zeta potansiyel 6lgiim cihazina
aktarilmis ve zeta potansiyel dlgiimleri gerceklestirilmistir. Ol¢iimler her bir pH degeri icin 20
tekrarli olarak gerceklestirilmis olup Olgiimlerin standart sapma de§eri +2 mV altinda

tutulmustur.

Sedimantasyon deneylerinde ince boyutlu farkli morfolojiye sahip olan halloysit, kaolinit ve
kuvars minerallerinin PKO, ortam pH’si, tuz tipi ve dispersant tipi gibi parametrelerin onlarin

sulu ortamlarinda ¢okme davraniglari lizerine olan etkileri incelenerek birbirinden ayrilma
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mekanizmalar1 anlagilmaya ¢alisilmistir. Bu amagla dncelikle %35 PKO’da saf suyla hazirlanan
mineraller mekanik karistiriciyla 1000 dev/dk bigak hizinda 8 saat siiresince dagitildiktan sonra
-38 um boyutuna elenmistir. Farkli pH, dispersant ve tuz varligindaki sedimantasyon deneyleri
%S5 kat1 oraninda gergeklestirilmistir ve -38 pum tane boyutundaki halloysit, kaolinit ve kuvars
mineralleri kullanilmigtir. pH’ya bagl sedimantasyon c¢alismalarinda asidik ortam igin oksalik
asit dihidrat, bazik ortam i¢in de KOH kullanilarak siispansiyonlarin pH ayarlamalari
yapilmistir. Sedimantasyon amacli dispersant konsantrasyonlarinin ayarlamalari ise katiya gore
2,5, 5, 7,5 ve 10 kg/ton oranlarinda ayr1 ayr1 olacak sekilde cam suyu, STPP ve SHMP
kullanarak gergeklestirilmistir. Tuz konsantrasyonlari ise NaCl, KCI, CaCl2 ve MgCl..6H20
tuzlar1 igin 1.102, 1.10° ve 1.10* M olarak hazirlanarak siispansiyonlar olusturulmustur.
Sedimantasyon deneylerinde beherlere 5 gr kati ve 100 ml siv1 kullanilarak siispansiyonlar
hazirlanmis ve manyetik karistiricida 400 dev/dk hizinda 2 saat siiresince kondisyonlandiktan
sonra 100 mI’lik cam meziirlere alinmistir. Cam meziirlere alinan siispansiyonlar 10 defa ters
diiz edildikten sonra sedimantasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Siispansiyonlarin yatak
tabakasi kalinliklari, deneyler sirasinda izlenen iki tip ¢okelme davranisi ile belirlenmistir:
flokiile ve dispers sedimantasyon. i1k tip flokiile sedimantasyon igin, topaklanmis ¢okeltiler ve
slipernatant s1v1 arasinda keskin bir arayiizey gozlenmistir. Baglangicta, taneler arasinda ag yap1
olusturarak hizla topaklanmiglardir. Bunun nedeni, ¢okelme sirasinda suyun kolayca taneler
arasindan disar1 atilabilmesidir. Yatak tabakasi kalinligi, kati-siv1 arayiiziiniin zamanla ¢okiis
davranis1 gozlemlenerek kaydedilmistir (Sekil 3.6a). ikinci tip dispers ¢okelmede, tanelerin bir
araya gelmesi sonucu meziiriin dibine yerleserek yatak tabakasii olusturmakta ve yatak
tabakasi ilizerinde ise tanelerin daginik bir sekilde bulundugu bulanik bir tabaka meydana
gelmektedir. Bu tip ¢okelmede, bir araya gelen taneler flokiilasyon ¢okelmesinden daha hizli
yerlesirken, daginik tanelerin serbest ¢okelme yapmak ic¢in yeterli zamani vardir. Bu tiir
sedimantasyon davraniginda, ¢oken ve dispers taneler arasindaki arayiiziin yukari dogru
hareketi, testler sirasinda yatak tabakasi kalinligi olarak kaydedilmistir (Sekil 3.6b).
Sedimantasyon deneylerinde yogunlasan yatak tabakasi ile ¢okme tabakasi arasindaki
araylizeydeki degisim Ol¢lilmiistiir. Ayrica ¢okme tabakasindaki belirgin farkliligin goriildiigii
2 saat sedimantasyon siiresi sonrasi yiizeyden (18,5 cm) asagiya dogru 5,55 cm derinlikte (30

ml) siispansiyon ¢ekilerek tiirbidite 6lgiimleri gergeklestirilmistir.
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a) Flokiile sedimantasyon b) Dispers sedimantasyon

Sekil 3.6: Saf numunelerin a) flokiile ve b) dispers sedimantasyon durumlarinin gosterimi.

Sedimantasyon ¢aligmalarinda hazirlanan siispansiyonlarin bulaniklik 6l¢iimlerinde maksimum
9999 NTU degerine kadar dlgiim yapabilen HACH 2100AN IS tlirbidimetre kullanilmistir.
Tiirbidite analizleri 5 tekrarli olacak sekilde gergeklestirilmis ve ortalama degerler alinmistir.
9999 NTU iizerinde ¢ikan bulaniklik degerlerinde siispansiyonlar 1/10 oraninda seyreltilerek

Ol¢iimler tekrarlanmis ve ¢ikan degerler 10 ile carpilarak hesap edilmistir.

3.2.3. Halloysit Cevheriyle Yapilan Kuru Manyetik Ayirma Deneyleri

Kuru manyetik ayirma deneyleri i¢in manyetik alan siddeti sabit 13000 Gauss’luk rulolu ve
bantli REMS tipi yiiksek alan siddetli kuru manyetik ayirict kullanilmistir. Manyetik ayiriciya
beslenen cevher oOncelikle titresimli bir besleyiciye beslenmektedir. Bu sekilde cevher
tanelerinin bant {lizerine diizgiin sekilde yayilmasi saglanmig olur. Cevher manyetik tamburun
iizerinden gecerken ayirmaya etki eden kuvvetlerin etkisi altinda hareket etmeye baslar ve
manyetik lirlin tambura yapisarak hareket ederken manyetik olmayan iiriin parabolik bir hareket
yaparak manyetik alandan ¢ikar. Ayni zamanda manyetik ayiricinin bigagi ayarlanarak ayirma
daha etkin bir hale getirilir. Manyetik ayirict hammadde tane boyutu olarak 13 mm’den 0,075
mm’ye kadar etkin bir ayirma i¢in kullanilabilir. Ayiricinin hammadde besleme hizi, bant hizi
ve bigak agis1 gibi parametreleri degistirilebilmektedir. Deneylerde kullanilan manyetik ayiric

ve cihazin ¢aligma prensibi Sekil 3.7°de goriilmektedir.
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Manyetik tane Non-manyetik tane
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Sekil 3.7: Yiiksek alan siddetli bantli kuru manyetik ayiric1 ve cihazin ¢aligma prensibi.

Kuru manyetik ayirma deneylerinde besleme tane boyutu ve bigcak acist parametrelerinin
halloysit cevherinden manyetik minerallerin uzaklastirilmasina olan etkileri arastirilmistir.
Kuru manyetik ayirma deneylerinde tane boyut farkinin manyetik ayirmaya etkisinin gériilmesi
amactyla -10 mm boyutlu cevher geneli kiricidan gegirilerek tamami -2 mm boyutuna
indirilmis, sonrasinda ise kuru eleme yontemiyle -2+1, -1+0,5, -0,5+0,212 ve -0,212 mm
boyutlarina getirilmistir. Kuru manyetik ayirma yontemi taneler arasinda olusan salkimlagma
nedeniyle ince boyutlarda verimli bir sekilde uygulanamamaktadir Dolayisiyla kuru manyetik
ayirma deneylerinde besleme boyut gruplart olarak -2+1, -1+0,5 ve -0,5+0,212 mm
fraksiyonlar1 kullanilmistir. Kuru manyetik ayirma deneyleri bant hiz1 sabit 300 dev/dk ve
besleme miktar1 800 gr olacak sekilde ¢alisilmigtir. Bu bant hizinda -2+1, -1+0,5 ve -0,5+0,212
mm boyut fraksiyonlar1 i¢in besleme hizlar1 sirasiyla 53,3; 44,4 ve 33,3 gr/sn olarak
Olciilmiistiir. Deneysel caligmalarda bigak agilart ise 0, 15, 30° olarak uygulanmistir. Sekil
3.8’de besleme yoniline gore bicak agilarinin konumlart temsili olarak gosterilmektedir.
Besleme sonrasinda tambura yapisan malzemeler manyetik iirlin olarak, tamburun manyetik

etkisinde kalmayan taneler ise nonmanyetik iiriin olarak alinmastir.
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Sekil 3.8: Kuru manyetik ayirma deneylerinde besleme yoniine gore bigak agilarinin temsili gésterimi.

Kuru manyetik ayirma deneylerinden alinan iiriinlere kimyasal analiz yapildiktan sonra demir
uzaklagtirma verimleri hesaplanmistir. Kuru manyetik ayirma deneylerindeki demir
uzaklastirma verimleri beslenen malzemeye gore nonmanyetik iiriindeki Fe2O3 igeriginin
azalmasi baz alinarak Esitlik 3.1°e gore hesaplanmistir.

KN*KNFez03
KBFe203

%K.D.U.V.= 100 — ( (3.1)

K.D.U.V.: %Fe203 uzaklastirma verimi,
KN: Nonmanyetik iiriin miktar1 (%)
KNFe203: Kuru manyetik ayirma sonrasi nonmanyetik tirtindeki %Fe20s3 igerigi

KBre203: Beslenenin %Fe20s igerigi

3.2.4. Mekanik Dagitma Deneyleri

Laboratuvar ortaminda plastik kil minerallerinin plastik olmayan sert minerallerden ayrilmasini
saglamak i¢in Sekil 3.9a’da goriilen bicak yiiksekligi ve devir hiz1 ayarlanabilen IKA marka
RW20 model mekanik dagitict kullanilmig ve eleme islemiyle suda dagilan ve dagilmayan
malzemenin birbirinden ayrilmasi saglanmistir. Laboratuvar 6l¢ekli mekanik karigtirma
deneylerinden elde edilen optimum veriler baz alinarak, cevherin yapisinda bulunan aglomere
haldeki plastik kil minerallerinin dagitildiktan sonra hidrosiklon, yas manyetik ayrima ve li¢
deneylerine uygun besleme malzemesi iiretmek amaciyla Istanbul Teknik Universitesi’nde

(ITU) bulunan bigakl: pilot dlgekli karistirict kullanilmustir (Sekil 3.9b)
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Sekil 3.9: a) Laboratuvar 6l¢ekli bicakli mekanik karistirici, b) Pilot 6lgekli bigakli karigtirict.

Ozellikle sert ve plastik olmayan cevherlerin boyut kiiciiltiilmesinde en ¢ok tercih edilen
yontem 6gtitmedir. Fakat kil mineralleri plastik malzemeler olduklarindan ve dogal halde ince
boyutta bulunduklarindan dolayr sulu ortamda mekanik karistiricilarda acilarak
kazanilmaktadir (Murray, 2007). Boylece zaten ince boyutlu olan kil mineralleri 6giitiilmeye
calisilmayip bosuna enerji tiiketiminin 6niine gegilmekte diger yandan 6giinmeyle ince boyuta
gegebilecek plastik olmayan sert safsizliklar da iri boyutta kalarak ayrilabilmektedir. Kil
mineralleri farkli yapilarda bulunmaktadirlar. Bunlardan halloysit minerali tiipsii yapidadir.
Ayrica halloysit cevherinin yapisindaki nano tiipler kuru ve yas 6glitme esnasinda yapi
degistirerek iiriinde deger kaybina neden olmaktadir (Takahashi, 1959a; 1959b). Dolayisiyla
halloysit tiirli minerallerin 6glitme kaynakli yapisal bozukluklarin 6niine gecilerek optimum
sartlarin belirlenmesi amaciyla mekanik dagitma yontemiyle sulu ortamda plastik kil
minerallerinin plastik olmayan sert minerallerden ayirma calismalart yapilmistir. Mekanik
karistirmayla halloysit dagitma ¢aligmalar1 kapsaminda cevher besleme tane boyutu, karistirma
hizi, karistirma siiresi, yaslandirma, PKO ve ¢amur sicakligi parametrelerinin kil dagitmaya
olan etkileri tane boyut dagilimi ve kimyasal analiz agisindan incelenmistir. Oncelikle tiivenan
halloysit laboratuvarda ¢eneli kiricida ayri ayr1 olacak sekilde tamamai -10, -5 ve -2 mm altina
gececek sekilde kirilarak besleme tane boyut fraksiyonlart hazirlanmistir. Hammadde kirma

islemlerinde Canakkale Onsekiz Mart Universitesi (COMU) Maden Miihendisligi Boliimii
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laboratuvarinda bulunan bogaz ag¢iklig1 ayarlanabilen MERTEST marka laboratuvar tipi ¢eneli

kirict kullanilmistir. Mekanik dagitma deneyleri asagidaki siralamaya gore gergeklestirilmistir:

1. Karistirma stiresinin halloysit cevherinin dagilmasina etkisinin incelenmesi amaciyla -10, -
5 ve -2 mm boyutlarina getirilen halloysit cevherlerinden ayri ayrt %35 PKO’da
siispansiyonlar hazirlandiktan sonra oda sicakliginda karistirma hizi sabit tutularak,
karistirma siiresinin kil dagitma tizerine olan etkisini arastirmak i¢in 1, 2, 4, 8, 16 ve 32 saat
stirelerince piilp mekanik karistiriciyla karistiritlmistir. Mekanik karistirma sonrasi pilp 5; 2;
1;0,5; 0,250; 0,150; 0,075 ve 0,038 mm’lik eleklerden elenerek boyuta gore siniflandirilmig
ve malzemenin tane boyut dagilimlari ¢ikarilmistir. Kil minerallerinin karistirma sonrasi
ince boyuta gececegi diisliniildiigiinden 6zellikle -38 pm boyutundaki malzemedeki kil orani
yogunlagmasi kimyasal analizlerden elde edilen Al203 ve SiO2 oranlarindaki degisim baz
almarak yorumlanmustir.

2. Karistirma hizinin halloysit cevherinin suda dagitilabilirligi/dispersiyonu iizerine etkisinin
arastirildigi farkli bigak hizlarinda (500, 1000 ve 1500 dev/dk) deneyler yapilarak, karistirma
hizindaki degisimin sabit karigtirma sartlarinda (besleme tane boyutu -10 mm, karistirma
stiresi 8 saat, PKO %35, 20-22°C oda sicakligi, yaslandirmasiz ve dispersant
kullanilmaksizin) kil dagitilabilirligi tizerine olan etkisi aragtirilmig ve elde edilen sonuglar
karigtirma hizina bagli olarak -38 pm boyutu altina gegcen % miktardaki degisim baz alinarak
degerlendirilmistir.

3. PKO’nin halloysit cevherinin suda dagitilabilirligi/dispersiyonu iizerine PKO’nin etkisinin
arastirildigi farkli kat1 oranlarinda (%20, 35 ve 50) deneyler yapilarak PKO degisiminin sabit
karistirma sartlarinda (besleme tane boyutu -10 mm, karistirma siiresi 8 saat, karistirma hizi
1000 dev/dk, 20-22°C oda sicakligi, yaslandirmasiz ve dispersant kullanilmaksizin) kil
dagitilabilirligi tizerine olan etkisi arastiritlmig ve elde edilen sonuglar PKO’ya bagl olarak
-38 um boyutu altina gecen % miktardaki degisim baz alinarak degerlendirilmistir.

4. Pilp sicakligmin halloysit cevherinin dagilmaya etkisinin incelenmesi amaciyla besleme
boyutu -10 mm, karistirma siiresi 8 saat, karistirma hizi 1000 dev/dk, PKO %35 olacak
sekilde, yaslandirma ve dispersant olmadan oda sicakliginda (30°C) hazirlanan piilp ve su
isitilarak  sicakligi 1siticili manyetik karistiricidda 50°C’ye  getirilmis piilp ayr1 ayri
karistirildiktan sonra -38 um boyutuna gegen agirlikga % miktarlar belirlenmistir.

5. Yaslandirmanin mekanik dagitmaya etkisinin incelenmesi amaciyla -10 mm tane

boyutundaki halloysit cevheri ile PKO %35 olacak sekilde piilp hazirlanip ardindan oda
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sartlarinda yaglandirilmaya birakilmis 1, 2 ve 4 giin yaslandirilmig, daha sonrasinda oda
sicakliginda 1000 dev/dk karistirma hizinda dispersant kullanilmaksizin siispansiyonlar ayri
ayr1 karigtirilarak -38 pm boyutuna gegen agirlik¢a % miktarlar belirlenmistir.

6. Dispersant tiirlerinin halloysit cevherinin suda dagitilabilirligi/dispersiyonu {izerine
agirlikga farkli oranlarda (%0,25, %0,5 ve %1) Camsuyu, STPP ve SHMP ilavesinin
etkisinin arastirildigi deneyler yapilarak, dispersant tiirii ve miktarindaki degisimin sabit
karistirma sartlarinda (besleme tane boyutu -10 mm, PKO %35, karistirma siiresi 8 saat,
karistirma hizi1 1000 dev/dk, 20-22°C oda sicakligi, yaslandirmasiz) kil dagitilabilirligi
lizerine olan etkisi ingelenmis ve elde edilen sonuclar dispersant tiirii ve miktarindaki
degisime bagli olarak -38 um boyutu altina gecen % miktardaki degisim baz alinarak

degerlendirilmistir.

Sekil 3.10°da mekanik dagitma deneylerinin akim semas1 goriilmektedir.
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Sekil 3.10: Mekanik dagitma deneyleri akim semast.
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3.2.5. Yas Manyetik Ayirma Deneyleri

Ayirma ortami su olan manyetik ayiricilara yas manyetik ayiricilar adi verilmektedir. Manyetik
ayiricilar, uygulanan manyetik alanin siddetine gére de diisiik ve yiiksek alan siddetli manyetik
ayricilar adr altinda iki gruba ayrilir. Yiiksek alan siddetli yas manyetik ayiricilar endiistride
daha ¢ok ince boyutlu hematit, limonit, gétit, siderit gibi paramanyetik 6zellik gosteren demir
cevherlerinin zenginlestirilmesinde, seramik hammaddelerinin ve cam kumunun demirli
minerallerden arindirilmasinda kullanilmaktadir. Yas manyetik ayirma deneyleri kapsaminda
ITU Cevher Hazirlama Miihendisligi Boliimii manyetik ayirma laboratuvarinda yer alan yiiksek
alan siddetli Carpco ayiricist kullanilmistir. Cihaz yapisal anlamda iki manyetik bobin ve
ortasinda gii¢lii bir ferromanyetik bilyayla dolu bir hazne bulunan bir matriksten olugsmaktadir.
Bobinlere elektrik akimi uygulandiginda maktriksi olusturan bilyalar {izerinde manyetik bir
alan olusmakta ve bu bélgeden gegirilen piilp icerisindeki manyetik mineraller bilyalar {izerine
yapisarak matriksin alt kismindan nonmanyetik iirlin olarak alinmaktadir. Elektrik akim
kesildiginde ise matriks lizerinde toplanmis manyetik {iriin yikama suyu verilerek ayrica
alimmaktadir. Bobinlere uygulanan elektrik akim1 6 Amper’e kadar ulagsmaktadir, bu da matriks
tizerinde maksimum 10540 Gauss manyetik alan siddeti olusturmaktadir. Sekil 3.11°de Carpco

ayiricisinin goriiniimii ve ayirim sonrasi alinan iiriinlerindeki renk farklilig1 verilmistir.

Manyetik
urun

Sekil 3.11: Carpco yas manyetik ayiricisi.

Yas manyetik ayirma deneylerinde piilp hazirlandiktan sonra CARPCO cihazi ¢alistirilmis ve
bobinler iizerinden 2, 4 ve 6 Amper elektrik akimi gegirilecek sekilde ayarlanmistir. Manyetik
alan siddeti ayarlandiktan sonra piilp manyetik alanin olustugu bilya dolu hazne igerisinden

gecirilerek haznenin alt kismindan nonmanyetik iirtin alinmistir. Sonrasinda elektrik akimi
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kesilmis, bilyalar {izerinde kalan manyetik {iriin su verilmek suretiyle temiz su gelene kadar
yikanmig ve ayri olarak alimmistir. Bobinler iizerinden gegen 2, 4 ve 6 Amper elektrik
akimlarinin bilya dolu hazne iizerinde olusturdugu manyetik alan siddetinin karsilig1 sirasiyla
5750, 7000 vel0540 Gauss’tur. Yas manyetik ayirma deneyleri PKO %20 ve besleme hiz1 1
It/dk olacak sekilde gergeklestirilmistir. CARPCO yas manyetik ayiricisinin ¢aligma prensibi

S

Piilp

Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Bilyah
Matriks

Manyetik

Bobin Fraksivon

b

Nonmanyetik Fraksiyon

Sekil 3.12: CARPCO yas manyetik ayiricisinin ¢aligma prensibi.

Yas manyetik ayirma deneylerinden alinan triinlere kimyasal analiz yapildiktan sonra demir
uzaklastirma verimleri hesaplanmistir. Yas manyetik ayirma deneylerindeki demir uzaklastirma
verimleri beslenen malzemeye gore nonmanyetik lriindeki Fe20s iceriginin azalmasi baz

aliarak Esitlik 3.2’e gore hesaplanmustir.

YN+YNFEez03

%Y.D.U.V.= 100 — ( (3.2)

YBFe203

Y.D.U.V.: %Fe203 Uzaklastirma Verimi
YN: Nonmanyetik Uriin Miktar1 (%)
YNFe203: Yas manyetik ayirma sonrast nonmanyetik tirtindeki %Fe20s3 icerigi

YBre203: Beslenenin %Fe20s3 igerigi

3.2.6. Hidrosiklon Deneyleri

Hidrosiklon susuzlandirma, slam atma ve tane boyuta goére siniflandirma gibi yas ortamda
cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinde kullanilan bir ekipmandir. Hidrosiklon

ozellikle ince boyutlu kil-kum karigimlarinin ayiriminda verimli olarak kullanilmaktadir.



52

Camur pompasi haricinde hareketli par¢alarinin az olmasi, isletiminin basit olmasi ve kolayca
taginabilmesi hidrosiklonun diger avantajli yonleridir. Hidrosiklon yapisal olarak {ist kisminda
bir besleme girisine sahip asagiya dogru daralan silindirik bir govdeye sahiptir. Silindirik
gbvdenin ist-orta kismindan ince ve hafif tanelerin alindig: ist akim ¢ikis1 (vorteks) ve alt
kisminda ise agir ve iri boyutlu tanelerin alindigi alt akim c¢ikist (apeks) bulunmaktadir.
Hazirlanan ¢amur hidrosiklon teknesine beslenmekte ve teknenin altindaki pompa vasitasiyla
besleme kismina iletilmektedir. Piilp basinct besleme Oncesinde bir valf vasitasiyla
ayarlanabilmektedir. Diger yandan vorteks ve apeks caplar1 degistirilebilmekte, silindirik
govdenin diiseyle yaptig1 ac1 degistirilebilmektedir. Hidrosiklon deneylerinde iTU Cevher
Hazirlama Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan Mozley marka hidrosiklon

kullanilmustir (Sekil 3.13).

a
Ust akim

Girdap bulucu

/ veya
vorteks
Beslenen r_l - |
% - } «—Silindirik

kisim

Apeks ve spigot
>

Sekil 3.13: a) Hidrosiklon ¢aligma prensibi, b) Mozley hidrosiklon.

Tiivenan halloysit cevheri ¢eneli kiricida -10 mm boyutuna getirildikten sonra 8 kg miktarinda
tartilarak 30 It hacmindeki bidon igerisine PKO %35 olacak sekilde ¢esme suyu ve kati
malzeme miktarina gére %0,75 oraninda SHMP ilave edilerek 500 dev/dk hizinda 4 saat

stiresince karigtinnlmigtir. Karigtirma sonrast PKO c¢esme suyu ilave edilerek %20’ye
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diisiiriilmiis sonrasinda sirasiyla -1, -0,5 ve -0,212 mm boyutlarina yas olarak elenmistir.
Karistirma islemi sonucunda -1, 0,5 ve -0,212 mm boyut grubundaki piilp ayr1 ayr1 olacak
sekilde hidrosiklona beslenmistir. -1 ve -0,5 mm boyutlarinda hidrosiklon alt akim ¢ikisinda
tikanma oldugu icin hidrosiklon besleme boyutu olarak -0,212 mm boyutu kullanilmistir.
Hidrosiklon deneylerinde basing degeri piilpiin alt akimdan 35°°de ¢iktig1 deger olarak birinci
kademe ayrimda 0,5 bar; ikinci, liclincii ve dordiincii kademe ayrimda 0,9 bar olarak
belirlenmistir. Deneyler besleme hizi 0,33 kg/dk olacak sekilde 4 kademe halinde
gerceklestirilmistir (Sekil 3.14).

-10 min Kirilmis
Hallovsit Cevheri

Pilot Capli Mekanik @
Kanistirma

* 9535 PKO

* 950,75 SHMF

* 500 devir/dk

* 4 saat

Su Ilavesn

%20 PKO
Eleme
212 um
212um = @ — == <212 um Hidrosiklon
4. Kademe
Hidrosiklon Basmc: 0,9 bar
Hidrosiklon 3. Kademe st l(];{.ls 'ﬂ ©: 8.0 mm
Hidrosiklon 2. Kademe Basmg: 0,9 bar Al gij sap ) 4"5
1. Kademe Basinc: 0,9 bar Ust qakas ¢capa: 8,0 mm AL griast ¢apt: =, Em:

Basme: 0,5 bar Ust cikas cap: ig mm  Alt ¢ikasa capi: 3.2 1-1.1111 : Aksml

Ust cikus capt: 14,3 mm Alt cikasy capi: 2.2 mm o Ust = s

Alt cikagi capi: 4,5 mm o Ust == s Akim PKO
2620

Ust == Alam PD/—IE(O)
— Ak PKO - :
PKO Ky 9 Al
%20 Alt Alt
Alaim
2 Alkim
Alt
Alaim

Sekil 3.14: Hidrosiklon deneylerinin akim semas.
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3.2.7. Li¢ Deneyleri

Direkt li¢ deneylerinde Scilogex marka 1siticili manyetik karistirici, 500 mL cam balon ve cam

spiral sogutucudan olusan deney diizenegi kullanilmistir (Sekil 3.15).

Sekil 3.15: Li¢ deneylerinde kullanilan deney diizenegi.

Biitiin li¢ deneylerinde piilp saf su eklenerek farkli kati oranlarinda (agirlik/hacim)
hazirlandiktan sonra disperse hale getirmek i¢in 1 saat boyunca 500 dev/dk’da manyetik
karistiricida karistirilmis ve lig parametreleri disperse haldeki siispansiyona uygulanmustir. Lig
deneylerinde ¢6ziicli olarak oksalik asit dihidrat kullanilmig, deneyler karistirma hizi 500
dev/dk’da sabit tutularak gergeklestirilmistir. Li¢ islemi sonrasinda ise ¢ozeltilerin siiziilmesi
icin 2-4 um agikliga sahip Filter-Lab marka 1244 numarali filtre kagitlar1 kullanilmistir. Tiim
deneylerde li¢ keki sirastyla hacimce 200 ml, %]1°lik asit ¢ozeltisi ve hacimce 200 ml saf su
olacak sekilde ile 2 defa yikanmistir. Kat1 stvi ayrimi sonrasinda li¢ keki 60°C’de kurutulmus
ve kimyasal analize verilmistir. Li¢ verimleri ise beslenen malzemeye gore li¢ sonrasi kalan

katidaki Fe20s icerigi baz alinarak demir uzaklastirma olarak Esitlik 3.3’e gore hesaplanmustir.

%D.U.V.= 100 — (£2re20) (3.3)

BFe203

D.U.V.: %Fe203 uzaklastirma verimi
K: Beslenene gore kuru manyetik ayirma sonrast filtre {izerinde kalan % kat1 miktari

Kre203: Lig sonrasi filtre tizerinde kalan katinin %Fe203 igerigi
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Bre203: Beslenenin %Fe20s igerigi

3.2.8. Seramik Biinye Calismalari

Bu tez kapsamindaki cevher hazirlama ve zenginlestirme ¢alismalarindan elde edilen {irtinlerin
seramik biinyede kullanilmasi sonucu biinyeye kazandirdigi pozitif ve negatif etkilerinin
incelenmesi amaciyla sinterleme deneyleri yapilmistir. Calismalarda cevher hazirlama ve
zenginlestirme islemlerinden elde edilen {irlinlerin duvar karosu ve granit karo sartlarinda
sinterlendikten sonra pisirim 6zellikleri tespit edilmis ve buradan elde edilen 6zelliklerine gore
seramik biinye igerisinde Ozellikle yurt disindan ihra¢ edilen kil cevherleri yerine ikamesi
arastirilmistir. Cevher hazirlama ve zenginlestirme ¢alismalarindan elde edilen artik olarak
nitelendirilen {irtiniin ise biinye renklendirme c¢alismalarinda kullanilan pigment yerine
kullanim1 arastirilmigtir. Seramik biinye ¢alismalarinda oncelikle 300 gr kati numune sulu
ortamda, duvar karosu ¢amur hazirlama sartlarinda elek iistii malzeme miktar1 63 pm i¢in
maksimum %?2 olacak sekilde ve granit karo sartlarinda elek tistii malzeme miktari 45 pm igin
maksimum %2 olacak sekilde hazirlanmistir. Sulu ortamda hazirlama, 6giitme ve mekanik
kanistirma islemleriyle gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢amur 150 um’lik elekten gecirilip
etlivde 105°C’de 4 saat siiresince kurutulmustur. Kurutulan ¢camur agatta 6giitlilmiis, %6
rutubetlendirilerek graniil elde edilmistir. Elde edilen graniiller duvar karosu sartlar i¢in 325
kg/cm? ve yer karosu sartlar1 icin 400 kg/cm? sikistirma basincinda 5x5 cm’lik dairesel ve 5x10
cm’lik dikdortgen sekilli olacak sekilde laboratuvar tipi Nannetti marka el presinde
sekillendirilmistir. Cevher hazirlama ve zenginlestirme agamalarindan alinan tiriinlerin termal
ozelliklerinin tespitinde Setaram marka Labsys Evo model DTA/TG cihaz1 kullanilmistir.
DTA/TG olglimleri 10°C/dk. 1sitma hizinda maksimum sicaklik 1100°C olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Hazirlanan 5x5 cm’lik tabletler yine etiivde 105°C’de 4 saat siiresince
kurutulduktan sonra duvar ve granit karo sinterleme sartlarinda pisirilmistir. Pisme sonrasi
tabletler kiiciilme, su emme ve renk degerleri olacak sekilde sinterleme 6zellikleri agisindan
incelenmistir. Pismis tabletlerin renk dl¢iimiinde Konica Minolta marka CR400 model renk
Olctim cihazi kullanilmistir. Kiiclilme 6l¢iimii tabletlerin pisme Oncesi ve sonrast kumpasla
Olciilerek aradaki farkin ilk 6l¢iime gore % degeri seklinde verilmistir. Kiiclilme degeri TSE
EN 10545-2 standardina, su emme testi TSE EN 10545-3 standardina ve renk olgiimleri ise
TSE EN 10545-16 standardina uygun olacak sekilde gerceklestirilmistir. Hazirlanan 5x10
cm’lik tabletler ise etiivde 105°C’de kurutulduktan sonra kirilma ve egilme dayanimlar1 “TS

EN ISO 10545-4 Seramik Karolar Egilme Dayanimi ve Kirilma Dayanimi Tayini” talimatinda
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verilen yonteme gore Esitlik 3.4 kullanilarak gerceklestirilmistir. Mukavemet Sl¢iimlerinde

GABRIELLI Marka S.R.L CR5 Model mukavemet cihazi kullanilmuistir.

