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Yapayalniz ve dopdolu gegen gencligime,






ONsOz

Bu tezde, 6nemli bir seramik hammaddesi olan kaolenin dokumle sekillendirilerek pisirilen
seramik drdnlerdeki kullanim miktarinin polielektrolit katkisiyla artirilmasi amacina yonelik
olarak sistematik calismalar gergeklestirilmistir. S6zkonusu galismalar, bilimsel ve teknolojik
olmak uUzere iki ayri 6zgin degere sahiptir. Tez, secilen polielektrolitlerin caligmalarda
kullanilan kaolen numunelerinin elektrokinetik 6zellikleri ve adsorpsiyon davraniglarinin yani
sira reolojisi ve dnemli dokim Ozellikleri Uzerindeki etkinliginin sistematik olarak incelenmis
olmasi nedeniyle bilimsel agidan 6zgun bir tezdir. Elde edilen bulgular, kaolenler hakkinda
bundan sonra yapilacak veya bundan ©Once yapilmig ancak herhangi bir gelisme
kaydedilemedigi icin askiya alinmig olan bircok calismaya isik tutacak ve yeni bilimsel
yaklasimlarin ortaya ¢ikmasina vesile olacaktir. Calismanin teknolojik agidan degeri ise,
basta kagit ve seramik sektorleri olmak Uzere kaolenin kullanildigi birgok sektorl oldukga
yakindan ilgilendirmektedir.

Sézkonusu galisma, kisa adi TUBITAK olan “Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu” tarafindan desteklenmistir. TUBITAK'tan saglanan destekle istanbul Teknik
Universitesi, Maden Fakiiltesi, Cevher Hazirlama Miihendisligi Bélimi binyesindeki Reoloji
laboratuarinin arastirma olanaklari gelistiriimistir. Bu nedenle basta TUBITAK olmak (izere,
tez calismalarinda kullanilan kaolen numunelerinin temini, ihtiyag duyulan bazi analizlerin
gercgeklestiriimesi, bilgi paylasimi ve/veya destegiyle bu teze maddi-manevi katki saglayan
tim kisi, kurum ve kuruluglara ayri ayri tesekkir ederim.

Diger yandan, Doktora 6grenimim suresince ihtiyag duydugum her konuda, her an engin
bilgilerini istifademe sunan ve hicbir fedakarliktan kaginmayan saygideder hocam,
danismanim ve agabeyim Prof.Dr. Gundiz ATESOK basta olmak Uzere, Doktora
g¢alismalarimi sorunsuz olarak surdurebilmem icin gereken her turli imkani bana saglayan
hocalarim istanbul Teknik Universitesi, Maden Fakiltesi, Maden Mdihendisligi Bolima
Baskani Prof.Dr. Orhan KURAL ve Cevher Hazirlama Mihendisligi Bolum Baskani Prof.Dr.
Fatma ARSLAN’a ayri ayri sonsuz sikranlarimi sunmayi bir borg bilirim.

Ayrica, yine Doktora egitimim siresince manevi desteklerini slrekli Gzerimde hissettigim ve
zaman zaman engin bilgilerinden istifade ettigim degerli hocalarim Prof.Dr. Mehmet Sabri
CELiK, Prof.Dr. Ali GUNEY, Dr. Vecihi GURKAN, Prof.Dr. Hayrlinnisa DiNQER, Prof.Dr.
Selamet G. ERCELEBI, Prof.Dr. Ayhan Ali SIRKECI, Prof.Dr. Neset ACARKAN, Prof. Dr.
Safak G. OZKAN, Dog.Dr. Gilay BULUT, Dog.Dr. Alim GUL, Dog.Dr. A.Ekrem YUCE,
Yrd.Dog.Dr. Feridun BOYLU, Yrd.Dog.Dr. Olgag M. KANGAL, Dr. Kudret Tahsin PEREK, Dr.
Kenan CINKU ve Dr. Muhammet Fatih CAN’a, degerli meslektaslarim, arkadaslarim
Yik.Mih. Mustafa OZER, Yik.Miih. Ozan KOKKILIC, Yik.Miih. Firat BURAT, Yiik.Miih.
Firat KARAKAS, Yiik.Miih. ilker ERKAN, Yiik.Miih. Gafure Ersever ve Miih. Onur GUVEN'e,
ayrica Kimya Miih. Sezin BAKAN’a ve teknisyenler Omer KURULU ile Adnan UYSAL’a tek
tek sonsuz sikranlarimi sunarim.

Ve son olarak, yaklasik 9 yildir sabirla, umutla ve 6zlemle benden glizel haberler bekleyen
sevgili Aileme..

Haziran, 2009 Mustafa Salih EYGI
Maden Yuiksek Mihendisi
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SERAMIKTE KAOLEN KULLANIMININ POLIELEKTROLIT ~KATKISIYLA
GELISTIRILMESI

OZET

Bu tezde, dnemli bir seramik hammaddesi olan kaolenin dékimle sekillendirilerek
pisirilen seramik Grunlerdeki kullanim miktarinin polielektrolit katkisiyla artiriimasi
amaglanmistir. Bu gergevede, g¢alismalarda kullaniimak Gzere 3'U yerli ve 3'de ithal
olmak Uzere toplamda 6 farkh bélgeden degisik kaolen numuneleri temin edilmis ve
bunlar Gzerinde anyonik karakterli 3 farkh polielektrolit (anyonik polielektrolit) ve
sodyum silikat kullanilarak sirasiyla elektrokinetik, adsorpsiyon, reoloji ve dokim
calismalari gerceklestirilmigtir.

Yapilan ilk analizler ve hesaplamalar sonucunda, ithal numunelerin oldukc¢a yuksek
saflikta olduklari ve dogrudan tez cercevesinde gergeklestirilecek olan ¢alismalarda
kullanilabilecek 6zellikte birer kaolen olduklari ancak yerli kaolenlerin, ylksek kuvars
icerikleri nedeniyle c¢alismalar Oncesinde zenginlestiriimeleri gerektigi tespit
edilmistir. Gergeklestirilen zenginlestirme c¢alismalarinda, ithal kaolenler kadar
yiuksek saflikta yerli kaolen Uretilememistir ancak saflik dereceleri 6nemli
sayillabilecek oranlarda artirilarak seramik sanayiinde daha etkin olarak
kullanilabilecek duruma getirilmislerdir.

Elektrokinetik calismalarda, kaolenlerin pH’ya ve polielektrolit-sodyum silikat
konsantrasyonuna bagli olarak zeta potansiyel 6lgimleri gerceklestiriimistir. Yapilan
Olcimler sonucunda higbir kaolen numunesinde, gerek pH'ya gerekse de
polielektrolit ve sodyum silikat konsantrasyonuna bagl olarak sifir yik noktasi
bulunamamistir. Numunelerin zeta potansiyeli, dlgim yapilan tim pH degerlerinde
ve polielektrolit-sodyum silikat konsantrasyonlarinda sifirdan kiguk olup, ortam
pH’s1 ve ortamdaki polielektrolit ve/veya sodyum silikat konsantrasyonu arttikca zeta
potansiyel degerleri de mutlak dederce artis gdstermistir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda ise polilektrolitierin kaolen alimina sitelerine sterik
olarak adsorplandigi ancak adsorplanma miktarlarinin kaolen pH’si, 6zgul ylzey
alani ve boyut 6zelliklerine gore farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir. En ylksek
polilektrolit adsorpsiyonu yogunlugu, 6zgul yizey alani en buyudk ve pH’si en dislk
olan kaolende, en disuk polielektrolit adsorpsiyonu yogunlugu ise 6zguil ylizey alani
en kuglk ve pH’si en blyuk olan kaolende gergeklesmistir.

Gergeklestirilen reolojik ¢alismalarda, polielektrolit ve sodyum silikat kullanimiyla
hazirlanan tim kaolen slUspansiyonlarinin newtoniyen olmayan plastik bir akis
davranisi sergiledikleri tespit edilmistir. Kayma hizina bagh olarak oélgllen kayma
gerilmesi degerleri dikkate alinarak yapilan hesaplamalarda, slspansiyonlarin en
¢ok Herschel-Bulkley akis modeline uyan bir akig davranisi sergiledigi anlagiimistir.

Polielektrolitlerin ve sodyum silikatin kaolen numunelerinin énemli dokim 6zellikleri
Uzerindeki etkisinin incelendigi calismalarda, en ylksek dékim konsantrasyonu
degerleri dokim c¢amurlarinda viskozite duslrict olarak polielektrolitlerin
kullanimiyla elde edilmistir. Bu dékim ¢amurlarinda, sodyum silikat kullanimiyla
hazirlanan dékim ¢amurlarina kiyasla dékim hizi dismuds, ham mukavemet degeri
ve kuru kictlme miktarlari artmistir.
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Ve son olarak, tim bu calismalardan elde edilen bulgular dogrultusunda optimum
miktarda polielektrolit ve sodyum silikat kullanilarak degisik oranlarda kaolen igceren
seramikler hazirlanmig ve pisirilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, kaolen icerigi ve
kuru mukavemeti en ylksek seramik binyelerin polilektrolit kullanimiyla hazirlanan
dokim camurlarindan elde edildigi gdzlenmistir.
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IMPROVING THE USAGE OF KAOLIN IN CERAMIC WITH THE AID OF
POLYELECTROLYTE

ABSTRACT

This thesis covers an attempt to increase the addition of kaolin in ceramic recipes
with the aid of polyelectrolytes. For this purpose, totally six kaolin samples including
three Turkish kaolins from different deposits and three imported kaolin samples from
other countries were supplied. On the slurries of kaolin samples above, detailed
tests such as electrokinetic properties, adsorption, rheology and casting properties
were performed in the presence of three different polyelectrolytes in anionic
character (anionic polyelectrolyte) and an inorganic compound of sodium silicate.

Initial analyses and assumptions/calculations realized that the imported kaolin
samples were in high purity characteristics and ready for use in the experiments
while other samples from Turkey were needed to be upgraded before introducing
the experiments because of the high quarts contents. Although upgrading of these
kaolin samples did not result in clean products as much as imported ones, however,
it is also worthy to mention that upgrading of these kaolins supplied the clean kaolin
products in sufficient quality for effective usage in ceramic industry.

In electrokinetic studies, zeta potentials of the kaolin samples depending on the pH
and polyelectrolyte/sodium silicate concentration were performed for better
understanding of the further mechanisms on rheology. None of the varied
conditions including different polyelectrolyte/sodium silicate concentration and pH
did give zpc (zero point of charge). Zeta potentials of the each kaolin samples
exhibit the negative surface charge in wide pH and polyelectrolyte/sodium silicate
concentrations and negativity of the surfaces increase depending on the pH and
polyelectrolyte/sodium silicate concentrations.

Adsorption tests revealed that adsorption of polyelectrolytes onto alumina sites in
kaolin surfaces is dominated by steric hindrance forces and adsorption density of
these polyelectrolytes is controlled by the several factors such as pH, specific
surface area and particle size of the kaolin samples. The highest adsorption
densities of the polyelectrolytes were reached by the use of kaolin samples with the
highest specific surface area and the lowest pH while the lowest adsorption
densities pointed to kaolin samples with the lowest specific surface area and the
highest pH.

Rheological studies on slurries with different kaolin samples pointed out to non-
Newtonian plastic flow behavior giving the best fitted models of Herschel-Bulkley.

Slip casting studies confirmed that reaching to the maximum casting concentrations
is only possible by the use of polyelectrolytes that is used as viscosity decreasing
agent and allows increasing the solids ratio in the pulps for limited viscosities. The
use of polyelectrolytes resulted in lower slip casting rates but oppositely the higher
dry strengths and shrinkages, when compared to sodium silicate.

Finally, ceramic muds were prepared with both polyelectrolytes and sodium silicate
in optimum concentrations and were fired. All things considered, it is made clear that
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the ceramic bodies carrying the highest kaolin rates and having the maximum dry
strengths can be produced from the ceramic muds with polyelectrolytes.
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1. GIRIS

Seramigin li¢ ana hammaddesinden biri kildir. Seramik killeri, 6zellikle biyik hacim
ve Ozel tasarimlarda dUretilen lavabo, klozet ve pisuvar gibi dékim yoluyla
sekillendirilen ve pisirilen seramik Grtin (Saniter veya Saglik geregleri) recetelerinde
%40 ila 60 arasinda degisen miktarlarda kullanilir. Seramik sektériindeki kalite
standartlari geregince lavabo, klozet ve pisuvar gibi saniter Urlnlerin fiziksel ve
kimyasal korozyonlara karsi son derece dayanikli, refrakter bir yapida ve hijyenik bir
goriinime (genelde beyaz ve tonlari renklere) sahip olmasi gerekmektedir. Bu
nedenle bdyle seramik Uriinlerin regetesinde Urtnin refrakterligini artiran, yiksek
AlL,O; igerigine sahip, pisme rengi beyaz veya beyaza oldukga yakin olan killere

ihtiyagc duyulur.

Seramik killeri igerisinde bu tanima en ¢ok uyan kil ¢esidi, mineralojik agidan en saf
kil bilesimine sahip olan kaolendir. Kaolen, feldspatlarin asidik ortamda alterasyonu
ile yerinde olusan birincil kil mineralidir. Kaolenlerin ylizey sulari, asit yagmurlari ve
rizgar gibi dogal etkenlerle olusum yerlerinden daha uzaklara tasinmasi ve bu
tasinma sirasinda parcalanarak yapisindaki Al iyonu yerine baz alkali ve toprak
alkali iyonlar ile Fe*¥in girmesiyle diger seramik killeri olusmaktadir. Bu tasinma
esnasinda ayrica kil tabakalar1 arasina gesitli katyonlar girer ve tabakalarin etrafi da
yer yer humus veya himik asit gibi organik bilesiklerle kaplanarak bir film tabakasi

olusur.

Mineralojik agidan, saf bir kaolenin yapisi teorik olarak %46.54 SiO,, %39.5 Al,O; ve
%13.96 H,O’dur. Saflik derecesi, yapiya giren alkali ve toprak alkali iyonlar ile
Fe,0O;, TiO, gibi renk verici oksitler ve organik madde igerigine bagh olarak duser.
Kaolen, diger seramik killerine kiyasla en yiuksek Al,O3; ve en dusik Fe,O; ile TiO,
icerigine sahiptir. Bu nedenle en yiksek refrakterliJe ve en beyaz pisme rengine
sahip olan seramik kili kaolendir. Ustelik dékiim konsantrasyonu ve dékim hizi
yuksek, kuruma ve pisme sonrasi klgllme degerleri ise son derece duguktur.
Dolayisiyla, yukarida sayilan saniter Griin regetelerinde kaolenin yiiksek oranlarda
kullaniimasi tercih edilir. Ancak kaolen, diger seramik Kkillerine nazaran ham
mukavemeti dustk bir kildir. Bu nedenle kaolence zengin bir seramik blnyenin
pisiriimeden énceki ham mukavemeti (kuru dayanim) son derece disiik olmaktadir.

Mukavemetin disik olmasi demek, kaliplardan cikarildiktan sonra ham seramik



ariindndn tesisteki kurutma odalari ve firinlara tasinmasi esnasinda maruz kalacagi
muhtemel bir darbe ya da devrilme sonucu o urlinin zayii olmasi demektir ki bu

durum seramik tesislerinde ¢ok sik karsilagilan bir durumdur.

Bu nedenle, seramik Ureticileri ham mukavemeti kaolenden ¢ok daha yuksek olan
ancak basta, seramik gamurunun reolojisi olmak tzere dékim hizi ve kigulme gibi
onemli dokum o&zelliklerini kotulestiren ve ¢ogu zaman seramik GrUnudnin pisme
rengi kalitesinde bozulmaya neden olan diger seramik Kkillerini fazlaca kullanmak
zorunda kalarak regete igerisindeki kaolen oranini sinirlandirmaktadir. Ote yandan,
kaolence zengin seramik receteleri ile reolojisi kolayca dizenlenebilen, kati icerigi
ve dokim hizi oldukga ylksek dokim g¢amurlari hazirlanabilmektedir. Ayrica, elde
edilen Uranlerin kuruma ve pisme sonrasi kugulme degerleri disuk, beyazlik kalitesi
de yuksek olmaktadir. Fakat kaolen orani daha disik olan dékim ¢amurlarinda,
artan kil oranina bagh olarak tiksotropi durumu meydana gelmekte ve camurun
yaslanma hizi artarak reolojik agidan stabilitesi diusmektedir. Bu nedenle, su orani
artirllarak gamurun PKO degeri (dokim konsantrasyonu) dusurtlmektedir. Ayrica
su, seramik Uretiminde mimkin oldugunca az kullaniimasi istenen bir elemandir. Su
orani yuksek olan gamurlarin algi kaliplarda sekil alarak ham bir Grtin haline gelmesi
islemi uzamakta (diusik dokim hizi), sekillendirilen UGrdndn klagllme degerleri
artmakta, algi kaliplarin édmrinu kisaltmakta ve bunyenin pismesi sirasinda
istenmeyen pisme hatalarina yol agmaktadir. Bunun sonucu olarak, Uretim sireci ve

maliyetleri artmaktadir.

Kaolenlerin ham haldeki mukavemetlerinin diger seramik killerine kiyasla disik
olmasinin en énemli nedenleri plastisite ve kohezyon &zelliklerinin yani sira 6zgul
ylzey alaninin buylikligu, tane sekli ve boyut dagilimindaki farkliliklardir. Kaolen
disindaki diger seramik killerinin plastisite ve kohezyon 6zellikleri genelde yuksektir.
Ayrica olusumlari esnasinda herhangi bir tagsinmaya maruz kalmadiklari i¢in de
kaolen tane boyutlar diger seramik killerine nazaran daha iri ve tam sekilli, 6zgul
ylzey alani ise ¢ok dusuktir. Plastisite, bir kilin su ile kolayca sekillendirilebilirligi,
kohezyon ise bu kile verilen seklin korunabilmesi 6zelligidir. Killerin plastisite 6zelligi,
tanelerinin tabakali yapida olmasindan ve tabakalari arasinda su molekillerini
hapsedebilme 6zelliginden ileri gelir. Tanelerin sekli, boyutu, yuzey alani, kristal
yapisi, tabakalari arasindaki iyonlarin tiri ve miktarina bagli olarak degisen ve
yuzey oOzellikleriyle de yakindan iligkili olan bu 6zellik, ayni zamanda seramik
¢amurlarinda kil ve kaolen taneciklerinin hareketini belirleyen ve dolayisiyla
camurun reolojik dzelliklerini dogrudan etkileyen bir faktérdiir. Seramik gamurunun

hazirlanmasi esnasinda kil tabakalari arasina giren su iyonlari, taneciklerin birbiri



Uzerinden kaymasini temin ederek verilen seklin alinmasini saglar. Olusan bu
kayma igslemi ¢camurun plastik bir akis hali sergilemesine neden olur ve algi kaliba
dokdmunu kolaylastirir. Kalibin gamur blnyesindeki suyu emmesi sonucu yari nemli
ham bir seramik blnye olusur ve bu blnye kurutulduktan sonra mukavemet kazanir

(kohezyon 6zelligi).

Sekillendirme iglemi esnasinda algi kalibin su emme hizi, gamur biinyesindeki
plastik kil ve kaolen miktarina bagl olarak degisiklik gdsterir. Genel olarak, gamurun
hazirlanmasi sirasinda kaolen tabakalari arasinda hapsolan su algi kaliplar
tarafindan kolayca emilir ancak diger seramik killeri tabakalari arasinda hapsolan
suyu kaliba vermekte oldukca direnirler. Dolayisiyla kaolence zengin camurlar
sekillendirildiginde ¢cok az nemli ve bol ¢atlakl bir blinye elde edilir. Zira olusan bu
ham blnyenin mukavemeti de az olur. Tane sekli, boyutu ve taneciklerin blinye
icindeki paketlenmeleriyle de yakindan iliskili olan bu 06zellik kaolenlerden daha
yuksek plastisiteye ve kohezyon o6zelligine sahip olan diger seramik killerinde
farkliliklar goésterir. Dolayisiyla, kaolenlerden daha kigclik taneli ve koselerinden
kirlmis olan bu Kkillerin plastisiteleri, kohezyon &zellikleri ve mukavemetleri

kaolenlere nazaran daha yuksek olur.

Saniter olarak adlandirilan seramikler, hammaddelerin su icerisinde belirli oranlarda
karistinlip akigkan bir camur haline getiriimesinden sonra amaca uygun
yontemlerden biriyle (slip dokim, serit dokiim, basingli dokim vs.) sekillendirilerek
uretilir. Sekillendirmenin kolay ve sorunsuz olmasi ise “yuksek kati yogunlugunda ve
uygun stabiliteye sahip” akici dokim ¢amurlarin hazirlanmasina baghdir. Bu da,
ancak dispersant adi verilen taneleri dagitici kimyasal katkilarin yardimiyla
saglanabilmektedir. Ornegin sodyum silikat (Na,SiOs), ylksek kati yodunlukiu
dokim camurlarinin elde edilmesinde oldukga yaygin olarak kullanilan inorganik bir
dagiticidir.  Bunun vyani sira, baglayici ve vyaglayici olarak kullanilan ve
sekillendirmenin kolay ve sorunsuz olmasini temin eden degisik kimyasal katkilar da
kullanilabilmektedir. Hazirlanilan seramik ¢amurundaki hammaddelerin kimyasal
iceridi ve mineralojik yapisina bagll olarak degisen bu katkilarin cinsi ve miktarlari,
yapilan 6n arastirmalar neticesinde belirlenmektedir. Nitekim bu konuda literattrlere
yansiyan sinirli bilgilere gore; son yillarda, genelde polielektrolit olarak adlandirilan
ve suda ¢ozlinebilen polifosfat, polistlfonat, polikarbonat, poliakrilat ve
polikarboksilat gibi yapilarinda karboksil ve fosfat grubu igeren asidik karakterli bazi
anyonik polimerlerin (anyonik polielektrolitler) 6zel amagli Uretilen bazi seramiklerin
yapiminda dagitici, baglayici ya da yaglayici olarak kullanilabilecedi ve birgok

yonden avantaj saglayabilecegi anlasiimaktadir. S6z konusu ¢alismalarda, yukarida



sayilan polimerik katkilarin seramik gamurlarinin reolojisini diizenleyerek tiksotropik
Ozellik gostermeyen yuksek kati madde icerikli akiskan ¢amurlarin elde edilmesine
olanak sagladigi ve dokim kosularini iyilestirdigi vurgulanmaktadir. Ancak yapilan
bu calismalar, seramik hammaddelerinin tek bagina kullanimlariyla degil de degisik
receteler Uzerinde gergeklestirildigi icin bu katkilarin regeteyi olusturan her bir
hammadde (6zellikle kil ve kaolen) lizerindeki etkisini arastiran detayl bir galismaya

rastlanilamamaktadir.

Bu gerekceyle, bu tez kapsaminda; dokim vyoluyla sekillendirilen seramiklerin
yapiminda kaolen kullanim oraninin artiriimasi igin kaolen dokum o6zelliklerinin ve
mukavemetinin polielektrolit katkisiyla gelistiriimesi hedeflenmistir. Bu hedef
dogrultusunda, farkh kimyasal bilesim ve molekll agirliklarina sahip 3 adet
polielektrolitin yani sira 3’0 yerli ve 3’0 de ithal olmak UGzere farkli bolgelere ait
toplam 6 adet kaolen numunesi calismalarda kullaniimak (izere temin edilmistir.
Yerli kaolen numunelerinin ¢l de yeterli nitelikte olmadiklarindan &ncelikle
zenginlestirilmistir. ithal numuneler ise mevcut halleriyle seramik sektériinde
kullanilabilecek saflikta olduklarindan, higbir zenginlestirme islemine gereksinim

olmadan caligmalarda dogrudan dogruya kullaniimiglardir.



2. KiL MINERALLERI VE KAOLEN

2.1 Killerin ve Kaolenin Tanimi ve Yapisi

Tane boyutu 2 mikrondan kiiglk, tabakali yapida, islatildiginda plastik hale gelen,
Isitildiginda ise sertlesen hidrate aliminyum silikat minerallerinden olusan kayaclara
genel olarak kil adi veriimektedir (Kumbasar, 1977; DPT Madencilik OIK, End. Ham.
Alt. Kom., 2001). Kaolen de bir kil minerali olup mineralojik acidan diger kil

minerallerine nispeten blnyesinde daha az safsizlik icermektedir.

Kaolenler ve diger kil mineralleri genel olarak granit gibi magmatik katlelerin
ayrismasi sonucu olusurlar. Magmatik kitlelerin ayrismasi esnasinda granitler mika,
kuvars ve en az kararli olan feldspatlara donismektedir. Feldspatlarinin, sicaklik,
yiuksek basing ve karbondioksit etkisi ile ayrismasi sonucunda ise (alterasyon)
kaolenlesme meydana gelmektedir. Bu ayrisma sirasinda K;O ve Na,O gibi alkali
oksitlerin ¢ozlinerek ortamdan uzaklasmasi sonucunda kaolenin ana minerali olan
kaolinit olusmaktadir. Kaolenler ilksel olugumlardir. Kil mineralleri ise kaolenlerden
turemigtir. Killer, zamanla kaolenlerin sicak yer alti sulari, asit yagmurlari, 1s1, basing
ve ruzgar gibi dogal etkilerle yeniden bozusmasi ve ilksel olusum bolgelerinden

daha uzaklara suruklenerek farkl yerlerde yataklanmasiyla olusurlar.

L. Pauling tarafindan 1930Q’lu yillarda baslatilan x 1sinlari difraksiyon calismalari
kimyasal analiz sonuglari ile birlestirilerek kil minerallerinin yapilari aydinlanmistir.
Caligmalar sonucu tim kil minerallerinin farkli iki yapi tasindan olustugu ortaya
cikmistir. Merkezinde Si iyonu, koselerinde ise O veya OH iyonlari bulunan birinci
yapitasi dizgiin dortyizli (tetrahedron) seklindedir. Diizgin doértylzlilerin tabanlar
ayni dizlem Uzerinde kalacak sekilde koselerinden 6l halkalar seklinde
birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T) veya diger adiyla silika tetrahedron tabakasi

olusur (Bozdogan, 1990).

Merkezinde Al iyonu, koselerinde ise O veya OH iyonlari bulunan ikinci yapitasi
dizgin sekizyGzli (oktahedron) seklindedir. Dlzgln sekizylzlilerin birer yuzleri
ayni dizlem U(zerinde kalacak sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedron
tabakasi (O) veya diger adiyla alimina oktahedron tabakasi olusur. Alimina
tabakasina Gibsit'te denmektedir. YUk denkliginin saglanmasi igin alimina

tabakasindaki oktahedronlardan yalnizca 2/3’Unin merkezinde Al atomu



bulunmaktadir. Al yerine merkez iyon olarak Mg gectiginde her oktahedronun
merkezi dolu olan magnezya tabakasi olusur. Olusan bu magnezya tabakasina da

Brusit adi verilir (Bozdogan, 1990).

Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve alimina tabakasindaki
oktahedronlarin bir ylzeyindeki oksijenlerin ortaklasa kullaniimasiyla ise kaolen
mineralinin TO seklinde simgelenen ve kalinligi 0,72 nm olan birim katmani
olusmustur. Yaklasik 100°'U askin birim katmanin Gst Uste istiflenmesiyle ise kaolinit
mineralleri ve bu minerallerin gelisiglizel biraya toplanmasiyla da kaolen minerali
olusmustur. Kimyasal formali Si;Al,;010(OH)s ya da mineralojik formdili
Al,03.2Si0,.2H,0 olan kaolen mineralinin SisOe birim yapisi silika tetrahedron
tabakasindan, AL4O4(OH)s birim yapisi da alimina oktahedron tabakasindan gelir
(Bozdogan, 1990). Sekil 2.1 de tetrahedral ve oktahedral yapilariyla atom dizeni
sematize edilmis kaolen minerali gortlmektedir (Url-1, 2004; Eygi, 2005). Teorik
olarak saf bir kaolen minerali %46.54 SiO,, %39,5 Al,O; ve %13.96'da H,0O
icermektedir (Ryan and Radford, 1987). Ancak, kaolenlerin yapisinda genel olarak
diger kil mineralleri, kuvars, feldspat, kalsit, jips, pirit, organik maddeler, suda

¢6zlnen tuzlar gibi safsizliklar bulundugu igin bu oranlar degiskenlik géstermektedir.

Sllika
{T) Tetrahedral
Tabaka

"Fﬁ"x =

glftr:l'!lr;?:lral (0}

Si atomu Tabaka

)

Sekil 2.1 : Kaolen Mineralinin Atom Dizeni ve Tabakalarinin Sematik Olarak
Gosterimi (Url-1, 2004; Eygi, 2005).

Kaolen katmanlari arasina 2 mol fazla su girmesiyle formili Al,05.2Si0,.4H,0 olan

halloysit minerali olusur. Suyun 100 °C ta uzaklastirimasiyla susuz halloysit elde

edilebilir. Kaolen ve halloysit mineralleri farkl kristal yapilari nedeniyle SEM ile

birbirlerinden ayirt edilebilmektedir. Kaolen tanecikleri levhamsi yapiya sahipken,

halloysit kristalleri ignemsi bir yapiya (tubular) sahiptir. Bu durum kaolenin halloysite



donusmesi esnasinda kenarlarindan kivrilarak tip seklini almasindan kaynaklanir
(Bozdogan, 1990).

Kaolenlerden tlreyen Killer, ilk yataklanma bolgelerinden daha uzaklara tagsinmalari
esnasinda kirilip pargalanmakta ve yapilarina hidrate demir oksit, hidrate aliminyum
oksit, hidrate silisyum oksit ve bazi organik safsizliklar aldiklari igin tane boyutlar
kaolenlere nispeten ¢cok daha ince ve plastisiteleri yliksektir. Dolayisiyla kaolenlerin
pisme rengi killere nispetle olduk¢a beyaz, taneleri daha diizgiin sekilli ve daha iri
boyutlardadir.

2.2 Kil ve Kaolenlerin Ozellikleri

2.2.1 Fiziksel o6zellikleri

Kil ve kaolenlerin karakteristik fiziksel 6zellikleri; plastisite, su emme, kirilmaya karsi
mukavemet, refrakterlik, kuruma (hacim kugulmesi), camlagsma (vitrifikasyon) ve
renk olmakla birlikte, mineral bilesiminde bulunan tim bilesikler bu 6zellikleri degisik
sekillerde etkilemektedir. Bu etkiler olumlu veya olumsuz olarak asagida
siralanmaktadir (Ozer, 2002).

> Serbest Silis: Plastisiteyi azaltir, kuruma ve pismede buzilmeyi azaltir, kirllmaya

karsi direnci azaltir (iri tane), refrakterligi azaltir.
» Aliminyum Bilesikleri: Plastisiteyi azaltir, refrakterligi artirir.

> Alkali Bilesikler (Na,O, K,O): Refrakterlik ve camlasma isisini disurdr,

plastisiteyi arttirabilir, kuruma ve pisme sonrasi hacim kiigtlmelerini artirir.

» Kalsiyumlu Bilesikler: Refrakterlik ve camlasma isisini dasirar, kurumayi

kolaylastirir, kuruma ve pisme sonrasi hacim kigulmelerini artirir.

> Demirli Bilesikler: Pisme rengini bozar, refrakterligi azaltir, giceklenmeye neden

olurlar.

» Titanl Bilesikler: Pisme rengini bozar, refrakterligi ylkseltirler.

2.2.2 Kimyasal ozellikleri

Kaolenlerin ve diger kil minerallerinin kimyasal icerikleri endustriyel olarak kullanim
alanlarini dogrudan etkiledigi icin bu minerallerin kimyasal bilesimlerinin saptanmasi
en basta gelen zorunluluklardan biridir. Bu amagla killerin blnyelerinde bulunan
Al,O3z;, SiO,, Fe,0O; TiO,, CaO, MgO, K,O, Na,O ve ates kaybi yuzdeleri
belirlenmektedir. Cizelge 2.1'de gesitli kil minerallerinin Engelhardt'a gére kimyasal

bilegsimleri verilmektedir (Ozer, 2002).



Cizelge 2.1 : Kil Minerallerinin Kimyasal Bilesimi (Engelhardt’a goére ).

Element Kaolen Halloysit Montmorillonit Beidellit  Nontronit illit

SiO, 43.6-54.7  40.0-45.8 47.9-51.2 453-473 31.1-476 50.1-51.7
Al O3 30.0-40.2  33.8-39.2 20.0-271 12.2-27.8 0.4-22.7  21.7-32.8

Fe O3 0.3-2.0 0-0.4 0.2-1.4 0.8-18.5 15.2-40.8 0.0-6.2
MgO 0.0-1.0 0.0-3.0 2.1-6.6 0.2-3.0 0.1-4.0 2.0-4.6
CaO 0.03-1.5 0.1-0.8 1.0-3.7 0.5-2.8 0.6-4.5 0.0-0.6
K20 0.0-1.5 0.3 0.2-0.6 0.1 0.1-04 6.1-6.9
Na,O 0.0-1.2 0.1-0.2 0.3-0.8 0.1-1.0 0.0-0.2 0.1-0.5
TiO, 0.0-1.4 - - 0.8 0.0-0.1 0.5

H.O 11.0-14.3 13.4-23.7 17.1-23.7 17.3-22.6 5.1-13.0 6.4-7.0

Kaolen ve diger kil minerallerinde Al,O3 orani %20 ila %40 arasinda degismektedir.
Bu tendr seramik killerinde diisuk, refrakter killerde yiiksektir. Silis orani yiksek olan
killerde Al,O3 orani %20’nin altina disebilir. Al,O3; orani %40’in tzerinde olan Killer
ise, boksitlesmeye baslayan refrakter karakterli killerdir. Seramik killerinde demir
oksit oraninin %17’in altinda olmasi, diger killerde ise %3’lGn altinda olmasi sarti
aranmaktadir. Demir, killerde pisme rengini koyulastirip, kilin atese karsi
dayanikliigini, yani refrakterligini azaltmaktadir. Killerde toprak alkali oksitlerin
(MgO, CaO) orani %17’in altinda olmalidir. Bu oran ylksek oldudu takdirde kalker,
dolomit, anortit veya montmorillonit varligi anlasilir. Killerde alkali oksitlerin (Na,O,
Kz0) orani da %7’in altinda olmalidir. %1’in Uzerindeki alkali oksit igerigi, kil icinde
mika, feldspat ve sodyum, potasyumlu bir tuzun bulundugunu géstermektedir. Alkali
oksit fazlahgi, atese dayanikhligi azaltir ve pres filtrelerde kilin stzilme islemlerini
zorlastir (Ozer, 2002).

2.3 Kil ve Kaolenlerin Siniflandiriimasi

Literatlrde kil minerallerinin siniflandiriimasinda tam bir anlasmaya varilamamistir.
Bunlardan en 6énemlisi olan ve mineralojik agidan siniflamanin yapildigi1 Bates, Grim,
Daer-Howie-Zussman ile Degens’e ait siniflandirmalar asagida gosteriimektedir
(Kumbasar, 1977; DPT Madencilik OiK, End. Ham. Alt. Kom., 2001; Ozer, 2002).

2.3.1 Bates’e gore siniflama

Kil mineralleri, mineralojik agidan dort ana gruba ayrilarak siniflandiriimaktadir.
I. Kaolen Grubu Kil Mineralleri

Genel formili Al,03.2Si0,.2H,0 olan Al silikatlardir. Bu killer ana mineral olarak
kaolen icgerirler. DoJada saf kaolen yataklari blylk o6lgide bulunmazlar. Fe,Os,
Si0,, CaCOs ve silikat tiiriinden mika gibi yabanci maddeler icerirler. Ozellikle beyaz

pisen seramiklerde kullanilan kaolenin miimkiin oldugunca saf olmasi ve renginin de



beyaz olmasi istenmektedir. Kaolen grubuna giren kil minerallerinin en dnemlileri

asagida verilmektedir:

Kaolen (Kaolinit) Al,05.2Si0,.2H,0
Dikit (Dickite) Al,05.2Si0,.2H,0
Nakrit (Nacrite) Al,05.2Si0,.2H,0

Halloysit (Halloisite) Al,05.2Si0,.4H,0 (Ates Kili)
Levisit (Levisite) ingiliz Ates Kili
II.Montmorillonit Grubu Kil Mineralleri

Bu gruba giren kil mineralleri, genel olarak aliminyum silikat icerdikleri halde
kaolenden ¢ok farklidirlar. Yapilarinda, Mg, Ca, Fe ve Zn, tali element olarak da Na,
K tasirlar. Cok plastik olmalarina ragmen, tasidiklari safsizliklar nedeni ile, pisme
renkleri seramik Grunler igin elverigsizdir. Gerektigi hallerde plastikligi arttirici olarak
%1 ila %3 oraninda kullaniimaktadir. Bu killerin yapisi mikalara ¢ok benzemekte
olup ayrica su igine atildiklari zaman siser ve dagilirlar. Montmorillonit grubuna giren

kil minerallerinin en dnemlileri agagida verilmektedir:

Montmorillonit (Montmorillonite) (Mg, Ca) Al;03.4Si0,.nH,O

Baydellit (Beidellite) (Mg, Ca) Al;,03.4Si0,.nH,0
Hektorit (Hectorite) 2Mg0.3Si0,.nH,0
Nontronit (Nontronite) (Al, Fe)03.3Si0,.nHO

1. illit Grubu Kil Mineralleri

Genel formili K;0.2Al1,05.3Si0,.2H,0 olan illit grubu mineralleri montmorillonit
grubu killerden farkli olarak potasyum icerirler. Mika benzeri bir kildir. Potasyum
miktari mikadan az, su miktari ise mikadan fazladir. Bu nedenle bunlara hidromika
ad1 verilmektedir. Yesilimtirak renktedir. Plastiklik 6zelligi ve uzun vitrifikasyon
(camlasma) aralidina sahip olmasinin getirdigi olumlu pisme 6zelligi nedeniyle,

cesitli oranlarda seramik sanayinde kullaniimaktadir.
IV. Kilorit Grubu Kil Mineralleri

Bu killer ardigikli bir sekilde mika ve Mg(OH), yaprakgiklarindan olugsmuslardir. Bu
grubun en o6nemli tirG demir igeren Klorit (5(Mg,Fe)O.Al,05.3Si0,.4H,0), yani
Samozit'dir. Renkleri yesildir. Diger mineral ise Pennit’dir.



V. Attapulgit ve Sepiyolit Grubu Kil Mineralleri

Yukarida bahsedilen doért grup kil minerallerine ilaveten Attapulgit ve Sepiyolit
grubunu da besinci bir grup olarak sayabiliriz. Bu gruptaki kil mineralleri
(Mg0.3Si0,.nH,0) genel formiline sahip, beyaz renkli ve banth yapi

gOstermektedirler.

2.3.2 Grim’e gore siniflama

I. Amorf Yapida Olanlar: Allofan Grubu

. Kristal Yapida Olanlar

a. Iki Tabakali Olanlar (Kaolen ve Halloysit Grubu)
b. Ug Tabakali Olanlar (Montmorillonit ve Nontronit Grubu)
c. Dizenli Tabakali Olanlar (Klorit Grubu)

d. Zincir Yapih Olanlar (Sepiyolit)

2.3.3 Daer-Howie-Zussman siniflamasi

|. Kandit Grubu (Kaolen ve Halloysit)

1. illit Grubu (illit, Glokonit, Hidromika)

[ll. Smektit Grubu (Montmorillonit, Saponit, Nontronit)
IV. Vermikilit Grubu (Vermikdilit)

V. Paligorskit Grubu (Sepiyolit, Attapulgit)

2.3.4 Degens’e gore siniflama

Kil minerallerinin Degens’e goére siniflandirilmasi Cizelge 2.2’de verilmigtir (DPT
Madencilik OIK, End. Ham. Alt. Kom., 2001).

Cizelge 2.2 : Degens’e Gore Kil Minerallerinin Siniflandiriimasi.

Yapi Grup Cins
Kaolen Grubu Kaolen
2 Tabakali Olanlar a- Es Boyutlu Olanlar Dikit
b-Bir Yonde Uzamig Olanlar Halloysit
Smektit Grubu Montmorillonit
3 Tabakali Olanlar illit Grubu init
Vermikulit Gurubu Vermikulit, Baydellit
4 Tabakali Olanlar Klorit Grubu Klorit

Sepiyolit, Atapulgit,

Zincir Yapida Olanlar Sepiyolit Grubu Paligorskit
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2.4 Kil ve Kaolenlerin Kullanim Alanlari

2.4.1 Seramik endiistrisi

Dunyada dretilen kil minerallerinin %70-75’i seramik endlstrisinde kullaniimaktadir.
Seramik endustrisinde birgok degisik dallar vardir ve her dalda kullanilan Killerin
Ozellikleri farkhidir. Cogdunlukla kaolen esasli killer kullanilir. Seramikte kullanilan
killerde su emme, pisme rengi, kuruma ve pismede bizilme miktari, camlasma

sicakhgi araligi, basing dayanimi tane boyutuna gore degisir.

Seramik endustrisi igerisine, yapilarda kullanilan kil tuglalari, kanalizasyon ve su
borulari, yer ve duvar kaplamada kullanilan sirli fayanslar, kaplar (kiip, vazo, saksi
vs.) ve refrakter malzemeler de alinabilir. Seramik endustrisinin igine aldigi ve kilin
kullanildigi diger alanlar; porselen mutfak esyasi ve elektrik endistrisinde kullanilan
porselen malzeme yapimidir. Bu amagla kullanilan kil belli oranlarda feldspat ve
kuvars ile karistirilir. Bu killer Cin kili olarak isimlendirilir ve ana kil mineralleri kaolen

veya halloysittir.

Kil ve kaolenlerin seramik sanayiinde kullanilma nedenleri asagida siralanmistir
(Kumbasar, 1977; Ozer, 2002; Onal ve dig., 1999).

. Killer

a. Plastik olduklari icin massenin kuru mukavemetini arttirirlar ve kaolenlerle birlikte

iskelet gorevi gorurler.
b. Siki olarak pigerler.

c. En iyi kullanihg sekli ¢ cins veya daha fazla kilin ayni anda kullaniimasidir ki

herhangi birinin kalite degisikliginde masseye yapacag! tesir azaltilmig olsun.

d. %7 kadar masseye katilabilen killer mimkln oldugu kadar beyaza yakin veya

hafif sari olmali, poroz pismelidirler.

Il. Kaolenler

a. Massenin beyazlaticisidirlar ve massenin iskeletini teskil ederler.
b. Kaolen kristal suyunu 300 °C civarinda kaybeder.

c. Beyaz olmayan killerin renklerini 6rtlip kapattigindan, masseye beyazlik vermek

amaciyla katilir.
d. Massede fazlalastikca pisme mukavemetini arttirir.

e. Miktari ¢ogaldigi nispette massenin pisme sicakhgini ylkseltir ve Isi

degisikliklerinden etkilenmez.

11



f. iri taneli kaolenler massenin porozitesini yikseltirler. Kuru kiiglilme azalir ve

dolayisiyla gekme azalir. Kiguk tanelilerde ise durum tam aksidir.
g. Plastisitesi diglik oldugu igin baglanmasi ve kuru mukavemeti fazla degildir.

h. Killer kadar blyulk bir uzama katsayisina sahip oldugundan sir gatlamasinda roli

vardir.

Plastik 6zelligi olmayan veya plastikligi az olan kile 6zslz kil denmektedir. Kaolen
kismen 6zslz bir kil gesididir. Ozslz killer kalipta gabuk su verir ve kaliba
elverissizdir, kalip 6mrini azaltirlar. Ayrica mukavemetleri yetersizdir. Bu nedenle
kaolen kullanmanin zorunlu oldugu regetelerde kuru mukavemet dnemliyse mutlaka

kaolen ile birlikte nemli miktarlarda 6zl killer de kullaniimahdir.

2.4.2 Kagit endiistrisi
Kagit endustrisinde kullanilan kil cinsi g¢ogunlukla kaolendir. Kagit yapiminda
kullanilacak olan bir kaolende aranilan 6zellikler asagida kisaca verilmigtir.

Goriunuas . Temiz, beyaz parcgalar halinde olmali, demir sizintisi

bulunmamali, yumusgak ve yagh olmali, pargalar en ¢ok 20 cm ¢apinda olmali

Beyazlik derecesi  : %80(minimum)

Al,05 : %17 - 41

SiO; : %24 - 56

Fe,O3 : %0.5 (maksimum)
CaO + MgO : %1 (maksimum)
CO, : %1 (maksimum)
Kizdirma Kaybi : %15(maksimum)

Yukarida belirtilen sartlardan da anlagilacagi Uzere kaolenin esas unsurlari olan
Al,O3 ve SiO; igin istenilen ylzdeler oldukga ylksek tutulmustur. Bu sartlarin yerine
getiriimesi ise kolaydir. Seramik endustrisi igin pisme rengi beyaz olan, kagit sanayii
icin ise hammadde rengi beyaz olup Fe,O; orani dislk kaolenler aranmaktadir.
Arazide bu sartlara uygun kaolenlerin taninmasi kolaydir. Kagit endistrisinde
kullanilan kil mineralleri bosluk doldurucu, parlak ylizey yapici 6zellikleri dolayisiyla
kullaniimaktadir. Kagit sanayinde kullanildidi igin kagit bentoniti olarak adlandirilan
alkali bentonitler, tamamen kuvarssiz, ince taneli, beyaz renkli, topraksiz, sabun
kayganhgindadir (Kumbasar, 1977; Ozer, 2002; Onal ve dig., 1999).

12



2.4.3 Petrol endiistrisi

Petrol Uretiminde rotary sondaj yontemlerinin saglkli olarak yapilabilmesi igin killere
ihtiyagc duyulur. Matkabin c¢alismasi esnasinda sudrtinmeden dogan Isinin
giderilmesi, yeraltinda koparilan kirintilarin yeryiziine tagsinmasi, dénmeden dolayi
tij ve matkapta meydana gelebilecek asinmanin minimuma indirilmesi, takimin
korozyon etkisinden korunmasi, sondaj esnasinda dénme momenti dederinin
disUrilmesi, takim sikismalarinin ve sondaj sirasinda gecilmis formasyonlarin
sondaj deligine gé¢cmesinin engellenmesi, yatak basicinin kontrol altinda tutulmasi
ve c¢amurdaki suyun formasyonlara, formasyonlardan gelen suyun da sondaj
deligine gegisine engel olmak icin gegirimsiz bir pasta olusturulmasi amaciyla
genellikle montmorillonit grubu killerle (bentonitlerle) hazirlanan sondaj gamurlari
kullaniimaktadir (Kumbasar, 1977; Ozer, 2002; Bozdogan, 1990).

2.4.4 Tarim endiistrisi

Topradin verimini arttirmada killerin rolG bOyUktir. Kil mineralleri eger toprak
icerisinde uygun bir oranda bulunurlarsa, topragin tarima elverisli bir toprak olmasini
saglar. Kil minerallerinin su tutma o6zelliklerinden dolayi ve iyon aligverisindeki
etkinlikleri nedeniyle, bitkilerin topraktaki besin sularini kokleri araciligi ile

biinyelerine alabilmesini saglar (Ozer, 2002).

2.4.5 D6kiim ve Peletleme endiistrisi

Bu endistride genellikle montmorillonit grubu killer (bentonitler) kullaniimaktadir.
Bentonitler; kolloidal 6zelligi ve ylksek plastisitesi nedeniyle, dékimde kalip
malzemesi olarak kullanilan kumlara baglayici 6zellik kazandirir. Bentonit, kalip
kumlarina %2’den %50’ye kadar degisik oranlarda katilir. Amag¢ minimum miktardaki
kille en yiksek baglama mukavemeti ve kum kaliplarinda yliksek gaz gegirgenliginin
elde edilmesidir. Demir cevheri konsantrelerinin peletlenmesi sirasinda %1’e kadar

katilan bentonitin baglayici 6zelliginden yararlanilir (Ozer, 2002; Onal ve dig., 1999).

2.4.6 Lastik endiistrisi

Bu endustride; genel olarak ¢ok ince boyutlu, su ile jel - kolloid solisyonu teskil
edebilen, pihtilastirma ve dehidrasyon etkisi olan bentonitler kullaniimaktadir.
Bentonitlerin yani sira, maliyet dusurici katki malzemesi ve glglendirici olarak sert
ve yumusak kaolenler de kullaniimakta olup (tane boyutu sert kaolen igin ortalama
0.2 mikron’dan kiglk, yumusak kaolen igin ise ortalama 1 mikrondan kiguk
olmalidir), bu kaolenlerin sudaki pH'si 4.5 - 5.5 arasinda ve Fe, Mn ve Cu gibi

elementler gok diistik sinirlar iginde olmahdir (Ozer, 2002).
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2.4.7 Cimento endiistrisi

Cimento, su ile karigtiriinca sertlesen ve baglayici 6zellik gdsteren (hidrolik
bagdlayici) bir maddedir. Kalker, kil ve demir oksitlerin degisik oranlarda karistirilarak
1450 °C de pigirilip 6gutilmesi ile elde edilir. Cimento yapimi icin, icinde belli
miktarda, ¢ogdunlukla %25 — 30 kil bulunan kayaclar, érnegin; killi marn, marn,
kalkerli marn, marnli kalker tercih edilir (Ozer, 2002). Portland ¢imentosu yapiminda,
yaklasik %1 oraninda bentonit ilavesi mekanik mukavemeti arttirarak, prizlenme
suresini azaltmaktadir. Bentonit beton ve harglara ilave edildigi zaman plastisiteyi ve
isleme kabiliyetini arttinir, ¢cakil ve kumun birbirlerinden ayrilip farklh yerlerde

toplanmasini énler (Onal ve dig., 1999).

2.4.8 Diger kullanim alanlari

Killer ayrica; tugla ve kiremit endustrisinde, boya sanayiinde, suyun sertliginin
giderilmesinde ve tasfiyesinde, tecrit ve su gegirmez malzeme imalinde, emaye, ilag
ve kimya sanayiinin gesitli kollarinda, yol, kanal, drenajlarinin tecrit iglerinde, yag
rafinasyonunda kullanim alani bulmaktadir (Kumbasar, 1977; Ozer, 2002; Onal ve
dig., 1999).

2.5 Kil ve Kaolenlerin Zenginlestiriimesi

Maden ocaklarindan Uretilen kil ve kaolenlerin, genellikle bunyelerinde bulunan
safsizliklardan dolay! bir zenginlestirme islemi ile temizlenmesi gerekmektedir.
Yapilan iglemler asagida belirtilen kademelerden olugmaktadir (Ozer, 2002; Atesok
ve Onal, 1994).

> On zenginlestirme

» Boyut kiclltme

» Homojenizasyon (Harmanlama)
>

Zenginlestirme (kil tendrinin yukseltiimesi-safsizliklardan arindirma veya

safsizlastirma)

» Susuzlandirma

2.5.1 On zenginlestirme

Ocak Uretimi sirasinda kil ve kaolen yataklarini sinirlayan ve zaman zaman bu sinir
noktalarinda malzemenin renklenmesine neden olan metal oksitli damarlar, iri
organik pargalari, mikalar, toprak parcalari gibi safsizliklar Uretilen malzemeye
karigabilmektedir. Bu yabanci maddeler, ocak basi ilk islem olarak gozle ayirt

edilerek triyajla uzaklastiriimaktadir. Bununla birlikte, dogal miknatislar veya elektro-
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magnetler kullanilarak, hammadde igine karismig olan demir iceren manyetik
parcalarin uzaklastiriimasi saglanmakta, boyut kigultme iglemlerinde olusabilecek
problemler ortadan kaldiriimaktadir. Ayrilmasi istenen safsizliklar sert ise, sertlik
farkindan vyararlanilarak doner eleklerde yikanip boyuta gore siniflandirilarak,

hammaddeden uzaklastiriimaktadir.

2.5.2 Boyut kiigiiltme

Hammaddenin zenginlestiriimesi 6éncesinde boyutunun 3 ila 5 cm irilikte olmasi
gerekmektedir. Ocaktan elde edilen kil ve kaolenlerin bu boyuta indirilmesi amaciyla
malzemenin Ozelliklerine gore; kuru ve sertlesmis malzemelerin kirlmasinda en ¢ok
cekicli, ceneli ve merdaneli kiricilar; nemli ve plastik killerin boyut kigultme

islemelerinde ise kil yongalama makinesi ve bigakli kiricilar kullaniimaktadir.

