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Beneficiation Studies of Halloysite and Halloysite/Kaolinite Ores from Northwestern Anatolia
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OzZET

Kuzeybati Anadolu’da Canakkale-Balikesir Bolgeleri icinde kalan bazi halloysit ve halloysitli kaolen
yataklarinin ylksek alan siddetli yas manyetik ayirim ve 6zitleme yontemleri ile zenginlestirmeleri
arastinlmistir. Birincil kirlilik kaynagi olan limonitlerin uzaklastirimasinda en etkili islemin 6zutleme
oldugu, ancak ince taneli muskovitin ortamdan uzaklastirilamadigi diisiiniilmektedir. Oziitlemede
organik ve inorganik asitler aragtirilmis, her iki asidin de basarili oldugu bulunmustur. Oziitleme isleminde
en 6nemli parametrenin sicaklik oldugu (80 °C), dislk sicaklikta (25 °C) yuksek asit derisimlerinde
bile ayinm yapilamadigi anlasiimistir. Kinetik testler, organik bir asit olan oksalik asidin calisilan
her cevherde daha etkili ve daha hizli bir ¢ézicu oldugunu gdstermistir. TEM analizleri ile halloysit
numunesinin nanometre boyuttaki tanelerinin 6zitleme ile bozunmaya ugramadiklari belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Halloysit, kaolen, zenginlestirme, 6zutleme, manyetik ayirim

ABSTRACT

In this study concentration of halloysite and halloysite/kaolin ores from northwestern Anatolia was
investigated by wet high intensity magnetic separation and acid leaching methods. It was found that
the acid leaching is the most effective method for the removal of primary coloring impurities such as
limonite. However it is considered that fine grained muscovite cannot be removed from the ores even in
the highest acid concentrations. In the leaching tests organic and inorganic acids were tested and both
of them are found successful. It was concluded that temperature (80 °C) is the most critical parameter
in acid leaching of iron from the ores since the separation could not be performed in the highest acid
concentrations at low temperature (25 °C). It was realized that oxalic acid is more effective in terms
of leaching kinetics and acid consumption. The morphology of raw ore and leaching concentrates of
the halloysite samples were examined and compared by TEM analyses. It is understood that acid
treatment process has no obvious effect on tubular structures.
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1.GIRiS

Canakkale-Balikesir bolgeleri icerisinde
ekonomik degere sahip, hidrotermal olusum
goOsteren halloysit yataklari bulunmakta (Lagin
ve Yeniyol, 2006; Ece ve Schroeder, 2007), bu
yataklardan yillik Gretim miktari birkag bin ton
civarinda degismektedir. Bolgedeki halloysit
yataklarinda kaolenli zonlar bulunabilmekte,
bazi kaolen yataklarinda da halloysitli kisimlar
g6zlemlenmektedir (Duru vd, 2007; Akgay, vd,
2008; Dénmez, vd, 2008). Turkiye'de halloysitler
onceleri kaolenin yerine kullaniimig, ancak
1990’lardan sonra énem kazanmistir. Onceki
yillarda ihra¢ edilen Turk halloysitlerinin en az
%35 AlLO,, en gok %0.7 Fe,0, ve %1.2 SO,
icermesi, halloysit mineral oraninin ise en az
%92 olmasi gerektigi belirtiimistir (Uygun, 1999).
Ginumuzde ise izolator uretiminde kullanilan
halloysitler i¢in ALO, igeriklerinin  %35-40,
Fe,O, iceriklerinin de %1.40’a kadar gikabildigi
bilinmektedir. Duvar karosunda ise bu degerler
ALO, icin % 33-38, Fe,O, igin % 4.50'dir.

Kaolen, bentonit, halloysit gibi kil mineralleri
kimyasal ve mineralojik olarak farklilik
goOsterseler de zenginlestiriimeleri icin benzer
yontemler kullanilir. Clnkd kil minerallerinin
olusum tane boyutlari ¢ok incedir, gogunlugu
2 um’dan kuguktir ve eslik eden mineraller
benzerlik gosterir (Murray, 2007).

