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1. Giriş

Alimüna silikat minerallerinin bozunması 
ile oluşan çift tabakalı (1:1) halloysit minerali, 
çoğunlukla kaolinit ile birlikte oluşur. Susuz 
yapısının kimyasal formülü (Al

2
Si

2
O

5
(OH)

4
) kaolinit 

ile aynıdır ve silindir başta olmak üzere değişik 
prizmatik şekillerde nanometre boyutunda tüpler 
içerir (Kirkman, 1981)

Mineralojik ve kimyasal olarak kaolinit ile benzer 
özellikler gösteren halloysitin ayırt edici özelliklerinin 
birisi katmanlarının arasına su moleküllerini 
alabilmesidir. Bu durumdaki halloysit mineraline 
“halloysit (10 Å)” veya hidrat halloysit denir ve 
tabakalar arası mesafe içerdiği su nedeniyle 10 Å’ 

dur (Churchman ve Carr, 1973). Halloysit (10 Å) 
bünyesindeki katmanlar arası suyun, iyon değişimi, 
reaktivite vb. mineralin fiziksel özellikleri üzerinde 
önemli etkisinin olduğu belirtilmiştir (Jousssein 
vd., 2005). Katmanlar arası suyunu kaybetmiş 
halloysitler de  katmanlar arası mesafe 7 Å olup, bu 
değer kaolinit ile aynıdır. Aslında bu mesafenin 7,2 
Å, su moleküllerinin kalınlığının ise 2,8 Å olduğu 
belirtilmektedir (Hillier ve Ryan, 2002). Katmanlar 
arası suyunu kaybetmiş halloysitler dehidrat veya 
“halloysit (7 Å)” olarak isimlendirilirler. Şekil 1’de 
halloysit (7 Å) ve (10 Å) için atomik yapı verilmiştir 
(Murray, 2007).

Halloysit (10 Å) yapıları, 35-40°C gibi düşük 
sıcaklıkların üzerinde ısıtılmaları durumunda 
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geri dönüşümsüz olarak katmanlar arası sularını 
kaybederler. Dehidrasyon sıcaklığının numunenin 
bulunduğu ortamın (havanın) bağıl nemi, yatak 
jeolojisi-mineralojisi gibi faktörlere bağlı olduğu 
belirtilmektedir (Churchman vd., 1972). Yüksek 
bağıl nem ortamlarında  numunelerin daha yüksek 
sıcaklıklarda katmanlar arası sularını muhafaza 
edebildikleri başka bir deyişle dehidrasyon işleminde 
sıcaklıktan ziyade numunelerin muhafaza edildiği 
ortamlardaki bağıl nemin önemli olduğu  belirtilmiştir 
(Harrison ve Greenberg, 1962; Joussein vd., 2006). 
Öyle ki %70’in altındaki bağıl nem oranlarında 
dehidrasyonun başladığı, bu nedenle, halloysitin 
dikkatli depolanmasının gerektiği vurgulanmıştır. 

İnterkalasyon Türkçe karşılığı olarak “araya 
girme” veya “kompleks oluşturma” anlamına 
gelmekle birlikte, mineralojide başka atomların 
kristal yapının (kafesin) içine alınması anlamında 
kullanılır. Halloysit interkalasyonu sırasında aktif 
misafir moleküler, hidrojen bağlarını yıkarak suyun 
çıkmış olduğu katmanlar arasına girer ve katmanlar 
arası mesafeyi tekrar 7 Å’ dan 10 Å a çıkarır  (Horvath, 
vd., 2011). Böylece XRD analizinde kolaylıkla 
kaolinitten ayrılması sağlanır. 

Balıkesir-Gönen bölgesindeki bir halloysit 
madeninden alınan halloysit numunesinin, 10 Å ve 
7 Å formları için 5°-15°arası XRD deseni şekil 2’de 
verilmiştir (Başara vd., 2013). Dehidrat halloysitler, 
XRD analizinde kaolinitle aynı bazal piki verdiğinden, 
ayırt edilebilmeleri için interkalasyon yöntemi 
gerekliliği açık bir şekilde görülmektedir. 