3 GxM
Cr=—-x >
2 Lxd

(3.4)

Cr =mukavemet (kg/cm?)

G = kirilma yiikii (kg)

M = mesnetler aras1 mesafe (cm)

L = kirim uzunlugu (cm)

d = kirim Kalinlig1 (cm)

Deneysel calismalardan elde edilen numunelerle hazirlanan pismis tabletlerin goriiniir
yogunluk 6l¢limii civa yogunluk metodu ile yapilmistir. Pismis karolardan 2x2 cm boyutunda
tabletler hazirlandiktan sonra hassas terazi ile ilk agirliklari (m1) tartilmistir. Cam behere civa
doldurulduktan sonra tel ¢ubuk, tizerindeki referans ¢izgisine kadar terazinin iizerindeki civa
dolu beherin igine batirilmistir. Terazi {izerinden tel batim agirligi (mt) dijital olarak
okunmustur. Tel ¢ubukla numune referans ¢izgisine kadar civa i¢ine batirilip, terazi sabit degere
geldikten sonra numune batim tartimi (m2) alinmistir. Bu islem yogunlugu tayin edilecek her

tane i¢in ayri ayri uygulanmistir. GOriiniir yogunluk hesaplamalarinda Esitlik 3.5 ve 3.6

kullanilmastir.
V= —m;;jt (3.5)
p=" (36)

V: Goriiniir hacim (cm?®)

m2: Numunenin civa i¢indeki agirlig: (gr)
me: Tel agirhigr (gr)

prg: Civanim 6zgiil agirhg (gr/ecm®)

p. Goriiniir yogunluk (gr/cm?)

m1: Numunenin agirligi (gr)

Civa yogunlugu 6l¢iimiinde Sekil 3.16°daki diizenek kullanilmugtr.
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Sekil 3.16: Goriiniir yogunluk 6l¢iim diizenegi.



58

4. BULGULAR

41. HALLOYSIT, KAOLINIT VE KUVARS MINERALLERIYLE
GERCEKLESTIRILEN KARAKTERIZASYON VE  SEDIMANTASYON
CALISMALARI

Halloysit cevherleri genellikle yapilarinda kaolinit ve kuvars mineraliyle birlikte
bulunmaktadir. Calismanin bu bdliimiinde halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleri temin edilip
fiziksel, kimyasal, mineralojik ve mikroskobik olarak karakterize edilmistir. Diger yandan
farkli pH, dispersantlar ve tuzlar varliginda zeta potansiyel, sedimantasyon ve tiirbidite

Olctimleriyle fiziko-kimyasal farkliliklar1 anlagilmaya calisilmistir.

4.1.1. Halloysit, Kaolinit ve Kuvars Minerallerinin Karakterizasyonu

Zeta potansiyel ve sedimantasyon deneylerinde kullanilan halloysit, kaolinit ve kuvars
minerallerinin Al203, SiO2 ve kizdirma kaybr igerikleri sirasiyla %38,3; 38,2; 0,5 ve %44,0;
46,6; 99,2 ve %17,0; 13,5; 0,2 olarak belirlenmistir. Yapilan kimyasal analizlerden halloysit ve
kaolinit mineralinin yapisinda safsizlik olarak titanyum, demir, kalsiyum, magnezyum ve
potasyum igerikli minerallerin mindr olarak bulundugu, kuvars mineralinin yapisindaki

safsizliklarin ise titanyum ve aliiminyumdan kaynaklandig: tespit edilmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin kimyasal analizleri.
Cevher K.K. SiO: Al203 TiO: Fe203 CaO MgO Na2O K20

Halloysit 17,0 44,0 38,3 0,2 0,3 0,0 0,1 0,0 0,0
Kaolinit 13,5 46,6 38,2 0,8 0,3 0,1 0,1 0,0 0,5
Kuvars 0,2 99,2 0,5 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Halloysit mineralinin XRD diyagramindan %87,35 halloysit 7 A ve %12,65 halloysit 10 A
tirtinden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.1). Halloysitin XRD deseninde HNT’lerin kristal
yapist nedeniyle genis kirinim pikleri goriilmektedir. Bu XRD deseni ICDD (Uluslararasi
Kirimim  Verileri  Merkezi) 00-029-1487’ye endekslenmistir. Desen genel anlamda,
metahalloysit veya halloysit 7 A tiiriine karsilik gelen piklere sahiptir. 20 i¢in 12,0; 20,1; 24.6;
35,0; 37,9; 54,5 ve 62,6 daki kirnim pikleri sirastyla (001), (100), (002), (110), (003), (210) ve
(300) h-k-1 diizlemlerine karsilik gelmektedir. (001) diizlemindeki 12,0 piki halloysit 7 A’da
goriilen 0,73 nm'lik tabaka araligini ifade etmektedir. Diger yandan (100) diizlemindeki 20,1
piki de (0,44 nm) halloysit 7 A varligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.1: Halloysit mineralinin XRD diyagrami.
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Kaolinit minerali XRD diyagraminda 20 i¢in 12,3; 19,8; 20,3; 24,8; 35,1; 37,6; 38,3 ve 51,1
degerlerindeki kirinim piklerinin sirastyla (001), (020), (110), (002), (130), (003), (202) ve
(004) h-k-1 dizlemlerine karsilik geldigi goriilmistiir. Kaolinit mineralinin %95,8 kaolinit,

%1,43 kuvars ve %2,77 illit minerallerinden olustugu belirlenmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: Kaolinit mineralinin XRD diyagramu.
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Kuvars minerali XRD diyagraminda 26 i¢in 20,82; 26,62; 36,52; 39,44; 40,26; 42,41, 45,75;
50,10 ve 54,83 degerlerindeki kirinim piklerinin sirasiyla (001), (011), (110), (012), (111),
(200), (021), (112) ve (022) h-k-l diizlemlerine karsilik geldigi goriilmiistir (Sachan ve
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Penumadu, 2007). Saf kuvars cevherinin kantitatif olarak %99,55 kuvars minerali ve %0,45

diger minerallerden olustugu hesaplanmistir (Sekil 4.3).

50000 - — _——— ———————
i Q: K‘u'vars Kuvars: %99.55 i
s0000 [~ D:Diger Q Diger: %0.45 o
2 i i
= 30000 | —
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Sekil 4.3: Kuvars mineralinin XRD diyagrami.

Tablo 4.2’de saf su ortaminda %35 kat1 oraninda 4 saat 500 dev/dk hizinda karistirildiktan sonra
yas olarak -38 pum boyutuna elenmis minerallerin elde edilen Dio, Dso ve Dgo boyutlar

bulunmaktadir.

Tablo 4.2: -38 pm boyutuna elenmis minerallerin D1, Dso ve Dgo boyutlari.

. D1o Dso Do
Mineraller
(pm) (pm)  (pm)
Halloysit 2,8 9,4 23,8
Kaolinit 2,3 6,5 17,5
Kuvars 3,8 14,2 32,9

Saf halloysit mineralinin ¢ekilen TEM goriintiilerinde mineralin tiipsii yapilardan olustugu ve
halloysit nano tiiplerin i¢ kisimlarinin bos oldugu ve tiiplerin {izerinde porlarin oldugu Sekil
4.4’ten agik bir sekilde goriilmektedir. Alinan TEM goriintiilerinde HNT uzunluklarinin
2794,84 nm’ye kadar ulastigit HNT liimen ¢aplarinin ise 15,40-24,35 nm arasinda degistigi
belirlenmistir (Sekil 4.4). BET analiz yontemiyle saf halloysit mineralinin yiizey alan1 120,6

m?/gr olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.4: Halloysit nano tiipleri ve boyutlarinin TEM gériintiileri.
Iyi kristallenmis kaolinitler, hekzagonal tabaka yapisin1 yansitan morfolojiye sahip tanelerden
olugsmaktadir. Bu tanelerin hekzagonal ylizeyleri kristalografik anlamda 001 bazal diizlemlere
karsilik gelmektedir. Kaolinit tanelerinin eksen olgiileri birbirinden farkli olurken, tanelerin
ylizey boyutlar1 kalinliklarindan daha fazladir. Bu haliyle kaolinitler levhaciklar halinde
siralanmaktadir. Kaolinit tanelerinin tipik boyutu 0,2 ila 4 um ¢ap1 arasinda degismekle birlikte,
ancak cok kiiglik taneler de literatiirde tanimlanmistir (Bobos ve dig., 2001). Sekil 4.5a’da,
hekzagonal morfolojinin agik¢a tanimlandigi yapraksi yapidaki kaolinit mineralinin TEM
goriintiisii goriilmektedir. BET analiz yontemiyle kaolinit mineralinin yiizey alan1 15,6 m?/gr
olarak oOl¢tilmistiir. Kuvars mineralinin ¢ekilen TEM goriintiisiinde ise kuvars tanelerinin

diizensiz bir yapida oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5b).
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(a) (b)
Sekil 4.5: (a) Kaolinit, (b) kuvars minerallerinin TEM goriintiileri.

Genel olarak, kil minerallerinin temel birimleri hidroksil gruplari, tetrahedral silikat/aliiminyum
anyonlari, oktahedral metal katyonlar1 ve katmanlar arasi katyonlardan olusmaktadir. Kil
minerallerinin IR frekanslarina bakildiginda 3000 ile 3750 cm™ arasindaki genis bantlar, silanol
gruplarinda ve suda goriilen O-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Metal -O-H egilme
titresimleri 600-950 cm™ bolgesinde gergeklesir. 700-1200 cm™? araliginda Si-O ve Al-O
gerilme titresimleri bulunmaktadir. 150-600 cm™? araliginda ise Si-O ve Al-O egilme
titresimleri hakimdir. 900 cm™’de silanol grubunun Si-O gerilme frekansina atanan bir bant

bulunmaktadir.

Sekil 4.6°da saf halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin FTIR spektrumlari verilmistir. 3696
cm? frekansindaki Al-OH gerilme titresimi ve 1623 cm™’deki oktahedral tabakada goriilen Al-
OH gerilme titresimi siddetleri halloysitte kaolinite gére daha diisiik ¢ikmistir. Diger yandan
halloysit FTIR spektrumunda 3600 cm™ altinda tabaka suyu ile iliskili genis hidroksil gerilme
band1 goriilmektedir. Halloysit icin 1636 cm™ ve 1650 cm™’de gdzlenen iki bant, ara tabakada
iki farkli su egilme titresimine atanmistir. Ayrica 1033 cm™’in altinda gériilen Si-O gerilme ve
Si-O-Al gerilme titresimlerine atanan piklerin kaolinit mineralinde halloysite gore daha siddetli

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6: Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin FTIR spektrumlari.

Kuvars kristalleriyle ilgili kizildtesi bantlarmn parmak izi bélgesi 1200-400 cm™ arasindadir
(Saikia, 2014). Saf kuvars cevherinin 1083 cm™ ve 775 cm™’de goriilen karakteristik pikler
sirastyla asimetrik ve simetrik Si-O gerilme titresimlerini, 450 cm™’de gériilen pik ise asimetrik

Si-0 egilme titresimini gostermektedir.

4.1.2. Saf Numunelerle Zeta Potansiyel Ol¢iimleri

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin farkli pH, dispersant ve tuzlar varliginda fiziko-

kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in zeta potansiyel dl¢timleri gerceklestirilmistir.

4.1.2.1. pH’min Zeta Potansiyel Uzerine Etkisi

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin pH’ya gore zeta potansiyel dl¢iimlerinde baz olarak
KOH ve asit olarak ta oksalik asit dihidrat kullanilmistir. Zeta potansiyel 6l¢iimleri pH degerleri
sabitlendikten sonra, pH 3-11 arasinda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.7°den kaolinit ve kuvars minerallerinin yapilan tiim oOl¢limlerde zeta potansiyel
degerlerinin negatif oldugu ve pH 3’ten 11°e dogru gittikce daha da negatife dogru gittigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.7: pH degisimine gore halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin zeta potansiyel grafikleri.

Zeta potansiyel-pH grafiginden goriildiigii tizere halloysit mineralinin sifir yiik noktasi (SYN)
yaklasik pH 3,5°tir. pH 3,5’ten diistik asidik pH degerlerinde numunenin yiizey yikiiniin pozitif
oldugu ve pH 3’te 16,22 mV’a ¢iktig1 gortilmiistiir. Halloysit i¢in SYN’den pH 7’ye dogru
gidildikge numunenin yiizey yiikii -45,25 mV’a kadar azalmis, pH 11 i¢in -39,15 mV olarak

Olgtilmiistiir.

4.1.2.2. Dispersantlarin Zeta Potansiyel Uzerine Etkileri

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin sulu silispansiyonlarinda dispersant ilavesinin
onlarin fiziko-kimyasal ozelliklerinde meydana getirdigi degisimin arastirilmasi amaciyla
dogal pH ortaminda 2,5; 5; 7,5 ve 10 kg/ton konsantrasyonlarinda camsuyu, STPP ve SHMP
tipi dispersantlar kullanilarak zeta potansiyel dlgtimleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.8, Sekil 4.9
ve Sekil 4.10°da halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin her biri i¢in ayr1 ayr1 camsuyu,
STPP ve SHMP konsantrasyonlarmdaki degisime bagli olarak zeta potansiyel degerlerindeki
degisim goriilmektedir.

Halloysitin dogal pH (3,8)’da gergeklestirilen zeta potansiyel 6l¢liimiinde yiizey yiikii -8,29 mV
olarak Sl¢iilmiistiir. Maksimum 10 kg/ton camsuyu, STPP ve SHMP ilavesiyle halloysit ylizey
yiikleri sirastyla -24,40; -27,75 ve -29,78 mV’a ulasmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8: Farkli dispersantlar varliginda halloysit mineralinin zeta potansiyel degisimi.

Kaolinitin dogal pH (6,2)’da gergeklestirilen zeta potansiyel dl¢limiinde yiizey yiikii -28,98 mV
olarak Ol¢tilmiistiir. Maksimum 10 kg/ton camsuyu, STPP ve SHMP ilavesiyle halloysit yiizey
yiikleri sirastyla -32,63; -36,11 ve -38,67 mV’a ulasmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9: Farkli dispersantlar varliginda kaolinit mineralinin zeta potansiyel degisimi.

Kuvarsin dogal pH (6,7)’da gergeklestirilen zeta potansiyel 6l¢iimiinde yiizey yiikii -30,40 mV
olarak 6l¢iilmiistiir. Maksimum 10 kg/ton camsuyu, STPP ve SHMP ilavesiyle halloysit yiizey
yiikleri sirastyla -46,31; -69,06 ve -73,88 mV’a ulasmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10: Farkli dispersantlar varliginda kuvars mineralinin zeta potansiyel degisimi.

Sonug olarak halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleriyle hazirlanan siispansiyonlarin her biri
tizerine dispersantlarin etkisinin farkli oldugu goriilmistiir. Kullanilan dispersantlarin kaolinit
zeta potansiyel degisimi {izerine olan etkisinin fazla olmadigi, potansiyelin hemen hemen sabit

kaldig1 buna karsilik halloysit ve kuvars tizerinde daha etkin oldugu goriilmektedir.

4.1.2.3. Tuzlarin Zeta Potansiyel Uzerine Etkileri

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin zeta potansiyeli iizerine tek ve ¢ift degerlikli
tuzlarin etkisinin arastirildig: zeta potansiyel deneylerinde farkli tuzlarla (NaCl, KCI CaCl: ve
MgCl2.6H20) farkli konsantrasyonlarda (1.10%, 1.10° ve 1.102 M) deneysel ¢alismalar
yapilmustir. Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°te halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin
NaCl, KCI, CaClz ve MgCl2.6H20 tuzlar1 varliginda zeta potansiyellerindeki degisimler

goriilmektedir.

Halloysit mineralinin dogal pH (3,8)’da gergeklestirilen zeta potansiyel dl¢limleri sonucunda
cift degerlikli MgCl2.6H20 ve CaCl tuzlar varliginda yiizey yiiklerinin az bir degisimle
SYN’ye yaklagtigi gorilmistiir. Dogal pH’da halloysitin yiizey yiikii -8,29 mV iken tek
degerlikli 1.10* M NaCl ve KCI tuzlar1 varhiginda ise yiizey yiikleri sirastyla -17,04 ve -18,31
mV olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 4.11). Tek degerlikli katyonlarin, halloysit mineralinin ylizey
yikiinii daha negatif yapmasmin nedeni, sistemdeki H* iyonlar1 ile katyonlarin degisimi
nedeniyledir. Boyle bir degisim meydana geldiginde, elektriksel ¢ift tabakanin kalinligi

artmakta ve daha negatif bir zeta potansiyeline neden olmaktadir. Halloysitin iki degerli
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katyonlar varliginda zeta potansiyeli, beklendigi gibi tek degerlikli katyonlara gore daha az
etkilenmektedir. Ortamdaki iyon konsantrasyonu veya iyonlarin degerligi arttikca, elektriksel
cift tabakanin kalinlig1 azalarak zeta potansiyel daha az etkilenmektedir (Yiikselen ve Kaya,
2003). Kaolinit ve kuvars minerallerinde de benzer zeta potansiyel davranmiglari oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4.12; Sekil 4.13).
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Sekil 4.11: Tuzlar varliginda halloysit mineralinin zeta potansiyelindeki degisim.

Kaolinitin dogal pH (6,2)’da -28,98 mV olan yiizey yiikii maksimum 1.102 M tuz
konsantrasyonunda yiizey yiikiindeki degisim ¢ift degerlikli tuzlar (MgCl2.6H20 ve CaCl2) igin
sirastyla -19,80 mV ve -21,82 mV iken, tek degerlikli tuzlar (NaCl ve KCl) i¢in ise -46,36 mV
ve -47,12 mV olarak olclilmiistiir. Cift degerlikli tuzlar varliginda kaolinitin ylizey yiikiindeki
degisimin ¢ok az pozitif oldugu, buna karsilik tek degerlikli tuzlar varliginda ise ylizey yiikiiniin
daha da negatif degere dogru azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.12). Kaolinitin zeta potansiyeli
tizerinde tek degerlikli tuzlarin etkin oldugu buna karsilik ¢ift degerlikli tuzlarin ise fazla etkin

olmadig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.12: Tuzlar varliginda kaolinit mineralinin zeta potansiyel degisimleri.

Saf kuvars cevheriyle ¢ift degerlikli MgCl2.6H20 ve CaClz tuzlar varliginda yapilan zeta
potansiyel Ol¢limlerinde yiizey ylklerinde 6nemli bir degisim goriilmemistir. Tek degerlikli
tuzlar varliginda yiizey yiiklerinin daha da negatife diistiigli tespit edilmistir. Kuvars i¢in tek
degerlikli tuzlarin potansiyeli belirleyen iyonlar oldugu goriilmektedir. Dogal pH (6,7)’da
kuvarsin yiizey yiikii -30,40 mV iken maksimum 1.102 M tuz konsantrasyonlarinda yiizey
yiikleri MgCl2.6H20, CaClz, NaCl ve KCl igin sirasiyla -33,64; -34,98; -58,47 ve -60,08 mV

olarak Ol¢tlmiistiir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13: Tuzlar varliginda kuvars mineralinin zeta potansiyel grafikleri.




69

4.2.2. Saf Numunelerle Sedimantasyon ve Tiirbidite Ol¢iimleri

-38 um tane boyutundaki halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleriyle hazirlanan kati
stispansiyonlarinin su igerisindeki ¢okme davramiglarindaki degisimi arastirmak amaciyla,
ortamdaki kati miktarr, ortam pH’si, dispersant tiirii ve tuz tipinin ve konsantrasyonunun

sedimantasyon iizerine etkileri gdzlemlenmistir.

4.2.2.1. Piilpte Kati Oramnmin (PKO) Sedimantasyona Etkisi

Piilpte kat1 oraninin (PKO) su igerisinde katilarin sedimantasyon davranislarina olan etkisinin
goriilmesi amaciyla, -38 um boyutundaki halloysit, kaolinit ve kuvars numunelerinin herbiri ile
ayr1 ayri saf suyla farkli (%2, 5, 10, 15, 20 ve 35) PKO’larda siispansiyonlar hazirlanmistir.
Sonrasinda hazirlanan siispansiyonlar manyetik karistiricida 500 dev/dk hizinda 4 saat boyunca
karistirildiktan sonra 100 ml’lik mezurlara aktarilmis ve ardindan meziir igerisindeki
stispansiyon 10 defa ters diiz edilmek siiretiyle homojenizasyon saglandiktan sonra, zamana
bagli olarak meziir igerisinde tanelerin sedimantasyonu sonucu olusan kati-sivi belirgin
araylizeyindeki degisim gozlenerek kayit edilmistir. Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da
halloysit, kaolinit ve kuvars ile hazirlanan siispansiyonlarin herbiri i¢in farkli PKO’larda (%2,
5, 10, 15, 20 ve 35) zamana bagli olarak sedimantasyon davranislarindaki degisimler

goriilmektedir.

Dogal pH’da halloysit mineralinin PKO ve zamana bagli degisimlerinde flokiile sedimantasyon
gozlenmistir. Halloysit mineralinin kaolinit ve kuvars minerallerine gore daha hizli bir sekilde
¢okmesi dogal pH(3.8)’da zeta potansiyelinin tanelerin aglomerasyon i¢in uygun olan SYN’a
yaklagmasi nedeniyledir. Ayrica PKO arttik¢a engelli ¢cokme sartlar1 olusarak tanelerin sivi

icerisinde ¢okme durumunun geciktigi goriilmektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14: PKO'daki degisime bagl olarak halloysit sedimantasyon davranigindaki degisim.

PKO arttik¢a kaolinit minerali i¢in ¢okmenin yavasladigi hatta %35 PKO’da tamamen durdugu
gozlemlenmistir. Bu durum kaolinit tanelerinin dogal pH’da kenar-yiizey seklinde ag yapilar
olusturarak ortam viskozitesinin artmasi ve bdylece askida kalarak ¢okmeyi engellemesiyle

aciklanmaktadir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15: PKO’daki degisime bagl olarak kaolen sedimantasyon davranisindaki degisim.
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Kuvars mineralinin dogal pH’da gerceklestirilen sedimantasyon testlerinde yatak tabakasiyla
istiindeki tabaka arasinda belirgin bir araylizeyin olmadigi dispers sedimantasyon davranisi
sergiledigi goriilmiistiir. Bu sedimantasyon tipi davranigina gore yatak tabakasi kalinligi meziir

dibinden yukariya dogru olugsmustur (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16: PKO'daki degisime bagli olarak kuvars sedimantasyon davranisindaki degigim.

Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19°da sirasiyla halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin PKO’ya bagl

olarak 1440 dk sonundaki sedimantasyon durumlarini gésteren fotograflar goriilmektedir.
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Sekil 4.17: Halloysitin PKO’ya bagli 1440 dk sonundaki sedimentasyon goriintiisii.
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Sekil 4.18: Kaolinitin PKO’ya bagli 1440 dk sonundaki sedimentasyon goriintisii.
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Sekil 4.19: Kuvarsin PKO’ya baglh 1440 dk sonundaki sedimentasyon goriintiisii.

PKO’ya gore yapilan sedimantasyon deneylerinde PKO arttik¢a ortamdaki tane yogunlugunun
artmasindan dolay1 engelli ¢6kme gerceklestigi icin tanelerin siispansiyon igerisinde
hareketinin yavaglamasi sonucu ¢okme hizinin azaldigi goriilmiistiir. Engelli ¢okiisilin en fazla
kaolinit mineralinin ¢okmesinde etkili oldugu goézlemlenmistir. Her bir mineral i¢in kati
konsantrasyonuna bagli olarak ¢dkelme davranisinda gozlemlenen belirgin farklilik nedeniyle,
bundan sonraki deneysel ¢alismalarda katilarin ¢ékelme davranisindaki farkliliklar: tam olarak
ortaya koyabilmek igin sonraki arastirilacak parametrelerde PKO’nin %35 olarak sabit

alinmasina karar verilmistir.

4.2.2.2. pH’min Sedimantasyon ve Tiirbidite Uzerindeki Etkileri

-38 um boyutuna elenmis halloysit, kaolinit ve kuvars numuneleri PKO %5 olacak sekilde ayr1
ayr1 oksalik asit di hidrat ve KOH c¢ozeltileri ilave edilerek farkli pH’larda siispansiyonlar
hazirlanmis, manyetik karistiricida 500 dev/dk hizinda 4 saat boyunca karistirildiktan sonra 100
ml’lik mezurlara aktarilmis ve ardindan meziir icersindeki piilp 10 defa ters diiz edilmek
sliretiyle homojenizasyon saglandiktan sonra, zamana bagli olarak meziir igerisinde tanelerin
sedimantasyonu sonucu olusan kati-sivi belirgin arayiizeyindeki degisim gozlenerek kayit

edilmistir.
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Halloysitin pH’ya bagli olarak sedimantasyon davranigindaki degisim incelendiginde en hizli
dogal pH (3.8)’da ¢oktiigli gézlemlenmistir. Bunun muhtemel nedeni halloysitin dogal pH’da
Olclilen zeta potansiyelinin (-26,6 mV) katilarin aglomerasyonu i¢in gerekli olan zeta potansiyel
degerleri (< -40 mV) arasinda olmasindan kaynaklanmaktadir (Joo ve dig., 2013). Ozellikle
bazik pH’larda (8.5 ve 11.3) disperse oldugu ve ¢cokme hizinin yavaglayarak yatak tabakasi ve
tizerindeki bulanik tabaka arasinda belirgin bir arayiizeyin olmadig1 dispers sedimentasyon
davranis1 goriilmistiir (Sekil 4.20). Yani pH 8.5 ve 11.3 degerlerinde ¢6kmenin heniiz
tamamlanmadig1 goriilmiistiir. Bu durum tiirbidite 6lgtimleriyle desteklenmistir. Bazik ortama
gidildik¢e artan OH™ iyon konsantrasyonu nedeniyle, yiizeylerin negatif olarak artan zeta
potansiyel degerinin katilarin elektriksel olarak birbirini itmesine ve disperse bir ortam

olusmast sonucunda da tanelerin ¢dkmesinin yavaslamasi bu durumu net bir sekilde

acgiklamaktadir.
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Sekil 4.20: Farkli ortam pH’sinda halloysit mineralinin zamana bagl yatak tabakasi seviyesinin
degisimi.

Kaolinitin pH degisimine gore sedimantasyon davranisi incelendiginde en hizli pH 2.8’de

coktiigii tespit edilmistir. Burada da halloysitte oldugu gibi zeta potansiyelin dogal pH’dan

asidik ortama dogru gidildikge SYN’a yaklagmasi sonucu tanelerin elektriksel ¢ift tabakasinin

bastirilmast ile birbirine yaklasan taneler aglomere olup, belirgin bir ayirim fazi olusturarak

hizli bir sekilde ¢cokelme meydana gelmektedir. Dogal pH 6.2, bazik ortam olarak pH 8.4 ve pH

11.1°de ise asidik ortamda oldugu gibi belirgin bir ayirim fazi1 olmadan, yatak tabakasinin
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tizerindeki tabakada c¢Okmeyen tanelerin oldugu ve ¢okmenin tamamlanmadigi dispers

sedimentasyon davraniginin oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21: Farkli ortam pH’sinda kaolinitin zamana bagli yatak tabakasi seviyesinin degisimi.

Kuvarsta belirgin arayiizey gozlenemedigi i¢in gozle arayiizey takip edilemediginden mezurun
dibinde zamanla artan ¢okelti tabaka yiiksekligi takip edilerek gozlem yapilmustir. Farkli
pH’larda gerceklestirilen sedimantasyon testlerinde yatak tabakalarinda onemli farklilik
olmadigi, bazik pH’larda yatak tabakasinin diger pH’lara gére biraz daha yiiksekte oldugu
gozlemlenmistir  (Sekil 4.22). Kuvars icin belirgin bir arayilizey olusmadigindan

sedimantasyonun takip edilmesi i¢in tiirbidite 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.22: Farkli ortam pH’sinda kuvars mineralinin zamana bagli yatak tabakasi seviyesi degisimi.

Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25’te sirasiyla halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin pH’ya bagh

olarak 1440 dk sonundaki sedimantasyon durumlarini gosteren fotograflar goriilmektedir.
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Sekil 4.23: Halloysitin pH’ya bagli 1440 dk sonundaki sedimentasyon goriintiisii.
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Sekil 4.24: Kaolinitin pH’ya bagli 1440 dk sonundaki sedimentasyon goriintiisii.
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Sekil 4.25: Kuvarsin pH’ya bagli 1440 dk sonundaki sedimentasyon goriintiisi.
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Sedimantasyon testleri neticesinde 120 dk sonunda halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin
yatak tabakalar1 arasinda belirgin farkliligin oldugu goriilmiis ve bu siire sonunda numune
alinarak tiirbidite Ol¢timleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.26’da halloysit, kaolinit ve kuvars

minerallerinin pH’ya bagl tiirbidite 6l¢iimleri verilmistir.
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Sekil 4.26: Farkli pH’larda halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin 120 dk’lik sedimantasyon siiresi
sonrasi Olgiilen tiirbidite degerlerindeki degisim.