2.5.3 Harmanlama

Ocaktan Uuretilen ve degisik damarlardan alinarak belli boyuta indirilen kil ve
kaolenler degisik fiziksel ve kimyasal vyapi g0sterdiklerinden, bunlarin
kullanilabilmesi icin homojenlestiriimesi ve tespit edilen bir standarda getiriimesi
gerekmektedir. Bu homojenlestirme standart harmanlama metotlar ile
gergeklestiriimekte olup, bunun igin malzemeyi stoklama ve stoktan alma
islemlerinde degisik metotlar kullaniimaktadir. Harmanlama iglemi stoklama

sirasinda yapilabildigi gibi, stoklama ve stoktan alma sirasinda da yapilmaktadir.
|. Stoklama islemi sirasinda harmanlama

a. Konik stoklamada, degisik karakterli hammaddeler (st Uste tabakalar halinde

stok edilir ve stoktan alma iglemi yandan olur.

b. Konik stoklar yan yana stoklanir ve numune alinirken her farkli stoktan alinan

numuneler yine bir konik stoklamaya tabi tutulur.

c. Yar sirkuler ve tam sirkller stoklama yapilir ve loder yardimiyla karigim

tankinda karigtirilir.

d. Bant konveydr sistemi ile degisik malzemelerin karisim silosu igine beslenmesi

ile olabilir.
Il. Stoklama ve stoktan alma sirasinda harmanlama

Daha cok mekanik araclar kullanilarak gerceklestiriimektedir. Bu is icin en ¢ok

kullanilan yéntemler;

a. Bir ving yardimi ile stogun belli yerlerinden alinan numunelerin aktarilarak

karistiriimasi,
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b. Reclaimer yontemi ile stoklama ve stoktan alma sirasinda harmanlama
c. Tripper bandi ile stoklama ve harmanlama

d. Arabali bant ile stoklama ve harmanlama

2.5.4 Zenginlestirme

istenilen irilikte ve homojenlikte olmasina karsilik, bazi istenmeyen maddelerin
bulunmasi veya bazi maddelerin istenilenden fazla oranda olmasi sebebiyle, killerin
zenginlestiriimesi teknolojik bir zorunluluktur. Mesela; kil ve kaolenler i¢cinde kuvars
ve feldspat istenilenden fazla miktarlarda bulunabilir veya istenmeyen mika-titan-
demir oksit ve suda c¢o6zinen silfath mineraller bulunabilir. Bu amacla degisik
zenginlestirme yontemleri kullanilarak kil ve kaolenin istenilen kimyasal bilesime
getirilmesi saglanir. Killerin zenginlestiriimesi, genel olarak kilin su ile yikama ve
mekanik dagitma ile acilip, boyuta gore siniflandiriimasi, islemlerini icermektedir
(Akar, 1987; Atesok 1987a; Atak, 1990; Ozkol, 1993; Atesok ve Onal, 1994; Sayn,
1995; Ozer, 2002).

[. Suile Yikama ve Coktlirme ile Zenginlestirme

Kil ve kaolenlerin spiral yikayicilarda dagitiimasi, kum boyutundaki tanelerin spiral
ile tasinarak uzaklastirimasi ve kuguk boyutlu kil-kaolen taneciklerinin konik
havuzlarda ya da ¢oktirme havuzlarinda siniflandirilarak zenginlestiriimesi
islemlerini iceren bu yOntemin kaolenlere ait akim semasi S$ekil 2.2'de
gOsterilmektedir.

Bu yontemin disinda, ocakta jetlerle su puskirtme yapilarak udretilen kil veya
kaolenler hidrosiklonlar ~ vasitasi ile boyuta gére siniflandirilarak
zenginlestirilmektedir. Bunun bir uygulamasi Camborne (ingiltere) kil tesisinde
mevcuttur (Atesok ve Onal, 1994).

Il. Mekanik Dagitma ve Boyuta Gére Siniflandirma ile Zenginlestirme

Mekanik dagitma ile kil ve kaolenin su icinde dagitiimasi ve boyuta gore
siniflandiriimasini igeren bu yéntemde, aktarma tamburu (yilkama tamburu), déner
bicakli yikayici (rotary knife washer) ve pervaneli yikayicilar (attrition scrubber)
kullanilarak agilan malzeme, eleklerle iri boyutlu ¢akil tagl ve organik maddelerinden
arindirihr. Bu asamadan sonra degisik boyut siniflandiricilar (goktiirme havuzu,
hidrosiklon bataryalar, santrifij siniflandirici, ¢anakli santriflij siniflandirici)
kullanilarak iri  boyutlu  malzemenin  uzaklagtiriimasi ile hammaddenin
zenginlestiriimesi saglanmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi dagitilarak agilan

hammaddenin zenginlestiriimesinde en énemli adim olan boyuta goére siniflandirma
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islemi ginimizde daha ¢ok, merkezka¢ kuvvetinin siniflandirmada etkili oldugu
hidrosiklon bataryalari kullanilarak gergeklestiriimektedir (Akar, 1987; Ozkol, 1993;
Atesok ve Onal, 1994 ).

l SILIN%IR KIRICI |

[SPTRAL YIKAYICT }|—] KUM |

]
|[COKTURME KONISIF——| INCE KUM VE SILIS |

| ELEK |
Y

| KOYULASTIRICI |
Y

l KAvOLEN |

IBASINCLIFILTRE |

| HAVALI KURUTMA |

DEPOLAMA
Sekil 2.2 : Kaolenin Yikanarak Zenginlestiriimesine ait Akim Semasi.

Hidrosiklon ic¢i bos, ust kismi silindirik ve alta dogru koniklesen bir tipten
olusmaktadir. Tegetsel olarak beslenen pulp, silindirik kismin yapisi nedeniyle
dénmeye baslar. Hizla dénen suspansiyondaki iri taneler merkezkag kuvveti
etkisiyle siklonun dis ¢eperine dogru ydnelerek alt ¢ikistan (apex) disari atilir. Klgik
taneler ise alt ¢ikisa aktarilan iri tanelerin akiminin ters yéniinde olusan bir girdapla
yukari dogru yukselerek, Ust c¢ikistan (vortex finder) disar alinirlar. Hidrosiklon
prosesine etki eden parametreler siklon ¢api, besleme borusu c¢api, alt konik
bélimunin acisi, Ust ve alt cikis c¢aplari, besleme basinci ve slspansiyon

yogunlugudur.

Kil ve kaolen zenginlestirme teknolojisinde hidrosiklonlar, bataryalar halinde
kullaniimaktadir. Ozellikle zenginlestirme tesislerinde kullanilan siklonlarin gaplari
200 mm’den 10 mm’ye kadar olmaktadir. Bu siklonlar porselen veya poliliretandan
yapilmaktadir. Bunun amaci, hammaddenin i¢inde istenilmeyen safsizlik olan demir

karismasini 6nlemektir (Sayin, 1995).
lll. Manyetik Ayiricilar Kullanarak Zenginlestirme

Kil ve kaolen icindeki manyetik duyarlihdi (permeabilitesi) yluksek olan demir ve titan
gibi mineralleri ayirmak igin manyetik ayiricilar kullaniimaktadir. Yas olarak
gerceklestirilen manyetik ayirma ile yapilan zenginlestirmede, tabii miknatisl veya

elektro miknatish tambur tipi (Gréndal) ve bantli separatérler (Crockett)
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kullaniimaktadir. Son yillarda manyetik duyarhdi disik mineraller igin yiiksek alan
siddetli yas manyetik ayiricilar (Jones, Carpco) basari ile kullaniimaktadir (Atesok ve
Onal, 1994).

IV. Flotasyon Ydntemi ile Zenginlestirme

Teknolojik  olarak  killer, aminler kullanilarak  flotasyon  yontemi ile
zenginlestirilebilmektedir. Fakat fiziksel yontemlerin daha basit ve ekonomik olmasi
nedeniyle, bu yontem ¢ok fazla uygulama alani bulamayip zorunlu hallerde tercih
edilmektedirler (Atak, 1990).

V. Kuru Yéntemle Zenginlestirme

Kil ve kaolen zenginlestirimesinde kullanilan yas yoéntemlerin yaninda,
hammaddenin tozlastirimasi, kurutulmasi ve hava ile ayirmayi iceren kuru
yontemler de tercih edilmektedir. Kuru proseslerde %20-25 nem iceren malzemeler,
toz haline getirilmeden 6nce, doner firinlarda %1-2 nem duzeyine kadar kurutulurlar.
Alternatif olarak kil ya da kaolenler, 6gitme sirasinda degirmene sicak hava
verilerek de kurutulabilir. Kuru veya kismen kuru malzeme degirmende 6gutuldukten
sonra, bir havali ayiricida (havali siklon veya haval klasifikator) siniflandirilarak
ayrilir (Ozer, 2002; Akar, 1987).

2.5.5 Susuzlandirma
Zenginlestirme ydntemi malzemenin Ozelliklerine goére belirlenmekle birlikte, cok
yaygin olarak su kullanilmaktadir. Elde edilen su-kil karisgiminin (pulp’in)

susuzlandirilarak, kati-sivi ayiriminin yapilmasi gerekmektedir.
Susuzlandirma yéntemleri gok genel olarak dort grup altinda toplanabilir;
I. Coktirme veya Koyulastirma

II. Filtrasyon

[ll. Kurutma

IV. Yardimci Prosesler (Flokiilasyon ve Koagulasyon ile Susuzlandirma)

Susuzlandirma proseslerinde verimi etkileyen faktorler; tane boyut dagilimi, tane
sekli, tanenin ylzey 6zellikleri, beslemedeki kati orani, kolloidal kati igerigi, sivinin
viskozitesi ve sicaklidi, ¢ézlinmeyen tuz igerigi olarak siralanabilir (Atesok 1987a;
Atesok ve Onal, 1994).
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I.  Coktirme (Koyulastirma)

Coktlirme, pulp icindeki kil ve kaolen taneciklerinin bir ¢dkelme kabi icerisinde
gravite kuvveti etkisiyle ¢okeltilerek, koyulasmis bir ¢Okelti ve kabin Gst kisminda
temiz bir su olusacak sekilde ayrilmasi islemidir. Tanelerin ¢gokelme hizlari, serbest
¢okme kosullarinda, tane boyutlarina bagl olarak, Stokes (kiigik boyutlarda
<0.1mm) veya Newton (>2mm) vyasalari ile tespit edilir. Merkezkag kuvvetten
yararlanilarak yapilan c¢oktirme igleminde ise, taneciklerin ¢dkelme hizlari

merkezkagc kuvvet etkisi ile arttirilir (Atesok ve Onal, 1994).

a. Gravite Coktirmesi ve Koyulastiricilar (Tikinerler)

Gravite ¢oktlirmesi veya koyulastirma kil ve kaolen zenginlestirme tesislerinde en
yaygin olarak kullanilan susuzlandirma teknigidir. YUksek kapasite temin eden,
oldukga ucuz ve g¢dkelme sirasinda ortaya ¢ikan kesme kuvvetlerinin disuk olmasi

nedeniyle, kuguk tanelerin aglomerasyonuna en uygun yontemdir.

Coktirmenin amaci pullpin kati oranini arttirmak ve ayni zamanda Ust kisimda
katilardan arindirilmis temiz bir su elde etmektir. Bu islemin gerceklestirildigi

endustriyel cihaza “Koyulastirici” (Thickener) adi verilmektedir.

Koyulastiricilar, gapi 2 m’den 200 m’ye, yukseklikleri ise 1 ila 7 m arasinda degisen,
silindirik bir tanktan ibarettir. PUlp, koyulastiriclya yuzeyin 1 m kadar altindan
beslenir. Bdylece sakin ve uygun derinlikte bir besleme temin edilir. Temiz su, ¢evre
boyunca yerlestiriimis bir tasma kanalindan, ¢okelen kisim ise tarakli bir karistirici
yardimi ile hafifce meyilli olan tank tabani ortasindaki ¢ikis noktasindan
koyulastiriciyi terk eder. Tarakli karistirici gdkelen malzemenin belirli bir derecede
akiskan kalmasini ve dolayisiyla kolay hareketini saglamak disinda, kompresyon
zonunda tortu icerisinde kanallar meydana getirerek suyun uzaklagsmasini ve bu

sayede kati konsantrasyonunun artmasini da temin eder (Atesok ve Onal, 1994).

Bir koyulastiricinin iki temel fonksiyonu vardir. Bu fonksiyonlardan biri, temiz bir su
elde etmektir. Digeri ise belirli bir konsantrasyonda ¢okelek elde edilmesidir. Temiz
su eldesi i¢in suyun yukari dogru olan hizi her zaman partikillerin ¢ékelme hizindan
az olmaldir. Bu durum, koyulastirici igindeki katilarin ¢Okelebilmesi igin yeterli bir
alana sahip olmasini zorunlu kilmaktadir. Basarili bir ¢oktlirme ve temiz su elde
etme kapasitesi koyulastiricinin ¢api ile iligkilidir. Belirli bir konsantrasyonda ¢okelek
elde edilebilmesi ise, tanelerin koyulastiricida kalma siresi, dolayisiyla da
koyulastirici ylksekligiyle iligkilidir. Tane boyutu kuculdikg¢e, koyulastirici yizey
alaninin arttirilmasi gerekir. Bu nedenden dolayi koyulastiricilar ¢ok genis alanlar
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kaplamaktadirlar. Daha kiglk alanlarda blylk kapasitelerle galigilabilmek igin,

yuksek kapasiteli koyulastiricilar imal edilmistir.

Klguk alanlarda blyuk kapasiteler elde etmek amaciyla, koyulastiricinin kapladigi
alanini buyutmektense, c¢Okelme ylzey alanini biyltme ilkesi ile Lamella
koyulagtiricilart geligtirilmistir. Bu tip koyulastiricilarda, edimli paralel plakalardan
olusan bir kafes iginde, kati tanelerin ¢Okelme mesafesi azaltiimakta ve ayni
zamanda efektif ¢cokme alani arttinimaktadir. Bir lamella koyulastiricisinin tesis
icinde kapladigi alan, ayni ¢okeltme kapasitesine sahip bir konvansiyonel
koyulastiricinin  %20’si kadardir. Egimli paralel levhalar g¢okelen katilarin koni
seklindeki bosalma ucuna dogru kaymasini saglamaktadir. Boylece efektif cokelme

alani (A¢f), bu paralel levhalarin yatay eksendeki izdistimleri olmaktadir.

Kullanilan levha sayisi n, her levhanin yiizey alani A ve levhalar ile yatay dizlem

arasindaki acl1 o ise;
As=n*A*Cosa (2.1)

o agisl pulpun levhalar Gzerinde rahatga kayabilmesi icgin partiklllerin sirtiinme
acisindan blyuk olmahdir. Bu aci degeri genelde 45° ile 60° arasinda
degismektedir. Yapiskan malzemenin ¢oktlrilmesi islemlerinde bitlin lamella kafesi
surekli veya aralikli olarak titrestirimektedir (Atesok ve Onal, 1994).

b. Merkezkag¢ Kuvveti ile Koyulastirma

Merkezka¢ kuvveti, gravite kuvvetlerinden 500-3000 defa blylk bir kuvvet olup,
susuzlandirma iglemlerinde bu etkiden yararlaniimaktadir. Bu ydéntemde, kati sivi
ayirimi, kati ile sivi arasindaki yogunluk farkina dayanir. Taneler yercekiminin bir
kag kati ivmelere maruz birakilarak sudan ayrilirlar. Susuzlandirma ve koyulastirma
amaciyla kullanilan ve kati ayirimini bir sepet iginde yapan, Sepetli Santrifij
Susuzlandirma cihazi, ayni amag icin kullanilan Disk-Nozzle Susuzlandirma cihazi,
yatay bir ¢anaktan ibaret olan Solid-Bowl koyulastiricilari ve igi bos, Ust kismi
silindirik ve alta dogru koniklesen bir tipten olusan Hidrosiklon bataryalari, santrifij

kuvvetin etkisi ile kati-sivi ayirimini gerceklestiren cihazlardir (Ozer, 2002).
II. Filtrasyon

Poroz bir ortamda katilarin tutularak sivinin bu ortamdan gegmesi ve bdylece
katilarin sivilardan ayrilmasi islemine “filtrasyon” denir. Belli oranda susuzlastirilarak
koyulastirilan kil konsantreleri, daha sonraki asamada filtrasyon islemine tabii
tutularak, Grintn su igeridi istenilen dizeye indirilmektedir. Filtrasyon, basicli ve

vakumlu olmak Uzere iki sekilde uygulanmaktadir.
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Herhangi bir filtrasyon islemi icin en uygun filtre, maliyeti en disik olandir. Filtrenin
maliyeti, filtre alani ile artmaktadir. Bu ylzden filtre alanini artirmadan filtrasyon
hizinin arttinimasi tercih edilmektedir. Bu ise, ylksek basinglarin kullaniimasini
gerektirir. Surekli calisan filtreler genelde aralikh (batch) calisanlardan daha
ekonomiktir ve daha fazla malzeme filtre etme imkani vardir. Filtre kekinin direncinin
yuksek oldugu durumlarda, aralikh galisan filtre kullanmak gerekebilir. Bunun nedeni
surekli calisan filtrelerde kullanilan maksimum basinglarin  oldukgca disik
tutulmasidir. Bunlar diginda bir filtreden istenen diger Ozellikler; kekin kolaylikla,
uygun bir fiziksel formda elde edilebilmesi ve sizilen kismin kalitesinin, kontrol

altinda bulundurulabilmesidir.

Filtrasyon igleminde en énemli parametrelerden biri olan, filtrasyon hizini etkileyen
o6nemli faktérler; filtre ortaminin her iki yanindaki basing farki, filtre ytzeyinin alan,
suizulen kismin viskozitesi, filtre kekinin direnci, filtre ortami ve baslangi¢ anindaki

kek tabakasinin direncidir.

Banth tambur filtre (Belt-drum filter), vakum tambur filtre (Vacum drum filter), déner
diskli filtre ve banth vakum filtreleri, vakum tipi filtrelerdir. Fakat, Killerin
filtrasyonunda daha yaygin olarak basingli filtreler kulllaniimaktadir. Bantli pres filtre,
filter press (disey ve yatay tip) ve tamburlu basing filtre, basingh filtrelerden
bazilaridir. Bunlar arasinda, asagida belirtilen avantajlardan dolay filter presler
tercih edilmektedir (Atesok ve Onal, 1994; Ozer, 2002);

» konstriiksiyonunun basit olmasi,

gl¢ ve bakim masraflarinin az olmasi,

kiigUk bir yerde genis filtrasyon alani vermesi,

oldukga yiiksek (15-20 kg/cm?) basinglarin uygulanabilmesi,

elde edilen kek neminin disik olmasi,

vV VYV VYV V VYV

levha ve gergevelerin sayi ve ebadinin degistirilebilir olmasi ve buna baglh olarak
kapasite ve kek kalinhdinin degistirilebilir olmasi,

> filtre ortaminin kolaylikla degistirilebilir olmasi.
. Kurutma

Kurutma en basit sekilde, sivi kismin buharlagtirilarak gaz haline gelen kismin
ortamdan uzaklastiriimasi ve boylece katilarin sivilardan ayriimasi islemi olarak tarif

edilebilir. Kati-sivi ayirmindan elde edilen konsantrelerin iginde kalan suyun
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uzaklastirimasi, pazarlama ve tasima maliyetleri agisindan onemlidir. Kurutma

islemi gokeltme ve filtrasyona gére oldukga pahalidir (Atesok ve Onal, 1994).

Kil zenginlestirme tesislerinde de susuzlandirma prosesinin en son agsamasi olan
kurutma isleminde, surekli ve direkt 1sitmali kurutma sistemleri tercih edilmektedir.
Direkt kurutucu, sicak kurutma gazlari ile filtre Grind kekin yakin temasta oldugu ve
rutubetin kurutucuyu disariya giden gazlarla terk ettigi tip, kurutuculardir. Déner
kurutucular, akigkan yatakli kurutucular, flash kurutucular ve bantl kurutucular
bunlardan bazilari olmakla birlikte, katli kurutucular (heart dryer), puskirtmeli (spray)
kurutucular cevher hazirlamada 6zel amaglarla kullanilan diger kurutuculardandir
(Ozer, 2002).

IV. Yardimci Prosesler (Flokllasyon ve Koagtlasyon ile Susuzlandirma)

Koagulasyon ve flokulasyon, susuzlandirmanin iki temel yéntemi olan ¢oktlirme ve
filtrasyon operasyonlarinin verimliligini arttirmak amaciyla kullaniimaktadir. Kiguk
kati tanecidi ile suyun meydana getirdigi sUspansiyonlarda, taneler bazen tek
baslarina ayri ayri bulunurlar. Bazen de birbirlerine yapisarak daha buyuk taneler
meydana getirirler. Birinci hale dispersiyon (dagilma), ikinci hale flokllasyon
(salkimlagsma), adi verilmektedir. Kati ve suyun birlikte bulundugu cesitli cevher
hazirlama sistemlerinde bu iki durum daima mevcuttur. Klasifikatérlerde, mineral
tanelerinin disperse edilmesine, c¢oktirme tanklarinda ise, flokile edilmesine
calisilr. Flokulasyon terimi genel olarak, koagllasyon ile ayni anlamda
kullaniimaktadir. Bunlar arasindaki fark, koagtlasyonun elektriksel ¢gekim kuvvetleri
ile kontrol edilen bir salkimlagsma olmasi, flokiilasyonun ise, yliksek molekul agirhkli
organik maddelerin etkisiyle tanecikler arasinda fiziksel bir kdpri olusturularak, elde

edilmesidir.

Koagtlasyon, mineral tanelerinin direkt olarak birbirlerine yapismasina neden
olmaktadir. Bu sekilde elde edilen salkimlar, kiigik ve kompakt bir yapida olmakta,
cokelme hizlari artmakta, ancak ¢okelme sonucu elde edilen ¢dkelek filtrasyon
islemi icin yeteri kadar poroziteye sahip olmamaktadir. Ayrica elde edilen salkimlar

oldukga zayif ve kesme kuvvetleri etkisiyle kolayca pargalanabilir bir karakterdedir.

Flokulasyon ise, suda ¢6zlnebilen yiksek molekll agirhkli dogal veya sentetik
organik polimerlerle yapilmaktadir. Bunlarin bir ucu tane yiizeyine adsorbe olur,
diger ucu ise bagka bir taneye baglanarak bir kdpri meydana getirirler. Nisasta,
tutkal, jelatin, regine gibi dogal flokilantlarin molekul agirliklari, sentetik flokllant
polimerlere gore ¢ok daha az ve flokile etme kabiliyetleri oldukga dusuktir. Bu

nedenle gunumizde genellikle sentetik polimerler kullaniimaktadir. Bunlardan
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molekul agirliklari yiksek olanlar ayni anda birden fazla partikll ylzeyine adsorbe

olarak ug¢ boyutlu bir matris meydana getirebilmektedirler.

Kati-su karisimlarinin Ozelliklerinin ve vyapilarinin degistirimesi susuzlandirma
proseslerinde verimi etkilemektedir. Bu &zelliklerin degistiriimesi, kati tanecik
yuzeyleri ile su arasindaki bag kuvvetlerinin azalmasina neden olarak, mekanik
susuzlandirma islemlerinde suyun daha kolay ayrilmasini sadlamaktadir. Mekanik
susuzlandirma islemlerinde verimi arttirmak amaciyla, degisik fiziksel ve kimyasal
yontemler kullaniimaktadir. Bilindigi Uzere elektrokinetik potansiyel, kati-su
karisimlarinin susuzlandiriimasinda, en énemli parametrelerden biridir. Koagulasyon
isleminde c¢ok o6nemli olan bu parametre, polielektrolit ilavesi ile
degistirilebilmektedir. Bununla birlikte kolloid stabilitesini dedistiren ultrasonik alan
ve elektromagnetik alan da elektrokinetik potansiyeli etkileyen parametrelerdir
(Atesok 1987a ve 1987b; Atesok ve Onal, 1994; Ozer, 2002).
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3. KiL-SU SISTEMLERI

3.1 Siispansiyonda Taneciklere Etki Eden Kuvvetler

Kil su sistemlerinin olusturdugu slUspansiyonlarda, tanecikler arasindaki etkilesimler
ve bu etkilesimlerden kaynaklanan kuvvetlerin bilinmesi son derece énemlidir. Bu

kuvvetleri iki gurupta toplamak mumkundudr (Glven, 1992a);
I. DLVO kuvvetleri

Brownian hareketi ve difizyon

Elektrostatik ¢ift tabaka itmesi

Van der Waals ¢cekmesi

YV V V V

Born itmesi

II. DLVO harici kuvvetler

» Hidratasyon kuvvetleri

» Cekici cift tabaka kuvvetleri

» Sterik ve entropik itme kuvvetleri

Tanelerin suspansiyonda dagiimalari ve reolojik davranigi etkin olarak bu kuvvetlerin

dengelenmesi ile ifade edilir.

Genel kabul gérmis olan klasik DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) teorisi,
iki tanecik arasindaki net etkilesim enerijisinin, sistemdeki kuvvetlerin (elektrostatik
¢Gift tabaka, Van der Waals, Born ve Brownian kuvvetleri) toplamina esit oldugunu
savunmaktadir (Hiemenz, 1986). Bir tanecigin etrafinda, ylzeyi elektriksel yuk
bakimindan dengelemek igin, ylizeye zit yUkll iyonlar (counter-ion) yogunlasarak bir
iyon bulutu olustururlar (Sekil 3.1). ki tanecik birbirine yaklastiginda aralarindaki
iyon bulutu konsantrasyonunun artmasiyla olusan osmotik basin¢g nedeniyle itme
kuvveti olusur ve tanecikler birbirinden ayrilarak uzaklasir (dispersiyon). Taneciklerin
birbirlerinden uzaklasma mesafesi, “Debye kalinhigi (mesafesi)’ veya “cift tabaka”

adi verilen, bu iyon bulutunun kalinhigina baghidir.
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Sekil 3.1 : (a) Tanecik-Su Ara Yuzeyinde VarsayilanTabakalar Modeli,
(b) Tanecik Yuzey Potansiyelinin Uzakhiga Bagl Olarak Degisimi (Glven,
1992a).
Debye kalinhgi, ortamdaki iyon (elektrolit) konsantrasyonuna bagh olarak degisir.
Dusuk elektrolit konsantrasyonlarinda Debye mesafesi yeterince genistir, dolayisiyla
elektrostatik cift tabaka itme kuvveti, van der Waals gekme kuvvetinden daha etkin
olmakta ve tanecikler birbirini iterek dispersiyona neden olmaktadir. Elektrolit
konsantrasyonu arttikga Debye mesafesi kisalir, yani gift tabaka bastirilir. Kritik bir
elektrolit konsantrasyonuna ulasildiginda ise, arttk van der Waals kuvvetleri,
elektrostatik ¢ift tabaka itme kuvvetlerine gore daha etkin hale gelir ve tanecikler
arasinda birlesmeler (koagulasyon) olusarak bir aj yapi kurulmasina neden olur
(Hiemenz, 1986; Guven, 1992a; Colic ve dig., 1997).

Tanecikler arasindaki DLVO kuvvetleri, potansiyel enerjisi diyagramlariyla
aciklanabilmektedir (Sekil 3.2). Bu kuvvetler, taneciklerin birbirlerinden uzaklik
durumlarina gore degisim gosterirler. Taneciklerin arasindaki mesafe arttikga her iki
etkilesim enerjisinde de (itme ve gekme enerjileri) azalma olmaktadir. Sekil 3.2a’da
goruldigu gibi, dusuk elektrolit konsantrasyonlarinda, net potansiyel egrisi, yuzeye
yakin yerlerde bir minimum (maksimum c¢ekme) vermekte ve daha uzak bir
mesafede enerji bariyeri olusturarak taneciklerin birlesmesini engellemektedir.
Konsantrasyon artirildikga, elektriksel cift tabakanin bastiriimasi nedeniyle itme
kuvvetleri zayiflamakta ve enerji bariyerinin blyUkligu azalmaktadir (Sekil 3.2b).
Yuksek elektrolit konsantrasyonlarinda ise taneciklerin birlesmesini engelleyen
enerji bariyeri kaybolarak cekme kuvvetleri etkin hale gelir (Van Olphen, 1992).
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(a) Dustuk elektrolit konsantrasyonunda, (b) Orta konsantrasyonda elektrolit varliginda, (c) Yuksek
elektrolit konsantrasyonunda (VR: itme enerijisi; VA: gekim enerjisi)

Sekil 3.2 : Tanecikler Arasindaki Uzakliga Bagh Olarak Etkilesim Eneriji
Diyagramlari (Van Olphen, 1992).

Sistemde sirekli mevcut olan Brownian (isil) duzensiz kuvveti (Brownian
randomising force) 6nemli Olgide boyuta baghdir ve 1 ym’nin altindaki tanecik
boyutunda bliylk etkiye sahiptir. Agregatlarin olugsmasi, strekli fazin bir kisminin bu
agregatlar icinde kalarak tanecikler arasinda etkin faz hacminin bliylimesine neden
olmaktadir. Bu durum, taneciklerin olusturdugu faz hacminden beklenen viskozite
artigina ilave bir artis saglamaktadir. Agrega olmus suspansiyonlar bir kuvvete
maruz kaldiginda, agregatlar deforme olur ve gerilimin yeterince buyik olmasi
durumunda ilk boyutlarina pargalanirlar. Yapinin bozulmasi ve yeniden yapilanmasi
zaman alir. Bu durumda tiksotropik davranis ortaya c¢ikar. Agregatin yeniden
yapilanmasindaki itici kuvvet Brownian harekettir ve tanecik boyutundaki azalmaya
bagl olarak artmaktadir. Boylece, buyuk taneciklere sahip sistemlerin viskozitesinin
yeniden eski haline gelmesinin, kiigik taneciklere sahip sistemlere goére daha yavas
olmasi beklenmektedir. Ayrica, blyulk taneciklere sahip sistemler, uygulanan kuvvet

altinda daha hizli pargalanmaktadir (Barnes ve dig., 1989).
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Hidratasyon kuvvetlerinin varligi, su icerisinde tanecikler arasindaki etkilesimlerde,
kisa mesafelerde (yaklasik 5 nm) klasik DLVO teorisindeki sapmalar sebebiyle,
Israelachevili tarafindan bulunmustur. Tanecik ylzeyinde ¢ok iyi bir sekilde
yapilanan su molekiillerinin, diger tanecigin veya iyonun ylizeye adsorbe olabilmesi
icin yizeyden koparilmasi gerekmektedir ve bunun ic¢in belli bir enerjiye ihtiyag
duyulur. Suyun ylizeyden koparilmasi igin gerekli enerjiye sahip olmayan iyon veya
tanecikler, diger tanecik veya iyonlarla birlesme saglayamaz ve birbirlerinden ayri
kalmasina sebep olur, bdylece bir itme kuvveti agida ¢ikar (Hiemenz, 1986; Guven,
1992a ve 1992b). Bu kuvvetlerin haricinde, hidrofilik tanecikler arasinda, Ca* ve
Mg*? gibi gift degerlikli iyonlarin neden oldugu, van der Waals kuvvetlerinden daha
etkin olabilen kuvvetler mevcuttur. Bu “ara tabaka cgekici kuvvetler’, 6zellikle kil
minerallerinde, silika tabakalarini bir arada tutan en etkin kuvvetlerdir. Ayrica, bazi
sistemlerde, tanecik yuzeyine adsorbe olan uzun zincirli polimerler, taneciklerin
birbirinden ayri kalmasini saglayan “sterik itme” kuvvetlerini dogurur. Polimer
zincirleri, taneciklerin  hareketini sinirlayarak diger taneciklerin kendisine

yaklagmasina engel olur (Glven, 1992b).

3.2 Kil-Su Sistemleri

Klguk tanecik boyutu, genis yluzey alani, ylizey yuku ve dedisebilir katyonlara sahip
olmasi nedeniyle kil mineralleri sulu ortamda kolloidal bir davranis gdésterir. Kil
suspansiyonlari, dort bilesenden ibaret bir sistem olarak disundlebilir (Given,
1992a);

» Kil tanecikleri,
» Su molekdilleri,
» Katyonlar,

» Anyonlar.

Bu bilesenler, kil suspansiyonlarinin vyapisal, elektriksel ve diger fiziksel
karakteristiklerine bagli olarak, reolojik ve kolloidal davranigini belirler. Bunun yani
sira, kil sispansiyonlarinin akis davranislarina bir¢ok faktor etki etmektedir (Given,
1992a; Lucham ve Rossi, 1999);

» Kil konsantrasyonu dogal olarak reolojik 6zellikleri artirir.

» Kil taneciklerinin morfolojisi (boyut, sekil) ve ylzey alani reolojik 6zelliklerini

etkilemektedir.
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» Tanecik Uzerindeki (-) ve (+) yluk dagilimlari ve gift tabaka yapisindan dolayi
akma gerilimi ve viskozite, suspansiyonun pH degisimi ve elektrolit konsantrasyonu
ile degisir.

> Elektrolit tipine ve degisebilir iyonlarin &zelliklerine gore de Kkilin reolojik

davraniginda degigimler olabilir.

» Tanecikler arasindaki etkilesim enerjisindeki degisimler (itme ve g¢ekme
kuvvetlerinin yogunlugu) ve buna bagh olarak tanecikler arasinda olusan birlesme

tipleri akma gerilimi ve viskoziteyi etkilemektedir.

» Kil taneciklerinin mikro-yapisi ve mikro-gdzenekler reolojik davranisini
etkileyebilmektedir.

» Sicakligin artigi, sispansiyonun akis dzelliklerini etkileyen bir baska faktordur.

» Basingla birlikte suyun viskozitesinin artmasi ve kil ve suyun sikismasindan

dolayi, basing da kil sispansiyonlarinin akis 6zelliklerine etki eder.

Kil mineralleri, sulu ortamda, cesitli kuvvetler altinda, birbirleri ile, su molekdlleri ile

ve diger katki maddeleriyle ¢esitli sekillerde etkilesim gdsterirler.

Kil-su sistemlerinde meydana gelen etkilesim tipleri ile mekanizmalari ve buna bagli
olarak reolojik davraniglari, 6zellikle kaolin ve smektit gurubu bentonit tirt tabaka
yapili killer Gzerinde ayrintili bir sekilde ¢ahisiimistir.

Kil stiispansiyonlari, diger birgok inorganik maddelerin stispansiyonlarina gére daha
komplike bir yapidadir. Taneciklerin, tabaka, prizmatik, fiber gibi farkl sekil ve
orantisiz boyutlarda olmasi, ylzeylerde negatif ve kenarlarda pozitif yukli zit isaretli
elektriksel ¢ift tabakalarin varligi, sistemi komplike hale getiren en 6nemli faktorlerdir
(Van Olphen, 1992).

Kil slispansiyonlarinda, kolloidal kil tanecikleri arasinda, Sekil 3.3'de gorildagu gibi,
genel olarak muhtemel Gg tip etkilesim goralir (Van Olphen, 1992; Low, 1993; De
Kretser ve dig., 1998; Lucham ve Rossi, 1999; Ece ve dig., 1999; Abend ve Lagaly,
2000; Missiana ve Adell, 2000). Bunlar;

> Yuzey (-)/yuzey (-) etkilesimi (YY),
» Kenar (+)/ylzey (-) etkilesimi (KY),

» Kenar (+)/kenar (+) etkilesimi (KK),
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(a) kenar-kenar (KK), (b) kenar-ylzey (KY), (c) ylzey-yuzey (YY)

Sekil 3.3 : Tabaka Yapih Kil Tanecikleri Arasindaki Muhtemel Dizilimler (Van
Olphen, 1992).

Bu dizilimler, van der Waals ve elektriksel ¢ift tabaka kuvvetlerinin farkli siddetlerde
olmasinin sonucu gerceklesmektedir. KK ve KY birlesmeleri hacimsel bir artis
saglarken YY birlesmeleri kalin tabakalarin olusmasina neden olur. Kenar ytkleri,
pH veya elektrolit gibi katkilarin adsorpsiyonu ile degistiriimedikge, taneciklerin zit
yuklere sahip olmalarindan dolayi sistemde KY birlesmeleri olusur. Bu nedenle,
tuzsuz (elektrolitsiz) stispansiyonlarda genellikle bu tip birlesmeler gorulir ve daima
stabil bir haldedir. KY dizilimi durumunda “card-house” yapisi (Van Olphen, 1992)
veya “H” tipi bir ag sistemi kurulur. Bu sayede, slispansiyonun reolojik 6zelliklerinde
artis saglanir. Sistemin akma gerilimi, bu birlesmelerin kuvvetini ve miktarini

belirleyen bir dlguddr.

Kil-su sistemlerinde, sifir yik noktasi altindaki pH degerlerinde, kil taneciklerinin
pozitif yiklU olan kenarlari ile negatif yukli olan yuzeyler arasinda cift tabaka ¢cekme
kuvvetleri neticesinde KY birlesmeleri gergeklesir. Sifir ylik noktasi Ustindeki pH
degerlerinde, kenarlardaki net yik dagihmi negatif olmakta ve itme kuvvetleri ile
tanecikler birbirinden uzaklasarak ayrilmaktadir (Low, 1993; Missiana ve Adell,
2000). Kil stispansiyonlarinin akig davranislari Gizerinde yapilan bir galismada (Rand
ve Melton, 1977) farkl elektrolit konsantrasyonlarinda pH’ya gére akma gerilimleri

diyagrami gizilmis ve tanecik etkilesimleri agiklanmaya calisiimistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 : Farkli Elektrolit Konsantrasyonlarinda Kil Siispansiyonlarinin pH'ya Gére
Akma Gerilimi Diyagrami ve Tanecik Etkilesimleri (C: Elektrolit
Konsantrasyonu) (Low, 1993).

Diyagramin I. bolgesinde, (+) yuklt kenarlar ile (-) yukli ylzeyler arasinda van der

Waals kuvvetlerinden daha etkin olan ¢ift tabaka gekme kuvvetleri nedeniyle KY

birlesmeleri ile ag yapi olusmus ve dolayisiyla akma gerilim degerini yikseltmistir. II.

bolgede, pH’nin artmasiyla birlikte kenarlardaki (+) ylik miktari azalmakta, boylece

cGift tabaka ¢ekme kuvveti zayiflamaktadir. Sistemde, bazi tanecikler arasinda KK
birlesmeleri olusmaktadir. Bu durumda, ag yapinin stabilitesi bozulmakta ve akma
gerilim degeri dusmektedir. Ill. bolgede ise, pH dederinin, kenar yuklerini negatif
yapacak kadar artmasi durumunda, sistemde, van der Waals ¢ekme ve ¢ift tabaka
itme kuvvetleri gorulur. 1IV. bolgede, yiksek pH degerlerinde, kenarlardaki negatif
yuk miktari artmakta ve c¢ift tabaka itme kuvvetleri, van der Waals ¢ekme
kuvvetlerine goére daha etkin hale gelmektedir. Bu durumda, tanecikler birbirinden
uzaklasarak ayrilir ve ag yapi bozularak akma gerilim degeri sifira yaklagir. Ayni
sistemde, elektrolit konsantrasyonu artiriimasiyla ¢ift tabaka bastiriimaktadir.

Boylece, sifir yik noktasinin altindaki pH degerlerinde, cift tabaka ¢gekme kuvveti;

sifir yUk noktasinin Ustindeki pH degerlerinde ise gift tabaka itme kuvveti

azalmaktadir (Low, 1993).

Montmorillonit tirt tabaka yapil killerde genellikle, disik tuz konsantrasyonlarinda
viskozite ve akma gerilimi diserek bir minimum vermekte, tuz konsantrasyonunun
artinlmasiyla tekrar ylUkselmektedir. Dusuk tuz konsantrasyonlarinda, kenar ve
yuzey cift tabakalari bastiriimakta ve “H” seklindeki birlesmelerden ziyade YY
itmeleri daha etkin hale gelmektedir. Tuz konsantrasyonu artirildikga, ¢ift tabakalar

daha da bastirilmakta ve itme kuvvetleri etkinligini yitirmektedir. Boylece KK ve KY
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birlesmeleri olusur ve dolayisiyla akma gerilimi ve viskozite yukselmektedir (Van
Olphen, 1992).

Kaolin ve illit siispansiyonlarinda, elektriksel gift tabaka kadar tanecik boyutu ve
sekli de reolojik davraniglarinda énemli rol oynamaktadir (Yuan ve Murray, 1997).
Kaolin slspansiyonlarinda artan tuz konsantrasyonu ile birlikte YY birlesmeleri
hakim olmaktadir. Bu durumda, agirlasan ve kalinlagsan taneciklerin kolaylikla U¢
boyutlu bir ag yapi olusturmasi mimkin degildir ve agirliklarindan dolayi ¢okerler.
Bu nedenle, baslangi¢ akma gerilim degerleri yiiksek olmasina ragmen daha sonra
diserek sabit bir seviyeye ulasmaktadir (Van Olphen, 1992; Mogel ve dig., 1993).
illit siispansiyonlarinin davranisi ise montmorillonite benzer, fakat tuz ilavesine karsi
daha hassastir (Van Olphen, 1992).

Kil tanecikleri arasindaki etkilesimlere ve reolojik 6zelliklerine, kilin degisebilir
katyonlara sahip olmasi ve hidratasyonu da énemli rol oynar. Su molekdilleri,
porlardan igeri girerek veya tabakalar arasina nufuz ederek kilin sismesine neden
olabilmektedir (Giiven, 1992a). Montmorillonitin yapisinda bulunan Al*® iyonlari
ortamda bulunan diger katyonlarla yer degistirmesiyle negatif ylkler aciga ¢ikar ve
bu yukler yine diger katyonlarla telafi edilir. Ara tabakalara yerlesen iyonlarin Na*
veya Li* gibi kolay hidrate olabilen iyonlar olmasi, kil tabakalarinin ozmotik olarak
siserek tabakalarinin ayrilmasina ve dagilmasina neden olur. Béylece ortama birgok
kiiglik tanecik gikar. Bu taneciklerin (tabakalarin) artan ylizey alanina ve asimetrik
dizilimlerine bagl olarak, suyun kil tarafindan baglanmasi daha da artar ve Kilin
jellesmesi saglanir. Tanecikler arasindaki elektrostatik ve van der Waals kuvvetleri,
tanecikleri dengede tutarak jel yapinin surekliligini saglar (Simonton ve dig., 1988;
Ece ve dig., 1999; Abend ve Lagaly, 2000).

Killerde sisme derecesi, katyonun hidratasyon enerjisine baglidir. Dolayisiyla,
hidratasyon enerjisinin, kil tabakalari arasindaki elektrostatik ¢cekimi yenecek kadar
biylk olmasI gerekmektedir. Fakat, ¢ift degerlikli iyonlarin hidratasyon enerjilerinin
tek degerlikli iyonlardan fazla olmasina (Conway, 1981) ragmen sismeye neden
olmazlar. Muhtemelen, bu iyonlar tabakalari birbirine baglayarak koagtle olmasini

saglamaktadir (Simonton ve dig., 1988).
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4. REOLOJI

4.1 Genel Bilgiler

Reoloji, maddenin deformasyonunu (sekil degistirmesini) ve akiskanligini inceleyen
bilim dalidir. ik kez profesdr Bingham tarafindan ortaya atilmis ve 1929 yilinda
Amerikan Reoloji Birligi tarafindan bu sekilde kabul edilmistir. Boya, plastik, kauguk,
yag ve asfalt gibi ¢ok c¢esitli malzemelerle, birbirinden ¢ok farkli alanlarda reoloji
calismalari yapilmaktadir. GUnumuzde reoloji; polimer reolojisi, biyoreoloji ve
suspansiyonlarin reolojisi gibi dallara ayrilmaktadir (Barnes ve dig., 1989).

Reoloji, Hooke’nin 1678'de katilar icin gelistirdigi elastisite ve Newton’'un 1687’de
ortaya attii viskozite ilkelerine dayanir. Hooke yasalarina goére; kati bir cisim
Uzerinde olusan deformasyon uygulanan kuvvetle orantilidir. Sekil 4.1’de, Hooke’a

gore kati bir bloktaki deformasyon sematize edilmistir.

¥ & ¥ &

Sekil 4.1 : Hooke’a Gore Kati Bir Bloktaki Deformasyonun Sematik Gosterimi
(Barnes ve dig., 1989).

Hooke, ABCD pozisyonundaki kati bir maddenin bir o gerilimi altinda deformasyona
ugramasi sonucu Sekil 4.1°de goruldigu gibi A’'B’C’D’ pozisyonuna gelecegini ileri
surmustir. Burada, y gerilme agisi ve G s6z konusu kati maddeye ait rijitlik moduli
olmak Uzere bu kati maddeye uygulanan o gerilimi;

o=G*y (4.1)
bagintisiyla ifade edilmistir.

Newton ise sivilari, Ust Uste binmis tabakalardan ibaret olarak diisinmus ve sivilarin

akisini bir deste oyun kagidinin birbiri Uzerinden kayarak dagilmasi hareketine
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benzetmistir (Harris, 1977; Barnes ve dig., 1989). Sekil 4.2’de, Newton’a gore

viskozite tarifi sematize edilmistir.

A \

Sekil 4.2 : Newton’a Gore Viskozite Tarifinin Sematik Gosterimi (Harris, 1977).

Burada Newton, aralarinda d, mesafesi bulunan A yizey alanh iki paralel tabaka
arasindaki sivinin akigini agiklamaya galismistir. Newton’a gore Ustteki tabaka bir F
kuvvetinin etkisiyle alttaki tabakaya gore dy hiziyla hareket ettirildiginde birim zaman

sonunda alttaki tabakanin kazanacagi hiz aradaki d, mesafesiyle orantilidir ve,
y =dv/dy (4.2)

bagintisi ile ifade edilmistir. Burada, y hiz gradyani ve ayni zamanda kayma hizi
veya kayma orani (shear rate) olarak adlandirilmaktadir. Uygulanan F kuvvetinin
etkisiyle © olarak ifade edilen bir kayma gerilimi (shear stress) acgiga c¢ikar ve

Newton’a gore bu gerilim akis ile sonuglanir.
t=F/A (4.3)

Bu kayma gerilimi (1) ve kayma hizi (y) arasinda, n bir katsay! olmak tzere, belli bir

oran mevcuttur ki bu da;
T=n*y (F/A=n*dy/dy) (4.4)

olarak ifade edilmistir. iste buradaki n katsayisina kayma viskozitesi veya basitge
viskozite adi verilir. Viskozite, bir i¢gsel surtinme veya akmaya kargi gOsterilen
direncin Olclsi olarak da tarif edilebilir. Bu strtinme, birbirine bitisik tabakalar
arasindaki ara yuzeylerde molekiller arasindaki etkin kuvvetler tarafindan ortaya
cikarilir (Harris, 1977; Barnes ve dig., 1989; Alemdar, 2001).

Viskozitenin birimi, S| birim sistemine goére Pascal.saniye (Pa.s) ve CGS birim
sistemine gore ise Poise (P)dir. 1 mPa.s (mili Pascal.saniye), 1 cP’e (centi Poise)

esit olmaktadir.
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19. yuzyll baslarinda, bazi akiskanlar (zerinde yapilan deneylerde bunlarin ayni
zamanda bir deformasyona ugradigi bulunmus ve ayni sekilde katilarin da, gozle
gOrilmese bile, bir akigkanhginin oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla, bazi
maddelerin sadece Hooke'nin veya Newton’un yasalariyla agiklanamayacagi

anlasiimis ve “viskoelastisite” kavrami ortaya atiimistir.

Buna gore, katilar, uygulanan gerilime bagl olarak surekli sekil degistirmeyen, yani,
belli bir gerilim sonunda nihai bir deformasyona sahip olan maddeler; sivilar ise,
uygulanan gerilim ne kadar kiguk olursa olsun surekli bir sekil degistirmenin oldugu

maddeler olarak tarif edilmektedir.

4.2 Sivilarin Reolojik Ozellikleri

Hooke'nin elastisite ve Newton'un viskozite yasalari dogrudan dogruya gerilim ve
kayma arasindaki orantiya bagl lineer ifadelerdir. Viskoelastisite kavraminin ortaya
atilmasindan sonra, maddenin 6zelliklerine bagli olarak, uygulanan kayma gerilimine
ve kayma hizina goére bu lineerligin bozulabildigi veya zamanla viskozitenin
degisebildigi gérulmustur. Boylece, akigkanlar temel olarak Newtoniyen (Newton
yasalarina uyan) ve Newtoniyen olmayan (non-Newtoniyen-Newton yasalarina

uymayan) akigkanlar olarak ayriimislardir.

4.2.1 Newtoniyen akigkanlar
Newtoniyen akigkanlar, kayma gerilimi (t) ile kayma hizi (y) arasinda sabit bir

orantinin (n) oldugu akiskanlardir (Sekil 4.3a).
n=tly (4.5)

Bu tlr akigkanlar, sabit sicaklik ve sabit basing altinda su 6zelliklere sahiptir (Barnes
ve dig., 1989);

» Basit kayma akisi altinda olusan gerilim, iki normal gerilim farkinin sifir oldugu
kayma gerilimidir.

» Viskozite kayma hizi ile degismez (Sekil 4.3b).

» Kayma iglemi devam ederken viskozite sabittir ve sividaki gerilim, kayma
isleminin kesilmesi durumunda hemen sifira iner. Olgiimiin bir zaman araligindan

sonra tekrarlanmasi durumunda yine ayni deger bulunur; viskozite zamanla

degismez.

» Farkli deformasyon durumlarinda o&lglilen viskozite degerleri, daima basit bir

sekilde birbiriyle orantilidir.
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Yukaridaki 6zelliklerden sapma gdsteren herhangi bir akiskan, Newtoniyen davranis

gostermez. Saf su ve gliserin Newtoniyen akigkanlara genel bir érnektir.

Kayma Gerilimi (1)
Viskozite

Kayma Hizi Kayma Hizi

(a) (b)
Sekil 4.3 : Newtoniyen Davraniga Ait; (a) Akis Egrisi, (b) Viskozite Egrisi.

4.2.2 Non-Newtoniyen (Newtoniyen olmayan) akiskanlar

Viskozite olgim tekniklerinin gelismesiyle, kayma hizinin viskoziteye etkisi daha
ayrintih bir sekilde incelenme imkani bulmusg ve dispersiyon, emdlsiyon ve polimer
cOzeltileri gibi bircok malzemenin Newtoniyen davranistan saptiklari; dolayisiyla,
kayma gerilimi ve kayma hizi arasindaki lineer iliskinin bozuldugu goériimuastir
(Barnes ve dig., 1989).

Viskozite, kayma sirasindaki enerji transferi olarak incelenirse, (4.5) no’'lu denklem
tanimi, dagilan toplam enerijiyi ifade eder. Akis sadece enerji dagihmi mekanizmasi
olarak ifade edildigi slirece t /y orani sabit kalacak ve oranti sabiti n olacaktir
(Alemdar, 2001).

Ancak enerji, akig sirasinda bazi faktorler nedeniyle kaybedilebilir. Ornegin; kil
dispersiyonlarinda, kil minerali floklarini kirmak ya da aralarinda baglantilari kurmak
icin ayrica enerjiye gereksinim olabilir. Bu durumda, yukarida s6zu edildigi gibi t ve
y arasindaki lineer iligki bozulur. Akig, kayma gerilmesi ve kayma hizi arasinda sabit
bir orana sahip olmaz ve viskozite kayma hizi ya da kayma zamani ile degisir. Bu

durumda genel viskozite denklemi (4.4) yeniden diizenlenerek;
T=1,+ N*Y" (4.6)

ifadesi elde edilir. Burada; n akis davranis indeksi (efektif viskozitenin kayma hizi ile
diststnin katsayisi), 1, baslangic akma gerilim degeri (yield stress), n kayma

gerilimine bagli olarak degisen viskozite'dir.
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Buna gore; kayma gerilmesi ve kayma hizi arasindaki iligkiye bagl olarak gesitli akis
davraniglari ve kavramlari ortaya atilmistir. Bunlar psddoplastik akis (sahte plastik

akis), dilatant akis ve plastik akis olarak isimlendirilmiglerdir.

I. Psddoplastik Akis

Artan kayma hizi ile birlikte viskozitede azalma egilimi gosteren maddelere
“psddoplastik” yani sahte plastik akis veya “kayma incelmesi”, “incelen akis” (shear
thinning) davranimi goésteren maddeler adi verilmektedir (Sekil 4.4). En c¢ok
rastlanan Newtoniyen olmayan akis cesididir. Us yasas| (power-law) esitligi ile ifade
edilir;

t=k*y" (4.7)

Burada, k akigkanin kivamlilik dlgisudir, n akis indeksidir. Boyalar, emdilsiyonlar,
dispersiyonlar ve polimerik ¢ozeltiler bu tir akiskanlara 6rnek verilebilir (Barnes ve

dig., 1989; Yavuz, 1996; Alemdar, 2001).