Halloysit interkalasyonu üzerine birçok çalışma 
yapılmış, en hızlı ve etkin interkalasyon reaktifi 
araştırılmıştır. Dehidrat halloysiti hidrat halloysite 
dönüştüren özel reaktiflerin başında formamid 
gelmekte (Churchman ve Theng, 1984; Churchman 

vd., 1984; Churchman, 1990) bunun dışında dimetil 
sülfoksit, potasyum asetat, hidrazin, üre gibi 
reaktiflerin de kullanılabilirliği araştırılmıştır (Wada, 
1961, Churchman ve Carr, 1973; Mellouk vd., 2009; 
Nicolini vd., 2009; Horvath vd., 2011). 

İnterkalasyonda formamid kullanımının doğal 
olarak suyunu kaybetmiş farklı mineraloji ve oluşum 
gösteren halloysitler için etkili olduğu görülmüştür. 
Ancak 110°C’nin üzerinde fırında kurutulmuş 
halloysitlerde formamid ile başarılı sonuç alınamamış, 
hatta bazı durumlarda formamidin etkili olamadığı 
belirtilmiştir (Joussein vd., 2007). 

Bu çalışmada ülkemizde Kuzeybatı Anadolu 
bölgesinde oluşum gösteren ve ticareti yapılan 
halloysit yataklarından alınan temsili numuneler 
üzerinde interkalasyon deneyleri yapılmıştır. 
Numunelerin bağıl nem kaybetme sıcaklıkları, 
interkalasyon reaktifi ve yöntemi belirlenmiştir. 
Numunelerde halloysit/kaolinit minerallerinin 
birlikteliğinin araştırılmasında interkalasyon yöntemi 
ile elde edilen sonuçlar kullanılmış, XRF analizi ile 
numune tanımlaması yapılmıştır. 

2. Kuzeybatı Anadolu Halloysit Yatakları

Türkiye’nin ekonomik değere sahip mevcut 
halloysit yatakları ülkenin kuzeybatısında özellikle 
Balıkesir-Çanakkale bölgeleri arasında yer almaktadır 
(Saklar vd., 2011). 

Kuzeybatı Anadolu halloysit yatakları kuzeydoğu-
güneybatı uzanımlı tektonik zonlar şeklinde 
gözlenmektedir (Duru vd., 2007, 2012). Halloysit 
oluşumlarının Tersiyer yaşlı volkanik birimlerde 
gözlendiği belirtilmektedir (Ilgar vd., 2012). 
Uygun (1999) ise bölgedeki halloysit yataklarının 

Şekil 2-	 Hidrat ve dehidrat halloysitin bazal XRD deseni 
(Başara vd., 2013) 

Şekil 1-	 Halloysitin atomik yapısı (Murray, 2007)
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andezitik volkanitler ile Jura yaşlı yer yer dolomitik 
kireçtaşları arasındaki kısmen faylı dokanaklara 
yerleştiğini ve latit, riyodasit gibi asidik volkanitlerin 
süperjen asidik çözeltilerin veya hipojen hidrotermal 
eriyiklerin etkisine bağlı olarak oluştuğunu 
önermiştir. Halloysitlerin andezitik tüflerin çözünme-
çökelme mekanizmasına bağlı olarak düşük pH (2-3) 
ortamında, fay zonları ile ilişkili hidrotermal etkiler 
sonucunda oluştukları da ileri sürülmektedir (Akçay 
vd., 2008; Dönmez vd., 2008; Erdoğan vd., 2012). 
Benzeri yaklaşımlar farklı araştırıcılar tarafından 
da dile getirilmiş, Kuzeybatı Anadolu halloysit 
yataklarının hidrotermal olarak, doğrudan düşük 
pH’lı, silis ve alüminyumca zengin çözeltilerden 
oluştukları öne sürülmüştür (Laçin ve Yeniyol, 2006; 
Ece ve Schroeder, 2007). 

Halloysit üretiminde lider ülke Yeni Zelanda 
olup, yataklarının ülkemiz ile benzerlik gösteren 
hidrotermal kökenli olduğu belirtilmiştir (Christie 
vd., 2000; Murray, 2007; Christie vd., 2011).

3. Malzeme ve Metot

Temsili numunelerinin kullanıldığı halloysit 
yatakları sırasıyla Balıkesir-Gönen-Alacaoluk 
limonitli halloysit yatağı (BGL), Balıkesir-Gönen-
Alacaoluk piritli halloysit yatağı (BGP), Çanakkale-
Yenice-Soğucak halloysit yatağı (HAL) ve Çanakkale-
Yenice-Kırıklar (ALCL) halloysit yataklarıdır. 