Kaolinit’in tiirbidite degerlerinin pH 2.8”e kadar diisiik (450 NTU) oldugu, pH 2.8’den pH
11.1°e dogru ortam pH’s1 arttikca 6nemli derecede (27020 NTU) arttigi goriilmiistiir.
Halloysitin tiirbidite degerleri dogal pH’da 18 NTU iken pH 2.8 (150 NTU) ve pH 6.6 (188
NTU) araliginda diisiik olarak devam etmis, pH 8.5 (15430 NTU) ve 11.3’te (12520 NTU)
oldukga arttig1 goriilmiistiir. Kuvarsta ise pH 1.4’te 3472 NTU olan tiirbidite degeri artarak pH
11.2°de 9628 NTU’ya ulagmustir. Sekil 4.26’dan pH>8 {izerinde ortamdaki bulaniklik
degerlerinde her {i¢ mineral i¢in de deneyler -38 um altinda yapilmasina ragmen bulaniklik
degerleri birbirinden olduk¢a farklidir. Bu fark muhtemelen mineraller arasindaki farkl
disperse durumlarin olugmasindan ya da minerallerin arasindaki boyut dagilim farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Tablo 4.2’den mineraller arasindaki Dso ve Dgo boyutlarinda belirgin
farklilik oldugu ve boyut dagilimi en iri kuvarsin, ardindan halloysitin olmasina ragmen
bulaniklik degerlerinin kaolinite gore diisik olmasit Sekil 4.7°den de gorildigi {izere
muhtemelen pH>8’in iizerinde zeta potansiyeldeki (yiizey negatiflik degerlerindeki) en fazla

degisimin kaolinit mineralinde olmas1 nedeniyledir. Bu durumda kaolinit daha iyi disperse
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olmakta ve tanelerin askida kalmasina neden olmaktadir. Ayni sartlar altinda kuvars igin en
diisiik bulaniklik degerinin elde edilmesi, kuvarsin iri tanelerin ¢okelerek askida kalan tane
dagilimmin degismesinin sonucu olabilir. Dogal pH ve altindaki degerlerde mineraller
arasindaki bulaniklik sonuglarinda goriilen farklilik daha 6nce de agiklandigi iizere tanelerin
aglomerasyonu igin gerekli olan zeta potansiyel degerlerinin halloysitte digerlerine gore daha
yiiksek pH’larda ulagilmasi sebebiyledir. Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25’ten pH’ya bagli minerallerin
1440 dk sonras1 mezirlardaki sedimentasyon goriintiilerinden halloysit ve kaolinit
minerallerinin bazik pH’larda bulaniklik durumlarini koruduklari, kuvarsin ise biitiin pH

degerlerinde bulaniklik durumlariin stabil oldugu goriilmektedir.

4.2.2.3. Tuzlarin Sedimantasyon ve Tiirbidite Uzerindeki Etkileri

-38 um boyutuna elenmis halloysit, kaolinit ve kuvars numuneleri PKO %35 olacak sekilde ayri
ayr1 1.10% 1.10° ve 1.102 M konsantrasyonlarinda KCI, NaCl, CaCl> ve MgCl2.6H20
cozeltileri ilave edilerek siispansiyonlar hazirlanmis, manyetik karistiricida 500 dev/dk hizinda
4 saat boyunca karistirildiktan sonra 100 ml’lik calkalama mezuruna alinmistir. Mezur 10 defa
ters diiz edilerek ¢alkalandiktan sonra sabitlenerek zamana gore sedimantasyon seviyesi yatak
tabakasi Olgiilerek kayit edilmistir. Halloysitin tek degerlikli ve ¢ift degerlikli tuzlar
varligindaki ¢okelme sartlar1 dogal pH’daki ¢cokelme sartlariyla karsilastirildiginda tuzlarin
¢okelme davranisi iizerine negatif etkisinin oldugu Sekil 4.27°deki zamana bagli ¢okelme
sekilleri ve Sekil 4.21°de elde edilen bulaniklik degerleriyle agik bir sekilde goriilmektedir.
Hatta Sekil 4.11°deki tuzlar varliginda elde edilen zeta potansiyel degerleri de bu durum igin
delil olarak gosterilebilir. Tek degerlikli tuzlar ortam zeta potansiyelini artan konsantrasyonla
daha negatif yapmakta, bu da tanelerin ¢okelmesini saf suya ve ¢ift degerlikli tuzlara goére
geciktirmektedir (Sekil 4.27). Kaolinit cevherinin iki degerlikli CaCl2 ve MgCl2.6H20 tuzlar
varliginda tek degerlikli KCl ve NaCl tuzlarina gore daha hizli ¢oktiigii gézlemlenmistir (Sekil
4.28). Sekil 4.12’den de agikga goriildigi tizere cift degerlikli tuzlar kaolinitin zeta
potansiyelini daha fazla pozitif yaparak elektriksel ¢ift tabakanin bastirilmasi sonucu ¢okelme
hizinin artmasina neden olmustur. Sekil 4.34°te artan tuz konsantrasyonu sonucu elde edilen
bulaniklik degerleri de bu sonuclar1 dogrulamaktadir. Fakat tek degerlikli tuzlar varliginda artan
negatif zeta potansiyel degerleri bulaniklik degerleri ile Ortiismemektedir. Bunun sebebi
anlagilamamistir. Kuvarsin tuzlarla yapilan sedimantasyon deneylerinde Sekil 4.13’te elde
edilen zeta potansiyel degerleri ile bulaniklik degerleri arasinda paralellik sonuglarin

ortiistiigiinii gostermektedir. Tek degerlikli tuzlar kuvarsin zeta potansiyelini daha fazla negatif
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yaparak, tanelerin ¢okmesini geciktirmekte ve tuz konsantrasyonuna bagli olarak bulanik
degerlerinin artmasina neden olmaktadir. Iki degerlikli tuzlar ise Sekil 4.13 incelendiginde zeta
potansiyelin daha fazla pozitif olmasina neden olarak tanelerin ¢okelmesini hizlandirmis, bu da
Sekil 4.35’ten de goriildiigii tizere bulaniklik degerlerinin azalmasina neden olmustur. Ayrica
cift degerlikli tuzlarla sedimantasyon testleri sonucu ilk defa agik bir arayiizey elde edilerek
cokelme izlenebilmistir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.27: (a) 1.10“ M, (b) 1.10° M, (c) 1.10° M konsantrasyonlarinda tuzlar varliginda halloysit
sedimantasyon davranisi.
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Sekil 4.28: (a) 1.10* M, (b) 1.10° M, (c) 1.10% M konsantrasyonlarinda tuzlar varligimda kaolinit

sedimantasyon davranisi.
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Sekil 4.29: (a) 1.10* M, (b) 1.10° M, (c) 1.102 M konsantrasyonlarinda tuzlar varliginda kuvars
sedimantasyon davranisi.
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Farkli tuzlar varliginda halloysit, kaolinit ve kuvarsin 1440 dk sonundaki sedimantasyon

meziirlindeki goriintiileri ise Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32°de goriilmektedir.

104 M 103 M 102 M
CaCl CaCl, CaCl MgCL.6H:0 MgCL.6H:0  MgCL.6H,0

Sekil 4.30: Tuzlar varliginda halloysitin 1440 dk sonundaki sedimantasyon goriintiileri.
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-t -3 - - L B 4" &
10°M 10 M 104 M 105 M 102 M
CaCl, CaCl, CaCl; MgCL.6H:0 MgChL.6H,O MgCl2.6H20

Sekil 4.31: Tuzlar varliginda kaolinitin 1440 dk sonundaki sedimantasyon goriintiileri.
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102M
NaCl

104 M 10°M 102 M
MgCL.6H:0 MgChL.6H:0  MgCh.6H:0

04M  1°M 102 M
CaCl, CaCl, CaCl,

Sekil 4.32: Tuzlar varliginda kuvarsin 1440 dk sonundaki sedimantasyon goriintiileri.

Dogal pH’larda yapilan sedimantasyon deneyleri sirasinda halloysit, kaolinit ve kuvars igin
yatak tabakalar1 tizerinde 120 dk’da belirgin bir farklilik gézlemlenmis ve bundan dolay1 da
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120 dk sedimantasyon zamani tiim mineraller igin tuz konsantrasyonuna bagli olarak yapilan
deneylerde sabit tiirbitide 6l¢lim zamani olarak alinmis ve bu zaman sonrasi numune alinmak

suretiyle tiirbidite 6lgtimleri gergeklestirilmistir.

35 |
30 i /X
> <
25 | M
2
z 20
2
= 15 f
=2
=5
= 10 f —o—KClI
—x—NacCl
ST CcaCl2
0 “ “ —=—MgCl2.6H20
0 104 103 102

Tuz konsantrasyonu (M)

Sekil 4.33: Farkli tuzlarin artan konsantrasyona bagli olarak halloysit siispansiyonlarinin
sedimantasyonu tlizerine olan etkisinin tiirbidite 6lgtimleri ile belirlenmesi.

35000 =
—o—
30000 —x—NaCl
25000 | CaClI2
E —=—MgCI2.6H20
Z 20000 }
2
=
= 15000
1 S
=
& 10000 }
5000 }
0 1

104 103 102
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Sekil 4.34: Farkli tuzlarin artan konsantrasyona bagli olarak kaolinit siispansiyonlarinin sedimantasyonu
iizerine olan etkisinin tlirbidite 6lgiimleri ile belirlenmesi.
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Sekil 4.35: Farkli tuzlarin artan konsantrasyona bagli olarak kuvars siispansiyonlarinin sedimantasyonu
iizerine olan etkisinin tiirbidite 6lgtimleri ile belirlenmesi.

4.2.2.4. Dispersantlarin Sedimantasyon ve Tiirbidite Uzerindeki Etkileri

-38 um boyutuna elenmis halloysit, kaolinit ve kuvars numuneleri ile PKO %5 olacak sekilde
hazirlanan kati slispansiyonlarina dispersant tiirli ve konsantrasyonunun sedimantasyon iizerine
olan etkisini gormek i¢in farkli dispersantlarla (Camsuyu, STPP ve SHMP) farkli
konsantrasyonlarda (2,5; 5 ve 10 kg/ton) siispansiyonlar hazirlanmistir. Ardindan, hazirlanan
stispansiyonlar manyetik karistirictda 500 dev/dk hizinda 4 saat boyunca karistirilmis ve
sonrasinda 100 ml’lik mezur i¢ine bosaltilmistir. Son olarak, mezur 10 defa ters diiz edilerek
calkalama islemi yapildiktan sonra tanelerin siispansiyon i¢indeki ¢okmesini izlemek suretiyle

zamana gore sedimantasyon seviyesi yatak tabakasi Olciilerek kayit edilmistir.

Halloysitin dispersantlar varliginda yapilan ¢cokme deneylerinde ¢cokme hizi, sirasiyla hizlidan
yavasa Camsuyu — STPP — SHMP olacak sekilde gergeklesmistir (Sekil 4.36). Kaolinit
mineraliyle her bir dispersant tiiriiyle yapilan sedimantasyon deneylerinde 24 saat sonunda bile
belirgin bir yatak tabakasi olusmamuistir, kaolinit mineralleri askida kalmistir (Sekil 4.37).
Dispersant tiirlerine gore kuvars cevheriyle yapilan sedimantasyon deneylerinde SHMP

varliginda kuvarsin yatak tabakasinin daha ge¢ olustugu gézlemlenmistir (Sekil 4.38).
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Sekil 4.36: (a) 2,5 kg/ton, (b) 5 kg/ton, (¢) 10 kg/ton konsantrasyonlarinda dispersantlar varliginda
halloysit sedimantasyon davranisi.
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Sekil 4.37: (a) 2,5 kg/ton, (b) 5 kg/ton, (¢) 10 kg/ton konsantrasyonlarinda dispersantlar varliginda
kaolinit sedimantasyon davranisi.
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Sekil 4.38: (a) 2,5 kg/ton, (b) 5 kg/ton, (¢) 10 kg/ton konsantrasyonlarinda dispersantlar varliginda

kuvars sedimantasyon davranigi.
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Sedimantasyon deneyleri sirasinda halloysit, kaolinit ve kuvars igin yatak tabakasi iizerinde
120. dk’da belirgin bir farklilik gézlemlenmis ve 120 dk sonrasi numune alinarak tiirbidite

Olctimleri gerceklestirilmistir.

Halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleriyle Camsuyu, STPP ve SHMP ile ayr1 ayn
gerceklestirilen sedimantasyon deneyleri sonucunda dispersant konsantrasyonu arttik¢a
bulaniklik degerinin arttigi goriilmiistiir. Dispersant olmadan halloysit, kaolinit ve kuvars
mineralleri i¢in dogal pH’da 6lgiilen tiirbidite degerleri sirastyla 18, 30020 ve 5312 NTU olarak
Olgiilmistiir. Maksimum 10 kg/ton kullanilan dispersant konsantrasyonlarinda sirasiyla
halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin tiirbidite degerleri Camsuyu igin 22, 73220 ve 8228
NTU; STPP i¢in 39, 80060 ve 8324 NTU ve SHMP i¢in 45, 82870 ve 8440 NTU olarak analiz
edilmistir (Sekil 4.42).

Halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin farkli dispersantlar varliginda 1440 dk sonundaki
sedimantasyon meziriindeki goriintiileri Sekil 4.39, 4.40 ve 4.41°de bulunmaktadir.
Dispersantlar varliginda halloysitin yatak tabakasi lizerinde berrak bir goriintii varken kaolinit
mineralinde 6zellikle STPP ve SHMP varliginda yatak tabakasi iizerinde bulanikligin devam
ettigi goriilmiistiir. Kuvars ile yapilan sedimantasyon testlerinde biitiin dispersantlar i¢in yatak

tabakasinin lizerinde 24 saat sonunda bile tane oldugu goézlemlenmistir.
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Sekil 4.39: Dogal pH’da dispersantlar varhiginda halloysitin 1440 dk sonundaki sedimantasyon
goriintiileri.
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Sekil 4.40: Dispersantlar varliginda kaolinitin 1440 dk sonundaki sedimantasyon goriintiileri.



95

kg/ton
Camsuyu

kg/ton
Camsuyu

STPP STPP Camsuyu

STPP

SHMF

Sekil 4.41: Dispersantlar varliginda kuvarsin 1440 dk sonundaki sedimantasyon goriintiileri.
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Dispersantlar katilarin slispansiyon icerisinde daha uzun siire askida kalmasini ve birbirleriyle
etkilesimini engellemek i¢in yani taneler arasi ¢ekim kuvvetlerini azaltip disperse kuvvetleri
artirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu {i¢ mineral i¢in de tanelerin siispansiyon igerisinde askida
kalmasit iizerine kullanilan {i¢ dispersant tiirliniin de halloysit i¢in dispersantsiz ortamla
karsilastirildiginda fazla bir etkisinin olmadigi Sekil 4.42a’da elde edilen bulaniklik
degerlerinden goriilmektedir. Kaolinit i¢in kullanilan her ii¢ dispersant tiiriiniin de tanelerin
askida kalmasi lizerine etkisinin fazla oldugu ve etki derecesine gore SHMP>STPP>Camsuyu
seklinde siralandig1 goriilmektedir (Sekil 4.42b). Kuvars tizerinde de her {i¢ dispersantin etkili
oldugu ve siralamanin da kaolinitinkine benzer oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.42¢). Sonug olarak
bu iic mineralin bir arada oldugu bir cevher igerisinde halloysitin dispersant kullanilarak diger
iki mineralden, tanelerin ¢okelme karekteristiginden yararlanarak birbirinden ayrilabilecegi

teorik olarak mimkundiir.
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Sekil 4.42: Dispersant tiirlerine gore (a) halloysit, (b) kaolinit ve (c) kuvars minerallerinin tirbidite
Olgtimleri.
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Halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleriyle ayr1 ayr dispersantlar varliginda gerceklestirilen
sedimantasyon deneylerinde 120 dk sonrasi tiirbidite 6lgiimleri incelendiginde bulanikliga en

fazla etkiyi SHMP, sonrasinda STPP ve en az etkiyi ise Camsuyu’nun gosterdigi belirlenmistir.

4.2. HALLOYSIT CEVHERIYLE GERCEKLESTIRILEN KARAKTERIZASYON,
CEVHER HAZIRLAMA/ZENGINLESTIRME VE SERAMIK BUNYE
CALISMALARI

Calismanin bu boliimii tiivenan halloysit cevheriyle gerceklestirilen karakterizasyon, mekanik
dagitma, kuru manyetik ayirma, yas manyetik ayirma, hidrosiklon, li¢ ve seramik ¢aligmalarini
icermektedir. Oncelikle kimyasal ve mineralojik yontemlerle karakterize edildikten sonra
cevher igerisindeki iri boyutlu manyetik minerallerin uzaklastirilmasi amaciyla kuru manyetik
ayirma deneyleri gergeklestirilmistir. Sulu ortamda gerceklestirilen cevher hazirlama
calismalar1 kapsaminda ilk olarak optimum mekanik dagitma sartlar1 belirlenmis, sonrasinda
optimum mekanik dagitma sartlarindan elde edilen ince tane boyut grubuna yas manyetik
ayirma, hidrosiklon, li¢ ve bu islemlerin kombinasyonlar1 uygulanarak elde edilen iiriinlerin
kimyasal iceriklerindeki, mineralojik yapilarindaki vb. malzeme degisimleri incelenmistir.
Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinden elde edilen farkli triinlerin seramik
ozellikleri belirlendikten sonra duvar karosu ve granit karo biinyelerinde kullanim olanaklari

arastirilmigstir.

4.2.1. Karakterizasyon Calismalari

Bu tez calismasi kapsaminda, Canakkale ili Yenice ilgesi Kizildam k&ytlindeki halloysit
kaynagindan aliman numune oOncelikle ¢eneli kiricidan gecirilerek -10 mm tane boyutuna
getirilmistir. Sonrasinda numune konileme-dortleme yontemiyle azaltilarak kimyasal analize
verilmistir. Tablo 4.3’te tiivenan halloysit numunesini temsil eden kimyasal analiz sonucu

goriilmektedir.

Tablo 4.3: Tivenan halloysit cevher numunesinin kimyasal analizi.

SiO2 Al2Os TiO2 Fe20s CaO MgO Na20 K20 KK

50,9 29,7 0,7 3,9 0,2 04 0,2 11 12,0

"K.K: Kizdirma kaybi
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Tablo 4.3’den goriildigii iizere, numunede kimyasal anlamda halloysitin kimyasal yapisinda
bulunan SiO2 ve Al203 disinda TiO2, Fe203, CaO, MgO, Naz20 ve K20 tespit edilmistir. Ayrica
numunenin kantitatif mineralojik analizinde (XRD) ise %30,5 halloysit, %43,4 kaolinit, %19,1
kuvars, %2,9 gotit ve %1,4 gibsit minerallerinden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.43). Son
olarak numune 105°C’deki etlivde 4 saat boyunca kurutularak rutubet icerigi %9,4 olarak tespit
edilmistir.

4000 T ! T T L) T T ! T L) ! ! T ! L) T ! ! T L] ! T T ! T T T T T L]
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Sekil 4.43: Tiivenan halloysit cevher numunesinin mineralojik analizi.

4.2.2. Mekanik Dagitma Calismalar

Van der Waals kuvvetleri (Greenwood ve dig., 2002) ve elektrostatik kuvvetler (Bernhardt ve
dig., 1999) gibi taneler aras1 etkenler piilp i¢erisinde minerallerin aglomerasyon davranislarini
belirlemektedirler. Bu kuvvetler fiziksel etkiler ve/veya kimyasal malzemeler vasitasiyla
yenilerek taneler dogal boyutlarina dagitilmaya c¢alisilmaktadir. Mekanik karistirmayla
halloysit dagitma calismalart kapsaminda cevher besleme tane boyutu, karigtirma hizi,
karigtirma siiresi, yaslandirma, PKO ve ¢camur sicakligi parametrelerinin kil dagitmaya olan
etkileri tane boyut dagilimi ve kimyasal analizlerdeki degisim agisindan incelenmistir.
Deneylerde suyla hazirlanan halloysit siispansiyonu karistirma islemi sonrasi 5; 2; 1; 0,5; 0,250;
0,150; 0,075 ve 0,038 mm elek acikligina sahip eleklerden elendikten sonra elek {istli numuneler
60°C’de kurutularak tartilmis ve tane boyut dagilimindaki miktarlar buna gore belirlenmistir.

Kil minerallerinin karistirma sonrasi ince boyuta gegecegi diisliniildiiglinden -38 um
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boyutundaki malzemedeki kil oran1 yogunlagsmasi kimyasal analizlerden elde edilen Al203 ve

SiO2 oranlarindaki degisim baz alinarak degerlendirilmistir.

4.2.2.1. Besleme Tane Boyutu ve Karistirma Siiresinin EtKisi

Mekanik dagitma kapsamindaki deneysel c¢aligmalara halloysit cevherinin mekanik
karistiriciyla sulu ortamda agilarak ardindan belirli boyutlardaki eleklerden gegirilerek elenmesi
seklinde baglanmistir. Calismalar kapsaminda halloysit cevheri laboratuvar tipi ¢ceneli kiricida
bogaz ac¢iklig1 ayarlanarak %100’1 ¢alisilmak istenilen (-10, -5, -2 mm) boyut grubunun altinda
olacak sekilde kirilmistir. Farkli boyut gruplarina getirilen halloysit cevheri ¢cesme suyu ile %35
PKO olacak sekilde kati siispansiyonlart hazirlanmis ve mekanik karistirict (blunger)
vasitastyla farkli siirelerde karistirilarak ortama verilen mekanik enerji sonucu disperse edilmis
stispansiyonlar olusturulmustur. Her bir mekanik dispersiyon islemi sonrasi elde edilen disperse
edilmis silispansiyonlar, boyut dagilimlarindaki degisimin belirlenmesi i¢in belirlenen elek
boyutlarindan (5; 2; 1; 0,5; 0,250; 0,150; 0,075 ve 0,038 mm) elenmek suretiyle
boyutlandirilmistir. Mekanik dagitma islemlerinde oncelikle karigtirict pervane hizi sabit 1000
dev/dk olarak alinmustir. Elenen numuneler etiivde 60°C’de kurutulduktan sonra hassas terazide
tartilarak tane boyut dagilimi belirlenmistir. Diger yandan -38 pum boyutundaki malzemeler
icerigindeki kil yogunlugunun belirlenmesi agisindan kimyasal analize verilmistir. Bu
deneylerle, halloysit cevherinin mekanik dagitma isleminde farkli besleme boyut gruplarinin,
dagitma siirelerine gore tane boyut dagilimi ve kimyasal igeriklerindeki degisimin incelenmesi
amaglanmustir. Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil 4.46°da sirasiyla -2, -5 ve -10 mm besleme
boyutlarindaki tiivenan malzemenin mekanik karigtirma iglemiyle, karistirma siirelerine gore

tane boyut dagilimlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.44: -2 mm boyutundaki besleme malzemesinin mekanik karistirma iglemi sonrasi karigtirma
stiresine bagli olarak tane boyut dagilimindaki degisim.

100
90
80 32 saat
16 saat
70 8 saat
4 saat
s 60
8{1 2 saat
s 50 1 saat
=
= 40
30
20 Dagitma
ok
10 Y
0 1 1 a3 a3 a1l 1 1 PR T TR T i | 1 1 [ R T TR N B 1
0.01 0.1 1 10

" Tane boyutu (mm)

Sekil 4.45: -5 mm boyutundaki besleme malzemesinin mekanik karigtirma islemi sonrasi karistirma
stiresine bagli olarak tane boyut dagilimindaki degisim.
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Sekil 4.46: -10 mm boyutundaki besleme malzemesinin mekanik karistirma islemi sonrasi karistirma
stiresine bagli olarak tane boyut dagilimindaki degisim.

Sekil 4.47°de besleme boyutlarina ve karistirma stirelerine gore 38 um altina gegen malzeme
miktarlart verilmistir. -10, -5 ve -2 mm besleme boyutlarinda ger¢eklestirilen mekanik dagitma
deneylerinde besleme boyutu ve karistirma siiresi arttitkca ince boyuta gegen malzeme
miktarlarinin arttig1 goriilmiistiir. Zaman bagl degisimi gosteren grafikler incelendiginde 8 saat
sonunda -38 pm boyuta gegen malzeme degisimini gosteren egimin azaldigi tespit edilmistir. -
10, -5 ve -2 mm besleme boyutlar1 i¢in 8 saat mekanik karistirma sonucunda -38 pum boyutuna

sirastyla %72,3; %70,7 ve %66,3 miktarinda malzemenin gectigi gérilmiistiir.
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Sekil 4.47: Mekanik dagitmaya tabi tutulan farkli besleme boyutlarindaki halloysit cevherinin
karistirma siiresindeki artiga bagli olarak 38 pm altina gecen malzeme miktarindaki degisim.

Sekil 4.48°de farkli besleme boyut gruplarinin zamana gore mekanik karistirma iglemi sonucu
-38 um boyutuna gegen malzemelerin kimyasal analizlerinden elde edilen Al203 degisimi
goriilmektedir. Karistirma sonrasi -38 pum boyutundaki malzemenin Al203 degisiminin
incelenmesinin amact yapidaki kil minerallerinin en fazla yogunlastig1 kosullar tayin etmeye
caligmaktir. Daha 6nce bu bolgede yapilan ¢aligmalarda cevher igerisinde Al2Oskaynagi olarak
halloysit mineralinin yaninda kaolinit ve alunit minerallerinin bulundugu belirlenmistir (Ece ve
Schroeder, 2007; Saklar ve dig., 2012). Al20s igeriklerine bakildiginda teorik olarak halloysit,
kaolinit ve alunit i¢in sirasiyla %39,5; %39,5 ve %36,9 oldugu bilinmektedir. Mekanik dagitma
islemi sonrasi halloysit cevheri igerisindeki kil olan mineraller uygulanan mekanik enerji
sonucu kil boyutuna daha hizli bir sekilde gecerken, diger mineraller ona gore iri boyutta
kalacaktir. -38 um altina gegen malzemenin dagitma islemi sonrasi daha ¢ok kil minerallerinden
(kaolinit ve halloysit) olusacag diisiincesiyle, -38 um malzemedeki kil oranindaki artigin onun
Al20s3 igerigindeki degisimle paralel aratacagi farz edilerek, kil icerigindeki degisimin bu
sekilde takip edilebilecegi kanaatine varilmistir. Sekil 4.48’¢ bakildiginda en yiiksek Al203
igerigi, -10 mm besleme boyutu ve 8 saat karistirma siiresi kosullarinda beslemeye (%29,7)

gore artarak %32,9’a ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.48: Beslenen boyut ve karistirma siirelerine gore -38 um boyut grubundaki Al,O3 degisimi.

Murray (1987) kaolen cevherinin sulu ortamda mekanik olarak dagitilmasi1 sonrasinda yapilan
eleme islemi sonrasinda elde edilen +44 pm boyutunu iri boyut grubu olarak tanimlamis, bu
boyut grubunun daha ¢ok kuvars kumu, mika ve agir minerallerden olustugunu belirtmistir.
Dolayisiyla bu ¢alismada Murray’in kaolenle yaptigi c¢alisma da dikkate alinarak Kil
minerallerinin daha fazla yogunlasacag diisiiniilen -38 pm ince boyut olarak secilmistir. Sekil
4.49°da karistirma sonrast -38 um boyut grubu icin SiO2 igerigindeki degisim verilmistir.
Burada sulu olarak hazirlanan piilp dagitma islemi yapilmadan elendiginde (0 saat) SiO2
iceriginin yiiksek olmasi tiivenan cevherde -38 um altinda bulunan kuvars minerali kaynakli
oldugu diisiiniilmektedir. Karistirma zamani arttikca numunelerdeki SiOz2 igerigi 8 saate kadar
dalgali olarak azalmis, sonrasinda ise yavas bir sekilde artmaya baslamistir. Bu artmanin
nedeni, 8 saat sonrasinda cevher igerisindeki sert minerallerin birbirine siirtinmesi nedeniyle

olusan agindirma etkisiyle kuvarsin 6glinmesidir.
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Sekil 4.49: Beslenen boyut ve karistirma siiresine gore -38 um boyut grubundaki SiO, degisimi.

Sekil 4.50°de karistirma deneyleri sonras1 -38 um boyutlarindaki Fe20s3 iceriginin degisimi
goriilmektedir. Demirli minerallerin iri boyutlarda yogunlastig1 bilinmektedir (-2+1 mm, -1+0,5
mm, -0,5+0,212 mm, -0,212 mm boyut gruplar1 i¢in sirastyla Fe203 oranlar1 %5,6; %4,0; %3,5;
%3,3). Karistirma yapmadan yas eleme (0 saat) ve 32 saat karistirma siiresince -10 ve -5 mm
boyut grubu igin sirastyla Fe20s3 igerikleri %2,6’dan %3,0’a ve %2,7°’den %3,3’e ¢ikmustir.

Fakat -2 mm i¢in Fe203 degerinde belirgin bir degisim gbzlemlenmemistir.
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Sekil 4.50: Beslenen boyut ve karistirma siiresine gére -38 pm boyut grubundaki Fe>O3 degisimi.
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-10 mm ve -5 mm boyutlarinda yapilan karistirma isleminde demir mineralleri 6giinerek az
miktarda ince boyuta ge¢mistir. -2 mm boyutunda ise kirma islemiyle birlikte iri boyutlu demir
mineralleri ince boyuta ge¢mistir, bu yiizden baslangicta Fe2Os igerigi (%3,1) diger boyut
gruplarina gore daha yiiksek ¢ikmistir. Diger yandan -2 mm kirma isleminde mineraller dar bir
boyut grubunda bulundugundan dolay1 6giitme diger boyut gruplarina gore daha az etkili

olmustur. Bu yiizden karistirmayla birlikte Fe203 oraninda degisim gozlemlenmemistir.

-10 mm besleme boyutu ve 8 saat karistirma siiresi sonucunda maksimum %32,9 Al203,
minimum %48,7 SiO2 ve %2,7 Fe20s igerikli -38 um boyutlu miktarca %72,3 oraninda

malzeme {iretilmistir.

4.2.2.2. Karistirict Bicak Hizinin Etkisi

Karistirict hizinin dagilmaya etkisinin goriilmesi amaciyla -10 mm besleme boyutu, 8 saat
karistirma siiresi, %35 PKO kosullar1 sabit tutularak karistirict hiz1 (500 dev/dk, 1000 dev/dk
ve 1500 dev/dk) degistirilerek hizin dagilmaya olan etkisi tane boyut agisindan incelenmistir

(Sekil 4.51).
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Sekil 4.51: Karistirict hizinin kil dagitmaya olan etkisi.

Sekil 4.51°de goriildiigii tizere 1500 dev/dk’da %76,2 ve 500 dev/dk’da %63,6 miktarinda
malzeme -38 um boyutuna gecmistir. -10 mm besleme boyutu, %35 PKO ve 1000 dev/dk
karnistirma hiziyla karistirma siiresi degistirilerek yapilan denemeler géz Oniine alindiginda 8

saat 1500 dev/dk’da ulasilan elek bakiyesi 1000 dev/dk icin 12 saatte ulasilacagi 6n
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goriilmiistiir. Sonug olarak, en iyi sonuglar kil i¢erikleri baz alindiginda 1000 dev/dk’da elde

edilmisgtir.

4.2.2.3. Kil Yaslandirma Siiresinin EtKisi

Calismanin bu boliimiinde yaslandirma prosesi killerin dagilma 6zelliklerine etki eden bir
parametre olarak diisliniilerek halloysit cevheri 1, 2 ve 4 giin %35 PKO’da sulu ortamda
yaslandirilmis ve sonrasinda 1000 dev/dk bicak hizinda 8 saat karistirilarak tane boyut degisimi

incelenmistir.
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Sekil 4.52: Yaslandirma siiresinin kil dagitmaya olan etkisi.

Sekil 4.52°den goriildiigii lizere yaslandirma prosesinin tane boyut tizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadigi anlasilmistir. Nalbant ve dig. (2012) disiik ve yiiksek plastiklige sahip Kil
karisimlariyla yaptiklari ¢alismada siispansiyonlarin yaslandirma davraniglarinin dispersant

tiirii ve kaolen/baglama kili orantyla degistigini gostermislerdir.