Kil zenginlestirmede ilk adim; mekanik bir
kanstirici kullanilarak kilin su icerisinde bazen
kimyasal bir reaktif ile dagitiimasidir. Ancak
bazi isletmelerde kil dncelikle su ile karistirilarak
camurlastirilir, sonrasinda gamur ¢okturtlerek
kil ve kum birbirinden ayrilir. Elde edilen kil kismi
tekrar dagitmaya tabi tutulabilir.

Dogada saf kile ender olarak rastlanir; Kil
cevherleri nispeten iri boyutlarda silikatlari,
ince boyutlarda ise kil ve eslik eden renk verici
mineralleri igerirler.  Dolayisiyla  genellikle
¢oktirmeden sonra siniflandirma yapilir ve kil
minerallerinin yogun oldugu ince kisim ayrilir.
Bu boyut ¢ogunlukla 10 pym’dan ince olup, kil
minerallerinin yani sira hematit ve limonit gibi
demir oksit ve hidroksitleri, anataz gibi titanyum
oksitleri ve muskovit gibi mika minerallerini
icerebilir. Renk verici minerallerin uzaklastiriimasi
icin yatagin mineralojik 6zelliklerine bagh
olarak manyetik ayirnm, flotasyon, coktlirme-
siniflandirma, 6zltleme, vb. yodntemler tek
basina veya birlikte uygulanabilmektedir.
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Manyetik ayirim yontemi standart bir prosedir
gibi hemen her akim semasinda yer alir. Clnku
kuvvetli boyama etkisinden dolayl az da olsa
demir igeriginde saglanabilecek bir dusus, takip
eden zenginlestirme adimi i¢in avantaj sadlar.
Ancak manyetik ayiricilar ince tane boyunda
etkili ayirnm yapamazlar (Svoboda, 2004).
Uygulamada c¢ok yuksek alanli yas manyetik
ayiricilar  kullanilarak (50.000 gauss) sonug
alinabildigi fakat cogu durumda manyetik ayirim
konsantresinin ikinci bir islemden gegirilmesi

gerekebildigi  belirtiimektedir  (Adler, 1999;
Murray, 2007).
Ozel olarak kaolinlerdeki anatazlarin

uzaklastiriimasi igin gelistirilen tasiyici flotasyon
yontemiyuksekreaktiftiketimi,dlistkkatioraninin
neden oldugu su problemleri gibi zorluklar igerir.
Alternatif olarak sunulan hidroksamat flotasyonu
yuksek maliyet getirmektedir (Khalek, vd,1996;
Willis vd,1999; Ravishankar vd, 2006). Kimyasal
yontemlerin basinda gelen 06zitleme; demir
oksit/hidroksit minerallerinin uzaklastiriimasinda
en etkili ydntem olup, sodyum hidrostilfat Kuzey
Amerika’da disik miktarda demir igeren
kaolen cevherlerinin zenginlestiriimesinde
kullaniimaktadir  (Weiss, 1985; Pruett ve
Pickering, 2006). Yaygin olarak kullanilan bir
diger ¢odzlcu ise oksalik olup, kaolenlerin yani
sira diger endustriyel hammaddelerde de basarili
sonuglar alinmaktadir (Mandal ve Banerjee,
2004; Arslan ve Bayat, 2009; Akgll vd, 2007).

Hematit, limonit gibi ince taneli demir oksit/
hidroksit mineralleri gok az miktarlarda olsalar
da (<% 1) kaolen, halloysit gibi killer tzerinde
¢ok kuvvetli boyama etkisi yapmaktadirlar. Renk
vericiler olarak da isimlendirilen bu minerallerin
uzaklastirlmasinda ince boyutlarindan dolayi
fiziksel yontemlerden daha ziyade kimyasal
yontemler etkili olabilmektedir. Bu calismada
Canakkale-Yenice-Sogucak ve Kiriklar (CYS
ve CYK), Balikesir-Gonen (BG) ve Ayvalik (BA)
bolgelerindeki halloysit ve kaolen yataklarinin
kirli kisimlarindan alinan numuneler Uzerinde
manyetik ayirrm ve O&zutleme yontemi ile
zenginlegtirmeleri arastiriimistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Zenginlestirme islemlerinin ilk asamasinda sert
ve iri kil topaklar ceneli, konik ve merdaneli
kiricilarla <5 mm boyutuna indirilmistir. Boyut



