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OZET
Yiksek Lisans Tezi

KiL-SU KOLLOIDAL SUSPANSIYONLARININ ORGANIK VE INORGANIK
DISPERSANTLAR VARLIGINDA REOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Zehra Bedriye AKDEMIR

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog.Dr. Bahri ERSOY

Bu c¢aligmada, inorganik esasli (STPP ve Sodyum Silikat) ve poliakrilamid esashi organik
(Reotan-L) dispersantlar varliginda kaolinit slispansiyonlarinin viskozite ve zeta potansiyel
Olctimleri yapilarak akigkanlik davranis incelenmeye calisilmistir. Farkli pH’larda, dispersant
konsantrasyonuna bagli olarak kaolinit slispansiyonlarinin viskozite ve zeta potansiyel egrileri
elde edilmistir. Deneysel ¢aligsmalar sonucunda kaolinit siispansiyonlar {izerine dispersant
tipinin, konsantrasyonun ve siispansiyon pH’smin etkisi belirlenmistir. Daha sonra, zeta
potansiyel ve viskozite arasindaki iliski incelenmistir. Elde edilen sonuglardan bazilari
sunlardir, 1) kaolinit siispansiyonunun viskozitesini azaltmada dispersantlarin etkisi, Reotan-
L>STPP>Sodyum silikat seklinde siralanmaktadir; ii) dispersantlar ikili kombinasyonlar
olarak kullanildiklarinda, Reotan-L+STPP ikili kombinasyonu, Reotan-L+Sodyum Silikat
kombinasyonuna gore daha etkilidir, 1ii1) dispersantlarin ikili kombinasyonlar olarak
kullanilmas: tek kullanilmasina gére daha iyi sonug¢ (daha diisiik viskozite) vermektedir, iv)
slispansiyon pH’s1 hem zeta potansiyel ve hem de viskozite iizerinde belirleyici rol
oynamaktadir; v) kaolinitin zeta potansiyeli, viskozitesini etkilemekte olup viskozite ve zeta

potansiyel arasinda yakin bir iligki oldugu soylenebilir.

2006, 95 sayfa
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ABSTRACT
Ms. Sc.

EXAMINING OF RHEOLOGYCAL PROPERTIES OF CLAY-WATER COLLOIDAL
SUSPENSION IN THE PRESENCE OF ORGANIC AND INORGANIC DISPERSANTS

Zehra Bedriye AKDEMIR
Afyon Kocatepe University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Ceramic Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bahri ERSOY

In this study, zeta potential and viscosity measurements of kaolinite suspension were carried
out in the presence of inorganic (Sodium tripolyphosphate and sodium silicate) and
polyacrylamide based organic (Reotan-L) dispersants. The zeta potential and viscosity curves
of kaolinite suspension have been obtained depending on dispersant concentration at different
suspension pHs. After the experimental measurements the effects of dispersant type,
concentration and suspension pH on the zeta potential and viscosity of kaolinite suspension
were determined. Afterwards, the relationship between the zeta potential and viscosity data of
kaolinite suspension has been examined. Some of the obtained results are as follows; 1) the
order of effectiveness of the dispersants used on decrease of the suspension’s viscosity is
Reotan-L. > STPP > Sodyum silicate; i1) when the dispersants are used as dual, Reotan-
L+STPP combination is more effective than Reotan-L+Sodyum silicate combination; iii)
using dual dispersant combination gives better results (low viscosity) with regard to using of
single dispersant; iv) suspension pH plays a determining role on both zeta potential of
kaolinite and accordingly viscosity of kaolinite suspension; v) zeta potential of kaolinite
particles in suspension affects the viscosity of kaolinite suspension, and also it can be

expressed that there is a near relationship between the zeta potential and viscosity.

2006, 95 pages
Key Words: Kaolinite, Viscosity, Zeta Potential, Dispersant
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1. GIRIS

Reoloji maddenin deformasyonunu ve akiskanligini inceleyen bir bilim dalidir.
Stispansiyonlarin reolojik 6zellikleri; kati madde miktari, tane boyutu ve tane
boyut dagilimi, tane sekli ve tane-tane etkilesimlerini igeren bircok degiskene
baglidir (Dinger 2002, Van Olphen 1977). Aym tiir tanelerden miitesekkil bir
kolloidal silispansiyonda taneler arasindaki etkilesimi belirleyen en 6nemli iki
kuvvet, DLVO (Derjaguin and Landau, 1941; Wevey and Overbeek, 1948)
teorisine gore elektrostatik itme (veya duruma gore zit isaretli iki ylizey arasindaki
¢cekme) ve Van der Walls ¢cekme kuvvetleridir (Gregory 1989, Van Olphen 1977,
Erk and Werner 2004). Van der Walls kuvvetleri genellikle degistirilemezken,
siispansiyon pH’smnin, iyonik siddetinin veya c¢esitli kimyasal katkilarin
kullanilmasiyla elektrostatik itme kuvvetleri degistirilebilir. Siispansiyonun
reolojisini  kontrol etmek i¢in kullanilabilecek yoOntemlerden birisi de,
siispansiyonu  olusturan kati1 tanelerin ylizey elektrokinetik &zeliklerini
degistirmek suretiyle, taneler arasindaki kuvvetleri etkilemektir. Taneler
arasindaki elektrostatik etkilesimlerin daha dogru ifadeyle etkilesim enerjisinin
(elektrostatik itme enerjisi veya zit yiiklii taneler veya yiizeyler i¢in elektrostatik
cekim enerjisi) hesaplanmasi i¢in zeta potansiyel kullanilir (Celik ve Ersoy,
2004). Zeta potansiyel tanelerin Olgiilebilen yiizey potansiyeli olarak bilinir ve
deneysel olarak belirlenebilmektedir. Zeta potansiyel ile viskozite arasindaki iligki
genel olarak soyle ifade edilebilir; bir siispansiyonda tanelerin zeta potansiyeli
(mutlak deger olarak) arttikga o siispansiyonun stabilitesi artar ve dolayisiyla
viskozitesi azalir (akigkanligi artar). Tabakali yapiya sahip kil minerallerinin
taneleri arasinda Kenar-Kenar, Kenar-Yiizey ve Yiizey-Yiizey olmak lizere li¢
farklh etkilesim mevcuttur (Grim 1968, Van Olphen 1977) ki bu {i¢ etkilesimin
sebeplerinin izahatinda da yine elektrostatik etkilesim ve tabiatiyle zeta potansiyel
kavramindan yararlanilmaktadir (Siffert and Kim 1992). Sifir yiikk noktasinin
altindaki pH’larda taneler arasinda KY etkilesimi goriilmektedir. Sifir yiik noktas1
civarinda ise KK etkilesimi meydana gelir ve genis bir hacme yayilan bu yapi

karton ev (Card-hause) olarak adlandirilir. Sifir ylik noktasinin iistiindeki pH



degerlerin de ise, YY etkilesimi mevcuttur. YY etkilesimlerinde viskozite diiser

ve buna bagl olarak akigkanlik artar(Van Olphen 1977).

Konsantre kaolinit siispansiyonlarinin viskozitesinin kontrol edilmesi 6zellikle
seramik, boya, kagit kaplama, kozmetik sanayinde olduk¢a Onemlidir (Miranda
and Coles 2003, Zaman et al. 2002). Kaolinit hidrofilik bir malzemedir ve
anyonik inorganik polimerler ve surfaktanlar (yiizey aktif maddeler) kullanilarak
su i¢inde disperse edilebilir (Zaman and Mathur 2004). Kaolinit
stispansiyonlarinin pH’ya bagli olarak zeta potansiyelini bir¢cok arastirmaci
calismistir(Williams and Williams 1977, Koster et al.1992, Smith and Narimatsu
1993, Hu and Liu 2003. Mpofou et al.2003) ve kaolinitin sifir yiik noktasini1 pH 2-
4 arasinda bulmuslardir. Kaolinit siispansiyonlarin elektrolitler varliginda
viskozitesi lizerine ve zeta potansiyeli lizerine birgok calisma yapilmistir (Yildiz
vd. 1998, Chow 1991, Penner and Lagaly 2001, Galassi et al. 2001, Marco et al.
2004, Zaman et al. 2002, Zaman and Mathur 2004, Galassi et al. 2001). Ancak
literatiirde kaolinit slispansiyonlarinin zeta potansiyel-viskozite korelasyonu
izerine ¢ok fazla caligmaya rastlanmamistir(Zaman et al. 2002, Siffert ana Kim
1992). Zaman(2002) kaolinit siispansiyonlarina NaPAA (Sodyum Poliakrilat)
ilavesiyle zeta potansiyel ve viskozite degisimini incelemistir. 5 mg/g
konsantrasyona kadar NaPAA ilaveyle zeta potansiyel arttigin1 ve viskozitenin
distiigiinii belirlemistir. Siffert(1992), STPP konsantrasyonunun artisina bagl
olarak pH 3.5, 5.8 ve 8’de kaolinitin zeta potansiyelini ve viskozitesini
incelemistir ve STPP konsantrasyonunun ve pH’nin artisina bagli olarak zeta
potansiyel attigini, viskozitenin diistiigii belirlemistir. Bu calismada kullanilan
STPP, Soydum silikat ve Reotan-L(Na-poliakrilat esasli) gibi elektrolitler seramik
stispansiyonlarin disperse edilmesinde en yaygin olarak kullanilan kimyasal
katkilardir. Literatiirde kaolinitin zeta potansiyel viskozite korelasyonunun g¢ok
fazla olmamasindan ve de Ozelikle ikili dispersant kullanimindan dolayr bu

calisma literatiire bu konuda bir katki saglayacaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Killer

Kil mineralleri; ¢ok ince tane boyutuna sahip, su ile karistirildiginda plastik,
pisirildiginde siirekli sert kalan sulu aliiminyum silikatlardir. Kil minerallerinin
ortak Ozellikleri, tabaka yapilaridir. Hepsi yumusaklik, sabunsu his ve kolay
ayrilmasi gibi fiziksel 6zelliklere sahip, birbiri lizerinde hizli bir sekilde hareket
eden elektriksel olarak notr aliimina silikat tabakalardan olusur. Tim kil
mineralleri ikincil jeolojik orijinlidir; yani suyun bulundugu bir ¢evrede aliimina

silikat kayalarin bir alterasyon {iriinii olarak olusurlar (Kingery 1960).

2.1.1 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Literatiirde farkli tiplerde kil minerali siniflandirilmasi yapilmistir. Bunlardan iki
tanesi asagida verilmis ancak bu ikisinden Van Olphen’in siniflandirmasi dikkate

aliarak detaylandirilmistir.

Grim’ e gore kil mineralleri su sekilde siniflandirilmistir (Grim 1968).
1. Amorf olanlar: Allofon grubu
2. Kristal yapida olanlar:
A. Tabakal1 olanlar
Al. Es boyutlu Kaolinit grubu: Kaolinit, Dikit, Nakrit
A2. Bir yonde uzamis sekiller: Halloysit grubu
B. Ug tabakali olanlar:
1) Es boyutlu montrnorillanit grubu: montmorilonit, sovkonit, vermikiilit.
i1) Bir ydonde uzamis montmorilonit grubu: nontronit, saponit, hektorit.
B1. Genisleyen kristal yapili olanlar: illit grubu
C. Diizenli, karisik tabakali olanlar
Klorit grubu
D. Zincir yapil olanlar:

Attopulgit, Sepiolit, Poligorskit seklindedir.



Van Olphen’e gore kil mineralleri su sekilde siniflandirilmaktadir(Van Olphen
1977);

1.Montmorillonitler

2. Illitler

3.Kaolinitler

4 Kloritler

5.Atapulgit

2.1.1.1 Montmorillonitler ( 2:1Tabakal Killer)

Montmorillonit 2:1 tabakali kil mineralidir. Sekil 2.3’de gorildiigii gibi kristal
yap1, merkezinde bir aliimina oktahedral tabaka diizlemi ile 2 silika tedrahedral
diizlemden olusmustur. Tedrahedronlarin biitiin uglar1 ayn1 yonde ve birim
merkezine dogrudur. Tedrahedral ve oktahedral diizlemler birlesirler, 6yle ki her
silika diizleminin tedrahedronlarinin ucu ve oktahedral diizlemlerin OH
tabakalarinin biri, ortak bir tabaka olusturur. Tedrahedral ve oktahedral

tabakalarinin her ikisi i¢in ortak atomlar OH yerine O,’ lerdir (Grim 1962).

Y1gin yapida atomlarin tiim valanslar1 doldurulmustur. 3 oktahedral pozisyonun
iki tanesi 3 valansi Al tarafindan doldurulur (dioktahedral diizen). Alternatif
olarak 3 pozisyonun hepsi, 2 valansli Mg tarafindan doldurulabilir (trioktohedral
diizen). Montmorillonit grubu kil minerallerinin yapisi, belirli atomlarin diger
atomlarla yer degistirmesiyle talk ve profillitden elde edilir (Van Olphen 1977).

Montmorillonit yapisindaki géze carpan 6zellik, belirli organik molekiiller gibi
diger polar molekiillerin ve suyun birim tabakalar arasina girerek, ¢ yoniinde

kafesi genisletmesidir.

Silikat tabakalar1 arasinda degisebilir katyonlar vardir ve tamamiyla hidrate olan
montmorillonitin c-ekseni boslugu, tabakalar arasi katyonlarin boyutuna baglidir.
Silikat birimler arasindaki su tabakasinin kalinlig, verilen bir su-buhar basincinda

degisebilir katyonlarin yapisina baglidir. Normal sartlar altinda degisebilir katyon



Na“ oldugunda, montmorillonit bir molekiiler su tabakasi icerir ve c-ekseni
boslugu yaklasik 12.5 A°dir. Fakat degisebilir katyon Ca™ oldugunda ise,
montmorillonit 2 molekiil su igerir ve c-ekseni boslugu yaklasik 15.5 A° olur.
Eger tabakalar arasindaki polar molekiillerinin hepsi uzaklastirildiginda yapi

tamamen ¢okmezse, sisme (genisleme) 6zelligi geri doniisiimlidiir.

Montmorillonitin teorik formiilii (OH)4.Si5.Al4O0 olup, tabakalar aras1 H,O ve
tabakalar arasinda malzeme olmaksizin montmorillonitin teorik kompozisyon,

%66,7 S10,, %28,3 Al,03, % 5 H,O i¢ermektedir.

Aliiminyum latisinde iyon degistirme ve tedrahedral koordinasyondaki silis yerine
P’nin yer degisimi ve / veya oktahedral diizlemdeki Aliiminyum yerine Fe, Zn,
Ni, Li, Mg'un yer degisiminden dolayr montmorillonit yukaridaki teorik

formilden daima farklidir.

Monmorillonitin teorik formiiliindeki farkliliklarinin nedeni latisteki yer degisme
ile olusan dengesizliktir. Bu dengesizlik, tedrahedral, oktahedral veya her ikisinde
de farkli valansli iyonlarin yer degisimi sonucu olabilir (Grim 1962). Ornegin 4
valanslt Si kismen 3 valansh aliiminyum ile veya oktahedral tabakadaki Al, 2
valansli Mg ile yer degistirebilir. Elektropozitif elementlerin diisiik valansh
elementlerle yer degistirmesi tabakanin yiizeyinde negatif sarjin fazlaligina neden
olur. Bu net negatif sarj tabaka ylizeyinde katyonlarin adsorplanmasi ile

dengelenir. (Van Olphen 1977).

2.1.1.2 qllitler (2:1 Tabakah Killer)

[llitler, montmorillonitlere benzer yapiya sahip 2:1 tabakali kil mineralidir
(Sekil2.3). Toplam izomorfik yer degistirme miktart montmorillonitlerden
fazladir. Tetrahedral tabakada Si™un Al” ile yer degistirmesi baskindir. Net
negatif yiikii dengeleyen katyonlar genellikle potasyum iyonlardir. Birim sikica K

iyonlariyla baglanmistir ve kafes yapisi genislemez. Cok sayida K iyonlar1 ve bu



iyonlarin uygun geometrik yerlesiminden dolayr her kenardaki yiiklenmis iki
tabaka ve K iyonlar1 arasindaki giiclii elektrostatik ¢ekimden dolayi tabakalar
aras1 sisme montmorillonitlere gdre daha azdir. Illitin genel formiilii

(AlsFedMgsMge)O20(OH)4 Ky(Sis-yAly). Illitte, y 1.0 ile 1.5 arasindadir.

[llitte tabakalar arasi sismenin olmamasindan dolayr montmorillonitlerde oldugu
gibi tabakalar arasi degisim i¢in katyonlar mevcut degildir. Bdylece yiginin
sadece dis yiizeylerinde katyon degistirme kapasitesi (KDK)vardir. Bu nedenle
KDK, montmorillonitlerden daha diisiiktiir (100 gr basina yaklasik 20-40 meq )

2.1.1.3 Kaolinitler(1:1 Tabakal Killer)

1:1 tabakali minerallerin i¢inde atom diizenini alan kaolinitler sekil 2.4 de
goriilmektedir. Kiiclik miktarda izomorfik yer degisim tabaka yiginlarinin sadece
dis ylizeylerine yerlesen degisebilir katyonlar ile dengelenir. KDK (Katyon
Degistirme Kapasitesi) 100 gr basina 2-10 meq’dir. Alternatif olarak sarjlar silika
—altimina bilesenlerinden kaynaklanabilir. Kaolinit 3. bdlimde daha ayrintili

olarak ele alinmistir.

2.1.1.4 Kloritlerler (2:1 Tabakah Killer)

Yapisal olarak 2:1 tabakali killere benzer kil mineralleridir (Sekil 2.3). Bu
minerallerde tabakalar arasindaki sarj dengeleyici katyonlar bir oktahedral
magnezyum hidroksil tabaka ile yer degistirir. Bu hidroksil tabakadaki, Mg ile
Al yer degistirmesinden dolay1 bu tabaka net bir pozitif sarj tasir. Kloritlerin
katyon degistirme kapasitesinin oldukca diisiik olmasindan dolay1 pratik olarak
hidroksil tabakadaki pozitif sarj tabakanin net negatif sarjin1 dengeler. Kloritlerin

karakteristik basal boslugu 14.2Ar.



2.1.1.5 Atapulgitler (Palygorskite)

Atapulgit bir sulu magnezyum silikattir ve baglica bileseni adsorban killerdir
(Kuscu 2001) .Birim hiicre igerisinde su molekiilleri ve degisebilir katyonlarin
yerlestigi cok dar kanallara sahiptir. Bu kanallar degisimli silika tetrahedral
ciftlerinin degismesi ile meydana gelir. Atapulgitler, uzun, ignemsi yapida

kristallesirler (Van Olphen 1977).

2.1.2 Killerin Kristal Yapisi

Kil minerallerini olusturan elementler Si-O tetrahedralin 2 boyutlu dizilimi ve Al-

Mg’lu OH oktahedralin 2 boyutlu diziliminden olusur.

Si-O tabakasinda Si atomlari, 4 tane O atomu ile baghdir. Yani, diger bir ifadeyle
O atomlari, merkezinde Si atomu bulunan diizenli bir tetrahedralin dort kosesine
yerlesir (Sekil 2.1). Tabakada her tetrahedralin 4 oksijen atomunun 3 tanesi 3
komsu tetrahedral ile paylasilir. Si-O tabakasi, tetrahedral tabaka veya silika

tabakasi olarak adlandirilir.