E o
o )
£ >
5l
N
Kayma Hizi Kayma Hizi
(a) (b)

Sekil 4.4 : Psddoplastik Davranisa Ait; (a) Akis Egrisi, (b) Viskozite Egrisi.

Il. Dilatant Akis
Psddoplastik akis davraniginin tersi bir davranis s6z konusudur. Kayma hizinin veya

zamanin artmasiyla viskozitede artis gorulur (Sekil 4.5). Literatirde, “yodunlasan
akis” veya “kalinlasan akis” (shear-thickening) terimleri de kullanilabilmektedir. Bu
tip akigkanlarda akis davranis indeksi (n) 1’den buydktir. Ornegin; vinil regine

pastalari, kum-su karisimlar dilatant davranis gostermektedirler.
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Kayma Gerilimi (1)
Viskozite

Kayma Hizi Kayma Hizi

(a) (b)
Sekil 4.5 : Dilatant Davranisa Ait; (a) Akis Egrisi, (b) Viskozite Egrisi.

Dilatant akis davranisi, askida tutulan taneciklerin siki dolgulasmasiyla meydana
gelmektedir. YUksek kayma hizlarinda, sivinin buyuk bir kismi bosluklarda hapis
olmakta ve tanecikler artan kayma hizi ile daha fazla bir direng gdéstermektedir
(Barnes ve dig., 1989; Yavuz, 1996; Alemdar, 2001).

lll. Plastik Akis

Durgun sartlarda kati gibi bir davranig sergileyen akiskan tirtdir. Akmanin
baslayabilmesi icin etkiyen kayma geriliminin belli bir degere ulasmasi gerekir.
Akmanin gerceklesmesi icin gerekli olan bu gerilim degeri “akma gerilimi” (yield
stress) olarak adlandirilir ve 1, ile gosterilir. Bu deger asildiktan sonra akis,

Newtoniyen, psddoplastik veya dilatant davranislari gosterebilir.

Plastik davranis gosteren bir maddenin akis denklemi;

T=To+ Mp*y (4.8)
ile ifade edilir. Burada; n,, plastik viskozitedir.

Akma gerilimi degeri asildiktan sonra akigkanin akis egrisi lineer bir gorinim
almaktadir. Flokule olma egilimi gosteren taneciklerden olusan bir siispansiyon igin,

akma gerilim degeri daha blyuk olmaktadir (Eirich, 1956).

Genel viskozite denklemi (4.4), (4.8) nO’lu denklemde yerine konulursa, plastik

akiskanlar igin goriindr viskozite su sekilde ifade edilir;

N=np+t/y (4.9)

plastik akis davranigi gdsteren maddeler, kendi iginde de farkh davraniglar
gosterebilirler. Genel olarak bunlar; Bingham tipi plastik akiskanlar ve Casson tipi

akiskanlar olarak ayrilabilirler;
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a. Bingham tipi plastik akiskanlar
Kayma gerilimi ve kayma hizi arasinda bir oransallik gosteren plastik akiskanlara

Bingham tipi plastik akiskanlar denir (Sekil 4.6).
tm oty (4.10)
denklemi ile ifade edilir.

Bingham model parametreleri, sispansiyonlar igin, kati derisimi ve kati tanecik
boyut dagihmi gibi karisimin degiskenleri ile iligkilendirilebilir (Eirich, 1956). Akma
geriliminin 0.1 Pa’dan duglik olmasi durumunda, suspansiyonun Newtoniyen
akiskan davranimi goésterdigi disunulebilir. Bazi plastik akis davranimi gdsteren
sivilar, U¢ parametreli olan Herschel-Bulkley modeline uygun akis davranimi da
gOsterebilmektedir. Bu model, genellestiriimis Bingham akiskan veya yield-

psodoplastik akiskan olarak da adlandirilabilir ve asagidaki denklem ile ifade edilir.

. (4.11)
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X «<—To Herschel-Bulkley

Kayma Hizi Kayma Hizi

(a) (b)
Sekil 4.6 : Bingham Plastik ve Herschel-Bulkley Modeline Ait; (a) Akis Egrisi,
(b) Viskozite Egrisi.
b. Casson tipi plastik akiskanlar
Bu tip akiskanlar, kayma hizi ve gerilimi arasinda lineer olmayan bir artis gosteren
plastik akiskanlardir.

T 12 — T01/2 + (k * Y)1/2 (4.12)
denklemi ile ifade edilir.

4.2.3 Zamana bagh akigkanlar

Kayma hizinin sabit tutulmasi durumunda, kayma geriliminin sabit kalmasi her
zaman mimkin degildir. Olgllen kayma gerilimi ve viskozite, kayma igleminin

uygulandigi sure ile artabilir veya azalabilir (Sekil 4.7). Uygulanan bir kuvvet altinda

(karistirma, pompalama, calkalama veya kayma gerilimi ile) viskozitenin zamanla
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dizenli bir sekilde azalma gosterdigi ve kuvvetin kaldiriimasi durumunda yapinin
tekrar eski haline geldigi akis tirtine “Tiksotropi” adi verilir (Murray, 1975; Barnes ve
dig., 1989; Barnes, 1997). Baska bir ifadeyle, slspansiyondaki kati tanelerin
akmaya kargi gosterdikleri direncin, stispansiyonun hareketlenmesiyle azalip durgun
halde iken artmasi olarak da ifade edilebilir. Bunun tersi durumuna, yani, gerilim
altinda viskozitenin zamanla dizenli olarak arttigi ve yapinin tekrar eski haline

geldigi akis turine de “Reopeksi” veya anti-tiksotropi denir. Bu durum nadiren

gOralar.
Zamandan
bagdimsiz
e @ .
S = Reopektik
c N
2 9
o
os
Tiksotropbik

Zaman

Sekil 4.7 : Zamana Bagl Akiskanlar igin Viskozite Egrileri.

Tiksotropi, genelde akiskanin psddoplastik (kayma hizinin artmasiyla viskozitenin
azalmasi) davranis goésterdigi durumlarda, reopeksi ise dilatant davranis gdsteren
akiskanlarda meydana gelmektedir. Birgok madde ve bazi boya ve pastalar plastik,
psodoplastik veya dilatant akis davranisi gostermeleri yaninda, tiksotropik davranis

da gOstermektedir.

Bulk yapisi akis faktérlerinden etkilenen tim sivilar aslinda tiksotropik davranis
gosterebilirler. Clinkl tiksotropi sadece malzemelerin yapilarinin bir durumdan diger
bir duruma gegislerinin gdstergesidir. Bu degisiklie neden olan rekabet, akma
gerilimlerinin yol agtigi zayiflama ile akis esnasindaki ¢arpismalarin ve Brownian
hareketinin meydana getirdigi glcun bilegkesidir. Brownian hareketi, tiksotropik
malzemelerde ancak akis durdugu zaman malzemenin kendini toparlamasi olarak
etkisini gosterebilmektedir. Tanelerin salkimlagsmasi ve malzemede bulunan liflerin
rasgele dagihmi kuvvetli bir yapi olustururken, akisa paralel lif dizilisi ve tanelerin

parcalanarak birbirinden ayrilmasi bulk yapiyi zayiflatmaktadir (Mewis, 1979).

Tiksotropik bir akiskan igin, sabit bir kayma hizinda yapi bozunmaya ugradiginda
kayma gerilimi azalir. Bozunan bu yapi, gerilim kaldiriilmasi durumunda
kendiliginden eski haline gelebilir. Farkli sekillere sahip tanecikler, tiksotropik
durumun olugsmasina neden olmaktadir. Bu tir akis davranisi en fazla boyalarda

olmak Uizere, mayonez, mirekkep ve kil sispansiyonlarinda gorilebilir.
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4.3 Siispansiyonlarin Reolojik Ozellikleri

Suspansiyonlarin reolojik 6zelliklerinin bilinmesi endulstriyel uygulamalarda énem
teskil etmektedir. Cimento, boya, mirekkep, kil sispansiyonlari, birgok ilag ve

temizleyici maddeler slispansiyonlara 6rnek sayilabilir (Barnes, 1997).

Slspansiyonlar igin genel viskozite-kayma hizi iliskisi Sekil 4.8'de goriimektedir
Dusuk kayma hizlarinda Newtoniyen davranig, daha sonra psddoplastik ve tekrar bir
Newtoniyen bdélge olusmaktadir. Bazi durumlarda, ilk Newtoniyen bdélgede, disik
kayma hizlarindaki viskozite ¢ok yuksek olmaktadir, dolayisiyla, burada bir akma

gerilimi olusabilmektedir.

Slspansiyonda, askida tutulan madde miktarinin 6lglisi olan “faz hacmi (®)”,
partiklil ylizeyi veya agregatlar Uzerine etkiyen hidrodinamik kuvvetlerin reolojiye
etkilerinden dolayr énemli bir kavramdir. Faz hacmi, stspansiyonlarin derigimini
belirlemede sik¢a kullanilan hacim/hacim fraksiyonu olarak ifade edilir (Yavuz,
1996).

-

Viskozite

Kayma Hizi
Sekil 4.8 : Derisik Stspansiyonlarin Genel Akis Egrisi (Barnes ve dig., 1989).

Kati partikillerin sispansiyonun viskozitesine etkisi ilk olarak Einstein tarafindan

formule edilmistir (Glven, 1992b);
n=ns (1 +kd) (4.13)

Burada; n, slispansiyonun viskozitesi; ns, askida tutulan ortamin viskozitesidir ve k
bir sabit olmak Uzere, sUspansiyonun yogunluguna gore degerler almaktadir;
seyreltik stuspansiyonlar icin bu degder 2.5%tir. k katsayisi, gergek viskozite olarak

tanimlanir ve kati partikullerin spesifik katkisini gosterir.

Gergek suUspansiyonlar, genellikle konsantre olup slispansiyonu olusturan kuresel
olmayan partiklller birbirleriyle ve su molekulleriyle etkilesim icindedirler. Buna
ragmen, Einstein’in viskozite esitligi, etkilesmeyen ve ¢béziinmeyen sert kirelerden

olusan c¢ok o6zel sartlar igin tiretilmistir. Bdylece, gergek slspansiyonlarin
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viskozitesinin  tanimlanabilmesi igin esitlik polinomsal bir halde yeniden

dizenlenmistir (Alemdar, 2001).

I. Seyreltik Stispansiyonlar

%10 ve daha dustk faz hacimli suspansiyonlar seyreltik sispansiyonlar olarak
tanimlanir ve viskozite esitliginde k=2.5'dir. Buna goére, diger taneciklerin etkileri
ihmal edilmektedir. Tanecikler arasi etkilesimin dahil edilmesi durumunda daha

kompleks bir hal almaktadir.

II. Derisik Stispansiyonlar
Derigik suspansiyonlarin teorik bakimdan incelenmesi daha zordur. Bu nedenle,
diger taneciklerin etkisini hesaba katan bir teknik uygulanmakta veya bilgisayarda

modellemeler yapilarak sistem simule edilmektedir.

Derisik stispansiyonlar igin siispansiyondaki butiin taneciklerin etkisini, ilave edilen
taneciklerin etkilerinin toplami olarak hesaba dahil eden bir yaklagim olarak Einstein

denklemi yeniden dizenlenmistir.
dn=(5*n/2)*do (4.14)

Burada; dn slspansiyonun viskozitesinde (n) faz hacmindeki kigik bir artisin (d®)

etkisi sonucu olusan artistir.

Psddoplastik davranis goOsteren sistemlerde indirgenmis viskoziteler, genellikle
viskozite-kayma hizi egrisinin sifir kayma hizina ekstrapolasyonu ile veya
viskozitenin sabit oldugu ¢ok yuksek kayma hizlarinda yapilacak bir ekstrapolasyon

islemi ile hesaplanmaktadir (Blair, 1969).

Agregat olusturmayan kati taneciklerden olusan derisik siispansiyonlar, genel olarak
dilatant davranisi gostermektedir (Barnes ve dig., 1989). Dilatant davranisin 6zel
durumlari ve siddeti faz hacmine, tanecik boyut dagilimina ve sirekli fazin
viskozitesine baglidir. Dilatant davranigin giddeti, tanecik boyut dagiliminin

genisletilmesi ile azaltilabilir.

Sispansiyondaki kati partikillerin miktari artirildikga viskozite artisi ile stispansiyon
plastik 6zellik kazanir. Dolayisiyla, dagiimig faz derigsiminin artiriimasi bir akma
geriliminin ortaya ¢gikmasina neden olmaktadir.

4.3.1 Siispansiyonlarin reolojisine etki eden faktoérler
Sispansiyonlarin reolojisine etki eden faktorler genel olarak; tane konsantrasyonu,

morfolojisi, boyutu dagilimi, yizey alani, hidratasyonu gibi tane &6zellikleri ile tane-
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tane etkilesimleri, tane dinamigi ve slspansiyonun yapisi gibi faktorler olarak

siralanabilir.

Tane konsantrasyonun artmasi, suspansiyonun viskozitesinin artmasini saglar ve
akisi zorlastirir. Bu olayin meydana geldigi faz hacmine maksimum dolgu fraksiyonu
(D) adi verilir ve degeri tanelerin yerlesme durumuna baglidir. Dolgu fraksiyonu,
tane sekli ve boyut dagihmi ile degismektedir. Boyut dagilimi genis bir aralikta olan
tanelerden olusan bir slspansiyonda, kiguk tanelerin blytklerin arasindaki
bosluklara yerlesmesinden dolayi daha blyuk @, degeri ortaya gikmaktadir. Ancak
tanelerin flokilasyonu, disuk bir @, degeri olusmasina yol agabilmektedir (Barnes
ve dig., 1989).

Yapilan galismalarda, viskozitenin tane boyutu ile ters orantili oldugu goriimustar.
Ancak suspansiyonun viskozitesine etki eden tane konsantrasyonu, sekli ve tane-
tane etkilesimleri gibi faktorlerin katkisini daha da artirmasi nedeniyle, tane boyutu
ve suUspansiyon viskozitesi arasindaki iliskinin dogrudan formdile edilmesi zordur.
Benzer sekilde, boyut dagihimi da slspansiyonun viskozitesine etki etmektedir.
Killerle yapilan deneysel calismalar sonucu, tane boyutunun artmasi ile akis

parametrelerinin azaldigi gézlenmigtir (Alemdar, 2001).

Kati bir tanenin ylUzeyi, suspansiyonun akmaya karsi diren¢ gosterdigi bolgedir.
Ornegin kaolen ve bentonit gibi ince ve rijit tabakalardan olusan kil taneleri, akis
yonunde kesme kuvvetleri boyunca ydnlendikleri zaman akmaya karsi gosterdikleri
direncten dolay! suspansiyonun viskozitesi azalir (Alemdar, 2001). Sepiyolit tipi
killerde ise, sepiyolitin yapisini teskil eden igne seklindeki lif kiimelerinin dagiimasi
suspansiyonun viskozitesini artirmakta ve yine ayni sekilde bunlarin kesme

kuvvetleri ydnine paralel dizilmeleri ile viskozite azalabilmektedir

Killerin kenar ve basal ylzeyleri ile tabakalarinin arasi sulu suspansiyonda
hidratasyon kompleksleri olusturabilmektedir. Kil hidratasyonu, kil tanelerinin efektif
faz hacminin artmasi ve slspansiyon serbest suyu hacim oraninin azalmasi ile
aciklanir. Ornegin bentonitler, stispansiyondaki biiyiik miktarda suyu hareketsiz hale
getirerek sUspansiyonun viskozitesini artirmakta ve akis davranisi degisebilmektedir
(Alemdar, 2001).
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5. POLIMERLER

5.1 Polimerlerin Tanimi

Cok sayida tekrarlanan Gnitenin  (monomer’in) kovalent baglarla birbirlerine
baglanmasi sonucu olusan blyik molekillere (makro molekil) polimer denir
(Basan, 2001; Baysal, 1994). Polimer, yunanca bir kelime olup birden ¢ok anlamina
gelen -poly- ve ¢ok kiliglk parca (tanecik) anlamina gelen -meros- kelimelerinden
tiremistir. Genel olarak polimerlerin esaslari karbon ve hidrojen atomlaridir ancak
¢ogu zaman yapilarina O, Si, N, F, CI, S, Na, K gibi atomlar da katilirlar. Sekil
5.1°de, etilen monomerlerinden olusan polietilien makro molekilinin agik formili

gorulmektedir.

H H

~ e
C=0C — (CHEZCHjjn — _E CHy CHE}
H - . H n
Etilen (monomer) polietilen (polimer) polietien
(acik gosterim) (acik gosterim)

Sekil 5.1 : Etilen Monomerlerinden Olusan Polietilen Makro Molekuli (n=tekrarlanan
Unite sayisi) (Sagak, 2002).

Polimerlerin yapisinda bulunan ve sentetik polimerlerin Uretiminde kullanilan ana
kimyasallar (fonksiyonel gruplar ve monomerler) genellikle petrol, dogal gaz, kémir
gibi fosil yakitlardan saglanir. Sekil 5.2 petrol, dogal gaz ve kdmirden elde edilen bu

kimyasal maddeleri toplu olarak gostermektedir (Sagak, 2002).

5.2 Polimerlerin Siniflandiriimasi ve Ozellikleri

Polimerler, literatirde vyapi ve ozellik farklilklarina gore cesitli sekillerde
siniflandirilirlar (Baysal, 1994; Sacgak, 2008; Basan, 2001).

I. Ana zinciri olusturan atomlarin tiriine gore organik veya inorganik, kaynaklarina

gore ise dogal veya sentetik polimerler,
Il. Meydana geldikleri tinite sayisina gére homopolimerler veya kopolimerler,

1. iletkenlik dzelliklerine gore polielektrolitler ve iyonomerler,
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IV. Sentez tepkimelerinin mekanizmasina goére zincir blylimesi veya basamakli

polimerler

V. Mol agirliklarinin buyuklukleri agisindan yuksek, orta ve disuk molekdl agirlikli

polimerler,

VI. Zincirlerinin fiziksel bicimlerine goére dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl

polimerler (elastomerler ve termoplastik elastomerler veya plastomerler)

VII. Isi karsisindaki davraniglarina gore termoplastikler veya termosettingler.

karbon siyahu
viril klorir
dogal paz asetilen » akrilonitril
asetaldehit
rmetan #» meti] alkol
4/_, etil alkol
etilen = etilen oksit
izopropil atkol
) etil benzen
propilen
propilen
petrol .
biitilen —\" biitadien
maleik anhidrit
benzen ________._._r—’"""'_t fenal
toluen ¢ benzaldehit
benzoik asit
kdmir » lsilen » ftalik anhidrit
kok

Sekil 5.2 : Dogal Gaz, Petrol ve Komirden Elde Edilen Kimyasal Maddeler (Sagak,
2002).

I. Ana Zinciri Olusturan Atomlarin Tirtine Goére Polimerler

Ana zinciri olusturan atomlarin tiriine goére polimerler; ana zincirleri karbon
atomlarindan olusan (organik) ve ana zincirleri karbon olmayan atomlardan olusan

(inorganik) polimerler olarak iki ayri sekilde degerlendirilirler (Cizelge 5.1).



Cizelge 5.1 : Ana Zinciri Olusturan Atomlarin Tlrtiine Gore Polimerler (Baysal, 1994;
Sagak, 2008).

» Ana zincirleri karbon » Ana zincirleri karbon olmayan
atomlarindan olusan polimerler atomlardan olusan polimerler
(Organik) (inorganik)
e Dogal e Dogal
o Nisasta ve Polisakkaritler o Killer
= DNAve RNA = Seramikler
o Proteinler ve Enzimler o Kumlar
o Recineler = Cam
e Sentetik e Sentetik
o Yapisgtiricilar (tutkal) o Elyaflar

o Elyaflar (lifler)
o Plastikler

o Kauguklar

Il. Meydana Geldikleri Unite Sayisina Gore Polimerler (Sagak, 2002)

Polimerler, meydana geldikleri tnite sayisina gére homopolimer ya da kopolimerler

olarak ikiye ayrilirlar:
» Homopolimerler: Tek ¢esit monomerlerden olusan polimerlerdir (-A-A-A-A-).
> Kopolimerler : A ve B gibi en az iki ¢esit monomerden olusan polimerlerdir.

Birimlerin ana zincirde dizilis sekillerine gore rastgele, ardisik, blok ve asi

kopolimerleri olarak farkli isimler alir.

a. Rastgele kopolimerler: A ve B gibi iki farkli monomerden olusan polimer
zincirinde A ve B birimlerinin siralaniginda herhangi bir diizen bulunmaz (-A-A-B-A-
B-B-B-A-B-).

b. Ardisik kopolimerler: A ve B gibi iki farkli monomerden olusan polimer zincirinde
A ve B birimlerinin siralanigi ardisiktir (-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-).

c. Blok kopolimerler: A ve B gibi iki farkli monomerden olugan polimer zincirinde A
ve B birimleri blok halinde siralanmiglardir (-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-).

d. Asi kopolimerler: A ve B gibi iki farkli monomerden olusan polimer zincirinde B

birimleri A ana birimli zincire bazi agl noktalarinda birlegmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3 : A ve B Gibi iki Farkli Monomerden Olusan Bir Agi Kopolimer (Sagak,
2002).

lI. iletkenlik Ozelliklerine Gore Polimerler (Sagak, 2002)

iletkenlik dzelliklerine gére ise polimerler, polielektrolitler ve iyonomerler olarak ikiye

ayrilirlar:

» Polielektrolitler; homopolimer yapida ve yuUkli iyon sayisi ¢ok fazla olan
polimerlerdir. Uygun c¢ozlcller igerisinde (+) ve (=) yUkliu iyonlarina ayrigabilen
kiigik molekulli elektrolit monomerlerinden olugurlar. Ornegin poliakrilik asit gibi bir
polielektrolit suda ¢dzlindliginde karboksil gruplarindaki hidrojenlerin katyon halinde
ayrismasi nedeniyle (=) yukli karboksilat gruplari olusur. Zincir boyunca dizilen bu
eksi yukler surekli birbirlerini itecekleri icin bu tar polimerler en uygun konformasyon
durumunda yani uzamis hallerinde bulunurlar (Sekil 5.4). Bu durum polielektrolit

cOzeltilerinin viskozitesini artirici etki yapar.

Sekil 5.4 : Sulu Cozeltideki Bir Polielektrolitin Sematik Olarak Gdsterimi (Sacak,
2002).

Boyle c¢ozeltilere kiglk molekdllid uygun elektrolitler katildiginda katyonlar eksi

yukler arasindaki etkilesimi azaltir ve polimer zincirlerini yUkslz zincirlere

dénusturerek rastgele konformasyona gecmelerini saglar. Akrilik bazli polimerler bu

tirden polimerlerdir (Sekil 5.5).
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|

C=cC
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H C=0
I
O-R

Akrilik Asitlerin Esterleri

H H
|
C=C
I
H C=0
I
MHz
Akrilamid

Sekil 5.5 : Akrilik Bazli Polimerler.

> lyonomerler ise kopolimer yapida ve yiikli iyon sayisi polieloktrolitlere nazaran

daha az olan polimerlerdir. Sekil 5.6’da, 1si1 etkisiyle gruplarina ayrisan bir iyonomer

sematize edilmistir.

Cevher hazirlamada, ¢ok ince malzemelerin tercihli yada tercihsiz salkimlastiriimasi,

flotasyonu yada susuzlandiriimasi amaciyla iyonomerler (poliakrilamidler) yaygin
olarak kullanilir (Atesok, 1987a ve 1987b). Cogu zaman poliasit, polibaz ve

poliamfoter olarak bilinen bu polimerler literatiirde
a. anyonik,
b. katyonik ve

c. non-iyonik seklinde adlandiriliriar.

151
SN
_

sematize edilmis bir
iyonomer

=

=
*—‘
151 ethisiyle birbirinden
ayngan gruplar

Sekil 5.6 : Isi Etkisiyle Gruplarina Ayrisan Bir iyonomer (Sagak, 2002).
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IV. Sentez Tepkimelerinin Mekanizmasina Goére Polimerler (Sagak, 2002;
Billmayer, 1984)

Polimerlerin kimyasal olarak  sentezlenmesine polimerizasyon  denir.
Polimerizasyonda klglk organik molekullerden uzun zincir ve ag molekulleri elde
edilir. Polimerizasyon sonucunda olusan polimerlerin yapisal 6zellikleri metaller,
cam ve seramik gibi inorganik malzemelerle karsilastirildiginda oldukga iyidir.
Polimerlerin rijitligi ve erime noktasi genellikle polimerizasyonun derecesiyle ve

molekiler yapinin karmasikligiyla artar.

Polimerizasyonun sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir Sentez

tepkimelerinin mekanizmasina gore polimerler;
a. Radikalik katilma (zincir bliyiimesi) polimerizasyonu, ve
b. Basamakli (kondensasyon) polimerizasyon
seklinde iki temel polimerizasyon baglgi altinda toplanirlar.

Radikalik katilma polimerizasyonu 3 agsamada gerceklesir. Bu agsamalar sirasiyla,
baglama, Greme ve sonlanmadir. Bu polimerizasyonda, monomerler hizla ve teker
teker aktif polimer zincirine katilarak zinciri blyitirler. Reaksiyonu baglatan neden
uygun bir fiziksel etki (1s1 ya da yuksek enerjili isinlar vb.) ya da serbest radikalli bir
kimyasal olabilir (organik peroksit ya da hidroperoksitler, redox baslaticilar vb.).
Baslatici, ortamda bulunan cift baglh bir karbon monomeriyle etkileserek ilk
monomerik aktif merkezi olusturur. Ureme safhasinda, serbest radikalli ilk
monomerik aktif merkez diger bir monomer birimiyle birleserek dimere donugsur.
Dimer bir baska monomer molekdllyle birleserek trimer, trimer bir monomerle daha
birleserek tetramer verir ve bu tepkimeler iri bir polimer molekull olusturacak sekilde
devam eder (Sekil 5.7). Ortama giren bir diger serbest radikalli kimyasal veya
reaksiyonu sonlandiracak herhangi bir uygun fiziksel etki polimerizasyonun son

asamasini teskil eder.

maonamer monomer ronormer monomer
MONoMmer ----- + dimer  ----- +  trimer ----- + tetramer ----- -
v
H Falimer
|
CHy = C H H H H H H

| | | | | | |
R —CH—C — c:ng—r:— Cll—h—C—Cng—C—CIl-Ig —c—crlh c—rleg —

FH F H F F R
Sekil 5.7 : Radikalik Katilma Polimerizasyonunda Zincir Bliyumesi (Sagak, 2002).
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iki farkli fonksiyonel grubu (zerinde bulunduran (HO—R—COOH vb.) bir
monomerin basamakli polimerizasyonunda ise ilk tepkime iki monomerin bir dimer
olusturmasi seklindedir. Daha sonra dimer bir monomer molekiiliyle kondensasyon
tepkimesine girerek trimer verebilecedi gibi, bir baska dimerle de birleserek
tetramere donusebilir. Trimerin verebilecedi ileri tepkimeler ise; trimer-monomer
(tetramer), trimer-dimer (pentamer), trimer-trimer (hekzamer) etkilesimleri olacaktir.

Sekil 5.8, bu tepkimeleri basitce izah etmektedir.

monomer
— » tetramer
rmanamer dirmer
—— trimer ———— pentamer
trirner
——  hekzamer
monomer | .
ronamer — s dimer !
monomer !
— » pentamer |
dimer i
———  hekzamer !
L, tetramer —,] MEr |
dimer ——  heptamer |
tetramer i
—  oktamer !
v
Falimer

(HO—R—COOH)

H—O—R—C—OH
I

H—0—R—C—OH—H—0—R—C—OH-4H—0—R—C— OH
i i %
O 0 O n

Sekil 5.8 : Basamakli Polimerizasyonda Zincir Blyimesi (Sagak, 2002).

Batin kondensasyon tepkimeleri neticesinde kiglk molekuilli bazi Grlnler agiga
¢ikar (H2O, HCI vb.). Bu polimerizasyonda zincir buyimesi adim adim ve yavas

ilerler.

Cizelge 5.2de, bu iki polimerizasyon c¢esidi tipik &zellikleri acgisindan
karsilastiriimistir.
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Cizelge 5.2 : Basamakli ve Radikalik Katilma Polimerizasyonlarinin Tipik Ozellikleri.

Basamakli polimerizasyon
(kondensasyon tepkimeleri)

Radikalik katilma polimerizasyonu

(zincir bayuimesi)

Ortamda bulunan herhangi bir molekdl
tepkimeye girerek zinciri buyutur.

Once iki molekil tepkimeye girer ve
dimer olusturur. Dimer, monomerle
tepkimeye girerek trimer yada bir bagka
dimerle tepkimeye girerek tetramer
olusturur ve zincirler bu sekilde
blylimeye devam eder.

Polimerizasyonun  hentuz  baslarinda

ortamda c¢ikis maddesi (veya monomer)
kalmaz, polimerizasyon derecesi 10
oldugunda basglangicta alinan c¢ikis

maddesinin ancak %1 i kalir.

Polimerizasyon slresince polimerin mol
kitlesi surekli artar (Sekil 5.9a).

Yuksek mol kuotleli polimer eldesi igin
uzun polimerizasyon slresi gerekir.

Polimerizasyon ortamindaki batin
molekdller birbirleriyle tepkimeye girebilir.

Polimerizasyon slresince ortamda her
biyuklUikte polimer zinciri vardir.

Yalniz serbest radikalli monomere bir
baska monomer Kkatilirsa polimer zinciri
baydr.

Monomerler hizla ve ardi ardina aktif

merkezlere katilirlar.

Monomer derisimi tepkime slresince
azalir.

Yuksek mol katleli polimer,

polimerizasyonun ilk anlarinda olusur ve

tepkime sonuna kadar c¢ok fazla
degismez (Sekil 5.9b).
Yiksek doénustmler icin uzun

polimerizasyon sliresi gerekir ancak bu
strenin polimerin mol kutlesine etkisi
onemsizdir.

Yalniz radikalik tirler diger monomerlerle
veya birbirleriyle tepkimeye girebilir.

Polimerizasyon sliresince ortamda
monomer, yuksek mol kutleli polimer ve
biyiyen aktif zincirler bulunur.

molekiil sayist

mol kiitlesi
{a}

Sekil 5.9 :

molekiil sayisi

mol kiitlesi
i)

(a) Basamakli ve (b) Radikalik Katilma Polimerizasyonlariyla Elde Edilen

Polimerlerde Mol Kitlesi Dagiliminin Zamana Bagli Olarak Degisimi

(Sacgak, 2002).
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» Polimerizasyon derecesi (D,) ve polimerlerin mol kitlesi (M,): (Sagak, 2002)

Polimerizasyon derecesi zincir basina disen ortalama monomer molekuli sayisini
ifade eder ve D, ile gosterilir. Dy, dogrudan yinelenen birim sayisina karsilik gelen
n’e esittir. Polimerlerin mol katlesi, bir tek monomerin mol kitlesiyle polimerizasyon

derecesi olan n in ¢arpimina esittir.
Dp=n M, =Mn"D, =Mn*n (5.1)

Polimerlerin mol kutlesi farkli ydntemlerle bulunmaktadir. Kullanilan ydontemden elde
edilecek sonuglar polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligi ile ilgiliyse, mol kltlesi tirl de o

adla anilir. Ug farkli mol kiitlesi tanimi vardir.
a. Sayica ortalama mol katlesi (M,)

b. Kitlece ortalama mol kitlesi (My)

c. Viskozite ortalama mol kitlesi (M,)

a. Sayica ortalama mol kitlesi (M,) :

Donma noktasi algalmasi, kaynama noktasi yukselmesi, osmotik basing, buhar
basinci dismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6lgiimesine dayanan ydntemlerle elde
edilir. Bir polimer 6rnegindeki molekdllerin toplam agirliklari w kadarsa; molekdl
basina dusen molekuiler agirlik, n; ; M; molekil agirigindakilerin kesri ve X; ; M;

agirhgindaki molekillerin mol kesri olmak Uzere,

M, = — —Zf:niMi -3 xM
n Zni - Zni - - it

(5.2)

esitligi yazilabilir.
b. Kutlece ortalama mol kutlesi (My):

Isik sagilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda buyik molekdillerin
tasidigi agirhgr yansitan yontemlerle elde edilen molekdl agirh@idir. Agirhk

ortalamasi molekdl agirligi,

o DeM, deM, Y NM?
M — i — i i

" ch. c - iNl.Ml. ZWiMi

i

(5.3)

bagintisi ile verilir. Burada ¢ ve w; sirasi ile M; agirlhikli molekullerin agirlik
konsantrasyonu ve agirlik kesridir, ¢ ise butin polimer molekullerinin agirhk

konsantrasyonudur (birim hacimde gram olarak).
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c. Viskozite ortalama mol kitlesi (M,) :

Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi kullanilarak elde edilir. Bu amagla polimerin gesitli
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir. Her bir konsantrasyonda ¢6zinen

molekdillerin etkisi viskoziteye etkileri

N7 yada 1 - (5.4)

T o
esitligi ile belirlenir. Burada no ve n sirasiyla ¢dzgen ve ¢ozeltinin viskoziteleridir.
Polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri bliyluk ¢dézinmuas polimer molekillerinin etkilesmeleri
nedeni ile degisir. Fakat sonsuz seyreltik ¢ozeltileri icin elde edilen sonuglar onlarin
birbirleriyle etkilesmelerinden ziyade polimer molekdllerin kendi 6zelliklerini yansitir.
Cozunenin birim konsantrasyon basina viskoziteye etkisi [(n/no)-1]/c esitligi ile

verilebilir. Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekdllerin viskoziteye etkisi

g
[7] = lim /(- (5.5)

c—>0 c

seklindedir. Burada, [n] gercek (intrinsic) viskozite degeridir. Herhangi bir molekilin
¢Ozeltisinin gergek viskozitesi molekulin sekli ve molekiler kitlesini belirlemede
kullanilir. Herhangi bir ¢cézgende sentetik bir polimerin gergek viskozitesinin mol

agirhigina bagimhhgi
[7]=KM® (5.6)

esitligi ile verilir. Burada M, polimerin molekuler kitlesi; K ve a deneysel sabitlerdir.
Bu parametreler bilinen molekuler agirliktaki polimer fraksiyonlarinin dlgtilmesi ile

elde edilir. Viskozite ortalamasi molekul agirhdi icin

]Vv = [WiMia]%l (5.7)
esitligi yazilir. Agirlik ortalamasi molekul agirhgi ile viskozite ortalamasi molekil
agirhgr a = 1 icin birbirine egittir. Teorik olarak monodispers bir polimerde sayi
ortalamasi molekdl agirhdi, agirhk ortalamasi molekdl agirhdina esittir. Fakat
polimer monodispers likten uzaklastikga molekiler agirlik ortalamalari da birbirinden
uzaklasmaya baslar. Heterojen bir molekul agirlik dagihmina sahip polimer i¢in M,,>

M, > M, seklinde bir sonug ortaya ¢ikar (Sekil 5.10).
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MolekGl Agirlign (M)

AQirik Kesri

Sekil 5.10 : Heterojen Bir Molekil Agirligina Sahip Polimer igin Molekil Agirlik
Dagilimlari (Sagak, 2002).

V. Mol Agirliklarinin BuyiklUklerine Goére Polimerler (Atesok, 1987a ve 1987b;
Sagak, 2002)

Polimerler ayrica mol agirliklarinin bayukltkleri agisindan;

> Yiiksek molekiil agirlikli polimerler: molekiil agirligi 14-20 x 10° olan polimerler
> Orta molekiil agirlikh polimerler: molekiil agirligi 10 x 10° olan polimerler

> Dusiik molekiil agirlkl polimerler: molekiil agirligi 10° dan kiigiik olan polimerler

olarak siniflandirilabilir. Mol agiriginin buydkliga, polimerlerin dzelliklerini etkileyen
ve dogrudan kullanim yerlerini beliten 6énemli bir kriterdir. Mol agiriginin artigi,
polimer c¢ozeltilerinin ve polimer eriyiklerinin viskozitesini yukseltir, islenmelerini

zorlagtirir (Sekil 5.11).

Ozellik yetersiz

fiziksel

ozellik ! !
) )
1 1
1 1
| fiziksel !
' ozelik |

fizik sel v istenilen 1 yiskozite yitksek

| diizeyde |
1 1

polimerin mol kitlesi veya polimerizasyon derecesi

Sekil 5.11 : Polimerlerin Fiziksel Ozelliklerin Mol Adirliklariyla Degisimi (Sagak,
2002).

Polimer zincirlerindeki ortalama yinelenen birim (-mer) sayisi belli bir degere
ulastiginda polimerlerin yogunluk, kirma indisi, kopma dayanimi gibi bazi fiziksel

Ozellikleri mol kitlesinden bagimsiz bir davranisa gecer.
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VI. Zincirlerinin Fiziksel Bigimlerine Gére Polimerler (Sagak, 2002)

Polimerler, zincirlerinin fiziksel bicimlerine gére dogrusal, dallanmig, ¢ok dalli veya

gapraz bagl olabilirler (Sekil 5.12).

r\/fr/\f

dodrusal clallanmig

CARraT hadl

ok Dall (i yapi)

Sekil 5.12 : Dogrusal, Dallanmis, Cok Dalli veya Capraz Polimerlerin $ematik
Gosterimi (Sagak, 2002).

Zincirleri dogrusal, dallanmis ve gapraz bagl olan polimerlerin ¢ozunurlik 6zellikleri

birbirinden farkhdir. Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan polimerler genelde

uygun c¢ozlculerde g¢oézindrler fakat ayni polimerin ¢apraz bagl sekli ¢éziinmez,

ancak uygun ¢ozicllerde sisebilir. Capraz bag orani yeterince yuksek ise

¢oziculerden hig etkilenmez. Elastomerler bu tirden polimerlerdir.

Elastomerler ayni zamanda elastikiyet 6zelligine sahip sentetik kauguk polimerlerdir.
Cekme ile yuksek oranda uzarlar ve kuvvet ortadan kalktiginda hizla ilk boyutlarina
donerler. Elastik 6zellik tagiyan polimerlerin zincirleri gekme kuvveti etkisi altinda
cekme kuvveti yonune paralel bir dizene gecerler ve kuvvet ortadan kalkinca
entropinin en yuksek oldugu rastgele buzilmuis hallerine geri dénerler. Zincirlerin bu
hareketi yapabilmeleri igcin ana zincirlerindeki baglar etrafinda dénmenin kolay
olmasi gerekir. (Zincirlerin kolay dénmesi, ileride agiklanacagi gibi konformasyon
yada konfiglirasyon denilen zincir dizilis geometrisiyle agiklanir). Polimer zincirleri
arasinda olusturulacak az orandaki ¢apraz baglar, kuvvete maruz kalan zincirlerin
kalici deformasyonunu onler. Poliizopren, polibitadien, poliizobditilen, ve poliklorpen

gibi polimerler capraz baglarla elastomer 6zellik kazandiriimis polimerlerdir.

Termoplastik elastomerler veya plastomerler ise, polimer zincirleri arasinda kovalent
karakterli capraz bagd olmadigi halde elastomer davranis goésteren polimerlerdir.
Plastomer yada elastoplastik de denilebilir. lyonomerlerin gogu termoplastik
elastomer 6zelligi gosteren polimerlerdir. iyonomer zincirlerinde bulunan az
miktardaki yUklu grup etkileserek bir araya toplanir ve bagh olduklari zincirleri de

sikica bir arada tutarlar.



Polimerlerin 6zelliklerini genelde ¢ sey etkiler. Bunlardan birincisi zincirlerin dizilis
durumlari, diger ikisi molekuller arasindaki c¢ekim kuvvetleri ve polimerizasyon
sirasinda monomerlerin hareket serbestlikleri. Kullanim yeri ve amacina uygun
polimer eldesi icin polimer zincirlerinin dizilis durumlarinin bilinmesi ¢cok énemlidir.
Polimerizasyon sirasinda polimer zincirlerindeki monomer birimlerinin zincir boyunca
dizilis geometrisini yani konformasyon ve konfigurasyonlarini kontrol etmek c¢ok

kolay olmasa da olasi bir durumdur.

Bir monomer molekiliinin, bag kopmasi olmaksizin kendi ekseni etrafinda degisik
acilarda yonlenmesine konformasyon; bag kopmasi neticesi (atom kaybi olmadan)
alacag! yeni sekillere ise konfiglirasyon denir. Konformasyon durumunda polimer
Ozellikleri fazla degismez fakat konfiglirasyon durumlarinda konfiglrasyonun
¢gesidine gore polimerlerin kristallenme 6zellikleri farkliliklar gdOsterir. Taktisite,
geometrik izomerlik, bas-kuyruk katilmalari degisik konfigirasyon durumlaridir ve

her bir durumun kendine 6zgl polimer 6zelliklerini etkileyici 6zelligi vardir.

Taktisite: Polimer molekullerini olugsturan monomerlerin sahip olduklari —R yan
gruplarinin zincir boyunca dizilislerindeki farkhliklara taktisite denir. —R yan gruplari
polimer zinciri boyunca ayni yénde (izotaktik), zincirin bir saginda bir solunda
(sindiyotaktik) ve zincirin her iki tarafinda da diizensiz bir sekilde dagilmis olabilirler
(ataktik).

izotaktik dizilim, yani yan gruplarinin tamaminin ayni yénde dizilmesi, polimer
zincirlerinin dizenli bir sekilde bir araya gelmelerine yardim ederek polimerlerin
kristallenme yetenegini artirir. Benzer sekilde yan gruplarin simetrik dizilmeleri
(sindiyotaktisite) sonucu yar kristalin polimerler ve bu gruplarin dizensiz
dizilmeleriyle de (ataktisite) kristallenme yetenegdi olmayan polimerler olusur (Sekil
5.13).

Geometrik izomerlik: Cis yada trans izomerligi de denilen bu yapi, binyesinde cift
bag bulunduran monomerlerden olusan polimerlerde gdzlenir. Cift badi olusturan
her bir karbon atomundaki farkl iki atom yada grup, molekil diizlemine gbre ayni
konumdaysalar cis, zit konumdaysalar trans izomerlik durumu s6z konusudur (Sekil
5.14). Trans-izomerler yapilari itibariyle kristallenmeye daha yatkin olduklarindan
dolayi oda sicakhiginda serttirler. Bu tur polimerler elastomer amaglh kullanilamazlar.
Cis-izomer yapiya sahip polimerler ise zayif simetri gésterdiklerinden kristallenmez

ve oda sicakliginda yumusak olduklarindan elastomer ozellik tasirlar.
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izotaktik sindivataktik ataktik

Sekil 5.13 : Polimerlerin izotaktik, Sindiyotaktik ve Ataktik Zincir Dizilimleri (Sagak,
2008).

H\ H H\ CH;
ot c< C
4
HsC' CH; HsC' H

cis-2-biiten trans-2-hiiten

Sekil 5.14 : Polimerleri Olusturan Monomerlerin Cis — Trans izomer Yapisi (Sagak,
2008).

Bas-kuyruk katilmalar:  Ozellikle katilma polimerlerinde  karsilagilan  bir

konfigirasyon turidir. Bu konfigirasyonda bir monomerin dallanmamis ana

zincirine bas ve dallanmis kisa zincirlerine de kuyruk adi verilir. Dolayisiyla

polimerizasyon sirasinda monomerlerin birbirleriyle yapabilecekleri ti¢ farkli baglanis

sekli ortaya cikar. Bunlar, bas-bas baglanmasi, kuyruk-kuyruk baglanmasi ve bas

kuyruk baglanmalaridir (Sekil 5.15).
VII. Isi Kargisindaki Davranislarina Goére Polimerler (Sagak, 2008)

Isi  karsisindaki davraniglarina gbére de polimerler termoplastikler veya

termosettingler olarak siniflandirilir.

Termoplastikler (veya plastikler), plastisiteleri isiyla artan polimerlerdir. Bir baska
deyisle 1s1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir. Bu tir
polimerler dogrusal ya da dallanmis zincir yapida olabilirler. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda van der Waals kuvvetleri daha kolaylikla yenilebildiginden, polimer

molekiilleri arasinda kayma neticesi deformasyonlar olur ve basing altinda kolayca
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sekil degistirip bulunduklari kap ya da kalibin geklini alirlar. Kaliplanan plastik
soguyunca rijitlesir. Polietilen, polistiren, polivinilklorir (PVC), polietilen teraftalat ve

propilen bilinen en yaygin termoplastiklerdir.

bas-bas katilmas:

w o omb
“'W"-"_Hz':'i' l:?lj—-—-—C—:*—-E:I—I2
CIZZD -(|:= ]
7 T
CaHs CaH;

L ry
Mﬁ-'-—I—I:C—v:-flj 'FTCHE—HECT {I:_-—'%:—CHE-_MV

R o

P9 7

C2Hs CzHs CaHs C2Hs

bas-bas katimas.

HaC

[
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b

O=0r=0r=h

=
i

| T
Cats CaHs

bas-kuyruk katilmasa
Sekil 5.15 : Polimer Olusumu Esnasindaki Muhtemel Katilma Durumlari (Sagak,

2008).

Termosettingler (veya regineler) ise sicaklikla sertlesen, 1siya dayanikh
polimerlerdir. Zincirler arasi yogun c¢apraz bag (ag yapi) igerdikleri icin serttirler ve
kolay ¢oziinmezler. Yeniden sekillendirilemezler. Ancak c¢ok ylksek isilarda
bozunurlar. Sicaklik sonucu olusan hasarlar kalicidir. Elektrik prizleri ve tencere
kulplari termosettiglere verilebilecek en basit 6rneklerdir (fenol-tre-melamin

formaldehit tiirG polimerler, ebonit).

Bir polimerin isi karsisindaki davranisi o polimerin kristal, yari kristal ya da amorf
yapida olmasiyla yakindan iligkilidir. Amorf polimerler yeterince disik sicakliklarda
sert ve kirilgandirlar (cam gibi). BOyle bir polimer isitildiginda camsi gegis sicakhgi
(Ty) denilen bir sicaklikta yumusayarak kauguk 6zellikleri gosterir. Polimerin camsi
gegis sicakhginin Ustine isitilmasi sirddrdlirse, son kaugugumsu davranistan
zamksi gorinime, yeterince ylksek sicakliga kadar isitilinca ise yavas yavas sivi

halini alir. Ancak kaugugumsu, zamksi ve sivi davranis degisiklikleri arasinda kesin
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bir sicaklik degeri yoktur, gegisler derecelidir. Ornegin amorf bir madde olan cam,
camsi gegcis sicakhidina kadar isitildiinda yumusamaya basglar, biraz daha yuksek
sicakliklarda kolayca sekillendirilir, yeterince 1isitilirsa sivi gibi akar. Yar kristal
polimerler de amorf polimerler gibi camsi gegis sicakhgi altinda kirilgandirlar. Bu
Ozelliklerini camsi gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis sicakhgi
gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan
dolayr esnek termoplastik davranisa gecerler. Erime sicakligina kadar (T)
termoplastik 6zelliklerini degistirmezler. Ve erime sicakliginda kristal yapilari
yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde erirler. Tamamen kristal polimerler serttirler

ve camsi gegis gostermezler, belli bir sicaklikta erirler.

Polimerlerin 6zellikleri ve kullanim yeri camsi gegis sicakliklariyla yakindan iligkilidir.
Camsi gegis sicakhgi, kullanildigi sicakhigin altinda olan polimerlerden yapilmis
malzemeler, digstan maruz kaldiklari mekaniksel etkileri zincir hareketleriyle
karsilayarak enerjiyi polimer zincir 6érgllerinde dagitabilirler. Ornegin alis-veris
posetlerinin yapiminda kullanilan polietilen bu tip bir polimerdir. Camsi gegis
sicakhgr yaklasik -100°C olan polietlen yumusama noktasi (zerinde
kullanildigindan dolayi, katlama, burusturma, bikme gibi mekaniksel etkilerden
etkilenmez. Diger yandan ayran-yogurt kaplarinin yapiminda kullanilan polistirenin
camsi gegis sicakhgi 100°C ve plastik su siselerinin yapiminda kullanilan polietilen
teraftalatin (PET) camsi gegis sicakhgr 80°C dolaylarinda oldugundan, her iki
polimerin kullanim sicakliklari camsi gegis sicakliklarinin altindadir. Dolayisiyla bu
polimerlerden yapilmis malzemeler birka¢ kez avug icinde bukilmeyle kolayla
kirilabilirler. Camsi gegis sicakliginin anlami ayrica serbest hacim kavrami ile de
yorumlanabilir. Polimerin kirilgan yapidan yumusak bir yapilya gecebilmesi icin
polimer zincirlerinin etraflarinda egilip-bikilme hareketlerini yapabilecek kadar
yeterli hacime ihtiyaclari vardir. Serbest hacmin sayisal degeri toplam polimer 6rnegi
hacminin %2,5 ine ulastigi zaman polimer zincirleri egilip biklilme hareketi
yapabilirler. Bu yaklasimla camsi gegis sicakligi, serbest hacmin toplam polimer

hacminin %2.5 ine tekabul ettidi sicaklik olarak tanimlanir.

Polimerlerdeki dallanma kristalite orani, taktisite, polimerizasyon c¢esidi, 6lgim
yontemi ve Olgim sirasindaki isitma ya da sogutma gibi faktdrler camsi gegis
sicakhgini etkiler. Bu nedenden dolayi ayni polimer érneginin kesin bir camsi gegis
sicakhgindan bahsedilemez. Ama olgllen degerler kabul edilebilecek toleranslarda

birbirlerine yakindir.
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6. KAOLENIN DOKUMLE SEKILLENDIRILEN SERAMIKLER ACISINDAN
ONEMi, DOKUM KAOLENINDE ARANILAN OZELLIKLER VE KAOLEN-
POLIMER ETKILESIMLERININ SERAMIK URETiIMi  AGISINDAN
DEGERLENDIRILMESI

6.1 Dokiimle Sekillendirilen Seramikler ve Doékiimle Sekillendirmede Kaolenin
Onemi

Seramik malzemelerinin Uretim surecleri dnemli benzerlikler gdsterirler. Her seyden
once hammaddelerin 6gutilmesi, zenginlestiriimesi ve homojen hale getiriimesi
gerekir. Geleneksel seramikler diye tabir edilen, ana hammaddesi kil-kaolen olan ve
beyazhigin kesinlikle sart oldugu banyo gerecleri (lavabo, kivet, klozet-pisuvar,
fayans, karo), mutfak geregleri (tabak, fincan ve porselenler) ve elektrik izolator
malzemeler ile bazi hastane-laboratuar gerecgleri gibi malzemelerin 6nceden
hazirlanan 6zel regetelerine gére homojen hale getiriimis bu hammadde karigimlari
su ve elektrolit' yardimiyla gamur haline (plastik hale) getirilerek dékiim? yoluyla
sekillendirilir ve pigirilirler. Boyle malzemeler genel olarak saniteri veya seramik

saglik geregleri olarak adlandirilir (Tanigan ve Mete, 1986; Ozel ve dig., 1997).

Dokumle sekillendirilen seramikler, genel olarak kil, kuvars ve feldspatin belirli
oranlarda karigimindan elde edilmektedir. Bu 3 ana hammaddenin hangi oranlarda
karistinimasi gerektigi ise Alman seramik bilimcisi Hintz tarafindan olusturulan ve
Sekil 6.1°de verilen kil-feldspat-kuvars diyagramina goére belirlenir. S6z konusu
diyagrama gore, bir saniter regetesi ortalama olarak %50 seramik Kkili (plastik
kil+kaolen), %25 feldspat ve %25 kuvars karisimindan olusmaktadir. %50’lik
seramik kili igerisindeki plastik kil’/kaolen orani ise bu hammaddelerin kimyasal,
mineralojik ve fiziksel 6zelliklerine bagli olarak degisen dokium &zelliklerine gore

degismekle birlikte gogunlukla 3/1 civarlarindadir (Eygi, 2005).

Saniter regetelerinde kaolenin plastik kile kiyasla daha az kullaniimasinin sebepleri

Giris bolimunde kisaca agiklanmisti. Bunlar;

' Elektrolitler, gamuru olusturan partikullerin sahip oldugu kenar yada ylzey ylkine etki ederek
gamurun akicihgini degistiren kimyasallardir.

Fayans, karo ve bazi kiiglk izolatér malzemeler ile bazi laboratuar geregleri gogu zaman kuru olarak
preslenerek biskuvi tabletler haline getirilir ve gerekli beyazlik bu biskuvi tabletlerin Gzerine pisme
oncesi ya da bazi hallerde ikinci pismeden 6nce sir dokilerek saglanir.
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Silis kumu
(Fvars)

(1. Saniter ve sert porselen bolgesi, 2. Feldspatli akgini bolgesi, 3. Yumusak porselen bolgesi,

4. Dental (dig) seramikleri bolgesi)

Sekil 6.1 : Hintz’e Gére Cizilen (Kil & Kaolen — Kuvars - Na & K Feldspat) Uggen
Diyagrami (Eygi, 2005).