kiiclltme; dagitmanin Denver D-12 flotasyon
hlcresinde daha kolay yapilabilmesi ve temsili
numune alinabilmesi igin gerekli olmustur.
Dagitma %15-20 kati oraninda 30 dk. araliklarla
kesikli olarak yapilmistir.  Kesikli olarak
calisilmasinin nedeni, dagiimis kilin ortamdan
uzaklastiriimadigi takdirde sistemde 6lu zonlar
olusturarak karistirmanin negatif etkilenmesi,
vizkozitenin ¢ok dismesi, pervane ve pervane
gcevresine sivama olmasi ve sonugta palp iginde
sadece kuguUk bir katmanin karismasidir.

Dagitmada herhangi bir kimyasala (dagitici,
pH ayarlayici, vb.) gerek duyulmamis, cesme
suyu ile dogal pHda calisiimistir. Dagitilan
kil; 90 ym, 30 um ve 10 um’luk eleklerden
elenerek fraksiyonlarin kimyasal ve mineralojik
analizleri yapiimistir. CYS ve BA numunelerinin
kil iceriklerinin 10 uym’un altinda yogunlasmasi
nedeniyle <10 um, BG ve CYK numunelerinde ise
fraksiyonel bir icerik degisimi goérilmediginden
<90 um boyutunda dagitma ve yas eleme ile
hazirlanmigtir. Daha sonra sulari suzilmas,
kurutulmus ve halkali degirmende kisa sureli
(15 sn) ogutilerek kuru topaklar acilmis ve
zenginlestirme deneyleri igin toz hale getirilmistir.

Yasmanyetikayirnmdeneyleridisiukkatioraninda
(%10) ve en yuksek manyetik alan siddetinde
(20.000 Gauss) Master Magnet (model 500)
manyetik filire kullanilarak gergeklestirilmistir.
Olusabilecek kagak miktarinin azaltiimasi igin
deneyler 3 tekrarli olarak yapilmistir. Ozitleme
deneyleri; hidroklorik asit (HCI) ve oksalik asit
(COOH), kullanilarak, 150 dakika stre, %10
kati/hacim orani, disik ve ylksek sicaklikta
(25 ve 80 °C), manyetik karistirici ve kontak
termometre sisteminde yapilmistir. Deney
sonunda ¢ozelti basingli filtre ile stizilmus, sicak
suile (~ 60 °C) yikanarak berrak su gelene kadar
tekrar filtre edilmis ve konsantre XRF yontemi ile
analiz edilmigtir.

Cizelge 1. Ozitleme derisim degerleri (Molarite, M)

Numunelerdeki demiri gozmek (indirgemek) igin
gerekli olan asit miktarlari, icerdikleri Fe203
miktarlarina gore, Esitlik 1 ve 2 kullanilarak hesap
edilmis, ancak yapilan 6n testler, hesaplanan asit
miktarlarinin  6zlUtlemede etki olusturmadigini
gostermigstir. Bu nedenle 6zutleme deneylerinde,
hesaplanan miktarlarin katlari ile orantili olarak
artinlan derisim degerleri kullaniimistir (Cizelge
1). Boylece 6zltleme deneylerinde, her numune
icin dUstk (D), orta (O) ve yliksek (Y) asit derisim
degerleri elde edilmistir.

Oksalik asit icin yapilan hesaplamalarda Esitlik-
3'de gosterilen benzeri bir reaksiyon kabul
gormekle birlikte (Lee vd, 2006) daha az miktarda
asit tUketimini 6ngdren Esitlik-2 kullanilmigtir
(Veglio vd, 1998).