® Si

Sekil 2.1 Tedrahedral birim



(Al-Mg)-O-OH tabakasinda, merkezlerinde Al veya Mg bulunan alti koseli
diizenli bir oktahedral yapiya sahiptir. Bu yapida Al veya Mg, etrafina yerlesen
OH gruplar1 veya 6 tane O atomuyla baglanmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 Oktahedral birim

Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin hemen hemen aymi boyutlar ve benzer
simetrilere sahip olmasi, bu tabakalar arasinda oksijen atomlarinin paylagilmasina
olanak saglar. Tetrahedral tabakadan 4 oksijen atomu ¢ikarken oktahedral tabaka
ile paylasilir. Atomlarin bu paylagimi bir silika ve bir aliimina tabakasi arasinda
olabilir. Bu durumda 1:1 tabakali mineraller olusur. 2:1 tabakali minerallerde ise,
bir Al veya Mg tabakasi iki Si tabakasi ile O atomlarini paylasir. Bir oktahedral
tabaka ve bir veya iki tetrahedral tabakanin kombinasyonu, bir tabaka olarak
adlandirilir. Kil minerallerinin ¢gogu birbirine paralel dizilmis tabakalar icerir. Her
tabaka iginde belli bir birim, yanal yonde tekrarlanir. Bu birimler birim hiicre

olarak adlandirilir.

Birim hiicrede diizenlenmis atomlarin sistematik bir gosterimi, 1:1 tabakali killer

i¢in sekil 2.4’da 2:1 tabakali killer i¢in sekil 2.3’de belirtilmistir.
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2.1.3 Killerin Jeolojik Olusumu

Kilin yapisi, bulundugu ana kayacin bilesimi ve alterasyonun meydana geldigi
fiziksel ve kimyasal ¢evreyle belirlenir. Alkali feldspatlar kaolinite doniismeye
egilimlidir. Ferromagnezya mineraller, klasik feldspatlar ve volkanik kiil
montmorillonite doniislirler. montmorillonit, illit ve klorit yapisi 6zellikle
magnezyum ve demir gibi diger elementleri igerirken, kaolinit sadece silis ve
alimina elementlerinden olusur. Kil minerallerinin olusumunda ortamin pH’s1
onemlidir. Kaolinit, soliisyonda mevcut olan baz egilimin ortadan kaldirildigi

asidik bir ¢evrede karakteristik olarak sekillendirilir (Kingery 1960).

Ana Kayag
Mg™,Ca" Fe” K*, Na",Ca"?,Fe™
Oksitlenme ve Lig
. Oksitleme Indirgeme
Montmorillonitler Lic Oksitleme ve Lic
Li¢tK Li¢ctMg Indirgeme

Lig
! | )

Mllitler(Hidro mikalar)

+K
Lic Kaolinler

»
»

Sekil 2.5 Cesitli aginma sartlarinda kil olusumu

2.2. Kaolinit (1:1 Tabakah Kil Minerali)

Kaolinit, bir birim igerisinde bir aliimina oktahedral ve bir tedrahedral tabakanin
birlesmesiyle olusmus, 1:1 tabaka yapisina sahip kil mineralidir. Genel formiilii

AL S1;,05(OH)4’dir. Kaolinit grubunun diger iiyeleri, kaolinit, dikit, nakit ve

10



holloysittir (Van Olphen 1977,Grim 1962 ). Kaolinitin kristal yapis1 sekil 2.6’ dan
goriildiigli gibi; her birim hiicrede tedrahedronlarin uglari, oktahedron
yilizeylerinden birbirine temas ederek birim kristal yapiyr olusturmaktadir.
Oktahedral ve tedrahedral diizlemlerinin boyutlari a ve b yoniinde benzerlik
gostermektedir ve sonug¢ olarak bir oktahedral-tedrahedral tabakali kompozit

yapist olugmaktadir.

O Oksijen

O Hidroksil
@ Aliminyum
LI ® Silis

SEKIL 2.6 Kaolinit levhalarinin sematik goriiniimleri

Oktahedral ve tedrahedrallerin ortak tabakasinda atomlarin 3 te 2 si Si ve Al
tarafindan paylasilir. Paylasilan bu atomlar O’ ler degil OH’ lerdir. Oktahedral
tabakada Al pozisyonlarini sadece 3 te 2 si doludur ve oktahedral tabakanin Al
larla doldurulmasi i¢in 3 olasi plan vardir. Al atomlarini yerlesimi dyle bir sekilde
gerceklesmekte ki 2 Al atomu 1 OH tarafindan asagida ve yukarida kalacak
sekilde ayrilmaktadir. Boylece her bir oktahedral diizlemin merkezindeki tek bir

diizlemde hegzogonal bir dagilim olusturulmaktadir (Grim 1962).

Kaolinitin temel yapisi, gibsit tabakasini ve silis tedrahedral tabakasini kapsayan,
a ve b eksen diizlemlerine paralel, sayisiz kafes sekilli iki tabakadan meydana
gelir. Bu tabakalar biitlin yap1 boyunca tekrarlanir, bir taraftan Al katindan gelen
hidroksil, diger taraftan Si katindan gelen oksijenlerle aralarinda hidrojen kopriisii
bagi yaparak bir arada tutulur. Aralarindaki hidrojen baginin kuvvetli olmasi

sonucu 70-100 tabaka bir arada tutulabilmektedir (Yong 1974).

11
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Sekil 2.7 Kaolinit mineralinin tabakalarinin sematik gosterilisi

eXeqel 00i-04

Kaolinit elektron mikroskobu ile incelendiginde, ketenimsi partikiillii gibi veya
yaklagik 3.5 um ¢apinda ve 0.05-2 um kalinliginda hegzagonal hatlar ile ¢evrili 6z
sekilli yass1 kristaller olarak goriilmiistir (Kuscu 2001, Karabudak1993).lyi
paketlenmis bir yapiya sahip olmasindan dolayi kaolinit partikiilleri kolayca

bozulmaz ve kaolinit tabakalar1 kolayca ayrilmaz (Miranda and Coles 2003).

Kaolinitler; basal diizlem ve kenar diizlemleri arasinda farkli yiizey yapilarina
sahiptirler. (001 ) diizlemi temel diizlemdir. (110) ve (010) diizlemleri kenar

diizlemlerdir. Bu nedenle, kaolinitin heterojen bir yiizey sarjina sahip oldugu

bilinir.

| 4 1 i i I
1. 00 .00 ] T i .00 00

charga / .'inqsllnm

Sekil 2.8 a) Bir hidrate kaolinit kristali yilizeyi b) Kaolinitin molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyi.

Yesiller silikayl, kirmizilar oksijeni, beyaz hidrojeni, morumsu renkte

aliminyumu temsil etmektedir. Yatik goriintii kaolinitin (010) yiizeyine
normaldir. (001) basal(temel) diizlemidir(Brady 1996).
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Kaolinit partikiilleri diisiik pH solisyonlarinda diisiik bir net pozitif sarj
tasiyabilmesine ragmen, yiizey alaninin kenar alanina oraninin yiiksek olmasindan

dolay1 genelde net negatif sarj tagirlar(Hu and Liu 2003).

Ortamda su oldugunda tabaka yiizeyindeki negatif yiik fazlaligini karsilayan
katyonlar soliisyondaki diger katyonlarla kolaylikla yer degistirebilirler. Katyon
degisimi genellikle Schulze-Hardy kurallarina uyar. Bu katyonlarin toplam
miktar1 analitik olarak saptanir. Katyon degistirme kapasitesi; 100 gr kuru kil
tarafindan icerilen degisebilir katyonlarin miliekivalenti olarak ifade edilir (Van

Olphen 1977).

Kaolinit mineralinin katyon degistirme kapasitesi oldukca diisiiktlir ve genellikle
100 gr basina 1-10 meq’dir. Kaolinitin katyon degistirme kapasitesi izomorfik yer
degistirmeden ziyade bag kirilmalar1 sonucu ylizeye adsorplanan katyonlardan
kaynaklanir (Grim 1968). Bu sebeple iyon degistirme kapasitesi montmorillonit
tirii kil minerallerine gore daha diisiiktiir (Harland 1994). Degisebilir iyonlar,
kaolinit diizlemlerinin kirilan kenarlar1 {izerine yerlesir. Bu degisebilir iyonlar,
kirilan baglardan dolay1 olusan sarj eksikligini tamamlar. Ayrica kii¢iik miktarda
izomorf yer degistirme sonucu olusan net negatif sarji dengelemek igin
montmorillonit ve illitlerdeki gibi diiz tabaka yiizeylerine yerlesebilirler.
Kaolinitin basal boslugu tabakalar arasina degisebilir katyonlarin girisi i¢in yeterli

degildir. Bu nedenle sarj dengeleyici katyonlar bir taneyi temsil eden yigin

tabakanin dis yiizeyine yerlesirler (Van Olphen1977).

2.2.1 Kaolinitin Yiizey Sarj1
Oksit minerallerin iizerinde yiizey sarji, koordine olarak doymamis baglar,

protonlar, OH’ler ve suyun adsorpsiyonundan kaynaklanir (Brady et al.1996).
Olgiilen kaolinit yiizey sarj1 heterojendir.
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Kaolinit yiizey sarjinin olusumu ve kaynaklart asagida belirtildigi gibidir(Brady et
al.1996).

1) Si basal diizlemi: Tetrahedral tabakadaki AI’" ve Fe’"tin, Si™ ile yer degisimi
Si basal diizlemini lizerinde pH’ya bagli olmayan kiiciik kalic1 bir negatif sarjin

yiikselmesine neden olur.

2) Kenarlar: Kaolinit kenarlarindaki OH grubuyla doldurulan agik Al ve Si
merkezleri, proton alabilir. Silika mineral yiizeyleri pH 2-3’den diisiik oldugunda
anyonik iken, allimina yiizeylerinin, genellikle pH<8,7’den diisiik oldugu
durumda pozitif olarak sarj oldugundan dolay1 pozitif kenar sarji gibsit kenar
sarjina uygun oldugu belirtilir. Silanol gruplarin katkisi ile yiiksek pH’larda
negatif yiizey sarj1 baskinlasir.

3) Basal diizlem OH" gruplari: Oktahedral diizlemdeki OH" gruplar, iki
aliiminyum atomu ile koordine haldedir ve kenar aliiminollerden, silonollerden

daha az reaktiftir. OH gruplar silika tetrahedral tabakada da mevcut olabilir.

2.2.2 Kaolenin Kullanim Alanlari

2.2.2.1 Seramik Teknolojisinde Kaolenin Kullanim

Seramik sanayiinde pisme rengi beyaz olan kaolenler aranmaktadir. Hammadde
rengi beyaz olup Fe,0; orani diisiik olan ve bu sarta uygun kaolenler arazide kolay
taninir. Bir kaolenin teknolojik degeri pisme rengini etkileyen oksitlere, yikanma
ile atilan kuvars ve felspat miktarina siki sikiya baghidir. Kaolen yataklarinin
¢ogunda kaolinit mineralinin ylizdesi % 50’nin altindadir. Baz1 endiistriler bu ham
kaoleni oldugu gibi kullanmaktadir. Primer kaolene tabi olarak yikanmasiyla
olusan sekonder kaolenler, kaolinit killer ve bazi seramik ince killeri cogu yerde

primer kaolen yerine kullanilmaktadir.
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2.2.2.2 Dolgu Kaplama Olarak Kaolenin Kullanimi

Kaolenin yillik iiretiminin yaridan ¢ogu yiiksek kaliteli kagit tiretiminde dolgu ve
kaplama olarak kullanilir. Kaolenin kagit kili yapisinda kullanilmasindaki en
onemli ozellikleri; yumusaklik, kimyasal reaksiyonlara girmemesi, miirekkep
emmesi, suda kolay dagilabilirlik ve dogal parlaklik icermesidir. Kaolen ayni
zamanda lastikte yukaridaki Ozelliklerin bazilarindan dolayr ve diisiik fiyati,
kuvvetlendiriciligi, sertlestiriciliginden dolayr bir dolgu malzemesi olarak
kullanilir. Az miktarda kaolen ve diger killer boyada yayici olarak kullanilir

(Kuscu 2001).

2.2.3 Diinyada ve Tiirkiye’de Kaolen Sektorii

Kaolen rezervi ve iiretimi fazla olan iilkeler ABD, Ingiltere, Rusya, Hindistan,

Almanya, Ispanya ve Japonya’dir (Yildiz vd.1998).

Tiirkiye’de kaolen, hidratermal olarak degistirilen Andasit, dasit ve tiif gibi
volkanik kayaclarda bulunur. Toplam rezervi 100 milyon ton olarak
hesaplanmistir. Caligilabilir kisim 36 milyon tondur. Bu rezervin ancak 1/4 i

seramik, kagit ve boya sanayinde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de toplam rezervin %70’°i Balikesir Sindirgi bolgesindedir. ikinci onemli
bolge ise Bilecik Sogiit Kiire’dedir. Tiirkiye’de seramik ve cam endiistrileri i¢in
her iki bolgede en i1yi Ozelliktedir. Tiirkiye diinyadaki sekiz ihrag¢ iilkesinden
biridir (Y1ldiz vd.1998, Kibici 2002).
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Cizelge 2.1 Diinya kullanim alanlarina gore kaolen tiiketim orani(DPT 1995).

Kaolin %
Fayans Max %20
Yer karosu -
Porselen %40-45
Sihhi Tesisat %30-40
Kagit Dolgu Avrupa %40, Amerika %80
Kaplama Avrupa %40, Amerika %80
Frit Sir % 10
Cimento % 30
Cizelge 2.2 Tiirkiye kaolenlerin tiiketim alanlar1
Cimento Sektori % 60
Seramik ve Cam Sektorii % 30
Dolgu- Lastik-Boya v.s % 10

2.3 Kolloidal Siispansiyonlar

Kolloidal tanecikler makromolekiil denilen basit molekiiller, veya kii¢lik partikiil
yiginlarindan ibarettirler. Stispansiyon, heterojen kati-s1vi karisimindan olusan bir
yapiya sahiptir (Sarikaya 1993). Kolloidal siispansiyonlar i¢in tane ¢api alt limiti 1

nm civarinda ve iist limiti ise 1 um civarindadir (Van Olphen 1977).

Kolloidal dispersiyonlarda dispers faz ve dispersiyon ortami kati, sivi ya da gaz

olabilir. Koloidal sistemlerin bu siniflandirilmasi ¢izelge 2.3.’de verilmistir.

Cizelge 2.3 Kolloidal sistemlerin siniflandirtlmasi

Dispers faz Stirekli (ana) Faz Ornekler

Sivi Gaz Acerosoller,sis,bulut,duman
Kati Gaz Acerosoller,toz,duman

Gaz Siv1 Formlar

S1v1 S1vi Emiilsiyonlar

Kati Sivi Kil- Su siispansiyonu

Gaz Kati Kati Formlar

Sivi Kati Kat1 emiilsiyon, kat1 form
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Kolloidal hal, eskiden sanildigi gibi, maddelerin 6zel bir hali olmayip biitiin
maddeler kolloidal hale gegebilirler. Sodyum kloriir suda gergek ¢ozelti verdigi
halde, mesela benzende kolloidal halde bulunur. Kolloidal hali 6teki hallerden
ayiran en belli baghi husus taneciklerin biiytlikliigiidiir. Taneciklerin biiytkligi
0,1u(onda bir mikron = 10™cm)’dan biiyiik oldugunda buna siispansiyon; 0,1p
(10'4cm) ile Imp(bir milimikron = 107cm) arasinda ise kolloidal slispansiyon;
Im’den daha kiiglikse gercek ¢ozelti denir. Goriiliiyor ki kolloidal siispansiyon ile

gercek ¢ozelti ve siispansiyon arasinda kesin bir sinir yoktur.

Demek oluyor ki bir kolloidal sistem iki faz ihtiva eder: Bunlardan biri siirekli
olan dagilma fazi olup buna dis faz da denir; Oteki de, siireksiz faz olup 10™*cm ile
10”cm arasinda kolloidal boyutta tanecikler halinde bulunan dagilan fazdir; Buna
i¢ faz da denir. Mesela altin, giimiis, giimiis kloriir, demir hidroksidin kolloidal
cozeltilerde, kolloidal boyutta dagilan faz altin, glimiis, glimiis kloriir ve demir
hidroksid; dagilma fazi ise sudur. Ayni sekilde siitte yag globiilleri dagilan faz, su
ise dagilma fazidir (Berkem 1968).

2.3.1 Kil-Su Kolloidal Siispansiyonlari

Killer ¢ok ince tane boyutuna sahip olduklarindan, oldukg¢a genis ylizey alanina
sahiptirler. Yiizey ylikiine ve degisebilir katyonlara sahip olduklarindan dolayi kil
siispansiyonlar1 sulu ortamda kolloidal davranig gosterirler. Su igerisindeki kil
partikiillleri birbirleriyle, su molekiilleriyle ve icerisine ilave edilen elektrolit gibi

katkilarla etkilesim yaparlar.

2.3.3.1 Sarj Olusum Mekanizmalari

Cogu malzemeler polar bir sivi ortam ile (6rnegin su) ile temas etiklerinde
yiizeylerinde elektriksel yiiklenme meydana gelir. Bir silispansiyon igerisindeki
kat1 taneler i¢in miimkiin olabilecek sarj mekanizmalar1 asagida

aciklanmaktadir(Celik ve Ersoy 2004).
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2.3.3.1.1 Yiizey Gruplarimin Ayrilmasi

Cogu kat1 minerallerde, karboksil (-COOH) ve (-OH) gibi ¢oziinebilir fonksiyonel
ylizey gruplart mevcuttur. Bu gruplar, soliisyon pH’sina bagli olarak iyonize
olabilir. Bir ylizey, yliksek pH’da negatif olarak ya da diisiikk pH’da pozitif olarak
sarj olabilir. Asagida reaksiyonda verilen M, metal oksitler ve hidroksitler igin

yiizeydeki bir metal katyonunu temsil etmektedir.

-H"  (nbtr yiizey) +OH
P —» 7ZZ—MOH —» Z—MO  + H,0 (=M(OH),)
w4 — MOH," 7 2 2
- OH (negatif ylizey, bazik ortam)

Artan PH
D e
4

Azalan PH

2.3.3.1.2 Latis Iyonlarinin Tercihli Coziinmesi

Genel olarak bu tip sarj olusum mekanizmasi daha ¢ok sulu silispansiyonlarda
¢oziinebilen veya yar1 ¢oziiniir olan iyonik katilarda goriiliir. Ornegin Agl
partikiilleri igin 25 °C’ de partikiil yiizeyinden ¢bzeltiye gecen Ag’™ miktar1 I’
iyonlarindan daha fazladir. Bu nedenle Agl partikiillerin ylizeyi daima negatif
olarak ytklenir.

Métr halde bulunan Agl

Megatif olarak ylklenmig Aol

Sekil 2.9 Agl iyonlarinin tercihli ¢éziinmesi
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2.3.3.1.3 Soliisyondan Iyonlarin Tercihli Adsorpsiyonu

Bu mekanizma en yaygin olarak gézlenen mekanizmadir ve bazi iyonlar igin iki
fazin ¢ekimindeki farkliliklardan kaynaklanir. Bazi spesifik iyonlar kat1 ylizeyine
sik1 bir sekilde adsorplanabilir ve partikiilii yiiklii hale getirebilir veya tam tersine
yiiklenmis bir partikiil yiiksiiz hale gelebilir. Ornegin metal oksitler {izerine H" ve
OH’ adsorpsiyonu, Agl’e Ag’ ve I adsorpsiyonu, klinoptilolit {izerine HDTMA ve
Al adsorpsiyonu gibi.