» DusUk plastisite,
» Yetersiz kuru mukavemet (kuru dayanim)

» Tane sekli ve boyut dagihmindaki farklihklardir (kaolen, plastik 6zellikteki killere

kiyasla parcalanmamis, tam sekilli ve daha iri tanelidir).
Ancak kaolen genel olarak;

» Massenin beyazlaticisidir ve beyaz olmayan Kkillerin renklerini ortip kapatir ve

plastik killerle birlikte massenin iskeletini teskil eder.

» Plastik kil ve feldspatlara kiyasla daha fazla alimina (Al,O3) icerir (Seramik
uriinde AlL,O; icerigi arttikga, pisme esnasinda mullit kristallerinin olusumu artar.
Mullit kristalleri ignemsi yapidadir ve pisme sirasinda erimeyen kuvars tanelerini

baglayici bir saman etkisi yaratir, boylelikle pisen malzemenin mukavemeti artar).

> Dusuk alkali igerigi nedeniyle, massede miktari cogaldigi nispette tGrindn pisme
sicakhgini yukseltir ve 1s1 degisikliklerinden etkilenmez. Dolayisiyla sinterlesmenin

daha iyi olmasini saglar.

» Plastik killere nazaran daha iri taneli oldugu igin, massenin porozitesini yukseltir.
Bu sayede kuruma ve pisme kuguUlmeleri azalir. Bu da, regetelerde kullanilacak

hammadde oranlarinin daha kolay ve daha gergekgci hesaplanmasina yardimci olur.
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Bu nedenle 6zellikle iri boyutlu, 6zel sekilli ve blylk hacimlerde Uretilen beyaz renkli

saniter urlnler icin son derece stratejik bir hammaddedir.

6.2 Dokiim Kaoleninde Aranilan Ozellikler

Kaolenlerin dokim yoluyla sekillendirilen seramik triinlerde (6rn. saniter yapiminda)
kullanimlarini belirleyen ve sahip olmasi gereken kimyasal, mineralojik ve fizikler

Ozellikleri kisa basliklar altinda sdyle 6zetleyebiliriz:

6.2.1 Kimyasal ozellikler

Kimyasal bilesim acisindan bir dokim kaoleninde aranilan en 6nemli 6zellik saf
olmasidir. Saf kaolende SiO,/Al,O; orani 1.18 civarinda oldugu g6z O6nlne
alindiginda bu orandan daha fazla olan degerler kaolen igerisindeki Al,O; miktarinin
olmasi gerekenden daha az ve dolayisiyla safliktan uzak oldugunu belirtir. Ayrica
saniterde kullanilacak olan kil ve kaolenlerde Fe,O3; oraninin %71’in altinda olmasi,
diger killerde ise %3’ln altinda olmasi sarti aranmaktadir. Demir, kil ve kaolende
pisme rengini koyulastinip, atese karsi dayaniklih@ini, yani refrakterligini
azaltmaktadir. Toprak alkali oksitlerin (MgO, CaO) orani da %1’in altinda olmalidir.
Bu oran yiksek oldugu takdirde yapida kalker, dolomit, anortit veya montmorillonit
varlig1 anlagilir. Kaolenlerde bulunan alkali oksitlerin (Na,O, K;O) orani da %71’in
altinda olmalidir. %1’in Gzerindeki alkali oksit icerigi, kil iginde mika, feldspat ve
sodyum, potasyumlu bir tuzun bulundugunu goéstermektedir. Alkali oksit fazlalidi,
atese dayanikhligi azaltir ve pres filtrelerde kil yada kaolenin sizilme islemlerini
zorlastir (Ozkol, 1993; Ozer, 2002).

Ayrica kizdirma kaybi (ates zayiati) denilen parametre de kaolen blinyesindeki
higroskopik ve kristal suyun miktarini belirler. Kizdirma kaybi degerinin olmasi
gerekenden daha az ya da fazla olmasi, diz mantikla disunulecek olunursa
kimyasal bilesim igindeki bilesiklerin dagilimini dogrudan etkileyecegi icin 6nemlidir
(Tanisan ve Mete, 1986).

6.2.2 Mineralojik 6zellikler

Kimyasal Ozellikler bélimiinde anlatilan gerekgeler nedeniyle mineralojik bilesimin
ayrica bilinmesi zorunludur. Clinkd kimyasal analiz yalniz basina sadece hammadde
icerisindeki metal ve alkali oksitlerin miktarini verir, ancak bu oksitlerin mineralojik
olarak ne sekilde yapida bulundugunu belirtmez. Ayrica kimyasal analizden baska
hammadde icerisinde onu teskil eden kaolen disi kil mineralleri, yabanci mineraller,

Na-K feldspatlar, serbest kuvars ve ana kaolen mineralinin yiizdesi dnemlidir.
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Mineralojik analiz yontemleri arasinda kil ve kaolen ve diger seramik hammaddeleri

icin en sik kullanilan yontemler (Tanisan ve Mete, 1986);
I. X 1s1n1 difraktometresi (XRD)

II.Kimyasal bilesimi bilinen hammaddenin rasyonel analizi ¢ikarilarak mineral

miktarlarinin saptanmasi,
[ll. Termal analiz yéntemleri (D.T.A, TG)
I. X isinlari yontemi (XRD) ile mineral tayini

Bu yontemle mineralin kristal yapisinin incelenmesi ile mineralojik bilesimi saptanir.
Cok kisa dalga boyuna sahip bir X 1sini demeti analiz edilecek numunenin Uzerine
gonderilir. Isin demeti maddenin Gg¢ boyutlu kristal kafeslerinden difraksiyona ugrar
ve bu maddeye has difraksiyon paterni elde edilir. Daha sonra, bilesimi bilinen diger
standart minerallerle elde edilen paternler karsilastirilarak numunenin mineralojik
icerigi belirlenir.

II.Rasyonel analiz ydéntemi ile mineral tayini

Seramik Uureticileri tarafindan yaygin olarak tercih edilen yontemdir ve basittir.
Kimyasal bilesimi dnceden saptanmis hammadde icerisindeki mineral dagilimlarini
kabaca hesaplamak icin bu minerallerin sahip oldugu bilesiklerin rasyonel
faktérlerinden  (molekiler agirliklardan) faydalanilir. Ornegin kimyasal analizi

asagida verilen bir kaolen cevherinin rasyonel analizi su sekilde hesaplanir.
SiO, AlLO; Fe,O3 TiO, CaO MgO NaO K,O A.Z (Ates Zayiati, Serbest H,0)
(%A) (%B) (%C) (%D) (%E) (%F) (%G) (%H) (%)

Hammadde igerisinde bulunmasi muhtemel ana mineraller olan serbest kuvars
disinda Na ve K feldspatlar, kil ve kaolenlerin hepsinin mineralojik formillerinde
SiO,, AlLO; bilesikleri ortaktir. Kil ve kaolenlerde ayrica H,O ve feldspatlarda Na,O

ve K;0O bilesikleri vardir. Bunlarin mol agirliklarr;
SiO, =60 g/mol

AlL,O3 =102 g/mol

H,O =18 g/mol

Na,O = 62 g/mol

KO =94 g/mol

olduguna gére s6z konusu minerallerin mineralojik formullerine gére mol agirliklart;
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Kuvars (Serbest silis): SiO, : 60 g/mol

Na- Feldspat : NazO. Al,O3. 6 SiO, : 524 g/mol
K-Feldspat . Ky0. AlyO;. 6 SiO, : 556 g/mol
Kil cevheri (Kaolen) : Al,Os. 2 SiO,. 2 H,O: 258 g/mol oldugu goérulir.

Hesaplamalara 6nce alkalilerden baglanir. Mineralojik bilesimde yer alan feldspat

degerleri su sekilde saptanir:
1. Na Feldspat miktari:
524 Na Feldspatta 62 Na,O varsa;

X1 ? (G ) NayO vardir. O halde,

X1 =% [(G) x 524 / 62 ] Na Feldspat

Bulunan bu Na Feldspat kendi blnyesindeki Al,O; ve SiO, de beraberinde
getirecegi igin;

a) 524 Na Feldspatta 102 Al,O3 varsa;

x;=[(G)x524/62] * y1 AlL,Oz vardir. Bdylece,

Y11= % [(X7) x 102 / 524 ] A|203 ve,
b) 524 Na Feldspatta 6 x 60 = 360 SiO, varsa;

y1=1[(x1)x102/5241 ~ z; SiOyvardir. Boylece,

z;= % [(y1) x 360 / 524 ] SiO, olarak bulunur.
2. K Feldspat miktari: (ayni sekilde hesaplanir)
X2 =% [(G) x 556 / 62 ] K Feldspat

Y2 =% [(x2) x 102 / 556 ] Al,O3 ve,

Z2= % [(y2) x 360 / 556 ] SiO, olarak bulunur.

Feldspatlara bagl olarak gelen Al,O3 ve SiO, degerleri toplanir.
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AlLO;  SiO;

Na Feldspattan gelen Y1 Zy
K Feldspattan gelen Y2 2
Toplam (yi+yz2)(z1+ 22)

3. Kil ya da Kaolen miktart:

Bu hesaplamaya Al,O5; hesabiyla baglanilir. Once kimyasal analiz Al,O3 dederinden

feldspatlardan gelen Al,O5; degeri gikarilir.
Kimyasal analizden gelen  AlLO;  %B

Feldspatlardan gelen AlLO;  (ysty2)

Aradaki fark y3 =B - (ys1t y2) Al,O3 olarak bulunur. Buradan,
258 Kil cevheri (Kaolen) 102 Al;O3 varsa;

X3 7 y3 AlLbO3 vardir. O halde,

X3=% [ y3x 258/ 102 ] Kil cevheri (Kaolen) vardir.

Bulunan bu Kil cevheri (Kaolen) kendi blnyesindeki SiO, de beraberinde getirecegi
icin;

Z3 =% [(y3) x 120 / 258 ] SiO; olarak bulunur.

4. Serbest silis miktar :

Serbest silis miktarini hesaplamak igin feldspatlara ve kil cevherine (Kaolene) bagl

olarak gelen SiO, degerleri toplanir, Kimyasal analizdeki SiO, degerinden ¢ikarilir.

SiO,
Kimyasal analizden gelen %A
Na Feldspattan gelen Z4
K Feldspattan gelen Z
Kil cevherinden (Kaolenden) gelen Z3
Toplam z4=A - (z4+ z, + z3) olarak bulunur.
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Bu sonuglara gore bulunan bitin degerler toplanir ve 100 den gikarilir. Kalan fark
hammadde icinde bulunmasi muhtemel kalker, marn, dolomit gibi kil-kaolen digi

minerallerin toplam ylizdesi olmaktadir.

X1 =% [(G) x 524 / 62 ] Na Feldspat

X2 =% [(G) x 556 / 62 ] K Feldspat

X3=% [ y3x 258/ 102 ] Kil cevheri (Kaolen)

z4=A - (z4+ z, + z3) Serbest silis

Fark : % 100 — ( x4+ X2 + X3 + z4) : Hammadde iginde bulunmasi muhtemel kalker,

marn, dolomit gibi kil-kaolen disi minerallerin toplam yiizdesi.

Bu hesaplama yontemi daha basit olan rasyonel analiz faktorl ile de yapilabilir.

Soyleki;

8.451 x % Na,O = % Na feldspat

0.194 x % Na feldspat = % Al,O; (Na feldspata bagh)
0.687 x % Na feldspat = % SiO, (Na feldspata bagh)
5.915 x % K,0O = % K feldspat

0.183 x % K feldspat = % Al,O; (K feldspata bagl)
0.647 x % K feldspat = % SiO; (K feldspata bagl)
2.530 x % AI203 =% Kil cevheri (Kaolen)

0.465 x % Kil cevheri (Kaolen) = % SiO; (Kil cevherine (Kaolene) bagli)
lll. Termal analiz yontemleri (D.T.A, TG ) ile mineral tayini

D.T.A (Diferansiyel Termal Analiz) ve TG (Termo Gravimetri) yontemi,
hammaddenin isitilp sogutulmasi esnasinda sergilenen davraniglara bagh olarak
mineral karakterizasyonunun belirlenmesinde sik basvurulan ydntemlerden biridir.
Sistemin esasi, numunenin isi etkisiyle agirlik kaybi ve entalpi degisimi gibi fiziksel

ve kimyasal dzelliklerinin degisiminin gézlenmesidir.

D.T.A yonteminde test edilecek numune ile referans kabul edilen inert bir bagka
malzeme (genelde kalsine edilmis kaolen veya a Al,Oj3 tercih edilir.) ayri ayri kapali
ortamlarda birlikte sitilirlar ve aralarindaki sicakhk farki kaydedilir. Bdylece

numunenin referans inert malzemeye goére sicaklik farkinin ileride veya geride
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olusuna goére, numune iginde olusan isil reaksiyonlarin endotermik veya ekzotermik

oldugu gozlenir. Bu reaksiyonlar termal analiz cihazinda pikler seklinde kaydedilir.

Bir reaksiyon 1sI veriyorsa ekzotermik, 1si aliyorsa endotermiktir. Organik maddelerin
yanmasl, yeni kristal fazlarin olusumu veya amorf maddelerin kristallenmesi
ekzotermik bir reaksiyondur. Kil ve Kaolenlerde su kayiplari (blinye tarafindan
absorbe edilmis su ve kristal suyunun kayiplari) kristal yapinin bozulmasi, CO, ve

SO;kayiplari ise endotermik kayiplardir.

Her mineralin i1sitma duzeni icinde yapisinda olusan degisiklik bu mineralin
karakteristigi olup, pik sicakliklari, pik alanlari ve pik sekillerinin tanimi ile numunede
bulunan mineral cinsi ve bazi hallerde miktarlari belirlenebilir. Ancak numune birkac
mineralden olusmus ve karakteristik pikler Ust Uste cakismissa veya hammadde
icinde bulunmasi muhtemel diger minerallerin ana yuzdeye goére orani %1-2 den az
ise bunlarin verecegdi pikler yeteri kadar belirgin olmayacagi igin bu yéntem sinirli
kalabilir. Bu durumda daha net sonuglar icin X isinlar difraksiyon teknigi

uygulanmaldir.

6.2.3 Fiziksel ozellikler

Dokumle sekillendirilen seramiklerin yapiminda kullanilacak olan kaolenlerin sahip
olmasi gereken fiziksel 6zellikleri Ui¢ baslik altinda toplayabiliriz (Tanisan ve Mete,
1986; Malayoglu ve Akar, 2000). Bunlar;

|. Dokum dncesi fiziksel 6zellikler

[I. D6ékum sirasindaki fiziksel 6zellikleri (Reolojik 6zellikleri)
[ll. D6kum sonrasi fiziksel 6zellikler

I.  Dokim oncesi fiziksel 6zellikler

i. Tane boyut dagilimi

Seramikte kullanilan killerde su emme, pisme rengi, kuruma ve pismede bizilme
miktari, camlagsma sicakhdi arahdi, ham ve pisme mukavemetleri tane sekli ve
boyutuna goére degisir. Dékimde kullanilacak kaolenlerin sahip olmasi gereken

boyut dagilimi mimkiin mertebe;
» Tamami — 63 mikron,

» % 50-70’'i 2 mikrondan daha ince taneli olmalidir. Tane boyutu inceldikge

paketlenme yogunlugu daha saglikh olacaktir.

» Ham halde pisme rengi (Pisme testi)
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Kaolenlerin ham halde pisme rengi beyaz ya da beyaza ¢ok yakin olmalidir. Aksi
takdirde bu kaolen igerisinde bazi safsizliklarin (TiO, ve Fe,O, gibi) olmasi gereken

sinirdan daha fazla oldugu anlasilir (Tanisan ve Mete, 1986).
ii. Plastisite (Plastik akis hali)

Kil ve kaolenin plastisite 6zelligi, taneciklerinin ince levhaciklar seklinde ve tabakall
yapida olmalarindan kaynaklanir. Tane sekli, boyutu, ylzey alani, tabakalari
olusturan iyonlarin dizilimi, tabakalar arasinda bulunan degisebilir katyonlar,
mineralojik bilesim ve organik madde igeriginin yani sira taneciklerin sahip oldugu
yuzey ve kenar yuklerinin buydkligine gére degisen bu Ozellik, kil ve kaolen
taneciklerinin su igerisindeki davranigini belirler (Tanisan ve Mete, 1986; Malayoglu
ve Akar, 2000; Miduroglu, 1999).

Killerin kaolenlerden turedigi ve tane boyutu ile sekillerinin kaolenlerde nazaran
farkli oldugu daha o6nceki bélimlerde (Bolim 1 ve 2'de) belirtiimisti. Kil ve
kaolenlerin tabakalarini olusturan iyonlarin diziliminden dolayi taneciklerin sahip
oldugu yiizey ve kenar yukleri (zeta potansiyelleri, ¢) pH ile degisiklik gdsterir. Sekil
6.2 de bu degisimin nasil oldugu goériimektedir (Johnson ve dig., 1998 ve 2000).
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Sekil 6.2 : Kil ve Kaolen Taneciklerinin pH'ya Bagh Olarak Degisen Kenar ve Ylzey
Yukleri (Johnson ve dig., 1998 ve 2000).

Yuksek kati igerigiyle olusturulan seramik c¢amurlarinin istenilen akis halini

alabilmesi igin taneciklerin sahip oldugu yukler, sisteme ilave edilen elektrolitler

yardimiyla (pH’in degismesi sonucu) degistirilir ve genelde bitlin tanelerin (-) yik

kazanmalari saglanir (Johnson ve dig., 1998 ve 2000). (-) yik kazanmis olan bdttn

bu taneler birbirlerini itecekleri igin dispersiyonun olugmasini saglarlar.

Kil yada kaolen taneciklerinin su ile yapilan ylksek kati igerikli gamurlarinin plastik

bir akis hali alabilmeleri ayrica, tabakall yapida olan bu taneciklerin arasindaki bazi
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iyonlarin su iyonlariyla yer degistirmesi neticesinde olusur. Tabakalarin arasina
giren su iyonlari, taneciklerin birbiri izerinden kaymasina ve verilen sekli (gamurun
karistiriimasi esnasinda) almasina neden olur. Nasil ki i1slak olan iki cam birbiri
Uzerinde kayarsa kil ya da kaolen taneleri de su igindeki sispansiyonlarinda
birbirleri Gzerinden bdyle kayarlar. Bu nedenle olusan bu kayma islemi kil ve
kaolenlerinin su igerisinde plastik bir akis almasina neden olur (Tanisan ve Mete,
1986; Mudiroglu, 1999).

Ayrica su icerisinde plastik akig hali kazanan kil ve kaolen ¢camurlarinin algi kaliplara
dokimu ve bu kaliplarin gamur binyesindeki suyu emmeleri sonucu olugan plastik
hale gelen yari nemli biinye, kurutulduktan sonra mukavemet kazanir. Seramikte bu
duruma ham mukavemet ya da bir bagka deyisle kuru baglama dayanimi denir. Bu
durumu agiklayan en guizel érnek yine i1slak olan iki camin davranisidir. Islak olan bu
iki cami birbirinden ayirmak ne kadar gii¢ ise yari nemli hale gelen plastik haldeki bu
blnyeyi olusturan taneler de kuruma slresince tabakalarinin arasina giren suyu
tamamen kaybetmemis olacadi veya suyun buharlagsmasi slresinde birbirleriyle

daha ¢ok kaynasacagi icin biinye mukavemet kazanir.

Ancak kaolenler tabakalarinin arasina aldiklari suyu algi kaliplara verirken gok fazla
direnmezler ve ¢ok daha az nemli halde bunye olustururlar. Zira olusan bu blnyenin
kirllma mukavemeti de az olur. Tane sekli, boyutu ve taneciklerin blinye igindeki
paketlenmeleriyle iligkili olan bu 6zellik kaolenlerden daha fazla plastik olan killerde
farkliliklar gosterir. Kaolenlerden daha kiguk taneli ve késelerinden kiriimis olan bu
killerin plastisiteleri ve mukavemetleri yukarida agiklanmaya c¢alisilan nedenlerden

dolayi kaolenlere nazaran daha yUksektir.

Ayrica seramik gamurlarinda kullanilacak su orani kritiktir. Clnkl gereginden fazla
su, algi kaliplarin dmrtnQ kisaltir ve biinyenin pismesi sirasinda istenmeyen pisme
hatalarina yol acar. Bu nedenden dolayi seramikteki anlamiyla plastisite ayni
zamanda, az miktar suda ¢ok fazla kati malzemenin uygun plastik akigl
saglayabilmesidir. Yani bir kil ya da kaolen ne kadar az suda olmasi gereken
akiskanlhiga ulasiyorlarsa o kadar plastiktir (Tanisan ve Mete, 1986; Muduroglu,
1999).

iii. Dokume elverislilik (Akicilik testi)

Kaolenlerin dékim yoluyla sekillendiriimesi gereken saniter malzemelerin ya da
benzeri diger malzemelerin Uretiminde kullanilabilmeleri icin belkide en basta gelen
zorunluluk dékime elverigli olup olmamalaridir. Bazi kaolenlerin yada 6gitilmus

kaolenlerin genelde dokimu olmaz ya da yetersiz olur.
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Dokume elveriglilik akicilik testi ile anlasilir. Bunun igin en basit yontem, nemi bilinen
ya da tamamen kurutulmus bir kaolen numunesinden belirli bir miktar alinarak yine
daha 6nceden miktari belirlenmis olan su icerine yavasca ve karistirarak yedirilir. Su
— kaolen karigimi olan bu g¢amurdaki kaolen suya tamamen doyduktan sonra
Na,SiO; yada benzeri bir elektrolit yardimiyla yodunlagsmis bu c¢amura tekrar
akiskanhk kazandinlir. Eger camur akigkanlik kazanirsa bu kaolen doékime
elverislidir denebilir. Ancak tam olarak dékime elverigli olabilmesi i¢in su icindeki
kati konsantrasyonun %60 lardan daha fazla olmasi gerekir. Elektrolit ilavesiyle bu
degere yaklasilir yada gegilirse o kaolen dokime elverigli olarak kabul edilir
(Tanisan ve Mete, 1986).

II. Dokim sirasindaki fiziksel 6zellikleri (Reolojik 6zellikleri)

Akiskanlarin  hareketini ortaya koyan vyasalar (Newton vyasasi) kil-kaolen
suspansiyonlarinin (dolayisiyla seramik c¢amurlarinin) akis karakteristiklerinin
tanimlanmasinda farkhlik gosterirler. Newton kanunlarinin gegerli oldugu kosullarda
viskozite esitlikleri icin kullanilan sabitler ve akiskanlk tanimlamalari kil - kaolen
suspansiyonlarinin viskozite esitliklerinde kullaniimamaktadir (Van Olphen, 1977;
Worral, 1982a ve 1982b; Malayoglu ve Akar, 2000). Kil-kaolen slispansiyonlarinin
akis hareketlerinde kil ya da kaolenin yapisi, olusturulan ¢amurun su orani gibi
parametrelere bagli olarak ifade edilen akis esitlikleri ve viskozite sabitleri s6z
konusudur. Newton yasasindaki esitliklerden farkli olan bu viskozite degerleri;

gOrunur vizkozite olarak tanimlanmaktadir (Worral, 1982a ve 1982b).

Uretilecek malzeme eger dokiim yoluyla sekillendirilerek pisirilen saniter tiri bir
seramik malzeme ise bu malzemenin kolay sekil alabilmesi icin, hazirlanan
recetedeki kati malzemeler (veya bireysel olarak kil yada kaolen) belirli bir miktar su
icerisinde Na,SiO; veya Na,COj; tirl elektrolitlerin de yardimiyla algi kaliplara
dokuilebilecek bir gamur, yani plastik hale haline getirilir. DokimU yapilacak kaolen
gamurunun gorinir viskozitesinin maksimum 500 mPa.s olmasi gerekir (Acarsoy,
1985; ECC International, 2002).

Uygulamada istenen son sekle goére daha sonra, sekillendirme asamasi igin gamur
Ozel sekilli ve poroz yapidaki algi kaliplara dokilir ve bunyesindeki su algi kaliplar
vasitasiyla emilerek blinyeden uzaklastirilir. Yeterli siire sonunda nihai seklini alarak
yari nemli halde algi kaliplardan c¢ikarilan malzeme bu asamadan sonra plastikligi
saglamak icin katilan maddelerin de binyeden tamamen atilarak yogunlagsmasi ve

sinterlesmesi igin pigirilir.
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i. Dokum konsantrasyonu (P.K.O) ve elektrolit miktarinin saptanmasi

Dokum konsantrasyonunu veya diger bir deyisle maksimum kati konsantrasyonunu
elektrolit ile miktarini saptamak amaci ile gergeklestirilen igslemler kisaca soyle

siralanabilir (Tanisan ve Mete, 1986; Acarsoy, 1985).

> Once kaolen numunesi 110°C taki etlivde 24 saat boyunca kurutulur ve
ardindan kurutulmus olan bu numuneden dortleme yoluyla alinan bir miktar numune
%65-72 kati icerecek sekilde hesaplanan suyun igerisine oda sicakliginda (20-24°C
ta) yavas yavas yedirilerek, mikserde akici bir gamur haline getirilinceye kadar 0.2
ml’lik elektrolit ilaveleriyle birlikte 700 d/d da karistirilir.

» Butin bu islemler siuresince harcanan elektrolit miktari ml cinsinden

kaydedilerek camurun akigkanlk degerinin degisimi gozlenir.

» Kati malzemenin tamami, hesaplanan suyun igerisine yedirildikten sonra
karigtirici mikserin hizi 850 d/d ya ¢ikarilir ve 30 dakika boyunca higbir elektrolit

ilavesi yapiimadan karistirma iglemine devam edilir.

» Sure sonunda viskozitesi 6lglilmeye musait hale gelmis olan bu akici gamur 30
dk boyunca dinlenmeye alinir ve ardindan 5’er dk’lik tekrar karistirma sonrasinda

viskozite dlgtimlerine gegilir.

» 0.2 ml'lik elektrolit ilavelerinin yapildigi 5 dakikalik karistirma islemleri boyunca

viskozitelerindeki duslsler gézlenir ve bitin dlgiimler titizlikle kaydedilir.

» Eger 6nceden baslangicta belirlenen kati konsantrasyonunda viskozite istenilen
500 mPa.s noktasina dusurilemiyor veya bu noktaya geldikten sonra olmasi
gerekenden daha fazla tiksotropik oluyorsa bu durumda sisteme 5er mllik su

ilaveleri yapilarak ayni iglemler tekrar edilir.

» Viskozitenin istenilen 500 mPa.s noktasina gelisinden sonra elektrolit ilavesiyle
yeniden yukselise gectigi noktada artik elektrolit ilavesi yapilmaz ve testlere son
verilerek butiin bu islemler boyunca harcanan kati malzeme, su ve elektrolit
miktarlari ayri ayr toplanarak o kaolenin sahip oldugu doékim konsantrasyonu ve
elektrolit ihtiyaci belirlenir. Elektrolit intiyaci, “mg/100 g kati malzeme” olarak ifade

edilir.

Viskozite ile elektrolit miktari arasindaki iligki Sekil 6.3 te verilmistir.
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Sekil 6.3 : Viskozite ile Elektrolit Miktari Arasindaki iliski (Eygi, 2005).
ii. Tiksotropi ve Yaglanma

Maksimum doékim konsantrasyonunda, optimum elektrolit miktariyla hazirlanan
dokdm camurlarinin tiksotropi ve yaslanma degerlerinin énceden bilinmesi gerekir.
Tiksotropi, viskozitesi 500 mPa.s getirilmis ¢camurun bu andan itibaren 5 dakika
suresince (veya biraz daha uzun yada kisa sure) dinlendirilmesi sonrasinda o6lgllen
2.ci Olgimin ilk oOlgim degeri olan 500 mPa.s’e goére farkidir. Tiksotropinin
maksimum +500 mPa.s olmasi istenir. Yani hazirlanan c¢amurun viskozitesi
tiksotropi ile birlikte maksimum 1000 mPa.s olmasi gerekir. Aksi takdirde dokim igin
olmasi gereken sart saglanamamis olur. Elektrolit katkisiyla tiksotropi degismiyorsa

kati konsantrasyonunu su ile diisirmek gerekir.

Yaslanma ise, viskozitesi olmasi gereken seviyeye (500 mPa.s) getirilmis olan
gamurun ilk viskozite degeri ile birkag giin ya da bazi hallerde birkag hafta
sonrasindaki viskozite de@eri arasindaki farktir. Yaslanmasi gdzlenecek olan
camurlar kapakli cam kavanozlara konulur ve 25-35°C sicakligindaki su
banyosunda belirlenen slire yada sireler boyunca bekletilir. Genelde bekleyen
gamurun viskozitesi gun gectikge artar. Bunun nedeni gamuru olusturan kil - kaolen
yada diger tanelerin zamanla kendi aralarinda etkilesmesi sonucu yahut serbest
¢okme durumunun olugsmasidir. Tanelerin sahip oldugu yUk nedeniyle zaman
icerisinde bu taneler birbirlerini tahrik ederek farkli yonlerde yonlenmelerine sebep
olacaktir. Bu yonlenmeler zincirleme olarak gelisecegi igin gamurun viskozitesi

degisecektir
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Yaslanma degisiminin gozlenmesinin amaci, ¢gamur akiskanhginin muhtemel bir
azaliginda elektrolit ile tekrar olmasi gereken seviyeye getirilebilirligini anlamak
icindir. Camurun belirlenen slre sonrasinda artan viskozitesi nedeniyle veya
elektrolit kabul etmemesi sonucu yeterli akigkanliga getirlememesi durumunda

sisteme su ilavesi yapilarak kati konsantrasyonunu dislrmek kaginilmaz olacaktir.

Elektrolit tirG ve miktari, ¢camuru olusturan tanelerin de Ozellikleriyle birleserek
tiksotropi ve yaslanma degerini degistirebilir (Ryan and Radford, 1987; Malayoglu ve
Akar, 2000). Cok tiksotropik camurlar algi kaliplara dokilme sirasinda zor akmakta
ve kaliplardan c¢ikan malzemenin kaliplara yapismasina neden olmaktadir. Hig
tiksotropik olmayan gamurlar da kaliplarda ¢ok zor kalinlik almakta ve dékim hizini
disurmektedir. Bu nedenden dolayi tiksotropinin varligi az da olsa gereklidir. Dokim
camurlarinda viskozite ve tiksotropinin 6zelliklerine bagli olarak ortaya ¢ikan dokim

hatalari ile ilgili degerlendirmeler Cizelge 6.1 de verilmektedir.

Cizelge 6.1 : Akiskanlik Karakteristiklerinin Dékiim ile iliskisi (Ryan and Radford,
1987; Malayoglu ve Akar, 2000).

Akis Karakteristigi Dokum hatalar

Disuk dokiam verimi

Akigkanlik ¢cok yuksek Catlama-sarmalama

Kéta akiskanlik

Akiskanlik cok dusuk Sikisma-yapisma

Kota akicilik

Tiksotropi gok yliksek Sarkma-gevseme- yavas kuruma

Duasuk dokiam verimi
Zor sekil alma
Catlama-sarmalama
Kaliptan ¢ikan malzemede kirilma

Tiksotropi ¢ok dusik

Ayrica kritik su oraninda uygun bir akisin saglanmasi (viskozite ve tiksotropinin
istenilen duzeylerde olmasini saglamak) icin yapiimasi gereken miidahaleler
Cizelge 6.2 de agiklanmaya calisiimistir (Ryan and Radford, 1987; ECC
International, 2002).

iii. DOkim hizi (Kalinlik alma)

Dokam hizi; algi kaliplara doékulen gamurun kaliplarda aldigi et kalinliginin zamana
bagli olarak degisimidir. Camur kaliplara dokuldikten sonra hizla kaliplar tarafindan
suyu emilir ve olusacak blnye belirli bir hizda et kalinligi alir (Tanisan ve Mete,
1986).
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Cizelge 6.2 : Kritik Su Oraninda Uygun Bir Akisin Saglanmasi i¢in Yapilmasi
Gereken Islemler (Ryan and Radford, 1987; ECC International, 2002).

Kati miktari

Viskozite Tiksotropi Elektrolit Miktar (Kil yada Kaolen)

Cok ylksek Artiriimali -

Cok yuksek Yok - Azaltilmali

Cok diusuk Azaltiimal Azaltilmali

Cok ylksek Artiriimali Artirilmali
istenilen diizeyde Yok - -

Cok diusuk Azaltiimal Azaltilmali

Cok yiksek Artiriimali Artirilimali

Cok dusuk Yok - Artiriimali
Cok disuk Azaltiimali -

Dokum hizi tayini i¢in fincan seklindeki poroz yapil 6zel algi kaliplar kullanilir. Yan
yana dizilen bu kaliplara dokilen ¢amurlar belirli siire araliklarinda (6rnegin 3’er
dakika arayla) tekrar bosaltilir ve o slreye kadar ¢camurun kaliplarda ne kadar et
kalinigr aldigi olgilur. Kalinhk 6lgme islemi, kalip icinde kalan gamurun iyice
kuruyup, fincan seklinde blnye haline gelmesini takiben bir kumpas yardimiyla
yapilir. Kalinlhik her yerde ayni olmayacagi icin olgllen degerlerin aritmetik
ortalamasi alinir. Farkli sureler i¢in ayri ayri kaliplara dékulap ¢ikarilan bunyelerin
dlgiilen kalinliklari daha sonra mm?/dk cinsinden grafige gegilir ve cizilen dogrunun
egimi (tan a) dokdm hizini verir. Bu egim ne kadar blyukse kalinlik alma o derece
hizlidir. Bu da, ham seramik bunyelerin algi kaliptan ¢ikma suresinin kisalmasi ve

birim zamanda daha fazla Uretim yapilabilmesi demektir.

Genel olarak, kaolenin dékim hizi plastik 6zellikteki killere nazaran yaklasik 2 kat

daha fazladir.
I1l. Dokim sonrasi fiziksel 6zellikler
i. Kuruma ve pisme sonucu olusan kugulmeler

Saniter malzemeler algi kaliplardan giktiktan sonra kurutma ve pisme neticesi belirli
bir oranlarda kigulurler. Bu oranlar regetede kullanilan feldspat, kil ve kaolenin yani
sira dokim c¢amurunun su igerigine bagh olarak degisiklik gosterir. Feldspatlardan
kaynaklanan kugulmeler binyenin pismesi sirasinda alkalilerin erimesi neticesinde
olusur. Kil ve kaolenler ise yine blnyenin pismesi sirasinda kristal sularini
kaybederlerken kigcllmeye neden olurlar. Kil ve kaolenlerden kaynaklanan
kiigilmeler kiyaslanacak olunursa, ham halde killerin kaolenlerden daha fazla
kUguldukleri sdylenebilir. Bunun nedeni, kil taneciklerinin tabakalari arasinda

hapsettigi su miktarinin kaolen taneciklerinden daha fazla olmasidir. Pisme sonrasi,
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kil ve kaolenler bireysel olarak hemen hemen ayni oranlarda kigilirler (Ryan and
Radford, 1987; Tanisan ve Mete, 1986).

Kigulme degerleri belirlenecek olan bir kil veya kaolen, algi kalipta sekillendirilip yeri
nemli bir bunye haline getirildikten sonra Uzerine, aralarinda 100 mm’lik mesafe
bulunan iki isaret konulur. Biinye, etiivde 110°C’de bir giin boyunca kurutulduktan
sonra ve pisirildikten sonra isaretli noktalar arasi mesafe bir kumpas vasitasiyla
Olculur. Blnyede kurutma 6ncesi duruma gére meydana gelen boyut degisimi kuru
kiigllme, pisme Oncesi duruma gore meydana gelen kigllme ise pisme kigllmesi

olarak adlandirilir.
ii. Kuru dayanim (Kuru baglama dayanimi, K.B.D)

Recetenin olusturulmasi sirasinda kil ve kaolen miktarinin hangi oranda
kullanilacagini belirleyen en énemli parametrelerden biri de kuru dayanim degeridir.

Genel olarak killerin kuru dayanimi kaolenlerden daha yuksektir.

Kuru dayanimin belirlenmesi igin, kil veya kaolen gamurlari yine bu islem igin 6zel
olarak boyutlandiriimis algi kaliplara dokulerek sekillendirilir. 12 saatlik stre
sonunda kaliplardan yari nemli olarak alinan ham blnyeler etivde kurutulduktan
sonra bir kirma cihazi vasitasiyla kirma islemine tabi tutularak kuru dayanim
degerleri belirlenir (Ryan and Radford, 1987).

6.3 Seramik Uretimi Acgisindan Kaolen-Polielektrolit Etkilegimlerinin
Incelendigi Galismalar

Asagida, son 10 yilda, g¢esitli arastiricilar tarafindan bazi polielektrolitlerin kaolenle
olan etkilesimini seramik Uretimi agisindan (6zellikle dokiim yoluyla sekillendirilen
seramiklerin yapiminda daha yuksek oranlarda kaolen kullanimina olanak saglamak
amaciyla) inceleyen ve genelde adsorpsiyon ve reolojik bazli c¢alismalarla

desteklenen bazi arastirmalarin sonuclari 6zet olarak verilmektedir.

Staneva, N. ve arkadaslari (1996), agirlikca %48.7 kil-kolen, %19.9 kuvars ve
%31.4 feldspat recetesinden olusan ticari porselen dékim ¢amuruna ilave ettikleri
sodyum tripolifosfat (NaTPF) ve NaTPF-Na,SiO; elektrolit kombinasyonlarinin
dokim gamurunun viskozitesini disurerek uygun akiskanlikta ve daha ylksek kati
icerikli dokim ¢amuru elde edilmesine olanak sagladigini ve bu durumun basta
kuruma maliyetleri olmak Uzere diger dokiim proses maliyetlerinde ciddi azalmalara

neden oldugunu kaydetmislerdir.

Blockhous, F. ve arkadaslari (1997); poliakrilik asit-polimaleik asit (PAA-PMLA)
kopolimerinin kaolen Uzerindeki adsorpsiyon mekanizmasini iyonik gtice, pH’'ya ve

sistemdeki net proton yukine bagli olarak agiklamaya calismiglardir. Arastiricilar,
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iyonik gu¢ arttikga pH'nin da artisiyla birlikte polimerin iyonlagsma derecesinin artis
gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica, pH ylkseldikge ve/veya iyonik gl¢ azaldikga
polimerin kaolen Uzerindeki adsorpsiyonunda azalma oldugu, bunun nedeni olarak
ta taneler arasindaki elektrostatik etkilesimlerin sistemin sahip oldugu iyonik glgten
daha fazla etkin oldugu go6rusinu dile getirmislerdir. En yuksek polimer
adsorpsiyonunun, distik pH ve ylksek tuz konsantrasyonu iceren ortamda elde
edildigi belirtilmigtir.

Sjoberg, M. ve arkadaslar (1999), kaolen numuneleri Uzerinde polimerlerin
adsorpsiyon davraniglarini incelemek lGzere sodyum karboksimetil seliiléz (NaCMC)
ve sodyum poliakrilik asit (NaPAA) anyonik polielektrolitlerini ve iyonik olmayan
polivinil alkol'lin (PVA) etkilerini gozlemislerdir. lki ana baslk altinda sirdirilen
calismalar neticesinde, NaCMC’nin bireysel adsorpsiyonuna goére NaPAA ile
onceden muamele edilen kaolen numunelerinde adsorpsiyon miktarinin belirgin bir
azalmaya sebep oldudu, bunun yanisira PVA'nin yine NaPAA varliginda ise
adsorpsiyon miktarinin kismen azaldigi gdézlemlenmigtir. Bunun nedeni olarak
NaCMC ile NaPAA'nin anyonik karakterli yapilari olmalari nedeniyle kaolenin ayni
ylzeylerine adsorbe olabilmek igin yaristiklari ve NaPAA’nin daha etkili adsorpsiyon
glcunlin olmasi nedeniyle NaCMC’nin NaPAA varliginda adsorpsiyon kabiliyetinin
¢ok azaldigi belirtiimistir. PVA adsorpsiyonundaki azalma ise PVA'nin iyonik
olmayan yapisi nedeniyle NaPAA ile adsorpsiyon yarigi yaparken sadece kaolenin
negatif ylzeylerine adsorbe olabildigi, pozitif ylzeylere tutunabilmek igin ise

NaPAA’ya karsi daha zayif kaldigi igin adsorpsiyon kabiliyetinin azaldigi belirtilmistir.

Guldberg, H. ve arkadaslari (2000); anyonik poliakrilik asidin, seramik
suspansiyonlarini olusturan tanecikler arasinda nasil bir etki mekanizmasi
olusturdugunu aciklayabilmek igin zirkon numuneleri lzerinde farkli pH’larda ve
iyonik ortamlarda adsorpsiyon c¢alismalari yapmis ve tanecikler arasi etkilesimleri
atomik kuvvet mikroskopuyla ve elipsometri analizleriyle agiklamaya calismislardir.
Netice olarak tanecikler arasi etkilesimlerin, elektrosterik oldugunu yani elektrostatik

ve sterik etkilerin bir kombinasyonu oldugu sonucuna ulagsmiglardir.

Brezina M. J. ve Thomas R. J. (2000) ise, dokimle sekillendirilerek pisirilen saniter
seramiklerinde dokim hizi ve kuru mukavemet arasindaki iliskiyi seramik gamurunu
olusturan tanelerin boyutlarina ve c¢amura ilave ettikleri ticari patentlere sahip
birtakim polimerik katkilara bagl olarak incelemis ve bu 06zelliklerin polimerik

katkilarla iyilestirilebilecedi sonucuna ulasmislardir.
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Sundlof B. R. ve arkadaslari (2000); seramik uretiminde baglayici, plastiklestirici
veya dispersant amaciyla katki olarak kullanilan bazi ticari polimerlerin kullanimiyla
elde edilen seramik buinyelerin ham halde ve pisme sirasinda isil faz degisimlerini
incelemislerdir. Bu arastirmacilar 6zetle, seramik blinyeyi olusturan hammaddelerin
mineralojik bilesimine gdre bu katki maddelerinin degisik etkilere sebep oldugunu

vurgulamislardir.

Millan A. J. ve arkadaslari (2000), polimer katkisiyla dékim ¢amuru yogunlugunun
artinlmasi ve elde edilen c¢amurlarin reolojik olarak yaglanma durumunu
arastirmislardir. Bu arastiricilar, optimum bir yodunluk dederinde elde ettikleri
seramik gamuruna, bu surece kadar harcanan miktara ilave olarak %50’lik daha
polimer ilavesi yapilarak, bu ¢amurun birka¢ gin daha yaslanmadan kalabilecegini

g6zlemisglerdir.

Backfolk K.A. ve arkadaslarinca (2001) yapilan bagka bir ¢alismanin konusu ise
kaolen slspansiyonlari Uzerinde iyonik olmayan polivinil asetatin adsorpsiyonu
hakkindadir. Amag, elektroakustik yontem kullanilarak dinamik mobilite ile
adsorpsiyon mekanizmasi arasindaki muhtemel iligkiyi ortaya ¢ikaracak veriler elde
etmektir. Ayrica adsorpsiyon entalpisi ile dinamik mobilite arasinda da bir iliski olup
olmadigi yine bu c¢alisma kapsaminda ele alinmistir. Bu arastiricilar, limit bir
adsorpsiyon konsantrasyonu araliklarinda dinamik mobilitenin lineer olarak
degistigini, ancak saptanan bu sonucun yeterli bir veri olmadigini belirtmiglerdir.
Kaolenin sahip oldugu mineralojik bilesimden dolay! ayrica, sistemde bulunan
birtakim iyonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon durumlari, polimerin adsorpsiyon
entalpisi ile taneciklerin stabilizasyonu arasinda da net bir iligkinin ortaya konmasini

engelledigi de yine bu ¢alismanin sonuglari arasindadir.

Papo A. ve arkadaslarinin (2002) yaptigi farkli bir c¢alismada ise kaolen
stspansiyonlarinin reolojik o6zellikleri Gzerinde Na-tripolifosfat (NaTPF) ve
polifosfatin (PP) etkisi arastiriimis, iki farkli reolojik akis durumu tespit edilmistir.
NaTPF ile tiksotropik (kalinlasan akis) ve PP ile ise reopektik (incelen akis) akig
davraniglari tespit edilmistir. Her iki polimer de viskozite disiricl olarak etkin rol
oynamalarina ragmen, kalinlasan akis davranisini g6steren NaTPF’nin
stspansiyondaki tanecikleri birbirinden uzaklastirmada ¢ok fazla etkin olamadigi,
dispersiyonun olusmasinda kesme kuvvetlerinin etkin oldugu ve kesme kuvvetlerinin
ortadan kalkisiyla birlikte tanelerin yeniden aglomera olma davranisi igerisine
girdikleri belirtilirken, PP’nin etkisinin ise daha ziyade sterik olarak tanecikler Gizerine
adsorbe olmasi nedeniyle tanelerin birbirinden uzaklasmasinda daha etkin rol aldigi

belirtilmistir.
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Zaman A.A. ve arkadaslari (2002) ise, dusuk molekil agirhkli poliakrilik asidin
kaolen Uzerindeki adsorpsiyon mekanizmasini sistematik olarak incelemeyi
amagclamis ve bunun icin kaolenin yapi taglari olan saf silika ve alimina tzerinde bu
polimerin adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Ayrica tespit edilen sonuglari FTIR/ATR
calismalariyla destekleyerek poliakrilik asidin anyonik ugclarinin kaolen Uzerinde
sadece alimina sitelerine adsorbe oldugunu, silika ile higbirsekilde etkilesime
girmedigini gozlemislerdir. Yapilan c¢alismalar pH 7 de siurduarilmads ve alinan
sonuglar daha once pH 8.5'ta Sjoberg, M. ve arkadaslari (1999) tarafindan yapilan
benzer ¢alisma sonuglariyla kiyaslanmistir. Saptanan bulgulara gore pH’nin artisiyla
birlikte poliakrilik asidin kaolen tzerindeki adsorpsiyonunun azaldigi, bunun nedeni
olarak ta yuksek pH’larda kaolen Uzerindeki alimina sitelerinin pozitif (+) yUkinin
negatife (-) dondsmesinden kaynaklanan polimer tzerindeki anyonik karakterli COO"
gruplarinin  sterik olarak alimina sitelerine bad yapmakta guglik c¢ekmesi

gOsterilmistir.

Marco P. ve arkadaslari (2004); yuksek kati icerikli kaolen suspansiyonlari elde
amaciyla 3 degisik kimyasal bilesime sahip polielektrolit numunesini dispersant
olarak kullanarak cesitli reolojik calismalar yapmiglardir. Bu arastiricilarin elde
ettikleri bulgulara goére, polimer zincirleri Gzerindeki etkin hidrofilik gruplari kuvvetli
asitlerden olusan polielektrolitlerin kullanimiyla digsuk ve stabil bir viskozite ile
tiksotropi olusturmadan yuksek kati igerikli kaolen slspansiyonlarinin elde
edilebilecegdi, buna karsin hidrofilik gruplar daha az olan zayif asitlerden olusmus
olan polielektrolitlerin ise viskozite dusurtcu olarak daha az etkin rol oynadiklari
sonucuna ulasilmistir. Ayrica hidrofilik gruplarin sayica fazla olmasinin polimerin
molekul agirhdiyla direkt iligkili oldugu ve molekdl agirhigi arttikgca polimer

zincirlerinin sahip oldugu hidrofilik uglarin da artacag belirtiimistir.

Polimer zincirlerindeki hidrofilik gruplarin gesitli kil mineralleri ve kaolen (izerindeki
davranigi, ayrica Tobori N. ve ark. (2003), Guldberg H. ve ark. (2000) ve Bergstom
L. (1998) tarafindan yapilan adsorpsiyon galismalariyla arastiriimis ve bu gruplarin
kil-kaolen taneleri Uzerine sterik olarak adsorbe oldugu ve bu nedenle
suspansiyondaki taneciklerin Van der Waals kuvvetleri nedeniyle birbirlerine
yaklasmasini engelleyerek elektrostatik itmelere neden olacak sterik bir bariyer

olusturdugu teorisi ortaya atiimistir.

Eygi M.S (2005) ise, saniter seramiklerinin yapiminda kullanilan G¢ degisik bolge
kaoleni Uzerinde ug¢ farkli polielektrolitin ve polielektrolit olmayan Na,SiOs'lin

etkinligini arastirmistir. Bu arastirici, polimer kullanimiyla kaolenlerin 6zellikle dokim
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konsantrasyonu ve kuru mukavemetinde ciddi artiglarin meydana geldigini ve

doékim ¢amurunda tiksotropi olusumunun engellendigini gézlemistir.

Literatirde, yukarida ozetleri verilen kaolen-polielektrolit etkilesimlerinin seramik
Uretimi agisindan ve/veya bu konuyla iligkili olarak incelendigi distintlen ¢alismalar
disinda, cesitli organik ve inorganik dispersantlarin ya da biinyesinde cesitli organik
bilesikler iceren seramik kili ve kaolenlerinin dokim c¢amurlarinin reolojisi, dokim
Ozellikleri veya sekillendirilen seramik Urinlerin kalitesi Gzerindeki etkinligini
inceleyen bazi calismalara da rastlanilabilmektedir. Bunlardan bazilari asagida

Ozetlenmistir.

Leese, S.M. ve arkadaslari (1996), dokiim ¢amurlarinda organik igeriklerin etkilerini
arastirdiklari  bir calismada, kil bunyesine katilan c¢esitli organik bilesiklerin
deflokilant ihtiyacini azaltarak hem slspansiyon reolojisine olumlu etki yaptigi
sonucuna ulagsmislar hem de seramik Grinunin sekillendirilmesi sonrasi binyedeki
nem miktarinin organik madde artigi ile azaldigini belirtmislerdir. Ayrica ayni
calismada dokum kalitesinin kullanilan suyun sertlik derecesine gore degistigi de
g6zlem sonuglarina yansitilmistir. Benzer gsekilde, Lopez, B.M.C. (1998) ise
arkadaslariyla yaptidi farkh bir calismada bu galismada oldugu gibi kil bunyesinde

bulunan organiklerin deflokiilasyon tizerinde etkili oldugunu belirtmislerdir.

Diger yandan, Kara, F. ve arkadaglarn (1999), inorganik ve organik bazl
deflokilantlarin seramik kaplama malzemeleri blnyesinde kullanilan istanbul ve
s6gut bolgesi killeri Gzerindeki etkisini gbzlemek amaciyla arastirmalar yapmiglar ve
organik bazli deflokilantlarin inorganik bazl deflokilantlara gére dokiim ¢amuru
viskozitesini diusiurmede daha etkili oldugu, ancak her iki deflokilantin ayni anda
kullaniimasi durumunda tek baslarina yaptiklari etkiden ¢ok daha etkin
deflokiilasyona sebep olduklarini gdzlemislerdir. Benzer sekilde, Ozel E. ve
arkadaslari (1999) ise saniter seramiklerinin yapiminda cgesitli elektrolitlerin viskozite
dislricu olarak farkl etkilere sahip oldugunu, kullanilan suyun sertlik derecesi ve
recetenin mineralojik bilesimine baglh olarak elde edilecek seramik UGrdndndn

kalitesinde elektrolit seciminin dnemli bir parametre oldugunu belirtmiglerdir.

Aduda, B.O. ve arkadaslarinin (1999) yaptigi ilging bir calismada ise latince ismi
Corchirus Olitorius olan bir bitkinin yapraklarinin kaynatiimasindan elde edilen
polimerik surubun (organik baglayici) cesitli konsantrasyonlarda kullanimi ile

kaolenin pisme mukavemetinin arttigi sonucuna ulagiimigtir.

Malayoglu U. ve Akar A. (2000), Manisa yoresindeki 3 farkli bélgeden temin ettikleri

kil numuneleri Gzerinde Na,SiO; kullanarak gergeklestirdikleri reoloji calismalarinda,
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lokal olarak birbirine ¢ok yakin olan bu 3 kil numunesinin mineralojik icerik olarak
birbirlerinden ¢ok farkli olmamalarina ragmen reolojilerinin oldukga farkli oldugunu

belirtmiglerdir.

