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OzET

Kaolin grubu kil cevherleri genellikle seramik endistrisinde degirmenlerde 6gitilerek binye
kompozisyonuna katilmaktadir. Ogiitme esnasinda iri boyutlu ve sert karakterli empiirite olarak sayilan
mineraller ince boyuta gegerek bilinye kompozisyonuna girmekte ve kalite kaybina neden olan hatalara
yol acmaktadirlar. Bu calismada Kizildam halloysit cevherinin sodyum hegzametafosfat varliginda
mekanik islemle dagitildiktan sonra 212 um’luk elek ile siniflandirilarak, demir icerikli sert minerallerin
goreceli olarak daha yumusak kaolin grubu kil minerallerinden ayrilmasi saglanmistir. Mekanik dagitma
sonucu elde edilen -212 pum tane boyutuna sahip malzeme ve tivenan cevher ayri kosullarda
hazirlandiktan sonra duvar karosu (1145°C, 49 dk.) ve granit (1205°C, 63 dk.) sartlarinda sinterlenerek %
kiicilme, su emme ve renk degerleri agisindan karsilastirilmistir. Tlivenan cevherin yas 6gutlilmesiyle
elde edilen hammadde pismesinde L (beyazlik) degeri sirasiyla duvar karosu ve granit pisirim sartlarinda
64,55 ve 58,14 olarak elde edilirken, mekanik dagitma ve siniflandirma sonucunda elde edilen malzeme
icin ise 73,07 ve 70,76 olarak bulunmustur. Mekanik dagitma ile empiirite uzaklastirma isleminin
sinterlenmis Urtnlerin beyazlik (L) degerini arttirildig1 géralmdastar.

Anahtar Soézciikler: Kil mineralleri, halloysit, mekanik dagitma, sinterleme, seramik.
ABSTRACT

Kaolin type clay ores are generally ground in mills in the ceramic industry and are included in the
body composition. During grinding, hard, coarse-sized impurities are ground into finer size, got involved
the body composition and increased defects that cause loss of quality. In this study, the Kizildam
halloyite ore was dispersed by mechanical mixing in the presence of sodium hegzametaphosphate, than
it was eliminated from the 212 um sieve, allowing the separation of hard minerals containing iron-
bearing minerals from the relatively soft kaolin group clay minerals. -212 um sized material that was
gained from mechanical mixing and raw halloysite that was ground in the wet media were sintered in
the wall tile (1145°C, 49 min.) and porcelain body (1205°C, 63 min.) sintering conditions, then the
sintered materials were compared in terms of shrinkage, water absorption and color values. The L
(whiteness) values of the materials that were gained with wet grinding were obtained as 64.55 and
58.14 in wall tile and porcelain sintering conditions respectively, while 73.07 and 70.76 were found for



mechanical distribution. It was observed that the empurity removal from the halloysite ore by
mechanical mixing increased the whiteness (L) value of the sintered product.

Keywords: Clay minerals, halloysite, mechanical mixing, sintering, ceramics.
GIRIS

Kil mineralleri kendine has kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolayi ¢cok eski donemlerden beri
insanlar tarafindan kullanilan, dogada yaygin olarak bulunan 6nemli bir endistriyel hammadde
grubudur. Killer malzeme tanimi olarak yeterince su ilave edildiginde plastikleserek kullanildigi blinyeye
sekil vermeye yarayan, kuruyunca ve pisirildiginde mukavemet kazanan hammaddeleri ifade etmektedir.
Bu ozelliklerinden dolayi killerin kullanimiyla ilgili bircok arastirma yapilmis ve gliniimiizde de yapilmaya
da devam etmektedir (Ferrari ve Gualtieri, 2006; Kahraman, 2006; Tarhan ve Tarhan, 2019). Dogal kil
mineralleri seramik endistrisi icin 6énemli hammaddelerdir. Kil mineralleri 6ncelikle seramik Gretimi
olmak tzere bunun yaninda kdgit, boya, plastik ve diger sanayi kollarinda da kullaniimaktadir (Murray,
2000). Kilin seramik enddstrisine katki saglayan 6zellikleri kimyasal bilesim, pisme 6ncesi ve sonrasi
mukavemet, termal 6zellikler, sinterleme sirasinda olusturdugu fazlar ve refrakterliktir (Ngun vd., 2011).
Bu ozelliklerin kil minerallerinin seramik endistrisinde optimize edilerek kullanilmasi blyik bir 6neme
sahiptir.