FeqOg +6HCI = 2Feciy + 3550 (1)
Feqlg + 3500, + Heo— 2Fe(co0y)- 25,0+ 200 )
HY + Feg0g + 58030, — 2F:(0,0,)7% * 30,0+ 200 (3)

Manyetik ayirimdan gegirilen numuneler tizerinde
(non-manyetik), sadece yiiksek sicaklikta (80 °C)
Ozutleme deneyleri yapilarak, 6zitleme oncesi
manyetik ayirimin etkisi de incelenmistir. Ancak
BG numunesinde manyetik ayirim ile bir farklilik
olusmamasindan 6tirl ayrica 6zitleme deneyi
yapilmamistir. CYK numunesinde ise manyetik
ayirim ile Fe,O, igeriginde ¢ok az degisim olmasi
nedeniyle ham cevherde kullanilan derigimler
esas alinmistir.

Manyetik ayirrmdan gegiriimis  numuneler
Uzerinde yuksek sicaklikta (80 °C) oksalik
asit ve hidroklorik asidin 6zitleme kinetikleri
kiyaslanmistir. Cizelge 1'de gOsterilen kinetik
deney derisimleri, Sekil 2 ve Cizelge 4’te verilen
sonuglar dikkate alinarak secilmigtir. Her iki asit
icin birbirine en yakin verim degerlerindeki, en
dustk derisim degerleri alinmistir.

HCI (COOH),
Numune - — - -
Ham cevher Non-Manyetik Kinetik Ham cevher Non-Manyetik Kinetik
D o Y D O Y - D o Y D o Y -
BG 0.40 | 0.72 | 1.28 - - - 0.72 [ 012 | 0.36 | 0.84 - - - 0.36
BA 066|118 1711082 |1.18 | 1.45| 118 |0.20 [ 0.33 [ 0.59 [ 0.23 | 0.41 [ 0.59 [ 0.23
cYS 092|153 (275|056 )093| 168 | 1.68 | 046|076 | 137|028 | 047 (084 | 0.84
CYK 0391065117039 ) 065|117 | 1.17 | 0.20 [ 0.33 | 0.59 | 0.20 | 0.33 [ 0.59 | 0.59
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XRD analizleri Bruker D8 Advance Diffractometer
cihazi ile Cu-Ka radyasyonu, 2-70° 26 araliginda,
40 kV gerilim ve 40 mA akim kullanilarak
yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri FEI Quanta 400 MK2 cihazi ile altin
kapli numuneler (zerinde gergeklestiriimistir.
Transmisyon elektron  mikroskobi (TEM)
analizleri, 300 kV FEI Tecnai G2F30 model
cihazi ile numuneler etanol iginde ultrasonik
yardimiyla dagitilip, agik havada kurutulduktan
sonra yapllmistir. Renk dl¢gimleri Minolta
Chromametre CR-300 cihazi kullanilarak L*a*b
sisteminde, kimyasal analizler ise Philips Axios
XRF spectrometresi ile yapilmistir.

Balikesir-Gonen,

3. BULGULAR VE TARTISMA

Numunelerin kimyasal igerikleri Cizelge 2'de,
taramali elektron mikroskobisi sonuglari ise
Sekil 1'de verilmistir. Elektron mikroskobisi
sonuglari  GOénen numunesinin  tamamen
silindirik nano tlplerden olustugu ve bunlarin
dizgin ve homojen bir boyut dagiliminda
olduklarini géstermektedir. Diger numunelerde
ise kaolen plakalari ile halloysit tupleri bir arada
bulunmaktadir. CYS ve CYK numunelerinde
silindirik tip oranlari kaolen plakalarina goére
daha fazla, BA numunesinde tersi olarak kaolen
tanelerinin orani fazladir. Detay XRD analizleri
de g6z oOnune alinarak BG numunesi hidrat
halloysit, CYS ve CYK numuneleri kaolenli hidrat
halloysit, BA numunesi ise dehidrat halloysitli
kaolen olarak tanimlanmistir (Saklar, 2011).

Canakkale-Yenice-Kiriklar

| i ——

10.0 mm MTA-Min. P

Sekil 1. Numunelerin taramali elektron mikroskobisi sonuglari
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Uygulamada bir numunedeki halloysit/kaolen
oraninin elektron mikroskobu ile anlagiimasi
mumkin olmamakla birlikte, bu oran XRD
yontemi ile, ayrica gerekirse interkalasyon
yapilarak belirlenebilmektedir (Joussein, vd.
2007).