Yersel H. G. ve Tagyildiz E. (2000); kuvars (Kutahya, Simav), feldspat (Aydin, Cine),
plastik kil ve kaolen (Balikesir, istanbul ve Bilecik) numunelerinden olusturduklari
farkli saniter regetelerinde, bu hammaddelerin degisik oranlarda kullanimlarinin
dokim o&zellikleri Uzerindeki 6nemi ortaya koymuslardir. Bu arastirmacilar, nihai
Urtin kalitesi icin en iyi sonuglar plastik kil-kaolen ylizdesi en fazla olan regeteye

sahip seramik drtnlerden alindigini belirtmislerdir.
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7. MALZEME VE YONTEM

7.1 Malzeme

7.1.1 Kaolen numuneleri

Tez calismalarinda kullaniimak Uzere farkli bdlgelere ait toplam 6 kaolen numunesi
temin edilmistir. Bu numunelerden 3’0 yerli ve 3’0 de ithal kaolen numunesidir.
Numunelerin temin edildigi bdlge ve dUretimini yapan firmalar Cizelge 7.1'de
verilmistir. Bu numunelerden ESK-430 ve CC-31 olarak kodlandirilan ithal kaolenler
ESAN Eczacibagi Endistriyel Hammaddeler A.S. tarafindan saglanan numunelerdir.

Diger numuneler ise dogrudan dogruya uretici firmalardan temin edilmigtir.

Cizelge 7.1 : Deneysel Calismalarda Kullanilan Kaolen Numuneleri ve Uretim
Bolgeleri.

Numunenin Uretildigi Bélge

Numune (Uretici Sirket)

K-730 Balikesir-Divertepe
(MATEL Endustriyel Hammaddeler A.$)

ETi-600 Kaolen _ Istanbul-Sile
iceren Silis kumu (ETILER Madencilik A.$)

. : . istanbul-Sile-Omerli
Omerli Kaoleni (Toprak Madencilik A.S)
K-2 Bulgaristan
(Kaolin Co - Kaolin Enduistriyel Mineraller Sanayi ve Ticaret A.S)

ingiltere
CC-31 (WBB Minerals)

Ukrayna
ESK-430 (ESAN Eczacibasi Endiistriyel Hammaddeler A.S)

Yerli kaolen numunelerinin Ggl de birbirinden farkli 6zelliklere sahiptir. K-730 kodlu
numune, suda bekletme ile dagilmayan 6zellikte olan sert bir kaolen numunesi olup,
Balikesirin Sindirgi ilgesine bagl Duvertepe kdyu yakinindan gegen Simav ¢ayinin
kuzeyindeki Matel A.S'ye ait kaolen ocagindan secimli madencilik kurallari
gOzetilerek ocagin ylksek aliiminali (Al,O3) bolimlerinden alinmistir. Suda bekletme
ile kolayca dagilabilen dzellikte olan Omerli numunesi ve binyesinde kaolen igerdigi
anlasilan (%10 civarlarinda) E-600 kodlu silis kumu ise sirasiyla istanbul'un Sile

ilgesi yakinlarinda bulunan Omerli beldesi civarindaki Toprak Madencilik A.S’ye ait
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kaolen ocagindan ve yine ayni yorede faaliyet gosteren Etiler Madencilik A.S
tarafindan isletilen bir kum ocagindan alinmistir. Tim numuneler, Gretimi yapilan
bolgelerden numune alma kurallari gozetilerek alinmigtir. Numuneler, alindiklari
yerde nihai malzeme miktari 150-200 kg civarlarina gelene kadar konileme-dértleme
islemleriyle azaltiimis ve ITU Maden Miihendisligi Bélimi biinyesinde bulunan pilot
tesise getirilmistir. Burada da yine konileme-dértleme ydntemiyle ve laboratuar
Olcekli bir numune bdlicli yardimiyla azaltma islemlerine tabi tutulan numuneler
zenginlestirme c¢alismalarinda kullanilmak Gzere 1’er kg’lik partiler halinde
homojenize edildikten sonra kodlanarak uygun bir yerde muhafaza altina alinmigtir.

Calismalarda kullaniilmak Gzere temin edilen K-2, CC-31 ve ESK-430 kodlu ithal
kaolenler ise seramik sektoriinde (6zellikle de dokim yoluyla sekillendirilerek
pisirilen seramiklerin yapiminda) kullanilan ve sektérde buyldk talep goéren

zenginlestiriimis kaolenlerdir.

Tez calismalarinda kullaniimak tzere temin edilen tim numunelerin tespit edilebilen

fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri soyledir:
I.  Yerli kaolen numunelerinin fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri

Yapilan ilk fiziki incelemelerde, K-730 kodlu numune hari¢ diger iki numunenin hem
dogal haldeki hem de pisme sonrasi renklerinin beyaz oldugu, K-730 kodlu
numunenin ise dogal haldeki renginin pembe, pisme renginin ise beyaza ¢ok yakin
oldugu gozlenmigtir. Ayrica, yine K-730 kodlu numune disindaki diger iki
numunenin, gerek su igerisinde bekletme ile gerekse de el yardimi ile kolayca
ufalanabildigi, fakat K-730 kodlu numunenin su igerisinde bekletme ile kismen
ufalanabilmesine ragmen el yardimi ile kolayca ufalanamayacak kadar sert bir
yapida oldugu goézlenmistir. Dolayisiyla her 3 numunenin de boyut dagilimlarinin
kuru elek analizi yontemiyle belirlenmesi durumunda yaniltici sonuglar alinabilecegi

anlasiimistir.

Bu nedenle numunelerin boyut analizleri yas elek analizi ydontemiyle belirlenmis ve
boyut gruplari ise numunelerin cinsine gdre secilmistir. Ornegin K-730 kodlu kaolen
numunesi suda bekletme ile kismen ufalanabilecek bir yapida oldugu igin genelde iri
ve genis boyut gruplarinda, suda bekletme ile kolayca dagilabilen Omerli numunesi
ile Eti-600 olarak kodlandirilan kaolenli kum numunesi ise ince taneli olduklari igin
daha ince ve dar tane boyut gruplarinda siniflandiriimis ve boyut gruplarina gére

kimyasal igeriklerileri belirlenmigtir.

Cizelge 7.2, Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4’te numunelerin tuvenan haldeki boyut

dagihmlari ve boyut gruplarina gore kimyasal icerikleri ayri ayri verilmektedir.
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Cizelge 7.2 : K-730 Kodlu Numunenin Boyut Dagilimi ve Boyut Gruplarinin
Kimyasal Igerigi.

Boyut Araligi, mm Miktar,% Si0,,% Al,O3,% Fe,03,% A.Z*%

+4 16.2 75.68 17.10 0.38 6.60
-4+2 20.4 73.11 19.20 0.35 7.10
-2+1 15.9 72.91 19.20 0.51 7.10

-1+0.5 12.8 71.32 20.35 0.43 7.65
-0.5+0.106 12.4 67.69 23.05 0.53 8.45
-0.106+0.038 4.3 65.62 23.95 1.00 9.15
-0.038 18.0 58.81 28.55 0.99 11.15
Toplam 100.0 69.70 21.37 0.55 8.07

*A.Z: Ateg Zayiati (1000 °C)

Cizelge 7.3 : Eti-600 Kodlu Numunenin Boyut Dagilimi ve Boyut Gruplarinin
Kimyasal Igerigi.

Boyut Araligi, mm Miktar,% Si0,,% Al,O3,% Fe,03,% A.Z,%

+0.3 5.7 97.70 1.20 0.58 0.42
-0.3+0.212 27.7 97.85 1.10 0.37 0.58
-0.212+0.106 50.4 97.80 1.05 0.24 0.81
-0.106+0.038 3.9 87.30 5.70 0.80 5.20
-0.038 12.3 53.00 32.45 1.05 12.0
Toplam 100.0 91.88 5.11 0.41 1.75
Gizelge 7.4 : Omerli Numunesinin Boyut Dagilimi ve Boyut Gruplarinin Kimyasal
icerigi.
Boyut Araligi, mm Miktar,% SiO,,% Al,O3,% Fe;03,% A.Z,%
+0.106 18.3 84.93 9.84 1.71 3.52
-0.106+0.038 12.3 83.46 11.41 0.99 4.14
-0.038 69.4 56.80 30.03 1.54 11.63
Toplam 100.0 65.22 24.04 1.51 9.22

Numunelerin boyut gruplarina gére kimyasal igerikleri belirlenirken ilk etapta sadece
SiO,, AlL,O;, Fe O3 ve Ates zayiati (A.Z) analizleri yapilmis ve tuvenan haldeki
kimyasal icerikleri de bu degerler géz onlnde tutularak “hesaben” bulunmustur.
Hesaben bulunan bu degerlerin gergekte tuvenan haldeki kimyasal igerikleri tam
olarak yansitip yansitmadiginin arastirilmasi igin numuneler ayrica komple kimyasal
analizlere tabi tutulmuslardir (Cizelge 7.5). Boylece, gerek hesaben gerekse de

analiz yoluyla bulunan degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 7.5 : Yerli Kaolen Numunelerinin Kimyasal igerikleri (Tuvenan).

Kimyasal igerik, %

Numune Kodu =55 5, Fe,0, TiO, CaO MgO Nay0 KO SO, AZ

K-730 68.85 21.65 054 028 004 005 0.08 013 0.25 8.20
Eti-600 Silis kumu 9240 490 030 0.20 0.04 0.05 0.08 030 0.12 1.75
Eti-600 (-38 mikron) 53.00 3245 1.05 0.21 004 0.13 0.13 0.78 0.16 12.00
Omerli Kaoleni 61.87 2585 159 0.12 004 021 026 054 0.04 9.52
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Cizelge 7.5'te verilen SiO, ve Al,O; icerikleri ile A.Z. degerleri dikkate alindiginda,
Eti-600 kodlu numunenin 38 mikron boyutundan daha iri bolimindn yiksek SiO,
icerigi nedeniyle kaolen numunesi olmadidi, fakat bu numunedeki -38 mikron
boyutlu malzeme ile diger iki numunenin (K-730 kodlu numune ve Omerli numunesi)

birer kaolen numunesi oldugu anlasiimistir.

Bilindigi Uzere kaolen bir kil minerali olup serbestlesme tane boyutu mikron
mertebelerindedir. Ayrica, teorik olarak saf haldeki Al,O; miktari %39.50
civarindadir. Bu iki temel noktadan hareketle, yukarida boyut dagilimlari ve Al,Os;
icerikleri verilen numunelerdeki en saf kaolen miktarlarinin gogunlukla hangi boyut
ya da boyut gruplari arasinda dagihm gosterdigi tespit edilmistir. Buna gore; K-730
kodlu numune ve Omerli numunesinin yiksek miktarda silis igerikleri nedeniyle saf
olmayan kaolen bilesiminde oldugu, Eti-600 kodlu numunenin ise tuvenan haliyle
sahip oldugu %5.11’lik Al,O3 igeriginin bir anlam ifade etmedidi ancak 38 mikron
boyutunun altinda bulunan kisminin yiksek Al,O; icerigi nedeniyle yerli numuneler
icerisinde en saf sayilabilecek kaolen numunesi oldugu anlasiimistir. Ayrica, tim
numunelerde tane boyutu distikge Al,O; igeriginin arttigi ve dolayisiyla da kaolen
kalitesinin ince boyut gruplarina dogru yogunlasmis oldugu gézlenmistir. Bu durum,
numunelerdeki en saf kaolen bilesiminin -38 mikron boyutunda toplanmis oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla, K-730 kodlu numunede %18, Eti-600 Kodlu kaolen
iceren silis kumunda %12.3 ve Omerli mununesinde ise %69.4 olan -38 mikron
boyutlu malzeme miktarlarinin mekanik dagitma, boyut kigiltme veya 6gutme gibi
fiziksel zenginlestirme iglemleri ile daha da artiriimasi gerektigi sonucuna variimistir.
Ancak, bu islemler sirasinda kaolen olmayan baska minerallerin de ince boyutlara
karisacagi g6z o©nunde bulundurularak, uygulanacak olan zenginlestirme

proseslerinin dikkatle secilmesi gerektigi anlasiimistir.

Uygulamada, kaolen numunelerinin saflik derecesinin tayin edilmesinde en yaygin
olarak kullanilan ve en gergekgi sonuglarin alindigi ydontem, komple kimyasal analiz
sonuglarina goére numunelerin  SiO./Al,O3; orani ile ates zayiati degerlerinin
karsilastiriimasi yontemidir. Saf bir kaolende SiO./Al,O; oraninin 1.18 ve ates
zayiatinin ise %14 civarinda oldugu g6z 6nine alindiginda; bu degerlerin K-730
kodlu numunede sirasiyla 3.18 ve %8.20; kaolen igeren Eti-600 silis kumunda 18.9
ve %1.75, bu kumun 38 mikron boyutunun altindaki malzemede 1.63 ve %12;
Omerli numunesinde ise 2.39 ve %9.52 oldugu goériimektedir. Kaolen
numunelerindeki yuksek silis iceriginin kuvarsin yani sira, Na ve/veya K feldspat ile
kaolen digi kil mineralleri veya kil digi bagka minerallerden kaynaklanabilecegi

bilinmektedir. Dolayisiyla bu minerallerin neler oldugunun arastiriimasi igin
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numuneler mineralojik analizlere tabi tutulmuslardir. Mineralojik analizler, 11k
kaynagi Cu-a4 olan, pik siddetleri ise Huber dedekttrii vasitasiyla belirlenen bir XRD
cihazi ile (Kog Universitesi Kimya béliimiinde) gergeklestiriimistir. Analizlerde thin
film metodu uygulanmis olup, Olgiimler 5 dakikada (17°/dak) gergeklestirilmistir.
Mineral tayinleri, analizler sonucunda elde edilen piklerin difraksiyon agilarina goére

yaptmistir.

Yerli kaolen numunelerinin XRD goéruntileri Sekil A.1-A.4’te (EK A) verilmigtir. Buna
gore, K-730 kodlu numunede kaolinit (triklinik sistemde kristallesmis kaolen
minerali), nakrit ve/veya dikitin (monoklinik sistemde kristallesmis kaolen
mineralleri) yani sira yiksek miktarda kuvars; Eti-600 kodlu silis kumunda
cogunlukla kuvars ancak bu kumun 38 mikron boyutu altindaki malzeme ile Omerli
numunesinde ise yuksek miktarda kaolinit, nakrit ve/veya dikit ile kuvars minerali

tespit edilmistir.

Diger yandan, numunelerdeki gercek kaolen iceriginin saptanmasi amaciyla ayrica
rasyonel analiz ydntemine de bagvurulmustur. Numunelerin tuvenan haldeki
kimyasal icerikleri dikkate alinarak yapilan hesaplamalar neticesinde, K-730 kodlu
numunede %54.07; Eti-600 kodlu silis kumunda %11.24, bu kumun 38 mikron
boyutu altindaki malzemede %79.40 ve Omerli numunesinde ise %62.82 oraninda

kaolen oldugu tespit edilmigtir.
Il. ithal kaolen numunelerinin fiziksel, kimyasal ve mineralojik dzellikleri

ithal kaolen numunelerinin timi dogrudan seramik sektériinde kullanilabilecek kalite
ve safliktadir. Bu numunelerden, sadece K-2 kaoleninin dogal rengi pembedir. Diger
iki kaolenin dogal rengi ile tim kaolenlerin pisme renkleri beyaz ya da beyaza
oldukga yakindir. Numuneler, uretici firmalar tarafindan zenginlestirildikten sonra
“extruder” lerden gegirilerek 1 cm ¢ap ve 2 ila 4 cm uzunlugunda, maksimum %5
nem igeren makarna sekilli UrGnler haline getiriimis ve pazara bu sekilde

sunulmaktadir.

Bu numunelerin komple kimyasal igerikleri Cizelge 7.6’da verilmistir. Cizelge 7.7 ile
Sekil 7.1, 7.2 ve 7.3te ise sirasiyla boyut dagilimlari ve elek alti egrileri
gorulmektedir. Bu elekalti egrilerinden yararlanilarak numunelerin énemli boyut
Ozellikleri saptanmistir. Saptanan bu degerler, numunelerin 6zgll yizey alani ve
katyon degisim kapasitesi degerleri ile birlikte Cizelge 7.8'de verilmistir. Ylzey alani
dlgtimleri iTU Maden Miihendisligi Bolimi Yiizey Kimyasi laboratuarinda bulunan

ve azot absorpsiyonu (BET) yontemi ile 6lgim yapan MONOSORB yilzey alani
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Olguim cihazi ile, katyon degisim kapasitesi tayinleri ise boya absorpsiyonu (metilen

blue) yontemi uyg

ulanilarak tespit edilmistir.

ilgili cizelge ve sekillerden de goérillecegi lizere tim numuneler Uretici firmalarca

zenginlestirilip dogrudan seramik sektériinde kullanilabilecek bir kaliteye getirilmis

olduklar i¢in kimyasal igerik yoninden yuksek sayilabilecek saflikta birer kaolen

numuneleri olup maksimum tane boyutlari 63 mikrondur.

Gizelge 7.6 : ithal Kaolen Numunelerinin Kimyasal igerikleri.

Kimyasal igerik, %

Numune Kodu

SiO, AlLO; Fe,0O; TiO, CaO MgO Na,0O K,O SO; AZ
K-2 4925 3580 0.80 0.32 004 0.15 0.10 0.66 0.06 12.70
CC-31 4920 3500 085 0.10 004 030 0.15 265 0.05 11.50
ESK-430 48.45 3625 037 025 008 0.11 011 1.78 0.07 1240
Cizelge 7.7 : ithal Kaolen Numunelerinin Boyut Dagihmi.
Boyut Arahgi, Miktar, %
mikron K-2 CC-31 ESK-430
+63 0.09 0.26 0.12
-63 +40 0.10 0.39 0.54
-40 +30 0.43 0.83 1.98
-30 +20 1.75 2.64 4.63
-20 +10 8.00 9.42 10.31
-10 +5 13.70 13.14 9.64
-5 +2.7 13.87 12.58 8.48
-2.7 +1 23.81 24.46 34.30
-1 38.25 36.28 30.00
Toplam 100 99.99 100
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Sekil 7.1 : K-2 Kaoleninin Elek Alti Egrisi.
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Sekil 7.3 : ESK-430 Kaoleninin Elek Alti Egrisi.

Gizelge 7.8 : ithal Kaolen Numunelerinin Onemli Fiziksel Ozellikleri.

Kaolen numunesi

Ozellik K2  CC31  ESK-430
dqo Boyutu (mikron) <1 <1 <1
dso Boyutu (mikron) 1.57 1.64 1.27
dgo Boyutu (mikron) 10.23 12.42 16.51
-2,7 mikron (%) 68.20 58.00 66.90
-1 mikron (%) 38.25 36.28 30.00
Ozgiil Yiizey Alani (m?/g) 17.59 12.29 11.29
Katyon degisim kapasitesi (meq/100 g) 8.15 6.79 5.43

ithal kaolen numunelerinin SiO./Al,O3 orani ve ates zayiatlari géz éniine alindiginda
(K-2’de 1.38 ve %12.70; CC-31'de 1.40 ve %11.50; ESK-430'da ise 1.34 ve
%12.40), bu numunelerin tuvenan haldeki yerli kaolen numunelerine kiyasla olduk¢a
saf kaolen bilesimine sahip olduklari, ancak az da olsa blinyelerinde kaolen disi

diger kil mineralleri veya kil disi baska mineraller bulundurduklari anlasiimaktadir.
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Bu minerallerin neler olabileceginin arastiriimasi icin yapilan XRD analizleri
sonucunda (Sekil A.5, A.6 ve A.7 (EK A)) tim numunelerde kaolinit, nakrit ve/veya
dikitin yani sira eser miktarda kuvars ve muskovit bulundugu anlasiimistir. Diger
mineraller ise c¢ok keskin pik vermediklerinden dolayl tanimlanamamistir. Bu
numunelerin kimyasal igerik sonugclari dikkate alinarak rasyonel olarak hesaplanan
kaolen miktarlari ise K-2'de %88.33; CC-31'de %80.63 ve ESK-430'da ise %86.35

olarak tespit edilmistir.

7.1.2 Polielektrolitler ve Sodyum Silikat (Na,SiO;)

Deneysel galismalarda, kimyasal bilesimi birbirinden farkli 3 degisik polielektrolit
numunesinin yanisira Sodyum Silikat (Na,SiO3) kullaniimistir. Sodyum silikat,
seramik sektdrinde dokim camurlarinin hazirlanmasi sirasinda ¢amurun
viskozitesini disurmek ve c¢amura akiskanlik kazandirmak igin yaygin olarak
kullanilan bir elektrolittir. Tez kapsaminda sodyum silikata alternatif olarak
tarafimizca segilen polielektrolit numuneleri ise, son yillarda ayni amag¢ igin
kullanilmaya baslayan anyonik karakterli polielektrolitlerdir. Polielektrolitlerin ve
polielektrolit olmayan sodyum silikatin tespit edilen 6zellikleri Cizelge 7.9 da, FT-IR

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy) spektrumlari ise Sekil 7.4’te verilmistir.

Cizelge 7.9 : Calismalarda Kullanilan Polielektrolitler ile Sodyum Silikat'in Ozellikleri

Ticari adi Dolapix G6  Aquatreat AR-602-N**  Dolapix SPC-7** EgeNat 3203***
Polikarbonik Silikat-
Bilesimi asit-Sodyum  Sodyum Poliakrilat Polikarbonat Sodyum silikat
tuzu bilesigi
_Molekul 4500* 5000* 7000* 248.6
agirhgi, g/mol
Etken madde
miktart, % 25 45 45 36
Yogunluk
pH 9-9,5 7-8 12.3 11.3
P Saman renkli . Saman renkli Saman renkli
Gorlnis Saman renkli sivi
S\ SIVI SIvI
e Suda e P o
Cozunrlik e Suda ¢ézinur Suda ¢ézinur Suda ¢oézundr
¢ozunlr

*GPC (jel gegirgenlik kramotografisi) ile.

**Bu numuneler pipetle alinamayacak kadar yogun olduklari igin kullanilmadan 6nce etken madde
icerikleri %25 olacak sekilde saf su ile seyreltiimislerdir.

**Bu numune, yogunlugu 1,38 g/cm® olacak sekilde saf su ile seyreltimistir (seyreltme sonrasi etken
madde icerigi %34 olmustur).
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Sekil 7.4 : Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin FT-IR Spektrumlari.

7.1.3 Caligsmalarda kullanilan yardimci kimyasallar

Calismalarda ihtiyag duyulan diger yardimci kimyasallar asagida siralanmistir.

» Katyon degisim kapasitesi tayinleri igin, %3’lik H,O, ve 1 N H,SO, (Merck) stok
gozeltileri ile 3.2 g/l Metilen mavisi (Fluka) ve Whatman 589 kirmizi bant filtre kagidi,

» Adsorpsiyon calismalari igin, 0.004 M Hyamine 1622 (Fluka) ve %5’lik Sodyum
sitrat (Merck), ve

» Genel pH ayarlamalar igcin de, 0.01 N NaOH (Riedel-de Haén), 0.01 N NaCl
(Merck) ve 0.01 N HCI (Merck).

7.2 Yontem
Tez calismalari 6 ana baslik altinda sUrduridlmustir. Bunlar;
» Yerli kaolen numunelerinin zenginlestiriimesi ¢calismalari,

> Yerli ve ithal kaolen numunelerinin elektrokinetik o6zelliklerinin belirlenmesi

calismalari,

» Adsorpsiyon c¢alismalari,

> Reoloji galigmalari,

» Dokum ozelliklerinin belirlenmesi ¢alismalari, ve

» Degisik oranlarda kaolen igeren seramik regetelerinin hazirlanmasi, dokim

Ozelikleri ve pisme davranislarinin incelenmesi ¢calismalardir.
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7.2.1 Yerli kaolen numunelerinin zenginlestirilmesi ¢galigmalari

Yerli kaolen numunelerinin zenginlestiriimesi c¢alismalari, numunelerin fiziksel,
kimyasal ve mineralojik o6zellikleri g6z o6nunde bulundurularak birbirlerinden
bagdimsiz olarak yuraGtilmustir. Genel olarak tim c¢alismalar birbirine benzemekle

birlikte aralarinda bazi 6énemli farklilhklar bulunmaktadir. Séyleki:

» K-730 kodlu kaolen numunesi sert bir yapida oldugdu i¢in sirasiyla;

v Pervaneli karigtirici ile su iginde mekanik dagitma ve boyuta gore siniflandirma
ile zenginlestirme,

v Kirma+Kirma sonrasi mekanik dagitma ve boyuta goére siniflandirma ile
zenginlestirme ve

v Ogitme+Ogiitme sonrasi boyuta gére siniflandirma (Hidrosiklon) ile
zenginlestirme,

» Eti-600 kodlu kaolen igceren silis kumu;

v' Boyuta gore siniflandirma (Hidrosiklon) ve Manyetik ayirma (Yiksek Alan
Siddetli Jones Manyetik Ayiricisi) ile zenginlestirme ve

> Suda kolayca dagilabilen Omerli numunesi ise;

v' Suda bir glin bekletme ve mekanik dagitma sonrasi boyuta gére zenginlestirme
(Hidrosiklon) + Manyetik ayirma ile zenginlestirme

galismalarina tabi tutulmus ve mimkin olan en yilksek verimle yiksek saflik

derecesinde kaolen elde edilmeye ¢alisiimistir.

Numunelere uygulanan mekanik dagitma islemleri 8-10 It'lik plastik kovalar
icerisinde gergeklestiriimis olup, bu ¢alismalarda 6zel kanat yapisina sahip yiksek
devirli bir pervaneli karigtirict kullanilmigtir. Diger yandan, kirma islemleri sirasinda
laboratuar 6lcekli bir gekicli kirici, dgutme iglemleri sirasinda aliimina bilyal porselen
degirmen ve eleme islemleri sirasinda ise ASTM standartlarindaki elek serisi

kullaniimistir.

Calismalarda ayrica, mekanik dagitma sonrasi boyuta gore zenginlestirme cihazi
olarak 50 mm cap ve 50 It tank hacmine sahip laboratuar tipi Mozley C 705 model
Hidrosiklon (Sekil 7.5a), numunelerdeki manyetik safsizliklari uzaklastirmak igin ise
400 mm rotor ¢apina sahip ve igerisinde birbirinden bagimsiz 11 adet manyetik
ayirma plakalari (oluklu) bulunan pilot 6lgekli (1725x838x1972 mm dlgulerinde)
Jones P40 tipi yiksek alan siddetli bir yas manyetik ayirici kullaniimistir (Sekil 7.5b).
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(b)

Sekil 7.5 : Zenginlestirme Calismalarinda Kullanilan (a) Mozley Hidrosiklon,
(b) Jones P40 Tipi Yiksek Alan Siddetli Yas Manyetik Ayiricisi.

Bilindigi Gzere, hidrosiklon minerallerin tane boyutuna ve/veya yogunluk farkina goére
birbirinden ayrilmasini saglayan, alt ve Ust bdlgelerinde birer adet ¢ikis ve orta
bdlimde de bir adet malzeme girisi bulunan konik sekilli bir zenginlestirme aygitidir.
Pilp halindeki malzeme, konik kisimdaki silindirik bolim Gzerinde bulunan besleme
girisine belirli bir basing altinda tedetsel olarak beslenmektedir. Hidrosiklona
beslenen pllp igerisindeki kati malzemelere, yercekimi kuvveti, merkezkag kuvvet,
Ust akim ve alt akim sirikleme kuvvetleri ile akiskan ortamin (genelde su) kaldirma
kuvveti olmak Uzere genel olarak bes kuvvet etki etmektedir. Pllp icerisindeki 6zgul
agirhgi dusuk ve boyutu kigik olan kati taneler (mineraller), konik kisim icerisinde
merkezkag kuvvetin tesiriyle olusan Ust akim surtkleme kuvvetine kapilarak silindirik
eksen boyunca uzanan dusuk basin¢g zonuna dogru, yani siklonun dst kismina
dogru hareket ederek Ust c¢ikistan, diger mineraller ise yergekimi ve alt akim
surukleme kuvvetlerinin de etkisiyle asagiya dogru hareket edip alt c¢ikis

bélgesinden siklonu terk ederek birbirlerinden ayrilirlar.

Jones manyetik ayiricisi ise elektromanyetik indlksiyon prensibine dayanarak
manyetik ve manyetik olmayan minerallerin ayriminda yaygin olarak kullanilan ve
yas yontemle ayirim yapan bir zenginlestirme cihazidir. Zenginlestiriimesi istenen
malzeme, rotor igerisinde bulunan ve énceden belirli bir elektromanyetik indiksiyon
olusturulmus olan oluklu plakaciklar arasina pllp halinde beslenir. Jones manyetik
ayiricisina pulp halinde beslenen malzemedeki manyetik taneler ©nceden
indiklenmis olan oluklu plakaciklar tarafindan tutulmakta, manyetik olmayan
malzemeler ise manyetik alan igerisinde hareket ederek sistemi terk etmektedir. Bu
islemler suresince plakalar tarafindan tutulan manyetik Grin basingl su ile sirekli
olarak yikanmakta ve araya giren manyetik olmayan taneler sistemden ara Urlin

olarak uzaklastiriimaktadir. Jones manyetik ayiricisinda, manyetik, manyetik
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olmayan ve ara Urin olarak nitelendirilen malzemelerin Kkalitesi, ayirmanin
saglandigi  kutucuklar altindaki hareket ettirilebilir ~bigaklar vasitasiyla

degistirilebilmektedir.

Yerli kaolenlerin zenginlestiriimesi c¢alismalari asagida detaylari verilen su

kosullarda gerceklestirilmistir:

Matel firmasindan temin edilen ve tamami 7 mm altinda olan K-730 kodlu malzeme
ilk olarak %60 pulpte kati oraninda (PKO) 45 ve 90 dKk'lik slrelerde pervaneli
karigtirici ile mekanik dagitma islemlerine tabi tutulmustur. Daha sonra malzemenin
tamami gekicli kirici ile 2 mm altina indirilerek ayni sartlarda mekanik dagitma
islemleri tekrarlanmis ve her iki dagitma islemi sonrasinda da malzemedeki boyut
dagilimi ile Al,O3, SiO, ve Fe,Oj; igerigindeki degisimler incelenmistir. Bu ¢alismalar
stiresince kaolenin yeteri kadar ince boyutlara gegmedigi gbzlenerek ayrica 6gitme
islemleriyle boyut kiglltme yoluna gidilmistir. Ogitme islemleri, toplam hacmi 4500
cm?® olan laboratuar gapl bir seramik degirmen kullanilarak (bilya sarji %45), %60
PKO’da ve 15, 30, 45 ve 60ar dklik slrelerde gergeklestirilmistir. Ogitme
islemleriyle ince boyutlara gecen silis ve kaolenin birbirinden ayrilmasi igin ise
hidrosiklon kullaniimistir. Hidrosiklon ¢alismalari, 0.5 ve 1 bar besleme basinci, 6.4
ve 4.5mm Apex acikliklarinda gergeklestirilmistir. Bu parametreler yapilan 6n

optimizasyon calismalari ile belirlenmigtir.

Benzer sekilde, Eti-600 kodlu silis kumu bunyesinde bulunan %11.24 civarindaki
kaolenin kazaniimasi ve Omerli numunesinin zenginlestirimesi igin de yine
hidrosiklon kullaniimigtir. Eti-600 kodlu numune ile yapilan hidrosiklon ile
zenginlestirme galismalari %10 PKO’da, 0.5 ve 1 bar besleme basinci, 9.4, 6.4 ve
3.2mm Apex agikligi sartlarinda; Omerli numunesi ile yapilan caligmalar ise %20
PKOda, 0.2, 0.5 ve 1 bar basing, 6.4 ve 4.5mm Apex acikhdl sartlarinda
gergeklestiriimistir. Ancak bu numune, hidrosiklon zenginlestirmesi dncesinde 24
saat suda bekletiimis ve sonrasinda 30, 60, 90 ve 180 dk'lik slrelerde mekanik
dagitmaya ugratilarak optimum dagitma suresi belirlendikten sonra hidrosiklona
beslenmistir. Diger yandan her iki numune de, biinyelerindeki Fe,O; igeriklerinin
uzaklastirnilmasi amaciyla ayrica manyetik zenginlestirmeye tabi tutulmuslardir.
Manyetik zenginlestirme islemleri, cihazin maksimum c¢alisma sinin olan 6.5

amperde gergeklestiriimigtir.

7.2.2 Kaolen numunelerinin elektrokinetik ozelliklerinin belirlenmesi
calismalan

Calismalarda kullanilan tim kaolen numunelerinin elektrokinetik 6zelliklerinin

belirlenmesi amaciyla;
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» PKO’ya bagli olarak pH profillerinin gikariimasi,
» pH’ya bagh olarak zeta potansiyel degisimlerinin incelenmesi ve

» Sodyum silikat ve polielektrolit konsantrasyonlarina bagl olarak zeta potansiyel

degisimlerinin incelenmesi
calismalari yapilmigtir. Bu galigmalar sirasiyla su sekilde gergeklestiriimigtir.
» PKO’ya bagli olarak pH profillerinin gikariimasi galismalari

Numunelerinin pH profilleri ¢ikarilirken 100 mllik cam beherler kullaniimistir. Bu
calismalarda, PKO %5 ila 40 arasinda olacak sekilde énceden tartilarak birbirinden
badimsiz numune kaplarinda hazir olarak bekletilen kaolen numuneleri, 50 ml'lik saf
su icerisine teker teker ve kontrolli olarak ilave edilerek ortamin PKO’su artiriimis ve
ayni zamanda pH okumalari yapilarak degisimler kaydedilmistir. Bu surecte kaolen
numunelerinin su igerisinde kivamlandirmasi islemleri bir manyetik karistirici
vasitasiyla gercgeklestiriimis ve her bir PKO’da o6lgllen pH degeri sabitlenene kadar

sisteme yeni numune ilavesi yapiimamigtir.

» pHya, Sodyum silikat ve polielektrolit konsantrasyonlarina bagli olarak zeta

potansiyel degisimlerinin incelenmesi ¢galismalari

pH’ya bagli zeta potansiyel élgimlerinin yapildigi ¢alismalar, 100 ml'lik 0.01 N NaCl
cozeltisi icerisinde 6nceden 0.01 N NaOH ve 0.01 N HCI kullanimiyla, sodyum silikat
ve polielektrolit konsantrasyonlarina bagli olarak zeta potansiyel o6l¢gimlerinin
yapildigi calismalar ise bu kimyasallarin 10 ila 50 mg/L konsantrasyonlarinda
hazirlanan 100 ml'lik ¢ozeltilere 1g kaolen (=%1) ilave edilerek gergeklestirilmigtir.
Hazirlanan suspansiyonlar, 10 dk boyunca manyetik karistiricida karistiriimis ve kati
sivi ayrimi igin ayrica 10 dk boyunca 3500 d/dakika’da santrifij islemine tabi
tutulmustur. Santrif(ij islemiyle katisi uzaklastirilan berrak ¢ozeltiler zeta potansiyel
Olcimlerinin yapildigi hidcreye konulmus ve igerisine bir miktar santrifij tGpindn

dibine ¢okmus olan kaolenden alinan alikotlar ilave edilmigtir.

Zeta potansiyel O6lgumleri, mikroelektroforesis teknigi ile ¢alisan mikroislem
donanimli Zeta Meter 3.0 cihazi ile yapilmistir. Cihaz, uygulanan voltaj ve tane
hizini dikkate alarak zeta potansiyel degerini otomatik olarak hesaplayabilmektedir.
Cihazin numune konulan hiicresi plexiglass’'tan imal edilmistir. Bu hiicre tzerinde, iki
adet elektrod girisi ve bu elektrodlar birbirine baglayan ince bir kdpru seklinde bos
bir yatak bulunmaktadir. Bu hicre igerisine konulan g¢ozeltideki kati partikillere
elektrodlar vasitasiyla elektriksel potansiyel uygulanmakta ve partikiller, sahip

olduklar yukin ¢esidine gore (-) ise anoda, (+) ise katoda dogru hareket etmektedir.

95



Partikillerin hareket yoniniu ve hizini tespit edebilmek igin cihaza bagh bir
mikroskop ve hlcre Uzerinde de bu mikroskopla kolayca gorllebilen bir cetvel

bulunmaktadir.

7.2.3 Adsorpsiyon galigsmalari
Polielektrolitlerin, yerli ve ithal kaolen numuneleri Uzerindeki adsorpsiyon

davraniglarinin belirlenmesi ¢alismalari 3 ana baslik altinda sirdutriimustar. Bunlar;

» Adsorpsiyon caligmalari 6éncesinde yapilan hazirliklar: Polielektrolitlerin ve diger
yardimci kimyasallarin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve kalibrasyon egrilerinin

olusturulmasi calismalari,

» Adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi galismalari: En uygun adsorpsiyon suresi

ve PKO degerinin tespit edildigi 6n calismalar,

> Onceki iki calismada belirlenen optimum kosullarda, farkli polielektrolit

konsantrasyonlariyla yapilan ana ¢alismalardir.

Hazirhk asamasinda, polielektrolit stok ¢ozeltilerinin (10.000 mg/L) yani sira
adsorpsiyon islemleri sonrasinda adsorpsiyon tliplinde kalan nihai polielektrolit
konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin 2’ser litre 0.004 M Hyamine 1622 ve %5’lik
Sodyum sitrat ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Polielektrolitlerin - analizi  turbidimetri
(bulaniklik) yontemine goére yapimistir (Allison ve dig., 1987). Bu ydntemde, ilk
olarak 50 mr'lik cam beherler igerisinde 6nceden degisen konsantrasyonlarda 30’ar
ml’lik polielektrolit ¢gozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilere 10’ar ml %5’lik
sodyum sitrat ¢ozeltisi (buffer ¢dzelti olarak sistemin pH’sini 8.2’de sabit tutmak ve
olusacak bulanikliklarin hizla ¢okelmesini 6nlemek igin) ve 10’ar ml 0.004 M
Hyamine 1622 (anyonik polielektrolitlerle muamele edilince bulaniklik olusumunu
saglayan katyonik reaktif) ¢cozeltisi eklenerek manyetik bir karistirici vasitasiyla 1’er
dakika boyunca karistiriimistir. Boylece, ¢ozeltiler igerisinde, ¢ézeltideki polielektrolit
konsantrasyonuna bagli olarak degisen yogunluklarda bulaniklik olusumlari
g6zlenmistir. Cozeltideki polielektrolit konsantrasyonuna bagli olarak olusan bu
bulaniklik degerleri bir UV-spektrofotometre cihazi vasitasiyla olgilerek (500 nm'de)
kalibrasyon egrileri gikariimistir. Olgiimlerde 10 mm’lik kivetler kullaniimistir.
Bulaniklik olusumlari zamana bagli olarak degiskenlik gostermistir. Dolayisiyla,
bulaniklik degerlerinin 6lgimi, bulaniklik olusumunun tamamlanmasi igin 60 ila 90
dakika boyunca bekledikten sonra gergeklestiriimistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
bu yoéntem ile ancak 1 ila 20 mg/L arasindaki polielektrolit konsantrasyonlarinin
tespit edilebilecegi anlasiimistir (Sekil 7.6). Dolayisiyla, adsorpsiyon galismalari

sonrasinda g¢ozeltilerden alikotlar alinirken, alikot miktarlari ortama ilave edilen ilk
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polielektrolit konsantrasyonu degerleri g6z o6nidnde bulundurularak ve hig
adsorpsiyon gerceklesmemis oldugu varsayilarak nihai polielektrolit konsantrasyonu

1 ila 20 mg/L araliina denk disecek sekilde seyreltilerek alinmigtir.

Blank
Zazelti
| §

Sekil 7.6 : Polielektrolit Miktarina Bagli Olarak Olusan Bulaniklik Degerleri (Standart
Kalibrasyon Cozeltileri).
Polielektrolitlerin kaolen Uzerindeki adsorpsiyon davraniglarinin en uygun sekilde
incelenebilmesi icin ilk olarak PKO'ya (%1, 5, 15, 25, 35, ve 45) ve sureye bagli
olarak (1, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 360, 600 ve 1200 dk) calismalar gergeklestiriimis
ve optimum c¢alisma kosullari belirlenmistir. Bu c¢alismalar, Silikat-polikarbonat
bilesigi polielektroliti ve ESK-430 kodlu ithal kaolen kullanilarak gergeklestiriimis olup
polielektrolit baslangi¢ konsantrasyonu 1000 mg/L olarak segilmistir. Bu
konsantrasyon, yapilan 6n deneylerle tespit edilmistir. Ayrica ayni ¢alismalarda %40
ve Uzerindeki PKO degerlerinde adsorpsiyon tlipl hacminin yetersiz kaldigi, 3000
mg/L ve Uzeri polielektrolit konsantrasyonlarindan sonra ise adsorpsiyon tuplerindeki
suspansiyonlarin kati-sivi ayirimlarinin giglestigi ve dolayisiyla sivi kisimdaki
berrakhk Kkalitesinin distigld, yani santriflj islemlerinin  oldukga zorlastigi

g06zlenmistir.

Daha sonra, belirlenen bu kosullar ¢ercevesinde PKO ve stre sabit tutularak farkl
polielektrolit konsantrasyonlarinda (100, 250, 500, 1000, 1500, 2000, 3500 ve 5000
mg/L) ana adsorpsiyon c¢alismalari gergeklestiriimistir. Tim g¢alismalar, toplam
hacmi 20 ml olan vidal kapakh ufak cam sigeler icerisinde, 15 ml sabit polielektrolit

cOzeltisi ve degisken kaolen miktarlarinda (PKO %1 ila 45 arasi) yapilmistir.

Polielektrolitlerin kaolen numuneleri Gzerindeki adsorpsiyon yogunluklari;

_ (G -Cy)xV
mx A

r (7.1)

formlU kullanilarak hesaplanmistir. Burada;
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I" : Adsorpsiyon yogunlugu (mg/m?),
Ci : Baslangi¢ aninda ¢6zeltide bulunan polielektrolit konsantrasyonu (mg/L)

Cs :Adsorplanma islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan nihai polielektrolit

konsantrasyonu (mg/L)
V :Codzelti hacmi (L) = 0.015 Litre (sabit)
m :Adsorban madde (kaolen) miktari (g)

A : Adsorban maddenin (kaolenin) 6zgiil yiizey alani (m%g) seklindedir.

7.2.4 Reoloji galigmalari

Reolojik galismalar; kaolenin, dokim yoluyla sekillendirilen seramik regetelerindeki
kullanim miktari, orani ve doékim c¢amuru hazirlama sartlari g6z o6ninde
bulundurularak %66 PKO degerinde gergeklestiriimistir. Bu yuksek PKO’da, sodyum
silikat veya yerine gecebilecek bagka bir elektrolit kullaniimaksizin kaolen
stspansiyonlarinin  hazirlanabilmesi muUmkin olmadidi icin  s6z konusu
suspansiyonlar, elektrokinetik 6zelliklerin belirlendigi ¢calismalardan ve adsorpsiyon
¢alismalarindan elde edilen sonuclar dikkate alinarak belirlenen en uygun sodyum

silikat ve polielektrolit konsantrasyonu ilaveleriyle hazirlanmistir.

Sispansiyonlarin hazirlanmasi sirasinda maksimum 1.900 d/dk dénme hizina sahip
lka Eurostar marka gugli bir kil agma mikseri kullaniimigtir. Hazirlanan
suspansiyonlarin reolojik davranigi ise Brookfield marka DV-lI+Pro model
viskozimetre kullanilarak incelenmis olup, tim viskozite olgiimleri #2 (LV-2C) veya
#3 (LV-3C) no’lu sarkaglar ile gergeklestirilmistir. Reolojik c¢alismalar suresince,
sodyum silikat veya polielektrolit katkilariyla hazirlanan kaolen slspansiyonlarinin
s6z konusu viskozimetre ile 0 ila 200 RPM hiz degerlerine karsilik gelen 0 ila 42.4s™
araligindaki kayma hizlarinda (kayma hizi sabiti:0.212) viskozite ve kayma gerilmesi
degisimleri incelenmis olup, suspansiyonlarin akis davraniglari, kayma hizi ile
kayma hizina bagli olarak degisen kayma gerilmesi de@erleri arasindaki
matematiksel iligskiler géz o6nunde bulundurularak belirlenmigtir. Bu iligkiler
belirlenirken, BOlim 4’te verilen psddoplastik (power law-Us yasasi), plastik
(Bingham plastik, Casson plastik ve Herschel-Bulkley) ve dilatant akis davranis
modellerine ait matematiksel fonksiyonlardaki katsayilarin bulunmasi amaciyla,
ayrica Mathematica isimli bir bilgisayar programindan yararlaniimistir. Daha sonra
elde edilen bu katsayilar goz 6ntnde bulundurularak polielektrolitlerin ve sodyum
silikatin her bir kaolen numunesi Uzerindeki etkinligi akis modelleri Uzerinden

karsilastirmali olarak incelenmis ve en uygun akis modelleri saptanmigtir.
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7.2.5 D6kium o6zelliklerinin belirlenmesi ¢alismalari

Tdm kaolen numuneleri oncelikle isisi 105 °C’ye ayarlanmis bir etlivde 24 saat
boyunca kurutulmus ve dokim &zelliklerinin belirlenecegi testler igin hazir hale
getirilmistir. Kurutulan bu numuneler, el ile kolayca dagilmayacak kadar sert
olduklari i¢cin oda sicakhdinda 2 saat boyunca sodutulduktan sonra agzi kapali kalin
bir poset icerisine konularak toz haline getirilinceye kadar plastik bir tokmak
yardimiyla iyice parcalanmistir. Toz haline getirilen bu numuneler daha sonra
posetlenerek; maksimum dokim konsantrasyonu, optimum elektrolit miktari, dokim
hizi, kuru dayanim ve kigulme degisimi gibi 6nemli dokiim 6zelliklerinin belirlenmesi

icin hazirda bekletilmiglerdir. Dokim 6zellikleri su testlerle belirlenmistir:

I. Maksimum doékim konsantrasyonu ve optimum elektrolit miktarinin belirlenmesi

testi

Kaolen numunelerinin  maksimum dokim konsantrasyonu degerleri ve bu
konsantrasyonlara ulasilabilmesi i¢in gerekli olan optimum polielektrolit ve sodyum
silikat miktarlarinin belirlenmesi g¢alismalari sirasinda izlenilen yontemler Sekil
7.7’de sematik olarak verilmigtir. Sekil 7.8'den Sekil 7.15'e kadar ise ddkim
testlerinin yapildigi anlardan gesitli gérintiler verilmistir. ilgili gérintilerden de
gOzlenecegi lizere; 500 g kaolen numunesi, igerisinde 250 ml deiyonize su bulunan
bir cam behere (600 ml) bir spatil yardimiyla azar azar ilave edilmis ve bu esnada
700 d/d hizinda cgalistirilan gugla bir kil agma mikseri vasitasiyla akici bir camur
haline getirilinceye kadar karistirilmistir (Sekil 7.8). ihtiyag duyulan anlarda 0.2 ml'lik
sodyum silikat veya polielektrolit ilaveleri yapilarak gamurun akigkanhgi artiriimistir
(Sekil 7.9). Kati malzemenin tamami, beherdeki suyun igerisine yedirildikten sonra
karistirici mikserin hizi 850 d/d ya g¢ikariimis ve 30 dakika boyunca higbir sodyum
silikat veya polielektrolit ilavesi yapilmadan karistirma islemine devam edilmistir.
Slre sonunda viskozitesi Ol¢liimeye misait hale gelen ¢amur, ilk viskozite
Olcimuinden énce 30 dk boyunca hig bir karistirma islemi olmaksizin dinlendirmeye
alinmig ve dinlendirme sonrasi 5 dakika daha karistirildiktan sonra Brookfield marka
DV-II+Pro model viskozimetre ile #2 ve #3 no’lu sarkaclar kullanilarak 20 rpm’deki
viskozitesi oOlcllmustir (Sekil 7.10). Hedef viskozite de@eri olarak ise seramik

kaolenlerinin akigkanlik sinir degeri olarak kabul edilen 500 mPa.s degeri segilmistir.
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(10 ml) , Su (250 mi)

Kaolen (500 g) !50 g)

Sodyum silikat veya
Polielektrolit (0.2 ml)

Viskozite

v v

> 500(x100)mPa.s = 500(x100)mPa.s < 500(x100)mPa.s

Viskozite +(Tiksotropi)

v v

= 500 (£100) mPa.s + (> 500 mPas) =500 (+100

A

mPa.s + (< 500 mPa.s)

~

e

Dokum ozellikleri

e

| J J }

Litre Agirhgi Dokim hizi Kuru dayanim Kigllme

Sekil 7.7 : Maksimum D6kum Konsantrasyonu ve Optimum Elektrolit Miktari Tespiti
Icin Yapilan Islemler.

(1.adim) (2.adim)
Sekil 7.8 : Dokim Camurunun Hazirlanmasi.

ik viskozite dlglimlerinde, dlgiilen degerin 500 mPa.s’nin altinda veya bu degere ¢ok
yakin oldugu durumlarda ¢amura 50 g’lik partiler halinde kaolen ilaveleri yapilarak
PKO degeri artiriimis ve viskozite degerinin 500 mPa.s’nin ¢ok lzerinde kalmasi

saglanmigtir. Daha sonra, her 5 dakikalik karistirma slresi sonunda viskozite

100



Olgiimleri tekrarlanmis ve viskozitenin sadece sodyum silikat veya polielektrolit

ilaveleriyle 500 mPa.s dederine kadar dusirulmesi saglanmistir.

(3.adim) (4.adim)
Sekil 7.9 : Dékiim Camurunda Elektrolit ilavesiyle Akiskanligin Saglanmasi.

(5.adim) (6.adim)

Sekil 7.10 : Viskozite Olgiim islemi ve Testlerde Kullanilan Viskozimetre.

Bu islemlere, sodyum silikat veya polielektrolit ilaveleriyle viskozitenin ¢ok fazla
dismeyerek sabitlenme egilimi gosterdigi ve artan sodyum silikat veya polielektrolit
ilave miktarlarina bagll olarak yeniden ylkselise gecisine kadar devam edilmistir.
Viskozitenin yeniden ylkselise gectigi bu kritik nokta 500 mPa.s’'nin ¢ok lizerinde ise
artik sodyum silikat veya polielektrolit ilaveleri yerine 10 ml'lik deiyonize su ilaveleri
yapilmis ve viskozite 500 mPa.s’ye kadar kontrolli olarak distriimustar. Daha
sonra, tiksotropi olgimlerine gecilerek ayni islemler ¢camurun tiksotropi degerinin
istenilen sinirlara getirilene kadar tekrarlanmistir. Bu sartin saglandigi ¢amurun
pulpte kati orani maksimum dokim konsantrasyonu olarak, bu sartin saglanmasina
kadar birim kaolen basina harcanan sodyum silikat veya polielektrolit miktarlari da
optimum elektrolit miktari olarak kabul edilmistir. ilgili hesaplamalar su sekilde

yapilmistir:
Maksimum Dokim Konsantrasyonu (%) = [Tk / (Tk + Tg)] * 100 (7.2)

Optimum Elektrolit Miktari (mg/g) = [(Te * EM / T] (7.3)
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Burada;Tx, Ts ve Teg sirasiyla, uygun dokim sartlarinin  saglandigi
(viskozite+tiksotropi:500(x100) mPa.s+(< 500 mPa.s)) ana kadar dokiim ¢amuruna
ilave edilen, toplam kati madde (kaolen) miktari (g), toplam kati su miktari (ml) ve
toplam elektrolit (sodyum silikat veya polielektrolit) miktari (ml), EM ise birim hacim

elektrolit igerisindeki etken maddenin miktaridir (mg/ml).

Daha sonra, optimum sodyum silikat veya polielektrolit kullanimiyla maksimum
doékim konsantrasyonunda yeni dokim ¢amurlari hazirlanmis ve dokim o6zellikleri
belirlenmigtir. Bu calismalarda, o©ncelikle hazirlanan doékim c¢amurlarinin litre

agirliklari gelik bir sivi piknometresiyle tespit edilmistir (Sekil 7.11).

(5.adim) (6.adim)

Sekil 7.11 : Celik Piknometre ile Dokiim Camuru Litre Agirliklarinin Belirlenmesi.
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Ardindan; dokidm hizi, kuru dayanim ve kigulme testlerine tabi tutulmak Utzere bu
gamurlar esit hacimli 3 kaba boliinerek uygun bir yerde muhafaza altina alinmistir.

ilgili testler su sekilde yapilimistir:
II. D6kUm Hizi Testi

Dokim hizi testi icin ayrilmis olan dokiim ¢amuru, her biri farkli zamanlari temsil
eden ve yan yana dizilmis fincan seklindeki 3 adet 6zel algi kaliba ayni anda hizlica
dokilmuistir (Sekil 7.12). 5-10 ve 15 dakika boyunca bu 6zel kaliplarda bekletilen
camurlar belirtilen slreler sonunda hizlica kaliplardan tahliye edilmigtir. Kaliplar
icinde o ana kadar kuruyup belirli bir et kalinhgi alan fincan seklini almis deney
ornekleri ise 15 saat sonunda kaliplardan c¢ikarilarak kalinlklari dlgilmek tzere 12
saat boyunca etiivde kurutulmustur. Kurutulmus olan érneklerin aldigi et kalinhklari
degisik noktalardan 6lgllmis ve bulunan degerlerin ortalamalari alinmistir. Boylece,
siireye bagl olarak elde edilen kalinlik degerleri mm? olarak grafige islenmis ve bu

grafigin egiminden de o kaolene ait dékiim hizi mm?dk olarak hesaplanmistir.