Kimyasal analizler Philips Axios XRF 
spektrometresi ile 1050°C’de ateş zaiyatı yapılarak 
gerçekleştirilmiştir. XRD analizleri Bruker D8 
Advance X-ışını difraktometresi ile Cu-Kα 
radyasyonu, 2-70º 2θ aralığında, 40 kV gerilim ve 40 
mA akım kullanılarak yapılmıştır. İnterkalasyon için 
yapılan çalışmalarda daha detaylı okuma yapabilmek 

için gonyometre hızı 1°/d, 5-30° arasında  XRD 
analizi yapılmıştır.

Öğütülmüş numunelerin kil içeriklerinin XRD 
analizi ile daha hassas yapılabilmesi için ham 
numunelerin 2 µm’den ince olan kısımları Stokes 
eşitliği kullanılarak dekantasyon yöntemi ile elde 
edilmiş ve kil fraksiyonundan yönlenmiş örnekler 
hazırlanmıştır (Wills ve Napier-Munn, 2006). 

Dehidrasyon sıcaklığının anlaşılabilmesi için 
numuneler 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C ve 
100°C’de fırında 1 saat bekletilmiştir. Daha sonra 
interkalasyon deneylerinde 100°C’de kurutulmuş 
numuneler kullanılmıştır. 

İnterkalasyon deneyleri için Merck kalite etilen 
glikol (C

2
H

6
O

2
), potasyum asetat (CH

3
COOK), 

dimetil sülfoksit ((CH
3
)

2
SO) ve formamid (CH

3
NO) 

kullanılmıştır. Etilen glikol numuneleri, içinde 
bir miktar etilen-glikol bulunan desikatörde 70°C 
sıcaklıkta 2 saat bekletilerek hazırlanmıştır. Toz 
halinde bulunan potasyum asetat saf suda ısıtılarak 
çözülmüş, bir sprey makinesi kullanılarak 20 cm 
uzaktan yaklaşık 10 sn süresince numunelere 
uygulanmıştır. Formamid ve dimetil-sülfoksit ise 
sıvı fazda olduğundan numunelerin üstüne doğrudan 
spreylenmiştir. Özellikle formamid diğer ajanlara göre 
daha zehirli olduğundan deneyler çeker ocak altında 
yapılmış, dimetil sülfoksit için 3 saat, diğerleri için 
spreyleme sonra 1 saat dinlenme süresi belirlenmiş ve 
sonrasında XRD analizleri yapılmıştır. 

4. Bulgular

Numunelerin kimyasal içerikleri (Çizelge 1); SiO
2
, 

Al
2
O

3
 ve ateş zaiyatı oranlarının birbirlerine yakın 

olduğunu ve ihraç edilen ürünlerle kıyaslandığında 

yüksek kalitede olduklarını göstermektedir (Saklar vd., 

2012). BGL ve BGP numunelerinde az miktarda demir, 

BGP ‘de ise %1’in üzerinde SO
3
 bulunmakta, bunların 

limonit, pirit ve alunitten kaynaklandığı bilinmektedir 

(Saklar vd., 2011). XRF analizleri bazı numunelerde 

(BGP, ALCL) Saklar vd., 2011 çalışması ile aynı 

Çizelge 1- Halloysit numunelerinin (%) kimyasal içerikleri 

Numune
İşareti

SiO
2

Al
2
O

3
Na

2
O K

2
O MgO P

2
O

5
CaO TiO

2
MnO Fe

2
O

3
SO

3
*A.Z.

ALCL 47.8 35.5 <0.1 <0.1 0.1 0.3 0.1 <0.1 <0.1 0.6 0.11 15.35

BGL 46.7 35.0 <0.1 0.3 0.2 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 1.6 0.14 14.75

HAL 47.3 35.9 <0.1 <0.1 0.1 0.6 <0.1 0.1 <0.1 0.2 0.31 15.20

BGP 45.1 34.7 <0.1 0.1 1.0 0.4 0.2 0.1 <0.1 1.0 1.17 15.95

*A.Z.:Ateş Zayiatı
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bölgede yapılsa da kullanılan örnekler yatakların farklı 
yerlerinden alındığı için önceki çalışma ile analiz 
sonuçlarında ufak farklılıklar mevcuttur. 