Numunelerdeki renk verici minerallerin basinda
limonitgelmekle birlikte, hematit ve manyetitde az
miktarda da olsa bulunmaktadir. Bolgedeki yakin
yataklar Uzerinde yapilan diger calismalarda
TiO, igeriginin kaynaginin anataz oldugu, ince
taneli muskovitin ikincil demir minerali olarak
degerlendirilebilecedi anlasiimistir (Saklar vd,
2010).

Cizelge 2. Ham cevher ve manyetik ayirim konsantrelerinin kimyasal igerikleri

N Ham cevher Manyetik Ayinm Konsantresi
umune
BG BA CYS CYK BG BA CYS CYK
Boyut <90 ym <10 ym <10 ym <90 uym <90 uym <10 ym <10 ym <90 um
Y%Agir. 96.97 56.92 72.49 97.31 98.20 97.10 96.24 94.28
SiO, 44.53 51.98 48.69 43.55 44 15 51.81 48.75 43.53
Na,O 0.07 1.10 0.15 <0.01 0.08 1.14 0.15 0.04
MgO 0.21 0.62 1.46 0.48 0.25 0.74 1.56 0.47
ALO, 37.53 27.04 27.23 35.34 36.15 28.08 29.61 35.80
PO, 0.16 0.38 0.30 0.74 0.18 0.35 0.26 0.74
K,0 0.22 3.34 0.56 0.37 0.18 3.25 0.59 0.37
CaO 0.05 0.29 0.16 0.18 0.07 0.27 0.20 0.15
TiO, 0.12 0.51 2.39 0.43 0.14 0.46 219 0.39
Fe,O, 2.10 3.13 7.81 3.58 2.00 2.32 4.78 3.06
SO, 0.14 212 0.20 0.39 0.14 2.02 0.17 0.33
AZ 14.65 9.10 11.02 14.65 14.20 9.25 11.40 14.80
100 BG 10 CYK
S -
i <
;:“. 6l % 6l
% 40 _% 40
< /‘_—_‘ 2
Q, = o——e—/
s . c: 20
— — M £
(] 1]
Digiik Orta Yiikiseh Diisiik Orta Yiiksek
Derisim (M) Derigim (M)
1 CYS 10 BA

b= = £
= = =

Fe, 0, Oziitleme Verimi (%o)

(=3
=

/
" e——o/

Diisiik Orta Yiiksek

Derigim (M)

=

ol =% HCI239(
B HC180°C
40 & (COOIL), 25°C

26 (COOH), 80 °C

—

Yiiksek

Fe 0, Oziitleme Verimi (Vo)

(=3
=

Diisiik Orta
Derigim (M)

Sekil 2. Ham cevher 6zitlemesinde Fe, O, ¢6zinmesinin sicaklik ve derigimle degisimi
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3.1. Manyetik Ayirim

Numunelerin  manyetik ayinm ile Fe,O,
iceriklerinde kismi dliislis olmasina ragmen temiz
bir kil konsantresi elde edilememistir (Cizelge-2).
En az ayirm BG numunesinde elde edilmis ve
Fe,O, ayirim verimi %6.47 ile sinirli kalmistir. BA
numunesi igin Fe,O, ayirnm orani %28.03, CYS
ve CYK icin sirasiyla %41.10 ve %19.41 olarak
hesaplanmistir. Sonuglardan gorildigu Uzere
manyetik ayirma uygulanan aralikta demirin
uzaklastiriimasi igin yeterli olmamistir.

Disik Fe,O, ayirnm verimlerinin nedenleri
basinda; hidrolik striklenme (drag) kuvvetinin
ince taneler Uzerinde daha etkili olmasi
gelmektedir (Arol ve Aydogan, 2004).

Ayrica manyetik kuvvet siddetinin 10 pm’luk
demiroksit taneleri gibi ince taneler tzerinde ki
etkisinin ciddi bicimde azalmasi da disuk verim
Uzerinde etkili olmaktadir (Song vd, 2002). Bu
nedenle bazi uygulamalarda, 50.000 Gauss
gibi ¢cok yuksek manyetik alan siddetlerinde
calisiimaktadir (Adler, 1999). Dolayisiyla daha
yiksek alan siddetlerinde daha iyi ayirim
degerlerinin elde edilebilecedi distnulebilir.

