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OZET

NA-AKTIiF BENTONIT-SU SiSTEMINDE PARTIKUL ETKILESIMLER] UZERINE
BDTDACI VE DTABr KATYONIK YUZEY AKTIFLERININ ETKISININ REOLOJIK VE
ELEKTROKINETIK YONTEMLERLE INCELENMESI

Dinyanin en eski hammadelerinden olan killerin; smektit grubunun bir iyesi olan
bentonit, 6zellikle adsorpsiyon yetenegi ile dikkati ¢eker. Su bazli kil dispersiyonlarn
kolloidal yapida bir dispersiyon olup reolojik ve elektrokinetik o6zelliklerinin
saptanmasi onlarn tanimi ve paxﬁkﬁller arasi etkilesimlerinin yorumlanabilmesi igin
cok onemlidir. Etkilesmelerde partikiillerin gekli ve biyuklugi, elektrik yiikleri,
ortamin pH’1 ve kilin pek ¢ok 6zelligini belirleyen, degigebilir katyonlarn cins ve
miktarlan rol oynar.

Caligmamn ilk agamasinda kil drnegi minerolojik ve kimyasal agidan karakterize
edilmis, akis ve elektrokinetik Ozellikleri saptanarak bu 6zellikler {izerine
dispersiyon derecesinin (kati oran1), ortam pH’ inin ve degisebilir katyon cinsinin
etkisi belirlenmig, etki tavrindan giderek partikiller arasi olasi etkilesimler
belirlenmistir.

Dispersiyon derecesi % 3 w/w olan kil-su sistemleri non-Newtoniyen akig
sergilemis olup Pseudo plastik Bingham akis modeline uyan incelen akig
gostermigtir. Deflokiilan yapida olan dispersiyonlann akis ve yiizey 6zellikleri kati
oranina ve ortam pH’ina duyarli davranmis, partikillerin boyut dagilimlan birim
hiicre araliklannda bulunan degisebilir katyonlarin cinsine gére farkli dagilim
gostermigtir.

Calismada % 3’lik su bazhi dispersiyonlara katyonik yapidaki iki yiizey aktifin
(benzyldimethyltetradecylammonium chloride (BDTDACI), dodecyitrimethyl-
ammonium bromide (DTABr)) 0-10 mmol/l aralifinda ilavesi ile ytizey aktif
molekiillerinin reolojik ve elektrokinetik parametreler {izerindeki etkileri
belirlenmis, partikiiller arasindaki etkilesimler aragtinlmigtir. Neticeler, yilizey aktif
molekillerinin kil partikiil yilizeylerine elektrostatik olarak tutunmalanmn yanisira
kilin birim hiicre araliklanina girerek basal aralifimi (doo;) arttirdiklarim gostermigtir.



SUMMARY

STUDY ON THE EFFECT OF BDTDACI AND DTABr CATIONIC SURFACTANTS ON
THE PARTICLE INTERACTIONS IN THE NA-ACTIVATED BENTONITE-WATER
SYSTEM BY USING RHEOLOGICAL AND ELECTROKINETIC METHODS

Bentonite is a member of the smectite group of clay which is one of the oldest raw
material and it attracts attention due to its adsorbtion performance. Clay dispersions
have a colloidal structure. Determining the rheological and electrokinetic properties
of clay dispersions is very important for explaining and describing the interactions
between clay particles. The size, morphology, charge of the particles, pH of
dispersions, the type and amount of the exchangable cations which are determining
many properties of clay play a part in the interactions.

In the first part of the work; the clay sample has been characterized with
minerologycal and chemical ways. The flow and electrokinetic properties of the clay-
water system has been determined as a function of effect of dispersion degree of the
clay-water system , pH and the type of exchangable cations. The interaction between
the clay particles and clay particle and additivies was explained by clay considering
the effect of dispersion degree, pH and exchangable cations on the flow behavior of
clays. The clay — water system at % 3 w/w shows non-Newtonian behavior and they
obey Bingham flow model . Flow and surface properties of the defloculated clay-
water system shows that this properties is depend on the dispersion degree and pH .
The particle size analyse measurments reveals that the size of the particle depends on
the exchangable cations.

In this work ; the effect of the two cationic surfactants (benzyldimethyltetradecyl
ammonium chloride (BDTDACI) , dodecyltrimethyl-ammonium bromide (DTABTr))
on the rheological and electrokinetic properties of the Na-bentonite dispersion has
been investigated at concentrations of BDTDACI and DTABr between 0-10 mmol/l.
Experimental results reveal that cationic surfactants attached on the surface of
negatively charged clay particles and also they impede in to the interlayer of clay
particles. This results in, BDTDACI! and DTABr make increase the basal space of
the clay layers (doo;).

xii



1. GIRIS

Kil-su sistemi; kil partikilleri, su molekiilleri, katyonlar ve anyonlar olmak Gzere
dort bilesenli kolloidal yapida bir dispersiyondur. Bu bilesenler; elektriksel, yapisal
ve fiziksel karakteristiklerine bagli olarak birbirleri ile etkileserek, kil
dispersiyonlannin reolojik ve kolloidal davraniglanini belirlerler.

Kil dispersiyonlanimin reolojik davramglarinda difer en etkin parametreler ise
morfolojileri (boyut ve sekilleri), ylizeylerinin elektrik yikld olugu, partikillerin
bitisme modelleri, bitismeleri neticesinde olusan kiimelerin mikro yapilan ve
gozenekleridir. Dispersiyon derecesi ve ortamin pH’1 da diger etkenlerdir.

Kil partikillerinin  boyutlari kolloidal arahkta olup 1 mikronun altinda
olabilmektedirler. Bir dispersiyonda kolloidal kil partikillerinin  dinamigi
gravitasyonel kuvvetlerinden gok termal etki ile olusan Browniyen hareketle
kontrol edilir. Kil partikilleri suda dagildiklannda ¢ok farkli boyut ve
sekillerdedirler.

Kil dispersiyonlarimin reolojik ve elektrokinetik parametrelerinin belirlenmesi;
mikro diizeydeki kil partikiilleri, su molekilleri ve sisteme. ilave edilen katkilar
(cesitli tuz, ylizey aktif, polimer) arasindaki etkilesmelerin tammlanabilmesi igin
kullamlan yontemlerdendir.

Bu galigmamn I, I1L, IV., V. ve VL bélamleri kuramsal bilgileri, VIL bolim ise
deneysel caligmalan kapsamaktadir.

II. bolimde kolloidal dispersiyonlanin tammi, simflandirilmalan, karakteristik
ozellikleri, sistemdeki partikiiller arasi etkilegimler verilmigtir. ITI. bolamde kil
minerallerinin tamm, kristal yapilan, kil dispersiyonlaninda  partikiller arasi
etkilesimler, smektit grubu bir kil minerali olan montmorillonitin (bentonitin)
ozellikleri, yapisi, adsorpsiyon yetenegi ve kullamm alanlan Gzerinde durulmugtur.
IV. bolam reoloji bilgisi, reolojik parameter ve kavramlarin tamimlan, kati-sivi
sistemlerin akis modelleri ve jelleyme hakkinda teorik bilgileri igermektedir.
Kuramsal bilgiler kismmnm V. bélimiinde kolloidal dispersiyonlarin elektrokinetik



davramglarin1 tammlayan mobilite, zeta potansiyeli, yiikli partikalleri gevreleyen
elektriksel ¢ift tabaka bilgileri ve klasik DLVO teorisi verilmigtir. Yiizey aktif
malzemelerin yapilaninin, 6zelliklerinin verildigi VI. béliimde bu malzemelerin kil
dispersiyonlarina ilave edilmeleri durumunda kil partikilleri ile olast etkilegim
tavirlan belirtilmigtir.

Tezin deneysel galigmalar kisminda bentonit dispersiyonlarinin reolojik 6lgiimleri
yapilarak goriinir ve plastik viskozite, akma gerilme noktas:, histerezis alam gibi
parametreleri saptanmig, sistemin akig davranisi belirlenmigtir. Dispersiyonlarn
mobilite ve zeta potansiyeli 6l¢limleri ile elektrokinetik davramglan incelenmisgtir.
Akis ve elektrokinetik davramglar Uzerine ortam pH’imn, kati oranimin ve
degisebilir katyon cinsinin onemi vurgulanmgtir.

BDTDAC!  (Benzyldimethyltetradecylammonium  Cloride) ve  DTABr
(Dodecyltrimethylammonium Bromide) katyonik yiizey aktiflerinin, kil
dispersiyonlanmn reolojik ve elektrokinetik davramglan Gzerindeki etkinligi
aragtinlmugtir.



2. KOLLOIDAL DISPERSIYONLAR

2.1. Kolloidal DispersiyonlarinTanimi

Kolloidal dispersiyonlar, ¢ozici iginde dagilmis ve pargaciklarimin boyutu, iginde
¢oziindagt maddenin molekiillerinden daha biyiikk olmasi durumunda olusan
sistemlerdir. Thomas Graham, “colloid” sozinii Yunancada zamk (veya jelatin)
anlamina gelen kelimeden tiretmistir. Graham bir kolloidal dispersiyonu bitkisel
parsomenin ince gozeneklerinden diftizlenemeyen bir sistem olarak tarif etmigtir.
Dispersiyondaki pargaciklann boyutlan 1-2000 nm arasinda degigiyor ise
dispersiyon kolloidal olarak digtnalir. Pargaciklar ¢dziicli igerisine tamamen
daglabildikleri gibi stireksiz ve diizensiz bir dagilma da gosterebilirler. Strekli faz
olan dispersiyon ortami denilen ¢oziict daha ince taneciklerden olugur ve tamamen
ayngmg durumdadir. Sireksiz faz olan disperse faz, daha biyik tanecikli ve
dispersiyon ortami i¢inde homojen bir dagihm gosterir. Kolloidal dispersiyonlar
liyofilik ve liyofobik olarak iki gruba aynhﬂar. Dispersiyon ortamindaki kolloidal
partikilller dispersiyon ortami tarafindan gekiliyorlarsa liyofilik, itiliyorlarsa
liyofobik olarak tammmlamidar. Eger dispersiyon ortamm su ise sirasiyla hidrofilik ve
hidrofobik olarak adlandinlirlar.

Genellikle kolloidler kristal yapidaki izomorf yerdegistirmeler ve kolloidlerin iyon
absorbe etmeleri sonucu  elektrik yikiine sahip olurlar. Elektrik yiikleri sistemin
dispersligini ve goriiniimlerini etkilerken olusan elektriksel ift tabaka ise sistemin
reolojik ve elektrokinetik dzelliklerini etkiler.

2.2. Kolloidal Dispersiyonlarin Siniflandirilmas

Kolloidal dispersiyonlar i¢in dispers ve dispersiyon fazlarina gore gemel bir
siniflandirma yapilir. Gazlanin kansim daima tek faz verdiginden kolloidal dispers
sistemler ancak sekiz farkh durumda bulunur. Bu siniflandirma Tablo 2.1° de
verilmistir.



Tablo 2.1. Kolloidal dispersiyonlann simflandiniimas: [9]

Dispers Faz | Dispersiyon Fazi Isimleri Ornekler
Gaz Sivi Fom Koépiik
Gaz Kat1 Kati Fom Siinger, Kat1 Fom
Sivi Gaz Aerosol Sis,bulut,duman
Sivi : Siv1 Emilsiyon Siit
Sivi Kat1 Kati Emiilsiyon | Krem,losyon,boya,mayonez
Kati Gaz Aerosol Duman, toz
Kati Sivi ];(izll):)rij:’:;}:l(:: Siispansiyon, gamur
Kati Kati Kat1 Dispersiyon | Baz alagumlar ve camlar

2.3. Kolloidal Dispersiyonlarm Ozellikleri

Kolloidlerin biyik bir kismu kiresel partikillerden olusurken killer gibi farkh
yapilara sahip kolloidlerin olusumu da mumkindir. Kolloidlerin yiizey alanlar
genis oldugundan iyon adsorblama deferleri yiksektir. Kolloidlerin
degerlendirilmesinde kullanilan en 6nemli kavram olan kararhlik (stabilite), biyiik
yilizey alammna sahip olmalan ve yizeylerindeki elektriksel ozelliklerle iliskilidir.
Stabilite kolloidlerin bulundufu ortamlardan ayrilmalanna kars: gosterdikleri direng
olarak tammlanabilir. Stabilitesi yiiksek olan kolloidin ¢oktirme stizme gibi
yontemlerle ortamdan ayriimast stabilitesi diigiik olan kolloidlere gore daha giigtir.




2.4. Kolloidal Dispersiyonlarda Parcaciklararas: Etkilesim Kuvvetleri

Kolloidal dispersiyonlarin etkilesim kuvvetleri DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey
and Overbeek) ve non-DLVO kuvvetleri olarak iki grupta simiflandinilabilir. Van
der Waals gekmesi, elektrostatik kuvvetler, rastgele (Brownien) hareket ve difiizyon,
¢ift tabaka itmesi veya gekmesi ve Born itmesi DLVO olarak tamimlamr. Sterik
etkiler, kopriileme etkilegsimi ve hidrofobik etkiler de non-DLVO kuvvetleri olarak
tammlanir.

Parcaciklarn birbirleri ile etldle$imleﬂni saglayan kuvvetler; kolloidal pargaciklann
ya da elektriksel ¢ift tabaka sistemlerinin birbirlerine yaklagtiklarinda ortaya ¢ikan
kuvvetlerdir. Browniyen hareket (termal enerji ile kolloidal partikillerin rastgele
hareketi) yiiziinden bu tip etkilegmeler, oldukga seyreltik ¢dziichi sistemlerinde bile
saniyede milyonlarca kez olugurlar. Bu kuvvetler sistemin yapisina bagh olarak itici
yada gekici olabilirler. Kuvvetler, par¢aciklar arasi erisim mesafesinde degisiklikler
gosterebilirler. Cekme kuvvetlerinin ana nedeni kisa erigimli van der Walls
kuvvetleridir [3].

(P+a/v?) (V-b)=RT 2.1)

bir gaz igin van der Waals denklemidir. a /v* terimi, hacmin karesi ile ters orantils
olan molekiller aras1 gekim kuvvetlerini gosterir.

2.5. Kolloidal Sistemlerde Stabilizasyon

Bulunduklan: ortam igerisinde rastgele (Browniyen) hareket eden dispers kolloidal
pargaciklar bu serbest hareketlerinden dolayr sik sik birbirlerine garparlar.
Dispersiyonlara tuz, polimer, yizey aktif gibi katkilar ilave edildiéinde bu
pargaciklann garpistiktan sonra birbirlerine tutunmaya bagladiklan goriilar. Ortamda
birbirine tutunan parcaciklar yiginlar daha sonra da biyik kimeler (floklar)
olustururlar. Olusan kiimelerin hareketleri yavaglar , dolayis1 ile mobiliteleri diiger
ve ¢dkerler. Bu olaya; katki olarak tuz kullamlmgsa koagilasyon (plhtllasma),
polimer veya yﬁzeyéktif kullamlmigsa flokiilasyon (kiimelenme) adi verlir.
Kolloidal dispersiyonlar igin flokile olmus veya stabil olmayan durumda denir.
Eger ortamdaki katkilar uzaklagtrildiginda sistem eski haline donebiliyorsa
dispersiyon kendini yenileyebiliyor demektir ve bu olay deflokilasyon veya



stabilizasyon olarak adlandinhir. Kolloidal dispersiyonlar igin deflokiile olmus veya
stabil durumdadir.