% sion + m = Ysion

%—si-oH + ow += Y} Si-OH)

- Ca+ _(R-COO)" \A1+ ...(P3010) -
Oleik asit E Tripolifosfat
/ (C17H33COO_ H )
Kalsit /

Kaolinit

2.3.3.1.4 izomorfik Yerdegisim

Genellikle aliminyum silikatlarla karakterize edilen hemen hemen tiim kil ve
zeolit mineralleri, kristal kafes igerisindeki Si** yerine N veya A" yerine
Mg*nin yer degistirmesiyle negatif yiike sahip olurlar. Sonug olarak Na", K™ ve
Ca”" gibi kristal yapiya giren, degisebilir katyonlar olarak adlandirilan dengeleyici
katyonlar negatif yiikleri dengelerler. Baz1 mineraller su ile etkilesim i¢ine girdigi
zaman bu katyonlar iyonlarina ayrisirlar ve negatif olarak yiiklenmis tane
yiizeyinin olusumuna neden olurlar. Bu mineraller su ile etkilesime girdiklerinde,
bu katyonlardan bazilar1 kolayca coziiniirler ve negatif yiiklii yiizeylere neden

olurlar (Celik ve Ersoy 2004).
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Sekil 2.10 Si*" yerine AI*"*iin yer degisimi

Kil mineralinde, yer degistirebilen bu iyonlar birbiri iizerine stoklanmis kil
plakalarinin olusturdugu yigin yapilarda plaka ara yiizeylerine adsorbe olurlar.
Eger kil aggregatlar1 su i¢inde dagitilirsa, alkaliler serbest kalip suya gecer. Bu da
kil tanelerinin yiizeyinin negatif olarak yiiklenmesine neden olur. Ornegin kaolinit
mineralinde yiizeydeki alkali (Na,K) elementlerin ¢oziinmesi ile kaolinit minerali

tizerinde negatif ylik olusturur.

C)
®

Sekil 2.11 Kil plakalarinin yiiklenmesi

Bu tiir sarjlanma davranisindan dolay:r kil plakalarinin ana ylizeyleri daima
pH’dan bagimsiz olarak negatif olarak sarj olur. Kenarlar ise pH’a bagl olarak
negatif ya da pozitif yiikle yiiklenir. Stabilizasyon icin kenar ve ana yiizeylerin
ayn1 yiike sahip olmasi gerekir ki bu da pH’in kilin syn’nin {izerinde olmasi ile

saglanir (Kingery 1960).
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2.3.3.1.5 Elektronlarin Tasinmasi ve Toplanmasi

Yukarida agiklandig1 gibi, iyon transferinin yani sira iki fazin elektron ¢ekimleri
i¢inde farkliliklara bagh olarak kat1 ve siv1 fazlar arasinda elektron transferleri de

mimkiindiir.

Ayni zamanda, dipol karakterdeki bazi molekiiller genellikle metal-soliisyon ara
yiizeyine yonlendirilebilir, yliklenmis ylizeye neden olurlar. Bu sarj olusum
mekanizmas1 daha ¢ok metal-su ara yiizeyinde goriilen bir yiik olusumudur (Celik
ve Ersoy 2004).

2.3.2 Elektriksel Cift Tabaka Yapisi

Elektriksel ¢ift tabaka yapisini agiklamak icin farkli modeller gelistirilmistir. Bu

modeller:
* Helmholtz (1879) Sabit Tabaka Modeli, [Helmholtz Compact Layer
Model]

* Gouy (1910)-Chapman(1913) Dagmik Cift Tabaka Modeli[Gouy
Chapman Diffuse Double Layer Model]

» Stern (1924) Modeli

* Grahame (1947) Modeli diger adiyla ( Stern-Grahame veya Gouy-
Chapman- Stern-Grahame Modeli)

Gouy(1910)-Chapman (1913) dagmik ¢ift tabaka modelinde, yiikler noktasal
kabul edilmis ve iyon ¢apinin spesifik etkisi ihmal edilmistir Ayrica bu modelde,
cozeltinin dielektrik sabiti ve viskozite gibi Ozellikleri hem bulk hem de
elektriksel ¢ift tabaka igerisinde ayni kabul edilmistir, ama ayni olmayabilir. Bu
hususlar bu modelin dezavantajlarini (eksikligini) gostermektedir (Celik ve Ersoy
2004). Stern(1924), Gouy-Chapman modelini modifiye etmistir. Stern modeline
gore, pozitif denge iyonlarmin partikiil yilizeyine yaklasmasi bu iyonlarin

boyutlartyla sinirlidir (Van Olphen 1977, Polat 1999, Ersoy 2006).
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Stern modeline gore, yiizey elektrik sarjina sahip bir katiy1 inceleyecek olursak su
veya bir ¢ozelti igerisine konulan bu kati madde yiizeyinin kendisine var olan
elektriksel yiiklerden kaynaklanan bir elektriksel potansiyeli (WK) vardir. Cozelti
igerisindeki zit isaretli pozitif denge iyonlar1 (counter-ions) ylizey yakininda
toplanarak bir sabit tabaka (Stern tabakasi) olustururlar ve yiizey elektrik yiikiinii
dengelemeye ¢alisirlar. Denge iyonlarinin konsantrasyonlart partikiil yiizeyde en
fazladir ve yiizeyden uzaklastikca azalarak ¢Ozeltinin normal konsantrasyonuna
erisir. Kimyasal dengeye eristiginde, kat1 yiizeyindeki elektrik yiikii (WK) difiize
tabakadaki dagilmis iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiki (WD) ile
dengelenmis olacaktir. Yani mineralin yiizey potansiyeli (PK) sifira inecektir. Bu
durum bir kondansatoriin zit elektrik yiiklii levhalarina benzetilerek, elektriksel

cift tabaka adini1 almistir (Ersoy 2000).

Tane yiizeyinden uzaklastikca Stern tabaka igindeki ylizey potansiyeli lineer
olarak azalirken, Stern tabakadan sonraki difiize tabaka igerisinde potansiyel tistel

(eksponansiyel) olarak azalir.
Soliisyona elektrolit ilavesiyle difiiz ¢ift tabaka bastirilir ve pozitif denge iyonlar

difiize tabakadan Stern tabakaya dogru kayar. Boylece Stern potansiyeli diiser
(Van Olphen 1977).
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Sekil 2.12 Stern’e gore ¢ift tabaka yapist

Cizelge 2.4 Elektrik konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tipik bir kolloid
cift tabakanin yaklasik kalinlig

Katyonlarin bulk Cift tabaka kalinlig1 (mm)
soliisyon Tek valansh katyonlar Iki valanslh katyonlar
konsantrasyonlari
(mmole /dm’)
107 1000 500
10° 100 50
10" 10 5

Ayn1 molarite ve sabit bir ylizey sarjina sahip soliisyonlar icin, katyon

valanslarindaki bir degisim, ¢ift tabaka kalinlig1 ve yiizey potansiyelini de etkiler.

Katyon valansi artarsa, ¢ift tabakanin kalinlig1 diiser. Dielektrik sabiti artarsa, ¢ift

tabaka kalinlig1 artar. Sicakliktaki artis, ¢ift tabaka kalinliginda bir diisiise ve sabit

bir yiizey sarj1 i¢in yiizey potansiyelinde bir diisiise neden olur. ilave faktérler,

iyon boyutu, pH ve anyon adsorpsiyonudur. Iyonlar smrli boyutludur. Bu

nedenle, partikiil yiizeyinin hemen yaninda ger¢ek konsantrasyon beklenenden

daha az olacaktir. Katyonlarin hidrate iyon c¢api, miimkiin olan maksimum

konsantrasyonu belirler (Yiikselen 2001).
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2.3.3. Zeta potansiyel, Zeta Potansiyel Ol¢iim Yontemleri ve Sifir Yiik
Noktas1 Tayini

Zeta potansiyel, herhangi bir sivi1 igerisinde bulunan bir mineral tanesinin en temel
Ozelliklerinden biridir, partikiiller arasindaki EDL itme kuvvetlerinin giiciini
belirler. Zeta potansiyel, bir partikiiliin elektriksel cift tabakasindan birini
olusturan difiize tabaka icerisinde bulunan kayma diizlemi iizerindeki ol¢iilebilen
yiizey potansiyelidir. Stern tabakadaki potansiyeli (Yd) ve yiizey potansiyeli
(Wo)'ni belirlemek i¢in direk olarak deneysel bir metot yoktur ve ancak
Olclilebilen yiizey potansiyeli olarak bilinen zeta potansiyeli belirlenebilmektedir.
Zeta potansiyel Stern potansiyeline olduk¢a yakindir ve tanenin yiizey
potansiyelinden (‘Yo) kesinlikle daha diistiiktiir. Bir siispansiyondaki partikiiller,
ylizey yiklerinin biiyiikliigiine gore degil, sahip olduklar1 zeta potansiyel
degerlerinin biiytlikliigiine gore birbirleriyle etkilesirler (Celik ve Ersoy 2004,
Ersoy 2006). Siispansiyondaki bir kat1 partikiiliin zeta potansiyelini artirmak veya
azaltmak, slispansiyon pH’sinin, ortamin iyonik siddetinin kullanilan dispersant
tipinin ve miktarinin degistirilmesiyle miimkiin olabilebilmektedir (Vane et

al.1997).

+* + HMet Megstit Tanes
Bulk Sollsyonu 2 > Wozeyi

Stern DOzlemi
Hayma DUzlemil=hear Plane)

— Souy DlOzlemi

Tane yizeyine =ik
badgh tabaka

'y
Whzey hpotansiyveli
W

g —
=tern | Potansivel
[

Feta Potansiyel —
v ¥ e

Fartikdl yizeyinden artan

o
mesafte

Sekil 2.13 Su’daki bir mineral tanesinin elektriksel ¢ift tabaka yapisi ve zeta potansiyeli
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Zeta potansiyel matametsiksel olarak asagidaki gibi hesaplanabilir;

U (mobilite) = Hiz / Elektriksel alan=V /E = (m/s)/ (volt/m) (2.1)

Bu Elektroforetik Mobilite asagida verilen denklem ile Zeta Potansiyele gevrilir ;

U=(Ce /1.5n) f(xa) =(Cereo/l.57) f(xa) (2.2)

k a << 1 (Elektrolit Konsantr, diistik ve a kii¢lik) —» f(ka) =1

U = (C.er en /1.5 ) Huckel Denklemi (2.3)

k a >> 1 (Elektrolit Konsantr. yiiksek ve a biiyiilk) » f(xa)=1.5

U = (C.et &, /1.5 ) Smoluchowski Denklemi (2.4)
Burada;

f (ka) : Diizeltme faktorii ( Elektroforetik Rotar ile ilgili)

er: Ortamin statik dielektrik sabiti veya relatif gecirgenligi (birimsiz)

€0: Boslugun (veya vakumlanmis havanin) gecirgenligi (8.854 x10'% C*/Jm)
n: Ortamin viskozitesi (Poise) ( 1 Poise =0.1 Kgm™ s-1)

C. : Zeta potansiyel (V), k : Debye-Huckel Parametresi (1/m),

a: Partikiil cap1 (m).

Bu parametreleri kullanarak zeta potansiyel hesaplanabilir.

Cok kiigiik partikiiller i¢in seyreltilmis soliisyonlar i¢inde DL(1/k)’nin kalinlig
genistir. Ka<< 1 ve f(ka) = 1 Huckel denklemi. Daha ¢ok konsantre soliisyonlar
icinde c¢ok biiyiik partikiiller i¢in Ka>>1 ve 1/k kiiciiktiir ve

f(ka) = 1,5tir.(Smoluchowski denklemi)

Zeta potansiyel ol¢limii i¢in 4 teknik vardir (Celik ve Ersoy 2004, Arai 1992,
Polat 1999). Bu teknikler;
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e FElektroforesis,
e Flektroosmosis,
e Streaming potansiyel

e Sedimantasyon potansiyeli olarak bilinir.

Bu tekniklerden elektroforesis, en iyi bilinen ve minerallerin zeta potansiyel
Olctimlerinde en yaygin olarak kullanilan tekniktir. Yiiklii bir partikiil ister nano
boyutta (<100 nm) ister kolloidal boyutta (<1 um) ve isterse ince boyutta (< 100
mm) olsun, bir hiicre igerisinde bulunan iletken bir ¢dzelti igerisine konulup bu
hiicreye de elektrotlar yardimiyla bir elektriksel alan (potansiyel) uygulandiginda
taneler kendi yiikiiniin ters isaretindeki elektrota dogru hareket edecektir. Bu
hareketin hiz1 ise tanenin zeta potansiyeli ile dogru orantilidir. Yani tanenin zeta
potansiyeli (ve tabii ylizey potansiyeli) ne kadar yiiksek ise tanenin hareket hizi da

o oranda yiiksek olacaktir.

Elektrot (+) T - Elektrot (-)

Mikroskop

Icerisinde kat1 partikiiller bulunan iletken ¢dzelti

Sekil 2.14 Mikroelektroforesis hiicresi(Zeta Meter System 3.0 Operating Instructions)

Genellikle, elektroforesis metoduyla elde edilen zeta potansiyel, streaming
potansiyel metoduyla elde edilen degerden daha diisiiktiir. Ayn1 6rnek olsa bile,
zeta potansiyel, 6l¢iim yontemlerinden, kullanilan hiicreden ve 6l¢iim yapandan

etkilenir (Aria 1994). Sifir yiik noktasi (syn), bir partikiiliin elektriksel ¢ift tabaka
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icerisindeki kayma diizlemi iizerinde, negatif ve pozitif yiiklerin toplami olan
toplam net yiikiin sifir oldugu pH degerini gosterir. Tanelerin syn’si dogrudan zeta

potansiyel ile dl¢iilebilmekte ve tespit edilebilmektedir.

2.3.4 Killerde Meydana Gelen Etkilesim Tiirleri

Su i¢inde tabaka yapili kil patikiilleri ti¢ farkl tip partikiil etkilesimine sahip
olabilir. Bunlar:

e Yiizey- yiizey Etkilesimi, YY (face to face, FF)

e Kenar-Yiizey Etkilesimi, KY(edge to face, EF)

e Kenar-Kenar Etkilesimi, KK (edge to edge, EE)
Bu ii¢ tip etkilesimin fiziksel sonuglar1 birbirinden oldukga farklidir. KKve KY
etkilesimi {ic boyutlu hacme sahip literatiirde karton ev olarak adlandirilan card
hause yapi olusumuna neden olurken, YY etkilesimleri kalin ve biiylik ince
tabakalarin olusumuna neden olur. Bunlara ilaveten Van der Walls etkilesim

enerjisi li¢ tip etkilesim icin farkli olacaktir (Van Olphen 1977).

Sekil 2.15 Tabaka yapili kil tanecikleri arasindaki muhtemel dizilimler, a) Kenar- Kenar (KK), b)
Kenar-Yiizey (KY), ¢) Yiizey-Yiizey (YY) (Low 1993).
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Kil-su sistemlerinde, sifir yiik noktas1 altindaki pH degerlerinde, kil taneciklerinin

pozitif yiiklii olan kenarlar1 ile negatif yiliklii olan yiizeyler arasinda ¢ift tabaka

cekme kuvvetleri neticesinde KY birlesmeleri gerceklesir. Sifir yiik noktasi

iistiindeki pH degerlerinde, kenarlardaki net yiik dagilimi negatif olmakta ve itme

kuvvetleri ile tanecikler birbirinden uzaklasarak ayrilmaktadir (Mart 2002).
-\ T

1 |
=R
Ry o2
e ) s
—"-L——],J" W

Sekil 2.16 Kil siispansiyonlarinda iii.skili partikiil modelleri

a) Disperse ve deflokiile, b) Agregete olmus fakat deflokiile (ylizey yiizey iligkisi
veya parelel veya yonlendirilmis agregasyon), ¢) Kenar yiizey flokiile olmus fakat
disperse, d) Kenar kenar flokiile olmus fakat disperse, e) Kenar ylizey flokiile
olmus fakat agregathalde, f) Kenar kenar flokiile olmus ve agregate halde, g)
Kenar yiizey ve kenar kenar flokiile olmus agregate halde oldugu goriilmektedir
(Van Olphen 1977).

KK ve KY etkilesimleri olustugu zaman, sulu siispansiyonlarin viskozitesi artar.
YY etkilesimi ile partikiiller kalinlastifi zaman viskozite diigser. Konsante
stispansiyonlarda KK ve Y'Y etkilesimi, karton ev (card-hause) yapinin olusumuna
neden olur. Bu yap1 toplam mevcut hacme yayilir ve bdylece jel bir yap: elde

edilir (Van Olphen, 1977).
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kenar-vizey Etkilegmesi

(Flokiile Hal)

(k)

Kartan bant (Card band)

(a)

Kartan ev (Card-hausze)

()
Kartan psketlenme (Card pack)

Sekil 2.17 Kil taneciklerinin siispansiyon igerisinde diizenlenisleri(Williamson 1956).

2.3.5 Kil-Su Siispansiyonlarimin Stabilitesi

Iki partikiil birbirine yaklastiginda partikiiller arasinda farkli etkilesimler olabilir.
En ¢ok bilinen iki kolloidal etkilesim Van der Walls ¢ekme ve elektriksel itmedir.
Bu etkilesimler Deryagin and Landau and Verwery and Overbeek tarafindan
bagimsizca gelistirilen kolloid stabilitenin iyi bilinen DLVO teorisine esas olarak
sekillenir. Bu kuvvetlerin disinda diger tip etkilesim tiirleri de vardir. Baslangi¢
olarak bu etkilesimler yapisal kuvvetler gibi bazi genel bagliklar altinda
toplanmistir. Fakat son gelismelerle bu etkilesimler, ekstra veya non-DLVO
kuvvetlerinin ig¢inde siniflandirilmistir. Sulu sistemlerde o6zellikle partikiillerin
birbirlerine olduk¢a yaklastigi durumlarda, ¢esitli tiirde hidrasyon etkileri 6nemli
olur. Bunlar genellikle partikiil ylizeylerindeki hidratasyon iyonlariyla ilgilidir ve

ekstra bir itme meydana getirir. Taneler arasinda hidrofobik etkinin de 6nemli
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olabilecegi bilinir, bu etki ¢ogunlukla partikiiller arasinda ekstra bir g¢ekim
olusmasina neden olur. Adsorplanmig polimerlerin varlifindan kaynaklanan diger
onemli etkiler, partikiiller arasinda itme meydana getiren sterik etkilesim veya

partikiiller arasinda ¢cekme meydana getiren polimer baglanmadir.

DLVO Kuvvetleri; Van der Walls Cekme ve Elektriksel itme olarak 2 béliimde

aciklanabilir:

a) Van der Walls Etkilesimi

Atomlar ve molekiiller arasindaki evrensel ¢ekim kuvvetleri Van der Waals
kuvvetleri olarak bilinir. Ayrica makroskobik objeler arasinda etkilidir ve
kolloidal partikiiller arasinda kismen 6nemli bir rol oynar. Makroskobik biinyeler
arasindaki etkilesimler ortam ig¢inde elektromagnetik alanda ve aralarindaki
bosluklarla bir dalgalanma vererek dogal magnetik ve elektrik polarizasyondan
ortaya ¢ikar. Bu kuvveti hesaplamak i¢in ayrica mesafe ile elektromagnetik dalga

enerjisindeki degisim belirlenmelidir (Gregory 1989).