3.2. Oziitleme Deneyleri

Ham cevherler igin yapilan 06zitleme deney

sonuglari  Sekil 2'de  sunulmustur.
sicaklikta asit derigiminin artinimasi Fe,O,
ayirminda etkili olmamakta, ancak sicaklik
arttiginda yiksek Fe,O, ayinm degerleri elde
edilebilmektedir.

Diisiik

Dustk sicaklik ve derisim degerlerinde (COOH),
ile nispeten daha iyi sonuglar alinabilmektedir
Bununla birlikte, Fe,O, ¢b6ziinmesinde disik
ve yuksek sicaklik arasindaki fark oranlari HCI
icin daha fazla oldugundan, sicakligin HCI igin
(COOH),'ye gobre daha fazla gerekli oldugu
gOrulmektedir.

Numunelerin SiO, ve Al,O, igeriklerinin degisimi
Cizelge 3’de verilmigtir. Genel olarak disik
sicaklikta ciddi bir degisim gorilmezken,
yuksek sicaklikta artan asit derisimi ile birlikte
SiO, degerleri artmakta, buna mukabil olarak
ALO, degerlerinin azalmaktadir. Bu durum
BA numunesi disindaki numunelerde net
olarak goérilmekte ve (COOH), igin daha da
belirgin olmaktadir. Kaolen ile yapilan onceki
calismalarda ylksek asit derigimlerinin Al,O,’G
¢6zdGgu ve SiO, oranlarinin arttigi; baska
bir deyisle kilin asit icinde ¢dzlinmesi olarak
aciklanmistir (Mako vd, 2006; Panda vd, 2010).
Sonug olarak 6zitleme de halloysit icin kaolen
ile benzer kosullarin gecerli oldugu, optimum
derisimlerin Uzerinde sicaklik artisiyla birlikte kil
ylzeyinden aliminanin ¢6zindugu soylenebilir.

Gizelge 3. Ham cevher 6zltlemesinde Al O, ve SiO, igeriginin sicaklik ve derigimle degisimi

, BG BA CYS CYK
Asit *M/C° - ; X .

SiO, ALO, SiO, ALO, SiO, ALO, SiO, ALO,
D/25 44.50 36.55 52.20 27.30 49.58 26.08 44.02 35.16
0/25 43.94 36.54 52.17 27.02 49.19 26.44 45.93 34.74
= Y/25 43.86 36.58 52.11 27.68 50.38 25.55 44.89 34.28
T D/80 45.91 37.10 52.78 28.12 53.52 28.14 47.92 33.00
O/80 48.08 36.11 53.09 28.45 56.38 27.94 51.39 32.31
Y/80 48.63 35,59  53.91 28.22 55.78 27.94 54.86 30.53
D/25 44.45 37.08 51.67 27.72 49.21 26.58 44.51 34.73
N 0/25 44.40 37.28 51.41 27.61 49.15 26.25 44.20 34.84
g Y/25 43.82 36.08 51.26 27.30 46.21 22.85 46.38 32.99
8 D/80 46.52 37.06 53.93 27.49 53.79 27.73 47.36 34.08
- O0/80 50.15 33.82 53.41 28.22 54.84 27.52 51.46 31.83
Y/80 55.51 29.22 54.18 27.67 52.81 26.77 52.99 30.24

*M:Molarite, D:Dlsiik, O:Orta, Y:Yilksek
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Sekil 2°de dikkat ceken bir diger konu demir
¢6zinme verimlerinin CYS ve BG numunelerinde
%90-100  arasindayken, BA ve CYK
numunelerinde %80’lerde kalmasidir. Manyetik
ayirimdan gegirilmis numuneler Uzerinde yapilan
deneyler, yuksek sicaklik (80 °C) ve nispeten
daha yuksek derisimlerde yapilmasina ragmen
Fe,0,’in ¢Oziinmesinde Onemli bir degisim
olmamistir (Cizelge 4). Ayrica, baslica TiO,
kaynagi olan anatazin manyetik ayinm veya
Ozutleme ile uzaklastirilamadigi da anlagiimigtir.