(3.adim) (4.adim)
Sekil 7.12 : D6kim Hizi Testinin Yapildigi Algi Kaliplar ve Dékiim Hizinin
Belirlenmesi.
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(7.adim) (8.adim)

Sekil 7.12 : D6kim Hizi Testinin Yapildigi Algi Kaliplar ve Dékim Hizinin
Belirlenmesi (devam).

ilgili hesaplamalar su sekilde yapiimistir:
Dokim Hizi (mm?/dk) =
[((OK*—OK)/(ta-t1))+((OK5*~OK,)/ (ta-t2) )+ ((OKs*~(OK)/(t-t1))] / 3 (7.4)

Burada, OK; ve OK, ve OK3 érneklerin fincan sekilli algi kaliplarda t; (5dk), t, (10dk)

ve t3 (15dk) zamanlarina kadar aldiklari ortalama et kalinhdi (mm) degerleridir.
[ll. Kuru Dayanim Testi

Kuru dayanim testi icin ayrilmis olan dokim ¢amuru, bu deney i¢cin 6zel olarak
hazirlanmig algi kaliplara dokilmustur (Sekil 7.13). Yaklasik 15 saat sonra yari
nemli bir halde kaliplardan ¢ikarilan gubuk seklindeki érnekler (Sekil 7.14), 6nce 60
°C’de 24 saat, daha sonra da 110 °C’de 4 saat boyunca kurutulmus ve etlvin Isisi
oda sicakhgina dusurllerek, dérnekler sogumaya birakilmistir. Sogumakta olan
ornekler, el yakmayacak bir sicakliga eristiginde ise mukavemet degerlerinin
belirlenmesi icin Gabrielli marka bir kirma cihazinda kirma islemine tabi tutulmustur

(Sekil 7.15). Kuru dayanim hesabi su sekilde yapilmistir (Ryan and Radford, 1987).
Kuru Dayanim (kgf/cm?) = [(3F * L) / (2bh? * 10)] (7.5)

Burada; F kirilma yuki (kg), L mesnetler arasindaki mesafe (cm), b kirma islemine

tabi tutulan gubuk seklindeki 6rnegin genisligi (cm), h ise kalinligidir (cm).
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(1.adim) | (2.adim)

(3.adim) (4.adim)
Sekil 7.13 : Kuru Dayanim Testinin Yapildigi Algi Kaliplar ve Test Orneklerinin
Hazirlanmasi.

(5.adim) (6.adim)
Sekil 7.14 : Kuru Dayanim Testi Ornekleri.

(7.adim) (8.adim)
Sekil 7.15 : Kuru Dayanim Testi Orneklerinin Kirildigi Cihaz ve Orneklerin Kiriimasi.
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IV. Kdigilme Testleri

Klgllme testlerinin yapilmasi i¢in ayrilmis olan dékim ¢amuru, bu test icin ozel
olarak hazirlanmig algi kaliba dékalmustir. Yaklasik 15 saat sonra yari nemli bir
halde kaliptan ¢ikarilan test 6rnegdi, daha sonra isisi 110 °C’ye ayarlanmis bir etlivde
24 saat boyunca kurutulmustur. Kuruma sonrasi olusan kigllme degerlerinin
belirlenmesi icin ise kaliptan cikar ¢gikmaz 6rnek lzerine aralarinda 100 mm mesafe
bulunacak sekilde noktasal isaretler (¢capraz olarak) konulmustur. Kuruma sonrasi,
isaretli noktalar arasindaki mesafeler dijital bir kumpas yardimiyla 6lgiimustir.
Olglim iglemleri sonrasinda numunede meydana gelen kigllme degisimleri agagida

verilen esitlikle ile belirlenmistir (Ryan and Radford, 1987).
Kuru kiigtilme (%) = [(Lo—L+) / Lo] * 100 (7.6)

Burada; Lo kaliptan ¢ikar ¢ikmaz test 6rnegi Uzerine gapraz olarak isaretlenen
noktalar arasindaki mesafe (100 mm), L, deney oOrneginin etlivde kurutulmasi

sonrasi igaretli noktalar arasindaki mesafedir (mm).

7.2.6 Degisik oranlarda kaolen igeren seramik regetelerinin hazirlanmasi ve
dokiim ozelikleri ile pisme davraniglarinin belirlenmesi galismalari

Bu calismalarin gerceklestirilebilmesi igin, dokim yoluyla sekillendirilen seramik
drtnlerin yapiminda kaolen disinda ihtiya¢ duyulan diger ¢ ana hammadde (plastik
kil, feldspat ve kuvars) ayrica temin edilmistir. Temin edilen bu hammaddelerin,
dogrudan dogruya dokim yoluyla sekillendirilen seramik Urlnlerin yapiminda
kullanilabilecek derecede ylksek saflikta olmasina dikkat edilmistir. Bu nedenle, s6z
konusu hammaddelerin temini hususunda tezde destekc¢i kurulus olarak rol alan
ESAN Eczacibasi Enduistriyel Hammaddeler A.S. tarafindan oOnerilen ve tedarik
edilen ESBAKAS (6guttlmus plastik kil), ESF501 CG (6gutilmis sodyum feldspat)
ve ESQ M 63 (6gatulmias kuvars) kodlu hammaddeler kullaniimistir. Bu
hammaddelerin boyut dagihmi ve kimyasal icerikleri sirasiyla Sekil 7.16 ve Cizelge

7.10’da verilmistir.

Her ne kadar tez kapsamindaki diger ¢alismalarda 6 farkli kaolen numunesi ve 3
farkl polielektrolit ile ¢alisiimis olunsa da, degisik oranlarda kaolen i¢ceren seramik
recetelerinin hazirlanmasi ve dokim &zelikleri ile pisme davranislarinin incelenmesi
¢alismalarinda deney sayisinin ¢oklugu ve zaman darli§i nedeniyle sadece ESK-
430 kodlu ithal kaolen numunesi ve silikat-polikarbonat bilesigi polielektroliti
kullaniimistir. Bu polielektrolitin yani sira, hazirlanan seramik ¢camuru recgetelerinin
dokum ozellikleri ve sekillendirilen binyelerin pisme davranigi Gzerindeki etkinliginin

daha iyi go6zlenebilmesi amaciyla, calismalarda, ayni sartlarda sodyum silikat
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kullanimiyla seramik camuru receteleri hazirlanmis ve bu recetelerin de ayrica

dokum ozellikleri ve pisme davranislari tespit edilmistir.
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Sekil 7.16 : ESBAKAS, ESF501 CG ve ESQ M 63 Kodlu Hammaddelerin Boyut
Dagilimlari.
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Cizelge 7.10 : Degisik Oranlarda Kaolen igeren Seramik Regetelerinin Hazirlanmasi
Sirasinda Kullanilan Diger Hammaddeler.

Hammaddenin kodu

(Cinsi)
ESBAKAS ESF501 CG ESQ M 63
(Ogiitiilmiis Plastik Kil) (Ogiitiilmiis Sodyum Feldspat) (Ogitilmiis Kuvars)
SiO, 54.0 70.0 99.3
X ALOs 29.0 18.0 0.3
.—g Fe,O3 1.6 0.06 0.03
8 TiO, 1.2 0.11 -
% CaOo 0.3 0.5 0.03
@ MgO 0.55 0.2 0.02
E’ Na,O 0.2 10.0 0.15
> K>O 1.5 04 0.04
AZ 11.0 0.5 0.25

Cizelge 7.11'de, s6z konusu calismalar icin hazirlanan seramik recetelerinin
hammadde igerikleri verilmektedir. Cizelge 7.11’den de goriilecedi lzere regeteler,
kaolen igeriklerine gére R1, R2, R3, R4 ve R5 olarak kodlandiriimistir. Recetelerin
timda, Sekil 6.1°de verilen (bkz. Bolim 6) Hintz diyagrami dikkate alinarak toplam kil

miktari %50, kuvars ve feldspat miktari ise %25’er olacak sekilde hazirlanmistir.

Gizelge 7.11 : Hazirlanan Seramik Regetelerinin Hammadde Igerikleri.

Recete kodu

R1 R2 R3 R4 R5
< Kaolen 0 12.5 25 37.5 50
% . Plastik kil 50 37.5 25 12.5 0
% > Sodyum Feldspat 25 25 25 25 25
* Kuvars 25 25 25 25 25

Recetelerdeki kaolen orani toplam hammadde miktari Uzerinden sirasiyla %0,
%12.5, %25, %37.5 ve %50, yani toplam kil miktari tzerinden sirasiyla %0, %25,
%50, %75 ve %100 olarak (ya da bir baska deyisle kaolen/plastik kil orani 0/4, 1/3,
2/2, 3/1 ve 4/0 olacak sekilde) alinmistir. Hazirlanan tim seramik regetelerinde
kuvars ve feldspat miktarinin esit olarak alinmasinin sebebi, calismalardan elde
edilecek olan bulgularin degerlendiriimesi esnasinda bu iki hammaddeden
kaynaklanmasi muhtemel etkilerin minimuma indiriimesi ve her iki elektrolitin de
recetelerdeki kaolen miktari degisimininden kaynaklanan dokim ve pisme 6zellikleri

Uzerindeki etkisinin net olarak gozlenebilmesini saglamaktir.

Degisik oranlarda kaolen igeren bu regetelerden silikat-polikarbonat bilesigi ve
sodyum silikatin ayri ayri kullanimiyla hazirlanan seramik ¢amurlarinin dokim
Ozellikleri belirlenirken Bolum 7.2.5°te verilen yontemler uygulanmigtir. Ancak bu

camurlar hazirlanirken kullanilan elektrolit miktari, daha onceki elektrokinetik,
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reolojik, adsorpsiyon ve dokim calismalarindan alinan sonuglar dikkate alinarak
toplam kati madde Uzerinden 1mg/g (toplam kil+kaolen miktarina goére 2mg/g)
olarak alinmis ve dokim kosullarinin  saglandigi  viskozite degerleri
(viskozite+tiksotropi:500(x100) mPa.s+(<500mPa.s)) ise sadece kati madde ve su

ilaveleriyle ayarlanarak maksimum dokim konsantrasyonu dederleri tespit edilmigtir.

Hazirlanan dékim ¢amurlarinin algi kaliplara dokilmesiyle sekillendirilen binyeler,
kalinlik alma (doékim hizi), kuru dayanim ve kuru kigllme degerlerinin
belirlenmesinden sonra saniter tlirl seramikler icin 6nemli parametreler olan pisme
dayanimi, pisme kugllmesi, su emme miktari ve renk dederlerindeki degisimlerin
belirlenebilmesi i¢in pisirilmislerdir. Pisirme islemleri, tezde destek¢i kurulus olan
Esan Eczacibagl A.S'nin dnerisi ve katkisiyla, istanbul'un Tuzla ilgesinde faaliyet
gosteren ideser Seramik San. ve Tic. A.S’ye ait saniter (retimi yapilan seramik
fabrikasinin tinel firininda (sanayi 6lgekli firin), bu fabrikadaki saniter Grinlerin
pisirildigi  finn atmosferi ve kosullarinda (1190°C’ta 14 saat boyunca)

gerceklestirilmigtir.

Pigirilen UrGnlerin pisme dayanimi ve renk degerleri Esan Eczacibasi A.S
laboratuarlarinda bulunan Gabbrielli marka (Crometro CR4 model) bir kirma cihazi
ve Konica marka (Minolta CM 3610d model) bir renk 6lgiim cihazi kullanilarak
belirlenmigtir (Sekil 7.17). Pismis drlnlerin su emme miktarlari ise; dnce Urdnlerin
tartiimasi, daha sonra su dolu bir kap icerisinde 4 saat boyunca kaynatiimasi ve bu
kap icerisinde dogal olarak oda sicakhdina kadar sogumaya birakilmasi, 20 saat
boyunca su dolu bu kap igerisinde bekletiimesi, sire sonunda suyun tahliye edilmesi
ve son olarak kuru bir bez ile kaba nemlerinin alinarak yeniden tartilmasi sonucunda
belirlenmigtir (son tartim ile ilk tartim arasindaki agirlik farkinin ilk tartima orani su

emme degerini vermektedir).

(b)
Sekil 7.17 : Pisme Dayanimi ve Pisme Renklerinin Belirlendigi (a) Kirma Cihazi,
(b) Renk Olgiim Cihazi.
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8. DENEYSEL BULGULAR

8.1 Yerli Kaolen Numunelerinin Zenginlestiriimesi ve Karakterizasyonu
Calismalari

8.1.1 K-730 kodlu kaolen numunesinin zenginlestirilmesi ¢calismalari

Matel firmasindan temin edilen K-730 kodlu Balikesir-Divertepe bdlgesi kaoleninin
zenginlestiriimesi calismalarina ilk olarak yas elek analizi yapilarak baslanmis ve
malzemenin tuvenan boyut dagihmi ile boyut gruplarina bagh olarak Al,O;, SiO,,
ates zayiati ve Fe,Oj; igerikleri belirlenmistir. Boylece kaolen miktarinin hangi boyut
grubu ya da gruplarinda yogunlasmis oldugu gézlenmistir. Bu galismalardan elde

edilen sonuglari sirasiyla Sekil 8.1 ve Cizelge 8.1°de verilmistir.
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Sekil 8.1 : K-730 Kodlu Tuvenan Kaolenin Boyut Dagilimi.

Yapilan elek analizleri sonucunda, malzemenin yaklasik olarak %50’sinin 1mm’den
ve %80’inin ise 4.5mm’den daha ince boyutlarda oldugu ve -0.038 mm boyutunda
%18 oraninda malzeme oldugu anlasiimistir. incelenen boyut gruplarindaki kimyasal
analiz sonuglari géz 6nune alindiginda ise, boyut kiglldikge SiO, degerlerinin
azaldigi buna mukabil Al,Os, Fe,O; ve ates zaiyati degerlerinin arttiyi gézlenmistir.
Bu sonugclar, boyut kuculdikce tuvenan kaolen bilesimindeki kuvars igeriginin
azaldigini, dolayisiyla da ince boyut gruplarina dogru mineralojik agidan daha saf
kaolen yapisi sergilendigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, iri boyutlardaki
kaolenin suda dagitma ve/veya boyut kiglltme iglemleriyle daha ince boyutlara

indirilerek kazanilmasi gerektigi anlasiimistir.

111



Cizelge 8.1 : K-730 Kodlu Tuvenan Kaolenin Boyut Gruplarina Bagl Olarak
Kimyasal Igerigi.

Boy“:n’xa"g" Miktar.% SiO.% ALOs% Fe,05% A.Z% U-zst'fj'ff,‘/o EIE"‘?)/':
4 162 7568 1710 038 660 162  100.0
442 204 7341 1920 035 740 366 838
241 159 7291 1920 051 740 525 634
1405 128 7132 2035 043 765 653 475

-0.5+0.106 12.4 67.69  23.05 0.53 8.45 7.7 34.7

-0.106+0.038 4.3 65.62 23.95 1.00 9.15 82.0 223

-0.038 18.0 58.81 28.55 0.99 11.15 100.0 18.0
Toplam 100.0 69.70  21.37 0.55 8.07

Bu gerekgeyle, ilk olarak su icinde mekanik dagitma ve boyuta goére siniflandirma ile
zenginlestirme calismalari gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalarda, maksimum tane
boyutu 7 mm olan tuvenan malzeme 6nce %60 PKO’da 45 ve 90 dk suresince 6zel
kanat yapisina sahip gugli bir pervaneli karistirici (Scrubber) vasitasiyla mekanik
dagitmaya tabi tutulmus ve dagitma islemleri sonucunda elde edilen malzemelerin
boyut dagilimi dagitma islemleri Oncesindeki boyut dagihimi sonuglariyla

karsilagtiriimistir (Cizelge 8.2 ve Sekil 8.2).

Cizelge 8.2 : K-730 Kodlu Kaolenin Siureye Bagl Olarak Mekanik Dagitmaya Tabi
Tutulmasi Sonrasinda Elde Edilen Boyut Dagilim Sonuglari.

Dagitma Siresi, dk  Boyut Araligi, mm  Miktar, % % Elek Usti, % X Elek Alti, %

+4 16.2 16.2 100.0
-4+1 36.3 52.5 83.8
0 -1+0.106 25.2 77.7 47.5
(Tuvenan) -0.106+0.038 4.3 82.0 22.3
-0.038 18.0 100.0 18.0
Toplam 100.0
+4 15.0 15.0 100.0
-4+1 32.6 47.6 85.0
45 -1+0.106 20.9 68.5 52.3
-0.106+0.038 6.3 74.8 31.5
-0.038 25.2 100.0 25.2
Toplam 100.0
+4 14.4 14.4 100.0
-4+1 32.2 46.6 85.6
90’ -1+0.106 19.0 65.6 53.4
-0.106+0.038 6.9 72.5 34.4
-0.038 27.5 100.0 27.5

Toplam 100.0
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Sekil 8.2 : K-730 Kodlu Kaolenin Streye Bagli Olarak Mekanik Dagitmaya Tabi
Tutulmasi Sonrasinda Boyut Dagiliminda Meydana Gelen Degisimler.

Yapilan dagitma islemleri sonucunda tuvenan haldeki boyut dagilimina gére 45 ve
90 dakika sonunda elde edilen Urlinlerde en fazla degisiklik -0.038 mm boyutunda
meydana gelmistir. Bu boyut grubundaki malzeme miktari tuvenan malzemede %18
iken, 45 dk dagitma islemi sonrasinda %25.2’ye ve 90 dk dagitma igslemi sonrasinda
ise %27.5’e yukselmistir. Ancak 90 dk’hk dagitma islemi sonunda elde edilen -0.038
mm malzeme miktari ile 45 dk’lik dagitma islemi sonrasinda elde edilen -0.038 mm
malzeme miktari arasinda oransal olarak ¢ok fazla bir fark olmadigi gézlenmistir. Bu
durum, 90 dk’dan daha uzun surelerde dagitma islemleri uygulanmasi durumunda
s6z konusu boyuttaki malzeme miktarinin daha fazla artis géstermeyecegi seklinde

yorumlanmistir.

Dagitma islemleri sonucunda halen iri boyutlarda kalan malzeme miktarinin ¢ok
fazla oldugu g6z dnune alinarak, tuvenan malzemenin tamami énce c¢ekicli kirici ile
(selektif bir kirma isleminin gergeklestiriimesi igin) 2 mm altina indirilmis ve ayni
kosullarda dagitma iglemleri gercgeklestirilierek 0.038 mm malzeme miktarinin
artinimasi hedeflenmigtir. Bu calismalardan alinan sonuglar Cizelge 8.3 ve Sekil
8.3'te verilmistir. Yapilan bu calismalar sonrasinda elde edilen sonugclar, kirma
oncesi mekanik dagitma calismasi sonuglariyla kiyaslanmis ve her iki calismada da
benzer sonuglarin alindigi gézlenmistir. Selektif boyut kiglltme amaciyla yapilan
kirma islemi ve ardindan gergeklestirilen sireye bagl dagitma islemlerinin
malzemedeki -0.038 mm boyut miktarini bir énceki ¢alismaya kiyasla ¢ok fazla
artirmadigr anlasiimistir. Bu durum, K-730 kodlu kaolenin g¢ok sert bir yapida
oldugunu ve kirma iglemiyle bile kolay dagilmayan bir yapi sergiledigini, ayrica

disuk plastisite ve yuksek silis iceriginden dolayr da su ile muamele edilmesine
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ragmen blnyesine su alip sismedigi icin mekanik dagitma yoluyla da ¢ok fazla
dagilmadigi sonucunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle, selektif bir boyut kiigiltme
amaciyla yapilan kirma islemi ve mekanik dagitma islemleriyle ince boyut
gruplarindaki malzeme miktari daha fazla artirlamayan numune 6gitme islemlerine

tabi tutulmustur.

Cizelge 8.3 : K-730 Kodlu Kaolenin Cekigli Kiriciyla Kirilmasi ve Sonrasinda Sireye
Bagl Olarak Mekanik Dagitmaya Tabi Tutulmasi ile Elde Edilen Boyut
Dagilim Sonuglari.

Dagitma Sresi, dk Boyut Araligi, Miktar, Y Elek Ustd, > Elek Alti,
mm % % %
-2+1 23.9 23.9 100.0
-1+0.5 23.8 47.7 76.1
0 -0.5+0.212 16.9 64.6 52.3
(Cekicli Kirici -0.212+0.106 8.2 72.8 35.4
Sonrasi) -0.106+0.038 6.5 79.3 27.2
-0.038 20.7 100.0 20.7
Toplam 100.0
-2+1 24.9 24.9 100.0
-1+0.5 241 49.0 75.1
-0.5+0.212 15.0 64.0 51.0
45 -0.212+0.106 6.9 70.9 36.0
-0.106+0.038 4.8 75.7 291
-0.038 24.3 100.0 24.3
Toplam 100.0
-2+1 21.7 21.7 100.0
-1+0.5 23.5 45.2 78.3
-0.5+0.212 16.8 62.0 54.8
90’ -0.212+0.106 6.8 68.8 38.0
-0.106+0.038 5.2 74.0 31.2
-0.038 26.0 100.0 26.0
Toplam 100.0

Ogutme iglemleri, metal kirliliginin énlenmesi amaciyla seramik bilyali degirmende
(bilya sarji %45) 15, 30, 45, ve 60 dk'lik 6dutme surelerinde ve %60 PKO’da
gerceklestiriimistir. Ogitme islemleriyle tuvenan malzemede bulunan kaolen harici
diger minerallerin de 6glnecegdi ve ince boyut gruplarina gegecedi durumu goz
oninde  bulundurularak  6gutme  drlnlerine  ayrica  kimyasal analizler
gergeklestiriimigtir. Ogutme iglemleri sonrasinda elde edilen sonuglar Cizelge 8.4 ve

Sekil 8.4’te 6zetlenmisgtir.
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Sekil 8.3 : K-730 Kodlu Kaolenin Cekicli Kiriciyla Kirilmasi Sonrasinda Sireye Bagl
Olarak Mekanik Dagitmaya Tabi Tutulmasi Sonrasinda Boyut
Dagiliminda Meydana Gelen Degisimler.

Gizelge 8.4 : K-730 Kodlu Kaolenin Sureye Bagl Olarak Ogitilmesi Sonrasi Elde

Edilen Boyut Dagilimi ve Kimyasal icerik Sonuglar!.

Ogutme Boyut Araligi, Miktar, 2 Elek icerik, %

Siresi mm % Alti, % SiO, AlLO; Fe,O; AZ
-1+0.5 65.3 100.0 73.34 1890 043 7.32

0 -0.5+0.106 124 34.7 67.69 23.05 053 845
(Tuvenan) -0.106+0.038 4.3 22.3 65.62 2395 1.00 9.15
-0.038 18.0 18.0 58.81 2885 099 11.15

Toplam 100.0 69.69 2136 055 8.07

-1+0.5 27.4 100.0 7545 1640 045 6.83

-0.5+0.106 2.4 72.6 75.33 1699 050 7.22

15’ -0.106+0.038 10.3 70.2 7244 18.44 0.79 8.25
-0.038 60.0 60.0 66.08 23.77 0.61 9.54

Toplam 100.0 69.52 21.04 052 8.87

-1+0.5 14.4 100.0 78.93 1488 0.39 5.80

-0.5+0.106 0.9 85.6 78.44 1520 046 5.90

30° -0.106+0.038 7.1 84.7 7745 16.03 0.38 6.14
-0.038 77.6 77.6 67.14 23.23 059 9.04

Toplam 100.0 69.67 2144 057 8.33

-1+0.5 134 100.0 78.89 1452 045 5.20

-0.5+0.106 0.6 86.6 7790 1582 049 582

45 -0.106+0.038 1.2 86.0 75.01 16.88 0.73 7.25
-0.038 84.8 84.8 67.56 2299 056 8.89

Toplam 100.0 69.22 2173 056 8.51

-1+0.5 9.3 100.0 79.90 13.03 043 6.21

-0.5+0.106 0.4 90.7 79.01 1432 046 6.34

60’ -0.106+0.038 0.0 90.3 - - -— -
-0.038 90.3 90.3 68.02 2265 049 8.62

Toplam 100.0 69.16 21.72 0.5 8.79
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Sekil 8.4 : K-730 Kodlu Kaolenin Siireye Bagli Olarak Ogitiilmesi Sonrasi Olusan
Boyut Dagilimi.

Siireye bagli olarak gergeklestirilen 6gitme islemleri sonrasinda da selektif bir boyut
kiglltme isleminin gergceklesmedigi ve 06gitme islemleri ile kaolenin yani sira
biinyede bulunan kuvarsin da 6glnerek ince boyutlara gegtigi goézlenmistir. Siireye
bagdli olarak yapilan 6gutme islemleriyle malzemedeki -0.038 mm miktari artmasina
ragmen, Al,Oj3 icerigi dismektedir. Oglitme olmaksizin tuvenan malzemedeki -0.038
mm malzeme miktari %18 ve AlL,O; igerigi %28.85 iken, bu degerler 15 dk’lik
0gitme sonrasi %60 ve %23.77, 30 dk’hk 6gitme sonrasi %77.6 ve %23.23, 45
dk’lik 6gutme sonrasi %84.8, %22.9 ve 60 dk'lik 6gutme sonrasinda da %90.3 ve
%22.65 seklinde degismistir. Bu sonuglara goére, gergeklestirilen 6giatme
calismalarinda minimum sure olarak segilen 15 dk’lik sirenin bile ¢gok fazla oldugu,
dolayisiyla 10 dk’hk bir 6gutme suresinin optimum o6gutme suresi olarak

alinabilecegi anlasiimistir.

Buraya kadar yapilan tim sonuglarin birlikte degderlendiriimesi neticesinde, K-730
kodlu tuvenan numunenin ancak mekanik dagitma sonrasinda eleme islemiyle belirli
bir boyuttan kesilmesi, 0.038 mm altindaki yiksek Al,O3’li malzemenin temiz bir
sekilde alinarak bu malzemedeki Al,Oj3 iceriginin daha da yikseltimesi amaciyla
dogrudan hidrosiklona beslenmesi ve elek Ustindeki distk Al,O3'lti malzemenin ise
ancak 6gutuldikten sonra hidrosiklona beslenerek ikincil bir kalitede ayri Grtn olarak

alinmasi gerektigi sonucuna variimistir.

Bu nedenle tuvenan malzeme ilk olarak 60 dk boyunca %60 PKO’da mekanik
dagitmaya ugratilmig, sonrasinda ise herhangi bir tikanikliga sebebiyet vermemek

icin hidrosiklonun maksimum calisma boyutu olan 0.2 mm‘lik bir elekten elenerek
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elek alti dogrudan hidrosiklona, elek Ustl ise 10 dk’lik bir 6glitme sonrasinda yine
0.2 mm’lik elekten gegcirildikten sonra hidrosiklona beslenmigstir. Hidrosiklon ile
zenginlestirme calismalarinda, en ince boyutlu ve en yiksek Al,O; igerikli
malzemenin elde edilebilmesi igin ilk etapta en genis Apex ¢aplarinda ve en disiUk
basinglarda denemeler yapiimis ve farkl kalitede UrGnler alinabilmesi i¢in ¢calismalar
daha buylik Apex caplarinda ve daha yiksek basinglarda surdirGimustar.
Gergeklestirilen mekanik dagitma, 6giutme ve eleme sonrasi hidrosiklon ile

zenginlestirme ¢alismalarina ait akim semasi Sekil 8.5’te verilmistir.

Tuvenan Malzeme

|

Mekanik Dadgitma
(%B0 PKO'da, 60 dk)

|

Elerme (0.2 mm) 0.2 mm !
Oiitrme
(Bilyal dedirmen'de 10 dk)
-0.2 mm L
+0.2
Eleme (0.2 mm) %—mm Artik 3
-0.2 mm
USt akim ) Ust alam
l Hidrosiklan Hidrosiklon —
(B4 mm Apex, 0.5 bar) (6.4 mm Apex, 0.5 bar) J,
Faolen 1 Ara aran 2
Alt alam Alt akim
Ust akamn : : -
1/7 Hidrosiklon Hidrosiklon _ Ustakim
(4.8 mm Apex, 0.5 har) (4.5 mm Apex, 0.5 har) l
Kaolen 2 .
AIE ki Alt akam Ara Orin 3
Ust akim : : ;
l Hidrosiklan Hidrosikion _ Ustakm
4.5 mm Apex, 1.0 bar) (4.5 mm Apex, 1.0 bar) J,
Ara trin 1 LAlt akirm Alt alam L Ara orin 4
Artik 1 Artik 2

Sekil 8.5 : K-730 Kodlu Kaolenin Mekanik Dagitma, Ogiitme ve Eleme Sonrasi
Hidrosiklon ile Zenginlestiriimesi Calismalarina Ait Akim Semasi.

Bu calismalar sonucunda elde edilen drtnlerin miktari ve kimyasal igerikleri Cizelge
8.5 ve Cizelge 8.6’da detayli olarak verilmistir. Buna goére, K-730 kodlu kaolen
numunesinin  mekanik dagitma, 6gdutme ve eleme sonrasi hidrosiklon ile
zenginlestiriimesi calismalarinda 2 adet yuksek Al,O3l0 ana Urtn, 4 adet daha
dusuk AlLOZ'lu ara drin ve 3 adet'te dusik AlLO3'IG artik alinmis olup bu Urlnler
kendi aralarinda birlestirildiklerinde ana malzemenin %27.8’i oraninda %30.19 Al,O;
icerigine sahip, %12.6 oraninda %23.65 Al,O; icerigine sahip ve %59.6 oraninda da
%15.34 Al,O; igerigine sahip olan 3 farkl kalitede kaolen elde edilmistir.
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Cizelge 8.5 : K-730 Kodlu Kaolenin Mekanik Dagitma, Ogiitme ve Eleme Sonrasi
Hidrosiklon ile Zenginlestiriimesi Calismalarindan Elde Edilen

Sonuglar.

- . o Icerik, %

Urtnler Miktar, % Sio, ALO; Fe,0, A7
Kaolen 1 24.6 55.14 30.19 0.72 13.95
Kaolen 2 3.2 56.45 28.20 0.68 14.67
Aradrin 1 2.4 67.76 22.31 0.64 9.29
Arairin 2 8.5 65.28 24.36 0.36 10.00
Arairin 3 1.7 68.86 22.05 0.32 8.77
Arairin 4 1.1 72.57 19.50 0.32 7.61

Artik 1 12.6 74.06 17.90 0.76 7.28

Artik 2 13.8 80.32 13.85 0.30 5.53

Artik 3 32.1 78.90 14.85 0.29 5.96
Beslenen 100.0 70.25 20.51 0.48 8.76

Cizelge 8.6 : K-730 Kodlu Kaolenin Mekanik Dagitma, Ogiitme ve Eleme Sonrasi
Hidrosiklon ile Zenginlestiriimesi Calismalarindan Elde Edilen
Birlestiriimis Sonuglar.

- . 0 Igerik, %
Urdnler Miktar, % S0, ALO; Fe;0s A7
Kaolen 27.8 55.29 29.96 0.71 13.81
Aralrin 12.6 66.23 23.65 0.40 9.72
Artik 59.6 78.08 15.34 0.39 6.19
Beslenen 100.0 70.25 20.51 0.48 8.76

8.1.2 Eti-600 kodlu kaolen igeren silis kumundan kaolenin kazanilmasi igin
yapilan zenginlestirme calismalari

Etiler Madencilikten temin edilen Eti-600 kodlu kaolen igeren silis kumundan
kaolenin kazanilmasi icin yapilan zenginlestirme c¢alismalarinda da yine ilk olarak
yas elek analizi yapilmis ve malzemenin boyut dagilimi ile her bir boyut grubundaki
AlL,Os, SiO,, ates zayiati ve Fe,O3; dagilimlar belirlenerek ve kaolen miktarinin hangi
boyut grubu ya da gruplarinda yodunlagsmis oldugu saptanmistir (Sekil 8.6 ve
Cizelge 8.7).

Elek analizleri sonucunda, malzemenin %66’sinin 0.212 mm’den ve %94.3’Unin ise
0.3 mm’den daha ince boyutlarda oldugu ve -0.038 mm boyutunda ise %12.3
oraninda malzeme oldugu anlagilmigtir. incelenen boyut gruplarindaki kimyasal
analiz sonuglari dikkatle incelendiginde, boyut kiguldikge SiO, degerlerinin azaldigi
buna mukabil Al,O; ve Fe,O3; ve ates zayiati degerlerinin arttigi gézlenmistir. Bu
durum, kum bilesimindeki kaolenin ince boyut gruplarinda toplandigini ortaya
koymustur. Dolayisiyla, bu kaolenin dogrudan hidrosiklon ile Kkolayca
kazanilabilecedi anlasiimistir. Hidrosiklonla zenginlestirme c¢alismalari, kum
biinyesindeki kaolenin tamaminin temiz bir sekilde kazanilabilmesi igin disuk bir
PKO’da (%10) ve ¢ kademeli olarak gergeklestiriimistir. Sekil 8.7’de, bu ¢alismaya

ait akim semasi verilmektedir.
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Sekil 8.6 : Eti-600 Kodlu Kaolen igeren Silis Kumunun Boyut Dagilhmi.

Cizelge 8.7 : Eti-600 Kodlu Kaolen iceren Silis Kumunun Boyut Gruplarina Bagli
Olarak Kimyasal Igerigi.

Boyu:n'xa"g" Miktar,% Si0,% ALOs% Fe,05,% AZ% UzstEu'e('f/o iItEI"?,/E
+0.3 57 9770 120 058 042 5.7 100.0
-0.3+0.212 277 9785 110 037 058 33.4 94.3

-0.212+0.106 504  97.80 1.05 024 0.81 83.8 66.6

-0.106+0.038 3.9 8730 570 080 5.20 87.7 16.2
-0.038 123 53.00 3245 105 120  100.0 12.3
Toplam 100.0 91.88 511 041 1.75

Kaolen igeren kum

Hidrosiklon Ust akim

(9.4 mm Apex, 1.0 bar) .
Hidrosiklon Ust akim

Alt akim (32 mm APEX. 05 bar) )

Alt 3k Hidrosiklon Ust akim
Artik axim (6.4 mm Apex, 0.1 bar) Kanlen
anlen
Ara Orin Alt akim J/
Kaolen 2

Sekil 8.7 : Eti-600 Kodlu Kaolen igeren Silis Kumunun Hidrosiklon ile
Zenginlestiriimesine Ait Akim Semasi.

Hidrosiklonla yapilan zenginlestirme ¢alismalarindan elde edilen drtnlerin kimyasal

analiz sonuclarn Cizelge 8.8 ve Cizelge 8.9'da verilmistir. Yapilan zenginlegtirme

galismalarinin sonuglari incelendiginde, hidrosiklon ile boyuta gére siniflandirma

esasina bagli bir zenginlestirme gergeklesmis olup, kum biinyesinde bulunan %12

oranindaki kaolenin %32.39 AlL,O; ve %52.52 SiO, igeriginde kazanilabilecegi

anlasiimistir.
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Cizelge 8.8 : Eti-600 Kodlu Kaolen igeren Silis Kumunun Hidrosiklon ile
Zenginlestiriimesi Calismalarindan Elde Edilen Sonuglar.

Uriinler Miktar, % Igerik, %
’ S|02 A|203 F8203 AZ
Kaolen 1 9.6 52.5 32.94 1.04 13.52
Kaolen 2 2.4 56.62 30.21 1.01 12.16
Araurian 12.3 96.13 2.78 0.14 0.95
Artik 75.7 98.49 0.04 0.07 14
Beslenen 100 92.77 4.25 0.19 2.79

Cizelge 8.9 : Eti-600 Kodlu Kaolen igeren Silis Kumunun Hidrosiklon ile
Zenginlestiriimesi Calismalarindan Elde Edilen Birlestiriimis Sonuglar.

Urlinler Miktar, % Igerik, %
’ S|02 A|203 Fe203 AZ
Kaolen 12.0 52.52 32.39 1.03 14.06
Aradrin 12.3 96.13 2.78 0.14 0.95
Artik 75.7 98.49 0.04 0.07 1.4
Beslenen 100 92.77 4.25 0.19 2.79

Elde edilen bu kaolenin Fe,Oj3 igeriginin de dustrilmesi amaciyla ayrica Yiksek
Alan Siddetli Jones tipi yas manyetik ayiricisi ile cihazin maksimum ¢alisma glcu
olan 6.5 Amperlik akim siddetinde manyetik zenginlestirme c¢alismalari
gergeklestiriimistir.  Bu c¢alismalardan alinan sonuglar ise Cizelge 8.10’da

verilmektedir.

Cizelge 8.10 : Eti-600 Kodlu Kaolen iceren Silis Kumundan Kazanilan Yiiksek
Fe,O; Igerikli Kaolene Yapilan Manyetik Zenginlestirme
Caligmalarina Ait Sonuglar.

Miktar, % icerik, %
Uriinler Girene Ana Malzemeye .
Gére Gére S|02 A|203 F8203 AZ
Ma”ye%"rﬁ'maya” 31.3 3.8 51.48 339 0.98 13.64
Araurin 61.8 7.4 52.72 3269 095 13.64
Manyetik Uriin 6.9 0.8 5293 32.25 1.02 13.8
Beslenen 100 12.0 52.35 33.04 0.96 13.65

Yapilan manyetik zenginlestirme calismalari sonuglarindan da goéraldiga Gzere,
hidrosiklon ile kazanilan kaolenin %1.03 olan Fe,O; igerigi Jones tipi ylksek alan

siddetli manyetik ayirici ile daha dislk degerlere ulasilamamistir.

8.1.3 Omerli numunesinin zenginlestirilmesi galigmalari

Toprak Madencilikten temin edilen Omerli numunesinin  zenginlestirilmesi
¢alismalarina da ilk olarak yas elek analizi yapilarak baglanarak malzemenin boyut
dagihmi ile her bir boyut grubundaki Al,O;, SiO,, ates zayiati ve Fe,Oj3 igerikleri
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belirlenmis ve kaolen miktarinin hangi boyut grubu ya da gruplarinda yogunlagsmis

oldugu belirlenmistir (Sekil 8.8 ve Cizelge 8.11).
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Sekil 8.8 : Omerli Numunesinin Tuvenan Boyut Dagilimi.

Cizelge 8.11 : ('_')merli Numunesinin Boyut Dagilimi ve Boyut Gruplarinin Kimyasal

Icerigi.
Boy“rtn'xa"g" Miktar,% SiO»% ALOs% Fe,05% AZ% U.ZSE]"G(',‘A) EIE"?,/‘:
+0.106 183 8493 984 171 352 253 100.0
-0.106+0.038  12.3 8346 1141 099 414 394 74.7
-0.038 694  56.80 30.03 154 1163  100.0 60.6
Toplam 100.0 6522 2404 151  9.22

Omerli numunesinin boyut dagilim sonuglarindan, malzemenin yaklasik olarak
%60.6’sinin 0.038mm’den ve %74.7’sinin ise 0.106mm’den daha ince boyutlarda
oldugu anlagiimaktadir. incelenen boyut gruplarindaki kimyasal analiz sonuglari ise,
boyut kugtldikge SiO, degerlerinin azaldigi buna mukabil Al,O; ve ates zaiyati
degerlerinin arttigini gostermistir. Buradan, boyut kiguldikge tuvenan kaolen
bilesimindeki kuvars igeriginin azaldigi ve ince boyut gruplarina dogru daha saf
kaolen yapisi sergilendigi yani, iri boyutlardaki kaolenin suda dagitma islemiyle daha
ince boyutlara indirilerek zenginlestirilebilecegi anlasiimigtir. Bu nedenle, kaolen
numunesi dnce bir gin boyunca suda bekletiimis ve sure sonunda sureye bagli
mekanik dagitma islemleri gergeklestiriimistir. Dagitma islemleri, bu numunenin su
icerisinde ¢ok fazla sismesi nedeniyle maksimum %20 PKO’da 30, 60, 90 ve 180
dakika slrelerinde gergeklestiriimistir %20’den daha yiksek PKO’larda kaolenin
yuksek plastisite 6zelliginden dolayi su emdigi i¢cin yogun bir gamur haline geldigi ve
dagitma islemleriyle iyice agilmadigi gézlenmistir. Dagitma islemi sonrasi Grtinlerin
elek analizleri yapilarak belirli boyut gruplarinda kimyasal analizlere tabi tutulmustur.

Sonuglar Cizelge 8.12’de verilmektedir.
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Yapilan dagitma islemleri sonucunda tuvenan haldeki boyut dagihmina gére 30, 60,
90 ve 180 dakika sonunda elde edilen Uriinlerde en fazla degisiklik -0.038 mm
boyutunda meydana gelmistir. Bu boyut grubundaki malzeme miktari ve Al,Oj icerigi
tuvenan malzemede sirasiyla %60.6 ve %30.03 Al,O; iken bu degerler 30 dk
dagitma islemi sonrasinda %71.2’ye ve %30.39 Al,Os'e, 60 dk dagitma islemi
sonrasinda %76.1'e ve %30.22 Al,Oj'e yukselmis ancak bu sireden sonra 0.038
mm malzeme miktarlari artmaya devam etmesine ragmen Al,O; igerikleri diisUs
gOstermistir. Diger yandan, 60 dk’lik dagitma islemi sonunda elde edilen -0.038 mm
malzeme miktari ile 90 ve 180 dk’lik dagitma islemleri sonrasinda elde edilen -0.038
mm malzeme miktarlari arasinda oransal olarak ¢ok fazla bir fark olmadigi ortaya
¢cikmistir. Bu durum, 60 dk’dan daha uzun surelerde dagitma islemleri uygulanmasi
durumunda s6z konusu boyuttaki malzeme miktari ve Al,O; igeriginin daha fazla

artis gostermeyecedi seklinde yorumlanmistir.

Cizelge 8.12 : Omerli Numunesinin Mekanik Dagitma i_§lemleri Sonrasi Boyut
Dagilimi ve Boyut Gruplarinin Kimyasal Igerigi.

Dagitma Boyut Araligi, Miktar, 2 Elek icerik, %
Stresi, dk mm % Alti, % SiO, AlLO; Fe,O; AZ
-0.5+0.106 18.3 100.0 8493 9.84 1.71 3.52
0} -0.106+0.038 12.3 74.7 8346 1141 099 414
(Tuvenan) -0.038 69.4 60.6 56.80 30.03 154 11.63
Toplam 100.0 65.22 24.04 1.51 9.22

-0.5+0.106 17.3 100.0 83.52 11.45 174 3.29
-0.106+0.038 11.5 82.7 81.3 135 1 4.2

30 -0.038 71.2 71.2 56.57 30.39 1.48 11.56
Toplam 100 64.07 2517 1.47 9.29

-0.5+0.106 12.6 100.0 8562 9.15 1.73 3.5

60’ -0.106+0.038  11.3 87.4 84.02 10.29 1.02 4.67
-0.038 76.1 76.1 56.69 30.22 1.51 11.58

Toplam 100 63.42 2531 1.48 9.79

-0.5+0.106 12.2 100.0 852 912 172 3.96

90’ -0.106+0.038  11.2 87.8 83.95 112 099 3.86
-0.038 76.6 76.6 56.9 29.89 157 11.64

Toplam 100 63.38 25.25 1.52 9.85

-0.5+0.106 10.6 100.0 86.11 8.85 1.63 3.41

180" -0.106+0.038  10.3 89.4 84.74 10.52 0.93 3.81
-0.038 79.1 79.1 57 2966 161 11.73
Toplam 100 62.94 2548 154 10.04

Sureye bagli olarak yapilan dagitma deneylerinde optimum dagitma slresi olarak 60
dk secilmis ve dagitma isleminden sonra endustriyel gapta boyuta gore bir
zenginlestirme isleminin gergeklestirilebilmesi icin malzeme dogrudan hidrosiklon ile
zenginlestirme islemine tabi tutulmustur. Zenginlestirme akim semasi Sekil 8.9'da,

alinan sonuglar ise Cizelge 8.13 ve Cizelge 8.14’te verilmektedir.
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Cimerli Mumunesi

|

Suda hekletme
(24 =aat)

|

Mekanik Daditma
(%620 PKO'da, B0 di)

st akim J’
J, Hidrosiklon
(6.4 mm Apex, 0.2 bar)
aolen 1
Alt akim
st akim
J, Hidrosiklon
4.5 mm Apex, 0.5 bar)
laolen 2
Alt akim
st akam
J, Hidrosiklon
(4.5 mm Apex, 1.0 bar)
Ara arin J,Alt akim
Artik

Sekil 8.9 : Omerli Numunesinin Suda Bekletme ve Dagitma islemleri Sonrasi
Hidrosiklon ile Zenginlestiriimesine Ait Akim Semasi.

Gizelge 8.13 : Omerli Numunesinin Suda Bekletme ve Dagitma Islemleri Sonrasi
Hidrosiklon ile Zenginlestiriimesi Calismalarindan Alinan Sonuglar.

- . o Icerik, %
Urdnler Miktar, % Sio, ALO, Fe,0; A7
Kaolen 1 53.9 55.81 30.31 1.65 12.23
Kaolen 2 16.1 55.83 28.20 1.49 14.48
Aradrin 5.1 65.53 23.46 1.52 9.49
Artik 24.9 90.40 5.95 0.88 2.77
Beslenen 100.0 64.92 23,55 1,42 10.11

Cizelge 8.14 : Omerli Numunesine Uygulanan Zenginlestirme islemlerinin
Birlestirilmis Sonuglari.

- . o Igerik, %
Urdnler Miktar, % Sio, ALO, Fe,0, A7
Kaolen 70.0 55.81 29.82 1.61 12.76
Aradrin 5.1 65.53 23.46 1.52 9.49
Artik 24.9 90.40 5.95 0.88 2.77
Beslenen 100.0 64.92 23,55 1,42 10.11

Yapilan zenginlestirme c¢alismalarindan alinan sonuglar incelendiginde; suda
bekletme, daditma ve hidrosiklon ile zenginlestirme ¢alismalarinda 2 adet yiksek
Al,O3'lG ana drin, 1 adet daha distik Al,O3'lG ara triin ve 1 adet'te oldukga dislk
AlLOZ10 artik alinmis olup bu Urlnler kendi aralarinda birlestirildiklerinde ana
malzemenin %70’i oraninda %29.82 Al,O; igerigine sahip, %5.1 oraninda %23.46

AlL,O; igerigine sahip olan 2 farkli kalitede kaolen kazanilabilecedi ve %24.9
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oraninda da %5.95 Al,O; igerigine sahip bir atik atilabilecedi anlasiimistir. Fakat
drtnlerdeki Fe,O; igeriginin seramik sanayinde kullanilabilecek sinirlarin biraz
Uzerinde oldugu (%1.61) gortulmustir. Dolayisiyla, kaolendeki Fe,Oj3 igeriginin de
duslrilmesi amaciyla ayrica Yiksek Alan Siddetli Jones tipi yas manyetik ayiricisi
ile cihazin maksimum c¢alisma gicl olan 6.5 Amper’lik akim gsiddetinde manyetik
zenginlestirme galismalari gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalardan alinan sonuglar ise
Cizelge 8.15’te verilmektedir. Yapilan manyetik ayirma sonuglarindan goérildigua
Uzere, hidrosiklondan elde edilen kaolenin %1.61 olan Fe,O; icerigi Jones tipi
yuksek alan siddetli manyetik ayirici ile daha diistk degerlere gekilememistir.

Cizelge 8.15 : Omerli Numunesinin Manyetik Zenginlestirme Sonuglari.

Miktar, % icerik, %
Urtinler Crene  AnaNazemeye  sio, ALO; Fe0; AZ
Manyetik Olmayan Uriin ~ 38.6 27.0 55.7 30.25 1.68 12.37
Aralrin 50.9 35.6 55.96 29.98 1.65 12.41
Manyetik Uriin 10.5 7.4 55.08 30.71 1.7 12.51
Beslenen 100.0 70.0 55.77 30.16 1.67 12.41

8.1.4 Zenginlestirilen yerli kaolen numunelerinin karakterizasyonu galismalari

Zenginlestirme islemleriyle Al,O3 tenoru yikseltilerek safsizliklarindan bilyik 6lglide
arindirilan yerli kaolen numuneleri, yukarida belirlenen prosesler gercevesinde ayri
ayri uretilmis ve tez cercevesinde gerceklestirilecek olan diger calismalarda
kullaniimak Uzere nihai fiziksel, kmyasal ve mineralojik 6zelliklerin belirlenmesi
amaciyla karakterizasyon testlerine tabi tutulmuslardir. Zenginlestirilen yerli
numunelerin nihai boyut dagilimi ve elek alti egrileri sirasiyla Cizelge 8.16 ve Sekil
8.10’da, komple kimyasal icerikleri Cizelge 8.17°de, 6nemli boyut 6zellikleri ile 6zgul
yuzey alani ve katyon degisim kapasitesi gibi diger 6nemli 6zellikleri de Cizelge

8.18’de verilmistir.

Zenginlestirilmis yerli UrGnlerdeki SiO,/Al,O3 orani ve ates zayiati degerleri g6z
onlne alindiginda, her ¢ numunenin de tuvenan durumlarina gére daha saf kaolen
bilesimine sahip olduklari anlagiimistir. Nitekim kimyasal analiz sonuglari dikkate
alinarak yapilan rasyonel hesaplamalarda da, K-730 kodlu numunenin baslangicta
%54.07 olan kaolen igerigi zenginlestirme islemleri sonrasinda %73.28’e, Eti-600
kodlu numunenin %11.24 olan tuvenan kaolen igerigi %79.4e ve Omerli

numunesinin %62.82 olan ilk kaolen iceriginin de %73.68’e ciktigi belirlenmigtir.
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Cizelge 8.16 : Zenginlestirilen Yerli Kaolen Numunelerinin Nihai Boyut Dagilimlari.

Boyut Aralig, Miktar, %
mikron K-730 Eti-600 (-38u) Omerli
+50 2.82 0.30 0.12
-50 + 20 3.50 1.98 1.14
-20+ 10 498 1.72 1.34
-10+5 3.34 5.11 3.16
5+4 4,79 3.81 2.1
4+3 11.82 7.09 6.32
3+2 13.33 9.10 8.1
2 +1 23.38 12.41 6.90
-1 31.36 58.46 70.80
Toplam 99.32 100 100
100 1 44—
\o |
2 =
I e
€
< n
s
L
& W K-730
g O Eti-600 (-38 p)
= A Omerli kaoleni
10 e
1 10 100

Boyut, mikron

Sekil 8.10 : Zenginlestirilen Yerli Kaolen Numunelerinin Elek Alti Egrileri.

Cizelge 8.17 : Zenginlestirilen Yerli Kaolen Numunelerinin Nihai Kimyasal icerikleri.