Yarigapt a olan benzer iki partikiil arasindaki Van der Walls kuvvetleri (2.5)
denklemiyle aciklanabilir.
—aAd

Fa= 2.5
= (2.5)

Burada; A, Hamaker sabiti, H, partikiiller aras1 mesafe a, partikiil yar1 capidir.

(a>>H)( Erk and Werner 2002).

3 ¢esit vander waals kuvveti vardir (Salager 1994).

1) Bir kalict dipoliin diger kalic1 dipol ile etkilesimi tarafinda iiretilen Keesom
kuvvetleri

2) Bir kalict dipoliin bir uyarilmis dipol ile etkilesiminden kaynaklanan Debye

kuvvetleri
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3) Higbir spesifik yone sahip olmayan London veya dispersiyon kuvvetleri, polar
olmayan etkilesimler olarak sdylenebilir. Dalgali dipollerin etkilesiminden oldugu

diistiniiliir. Ilk iki kuvvet polar molekiiller igerir.

b)Cift Tabaka Etkilesimi

Ayni yiizey ylikiine sahip taneler arasindaki itme kuvvetleri olup elektriksel ¢ift
tabaka itme kuvvetleri olarak da bilinirler. Yiik isareti ayni olan bu tanelerin zeta
potansiyelleri ne kadar yiiksek ise aralarindaki itme kuvvetinin siddeti de o oranda
blyiiktiir (Ersoy 2006). Bir elektrolit soliisyonu i¢inde sarj olmus iki partikiil
birbirine yaklastig1 zaman onlarin difiliz tabakas iist iiste biner benzer partikiillerin
bu durumunda aralarinda bir itme gozlenir (Gregory 1989).Elektrostatik itme
kuvvetleri, pH degisimi, iyonik mukavemet ve kimyasal katkilarin kullanilmasiyla

kolayca degistirilebilir (Erk and Werner 2004).

Van der Walls ¢ekme ve elektriksel itmenin disinda sulu sistemlerde asagida

belirtildigi gibi farkli etkilesimlerde vardir. Bunlar;

a) Hidratasyon Etkileri

Bir partikiil ylizeyine yakin suyun yapist bir¢ok sebepten dolayr bulk sudan
oldukca farklidir. Kolloidal partikiiller yakin iligkili bazi zit yiiklii (counter)
iyonlar ile adsorbe edilmis iyonlar veya yiizeydeki iyonik gruplar1 gdsteren bir
yiizey yiikii ile stabilize edebilirler. Sulu soliisyondaki iyonlar hidrate olmaya
egilimli oldugundan yiizey iyonlarinin ayn: zamanda belirli bir bag suyu miktar1
ile iligkili oldugunu farzetmek makuldur. Bir partikiil ylizeyindeki hidratasyon,
baglica yaklasan partikiiller arasindaki artan itmeden kaynaklanir. Eger partikiiller
aras1 temas basarilirsa iyonlar hidratasyon suyunu kaybederler. Hidratasyon igin
bir is gerekir ve bundan dolay1 sistemde serbest enerjide bir artis meydana gelir.

Hidratasyon etkilerinin en direk kaniti ¢ok cesitli elektrolit soliisyonlarindaki
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mika yapraklar arasindaki kuvvetlerin olglimii ile anlasilabilir. Diigiik iyonik
giiclerde itme cift tabakali etkilesim i¢in beklenen eksponansiyel formu takip
eder, fakat ~1 mM’nin iizerindeki tuz konsantrasyonlarinda ¢ift tabaka itmesine
ilave olarak bir monotonik kisa mesafe itme kuvveti goriilir ki, bu ekstra
kuvvetler(Li+=Na+>K+>Cs+) hidratasyonun derecesi ile artar. Tuz sollisyonunda
baz1 Kkillerin sismesi, yliksek tuz konsantrasyonlarinda lateks partikiillerinin
anormal stabilitesi ve benzer sartlarda hava kabarcigr birlesmelerinin

engellenmesi hidratasyon kuvvetleriyle aciklanabilir (Gregory 1989).

b) Hidrofobik Etkilesim

Bazi durumlarda ylizeyler 6rnegin diisiik yogunluklu yiizey iyonik gruplu lateks
polimer partikiiller veya adsorplanmis katyonik surfaktanlar ile negatif partikiiller,
hidrofobik karakterlere sahip olabilir. Bu kabuller taneler arasinda ¢ekim
olusturabilen hidrofobik etkilesim olarak adlandirilan diger tip etkilesimden
kaynaklanir. Hidrofobik bir yiizeyde hidrojen baglanma veya iyon hidratasyonu
goriilmez. Bu nedenle bu yilizeyde, su i¢in dogal bir ¢ekim yoktur. Bununla
beraber boyle bir ylizeyin varligi, belirli yonlerde hidrojen bagini olusturma
thtimalini diisiirmeyle basit su molekiillerinin yapisal egilimini sinirlar. Sonug
olarak su, bu ylizeylerde etkilesim kurmaktan olabildigince uzaklasir. Sulu
sollisyonlarda, hidrofobik kisimli molekiiller birbirleriyle etkilesim icine
girebilirler dyle ki, su ile hidrofobik bdlgeler arasindaki etkilesim minimum
seviyeye iner. Bu, hidrofobik baglanma olarak bilinir ve surfaktant soliisyonlar1 ve

proteinler bilinen en 1yi 6rneklerdir (Gregory 1989).

¢) Sterik Etkilesim

Ozellikle diisiik mol agirlikli polimerlerle adsoblanmis tabakalar, kolloidal
stabilitede 6nemli rol oynar. Tane ylizeyine fazla miktarda polimer adsorblanirsa

taneler arasinda koprii olusumu engellenir. Sekil 2.18’de goriildiigii gibi tanelerin

yilizeyinde bir baska tane yiizeyine adsorblanmis polimer zincirinin bir kisminin
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bu tane lizerinde adsorblanabilmesi i¢in yeterince bosluk kalmamakta ve bu da

flokiilasyonu engellemekte ve stabilizasyonu saglamaktadir.

Sekil 2.18 Asir1 adsorblanmis polimerin yeniden stabilizasyonu(Sterik stabilizasyon)(Gregory
1989)

Adsorblanmis tabakanin kalinligi, stabilizasyon etkisini belirlemek i¢in 6nemli bir
rol oynar. Eger adsorblanmis tabaka kalinlig1 oldukca inceyse, partikiiller
birbirilerine daha ¢ok yaklasirlar. Oyle ki aralarindaki Van der Walls c¢ekim
kuvveti giiclii bir tutunma i¢in yeterli olur. Polimerler daha kalin adsoblandiginda
ise, taneler aras1 mesafe daha da artacagi i¢in sterik itme baslar dyle ki taneler

aras1 baglanmay1 saglamak icin Van der Walls ¢cekim kuvveti ¢ok zay1f kalir.

Sterik stabilizasyonda partikiil boyutu da énemli bir rol oynar. Ciinkii Van der
Walls ¢ekim kuvveti ayirma mesafesinin yani sira, partikiil boyutuna da baglidir.
Verilen bir ayirma mesafesinde daha biiyiik partikiiller birbirileriyle daha gii¢lii
baglanirlar ve bu nedenle bu taneleri stabilize etmek i¢in daha kalin stabilize edici

tabakalara ihtiya¢ vardir (Gregory 1989).
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Sekil 2.19 Farkli kalinlikta adsorblanmis tabakali partikiillerin sterik etkilesimi, minimum enerji
derinligin tizerindeki etkisi (Gregory 1989).

2.4 Kil-Su Siispansiyonlarinin Reolojik Ozellikleri

Reoloji, maddenin deformasyonunu ve akigkanligni inceleyen bilim dalidir.
Reoloji kayma orani ve zamanin bir fonksiyonu olarak siispansiyonlarin ve
sivilarm  viskoz davraniglarinin bir calismasidir. Ilk kez Profesér Bingham
tarafindan ortaya atilmis ve 1929 yilinda Amerikan Reoloji Birligi tarafindan bu
sekilde kabul edilmistir. Boya, plastik, kaucguk, yag ve asfalt gibi ¢ok c¢esitli
malzemelerle, birbirinden ¢ok farkli alanlarda reoloji ¢alismalar1 yapilmaktadir.
Gilintimiizde reoloji, polimer reolojisi, biyoreoloji ve siispansiyonlarin reolojisi

gibi dallara ayrilmaktadir. (Barnes et al. 1989)

Reoloji konusuna girmeden 6nce bazi kavramlari agiklamak gereklidir.
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2.4.1 Reolojik Terimlerin Tanmimlar:
2.4.1.1 Kayma Gerilimi(Shear Stres)

Belirli bir kayma oraninda bir sivinin veya siispansiyonun kaymasi icin gerekli
olan uygulama alani basina kayma kuvvetidir. Kayma gerilimi birbirine paralel zit
kuvvetin uygulanmasindan kaynaklanan gerilimlerdir ve meydana gelen gerilim

objeleri kaydirir (Sekil 2.20).

Bir kiip lizerinde bu olay:1 agiklarsak, basma gerilimleri kiipii sikigtirma, ¢ekme
gerilimleri kiipi ¢ekme etkisi gosterir. Kiiplin karsit sol ve sag yiizeylerinde
diizenli olarak kuvvet uygulandiginda ise, bu kuvvetler kayma gerilimleri

olusturur. Gerilimleri kiipii kaydirdiginda goriildiigii gibi kiipii deforme ederler.

Lo
L) L
tT

BASMA GEKME KA MA

Sekil 2.20. Basma, ¢ekme ve kayma kuvvetleri (Dinger 2002)

Gerilimler elastik katilara uygulandigi zaman katilar bastirilir, cekilir veya
kayarlar. Elastik katilardan  gerilimler uzaklastirildigi  zaman elastik
deformasyonlar yok olup objeler orijinal sekillerine geri doner. Bununla birlikte
kayma gerilimleri sivilara uygulandigi zaman sivi molekiillerinin bagimsiz
tabakalar1 kismen bir digerine tagiir. Kayma gerilimi uzaklastirildigi zaman sivi
molekiilleri yeni pozisyonlarini alir ve sivi yeni molekiiler diizenlemeler yapar.
Kayma gerilimleri uygulandiktan sonra basit sivilarda akma meydana gelir. Akma
gerilimi sergileyen sivilar sadece uygulanan kayma gerilimi, akma gerilimini

astiktan sonra akmaya baglar. Sivilar elastik deformasyon altinda olabilir, fakat
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kayma gerilimi agildiktan sonra molekiiller yeniden diizenlenir ve akma meydana

gelir.

Seramik proseslerindeki siispansiyonlar, viskoelastik malzemeler olarak bilinir.
Ciinkii elastik ve viskoz 6zelliklerin her ikisini de sergilerler. Sekil 2.21. kayma
gerilimi, kayma oran1 ve viskozite terimlerin agiklamak ve tanimlamak igin

kullanilan temel diyagramdir.

KW SET 7/ ff =HZ

MESAFE= " HIZ GRADIYENT

/ /._KUWET

Sekil 2.21 Viskozitenin temel taniminin gematik gosterimi (Dinger 2002)

k1

Newton sivilari, {ist liste binmis tabakalardan ibaret olarak diisiinmiis ve sivilarin
akisint bir deste oyun kagidinin birbiri iizerinden kayarak dagilmasi hareketine

benzetmistir (Mart 2002).

Sekil 2.21°de paralel iki tabaka arasindaki sivinin akis1 géz oniine alinmistir. En
ustteki diizlemde sag tarafa bir kuvvet uygulandiginda zaman ve daha diisiik
diizlemde sol tarafta zit ve esit bir kuvvet uygulandiginda iki diizlem arasindaki
stvi kaymaya maruz kalir. Diizlem alanlar1 boyunca uniform uygulanan kuvvetler
kayma gerilimi {tretir ve sivi ile etkilesim icindeki diizlemlerden kayma

gerilimleri siviya iletilir.

Kayma gerilimi= Kuvvet/Alan = Ts = F/A= N/m” =Pa (2.6)
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Kayma geriliminin boyutlar1 genellikle basing birimleri ile iliskili kuvvet alandir.
Miihendislik birimlerinde kayma gerilimi i¢in yaygin birim psi’ dir SI biriminde

yaygin birim Pascal’ dir (Dinger 2002).

2.4.1.2 Kayma Oram (Shear Rate)

Bir siviya bir kayma gerilimi uygulandiginda sivida sabit bir oranda deformasyon
meydana gelir. Bu deformasyon orani kayma orani olarak bilinir. Bu kayma orani
molekiillerin hiz gradiyentinin degerine esittir. Sekilde 2.21°de 2 paralel diizlem
arasinda basit bir sivinin kaymast goriilmektedir. Bu kayma orani diyagramda

goriilen hiz gradiyantine esittir.

Sekil 2.21° de goriilen geometri i¢in basit bir sivida hiz gradiyenti lineerdir. Bu
nedenle sekil 2.21°de basit sivinin kayma orani iki diizlem arasindaki hiz
gradiyenti Non-Newtian sivilar icin lineer degildir. Kayma orani hesaplamak icin

ilgili noktadaki hiz gradiyetinin degerini hesaplamak gereklidir.

. .. A
Kayma orani= Hizdaki degisim/ Mesafe = A—L)i:}‘/ (2.7)
. cm/sn 1 1
y= = —=sn
sn sn

2.4.1.3 Akma Gerilimi

Bir siispansiyonun akmanin gerilmesi akmanin meydana gelmesi i¢in asilmasi
gereken gerilimdir. Akma baglamadan oOnce, akma geriliminden daha az
uygulanan bir gerilim jel yapi i¢in elastik deformasyona neden alabilir. Akma
durdugunda jellesme yapist yeniden olusur. Basit sivilar akma gerilimi
gostermezler, uygulanan herhangi bir kiigiik gerilimde akarlar. Bir akma gerilimi

olmadan sekillenen seramik bir esya seklini koruyamaz (Dinger 2002).
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2.4.1.4 Newtonian Akiskanlar

Newtoniyen akiskanlar, kayma gerilimi (1) ile kayma hiz1 (y) arasinda sabit bir

orantinin (1) oldugu akiskanlardir.

=1y (2.8)

Newtonian akis sekil 2.22°de gosterildigi gibi bir diizlemi sabit tutarken diger
diizleme yiizeysel bir kuvvet uygulanir. Boylece sivida bir kayma gerilimi agiga
cikar. Sivi tabakalarmin birbirine siirtiinmeleri sonucunda, uygulanan gerilim
birbirine paralel olarak tasinir (laminer akig). Durgun bir hale ulastiginda
diizlemler arasinda bir hiz gradiyenti olusur. Newtonian akis orjinden baslayarak,
kayma oranina karsi lineer kayma gerilimi ile karakterize edilir (Van Olphen

1977).

Kayma Gerilimi
- - ":? of &
. ) L L ., m———a g
Kayma dizlemi _:"r = ;,i:; 7 N/m?
1 == _';E:,& 7
ra ?;’5"'
. %3,’;" Kayma Orani R, ¥
r y Hiz gradiyerti

Referans Dizlem - 5=

Sekil 2.22. Laminar Akis (Van Olphen 1977)

Bu tiir akigkanlar, sabit sicaklik ve sabit basin¢ altinda su ozelliklere sahiptir

(Barnes et al. 1989);

* Basit kayma akisinda olusan gerilim, iki normal gerilim farkinin sifir oldugu
kayma gerilimidir.

* Viskozite, kayma hizi ile degismez.

» Viskozite, kayma islemi devam ederken sabittir ve sividaki gerilim, kayma

isleminin kesilmesi durumunda hemen sifira iner. Ol¢iimiin bir zaman araligindan
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sonra tekrarlanmasi durumunda yine ayni deger bulunur; viskozite zamanla
degismez.

» Farkli deformasyon durumlarinda o6l¢iilen viskozite degerleri, daima basit bir
sekilde birbirleriyle orantilidir.

Yukaridaki oOzelliklerden sapma gosteren herhangi bir akiskan, Newtoniyen

davranig gostermez. Saf su ve gliserin bu tiir akiskanlara genel bir 6rnektir.

Kayma Gerilimi
Viskozite

e

Kayma Hizi Kayma Hiza
(a) (b)

Sekil 2.23. Newtoniyen davranisa ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi.

Sekil 2.23°de 1. egride, bir Newtonian siv1 i¢in kayma orani ve kayma gerilimi
arasindaki iligkiyi goriilmektedir. Cizginin disiisii veya cot a ile viskozite

belirlenir (Van Olphen 1977).

2.4.1.5 Non-Newtonian (Newtonian Olmayan) Akiskanlar

Newtonian reoloji sergilemeyen tiim sivilar, Newtonian olmayan olarak
diisiiniilebilir. Newtonian olmayan sivilarin goriiniir viskoziteleri uygulanan

kayma oraniyla veya kayma zamaniyla degisir (Dinger 2002).

Akis sadece enerji dagilimi mekanizmasi olarak ifade edildigi siirece t orani sabit

kalacak ve orant1 sabiti olacaktir (Alemdar 2001).

Ancak, enerji, akis sirasinda bazi faktdrler nedeniyle kaybedilebilir. Ornegin; kil

dispersiyonlarinda, kil minerali foklarmni kirmak ya da aralarinda baglantilar
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kurmak i¢in ayrica enerjiye gereksinim olabilir. Bu durumda, yukarida sozii
edildigi gibi, T ve y arasindaki lineer iligki bozulur. Akig, kayma gerilmesi ve
kayma hiz1 arasinda sabit bir orana sahip olmaz ve viskozite kayma hizi ya da
kayma zamani ile degisir. Bu durumda genel viskozite denklemi yeniden

diizenlenerek;

=10 +N.y" (2.9)

ifadesi elde edilir.

n: Akis davranis indeksi (efektif viskozitenin kayma hizi ile diislisliniin katsayisi)
T, Baslangi¢c akma gerilim degeri (yield stress)

n: Kayma gerilimine bagl olarak degisen viskozite’dir.

Buna gore; kayma gerilmesi ve kayma hiz1 arasindaki iliskiye baglh olarak cesitli

akis davranislar1 ve kavramlari ortaya atilmistir.

Kayma orant ve kayma hiz1 iligkisine gore cesitli akis davraniglar1 ortaya
cikmustir;

2.4.1.6 Pseudoplastik Akis

Kayma oranlarmin artistyla birlikte viskozitede diisme gosteren sivilar
pseudoplastik sivilar olarak tanimlanir. Pseudoplastik akig, kayma incelmesi,
incelen akig(shear thinning) olarak da bilinir (Dinger 2002). En c¢ok rastlanan

Newtoniyen olmayan akis ¢esididir. Us yasasi (power-law) esitligi ile ifade edilir;

n=K.y" (2.10)

Burada, K; akigkanin kivamlilik o6l¢iisiidiir, n; akis indeksidir. Boyalar,
emiilsiyonlar, dispersiyonlar ve polimerik ¢ozeltiler bu tiir akiskanlara ornek

verilebilir. (Barnes et al. 1989, Alemdar 2001)
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Sekil 2.24 Psddoplastik davraniginin ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi

2.4.1.7 Dilatant Akis

Reolojinin bu sekli kayma kalinlasmasi (shear-thickening) olarak da bilinir.
Dilatant davranistan dolay1, kayma oraninin artisiyla birlikte goriiniir viskozitede

artts meydana gelir (Dinger 2002).