Ayrilamayan demirin kaynaginin anlasiimasi
icin yapilan XRD analizinde sadece BA
numunesi igin sonug¢ alinabilmis ve muskovit
pikleri gorilmustir (Sekil 3a). Birgok durumda
bozunmus muskovit ve illit piklerinin karisabildigi
bilinmekle birlikte (Meunier ve Velde, 2004),

asit ile ¢dzlnmeyen demirin varligi muskovit
ihtimalini artirmaktadir. Clinkii muskovitler asit
ile muameleye karsi oldukga direnclidir (Oelkers
vd, 2007). Bir diger problem XRD yonteminin
%5’den dusuk oranlardaki mineralleri net olarak
tespit edemeyebilmesidir (Saka, 1997). Daha
kesin sonug alabilmekigin 6zttleme konsantreleri
yogunlugu 1.54 g/cm?® olan bir yag icerisinde
dagitilarak mikroskop altinda incelenmistir (Sekil
3b). Tane boyu probleminden 6tiri sadece CYK
numunesi igin sonu¢ alinabilmis ve resimdeki
cubugumsu minerallerin muskovit veya amfibol
grubundan aktinolit olabilecegi anlasiimigtir.
Kristal yapiya giren demir ihtimali distUnulmedigi
takdirde, 6zutleme ile ayrilamayan az miktardaki
demir icin muskovit ihtimali mantikh bir agiklama
olarak gorinmektedir.

Cizelge 4. Manyetik ayirrmdan gegirilmis numunelerin 6zitlemesinde %TiO,, %Fe,O, degerleri ve

%Fe,O, ¢ozinme verimleri

BA CYS CYK
Asit *Dr
TiO, FeO, Fe,O,CV. TO, FeO, Fe0,C.V. TO, FeO, FeO,C.V.

D 0.46 0.85 65.29 2.1 2.87 44.68 0.46 2.67 18.04

g (0] 0.44 0.64 74.40 2.1 0.89 82.98 0.54 1.55 66.92

Y 0.47 0.59 77.42 2.34 0.69 87.37 0.56 0.91 73.99

D 0.47 0.57 77.05 2.38 0.93 82.44 0.52 2.37 26.73

5 0] 0.45 0.56 77.70 228 0.83 84.82 0.52 1.18 63.88
S Y

~ 0.46 0.55 78.73 2.36 0.68 87.42 0.48 0.92 73.42

*Dr:Derigsim, D:Duslk, O:Orta, Y:YUlksek C.V: Coziinme Verimi

1] I W

2 O fderece)

ul

[l

Sekil 3. BA numunesi XRD paterni (sol) ve CYK 6zitleme konsantresi goriintisi (sag)
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(COOH),

(COOH),

Sekil 4. BG numunesi igin ham cevher (st sira) ve 6zitleme sonrasi elde edilen Urlnlerin (alt sira)

TEM géruntileri

BG numunesine ait ham halloysit ve 6zitleme
ile elde edilen halloysit konsantreleri (80 °C,
HCI: 1.28 M, (COOH),: 0.84 M) nano yapilardaki
muhtemel bozunmanin anlasilabilmesi igin
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile
analiz edilmistir (Sekil 4). Sonuglar, bu yapilarin
herhangi bir sekilde asit ile muameleden
etkilenmedikleri gibi, daha net goruntu
alinabilecek bir durumda olduklarini gostermistir.
Bazi TEM orneklerde gbézenek tipi yapilar
bulunmus, ancak bunlar ham cevherde de tespit
edilmistir. Onceki calismalarda bu tir gézenek
yapilarin halloysitlerin karakteristik bir 6zelligi
oldugu belirtiimektedir (Churchman vd, 1995).