4.2.2.4. Piilpte Kati Oranimin (PKO) Etkisi
PKO’nin dagilmaya etkisinin goriilmesi amaciyla oda sicakliginda besleme boyutu (-10 mm),
karistirma siiresi (8 saat), karistirict hizi (1000 dev/dk) kosullart sabit tutulmus PKO degerleri

(%20, 35 ve 50) degistirilerek dagilmaya olan etki tane boyut agisindan incelenmistir (Sekil
4.53).
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Sekil 4.53: PKO’nin dagilmaya olan etkisi.

PKO ile ilgili yapilan ¢alismalarda %20, %35 ve %50 PKO’da 38 pm altina gegen malzeme
oranlart %63,1; %72,3 ve %74,9 olarak hesaplanmistir. Buradan %35 ve %50 PKO’da elek
altina gecen malzeme miktar1 arasindaki farkin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Bu yiizden
mekanik dagitma islemi i¢in, %35 PKO’nun uygun bir kat1 oran1 oldugu diisiliniilerek diger

calismalarda sabit olarak alinmustir.

4.2.2.5. Piilp Sicaklhiginin Etkisi

Piilp sicakliginin tane boyut ve kimyasal kompozisyona etkisinin goriilmesi amaciyla piilp
sicakligl denemeleri yapilmistir. Normal ortam sartlarinda (-10 mm besleme boyutu, karistirict
devir hiz1 1000 dev/dk, %35 PKO, 8 saat karigtirma siiresi) oda sicakliginda hazirlanan piilp
sicakligr deney sonrasinda 30°C olarak OSlgiilmiistiir. Bu bdliimde piilp sicakligi 50°C’ye
¢ikarilmis -10 mm besleme boyutu, karistirici devir hizi 1000 dev/dk, %35 PKO kosullarinda
karistirma siireleri degistirilerek tane boyut dagilimindaki degisim incelenmistir (Sekil 4.54).
Piilp sicakligi 1siticili manyetik karistiricida 6n deneme yapildiktan sonra sicakligin sabit
tutuldugu sartlarda uygulanmistir. Piilp sicakligi 30°C’den 50°C’ye ¢iktiginda karistirma siiresi
arttikca -38 um boyutuna gegen malzeme farkinin az bir miktar arttigi goriilmiistiir. Sicakligin
dagitma tizerine fazla bir etkisinin olmamasi ve endiistriyel anlamda ek bir maliyet getirecegi

diisiiniilerek deneylerin oda sicakliginda yapilmasinin daha uygun olacagi kanaatine varilmistir.
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Sekil 4.54: Sicaklik degisimine gore -38 um boyutuna gecen malzeme miktari.

4.2.2.6. Dispersant Tiirlerinin Etkisi

Optimum mekanik dagitma parametreleri (-10 mm besleme boyutu, karistirici devir hizi 1000
dev/dk, %35 PKO, 8 saat karistirma siiresi, oda sicakligi) belirlendikten sonra dagitma
isleminin iyilestirilmesi i¢in dispersant tiirlerinin kil cevherinin sulu ortamda dagitilmasi
tizerine olan etkileri arastirllmistir. Bu amagla -10 mm boyutundaki halloysit cevheri 1000
dev/dk karistirma hizinda, PKO %35 olacak sekilde saf su ortaminda ve oda sicakliginda 2,5~
10 kg/ton arasindaki konsantrasyonlarda Camsuyu, STPP ve SHMP tipi dispersantlarla
mekanik dagitma islemine tabi tutulmustur. Deneyler sonrasinda elde edilen piilpiin
viskozitesindeki degisim, -38 pum boyutuna gegen malzeme miktarlart ve elde edilen

malzemelerin kimyasal i¢eriklerindeki degisimler incelenmistir.

Optimum mekanik dagitma sartlarinda saf suyla hazirlanan piilpiin viskozitesi 217,5 cps olarak
Olciiliirken maksimum olarak kullanilan 10 kg/ton dispersant oranlarinda Camsuyu, STPP ve
SHMP i¢in minimum viskozite degerleri sirasiyla 70,4 cps, 5,6 cps ve 3,3 cps olarak

Ol¢iilmiistiir (Sekil 4.55).

Sekil 4.56’da optimum mekanik dagitma sartlarinda saf su ve dispersantlar varligiyla ayr1 ayri
gerceklestirilen dagitma sonucunda -38 um boyutuna gecen malzeme miktarlar1 goriilmektedir.
Yalnizca saf su varliginda %71,3 oraninda malzeme -38 pm boyutuna gegerken saf su
ortaminda maksimum 10 kg/ton Camsuyu, STPP ve SHMP kullanilarak sirasiyla %72,4, %73,6

ve %73,6 oranlarinda malzeme -38 um boyutuna gegmistir.
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Sekil 4.55: Disperant tiirlerine gore piilpiin viskozite degisimi.
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Sekil 4.56: Disperant tiirlerine gore -38 um boyutuna gegen malzeme oranindaki degisimi.

Sekil 4.57°de dispersant ortaminda yapilan mekanik dagitma sonucunda Camsuyu, STPP ve
SHMP oranlarina gore -38 um boyutuna gegen malzemelerdeki Al2O3 ve SiO2 degisimleri
verilmistir. STPP ve SHMP oranlan arttik¢a -38 um boyutundaki SiO2 igeriklerinin azaldigi

Al203 igeriklerinin artttigi goriilmistiir. Camsuyu kullaniminda SiO2 ve Al203 igeriklerinde
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diger dispersantlarla ve dispersantsiz ortamla karsilastirildiginda 6nemli bir degisim

goriilmemistir.
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Sekil 4.57: Dispersant tiirlerine gore -38 um boyutuna gegcen malzemelerdeki SiO; ve Al,O3z degisimi.

Optimum mekanik dagitma kosullarinda Camsuyu, STPP ve SHMP dispersantlariyla yapilan
dagitma deneyleri sonucunda dispersant orani arttik¢a viskozitenin azaldigi, -38 pm boyutuna
gecen malzeme miktarinin ise bir miktar arttigi goriilmiistiir. -38 pm boyutuna gegen
malzemelerin Kimyasal analizlerine bakildiginda dispersant orani arttikga Al2O3 igeriklerinin
arttig1 ve SiO2 igeriklerinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu sonuglara gore en etkili dagitma igini
yapan dispersant SHMP olarak tespit edilmistir. 7,5 kg/ton SHMP ile yapilan mekanik dagitma
deneylerinde %35,5 Al203 ve %46,1 SiO2 igerikli %73,2 miktarinda malzemenin -38 um

boyutuna gectigi goriilmiis ve bu oran optimum dispersant orani olarak belirlenmistir.

4.2.2.7. Optimum Sartlarda Elde Edilen Uriinlerin Kimyasal ve Kantitatif XRD Analizleri

Halloysit cevherinin disperse edilmesi i¢in yapilan mekanik dagitma deneylerinde kil oranini
ifade eden Al2Os3 igeriginin -38 um boyutunda en fazla oldugu kosullar 8 saat, 1000 dev/dk, -
10 mm besleme boyutu, %35 PKO olarak belirlenmisti. Bu deneyler sonucunda diger boyut
grubunda kimyasal degisimi incelemek amaciyla deneylerden elde edilen iist boyut gruplarina

da kimyasal analiz yapilmustir (Sekil 4.58).
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Sekil 4.58: Optimum mekanik dagitma sartlarina gore kimyasal analiz degisimi.

Sekil 4.58’de optimum mekanik dagitma sartlarinda elde edilen {iriinlerin tane boyut gruplarina
gore kimyasal igeriklerindeki degisim goriilmektedir. -38 um boyutunda Al203 artist kil
minerallerinin bu boyut grubunda yogunlastigini gostermektedir. -500+38 pm boyut
grubundaki SiO2 artig1 kuvars minerallerinin bu grupta daha fazla olduguna isaret etmektedir.
Diger yandan demirli minerallerin iri boyutlarda yogunlastigi -38 um’dan 5000 pum’a dogru
ciktikga arttigi Sekil 4.58’den agik bir sekilde goriilmektedir. Bu durumu iri boyutlarda
gerceklestirilen kuru manyetik ayirma deneyleri Sonucu manyetik iiriinde hematit ve gotit
minerallerinin yogunlagmasi dogrulamaktadir. 75 um boyutundan 2 mm’ye dogru ¢ikildikga
kizdirma kayb1 ve demir igerigi birbiriyle paralel olarak artmistir. Bu artig, bu araliktaki demir
minerallerinin daha ¢ok gétit (Fe203-H20) tiirii demir minerali seklinde olmasi kaynaklidir. -
5+2 mm boyutunda ise demir igerigi artarken kizdirma kayb1 azalmistir. Bu durum -5+2 mm
boyut grubunda hematit (Fe203) artisin1 ifade etmektedir. Sekil 4.59°da optimum mekanik
dagitma sartlarinda elde edilen boyut gruplarinin goriintii analizi sonucu elde edilen fotograflari

goriilmektedir. -5+0,5 mm boyut grubunda koyu ve acik renkli tanelerin birbirinden ayr1 olarak
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bulundugu gézlemlenmektedir. -0,5 mm boyut grubunda fotograflar tizerinde taneler arasindaki

farklilik gézlenememis dolayisiyla bu boyut grubu optik mikroskop ve SEM ile incelenmistir.

-0.5+0.250 mm

-0.250+0.150mm -0.150+0.075mm -0.075+0.038mm -0.038 mm

Sekil 4.59: Optimum sartlarda mekanik dagitma uygulanmis halloysit cevherinin tane boyut gruplarina
gOre resimleri.

Optimum kil dagitma sartlarinda yapilan deneyler sonucunda piilpiin yas ortamda elenmesiyle
elde edilen -38 ve +38 um boyut fraksiyonlarinin kantitatif XRD analizleri sonuglar1 Sekil 4.60
ve Sekil 4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.60: Optimum dagitma deneyi +38 pm boyut grubu kantitatif XRD analizi.
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Sekil 4.61: Optimum dagitma deneyi -38 um boyut grubu kantitatif XRD analizi.

Optimum sartlarda yapilan dagitma deneyleri sonucunda beklenildigi iizere Mohs sertlik
skalasinda 7 degerine sahip olan kuvars mineralinin -5+0,038 mm boyut aralifinda biiyiik bir
kisminin (%26,0) 38 um’luk elek tizerinde kaldigi, %12,0 oraninda kuvarsin ise 38 pm elek
altina gegctigi tespit edilmistir. Buradan cevher igerisindeki bir miktar iri boyutlu kuvars
minerallerinin karistirma kuvveti ve minerallerin siirtiinme kuvvetinin birlikte etkisiyle ince
boyuta gectigi goriilmiistiir. Diger yandan, +38 um boyutundaki malzeme igersindeki halloysit
ve kaolinit minerallerinin mekanik dagitma sonrasi dagilmamasi ise sert yapiya sahip Killer
olmasindan kaynakli oldugunu diisiindiirmektedir. Ciinkii dagitma deneyleri sonucunda +38
um boyutlu malzemede kalan halloysit ve kaolinit orani toplam malzemenin %65,0’ni
olusturmaktadir. Diger yandan cevherin yapisindaki gibsit mineralinin de dagitmayla birlikte
biiylik bir cogunlugunun (%3,7) 38 um elek tizerinde kaldig1 tespit edilmistir. Gotit mineralinin
orani ise -38 um boyut grubunda %1,9 iken +38 um boyutunda ise %3,0 olarak belirlenmistir.
Buradan da gotit mineralinin ¢ogunlugunun mekanik dagitmadan etkilenmeyip iri boyutta

kaldig1 goriilmektedir.

4.2.2.8. Optik Mikroskop Calismalar

Sekil 4.62’de -10 mm besleme boyutunun dagitma islemi uygulamadan (a) ve optimum
sartlarda dagitildiktan sonra (b) sulu ortamda elenerek ayrilan boyut gruplarinin optik
mikroskop goriintiileri bulunmaktadir. -38 pm boyut grubunun goriintiilerinde netlik

saglanamadigindan dolay1 taneler arasindaki farklar belirlenememis, 500 um iizerindeki boyut
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gruplarindaki taneler de mikroskop goriintiisii i¢in biiyilk oldugundan dolayr bu boyut
gruplarindan goriintii alinamamustir. Dolayistyla cihazin yapisal 6zellikleri nedeniyle -500+250
pum, -250+150 pm, -150+75 pm ve -75+38 um boyut gruplarinin goriintiileri alinabilmistir. -
500+250 pm, -250+150 um ve -150+75 pm tane boyut gruplarinda 40% biiyiitme oraninda, -
75+38 um boyut grubunda ise 100x biiyiitme oraninda netlik saglandigindan dolay1 bu
kosullarda ¢ekim yapilmustir.

-75+38 pm, 100x Biiyiitme -150+75 pm, 40x Biiyiitme

~250+150 pm, 40x Biiytitme -500+250 pm, 40x Biiyiitme
o7 N u > -v - ’ -

- . ‘1 1':

(b)

Sekil 4.62: (a) Dagitma islemi uygulanmamus, (b) mekanik dagitma uygulanmig cevherlerin tane boyut
gruplarina gore optik mikroskop goriintileri.

Tane boyut araliklarinin mikroskop goriintiilerinden elde edildigi iizere numuneyi olusturan
minerallerin belirli bir boyut fraksiyonunda yogunlasmadigi ve homojen olarak dagildig
goriilmektedir. Dagitma islemine maruz birakilmadan elenen numuneler incelendiginde
tanelerin sekilsiz ve sivri kenarlara sahip oldugu goriilmektedir. Dagitma islemi uygulanan
malzemede ise sekilsiz koseli tanelerin sivri kenarlarinin koparak yuvarlandigi ve kopan
tanelerin bir alt boyuta gegtigi anlasilmaktadir. Dagitma deneylerinde 6zellikle 8 saat dagitma
stiresinde -38 pm boyut grubunda maksimum Al20s3 icerigine ulasilmis, bu da cevher
icerisindeki halloysit+kaolinit igeriginin artisina bir kanit olarak disiiniilmiistiir. Dagitma
oncesi ve sonrasi ¢ekilen optik mikroskop goriintiileri de bu diizensiz koseli tanelerin goreceli
olarak daha yumusak kil tiirti minerallerin oldugunu ve dagitmayla birlikte ince boyuta gegtigini

gostermistir (Sekil 4.63, Sekil 4.64).
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10 mm Beslenen 5 mm Beslenen 2 mm Beslenen
» \

-250+150 pm, 40x Biiyiitme -500+250 pm, 40x Biiyiitme

-150+75 pm, 40x Biiyiitme

-75+38 pm, 100x Biiyiitme

Sekil 4.63: Dagitma iglemi uygulanmamig tane boyut gruplarimin mikroskop goriintiileri.
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10 mm Beslenen 5 mm Beslenen 2 mm Beslenen

-500+250 pm, 40x Biiyiitme

-150+75 pm, 40x Biiyiitme -250+150 pm, 40x Biiyiitme

-75+38 pm, 100x Biiyiitme

Sekil 4.64: Optimum (8 saat) dagitma sartlarinda tane boyut araliklarina gére mikroskop goriintiileri.
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Ayrica -10 mm besleme boyutu, 8 saat dagitma siiresi, 1000 dev/dk karistirma hizi, %35 PKO
ve oda sicakliginda yapilan dagitma islemi sonucu elde edilen -38 um boyut fraksiyonunun
mineralojik analizinde halloysit+kaolinit miktarinin %82,0’ye ulagtigi goriillmiistiir (Sekil
4.43). Mikroskop goriintiilerinde koyu renkli tanelerin demir igerdigi diistiniilmektedir. Kuru
manyetik ayirma deneylerinden alinan manyetik tiriiniin mineralojik analizinde demirli mineral
olarak gotit ve hematit tespit edilmistir. Bu minerallerin varligi mikroskop goriintiileri ile de
dogrulanmistir. Ayrica koyu renkli kuvars mineralleri de goriilmektedir. Koyu renkli kuvarsin,
kuvars igerisinde ve yiizeyinde sivanmis halde bulunan demirden kaynakli oldugunu mikroskop
goriintiileri desteklemektedir. Mekanik dagitma sonrasi -38 pm boyut grubunda yogunlasan kil
minerallerinin tirtinii belirlemek amaciyla SEM goriintiileri ¢ekilmis ve goriintiilerdeki

HNT’lerin uzunluk, ¢ap 6l¢timleri yapilmistir (Sekil 4.65).

¢
.

— 100nm COMU 6/2/2020 I — lpm  COMU 6/2/2020
x70,000 20.0kV LED SEM WD 10mm 14:33:20 x25,000 20.0kV LED SEM WD 10mm 14:42:06

\

X
.

: ! e A

. ¢ ar
— 100nm COMU 6/2/2020 — 100nm COMU 6/2/2020
x65,000 15.0kV LED SEM WD 10mm 14:01:46 x80,000 20.0kV LED SEM WD 10mm 14:11:15

Sekil 4.65: -38 um boyut grubu SEM goriintiileri ve halloysit nano tiiplerinin boyut dl¢timleri.
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SEM goriintiilerinde cevher igerisindeki silindirik halloysit ve tabakali kaolinit minerallerinin
oldugu goriilmektedir. Halloysit nano tiiplerin genisliklerinin 150-78 nm ve uzunluklarinin ise

919-280 nm arasinda degistikleri ol¢tilmiistiir.

4.2.2.9. Pilot Ol¢gekli Mekanik Dagitma

Hidrosiklon deneyleri 6ncesi malzemenin dagitilmasi i¢in Sekil 4.66°daki akim semasina uygun
olarak halloysit cevheri pilot 6l¢ekli mekanik dagitma islemine tabi tutulmustur. Dagitma
islemi, -10 mm boyutundaki 8 kg cevherle 30 1t ¢cesme suyu kullanilarak bir bidon varil
igerisinde PKO %35 olacak sekilde hazirlanip, piilpiin igerisine agirlik¢a 7,5 kg/ton SHMP
dispersant1 ilave edilerek dogal pH’da 4 saat boyunca 500 dev/dk hizinda karistirilarak
yapilmistir. Karistirma sonrasi PKO ¢esme suyu ilave edilerek %20’ye diisiiriilmiis sonrasinda

sirastyla -1 mm, -0,5 mm ve -0,212 mm agikliga sahip eleklerden yas olarak elenmistir.
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-10 mm Kirilmis
Halloysit Cevheri

£ s

Vs,
,_
St ! 3

Pilot Caph Mekanik @
Kanstirma
*%35 PKO
*7,5 kg/ton SHMF
*500 devir/dk
*4 saat

Y

Su ilavesi
%720 PKO

ALO;: %26.2

+1 mm S
%7,0 S10,: %45.3
Fe,0;5: %14.6

-1+0.5 mm
%88 ALO,: %27.2
Si0y: %52.4

Fe,0;: %6.5

e -0.5+0,212 mm
%1,7

AlLO;5: %23.1

Si0,: %59.4

Fe,05: %4.7

-0.212 mm
%82,5
Al,0;: %31.3
Si0;: %50,9
Fe,0;: %3.2

Sekil 4.66: Karistirma ve yas eleme sonrasi elde edilen boyut gruplarinin kimyasal analiz sonuglari.

Sekil 4.66°da gorildiigii iizere yas eleme sonrasi tane boyutu arttikga Fe203 igeriginin arttigi
goriilmektedir. Bu durum 0,212 mm boyutu {izerinde cevherin yapisindaki demir minerallerinin
sert yapili oldugu ve karistirma iglemiyle yeterli 6glinme gergeklesmedigi i¢in ¢ogunlukla iri
boyutta kaldigin1 gdstermektedir. Diger yandan SiOz igeriginin en fazla oldugu boyut grubu -
0,5+0,212 mm olmas1 kuvars minerallerinin demirli minerallere goére bu fraksiyonda
yogunlastigini gostermektedir. Al203 igeriginin ise her boyut grubunda bulunmasi cevherde
bulunan kil minerallerinin belirli bir oraninin sert yapida oldugunu goéstermektedir. Al2O3

iceriginin en fazla oldugu fraksiyon, kil minerallerinin yogunlastigi -0,212 mm olarak
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belirlenmistir. Sonug olarak pilot ¢apli karistirma islemi sonucunda boyut gruplarina gore elde
edilen iriinlerin kimyasal yapilariin laboratuvar capli optimum mekanik dispersiyon

deneyleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.2.3. Cevher Zenginlestirme Calismalari

Tez kapsamindaki cevher zenginlestirme c¢alismalari halloysit cevherinin iri boyutta
gerceklestirilen kuru manyetik ayirma deneyleri ve ince boyut grubuyla sulu ortamda
gerceklestirilen yas manyetik ayirma, hidrosiklon, li¢ ve bu yontemlerin kombinasyonlarini

kapsamaktadir.

4.2.3.1. Kuru Manyetik Ayirma Deneyleri

Kuru manyetik ayirma deneyleri tiivenan halloysit cevherinin ¢eneli kiricida -2 mm boyutuna
kirtlip 0,212 mm boyutundan elenmesi sonucu elde edilen -2+0,212 mm boyut grubuna
uygulanmustir. Ayrica, pilot 6l¢ekli mekanik dagitma islemi sonrasi elde edilen ve yas olarak
zenginlestirilemeyen -2+0,212 mm boyut grubunun kurutulmasi sonucu elde edilen iiriine de

kuru manyetik ayirma uygulanmistir.

- Kiritlmis Cevhere Uygulanan Kuru Manvyetik Ayirma

Halloysit cevherinin igerisindeki manyetik 06zellige sahip minerallerin kuru olarak
uzaklastirilmast amaciyla Permroll tipi yiliksek alan siddetli manyetik ayirictyla kuru manyetik
ayirma deneyleri gergeklestirilmistir. Ocaktan alinan cevher oncelikle ¢eneli kiricida -2 mm
boyutuna kirilmig, sonrasinda ise 1; 0,5 ve 0,212 mm agikliga sahip eleklerden elenerek boyuta
gore smniflandirilmistir. -2+1, -1+0,5 ve -0,5+0,212 mm boyut gruplarina smiflandirilan
halloysit cevheri yiiksek alan siddetli Permroll tipi zenginlestirme cihazina beslenerek 0, 15,
30° bigak agilarinda ayr1 ayr1 manyetik ayirma islemine tabi tutulmustur. Kuru manyetik ayirma
deneyleri bant hiz1 sabit 300 dev/dk ve besleme miktar1 800 gr olacak sekilde galisilmistir, bu
bant hizinda -2+1, -1+0,5 ve -0,5+0,212 mm boyut fraksiyonlari i¢in besleme hizlar1 sirasiyla
53,3; 44,4 ve 33,3 gr/sn olarak Sl¢iilmiistiir. Kuru manyetik ayirma islemi sonrast manyetik ve
nonmanyetik iiriin olmak iizere iki farkli iiriin alinmistir. -2 mm boyutuna kirilmis halloysit
cevherine uygulanan kuru manyetik ayirma islemi Sekil 4.67°de goriilen akim semasina gore

gerceklestirilmistir.
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Tiivenan
Halloysit F ok
Numunesi &+ | o

Elek
(1/0,5/0,212 mm)

|

KURU MANYETIK AYIRMA

Parametreler

* Besleme tane boyutu _,
-2+1 mm
-1+0,5 mm
-0,5+0,212 mm

* Bigak agis1
0°/15° 30°

* Tambur hizi I |

300 devir/dk

Manyetik Nonmanyetik

Sekil 4.67: Kir1lmis halloysit cevherine uygulanan kuru manyetik ayirma akim semasi.

Manyetik zenginlestirme dncesi ve sonrasi cevherin i¢erdigi minerallerin Fe203 igeriklerindeki
degisimin incelenmesi amaciyla alinan manyetik ve nonmanyetik tiriinlere kimyasal analiz
uygulanarak Fe20s3 uzaklastirma verimleri hesaplanmistir. Sekil 4.68’de kuru manyetik ayirma
deneyleri sonucunda elde edilen nonmanyetik ve manyetik trtinlerdeki %Fe203 igeriklerinin
yaninda nonmanyetik iriin i¢in %Fe203 uzaklastirma verimleri goriilmektedir. Fe20s
uzaklagtirma verimi -0,5+0,212 mm boyut grubunda ve 0° bicak acisinda maksimum (%97,1)
olarak elde edilirken, -0,5+0,212 mm boyut grubunda ve 30° bigak agisinda ise minimum

(%48,0) degere ulasilmistir. En diisiik Fe203 igerigine (%1,3) sahip nonmanyetik iiriin -2+1 mm



123

boyut grubunda ve 0° bigak acisinda gergeklestirilen deneyde elde edilirken, en yiiksek Fe203

icerigine (%28,8) sahip manyetik iirline ise -2+1 mm boyut grubunda ve 30° bigak agisinda

gerceklestirilen kuru manyetik ayirma deneyinde ulasilmstir.

100
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I Nonmanyetik {iriin %Fe203

# Manyetik tiriin % Fe203

% Fe203 uzaklastirma verimi
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74,9
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Bicak
agilan

0° 15° 30°

0° 15° 30°

Besleme
boyutlar

-1+0,5 mm

-0,5+0,212 mm

Sekil 4.68: Kirilmis halloysit cevherine uygulanan kuru manyetik ayirma sonuglari.

Yapilan kuru manyetik ayirma deneylerinde halloysit cevheri icerisindeki -2+1 mm boyutlu

malzemeyle 30° bicak agisinda yapilan kuru manyetik ayirma deneylerinde manyetik iiriin

icerisindeki mineral tiirlerinin belirlenmesi amaciyla XRD analizi yapilmistir. Sekil 4.69°da

goriildiigii tizere manyetik iirliniin mineralojik analizinde %26,0 gotit (FeO(OH)), %5,0 hematit

(Fe203), %35,8 kuvars, %16,8 kaolinit, %13,1 halloysit ve %3,3 diger minerallerden olustugu

goriilmektedir. Numunenin kimyasal analiziyle birlikte degerlendirildiginde %28,8 Fe203

igeriginin gotit ve hematit minerallerinden geldigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.69: -2+1 mm tane boyutuyla 30° bigak acgisinda yapilan kuru manyetik ayirma deneylerinden
elde edilen manyetik tiriin kantitatif XRD analizi.

- Mekanik Dagitma Sonrasi +0,212 mm Boyut Grubuna Uygulanan Kuru Manyetik Ayirma

Optimum sartlar neticesinde halloysit cevherine uygulanan mekanik dagitma sonrasi yas eleme
neticesinde %17,5 miktarinda malzeme +0,212 mm boyut grubunda iken %82,5 miktarinda
malzemenin ise -0,212 mm boyut grubuna gegtigi hesaplanmistir. Mekanik dagitma sonrasi -
0,212 mm boyut grubu yas manyetik ayirma, hidrosiklon, li¢ ve bu islemlerin kombinasyonu
seklinde deneysel ¢alismalara tabi tutulurken +0,212 mm boyut grubu ise oda sicakliginda
kurutulduktan sonra 300 dev/dk tambur hizinda ve 0, 15, 30° bigak agilarinda ayr1 ayr1 kuru
manyetik ayirma islemine tabi tutularak nonmanyetik ve manyetik iriinler alinmistir (Sekil

4.70).
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-10 mm Kirilmus Pilot Caph Mekanik Yas Eleme
Karnistirma Kurutma
*%635 PKO s
*7,5 kg/ton SHMF ﬂmv
*500 devir/dk i T &
*4 saat
\ 1 ]
+212 mm
Beslenen
ALOj3: %264 - Fea03- %9.6
KURU MANYETIK AYIRMA
Parametreler .
* Besleme tane boyutu _~giiiezs
+0,212 mm -
* Bicak acist

0°/15° 30°
* Tambur donis hizi

300 devir/dk
Bigak agist, 0° Bicak agisi, 15° Bicak acis1, 30°
%28.5 Nonmanyetik %65.,6 Nonmanyetik %80,1 Nonmanyetik
Al20s: %31.9 - Fex03: %0.4 Al03: %29.6 - Fez0s: %3.7 Al20s: %28.5 - Fex03: %49
%71,5 Manyetik %35,4 Manyetik %19.9 Manyetik
AlLO;3: %24 2 - Fey03: %13.2 AlO3: %212 - Fex03: %20.1 ALO;3: %179 - Fea03: %283

Sekil 4.70: Mekanik dagitma sonras1 +0,212 mm boyut grubuna uygulanan kuru manyetik ayirma akim
semasi ve sonuglar.

0, 15, 30° bicak acilarinda gerceklestirilen kuru manyetik ayirma deneylerinde bigak agisi
azaldikca nonmanyetik {iriin icerisindeki Fe2Os3 igeriginin azaldigi ve kaolen grubu kil
minerallerince daha zengin bir iiriin elde edildigi goriilmiistiir. Bigak acisinin artmasiyla ise
Al203 igerigi diisiik ve Fe20s igerigi yiiksek manyetik iiriin alinmistir. Kuru manyetik ayirma
deneylerinde en diisiik Fe20s3 igerigine 0° bigak agisinda alinan nonmanyetik tiriinde %0,4
olacak sekilde ulasilmigtir. Ayrica beslenen liriine gére Al203 igeriginin ise %26,4’ten %31,9’a
ciktigr goriilmiistiir. En yiiksek Fe20s icerigine ise 30° bicak agisinda alinan %28,3 olacak
sekilde manyetik iirlinde ulagilmistir. Bigak agis1 azaldik¢a Fe203 agisindan daha temiz bir

nonmanyetik iiriin alinacagi goriilmustiir (Sekil 4.71).
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Sekil 4.71: Mekanik dagitma sonrast +0,212 mm boyut grubuna uygulanan kuru manyetik ayirma
sonrasi elde edilen tirlinlerin goriintiileri.

- Kuru Eleme ve Sulu Mekanik Dagitmayvla Elde Edilen +0,212 mm Boyutlu Malzemelere

Uygulanan Kuru Manyetik Ayvirma Sonrast Fe203 Uzaklastirma Verimlerinin Kivaslanmasi

Halloysit cevherinin kuru elenmesiyle elde edilen -2+0,212 mm boyut fraksiyonu ve optimum
sartlarda dagitma sonrasi yas elemeyle -2+0,212 mm boyutuna getirildikten sonra kurutulmus
malzeme yikama igleminin Fe203 uzaklastirma verimlerindeki degisimin goriilmesi amaciyla
kuru manyetik ayirmaya tabi tutulmustur. Deneyler 300 dev/dk tambur hizinda ve 0, 15, 30°
bigak agilarinda gergeklestirilmistir. Fe2O3 uzaklagtirma verimleri sirasiyla 0, 15 ve 30° bigak
acilarinda kuru eleme icin %92,2; %72,2 ve %57,1 olarak, sulu mekanik dagitma igin ise
%98,8; %74,4 ve %58,8 olarak elde edilmistir (Sekil 4.72). Buradan Fe20s igerikli minerallerin
iizerini kaplayan kil minerallerinin sulu ortamda dagitilip yikanmasiyla kuru manyetik ayirma

isleminde nonmanyetik tiriindeki Fe203 uzaklagtirma veriminin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.72: Kuru ve yas elemeyle -2+0,212 mm boyutuna getirilen malzemelere kuru manyetik ayrima
uygulanmasi sonucu nonmanyetik iiriinlerdeki Fe,O3 uzaklagtirma verimleri.