Kolloidal dispersiyonlar iki farkl: sekilde stabilize olabilirler; elektrostatik ve sterik
stabilizasyon [3]. Pargaciklar degisebilir katyonlarla, aym elektrik yiikiinii tagiyan
tabakalarla, gevrelendiginde aralarinda elektrostatik bir itme meydana gelir. Buna
elektrostatik stabilizasyon denir. Bazi katki maddelerinin pargaciklar tarafindan
adsorblanmasi sonucunda pargacik yiizeyleri bu maddelerce kaplanir ve pargaciklar
birbirlerine yaklasamazlar. Buna da sterik stabilizasyon denir (Sekil 2.1 ve Sekil
2.2).

Elektrostatik
Stabilizasyon

Sekil 2.1. Kolloidal dispersiyonlann elektrostatik stabilizasyonu

Rz e

Stabxhzasyon

Sekil 2.2, Kolloidal dispersiyonlarn sterik stabilizasyonu



3. KILLER

3.1. Kil Minerali

3.1.1. Kil Mineralinin Tammi

AIPEA (Association International Pour L’ etude des Argiles) terimler komitesinin
son raporuna gore kil, ince taneli mineraller igeren ve topragin dogal olarak
meydana gelmis kismidir [2]. Killerin kimyasal analizleri sonucu silika, aliimina, su
ve yamsira demir, alkali ve toprak alkali metaller igerdikleri bulunmugtur. Kil
mineralleri ise fillosilikat grubuna ait, boyutlani 2 mikronun altinda ve goranimi
yapragimsi ya da pulsu olan, kile plastik 6zellik kazandiran, kurutulmasi ve
finnlanmas1 durumunda katilagan minerallerdir [2,15]. Onceleri amorf yapida
oldugu samlan kil minerallerinin ilk kez 1930°da Hendricks ve 1931°de Kelly
tarafindan X-ginlann cihazinda yapilan g¢ahgmalarla kristal yapida olduklan
anlagilmistir [4]. Kil minerallerinin olusum gekilleri bir kag fakt6rin etkisindedir.
Bunlar ana kayag tipi, iklim, topografya, bitki 6rtlisi ve zamandir. Baz killer kil
minerali olmayan quartz, kalsit, feldespar, illit, pritine gibi mineralleri de igerirler
[3]. Mineralojik bilesiminde % 90'a kadar kil minerali bulunduran kayaglara kil
denilmektedir. Yiklid partikollerden olusan killer kolloidal ozellik gosterirler.
Onemli kil mineralleri kaolin, smektit ve sepiyolit’tir.

3.1.2. Kil Minerallerinin Kristal Yapis:

Kil minerallerinin yapis: iki tip atomik kristal yap: ile olusur. Bunlardan biri diizgin
sekizyiizli (oktahedral) yapida diferi diizgin dortyizlii (tetrahedral) yapidadir.
Dizgiin sekizytizlii yapt Giger oksijen yada hidroksilden olugan iki tabaka arasinda
iyice paketlenmis katyon (aléminyum, demir ya da magnezyum) atomu modelidir.
Bu yapi tmitesine gibsit adi verilir (Sekil 3.1.). Diger yapt birimi (silika) dizgin
dortytizlii yapida olup kenarlarda oksijen atomu bulunan bir diizgiin dort ydzldnin
ortasina bir silikon atomunun yerlesmis halidir (Sekil 3.2). Bir gibsit ve bir ya da iki
silikadan- olusan tabakaya birim katman denilir. Cogu kil mineralinde birim
katmanlar birbirlerine paralel olarak tutunurlar. Birim katmanlar birbirlerine yiizey-
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yizey seklinde tutunduklaninda kristal 6rgit olarak adlandinlirlar. 2:1 tabakali olan
smektit grubu kil minerallerinde oksijen atomlar, gibsit ile silika tabakalan arasinda
ortaktir.

Sekil 3.1. Diizgiin sekizyiizli hiicre Sekil 3.2. Diizgiin dortyiizli hiicre

3.1.3. Kil Minerallerinin Simiflandiriimasy

Killer, mineralojik 6zelliklerine gére gesitli simflara aynlmigtir. Bu 6zelliklerin
baginda kristal yapilar1 gelmektedir [10]. Kil minerallerinin kristal yapilari; bu temel
iinitelerin olugturduklan o6rgi tabakalarmin deisik kombinasyonlarla wst iiste
gelmeleri ile olusur. Kil mineralleri bu olusumlara gére de simiflandinlirlar
(Tablo 3.1). Olusan tabakalar bir diizglin dértyiizli, bir diizgin sekizyiizli ise 1:1
tabakali (kaolinit grubu), iki diizgin dortylizlia, bir dizgin sekizyiizlii ise 2:1
tabakali (semektit, vermikulit, mika), iki dizgiin sekizyiizla, bir dizgin dortytizli ve
bir diizgiin sekizyiizlii ise 2:1+1 tabakal olarak adlandinlir.

Tablo 3.1. Kil minerallerinin simflandinimas:

Tabaka Grup Cins
Kaolinit Grubu e e
1:1 Tabakah olanlar | a) Es boyutlu olanlar %l;n;ti,tDﬁnt
b) Bir yonde uzamg olanlar y
Smektit Grubu Montmorillonit
2:1 Tabakal olanlar 1ltit Grubu Bediellit, Ilit
Vermikilit Grubu Vermikiilit
2:1+1 Tabakal: olanlar Klorit Grubu Klorit
Sepiyolit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Grubu Atapulgit
Paligorskit




3.1.4. Killerin Karakteristik Ozellikleri

Killerin karakteristik 6zelliklerinden baghcalan arasinda genis yiizey alanlan, yiizey
yikleri ve ytklerin olugturdugu elektriksel 6zellikler, iyon degistirme kapasiteleri,
tanecik buyiklikleri, 1siya karsi davramglan, suda gisebilme ve adsorbsiyon
yetenckleri sayilabilir. Kil mineralleri tabakalar arasinda i¢ ve dig kristal -yiizeylere
sahiptirler. Smektit ve vermikulitler su molekillerinin iglerine girebilecei i
ylizeylere sahiptirler [2]. Tabakalar arasinda 10 A® den daha bityiik basal bogluklar
vardir. Tabakalanindaki elementlerin daha diigiik degerlikli bagka elementlerle yer
degistirmesi sonucu ¢ogu kil minerali net negatif tabaka yiikiine sahip olur. Kil
mineralleri iyonlan adsorblayarak onlan degisebilir formda tutarlar. Killerin hacmi
su ya da polar madde adsorbsiyonu ile degisir. Van Oss ve Giese’e gore Sodyum-
montmorillonitlerin yilizeyleri ytizey termodinamigi teorisine dayanarak hidrofiliktir
(suyu seven). Basal boslupun genislemesinin biyikligine bagh olarak
montmorillonitlerde kristalsi veya osmotik gisme meydana gelir. Kristalsi gigme, su
molekillerinin birim tabakalar arasina girmesiyle olugur. Degisebilir katyon olarak
Na®, Li* gibi hidrath katyonlara sahip olan montmorillonitler 30-40 A”a kadar
sisebilirler. Bu tip gigmeye osmotik sigme denir.

3.2. Kil-Su Sistemleri

3.2.1. Kil - Su Sistemlerinin Yapisi

Kil mineralleri genis yiizey alanlari, yizey yiikleri, degisebilir katyonlarin varlig1 ve
kugik partikil boyutlan ile sulu ortamlarda kolloidal bir yapt sergilerler. Sulu
ortamlarda kil mineralleri birbirleri ile , ortamdaki su molekiilleri ile veya ortama
katilmg herhangi bir katki varsa onlarla o6zelliklerine bagh olarak etkilesir. Bu
etkilesmeler sonucunda ortamin viskozitesi ve davramig1 degigebilir.

3.2.2. Kil-Su Sistemlerinde Meydana Gelen Etkilesme Tipleri

Sulu ortamdaki kil partikilleri birbirleri ile etkilegtiklerinde genel olarak ii¢ tip
partikiil bitismesi meydana gelir. Bunlar ;

Yiizey - Yiizey ( Face[-]/ Face [-] ) Bitigmesi

Kenar - Yiizey ( Edge[+]/Face [-] ) Bitismesi

Kenar - Kenar ( Edge[+]/Edge[+] ) Bitismesi



Bu bitigmeler farkh tipte kiimelegmelerin meydana gelmesine ortamin flokile veya
deflokiile olmasina sebep olur (Sekil 3.3.)

Sekil 3.3. Kil minerallerinin kiimelesme modelleri: (a) dispers ve deflokiile, (b) agregat olusturmug
fakat deflokiile (F/F bitigmesi), (¢) E/F flokiile olmug fakat dispers, (d) E/E flokile olmug fakat
dispers, (e) E/F flokiile olmug ve agregat olusturmus, (f) E/E flokiile olmusg ve agregat olugturmus [6].

Kil partikiilleri EF veya EE etkilesimleri ile birbirlerine tutunduklarinda Card-hause
denilen bir yapt olusur. Bu yapinin olugmas: sistemin non-Newtonyen akigimn
olmasim saglar (Sekil 3.4.).

Sekil 3.4. Card-hause yap1 a) EF bitigmesi b) EE bitismesi
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FF bitigmelerinin sonucunda, card- hause yapiya gére daha dispers ve daha kalin g
boyutlu band-like a3 yap1 (banderstrukturen) olugur (Sekil 3.5.).

Sekil 3.5. Band-like yapi FF bitigmesi

3.3 Bentonit

3.3.1. Bentonitin tanumi

Bentonit, volkanik kiil veya tGf gibi, cams: volkanik gerecin kimyasal ayrigmasiyla
ve bozugmasiyla (izomorfik iyon de@isimi) ortaya ¢ikan ve son derece kiigik
kristaller halindeki kil minerallerinden (smektit grubunun montmorillonit kili)
olusan ve bityiik dlgtide kolloidal silisten ibaret, yumusak, sekillenebilir, gozenekli
ve agik renkli smektit grubu elemam killere bentonit denir.

Ik kez ABD’nin Wyoming Eyaletinde Ford-Benton yakininda bulunan plastisitesi
yiiksek ve kolloidal yap ozelligi gosteren bir cesit kile bentonit adi verilmigtir. 1847
de ise aym Ozellikte bagka bir kil Fransa’mn Montmorillon bélgesinde bulunmug ve
montmorillonit adi verilmigtir [4].

Endustride ¢ok fazla kullamilan bentonit, montmorillonit mineralinin ticari ismi
olarak bilinir. Endistride bu denli tercih edilmelerinin sebebi kolloidal yapi
gostermeleri, partikiillerin elektrik yikli olmalan, gelismis sivi  emiciligi
yetenekleri, suda gok fazla sigebilmeleri, boyutlanmn kiigiik yiizey alanlarinin biiyiik
olmalan ve yiiksek plastisite ile adsorbsiyon yetenegine sahip olmalandir.

Bentonitin tabakali yapis1 ve iyi bir iyon degistirme kapasitesine sahip olmasi
jellesmesini saglayan baglica faktordiir. Ozellikle bentonitin kristal yapisina kolayca
girebilen Na+ iyonlann etraflarinin su tabakalan ile oriilerek iyon ¢apinin artmasi

sonucu tabakalann gigserek ayrilmas: bentonitin jellesmesini saglar.
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3.3.2. Bentonitin kristal yapis1

Bentonitler AlSisO;o(OH), formiiliinden turetilebilirler. Bentonit 2:1 tabakal
(semektit grubu) killerden olup iki diizgiin dortytzlia (silika) tabaka arasinda bir
dizgiin sekizyiizli (gibsit) tabakas: olan birim hiicrelerin iistiiste gelmesiyle olusur.
Al-O-OH alumina yapida, Al merkezde olmak izere dizgin bir sekizytzla
kogelerinde oksijen atomlan ve OH gruplan vardir (Sekil 3.6.). SiO, silika yapida
ise, oksijen atomlart merkezinde bir Si atomu bulunan bir diizgiin dértyiizlinéin dort
kogesine yerlesmiglerdir (Sekil 3.7.b).

Sekil 3.6. Alumina Sekil 3.7. Silika

Alumina ve silika tabakalan arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin
tekrarlanan birim tabakalar birbirlerine zayif Van Der Waals kuvveti ile baglanmigtir
[8]. Bu yiizden sulu ortamlarda su molekilleri ve organik molekiiller tabakalar
arasina kolayca girip birim hiicrenin geniglemesine yani kilin sigmesine neden
olabilirler.

Sekil 3.8. Bentonitin kristal yapis:

Birim hiicrelerin iglerindeki Si ve Al atomlan daha az degerlikli atomlarla yer
degistirebilirler. AI"® yerine Fe'? , Mg™, Li*? gibi iyonlar veya Si™ yerine Al
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iyonunun gelmesi ile yapilann elektriksel dengesi bozulur ve + yiik eksikliginden
dolay1 ytizeyler negatif yiiklii olur. Kenar yiizeyleri ise kirik baglardan dolay: pozitif
yuklidar. (Sekil 3.9.).

® ® ©

Degjigebilen katyonlar

Al-0-OH e

Ol Si-0
® ©

Sekil 3.9. Bentonitin tabakali yapist
3.3.3. Bentonitlerin Karakteristik Ozellikleri

3.3.3.1. Degisebilir Katyonlar

Bentonitlerin kristal yapisim olusturan diizgin dortyiizlii ve dizgiin sekizytzli
yapilarin iginde bulunan katyonlar (Si** ve AI*®) birbirleriyle yer degistirebilirler. Bu
yer degistirmeye izomorf yer degistirme denir. Bu yer degistirmeler sonunda
katyonlarin farkh yik miktarlanndan dolayr bulunduklar yapilarda elektriksel yiik
dengeleri bozulur ve pozitif yiik fazlaliklan olusur. Bu durum tabakalarn yiizeyleri
negatif olarak yiiklenmesine neden olur. Negatif yiikler, gevrelerinde bulunan
katyonlan adsorblarlar. Bu katyonlar elektriksel olarak nétrlenmeyi saglarlar ve
zayif elektriksel kuyvetlerle tutunurlar, Adsorblanan bu katyonlar ortama eklenen
bagka katyonlarla yer defistirebilirler. Bu yiizden bunlara degisebilir katyonlar
denir. En ok gorilen degisebilir katyonlar H , Na*, K*, NH,*, Mg*?, Ca™? ve AI™
dir. Semektit grubunun dogal olarak olusan tabakalar arasi degigebilir katyonlan
Ca'? iyonlandir [2). Degisebilir katyonlar tabakalarn iglerinde degil yiizeylerinde
olduklanindan temel yapida degisiklikler olusturmazlar.

Killerin degisebilen katyonlarinin miktan 100 gr kuru kil numunesi igin olgtlar.
Olgiim birimi miliekivalanttir. Bentonit i¢in degigebilen katyon kapasitesi 80-150
miliekivalanttir [3]. Kil minerallerinde bulunan degisebilir katyonlarin miktar1 ve
cinsi kilin ozelligini ve kolloidalligim etkiler. Bagil nem, pH, spesifik iletkenlik,
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gegirgenlik, gozeneklilik, suda sisme kapasitesi, rehidrasyon hiz1, disperse olabilme
derecesi, partikiill dagihimi gibi 6zellikler kilin net yiikk miktarina ve degisebilir
katyonlarinin cinsine baglidir [2-4].