Dilatant akis davranisi, askida tutulan taneciklerin siki dolgulagsmasiyla meydana
gelmektedir. yiliksek kayma hizlarinda, sivinin biiyilik bir kism1 bosluklarda hapis

olmakta ve tanecikler artan kayma hizi ile daha fazla bir diren¢ gostermektedir

(Barnes et al. 1989, Alemdar,2001).

Bu tip akiskanlarda akis davranis indeksi (n) 1°den biiyiiktiir. Ornegin; vinil

recine pastalari, kum-su karigimlar dilatant davranis gostermektedirler (Dinger

2002).
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Viskozite

Kayma Gerilimi

Kayma Hizi Kayma Hizi

(a) (b)

Sekil 2.25 Dilatant davranisa ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi.

2.4.1.8 Plastik akis

Durgun sartlarda kat1 gibi bir davranis sergileyen akiskan tiiriidiir. Akmanin
baslayabilmesi i¢in etkiyen kayma geriliminin belli bir degere ulagsmasi gerekir.
Bu deger asildiktan sonra akis, Newtoniyen, pseudoplastik veya dilatant

davraniglar1 gosterebilir.

Plastik davranis gosteren bir maddenin akis denklemi;

T=Ty T Np. ¥ (2.11)
ile ifade edilir. Burada; n,; plastik viskozitedir.
Akma gerilimi degeri asildiktan sonra akiskanin akis egrisi lineer bir goriiniim
almaktadir. Flokiile olma egilimi gosteren taneciklerden olusan bir siispansiyon
icin, akma gerilim degeri daha biiylik olmaktadir.

Plastik akiskanlar i¢in goriiniir viskozite su sekilde ifade edilir;

nN=mp+7/7y (2.12)
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Plastik akis davranigi gosteren maddeler, kendi i¢inde de farkli davraniglar
gosterebilirler. Genel olarak bunlar; Bingham tipi plastik akiskanlar ve Casson tipi

akiskanlar olarak ayrilabilirler;

A. Bingham tipi plastik akiskanlar

Kayma gerilimi ve kayma hiz1 arasinda bir oransallik gosteren plastik akiskanlara
Bingham tipi plastik akiskanlar denir. Kayma gerilimi akma gerilim degerini
astiktan sonra kayma gerilimi, kayma oraninin lineer bir davranisiyla karakterize
edilir. Matematiksel olarak;

Bingham reoloji = Newtoniyen davranis+akma gerilimi’ne esittir (Dinger 2002).

T=Ty T 1Np. ¥ (2.11)

Denklemi ile ifade edilir. Ty, akma gerilimi, ), plastik viskoziteyi tanimlar.

Bazi plastik akis davranimi gdsteren sivilar, ii¢ parametreli olan Herschel-Bulkley
modeline uygun akis davranimi da gosterebilmektedir. Bu model, genellestirilmis
Bingham akigskan veya yield-psddoplastik akiskan olarak da adlandirilabilir ve
asagidaki denklem ile ifade edilir (Mart 2001).

=1, +K.y" (2.13)

E 2
o S
{3 - T y Bingham ﬁ
E -
2 Fa—— Ty Herchel-Bulkley
Kayma Hiz Kayma Hizi
(a) (b)

Sekil 2.26 Bingham plastik ve Herschel-Bulkley modeline ait; (a) akis egrisi. (b)viskozite egrisi
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B. Casson tipi plastik akiskanlar

Bu tip akigskanlar, kayma hizi ve gerilimi arasinda lineer olmayan bir artis
gosteren plastik akiskanlardir.

t”*=kot+kiy" (2.14)

Denklemi ile ifade edilir. Burada, ko ve k; Casson tarafindan belirlenen sabitlerdir
(Mart 2001).

2.4.1.9 Zamana Bagh Akiskanlar

Zamana bagli akiskanlar tiksotropi ve reopeksi olarak iki gruba ayrilir. Bunlardan

reopeksi davranigi nadiren goriilen bir reolojik davranistir.

Kayma hizinin sabit tutulmasi durumunda, kayma geriliminin sabit kalmas1 her
zaman miimkiin degildir. Olgiilen kayma gerilimi ve viskozite, kayma isleminin
uygulandig1 siire ile artabilir veya azalabilir. Uygulanan bir kuvvet altinda
(karistirma, pompalama, ¢alkalama veya kayma gerilimi ile) viskozitenin zamanla
diizenli bir sekilde azalma gosterdigi ve kuvvetin kaldirilmast durumunda yapinin
tekrar eski haline geldigi akis tiiriine “Tiksotropi” ad1 verilir. Bagka bir ifadeyle,
stispansiyondaki kati1 tanelerin ¢6kmeye karst gosterdikleri direncin,
siispansiyonun hareketlenmesiyle azalip durgun halde iken artmasi olarak da ifade

edilebilir (Mart 2001).

Stispansiyonun koyulugu karigtirmayla incelirken bekletmeyle tekrar koyulasir,
kivamdaki bu degismelerin sekil 2.27°de 1. ve 2. egrileriyle gdsterilen akma
gerilimindeki degismelerden dolay1 olabilecegi goriilmektedir. 2. egri flokiile
slispansiyonlarin orijinal akma davranislarini temsil eder. Karistirilldigi zaman
incelen siispansiyon 1.egri ile temsil edilen bir akma davranisi gosterir fakat biraz
bekletildikten sonra 2.akma egrisi tekrar elde edilir. Siispansiyonlar kaymaya
karst olduk¢a hassas olduklar1 zaman artan ve azalan kayma oranlarinda sekil
2.27°de 3. egri ile temsil edilen 6l¢iimler bir histeris ilmek elde edilir. Karistirilan

bir sistemde akma geriliminin diisiisii flokiile siispansiyonun iskelet yapisinda
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partikiil baglantilarin kirilmasina neden olan kayma gosterir. Brownian hareket
partikiilleri tekrar bir araya getirdigi zaman baglantilar yeniden kurulur.
Tiksotropik katilasma islemi seyreltik bir solde yavas koagiilasyona benzerdir.

(Van Olphen 1977).
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Sekil 2.27 Tiksotropik siispansiyonlarin akma egrisi(Van Olphen 1977)

2.4.1.10 Viskozite

Viskozite; Akigkanlarin ve siispansiyonlarin davraniglarini karakterize eder ve
kayma oranina karst kayma geriliminin oram1 olarak tamimlanir. Viskozite
literatlirde, dinamik viskozite, goriiniir viskozite, relativ viskozite terimleriyle
ifade edilmektedir. Centi poise (cP), viskozite i¢in yaygin olarak kullanilan bir

birimdir. mPas(mili Pascal .s)’ a es degerdir. 1cp=ImPas
Dinamik viskozite kayma gerilimi ve kayma orani1 arasindaki orandir.

) S . K limi
Dinamik Viskozite = p = aymageriimi _ T,
Kaymaorani ¥

(2.15)

P
n= —jZ:Pa.s
s
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Dinamik viskoziteyi 6lgmek i¢in geleneksel yol ¢esitli kayma oranlarinda kayma
stvilarinda gerekli kayma gerilimlerini 6lgmektir. Sekil 2.28 diisiik ve yliksek
viskoziteli sivilarin her ikisinin 6rneklerini gostermektedir. Viskozite orjinden
baslayarak lineer davranis sergilediginden dolayr bunlar Newtonian sivilardir.
Swvinin viskozitesi arttikca egim diklesir, viskozitesi diistitkge egim azalir (Dinger

2002).

Ylkzek viskozitel akig
T

Gerilimi) ) Dzl vikozili akig

"i" [y ma Orann
Sekil 2.28 Basit iki akigkanin diyagrami (Dinger 2002)

Gorlinilir viskozite uygulanan kayma oranina karsi Olglilen kayma geriliminin
oranindir. Her farkli kayma sartinda, Newtonian olmayan bir siispansiyon farkli
gorliniir  viskoziteye sahip olur. Newtonian olmayan sivilarin  goriiniir
viskoziteleri, viskoziteyi 6lgmek icin kullanilan cihazlarin boyutuna ve tipine
bagldir. Goriiniir viskozite kayma oraniyla birlikte verilmelidir. Ornegin, bir
slispansiyonun goriinilir viskozitesi 100 sn” de 1000 mPa.sn gibi (Dinger

2002,Van Olphen 1977).
Seyreltik soller ve siispansiyonlar Newtonian sivilar olarak davranirlar
slispansiyonlarin viskozitesi 1, ortaminkinden m, daha yiiksektir; boylece relativ

viskozite n; 1°’den daha biiytiktiir.

Einstein dispersiyonun relativ viskozitesi ve disperse katilarin miktar1 arasinda

teorik bir iliski elde etmistir.

n—=1+2,5¢ (2.16)
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Burada; ¢= disperse katilarin relativ hacmi (disperse partikiillerin toplam hacmi,
dispersiyonun toplam hacmi ile boliiniir). Boylece relativ viskoziteye disperse
katilarin katkisi

2,5¢0=n,-1=n; olarak yazilabilir. (2.17)

ni=relativ viskozite artisgi

Burada sadece partikiillerin toplam hacim 6nemlidir. Bu formiil kiiresel katilar
i¢in gecerlidir. Ornegin ¢ogu kil siispansiyonlarindaki diizlemler gibi partikiiller

anizometrik oldugunda, oransal sabitler uygulanan 2,5’dan daha biiyiik olmalidir.

Bir sivinin viskozitesi, kayma oldugunda nasil kolayca akabilecegini karakterize
eder. Ornegin su gazyag1 ve boya incelticiler diisiik viskozitelere sahiptirler. Bu
akigkanlarin her biri egimli bir yiizeye dokiildligli zaman yiizeye hizli bir sekilde
dokiiliir. Tam tersine pekmez ve yemek yaglar1 yiiksek viskozitelere sahiptir.
Benzer egimli bir ylizeye dokiildiigii zaman yiiksek viskoziteli akiskanlar diisiik

viskoziteli akiskanlardan ylizeye daha yavas akarlar.

Basit bir sivi olan suyun viskozitesi sabittir, hatta karistirma ve bir sprey noziil
igcinden optimize etmek gibi ¢ok farkli iki kayma sartlar1 altinda bile suyun
viskozitesi sabit kalir (Dinger 2002).

Seramik siispansiyonlarinin viskozitesine etki eden bir¢ok faktor vardir. Bu
faktorler asagidaki gibi siralanabilir:

2.4.1.10.1 Viskoziteye Sicakhigin Etkisi:

Seramik proseslerinde kullanilan basit sivilarin viskozitesi Newtonian’dir.
Viskozite, molekiiler boyutla artar. Cizelge 2.5 goriildiigii gibi 1sitma, spesifik

hacmi artirir ve basit sivilarin viskozitesini diigiiriir. Sinirl bir sicaklik araliginda

viskozitedeki degisimler asagidaki denklemle hesaplanir (Reed 1994).
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n= A exp(Q/RT) (2.18)

Burada A ve Q, bir s1v1 i¢in 6zel sabitlerdir.

Su icin A= 1,25x10”mPa.s ve Q/R= K dir.

Cizelge 2.5 Alkollerin ve suyun sicaklikla viskozitesindeki (mPa.s) degisimler

Sicakhk (°C)
Sivi 0 20 30 50
H,O 1.8 1.0 0.8 0.55
CH;0H 0.8 0.6 0.5 0.4
C,HsOH 1.8 1.2 1.0 0.7
C;H,0H 3.9 2.3 1.7 1.1
C4HyOH 5.2 3.0 2.3 1.4

2.4.1.10.2 Tane Etkilesimlerinin Viskozite Uzerine EtKisi

Kenar-ylizey etkilesimiyle heterokoagiilasyon flok olarak adlandirilan biiytik
poroziteli aglomeratlar olustugunda, bir kil siispansiyonunda maksimum viskozite
meydana gelir. Kil yeteri kadar konsantre edildiginde, flokiile bir yap1 olusur.
pH’nin artmas1 flok boyutunu diisiiriir ve sonug olarak negatif kenarli ve negatif
yiizeyli kil tabakalarinin bir dispersiyonu olusur ve goriiniir viskozite kismen
diiser. Diisiik pH’larda, tabaka kenarlar1 pozitif olur. Fakat ylizeyler negatif kalir.

Koagiile olan bir ¢amur disperse olmaz ve viskozite kismen yiiksek olarak kalir.

2.4.1.10.3 Partikiil Paketlenmesinin Viskoziteye Etkisi

Daha etkili bir partikiil paketlenme, partikiiller arasindaki bosluklarin maksimum
boyutunu diistirtir (sekil 2.29-b). Bu da, tanelerin ayn1 boyutlarda degil, farklh
boyutlara sahip tanelerin homojen bir sekilde dagitilmasi ile olur. Iyi bir
homojenizasyon sonucunda taneler arasindaki genis bosluklarda daha az siv1 kalir
ve sekil 2.29°de gosterildigi gibi akmada daha fazla sivi etkili olur. Fakat Sekil

2.29-a’da ise tanelerin ayni1 boyuta sahip olmalarindan dolay: taneler arasindaki

48



bosluk maksimum olur ve sivilar bu bosluklar1 doldurur. Boéylece akmada daha az

s1v1 etkili olur.

Sekil 2.29 Partikiil paketlenmesinin viskoziteye etkisi a) Kotii paketlenme(bosluklu yap1), b) Siki
paketlenme(daha az bogluklu yap1)(Reed 1994).

Kat1 yiiklemesi artarsa genellikle kayma gerilimi de artar. Tiim tane dagilimi ayni
boyutta ise, paketlenme zayif olabilecektir. Tane boyut dagilimi iyi
paketlenmezse, istenilen siispansiyon viskozitesine ulasmak i¢in kati igerigi
oldukca diisiik kalmalidir. Siispansiyon iyi paketlenmis tane boyut dagiliml
tozlardan olusursa daha yiliksek kati1 iceriginde istenilen viskoziteler elde

edilebilir.

Tipik olarak iyi paketlenmeyen partikiil boyut dagilimlari, diisiik kati iceriklerinde
bile dilatant reolojik 6zellikli siispansiyonlar {iretir. Bu siispansiyonlara miimkiin
olan en yiiksek kati icerigi yiiklemek ve minimum viskozite elde etmek icin

yiiksek seviyede deflokiilant gerekir.

2.4.1.10.4 Kat1 Hacminin Viskoziteye etkisi
Partikiillerin hacim fraksiyonu hacimce %5-10’un iizerinde artarsa, akma boyunca

partikiiller arasindaki etkilesim sekil 2.30°da gosterildigi oranda viskozitede artisa

neden olur.
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HATI HAC FRAKSM ORI

Sekil 2.30 Camurda disperse edilen toz konsantrasyonu arttigi zaman artan relativ viskozitenin
tipik sekli.(Reed 1994).

Burada f.;" akiskanligin engellendigi zamanda paketlenme faktoriidiir. Yiiksek kati
icerikli siispansiyonlarda hedeflenen viskoziteye ulasmak icin deflokiilant
gereklidir. Yiiksek kati icerikli oldukga deflokiile siispansiyonlar, daha fazla
dilatant davramis gosterebilir. Diisiik kati igerikli, diisiik viskoziteli
siispansiyonlarda hedeflenen viskoziteye ulasmak icin flokiilant gerekli olabilir.

Bu siispansiyonlarda kayma incelmesi davranig goriiliir.

2.4.1.10.5 Viskoziteye pH’nin Etkisi

Stispansiyon pH’s1 viskozite ilizerinde oldukg¢a etkilidir. Cilinkii her 6zel toz
malzeme, tozlarin kompozisyonuyla kontrol edilen bir pH’da bir sifir yiik noktasi
nokta (syn)’na sahip olur. Syn toz yiizeyleri ile tizerindeki elektrostatik yiizey
sarjlariin sifir oldugu haldeki pH degeridir. Syn’de tozlar tipik olarak flokiile
haldedir ve pH’nin artarak veya azalarak bu noktadan uzaklagsmasiyla tozlar

deflokiile olur.
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Tozlarla birlikte hareket eden safsizliklarin dogasina ve konsantrasyonuna bagl
olarak silispansiyon pH’s1 yigindan yigma artip azalacaktir. Siispansiyon
reolojisini kontrol etmek ic¢in partikiiller arasindaki sivi kimyasmin baslica
Ozelliklerinden biri, pH’dir. Cogu deflokiilantlar yiiksek pH’larda daha etkili olur
ve cogu deflokiilant yiiksek pH’larda yiiklenir. Bu deflokiilantlarin ilavesi
siispansiyon pH’sinda kaymaya neden olur. Eger bir proseste kullanilabilecek
katkilar, 6zel bir pH’da daha ekiliyse, deflokiilant katilmadan 6nce siispansiyonun

pH’s1i1 ayarlamak gerekli olabilir.

PH ayarlamak i¢in kullanilan kimyasallar ¢ogu flokiilant ve deflokiilanttan daha
ucuzdur. pH’y1r ayarlamak ic¢in kullanilan NaOH ilavesinden sonra kiigiik
yiizdelerde deflokiilant ilavesi, NaOH ilavesi olmadan daha yiiksek
konsantrasyonlarda deflokiilant ilave edilmesinden daha etkilidir (Dinger 2002).

2.4.1.10.6 Viskozite Uzerine Deflokiilantlarin Etkisi

Deflokiilantlar seramik prosesler i¢in olduk¢a 6nmelidir. Deflokiile edici ¢ogu
kimyasallar organik polimerlerdir. Tozlar {izerinde elektrostatik ylizey sarjlarini
artirmayla siispansiyonu deflokiile etmek icin dizayn edilirler. Tane/tane
carpismasi boyunca kayganlik saglayarak ve/veya flokiilasyonu engellemek icin

sterik tabaka saglayarak siispansiyonu deflokiile ederler(Reed 1994, Dinger 2002).

Stispansiyonlara organik deflokiilantlar katildigi zaman polimerler genellikle
hidrofobik etki ile partikiil yilizeylerine adsorblanirlar. Organik katkilarin karakteri
genellikle su sevmeyen yani hidrofobiktir. Su, organik kimyasallar1 soliisyondan
disar1 ¢ikarma egilimindedir. Yani soliisyon ylizeyi veya bir partikiil yiizeyi gibi
bir arayiizeye organik sivilari iterek onlarin uzaklagmasini saglar. Anyonik
deflokiilantlar elektrostatik olarak pozitif ylizeylere adsorblandigi zaman, net
pozitif ylizey sarjlar1 hizla geciktirilir ve yiizeyler elektrostatik olarak negatif olur.

Deflokiilasyonlarin kompozisyonuna ve ylizeyine bagli olarak, bu hidrofobik etki
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anyonik deflokiilantlarin elektrostatik olarak negatif yiizeylere adsorblanmasina

neden olur ve onlarin negatif sarj yogunlugunu artirir.

Inorganik deflokiilant olarak bilinen deflokiilant kategorisinin baslica iiyesi
sodyum silikattir. Sodyum silikat, yliksek yogunluklu kil ve kaolen igeren seramik
siispansiyonlarinin elde edilmesinde oldukca yaygin olarak kullanilir (Uz 2006).
Sodyum silikat ¢oziinebilir bir inorganik katkidir. Mg®", Ca*™ ve AI’" gibi

¢Oziinebilir flokiile edici katkilar1 ¢ekmeyle oncelikli bir deflokiilant olarak islev

yapar.