4.2.3.2. Hidrosiklon Deneyleri

Karistirma iglemi sonrasi yas elemeyle -1, 0,5 ve -0,212 mm boyutlarina ayrilan siispansiyonlar
oncelikle ayr1 ayr1 olacak sekilde hidrosiklona beslenmistir. -1 ve -0,5 mm boyutlarinda
hidrosiklon alt akim ¢ikisinda tikanma oldugu igin hidrosiklon besleme boyutu olarak -0,212
mm belirlenmistir. Hidrosiklon deneylerinde basing degeri piilpiin alt akimdan 35° aciyla
ciktig1 deger olarak birinci kademe ayrimda 0,5 bar; ikinci, {i¢iincli ve dordiincii kademe
ayrimda 0,9 bar olacak sekilde ¢alisilmigtir. Deneyler besleme hizi1 0,33 kg/dk olacak sekilde 4
kademe halinde gergeklestirilmistir (Sekil 4.73).
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PEO %43,9
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Hidrosiklon

4. Kademe
Basmng: 0.9 bar
Ust cikas capa: 8.0 mm
Al cikasi capi: 4.5 mm

PKO 2037.8
%20 . Ust
Akam
o ALO,: %34.7
Si0.: %644,1
Fa, 0y %32
20,1 :Lljtm
ALD,: %338
Si0,: 9647,1
Fa, 0y %33

Sekil 4.73: Hidrosiklon deneyleri akim semas1 ve elde edilen iiriinlerin kimyasal analizleri

1. kademede iist ¢ikis ¢ap1 14,3 mm ve alt ¢ikis ¢ap1 4,5 mm olacak sekilde 0,5 bar basingta

uygulanmstir. ik kademede kaba temizleme yapilmasi amaglandig1 icin iist ve alt ¢ikis cap1
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biiyiikk se¢ilmistir. Yapilan besleme sonucunda %23,9 Al203, %60,6 SiO2 ve %3,5 Fe20s
icerikli alt akim %25,1 miktarinda ayrilmistir. Diger yandan %74,9 miktarinda %33,7 Al20s,
%47,6 SiO2 ve %3,1 Fe203 icerikli Uist akim elde edilmistir.

Ince boyut kil zenginlestirilmesi amaciyla birinci kademe sonrasi iist ¢ikis ¢ap1 8,0 mm’ye
diisiiriilmiis ve ilk kademeden alinan {ist akimdan asamali olarak alt ¢ikis cap1 degistirilerek
safsizliklar uzaklastirilmaya calisilmistir. Burada alt ¢ikis ¢apinin kiiglikten biiyiige dogru
arttirtlmasiyla ilk kademede alinan alt akimin kademeli olarak daha ince boyutlara kesilmesi,
dolayistyla kil minerallerince daha zengin fraksiyonlarin kazanilmasi amaglanmistir. Basing
degeri ise piilpiin 35° aciyla ¢iktig1 0,9 bar olarak ayarlanmustir. fkinci, iiciincii, dérdiincii
kademelerden beslenene gore sirasiyla %34,2; %34,5 ve %34,7 Al2Oz3 igeriklerine sahip %63,9;
%53,2 ve %39,3 miktarlarinda tist akimlar elde edilirken SiOz2 igerikleri ise %46,8; %46,6 ve
%46,1 olarak analiz edilmistir. Hidrosiklon deneylerinde Fe203 igeriginin degismedigi
goriilmistiir. Bu durum, demir minerallerinin ya ¢ok ince boyutta olmasi ya da halloysit ve
kaolinit minerallerindeki oktahedral tabakada bulunan Al elementinin Fe elementiyle yer

degistirmis olmasiyla agiklanabilir.

1600 %7,8 Kuvars: Q Q
%51,0 Kaolinit: K
1400 %37,4 Halloysit: H
-~ 7| %3,8 Diger
4
E 1200 -
N
g 1000 H
R K K
E S00 — H H
"
3
W GO0 — H
N
\ ) H K
‘E 400 —|
N Q H
200 | l‘,ﬂw’ﬁh' J
T T T T T T T T T T T
s 10 1is 20 2s 30 as 40 as so ss

2rinrera (deg)

Sekil 4.74: Hidrosiklon deneyi 4. kademeden alinan iist akimin kantitatif XRD analizi.

Hidrosiklon deneyleri sonucu yapilan kantitatif XRD analizi sonucunda 4. kademeden alinan
tist akimin, %37,4 halloysit, %51,0 kaolinit, %7,8 kuvars ve %3,8 diger minerallerden olustugu

belirlenmistir (Sekil 4.74). Diger yandan hidrosiklon deneyleri sonucunda %3,6 miktarinda,
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%34,7 Al203, %46,0 SiO2 ve %2,9 Fe20s3 igerikli iiriin pompayla basilamayip tekne kalani

olarak alinmistir.
Hidrosiklon besleneni ve hidrosiklon deneyleri kademelerinden alinan iist akimlarin tane boyut

dagilimi sonuclar1 Sekil 4.75’te verilmistir.

100
90
——— Hidrosiklon Beslenen
—e—H1 Ust Akim 80
H2 Ust Akim 70
-=»=-H3 Ust Akim 60 ;\?
N -
- = = H4 Ust Akim 50 &
=
40 E
e
30
20
10
- - - 3¢ FOCOE \M [ B A ] 0
0.01 0.1 1 10 100

Tane Boyut (um)

Sekil 4.75: Hidrosiklon beslenen ve iist akimlarin tane boyut dagilim sonuglari.

Hidrosiklon besleneninin Dgo degeri 50,4 um iken hidrosiklon birinci, ikinci, {iglincii ve

dordiincii kademelerde 18,7 um, 14,6 um, 9,5 um ve 9,4 um olarak elde edilmistir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4: Hidrosiklon beslenen ve {ist akimlarin D19, Dso Ve Dgy degerleri.

Uriinler Dio Dso Deo
(nm) (um)  (nm)

Hidrosiklon Beslenen 2,0 8,4 50,4
H1 Ust Akim 1,7 5,5 18,7

H2 Ust Akim 1,5 45 14,6

H3 Ust Akim 1,4 3,8 9,5

H4 Ust Akim 15 4,2 9,4

Hidrosiklon deneylerinde iist akimlardan alinan orneklerin tane boyut Ol¢limlerinden 1.

kademeden 4. kademeye dogru tane boyutunun inceldigi goriilmektedir. Piilpiin mekanik olarak
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karistirtlmasinin  yaninda hidrosiklon basincinin da kil kazanimi {izerinde etkili oldugu

anlasilmaktadir.

4.2.3.3. Yas Manyetik Ayirma Deneyleri

Halloysit cevheri igerisindeki ince boyutlu manyetik minerallerin uzaklastirilmas1 amaciyla
Carpco ayiricistyla yag manyetik ayirma deneyleri yapilmistir. Bu deneyler optimum sartlarda
mekanik dagitma uygulanmasi sonrasi elde edilen -0,212 mm boyut fraksiyonu, halloysit
cevherinin kuru manyetik ayirmaya girmeyen -0,212 mm boyut fraksiyonu ve hidrosiklon
deneylerinden alinan nihai {ist akima uygulanan yas manyetik ayirma deneylerini

kapsamaktadir.

- Mekanik Dagitma Sonrasi Elde Edilen -212 um Boyutuna Uygulanan Yas Manyetik Avirma

Yas manyetik ayirma deneyleri 6ncesi ¢eneli kiricida kirillarak -10 mm tane boyutuna kuru
olarak elenen halloysit cevheri PKO %35 olacak sekilde ¢esme suyu ve 7,5 kg/ton SHMP ilave
edilerek, 500 dev/dk hizinda 4 saat boyunca pilot capli karistiricida dagitma islemi
uygulanmistir. Dagilmayan iri boyuttaki sert minerallerin uzaklagtirilmasi i¢in 212 pm’luk
elekten elenerek +0,212 mm boyut grubu ayrilmistir. %20 PKO’daki -212 pm boyutlu malzeme
500 dev/dk hizinda 5 dk siiresince karistirilarak homojen hale getirilmistir. Homojen hale
getirilmis piilp 1 1t/dk besleme hizinda ayr1 ayr1 olacak sekilde manyetik alan siddeti 5750, 7000
ve 10540 Gauss degerlerine ayarlandiktan sonra Carpco ayiricisindan gegirilerek manyetik ve
nonmanyetik liriin alinmis ve iriinlere kimyasal analiz yapilmistir. Yas manyetik ayirma

isleminde uygulanan akim semasi ve elde edilen sonuglar Sekil 4.76’da goriilmektedir.
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-10 mm Kirtlmis Pilot Caph Mekanik Yas Eleme
Halloysit Cevheri Kanstirma e
ol e *%35 PKO

g S

b
+ *7,5 kg/ton SHMF
* *500 devir/dk
*4 saat
\ )
' Mastersizer
Beslenen -0,212 mm Tane Boyut
ALOs: %313 - Fex05: %32 |peci shpm
l D10: 2.0 um
Yas Manyetik Ayirma
R Parametreler
* Besleme tane boyutu: -212 pm
* PKO: %20

* Besleme hizi: 1 It/dk.
* Manyetik alan siddeti
5750 /7000 / 10540 Gauss

5750 Gauss 7000 Gauss 10540 Gauss
%95,9 Non-manyetik %94.7 Non-manyetik %94.3 Non-manyetik
AlLO3: %31,7 - Fe,03: %2.3 Al O3: %31,7 - Fe,05: %2.3 AlL,O3: %31,7 - Fe,03: %2.3
%4.1 Manyetik % 5,3 Manyetik %S,7 Manyetik
AlL,O3: %22.0 - Fe,03: %22.8 AL O;3: %23.9 - Fe,05: %18.6 AlL,O3: %25.2 - Fe,03: %16,2

Sekil 4.76: Optimum sartlarda mekanik karistirma sonrast -212 um boyut grubuna uygulanan yas
manyetik ayirma akim semasi ve sonuglar.

5750, 7000 ve 10540 Gauss alan siddeti uygulanarak gergeklestirilen yas manyetik ayirma
deneyleri sonucunda nonmanyetik triinlerdeki Al203 (%31,7) ve Fe203 (%2,3) igeriklerinin
sabit kaldiklar1 goriilmiistiir. 5750, 7000 ve 10540 Gauss alan siddetinde elde edilen manyetik
tirtinlerin Al203 ve Fe20s igerikleri sirasiyla %22,0 ve 22,8; 23,9 ve %18,6; 25,2 ve 16,2 olarak
analiz edilmistir. Yapilan yas manyetik ayirma deneyleri sonucunda manyetik alan siddetinin
nonmanyetik iirlin bazinda Al203 ve Fe20s3 igeriklerine etkisinin olmadig: tespit edilmistir.
Manyetik alan siddeti azaldik¢ca manyetik tirlinlerdeki Al203 igerigindeki diislis manyetik {iriine
giden halloysit ve kaolinit minerallerinin azaldiginin gostergesidir. Diger yandan manyetik alan

siddetinin azalmasiyla manyetik tiriindeki Fe203 igeriginin arttig1 goriilmiistiir.
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1400 — 2 Q: Kuvars %19,7
1300 — G: Gitit %21,5

K: Kaolinit %29,6
H: Halloysit %25,1
Diger %4,1
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Sekil 4.77: 5750 Gauss siddetinde gerceklestirilen yas manyetik ayirma sonucu elde edilen manyetik
riiniin kantitatif XRD analizi.

5750 Gauss manyetik alan siddetinde gergeklestirilen yas manyetik ayirma sonucunda elde
edilen manyetik iirlin icerisindeki mineral tiirii ve dagilimini belirlemek amaciyla kantitatif
XRD analizi yapilmigtir. Yapilan mineralojik analiz sonucunda manyetik iiriiniin %25,1
halloysit, %29,6 kaolinit, %19,7 kuvars, %21,5 géotit ve %4,1 diger minerallerden olustugu
tespit edilmistir (Sekil 4.77).

2400 — 0
%12,3 Kuvars: Q
2200 | %474 Kaolinit: K
%37,2 Halloysit: H
2000 — %3,1 Diger

1800

ZEF2FrS)

1200 —

1000 —

8800 —

600 —

Trrrerrsiry (arb.

400 —

200 —

Srirera (desg)

Sekil 4.78: 5750 Gauss siddetinde gergeklestirilen yas manyetik ayirma sonucu elde edilen nonmanyetik
iriiniin kantitatif XRD analizi.



134

5750 Gauss siddetinde gergeklestirilen manyetik ayirma sonucunda nonmanyetik {riiniin
%37,2 halloysit, %47,4 kaolinit, %12,3 kuvars ve %3,1 diger minerallerden olustugu tespit
edilmistir (Sekil 4.78).

- Kuru Eleme Sonrasi Elde Edilen -212 um Boyutuna Uygulanan Yas Manyetik Ayirma

Kuru manyetik ayirma igsleminde ince tane boyut fraksiyonu, taneler arasi etkilesimler ve
salkimlagsma sebebiyle ayrima verimine olumsuz sekilde etki etmektedir. Bu nedenle halloysit
cevheri ¢eneli kiricida kirilip -2 mm boyutuna elendikten sonra -2+0,212 mm boyut grubu kuru
manyetik ayirma deneylerine tabi tutulmustur. Kuru manyetik ayirmaya girmeyen -0,212 mm
boyut grubu ise igerisindeki manyetik 6zellige sahip safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla yas
manyetik ayirmaya tabi tutulmustur. Yas manyetik ayirma deneyi kapsaminda -0,212 mm boyut
grubuna PKO %35 olacak sekilde ¢esme suyu ve 7,5 kg/ton SHMP girilerek 500 dev/dk hizinda
4 saat boyunca dagitma islemi uygulanmistir. Dagitma islemi uygulanan piilpe, yas manyetik
ayirma isleminde tanelerin daha iyi dagilip, ayrima veriminin arttirilmas1 amaciyla su ilave
edilerek PKO %20’ye diisiiriilmiis ve homojen bir piilp elde etmek i¢in 500 dev/dk hizinda 5
dk stiresince karistirilmistir. Homojen hale gelmis piilp 10540 Gauss siddetinde Carpco
ayiricisina 1 1t/dk hizinda beslenerek manyetik ve nonmanyetik olmak {izere 2 ¢esit {iriin
almmustir. Sekil 4.79°da ¢eneli kiricida kirildiktan sonra -0,212 mm boyutuna kuru elenmis
halloysit cevherine uygulanan yas manyetik ayirma akim semasi ve elde edilen sonuglar
verilmistir.

Kuru eleme sonrasi dagitma islemi uygulanmis halloysit cevherinin tane boyut sonuglari Doo:
60,1 um, Dso: 11,4 pum, D1o: 2,2 pm olarak bulunmustur. %30,3 Al203 ve %3,3 Fe20s3 igerigine
sahip malzeme %20 PKO’da 1 It/dk hizinda yas manyetik ayirmaya beslendiginde %89,6
miktarinda %30,9 Al203 ve %2,0 Fe203 igerigine sahip nonmanyetik iiriin ve %10,4 miktarinda

%25,0 Al203 ve %14,8 Fe20s igerigine sahip manyetik tiriin elde edilmistir.
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Tiivena!l Ceneli Kuru
Halloysnt. Kiricl Eleme
Numunesi
L ' )
-0,212 mm
Mekanik Karistirma
*%%35 PKO
*7,5 kg/ton SHMF
*500 devir/dk
*4 saat
Su llavesi
%20 PKO
Beslenen
Mastersizer
ALOs: %303 gsm fgi [
SOa- 50: 11,4 pm
Fe20s: %3,3 Dio: 2.2 pm
Yas Manyetik Ayirma
£9ia P Parametreler
AR L, * Besleme tane boyutu: -212 pm

* PKO: %20
* Besleme hizi: 1 It/dk.

* Manyetik alan giddeti
10540 Gauss

%089.6 Nonmanvetik %10.4 Manvetik
AlOs: %30,9 - Fex03: %2,0 AlO3: %25.0 - Fex03: %14.8

Sekil 4.79: Kuru elenmis -0,212 mm boyut grubuna uygulanan yas manyetik ayirma akim semasi ve
sonuglar.

- Nihai (4. Kademe) Hidrosiklon Ust Akimina Uygulanan Yas Manvetik Ayirma

Halloysit cevheri optimum kosullarda pilot ¢apli mekanik dagiticida karistirildiktan sonra kil
minerallerinin zenginlestirilmesi amaciyla hidrosiklon deneyleri uygulanmistir. Hidrosiklon
deneylerinden elde edilen nihai (4. kademe) iist akim igerisindeki manyetik minerallerin

uzaklagtirilmasi amaciyla Carpco ayiricisiyla kademeli olarak yas manyetik ayirma yapilmistir.
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Kademeli yas manyetik ayirma deneylerinde nihai hidrosiklon iist akim1 6ncelikle 5750 Gauss
alan siddeti uygulanan matriksten gegirilerek manyetik ve nonmanyetik triinler alinmistir.
Buradan elde edilen nonmanyetik iiriin sonrasinda 7000 Gauss siddeti uygulanan matriksten
gegirilerek manyetik ve nonmanyetik iiriinler alinmistir. Buradan elde edilen nonmanyetik iiriin
10540 Gauss alan siddetine sahip matriksten gecirilerek manyetik ve nonmanyetik iriinler
alinmis, son olarak elde edilen nonmanyetik {iriin i¢in 10540 Gauss siddetinde yas manyetik
ayirma tekrarlanarak nonmanyetik ve manyetik triinler alinmistir. Hidrosiklon nihai st

akimina uygulanan yas manyetik ayirma deneylerinin akim semasi ve elde edilen sonuglar Sekil

4.80°de goriilmektedir.

-10 mm Kirilms Pilot Caph Mekanik __Yas Eleme_ Eleme
Halloysit Cevheri Kanstirma
i';ﬂ' B *%35 PKO
7 ‘tr e + *7,5 kg/ton SHMF
5% ;i;-' *500 devir/dk +
wEL N *4 saat
Mastersizer

Hidrosiklon Nihai Ust Akam Tane Bovut
ALO3: %34,7 - Fex03: %3.2 | Deo: 4.2

l D10: 1.5 ym

5750 Gauss
%94.5 Nonmanyetik
1. Al203: %34.7 - Fex03: %2.8
Kademe %3,5 Manyetik
Al:05: %33,4 - Fex05: %59

I

7000 Gauss
%90.4 Nonmanyetik
2. ALOs: %34,8 - Fe20s: %2.7

Kademe %4.1 Manyetik
ALOs3: %33,7 - FeaOs: %5.7

l

10540 Gauss

3 %85.4 Nonmanyetik
N AlLO3: %34.9 - Fea03: %2.6

%5,0 Manyetik
AlO3: %33.2 - Fex0:: %5,6

!

10540 Gauss

4. %80.9 Nonmanvyetik
Kademe Al>03: %35,0 - Fe03: %02.4

%4.5 Manyetik
Al;03: %33,1 - Fex03: %5.4

Hidrosiklon

Yas Manyetik Ayirma

Parametreler

* PKO: %20
* Besleme nzi: 1 1t/dk.
* Manyetik alan siddeti
5750 /7000 / 10540 Gauss
* Kademeli yag manyetik ayirma

Kademe

Sekil 4.80: Hidrosiklon nihai iist akima uygulanan kademeli yas manyetik ayirma akim semasi ve
sonuglar.
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Yas manyetik ayirma deneylerine beslenen nihai hidrosiklon iist akiminin %34,7 Al203 ve %3,2
Fe203 kimyasal igerikli ve tane boyut analizinde Dgo, Dso, D10 degerleri sirasiyla 9,4 um, 4,2
um, 1,5 pm olarak tespit edilmistir. Hidrosiklon nihai tist akiminin 5750, 7000, 10540 ve 10540
manyetik alan siddetlerinde kademeli olarak gerceklestirilen yas manyetik ayirma
deneylerinden elde edilen nonmanyetik {iriinlerin sirasiyla Fe203 igerikleri %2,8; %2,7; %2,6

ve %2,4 olarak Al20s igerikleri ise %34,7; %34,8; %34,9 ve %35,0 olarak analiz edilmistir.

Hidrosiklon deneylerinde 4. kademeden alinan iist akimin 4. kademe yas manyetik ayirmadan
gecirilmesiyle elde edilen nonmanyetik iirlin kantitatif XRD analizine tabi tutulmus %39,2
halloysit, %51,2 kaolinit, %7,5 kuvars ve %3 diger minerallerden olustugu belirlenmistir (Sekil
4.81).

%7,5 Kuvars: Q
1600 —| %S51,2 Kaolinit: K

%39,2: Halloysit

- %3 Diger
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Sekil 4.81: Hidrosiklon nihai tist akima uygulanan kademeli yas manyetik ayirma sonucu elde edilen
nonmanyetik tiriiniin kantitatif XRD analizi.

4.2.3.4. Li¢ Deneyleri

Bu ¢alismanin temel amaci, fiziksel yontemlerle %2,5-3 demir igerigine kadar diisiiriilebilen
halloysit cevherinden daha diisiik demir igerikli bir iirtin elde edilmesi i¢in, oksalik asit dihidrat
licinin demir giderimi iizerine etkisini arastirmaktir. Bu baglamda oksalik asit dihidrat
konsantrasyonu, kat1 orani, li¢ siiresi ve sicakligi gibi parametrelerin demir uzaklastirma verimi
lizerine etkisi incelenerek daha verimli ve cevresel olarak kabul edilebilir bir siirecin

gelistirilmesine katki saglanmasi amaclanmistir. Deneylerde oncelikle, calisma parametreleri
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olan piilpiin kat1 orani, oksalik asit dihidrat konsantrasyonu, sicakligi ve li¢ siiresi gibi
parametreler optimize edilmeye calisilmigtir. Li¢ optimizasyon g¢aligsmalarinda kullanilacak
malzemenin hazirlanmasi amaciyla, -10 mm boyutuna kirilmis halloysit cevheri PKO %35
olacak sekilde katiya gore 7,5 kg/ton oraninda SHMP ilave edilerek pilot tipi bigakli
karistiricida 4 saat siiresince karistirilmistir. Karigtirma sonrasi hazirlanan piilp 212 pm altina
elenerek 60°C’lik etiivde kurutulmus ve sonrasinda ¢eneli kiricida kademeli olarak 1 mm altina
indirilmistir. Hazirlanan numune optimum asit derigimi, kat1 orani, li¢ siiresi ve sicaklik

parametrelerini belirlemek amaciyla li¢ islemine tabi tutulmustur (Sekil 4.82).

-10 mm Kirllms Pilot Caph Mekanik Yas Eleme

Halloysit Cevheri Kanstirma S
i T *%35 PKO

*7,5 kg/ton SHMF

*500 devir/dk

*4 saat

.--f.-

' Mastersizer

Beslenen -0,212 mm Tane Boyut

D9oo: 50.4
ALO3: %313 - Fe205: %3.2 | Dso: 8.4y

D10: 2.0 uym

Parametreler

- Oksalik asit dihidrat derisimi: 0,1 - 0,25-0,5-0.75-1M
- Kat/Sivi oram: %10 - 15 - 20 - 25 - 30

- Lig siiresi: 30 - 60 - 90 - 120 - 180 dk

- Sicakhk: 30 - 45 - 60 - 75 - 90°C

- Kanstirma lzi: Sabit 500 devir/dk

KATI/SIVI AYIRIMI

Kat1 Yiiklii Cozelti

Sekil 4.82: Optimum li¢ parametrelerini belirlemek i¢in uygulanan akim semas.
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- Oksalik asit dihidrat konsantrasyonunun Fe203 uzaklastiriimasi iizerindeki etkisi

Oksalik asit dihidrat konsantrasyonunun Fe2Os uzaklastirilmasi {izerindeki etkisinin
arastirilmasi amaciyla karistirma sonrast -212 um boyutuna elenmis malzemeyle kati1 orani
(%20), lig siiresi (120 dk), sicaklik (60°C), karistirma hiz1 (500 dev/dK) sabit olacak sekilde 0,1,
0,25, 0,5, 0,75 ve 1 M konsantrasyonlardaki oksalik asit dihidrat ¢ozeltileri kullanilarak
optimum asit konsantrasyon degeri tespit edilmeye c¢alisilmistir. Oksalik asit dihidrat
konsantrasyonuna bagli li¢ islemi sonrasinda filtrasyon islemiyle kati sivi ayirimi yapilmis ve
ardindan filtre izerinde kalan keke kimyasal analiz yapilarak %AIl203, %Fe20s3 igerikleri ve

%Fe203 uzaklastirma verimleri belirlenmisgtir.

32,5 35 100 3,5
| 3,22 -+ AI203 I 3,22 Fe203 uzaklastirma verimi
] | Fe203 j
2,59 Fe203 1 3.0 ~g0 L\ 2,59 e 3.0
315 | s
31,27 1% | & 722 1%
v 1,90 E 60 1.90 69,8 ’ -
v 420 | % > 61.9 120 #
) \ 30,40 <3 » <
* 30,5 j; Aoeano-n =| g S
S P54 304812092 5004 1158 540 1,32 119 &
) > ’ ol o 44 6 =
- e 5 = 1,05 0.97
< 1,32 110 %] 2 ’ 1.0
29,5 1,05 ' 2 ’
’ 0,97 =n 20 | 244
1 05 =} I 0,5
(a) = (b)
28,5 L . 0,0 0 0,0
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Sekil 4.83: (a) Oksalik asit dihidrat konsantrasyonuna bagli AlO3 ve Fe;O3 degisimi, (b) Oksalik asit
dihidrat konsantrasyonuna bagl %Fe,O3 ve Fe;Os uzaklagtirma verimi degisimi.

Li¢ deneylerinde oksalik asit dihidrat konsantrasyonu arttikca Al203 ve Fe203 igeriklerinin
azaldig1, Fe20s uzaklastirma verimlerinin artti§i goriilmiistiir. Gergeklestirilen deneylerde
beslenenin Al20s ve Fe20s igerikleri sirastyla %31,27 ve %3,22 iken, maksimum 1 M oksalik
asit di hidrat konsantrasyonuyla gergeklestirilen li¢ deneyinde Al203 %29,84 ve Fe203 %0,97
degerlerine diiserken ve Fe20s uzaklastirma verimi %72,2 olarak tespit edilmistir. Sekil
4.83’ten goruldigi tizere bu deneyler sonucunda optimum oksalik asit dihidrat konsantrasyonu
Fe20s igeriginin ve Fe203 uzaklastirma verimi degisimlerinin azaldigi nokta olarak 0,75 M
belirlenmistir. 0,75 M oksalik asit di hidrat konsantrasyonunda yapilan li¢ deneylerinde %29,92
Al203 ve %1,05 Fe20s igerikli konsantrenin %69,8 Fe203 uzaklastirma verimiyle elde edilecegi

gorilmiistiir.
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- Kati oramimin lic isleminde Fe203 uzaklastiriimasi tizerindeki etkisi

Kat1 oranimnin Fe2O3 uzaklastirilmasi {lizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla karistirma
sonrasi -212 um boyutuna elenmis malzemeyle oksalik asit dihidrat konsantrasyonu (0,75 M),
lig siiresi (120 dk), sicaklik (60°C), karistirma hiz1 (500 dev/dk) sabit olacak sekilde %10, %15,
%20, %25 ve %30 kat1 oranlarinda hazirlanmis siispansiyonlar hazirlanarak optimum kat1 orani
tespit edilmeye ¢alisilmigtir. Kat1 oranina bagl katilardaki Al2O3, Fe20s igerikleri ve Fe20s3

uzaklastirma verimlerinin degisimi Sekil 4.84’te verilmistir.
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Sekil 4.84: (a) Kat1 oranina bagli Al,O3; ve Fe;03; degisimi, (b) Kati oranina bagl %Fe;03 ve Fe;03
uzaklastirma verimi degisimi.

Li¢ deneylerinde kat1 oran1 azaldik¢a Al203 ve Fe20s igeriklerinin azaldigi, Fe203 uzaklastirma
verimlerinin artti§1 goriilmiistiir. Minimum %10 kat1 oraninda gergeklestirilen li¢ deneyinde
Al203 %29,85 ve Fe203 %0,99 degerlerine diiserken ve Fe2Os uzaklastirma verimi %73,1
olarak tespit edilmistir. Sekil 4.84’ten goriildiigli lizere bu deneyler sonucunda optimum kat1
oran1 Fe20s3 igerigi ve Fe203 uzaklagtirma verimi degisimlerinin azaldigi nokta olarak %20
belirlenmistir. %20 kat1 oraninda yapilan li¢ deneylerinde %29,92 Al203 ve %1,05 Fe203

icerikli konsantrenin %69,8 Fe203 uzaklastirma verimiyle elde edilecegi saptanmugtir.

- Lic stiresinin Fe203 uzaklastirilmasi tizerindeki etkisi

Li¢ stiresinin Fe203 uzaklastirilmasi iizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla karistirma
sonrast -212 pm boyutuna elenmis malzemeyle oksalik asit dihidrat konsantrasyonu (0,75 M),
kat1 oran1 (%20), sicaklik (60°C), karigtirma hiz1 (500 dev/dk) sabit olacak sekilde 30 dk, 60
dk, 90 dk, 120 dk ve 80 dk siirelerince li¢ islemine tabi tutularak optimum lig¢ siiresi tespit
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edilmeye calisilmigtir. Li¢ siiresine bagh katilardaki Al203, Fe203 igerikleri ve Fe203

uzaklagtirma verimi degisimi Sekil 4.85’te verilmistir.
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Sekil 4.85: (a) Lig siiresine bagh Al,O3 ve Fe;Os degisimi, (b) Lic siiresine bagli %Fe;O3 ve Fe;03
uzaklastirma verimi degisimi.

Li¢c deneylerinde siire arttikca Al203 ve Fe20s3 igeriklerinin azaldigi, Fe2Os uzaklastirma
verimlerinin arttig1 gorilmistir. Maksimum 180 dk li¢ siiresinde gergeklestirilen deney
sonucunda Al203 %29,89 ve Fe203 %1,02 degerlerine diiserken ve Fe203 uzaklastirma verimi
%71,0 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.85’ten goriildiigii izere bu deneyler sonucunda optimum
li¢ siiresi Fe203 icerigi ve Fe203 uzaklagtirma verimi degisimlerinin azaldigi nokta olarak 120
dk olarak belirlenmistir. 120 dk siiresince yapilan li¢ deneylerinde %29,92 Al203 ve %1,05

Fe20s igerikli konsantrenin %69,8 Fe203 uzaklastirma verimiyle elde edilecegi belirlenmistir.