Kil mineralleri literatiirde, olustuklari tabaka sayilarina gore siniflandiriimaktadir (Bergaya ve
Lagali, 2006). Kaolin grubu kil mineralleri bir oktahedral tabakayla bir tetrahedral tabakanin
birlesmesiyle olusmustur. Grubun en yaygin bulunan kil minerali kaolinit olmakla beraber dikit, nakrit ve
halloysit mineralleri de bu grupta yer almaktadir. Kaolin grubu kil mineralleri seramik endistrisinde
sinterleme sonrasi sergiledigi beyaz pisme rengi, hidrofobisite, distk gorinir porozite, Uriine kattig
optik ve elektriksel ozellikleri nedeniyle tercih edilmektedir (Chandrasekhar ve Ramaswamy, 2002).
Kaolin grubu minerallerinin termal davranisi 100°C’'ye kadar nem igeriginin uzaklasmasi seklindedir.
Sicaklik 400-500°C’ye ulastiginda minerale bagh kimyasal su yapidan giderilmekte ve metakaolen adi
verilen puzolanik malzeme olusmaktadir. Sicaklik 900°C’ye ulastiginda birincil mullit kristalleri
olusmaktadir, 1000—-1100°C’de ise birincil mullit kristalleri uzayarak ikincil ve tglincil mullit kristalleri
olusmaktadir (Castelein vd., 2001).

Kil mineralleri feldspatik kayaglarin bozunumu ve bagkalagimi sonucunda olusmaktadir. Birincil
kil yataklari yerinde olusmus cevherler olup diisiik miktarda safsizlik icermektedirler. ikincil kil yataklar
tasinmayla birlikte ana kayagtan uzakta olusurlar ve bu esnada yapilarina kuvars, mika, demirli ve
titanyumlu mineralleri safsizlik olarak alabilmektedirler. Bu safsizliklarin seramik bilinye Uzerinde
olumsuz etkileri bulunmaktadir (Mahmoudi vd., 2017). Ozellikle titanyumlu ve demirli mineraller pisirim
esnasinda Urlnin renginin koyulagsmasina neden olarak 0Ozellikle sirli Urlinlerde istenilen dekoratif
uygulamalarin elde edilmesini zorlastirmaktadir. Diger yandan kuvars minerali sinterleme esnasinda cam
olusumu saglayip blinyeye olumlu etkileri olan mullit kristal oranini azaltmaktadir. Mika mineralleri ise
pisirim esnasinda Urlin Gzerinde deliklenmeye neden olarak lirlin kalitesini azaltmaktadir.

Tirkiye’deki bilinen halloysit kaynaklari Biga Yarimadasi’'nda bulunmaktadir. Biga Yarimadasi,
Canakkale/Yenice bdolgesindeki Alt Triyas yash Karakaya Karmasigi'yla iliskili mostra halindeki temel
kayaclardan olusmaktadir. Temel kayaclar (zerinde ise andezitik piroklastik/lavlardan olusan Alt
Miyosen yasli volkanojenik yigin bulunmaktadir. Volkanojenik yigin icinde kiregtaslariyla alakal olusmus
Kuzey-Gliney dogrultusunda eni yaklasik 45-50 m, uzunlugu 125-130 m ve derinligi yaklasik 12-15 m
halloysit zuhuru vardir. Zuhur icerisinde farkl boyutlarda kirectasi bloklari da haizdir. Bélgede bulunan
halloysit mineralleri genellikle 10 A yapisinda olup bunun yaninda kaolinit, smektit, illit, aliinit, jakopsit,
pirokroit, hematit, gétit ve birnessit gibi mineraller de bulunmaktadir (Ece vd., 2008). Halloysitlesmenin
meteorik ve/veya magmatik kokenli hidrotermal c¢ozeltilerin faylar boyunca ylkselerek andezitik



piroklastikleri etkilemesi sonucu gergeklestigi sanilmaktadir. Bolgedeki halloysit olusumuna en énemli
etkenlerden birisinin ortamin pH’sini dizenleyen kirectaslarinin oldugu disinilmektedir (Lagin ve
Yeniyol, 2006; Aydin vd., 2019).

Bu calismada halloysit cevherine uygulanan mekanik dagitma isleminin yas 6glitmeye kiyasla
hammadde sinterleme 06zelliklerine ve elde edilen malzemelerin karakterizasyonuna etkilerinin
incelenmesi amaglanmistir.