Organik ve inorganik flokiilantlar farkli sekilde etki gosterirler ve farkli
siispansiyon Ozellikleri iiretirler. Siispansiyonda yiiksek seviyede flokiile edici
katyonlar mevcutsa c¢oziinmeyen silikatlar tiretmek icin sodyum silikat bu
katkilarla birlesebilir. Oncelikle ¢dziinmeyen katyonlar, ¢dziinmeyen silikatlar
olarak ¢okeltilmistir ve onlar siispansiyonun elektrostatik 6zelliklerini etkilemek

i¢in uzun siire mevcut kalmaz (Dinger 2002).

Organik deflokiilantlar flokiile edici katyonlar1 ¢ekemezler, Organik
deflokiilantlar bu katyonlara baglanabilir veya onlar1 kaplayarak etkilesimlerini
maskeleyebirler. Fakat yliksek yogunluklu dispersiyonlarin etkisi altinda, flokiile
edici katyonlar ve deflokiile edici polimerler partikiiller arasindaki temel
elamanlarin karisimi i¢inde bir kez daha serbest kalabilirler. Partikiiller aras1 temel
elemanlarin karisiminda onlar, partikiil yiizeylerine adsorblanmak i¢in tekrar
serbest kalir ve genellikle yiiksek yogunluklu dispersiyon sartlarina ulasildigi

zaman siispansiyon Ozellikleri dengeye dogru tasinir.

Flokiile edici katyonlar, ¢oziinmeyen silikatlar olarak c¢okeltildiginde, yiiksek
yogunluklu dispersiyonlar onlar1 yeniden ¢dzemezler. Inorganik deflokiilantlar ile
flokiile edici katyonlar uzaklastirildigi zaman, onlar partikiiller arasindaki sarj
dengesini etkilemek icin daha uzun silire mevcut kalmazlar. Cokeltme ile
uzaklagtiramadiklarindan geri donmezler. Bu karakteristik yapi, organik ve

inorganik katkilar arasindaki onemli bir farkliliktir. Farkli iki tipte deflokiilant
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farli yollarla davranir. Nispeten hareketsiz sistemlerde asla bu farliliklar
goriilmeyebilir. Fakat silispansiyon yliksek yogunluklu kayma sartlarina maruz

kaldiginda bu etkiyle hizl1 bir sekilde goriilebilir.

Proses boyunca yiiksek yogunluklu dispersiyonlar kullanildigi zaman, diger etki
uzun zincirli organik polimerik deflokiilantlarin daha kisa zincirlere
kirilabilmesidir. Organik deflokiilantlarin ¢ogu, iyonize olabilen polimerlerdir. Bu
organik deflokiilantlarin ¢ofu ¢esitli zincir uzunluklarinda dretilir. Bu
deflokiilantlar1 kullanan her proses genellikle optimum deflokiilant etkisi i¢in
ortalama spesifik zincir genisligi gerektirir. Organik deflokiilantlar secildigi
zaman yuksek yogunluklu dispersiyon sartlari, zincirleri kirabilir, onlarin ortalama
uzunlugunu degistirir ve deflokiilantlar1 daha az etkili kilar (Dinger 2002, Van
Olphen 1977).

2.4.1.10.7 Viskozite —Zeta Potansiyel Iliskisi

Zeta potansiyel ile viskozite arasinda zit bir iligki oldugu bilinir. Sekil 2.31°da
goriildiigi gibi bir polielektrolit deflokiilant katilmasiyla camurun viskozitesi zeta
potansiyel ile ters orantili olarak degisir. Basit elektrolitler kullanilarak deflokiile
edilen oksitlerin siispansiyonlarinda viskozite zeta potansiyel ile dolayli olarak
degisir. pH, partikiillerin syn’sine uygun olursa, kat1 icerigi yeteri kadar yiiksek
oldugunda koagulasyon kuvvetleri siirekli bir jel yapr olusturmak ic¢in kismen
gozenekli biiylik agregatlar iiretebilir. Syn’den daha yiiksek ve daha diisiik
pH’lara karsilik ortada zeta potansiyelde daha az poroz aglomeratlar olusur (Reed

1994),
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Sekil 2.31 Hacimce 50 % kalsine aliimina igeren bir ¢gamurun amonyum poliakrilat deflokulent
kullanilarak deflokiilasyonu(Reed 1994).

Bir camurun viskozitesi, koagulasyon giiclerine ve koagule yapisina oldukca
duyarhdir.(Sekil 2.31) Koagule yapilarin viskozitesi kismen yiiksektir ve genel
olarak kayma incelmesi ve tiksotropik davranis gosterir. Zeta potansiyel yiiksek
oldugu zaman minimum viskozite olusur ve aglomeratlar disperse olur ve zeta
potansiyeli diistiiglinde viskozitede bir artis meydana gelir. Ciinkii aglomeratlar

olusur (Reed 1994).
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Sekil 2.32 Reaktif aliimina tozlarindan olusan slipin viskozitesinin soliisyon pH’s1 ile degisimi

Sekil 2.32°de, aliiminanin syn’nin yakininda zayif bir sekilde sarj olmus
partikiillerin koagulasyonlar1 goriilmektedir (Reed 1994).
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3.MATERYAL ve METOD

3.1. Deney Program

Zeta potansiyel 6l¢limil i¢in yapilan ¢caligmalar;

Kaolinitin pH 2, 7 ve 12’ de zamana gore pH degisimi(pH profili),

Saf su, cesme suyu ve 1.10”° M NaCl sabit iyonik siddette saf su icerisinde
kaolinitin pH’ya gore zeta potansiyel dl¢limleri,

pH 4,7 ve 10°da kaolinitin inorganik elektrolit olarak STPP, sodyum
silikat ve organik elektrolit olarak sodyum poliakrilat esasli Reotan-L
ilavesiyle zeta potansiyel dl¢iimii,

pH 7’de Reotan-L+STPP, Reotan-L+Sodyum Silikat ikili elektrolit

konsantrasyonunda zeta potansiyel 6l¢timleri yapilmistir.

Viskozite 6lgtimlerinde yapilan ¢alismalar;

Kat1 oranina gore viskozite 6l¢iimii,

%20 ve %40 kat1 oraninda pH’ya gore viskozite dl¢limii,

pH 4,7 ve 10’da kaolinitin inorganik elektrolit olarak STPP, Sodyum
Silikat ve organik elektrolit olarak sodyum poliakrilat esasli (NaPAA)
Reotan-L ilavesiyle viskozite 6l¢iimii,

%40 kat1 oraninda, pH 7’de Reotan-L+STPP, Reotan-L+ Sodyum Silikat

ikili elektrolit konsantrasyonunda viskozite dl¢iimleri yapilmistir.

3.2 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

3.2.1 Organik ve Inorganik Elektrolitler

Deneylerde inorganik dispersant olarak STPP ve Sodyum ilikat, organik

dispersant olarak poliakrilamid esasli Reotan-L kullanilmistir.
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Cizelge 3.1 Deneyde Kullanilan Kimyasallar

Dispersant ad1

Molekiik yapis1 ve formiilii

Bazi 6zellikleri

Sodyum
tripolifosfat(STPP)

Ny Ma*

2 J 0
\‘90?_, 9;:0‘)

MNa"

Molekiil formuli= Na5P3010
(Oxtoby 1990)

i

Molekiil Agirlig1;367,86 gr
PzOs/N&zO:0,6

(P3010) ~(Fosfat iyonu)
Saflik derecesi=%85

Sodyum Silikat

Molekiil formiuli= Na,Si0;

Molekiil agirligi;122 gr
[Nay0 %=22,5-24
S10, %=75-76,5

Reotan-L
(Sodyum Poliakrilat
,NaPAA)

[(CHz-(le)x— (CH2'|CH)y]n
(;:zo C=0

~ +

NH; 0-Na

Spesifik  Agrilig1;1.29-1.31
fkg/L

Aktif Igerigi:%44-46

pH: 7-9

Brookfield
Viskozimetresi(RTV)20
rpm, 20 °C’de; 700-1300 cP

3.2.2 Ukrayna Kaoleni ve Karakterizasyonu

Yapilan caligmada kullanilan Ukrayna kaoleni, Ankara Seramik Fabrika’sindan

temin edilmistir.

3.2.2.1 Kimyasal ve Minerolojik Analiz

Caligmada kullanilan Ukrayna kaoleninin kimyasal ve minerolojik analizleri

strastyla sekil 3.1° ve 3.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 3.2 Ukrayna Kaoleni Kimyasal Analiz Degerleri

Kimyasal Bilesim %

Si0, 47,591
Al,O3 35,775
F€203 1,541
TiO, 1,050
CaO 0,197
MnO 0,034
Na,O 0,031
K,O 0,181
SO; 0,010
Cr,03( ppm) 134,000
K:K 13,590
Toplam 100,000
Cizelge 3.3 Ukrayna Kaoleni Minerolojik Analiz Degerleri
Kaolin % 83,5-91,5
Kuvarz % 4-2
Mika ( Muskovit ) % 3

3.2.2.2 Tane Boyut Analizi

Kullanilan Ukrayna Kaoleninin tane dagilim analizleri Porland Porselen’in
bilinyesinde bulunan. Malvern Mastersizer 2000 G marka tane dagilim cihaz ile
yapilmistir. Hammaddelerin tane dagilim analiz sonuglar1 asagida belirtildigi
gibidir. D(10) degeri o hammadde i¢in %10’nunun ¢ikan degere esit veya daha
kii¢lik oldugunu, D(50) degeri %50’ sinin ¢ikan degere esit ya da kii¢iik oldugunu,
D(90) ise %90 ninin ¢ikan degere esit ya da kiiciik oldugunu ifade etmektedir.

Kullanilan hammaddelerin tane dagilim analiz sonuglar1 ¢izelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Hammaddelerin Tane Dagilim Analizleri

D (10)um D (50 ) um D(90) pm
HAMMADDE ADI
UKRAYNA 2,649 8,596 30,044
KAOLENI
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3.2.2.3 BET Yiizey Alanm1 Analizi

Kaolinitin yiizey alam, Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji ve Arastirma
Merkezi’nde Micromeritic Gemini-2360 model yiizey alan1 6l¢glim cihaziyla
gerceklestirilmis ve Olglim yapilmadan oOnce kaolinit 2 saat 1sil iglemden

gecirilmistir. Kaolinitin yiizey alam 20,21 m?/gr olarak bulunmustur.

3.2.2.4 DTA Analizi
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|Laboratory: AKU-TUAM Atmosphere: air 0.0 1/min |
|Comment:  DTA measurement Zero File: ZERO-10d 10 C/min

Sekil 3.1 Kaolinitin DTA analizi

Kaolinit minerali, seramik yapiminda isitildiginda 200°C'nin altinda higroskopik
suyunu birakir. Numune 500-600°C arasinda agirhik kaybetmistir. Ayni sicaklikta
endotermik bir pik goriilmektedir. Bu pikin nedeni, kaolinitin 500-600°C'de

kimyasal formiildeki bagil suyunu birakarak metakaolinite donligmesidir.

AL03.2H,0.2510; — Al,03.2510,+2H,0+Enerji — Metakaolinit
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1000°C’de bir ckzotermik pik goriilmektedir. Bu ekzotermik pik faz
dontistimiinden kaynaklanmaktadir.1000 °C'de metakaolinit mullit ve silise
(kristobalit) doniisiir (DPT 1995).
3(Al,03.2S10, 2H,0)— 3A1,03.2Si0; + 4510, + 6H,O
Mullit Kristobalit
3.2.2.5 XRD Analizi
Kaolinitin mineralojik analizi Cu-Ka 1s1mas1 kullanilarak Shimadzu 6000 marka

XRD cihaziyla gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD pikleri sekil 3.2° de verilmis

olup, piklerin ¢ogunlugunun kaolinite ait oldugu goriilmektedir.

"~ [GrouprEORKRD, Deta:217] (SRNTHA KWOLENT |

A5 -

Thata-ifhets (degl
Sekil 3.2 Ukrayna Kaolinitinin XRD Analizi
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3.3 Hammaddeye Uygulanan Testler

Yapilan c¢alismada Ankara Seramik Fabrika’sindan temin edilen, Ukrayna
kaoliniti porselen bilyali degirmende 2 saat siire ile 6giitiildii, 110°C’de Venticell
marka etiivde kurutuldu ve homojenizasyon saglanmasi i¢in 500 pm’lik elekten

elendi.

3.3.1 Zeta Potansiyel Ol¢iimleri

Zeta potansiyel ol¢iimleri bir mikroskop tiniteli Zeta Meter 3.0 + ile yapilmustir.
Cihaz elektroforesis teknigi ile 6l¢iim yapmakta olup zeta potansiyeli otomatik
olarak hesaplar. Olgiimler i¢in numune koyulacak bir hiicre mevcuttur ve bu
hiicreler molibden ve platinyum iki elektrod ile kapatilir. Zeta potansiyel dl¢iimii
i¢in kullanilan mikroskop fokusu birkag tipte bélmelere sahiptir. Zeta potansiyel,
zeta metre ile bu bdlmelerden gecen tane hizindan hesaplanir. Bu cihaz ile,
herhangi bir ¢ozelti igerisindeki 1,5-100 mm boyutundaki kat1 partiikiillerin -125
ile +125 milivolt arasindaki yiizey potansiyelleri, +20 ile -20 mikron —sn/volt-cm
arasindaki elektroforetik mobiliteleri ve ayrica 0-60,000 micrombos/ cm

arasindaki ¢ozeltinin spesifik iletkenlikleri 6l¢iilebilmektedir.

Sekil3.3 Zeta meter 3.0+
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Zeta potansiyel Ol¢limleri sirasinda asagidaki sira takip edilmistir:

*Elektrolitsiz pH’ya gore yapilan Sl¢iimlerde; 50 ml, 1.10° M’hik NaCl sabit
iyonik siddette saf su igerisine % 0,05 kat1 oraninda kaolinit ilave edildikten

sonra 15 dakika manyetik karistiricida karistirilip daha sonra 6l¢tim yapildi.

*Organik ve inorganik dispersantlar kullanarak, dispersant konsantrasyonuna gore
pH 4,7 ve 10°’da Zeta potansiyel dlglimleri i¢in, % 0.05 kat1 oraninda kaolinit,
1.10° M’lik NaCl sabit iyonik siddette saf su igerisine ilave edildi. Siispansiyon
hazirlarken ilk once kat1 bazda mg/gr olarak hesaplanan elektrolit ilavesi yapildi,
pH ayarlandi, sonra 15 dakika Velp Scientifica marka manyetik karistiricida
karistirilip zeta potansiyel Ol¢iimleri yapildi. Elektrolitler stok olarak hazirlandi ve

bu stoklarin hazirlanmasinda elektrolitlerin ¢oziiniirliikleri dikkate alindi.

*1kili elektrolit kullanilarak yapilan &lgiimlerde 0.2 mg/g olarak Reotan-L miktar
sabit alindi ve bunu ilave olarak 0.1 mg/gr artislarla STPP ilave edildi.
Stispansiyon hazirlanirken 1.10° M’lik NaCl sabit iyonik siddette saf su igerisine
ilk 6ce Reotan-L ilave edildi, sonra hesaplanan miktarda STPP ilave edildi, pH
ayarlandi, kat1 katilip 5 dakika karistirildiktan sonra Ol¢im yapildi. Reotant+
Sodyum silikat 6l¢timlerinde de ayni sartlar uygulandi.

*Hazirlanan silispansiyon zeta potansiyel hiicresine dolduruldu ve 6l¢iim yapildi.

pH ayarlamak i¢in 1 M NaOH ve 1 M HNOs kullanildi.
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— /
Sekil 3.4. Zeta potansiyel 6l¢limlerindeki deney ortami

3.3.2 Viskozite Olciimleri

Brookfield viskozimetresinde bir disk bir silindir etrafinda donerken, harekete
kars1 koyan viskoz direnci yenecek tork olgiiliir. Cihazda verileren toplanmasi ve
degerlendirilmesi i¢in, Brookfield Engineering tarafindan gelistirilen Wingather

V1.1 adli bilgisayar programi kullanilmistir.

3.3.2.1 Hiz ve Spindil Se¢imi

Bilinmeyen sivilarin, hiz ve spindil se¢cimi deneme yanilma ile belirlenir. Uygun
bir hiz ve spindil se¢imi yapildiginda, tork skalasi %10-100 arasinda olmasi
gerekmektedir (Brookfield DV-II+ Operating Instructions).

Deneme yanilma islemlerinde iki kural gecerlidir;

1) Viskozite, spindil boyutuna ters orantilidir.

2) Viskozite, ddonme hizina ters orantilidir.
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Yiiksek viskoziteli bir siviy1 6lgmek i¢in, kiiciik bir spindil veya/ve daha yavas hiz
secilmelidir. Eger tork % 100°den fazla ise; hiz disiiriilmeli veya daha kiigiik
spindil secilmelidir. Uygun hiz/spindil se¢imi yapildiginda, tork %10-100
arasinda olacaktir. Tork %10 ile 100 arasinda oldugunda herhangi bir spindil

secilebilir (Brookfield DV-1I+ Operating Instructions).

Deneysel calismalara baslamadan 6nce uygun hiz ve spindil se¢imi i¢in 6n
caligmalar yapildi. Yapilan denemeler sonucunda yukaridaki parametrelere
belirtilmis oldugu gibi sabit spindil’da (lnumarali spindil), hiz diistiikge
viskozitenin arttig1 goriildii. Ayrica spindil belirlemek i¢in sabit hizda viskozite
Olctimil yapilmistir.

Cizelge 3.5 Sabit rpm’de farkli spindillarin viskoziteye etkisi

Viskozite(cP=mPa.s) | Tork (107 dyne- RPM(devir/dk) Spindil
cm=1 Newton/m, numarast
32,0 8,0 100 2
29,3 29,3 100 1

Gortildiigii gibi sabit hizda ve farkli spindillar kullanilarak yapilan viskozite
denemelerinde 2 numarali spindil kullanildiginda tork %10’un altinda oldugu i¢in

1 numarali spindil kullanildi.

% 20 kat1 oraninda tekli elektrolitler kullanildiginda 100 rpm sabit hizda vel
numarali spindil ile ¢alisildi. Fakat kat1 oran1 % 40’¢ikarildiginda 100 rpm hizinda
fakat torkun %10-100 arasinda kalmasi kosuluyla elektrolit konsantrasyonuna
bagl olarak kullanilan spindillar degistirilmistir. STPP, Sodyum silikat, Reotan-L
varliginda konsantrasyona bagli olarak viskozite Olgiimlerinde kullanilan

spindillar sirasiyla asagidaki cizelgelerde belirtilmistir.