Kimyasal icerik %

Numune Kodu —ga =10, Fe,0; TiO, CaO MgO NaO KO SO, AZ

K-730 556.14 30.19 0.72 031 0.06 0.13 0.16 0.88 0.34 11.97
Eti-600 (-38p) 53 3245 1.05 0.21 0.04 0.13 0.13 0.78 0.16 12.07
Omerli Kaoleni  54.81 30.31 1.65 0.16 0.05 0.27 0.29 0.65 0.06 12.23

Cizelge 8.18 : Zenginlestirilen Yerli Kaolen Numunelerinin Onemli Fiziksel

Ozellikleri.
Azellik Kaolen numunesi
K-730 Eti-600 (-38y) Omerli
dqo Boyutu (mikron) <1 <1 <1
dso Boyutu (mikron) 1.71 <1 <1
dgo Boyutu (mikron) 11.2 4.03 3.61
-2,7 mikron (%) 65.2 79.3 85.7
-1 mikron (%) 31.36 58.46 70.80
Ozgil Yiizey Alani (m?/g) 10.73 25.39 27.99
Katyon degisim kapasitesi (meq/100 g) 4.32 11.21 13.24
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8.2 Kaolen Numunelerinin Elektrokinetik Ozelliklerinin Belirlendigi Caligmalar

8.2.1 Numunelerin pH profillerinin gikarilmasi galigmalari

Kaolen numunelerinin PKO’ya bagli pH profilleri Sekil 8.11°de verilmistir. llgili
sekilden de goézlenecegi lizere tim numunelerin dogal haldeki pH degerleri PKO
%10 ve daha yukari degerlerde dengeye ulagsmakta olup; K-730, Eti-600 (-38 u), K-2
ve ESK-430 ve kodlu kaolenlerin dogal haldeki pH degerleri 7.5-8 civarlarinda iken

CC-31 kodlu kaolenin 5 ve Omerli kaoleninin ise 4 civarindadir.
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-+~ Eti-600 (-38 )
--o0-- CC-31
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- -4A-- ESK-430
(0] . ‘ ‘ |
o 10 20 20 o

PKO, %

Sekil 8.11 : Numunelerin pH Profili.
8.2.2 Numunelerin pH’ya ve elektrolit konsantrasyonuna bagh olarak Zeta
potansiyel degisimlerinin incelendigi calismalar
Numunelerin Zeta potansiyel degerlerinin pH’ya bagh olarak degisimi Sekil 8.12'de,
polielektrolit ve sodyum silikat (Na,SiO3) konsantrasyonlarina bagli olarak degisimi
ise Sekil 8.13, 8.14, 8.15 ve 8.16’da verilmektedir. iIgiIi sekillerden de
gOzlenebilecedi Uzere tum kaolen numunelerinde gerek pH'ya, gerekse de
polielektrolit tird ve sodyum silikat konsantrasyonlarina bagh olarak sifir yiik noktasi
tespit edilememistir. Numunelerin zeta potansiyeli tim pH degerlerinde ve
polielektrolit-sodyum silikat konsantrasyonlarinda negatif olup, ortam pH'si ve
ortamdaki polielektrolit veya sodyum silikat konsantrasyonu arttikca zeta potansiyel
degerleri de mutlak degerce artmaktadir. Bu husus, kaolen tanelerinin pH 4 ila 10
araliginda ve 10 ila 50 mg/L polielektrolit-sodyum silikat konsantrasyonlari arasinda

yuzey yikunin surekli (-) isaretli oldugunu ortaya koymaktadir.

Bilindigi Uzere kaolen minerali merkezinde Si iyonu, kdselerinde ise O veya OH
iyonlari bulunan tetrahedral ve merkezinde Al iyonu, kdselerinde ise O veya OH
iyonlari bulunan oktahedral tabakalardan olusan sulu aliminyum silikat mineralidir.

Dolayisiyla, kaolende de diger silikat minerallerinde oldugu gibi potansiyel tayin edici
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iyonlar H" ve OH" iyonlaridir. Bu nedenle pH degisimi sadece yiizey potansiyelinin
bayukluguna dedil ayni zamanda isaretini de degistirmektedir. Literatirde, kaolen
mineralinin temel yapi taglari olan silika ve alimina’nin sifir yik noktasinin sirasiyla
pH 2.0 ila 3.5 ve 8.5 ila 10.4 araliginda oldugu, dolayisiyla pH 3.5 ila 9.5 araliginda,
kaolen bazal yluzeylerinde toplandidi disunulen silika tetrahedral sitelerin negatif (-)
ve g¢ogunlukla kenar ylizeylerde toplandigi diustnilen alimina oktahedral sitelerin
de pozitif (+) yukli oldugu belirtiimektedir (Zaman ve dig., 2001; Celik, 2004). Ancak
kenar ylzeylerin bazal ylzeylere kiyasla ¢ok az olmasi nedeniyle, s6zkonusu pH
araliklarinda kaolen tanelerinin net ylzey yUku surekli negatif olmaktadir.
Dolayisiyla, heterojen karakterli ylklere sahip kenarlari nedeniyle karmasik bir
yluzey kimyasina sahip olan kaolenlerin sifir yik noktasinin pH<2.0 civarlarinda
oldugu tahmin edilmektedir. Ancak s6zkonusu dusutk pH’larda elektroforesis teknigi
ile galisilmasi zor oldugu igin, bu tezde kullanilan higbir kaolen numunesinin sifir ylik
noktasi tespit edilememistir. Calisilabilinen pH araliklarinda ise numunelerin ylzey
potansiyelleri negatif olarak tespit edilerek pozitif ylizey yikine ulagilamamistir
(Sekil 8.12).
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Sekil 8.12 : Numunelerin pH'ya Bagl Olarak Zeta Potansiyel Degisimleri.

Bu hususun, kaolen numulerinin yapisinda veya tabakalari arasinda bulunan tek
ve/lveya c¢ok degerlikli degisebilir katyonlarin ortamda artan OH iyonu
konsantrasyonu nedeniyle tane ylzeyinden uzaklasarak yuzeyin elektrostatik ylk
dengesini bozmasindan kaynaklandigi distnilmektedir. Kaolen tanelerinin
yuzeyinde bulunan elektriksel ¢ift tabaka, azalan iyon konsantrasyonu nedeniyle
geniglemekte ve (-) olan ylzey yukia mutlak degerce biyiimektedir. Nitekim bu tezde

kullanilan tim kaolen numunelerinde mutlak degerce en yiksek zeta potansiyel
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degerleri en yuksek pH degerinde (pH:10 civarlari) yani ortamdaki OH" iyonu
konsantrasyonunun en fazla oldugu durumlarda, minimum degerler ise en disik pH
degerinde (pH:4 civarlar) yani ortamdaki OH" iyonu konsantrasyonunun en az
oldugu durumlarda tespit edilmistir. pH 4 ve 10 civarlarinda tespit edilen minimum ve
maksimum zeta potansiyeli degerleri (mutlak degerce); Omerli kaoleninde sirasiyla -
3.4 ve -18.9mV, Eti-600 (-38 p)da -6.3 ve -21.3mV, K-2'de -9.3 ve -24.9mV, ESK-
430’da -11.6 ve -29.7mV CC-31’de -4.2 ve -32mV ve K-730 kodlu kaolende -10.4 ve
-35.7mV’dur.

Bu sonuglar, pH 10 civarlarindaki zeta potansiyel degerlerinin K-730>CC-31>ESK-
430>K-2>Eti-600(-38u)>Omerli kaoleni seklinde siralandigini gostermektedir. Bu
siralamanin tam tersi numunelerin katyon degistirme kapasitesi degerlerinde
g6zlenmektedir. Katyon degistirme kapasitesi en yiiksek olan Omerli kaoleninin
(27.99 meqg/100g) pH 10 civarlarindaki zeta potansiyel degeri -18.9mV iken, katyon
degistirme kapasitesi en dusuk olan K-730 kodlu kaolenin (10.73 meq/100g) ayni pH
civarindaki zeta potansiyeli -37.5mV olarak tespit edilmistir. Diger numuneler ise bu

iki numune arasinda siralanmislardir.

Diger yandan, kaolen numunelerinin degisik konsantrasyonlarda polielektrolit ve
sodyum silikat iceren ortamlardaki zeta potansiyel degerlerinin ise numunenin
cinsine gore polielektrolitlerle -20mV ila -75mV (Sekil 8.13, 8.14 ve 8.15) ve sodyum
silikat ile -5mV ila -50mV (Sekil 8.16) araliginda oldugu ve 6zellikle polielektrolitlerle
tespit edilen degerlerin pH 10 civarinda tespit edilen degerlerden ¢ok daha ylksek
oldugu gozlenmistir. Ayrica, zeta potansiyeli maksimum yapan optimum elektrolit

Polikarbonik asit-Sodyum tuzu konsantrasyonu, mg/L
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Sekil 8.13 : Numunelerin Polikarbonik Asit Sodyum Tuzu Konsantrasyonuna Bagli
Olarak Zeta Potansiyel Degisimleri.
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Zeta Potansiyeli (), mV

Silikat-Polikarbonat bilesigi konsantrasyonu, mg/L
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Sekil 8.14 : Numunelerin Silikat-Polikarbonat Bilesigi Konsantrasyonuna Bagli
Olarak Zeta Potansiyel Degisimleri.

konsantrasyonu degerleri tiim kaolen numunelerinde farklik gostermistir. Ornegin

K-730 kodlu kaolende 20 mg/L sodyum poliakrilat (=2 mg polielektrolit / 1g kaolen)

ile -58.9mV zeta potansiyel degeri tespit edilirken, Eti-600 (-38 u) kodlu kaolende 50

mg/L (5 mg/g) silikat-polikarbonat bilesigi ile -68mV, Omerli kaoleninde 50 mg/L (5

mg/g) tum polielektrolitlerle -40mV civari, K-2 kodlu kaolende 30 mg/L (3 mg/q)
silikat-polikarbonat bilesigi ile -73.9mV, CC-31 kodlu kaolende 20 mg/L (2 mg/g) tim
polielektrolitlerle -56mV civari ve ESK-430 kodlu kaolende ise 30 mg/L (3 mg/g) tim

Zeta Potansiyeli (), mV

Sodyum Poliakrilat konsantrasyonu, mg/L
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Sodyum Poliakrilat konsantrasyonu, mg/g

Sekil 8.15 : Numunelerin Sodyum Poliakrilat Konsantrasyonuna Bagl Olarak Zeta
Potansiyel Degisimleri.
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Sodyum Silikat konsantrasyonu, mg/L
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Sekil 8.16 : Numunelerin Sodyum Silikat Konsantrasyonuna Bagl Olarak Zeta
Potansiyel Degisimleri.

polielektrolitlerle -70mV civari zeta potansiyeli degerleri tespit edilmigtir. Bu
sonuglar, anyonik polielektrolitlerin kaolen zeta potansiyelini negatif yonde
artirdigina dair Sjoberg, ve dig., (1999), Zaman, ve dig., (2002) ve Kotz & Kosmella
(2006)'nin galisma sonuglarini  dogrular niteliktedir. Bu arastiricilar, kaolen
numunelerinin zeta potansiyel degerlerinin anyonik polielektrolitlerle negatif yonde
artis gostermesini, polielektrolitlerin kaolen tanelerinin (+) yukce zengin alimina
sitelerine (yani kenar ylzeylerine) sterik olarak adsorbe olmasina baglamaktadirlar.
(+) yukge zengin kenar yuzeyleri sterik olarak polielektrolit zincirleriyle kaplanan
kaolen tanelerinin net (+) yukl azalacagi, ya da bir baska deyisle, net (-) yuk sayisi
artacag! igin taneler arasindaki elektrostatik denge sterik kuvvetler tarafindan
bozulmakta ve bu durum ylzeylerin negativitesini daha da artirici bir etki

yapmaktadir.

Sodyum silikat ise, su igerisinde hidrolize olarak ortam pH’sini artirici etki yapmakta

ve dolayisiyla kaolen tanelerinin zeta potansiyeli artmaktadir.

8.3 Adsorpsiyon Galigmalari

8.3.1 Polielektrolit kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi ¢aligmalari

Adsorpsiyon calismalari  sirasinda ¢oOzeltlerde kalan nihai  polielektrolit
konsantrasyonlarinin belirlendigi kalibrasyon egrileri Sekil 8.17’de verilmistir. lgili
kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi islemleri esnasinda, katyonik Hyamin 1622 ile

muamelesi sonucunda polielektrolit ¢ozeltilerinde meydana gelen bulanikhk
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degerlerinin polielektrolit tiiri ve konsantrasyonuna goére degiskenlik gésterdigi tespit
edilmistir. Kalibrasyon egrileri polikarbonik asit-sodyum tuzu ve sodyum poliakrilat
iceren c¢oOzeltilerde en fazla 20 mg/L, silikat-polikarbonat bilesigi iceren ¢ozeltide ise
en fazla 25 mg/L degerlerine kadar dogrusallik gostermis, daha ylksek
konsantrasyonlarda ise dogrusalliktan sapmigtir. Ayrica, polielektrolit molekil
agirhgi arttikga kalibrasyon egrisindeki egimlerin dustigu gézlenmistir.
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Sekil 8.17 : Bulaniklik Degerlerinin Polielektrolit Konsantrasyonuna Bagli Olarak
Degigimi.

Diger yandan, kalibrasyonlarin ¢ikariimasi esnasinda bulaniklik degerlerinin sureye
bagl olarakta degiskenlik goOsterdigi tespit edilmistir. Dolayisiyla, bulaniklik
olusumlarinin tamamlanmasi i¢in gecen slrenin tespiti edilebilmesi amaciyla
bulanikhk degerlerinin belirlendigi UV spektrometrede absorbans okumalari sireye
bagl olarak gergeklestiriimistir. Streye bagh olarak okunan absorbans degerlerinin
degisimi Sekil 8.18'de verilmigtir.
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Sekil 8.18 : Bulaniklik Degerlerinin Sureye Bagh Olarak Degisimi.

131



ilgili grafikten de gériilecedi tizere bulaniklik olusumunun tamamlanmasi igin gegen
sureler; sodyum poliakrilat iceren ¢ozeltilerde minimum 30 dk, polikarbonik asit-
sodyum tuzu iceren c¢ozeltilerde minimum 70 dk ve silikat-polikarbonat iceren
gOzeltilerde ise minimum 130 dk olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla adsorpsiyon
¢alismalari sonucunda ¢ozeltilerde kalan nihai polielektrolit konsantrasyonunun
belirlenmesi icin, c¢ozeltilerden alinan alikotlarin Hyamin 1622 ile muamelesi
sonrasinda bulaniklik olusumlarinin tamamlanmasi igin polielektrolit tirine bagl
olarak 30, 70 ve 130 dk surelerince beklendikten sonra absorbans okumalari
gergeklestirilmigtir.

8.3.2 Polielektrolitlerin kaolen lizerindeki adsopsiyon davraniglarinin
gozlendigi caligmalar

Tez calismalarinda kulanilan polielektrolitlerin  kaolen numuneleri (zerindeki
adsorpsiyon davranisglarinin belirlenebilmesi icin dncelikli olarak PKO’nun ve sirenin

etkisi incelenmistir

Bu tezin konusu, polielektrolit katkisiyla kaolenlerin seramik yapiminda daha etkin
olarak kullanilabilmesi amacina yo6nelik oldugu igin, polielektrolitlerin kaolen
Uzerindeki adsorpsiyon davraniglarinin incelendigi ¢alismalarin mamkin oldugunca
yuksek PKO’da gergeklestiriimesi gerektigi g6z 6ninde bulundurulmustur. Bu
gerekceyle, tum kaolen numunelerinde silikat-polikarbonat bilesigi polielektroliti
kullanilarak PKO’ya bagl olarak 6n calismalar gergeklestiriimistir. Yapilan bu 6n
calismalarda PKO degerleri adsorpsiyon tlipl hacmi ve diger kosullar géz 6niinde
bulundurularak %1 ila 45 arasinda segilmistir. Bu galismalarda Omerli ve Eti-600 (-
38u) kodlu kaolenlerde sirasiyla %5 ve %15’ten, diger kaolenlerde ise %45’ten daha
yuksek PKO degerlerinde adsorpsiyon c¢alismalarinin gergeklestirildigi tliplerin
hacimce yetersiz kaldi§1 ve adsorpsiyon sonrasi kati-sivi ayirimi islemlerinin oldukga
glclestigi gézlenmistir. Bu nedenle, Omerli ve Eti-600 (-38u) kodlu kaolenlerde
polielektrolit konsantrasyonuna bagli olarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalari
sirasiyla maksimum %5 ve %15 PKO’da, dijer kaolenlerle yapilan galismalar ise

maksimum %45 PKO’da gergeklestirilmigtir.

Sekil 8.19’da silikat-polikarbonat bilesigi polielektroliti kullanilarak, ESK-430 kodlu
kaolen ile PKO’ya bagl olarak yapilan 6n adsorpsiyon calismalarina ait sonuglar
verilmigti. Bu sonuglardan da anlasilacagi Uzere silikat-polikarbonat bilesigi
polielektrolitinin ESK-430 kodlu kaolen tzerindeki adsorpsiyon yogunlugu PKO’nun
artisina bagli olarak azalmakta ve %35 PKO degerlerinden sonra sabitlesme egilimi
gOstermektedir. Dolayisiyla ESK-430 kodlu kaolen ve diger kaolen numuneleriyle

(Omerli ve Eti-600 (-38u) kodlu kaolenler harig) sireye ve polilektrolit
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konsantrasyonuna baglh olarak yapilmasi gereken adsorpsiyon c¢alismalarinin

maksimum %35 PKO’da yapilmasi gerektigi anlasiimistir.
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Sekil 8.19 : Kaolen Uzerine Polielektrolit Adsorpsiyonunda PKO’nun Etkisi.

Diger yandan, yine silikat-polikarbonat bilesidi polielektroliti kullanilarak, ESK-430

kodlu kaolen ile streye badli olarak gergeklestirilen ¢alismalarda ise; adsorpsiyon

miktarinin streye bagli olarak arttigi ve ilk 50 dk icerisinde maksimum degerlere

ulastigr gozlenmistir (Sekil 8.20). Bu slrelerden sonra adsorpsiyon olayinin halen

devam ettigi ancak adsorpsiyon miktarindaki artis ivmesinin olduk¢a dustugu

anlasiimistir.
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Sekil 8.20 : Kaolen Uzerine Polielektrolit Adsorpsiyonunda Siirenin Etkisi (PKO :

%35).
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Dolayisiyla polielektrolit konsantrasyonuna bagli olarak gerceklestiriliecek olan ana
adsorpsiyon g¢alismalarinin sabit kosullarda yapilmasi i¢in adsorpsiyon slresinin
minimum 50 dk olarak secilmesi gerektigi anlasiimis ve bundan sonraki ¢alismalar

bu surede gergeklestirilmistir.

Polielektrolitlerin calismalarda kullanilan kaolen numuneleri Gzerindeki adsorpsiyon
davraniglari Sekil 8.21, Sekil 8.22 ve Sekil 8.23'te ayri ayri verilmistir. llgili
sekillerden de gorilecegi Uzere tim polielektrolitlerin kaolen numuneleri Gzerindeki
adsorpsiyonu, ortamdaki polielektrolit denge konsantrasyonlari sabit kalana veya

degisim ivmeleri minimuma ulasana kadar surekli artmistir.

Calismalarda kullanilan her Gg polielektrolit numunesinin de en fazla adsorbe oldugu
numune Omerli kaoleni olmustur. Bu kaolende polikarbonik asit-sodyum tuzu, silikat-
polikarbonat bilesigi ve sodyum poliakrilat adsorpsiyonu yogunluklari sirasiyla 0.422
mg/m? (11.8 mg/g), 0.400 mg/m? (11.2 mg/g) ve 0.454 mg/m? (12.7 mg/g) olarak
bulunmustur (Sekil 8.23a, Sekil 8.23b ve Sekil 8.23c).

Numuneler Gzerindeki en dusuk polielektrolit adsorpsiyonu ise sodyum poliakrilatin
K-730 kodlu kaolen iizerindeki adsorpsiyonu olmustur (0.075 mg/m? = 0.8 mg/g)
(Sekil 8.21c). Benzer sekilde, bu kaolende polikarbonik asit-sodyum tuzu ve silikat-
polikarbonat bilesigi adsorpsiyonu da diger kaolenlere kiyasla olduk¢a duisik
cikmistir (sirasiyla 0.093 mg/m? = 1.0 mg/g (Sekil 8.21a) ve 0.103 mg/m? = 1.1 mg/g
(Sekil 8.21b)). Polikarbonik asit-sodyum tuzu, silikat-polikarbonat bilesigi ve sodyum
poliakrilat'in K-2, CC-31, ESK-430 ve Eti-600 (-38u) kodlu numuneler Uzerindeki
adsorpsiyon yogunluklari ise sirasiyla 0.142, 0.136, 0.142 mg/m? (2.5, 2.4, 2.5
mg/g); 0.122, 0.088, 0.114 mg/m? (1.5, 1.1, 1.4 mg/g); 0.177, 0.168, 0.186 mg/m?
(2.0, 1.9, 2.1 mg/g) ve 0.169, 0.173, 0.126 mg/m?® (4.3, 4.4, 3.2 mg/g) olarak
gerceklesmistir (Sekil 8.21a, Sekil 8.21b, Sekil 8.21c ve Sekil 8.22a, Sekil 8.22b,
Sekil 8.22c¢).

Bu sonuglar, konu ile ilgili olarak daha 6nce Sjoberg ve ark. (1999) ile Zaman ve ark.
(2002) tarafindan verilen sonuglarla bulylk Olgliide Ortismektedir. Sjoberg ve
arkadaslari yaptiklari ¢alismalarda bu tezde kullanilan anyonik polielektrolitlerden
biri olan sodyum poliakrilat'in kaolen Uzerine adsorpsiyonunu incelemigler ve bu
polielektrolitin pH 8.5 civarlarindaki kaolen Uzerindeki adsorpsiyonun 0.035 mg/m2
(0.7 mg/g) oldugunu gobzlemiglerdir. Zaman ve arkadaslari ise yine ayni
polielektrolitin kaolen Uzerine pH 7 civarindaki adsorpsiyonunu goézlemis ve
maksimum adsorpsiyon yogunlugunun 0.085 mg/m? (1.7 mg/g) oldugunu tespit
etmislerdir.
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Sekil 8.21 : (a) Polikarbonik Asit-Sodyum Tuzu; (b) Silikat-Polikarbonat Bilesigi ve

(c) Sodyum Poliakrilatin K-730, K-2, CC-31 ve ESK-430 Kodlu Kaolen
Numuneleri Uzerindeki Adsorpsiyonu (PKO : %35).
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Sekil 8.22 : (a) Polikarbonik Asit-Sodyum Tuzu; (b) Silikat-Polikarbonat Bilesigi ve

(c) Sodyum Poliakrilatin Eti-600 (-38u) Kodlu Kaolen Numunesi
Uzerindeki Adsorpsiyonu (PKO : %15).
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Bu iki calisma gostermektedir ki, anyonik polielektrolitlerin kaolen (zerine
adsorpsiyon miktari Gzerinde pH'nin 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Sodyum
poliakrilatin kaolen taneleri Uzerindeki adsorpsiyonu, pH arttikca azalmaktadir.
Nitekim bu iliski Sjéberg, Zaman ve arkadaslari tarafindan da beyan edilmistir. Her
iki arastirici da, anyonik polielektrolitlerin kaolen Uzerindeki adsorpsiyonunun,
polielektrolit zincirlerindeki serbest anyonik uclarin kaolen pozitif (+) yUklu sitelerine
sterik olarak tutunmasiyla gergeklestigini belirtmislerdir. Ortam pH’si arttikga kaolen
taneleri Gzerindeki (+) yuklU sitelerin sayisi da azalacagi igin adsorpsiyon yogunlugu
dusecektir. Polielektrolit anyonik uglarinin kaolen (-) yukli bazal sitelerine adsorbe

olmasi ise elektrostatik olarak mimkun gérilmemektedir.

Nitekim bu tez calismalarinda her ¢ polielektrolitin de tespit edilen en yuUksek
adsorpsiyon yogunlugu degerleri dogal pH’si 4 civarinda olan Omerli kaoleninde
gerceklesmistir (0.400, 0.422 ve 0.454 mg/m?). Dogal pH’si 5 civarlarinda olan CC-
31 kodlu kaolen numunesinde ise Omerli kaoleninin yaklasik dértte biri kadar
polielektrolit adsorpsiyonu gerceklesmistir (0.088-0.122 ve 0.114 mg/m?). Bunun
sebebi olarak pH farklihdinin yanisira her iki kaolenin ylzey 6zgul yuzey alani ve
bununla dogrudan iligkili olan dgo boyutlari arasindaki farkliliklar gosterilebilir. Omerli
kaoleninin 6zgil yiizey alani (27.99 m?g) CC-31 kodlu kaolenin 6zgiil yiizey
alaninin (12.30 m?g) 2 katindan daha fazladir. Dolayisiyla Omerli kaoleninde pozitif
yuklu sitelerin sayisi, pH degerlerindeki farklilik ta géz éninde bulunduruldugunda,
CC-31 kodlu kaoleninin 4 katindan daha fazladir.

Benzer sekilde, dogal pH degerleri 7.5 ila 8 araliginda olan diger 4 kaolen
numunesinde de tespit edilen maksimum polielektrolit adsorpsiyonu yogunlugu
farkhliklari, numunelerin kendi aralarindaki pH farklihdinin yani sira yine 6zgul ytzey
alani ve bununla dogrudan iliskili olan dgo boyutlari arasindaki farkliliklardan, hatta
ve hatta numuneler arasindaki Al,O3; ve kaolen igerigi farkhliklarindan kaynaklandigi
distnilmektedir. Ornegin, bu numuneler icerisinde en disik polielektrolit
adsorpsiyonu K-730 kodlu numunede (0.075, 0.093 ve 0.103 mg/m?), en yiiksek
polielektrolit adsorpsiyonu ise ESK-430 kodlu numunede (0.177, 0.168, 0.186
mg/m?) gerceklesmistir (Sekil 8.21a, Sekil 8.21b ve Sekil 8.21¢c). Bu iki numune
arasinda onemli bir pH ve 6zgul ylizey alani farkhhgr yoktur. Ancak K-730 kodlu
numunenin ESK-430 kodlu numuneden daha dustk Al,O; ve kaolen igerigine sahip
olmasi polielektrolitlerin bu kaolen Uzerindeki adsorpsiyonunun disik olmasina
sebep olmustur. Tabi batin bu kiyaslamalarda, polielektrolitlerin kendi aralarindaki
Ozellik farkliliklarinin da 6nemi g6z ardi edilmemelidir.
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Sekil 8.23 : (a) Polikarbonik Asit-Sodyum Tuzu; (b) Silikat-Polikarbonat Bilesigi ve

(c) Sodyum Poliakrilatin Omerli Kaoleni Uzerindeki Adsorpsiyonu
(PKO : %5).
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Diger yandan, adsorpsiyon g¢alismalari sonucunda bulunan degerlerin, kaolen zeta
potansiyelini maksimum yapan polielektrolit konsantrasyonu degerlerinin yarisi ila
Ugte ikisi civarlarina tekabll ettigi anlasiimaktadir (Omerli kaoleni harig). Normal
sartlar altinda, bu iki calismadan c¢ikan sonuglarin birbirini destekleyici olmasi
beklenir. Yani, bir kaolende zeta potansiyeli maksimum yapan polielektrolit
konsantrasyonunun ayni zamanda o kaolen Uzerine adsorplanan maksimum
polielektrolit konsantrasyonuna esit veya g¢ok yakin olmasi gerekir. Ortaya ¢ikan bu
kismi tutarsizigin nedeni olarak, her iki ¢alismanin da farkh PKO sartlarinda
gerceklesmis olmasi gosterilebilir. Zeta potansiyeli belileme galismalari oldukga
distk bir PKO'da ve genis polielektrolit konsantrasyonu araliklarinda
gerceklestirildigi  icin  zeta potansiyelini  maksimum yapan polielektrolit
konsantrasyonu degerleri beklenenden daha ylksek hata paylariyla tespit

edilebilmistir.

8.4 Numunelerin Reolojik Ozelliklerinin Belirlendigi Caligmalar

Kaolen numunelerinin reolojik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismalar;
dokim c¢amurlarinin hazirlandigi kosullar ve bu ¢amurlarda bulunmasi gereken
ortalama kaolen (velveya kil) miktari g6z ©6ninde bulundurularak %66 PKO’da

hazirlanan kaolen stspansiyonlari Gzerinde gergeklestirilmistir.

Calismalarda 6ncelikle, kaolen suspansiyonlarinda reolojinin  polielektrolit
konsantrasyonuna bagli olarak degdisimi incelenmigtir. Bu ¢calismalar deney sayisinin
¢oklugu nedeniyle yalnizca ESK-430 kodlu kaolen ile ve silikat-polikarbonat bilesigi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ardindan, bu c¢alismalardan alinan sonuglar
dogrultusunda diger kaolen numuneleri ve polielektrolitler kullanilarak yeni

suspansiyonlar hazirlanmis ve bu slispansiyonlarin akis davraniglari incelenmigtir.

Sekil 8.24’'te, ESK-430 kodlu kaolen ile farkli silikat-polikarbonat bilesigi
konsantrasyonlarinda hazirlanan sdspansiyonlarin kayma hizina bagl olarak
degisen kayma gerilmesi degerleri, Sekil B.1-B.6’da (EK B) ise bununla beraber
viskozite degisim sonuglari gérilmektedir. Cizelge 8.19’da ise bu slspansiyonlarda
silikat-polikarbonat bilesigi konsantrasyonuna bagl olarak meydana gelen akis
davraniglarinin newtonien olmayan akis modellerine gbére karsilastiriimali olarak

degisimini gosteren model katsayilari verilmistir.
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Sekil 8.24 : ESK-430 Kodlu Kaolen ile Hazirlanan Sispansiyonlarda Kayma Hizina
Bagli Olarak Degisen Kayma Gerilmesi Degerlerinin Silikat-

Polikarbonat Bilesigi Konsantrasyonuna Bagli Olarak Degisimi
(PKO: %66).

Sekil 8.24 ve Sekil B.1-B.6’da (EK B) verilen kayma hizina bagh olarak kayma

gerilimi ve viskozite degisim sonuglarindan da goézlenebilecegi Uzere, ESK-430

kodlu kaolen ile hazirlanan tim slUspansiyonlarda kayma hizi arttikga kayma gerilimi

degerleri de dogrusal olmayan bir sekilde (hafif bir konvekslikle) artmaktadir. Ayrica,

slspansiyona ilave edilen polielektrolit konsantrasyonu artikga kayma gerilim

degerleri dismektedir. Tum suspansiyonlarda gerek kayma hizi arttikga ve gerekse

de polielektrolit konsantrasyonu arttikga viskozite dismektedir.

Cizelge 8.19 : ESK-430 Kodlu Kaolen ile Hazirlanan Siispansiyonlarda Silikat -
Polikarbonat Bilesigi Konsantrasyonuna Bagli Olarak Meydana
Gelen Akis Davranislarinin Karsilastiriimasi (Model Katsayilari ve
Modele Uyumluluk (R?) Degerleri) (PKO: %66).

Polielektrolit Akig modell
konst Bingham Herschel-Bulkley Casson Powerlaw
) T=1To+ Np.¥y T=t+tky" VT = V1o + V(M. 7) t=k.y"
mgll mglg o, Mo gz _To K RE _ T Mo g2 K, g
N/m“ mPa.s N/m“ mPa.s N/m“ mPa.s mPa.s
2000 ~1 1.33 468.8 0.952 1,48 213.7 1.2 0.999 044 417.7 0.977 7679 0.85 0.936
3000 ~1,5 0,94 4321 096 1,45 2329 1.16 0.998 0,25 3743 0.979 7959 0.82 0.94
4000 ~2 0,57 379.5 0.967 0,79 2182 1.14 0.999 0,11 3246 0.98 737.3 0.81 0.941
5000 ~2,5 0,65 1069 0965 0,7 927 1.04 0997 0,16 71.9 0.983 531.3 0.57 0.921
6000 ~3 0,71 411 0975 0,65 62.7 0.85 0.999 0,28 2924 0.994 106.8 0.67 0.974

1, Baslangig akma gerilim degeri (yield stress) np; Plastik viskozite, k: Kivamlilik indeksi, n: Akis davranis indeksi
(efektif viskozitenin kayma hizi ile disiistiniin katsayisi), R% Modele uyumluluk géstergesi,

Bu sonuglar, degdisik konsantrasyonlarda silikat-polikarbonat bilesigi kullanimiyla

hazirlanan ESK-430 kodlu kaolen siispansiyonlarinin newtoniyen olmayan bir akis
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davranisi gosterdigini belirtmektedir. Nitekim bu slspansiyonlarda kayma hizina
bagl olarak tespit edilen kayma gerilmesi degerleri dikkate alinarak hesaben
bulunan ve Cizelge 8.19°'da verilen model katsayilarindan da anlasilacagdi Gzere tim
siispansiyonlar R? degerleri 1’e en yakin olan Herschel-Bulkley akis modeline uyan
newtoniyen olmayan plastik bir akis davranigi sergilemislerdir. SUspansiyonlarin
gercekte sergiledikleri akis davranigi bu modele %99.7 ila %99.9 arasinda degisen
yakinsakliklarda uyumluluk goésterirken, Casson modeline %97.1 ila %99.4,
Bingham modeline %93.8 ila %97.5 ve Power law modeline ise %92.1 ila %97.4

araliklarinda degisen yakinsakliklarda uyumluluk gdstermistir.

“_ o

Diger yandan suspansiyonlarda, “t,“ baslangi¢ akma gerilim degerlerinin 4000 mg/L
(2 mg/qg) silikat-polikarbonat bilesigi konsantrasyonuna kadar stirekli diistigi ve bu
konsantrasyondan sonra sabitlenme egilimi gosterdigi tespit edilmigtir (Sekil 8.25).
Bu durum, 4000 mg/L (2 mg/g) polilektrolit ilavesine kadar ESK-430 kodlu kaolen
suspansiyonlarinin  “t,“ baslangic akma gerilim degerleriyle birlikte viskozite
degerlerinin de surekli distidind ve bu konsantrasyondan sonra disisin halen
surdigunt ancak duslUs ivmesinin oldukga yavaglayarak sabitlenme egilimi

gosterdigini belirtmektedir.

Polielektrolit konsantrasyonu, ~mg/g
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Polielektrolit konsantrasyonu, mg/L

Sekil 8.25 : ESK-430 Kodlu Kaolen ile Hazirlanan Suspansiyonlarda Akis
Modellerine Gore Baslangi¢c Akma Gerilimi Dederlerinin Silikat-
Polikarbonat Bilesigi Konsantrasyonuna Bagli Olarak Degisimi (PKO:
%66).

Bilindigi Uzere silikat-polikarbonat bilesiginin ESK-430 kodlu kaolen Uzerindeki

maksimum adsorpsiyonu 0.168 mg/m? yani 1.9 mg/g (Cs>2500 mg/L) olarak tespit

edilmistir (Sekil 8.21b). Bu durum, suUspansiyonlarin “t,“ baslangic akma gerilim

degerlerinin silikat-polikarbonat bilesiginin ESK-430 kodlu kaolen Uzerindeki
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maksimum adsorpsiyon yogunluguna tekabll eden konsantrasyon degerine ok
yakin bir konsantrasyonda minimuma ulastigini belirtmektedir. Dolayisiyla bu
durum, diger polielektrolit ve kaolen numunelerinde de benzer sonuglarin
alinabileceginin bir isareti olarak kabul edilmistir. Clnki kaolen vyuzeylerine
maksimum polilektrolit adsorpsiyonunun gergeklestigi konsantrasyon degerlerinin
ayni zamanda kaolen tanelerinin zeta potansiyelini maksimum yapan, yani
suspansiyondaki tanelerin birbirlerini maksimum derecede itti§i ve dispersiyonun
tam olarak saglandigi konsantrasyon degerlerine esit yada c¢ok yakin olmasi
beklenir.

Bu nedenle, diger kaolen numuneleriyle bu numunelere maksimum polilektrolit
adsorpsiyonlarinin gerceklestigi konsantrasyonlarda polielektrolit ilaveleri yapilarak
yine %66 PKO sartlarinda yeni suspansiyonlar hazirlanmis ve bu suspansiyonlarin
hangi reolojik modele uygun akis davranisi gosterdigi ve akma gerilim degerlerinin
nasil bir degisim gdsterdigi ayrica arastinimigtir. Bu ¢alismalarda, zeta potansiyel
calismalarinda kullanilan ancak adsorpsiyon c¢alismalarinda kullaniimayan sodyum
silikatin da kaolen suspansiyonlarinin reolojisi tGizerindeki etkisi ayrica incelenmistir.
Bu suspansiyonlar, polilektrolitlerin her bir kaolen Gzerindeki maksimum adsorpsiyon
miktarlari dikkate alinarak hesaplanan ortalama bir sodyum silikat konsantrasyonu

ilaveleriyle hazirlanmistir.

Sekil C.1-C.4 (EK C), Sekil D.1-D.4 (EK D), Sekil E.1-E.4 (EK E), Sekil F.1-F.4 (EK
F), Sekil G.1-G.4 (EK G) ve Sekil H.1-H.4'te (EK H) s6zkonusu ¢alismalardan elde
edilen sonuglara ait grafikler verilmistir. Cizelge 8.20'de ise, hazirlanan
suspansiyonlarda kayma hizina bagli olarak tespit edilen kayma gerilimi sonuglari
dikkate alinarak hesaben bulunan model katsayilari polielektrolit ve kaolen tiirtine
gbre verilmistir. ilgili gizelge ve grafiklerden de gozlenecegi lizere, ESK-430 ve diger
kaolenlerle silikat-polikarbonat bilesigi ve diger polielektrolitlerin yani sira sodyum
silikat kullanilarak hazirlanan siispansiyonlarin timii R? degerleri 1’e en yakin olan
Herschel-Bulkley akis modeline uyan newtoniyen olmayan plastik bir akis davranigi
sergilemiglerdir. SUspansiyonlarin gergekte sergiledikleri akis davranigi kaolen ve
elektrolit turine gére bu modele, minimum %96.5 ve %96.8’lik yakinsakliklarla
siraslyla sodyum silikat kullanimiyla hazirlanan Omerli kaoleni siispansiyonu ve
polikarbonik asit sodyum tuzu kullanimiyla hazirlanan Eti-600 (-38 u) kodlu kaolen
stispansiyonunda uyumluluk gésterdigi tespit edilmistir. Diger stispansiyonlarin akis
davraniglari ise Herschel-Bulkley akis modeline %97.3 ila %99.9 arasinda degisen
yakinsaklik derecelerinde uyumuluk gdstermislerdir. Bu suspansiyonlar Bingham,

Casson ve Power law akis modellerine ise sirasiyla %89.0 ila %98.3, %94.6 ila

142



%99.3 ve %88.8 ila %98.5 arasinda degisen yakinsaklik derecesinde uyumluluk

gOstermislerdir.

Sekil 8.26’da, hazirlanan tim kaolen siispansiyonlarinda Herschel Bulkley akis
modeline gdre hesaplanan “t,“ baslangi¢ akma gerilim degerlerinin elektrolit cinsine
gbre degisimi bir grafik halinde kargilastirmali olarak gériilmektedir. ilgili grafikten de
gOzlenecegi Ulzere ayni PKO sartlari ve maksimum elektrolit adsorpsiyonu
konsantrasyonu ilaveleriyle hazirlanan suspansiyonlar bu igerisinde tim
elektrolitlerle en yiksek baslangic akma gerilim degerlerinin elde edildigi
stispansiyon Omerli kaoleni olmustur. Diger yandan, Eti-600 (-38 u) kodlu kaolen
suspansiyonlarinda da tum elektrolitierle diger kaolen slspansiyonlarina kiyasla

yuksek sayilabilecek baslangig akma gerilimi degerleri elde edilmistir.

Bu durumun ana nedeni, bu iki kaolenin de diger kaolenlere kiyasla oldukca ince
taneli boyut dagihimina ve genis 6zgul yizey alanina sahip olmasidir. Nitekim boyut
dagilimi daha ince tanelerden olusan ve 6zgul yizey alani bu iki kaolenden daha
disik olan diger kaolen suspansiyonlarinda baslangig akma gerilim degerleri bu iki

kaolene kiyasla daha disuUk ¢ikmistir.

"] B 00 (38
| & Eti- -38
49 B Omerli ( )
4 1 L K-2
- CC-31
' = ESK-430

Kayma Gerilimi (co), N/m?

Polikarbonik asit Silikat Polikarbonat Sodyum Poliakrilat Sodyum Silikat
Sodyum tuzu bileskesi

Elektrolit cinsi

Sekil 8.26 : Hazirlanan Tim Kaolen Sispansiyonlarinda Herschel Bulkley Akis
Modeline Gére Hesaplanan Baslangi¢ Akma Gerilimi Degerlerinin
Elektrolit Cinsine Gére Degisimi.
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Cizelge 8.20 : Optimum Elektrolit Ttketimiyle (Mmax) %66 PKO’da Hazirlanan Kaolen Suspansiyonlarinda, Elektrolit Tarline Bagh
Olarak Meydana Gelen Akis Davranislarinin Karsilastiriimasi (Model Katsayilari ve Modele Uyumluluk (R?) Degerleri).

Akis modeli
E Kaolen F Bingham Herschel-Bulkley Casson Powerlaw
® Numunesi T=10+ Np. ¥ t=1,+k.y" Vt = Vo + V(. 7) t=k.y"
w T n 2 T k 2 T n 2 k 2
mgg mgm’_T ® R T oq R o * R _____ n R
N/m mPa.s N/m mPa.s N/m mPa.s mPa.s
~ £ K-730 1.0 0.093 0.07 119.9 0.933 0.39 50 1.23  0.999 0.02 102.7 0.967 255.8 0.76  0.897
'g 3 Eti-600 (-38 u) 4.3 0.169 2.51 130.9 0.932 1.35 581.8 0.64 0.968 1.37 63 0.97 1517 0.42 0.938
€5 R Omerli 11.8 0.422 2.82 576.7 0.981 2.64 623.8 098 0.999 0.85 423.6 0.988 2045 0.67 0.943
Loz K-2 25 0.142 0.99 634.9 0.97 0.88 671.1 098 0992 0.15 549.8 0.987 1111 0.84 0.97
E § CC-31 1.5 0.122 211 139.3 0.944 0.93 771.9 0.56 0.998 1.21 64 0.988 1618 0.37 0.969
ESK-430 2.0 0.177  0.08 134.6 0.965 0.28 76.3 116  0.999 0.01 120.6 0.981 203.9 0.87 0.949
= K-730 1.1 0.103 0.79 277.7 0.901 0.33 93.9 1.1 0.991 0.03 121.2 0.96 277.7 0.79  0.901
- 55 Eti-600 (-38 u) 4.4 0.173 1.39 226.7 0.977 1.15 293.8 0.93 0.999 047 158 0.992 960.8 0.62 0.947
S o5 Omerli 11.2 0.400 1.87 341.2 0.977 1.62 4105 0.95 0.999 0.6 244 1 0.99 1329 0.64 0.945
<7:J g % K-2 24 0.136 0.16 137.3 0.95 0.13 151.6 0.97 0.997 0.02 118.2 0.993 2351 0.83  0.951
E CC-31 1.1 0.088 0 366.7 0.944  0.99 160.9 121 0.999 0.01 338.9 0.976 510.7 0.89 0.943
ESK-430 1.9 0.168 0,57 379,5 0,967 0,79 218,2 1,14 0,999 0,11 324,6 0,98 737,3 0,81 0,941
K-730 0.8 0.075 0.26 269.9 0.952 0.98 118.8 1.21  0.998 0.05 234.7 0.976 483.9 0.83 0.935
& Eti-600 (-38 p) 3.2 0.126 1.38 220.1 0.978 1.16 280.7 0.94 0.999 047 152.3 0.991 954 .1 0.62 0.945
25 Omerli 12.7 0.454 2.67 832.9 0.959 2.22 1008 095 0992 0.79 612.8 0.982 2494 0.67 0.944
3 & K-2 2.5 0.142 0.1 176.4 0.925 0.64 52.2 1.33 0.998 0.03 148.8 0.965 3394 0.79 0912
n g CC-31 1.4 0.114 1.56 24 0.962 0.89 432.3 0.35 0.989 1.25 5.24 0.984 1279 0.17 0977
ESK-430 2.1 0.186  0.03 236.1 0.89 0.19 169,2 1.1 0.973 0 223 0.946 286.3 0.92 0.888
E K-730 1.0 - 0.45 397.9 0.982 0.61 317.4 1.08 0.999 0.1 318.5 0.986 764.4 0.76  0.951
= Eti-600 (-38 u) 4.0 - 5.37 286 0.948 1.62 1945 0.55 0.996 2.84 142.6 0.987 3098 0.44 0.985
UE) Omerli 12.0 - 5.94 533.6 0.961 4.62 1599 0.6 0.965 4.48 143.7 0.983 6148 0.23  0.961
3 K-2 2.5 - 0.42 4311 0.978 0.64 320.9 1.1 0.999 0.09 351.1 0.983 787.2 0.77 0.942
S CC-31 1.5 - 1.06 293.2 0.983 1.01 305.8 099 0999 0.25 233.2 0.991 768.8 0.75 0.959
(%) ESK-430 2.0 - 0.02 101.8 0.924 0.3 41.1 1.23  0.999 0.01 89 0.965 199.7 0.79 0.895
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8.5 Numunelerin Dékiim Ozelliklerinin Belirlendigi Galigsmalar

Calismalarda kullanilan polielektrolitlerin ve sodyum silikatin kaolen numunelerinin
onemli dokum ozellikleri (zerindeki etkisinin incelendigi c¢alismalardan alinan
sonuglar Cizelge 8.21°de topluca verilmis ve bu sonuglar asagida detaylariyla birlikte

tartisiimigtir.

8.5.1 Elektrolit tirii ve miktarinin kaolen dokiim konsantrasyonu ve viskozitesi
tizerindeki etkisinin incelendigi ¢caligsmalar

Tdm kaolen numunelerinde en ylksek dokim konsantrasyonu degerleri dokim
¢amurlarinda viskozite dusuricl olarak polielektrolitlerin kullanimiyla elde edilmigtir.
Kaolen ve polielektrolit tiriine bagli olarak %62.8 (Omerli-Polikarbonik asit sodyum
tuzu) ila %71.4 (K-2 — Silikat-polikarbonat bilesigi) araliginda degisen bu degerlerin,
dokim camurlarinda viskozite dusurticu elektrolit olarak sodyum silikatin
kullanilmasi durumunda ayni kaolen numunelerinde sirasiyla %62.3 ve %69.3'e

distigu gozlenmigtir.

En yiksek dokim konsantrasyonu degerinin elde edildigi K-2 kaoleninde (%71.4),
2mg/g silikat-polikarbonat bilesidi kullanilarak 1778 g/L yodunlugunda dusuk
viskoziteli akigkan bir gamur elde edilebilirken, en dislik dokim konsantrasyonu
degerinin elde edildigi Omerli kaoleninde (%62.3) ise 12.5mg/g sodyum silikat
kullanilarak 1614 g/L yogunlugunda dusiUk viskoziteli akiskan bir dékim c¢amuru
elde edilebilmigstir. Diger kaolenlerde, uygun dokim sarti farkli miktardaki sodyum
silikat ve polielektrolit kullanimlariyla saglanmakla birlikte dokiim konsantrasyonu ve

yogunluk degerlerinin bu sinirlar arasinda degistigi tespit edilmistir.

Sekil 8.27, Sekil 8.28, Sekil 8.29 ve Sekil 8.30'da, tum kaolen slspansiyonlarinin
maksimum dokim konsantrasyonlarinda polielektrolit ve sodyum silikat

konsantrasyonuna bagdl olarak viskozite degisim sonuglari verilmigtir.
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Gizelge 8.21 : Elektrolit Turliniin Kaolen Dékiim Ozellikleri Uzerindeki Etkisi.

Dokiim Ozellikleri

[}
5 % , Dokim . o -

S 2 Elektrolit Konsantrasvonu. OPLElektrolit, —  Mininum _Gamur Dokium Hizi,  Kuru Dayanim, _ Kuru
Q 2 % yonu, mg/g Viskozite, mPa.s  Yogunlugu, g/L mm?/dak. kgf/cm2 Kigtlme, %

° Polikarbonik asit-sodyum tuzu 69.1 1.0 422 1740 0.79 22.6 1.1

@ Silikat-Polikarbonat bilesigi 70.1 1.3 455 1768 0.71 27.4 11

N Sodyum poliakrilat 68.6 0.9 436 1714 0.83 22.5 1.2

Sodyum Silikat 67.1 1.0 480 1698 0.98 16.1 1.4

o — Polikarbonik asit-sodyum tuzu 66.6 2.6 508 1707 0.56 25.3 2.5

QS g Silikat-Polikarbonat bilesigi 68.1 29 461 1736 0.37 28.7 23

ﬁ N Sodyum poliakrilat 67.3 24 452 1711 0.48 294 24

Sodyum Silikat 65.8 3.5 465 1687 0.89 221 29

— Polikarbonik asit-sodyum tuzu 62.8 10.5 489 1620 0.44 31.6 3.7

@ Silikat-Polikarbonat bilesigi 64.3 9.0 430 1653 0.47 30.5 3.6

S Sodyum poliakrilat 63.4 10.5 507 1647 0.42 32.7 3.7

Sodyum Silikat 62.3 12.5 487 1614 0.39 401 4.2

Polikarbonik asit-sodyum tuzu 68.3 2.3 518 1722 0.54 241 1.8

N Silikat-Polikarbonat bilesigi 71.4 2.0 505 1778 0.48 26.2 1.7

X Sodyum poliakrilat 69.4 1.8 495 1747 0.58 211 1.7

Sodyum Silikat 69.3 3.6 485 1736 0.64 211 1.7

- Polikarbonik asit-sodyum tuzu 68.4 14 505 1732 0.78 334 1.8

el Silikat-Polikarbonat bilesigi 68.2 0.9 490 1730 0.71 26.3 1.7

8 Sodyum poliakrilat 68.5 1.2 440 1734 0.56 33.3 1.7

Sodyum Silikat 66.8 2.0 445 1704 1.2 25.3 1.4

S Polikarbonik asit-sodyum tuzu 70.2 1.9 490 1737 1,16 18.5 1.2

< Silikat-Polikarbonat bilesigi 71 2.2 545 1755 1,17 17.6 1.3

% Sodyum poliakrilat 70.5 1.9 505 1743 0.99 26.5 1.2

w Sodyum Silikat 67.6 3.1 435 1697 1.3 15.2 0.9
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Sekil 8.27 : Maksimum Dokim Konsantrasyonlarinda Hazirlanan Dokim
Camurlarinda Viskozitenin Polikarbonik Asit Sodyum Tuzu Tlketimine
Baglh Olarak Degisimi.
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Silikat - Polikarbonat bileskesi, mg/g

Sekil 8.28 : Maksimum Dokium Konsantrasyonlarinda Hazirlanan Dokidm

Camurlarinda Viskozitenin Silikat-Polikarbonat Bilesigi Tuketimine Bagli
Olarak Degisimi.

147



4500 < 2500
2250 X —to K30
4000 —x— Eti-600 (-38y)
1 2000 1+ —o—K-=2
1750 —0— CC-31
3500 -| i —A— ESK-430
1500 | X —x— Omeri
§ 3000 4 1250 -
GEJ. 1000 |
= 2500 1 ; |
§ >§ . 750
@2 500 -
2 20001 + X )
:0 1500 { 0 T T T T
© 0 1 2 3 4 5
1000 | \
X X
A\ \
500 - X X—x—X
0+ : ,‘ : : : : : : : |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Sodyum Poliakrilat, mg/g

Sekil 8.29 : Maksimum Dokim Konsantrasyonlarinda Hazirlanan Dokim
Camurlarinda Viskozitenin Sodyum Poliakrilat Tiketimine Bagli Olarak

Gorlndr Viskozite, mPa.s

Degisimi.
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Sodyum Silikat, mg/g

Sekil 8.30 : Maksimum Dokim Konsantrasyonlarinda Hazirlanan Dékum
Camurlarinda Viskozitenin Sodyum Silikat Tlketimine Bagh Olarak

Degisimi.
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iigili sekillerden de goériilecedi lzere, ilave edilen elektrolit miktarina bagl olarak
suspansiyonlarin goérandr viskozite degerleri seramik gamurlari i¢cin en uygun dékim
viskozitesi olan 500 (£100 mPa.s) degerine gelene kadar slrekli dists gostermis ve
bu noktadan sonra sabitlenmistir. Bunun nedeni, slspansiyondaki kaolen
taneciklerinin yizey o6zelliklerinin elektrolit ilavesiyle degiserek bir dengeye
ulagsmasidir. Nitekim numunelerde pH’ya ve polielektrolit konsantrasyonuna bagli
olarak Zeta potansiyel degisimlerinin incelendigi ¢alismalarda polielektrolit veya
sodyum silikat ilavelerinin kritik bir konsantrasyondan sonra kaolen zeta potansiyel
degerlerini daha fazla degistiremedigi saptanmistir. Tlrl ve miktarina bagh olarak,
doékim camurlarina ilave edilen elektrolitler, kaolen taneciklerinin zeta potansiyelini
mutlak degerce artirmakta ve bdylece tanecikler arasindaki elektrostatik ¢ift tabaka
itme kuvvetleri van der waals ¢cekme kuvvetlerine nazaran daha baskin duruma
gecmekte ve tanecikler birbirinden uzaklasarak dispersiyon saglanmaktadir. Bu
esnada tanecikler arasinda hapsolan su molekilleri tekrar agiga c¢ikmakta ve

viskozite dismektedir.