MALZEME VE YONTEM
Malzeme

Deneysel calismalar icin Canakkale ili Yenice ilgesi Kizildam koylndeki halloysit kaynagindan
alinan numune o6ncelikle ceneli kirici ile kirllarak -10 mm tane boyutuna getirilmistir. Sonrasinda
konileme-dértleme yontemiyle temsili olarak azaltilan 6rnek tzerinde XRF yéntemi ile kimyasal analizler
gerceklestirilmistir. Numunenin 105°C’deki etlivde 4 saat boyunca kurutularak o6lciilen rutubet icerigi
%9,4 olarak tespit edilmistir. Cizelge 1’de -10 mm boyutuna getirilmis tlivenan halloysit numunesinin
kimyasal analizi gortilmektedir.

Cizelge 1. Tlvenan halloysit numunesinin kimyasal analizi
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Cizelge 1’den gorildigl Gizere, numunede halloysit mineralinin kimyasal iceriginde bulunmayan
TiO,, Fe,03, CaO, MgO, Na,O ve K,O de tespit edilmistir. Ayrica numunenin kalitatif mineralojik
analizinde (XRD) ise kuvars, kaolinit, halloysit, gibsit ve gotit minerallerinin varlig tespit edilmistir. (Sekil
2).
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Sekil 2. Tlvenan halloysit numunesinin mineralojik analizi



Yontem

Seramik binyeler hazirlanirken sinterleme islemine fayda saglamak icin ylizey alaninin oldukga
ylksek olmasi istenir. Bu nedenle biinyeyi olusturan hammaddeler tane boyut kiicliltme islemlerine tabi
tutulmaktadirlar. Seramik blinye hazirlama islemlerinde kaolin grubu kil mineralleri degirmenlerde
ogutilerek tane boyutlari kiigtltilmektedir.

Kizildam halloysit cevherine uygulanan 6giitme ve mekanik dagitma islemlerinin sinterleme
ozelliklerine etkisinin incelenmesi kapsaminda yas 6gUtme isleminde laboratuvar tipi jet degirmen ve
mekanik dagitma isleminde ise pilot ¢capli mekanik dagitici kullaniimistir.

Yas 6glitme isleminde -10 mm boyutuna kirilmis halloysit cevheri kuru hammadde miktarina
oranla dispersant olarak %0,75 sodyum hegzametafosfat ve saf su ile pilpte kati orani %35 olacak
sekilde laboratuvar tipi jet degirmende ogltlilmustir. Pisirme islemi yapilacak hammaddelerin boyut
kontroll olarak elek Gzerindeki kuru madde bakiyesi baz alinmistir. Bu degerler duvar karosu pisirim
sartlariigin +63 pum ve granit pisirim sartlari igin +45 um igin %2 olacak sekilde galisiimistir.

Mekanik dagitma isleminde ise -10 mm boyutuna kirilmis halloysit cevheri yine kuru hammadde
miktarina oranla dispersant olarak %0,75 sodyum hegzametafosfat ve saf su ile pllpte kati orani %35
olacak sekilde mekanik dagiticida 500 devir/dk hizinda 4 saat siiresince karistiriimis ve eleme ile -212 pm
boyutuna siniflandiriimistir.

Hazirlanan pulpler 150 pm’lik elek ile siniflandiriip etiivde 105°C’'de 4 saat siresince
kurutulmustur. Kurutulan pilp agat oguitlci kullanilarak ogutilmis, %6 rutubetlendirilerek granile
edilmistir. Elde edilen graniiller duvar karosu sartlari icin 325 kg/cm? ve granit sartlari icin 400 kg/cm?
sikistirma basincinda 5x5 cm’lik dairesel sekilli olacak sekilde el presinde sekillendirilmistir. Hazirlanan
5x5 cm’lik tabletler yine etiivde 105°C’de 4 saat suresince kurutulduktan sonra duvar ve granit
sartlarinda pisirilmistir. Sekil 2’de hammadde hazirlama ve sinterleme islemlerinin akim semasi halinde
gosterimi bulunmaktadir.
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Sekil 2. Hommadde hazirlama ve sinterleme islemleri akim semasi



Pisme sonrasi tabletler kiicilme, su emme ve renk degerleri olacak sekilde sinterleme 6zellikleri
acisindan incelenmistir. Kicllme oOlgcimi tabletlerin pisme Oncesi ve sonrasi kumpasla olcilerek, ilk
Olciime gore elde edilen % fark seklinde belirlenmistir. Kigllme degeri TSE EN 10545-2 standardina, su
emme testi TSE EN 10545-3 standardina ve renk olclimleri ise TSE EN 10545-16 standardina uygun olarak
gerceklestirilmistir.