Cizelge 3.6 %40 kati oraninda STPP konsantrasyonuna gore viskozite Olglimlerinde

spindil degisimi
Konsantrasyon 0-1 1 2-6
(ng/g)
Spindil numarasi 4 2 1
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Cizelge 3.7 %40 kati oraninda Sodyum silikat konsantrasyonuna gore viskozite
Olciimlerinde spindil degisimi

Konsantrasyon 0-2 2-3 4-6
(mg/g)
Spindil numarasi 4 3 2

Cizelge 3.8 %40 kat1 oraninda Reotan—L konsantrasyonuna gore viskozite dl¢ctimlerinde

spindil degisimi

Konsantrasyon 0-2 2-6
(mg/g)
Spindil numarasi 4 1

%40 kat1 oraninda ikili elektrolitler kullanildiginda, 0,2 mg/g sabit Reotan-L’ye
0,1 mg/g artan konsantrasyonlarda STPP ilave edildiginde konsantrasyona baglh

olarak spindil se¢imi asagidaki gibidir;

Cizelge 3.9 Reotan-L+ STPP konsantrasyonuna gore yapilan viskozite Ol¢iimlerinde
spindil degisimi

Konsantrasyon 0-1 1 1,2 1,4-2,2
(mg/g)
Spindil numaras1 | 4 3 2 1

%40 kat1 oraninda ikili elektrolit kombinasyonlarinda, 0,2 mg/g sabit Reotan-L’ye
0,1 mg/g artan konsantrasyonlarda Sodyum silikat ilave edildiginde

konsantrasyona bagli olarak spindil se¢imi asagidaki gibidir;

Cizelge 3.10 Reotan-L+ STPP konsantrasyonuna gore yapilan viskozite 6lgiimlerinde

spindil degisimi
Konsantrasyon -0,4 0,4-0,5 0,6-1
(mg/g)
Spindil numaras1 | 4 2 1
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Sekil 3.5 Brookfield DV- I+ Viskozimetre

Viskozite dlglimleri asagidaki sirayla yapilmistir

*{lk olarak dispersant kullanmadan kaolenin pH’ya gore %20 ve %40 kati
oraninda viskozite Ol¢iiliimii yapildi. Dispersant katilmadan pH’ya gore viskozite
Ol¢timleri i¢in, %20 ve %40 kati oranlarinda 500 ml siispansiyon hazirlandu.
Olgiimler 1.10°>° M NaCl sabit iyonik siddette saf su icerisinde yapildi. 1.10> M
NaCl sabit iyonik siddette saf su igerisine kaolinit ilave edildi 10 dakika
karistirdiktan sonra, pH ayarland1 ve 5 dakika kanistirildiktan sonra viskozitesi

olgtldii.

*Ph 4,7, ve 10°’da STPP, Sodyum silikat ve Reotan-L varliginda konsantrasyona
bagl viskozite 6l¢iimlerinde, 1.10>" M NaCl sabit iyonik siddette saf su icerisine
Kaolinit ilave edildi 10 dakika karistirildi, pH ayarlandiktan sonra 5 dakika
karistirildi ve gerekli olan dispersant mg/gr olarak ilave edildi, 10 dakika daha
karigtirildiktan sonra 6l¢timler yapildi. Bu olglimlerde her dispersant ilavesi igin

ayn1 sartlarda tek tek numune hazirlandi.
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*Karistirma icin; Laboratuar tipi, dakikada 700 devirde calistirilan pervaneli

karistiricida kullanildi. Biitiin 6l¢timler i¢in 600 ml’lik beher kullanildi.

*Brookfield viskozimetresinde %20 kati oraninda viskozite Ol¢limlerinde 1
numarali spindil ile, 100 rpm’de ¢alisildi. % 40 kat1 oraninda yapilan Slgiimlerde
ise,100 rpm’de calisildi fakat, torkun %10-100 arasinda kalmasi kosuluyla
spindillar degistirildi.

*1kili elektrolit ilavesinde ise; %40 oraninda 500ml siispansiyon hazirlands,
Viskozite l¢iimlerinde de 10>~ M NaCl sabit iyonik siddette saf su igerisine ilk
olarak kaolinit ilavesi yapildi 10 dakika karistirthp, pH ayarlandi 5 dakika daha
karigtirildi ve 6l¢iim yapildi. Ayni siispansiyom {izerine her 5 dakikada bir 0,1

mg/gr deflokiilant ilavesi yapilip viskozitesi 6l¢iildii.

*Viskozite 6l¢iimleri 100 rpm’de ve 5sn’lik okuma stirelerinde yapildi.

HRI IR0

Sekil 3.6 Brookfield Viskozimetresinin Ekran1
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4.BULGULAR Ve TARTISMA

4.1 pH Profili (Zamana Gore pH Degisimi)

0 | | | | | | | | |
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Kivam Siiresi (dakika)

Sekil 4.1. Kaolinitin pH profili

pH profilinde asisik (pH 2), bazik (pH 4) ve nétr (pH 7) pH’larda kaolitin zamana
gore pH degisimi incelenmistir. HNO; kullanilarak 2,12’ye ayarlanan saf suyun
pH degeri kaolinit ilavesinden 480 dakika sonra 2,16 olmustur. Zamanla pH
degismemistir. Kullanilan saf suyun pH’s1 6,7°dir. 5 dakika i¢inde 7,35 olan pH,
daha fazla artmamis 480 dakika sonra 7,10’a diismiistiir. Bazik pH profilinde ise,
NaOH ile ilk olarak 12,02’ye ayarlanan pH kaolinit katkisindan 120 dakika sonra
11,84’e diigmiistiir. 480 dakika sonra ise pH 11,15’e diismiistiir.

4.2 pH’ya Gore Zeta Potansiyel Ol¢iimiinde Kullanilan Suyun Etkisi

4.2.1 Saf Su, Cesme suyu ve 1 10° M NaCl Sabit iyonik Siddette Saf Su

Icerinde pH’ya gore zeta potansiyel él¢iimleri

pH’ya gore zeta potansiyeli incelemek icin 3 farkli su kullanilmistir.
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-5 —e— Saf su
—a— ?egme Suyu
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.10-3 M NaCl

Zeta Potansiyel (mV)
S

-30

-35
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Sekil 4.2 Saf su. Cesme suyu ve 1 10~ M NaCl sabit iyonik siddette saf su igerinde pH’ya gére
zeta potansiyel dl¢iimleri

% 0.05 kat1 oraninda 50 ml saf su kullanilarak kaolinitin pH’ya gore zeta
potansiyeli incelendi. Sekil 4.2°de goriildiigi tizere, pH’ 2 civarinda -15 mV olan
zeta potansiyel pH 4’ de -10 mV’a azaldig1 goriildii. Daha sonra artan pH ile zeta
potansiyel arttt ve pH 9’da zeta potansiyel degeri -40mV, pH 12°de ise -45

mV’luk maksimum zeta potansiyel degeri elde edildi.

Cesme suyunda pH’ya gore zeta potansiyel degerlerinde ise, pH 2’de -28 mV olan
zeta potansiyel degeri pH 6’da -12 mV’a diistliigii goriildii. pH 9°da ise -23

mV’luk maksimum bir zeta potansiyel degeri elde edildi.

Zeta potansiyel Olglimlerinde kullanilan ¢esme suyunun 6zellikleri; pH 7.3-7.5
bulaniklig1 0.3 NTU, spesifik iletkenlige 1380-1350 umhos/cm, i¢erdigi anyon ve
katyonlar mg/L olarak CI” 114, F0.4, NO, < 0.1, PO,~<0.1, SO47 144, CO;7<10,
HCO; 439, K™ 9.6, Na™ 93.6, NH,<0.1, Ca™ 112, Mg 33.5 olarak bulunmustur.
fyonik siddet (I), I= 1/2Y.CiZ;* denkleminden 0.02 mol iyon/L olarak bulunmustur
(Ersoy 2004). Denklemdeki C; bir 1 iyonunun mol/L olarak konsantrasyonu ve Z; 1

iyonunun valans sayisidir. Denklemden hesaplanan iyonik siddet (I) fazla oldugu
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icin elektriksel cift tabaka bastirilir ve zeta potansiyel diiser. Sekil 4.2°den
goriildiigl gibi saf suyun iyonik siddeti daha diisiik oldugu icin zeta potansiyeli
cesme suyuna gore daha yiiksektir.

4.2.2 1.10° M NaCl Sabit iyonik Siddette Saf Su icerinde pH’ya Gore Zeta

Potansiyel ve Viskozite Degisimi

Litaretiirde, kaolinitin pH’ya bagli zeta potansiyelini bir¢ok arastirmaci
caligmustir. Zeta potansiyel dl¢limlerinden elde edilen sifir ylik noktasina pH 2-4
arasinda oldugunu bulmuslardir(Koster 1992, Williams 1977, Smith 1993, Hu and
Liu 2003) Sifir yiik noktasinda tane {izerinde toplam yiik sifirdir. Sekil 4.3’te
goriildigi gibi, 1.10° M NaCl sabit iyonik siddette saf su icerisinde pH 2’de sifir
yiik noktas1 vardir. ilk dnce artan pH ile zeta potansiyel arttigi ve pH 5°de -12
mV’a diistiigli goriildii. Daha sonra artan pH’ya bagli olarak zeta potansiyel artti
pH 12°de -40 mV’luk bir zeta potansiyel degeri elde edildi.
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pH
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——1.10-3 M NaCl

Zeta Potansiyel

Sekil 4.3. 1.10° M NaCl sabit iyonik siddette saf su igerisinde kaolenin pH’ya gére zeta
potansiyeli

180 r
160 a —o— 9420 kat1 oran
140 F
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100 *

Viskozite (cP)

80 F
60

40 F

Sekil 4.4. 1.10 M NaCl sabit iyonik siddette saf su igerisinde %20 kati oraninda kaolenin pH’ya
gore zeta potansiyeli
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% 20 kat1 oraninda pH’ya gore yapilan viskoziye Ol¢limlerinde artan pH’ya
karsilik viskozite lineer olarak diistii. pH 3’de 154.4 cP olan viskozite degerinin
pH 10’da 55.1’e distiigii goriildii. Yani viskozitenin diisiisiine bagli olarak
akigkanlik artti.

3500
[ —— % 40 kat1 oranm1
3000 -
2500
2000 -

1500 F

Viskozite (cP)

1000

500 |-

0 I T T T T I S A RN O M A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 4.5 1.10”° M NaCl igerisinde %40 kat1 oraninda kaolenin pH’ya gore zeta potansiyeli

% 40 kat1 oraninda pH’ya gore yapilan viskoziye ol¢timlerinde ise, pH 3’deki
viskozite degeri 3072 cP iken artan pH’ya karsilik pH 7°de viskozite degerinin
2320’ye diistligii gortildii. Daha sonra artan pH’ya bagli olarak pH 10°da viskozite
2072 cP’e diistii.

4.3 Dispersant Tipinin, Konsantrasyonun ve Siispansiyon pH’sinin Zeta

Potansiyel ve Viskoziteye Etkisi

Bu ¢alismada, seramik siispansiyonlarinda 6nemli bir yere sahip olan kaolinitin

dispersantlar varliginda reolojik o6zelliklerini tespit etmek amaciyla 3 farkh
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dispersant kullanildi ve dispersant tipine bagli olarak 4,7 ve 10 olmak iizere
secilen ti¢ farkli pH’da zeta potansiyel ve viskozite verileri arasinda korelasyon

kuruldu.

4.3.1 pH 4, 7 ve 10°da STPP Konsantrasyonuna Gore Zeta Potansiyel ve

Viskozite Degisimi

Konsantrasyon (mg/g)

Zeta Potansiyel (m\V)

—o— STPP:pH 4
-45 —=— STPP:pH 7
—&— STPP:pH 10

Sekil 4.6. pH 4, 7 ve 10°da artan STPP konsantrasyonuna bagli olarak kaolenin zeta potansiyel
Ol¢limleri

Sekil 4.6’dan goriildiigli tizere STPP varliginda pH 4’te yapilan zeta potansiyel
Olclimlerine gore elektrolit katilmadan (0 konsantrasyon) Olciilen zeta potansiyel
degeri -11,5 mV iken, artan STPP ilavesine bagl olarak zeta potansiyelin arttig
(negatif yonde) goriildii. 0.6 mg/g konsantrasyonda -21.1 mV’luk maksimum zeta
potansiyel degeri elde edildi ve 0.8 mg/g konsantrasyonda zeta potansiyel degeri -
14.3 mV’a distii. Daha sonra artan 2 mg/g konsantrasyonda -17.5 mV’luk zeta
potansiyel degerinden sonra grafik sabitlendi. STPP varliginda pH 7’de yapilan
zeta potansiyel dl¢limlerine gore, elektrolit katilmadan (0 konsantrasyon) olgiilen
zeta potansiyel degeri -16,1 mV iken, artan STPP ilavesine bagl olarak zeta
potansiyel arttigi gozlenmistir. 0.8 mg/g konsantrasyonda -28.2 mV’luk

maksimum zeta potansiyel degeri elde edilirken ve 1 mg/g konsantrasyonda zeta
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potansiyel degeri -25,2 mV’a diismektedir. Daha sonra artan konsantrasyona bagl
olarak 2 mg/gr konsantrasyonda -22.1 mV’luk bir zeta potansiyel degeri elde
edilmis ve bu degerden sonra grafik hemen hemen sabitlenmistir. STPP varliginda
pH 10’da yapilan zeta potansiyel Olgiimlerine gore elektrolit katilmadan (0
konsantrasyon) Olgiilen zeta potansiyel degeri -26.2 mV iken, artan STPP
ilavesine bagli olarak zeta potansiyel artmis (mutlak degerce) ve 0.4 mg/g
konsantrasyonda -38.1 mV’luk maksimum zeta potansiyel degeri elde edilmistir.
Daha sonra aratn konsantrasyona bagli olarak 1 mg/g konsantrasyonda zeta
potansiyel degeri -23,0 mV’a diigmiistiir. 2 mg/gr konsantrasyonda zeta potansiyel
-25.5 mV’a ¢ikmis ve bu degerden sonra hemen hemen sabitlenmistir. pH arttik¢a
zeta potansiyelin arttigi goriilmektedir. STPP varliginda, kaolinitin Al yiizey
iyonlar1 ve fosfat gruplar1 arasinda giiclii cekimler mevcuttur ve TPP iyonlar1 kil
yiizeylerine adsorplanir. Boylece siispansiyonda elektrostatik bir stabilizasyon

saglanir (Papo et al.2002).
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Sekil 4.7. pH 4, 7 ve 10°da artan STPP konsantrasyonuna bagli olarak kaolenin viskozite 6l¢timleri

74



Sekil 4.7°de goriildiigii gibi STPP varliginda pH 4’te viskozite dl¢iimlerinde, hig
elektrolit katilmadan (0 konsantrasyonda) 135.9 cP olarak elde edilen viskozite
degeri, STPP konsantrasyonunu artisina bagli olarak azalmistir. 1 mg/gr
konsantrasyonda 14 cP’lik optimum bir viskozite elde edilmistir ve bu degerden
sonra artan elektrolit konsantrasyonun bagl olarak viskozite sabitlenmistir. pH
7’de viskozite Ol¢limlerinde, hi¢ elektrolit katilmadan (0 Konsantrasyonda) 89.4
cP olarak elde edilen viskozite degeri, STPP konsantrasyonunu artisina bagh
olarak azalmis ve. 1 mg/gr konsantrasyonda 16 cP’lik optimum bir viskozite elde
edilmistir. Bu degerden sonra artan elektrolit konsantrasyonuna bagli olarak
viskozite sabitlenmistir. pH 10°da yapilan yapilan viskozite O6l¢iimlerinde ise,
viskozite degeri hi¢ elektrolit katilmadan 55.1 mV iken, konsantrasyon 1 mg/g
ulagtiginda 15 mV’ diismiis ve bu optimum de§erden sonra viskozite
sabitlenmigstir. pH artisina bagli olarak viskozite degeri azaldi. pH’nin artmasi
optimum noktaya daha erken ulasilmasini saglamistir. Fosfatlar viskoziteyi ¢ok
hizli bir sekilde disiriirler. Boylece siispansiyondaki psedoplastik akis,
Newtonian akisa doniisiir ve ¢camur akigskanlagir (Penner and Lagaly 2001). TPP
konsantrasyonunun artisina bagli olarak, akma viskozitesi diiser ve karton ev
(card-hause) yap1 bozulur. TPP konsantrasyonunun artisiyla birlikte aliiminyum
gruplarindan bir proton ¢ikarilmasiyla TPP anyonlarmin spesifik adsorpsiyonu
meydana gelir. Bu proton ¢ikarma partikiillerin negatif sarjin1 artirir ve sonugta

siispansiyonun viskozitesinde diigme meydana gelir (Siffert and Kim1992)).
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43.2 pH 4, 7 ve 10°da Sodyum Silikat Konsantrasyonuna Gore Zeta

Potansiyel ve Viskozite Degisimi

Konsantrasyon (mg/g)

S
o

N o
o o

Zeta Potansiyel (mV)
&
o

—e— Sodyum Silikat:pH 4
—=— Sodyum Silikat:pH 7
-55 —a— Sodyum Silikat:pH 10

Sekil 4.8. pH 4, 7 ve 10°da artan Sodyum silikat konsantrasyonuna bagli olarak kaolinitin zeta
potansiyel dl¢liimleri

Sekil 4.8’de belirtildigi gibi, Sodyum silikat varliginda pH 4’te yapilan zeta
potansiyel dl¢iimlerine gore elektrolit katilmadan (0 konsantrasyon) Olciilen zeta
potansiyel degeri -11,5 mV iken, artan sodyum silikat ilavesine bagli olarak zeta
potansiyel artmistir (negatif yonde). 0.6 mg/g konsantrasyonda -15.1 mV’luk
maksimum zeta potansiyel degeri elde edilmis ve 1 mg/g konsantrasyonda zeta
potansiyel degeri -13.7 mV’a diismiistiir. Daha sonra 2 mg/g konsanrasyonda -
11.9 mV’luk zeta potansiyel degeri elde edildikten sonra grafik sabitlenmistir.
Sodyum silikat varliginda pH 7°de yapilan zeta potansiyel Olgiimlerine gore
elektrolit katilmadan (0 konsantrasyon) dlgiilen zeta potansiyel degeri -16,1 mV
iken, artan sodyum silikat ilavesine bagli olarak zeta potansiyel artmis (negatif
yonde). 0.8 mg/g konsantrasyonda -24.0 mV’luk maksimum zeta potansiyel
degeri elde edilmis ve 1 mg/g konsantrasyonda zeta potansiyel degerinin -23,5
mV’a diistiigli goriilmiistiir. Daha sonra artan konsantrasyona bagli olarak grafik
hemen hemen sabitlenmistir. Sodyum silikat varliginda pH 10’da yapilan zeta
potansiyel Olctimlerine gore elektrolit katilmadan (0 konsantrasyon) dlgiilen zeta
potansiyel degeri -26.2 mV iken, artan STPP ilavesine bagl olarak zeta potansiyel

artmistir (negatif yonde). 0.6 mg/g konsantrasyonda -47.0 mV’luk maksimum zeta
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potansiyel degeri elde edilmis ve 1 mg/g konsantrasyonda zeta potansiyel degeri -
44,0 mV’a diistiigli goriilmustiir. Daha sonra artan konsantrasyona bagli olarak 2
mg/gr konsantrasyonda, zeta potansiyel -34.0 mV’a diismiis ve bu degerden sonra
hemen hemen sabitlenmistir. Sekilden de goriildiigii gibi pH arttikca zeta
potansiyelin arttig1 goriilmektedir. Sodyum silikat miktarinin artisina bagli olarak
SOs” iyonlart artarken sodyum iyonlar1 da yapiya girecektir. Cap1 biiyiik olan bu
iyonlar Stern tabaka kalinligini artirarak sistemin elektriksel potansiyelini (zeta
potansiyelini) yiikseltecektir. Buna bagli olarak kil-su sistemi deflokiile olur,

tiksotropi ve viskozite azalma egilimi gosterir (Kaya ve Yaman 1995).
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Sekil 4.9. pH 4, 7 ve 10°da artan sodyum silikat konsantrasyonuna bagli olarak kaolinitin viskozite
Ol¢limleri

Sekilde goriildiigli Sodyum silikat konsantrasyonuna bagli olarak viskozite
Olctimiinde pH 4’te viskozite egrisinde ¢ok hizli bir diisiis olmustur ve 0.6 mg/g
konsantrasyonunda 16.1 cP’lik optimum bir viskozite degeri elde edilmistir. Bu
degerden sonra sodyum silikat konsantrasyonu artmasina ragmen viskozite

sabitlenmistir. pH 7’de elektrolit katilmadan 89.4 cP olan viskozite degeri
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elektrolit artigina bagl olarak artmis ve 1 mg/g konsantrasyonunda 14.3 cP’lik
optimum bir viskozite degeri elde edilmistir. pH 10°da ise; elektrolit katilmadan
55.1 cP olan viskozite degeri elektrolit artisina bagli olarak artmis ve 1 mg/g
konsantrasyonunda 14.0 cP’ lik optimum bir viskozite degerinden sonra viskozite

sabitlenmistir.