Hidrat halloysit örneğine ait XRD bazal pik 
değerleri Anthony vd. (1995) tarafından yayınlanmıştır. 
Bunlar sırasıyla; 10,0 Å (100), 4,36 Å (70), 3,35 Å 
(40), 2,54 Å (35), 1,480 Å (30), 1,672 Å (14) ve 1,281 
Å (8) dur. Şekil 3’te numunelerin işlem görmemiş 
hallerinin XRD analiz sonuçları verilmiştir. Bütün 

numunelerde halloysit (10 Å) piki görülmekle birlikte, 
bu pik BGP ve ALCL numunelerinde HAL ve BGL 
numunelerine göre daha geniştir. Ayrıca ALCL dışında 
halloysiti (7 Å) gösteren 7 Å ve 4.46 Å pikleri ve 
kaoliniti gösteren 7 Å ve 3.58 Å piki her biri için düşük 
şiddetlerde görülmektedir. Bu nedenle ALCL dışındaki 
numunelerde az da olsa kaolinit olduğu düşünülebilir. 

Şekil 4, 5, 6, 7, 8 ve 9’da 40°C, 50°C, 60°C, 
70°C, 80°C ve 100°C’ye ısıtılmış ham numunelerin 

Şekil 4-	 40°C’ye ısıtılmış ham halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.

Şekil 3-	 Ham numunelerin XRD analiz difraktogramları.
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Şekil 6-	 60°C’ye ısıtılmış ham halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.

Şekil 5-	 50°C’ye ısıtılmış ham halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.

Şekil 7-	 70°C’ye ısıtılmış ham halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.
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XRD analiz difraktogramları verilmiştir. Grafikler 
incelendiğinde, 40°C’ta örneklerde herhangi bir 
değişim gözlenmezken, 50°C’ta BGL ve HAL kodlu 
örneklerde hidrat halloysitlerin katmanlar arası 
sularının çoğunu kaybettiği diğer örneklerde ise bir 
değişiklik olmadığı görülmüştür. 60°C’ta ALCL 
ve BGP örneklerindeki halloysitlerin de sularını 
kaybetmeye başladığı; BGL ve HAL numunelerinin 
ise katmanlar arası sularını tamamen kaybettiği 
gözlenmiştir. 70°C’a ulaşıldığında ALCL ve BGP 
örneklerindeki halloysitlerin de sularını tamamen 
kaybettikleri anlaşılmıştır. 

Oluşabilecek herhangi bir değişikliğin 
gözlenebilmesi için 80°C ve 100°C’a kadar deneylere 
devam edilmiş, fakat XRD difraktogramlarında 
herhangi bir değişiklik gözlenmemiştir. Bu analizler 

neticesinde çalışma Bölgesi’nden alınan HAL ve BGL 
kodlu örneklerdeki halloysitler 50-60°C arasında, 
BGP ve ALCL kodlu örneklerdeki halloysitler ise 
60-70°C arasındaki sıcaklıklarda sularını tamamen 
kaybedip 7 Å (susuz) halloysitlere dönüştüğü 
anlaşılmıştır. Sonuçlar halloysit minerallerinin normal 
oda koşulları altında saklandığı sürece katmanlar 
arası sularını kaybetmeyeceklerini göstermektedir. 
Bunun nedeninin numunelerin bulundukları ortamın 
bağıl nem oranları ile ilgili olduğu düşünülmektedir. 

İnterkalasyon deneyleri için halloysit (7 Å) 
numuneleri kullanılmış ve etilen glikol ile muamele 
edilen numunelerin analiz sonucu şekil 10’da 
verilmiştir. Simektit grubu kil minerallerinin 
bünyelerine girerek atomlar arası mesafeyi 
genişletebilen etilen-glikol buharı, 7 Å yapıdaki 

Şekil 9-	 100°C’ye ısıtılmış ham halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.

Şekil 8-	 80°C’ye ısıtılmış ham halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.
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halloysit numunelerinde başarılı olamamış, XRD 
difraktogramlarında bir değişiklik görülmemiştir. 
Benzer sonuç potasyum asetat içinde elde edilmiş, 
bu reaktifinde interkalasyon için etkili olmadığı 
görülmüştür (Şekil 11). 