BULGULAR

-10 mm Boyutuna Kirilmis Halloysit Cevherinin Tane Boyut Dagilimi Analizi
Halloysit cevherinin boyut fraksiyonlarina gore kimyasal iceriginin degisiminin incelenmesi
amaciyla -10 mm boyutuna kirilmis cevher kuru elemeyle -10+5, -5+2, -2+1, -140,5 ve -0,5 mm boyut

gruplarina ayrilarak her boyut grubu kimyasal analize tabi tutulmustur (Cizelge 2).

Cizelge 2. -10 mm boyutuna kirilmis halloysit numunesinin boyut gruplarina gére kimyasal analizi

Ta"‘:nt:::y”t' K.K. | SiO; | Al,O; | TiO, | Fe;0; | CaO | MgO | Na,O | K0
1045 104 | 516|277 | 07| 80 | 00| 03 | 00 | 1,3
542 125]50,1] 310 06| 47 | 00| 02 | 00 | 10
241 11,9 51,9 | 304 | 06 | 36 | 00 | 02 | 0,0 | 1,3
1405 | 11,8]527]302 (07 | 31 | 00| 03 | 00 | 1,2
0,5 125]530] 295 | 07| 27 [ 00| 03| 00 | 1,3

Cizelge 2'den gorildiigu tzere tane boyut artikga demir iceriginin arttigi goriilmektedir. -0,5 mm
boyutundaki Fe,0s igerigi %2,7 iken -10+5 mm boyut grubu icin bu degerin %8,0’a ¢iktig1 gortlmektedir.
Kaolin grubu kil mineralleri kimyasal agidan Al,0s, SiO, ve kizdirma kaybi olarak ifade edilen H,O’dan
olugsmaktadir. Buna gore kil minerallerinin Al,O3 degerinin en yiksek oldugu (%31,0) -5+2 mm boyut
grubunda yogunlastig disinilmektedir. Diger yandan kuvars mineralini isaret eden SiO; igeriginin
(%53,0) ince boyut grubunda (-0,5 mm) yogunlastigi gérilmustir.

-10 mm Boyutuna Kirilmis Halloysit Cevherinin Mekanik Dagitma Sonuglari
Halloysit cevherinin mekanik dagitmayla dagitildiktan sonra 212 um’luk agikhga sahip elekten
elenerek iki boyut fraksiyonuna ayrilmistir. Cizelge 2’de mekanik dagitma sonrasi +212 um ve -212 um

boyut grubuna ayrilmis fraksiyonlarin kimyasal analiz sonugclari gértilmektedir.

Cizelge 3. Mekanik dagitma uygulanmis halloysit cevherinin boyuta gore kimyasal analizi

Boyut Miktar % | K.K. | SiO, | Al,O3 | TiO, | Fe;O; | CaO | MgO | Na;O | K;O
+212 um 17,5 11,9 1 50,2 | 26,4 | 0,6 96 | 01| 0,2 0,1 | 1,0
-212 um 82,5 12,2 1509 | 31,3 | 0,7 32 | 01| 03 02 | 1,2

Mekanik dagitma islemi sonucunda yas elemeyle +212 um boyut grubunda %17,5 ve -212 um
boyut grubunda ise %82,5 oraninda malzeme oldugu gorilmustir. Diger yandan yapilan kimyasal
analizler sonucunda Al,Os, SiO; ve Fe;0s icerikleri 4212 um boyutu igin sirasiyla %26,4, %50,2 ve %9,6
iken -212 um boyutu sirasiyla %31,3, %50,9 ve %3,2 olarak tespit edilmistir.



Yas Ogiitme ve Mekanik Dagitma Uygulanmis Halloysit Cevherinin Sinterleme Davranisi

Yapilan o6gitme ve mekanik dagitma calismalarindan elde edilen malzemelerin seramik
Ozelliklerindeki degisimi incelemek amaciyla sinterleme testleri yapilmistir. Sinterleme ¢alismalari duvar
karosu icin 1145°C maksimum sicaklik ve 49 dk sinterleme siiresi ve granit icin 1205°C maksimum sicaklk
ve 63 dk sinterleme siiresi kosullarinda gerceklestirilmis olup uygulama sartlari ve elde edilen sonugclar
Gizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4. Yas 6glitme ve mekanik dagitma uygulanmis malzemelerin sinterleme 6zellikleri