3.3.3.2. Tanecik Boyutu ve Adsorblama Ozelligi

Genel olarak bentonitlerin tabaka aras: mesafeleri 1 nm ile 100 nm arasindadir.
Killer sulu ortamlarda tabakalanmn arasinda biiyikk oranda su molekiilleri
tutabilirler. Bu gisme ozelliklerinden dolayr pargacik boyutlarmin 6lgiilerinde
artmalar g6zlenir.Bentonit minerallerinin boyutlannin g¢ok kiigiik olmas1 sebebi ile
spesifik alanlan biiyiiktar ve agirhiklaninin  yaklagtk 5-6 katt kadar su
adsorblayabilirler [8]. Degisebilir katyonlarin miktar1 ve cinsi bentonitlerin pargacik
boyutlarimi etkilemektedir. Ornegin Na bentonit Ca bentonite oranla daha kiigik
boyutta partikiiller igerir. Pargacik boyutu kiigiik olan killer daha viskoz kanigimlar
olusturdugu igin daha kullamghdirlar [3]. Killerin tanecik sekli ve buyuklugi
endistrideki kullanim alanlan igin gok dnemlidir. Partikiil boyutu kiigiildikge yiizey
alam artmaktadir. Yiizey alam saf bir semektit iin yaklagik 800 m?/gr *dir [6]

Tabakalardan olugan birim hiicreler birbirlerine zayif Van Der Walls baglan ile
baglidir. Bu durum su ve sulu g¢6zeltilerin kolayca hiicreler arasina girmesine neden
olur. Killer yiizeylerinde negatif, kenarlarinda ise pozitif yik tagirlar. Iyonik yapida
organik malzemeli gozeltilerle kargilagtiklarinda molekiillerin negatif uclan killerin
pozitif kenarlarina, pozitif uglan ise negatif ylizeylerine tutunurlar. Su molekulleride
dipol 6zellik gosterdiklerinden dolay: aym sekilde killer tarafindan adsorblanirlar.

Degisebilir katyonlarda kilin adsorbsiyon yetenegini etkiler. Kuru kilde negatif
yiizeyler tarafindan tutularak sistemi nétrleyen katyonlann yarnusira ortamda fazla
olan katyonlar sulu ortamlarda ¢ozeltiye gecerler. Yani serbest kalirlar ve difiize
olma egilimi gosterirler. Ancak katyonlarin difiize olma egilimleri tanecigin kendi
elektrik alami tarafindan sinirlandirilir. Bentonitler suda gok sistikleri igin 6zgiil
agirliklanm 6lgmek oldukga zordur. Killerin 6zgil agirliklan yaklagik 2.6 g/cm® tir

[4].

3.3.3.3. Elektriksel Ozellikler

Bentonit mineralleri birim  hiicrelerin  iglerindeki  katyonlarin  izomorf

yerdegistirmeleri sonucu yiizeyleri negatif, kenarlan ise kirilmalar nedeni ile pozitif
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yukla olurlar. Sivi ¢6zelti igerisine atilan bentonitlerin yiizeyleri pozitif, kenarlan
negatif yiklerle gevrelenir. Kili g¢evreleyen bu yikler yizeyden difiize olma
egiliminde olduklarindan dolayr aym anda ¢ekme ve itme kuvvetleri ortaya cikar.
‘Iyonlarin yoZunlugu sebebi ile itme ve gekme kuvvetleri yiizeyden uzaklastikca
eksponansiyel olarak azalir. Birbirlerine zit yiklerden meydana gelen bu kati-siv
ylizeyine, bu yiklerin dizenine elektriksel ¢ift tabaka denir. Pargacik boyutu,
¢Ozeltinin iyonik giddeti gibi biyiklukler elektriksel ¢ift tabakayr etkileyen
biytkltlerdir.

Elektriksel ¢ift tabaka sabit ve hareketli olmak tizere iki kisimdan olugur. Yuzeydeki
iyon konsantrasyonu yiizeydeki ¢ekme kuvvetinin etkisiyle, yiizeyden difiize olma
egiliminde olan iyonlara gore daha fazladir. Bu iki gekim arasinda kalan bolgedeki
ara yiizey potansiyeli yani sabit tabaka ile gecis tabakasi arasindaki bdlgenin
potansiyeli zeta potansiyeli olarak adlandinlir. Zeta potansiyelinin miktan
pargaciklar aras1 etkilegsmelerin bir oOlgiisidir. Pargacigin, biyukliagia, ylzey
yiik{iniin miktari, cinsi ve ortamin pH’1 zeta potansiyelinin degerini etkiler.

3.3.4. Bentonitlerin Uretim Yontemi ve Teknolojisi

Bentonit Tirkiye'de magmatik kayalar, volkanik ara katkih ¢okel ve salt gokel
birimlerin iginde bulunur. Mercek, cep, kitle, ara seviyeler ve kinklar boyunca
diizensiz sekillerde yataklanmalar gosterir.

Bentonit yataklaninin ¢ok biiyiik bir boltiimi agik isletme yontemiyle isletilmektedir.
Cok kaliteli bir bentonit yatagi, Gzerindeki ortiniin kalinhif1 nedeniyle, kapal
igletme yOntemiyle isletilebilir.

Uretim teknolojisinde lastik tekerlekli kepge, skreyper ve paletli kepgeler ile genis
tagima hacimli kamyon ve vagonlar ilk agamayi olugturur. ikinci agama da kurutma
alamna yakin bir yerde kurulmus kirma, ufalama, Ogitme, aktiflendirme ve
ambalajlama tesisidir.Bentonit dgatiictleri genelde 200-325 mesh tane boyutlarinda
6gtitme Ozelliine sahiptir.

Yagish mevsimler diginda ocaktan alinan bentonit, soda ile aktiflendirilmeyecekse
kurutma alanlarinda yayilarak serilir. Kurumus bentonit kepgelerle kaba kinci
deposuna verilir. Kabaca ufalanmig bentonit bantla 200 mesh'lik degirmene gelir
burada bir taraftan ogitaliirken bir taraftan da 2 sicak hava akim: ile kurutulup 200
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mesh'in altindaki tanelerinden aynlir. Daha sonra nem gegirmez 50'ser kg'lik

torbalara konarak ambalajlanr.

Bentonit Tirkiye'de ham, ogutalmis yifin ve torbalanmig halde piyasa'ya
sunulmaktadir. Bashica sondaj, peletleme, ilag, dolgu, dokiim ve yag agartma cinsi
bentonit gesitleri olarak iilkkemizde taninmaktadir.

3.3.5. Bentonitlerin Kullanim Alanlar:

Bentonitler kollodidal 6zellikleri, yiksek plastisiteleri, suda sisme ozellikleri,
agartma ve baglayici 6zellikleri sebebiyle gesitli alanlarda kullamlan killerdir [10].

Cok genis bir kullamim alam olan bentonit baglica agagidaki iglevleri igin kullamhir;
- Sondajlarda sondaj ¢amurunun agdalasip kinntilanin yukan ¢ikmasini saglamasi ve

su kagaklanni 6nlemede,

- Dokam kumu baglayicist olarak kaliplanin hazirlanmasinda (1600 ° C'ye kadar
dayanmaktadir),

- Sarap, bira ve meyve suyunun yapiminda bulaniklik veren maddelerin flokiile
edilmesinde,

- Seramik hamurunun plastisitesini arttirdif1, kurumadan dolay: ¢atlamay: azalth,
kuru mukavemeti arttirdigi, pistikten sonra kinlganlig: azaltuf ve atese dayamkl
oldugundan dolay: seramik yapiminda,

- Katyon degistirebilme 6zelliginden dolay: giibre yapiminda ve toprak 1slahinda,

- Demir tozlarinin peletienmesinde,

- Ingaat mithendisliginde temel ve baraj yapilarinda su ve siv1 sizdirmazhig elde
ctmede,

- Hayvan yemi yapiminda,

- Adsorbe edebilme 6zellifinden dolayr yemeklik siv1 yaglarin agartiimasinda,

- Sarap ve meyva sularinin berraklagtinlmasinda,

- llag, kagt, lastik sanayiinde dolgu maddesi olarak,

- Cimento sanayisinde, seramik sanayisinde katki maddesi olarak,

- Evcil hayvanlann altlarina yayilacak atiklarinin kolay temizlenmesinde,
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- Petrol rafinasyonunda,
- Atik sularin temizlenmesinde,
- Sigme ve adsorbsiyon 6zelliklerinden dolay: boya sanayisinde ve yangin
sondiiriiciilerde,
- Niikleer enerjiden yaralamlmak ig¢in yapilan g¢aligmalar sonucu ortaya ¢ikan
niikleer
atiklarin radyoaktif elementlerin kil izerine tutunma 6zelliklerinden dolay: killer

tarafindan gevrelenerek etkisiz hale getirilmesinde.

3.3.6. Tiirkiye Bentonit Yataklan

Diinyamin en o6nemli bentonit rezervleri Amerika Birlesik Devletleri, Rusya,
Yunanistan, Almanya, Japonya, Italya, Ispanya ve Ingiltere'de bulunmaktadir.
Tarkiye'nin Onemli bentonit yataklan Canakkale, Edirne, Ankara, Eskisehir,
Kiitahya, Balikesir, Cankiri, Konya, Corum, Tokat ve Ordu illerinde bulunur.
Bunlardan sondaj bentoniti bakimindan verimli yatakiar Ankara ve Tokat; dokim
bentoniti yataklann Cankin, Corum, Canakkale; kagit ve deterjan ile yaZlarin
agartilmasina uygun bentonitler ise Edime, Ordu, Balikesir, Katahya ve Eskigchir
illerindedir.

Turkiye'nin toplam potansiyel bentonit rezervi 2000 yihi itibani ile 280.800.000
ton'dur. En bilyiik rezervler toplam 200.000.000 ton ile Tokat Regadiye-Akdogmus-
Kaspinar civarindadir. Bunu 50.000.000 ton ile Edime-Enez izlemektedir. Cankin
bélgesinin rezervi ise 1.450.000 tondur [10].
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4. REOLOJI

4.1. Akigkanlar

Akabilen maddelere akigkan denir. Faz gegislerini ve ara fazlan gozetmeksizin
akabilen sivilar ve gazlar iginde akigkan terimi kullamlir. Akigkanlar ¢ok kiigiik bir
kuvvetin etkisi ile bile bayik degisime ugrarlar. Akigkanlarin akis 6zellikleri ve
davramglan, belirli kogullarda dis kuvvetler uygulandifinda maddenin akisi ve
deformasyonu, bazi temel fiziksel kanunlar ve kurallarla ifade edilir [9].

4.2. Reoloji

Reoloji, maddelerin mekanik kuvvetler etkisindeki deformasyonunu (gekil
bozuklugu) ve akig ozelliklerini inceleyen bilim dalidir. Genel olarak akigkan
molekilleri ile akig yiizeyleri arasinda olusan siirtinme kuvvetlerinin akig
ozellidlerine etkisini inceler. Bu isim yunanca rheo (akmak) kelimesinden
gelmektedir ve 1929 yilinda Indiana’da Lafayette koleji Profesorlerinden
E.C.Bingham ve M.Reiner tarafindan tammlanmgtir. Akigkanlarin akicihi ile ilgili
tim ozellikler “reolojik ozellikler” olarak adlandinlir. Elastisite, plastisite ve
viskozite reolojinin konulandir. Reolojinin sanayi ve difer bilim dallan iginde
oldukga Onemli bir yeri vardir. Boya, kauguk, yag ve asfalt gibi ¢ok cesitli
malzemelerde ve kozmetik sanayinde ¢aligiimakta ve bugin reoloji; polimer
reolojisi, bioreoloji ve siispansiyonlarin reolojisi gibi dallara ayrilmaktadir [3].

4.3. Viskozite

Hareket halindeki akigkanin farkli hizlardaki tabakalan arasinda olugan kayma
geriliminin bu tabakalar arasindaki kayma hizina oramina yani tabakalann
hareketlerine karsi olugan dirence viskozite denir. Viskozite , sivilarn cinsine ve
sicakligina bagh olarak degisir. Viskozitenin SI birim sistemindeki birimi Ns/m® ,
CGS sistemindeki birimi ise Poise’dur. 1Poise = 10" Ns/m® dir.
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4.4. Newton akiy kanunu

Bir siv1 igerisinde aralarindaki uzaklik dy , karsihikli yiizeyleri A olan birbirlerine
paralel iki siv1 tabakasi diiginelim. Tabakalar arasinda dv seklinde bir hiz farks
olugturmak igin Gistteki tabakaya kuvvet uygulanmalidir. Newton bu kuvveti

F dy ddx dv
t:—:f’—-:ﬂ——-—.—:

4 Tax "aa T 1)

bagntistyla tamimlanustir. Birim yizeye disen kuvvet F/4 (N/m*) kayma gerilimi
yada zor olarak adlandinilir. Birimi Paskal (Pa)’dir. Pargaciklar arasi birlesmeyi
belirten bir biytklaktir [12]. Bu durumda dv/dy (dy/dt) iz gradyenti ya da kayma
hiz1 olarak tanimlanir ve birimi 1/sn *dir. Kayma gerilimi ve kayma hiz1 birbirleri ile
orantilidir. Buradaki oranti katsayisi m viskozite olarak tamimlamr ve birimi
(Pa.s)’dir. Bagintidaki y (dx/dy) bagil deformasyon ya da kayma olarak adlandirihr.

Bu bagmtilar Newton kanunu olarak bilinir (Sekil 4.1.).

y
A

Sekil 4.1. Birim alana uygulanan kuvvet ve hiz arasindaki iligki

Reolojiye gore akiglar viskozite agisindan Newtoniyen Akis ve Newtoniyen
olmayan akiglar olarak ikiye ayrilirlar.
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4.5. Newtoniyen Akiglar

Kayma gerilimi ve kayma hiz1 arasindaki iligki lineer ise ve viskozite sicaklifa ve
basinca bagli olmasina karsin sabit bir deger aliyorsa bu tip akiglara Newtoniyen
akig denir. Newtoniyen akista kayma gerilimi ve kayma hizz grafigi sabit sicaklik ve
basing altinda sifirdan baglayan dogrusal bir egridir. Matematik ifadesi:

t=1 7 @2)

seklindedir. Grafigin efimi viskozitenin degerini verir. Bu tiir malzemelerin akig
davramigimi tammlamak igin sadece viskozite degerini bilmek yeterlidir. Viskozite,
kayma hiz1 ile degismez. Kayma islemi devam ederken viskozite sabit kalir.
Stvidaki gerilim kayma igleminin kesilmesi durumunda hemen stfira iner. Hava, su
ve ¢ok sulu kil dispersiyonlari Newtoniyen akislara rnek gosterilebilir (Sekil 4.2).

T .
A ,‘r\]

(a) (b)
Sekil 4.2. Newtoniyen akiglanin (a) kayma gerilimi-kayma mzi, (b) viskozite-kayma iz grafikleri
4.6. Newtoniyen olmayan alaslar

Kayma hizi1 ile kayma gerilimi arasindaki iligkinin lineer olmadifa akislara
Newtoniyen olmayan akig denir. Bu  tip akiglarda viskozite degeri sabit degildir ,
kayma hizi veya kayma gerilimi ile degigir. Bu durumda matematik ifade agafidaki
sekilde olur:

T=T,+n 7" (4.3)

1, baglangig akma gerilme degeri, n akig davranis indeksi, | kayma gerilme degerine
bagli olarak degisen degisken viskozitedir. Newtoniyen olmayan akiglar tek bir
viskozite degeri ile ifade edilmezler.
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Goriinir ve plastik viskozite olarak iki farkh viskozite tammlanir.

1) Gortniir viskozite: Akigkanin belirli bir kuvvet altinda veya belirli bir hizla akig1
sirasinda gosterdigi direngtir.

2) Plastik viskozite: Kayma gerilimi kayma hiz1 grafiginde kayma hzimin belirli
degerleri arasinda akigkamn viskozite degeri sabit kalir. Akis grafiginin bu dogrusal
kisminin eZiminden elde edilen bu deger plastik akis bolgesini karakterize eden
sabit bir degerdir ve plastik viskozite degeri olarak adlandirilir [3].