Dimetil sülfoksit için elde edilen sonuçlar şekil 
12’de verilmiştir. Görüldüğü gibi, dimetil-sülfoksit 
kısmen de olsa halloysitin katmanlarının arasına 
girmekte ve katmanlar arası mesafeyi arttırmaktadır. 
Bu reaktif ile yapılacak interkalasyon deneyinden 
tam verim alınabilmesi için 1 saat’ten daha fazla bir 
süre beklemek gerektiği anlaşılmıştır. Spreylemeden 
sonra 3 saat beklenince halloysitlerin (7 Å) halloysit/
dimetil sülfoksit interkale kompleksi oluşturdukları 
görülmüştür. 7 Å yapı BGL ve ALCL numunelerinde 
tamamen yok olmakta, BGP ve HAL numunelerinde 

ise kısmi olarak durmaktadır. Bunun nedeni bu 
numunelerde dimetil sülfoksit muamelesinden sonra 
daha fazla bekleme yapılmasının gerekliliği olabilir. 

Şekil 13’te formamid interkalasyon deney 
sonuçları görülmektedir. Numunelerde bulunan 
dehidrat halloysitlerin tamamında halloysit/formamid 
interkalasyonunun gerçekleştiği, başka bir deyişle 7 
Å piklerinin yok olup, tekrar 10 Å piklerinin oluştuğu 
bulunmuştur. Bu sonuç, interkalasyon için kullanılan 
reaktifler arasında en etkilisinin formamid olduğunu 
göstermektedir. 

Bir diğer sonuç ise 7 Å civarındaki yansımaların 
hepsinin 10 Å civarına ilerlemesinin; deneylerde 
kullanılan HAL, BGL, ALCL ve BGP kodlu 
örneklerin tamamen 7 Å ve 10  Å yapıdaki halloysitler 
içerdiği anlaşılmaktadır. 

Şekil 10-	Etilen glikol ile muamele edilmiş 7 Å yapılı halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.

Şekil 11-	Potasyum asetat ile muamele edilmiş 7 Å yapılı halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.
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Tartışma ve Sonuçlar

Kuzeybatı Anadolu Bölgesinden alınan 
numuneler üzerinde yapılan ısıl işlem testleri, 
halloysit 10 Å yapıların 7 Å yapıya dönüşmeleri 
için 50°C ve üstü sıcaklıklara maruz kalmaları 
gerektiğini göstermiştir. Bu dönüşüm 70°C sıcaklıkta 
tamamen bitmiş olmaktadır. Bölgedeki yataklardan 
çıkarılarak depolanacak halloysit minerallerinin 
oda koşulları altında saklanması durumunda (50°C 
altındaki sıcaklıklarda) ve çok düşük olmayan bağıl 
nem oranlarında hidrat halloysitlerin tabakalar arası 
sularını koruyabilecekleri beklenmelidir. 

Hidrat yapıdan dehidrat yapıya dönüşüm işlemi 
doğal koşullarda geri-dönüşümsüzdür. Yani 50°C 

ve üstü sıcaklıklarda suyunu kaybeden halloysit 
mineralleri ortamda bulunan nem veya diğer su 
kaynaklarından kaybettikleri bu atomik suyu tekrar 
bünyelerine geri alamamaktadır.

Kil minerallerini ayırt etmekte kullanılan etilen-
glikol, interkalasyon için halloysit numunelerinde 
denenmiş fakat başarılı bir sonuç alınamamıştır. 
Benzeri sonuçlar potasyum-asetat içinde alınmış, 
herhangi bir interkalasyon etkisi tespit edilememiştir. 
Dimetil-sülfoksit ve formamid kimyasallarının 
numuneler üzerine spreylenmesi ile başarılı sonuç 
alınmış, özellikle formamid ile çalışılan tüm 
numunelerde 7 Å yapıdan 10 Å yapıya tam bir 
dönüşüm tespit edilmiştir. Bu nedenle literatür 
bilgileri ile de uyumlu olarak formamid’in Kuzeybatı 

Şekil 12-	Dimetil sülfoksit ile muamele edilmiş 7 Å yapı halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.

Şekil 13-	Formamid ile muamele edilmiş 7 Å yapı halloysit numunelerinin XRD analiz difraktogramları.



MTA Dergisi (2015) 123-132

131

Anadolu halloysiti için de etkili bir interkalasyon 
reaktifi olduğu anlaşılmıştır. 
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