- Sicakligin Fe2O3 uzaklastiriimast tizerindeki etkisi

Sicakligin Fe203 uzaklastirilmasi iizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla karistirma sonrasi
-212 pm boyutuna elenmis malzemeyle oksalik asit dihidrat konsantrasyonu (0,75 M), kati
orani (%20), lig siiresi (120 dk), karistirma hiz1 (500 dev/dk) sabit olacak sekilde 30°C, 45°C,
60°C, 75°C ve 90°C sicakliklarda li¢ islemine tabi tutularak optimum li¢ sicakligi tespit
edilmeye calisilmistir. Li¢ sicakligina bagli katilardaki Al203, Fe20s igerikleri ve Fe203

uzaklagtirma verimlerinin degisimi Sekil 4.86’da verilmistir.
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Sekil 4.86: (a) Sicakliga bagli Al,Oz ve Fe;Os degisimi, (b) Sicakliga bagli %Fe,O3 ve Fe O3
uzaklastirma verimi degisimi.

Li¢ deneylerinde sicaklik artisiyla Al2O3 ve Fe20s igeriklerinin azaldigi, Fe2Os uzaklastirma
verimlerinin arttig1 goriilmiistiir. Maksimum 90°C sicaklikta gerceklestirilen deney sonucunda
Al203 %28,52 ve Fe203 %0,90 degerlerine diiserken ve Fe203 uzaklagtirma verimi %75,3
olarak tespit edilmistir. Sekil 4.86’dan goriildiigli lizere bu deneyler sonucunda optimum li¢
sicaklig1 Fe20s igerigi ve Fe2O3 uzaklastirma verimi degisimlerinin azaldigi nokta olarak 60°C
belirlenmistir. 60°C sicaklikta yapilan li¢ deneylerinde %29,92 Al203 ve %1,05 Fe20s igerikli

konsantrenin %69,8 Fe203 uzaklastirma verimiyle elde edilecegi tespit edilmistir.

- Optimum lic parametrelerinin cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinden elde edilen

tirtinlere uygulanmasi

Li¢ deneyleri sonucu 0,75 M oksalik asit di hidrat konsantrasyonu, %20 kat1 orani, 120 dk lig
stiresi ve 60°C sicaklik optimum parametreler olarak belirlenmistir. Li¢ deneylerinden elde
edilen parametreler tez kapsaminda gergeklestirilen cevher hazirlama ve zenginlestirme
deneylerinden elde edilen konsantrelere uygulanarak malzemelerdeki Al203 ve Fe203
degisimleri incelenmistir. Optimum li¢ parametreleri mekanik karistirmayla elde edilen iiriinle
tespit edilmistir. Mekanik karigtirmadan elde edilen iirliniiniin Al2O3 ve Fe203 degerleri lig
islemiyle sirasiyla %31,3 ve %3,22°den, %29,9 ve %]1,05’e diismiistiir. Hidrosiklon nihai {ist
akimmin Al20s ve Fe20s degerleri li¢ islemiyle sirasiyla %34,7 ve %3,01°den %32,1 ve
%0,83’e diligmiistiir. Mekanik karistirma sonrast -212 pm boyut grubunun 10540 Gauss
siddetinde yas manyetik ayirma sonucu elde edilen nonmanyetik triiniin Al2O3 ve Fe203

degerleri li¢ islemiyle sirasiyla %31,7 ve %2,34’ten %30,0 ve %0,68’e diismiistlir. Hidrosiklon
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nihai st akimma 10540 Gauss siddetinde yas manyetik ayirma uygulanarak elde edilen
nonmanyetik lriiniin Al203 ve Fe203 degerleri li¢ islemiyle sirasiyla %35,0 ve %2,44’ten
%33,4 ve %0,78’¢ diismiistiir (Sekil 4.87).

m Beslenen AI203 BLig sonras1 AI203  # Beslenen Fe203 11 Lig¢ sonras1 Fe203

Miktar (%0)
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5 t

0
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Sekil 4.87: Optimum li¢ parametrelerinin farkli cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerinden elde
edilen konsantrelere uygulanmasi sonucu kimyasal degisim.

Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemlerine tez kapsaminda belirlenen optimum li¢
parametreleri uygulanarak “mekanik karistirma + yas manyetik + li¢” islemleriyle minimum
%0,68 Fe20s3 icerikli malzeme iiretilebilecegi ancak Al203 igeriginin %30,0 olacag: tespit
edilmistir. “Mekanik karistirma + hidrosiklon + yas manyetik ayirma + li¢” islemleriyle Fe203
igerigi %0,78’e distiriilmiis ve %33,4 Al20s3 igerikli iiriin elde edilmistir. “Mekanik karistirma
+ hidrosiklon + yas manyetik ayirma + li¢” islemleriyle elde edilen katinin yapilan kantitatif
XRD analizinde %39,2 halloysit, %51,5 kaolinit, %8,8 kuvars ve %0,5 diger minerallerden
olustugu tespit edilmistir (Sekil 4.88).
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Sekil 4.88: Mekanik karistirma + hidrosiklon + yas manyetik ayirma + li¢ islemleri sonucu filtre
iizerinde kalan katinin kantitatif XRD analizi.

4.2.4. Seramik Hammadde ve Biinye Recete Calismalari

Bu boliimde oncelikle halloysit cevherinin sinterleme 6ncesi kuru mukavemet 6zellikleri
arastirilmistir. Sonrasinda cevher hazirlama ve zenginlestirme asamalarindan elde edilen
triinlerin duvar karosu ve granit karo pisirim sartlarinda ayr1 ayri sinterleme Ozellikleri
incelenmistir. Hammadde kuru mukavemet ve sinterleme testlerinden elde edilen veriler

1s1¢inda duvar karosu ve granit karo biinye regete gelistirme ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

4.2.4.1. Kuru Mukavemet Calismalari

Halloysit mineralinin saf su ortaminda dogal pH’da zeta potansiyel Ol¢iimlerinde SYN’a
yaklastig1 ve sedimantasyon ¢alismalarinda hizli bir sekilde ¢oktligli goriilmiistiir. Bazik pH’da
ise zeta potansiyel anlaminda yiizey yiikiiniin daha da negatif degerlere dogru gittigi
belirlenmistir. Ayrica KOH ile muamele sonrasi kurutulan numunelerin elde kolayca dagildig:
gbzlemlenmistir. Bu nedenle ayni sekilde saf su ortaminda dogal pH’s1 asidik 6zellik gosteren
halloysit cevherinin bazik ortamdaki degisimin incelenmesi amaciyla 0,15 ve 0,25 M KOH
¢ozeltilerinde %35 PKO’da ayr1 ayr1 4 saat boyunca 400 dev/dk hizda manyetik karistiricida
kanistirildiktan sonra filtre edilerek kati-sivi ayrimi yapilmistir. Elde edilen sivi ise oda
sartlarinda kurutulmus, kati ise %20 PKO’da saf suyla 14 kez yikanarak filtre edildikten sonra

kurutulmustur. Bazik ortamda degisimin incelenmesi amaciyla halloysit cevheri ve halloysit
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cevherinin 0,15 ve 0,25 M KOH ile ayr1 ayr1 muamele edildikten sonra 14 kez saf suyla

yikanmig halleriyle kuru mukavemet 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.89: Halloysit cevherinin KOH ile muamelesi sonucu kuru mukavemet degisimi.

Sekil 4.89°da optimum mekanik dagitma sartlarinda -38 pm boyutuna getirilmis halloysit
cevheri ve bu sartlardaki halloysit cevherinin 0,15 M ve 0,25 M KOH ile muamelesi sonucu
elde edilen numunelerin kuru mukavemet degerleri goriilmektedir. Halloysit cevher
numunesinin kirilma ve egilme dayanim degerleri 97,0 N ve 6,0 N/mm? iken 0,15 ve 0,25 M
KOH ile muamelesi sonucu sirastyla 71,2 N ve 5,3 N/mm? ve 69,6 N ve 4,9 N/mm? degerlerine

diistiigii gériilmiistiir.

4.2.4.2. Hammadde Termal Analizleri ve Sinterleme Ozellikleri

Hammadde sinterleme caligsmalarinda tiivenan halloysit (7Zvenan) cevheri g¢eneli kiricida
kirildiktan sonra -10 mm boyutuna getirilmis ve laboratuvar tipi jet degirmende elek bakiyeleri
duvar karosu ve granit karo biinyeleri i¢in sirasiyla 63 um ve 45 pm iizeri elek bakiyesi %2
olacak sekilde ogiitiilerek hazirlanmistir. Mekanik karigtirma sonrasi yas elemeyle -212 um
boyutuna getirilmis malzeme (Mekanik Karistirma Sonras1 -212 pm) ve bu malzemenin 10540
Gauss alan siddetinde yas manyetik ayirmadan gecirilmesiyle elde edilen nonmanyetik iiriin
(Mekanik Karigtirma Sonrast -212 um Nonmanyetik), hidrosiklon dordiincii kademe sonrast
elde edilen iist akim (Hidrosikon Nihai Ust Akim), hidrosiklon dérdiincii kademe sonrasi elde
edilen list akimin 10540 Gauss alan siddetinde yas manyetik ayirmadan gegirilmesiyle elde

edilen nonmanyetik iiriin (Hidrosiklon Nihai Ust Akim Nonmanyetik) ve Hidrosiklon Nihai Ust
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Akim Nonmanyetik {iriiniiniin optimum parametrelerle li¢ uygulanmastyla filtrelendikten sonra
kalan kat1 (Li¢ Konsantresi) mekanik dagitma yontemiyle hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan
numuneler DTA/TG analizleriyle 1s1 karsisindaki davraniglar1 analiz edilmis, sonrasinda ise

duvar karosu ve granit sartlarinda 1s1l igsleme tabi tutularak sinterleme 6zellikleri belirlenmistir.

- DTA/TG analiz sonuclari

Halloysit cevherinin yapisinda halloysitin yaninda temel anlamda kaolinit, kuvars ve gotit
mineralleri bulunmaktadir. Tiivenan cevhere uygulanan hazirlama ve zenginlestirme islemleri
sonucu hammadde yapisindaki termal degisimin anlasilabilmesi amaciyla bu minerallerin 1s1
karsisindaki davraniglart DTA/TG analizleriyle incelenmistir. Sekil 4.90°da tiivenan halloysit
ve cevher hazirlama/zenginlestirme islemlerinden elde edilmis iirlinlerin sicaklik degisimine

bagh ger¢eklesen endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar1 gosteren DTA egrisi bulunmaktadir.
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Sekil 4.90: Tivenan halloysit cevheri ve cevher hazirlama/zenginlestirme {iriinlerinin DTA analizleri.

Kil minerallerinde ortamdaki sicaklik artisiyla birlikte, dehidratasyon ve kristal yapinin

bozulmasiyla endotermik reaksiyonlar, yeni fazlarin olusumundan dolay1 ise ekzotermik

reaksiyonlar gozlenir.
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Kaolinit minerali dncelikle 530-590°C arasindaki endotermik dehidroksilasyon reaksiyonuyla
yapisindaki kristal suyu kaybederek amorf metakaolene doniigsmektedir. Sonrasinda 900-
1000°C arasindaki ekzotermik kristal faz doniisiimleri nedeniyle metakaolen, primer miillit

kristallerine doniismektedir.
1. asama 530-590°C endotermik dehidroksilasyon reaksiyonu:
Al2Si205(0OH)s = Al203-2Si02 (amorf metakaolin) + H20
2. asama 900-1000°C ekzotermik kristal faz doniistimleri:
Al203-2Si02 2A1203-3Si02 (primer miillit) + amorf SiO2+ y Al203

Halloysit 10 A minerali ilk olarak 40-200°C arasinda yapisindaki 2 mol suyu kaybederek
endotermik dehidrasyona ugramaktadir. Ikinci ve iigiincii asamalarda ise kaolinit mineralinde
oldugu gibi sirastyla 530-590°C arasinda endotermik dehidroksilasyon ve 900-1000°C arasinda

ekzotermik metakaolen, primer miillit doniistimleri ger¢eklesmektedir.
1. asama 40-200°C dehidrasyon:
Al2Si205(0OH)4-2H20 Al2Si205(0OH)4 + 2H20
2. agsama 530-590°C endotermik dehidroksilasyon reaksiyonu:
Al2Si205(0H)s = Al203-2Si02 (amorf metakaolin) + H20
3. asama 900-1000°C ekzotermik kristal faz doniisiimleri:
Al203-2Si02 2Al203-3Si02 (primer miillit) + amorf SiO2+ y Al203

Kuvarsin 573°C’deki endotermik reaksiyonu, a - B kuvars doniisiimiine karsilik gelmektedir.
Bu reaksiyon geri doniisiimlii bir islem oldugundan, 1sitma durumunda ayni sicaklik araliginda
goriilen ve kuvars pikiyle ortlisen bagka mineraller olsa bile, sogutma asamasina gegildiginde
Kuvars pikini diger minerallerden ayirt etmek miimkiin olmaktadir. Diger yandan 870°C’de ise
B kuvars — tridimit doniisiimii gerceklesmektedir (Meyer, 1968). Fakat tridimitin alkali ve
toprak alkali gibi empiiritelerin varliginda olusabilecegi bildirilmistir (Jusnes ve dig., 2018).
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Gotit mineralinin 330-420°C arasinda dehidroksilasyon reaksiyonu sonucu hematite donlismesi

asamasinda kiitle kaybina ugramaktadir (Foldvari, 2011).
a-FeOOH — a-Fe203 + OH

Sekil 4.91°de tlivenan halloysit ve cevher hazirlama/zenginlestirme islemlerinden elde edilmis

tirtinlerin sicaklik degisimine bagl kiitle kaybini1 gosteren TG egrileri bulunmaktadir.
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Sekil 4.91: Tivenan halloysit cevheri ve cevher hazirlama/zenginlestirme tiriinlerinin TG analizleri.

TG egrisinde goriildiigii izere numuneler igerisinde dnemli olarak goriilen birinci kiitle kaybi
150°C’de halloysit 10 A mineralinin dehidrasyon reaksiyonu nedeniyledir. Yaklasik 300°C ise
cevher igerisindeki gotit mineralinin dehidroksilasyonu nedeniyle kiitle kayb1 yasanmaktadir.
500-600°C arasindaki kiitle kaybi halloysit ve kaolinit minerallerindeki dehidroksilasyon-

metakaolen olusumunu gostermektedir.

- Duvar Karosu Hammadde Sinterleme Ozellikleri

Duvar karosu sartlarinda yapilan hammadde sinterleme ¢alismalarinda 6giitiilerek hazirlanan
Tiivenan halloysit cevherinin kiigiilme ve su emme degerleri sirastyla %7,8 ve %10,5 olarak

bulunmustur. Mekanik Karigtirma Sonras1 -212 pm; Mekanik Karistirma Sonrasi -212 um
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Nonmanyetik; Hidrosiklon Nihai Ust Akim; Hidrosiklon Nihai Ust Akim Nonmanyetik
numuneleri i¢in kiigiilme degerleri sirasiyla %5,5; %8,3; %10,5; %12,2 olarak belirlenirken su
emme degerleri sirasiyla %17,0; %12,7; %9,6; %6,2 olarak elde edilmistir. Lic Konsantresi i¢in

ise kiigiilme %5,5 olarak bulunurken su emme %20,7 olarak belirlenmistir (Sekil 4.71).

20 | mmm Pigsme Kiiclilmesi == SU Emme
15
N

10

5 5

0

Tiivenan Mekanik Mekanik Hidrosiklon  Hidrosiklon Lig
Karigtirma Karigtirma Nihai Nihai Ust Konsantresi
Sonrast -212  Sonras1-212  Ust Akim Akim
um um Nonmanyetik

Nonmanyetik

Sekil 4.92: Duvar karosu sartlarinda sinterlenmis hammadde % kiigiilme ve su emme degerleri.

Duvar karosu hammadde sinterleme sartlarinda renk degerleri incelendiginde Tiivenan;
Mekanik Karigtirma Sonrasi -212 um; Mekanik Karigtirma Sonrast -212 pm Nonmanyetik;
Hidrosiklon Nihai Ust Akim; Hidrosiklon Nihai Ust Akim Nonmanyetik; Li¢ Konsantresi
numuneleri i¢in sirasiyla L degerleri 62,6; 72,7; 74,0; 65,6; 69,1; 89,5 olarak, a degerleri 9,8;
8,2;7,2;12,7;11,9; 1,8 ve b degerleri 12,1; 10,4; 12,9; 17;4; 20,2; 4,7 olarak ol¢tilmiistiir (Sekil
4.72).
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Tiivenan Mekanik Mekanik  Hidrosiklon Hidrosiklon Lic
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Nonmanyetik

Sekil 4.93: Duvar karosu sartlarinda sinterlenmis hammadde renk (L, a, b) degerleri.

Duvar karosu sartlarinda hazirlanarak sinterlenmis hammadde tabletlerinin fotograf goriintiileri

Sekil 4.94’te bulunmaktadir.
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Mekanik karistirma + Yas
Tiivenan halloysit eleme

-212 pm

Mekanik karistirma + Yas eleme Mekanik karigtirma +
+ Yas manyetik ayirma Hidrosiklon
Nonmanyetik Ust akim

Mekanik karistirma + Hidrosiklon + Mekanik karistirma + Hidrosiklon
Yas manyetik ayirma + Yas manyetik ayirma + Lic
Nonmanyetik Li¢ konsantresi

Sekil 4.94: Tiivenan ve cevher hazirlama/zenginlestirme islemleri uygulanmis halloysit cevherinin
duvar karosu hammadde pigmeleri.
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- Granit Hammadde Sinterleme Ozellikleri

Granit karo sartlarinda yapilan hammadde sinterleme ¢alismalarinda ogiitiilerek hazirlanan
Tiivenan halloysit cevherinin kii¢iilme ve su emme degerleri sirasiyla %9,7 ve %8,0 olarak
bulunmustur. Mekanik Karigtirma Sonrasi -212 pm; Mekanik Karistirma Sonras1 -212 um
Nonmanyetik; Hidrosiklon Nihai Ust Akim; Hidrosiklon Nihai Ust Akim Nonmanyetik
numuneleri i¢in kii¢iilme degerleri sirasiyla %6,2; %10,2; %11,1; %13,3 olarak belirlenirken
su emme degerleri sirasiyla %12,7; %9,4; %7,1; %4,5 olarak elde edilmistir. Li¢ Konsantresi

icin ise kiiglilme %38,2 olarak bulunurken su emme %15,4 olarak belirlenmistir (Sekil 4.95).
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Tiivenan Mekanik Mekanik Hidrosiklon  Hidrosiklon Li¢
Karnistirma  Karistirma Nihai Ust Nihai Ust Konsantresi
Sonras1-212  Sonrasi -212 Akim Akim
um um Nonmanyetik

Nonmanyetik

Sekil 4.95: Granit karo sartlarinda sinterlenmis hammadde % kiigiilme ve su emme degerleri.

Granit karo sinterleme sartlarinda renk degerleri incelendiginde Tiivenan; Mekanik Karistirma
Sonrasi -212 um; Mekanik Karistirma Sonrasi -212 pm Nonmanyetik; Hidrosiklon Nihai Ust
Akim; Hidrosiklon Nihai Ust Akim Nonmanyetik; Li¢ Konsantresi numuneleri igin sirastyla L
degerleri 58,1; 70,8; 72,2; 64,5; 68,0; 89,1 olarak, a degerleri 9,2; 7.8; 6,3; 7,7; 6,9; 2,7 ve b
degerleri 11,5; 9,5; 11,9; 11,5; 14,5; 6,4 olarak ol¢lilmistiir (Sekil 4.96).
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Sekil 4.96: Granit karo sartlarinda sinterlenmis hammadde renk (L, a, b) degerleri.

Granit sartlarinda hazirlanarak sinterlenmis hammadde tabletlerinin fotograf goriintiileri Sekil

4.97’de bulunmaktadir.
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\Tiivenan Kizildam Mekanik karistirma + Yas eleme
halloysit 212 pm

Mekanik karistirma + Yas eleme Mekanik karistirma +
+ Yas manyetik ayirma Hidrosiklon
Nonmanyetik Ust akim

Mekanik karistirma + Hidrosiklon + Mekanik karistirma + Hidrosiklon
Yas manyetik ayirma + Yas manyetik ayirma + Li¢
Nonmanyetik Li¢ konsantresi

Sekil 4.97: Tiivenan ve cevher hazirlama/zenginlestirme iglemleri uygulanmig Kizildam halloysit granit
hammadde pismeleri.
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4.2.4.3. Halloysit Cevherinin Zenginlestirmesi Sonras: Elde Edilen Uriinleriyle Seramik
Recgete Gelistirme Calismalari

Seramik regete gelistirme caligmalari, tlivenan halloysit ve cevher hazirlama/zenginlestirme
asamalarindan alinan malzemelerin duvar karosu biinyesi lizerine etkileri, li¢ konsantresinin
granit karo bilinye icerisinde ithal kil ve kaolen yerine ikamesini ve yas manyetik ayirma
calismalarindan elde edilen Fe203 icerigi maksimum olan malzemenin granit biinyeye renk

verici pigment olarak kullanimi ¢alismalarindan olugsmaktadir.

- Duvar Karosu Recete Gelistirme Calismalari

Duvar karosu recete gelistirme calismalari kapsaminda cevher hazirlama/zenginlestirme
calismalarindan elde edilen numuneler, tiivenan halloysit cevheri yerine receteye ayni oranda
(%12,1) girilerek sinterleme ozelliklerindeki degisim incelenmistir. Tablo 4.5’te recetede

kullanilan hammaddelerin oranlar1 goriilmektedir.

Tablo 4.5: Tiivenan halloysit ve cevher hazirlama/zenginlestirme ¢alismalarindan elde edilen tirtinlerle
gerceklestirilen duvar karosu regete gelistirme ¢aligmalari.

HAMMADDELER DK1 DK2 DK3 DK4 DK5 DK6
Kaolen A 17,7 17,7 17,7 17,7 17,7 17,7
Kaolen B 4.8 4,8 4,8 4,8 4.8 4,8
istanbul kili 14,5 145 14,5 145 14,5 145
Altere granit 34,0 34,0 34,0 34,0 34,0 34,0
Kirectas: 16,9 16,9 16,9 16,9 16,9 16,9
Tiivenan halloysit cevheri 12,1 - - - - -
Mekanik karistirma -212 um - 12,1 - - - -
Mekanik karistirma -212 uym nonmanyetik - - 12,1 - - -
Mekanik karistirma nihai iist akim - - - 12,1 - -
Mekanik karigtirma nihai iist akim
nonmanyetik ) i ) i 121 i
Li¢ konsantresi - - - - - 12,1

Duvar karosu recete gelistirme caligmalarinda kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz,
mineralojik analiz ve sinterleme 6zellikleri Tablo 4.6’da, sinterleme sonrasi goriintiileri ise

Sekil 4.98’de bulunmaktadir.
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Tablo 4.6: Duvar karosu blinye regete ¢aligmalarinda kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri ve duvar karosu sartlarindaki sinterleme 6zellikleri.

. Mekanik S
; Tiivenan Mekanik karistirma Hidrosiklon quroslklon .
Numune ad1 - - Altere  Kaolen Kaolen  Istanbul . karigtirma o nihai {ist Lig
. Birim . - Kiregtast  Kizildam sonrasi -212 nihai iist .
Bilgisi granit A B kili h .. sonrasi -212 akim konsantresi
alloysit pm akim .
pm Nonmanyetik Nonmanyetik
K.K. 1,2 9,1 4,5 7,4 43,3 12,1 12,2 12,2 13,6 13,4 12,7
SiO, 77,4 64,9 68,2 62,9 0,8 514 50,9 514 46,1 46,6 51,0
'% 12,8 24,8 16,6 22,4 0,3 30,0 31,3 31,7 34,7 35,0 334
S 0,3 04 0,5 14 0,0 0,7 0,7 0,6 0,5 0,6 0,5
35, % 0,4 0,4 19 2,7 0,1 3,9 3,2 2,3 3,2 2,4 0,8
I
E‘ 0,5 0,2 0,4 0,3 54,5 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0
v 0,1 0,1 0,1 0,6 1,0 04 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
2,1 0,0 2,7 0,3 0,0 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,0
K20 51 0,2 5,0 2,1 0,0 11 1,2 1,2 1,3 1,2 1,3
ortoklas kaolinit kuvars illit kalsit
Kalitatif XRD kuvars kuvars kaolinit kaolinit dolomit
analiz sonuglar albit alinit ~ sanidin -~ ™™™ kuvars
muskovit albit kuvars
Graniil rutubeti % 6
Basing kg/cm? 325
Mak5|murr1 firmm oC 1145
sicaklig1
Firin siiresi dk 49
Pigme kiigtilmesi % -0,1 0,5 3,5 45 Dagild 7,8 55 8,3 10,5 12,2 55
aglldil
Su emme % 23,2 21,3 17,5 7,3 © 10,5 17,0 12,7 9,6 6,2 20,7
« L 85,5 90,7 67,4 70,7 90,3 62,6 72,7 74,0 65,6 69,1 89,5
SC:) a 4,2 2,3 9,3 7,1 -0,1 9,8 8,2 7,2 12,7 11,9 1,8
b 7,6 3,2 14,1 26,2 6,3 12,1 10,4 12,9 17,4 20,2 47




Altere granit

Kaolen B

Sekil 4.98: Duvar karosu regete gelistirme caligmalarinda kullanilan hammaddelerin duvar karosu
sartlarinda sinterlenmis tablet goriintiileri

Duvar karosu recete gelistirme calismalarinda halloysit cevherinin degirmene girilerek
ogiitiilmesiyle hazirlanan DK1 regetesinin kiigiilme ve su emme degerleri sirasiyla %0,2 ve
%19,0 olarak tespit edilmistir. Mekanik karistirma, yas eleme, manyetik ayirma, hidrosiklon
ayirmast ve li¢ islemiyle elde edilen tiriinlerle hazirlanan DK2, DK3, DK4, DK5 ve DK6
regetelerinin kiigiilme degerleri sirasiyla %0,4; %0,3; %0,5; %0,4 ve %0,3 olarak elde edilirken;
su emme degerleri ise %17,7; %18,0; %17,8; %17,9 ve %17,9 olarak analiz edilmistir (Sekil

4.99).

157

Kaolen A

ﬂstanbul kilﬂ




158

N
o
[EY
o

19 { 0.9
18 ‘\\\\\\\*_______*—— a4, 408
AN {07 _
S - <
<16 } mmm Kiiclilme —&— Su emme 1 06 <
(3] 2]
Ei5 | 105 £
_Qﬂ
314 {04
13 | {103
12 { 0.2
11 {01
10 0.0
DK1 DK2 DK3 DK4 DK5 DK6

Sekil 4.99: Duvar karosu regete gelistirme calismalarinda regeteye ilave edilen halloysit iiriinlerinin
kii¢iilme ve su emme degerlerine olan etkisi.

Duvar karosu sartlarinda sinterlerenen DK 1, DK2, DK3, DK4, DKS5 ve DK6 regetelerinin renk
degerleri incelendiginde sirasiyla L degerleri 74,1; 77,9; 78,8; 76,9; 77,0 ve 80,1 olarak, a
degerleri 18,7; 15,4; 13,8; 15,9; 15,5 ve 14,3 olarak, b degerleri 6,2; 3,2; 1,8; 4,0; 3,3 ve 2,0
olarak Olclilmiistiir (Sekil 4.100). Duvar karosu sartlarinda hazirlanarak sinterlenmis regete

tabletlerinin fotograf goriintiileri Sekil 4.101°de bulunmaktadir.
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Sekil 4.100: Duvar karosu regete gelistirme galismalarinda regeteye ilave edilen halloysit triinleriyle
elde edilen tabletlerin renk (L, a, b) degerleri degisimi.
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DK1

DK3 DK4

DK5 DK6

Sekil 4.101: Tiivenan halloysit cevheri ve cevher hazirlama/zenginlestirme islemleriyle elde edilmis
iiriinlerin duvar karosu biinye regetesinde kullanimi sonucu sinterlenmis tablet goériintiileri.
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Seramik karo tiretiminde sirl1 tirtinlerde farkli 6zelliklerdeki sirlar kullanilmaktadir. Dolayisiyla
sirlt tiriinlerdeki deformasyon 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan biinye-sir termal genlesme
katsayilarinin birbiriyle uyumlu olmas1 gerekmektedir. Sekil 4.102’de tiivenan halloysit
cevheriyle olusturulan duvar karosu biinyesiyle (DKI1) birlikte cevher hazirlama ve
zenginlestirme islemleri uygulanmis halloysit cevherleriyle olusturulan biinyelerin termal

genlesme degerlerindeki (DK2, DK3, DK4, DKS5, DK6) degisim goriilmektedir.

77

300 400 Syeaklik (°C) 500 600

Sekil 4.102: Duvar karosu recete gelistirme ¢aligmalarinda kullanilan halloysit iiriinleriyle olusturulan
biinyelerin termal genlesme katsayilari.

Genellikle kuvars minerali sinterleme prosesinde 1sitma sirasinda 573°C’de a - B kuvars
doniisiimii nedeniyle keskin bir hacimsel genlesme davranisi sergilemektedir. Ayni1 durum
sogutma esnasinda da belirgin olarak ger¢eklesmektedir. Seramik biinye igerisindeki serbest
kuvars miktar1 Ozellikle sogutma sirasinda ani hacimsel genlesme nedeniyle catlak gibi
sorunlara neden olabilmektedir. DK1; DK2; DK3; DK4; DK5 ve DK6 regetelerinin 500-
600°C’lerdeki termal genlesme katsayilar sirasiyla 68,0-76,6; 68,1-76,8; 69,4-77,2; 66,9;74,6;
69,7-77,2 ve 66,7-74,6 107.K ™! olarak olciilmiistiir.

- Granit Karo Recete Gelistirme Calismalart

Calismanin bu boliimiinde granit karo biinye ¢aligmalar1 kapsaminda cevher hazirlama ve
zenginlestirme islemleri uygulanmis halloysit cevher numunesinin Ukrayna kaoleni (kaolinitik

kil) ve Ukrayna (illitik kil) kili yerine girilecek sekilde regete gelistirme c¢aligmalar
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gerceklestirilmistir. Recete gelistirme ¢aligmalarinda kullanilan Ukrayna kaoleni ve Ukrayna

kilinin kantitatif mineral

oranlarinin bulundugu XRD desenleri Sekil 4.103 ve 4.104’te

bulunmaktadir.
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Sekil 4.103: Granit regete gelistirme galismalarinda kullanilan Ukrayna kili kantitatif XRD analizi.
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Sekil 4.104: Granit regete gelistirme ¢aligmalarinda kullanilan Ukrayna kaoleni kantitatif XRD analizi.