Newtoniyen olmayan akiglarin akiginin mekaniksel incelenmesi yirminci yizyilin
baglarinda Voigt sonlarinda ise Maxwell tarafindan yapilmigtir. 1940 yilina kadar
bu incelemeler yavag gelismis bu tarihten giinimiize kadar ise mzlanmigtir.

Newtoniyen olmayan akiglar, kayma hiz1 ile viskozite arasindaki iligki goz 6niine
alindifinda, zamana bafimli ve zamandan bagimsiz akiglar olarak iki grupta
incelenebilir.

4.7. Zamandan Bafimsiz Akislar

Newtoniyen olmayan ve zamandan bagimsiz akislarin belli baglicalar (Sekil 4.3);
1) Ideal plastik akig

2) Pseudo plastik Bingham akig

3) Incelen ( Pseudo plastik) akig

4) Yogunlasan ( Dilatant) aki§ olarak bilinir.
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A «— Ideal plastik (Bingham) akis
«~—— Pseudo plastik Bingham akig

Incelen (pseudo plastik) akis

/ —
/ — Yogunlagan (dilatant) akis

Sekil 4.3. Newtoniyen olmayan ve zamandan bagimsiz akiglarm kayma gerilimi-kayma iz
grafikleri

4.7.1. Ideal Plastik Alag

Bingham plastik akig olarak bilinen ideal plastik akig statik kogullar altinda kat1 gibi
davranan akiskanlarin hareketidir. Akma olaymin baglamasi i¢in 6nce bir miktar
kuvvet uygulanmasi gerekmektedir. Bu kuvvetin olusturdufu kayma gerilmesi
degerine akma gerilme noktast () denir. Bu nokta lineer kismn ekstrapolasyonu ile
elde edilir [19]. Bu degerden sonra kayma gerilimi ile kayma iz arasindaki oran
lineer olarak degigir, oranti katsayisi plastik viskozite olarak isimlendirilir. Bu akig
davranigimin matematik ifadesi:

T=Tp+MN, ¥ 4.3)
seklindedir.
4.7.1.1 Akma-Gerilme Noktas: ( Bingham Yield Value)
Bir siispansiyonun Bingham akma gerilim deBeri partikil-partikiil baglarmmn
sayisina baglidir ve bu baglann kirilmasi i¢in gerekli enerjinin bir fonksiyonudur.
Bu iki parametreden biri herhangi bir faktorle degisirse siispansiyonun Bingham
akma gerilimi ve reolojik davramg: degisir. Montmorillonite tabakalarindaki
baglantt olusumunu esas olarak kenar yiizeyler olusturmaktaysa (card-house
yapilan) siispansiyonun pH’1 artinldifinda bajlant: sayilan azalacak, akma gerilim

degeri diigecek ve siispansiyonun reolojik davramisi degisecektir. pH degeri, peptize
edici katkilar, Na/Ca oran: bu konuda etkilidir.
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Ekstrapole kayma gerilme degeri bitisme derecesine duyarlidir ve partikiil-partikil
bitigmelerinin modelindeki degismelerde bir index olarak kullamilabilir. Partikiil-
partikil baglanmin kinlmas: kayma gerilmesi ve kil partikiillerinin Browniyen
hareketi nedeni ile olabilir ki Brovniyen hareketin bir neticesi de bitigsmelerin inga
edilmesidir. Yiiksek kayma gerilimlerinde baglantilanin ortalama sayisi algak kayma
hizlarinda olanlardan daha az olacag: beklenir, kinlma kuvvetleri kayma gerilimi ile
artar, etkilesim kuvvetleri ve Browniyen hareket sabit kalir.

Bir kilin akig1 genellikle akma gerilme degerli pseudoplastik akig olarak tanimlamr.
Killerin akig egrisinin lineer kism: Bingham plastik model ile uyumludur. Dahlgren
(1958) tarafindan gelistirilen viskozitenin relaxation teorisine (Powell ve Eyring
1944) gore t ve y arasindaki iligkiyi veren baginti

T =Tyt =Xt +XZaln(b;y) (4.5)

seklindedir. t, zayif baglara kargilik kayma gerilimi, 7, kuvvetli baglar nedeniyle
olusan kayma gerilimidir. n viskozite katsayisi, a ve b verilen sistem igin sabitlerdir.
i herhangi bir bag o6zellifini iaret eder. Bag kelimesi genis anlamda atomlar,
molekuller ve partikilleri bir arada tutan kuvvetler anlaminda kullamlir [16]. Baginti
kigiik kayma hizlannda v nun eksponansiyel bir sekilde 7 ya bagl oldugunu
(kuvvetli baglann baskin oldufu durum), kaymanin biiyiik degerlerinde ise lineer
olarak bagh oldugunu gosterir. Yiksek kayma hizinda kayma iglemi esnasinda
kuvvetli baglar yeniden olusmaz.

Gillespie (1960) tarafindan gelistirilen Goodeve ‘nin (1939,1949) impuls teorisi, 13
ve E, (iki partikil arasindaki baglanma enerjisi) arasindaki bagintida

t5=Ki EAN% 2 4.6)
K bir sabittir, N cm’ bagina partikiillerin sayrsidir. Partikiil terimi aynik partikiller
i¢in veya partikil kiimeleri (flok) i¢in kullamlir [16].
4.7.2. Pseudo Plastik Bingham Akis

Akisin baglayabilmesi i¢in, ideal plastik akigta da oldugu gibi belli bir miktar kuvvet
uygulanmas1 ve belli bir kayma gerilim degerine ( 1, ) ulagilmas: gerekir. Ancak
akig 6nce lineer olmayan bir sekilde baglar ve kritik bir kayma iz degerinden (7x )
sonra lineer olmaya baglar. Lineer kismin ekstrapolasyonu ile elde edilen akma
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gerilme deferi ekstrapole edilmig akma gerilimi (z.) olarak tammlamir. Plastik akig
sistemde kismi bir aJ yap1 (network) meydana geldiginde olugur, kuvvet bir kritik
degerin altinda oldugunda sistem mekanik deformasyona kars1 koyabilir. Newtonsel,
pseudoplastik veya dilatant ozellik gosterebilirler. Yiksek kil konsantrasyonlu
dispersiyonlar plastik akig sergileyebilirler.

4.7.3. incelen (Pseudo Plastik) Akis

Herhangi bir kayma anindaki goriiniir viskozite degeri kayma zamaninin ya da
kayma hizinin artmas: ile azahybrsa bu tip akiglara incelen akis denir. Incelen akig
genellikle yiikksek kil konsantrasyonlarinda ya da kayma hizlannda gorindr.
Boyalar, emiilsiyonlar ve dispersiyonlar bu akiga 6rnek gosterilebilir.

4.7.4. Yogunlagan ( Dilatant) Akis

Dilatant akigta, goriiniir viskozite degeri kayma hizinin artmast ile artar yani kayma
gerilimi kayma hizindan c;ék daha hizli artar. Kayma hizinin ya da kayma zamaninin
artmast ile viskozite lineer olmayan bir sekilde artar. Bu tip akiga 6mek olarak kil
dispersiyonlanimi ve kum-su kanigimlanim gdsterebiliriz.

4.8. Zamana Bagh Akgslar

Bu tip akiglarda kayma hizi sabit olmasina kargin viskozite degerleri zamanla
degisir. Genel olarak iki grupta incelenirler.

1) Tiksotropik ve Reopektik ( Antitiksotropik) Akiglar

2) Viskoelastik Akiglar

4.8.1. Tiksotropik ve Reopektik ( Antitiksotropik) Akislar

4.8.1.1. Tiksotropi

Kil suspensiyonlari gogu zaman tiksotropi ad: verilen zamana bagh akig sergilerler.
Tiksotropik davramg gosteren suspansiyonlar mekanik olarak kangtnldiktan sonra
partikiiller aras1 bag kuvvetlerinin azalmas: (kopmasi) nedeni ile reolojik
parametrelerinde bir diisis gozlenir, ancak etki kaldinldifinda baglar tekrar
olusacagindan reolojik parametrelerinin degerleri artar. Sistemin bu oOzellifine
tiksotropi denir.
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Tiksotropik akigta akigkan iginde olusan kiigiik yapilar zamanla kinlir ve bu da
viskozite degerinin zamanla azalmasina neden olabilir. Reopektik akislarda ise
zamanla kagtk yapilar birbirleri ile bitiserek viskozite degerini arttinrlar. Kayma
iz sabit kalirken viskozite degeri tiksotropik akiglarda zamanla azalir, reopektik
akislarda ise artar ($ekil 4.4). Reopektik akiglarda viskozite ulagabilecegi en biyiik
degere birkag saniyede veya ginde ulasabilir. Farkli sabit kayma hizlan ve
gerilimleri bu tip akig 6zelligi gosteren bir akigkana uygulandiktan bir siire sonra
akigkan ilk viskozite degerine geri doner. Bu davrams diger akigkanlarda gozlenmez.
Kil-su sistemleri, boyalar , miirekkepler ve gres yaglan ¢ogu kez tiksotropik akig
ozelligi gosterirler.

‘Viskozite

Tiksotropik Reopekiik

] kayma
ham
Sekil 4.4. Tiksotropik ve reopektik akiglarin viskozite-kayma hiz: grafikleri

Kayma hizi belirli araliklarla arttinlir ve daha sonra azaltilirsa akig grafiginde
histerizis alam denilen bir sigme gorilir. (Sekil 4.5) Bu alanin hesaplanmasi ile
sistemin tiksotropikligi yorumlanabilir. Artan histerizis alam1 tiksotropiklifin ve
jellesmenin bir 6lgisadir,

Sekil 4.5. a) Akma-Gerilme degerine sahip pseudoplastik Bingham akig, b) Pozitif histerizis alanina
sahip tiksotropik akig
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4.8.1.2 Jellesme

Iglerinde siv1 tutabilen kati bilesenlerin olugturdugu ag yapiya jel denir. Eger kil
konsantrasyonu yeteri derecede yiiksek ise, flokiilasyon tek tek kiimeler yerine
siirekli bir jel yapinin olugmasina neden olur ($ekil 4.6). Pargaciklann Browniyen
hareketlerin etkisi altinda minimum serbest enerjiye dogru kendilerini ayarlamasiyla
zaman igerisinde yavagga bu jel yapt olugur. Genel olarak sodyumlu bentonitler igin
jellesme konsantrasyonu yaklagik % 3 w/w’dir.

0020
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Sekil 4.6. Zamanla olusan jellesme a) Sivi ortamda dispers yapi, b) partikiil bitigmeleri
(agglomeration), ¢) af yap1 (network) olusumu

4.8.2. Viskoelastik Akislar

Viskoelastik akiglar adindan da anlagilacag Gizere viskoz ( sivi ) ve elastik ( kat1 )
ozellikleri aym anda gosteren akigkanlann akis davramigi olarak tammlanir. Bu
yiizden lineer ve lineer olmayan iki farkh davramig sergilerler.
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5. ELEKTROKINETIK OZELLIKLER

5.1. Elektriksel Cift Tabaka

Soliisyon igerisindeki negatif yiikli bir kolloidi g6z oniine aldiimizda etrafim
cevreleyen pozitif zit iyonlar (counter-ion), kolloidin yiizeyine elektrostatik olarak
tutunacaklardir. Burada zit iyonlarin kolloide tutunarak olusturduklan tabaka Stern
tabakas1 (Stern layer) olarak bilinir. Negatif ytkli kolloide yaklagmaya caligan
ortamdaki diger pozitif iyonlar, Stern tabakasindaki zit iyonlar tarafindan itilirler.
Boylece iyonlar aym zamanda hem itme hem de ¢ekme kuvvetlerinin etkisinde
kalarak difuz tabakay: (diffuse layer) olustururlar. Kolloidin yiizeyinde yiiksek olan
pozitif iyon konsantrasyonu uzaklikla yavas yavas soliisyondaki zit iyon
konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar azalmaktadir. Ortamdaki negatif iyonlar
ise zit iyonlar tarafindan gekilmekte fakat kolloid tarafindan itilmektedir. Negatif
iyonlara kolloid ile aym yiike sahip olduklarindan dolay1 co-ion denilmektedir. Co-
ion’larin konsantrasyonu ise pozitif iyonlann. konsantrasyonunun tersine uzaklikla
yavas yavas denge durumuna kadar artmaktadir. Kolloidin yiizeyinden herhangi bir
noktadaki yiik yogunlugu o noktadaki negatif ve poztif yiik konsantrasyonunun
farkina egittir. Stern tabakasindaki kolloide tutunan zit iyonlar ile diftiz
tabakasindaki cevre yiikler elektriksel ¢ift tabakay: olugtururlar (Sekil 5.1).

Kil-su sistemlerinde ise kilin negatif yiizey yiikleri ile denge katyon yikleri
elektriksel ¢ift tabakayl olustururlar. fyonlar elektrostatik olarak zit yikli yizey
tarafindan ¢ekilirler. Aym zamanda konsantrasyonun daha digik oldugu sivi
ortamina dogru yiizeyden difiize olma egilimindedirler. Boylece kil yiizeyine yakin
olan iyonlarin yiiksek olan konsantrasyonu yizeyden uzaklagtikga azalir. Diflize
tabakasmnda kil yizeyine yakin olan iyonlar sadece katyonlarken yiizeyden
uzaklagtikga hem katyonlar hem de anyonlar difiize tabakasim olustururlar [17,18].

Gouy and Chapman’in teorisine gore yizeyden x uzakliginda olan siv1 tabakasinin
elektriksel potansiyeli yaklasik olarak eksponansiyel davramir [14].
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Y =¥, exp(—kx) .Y
Denklemde vy, yiizey potansiyelini, k ise ¢ift tabakanmn kalmhigim belirtir.

Sekil 5.1. Negatif yiklii kolloid gevresindeki pozitif ve negatif iyonlarin dagilim

Kil-su sisteminde iki pargacik Browniyen hareketler sonucunda birbirine
yaklagtignnda ise diftz ¢ift tabakalan birbirlerine kangmaya baglar.

5.2. Zeta Potansiyeli

5.2.1. Parcaciklarm hareketliligi (Mobilite)

Belirli bir elektrik alan ( E ) iginde yiikli bir pargacifin sabit bir hizla hareket
etmesi olayma elektroforez denir. Pargacifin hareketlilidi (mobilite) bulundugu
ortamin viskozitesine ve dielektrik sabitine baghdwr. v hizi ile E elektrik alamnda
hareket eden bir par¢acigin mobilitesi ;

H, = (5.2)

i
E
formiili yardimi ile bulunabilir.

5.2.2. Zeta Potansiyeli ve Uygulamalar

Elektriksel ¢ift tabaka, yikli kolloidin nétralize olmasina ve bunun sonucu olarak
kolloidin yiizeyi ile suspansiyondaki kolloidi ¢evreleyen katman arasinda
elektrokinetik potansiyel olugmasina sebep olur. Yizey potansiyelinin buyaklaga,
yizey yikl ve ¢ift tabakanm kalmhig ile iligkilidir. Potansiyel yizeyden
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uzaklagtikga Stern tabakasinda lineer daha sonra yani difiz tabakasinda
exponansiyel olarak azalir ve ¢ift tabakanin sanal siminnda ise sifir olur (Sekil 5.2).

ey Potansiyeli

Zeta Potansiyeli o

—Difz tabska

@

Sekil 5.2 Zeta potansiyelinin kolloid yiizeyinden uzaklik ile degisimi

Yiizey potansiyelinin biyiikligii ayrica difiiz tabaka ile Stern tabakasinin arasinda
olusan kayma diizlemi (slip plane) olarak bilinen smir dizlemindeki elektriksel
potansiyele de baglidir. Hareketli pargacik ile pargacigi ¢evreleyen ortam arasindaki
sinir yiizeyinde olugan elektriksel potansiyele Zeta potansiyeli (£ ) adi verilir [17].
Zeta potansiyeli belirli bir elektrik alan (E) igerisinde hareket eden bir parcacifin
hmzinin (v) olgiilmesi ile bulunabilir. Genellikle bu potansiyel milivolt (mV)
mertebesindedir. Smoluchowski pargaciklarin hizi, uygulanan elektrik alan ve zeta
potansiyeli arasinda agafidaki bagintilarin olacagim bulmugtur [14].

v
= —— 5.3
£= s (53)

Ortamin viskozitesi 77,, dielektrik sabitis, ve boslugun dielektrik sabiti ¢, ile
gosterilmigtir. .