8.5.2 Elektrolit tiirii ve miktarinin kaolen dokiim hizi, kuru dayanim ve kiigiilme
miktari Gizerindeki etkisinin incelendigi calismalar

Seramik kaolenlerinde dékim hizi ve kuru dayanimin yiksek olmasi, kii¢llmenin ise
son derece az olmasi arzu edilen bir 6zelliktir. D6kim hizi ylksek olan bir kaolenin
kullanildigr dékim ¢amuru algi kaliplara dokildikten sonra birim zamanda hizli
kalinhk alir ve Uretim sudrecini hizlandirir. Benzer sekilde, kuru dayanimi yiksek olan
bir kaolenin kullanildigi dokiim ¢amuru algi kaliplara dokullp sekillendirildikten sonra
pisiriimek Uzere firinlara goétirilmesi esnasinda maruz kalacagi muhtemel bir darbe
ya da devrilme sonucu hemen parcalanmaz ve Uretim zayiatlari olusmaz. Bu (g
onemli ozellikte aslinda kaolenin mineralojik yapisi, tane morfolojisi ve boyut
dagilimi ile cok yakindan iligkilidir. Ve aralarinda ters bir iligki bulunmaktadir. Dokim
hizi yiksek olan bir kaolenin kuru dayanimi ve kigulmesi dusuk, dokim hizi disuk

olan bir kaolenin ise kuru dayanimi ve kiigllmesi yuksektir.

Bu calismada kaolenin mineralojik yapisi, tane morfolojisi ve boyut dagiliminin
dokdm hizi ve kuru dayanimi Gzerindeki etkisi gz ardi edilmis ve tamamen elektrolit

turdinun etkinligi Gzerinde durularak aralarindaki iligki arastirilmistir.

Yapilan galismalarda, Omerli kaoleni harig, diger tiim kaolenler igerisinde en yiiksek
dokim hizi ve en disuk kuru dayanim ile kigilme degerlerinin sodyum silikat
kullanimiyla elde edildigi gozlenmistir. Bu elektrolit ile kaolen tirine gore 0.64
mm?/dk (K-2) ila 1.3 mm?/dk (ESK-430) arasinda dékiim hizlari, 25.3 kgf/lcm? (CC-
31)ila 15.2 kgf/cm? (ESK-430) arasinda kuru dayanim degerleri ve %2.9 (Eti-600 38
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u) ila %0.9 (ESK-430) arasinda kiigliime degerleri elde edilmigtir. Omerli kaoleninde
ise en yuksek dokim hizi ve kuru dayanim ile en az kugulme dederleri
polielektrolitlerle elde edilmis olup bu degerler sirasiyla, 0.42-0.47 mm?%dk, 32.7-
30.5 kgf/cm? ve %3.7-3.6 olarak tespit edilmistir.

Nitekim bu calismalardan alinan sonuglar, kaolen numunelerinin dokiim hizi arttikca
kuru dayanim ve kigulme degerlerinin yine dogal olarak azaldigini gdstermistir.
Ancak burada elektrolit tiriinin de énemli etki gésterdigi tespit edilmistir. Ozellikle,
polielektrolitlerin kaolen kuru dayanimi ve kigilme davranigi Uzerinde olumlu
etkilere sebep olmasinin yani sira dokim hizinda olumsuz bir etki yaptigini ortaya

cikarmistir.

8.6 Degisik Oranlarda Kaolen iceren Seramik Regetelerinin Dokiim Ozelikleri
ve Pigsme Davraniglarinin Incelendigi Galigsmalar

Elektrolit tirGnin degisik oranlarda kaolen iceren seramik recgetelerinin dokim
Ozellikleri Gzerindeki etkisinin incelendigi c¢alismalardan alinan sonuglar Cizelge
8.22’de, pisme davraniglari Uzerindeki etkisinin incelendigi calismalardan alinan

sonuglar ise Cizelge 8.23'te verilmistir.

Cizelge 8.22 : Elektrolit TUrinUn Degisik Oranlarda Kaolen iceren Seramik
Recetelerinin Dokim Ozellikleri Uzerindeki Etkisi.

Elektrolit Regete Dokum Qamurv .Qam.ur . Dokim Kuru Kl_J_ru
Cinsi Kodu Konst. yodunlugu  Viskozitesi Hizi Dayanim  Kug.
% g/L mPa.s  mm?dk kgflem®* %

R1 73.7 1816 544 0.46 39.47 29

Sodyum R2 73.3 1818 481 0.51 31.38 21
Silikat R3 72.7 1803 513 0.94 23.93 1.6
R4 73.3 1815 465 1.26 16.41 1.3

R5 73.8 1819 527 3.52 8.45 0.8

R1 74.4 1838 552 0.62 33.70 25

Silikat R2 75.1 1853 504 0.75 27.4 1.9
polikarbonat R3 75.7 1863 516 0.81 27.64 2.0
bilesigi R4 76.0 1885 473 0.99 19.79 1.5
RS 76.7 1938 510 2.24 15.09 1.1

Cizelge 8.22'den de anlasilacagi Uzere, sodyum silikat kullanimiyla hazirlanan
degisik oranlarda kaolen igeren seramik ¢amurlarinin dokim konsantrasyonu ve
camur yogunlugu degerleri, camurlardaki kaolen oranina bagli olarak sirasiyla
%72.7 ila %73.8 ve 1803 g/L ila 1819 g/L gibi olduk¢a dar bir aralikta degisiklik
gOsterirken, ayni sartlarda silikat-polikarbonat bilesigi kullanimiyla hazirlanan
seramik camurlarinin  dokim konsantrasyonu ve c¢amur yogunlugu degerleri
sirasiyla %74.4 ila %76.7 ve 1853 g/L ila 1938 g/L gibi sodyum silikat kullanimindan
daha yuksek ve daha genis bir aralikta degisiklik gostermistir.
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Diger yandan, bu gamurlarin algi kaliplara dokilerek sekillendiriimesiyle elde edilen
ham seramik bunyelerin kalinhk alma hizlari, kuru dayanim degerleri ve kuru
kiclilme oranlari, ¢camurlardaki kaolen oranina bagli olarak sodyum silikat ile
sirasiyla 0.46 mm?dk ila 3.52 mm?%dk, 8.45 kg/cm? ila 39.47 kg/cm? ve %0.8 ila
%2.9 arasinda, silikat-polikarbonat bilesigi kullanimiyla ise sirasiyla 0.62 mm?/dk ila
2.24 mm? dk, 15.09 kg/cm? ila 33.70 kg/cm? ve %1.1 ila %2.5 arasinda degismistir.

Diger yandan, her iki elektrolitin de ayri ayri kullanimiyla ayni sartlarda hazirlanan
farkli kaolen igerikli dokim ¢amurlarinin sekillendiriimesiyle elde edilen ham seramik
blanyelerin pisirilmesi sonrasinda, bu bunyelerin kigulme oranlari, mukavemet
degerleri ve su emme miktarlari, kaolen oranina bagh olarak, sodyum silikat ile
hazirlanan biinyelerde sirasiyla %6.2 ila %8.1, 497 kg/cm? ila 518 kg/cm? ve %1.43
ila %3.05 arasinda, silikat-polikarbonat bilesigiyle hazirlanan blnyelerde ise yine
sirasiyla %6.9 ila %8.4, 481 kg/cm? ila 525 kg/cm? ve %1.46 ila %3.29 arasinda
degistigi tespit edilmistir (Cizelge 8.23).

Cizelge 8.23 : Elektrolit Turinin Degisik Oranlarda Kaolen iceren Seramik
Recetelerinin Pisme Ozellikleri Uzerindeki Etkisi.

Pisme  Pisme Su

Elekirolit  Regete —dg- Dayanimi_Emme - - :Isme ik

Cinsi Kodu o 2 o WI B Yi
% kgflcm % &ﬁimlﬁi) “ﬁg:ﬁh (_J"v'sa"’:/ri')' (Beyazlik) (Parlaklik) (Sarilik)

R1 8.1 497 149  77.08 1.65 1446  -26.1 39.51 24.98

R2 76 508 143  79.72 1.44 11.68  -4.99 45.67 19.96

Sgl‘ﬂi‘;:" R3 7.0 509 1.92 8457 1.54 947  17.95 55.67  15.65
R4 6.7 501 2.06 8957 1.14 7.73 35.35 68.89 135

R5 6.2 518 3.05 9277 0.8 6.76 51.25 74.42 10.48

R1 8.4 481 157  76.96 1.59 1353  -239 38.67 23.76

Silikat R2 7.8 494 156  79.96 1.42 1142  -3.06 46.27 19.49
polikarbonat  R3 7.6 503 169  83.79 15 9.51 15.89 54.27 15.81
bilesigi R4 71 493 213  88.69 1.19 7.49 37.58 65.28 12.02
R5 6.9 525 329  91.31 0.95 6.26 55.21 70.79 11.4

Ayrica, her iki elektrolitin kullanimiyla elde edilen binyelerde kaolen igerigi arttikca
binyelerin kigulme miktarlari azalmig, mukavemet degerleri ylUkselmis, beyazlik
kaliteleri artmis ancak su emme miktarlari artis gostermistir. Su emme
miktarlarindaki bu artisin sebebi, camurdaki iri tane oraninin kaolen oranlarindaki
artis nedeniyle poroziteyi artirmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu durum,
recetelerdeki kuvars-feldispat oranlarinda yapilacak kigik degisimlerle tolare
edilebilecek bir durumdur. Sayet recetelerde kuvars orani bir miktar digurdlar, ayni
nispette feldispat orani artirilirsa, hem sinterlesme isisinin disurilmesine olumlu

katki saglanilir hem de sinterlesme miktari artirilarak porozite disurdimus olunur.
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Boyle bir durumda, ylksek kaolen igerigi sayesinde beyazlik kalitesi ve mukavemeti
oldukca yuksek ve ayni zamanda su emmesi ¢ok disUk olan seramiklerin

Uretilebilmesi mimkunddr.
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez cergevesinde gerceklestirilen tim calismalardan alinan sonuglar toplu olarak

degerlendirildiginde asagida verilen sonuglara ulagiimigtir:

1. Galismalarda kullaniimak zere temin edilen ithal kaolen numunelerinin herhangi

bir zenginlestirme islemine tabi tutulmasina gerek olmadigi anlasiimistir.

» Yapilan analizler ve hesaplamalar sonucunda, bu numunelerin oldukga yUksek
saflikta birer kaolen numunesi olduklari ve tez g¢ergevesinde gergeklestirilecek olan
galismalar icin en uygun Ozellikte birer seramik kaoleni olduklari tespit edilmistir
(Cizelge 9.1).

» Bu numuneler kaolen igeriklerine gére siralandiklarinda K-2 = ESK-430 > CC-31

oldugu gézlenmistir.

Cizelge 9.1 : ithal Kaolen Numunelerinin SiO,, Al,Os, A.Z ve Kaolen igerikleri.

SiO, Al,O3 ) AZ Kaolen igerigi
Numune Kodu SiO,/AlIL,O4
% % % %
K-2 49.25 35.80 1.38 12.70 88.33
CC-31 49.20 35.00 1.40 11.50 80.63
ESK-430 48.45 36.25 1.34 12.40 86.35
Saf Kaolen (Teorik) 46.54 39.50 1.18 13.96 100.00

2. Yerli kaolen numunelerinin zenginlestiriimesi ¢alismalarinda, ithal kaolenler kadar
yuksek saflikta kaolen uretilememistir. Ancak, numunelerin saflik derecesi énemli
sayllabilecek oranlarda artiriimis ve 3 yerli numune de seramik sanayiinde daha
etkin olarak kullanilabilecek duruma getirilmistir. Yapilan zenginlestirme calismalari

sonucu,

» K-730 kodlu sert kaolen numunesindeki safsizliklarin biylk bir gogunlugunun
once %60 PKO’da 60 dk boyunca mekanik dagitma sonrasi 0.2 mm’den elemek
suretiyle uzaklastirilabilecedi ve elek altina gegen ince malzemenin ise sirasiyla
6.4mm ve 4.5mm apeks acikliklarinda ve 0.5 bar besleme basinci kosullarinda iki
kademeli hidrosiklon zenginlestirmesi sonucunda ana malzemenin %27.8’i oraninda
%30.19 AlL,O3; icgerigi ile yuksek sayilabilecek saflikta bir kaolen olarak

kazanilabilecedi,
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» Eti-600 kodlu kaolen igeren silis kumundaki kaolenin %10 PKO’da, sirasiyla
9.4mm apeks acikhdi ve 1 bar besleme basinci ile 3.2mm apex acikligi ve 0.5 bar
besleme basinci kosullarinda dogrudan dogruya iki kademeli hidrosiklon
zenginlestirmesi sonucunda ana malzemenin %12’si oraninda %32.45 Al,O; igerigi

ile yine yuksek sayilabilecek bir saflikta kazanilabilecegi ve,

> Omerli numunesinin ise 24 saat suda bekletiimesinin ardindan %20 PKO’da 60
dk boyunca mekanik dagitma sonrasi sirasiyla 6.4mm apeks acikhgr ve 0.2 bar
besleme basinci ile 4.5mm apex ve 0.5 bar besleme basinci kosullarinda yine
dogrudan dogruya iki kademeli hidrosiklon zenginlestirmesi sonucunda ana
malzemenin %70’i oraninda %30.31 Al O3 icerigi ile yine yuksek sayilabilecek bir

saflikta kaolen olarak kazanilabilecegi anlasiimistir.

» Tum vyerli kaolen numuneleri belirlenen bu zenginlestirme sartlarinda
safsizlastirma igslemine tabi tutulduktan sonra saflik derecelerinin zenginlestirme
islemleri 6ncesine gore degisimi Cizelge 9.2'de gorildigi gibi olmustur. llgili
cizelgedan da gorulebilecegi Uzere zenginlestirme islemleri sonrasinda numunelerin

kaolen igerikleri ve saflik dereceleri Eti-600 > Omerli = K-730 seklinde siralanmistir.

Cizelge 9.2 : Yerli Kaolen Nu_munelerin__de Si0,, Al,Os, A.Z ve Kaolen igeriklerinin
Zenginlestirme Islemleri Oncesine Goére Degisimi.

Kaolen
Numune SiO,, % Al,Os3, % SiO,/Al,O4 AZ %

icerigi, %
Kodu genaL, %

Once Sonra Once Sonra Once Sonra Once Sonra Once Sonra

K-730 68.85 55.14 2165 30.19 3.18 1.83 82 1197 5407 73.28
Eti-600 9240 53.00 490 3245 189 163 175 1207 1124 794
Omerli 53.00 54.81 2585 30.31 239 181 952 1223 6282 73.68

3. Yerli ve ithal kaolen numunelerinin diger 6zelliklerinin belirlendigi karakterizasyon

¢alismalarinda,

» En ince tane boyutu dagihmi, en yiksek 6zgul yluzey alani ve katyon degistirme
kapasitesine sahip olan kaolen numunelerinin Omerli ve Eti-600 (-38 p) kodlu
kaolenler oldugu; en iri tane boyut dagilimi, en disik 6zgul ylzey alani ve katyon
degistirme kapasitesine sahip olan kaolen numunelerinin ise ESK-430 ve K-730

kodlu numuneler oldugu anlasiimistir (Cizelge 9.3).
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Gizelge 9.3 : Kaolen Numunelerinin Onemli Boyut Ozellikleri, Ozgiil Yiizey Alani ve
Katyon Degisim Kapasitesi Degerleri.

Boyut Ozellikleri Ozglil Yiizey Katyon Degisim

Numune Kodu dso dgo -2,7 -1 Alani Kapasitesi

u u % % m?/g meq/100 g
K-730 1.71 112 65.2 31.36 10.73 4.32
Eti-600 <1 4.03 79.3  58.46 25.39 11.21
Omerli <1 3.61 85.7 70.80 27.99 13.24
K-2 157 1023 682 3825 17.59 8.15
CC-31 164 1242 580 36.28 12.29 6.79
ESK-430 1.27 16.51 66.9 30.00 11.29 5.43

4. Yapilan elektrokinetik, adsorpsiyon, reoloji ve dékim c¢alismalarinda kaolen
numuneleri Gzerinde kimyasal bilesimi birbirinden farkli anyonik karakterli 3 degisik

polielektrolit numunesinin yanisira sodyum silikat (Na,SiO3)'in etkisi incelenmistir.
5. Kaolen numunelerinin elektrokinetik 6zelliklerinin belirlendigi ¢calismalarda,

» Tum kaolen numunelerinin dogdal haldeki pH degerlerinin %10 ve daha yukari
PKO degerlerinde dengeye ulastigi goézlenmisti. Omerli ve CC-31 olarak
kodlandiriimis olan kaolenler tim kaolen numuneleri icerisinde en dusuk pH
degderine sahip olan numuneler olup, pH degerleri sirasiyla 4 ve 5 (asidik)
civarlarinda tespit edilmistir. Diger numunelerin pH degeri ise 7.5-8 (nétr-bazik)

civarindadir.

» Yapilan zeta potansiyeli dlgiimleri sonucunda higbir kaolen numunesinde, gerek
pH'ya gerekse de polielektrolit tlri ve sodyum silikat konsantrasyonlarina bagh
olarak sifir yik noktasi tespit edilememistir. Numunelerin zeta potansiyeli, 6lgiim
yapilan tim pH degerlerinde ve polielektrolit-sodyum silikat konsantrasyonlarinda
sifirdan kiguUk olup, ortam pH’si ve ortamdaki polielektrolit ve/veya sodyum silikat
konsantrasyonu arttikca zeta potansiyel degerleri de mutlak degerce artis

gOstermistir (Cizelge 9.4).

» pH’ya bagh olarak gerceklestirilen zeta potansiyel dlcimlerinde tium kaolen
numunlerinde de en yuksek zeta potansiyel dederi pH 10 civarlarinda tespit
edilmistir. Tespit edilen bu zeta potansiyel degerlerinin, kaolen numunelerinin katyon
degistirme kapasitesi degerleriyle ters iligkili oldugu go6zlenmistir. Kaolen
numunelerinin katyon degistirme kapasitesi attikga numunelerin pH 10 civarindaki

maksimum zeta potansiyel degerleri mutlak degerce disis gostermistir.
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Cizelge 9.4 : Kaolen Numunelerinde pH’ya ve Elektrolit Konsantrasyonuna Bagh
Olarak Tespit Edilen Zeta Potansiyel Degerleri.

K Zeta Elektrolit Cinsi Zeta Potansiyeli (¢), mV
aolen .
Numunesi PH  Potansiyeli ve 1mglg 2malg 3mglg 4mglg 5mg
(&), mvV Konsantrasyonu mgig <mgig °mgig 4mgig smg’g
375  -104 Polikarbonik asit- 43537 355 33 323 .337
sodyum tuzu
K730 62  -27.5 S"'kat'bﬁ’l‘;';'i‘girbonat 40 529 -52 524 -426
776  -30.8  Sodyum poliakrilat -25.4 -58.9 -53.1 -41.8 -42.4
1022 -35.7 Sodyum Silikat 24 283 266 27 -26
455 63 Polikarbonik asit-  ,5 g 345 44 549 56
sodyum tuzu
Bti-600 93 9o  SilikatPolkarbonat .o 59 515 637 68
(-38 1) bilesigi
871 209  Sodyum poliakrilat 23 -22.2 -45.7 -484 -46
104 213 Sodyum Silkat  -28.4 -31.6 -337 -36.7 -41.3
4.4 3.4 Polikarbonik asit-  »53 7 519 g4 306 -37.6
sodyum tuzu
Omerli 575 93 S"'kat'b':i’l‘;'s"i‘girb"”at 237 314 -32 -351 -368
793 127  Sodyum poliakrilat 219 -24.6 -32.8 -33.6 -38.2
997  -18.9 Sodyum Silkat 6.8 -9.6 -144 -144 -15
385  -9.3 Polikarbonik asit- 45 4 653 g9 g4 -60
sodyum tuzu
K2 678  -18 S"'kat'b':i’lce’g'i‘girbonat 257 457 -739 -65.7 -64
8.16 -23.9 Sodyum poliakrilat -37.1 -56 -70.2 -56 -69.1
103 -24.9 Sodyum Silkat  -33.3 -40 -40.8 -39.8 -38.7
4 4.2 Polikarbonik asit- 5,5 565 475 372 -46.3
sodyum tuzu
CC-31 569  -215 S"'kat'b':i’l‘;'s"i‘girbonat 298 56 -522 -40 -33.1
8.71 -27.7 Sodyum poliakrilat  -26.5 -56 -41.8 -29.3 -36
1035  -32 Sodyum Silikat  -16.5 -442 39 -37.5 -34.2
395  -11.6 Polikarbonik asit- - 57 5 g9g 706 605 -65.6
sodyum tuzu
ESK-430 653  -215 S"'kat'b':i’l‘;';'i‘girbonat 327 596 -694 -686 -56.8
816  -288  Sodyum poliakrilat 312 -64 -73 592 -62.8
104 297 Sodyum Silikat 34 374 -473 -446 -45

» Diger yandan,

zeta potansiyelini maksimum yapan elektrolit konsantrasyonu

degerleri tim kaolen numunelerinde farklilik gostermistir. K-730 ve CC-31 kodlu

kaolenlerde 2mg/g, Eti-600 (-38 u) kodlu kaolen ve Omerli kaoleninde 5mg/g, K-2 ve

ESK-430 kodlu kaolende ise 3mg/g elektrolit konsantrasyonu en yiksek zeta

potansiyel degerlerinin elde edilmesi i¢in yeterli olmugtur.

6. Polielektrolitlerin kaolen numuneleri Uzerindeki adsorpsiyon davraniginin

incelendigi calismalarda;
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» Adsorpsiyon islemleri 6ncesinde kalibrasyon egrileri c¢ikarilan polielektrolit
¢ozeltilerinde bulaniklik dederlerinin polielektrolit tlrine, konsantrasyonuna ve
sureye gore degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. Kalibrasyon egrileri polikarbonik
asit sodyum tuzu ve sodyum poliakrilat igeren ¢ozeltilerde en fazla 20 ppm, silikat-
polikarbonat bilesigi iceren c¢ozeltide ise en fazla 25 pmm degerlerine kadar
dogrusallik gostermis, daha ytiksek konsantrasyonlarda ise dogrusalliktan sapmistir.
Bulaniklik olusumlarinin tamamlanmasi igin gegen sureler ise sodyum poliakrilat
iceren ¢ozeltilerde minimum 30 dk, polikarbonik asit-sodyum tuzu igceren ¢ozeltilerde
minimum 70 dk ve silikat-polikarbonat iceren ¢dzeltilerde ise minimum 130 dk olarak
tespit edilmigtir. Ayrica, kalibrasyon egrilerindeki egimlerin polielektrolit molekdl
agirh@r arttikga dustugu tespit edilmistir.

» Kaolen numunelerinde silikat-polikarbonat bilesigi polielektroliti kullanilarak
PKOQO’ya bagh olarak 6n calismalarda Omerli ve Eti-600 (-38y) kodlu kaolenlerde
sirasiyla %5 ve %15ten, diger kaolenlerde ise %45ten daha ylksek PKO
degerlerinde adsorpsiyon calismalarinin gergeklestirildigi tlplerin hacimce yetersiz
kaldigi ve adsorpsiyon sonrasi kati-sivi ayirimi iglemlerinin oldukga guglestigi
saptanmistir. Bu nedenle, Omerli ve Eti-600 (-38u) kodlu kaolenlerde polielektrolit
konsantrasyonuna bagl olarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalari sirasiyla maksimum
%5 ve %15 PKO’da, diger kaolenlerle yapilan galismalar ise maksimum %45

PKO’da gergeklestirilmigtir.

» PKO’nun ve surenin kaolen uzerine polielektrolit adsorpsiyonundaki etkisinin
incelendigi 6n calismalarda adsorpsiyon yogunluklarinin PKO’nun artisina bagli
olarak azaldigi1 ve %35 PKO degerlerinden sonra sabitlenme egilimi gésterdigi ve ilk
50 dk icerisinde maksimum adsorplanma degerlerine ulasildigi tespit edilmistir. Bu
nedenle, Omerli ve Eti-600 (-38u) kodlu kaolenler diginda kalan kaolenlerde siireye
ve polilektrolit konsantrasyonuna badli olarak yapilmasi gereken adsorpsiyon
g¢alismalarinin minimum 50 dk ve maksimum %35 PKO kosullarinda yapilmasi

gerektigi saptanmistir.

» Adsorpsiyon calismalari sonucunda her Ug¢ polielektrolitin de en fazla adsorbe
oldugu numunenin Omerli kaoleni, en az adsorplandigi numunenin ise K-730 kodlu
kaolen oldugu tespit edilmistir. Bu numunelerde, polikarbonik asit-sodyum tuzu,
silikat-polikarbonat bilesigi ve sodyum poliakrilat adsorpsiyonu yogunluklari Omerli
kaoleninde sirasiyla 0.422 mg/m? (11.8 mg/g), 0.400 mg/m? (11.2 mg/g)ve 0.454
mg/m? (12.7 mg/g) ve K-730 kodlu kaolende ise sirasiyla 0.093 mg/m? (1.0 mg/g),
0.103 mg/m? (1.1 mg/g) ve 0.075 mg/m? (0.8 mg/g) olarak saptanmistir.

Polielektrolitlerin Omerli kaoleni ve K-730 kodlu kaolen digindaki kaolen yiizeyleri
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lizerindeki adsorpsiyon yogunluklari ise 0.173 mg/m? (4.4 mg/g) ila 0.088 mg/m?
(1.1 mg/g) arasinda gergeklesmistir.

» Elde edilen bu sonuglar, literatirde yer alan benzer c¢alisma sonuglariyla
karsilastirilmis ve bu tezde kullanilan polielektrolitierin literatirdeki benzer
calismalarda kullanilan anyonik karakterli diger polielektrolitler gibi kaolen
numunelerinin (+) yilikge zengin kenar bdlgelerine sterik olarak adsorplandigi
teorisiyle uyumlu oldugu sonucuna ulasilmistir. Yapilan c¢alismalarda ayrica,
literatiirde belirtilen “kaolen yizeylerine polielektrolit adsorpsiyon miktarinin ortam
pH’sina bagli olarak degistigi” hususundaki tespitleri dogrular nitelikte sonuclar
alindigi anlasilmistir. Nitekim her (¢ polielektrolitin de tespit edilen en ylksek
adsorpsiyonunun Omerli kaoleninde, en dusik adsopsiyonunun da K-730 kodlu
kaolende gergeklesmis olmasinin, bu numunelerin diger numunelere kiyasla en
disik (pH:4) ve en ylksek (pH:8) pH degerine sahip olmalarindan kaynaklandigi
tespit edilmistir. Ayrica, kaolen 6zgul yuzey alani buaydkliklerinin adsorplanan
polielektrolit miktari izerinde buyuk etkisi oldugu saptanmigtir.

» Diger yandan, adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda bulunan maksimum
adsorpsiyon yogunlugu degerlerinin, Omerli kaoleni digindaki diger kaolen
numunelerinin zeta potansiyelini maksimum yapan polielektrolit konsantrasyonu

degerlerinin yarisi ila Ugte ikisi civarlarina tekabul ettigi tespit edilmistir (Cizelge 9.5).

Cizelge 9.5 : Polielektrolitlerin Kaolen Numunelerindeki Maksimum Adsorpsiyon ve
Maksimum Zeta Potansiyeli Degerlerinin Karsilastiriimasi.

Polikarbonik asit Silikat Sodyum
Sodyum tuzu Polikarbonat Bilesigi Poliakrilat
rmax Cmaks rmax cmaks rmax cmaks

mg/g mg/m® mglg mV  mg/lg mg/m‘ mg/lg mV mg/lg mg/m‘ mg/lg mV
K-730 1.0 0.093 2 -385 1.1 0103 2 -529 08 0.075 2 -58.9
o Eti-600(-38y) 4.3 0.169 5 -56 44 0173 5 -68 32 0126 4 -48.4
5 Omerli 11.8 0422 >5 <376 112 0400 >5 <-36.8 127 0454 >5 <382
g K-2 25 0142 3 -69.2 24 0136 3 -739 25 0142 3 -70.2
z CC-31 15 0122 2 -56.6 1.1 0.088 2 -56 14 0114 2 -56
ESK-430 20 0177 3 -726 1.9 0.168 3 -69.4 21 0186 3 -73

7. Polielektrolitlerin ve sodyum silikatin kaolen numunelerinin reolojisi tzerindeki

etkisinin incelendigi ¢alismalarda;

» Polielektrolit veya sodyum silikat kullanimiyla, %66 PKO’da hazirlanan tim
kaolen suspansiyonlarinda kayma hizi arttikga kayma gerilimi degerlerinin de
dogrusal olmayan bir sekilde artis goOsterdigi tespit edilmistir. Ayrica,
suspansiyonlara ilave edilen polielektrolit konsantrasyonu artikga kayma gerilim
degerlerinin distigu saptanmistir. TUm sUspansiyonlarda gerek kayma hizi arttikga

ve gerekse de polielektrolit konsantrasyonu arttikga viskoziteler disis gostermigtir.
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» Diger yandan suspansiyonlarda, “1,“ baslangic akma gerilim degerlerinin
polielektrolitlerin ~ kaolen  numuneleri  Uzerindeki maksimum  adsorpsiyon
yogunlugunun elde edildigi konsantrasyon de@erlerine kadar sirekli distigu ve bu

konsantrasyondan sonra sabitlenme egilimi gosterdigi tespit edilmistir.

» Reoloji galismalarindan elde edilen bu bulgularin topluca degerlendiriimesi
sonrasinda, optimum konsantrasyonlarda polielektrolit veya sodyum silikat
kullanimiyla hazirlanan kaolen suspansiyonlarinda, kayma hizina bagli olarak tespit
edilen kayma gerilmesi degerleri dikkate alinarak hesaben bulunan model
katsayilarina gore, siispansiyonlarin R? degerleri 1’e en yakin olan Herschel-Bulkley
akis modeline uyan newtoniyen olmayan plastik bir akis davranisi sergiledikleri
tespit edilmistir. Stispansiyonlarin gergekte sergiledikleri akis davranisi bu modele
%96.8 ila %99.9 arasinda degisen yakinsakliklarda uyumluluk goésterirken, Casson
modeline %94.6 ila %99.3, Bingham modeline %89.0 ila %98.3 ve Power law
modeline ise %88.8 ila %98.5 araliklarinda degisen yakinsakliklarda uyumluluk

gOstermisgtir.

» Ayrica, ayni PKO sartlarinda ve maksimum elektrolit adsorpsiyonu
konsantrasyonu ilaveleriyle hazirlanan sispansiyonlar bu igerisinde tim
elektrolitlerle en yliksek baslangic akma gerilim degerleri Omerli kaoleni ve Eti-600
(-38 p) kodlu kaolen slspansiyonlarinda elde edilmistir. Bu durumun ana nedeni, bu
iki kaolenin de diger kaolenlere kiyasla oldukg¢a ince taneli boyut dagilimina ve genis
Ozgul ylzey alanina sahip olmasidir. Nitekim boyut dagilimi daha ince tanelerden
olusan ve 0Ozgul ylzey alani bu iki kaolenden daha disik olan diger kaolen
suspansiyonlarinda baslangic akma gerilim degerleri bu iki kaolene kiyasla daha

dusuk ¢cikmistir.

8. Polielektrolitlerin ve sodyum silikatin kaolen numunelerinin énemli ddkim

Ozellikleri Gzerindeki etkisinin incelendigi calismalarda,

» Tum kaolen numunelerinde en yiksek dékim konsantrasyonu degerleri dokim
camurlarinda viskozite disuricl olarak polielektrolitlerin kullanimiyla elde edilmigtir.
Hazirlanan dékim c¢amurlarinda viskozite dusdrtctu olarak polielektrolitlerin
kullanimiyla kaolen ve polielektrolit cinsine bagl olarak %62.8 ila %71.4 arahidinda
dokim konsantrasyonu degerleri tespit edilirken, sodyum silikat kullanimiyla %62.3

ila %69.3 araliginda dokiim konsantrasyonu degerleri saptanmistir.

» En ylksek dokim konsantrasyonu (%71.4) ve ¢amur yogunlugu (1778 g/L)
degerleri 2mg/g silikat-polikarbonat bilesigi kullanimiyla hazirlanan K-2 kaoleniyle,

en dusuk dokim konsantrasyonu (%62.3) ve ¢camur yodunlugu (1614 g/L) degerleri
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ise 12.5mg/g sodyum silikat kullanilarak hazirlanan Omerli kaoleniyle elde edilmistir.
Diger kaolenlerde ise, uygun dokim sarti farkh miktardaki sodyum silikat ve
polielektrolit kullanimlariyla saglanmakla birlikte dokiim konsantrasyonu ve yogunluk

degerlerinin bu sinirlar arasinda degistigi tespit edilmigtir.

» Dokim c¢aligsmalarinda ayrica, hazirlanan doékim c¢amurlarina ilave edilen
elektrolit miktarina bagli olarak sUspansiyonlarin gérinur viskozite degerleri seramik
camurlari igin en uygun dokim viskozitesi olan 500 (£100 mPa.s) degerine gelene
kadar surekli disis gostermis ve bu noktadan sonra sabitlenmistir. Bu durum,
suspansiyonlardaki kaolen taneciklerinin yizey &zelliklerinin elektrolit ilavesiyle
degiserek bir dengeye ulagsmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim numunelerde
pH’ya ve polielektrolit konsantrasyonuna bagli olarak Zeta potansiyel dedisimlerinin
incelendigi ¢alismalarda polielektrolit veya sodyum silikat ilavelerinin kritik bir
konsantrasyondan sonra kaolen zeta potansiyel degerlerini daha fazla
degistiremedidi tespit edilmistir. Turd ve miktarina bagh olarak dékim ¢amurlarina
ilave edilen elektrolitler, kaolen taneciklerinin zeta potansiyelini mutlak degerce
artirmis ve bdylece tanecikler arasindaki elektrostatik ¢ift tabaka itme kuvvetleri van
der waals ¢gekme kuvvetlerine nazaran daha baskin duruma gecerek taneciklerin
birbirinden uzaklasmasina ve dispersiyon olusumuna katki saglamislardir. Bu
esnada tanecikler arasinda hapsolan su molekilleri tekrar aciga cilkmis ve

viskoziteler digmustur.

> Diger yandan, yapilan dokim calismalarinda Omerli kaoleni harig, diger tim
kaolenler igerisinde en yuksek dokim hizi ve en disuk kuru dayanim ile kigilme
degerlerinin sodyum silikat kullanimiyla elde edildigi gézlenmigtir. Bu elektrolit ile
kaolen tiir(ine gére 0.64 mm?dk ila 1.3 mm?dk arasinda dékiim hizlari, 25.3 kgf/cm?
ila 15.2 kgflcm? arasinda kuru dayanim degerleri ve %2.9 ila %0.9 arasinda
kigulme degerleri elde edilirken, polielektrolitlerle yine kaolen turine gére 0.37
mm?%dk ila 1.17 mm?%dk arasinda dékim hizlar, 17.6 kgf/lcm? ila 33.4 kgf/cm?
arasinda kuru dayanim degerleri ve %1.1 ila %2.5 arasinda kugulme degerleri elde
edilmistir. Omerli kaoleninde ise en yiksek dékim hizi ve kuru dayanim ile en az
kiigilme degerleri polielektrolitlerle elde edilmis olup bu degerler sirasiyla, 0.42-0.47
mm?/dk, 32.7-30.5 kgf/cm? ve %3.7-3.6 olarak tespit edilmistir.

» Bu calismalardan alinan sonuglar, kaolen numunelerinin dokim hizi arttikga
kuru dayanim ve kigllme degerlerinin azaldigini ve bunda elektrolit tiriiniin dnemli
derecede etkisinin oldugu tespit edilmistir. Ozellikle, polielektrolitlerin kaolen kuru
dayanimi ve kugulme davranigi Uzerinde olumlu etkilere sebep olmasinin yani sira

dékim hizinda olumsuz bir etki yaptigini ortaya gikarmigtir.
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9. Polielektrolit ve sodyum silikat kullanimiyla hazirlanan degisik oranlarda kaolen
iceren seramik c¢amurlarinin dokim ozellikleri ve bu c¢amurlarin sekillendirilip
pisiriimesi sonrasinda elde edilen seramik binyelerin pisme 6zellikleri Uzerindeki

etkisinin incelendigi calismalarda,

» Sodyum silikat kullanimiyla hazirlanan seramik ¢amurlarinda dokim
konsantrasyonu ve c¢amur yogunlugu degerlerinin, ¢amurlardaki kaolen oranina
bagl olarak sirasiyla %72.7 ila %73.8 ve 1803 g/L ila 1819 g/L gibi oldukca dar bir
aralikta degisiklik gosterdigi, ayni sartlarda polielektrolit kullanimiyla hazirlanan
seramik ¢camurlarinin ise dokim konsantrasyonu ve ¢gamur yogunlugu degerlerinin
sirasiyla %74.4 ila %76.7 ve 1853 g/L ila 1938 g/L gibi sodyum silikat kullanimindan
daha yuksek ve daha genis bir aralikta degisiklik gosterdigi tespit edilmigtir.

> Diger yandan, bu ¢amurlarin algi kaliplara dokilerek sekillendiriimesiyle elde
edilen ham seramik bunyelerin kalinlik alma hizlari, mukavemet degerleri ve kuru
kiigilme oranlarinin, gamurlardaki kaolen oranina bagh olarak sodyum silikat ile
sirasiyla 0.46 mm?dk ila 3.52 mm?%dk, 8.45 kg/cm? ila 39.47 kg/cm? ve %0.8 ila
%2.9 arasinda, polielektrolit ile ise sirasiyla 0.62 mm?dk ila 2.24 mm? dk, 15.09

kg/cm? ila 33.70 kg/cm? ve %1.1 ila %2.5 arasinda degistigi tespit edilmistir.

» Bu sonuglar, her iki elektrolitin de ayni miktarda kullanimiyla ayni sartlarda
hazirlanan seramik sUspansiyonlarinda dokim icin en uygun akis sartlarinin
saglandigi  500(x100) mPa.s viskozite degerlerine ulasilabilmesi icin,
polielektrolitlerle, sodyum silikata kiyasla daha yiksek yogunluklarda (kati igerigi
yuksek su igerigi disik) dokim camurlar elde edilebilecegini ve bu gamurlarda
Ozellikle kaolen igeriginin %25’ten daha fazla kullaniimasi durumunda, sekillendirilen
ham bunyelerin mukavemet dederlerinin artacagini, ancak kalinlik alma surelerinin
bir miktar uzayacagini ve kiculme miktarlarinin ise biraz daha artacagini ifade

etmektedir.

» Polielektrolit kullanimiyla daha ylksek ¢camur yogunlugunda, kaolen igeriginde
ve mukavemette hazirlanabilecek olan ham seramik bunyelerin kalinlik alma
surelerindeki ve kigulme miktarlarindaki bu artislarin, seramik Uretim ekonomisi ve
Uretilecek malzemelerdeki kalite artislari dikkate alindiginda ¢ok 6nemli bir engel
teskil etmeyecedi, aksine, hazirlanilan ¢camurlarda daha az su kullanimi nedeniyle
kurutma suresi ve maliyetlerinin azalmasinin yani sira daha yuksek mukavemetli ve
daha beyaz ham urlnler elde edilmesinden dogacak olan kazanimlari artirmasi

bakimindan énemli avantajlar saglayacagi anlagiimistir.
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» Diger yandan, her iki elektrolitin de ayri ayri kullanimiyla ayni sartlarda
hazirlanan farkh kaolen igerikli dokiim camurlarinin sekillendiriimesi sonrasi elde
edilen ham seramik bunyeler Dpisirildiginde, bu bunyelerin kig¢llme oranlari,
mukavemet degerleri ve su emme miktarlarinin, recetedeki kaolen oranina bagh
olarak, sodyum silikat ile hazirlanan biinyelerde sirasiyla %6.2 ila %8.1, 497 kg/cm?
ila 518 kg/cm? ve %1.43 ila %3.05 arasinda, polielektrolitte hazirlanan biinyelerde
ise yine sirasiyla %6.9 ila %8.4, 481 kg/cm? ila 525 kg/cm? ve %1.46 ila %3.29
arasinda degistigi tespit edilmistir.

» Ayrica, her iki elektrolitin kullanimiyla elde edilen bunyelerde kaolen igerigi
arttikga bunyelerin kigulme miktarlari azalmis, mukavemet degerleri ylkselmis,
beyazlik kaliteleri artmis ancak bunlarin yanisira su emme miktarlari da arzu
edilmeyen bir sekilde artis goéstermistir. Su emme miktarlarindaki bu artisin sebebi,
camurdaki iri tane oraninin kaolen oranlarindaki artis nedeniyle poroziteyi
artirmasidir. Ancak bu durum, recgetelerdeki kuvars-feldispat oranlarinda yapilacak
kiguk degisimlerle tolare edilebilecek bir durumdur.

» Sayet recetelerde kuvars orani bir miktar dusardlar, ayni nispette feldispat orani
artirilirsa, hem sinterlesme isisinin disuridlmesine olumlu katki saglanacak hem de
sinterlesme miktarinin artmasi saglanarak porozite iyice azalacaktir. Bdyle bir
durumda, polielektrolit kullanimiyla regetelerin plastik kil igerigi duslrulerek kaolen
icerigi artirllabilir ve bu sayede beyazlik kalitesi ve mukavemeti olduk¢a ylksek ve
ayni zamanda su emmesi ¢ok dusik olan seramiklerin Uretilebilmesi mimkin hale

gelebilecektir.

Sonug olarak, yapilan tim bu calismalardan elde edilen bulgular birlikte
degerlendirildiginde, yetersiz bazi fiziksel O6zellikleri nedeniyle dokim yoluyla

sekillendirilen seramiklerin yapiminda sinirli miktarlarda kullanilan kaolenlerin;
» Anyonik polielektrolitlerle,

» Bu polilektrolitlerin kaolen zeta potansiyelini mutlak degerce maksimum,
viskozitesini ise minimum yapan ve maksimum adsorplanma miktarlarina esdeger
bir optimum konsantrasyonlarda kullaniimasiyla daha yiiksek kaolen igerikli ve daha

yuksek yogunluklarda seramik camurlari elde edilebilecedi,

» Ve bu camurlarin sekillendiriimesi sonrasinda elde edilecek olan ham bunyelerin
mukavemetlerinin sodyum silikat kullanimiyla hazirlanan blnyelerin

mukavemetlerinden daha ylksek olacagi,

» Pisme sonrasinda ise daha az kugllen ve daha yilksek mukavete sahip olan

beyazlik kalitesi yiksek seramikler elde edilebilecedi anlagiimistir.
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Ancak bu bulgularin daha anlamli hale getirilebilmesi igin;

» Kaolen-polielektrolit etkilesimlerinin ayrica SEM, TEM ve AFM gibi goruntuli
analiz yontemleri ve/veya FTIR ve ATR gibi spektroskopik yontemlerle etraflica

incelenmesi,

> Toplam kil icerigi (dolayisiyla toplam kaolen icerigi) daha yuksek, kuvars ve
feldispat igerikleri ise daha disuk yeni seramik recgeteleri gelistirerek bu tez

calismalarinda gerceklestirilen ¢alismalara benzer ¢alismalarin tekrarlanmasi,

» Ve tim bu calismalardan elde edilecek bulgular 1siginda kaolen igerigi daha
yuksek seramiklerin elde edilebilirliginin endustriyel &lgekli bazi denemelerle

arastirilmasi gerekmektedir.
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EKLER

EKA:

EKB:

EKC:

EKD:

EKE:

EKF:

EKG:

EKH:

Calismalarda Kullanilan Kaolen Numunelerinin XRD Goérintuleri.

Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Stspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.

Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin K-730 Kodlu Kaolen Stspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.

Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin Eti-600 (-38p) Kodlu Kaolen
Suspansiyonu Reolojisi Uzerindeki Etkisi.

Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin Omerli Kaoleni Stispansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi.

Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin K-2 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.

Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin CC-31 Kodlu Kaolen Stspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.

Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.
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EK A : Calismalarda Kullanilan Kaolen Numunelerinin XRD Gaoruntuleri.
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Sekil A.1 : K-730 Duvertepe Kaoleninin (Tuvenan) XRD Gaorintisu.
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100

D T T, T T e

v S N

3446 & Kurvars

d=3

L

Lmm e e e = =

S

2458 A Kuvars

2218 & Euawvars

g g g R

2

=] I,

- d=1,8184 & Kuvars

U 5 I

30{-f---------

2 Theta
Sekil A.2 : Eti-600 Kodlu Kaolen igeren Silis Kumunun (Tuvenan) XRD Gériintiisi.
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Sekil A.3 : Eti-600 Kodlu Kaolen igeren Silis Kumundaki 38 Mikron Alti Malzemenin
XRD Gorintisa.



100

Felative Intensity (5]

........ R S A S S S S S
1 .“ 1 .“ 1 d_. 1 1
........ oA e " "
rA ! i ! ! ! ! ! !
! ..H. 1 _H._ 1 1 1 1 | I
1 n Ll 1 1 1 1 1 1
1 1] n 1 1 _. 1 1 " "
! i " _ " " _ _
L =3 3 : H : : : :
........ L T L. O - S S SRS SRS SR
: 3 Mmm E : : 4 : : :
" 8 " Y 3 " " "
' o vm ' o m Vm 1 o ' '
1 =4 =1, r 1 e b f ] 1 1
- i " ERe = 3 " !
oA I _ = Z ! ! !
Do & = " A @ = " " "
T =+ r—~ J B owma = B L
........ P T e | I = S e
P = o ' b ol Il - ' '
! I ! AN, = Lo ! !
i ™ ' R B _— : :
1 1 ™ 1 1 1
1 h 1 =] 1 1
........ vm
! " PR ! ! ! ! !
" ! w _ ! ! " :
. . =+ . . . . . .
1 " H 1 " 1 1 1 1
: _ oo . m _ m m .
o = ] o o [ o o ..m
— [ ] = s W - ] [
]

Sekil A.4 : Omerli Kaoleninin (Tuvenan) XRD Gorintis.
175



Felative Intensity (%)

1 .m 1 1 1 1 1 !

" . " " " " " !

1 N 1 1 1 1 1 !
= e - SRR e e e L b b

= " i ' " " " " "

m #5 m m m m m

| <% < | i | | | |

! NS w o & = ! L= " "

f .—ﬁ__un_ =+ I - y 1 1 o 1 1

o ] ket m ] ﬂ .nnD ] ] ] ]
B e e T Dt G N e P

.W_ __..F n ] Ll m gy ] ] ] ]

g | " "0 4F 87 " o " "

-hm_ 1 Mm lh 1 1 m 1 1

Ey L a4 | g | |

| | c®Eo = _ PR | |

=4 1 _._J:d. 1] m ! Il ! !

! ] ™ e ] ] g = ] ]

o o ! 1 1] ﬂ_/_a o = 1 1 1
L AR SRS S R0 3 SRR oo e Ce e

I : : i = : : :

1 1 1 . 4 1 1 1

; | | | « | | |

| | i | | = | | |

- | M | | M | | |

1 1 r 1 1 1 1 1
o t------ K am-m-- L R T b R L EErEs e P I TR L CLEET T Pemmmmeen

= 1 .m 1 ! 1 1

Ve | H | | |

g L : : _ _ _

b " = " " " " " "

1 = 1 ' 1 1 1 1 1 1

1 1 n 1 1 1 1 1 1

: g o | | | | | |
ol 8 LY, DU L L S S S

- L : : : : : :

o Eh 1 1 1 1 1 1 1

[ 1 ﬂ 1 1 1 1 1 1

LA | = | | | | | |

oy ) " " " " " "

f = f a=] f f f f f

o
2 R : 2 2 2 2 2

2 Theta

Sekil A.5 : K-2 Kaoleninin XRD Goriintisa.
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EK B : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Siispansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.
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Sekil B.1 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (Polielektrolit Konsantrasyonu: 0 mg/g, PKO:

%40).
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Sekil B.2 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.0 mg/g,
PKO:%66).
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Sekil B.3 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.5 mg/g,

PKO: %66).
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Sekil B.4 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (Polielektrolit Konsantrasyonu: 2.0 mg/g,
PKO: %66).
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Sekil B.5 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (Polielektrolit Konsantrasyonu: 2.5 mg/g,

PKO: %66).
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Sekil B.6 :
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Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (Polielektrolit Konsantrasyonu: 3.0 mg/g,

PKO: %66).
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EK C : Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin K-730 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.
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Sekil C.1 : Polikarbonik Asit Sodyum Tuzunun K-730 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.0

mg/g).
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Sekil C.2 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin K-730 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.1

mg/q).
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Sekil C.3 : Sodyum Poliakrilatin K-730 Kodlu Kaolen Siispansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 0.8 mg/g).
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Sekil C.4 : Sodyum Silikatin K-730 Kodlu Kaolen Siispansiyonu Reolojisi Uzerindeki
Etkisi (PKO: %66; Elektrolit Konsantrasyonu: 1.0 mg/g).
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EK D : Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin Eti-600 (-38u) Kodlu Kaolen
Slspansiyonu Reolojisi Uzerindeki Etkisi.
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Sekil D.1 : Polikarbonik Asit Sodyum Tuzunun Eti-600 (-38u) Kodlu Kaolen
Slispansiyonu Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit
Konsantrasyonu: 4.3 mg/g).
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Sekil D.2 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin Eti-600 (-38u) Kodlu Kaolen
Suspansiyonu Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit
Konsantrasyonu: 4.4 mg/g).
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Sekil D.3 : Sodyum Poliakrilatin Eti-600 (-38u) Kodlu Kaolen Siispansiyonu

Gorundr Viskozite, cP

Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 3.2

mg/g).
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Sekil D.4 : Sodyum Silikatin Eti-600 (-38) Kodlu Kaolen Slspansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Elektrolit Konsantrasyonu: 4.0 mg/g).
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EK E : Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin Omerli Kaoleni Siispansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi.
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Sekil E.1 : Polikarbonik Asit Sodyum Tuzunun Omerli Kaoleni Siispansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu:
11.8 mg/qg).
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Sekil E.2 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin Omerli Kaoleni Siispansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 11.2 mg/g).
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Sekil E.3 : Sodyum Poliakrilatin Omerli Kaoleni Stispansiyonu Reolojisi Uzerindeki

Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 12.8 mg/g).
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Sekil E.4 : Sodyum Silikatin Omerli Kaoleni Siispansiyonu Reolojisi Uzerindeki

Etkisi (PKO: %66; Elektrolit Konsantrasyonu: 12.0 mg/g).
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EK F : Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin K-2 Kodlu Kaolen Sispansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.
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Sekil F.1 : Polikarbonik Asit Sodyum Tuzunun K-2 Kodlu Kaolen Siispansiyonu

Gorinur Viskozite, cP

Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 2.6

mg/qg).
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Sekil F.2 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin K-2 Kodlu Kaolen Suspansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 2.4 mg/g).
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Sekil F.3 : Sodyum Poliakrilatin K-2 Kodlu Kaolen Suspansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 2.5 mg/g).
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Sekil F.4 : Sodyum Silikatin K-2 Kodlu Kaolen Siispansiyonu Reolojisi Uzerindeki
Etkisi (PKO: %66; Elektrolit Konsantrasyonu: 2.5 mg/g).
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EK G : Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin CC-31 Kodlu Kaolen Siispansiyonu

Reolojisi Uzerindeki Etkisi.
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Sekil G.1 : Polikarbonik Asit Sodyum Tuzunun CC-31 Kodlu Kaolen Stspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.5

mg/g).
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Sekil G.2 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin CC-31 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.1

mg/g).
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Sekil G.3 : Sodyum Poliakrilatin CC-31 Kodlu Kaolen Suspansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.4 mg/g).
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Sekil G.4 : Sodyum Silikatin C-31 Kodlu Kaolen Suispansiyonu Reolojisi Uzerindeki
Etkisi (PKO: %66; Elektrolit Konsantrasyonu: 1.5 mg/g).
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EK H : Polielektrolitlerin ve Sodyum Silikatin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi.
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Sekil H.1 : Polikarbonik Asit Sodyum Tuzunun ESK-430 Kodlu Kaolen
Slspansiyonu Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit
Konsantrasyonu: 2.0 mg/g).
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Sekil H.2 : Silikat-Polikarbonat Bilesiginin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu
Reolojisi Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 1.9
mg/qg).
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Sekil H.3 : Sodyum Poliakrilatin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Polielektrolit Konsantrasyonu: 2.1 mg/g).
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Sekil H.4 : Sodyum Silikatin ESK-430 Kodlu Kaolen Suspansiyonu Reolojisi
Uzerindeki Etkisi (PKO: %66; Elektrolit Konsantrasyonu: 2.0 mg/g).
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