Seramik biinyelerde sekillendirilmis ham karolarin kurutma sonrasi mukavemetlerinin firina

kadar bantlar iizerinde ve firin igerisinde sinterleme islemine kadar saglam bir sekilde

taginabilmesi gerekmektedir. Bu nedenle olusturulan biinyenin kuru mukavemetinin ¢alisma
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sartlar1 uyarinca yeterli olmasi1 gerekmektedir. Sinterleme islemine kadar gerekli olan kuru
mukavemet Ozelligi biinyeye kil grubu mineralleri tarafindan saglanmaktadir. Bu nedenle
halloysit cevher numunesinin biinye igerisinde yerine ikame edilecek kil mineralleriyle kuru
mukavemet degerlerinin uyumlu olmasi gerekmektedir. Sekil 4.105°te granit karo biinye
calismalarinda kullanilan halloysit cevher numunesinin ve regete gelistirme ¢aligmalarinda

yerine kullanilan Ukrayna killerinin kuru mukavemet degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.105: Biinye ¢alismalarinda kullanilan halloysit cevheri, Ukrayna kili ve Ukrayna kaoleninin
kuru mukavemet degerleri.

Optimum mekanik dagitma sartlarindan elde edilen halloysit cevher numunesinin kirilma ve
egilme dayanimlari sirastyla 91,7 N - 6,0 N/mm? iken Ukrayna kili ve Ukrayna kaoleni sirastyla
90,6 N — 3,1 N/mm? ve 29,7 N — 1,7 N/mm? olarak bulunmustur.

Granit karo recete ¢aligsmalar1 kapsaminda granit biinyelerde kullanilan beyaz pisme 6zelligine
sahip Ukrayna’dan ithal edilen kaolinitik (Ukrayna kaoleni) ve illitik (Ukrayna kili) killer
yerine mekanik dagitma-+hidrosiklon+yas manyetik ayirma+lic islemlerine tabi tutularak elde
edilen Al20s igerigi yiiksek ve Fe20z3 igerigi diisiik malzeme girilerek granit biinye {izerine olan

sinterleme etkileri incelenmistir (Tablo 4.7).
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Tablo 4.7: Ukrayna Kaoleni (kaolinitik kil) ve Ukrayna kili (illitik kil) yerine halloysit cevheri lig
konsantresi kullanilarak hazirlanmis granit biinye regetelerinin hammadde oranlari

GR Kaolinitik Kil yerine ilitik kil yerine
Hammaddeler

STD GR1 GR2 GR3 GR4 GR5 GR6

Feldspat (Cine, Albit) 40 40 40 40 40 40 40

Kil 7 7 7 7 7 7

Ukrayna kaoleni 15 10 - 15 15 15

Halloysit lic konsantresi - 5 10 15 10 20 30

Ukrayna kili 30 30 30 30 20 10 0

Zirkon 7 7 7 7 7 7

Manyezit 1 1 1 1 1 1

Granit karo biinye regete gelistirme galismalarinda kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz,

mineralojik analiz ve sinterleme 6zellikleri Tablo 4.8’de, bu hammaddelerin sinterleme sonrasi

goriintiileri ise Sekil 4.105°te bulunmaktadir.

Tablo 4.8: Granit biinye recete gelistirme ¢aligsmalarinda kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri
ve granit sartlarindaki sinterleme 6zellikleri.

NumuneadiBig S Gk i et Ugna ool
Albit)
K.K. 0,2 1,7 46,0 8,1 8,7 12,5
SiO, 69,3 59,1 6,7 67,6 55,2 52,1
= Al,05 192 27,6 1,2 22,7 30,5 321
S TiO; 0,2 14 0,2 0,5 1,5 0,8
‘s Fe20s % 0,0 0,9 0,5 0,2 0,7 0,8
% CaO 0,7 0,3 1,7 0,3 0,3 0,0
v MgO 0,1 0,5 43,5 0,1 0,6 0,3
Na,O 10,1 0,4 0,0 0,1 0,4 0,0
K20 0,3 2,0 0,1 0,5 2,1 14
albit kuvars manyezit kaolinit illit

Kalitatif XRD kuvars kaolinit  montmorillonit kuvars kaolinit

analiz sonuglari muskovit  anatas kuvars illit kuvars

kaolinit anatas

Grandil rutubeti % 6
Sikigtirma basinci kg/cm? 400
Maksimum firin sicaklig °C 1205
Firm siiresi dk 63

Pisme kiigiilmesi % 11,2 8,3 29,7 15 9,3 8,2
Su emme % 14,6 0,3 6,2 17,5 0,3 15,4
> L 92,3 79,9 89,7 93,6 80,4 89,1
é a 0.1 05 06 05 0.2 2,7
b 53 13,4 15,3 3,2 12,6 6,4
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Feldspat Cine, Albit Manyezit

Kil Ukrayna kaoleni

Ukrayna kili Li¢ konsantresi

Sekil 4.106: Granit regete gelistirme caligmalarinda kullanilan hammaddelerin granit sartlarinda
sinterlenmis tablet goriintiileri.
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Sekil 4.107°de, standart granit biinyede (GR STD) %15 oraninda kullanilan Ukrayna kaoleni
(kaolinitik kil) yerine %5-10-15 halloysit cevheri li¢ konsantresinin arttirilarak ve ayni oranda
Ukrayna kaolenin azaltilmasi ile hazirlanmis granit biinyelerdeki renk (L, a, b) degerlerinin
degisimi gorilmektedir. Granit biinye regetesinde Ukrayna kaolenini azaltip yerine halloysit
cevheri li¢ konsantresi girildik¢e sinterleme sonrasi renk degerlerine bakildiginda L degeri
azalirken b degeri artmustir, @ degeri ise ¢ok az miktarda azalmistir. Sinterleme sonrasi kiigiilme
degerleri incelendiginde GR STD, GR1, GR2 ve GR3 kodlu regetelerin kiigiilme degerleri
%7,1; %7,2; %7,2 ve %7,2 olarak Olclilmiistiir. Biitiin regeteler i¢in su emme degerlerinin %0

oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 4.107: Granit biinyede Ukrayna kaoleni (kaolinitik kil) yerine halloysit cevheri li¢ konsantresinin
kullanildig1 sinterlenmis {iriinlerdeki L, a, b degerleri.

Sekil 4.108°de standart granit biinyede (GR STD) %30 oraninda kulanilan Ukrayna Kili (illlitik
kil) yerine %210-20-30 halloysit cevheri li¢ konsantresi arttirtlarak ve ayni1 oranda Ukrayna kili

azaltilarak hazirlanmis granit biinyelerin renk (L, a, b) degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.108: Granit biinyede Ukrayna kili (illitik kil) yerine halloysit cevheri li¢ konsantresinin
kullanildigr sinterlenmis triinlerdeki L, a, b degerleri.

Granit biinye recetesinde Ukrayna kili azaltip yerine halloysit cevheri li¢ konsantresi girildikge
sinterleme sonrasi renk degerlerine bakildiginda L degeri artarken b degeri azalmustir, a degeri
ise ¢ok az miktarda azalmistir. Sinterleme sonrasi kiigiilme degerleri incelendiginde GR STD,
GR1, GR2 ve GR3 kodlu regetelerin kiigiilme degerleri %7,1; %7,4; %7,6 ve %7,8 olarak

Olciilmiistiir. Biitiin regeteler i¢in su emme degerlerinin %0 oldugu hesaplanmistir.

Halloysit cevheri li¢ konsantresinin sirasiyla Ukrayna kaoleni (kaolinitik kil) ve Ukrayna kili
(illitik kil) yerine granit biinyelere girilmesiyle elde edilen biinyelerin sinterlenmis goriintiileri

Sekil 4.109’da bulunmaktadir.
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Sekil 4.109: Halloysit cevheri li¢ konsantresinin Ukrayna kaoleni ve Ukrayna kili (illitik kil) yerine
granit biinyelere girilmesiyle elde edilen biinyelerin sinterlenmis goriintiileri.
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- Granit Karo Biinye Renklendirme Calismalar:

Granit karolar talebe gore renkli olarak iiretilmektedir. Granit blinyelere renk vermek i¢in ise
metalik pigmentler kullanilmaktadir. Metalik pigmentler dogada bulunan metal igerikli
minerallerin yiiksek sicaklikta sinterlenmesi vasitasiyla elde edilmektedir. Bu ticari pigmentler
ise sonrasinda baz biinye igerisine girilerek dekoratif amagli renkli granit seramik iiriinler elde
edilebilmektedir. Calismanin bu bdliimiinde halloysit cevherinin optimum sartlarda mekanik
dagitma sonrasi yas elemeyle -212 um boyutuna getirilen malzemenin 10540 Gauss alan
siddetinde uygulanan manyetik ayirma sonrasi1 Fe20s3 igerigi yiiksek olarak elde edilen manyetik
liriiniin granit bilinye igerisinde ticari pigment yerine kullanimi arastirilmistir. Regete
calismalarinda Tablo 4.7°deki GR STD kodlu regete baz alinarak igerisine %0,5, 1 ve 2
oranlarinda ayr1 ayri olacak sekilde pigment ve manyetik artik ilave edilerek granit sartlarinda
sinterlenmistir. Sinterlenmis Uriinlerin renk, kiigiilme, su emme ve civa yogunluk degerleri

Ol¢iilmek suretiyle kiyaslanmugtir.
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Sekil 4.110: Granit biinye igerisine %0,5, %1, %2 pigment ve manyetik artik ilavelerinin sinterlenmis
trtinlerin renk degerleri (L, @, b) tizerindeki etkileri.

1205°C, 63 dk siiresinde granit pisirim sartlarinda yapilan sinterleme islemi sonucunda standart

baz granit biinyesi (GR STD) iizerine ayr1 ayr1 %0,5, %1 ve %2 pigment ve manyetik artik ilave
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edilerek elde edilmis iirlinlerin her birinin kii¢iilme (%7,1) ve su emme (%0) degerlerinin ayni
oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.110’da goriildiigli lizere standart granit biinyeye pigment
ilavesinin L ve b degerlerini azalttig1 a degerini ise arttirdigi tespit edilmistir. Kullanim oranlari
sabit olmak kosuluyla pigmentle kiyaslandiginda manyetik artigin L ve a degerleri iizerinde
daha fazla etkisi oldugu goriilmiistiir. Pigment igerisindeki mineral tiirlerinden dolay1 b
degerlerinde artis gozlemlenmistir. Granit pisirim sartlarinda hazirlanarak sinterlenmis granit
biinye renklendirme tabletlerinin fotograf goriintiileri Sekil 4.111°de bulunmaktadir. Baz (GR

STD) biinyenin pisme sonrasi civa yogunlugu 2,44 gr/cm®

olarak Ol¢iilmiistiir. Baz granit
biinyeye %0,5, 1 ve 2 ayr1 ayr1 pigment / manyetik artik ilavesiyle civa yogunlugu degerleri

2,32/2,32 gr/lcm?®, 2,34 / 2,33 gr/cm?® ve 2,46 / 2,44 gr/cm® olarak bulunmustur.



Pigment %0,5

Pigment %1

Pigment %2

Sekil 4.111: Halloysit cevherinden yas manyetik ayirma sonrasi elde edilen manyetik artik ve ticari
pigmentin ayr1 ayr1 granit biinyelere ilavesiyle elde edilen renklendirilmis biinyelerin sinterlenmis

tablet goriintiileri

Manyetik artik %0,5

Manyetik artik %2
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda oncelikle halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleriyle fiziko-
kimyasal ¢alismalar yapilmistir. Buradan elde edilen bilgilerle tiivenan halloysit cevherine
cevher hazirlama/zenginlestirme caligmalar1 gergeklestirilmis ve bu asamalardan elde edilen
tiriinlerin seramik endiistrisinde kullanim olanaklar1 arastirilmistir. Deneylerde fiziksel, fiziko-
kimyasal, kimyasal, mineralojik ve optik yontemler kullanilarak numune farkliliklar1 ortaya

konmustur.

Birinci asamada halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin sulu ortamda farkli pH, tuzlar ve
dispersantlar varliginda fiziko-kimyasal 6zellikleri zeta potansiyel dl¢timleri ve sedimantasyon
testleriyle ortaya konmustur. Sedimantasyon testlerinde zamana bagli yatak tabakasi seviyesi
Olclimleri ve meziirlerin iist ylizeyinden alinan numunelere tiirbidite analizleri yapilarak
halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin ince boyutta (-38 um) sulu ortamlarda farkli

kimyasallar varliginda ¢6kme davraniglari incelenmistir.

pH’ya bagli zeta potansiyel ¢alismalari literatiirle uyumlu olmakla birlikte 6l¢iim yapilan pH
araliklarinda (3-11) kaolinit ve kuvars minerallerinin yiizey yiiklerinin negatif (-) oldugu tespit
edilmistir (Yiikselen-Aksoy ve Kaya, 2011; Lun ve dig., 2014). Halloysit’in ise pH 3,5’te sifir
yiik noktasina (SYN) ulastigi, bunun altindaki pH degerlerinde yiizey yiikiiniin pozitif (+),
bunun tizerindeki pH degerlerinde ise ylizey yiikiiniin negatif (-) oldugu belirlenmistir. Asidik
pH degerlerine dogru gidildik¢ce SYN’ye yaklasildigindan dolay1 bazik pH’ya gore halloysit,
kaolinit ve kuvars mineralleri daha hizli ¢okmekte ve yatak tabakasi tizerindeki tiirbidite
degerleri ise daha diisiik ¢cikmaktadir. pH’ya bagli halloysit (pH: 6,6), kaolinit (pH: 6,2), kuvars
(pH: 6,7) icin tiirbidite degerleri sirasiyla 188 NTU, 5321 NTU, 21970 NTU olarak
Ol¢iilmiistiir. pH 6,2-6,7 arasinda yapilacak olan sedimantasyon ¢alismalarinda bu ti¢ mineral
icin tabakalanmanin en alttan yukariya dogru halloysit, kuvars, kaolinit seklinde olacagi ve bu

cevherlerin ince boyutta sedimantasyona bagli bir ayrim gerceklesecegi dngoriilmektedir.

Dispersantlar varliginda halloysit, kaolinit ve kuvars minerallerinin dogal pH’larinda
gergeklestirilen zeta potansiyel Olglimlerinde dispersant konsantrasyonu arttikca ylizey
yiiklerinin daha da negatif degerlere dogru azaldig: tespit edilmistir. Her bir mineral i¢in yiizey

yiikii degisimine etki derecesine gore siralamanin SHMP > STPP > Camsuyu seklinde oldugu
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goriilmiistiir. Zeta potansiyel olgiimlerinden elde edilen dispersant tiirlerinin etki siralamasi
sedimantasyon deneyleriyle desteklenmistir. Diger yandan dispersant konsantrasyonlari
arttikca sedimantasyon deneylerinden alinan numunelerin tiirbidite degerlerinin 6nemli 6l¢iide
arttig tespit edilmistir. 10 kg/ton SHMP kullaniminda elde edilen maksimum tiirbidite degerleri
halloysit, kaolinit ve kuvars igin sirasiyla 45 NTU, 82870 NTU ve 8440 NTU olarak

Olgtilmiistiir.

Dogal pH’larda tuzlar varliginda gerceklestirilen zeta potansiyel dlgiimlerinde her bir mineral
icin konsantrasyon arttikca tek degerlikli tuzlarin yiizey yiiklerini daha da negatif (-) degerlere
dogru azalttig1 goriiliirken iki degerlikli tuzlarin yiizey yiiklerine 6nemli bir etkisinin olmadig1
anlagilmistir. Halloysit mineralinin sedimantasyon deneylerinde tek degerlikli tuzlar varliginda
iki degerlikli tuzlara gore daha hizli ¢oktiigi tespit edilmistir. Tuz tiirii ve konsantrasyonlarinin
ise tiirbidite degisimine dnemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Dogal pH’da 18 NTU olan
bulaniklik degerinin tuzlar igerisinde 1.102 M NaCl varliginda maksimum 31 NTU’ya ulastig1
belirlenmistir. Sedimantasyon deneylerinde kaolinitin ise iki degerlikli tuzlar varliginda tek
degerlikli tuzlara gore daha hizli ¢oktigii goriilmiistiir. Ayrica her bir tuz tiri icin
konsantrasyon arttik¢a tiirbidite degerlerinin 6nemli dl¢iide azaldig: tespit edilmistir. Kaolinitin
dogal pH’da 30020 NTU olan bulaniklik degerinin tuzlar icerisinde 1.10 M CaClz varliginda
minimum deger olan 46,4 NTU’ya distiigli belirlenmistir. Tuzlar varliginda kuvars mineraliyle
gergeklestirilen sedimantasyon deneylerinden alinan numunelerin tlirbidite Sl¢limleri zeta
potansiyel degerleriyle paralellik gostermektedir. Cift degerlikli tuzlar varliginda degisen
konsantrasyonlarda bir farklilik gézlenmezken tek degerlikli tuzlarin konsantrasyonlari arttik¢a
bulaniklik degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. Maksimum tiirbidite degeri 1.102 M NaCl
varliginda 9448 NTU olarak 6l¢iilmiistiir.

Ikinci asamada diisiik kaliteli halloysit cevherinin kuru manyetik ayirma yontemiyle
zenginlestirilebilme ozellikleri incelenmis, sulu ortamda mekanik dagitma, yas eleme,
hidrosiklon, yas manyetik ayirma ve li¢ olmak {izere cevher hazirlama ve zenginlestirme
yontemlerinin uygulanmasiyla temiz bir konsantre elde edilmeye calisilmistir. Cevher
hazirlama ve zenginlestirme calismalarindan elde edilen numunelerin sinterleme 6ncesi kuru
mukavemet ¢aligmalari, hammadde sinterleme 6zellikleri belirlendikten sonra seramik duvar

ve granit karo biinyesinde kullanimiyla ilgili regete gelistirme ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
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Tiivenan halloysit cevherinin kimyasal anlamda %29,7 Al20s, %50,9 SiO2 ve %3,9 Fe203 ve
mineralojik anlamda ise %30,5 halloysit, %43,4 kaolinit, %19,1 kuvars, %2,9 gotit
minerallerini igerdigi analiz edilmistir. Mekanik dagitma ¢alismalarinda sulu ortamda cevher
besleme tane boyutu (-10, -5, -2 mm), karigtirma hiz1 (500, 1000, 1500 dev/dk), karistirma
stiresi (0, 1, 2, 4, 8, 16, 32 saat), yaslandirma (1, 2, 4 giin), PKO (%20, %35, %50) ve ortam
sicaklig1 (30-50°C) parametrelerinin halloysit cevheri igerisindeki kil minerallerinin dagilmasi

tizerine olan etKileri incelenmistir.

Besleme tane boyutu ve zamana bagli parametrelerin arastirildigt mekanik dagitma
deneylerinde ayni siire i¢in besleme boyutu arttik¢a 38 pm altina gecen malzeme miktarinin
arttig1 tespit edilmistir. Bu durum kirma islemiyle birlikte cevher icerisindeki iri boyutlu sert
minerallerin incelip daha dar bir tane boyut araligina geldigini ve kirma isleminden daha az
etkilenen sert minerallerin ise daha genis boyut araliginda bulundugunu gostermektedir.
Boylece farkli boyut gruplarini igeren, kirma islemine daha az maruz kalan boyut grubu olarak
-10 mm besleme boyutunda yapilan mekanik dagitma iglemiyle plastik olan kil minerallerinin
ince boyuta (-38 um) daha gabuk gectigi goriilmektedir. Sonug olarak mekanik dagitmayla daha
ince boyutlu halloysit cevheri elde etmek i¢in besleme boyutunun disiiriilmesine gerek

olmadigi tespit edilmistir.

Karistirma hizi kapsaminda 500, 1000, 1500 dev/dk’da -38 um boyutuna gecen malzeme
miktarlart sirasiyla %63,6; %72,3; %76,2 olarak bulunmustur. 1000 dev/dk karistirma hizinda
-38 um boyutundaki Al203 igerigi %32,8 olarak bulunurken 500 dev/dk ve 1000 dev/dk
karigtirma hizinda yapilan denemelerde -38 pm boyutundaki Al2O3 igerigi sirastyla %31,7 ve
%31,5 olarak tespit edilmistir. Burada 500 dev/dk hizinda karistirma hizi kil minerallerinin
dagilmasi i¢in yeterli olmadigi i¢in yeterince kil minerali ince boyuta gecememis ve Al203
degeri 1000 dev/dk’ya gore diisiik ¢ikmustir. 1500 dev/dk karistirma hizinda ise 1000 dev/dk
karistirma hizina kiyasla SiO2 ve Fe203 miktarlar sirasiyla %48,5’ten %49,2’ye ve %2,7’den
%3,9’a ¢ikmis, Al203 miktar1 %32,8’den %31,5’e diismiistiir. Bu durum karistirma hizi arttik¢a
kil minerallerinden ayr1 olarak kuvars ve demirli minerallerin birbirlerine siirtinmesiyle Kil
harici minerallerin 6glinerek -38 pm boyutuna gegtigini gostermektedir. Halloysit cevherinin
yapilan mekanik dagitma c¢alismalar1 kapsaminda karigtirma hizi arttik¢a ince boyuta gegen
malzeme miktarinin arttig1, belirli bir degerden sonra sert kuvars tiirii ve demirli minerallerin

ogiinerek ince boyuta gectigi tespit edilmistir.
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Halloysit cevherinin mekanik dagitilmasinda yaslandirmanin etkisinin dnemsenmeyecek kadar
az oldugu tespit edilmistir. Halloysit ve kaolinit mineralleri 2 tabakal1 kil grubuna girmektedir.
3 ve 4 tabakali kil gruplar1 tabakalar1 arasina daha fazla su alip, 2 tabakali kil gruplarina gére
daha fazla siserek baglayici kil 6zelligi gostermektedir (Dodd ve dig., 1954; Nalbant ve dig.,
2012). Bu sayede 3 ve 4 tabakali killerin dagitilmasinda yaslandirma islemi 2 tabakali killere
gore daha etkili olmaktadir. Halloysit cevherinin yapisinda baglama tiirii kil mineralinin
olmamasi ve cevherin karakteristik yapisi nedeniyle yaglandirma isleminin mekanik dagitmaya

etkisinin olmadig1 anlasilmistir.

%20, 35, 50 PKO’larda yapilan karigtirma deneyleri sonucunda sirasiyla -38 pm boyutuna
gecen malzeme miktarlar1 %63,1; 72,3; 74,9 olarak belirlenmistir. %20, 35, 50 PKO degerleri
icin sirasiyla karigtirma sonrasi piilpiin viskozite degerleri ise 25; 217,5; 1350 cps olarak
Olgtilmistiir. %35 ve %50 PKO’larda yapilan karistirma deneyleri sonucunda elde edilen
malzemelerin tane boyut dagilimlari birbirine yakin iken %20 PKO’da ise daha diislik kalmigtir.
Bu durum %20 PKO’da tanelerin birbirleriyle daha az temas etmesi sonucu siirtiinme olayinin
yeterince ger¢eklesmemesi ve kil tanelerinin aglomere halde kalmasiyla agiklanmaktadir. PKO
arttiginda, kil tanelerinin arasina su molekiillerinin giremeyecegi kadar yaklasmasi ve taneler
arasi Van der Waals baglarinin artmasi nedeniyle viskozite artmaktadir (Staneva ve dig., 1994).
Boylece viskozitedeki artis, kil tanelerinin bir araya gelerek paketlenmesine yol agar. Halloysit
minerali i¢in yiiksek PKO ve daha yogun tane-tane etkilesimi viskoziteyi arttirmaktadir. Ayrica,
kayma gerilmesi yiiksek PKO’nin bir sonucu olan taneler arasi etkilesim ile paralel olarak
artmaktadir (Wang ve Zhao, 2002). %35 ve %50 PKO’da tane boyut dagiliminin yakin olmasi
kil minerallerinin dagilmasi icin gerekli su miktar1 agisindan doygunluga ulagtigin
gostermektedir. Endiistriyel anlamda bakildiginda ise PKO arttikca karistirma prosesinde ayni
elek bakiyesine ulasmak igin gerekli enerji miktarinin azalacagi diisiiniilse de piilpiin borularla
daha rahat iletimi ve elek yiizeylerinde eleme veriminin arttirilmasi i¢in viskozitenin diisiik

olmast tercih edilen bir parametredir.

Sicaklik degerinin 30°C’den 50°C’ye ¢ikmasiyla olusan viskozite farkinin kil minerallerinin
dagilmasina yeterli olglide etkisi olmadigi tespit edilmistir. Halloysit cevherinin yapilan
mekanik dagitma c¢alismalart sonucunda optimum kosullar; 8 saat karistirma siiresi, 1000
dev/dk karigtirma hizi, -10 mm besleme boyutu, %35 PKO olarak belirlenmistir. Optimum
mekanik dagitma deneylerinde -38 um tane boyutunda %32,8 Al20s3 igerikli ve %72,3
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miktarinda {riin elde edilmistir. Kantitatif XRD analizlerinde bu boyut grubunun %35,6
halloysit, %46,4 kaolinit, %12,0 kuvars %1,9 gétit, %0,9 gibsit ve %3,2 diger minerallerden

olustugu analiz edilmistir.

Saf halloysit, kaolinit ve kuvars mineralleriyle gerceklestirilen fiziko-kimyasal ¢alismalardan
elde edilen bilgiler 1s1¢inda halloysit cevherine saf su ortaminda 2,5-10 kg/ton araliginda
Camsuyu, STPP ve SHMP girilerek optimum mekanik dagitma sartlar1 uygulanmistir.
Dispersantlar varliginda sabit PKO’da viskozite degerlerinin 6nemli dlgiide diistiigii ve -38 um
boyutuna gecen malzeme miktarinin ise arttifi belirlenmistir. -38 pum boyutlarina yapilan
kimyasal analizler optimum mekanik dagitma sartlarinda saf su varliginda Al203 %30,8 ve SiO2
igerigi %50,5 olarak analiz edilmistir. 10 kg/ton Camsuyu, STPP ve SHMP ilave edildiginde
ise sirastyla Al20s3 igeriklerinin %32,9; %34,6 ve %35,7’ye yiikseldigi, SiO2 igeriklerinin ise
%48,9; %47,0 ve %46,1’e diistiigli goriilmiistiir. Boylece dispersant kullanimiin Al203
igerigindeki artis ve SiOz2 igerigindeki azalma -38 um boyut grubuna gegen kil igerigindeki
artisin ve serbest kuvarsin azaldiginin 6nemli bir gostergesi olmakla beraber mekanik dagitma
kosullarin1 daha da 1yilestirdiginin énemli bir gostergesidir. Mekanik dagitma kosullarina en
fazla etkiyi gosteren dispersant tiirli SHMP olarak belirlenmis, optimum konsantrasyon ise -38
um boyutuna gecen malzeme orani, viskozite, Al203 ve SiOz2 igerigindeki degisimin azaldig

nokta olarak 7,5 kg/ton se¢ilmistir.

Cevher zenginlestirme calismalari kapsaminda Oncelikle halloysit cevherinin kuru olarak
elenerek kuru manyetik ayirma yontemiyle demir igeriginin uzaklastirilmasi amaglanmistir.
REMS tipi rulolu kuru manyetik ayiricilarda o6zellikle cevheri dar tane boyut araligina
gruplandirmak Fe2O3 ayirma verimliligini arttirmaktadir (Ibrahim ve dig., 2002). Bu kapsamda
cevher farkli boyut araliklarina (-2+1, -1+0,5, -0,5+0,212 mm) siniflandirildiktan sonra bigak
acilar1 (0, 15, 30°) degistirilerek kuru manyetik ayirmaya tabi tutulmustur.

REMS tipi rulolu ayiricilarda diisiik manyetik duyarliliga sahip taneler manyetik alan
siddetinden daha az etkilenmektedirler. Boylece diisitk manyetik duyarliliga sahip iri boyutlu
mineraller ile ince boyutlu nonmanyetik mineraller tambur iizerinden ayni dogrultuda
savrularak diigmektedirler (Gehauf, 2004). Kuru manyetik ayirma deneylerinde diisiik manyetik
duyarliliga sahip gotit minerallerinin bigak agis1 arttikca nonmanyetik iiriin igerisine karigtigi
gozlenmistir. Bdylece nonmanyetik iiriin icerisindeki Fe203 igerigi artmis ve Fe203

uzaklastirma veriminin ise diistiigli goriilmiistiir. Kuru manyetik ayirmada bigcak agist iri
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boyutlu diigitk manyetik duyarlilia sahip mineralleri ayirmak i¢in ayarlandiginda, manyetik
olmayan ince boyutlu minerallerle birlikte hareket edeceklerdir. Bigak agisi ince boyutlu
nonmanyetik mineralleri ayiracak sekilde ayarlanmigsa iirline iri boyutlu diisiik manyetik
duyarliliga sahip mineraller de karisacaktir (Zong ve dig., 2018). Kuru eleme sonrasi yapilan
kuru manyetik ayirma deneyleri sonucu minimum Fe203 igerikli (%1,3) nonmanyetik {iriine -
2+1 mm besleme boyutu ve 0° bigak acisinda ulasilirken, maksimum Fe20s3 igerikli (%28,8)
manyetik tirline ise -2+1 mm besleme boyutu ve 30° bigak ag¢isinda ulasilmistir. Buradan tane
boyutunun etkisi agik¢a goriilmektedir. Yapilan kuru manyetik ayirma deneyleri sonucunda
bicak acisi arttikca Fe2Os uzaklastirma verimi azalirken manyetik ve nonmanyetik {iriinler

icerisindeki Fe20s3 iceriginin arttig1 goriilmiistiir.