Zeta  Potansiyeli  olgimlerinden  ¢esitli  alanlarda  yararlamilmaktadir.
Bunlardan bazilar;

- Sulu ortamdaki kdmiiriin viskozitesinin minimize edilmesinde,

- Sondaj ¢camuru olarak kullanilan kil —su sistemlerinde,
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- Seramik tretiminde yiiksek zeta potansiyeli ve diigiik gorinir viskoziteli
seramik (kil) siispansiyonu yaratarak kolayca sekil almasini saglamada,

- Boya sanayiinde en iyi dispersiyonu elde etmek i¢in katki malzemelerinin
dozajim kontrol etmede,

- Su ve atik su temizlifinde yabanci maddeleri ¢oktirme (coagulation)

dozajini ayarlamada,
- Kagt uretiminde zeta potansiyeli kontrolu ile kaliteyi tutturmakta ve

- Tlag Giretimindedir.
5.3. DLVO Teorisi

Kolloidal pargaciklann arasindaki etkilesimlerin teorik analizi Derjaguin ve Landau
(1941), Verwey ve Overbeek (1948) tarafindan gelistiriimis ve kisaca DLVO teorisi
olarak adlandinimmgtir. Cekici van der Waals enerjisi ve ara yuzeydeki elektriksel
¢ift tabaka itici enerjisinin kombinasyonu olarak tamimlanan etkilesimler klasik
DLVO teorisini olustururlar [14]. Kolloidal kararhiik bu iki enerjinin
sliperpozisyonu ile agiklanabilir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1 DLVO teorisini olugturan etkilegmeler

DLVO
van der Waals Elekirostatik Lewis Asit-Baz Sterik

e

Yepisal ||Hidrofobiki | Hidrojen
Kuwveiler| |\Etkilesms || Baglen

Sulu ortamda kolloidlerin kararlilifim tamimlayan DLVO teorisi, birbirine yaklagan
iki pargacifm itici ve g¢ekici kuvvetlerinin hesaplanmasinda sikga kullanifir.
Etkilesme enerjilerinin baginda ¢ift tabaka ( double-layer ) elektrostatik enerjisi ve
van der Waals kuvvetleri gelir (Sekil 5.3) [17].
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F s Elektriksel itme

A Met Etkilegme Enerjisi

itici Enetji

. Kolloidler arasindaki uzakhk

Cekici Enetji

,3 Van der YWaals Cekimi

Jekil 5.3 Kiasik DLVO teorisine gore iki kolloid arasindaki etkilegmeler
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6. YUZEY AKTIiF MADDELER

6.1. Yiizey Aktif Maddelerin Yapis

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya difer sivilarda ¢ozindiiklerinde siv1 yiizeyini
kiigtilten, yani yiizey gerilimini azaltan maddelere yiizey aktif maddeler (YAM),
yizey gerilimini degistirmeyen veya yiikselten maddelere yiizey aktif olmayan
maddeler denir. Temel yapisal 6zellikleri bir hidrokarbon ve bir polar ya da iyonik
kisimdan olugmasidir (Sekil 6.1).

Bag kismi Kuyruk {zincir) lineer ya da dallanmig

Hidrofilik | hidrokarbon ya da florokarbon
? Hidrofobik

Sekil 6.1. Yiizey aktif maddenin yapisinin gematik gosterimi

Hidrokarbon kismi lineer yada dallanmus olabilir, Bu kisim sadece sulu ortamlardaki
su molekiilleri ile gok zayif etkilegebilirler. Dispersiyon kuvvetlerinin etkisiyle su
molekillerinin artan kuvvetli etkilesimleri ve hidrojen baglani beraberce
hidrokarbonu suyun digina sikigtirirlar. Béylece zincir ya da diger adiyla kuyruk
genellikle hidrofobik (suyu sevmeyen) olarak adlandirilir. Yiizey aktifin polar yada
iyonik olan bas kism: su molekilleri ile kuvvetli dipol-dipol ya da iyon-dipol
etkilesmesi yaparlar. Bu yiizden molekiiliin bag kismu hidrofilik (suyu seven) olarak
adlandinlir [3]. Yiizey aktiflerin molekiil agarliklar: yaklagik olarak 200-400 gr/mol
civarindadir.

6.2. Yiizey Aktif Maddelerin Smiflandiriimalar

Yiizey aktif maddelerin hidrofobik kismi genelde 8-18 karbon igeren diiz veya az
dallanmig zincirdir. Bazi durumlarda zincirdeki bazi karbon atomlarmin yerine
benzen halkasi gegmigtir [12]. Yiizey aktiflerin simflandiniimalan genellikle bag
kisminin (hidrofilik) yapisina gore yapilir. Hidrofilik egilimleri su molekilleri ile
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hidrojen bagi yapmalanna baglidir. Anyonik, katyonik, noniyonik ve amfoterik
olarak dort grupta incelenir. '

6.2.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Yizey aktifin bag kismu (hidrofilik) anyonik ylizey aktiflerde negatif yikld polar bir
gruptur. Karboksilatlar, sulfonatlar, fosfatlar bu gruba 6mek verilebilir.

6.2.2, Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik yiizey aktiflerde bas kisim (hidrofilik) pozitif yikladar. Kuyruk
(hidrofobik) kismu ise alkil grubundandir. Primer, sekonder, kuvarterner amonyum
gruplan igerirler. Kuvarterner azot veya amin bilegikleri endistriyel onem tagiyan
bilesiklerdir. Katyonik yizey aktifler dispers edici 6zellikleri nedeni ile asidik ve
iyonik olmayan g¢ozeltilerde, yumusatici, kaydinici, kopik ayarlayici ve korozyon
inhibitort olarak tekstilde, mikrop ve kiif o6ldiirticii olarak temizlik malzemelerinde
kullanlirlar. |

6.2.3. Iyonik Olmayan (Non-Iyonik) Yiizey Aktif Maddeler

Yizey aktifin bag kismi, iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde ylikstizdiir dolayist
ile konulduklan cozeltilerde elektriksel ozellikler gostermezler. Su ile hidrojen
kopriillemesi yaptiklarninda hidrofilik 6zellikleri degisir. Glikoz gibi seker gruplan bu
gruba dahildir.

6.2.4. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Amfoterik yiizey aktifler yapilarinda hem asidik hemde bazik hidrofilik par¢acikiar
igerirler.

6.3. Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri

Bir yiizey aktif molekiiliin hidrofobik ucu su tarafindan gekilmeyeceginden su
igerisinde yiizeyde bir tabaka balinde toplanmaya calisir. Yizeyde toplanan bu
molekiiller bir yiizey basinci saglar ve yiizey gerilimini diigiiriirler. Yiizey gerilimi
sadece yiizey aktifin konsantrasyonuna baghdir ve alan kigiiltmek sureti ile ylzey
tabakasini bastirmaya ¢ahgirsak bu molekillerden bazilan ¢dzelti igine dalarlar [3].
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Molekilin hidrofobik ve hidrofilik kisimlarimin dengesi yiizey aktif maddesinin baza
ozelliklere sahip olmasina neden olur. Bir maddenin yiizey aktif madde olabilmesi
i¢in gereken yedi temel 6zellik vardir.

6.3.1. Coziinebilirlik

Yiizey aktif madde bulundugu sistemin iginde en az bir fazda ¢6ziinebilmelidir. En
yikksek aktiviteyi genellikle ¢oziinen ylizey aktif madde gosterir. Sicaklikla ve
elektrolit ilavesi ile birlikte yiizey aktifin ¢ozinebilirligi de 6nemli derecede artar.

6.3.2. Amfipatik Yapm

Yizey aktif madde molekiilleri birbirine zit ¢ézinme egilimindeki gruplardan
olusurlar. Bu gruplar suyu seven (hidrofilik) - suyu sevmeyen ( hidrofobik) ve polar
- polar olmayan (non-polar) gibi gruplardir.

6.3.3. Adsorpsion

Yizey aktif maddeler fiziksel, iyonik veya kimyasal kuvvetlerle bulunduklar
sistemdeki maddelere tutunabilirler. Adsorbsiyon g¢ogunlukla maddenin siir
yuzeyinde ve ara yiizeylerinde meydana gelir.

6.3.4. Ara yiizeylerde yonelme
Iki faz arasindaki ylizeye arayiizey denir.Yizey aktif madde molekiilleri veya
iyonlan tabakalar halinde arayiiz fazina yonelirler.

6.3.5. Ara yiizde adsorbsiyon

Arayitizeydeki bir yiizey aktif maddenin denge derisimi, ana ¢ozeltideki derigimden
daha biiyiik olduundan dolay: artan derisimlerde yiizey gerilimi beklenenden daha
fazla duser.

6.3.6. Misel olusumu

Ana ¢ozeltideki yizey aktif madde derisimi herbir ¢Oziinen ¢oziict sistemin
karakteristifi olan limit degerini (kritik misel konsantrasyonu) agtiginda misel
olarak adlandirilan molekiil veya iyon kiimeleri meydana gelir.



o P
o ‘b\"o
Sekil 6.2. Misel olugumu
6.3.7. Islevsel Ozellikler

Yizey aktif madde ¢ozeltileri islatma, temizleme, kopiklendirme, dispers etme,

¢ozme gibi iglevsel 6zelliklerin karigimim gosterirler.

6.4. Yiizey Aktif Maddelerin Kullanim Alanlar:
Yiizey aktif maddeler ozelliklerine gore farkli alanlarda kullanilabilir. Baglica
kullanim alanlan;

a) Kozmetik sanayiinde; renkleri dafinik ve mat gésterme, opaklik verme ve

viskoziteyi ayarlama,
b) Polimerik malzemelerin hazirlanmasinda emilsiye edici ,
c) Deterjan yapiminda yiiksek derigimlilik goriintiisi verme ,

d) Yumusatici, temizleme tozlan ve sampuanlarda genel ozelliklerinden dolayi
kullamlirlar. [12]

6.5. Yiizey Aktif Maddelerin Bentonit ile Etkilegimi

Kil partikilleri ile yizey aktif maddelerin etkilesimlerinde partikiillerin gekli,
buyaklagi, ylizey yikleri, igerdikleri degigebilir katyonlar ve yiizey aktiflerin yikla
(anyonik veya katyonik) veya yiikstiz olmalan, molekil agirhklan, tagidiklan
gruplanin hidroliz dereceleri 6nemli parametrelerdir.
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b)

Sekil 6.3. a) Anyonik YAMnin, b) Katyonik YAM’nin bentonit ile etkilegimi

36



7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kil Numunelerinin Tanitilmas:

Kil numuneleri Edirne-Lalapaga yoresinden almmustir. Yapisinda degisebilir
katyon olarak daha gok kalsiyuin (Ca) bulunduran Edirne Lalapasa bentoniti soda
ile aktive edilerek sodyumlu Na-Lalapasa bentoniti elde edilmistir. Deneysel
galigmalarda dogal kalsiyumlu Ca-Lalapasa (CalLB) ve sodyumlu Na-Lalapasa
(NaLB) bentoniti kullanilmgtir.

7.1.1. Kil Numunelerinin XRD Analizleri

Yapilan analizlerden kil numunelerinin bentonit kili  yapisinda olduklan
gorilmagtar. CaLB ve NaLB numunelerinin XRD grafikleri incelendiginde; CaLB
numunesindeki 14.71 ,4.39, 2.54 A%da ve NaLB numunesindeki 12.98, 6.41, 2.56
A% da smektit mineraline rastlanmigtir. NaLB numunesinin 4.52, 3.34 A”da kuartza,
4.52, 3.25, 3.18 A%da feldspara ve 3.03 A”da ise kalsite ait pikler gozlenmigtir

(Sekil 7.1.).

8 ®

Sekil 7.1. Kil numunelerinin XRD grafikleri a) CaLB, b) NaLB
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7.1.2. Kil Numunelerinin Kimyasal Analizi

Kil numunelerinin kimyasal analizinde XRF (X-igmumu floresans) yontemi
kullamlmigtir. Bu yontem, X 1s1m dalga boylarmin tek bir kristalde kinlmast ve
aynlarak olgtlmesi prensibine dayamir. XRF cihazinda yapilan kimyasal analiz
sonucunda killerin kimyasal igerikleri Tablo 7.1°de verilmigtir.

Tablo 7.1 Kil numunelerinin kimyasal ierikleri ( % w/w )

Numune| SiO; | ALO; | CaO | Na,0 | MgO | Fe;0; | K;0 | TiO, | A.Z.

CalLB | 61,06 | 1991 | 3,12 0,01 5,27 2,26 0,20 0,18 7,99

NaLB | 56,77 | 19,27 3,5 4,54 4,48 2,33 0,41 0,22 8,48

Si0,/ Al,O3 oramt ; CalBigin 3,067 ve NaLB i¢in 2,946 olarak bulunmugtur.

7.1.3. Kil Numunelerinin IR Analizleri

IR Analiz galigmalar1 Jasco model 5300 FT/ IR analiz cibaz ile yapilmistir. Cihaz
numunenin {izerine diigen IR 1s18in bir kismini adsorbe etmesi bir kismum da
gecirmesi esasina dayanmaktadir. Dalga boylanna karsihik gelen gegirgenlik
degerlerine gore ¢izilen grafik, maddenin karakteristifini géstermekte ve tamisinda
kullanilabilmektedir. Kullanilan cihazin ¢aligma bolgesi 3004700 cm™ arasindadir.
Analiz igin numuneler tablet haline getirilmig, 13 mm’lik bir disk igin 5 ton/ing’lik
bir baski uygulanmgtir.

FT/IR spekiroskopisi kil yizeyine bagli su molekillerinin icelenmesinde temel
yontemlerden biridir. Lalapasa Bentonit numunelerinin karakterizasyonu amact ile
yapilan IR ¢aligmalarinda , numunelerin  3622-3628 cm™ arahifindaki pikler
bentonitik yapidaki OH grubunun gerilme titregimini gosteriyor. CaLB’nin
3435 cm™ ile NaLB nin 3437 cm™ ve 3454 cmde gostermis oldugu genis pikler ise
H,O’nun OH gerilme titregiminden gelmektedir. 1641 cm™ de hem CaLB hem de
NaLB de HOH bikiilme pikleri gozlenmistir. NaLB numunesinin 1429 cm™ de
gostermis oldugu pik CalLB nin NaHCO; ile aktivasyonu sirasinda kil yiizeyine
tutunan (kille etkilesen) CO5’0i gostermektedir. 1033-1032 cm™ de goriilen keskin
pikler Si-O gerilme ve 520466 cm™ de ise Si-O biikiilme pikleri gdzlenmistir.

38




7.1.4. Kil Numunelerinin Tane Boyutu ve Dagilim: Analizi

CalB ve NalLB omeklerinin tane boyutu analizleri 0,6-60 pm aralifinda, sivi
¢oktiirme (sedimantation) metoduna dayanarak galisan, SA-CP2 model Shimadzu
merkezkag pargacik boyutu 6lgerde (centrifugal particle size analyser) yapilmugtir.
Analizlerin neticeleri tablo 7.2° de ve bu degerlerle ¢izilen tane boyut grafigi de
sekil 7.2°de verilmistir.