CALISILAN KRITERLER Birim | Yas Ogiitme | _Vokanik
Karistirma
Granil/Toz Rutubeti % 6
Sikistirma Basinci kg/cm? 325
S E Maksimum Pisirim Sicaklig C 1145 1145
2 2 Pisirim Siiresi dk. 49 49
3:‘ = Pisme Kigllmesi % 9,12 4,90
- E Su Emme % 10,51 17,01
<>t w w 64,55 73,07
23 E 10,36 7,12
o 13,06 10,01
Graniil/Toz Rutubeti % 6
Sikistirma Basinci kg/cm? 400
Maksimum Pisirim Sicaklig C 1205 1205
g = Pisirim Suiresi dk. 63 63
%_’* E Pisme Kuglilmesi % 9,72 6,22
ES Su Emme % 7,95 12,72
Zu o 58,14 70,76
G© Z 9,24 6,31
&« 11,52 9,48

Cizelge 4’ten gorulduglu Uzere yas 6gutme uygulanmis halloysit cevherinin kigiilme/su emme
degerleri duvar karosu ve granit pisirim sartlarinda sirasiyla %9,12/%10,51 ve %9,72/%7,95 olarak
Olculurken; mekanik dagitma uygulanmis halloysit cevherinin kiiclilme/su emme degerleri duvar karosu
ve granit pisirim sartlarinda sirasiyla %4,90/%17,01 ve %6,22/%12,72 olarak tespit edilmistir. Mekanik
kanistirmayla iri boyutta kalan demir icerikli minerallerin 6nemli derecede uzaklastirildigi gérilmustdr.
Yas ogutmede ise demirli mineraller 6glinerek bilinye icerisine dahil olmaktadir. Demir mineralleri
900°C’den itibaren indirgenerek FeO’ya donismektedir. Seramik blinyede bulunan FeO ve serbest silika
bir araya geldiginde o6tektik olusturarak camsi faz olusumu icin gerekli sicakligin diisirmekte bu da
blinyede camsi faz olusumunu desteklemektedir (Pekdemir, 2008). Yas 6glitmeyle hazirlanan biinyenin
mekanik dagitmayla hazirlanan biinyeye gére su emme degerlerinin diisik ve kiiglilme degerlerinin
yliksek olmasi demir iceriginin yliksek olmasiyla aciklanmaktadir. Diger yandan L (beyazlik) degerleri
duvar karosu ve granit pisirim sartlarinda sirasiyla yas 6glitmeyle hazirlanan malzeme igin 64,55 ve 58,14
olarak elde edilirken, mekanik dagitma icin ise 73,07 ve 70,76 olarak bulunmustur. Ferro (+2 degerlikli)
demir mineralleri seramik endustrisinde 6nemli renk problemleri yaratabilmektedir. Clnki sinterleme
asamasinda ferrik (+3 degerlikli) demire donlserek, Griinlere turuncu bir renk vermektedir (Marabini vd.,
1993). Mekanik dagitma uygulanmis halloysit cevherinin yas 6glitmeyle hazirlanan malzemeye gore L
(beyazlik) degerinin artmasinin nedeni yapisindaki demirli minerallerin uzaklastirilmasiyla ilgilidir.



TARTISMA VE SONUC

Kizildam halloysit cevherinin mineralojik analizinde halloysit, kaolinit, kuvars, gibsit ve gotit
minerallerinden olustugu gorilmistiir. Cevherin yapilan kuru elek analizinde 6zellikle demir igerikli
minerallerin iri boyutta kaldig1 gézlenmis, mekanik dagitmayla da demir igeriginin iri boyutta arttig
analiz edilmistir. Buradan cevher icerisindeki demirli empliritelerin géreceli olarak diger minerallere gére
daha yiiksek sertlige ve iri tane boyutuna sahip oldugu anlasiimistir. Yas 6glitmeyle birlikte bu demirli
mineraller 6glnerek ince boyuta gecmektedir. Bu durum seramik biinyelerde sinterleme asamasinda
Urlintin beyazligini dislrerek 6zellikle beyaz renk istenilen {irlin tretiminde ve sirl Grlinlerde ylzeyde
istenilen rengin saglanmasinda zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu ¢alismada mekanik dagitma uygulanarak yas
ogutmeye gore Kizildam halloysit cevherinin kil mineral igeriginin arttirildigi ve seramik bilinye
¢alismalarinda pisme sonrasi renginin iyilestirildigi gorilmustir. Mekanik dagitma sonrasi manyetik
ayirma ve li¢ calismalariyla Griintin bu 6zelliklerinin daha da iyilestirilebilecegi dngorilmektedir.
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