Optimum mekanik dagitma sartlarinda dagitilan cevherle yapilan yas eleme sonrasi malzeme
tane boyut gruplarina ayrilmistir. Tane boyut gruplarinin kimyasal analizleri incelendiginde
Fe20s igeriginin boyut arttikga arttigi goriilmiis Ve optik mikroskop goriintiilerinden elde edilen
+212 pum boyut gruplarinda bulunan taneler arasindaki renk farki, cevher igerisindeki tanelerin
serbestlestigini gostermistir. Kuru manyetik ayiriciya beslenecek cevherin dar tane boyut
grubuna getirilmesinin ayirma verimini arttirdigi literatiirden bilinmektedir. Diger yandan
besleme boyutu elde edilen tiriiniin kalitesine gore de degisiklik gosterebilmektedir (Ibrahim ve
dig., 2017). Halloysit cevherinde yikama isleminin kuru manyetik ayirma islemine etkisinin
goriilmesi amaciyla kuru elenen ve mekanik dagitma sonrasi elde edilen -2+0,212 mm boyut
grubuna 0, 15, 30° bicak acilarinda kuru manyetik ayirma uygulanmistir. 0, 15, 30°’lerde
gergeklestirilen kuru manyetik ayirma deneylerinde, Fe2O3 uzaklastirma verimleri sirasiyla
yikama islemi uygulanmamis besleme sonucu %92,2; %72,2; %58,8 olarak elde edilirken
yikama islemi uygulandiginda %98.8; %74,4; %58.,8 degerlerine ulastig1 goriilmiistiir. Ayrica
yikama islemi uygulanmis -2+0,212 mm boyutuyla 0° bigak agisinda gerceklestirilen kuru
manyetik ayirma deneyinde %31,9 Al203 ve %0,4 Fe203 igerikli nonmanyetik iiriin elde
edilebilecegi tespit edilmistir. Mekanik dagitma sonrasi tane yiizeylerine sivanan ince boyutlu
minerallerin yikanarak temizlenmesinin ve farkli manyetik Ozellikteki minerallerin tane
serbestlesmesinin kuru manyetik ayirma verimini arttirdigi, oldukca diisiik Fe2Os (%0,4) ve
yiiksek Al203(%31,9) igerikli nonmanyetik tiriin elde edilebilecegi belirlenmistir (Ruan ve dig.,
2019).
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Mekanik dagitmayla halloysit cevherinin dagitilmast sonrasi ince boyutlu kil minerallerinin
zenginlestirilmesi amaciyla hidrosiklon deneyleri gergeklestirilmistir. -0,212 mm boyutlu
malzeme %20 PKO’da 0,33 kg/dk besleme hiziyla hidrosiklona beslenmistir. Beslenen
malzemenin kimyasal anlamda %31,3 Al203, %50,9 SiO2 ve %3,2 Fe203 igerdigi ve Dgo, Dso,
D10 boyutlarinin da sirasiyla 50,4; 8,4; 2,0 um oldugu belirlenmistir. Hidrosiklon deneylerinde
1. kademede 0,5 bar basingta iist ¢ikis ¢ap1 14,3 mm, alt ¢ikis ¢ap1 4,5 mm olacak sekilde kaba
ayirma yapilmig ve bu ayrim sonucunda %33,7 Al203, %47,1 SiO2 ve %3,1 Fe20s igerikli ve
tane boyutlar1 Deo: 18,7 um, Dso: 5,5 pm ve Dio: 1,7 pm olan iist akim elde edilmistir. 2., 3. ve
4. hidrosiklon kademelerinde ise besleme hiz1 sabit (0,33 kg/dk) tutulmus ve basing 0,9 bar’a
yiikseltilerek {ist akimdan daha ince boyutlu malzeme alimma yonelik ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. 2., 3. ve 4. kademelerden elde edilen iist akimlarin Al20s, SiO2, Fe203
icerikleri sirasiyla %34,2; 46,8; 3,2 ve %34,5; 46,6; 3,1 ve %34,7; 46,1; 3,2 olarak elde
edilirken, yapilan boyut iil¢iimlerinden Dgo, Dso, D10 boyutlar: sirastyla 14,6; 4,5; 1,5 um ve
9,5; 3,8; 1,4 um ve 94; 42; 1,5 um olarak saptanmistir. Yapilan deneyler sonucunda
hidrosiklon kademelerinden alinan {ist akimlarin kil igeriginin arttigi ve serbest kuvars
iceriginin azaldigi Al203 ve SiO: igeriklerinden anlasilmaktadir. Diger yandan hidrosiklon
kademelerinden alinan iist akimlarin Fe203 igeriklerinin degismedigi goriilmiistiir. Bu durum
demir minerallerin ¢ok ince boyutta olmasi veya halloysit/kaolinit minerallerinin oktahedral

tabakadaki Al-Fe yer degistirmesi sebebiyle ger¢eklesebilmektedir (Cinku, 2008).

Yas manyetik ayirma deneyleri kapsaminda mekanik dagitma, kuru eleme ve hidrosiklon
deneysel ¢aligmalarindan elde edilen tirlinlerin Fe20s3 igerigini azaltmaya yonelik manyetik alan
siddeti ve kademeli ayirmanin etkileri incelenmistir. Optimum sartlarda mekanik dagitma
sonrasi elde edilen -0,212 mm boyut grubuna %20 PKO ve besleme hiz1 1 1t/dk olacak sekilde
ayr1 ayri 5750, 7000, 10540 Gauss alan siddetlerinde uygulanan yas manyetik ayirma
deneylerinden sirasiyla beslenene gore %95,9; %94,7; 94,3 oranlarinda nonmanyetik {irlinler
alinirken kimyasal analizlerinde (%31,7 Al203 ve %2,3 Fe203) bir degisim gozlemlenmemistir.
Alinan manyetik triinler incelendiginde ise 5750, 7000 ve 10540 Gauss alan siddetlerinde
Al203 ve Fe20s igerikleri sirasiyla %22,0 ve 22,8; %23,9 ve 18,6; %25,2 ve 16,2 olarak
bulunmustur. Buradan manyetik alan siddeti degisiminin 6zellikle maksimum 10540 Gauss’a
kadar nonmanyetik iirlin kimyasal iceriginde bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. Manyetik alan
siddeti arttikga alinan manyetik {iriin miktarlarinin artti§i ve manyetik iiriin igerisine Al203

karistig1 gozlemlenmistir. Bu durum manyetik alan siddeti arttik¢a kil minerallerinin, manyetik
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minerallerin olusturdugu matriks igerisinde hapsoldugunu gostermektedir. Bu nedenle
manyetik alan siddetinin azalmasiyla manyetik tirtiindeki Fe2O3 igerigi artmistir. Diger yandan
gotit mineralinin antiferromanyetik 6zellik sergilemesi ¢alismada uygulanan manyetik alan
siddetlerinde yas manyetik ayirmada nonmanyetik malzeme igerisindeki Fe20s3 igeriginin belirli

degerin altina inilememesinin bir diger nedeni olarak diisiiniilmektedir (Maher, 1998).

Kuru eleme sonucu -2+0,212 mm boyut grubundaki malzemelerin kuru manyetik ayirmayla
zenginlestirilmesi arastirilmigtir. Buradan kuru manyetik ayirmada ince boyutlu malzemeler
salkimlagma nedeniyle ayirma verimini olumsuz etkilemektedirler (Hacifazlioglu, 2011). Bu
nedenle kuru manyetik ayirmada degerlendirilemeyen -0,212 mm boyut grubunun (%30,3
Al203 ve %3,3 Fe203) degerlendirilmesi amaciyla %20 PKO, 1 1t/dk besleme hizi ve 10540
Gauss sartlarinda yas manyetik ayirma deneyleri gergeklestirilmistir. Sonug olarak %89,6
miktarinda %30,9 Al203 ve %2,0 Fe20s igerigine sahip nonmanyetik iiriin ve %10,4 miktarinda

%25,0 Al203 ve %14,8 Fe20s icerigine sahip manyetik {iriin elde edilecegi goriilmiistiir.

Hidrosiklon deneylerinden alinan nihai tist akimin demirli mineral igerigini azaltmak ve kil
mineral igerigini arttirmak amaciyla kademeli yas manyetik ayirma uygulanmistir. 5750, 7000,
10540 vel10540 Gauss siddetlerinde gerceklestirilen 4 kademeli yas manyetik ayirma deneyleri
sonucunda; hidrosiklon nihai iist akimin %3,2 olan Fe20s3 igeriginin sirasiyla %2,8; 2,7; 2,6 ve
2,4 degerlerine diisliriilecegi, %34,7 olan Al203 iceriginin ise sirasiyla %34,7; 34,8; 34,9 ve
35,0 olarak elde edilebilecegi tespit edilmistir. Hidrosiklon nihai {ist akimina ve sonrasinda
nonmanyetik Uriinlere artan alan siddetlerinde uygulanan yas manyetik ayirma sonucu Fe203
igeriginin %0,8 oraninda azaltilabilecegi, Al2Os igeriginin ise %0,3 oraninda arttirilabilecegi

goriilmiistiir.

Li¢ deneylerinde halloysit cevherinin ince boyutta Fe20s igeriginin azaltilmas1 amaglanmistir.
Inorganik (HCI, H2S0a4) ve organik (oksalik asit, sitrik asit) asitler kil cevherlerinden demir
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Shin ve dig., 1990; Sakiewicz ve Lutynski, 2016). Ancak,
li¢ sonras1 SO ve ClI iiriinleri ag13a ¢ikarmasi ve olusan gevre kirliligi nedeniyle, inorganik
asitlerden miimkiin oldugunca kagmnilmalidir (Xiao ve dig., 2020). Diger yandan organik
asitlerin farkli tiirde demir minerallerini daha yiiksek verimle ¢6zmesi kil minerallerinden demir
uzaklastirilmasinda organik asitlerin tercih edilmesini saglamaktadir (Marabini ve dig., 1993;
Mandal ve Banerjee, 2004; Arslan, 2021). Bu ¢alismada inorganik asitlere gore ¢evresel etkileri

ve li¢ veriminin yiiksek olmasindan dolay1 ¢oziicii olarak organik oksalik asit dihidrat tercih
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edilmistir. 200 dev/dk karistirma hizi tlizerinde Fe20s uzaklastirma veriminin sabit degere
geldigi bilinmektedir (Lashen ve dig., 2016). Bu nedenle li¢ deneylerinde karigtirma hiz1 sabit
500 dev/dk olacak sekilde ¢alisilmistir. Mekanik dagitma ¢alismalarindan elde edilen Doo, Dso
ve Dio boyutlart sirasiyla 50,4; 8,4 ve 2,0 um olarak 6lgiilen -0,212 mm boyutlu malzeme
beslenen olarak se¢ilmistir. Degiskenler olarak ¢oziicii derisimi (0,1-1 M), kat1 orani (%10-30),
lig siiresi (30-180 dk) ve sicaklik (30-90°C) parametrelerinin halloysit cevherinin ligine etkileri,
li¢ sonrast filtre lizerinde kalan katilardaki Fe20s, Fe203 uzaklastirma verimi, Al203 degisimleri

incelenmek suretiyle optimum li¢ parametreleri belirlenmistir.

Oksalik asit dihidrat konsantrasyonu 0,1 M’dan 1 M’a dogru artttikca demir uzaklastirma
veriminin %24,4’ten %72,2’ye dogru arttig1 gorilmistiir. Literatiirde kaolen liginde 1 M asit
konsantrasyonu Uzerinde ¢oOkelti olustugu bilinmektedir (Baba ve dig., 2015). Asit
konsantrasyonu arttikca Fe20s uzaklastirma veriminin azalmasinin bununla ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Oksalik asit konsantrasyonu i¢in optimum deger olarak Fe2O3 uzaklastirma

veriminin %69,8 oldugu 0,75 M en uygun asit konsantrasyonu olarak se¢ilmistir.

Li¢ isleminde belirli bir kat1 konsantrasyonuna kadar tane-tane etkilesimi artmakta sonrasinda
ortam viskozitesinin artmasi nedeniyle piilp igerisindeki taneler li¢ ¢ozeltisiyle yeterince temas
edememektedir (Mandal ve Banerjee, 2004). Bu nedenle Fe203 uzaklastirma verimi azalmaya
baslamaktadir. Bu calismada verimin azalmaya basladigi %20 kati oran1 optimum deger olarak

saptanmistir.

Lig siiresi arttikca ¢Oziicii ve taneler arasindaki temas artmakta dolayisiyla ¢ézlinme verimi
artmaktadir. Ancak belirli bir siireden sonra asit konsantrayonuna da bagli olarak ¢oziiciiniin
cOzebilecegi maksimum seviyeye ulasilmakta ve Fe20s uzaklastirma verimi azalarak sabit
degere yaklasmaktadir (Sultana ve Kurny, 2012). Bu ¢alismada optimum 120 dk lig siiresinde

%69,8 Fe203 uzaklastirma verimine ulasilmistir.

Lig¢ sicakliginin artmasiyla demir uzaklagtirma veriminin 60°C’ye kadar hizli bir sekilde arttig1
bundan sonra yavasladigi goriilmiistiir. Buradan, demirin oksalik asitle verimli bir sekilde
¢Ozilinmesi i¢in termal olarak aktive edilmesi gerektigi anlagilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
kil oksidasyon hizinin gecikmesi nedeniyle demir ¢oziinme veriminin arttig1 diisiiniilmektedir.

Bu nedenle, sicaklik artisiyla demir igerikli safsizliklarin uzaklastirilmasi kolaylasacaktir ancak



180

seramikte kullanilacak kil minerallerinin yapisindaki aliiminyumun da olabildigince az

miktarda ¢6zlinmesi istenmektedir (Hernandez ve dig., 2013; Saklar ve Yoriikoglu, 2015).

Optimum li¢ parametrelerinin mekanik dagitma, yas manyetik ayirma, hidrosiklon, li¢ ve bu
yontemlerin kombinasyonlarindan elde edilen konsantrelere uygulanmasiyla Fe203 igerigi
%0,68 e diisiiriilmiistiir. Ayn1 zamanda li¢ deneyleri sonucunda demirin yaninda cevherden bir

miktar aliiminyum da ¢oziinmiistiir.

Cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemleriyle istege gore yiiksek Al203 (%35,0) igerikli

veya diisiik Fe203 (%0,68) igerikli konsantre tiretilebilecegi gorilmiistiir.

Kizildam halloysit cevheri olusum sartlar1 nedeniyle asidik 6zellik sergilemektedir (Uygun,
1999; Lacin ve Yeniyol, 2006). Halloysit cevherinin sulu ortamda dogal pH (3,9)’da
hazirlanarak 6lgiilen kirilma - egilme dayamimlar: sirastyla 91,7 N — 6,0 N/mm? iken, bazik
ortamda 0,15 M ve 0,25 M KOH ile muamele edildiginde ise 71,2 N — 5,3 N/mm? ve 69,6 N —
4,9 N/mm?’ye diismiistiir. Buradan halloysit cevherinin baz muamelesiyle egilme ve kirilma
dayanimlarmin distiigi goriilmektedir. Halloysit minerali asidik pH degerlerinde aglomere
halde, bazik ortamda ise negatif yiik fazlaligindan dolay1 disperse olma egilimindedir (Joo ve
dig., 2013; Lun ve dig., 2014). Halloysit tanelerinin asidik ortamda daha iyi paketlenmesi
egilme ve kirilma dayanimlarinin yiiksek ¢ikmasimi saglamistir. Diger yandan halloysit
cevherinin (91,7 N) kirilma dayaniminin Ukrayna kili (90,6 N) ve Ukrayna kaoleninden (29,7
N) yiiksek oldugu tespit edilmistir. Egilme dayanimlarina bakildiginda ise halloysit cevherinin
(6,0 N/mm?) Ukrayna kili (3,1 N/mm?) ve Ukrayna kaolenine (1,7 N/mm?) gore oldukga yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Halloysit tiiplerinin uygulanan kuvvet altinda esneyebilme 06zelligi
nedeniyle egilme dayanimu illitik Ukrayna kili ve kaolinitik Ukrayna kaolenine gore yliksek
cikmustir (Lu ve dig., 2011).

Duvar karosu ve granit karo sinterleme ¢alismalar1 sonucunda mekanik dagitma yontemiyle
hazirlanmis ve sonrasinda manyetik ayirma, hidrosiklon, li¢ ve bunlarin kombinasyonlariyla
zenginlestirilerek hazirlanmig numunelerin L degerlerinin tlivenan halloysit cevherinin
ogiitillerek hazirlanmasiyla elde edilen numunelere gore yiiksek ciktigi tespit edilmistir.
Tiivenan numunesinin 6gilitme yontemiyle hazirlanmasi neticesinde iri boyuttaki Fe20Os icerikli
minerallerin de dgiinerek biinye icerisine dahil olmasiyla L degeri her iki sinterleme kosulunda

da mekanik dagitmayla hazirlanmig ve zenginlestirilmis numunelere gore diisiik ¢ikmuistir.
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Diger yandan mekanik karistirma ve hidrosiklon sonrasi yas manyetik ayirmayla elde edilen
nonmanyetik tirlinlerin manyetik ayirma uygulanmamus iiriinlere kiyasla L degerleri ytiksek ve
a degerleri de diisiik ¢ikmistir. Buradan da 6zellikle cevher igerisinden uzaklastirilan gotit
mineralinin bu renk degisimine neden oldugu gorilmiisttr (Ferrari ve Gualtieri, 2006). Cevher
zenginlestirmeyle b degerinde meydana gelen degisimin cevher igerisindeki diger renk verici
titanyum ve kimyasal analizde tespit edilemeyen diger safsizliklar kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Seramik biinyedeki serbest kuvars feldspatik malzemelerle birlikte 6tektik
olusturarak camsi faz olusumu i¢in gerekli sinterleme sicakliginin azalmasini saglamaktadir
(Pekdemir, 2008). Mekanik karigtirma sonrast manyetik ayirma ve hidrosiklon uygulamalari
sonucunda hammadde igerisindeki kuvars uzaklastirlmis ve tane boyut dagilimi
kiigtildiigiinden dolay1 su emme degerleri azalirken kiigiilme degerleri artmistir (Sinuhaji,
2020). Li¢ numunesiyle duvar karosu ve granit karo sartlarinda yapilan sinterleme ¢alismasinda
diger cevher hazirlama islemlerinden elde edilen numunelere gore su emme degerleri yiiksek,
kiigiilme degerleri ise diisiik ¢itkmistir. Bunun nedeni li¢ islemi neticesinde numune igerisindeki
halloysit, kaolinit ve kuvars mineral oranlarinin artmasi ve ortamdaki gotit gibi ergitici
oranlarinin azalmasidir. Diger yandan ozellikle li¢ islemiyle duvar karosu ve granit karo
kosullarinda sinterlenen iiriinlerin L degerlerinin énemli derecede artip, a ve b degerlerinin

azalmasi {irlinlerin renginin gorsel anlamda beyazladiginin gostergesidir.

Cevher hazirlama ve zenginlestirme ¢alismalarindan elde edilen biinyelerin (DK2, DK3, DK4,
DK5, DK6) su emme degerlerinin TS EN 14411 standardi BIII (EK 1) grubu kriterlerini
sagladig1 goriilmektedir (Smith, 2012). Ayrica tiivenan halloysit numunesinin 6glitmeyle
hazirlanan biinyeye gore, cevher hazirlama ve zenginlestirme calismalarindan elde edilen
numunelerle hazirlanan biinyelerin L degerlerinin daha yiiksek ¢ikmasi seramik karo yiizeyine
yapilacak desen uygulamalarinda renklerin daha net alinmasini saglayacaktir. Diger yandan li¢
konsantresinin beyaz granit karo biinye recete gelistirme calismalarinda Ukrayna kili ve
Ukrayna kaoleni yerine kullanimi arastirilmis ve su emme degerlerinin (%0) TS EN 14411
Grup Bla kuru preslenmis karo kriterini (%0,5<) sagladig1 hatta piyasa kriterine (%0,1<) de
uygun oldugu saptanmustir. Ayrica renk degerlerinde 6nemli bir farklilik olmadigi ve li¢

konsantresinin Ukrayna kil/kaoleni yerine kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Son olarak, cevher zenginlestirme g¢aligmalarindan elde edilen gétit mineralince zengin

manyetik artik, granit karo biinye renklendirme amaciyla sinterlenerek ticari pigmentle
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kiyaslanmustir. L, a, b renk degerleri GRSTD biinye i¢in sirasiyla 84,2; 7,8; -0,3 iken ayr1 ayri
maksimum %?2 ticari pigment ve manyetik artik kullaniminda 71,9; 9,8; 3,2 ve 62,4; 5,5; 4,7
degerleri elde edilmistir. Goriildiigii iizere manyetik artik 6zellikle L degerini ticari pigmente
gore oldukca azaltmaktadir. a ve b degerlerindeki degisim ise manyetik artigin yapisindan
gelen, analizlerde tespit edilemeyen diger oksitlerin etkisinden kaynaklanmaktadir. Granit
karolar sinterleme sonrasi firindan ¢iktiktan sonra mat olarak iiretilebildigi gibi ylizeyleri
taslanarak parlak olarak ta tiretilmektedirler. Bu asamada biinye i¢erisindeki kapali porlar agilip
yiizey lekelenme direncini diisiirmektedirler (Alves ve dig., 2012). Biinye igerisindeki kapali
por hacmi (hacimsel yogunluk) sinterleme sonrasi civa yogunlugu testleriyle 6lgiilmekte ve
lekelenme direncinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Tok ve dig., 2020). Manyetik artik
kullaniminda elde edilen renkli granit karo biinyelerin civa yogunluk degerlerinin, pigment
kullanilan biinyelerinkiyle hemen hemen aymi oldugu tespit edilmistir. Ayrica biinyelerin su
emme degerlerinin (%0) TS EN 14411 Grup Bla kuru preslenmis karo standardi (%0,5<) ve
piyasa Kkriterini (%0,1<) karsiladig1 goriilmektedir (EK 2).

Sekil 5.1°de tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel g¢alismalardan elde edilen sonuglar
dogrultusunda, halloysit cevherinin seramik karo liretiminde biinye kompozisyonlarinda farkl
amagclarla kullanilacak friinlerin {iretilebilecegi cevher hazirlama ve zenginlestirme akim
semas1 bulunmaktadir. Halloysit cevherine uygulanan hazirlama ve zenginlestirme ¢aligmalari
sonucu hidrosiklon alt akimindan elde edilen %30,5 oranindaki malzemenin duvar karosu
blinyesinde, kuru manyetik ayirmadan elde edilen nonmanyetik {iriin+li¢ islemi sonucu elde
edilen kat1 iirlinler toplam1 %41,5 oranindaki malzemenin granit blinyesinde beyaz pismeye
sahip ithal kil/kaolinlerin yerine ve manyetik ayirma+li¢ islemlerinden elde edilen demir igerigi
yiiksek  %28,0 oranindaki malzemelerin granit biinye renklendirme islemlerinde
kullanilabilecegi laboratuvar ¢alismalarinda tespit edilmistir. Sekil 5.1°deki akim semas1 ve EK
3, EK 4, EK 5’teki maliyetler dikkate alindiginda cevher hazirlama ve zenginlestirme
islemleriyle halloysit cevherinin 3621,1 TL/ton maliyetle, seramik karo biinyelerinde

kullanilabilecek 16647,1 TL/ton degerinde {irtinlere doniistiiriilebilecegi hesaplanmaistir.

Sonug olarak, halloysit cevherinin ve yapisinda bulunan minerallerin fiziksel, kimyasal ve
fiziko-kimyasal Ozelliklerinin anlasilmasi bu minerallerin ince boyutta (-38 um) ayrilma
mekanizmasinin anlasilmasini saglamistir. Karakterizasyon ¢alismalarindan elde edilen veriler

dogrultusunda uygulanan cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemleriyle diisiik kaliteli
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halloysit cevheri ve igerisindeki mineraller ayristirilarak elde edilen {iriinlerin seramik karo
endistrisinde sifir atik kapsaminda ekonomik ve ¢evreci iriinler olarak kullanilabilecekleri
ortaya konmustur. Diger yandan seramik endiistrisi i¢in Diinya iizerindeki onemli kil rezervleri
Ukrayna’da bulunmaktadir. Fakat giiniimiizdeki savas durumu nedeniyle hammadde
tedariginde sikintilar yaratmaktadir. Bu nedenle diisiik tendrlii kil yataklarmin
degerlendirilmesi agisindan bu ¢alisamadan elde edilen veriler bu kaynaklarin da daha verimli

olarak kullanilmasina olanak taniyacaktir.



184

-10 mm KIRILMIS
HALLOYSIT CEVHERI

MEKANIK KARISTIRMA

*%35 PKO

*7,5 kg/ton SHMF
*500 devir/dk

*4 saat

U

Su flavesi

%20 PKO KURUTMA KURU MANYETIK AYIRMA
+0212 mm ——=" |
%17.5 ) -
: B o A A A |
I ]
Nonmanvetik Manvetik
%5,0 %12.5
Granit biinye Granit biinye
hammaddesi pigment ikamesi
-0,212 mm
%82.5
{} YAS MANYETIK
HIDROSIKLON
© Ust akam M .. Gramt biinye
- 2%52.0 %9.9 pigment ikamest
Nonmanvetik
’ %421
Alt akim &
0,
/030,5 Parametreler
Duvar karosu - i+~ " Oksalik asit dihidrat derigimiz 0,1 - 0,25 - 0,5 - 0,75 - 1 M

- Kat/Smv1 oram: %10 - 15 - 20 - 25 - 30
- Lig siiresi: 30 - 60 - 90 - 120 - 180 dk
- Sicakhik: 30 - 45 - 60 - 75 - 90°C

- Kangtrma Inzi: Sabit 500 devir/dk

biinye hammaddesi

\

KATI/SIVI AYIRIMI

ﬁ;‘i‘.

- 1

Kat Yiiklii Cozelti
%36.5 %5,6
Granit biinye Granit biinye
hammaddesi pigment ikamesi

Sekil 5.1: Halloysit cevherinden seramik sektdriine uygun {iriin elde etmek igin tez kapsaminda
gelistirilen cevher hazirlama ve zenginlestirme akim semasi.
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EK 1. Kuru preslenmis seramik karolar icin gerekler, Grup BIII, E (Su emme) > %10.

karolar

Fiziksel ozellikler Degerler vgﬁt”:n‘f”
Ortalama = % 10, bu deger % 20 'yi gecersa EN 1SO
Su emme, % (m/m) treticiye bildirilir. 105453
Her bir karo igin en ¢ok % 9
Kinlma dayanimi, N"
a) Kalinhi = 7,5 mm En az 600 EN 150
b) Kalinhg < 7,5 mm Enaz 200 105454
Egilme dayanimi, Nfmm®
Kirlma dayanimi = 3000 N olan karolara ENISO
uygulanmaz 105454
a) Kalnhk =z 7.5 mm Enaz 12
b) Kahnhk <75 mm Enaz 16
Asinma dayamimi
Zemin kaplamasinda kullanilacak sirh - - ENISO
karolann yiizey asinma direnci® Asinma sinifi ve devir sayis1 kaydedilir 10545-7
Dodrusal 1s1l genlesme katsayisi®
- . - . ENISO
Oda sicakhgindan 100°C'a Deney yontemi mevcuttur 105458
ls1 sokuna dayanikhlik® Deney ydntemi mevcuttur FDE%—%
Catlama dayarukliligi: Sirli karolar Gereklidir 1%&'?_?1
. . ENISO
Dona dayamiklilk Deney yintemi mevcutiur 10545-12
Sartinme katsayisi
Deney
Zeminlerde kullarim icin tasarlanan karolar Gerektiginde yontem J
yontemlen
beyan edilir
Fiziksel azellikler
. R . . EN IS0
Rutubet genlesmesi, mm/m Deney yiintemi mevouttur 10545-10
Kiiciik renk farkhliklan® Deney ydntemi mevcuttur 1%21.'5?. (1:}6
Carpma dayanimi® Deney ydntemi mevcuttur FDE%—%
Kimyasal dzellikler
Lekelenmeye dayaniklilik
a) Sirli karolar En az Sinif 3 1%24?_?4
Kimyasal maddelere dayamkhhk
Disiik densimli asit ve bazlara dayaniklilik Deney yantemi meveuttur. 1%2,44'5?_ ?3
Yiksek derisimli asit ve bazlara D sntemi " EN 150
dayaniklilik® eney yontemi meveutur 10545-13
Evlerde kullanilan kimyasal maddelere ve EN ISO
yizme havuzu tuzlanna dayamkhlik: Sidi En az GB 10545-13
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EK 2. Kuru preslenmis diisiik su emmeli seramik karolar icin gerekler, Grup Bla, E (Su emme)

< %0,5.
Fiziksel 6zellikler Degerler Deney
yantemi
n =% 05 EN IS0
Su emme, % (m/m) Her bir karo icin en cok % 0.6 10545-3
Kirlma dayanimi, N
a) Kalinhgi =75 mm En az 1300 EN 150
b) Kalinhd <75 mm Enaz 700 105454
Egilme dayammi, N/mm* E
: naz 35 ENISO
Kirilma dayanimi > 3000 N olan karolara - o
uygulanmaz Her bir karo icin en az 32 10545-4
Asinma dayanmimi
a) Sirsiz karolarda derin asinma . EN 150
dayamimi, asinan kismin hacmi, mm® En cok 175 10545-6
b) Zeminlerde kull icin tasarlanan sir - o ENISO
) k:?rrgllgr?r: ﬁ]z;yaanglmrﬁ;nda::n;r:gn st Asinma sinifi ve devir sayisi rapor edilmelidir 10545-7
Dodrusal 1s1l genlesme katsayisi®
Oda sicakhdindan 100°C'a Deney yontemi meveuttur EN IS0
10545-3
- . . EN ISO
Is1 sokuna dayanmikhilik Deney yantemi mevcuttur 105459
_ . EN IS0
Catlama dayarmimi: Sirli karolar' Gereklidir 10545-11
N ENISO
Dona dayanikhlik Gereklidir 10545-12
Sartiinme katsayisi
Deney
: - yontemi /
Zeminlerde kullamm igin tasarlanan karolar Gerektiginde yontemleri
beyan edilir
Rutubet genlesmesi, mm/m*® Deney ydntemi meveuttur EN IS0
geniesmest, yyo 10545-10
o s . . ENISO
Kiicik renk farkliliklan Deney yantemi mevcuttur 10545-16
Carpma dayaniklihigi® Deney yantemi mevcuttur 1E DE%_%
Kimyasal ozellikler
Lekelenmeye dayaniklilk
EN ISO
a) Sirh karolar En az Simif 3 10545-14
. . EN ISO
b) Sirsiz karolar® Deney ydntemi meveutiur 10545-14
Kimyasal maddelere dayamkhlik
Diasik dengimli asit ve bazlara dayanikhihk
a) Sirli karolar Siniflar dretici tarafindan beyan edilir. EN ISO
b) Sirsiz karolar? Siniflar dretici tarafindan beyan edilir. 10545-13
Yiksek derisimli asit ve bazlara D smtem " EN 150
dayaniklilik® eney yontemi meveutiur 10545-13
Evlerde kullanilan kimyasal maddelere ve
ylizme havuzu tuzlanna dayamkhhk
a) Sirli karolar En az GB EN ISO
b) Sirsiz karolar® En az UB 10545-13
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EK 3. Maliyet hesaplamasinda kullanilan déviz, elektrik ve dogalgaz birim fiyatlari.

'(:_:_yf)t Birim
Sanayi elektrik fiyati 2,2 TL/KWh
Sanayi dogalzgaz fiyati 6,3 TL/Sm?
Dolar 14,7 TL
Euro 15,9 TL

EK 4. Maliyet hesaplamasinda kullanilan hammadde ve malzeme fiyatlari.

Fiyat Birim
Tiivenan Cevher 200,0 TL/ton
Su 8IS TL/ton
SHMP 3,2 Euro/ton
Oksalik asit di hidrat 300 $/ton
Ukrayna Kili 3250 TL/ton
Ukrayna kaoleni 1400 TL/ton
Ticari kahverengi pigment 3500 Euro/ton

EK 5. Maliyet hesaplamasinda kullanilan ekipman enerji tiikketimleri.

TEEEQILI Birim

Su Buharlastirma Dogalgaz Maliyeti 0,107 Sm/It
Kirma + Eleme 19,5 kWh/ton
Mekanik Karistirma 14,6 kwWh/ton
Yas Eleme (-0,212 mm) 0,2 kWh/ton
Doner .Kurutr?a"(kur'u manyetik ayirmaya 13,0 KWh/ton

girecek iiriinleri kurutmak igin)

Kuru Manyetik Ayirma 0,4 kWh/ton
Hidrosiklon 0,5 kWh/ton
Yas Manyetik Ayirma 2,1 kWh/ton
Li¢ Karistirma 25,5 kwWh/ton
Piiskiirtmeli Kurutma (hidrosiklon sonrasi 24,78 KWh/Ton

tiriinleri kurutmak igin)