Tablo 7.2 CaLB ve NaLB kil numunelerinin tane boyutu dagilim

R(mm) | Pcap(r>R)| Prars(r>R)
60 12,5 13,5
50 12,5 13,5
40 12,5 13,5
30 12,5 22,8
20 12,5 33,3

10 12,5 498

8 12,5 51,2
6 12,5 512
5 21,5 53,6
4 40,5 56,4
3 53,5 59,1
2 67.9 63
1 83,8 69,9
0,8 87,4 72
0,6 — 75.4

CalB oOmeginde boyutlann 6 pm’nin iizerinde olan taneciklerin %’si 12,5 dir.
Dispersiyondaki diger tiim taneciklerin boyutlann 6 um’dan kii¢iik olup, 6 - 8 um
arahiginda boyutu olan tenecik yoktur. Tablodan boyutu 5 pum ile 6 um arasinda olan
taneciklerin ytzdesinin 21,5-12,5 = 9 %, 3 pym’nun iizerindekilerin yiizdesinin
%53,5 oldugu gorilmektedir. 0,8 um ve izerindekilerin yiizdesi 87,4 olup 0,8
um’nin altinda boyutu olan tanecik gézlenmemigtir.

NaLB dmeginde boyutlan 40 um’nin Gzerinde olan taneciklerin %’si 13,5, boyutu
30 pm ile 40 pm arasinda olan taneciklerin yiizdesinin 9,3 oldupu anlagtiimaktadir.
0,6 um ve uzerindekilerin yiizdesi 75,4 dir. 0,6 um altinda boyutu olan tanecik
gozlenmemistir.
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Sekil 7.2. CaLB ve NaLB kil numunelerinin tane boyutu dagilim grafigi

Nal.B 6meginde 0,6 pm ile 0,8 pm tane boyut araliginda % 3,2 kadar tanecik
bulunurken, CalB orneginde 0,8 pum’nun altinda boyutu olan tanecik
bulunamamigtir. Ancak sekil 7.3’ de verilen blok diyagramlardan da anlasildig: gibi
NalLB dispersiyonundaki taneler daha iri boyutluduriar. Bu durum Na degisebilir
katyonunu ¢ok i¢eren 6rneklerin suda daha gok gisebilmeleri ve birbirleri ile daha
cok kiimelegebilmeleri ile ilgilidir. NaLB 6meginde birbirlerinden farkli gok daha
fazla sayida tanecik mevcuttur. Iki 6rnegin analiz neticelerini karsilagtrdigimizda
nispeten kigik ve bilyiik olan taneler NaL.B drneginde bulunmaktadir.

Tablo 7.2. CaLB ve NaLB kil numunelerinin tanecik boyutu (R) yiizdeleri

25+ B NolB

Tanecik Yazdes! (%)

Tanecik Boyutu R (um)

R(um) |CaLB(%)[NaLB(%)
3040 | 0 93
20-30| 0 10,5
1020 o© 16,5
8-10| o 1,6
6-8 0 0
5-6 9 24
45 | 19 2,8
34 | 13 2,7
23 | 144 | 39
12 | 159 | 69
0811 44 | 23
0,6-08] 126 | 32
00,6 | — | 246

Sekil 7.3. Cal.B ve NaLB kil numunelerinin tanecik boyutu-tanecik yiizdesi blok grafigi
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7.2. Kil Numunelerinin Sulu Dispersiyonlarimin  Akiy Modellerinin

Belirlenmesi

7.2.1. Kil Numunelerinin %2’lik Su Dispersiyonlarinin Reolojik Ol¢iimleri

CalB ve NalB igin % 2 (w/w) oraninda kil-su (saf su) stogu hazirlandi. Bu
stoklar 15 dk kadar ultrasonik banyoda dispers edildikten sonra 24 saat boyunca
calkalanarak tamamen dispers olmalan saglandi. CalLB ve NaLB orneklerinin %
2’lik dispersiyonlarimin reolojik ol¢timleri dogal pH’larinda ve Brookfield marka
DV-II model reometre kullamlarak yapildi. %2’lik CalL.LB dispersiybnunun dogal
pH’1 yaklasik olarak 8, NaLB’nin ise 10 olarak saptanmigtir. Bu dispersiyonlara ait
akig efrileri yaklagik Nevtoniyen akis modeline uyduklarim gostermektedir (sekil
7.4.a). Her iki dispersiyon igin de akma gerilme degeri elde edilememistir. Ancak
viskozite-kayma hiz1 egrileri digitk kayma hzlanndaki ani inigle incelen akis modeli
ozelliklerini tagimaktadir (sekil 7.4.b). Akma gerilme degerinin saptanamamasi
calisilan dispersiyon derecesinde partikiller aras: etkilesimlerin ¢ok az oldugunu
gostermektedir.

12]| —— 2% CalB
1,14 —0—2% NaLB

Kayma Gerilimi t (Pa)
[ =]
[4.}

O 5 100 15 200 250 300 350
Kayma Hizi 7 (1/s)

a)
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Sekil 7.4. a)Kayma hizi- kayma gerilimi grafigi, b) Viskozite-kayma iz grafigi

Egrilerin aym tavn sergilemelerine karsin sayisal farkliliklarin olmasi numunelerin
igerdigi degisebilir katyon cins ve miktan ile ilgilidir. Tabakalar arasinda bulunan
Na degigebilir katyonunun kilin suya temas etmesi duramunda yerini Ca katyonuna
gore daha kolay terkedebilmesi ve neticede birim hiicre araliklanma daha gok su
molekillerinin girmesini saglamast onu igeren numunelerin suda daha fazla
sisebilmelerini saglar. Ortam suyunun birim hiicre araliklarina hapsedilmesi akiga
karg1 direnci arttiracaktir. Soyle de digsimebilirizz Kil mineralleri birim hiicre
arahklanna gok miktarda suyun girmesi ile dagilabilir, daha kigik hacimda yapilara
dénigebilirler. Boylece ortamda daha ¢ok sayida ve ylizey alam daha biyilik olan
tanecikler olugacaktir. Bu yiiklii taneciklerin birbirleri ile etkilesime girmeleri
durumunda kiimeler ve de aJ yapinin meydana gelmesi olasilifi vardur.

7.2.2 NaLB kil numunesinin ka1 oranina gore yapilan reolojik jl¢iimler

Kil-su sistemlerinde kati orammn reolojik parametreler izerindeki etkinligini
gostermek amaci ile NaLB omegi ile hazirlanan %1, 2, 3, 4, 5 ve 6’k
dispersiyonlarin kayma gerilimi-kayma hizi ve gbriintir viskozite-kayma hiz1 egrileri
cizilerek akis modelleri belirlenmigtir. NaLB 6megi ile farkli kati oranlarinda
hazirlanmig dispersiyonlann akig egrileri sekil 7.5.a *da verilmigtir.
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parametrelerdeki artis dispersiyondaki kil taneciklerinin artmasi ve partikiiller arasi
etkilesimlerin daha olas1 olmast nedeniyledir.

Genelde kil-su sistemleri akma gerilme degerine sahip pseudo plastik akis modeline
uymaktadir. Akig egrilerinin lineer kism: Bingham plastik modele uydugundan, akis
modeline Pseudo plastk Bingham akig denilmektedir. Akis; dispersiyon
konsantrasyonuna bagli olarak kayma hizimin bir egik degerinden sonra non-
Newtoniyen akigdan lineer akiga dogru degismektedir.

Reolojik parametreler kati oranina duyarlidiriar. Reolojik parametrelerin kati oranina
bagli olarak degisimleri Sekil A.1,A.2,A,3 ve A4 te verilmistir. Reolojik
parametrelerin degeri kati oram ile arttmg, sistemin incelen akig ve tiksotropi
karakteri daha ¢ok 6n plana ¢ikmistir.

Partikiil-partikiil arasi baglarin sayis1 ve baglan kirmak igin gerekli enerjinin bir
fonksiyonu olan akma gerilme deferi kil konsantrasyonu ile hizh artiy
gostermektedir. Bu hizl1 artis kuvvetli baglann sayisindaki artigla ilgilidir. Baz1 cins
kil dispersiyolarinda partikiiller arasi baglann sayist (etkilesimler) nispeten
kigiiktir, bu cins killerde kil konsantrasyonunun artmas: ile akma-gerilme degeri
pek degismemektedir. 6 %’lik sisteme ait akiy egrisi (sekil 7.5.2) genig bir loop
alam sergiliyor. Bu durum bu konsantrasyonda partikiillerin birbirleri ile etkileserek
olusturduklann kimelerin bitijerek sistemde bir a yapt meydana getirdiBini
gostermektedir.

7.3. NaLB Numaunesinin 3%’lik Kil Dispersiyonunun Farkh pH
Degerlerindeki Akig Davranis:

Kil dispersiyonlarinin reolojik 6zellikleri {izerine pH’mn etkisi aragtinimig, pH’in
partikiiller arasindaki etkilesimlerde, dolayisi ile dispersiyonun akiy davramglan
zerinde etkin oldugu saptanmgtir [6,19-21].

3%’lik dispersiyonun, pH’a bagli olarak yapilan reolojik ve elektrokinetik
niceliklerin dl¢iim neticeleri tablo 7.3°de verilmigtir.



Tablo 7.3. NaLB numunesinin %3 lik sulu dispersiyonunun pH ile degisen akis parametreleri

tablosu
pH Mo Tp! Te g u H.A.
(mPa.s) | (mPa.s) (Pa) (mV) {(umcm/V.s)| (Pals)
2 3.568 2.777 0.0945 21,523

32 | 3820 | 2743 | 01307 | -1505 | -1.183 | 24309
42 | 3504 | 269 | 00980 | -1485 | -1165 | 18510

6 | 4452 | 2869 | 01947 | -1960 | -153 | 27.123
72 | 5146 | 2999 | 02676 | 2670 | 2098 | 36253

8 | 7419 | 3400 | 04871 | 3345 | 2626 | 25268
107 | 3125 | 3127 | oouz | 4285 | 3360 | 8424
117 | 4204 | 3018 | 01576 | 4515 | 3560 | 23993

3 %’lik dispersiyonun dogal halde pH’1 10,7 olarak bulunmus, ¢aligma aralifinda
(pH 2-11,7) sifir yik noktas: (partikillerin yiiksiiz olduklann pH degeri)
bulunamamigtir. Tablodan reolojik parametrelerin ve histerezis alanminin en diigik
degerlerinin % 3’luk dispersiyonun dogal pH’inda oldufu gézlenmektedir. Bu
bolge partikiller aras: elektrostatik etkilesimlerin en az olabilecegi bolgedir. Zeta
potansiyeli dlgtimleri de bunu vurgulamaktadir (Tablo 7.3). Dispersiyonun dogal pH
degerinde yapilan galigmada zeta potansiyelinin yaklasik ~43 mV olmasi ortamin
deflokiile yapida odugunu gostermektedir. Partikiller ¢ok negatif yiikhi olup sistemn
partikillerin birbirlerinden aynk oldufu deflokile durumdadir. Sistemin dogal
pH’inda akma gerilme degerinin (0,0113 Pa) ve histerezis alamnin (8,42 Pa/s’lik)
¢alisma aralifinda bulunan en kugiik degerler olmasi, dispersiyonun bu pH’da en
deflokiile yapiy1 sergiledigini vurgulamaktadir.

HCI ilavesi ile sistemde asidik kosul yaratilmaya galisildifinda ilk ilavede reolojik
parametreler biylk olgade artiy gostermektedir. Asit ilave edildiginde zit yikla
iyonlar ¢ift tabakaya dogru hareket etmekte, ilave edilen HCI’in H” iyonlan negatif
ylizeylere tutunmaktadir. Katyonlarin mevcudiyeti taneler arasindaki itici glici
azaltmakta, ¢ift tabaka sikigmakta partikillerin zeta potansiyel degerleri diigmekte,
sistem flokiile bir yap1 sergilemektedir ($ekil A.5.,A.6.). Aynca asit, kil yizeyindeki
Ca, Fe, Al gibi katyonlann sivi ortama gikmalanm saglamaktadir. Burada
elektrostatik bitigmeler de olasidir. Ancak halen partikiillerin net yiki negatiftir
(Sekil A.7). Bu nedenle genelde olasi bitismeler yilizey-yiizey bitismeleri tipindedir.
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HCl ilavesi arttinldifinda reolojik parametrelerde dusis gozlenmekte, kil
ylizeylerinin negatifligi yiizeye tutunan H' iyonlari nedeni ile azalmaktadir ( zeta-
pH egrisi de ytklerin negatiflifindeki azaligi yansitmaktadir). Caligmada sifir yik
noktasinin elde edilememesi tanelerin tamamen nétr hale gelmemesindendir. pH’in
dagtriilmesi ile taneler arasindaki elektrostatik itmedeki azalma reolojik
parametrelere yansimakta , siirekli degerleri diigmektedir.

Reolojik parametrelerin en biiytik degerlerimi aldify pH aralif1 bazik bolgede olup
7,2-8 aralifidir. Degerlerin bu noktada daha biyik olmalar, partikillerin
etkilesimlerinin fazla olmasi nedeni ile en yogun kiimelesmenin bu aralikta (ag yap1)
oldugunu gostermektedir. Ancak tim partikiil bitigmelerinin yiizey-kenar bitismeleri
oldugunu séyleyemeyiz. Zeta potansiyel dlgiimleri bu bolgede de yiizey yiiklerinin
(giderek azalmakta olsa da) negatif oldufunu gostermektedir. Negatif yiik,
ortamdaki kil partikiillerinin birbirini iterek uzaklagmalanm, birbirlerine karsi
hareketsiz kalarak reolojik parametrelerin artmasim saglamaktadir (Norrish ve
digerleri). Bu pek kararh olmayan bir dengedir. pH 8-10,7 aralifinda ortamda bir
yapr degisiminden sboz edilebilir. Reolojik parametrelerin azalmasi mevcut
bitigmelerin kinldigimi, bozuldugunu géstermektedir (Tablo 7.3). Zeta potansiyeli
6lgimleri de bu gorigii desteklemektedir. Bu aralikta mobilite ve zeta potansiyeli
degerleri artmaktadir. Dispersiyonlann akig egrilerinden bulunan histerizis alam —
pH grafikleri ( Sekil A.8.) de reolojik parametrelere ait grafiklere paralel bir tavir
sergilemigtir. pH’m 6, 7.2 (tiksotropik jelin maksimum oldugu) ve 8 degerlerinde
caligildiinda sistemin tiksotropi Ozelligi artmaktadir. Sekil 7.6.a’da farklh pH
degerlerinde akig , b’de viskozite-kayma hiz1 egrileri verilmigtir. Tum akug egrileri
pseudo Bingham plastik akis modeline uymakta, tiim viskozite egrileri akigin
incelen akiy olarak tanimlanabilecegini gostermektedir. Farkh pH degerlerindeki
dispersiyonlarda olugan kiimelesmelerin derecesi; akig egrilerinin siralamgina
yansimaktadir,
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47



7.4. NaL.B Dispersiyonuna Yiizey Aktif Maddelerin (BDTDACI ve DTABr)
Navesi
7.4.1. Deneysel Cahiymalarda Kullanilan Yiizey Aktif Maddelerin Tamitiimas:

Deneysel caligmalar sirasinda yiizey aktif madde olarak
Benzyldimethyltetradecylammonium Cloride (BDTDACD ve
Dodecyltrimethylammonium Bromide (DTABr) kullanilmgtir.

7.4.1.1. Yiizey Aktif Madde BDTDACI

BDTDACI’nin molekil agirlips 368.05 gr/mol olup suda ¢ozinirltgi 20 mmol/l
civandir. Kapah formiils Cp3Hy;NCI olan BDTDACI nin agik formala gekil 7.7°de

verilmigtir.