3.2.1. Oziitleme Kinetigi

Yiksek sicaklikta manyetik ayirnmdan gegirilen
numuneler Gzerinde (COOH), ve HCl ile 6zltleme
deneyleri yapilarak kinetik veriler toplanmistir
(Sekil 5). Acik bir sekilde gorildigu gibi daha
dusuk derisimlerdeki oksalik asit deneylerinde,
hidroklorik aside goére daha hizli demir
¢6ztiinmektedir. Oksalik asidin gugli bir demir
¢Ozlict olmasi ve sicakligin 6zutlemede gerekli
oldugu onceki galismalardan da bilinmektedir
(Ambikadevi ve Lalithambika, 2000; Luevanos,
vd, 2011).
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3.3. Optik ozellikler

Ham cevherler ve oksalik asit konsantrelerinin
1250 °C pisme dugmeleri Uzerinde yapilan
renk analizleri Lab sisteminde Cizelge 5'te
verilmistir. L degeri beyazlik/siyahlik; a degeri
kirmizihk (+)/yesillik(-); b degeri sarik (+)/
mavilik (-) ifade etmektedir. Onceki galismalarda
pismis kaolenlerdeki karbon igeriginin krem,
demir  oksit/hidroksitlerin  pembe,  demirli
anataz bilesenlerinin sari-krem renk verdikleri
belirtiimistir (Chandrasekhar ve Ramaswamy,
2007). Beyazlik degerlerinde ciddi artis,
kirmizilik ve sarilik degerlerinde genel olarak
disls olmustur. Bu durumun Fe,O, Gn buyuk
oranda ortamdan  uzaklastirilirken,  TiO,
bilesenlerinin kil icinde kalmasi ile ilgili bir sonu¢
oldugu saniimaktadir

4. SONUCLAR
Kuzeybati  Anadolu'da  Canakkale-Balikesir
Bolgeleri icinde kalan bazi halloysit ve

kaolen yataklarinin yiksek alan siddetli yas
manyetik ayirm ve 0Ozitleme yontemleri ile
zenginlegtirmeleri arastirlmis  ve asagidaki
sonuglar elde edilmistir:



108 4 BG 104 Cis
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e
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0 : : : : . ] : : : : '
] n 60 %0 120 150 o 30 &0 90 120 150
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Sekil 5. Oksalik ve hidroklorik asit igin 6zGtleme kinetik egrileri (80 °C)
Cizelge 5. Oziitleme konsantrelerinin optik ézellikleri
Ham cevher (COOH), Konsantresi
Numune
L a b L a b
BG 81.64 +3.13 +9.01 93.81 -0.04 +5.26
CYS 66.63 +7.87 +27.84 83.74 -0.24 +12.28
CYK 84.15 +1.20 +14.92 89.84 -0.12 +11.47
BA 69.63 +0.54 +13.84 82.60 +2.73 +10.67

1) Yiksek alan siddetli yas manyetik ayirim kil
zenginlestirmesinde ¢ok ince taneli demir oksit/
hidroksit  topakgiklarinin  uzaklastiriimasinda
etkili olmamakla birlikte, diigsiik oranda da olsa
iyilestirme saglamaktadir. Bu durum bir sonraki
zenginlestirme islemi igin avantaj saglamaktadir.

2) Halloysit’kaolen 6zitlemesinde sicaklik kritik
bir parametredir. DisUk sicakhktaki derisik asit
gozeltilerinde yapilan deneylerde Fe,O, ayirimi
¢ok az olmus, ancak sicaklik artirlldiginda sonug
alinabilmistir.

3) Kinetik veriler, 6zutlemede oksalik asitin
hidroklorik aside gére daha hizli ve daha kolay
sonug verdigini gostermistir.

4) Farkli yataklardan alinan numunelerde
benzer sonuclar alinmig, bir miktar demirin
yuksek asit derisimlerinde de uzaklastirnlamadigi
gorilmustur. Bunun sebebinin kafes yapi icindeki
demir, demir kapanimlari olan illit, amfibol
grubundan aktinolit olabilecegi tartisiimig, ancak
ince taneli muskovitin en kuvvetli ihtimal oldugu
sonucuna varilmigtir.
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5) Ozitleme deneyleri ile TiO, igerigin
dusurtlemedigi, bunun ise pismis kilin optik
Ozelliklerini etkiledigi disunulmustr.

6) Halloysit nano vyapilarinin 6zitleme ile
herhangi bir bozunmaya ugramadiklari TEM
analizleri ile belirlenmistir.
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