Litaretiirde kaolinite elektrolit olarak ilave edilen Sodyum Silikat katkisiyla
viskozitenin diistiigli goriilmiistiir. Deflokiilant olarak Na,SiOs ilave edildiginde
killer arasinda meydana gelen ylizey-yiizey etkilesimleri akma noktasini
disiirdiigiinden dolay1 viskoziteyi diistirmektedir.(Yildiz vd.1998, Kretser et
al.1997).

4.3.3 pH 4, 7 ve 10°da Reotan-L. Konsantrasyonuna Gore Zeta Potansiyel ve

Viskozite Degisimi

Konsantrasyon (mg/g)

Zeta Potansiyel (mV)

Sekil 4.10 pH 4, 7 ve 10°da artan Reotan-L konsantrasyonuna bagli olarak kaolenin zeta potansiyel
Ol¢timleri

Sekil 4.10°da goriildiigii lizere Reotan-L konsantrasyonuna bagli olarak, elektrolit
katilmadan pH 4’te -11.5 mV olan zeta potansiyel degeri, artan elektrolit
konsantrasyonuna bagli olarak 0.8 mg/g konsantrasyonda -20.6mV’luk

maksimum degere ulagsmistir. Daha sonra konsantrasyona bagli olarak zeta
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potansiyel degeri diismiis, 2 mg/g konsantrasyonda -15.2 mV’luk zeta potansiyel
degerinden sonra grafik sabitlenmistir. pH 7°de hi¢ elektrolit katilmadan 6lgiilen
zeta potansiyel degeri -16.1 mV iken, konsantrasyonun artisina bagl olarak 1
mg/g konsantrasyonda -32.5 mV’luk maksimum zeta potansiyel edilmistir.
Konsantrasyon 2 mg/g’a ulastiginda ise zeta potansiyel -28.2’ye azalmig ve bu
noktadan sonra grafikte degisim gozlenmemistir. pH 10’da ise -elektrolit
katilmadan 6nce -26.2 olan zeta potansiyel degeri, elektrolit konsantrasyonunun
artisgina bagh olarak 1mg/g’da -36 mV’a ulasmistir. Bu noktadan sonra
konsantrasyonun artigina bagli olarak zeta potansiyel diismiis ve 2 mg/g
konsantrayonda -32.2 mV olarak bulunan zeta potansiyel degerinden sonra grafik

sabitlenmistir. pH nin artisina bagli olarak zeta potansiyel artmaktadir.
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Sekil 4.11 pH 4, 7 ve 10°da artan Reotan -L konsantrasyonuna bagli olarak kaolenin viskozite
Ol¢timleri

Sekil 4.11°de gosterildigi gibi, Na poliakrilat esasli Reotan-L konsantrasyonuna
gore viskozite Ol¢timlerinde pH 4’te hic elektrolitsiz 135.9 cP olan viskozite
degeri konsantrasyonun artigina bagli olarak azalmis ve 0.6 mg/g konsantrasyonda
-19.2 mV’luk optimum bir deger elde edilmistir. Daha sonra konsantrasyonunun
artmasma ragmen viskozitede degisim goriilmemistir. pH 7°deki viskozite

Olciimlerinde ise, elektrolit katilmadan o6l¢iilen viskozite degeri 89.4 cP iken,
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konsantrayonun artmasiyla birlikte 0.6 mg/g konsantrasyonda 17.5 cP’lik
optimum viskozite elde edilmistir ve bu noktadan sonra konsantrasyonun
artmasina bagl olarak viskozite degismemistir. pH 10°da elektrolit katilmadan
viskozite 55.1 cP iken, elektrolit konsantasyonun artisiyla viskozite hizli bir
sekilde diismiis ve 0.2 mg/gr konsantrasyonda 17.6 cP’lik optimum viskozite elde
edilmistir. Bu noktadan sonra viskozite degerleri sabitlenmistir. Killeri disperse
etmek icin kullanilan anyonik polimerler killer i¢in etkili flokiilant veya
deflokiilantlar olarak bilinirler. Polimerler OH, NH, gibi iyonik olmayan polar
gruplar icerdiklerinde veya anyon eger COO" ise su igerisinde negatif sarj tasirlar.
PAM (poliakrilamid) anyonik yapili bir polimerdir, suda ¢oziinebilir. Hidrolizi
arttiginda daha ¢ok anyonik bir yap1 gosterir. PAM’in yapisi ve kalitesi,
molekiiler agirligi ve hidroliz derecesiyle belirlenebilir. Literatiir Na- Bentonit
tizerine PAM ilave edildiginde artan PAM ile viskozitenin azaldig1 goriilmiistiir.
Proton almis kenarlar ve negatif yiizeyler arasinda etkilesimler mevcuttur. PAM
kullanildiginda karton ev (card-hause) yapinin olusumu Onemli degildir.
Viskozitenin diismesi partikiiller aras1 elektrostatik etkilesim diismesiyle
aciklanabilir. Sonug olarak sistemde mekanik baglanma ve viskozite diiser. Bu

etki PAM artmasiyla artar (Glingér ve Karaoglan 2000).

4.3.4 Dispersant Tiiriiniin Viskozite ve Zeta Potansiyele Etkisi

Konsantrasyon (mg/g)
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Sekil 4.12 pH 7°de STTP, Sodyum silikat ve Reoatan-L varliginda artan konsantrasyona bagli zeta
potansiyel grafikleri
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Her ti¢ elektrolit etkisini gdrmek icin pH 7°de zeta potansiyel dlglimleri yapilmis
ve pH artisiyla zeta potansiyelin arttif1 gézlenmistir. Her ii¢ elektrolit katilmadan
once (0 konsantrasyonda) pH 7’de zeta potansiyel -16.1 mV’dur. STPP
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak zeta potansiyel artmis (negatif yonde)
ve 0.8 mg/g konsantrasyonda -24 mV’luk maksimum deger elde edilmistir. Bu
degerden sonra zeta potansiyelde bariz degisme gozlenmemistir. Sodyum silikat
konsantrasyonunun artisina bagli olarak zeta potansiyel artmis ve 0.8 mg/g
konsantrasyonda -28 mV’luk maksimum zeta potansiyel elde edildi. Bu noktadan
sonra viskozite degismemistir. Reotan-L artigina bagli olarak zeta potansiyel
artmis ve 1 mg/gr -32.5 cP’luk maksimum zeta potansiyel elde edildi ve bu
degerden sonra zeta potansiyel cok fazla degismemistir. Her ii¢ elektrolit
karsilastirildiginda zeta potansiyeli diisiirmede en etkili olan elektrolit, Reotan-L,
daha sonra sirasiyla STPP ve sodyum silikattir. Reotan-L’nin daha etkili
olmasimin nedeni, sahip oldugu molekiil yapist nedeniyle hem elektrostatik ve
hem de sterik stabilizasyonu bir arada saglamasindan kaynaklandig: sdylenebilir.
Bunun yaninda sadece elektrostatik etkilesim acisindan bakildiginda dahi diger iki
inorganik elektrolite gore kaolinit iizerinde daha fazla negatif sarj saglamasindan
dolayi (Sekil 4.12) siispansiyonu stabilizasyonunu saglamada daha kuvvetli bir rol
oynadig1 soylenebilir. Organik zincir molekiilleri sayesinde, fazla miktarda
Reotan-L ilavesiyle tanelerin bir araya gelmesi engellenir. Bu durum sterik

stabilizasyon olusumunu saglar (Gergory 1989).
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Sekil 4.13 % 20 kat1 oraninda, pH 7’de STTP, Sodyum silikat ve Reoatan-L varliginda artan
konsantrasyona bagli viskozite grafikleri

Her ii¢ elektrolit katilmadan 6nce pH 7’°de viskozite 89.4 cP’dir. STPP ve Reotan-
L artisina baghh olarak viskozite hizli bir sekilde azalmistir ve 1 mg/g
konsantrasyonda  optimum  deger elde edilmistir. Sodyum  silikat
konsatrasyonunun artigina bagli olarak ise, 2 mg/g konsantrasyonda optimum
deger elde edilmistir. Her ii¢ elektrolit varligin da optimum deger elde edildikten

sonra viskozite degerlerinde ¢ok fazla degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.14 % 40 kat1 oraninda, pH 7’de STTP, Sodyum Silikat ve Reoatan-L varliginda artan
konsantrasyona bagli viskozite grafikleri

Viskozitede oOl¢limleri i¢in kati orant %40’¢ikartildiginda hi¢ elektrolit ilave
edilmeden viskozite pH 7’de 2320 cp’dir. STPP ve Reotan-L konsantrasyonun
artmasiyla viskozite hizli bir sekilde azalmis ve 2 mg/gr degerinde optimum
degere ulagmistir. Sodyum silikat konsantrasyonun artmasiyla ise viskozite daha
yavas azalmistir ve 4 mg/gr konsantrasyonda optimum deger elde edilmistir. Her
ii¢ elektrolit varliginda da optimum degerlerden sonra viskozite hemen hemen
sabitlenmistir. Viskoziteyi diisiirmede en etkin elektrolit Reotan-L’dir. STPP’nin
de Reotan-L kadar etkili oldugu gozlenmistir. Fakat Sodyum silikatin viskoziteyi
daha yavas disiirdiigii belirlenmistir. Kati orani arttikga optimum viskozite
degerini elde etmek icin siispansiyona daha fazla elektrolit ilave edildigi
belirlenmistir. Yiiksek kati icerikli siispansiyonlarin viskozitesini diisiirmek i¢in
gerekli olan Na,Si0; miktari, diigiik kat1 igerikli siispansiyonlardan daha fazladir
(Y1ldiz vd.1998). Calismamizda Sekil 4.13 ve 4.14’de goriildiigii gibi %20 ve %
40 kat1 oranlarinda pH 7’de yapilan viskozite 6l¢iimlerinde kat1 oranin1 artmasiyla

viskoziteyi diisiirmek i¢in siispansiyona verilen Na,SiOs miktar1 artmistir.
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Sekil 4.15 % 40 kati oraninda, pH 7’de STTP, Sodyum Silikat ve Reoatan-L varliginda artan
konsantrasyona bagli olarak lehman kabiyla 6l¢iilen viskozite degisimi

Sekil 4.14’te goriilen % 40 kat1 oraninda Brookfield viskozimetresiyle Olgiilen
viskozite degerlerini karsilagtirma yapmak amaciyla ayni sartlarda Ford-cup ile
viskozite tekrar Olgiilmiis ve her iki cihazdaki Ol¢iimiin birbirini destekledigi

gorilmistir (sekil 4.15).
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4.3.5 Kat1 Oranin Viskozitye Etkisi
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Sekil 4.16 pH 7’de(dogal pH’da) Kat1 oranina gore viskozite grafigi

% 5 kat1 oraninda 12.5 cP olan viskozite degeri kat1 oaran1 artigina paralel olarak
artmakta ve % 20 kat1 oraninda 31.8cP olmaktadir. Kat1 oraninin artisina baglh
olarak taneler arasinda ag yap1 olusumu artmakta ve KK etkilesimlerinin olugsma

thtimalinin artmasi nedeniyle viskozite artmaktadir (Van Olphen 1977).
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4.4 Ikili Elektrolit Kullamminin Viskoziteye ve Zeta Potansiyele Etkisi

4.4.1 Reotan-L+ STPP ve Reotan-L + Sodyum Silikatin Zeta Potansiyel ve

Viskozite Degisimi
Konsantrasyon (mg/g)
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Sekil 4.17 %20 kati oraninda pH 7°de 0.2 mg/gr sabit Reotan-L + artan Sodyum Silikat
konsantrasyonu varliginda zeta potansiyel grafigi

Ikili elekrolit kulanilarak yapilan dlgiimlerde, Reotan-L konsantrasyonu 0.2 mg/g
olarak sabit tutulmus ve bu miktara 0.1 mg/g artan konsantrasyonlarda STPP veya
sodyum silikat ilave edilmistir. Sekil 4.17°de gorildigi gibi elektrolit ilave
edilmeden once pH 7°de zeta potansiyel -16.1 mV iken, Reotan-L + STPP ikili
dispersantlar kullanildiginda 0.5 mg/gr konsantrasyonda -19.1 mV maksimum
zeta potansiyel degeri elde edilmistir. Bu degerden sonra konsantrasyonun
artmasina bagl olarak zeta potansiyelde biraz diisme gdzlenmistir. Reotan-L +
sodyum silikat ikili dispersant kullanildiginda ise konsantrasyonun artmasiyla zeta
potansiyel artmis ve 1.6 mg/g konsantrasyonda -26.9 mV’a yiikselmistir. Bu
noktadan sonra zeta potansiyelde diisme gdzlenmis ve 2 mg/g konsantrasyonda
zeta potansiyel -20 mV’a kadar azalmistir. Reotan-L + STPP ikili elektrolit

kullanilmas1 daha diisiik konsantrasyonlarda zeta potansiyeli artirmada Reotan-L
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+ Sodyum silikat kullanilmasina gore daha etkilidir. Sekil 717 ve 7.18’de verildigi
gibi Reotan-L. ve STPP kombinasyonu Reotan-L ve sodyum silikat
kombinasyonuna gore daha etkili olmustur. Ayni zamanda ikili elektrolit
kombinasyonlarimin kullanilmasi1 tek olarak kullanilmalarima gore viskoziteyi
diisiirmede ve zeta potansiyeli artirmada daha etkili olmustur. Bunun nedeni,
polielektrolitler tarafindan yaratilan elektrostatik ve sterik enerji bariyerleri
olabilir. Ciinkii polielekrtolitler kati-sivi ara ylizeyine adsorblanir ve partikiilleri

1yi disperse halde tutabilen bir itme kuvveti olustururlar (Marco et al. 2004).
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Sekil 4.18. % 40 kat1 oraninda pH 7’de 0.2 mg/gr sabit Reotan-L + artan Sodyum Silikat
konsantrasyonu varliginda viskozite grafigi

Reotan-L + STPP ikili elektolit kullanimiyla yapilan viskozite Sl¢limlerinde 0,7
mg/gr konsantrasyonda 27.1 cP optimum viskozite degeri elde edilmis ve bu
degerden sonra viskozite degeri degismemistir. Reotan-L + Sodyum silikat
ilavesinde ise optimum viskozite degeri 1,6 mg/g konsantrasyonda elde edilmistir.
Yani Reotan-L + STPP ikili elektrolit kullanimi viskoziteyi diisiirmede Reotan-L
+ Sodyum silikat kullanilmasina gore daha etkilidir. Bunun nedeni STPP’in
Sodyum silikata gore yapisinda daha fazla negatif yiike sahip olmasiyla
aciklanabilir. Yani STPP (P30,0) 5 valansli negatif yiike sahiptir-
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Sekil 4.19. %40 kat1 oraninda pH 7’de 0.2 mg/gr sabit Reotan-L + artan Sodyum Silikat
konsantrasyonu varliginda lehman kabiyla 6lgiilen viskozite grafigi

Sekil 4.19°dan da goriildiigli gibi, Reotan-L + STPP ve Reotan-L + sodyum silikat
ikili elektrolitlerle yapilan viskozite Ol¢limii Ford cup’ta da tekrarlanmistir.
Brookfield ile benzer sonuclar elde edilmistir. Ford-Cup 6lgiimlerinde kullanilan
siispansiyon Brookfield ile ayni sartlarda hazirlanmis ve Lehman kabina dokiilen
slispansiyonun zamana bagli olarak akis hizina goére viskozite degerleri elde
edilmistir. Artan elektrolit konsantrasyonuyla siispansiyon daha hizli akma
gostermektedir ve konsantrasyonun daha da artmasiyla akiskanlik biraz
kotiilesmekte ve akma siiresi artmaktadir. Diislik elektrolit konsantrasyonlarinda
viskozitenin azalmasi, itme kuvvetlerinin daha etkili olmasi sonucu mevcut ag
yapinin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Konsantrasyonun artmasiyla birlikte
Debye mesafesi kisalarak elektrostatik itme kuvvetleri etkinligini yitirip, Van der
Walls ¢ekim kuvvetleri daha etkili olmaktadir. Bu sayede tanecikler bir araya
gelerek ag yapiyr tekrar kurmaktadirlar. Boylece viskozitede artis meydana
gelmektedir (Mart vd.2003).

88



5. SONUCLAR

«.pH 7’de yapilan Sl¢iimlere gore organik esasl dispersant killerin akiskanligini
artirmada(viskozitesini azaltmada) daha etkilidir. Viskoziteyi azaltmada etkinlik

siralamas1 Reotan-L> STPP>Sodyum Silikat seklindedir.

* Dispersant konsantrasyonunun artmasiyla her ii¢ elektrolit i¢cin zeta potansiyel
artmakta ve belli bir konsantrasyondan sonra sabitlenmektedir. Buna benzer
sekilde dispersant konsantrasyonun artmasiyla viskozite azalmakta ve belirli bir

konsantrasyonda sabitlenmektedir.

* Siispansiyon pH’s1 arttiginda zeta potansiyel artmakta ve viskozite diismektedir.

pH 4, 7 ve 10°da her ii¢ dispersant karsilagtirildiginda, Reotan-L ve STPP i¢in pH
10°da en yiiksek zeta potansiyel ve buna uygun olarak da minimum viskozite
degeri vermektedir. Sodyum silikat i¢in; pH 10°da en yiiksek zeta potansiyel

degeri verirken en diisiik viskozite pH 4’te elde edilmistir.

* Reotan-L+ STPP ikili dispersant kullanimi, Reotan-L+Sodyum Silikat ikili
dispersant kullanimina gore daha etkili olmustur. Dispersantlarin ikili kullanilmasi
bu dispersantlarin tek basina kullanilmasindan daha etkili bir dispersiyon
saglamakta ve akiskanlig1 artirmaktadir. Zeta potansiyel sonuclarina gore; Reotan-
L+STPP kullanimi, Reotan-L+Sodyum silikat kullanima gore belirli bir
konsantrasyona kadar daha etkili olmustur. Bu konsantrasyondan sonra Reotan-

L+Sodyum Silikat daha etkin hale gelmistir.

* Genel olarak bakildiginda zeta potansiyel ile viskozite degisimi arasindaki “Zeta
potansiyel arttikca viskozite azalir” seklinde ifade edilen literatiir bilgisinin
desteklendigi ancak bunun her deney sart1 i¢in mutlak manada gecerli olmadig:
gorilmektedir. Bu durum ise kaolinit siispansiyonlarinin stabilizasyonu (ve
dolayisiyla akigkanligl) izahatinda elektrostatik etkilesimlerden baska diger
hidratasyon mekanizmalarinin (sterik stabilizasyon ve hidratasyon kuvvetleri gibi)

da diistintilmesi gerektigini ortaya koymaktadir.
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