CH, (1

CH;— N™—CH,

CH;(CH,), 5
Sekil 7.7 BDTDACI"nin agik formiilii
7.4.1.2. Yiizey Aktif Madde DTABr

DTABr’nin molekil agirign 308.35 gr/mol’dar. Kapali formali C,sHzsNBr olan
DTABf nin agik formiili sekil 7.8.’de verilmistir.

CH, .
Br
+

CH;— N — CH,;

CH,(CH,),,

Sekil 7.8 DTABr nin agik formiilii



7.4.2. YAM’lann Kiritik Flokiilasyon (Cy) Noktalarinin Belirienmesi

Bentonit-su sistemlerine yizey aktif, polimer ve elektrolit ilavelerinde belirli bir
konsantrasyon degerinde sistemin kararlilips ve davramgi degismeye baslar. Bu
konsantrasyon degerine kritik floktilasyon (Cy) degeri denir.

Kritik flokiilasyon testleri deneyde kullamlan NalB’ye BDTDACI ve DTABr
katkilar i¢in uygulanmigtir. Bunun igin gok seyreltik (% 0,25) NaLB dispersiyonu
0,05-10 mmol/] aralifinda 20 farkli konsantrasyonda BDTDA ve saf su ile gok iyi
kangtirildi. Aym islem DTABr igin de yapilarak hazirlanan sistemler 24 saat
bekletildi. Dispersiyonlanin ¢okmeye bagladiklan kritik nokta Cy deferi olarak
alindi. NaLLB kilinde, BDTDACI igin 0,1 mmol/l olarak bulunan Cy degeri DTABr
igin 5 mmol/l olarak bulundu.

7.4.3. NaLB-Su ve YAM’larin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

NaLB-su stoklan % 4 ve % 6 (w/w) oraninda soyle hazirlandi; 10 gr NalLB ve 15 gr
NaLB ayn ayn 250 ml ’° lik kapta saf su ile kanstinlarak % 4 (w/w) ve % 6 (w/w)
oraninda kil-su stoklar1 elde edildi. Bu stoklar 15 dk kadar ultrasonik banyoda
dispers edildikten sonra 24 saat boyunca calkalanarak tamamen dispers olmalan
salandi. BDTDACI ve DTABr 250 ml’ lik balon jojelerde 20 mmol/l (mM)
konsantrasyonunda olacak sekilde stok gozeltiler hazirlandi. Bu konsantrasyon igin
BDTDACI’ den 1.840 gr, DTABr’den ise 1,541 gr alinarak ayn ayn 250 mP’lik
balon jojelere konuldu ve zerleri su ile dolduruldu.

Reolojik digiimlerde kullamimak tizere 20 ml’ lik hacim igin 10 ml % 4 ve % 6°lik
kil-saf su stoklan ile 10 ml ‘lik BDTDACI stok ¢dzeltisi 0,8-10 mM konsantrasyon
arah@inda kanstinldi. Aym iglem DTABFr igin 0,1-10 mM konsantrasyon aralifinda
hazirlandi. Kangim sonunda elde edilen sistemler % 2 ve %3 kil icermektedir.
Hazirlanan bu kangimlarda dispers olmalar amaciyla 24 saat boyunca galkalandi.

7.4.4. YAM Katkih NaLB Dispersiyonlarmm Reolojik ve Zeta Potansiyeli
Ol¢iim Yontemleri

BDTDACI katkistyla hazirlanan, %2 ve %3 kil igeren NaLB dispersiyonlart ile
DTABr katkisiyla hazirlanan %3 kil igeren NaLB dispersiyonlanmn oncelikle
reolojik Olglimleri daha sonra zeta potansiyeli Olgimleri gergeklegtirilmigtir.
Brookfield marka DV-III model reometrede, hazirlanan 20 m!’ lik dispersiyonlarin
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0-330 sn”' kayma hizi arahgindaki kayma gerilim degerleri olgilmustir. Olgiimler
sonunda elde edilen kayma hizi - kayma gerilimi grafiklerinin lineer kisimlarinin
extrapole edilmesi ile akma-gerilme degerleri (r.) ve lineer kismin egimi ile de
plastik viskozite (n) degerleri elde edilmigtir. Gorinar viskozite degerleri olarak
kritik kayma hizindaki (1 = 125,4 s) viskozite degerleri alinmgtir. Kayma mz —
kayma gerilimi grafiklerinde olugan histerezis alanlann hesaplanmigtir.
Dispersiyonlann zeta potansiyeli dlgtimleri Malvern 2000 Zetasizer’da alinmigtir.
Zeta potansiyeli Olgimleri igin dispersiyonlarin seyreltik olmasi gerektiginden
dispersiyonlar  santrifuj makinesinde @ 6000 rpm’de 30 dakika iginde
¢Okturalmistir. Dispersiyonlanin ¢okmeyen (supernatur) kisimlannin (seyreltik)
mobiliteleri ve zeta potansiyelleri arka arkaya 2 ’ser seriler halinde 10°ar kez
olgalap ortalamalan alinmigtir.

7.4.5 BDTDACI Katlal: %2’lik ve %3’liik NaLB Dispersiyonu Olciimleri

% 2 ve % 3’lik NaLB dispersiyonlarina 0,8-10 mmol/l arahginda dokuz farkl
konsantrasyonda BDTDACI katyonik yizey aktifi ilave edilmigtirr BDTDACI
reolojik ve elektrokinetik parametreler tizerinde etkinliBi; % 2’lik dispersiyonlar igin
tablo 7.4°te, % 3’lik dispersiyonlar igin tablo 7.5°te verilmigtir.

Tablo 7.4 BDTDACI katkihi %2’lik NaLB dispersiyonlannin di¢iim sonuglart

Cepmaci| ng pt Te 4 n H.A.
(mmol/l) | (mPa.s) | (mPa.s) (Pa) (mV) {(umcm/V.s){ (Pa/s)
0 2,69 2,398 | -0,00332 | 4525 -3,555 0,9224
0,8 2,39 2461 | 001383 | 4515 3,548 1,0478
16 2,37 2432 |-001413 | 4423 -3,465 0,0915
2,4 3,06 2,865 | 0,04719 | -44,55 3,471 6,5039
3,2 3,41 2,800 | 0,08035 | -43,90 -3,451 10,7265
36 3,35 2,868 | 005858 | 4395 3,454 6,1093
4 372 2977 | 000279 | 4355 | -3422 45754
5,55 3298 | 029400 | 4075 -3,205 16,5406
8 3,19 1,974 | 014304 | 47,58 -3,907 4,3768
10 2,81 1684 | 015770 | —— | —— 9,5402




10 mmoll’lik BDTDACI  katkih kil dispersiyonunun zeta oOl¢iimiinde,
BDTDACI’nin  kigiikk kil partikilleriyle beraber tipiin st kisminda yiizey
olugturmasi nedeni ile 6l¢lim yapilamamistir.

Tablo 7.5 BDTDACI katkili %3’lik NaLB dispersiyonlarinin dlgiim sonuglan

Cepmact| Tg pl Te g u HA.
(mmol/l) | (mPa.s) | (mPa.s) (Pa) (mV) {(umcm/V.s)| (Pa/s)
0 38 | 3616 |o00o788 | 4880 | 3758 | 585844
0,8 4,07 3,672 0,04167 -44 60 -3,501 3,15656
1,6 467 3,861 0,10619 44 16 -3,467 10,93036
24 4,70 3,780 0,12237 -42,90 -3,369 16,58021
3,2 4.96 3,581 0,17421 4273 -3,357 17,74517
3,6 4,42 3,651 0,1 1 259 -45,53 -3,576 12,83788
4 4,45 3,594 0,12126 4476 -3,518 9,74665
6 6,44 4,080 0,31650 -43,90 -3,447 15,68087
8 7,51 4125 0,44210 40,13 -3,152 14,95183
10 6,16 2,807 0,41600 -40,03 -3,145 40,93592

% 2’lik dispersiyonun pH’1 10, %3’likk dispersiyonun pH’1 10,7 olarak bulunmustur.
Dispersiyonlarn zeta potansiyel 6lgiim verileri her ikisininde deflokiile yapida
oldugunu gostermektedir.

% 2 ‘lik dispersiyonda BDTDAC!’nin ilk ilavelerinde sistem katkisiz haldeki akig
ozelliklerini (yaklasik Nevtoniyen akig) korumaktadir. Viskozite degerlerinde ilk
ilavelerde gozlenen bazi azalmalar kil partikiil yiizeyine tutunan yizey aktif
molekiillerin elektrostatik bitismeleri dnlemesi nedeniyle olabilir. Zeta potansiyel
deperlerindeki digiiy (tablo 7.4) de bunu vurgulamaktadir. Kulon etkilesiminde
negatif yikli kil partikiil ytizeyleri ile katyonik yapidaki ytzey aktif molekillerinin
bag kisimlan etkilegebilmekte, bu durumda YAM molekilleri yizeyde mevcut
degigebilir katyonlarla yer degistirebilmektedirler. Bu etkilesimlerin neticeleri
reolojik parametrelere, mobilite, zeta potansiyeli gibi elektrokinetik niceliklere,
yizey yiikii miktarina yansimaktadir. Yaptifimiz elektrokinetik olgimlerdeYAM
ilavesi ile negatif yik miktanimin, mobilitenin, zeta potansiyel degerinin azaldif1
gozlenmistir (tablo 7.4, gekil A.11)
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3.6 mmoll’'lik BDTDACI ilave sonrasi reolojik parametrelerdeki artig kil
partikiilleri ile YAM etkilesimlerinin arttigim gostermektedir. Etkilesimler Kulon
kuvvetlerinin etkin oldupu elektrostatik  etkilesim olabilecefi gibi, YAM
molekilleri kil partikiillerinin birim hticre araliklanina giriyor olabilir. Yiizeyine
YAM tutunmus partikillerin birbirlerine yaklagmalari durumunda YAM
molekillerinin kuyruk kisimlanimin birbirlerine dolanmalan (kuyruk képrilemesi)
de miamkindir (Bélim 6). Tum etkilesimlerin neticesinde sistemde; akigsa kargt
daha ¢ok diren¢ gosterebilen yapilann olusmast ile reolojik parametrelerin degerleri
artmaktadir.

Yizey aktif katkis1 akisa direnen yapilant kalinlastirmaktadir. Boylece reolojik
parametrelerde hizly, sirekli bir artig gézlenmektedir. Zeta potansiyel dlgiimlerinin
hep negatif deger gostermesi kil partikilleri izerinde YAM’1n heniiz etkilesmedigi
negatif yiklerinde var oldugunu gostermektedir. Yizeyinde bir miktar negatif yik
bulunan bir partikilin suda rastgele hareketi sirasinda karsilagth@r difer bir
partikiilin + yikli kenarlan ile -elektrostatik etkilesime girmesi, boylece
dispersiyonda card-house tipi kiimelerin olusmas: mimkiindir.

%2’lik dispersiyonda 6 mmol/1’lik, %3’luk dispersiyonda 8 mmol/l’lik YAM
ilavesinde reolojik parametre degerleri maksimum degerlere ulagmaktadur.

3%’lik kil konsantrasyonunda BDTDACI ilavesinden sonra partikiller arasi
etkilesimin bir Ol¢lisii olan akma gerilme degeri dikkati ¢ekecek kadar artig
gosteriyor (Sekil A.12). Bu dispersiyon igin BDTDACI yiizey aktifi flokiilan olarak
onerilebilir. Son ilavelerde degerlerdeki disis; artik yiizey aktif kapli partikillerin
birbirlerinden aynildiklarina, gokmelerin olduguna isaret etmektedir.

Histerezis alan deferi %2’likte 6mmol/I’lik YAM ilavesinde en biyiik degerini
alirken %3’lik NaLB dispersiyonuna son ilavede (10 mmol/l) en biiyiik degerini
almaktadir (sekil A.13).

% 3’lik NaLB dispersiyonu, 8 ve 10 mmol/I’lik BDTDACI ilavelerinin yapildif:
dispersiyonlara ait akis egrileri ve goriinir viskozite-kayma hiz: egrileri sekil 7.9.a
ve b’de verilmigtir. Egrilerin siralanigt viskozite ve akma gerilme degerlerinin ylizey
aktif konsantrasyonu ile degfisimine uymaktadwr. Her iki grafik de yilizey aktif
konsantrasyonunun artmasi ile ortamda tiksotropik jel yapimin arttifna isaret
eunektedfr.
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Sekil 7.9 %3°lik NaLB dispersiyonunun katkisiz ve 8 ile 10 mmol/l BDTDACI katkil a) kayma
mzi-kayma gerilimi, b) viskozite-kayma hiz1 grafigi
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7.4.6 DTABr Katkih %3’liik NaL.B Dispersiyonu Ol¢iimleri

% 3’lik NalLB dispersiyonuna

dispersiyonlarina
elektrokinetik parametrelerin degerleri tablo 7.6’da verilmistir.

Tablo 7.6 DTABr katkih %3’liikk NaLB dispersiyonlarinin dlgim sonuglar

0,1-10 mmol/l araliginda dokuz farkhi
konsantrasyonda DTABr katyonik yiizey aktifi ilave edilmistir. % 3’liik NaLB
DTABr yuzey aktifinin ilavesi ile defisen reolojik ve

Coras: Ng Tpl Te ¢ i HA.

(mmol/l) | (mPa.s) | (mPa.s) (Pa) (mV) |(umem/V.s)] (Pa/s)

0 3.125 3.127 | 00113 | -47.20 -3.74 8.424

0.1 3.063 3,011 | -0.0036 | -46.80 -3.71 4223

0.25 3.662 3292 | 00419 | -46.00 -3.65 7.842

0.5 4.389 3446 | 0.1202 | -46.70 -3.70 11,508

075 | 3631 | 3187 | 00521 | 4595 | 3.64 7.324

1 3315 3022 | 00334 | 4730 -3.75 5.582

2.5 4483 3.601 0.1099 | -43.70 -3.46 6.922

5 7.767 4226 | 0.4603 | -43.50 -3.45 -0.191

7.5 12,408 | 3.562 1.1244 | -41.10 -3.28 28.691

10 20,550 | 3.682 | 2.1284 | -31.95 -2.51 75.245
74.7 BDTDACI ve DTABr Katkih %3’lik NaLB Dispersiyonlarmm

Kargilastinlmas:

Iki yiizey aktifin goriniir ve plastik viskozite degerleri ile akma-gerilme degeri,
tizerindeki etkinlidi yiizey aktiflerin konsantrasyonlarina baglh olarak sekil 7.10.a, b

ve ¢’de verilmigtir.




Goriniir Viskozite n ' (mPa.s)
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1| —5—3% NalLB + BDTDACI
27| —0— 3% NalLB + DTABr
18
16
14
12
10
8]
) 0
6 -
41, -
W
2d—rrry S — e —
0 0,1 1 10
C, (mmoif)
a)
44+
Jl —9—3% NalLB + BDTDACI
424} —0—3% NalB + DTABr o

55



J —— 3% NalLB + BDTDACI
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Sekil 7.10 Degisen YAM konsantrasyonlarina gore %3’lik NaLB dispersiyonlanmin a) goriinir
viskozite, b) plastik viskozite, ¢) akma-gerilme noktas: degigimi grafigi

Akma gerilme, goriiniir viskozite degerleri lizerinde her iki YAM’da aym etkiyi
gostermiglerdir (sekil 7.10.a ve sekil 7.10.c). Ancak DTABr yiizey aktifi bu
parametreler izerinde BDTDACI’e gore daha etkin davranmigtir. Olgillen Akma
gerilme degeri DTABF ilavesinde 1 mmol/l de, BDTDACI ilavesinde 3,6 mmol/1’lik
ilave sonrasinda artrustir. Ozellikle DTABr ile yapilan gahigmada akma-gerilme
degerindeki artiy hizli ve siireklidir. iki yiizey aktifin kil partikiilleri ile etkilesmeleri
derecesindeki farkhiliklar yiizey aktiflerin  kimyasal yapilanindaki farkhiliklar
nedeniyledir (Bolim 6). Yiizey aktiflerin zeta potansiyel niceligi tizerindeki etkinligi
sekil 7.11.a’da verilmigtir.



{1} —3— 3% NalLB + BDTDACI
211 —0—3%NalLB +DTABr

Zeta Potansiyeli ¢ (mV)

80 —0— 3% NaLB + BDTDAC!
i —0— 3% NaLB + DTABr

Histerezis Alani (Pa/s)
&

b)

Sekil 7.11 Degisen YAM konsantrasyonlarina gdre %3’lik NaLB dispersiyonlarnin a) zeta
potansiyeli, b) histerezis alam grafikleri
Son ilavede (10 mmol/l) histerezis alami Kkatkisiz dispersiyonda bulunan alan

degerinin 9 kat1 (75 Pa/s) kadar bir degere ulagmistir.

57



Her iki ylizey aktif de 3%’lik dispersiyon izerinde flokilan etki yapmaktadir.
Ozellikle DTABr yiizey aktifi bu konuda ¢ok etkindir. Neticeler reolojik neticelerle
uyum gostermektedir.

7.4.8. BDTDACI ve DTABr katkihi %3’liik NaLLB Numunelerinin Tane Boyutu
Analizi

Her iki YAM ilavesi de dispersiyondaki partikillerin boyutlarninin kiigiilmesini
saglanmigtir. 8 mmol/l BDTDACI katkisi dispersiyondaki partikiillerin incelmesine
neden olmustur. Ancak incelen taneler 10 mmol/I’lik BDTDACI katkisinda
uzantilarin dolanmasiyla (koprilleme flokiilasyonu) tekrar biyiimiigtiir. Bu netice
DTABr ile dispersiyonlarin flokiile olduklarini belirten reolojik ve elektrokinetik
olgtimlerin neticesi ile karsilagtinldifinda; olusan jel yapimn bir itme jeli oldugu
sonucuna varilmistir. 7,5 ve 10 mmol/l DTABr katkili NaLLB dispersiyonlann tane
boyutu dagilimi verileri de katki sonrasi dispersiyonlarin daha kiigik boyutlu
partikiiller icerdigini gostermigtir. YAM ¢ok sayida birim hiicrelerden olugan
partikil yapisini agmig, bdylece daha ince boyutlu partikiiller olugmustur.

90 -
] —&— katkisiz
80 - —0— 8 mM BDTDACI
. —4£—10 mM BDTDAC!
70+ —— 7,5 mM DTABr
60 ——10 mM DTABr
50
‘}0 o
& 40
‘A- -
E_’ 30‘:
20 -
10
0
-10 T T T 1 T T T T
0 10 20 30 40 50
R(um)

Sekil 7.12 Katkisiz ve BDTDACI ile DTABr katkili NaLB dispersiyonlaninin R boyutundan daha
biiytik partikiillerinin yiizdesi
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7.4.9. BDTDAC! ve DTABr katkih %3’liik NaLB Numunelerinin Basal Bosluk
Olgiimleri

BDTDACI ve DTABr nin, kil numunelerine ilavesinde kristal tabakalar arasina girip
girmediklerini aragtirmak tzere XRD ol¢tmleri yapilmig ve basal bosluk (dgo;)
degerleri elde edilmistir (Sekil 7.12). Basal bosluk degerleri katkisiz Nal.B i¢in
12,98 A° iken BDTDACI ile katkiland: ginda 0,8-4 mmol/l konsantrasyon aralifmda
14,71 A° degerine 4-10 mmol/l konsantrasyon araliginda ise 16,44 A° degerine
ulagmugtir (Sekil 7.12.a,b).

16,5

18,0 4

15,5 4

15,0-1

5 o
14,0
< 1as S
3 g
© 140 =
13,54
135
13,0 - 13.0
12,8 3 Y T T T
0 1 10 aQ 0,1 1 10
Coomae (MmO Cormae (Mmmoll)
a) b)

Sekil 7.13.  %3’lik NaLB numunelerinin degisen YAM konsantrasyonlarina gore
a) BDTDACI, b) DTABr i¢in basal bogluk (dgo;) degerleri

Katkisiz NaLB olgiimtnde 12,98 A” olan basal bosluk dlgtmleri DTABr nin ilk
katkilari ile 14,96 A° degerine ¢ikmig, katki miktarinin artmas ile en son katkt olan
10 mmol/I’de ise 14,36’ya kadar diismistiir.

BDTDACI ilavesi ile 3,46 A’ artan tabaka araligi, DTABr ilavesi ile 198 A°
artrmgtir. BDTDACl YAM’1 DTABr’ye gore daha ¢ok tabaka aralifina tutunmus ve
bu aral1f1 genisleterek kilin gigmesini saglamstir.
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8. SONUCLAR

Edirne-Lalapasa kili gegitli endiistri dallarinda  kullanilan, simdiye dek iizerinde
bilimsel bir galigmanin yapilmadigi bentonitik bir kildir.  Dogal halinden ¢ok
Sodyum (Na) ile aktiflestiriimis formu tercih edilen kilin % 98’1 montmorillonittir.

Caligmamn amaci; 6nce 6megi minerolojik ve kimyasal agidan karakterize etmek,
akis ve elektrokinetik ozelliklerini saptamak, bu 6zellikler {izerinde dispersiyon
derecesinin (kati orani), ortam pH’inin, degisebilir katyon cinsinin, katyonik iki
ylizey aktifin etkisini saptayarak partikiller arasi etkilegimleri yorumlayabilmektir.

Kil numunesinin XRD ve IR analizlenn, kilin Ca-montmorillonit olarak
tammlanabilecegini gostermigtir. Analizler montmorillonitin yan: sira eser miktarda
illit, felspat, kalsit, kuvars minerallerinin de bulundugunu géstermistir.

CalL.B ve NalLB omeklerinin sedimantasyon yontemi ile tane boyutu dagilim
analizleri yapilmig; Cal.B 6rmeginde boyutlari 6 um’nin {izerinde olan taneciklerin
%’si 12,5 olarak saptanirken dispersiyondaki diger tim taneciklerin boyutlannin 6
pm’den kiigiik ve 1 um’nin {izerindekilerin yiizdesinin %83,8 oldugu bulunmustur.
NaLB dispersiyonundaki taneciklerin % 13,5’inin 40 pm’nin {izerinde boyutlu
taneler oldugu saptanmig, 1 pm’nin Gzerindekilerin yizdesi % 72,2 olarak
bulunmugtur. |

% 2’lik CalLB ve NaLB dispersiyonlan ile yapilan reolojik ¢aligmalar bentonitik
killerin akig davramglan ftizerinde tabakalar arasi katyon tipinin etkili oldugunu
gOstermigtir.

Kati oranina gore reolojik dlgimler yapildiginda % 1 ve % 2 konsantrasyonlarinda
sistemin yaklagitk Newtoniyen akis modeline uydugu, % 3 ve daha yiiksek
konsantrasyonlarda non-Newtoniyen akis modelinin Pseudo plastik Bingham
grubuna uydugu g6zlenmistir. Dispersiyonlar incelen akig 6zelligi tasimaktadir.

Dispersiyonlarda kati oraninin artmasi ile akma gerilme ve histerezis alan
degerlerindeki gozlenen artig sistemin yapisinda giderek tiksotropik jel olusumunun
arttigim gostermektedir. Kati oramina gore ¢izilen histerezis alan egrilerinden %
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6’k sisteme ait akig efrisinin genig bir alam gostermesi bu kati oraninda
partikiillerin birbirleri ile etkileserek olugturdukiar: kiimelerin bitiserek sistemde bir
ag yap1 meydana getirdigine isaret etmektedir.

Dogal pH’1 10,7 olan % 3’lik NaLB dispersiyonlarinda HCI ve NaOH kullamlarak
asidik ve bazik kosullar saglanmig; bu kosullarda  saptanan reolojik ve
elektrokinetik nicelikler yardimiyla partikiiller arasi etkilesimler aragtiriimustir.
pH’a bagh reoloji ve zeta potansiyeli Olgtimleri birbirleri ile uyumiudur.
Dispersiyonun dogal pH degerinde reolojik parametrelerinin digik degerlerinin
gozlenmesi partikiller arasi etkilesimlerin az oldugu kogullant yansitmaktadir. HCI
ilavesi ile asidik kogul yaratilmaya ¢ahgildiginda ilk ilavede reolojik parametreler
bityiik 6lgiide artig gostermistir. flave edilen HCI’nin H' iyonlar1 negatif yiizeylere
tutunmakta, kil partikal yiizeylerindeki ¢ift tabakalarda katyonlann varlig: taneler
arasindaki itici giicli azaltmakta, ¢ift tabaka sikigmakta flokiilasyon artmaktadir. Asit
ilavesi arttinldiginda reolojik parametrelerde gozlenen diigiigiin nedeni; kil ylizeyine
tutunan H' iyonlarinin tanelerin pozitif yikiinii arttirmas ile elektrostatik jtmenin
biiyiimesidir.

pH’a bagimli yapilan histerezis alam olgimlerinde maksimum alamn pH 7,2°de
gozlenmesi bu pH degerinde % 3’lik dispersiyonun tiksotropik jel 6zelliginin gok
oldugunu gostermektedir.

Dogal pH’daki dispersiyonun zeta potansiyel degeri ortamin deflokiile oldugunu
yansitan bir deger olan - 42.85 mV olarak Slgilmistir. Dispersiyonun asidik kosula
getirilmesi ile zeta potansiyeli -15.3 mV’a kadar digmigtir. Caligmada kati
partikiillerin timiyle yiikstiz olduklan sifir yiik noktast bulunamamgtir.

Her iki yuzey aktif de 3%’lik dispersiyon lzerinde flokilan etki yapmaktadir.
Ozellikle DTABr yiizey aktifi ilavesi ile viskozite ve akma gerilme degeri iz,
strekli bir artig gostermigtir. BDTDACI ylizey aktifinin igerdifi benzen halkasinin
etrafinda bulunan elekiron bulutu bu yizey aktifin negatif yiikla kil partiktlleri ile
elektrostatik etkilegimini zorlagtirmmgtir. DTABr yiizey aktifinde bulunan Br
iyonunun yapidan daba kolay ayrilmasi ise bu ytzey aktifin kil partikilleri ile
etkilesimini kolaylagtirmugtir. Zeta potansiyel 6lgiim neticeleri reolojik neticelerle
uyum gostermektedir. Olgimler, her iki yiizey aktifin dispersiyonlar iizerinde
flokilan etki yaptiimi ancak tiimiiyle yuzeyi kaplamadiklarim ortaya koymustur.
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% 3’lak dispersiyonlara her iki yiizey aktifin ilavesi, sistemlerin tiksotropik jel
ozelligini arttirmigtir. Yiizey aktiflerin 10 mmol/I’lik ilaveleri sonras1t BDTDACI ve
DTABEr igin siras: ile histerezis alanlann 40,9 Pa/s ve 75,25 Pa/s olarak bulunmugtur.

Kolloidal kil dispersiyonlarinda tiksotropik jel olusumunun; partikil sekli, boyutu,
dispersiyondaki kat1 oram, ortam pH’1, katkilarin cinsi ve konsantrasyonuna bagl
olan partikiil-partikiil etkilesimi ile ilgili oldugu saptanmigtir.

8 ve 10 mmol/l BDTDACI ile 7,5 ve 10 mmol/l DTABr katkili NalLB
dispersiyonlarinda tane boyutu dagilimi ¢aligmalann yapilmig katki sonrasi
dispersiyonlarin daha kiigiikk boyutlu partikiller igerdigi saptanmigtir. Bu durum
katkilarin mevcut kiimeleri agarak bozdugu, boylece daha dispers bir ortam yarattif1
seklinde yorumlanabilir. Bu netice yizey aktiflerin ilavesi ile dispersiyonlarin
flokiile olduklarim belirten reolojik ve elektrokinetik Olgiimlerin neticesi ile
karsilagtinidiginda; olusan jel yapinin bir itme jeli oldugu sonucuna vanlmigtir. Kil
partikald tizerindeki yﬁkleﬁn bir kismu ile etkileserek ylizeye tutunan yizey aktif
molekiilleri, yapilan yeni ilavelerle ikinci bir tabaka olugturabilmektedir. Béylece
bunlar arasindaki ve kil partikiillerinin yiizey aktiflerle etkilegmemis ytzey yikleri
arasindaki itmenin neden oldugu bir jel yap: (itme jeli) meydana gelmektedir.

Amaci kil dispersiyonlarimin akis ve yiizey Ozelliklerini farkli kosullarda
tamimlayabilmek ve belirlenen davramiglara gore kullamidiklan cegitli dallara
onerilerde bulunabilmek olan ¢aligmamzin sonucunda katlks malzemesi olarak
- kullanllan iki yizey aktif malzemenin de reolojik parametreler, elektrokinetik
parametreler ve dispersiyondaki partikiillerin boyut dagilimlan tzerinde etkili
olduklan anlagilmigtir. Caligma, yiizey aktif molekiillerinin kil partikiil yiizeylerine
elektrostatik olarak tutunmalarimn yanisira birim hiicre araliklanina girerek basal
aralif arttirdiklarm gostermigtir.

Uzeri YAM kapl kil partikiilleri birbirleri ile képriileme flokiilasyonu yaparak
kimeler olugturabilmekte, birim hicre araliklarina giren YAM molekulleri ise

yapilarin agiimasim béylece ortamda daha kigik boyutlu elektrostatik olarak
birbirlerini iten partikiiller olmasini saglamaktadir.
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Sekil A.1. NaLB dispersiyonlarimn degigen kat1 oranina gore goriiniir viskozite degigimi
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Sekil A.3. NaLB dispersiyonlanmin defisen kati oramna gore akma-gerilme noktasi degeri
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Sekil A.4. NaLB dispersiyonlanmn degisen kah oranina gore histerezis alam degigimi
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Sekil A.5. NaLB numunesinin %3’liik dispersiyonunun degisen pH degerlerine gore gorinir
viskozite degerleri
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Sekil A.6. NaLB numunesinin %3’lik dispersiyonunun defigen pH degerlerine gore plastik
viskozite degerleri
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Sekil A.7. NaLB numunesinin %3liik dispersiyonunun degisen pH degerlerine gore zeta
potansiyeli degerleri
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Sekil A.8. NaLB numunesinin %3 liik dispersiyonunun degisen pH degerlerine gore histerezis alant
degerleri
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Sekil A.9 %2’lik ve %3’lik NaL.B dispersiyonlan igin BDTDAC!’nin konsantrasyonu ile plastik
viskozite degerlerinin degisimi grafigi
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Sekil A.10 %2’lik ve %3’lik NaLB dispersiyonlart igin BDTDACI’nin konsantrasyonu ile
goriinir viskozite degerlerinin degisimi grafigi
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Sekil A.11 %2’lik ve %3’likk NaL.B dispersiyenlart igin BDTDAC!’nin konsantrasyonu ile zeta
potansiyeli degerlerinin defisimi grafigi
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Sekil A.12 %2’lik ve %3’lik NaLB dispersiyonlan igin BDTDACI’nin konsantrasyonu ile akma-

gerilme noktas: degerlerinin degigimi grafidi
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Sekil A.13  %2’lik ve %3’lik NaLB dispersiyonlant igin BDTDACP nin konsantrasyonu ile
histerezis alam degerlerinin degisimi grafigi
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