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OZET

BENTONIT DISPERSIiYONLARINA ORGANIK VE iINORGANIK
KATKILARIN ADSORBSiYONUNUN REOLOJIK OZELLIiKLERIi
UZERINE ETKISI

Kolloidal yap1 6zelligi gosteren bentonit su sistemlerinin reolojik 6zellikleri sistemin
karakterizasyonu ve parcaciklar arast etkilesimleri belirlemek i¢in Onemli
parametrelerdir. Kiiciik boyutta yiiklii parcaciklardan olusan bentonik killer; ytliksek
adsorbsiyon yetenekleri nedeni ile ortama eklenen elektrolit, polimer ve yiizey aktif
gibi maddelerle etkileserek sistemin reolojik 6zelliklerini G6nemli 6lgiide
degistirebilmektedirler. Bu degisimleri arastirmak amaci ile plastik viskozite,
goriinlir viskozite, kayma gerilimi ve akma gerilme noktasi gibi reolojik
parametrelerdeki degisiklikler belirlenir.

Bentonitlere ilave edilen malzemenin karakteristik ozellikleri sistemdeki
etkilesmenin niteligini belirler. Iyonik malzemeler bentonitlerle elektrostatik, non-
iyonik malzemeler ise sterik etkilesimler olusmasina neden olur. Bu etkilesimler
sistemin flokiile yada deflokiile yapilarda olmalarina neden olabilmektedirler.

Bentonit su sistemlerine ilave edilen katyonik yiizey aktifler partikiillerin negatif
genis yiizeylerinde kisa siirede adsorblanabilmektedirler. Adsorbsiyon hizi ve
izotermlerin tayini ile bu oran hesaplanabilmektedir.

Polimer ilave edilen bentonit su sistemlerinde  polimerin zincir uzunlugu
partikiillerin biiyiikliigiine gore Onem kazanmakta ve sistemin kararliligini
etkilemektedir.

Bu ¢alismanin amaci; bentonit su sistemlerine belirli oranlarda ilave edilen tuz,
polimer ve yiizey aktif maddelerin sistemin reolojik o6zellikleri iizerine meydana
getirdigi degisiklikleri aragtirmaktir.
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SUMMARY

THE EFFECT OF ADSORPTION OF ORGANIC AND INORGANIC
ADDITIVIES ON REOLOGICAL PROPERTIES OF BENTONITE
DISPERSIONS

The determination of the reological properties of bentonite-water systems which are
displaying colloidal structure is very important parameters for the characterization
and to evaluate particle-particle interactions. Bentonite clays which have small
particle size and carry electrical charges, because of their high adsorption ability can
change the characteristic reological properties of the system after adding electrolyte,
polymer and surfactant. To research the changes of reological parameters such
plastic viscosity, apparent viscosity, shear stress and yield value is determined the
changing of the systems.

The characteristic properties of additives material on bentonites determinate the
quality of the interaction of the system. lonic materials with bentonites cause
electrostatical interactions, non-ionic materials with bentonites cause steric
interactions. These interactions can cause to be flocculate or deflocculate structure of
the system.

The cationic surfactant that have been added in bentonite-water systems can be
adsorbed on negative wide surfaces in a short time. That can be evaluate with
adsorption rate and isoterms.

In bentonite-water systems which in have been added polymer, the chain length of
the polymer will be important depending on particles size and shape and will effect
the determination of the system.

The aim of this investigation is to correlate the changes induced by addition of
various amounts of salt, polymer and surfactants on the reological properties of
bentonite-water systems.
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1. GIRIS

Bentonit endiistride ¢cok kullanilan bir malzemedir. Sondaj, dokiim, seramik, gida,
boya, kagit gibi pek cok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Kil minerallerinin en
onemli Ozellikleri, endiistriyel uygulamalarda dispersiyonlara istenilen formun

kolayca verilebilmesidir.

Bentonitlerin ve bentonit su sistemlerinin yapisal ve karakteristik 6zelliklerinin
bilinmesi endiistride kullanilmak istenilen formun olusturulmasinda biiyiik rol oynar.
Bu caligmanin teorik bilgiler boliimiinde bentonit ve bentonit su sistemlerinin yapisal

ve karakteristik 6zellikleri verilmistir.

Reolojik  parametrelerin = tanimlanmasi  sistemleri  olusturan  partikiillerin
etkilesimlerinin belirlenmesinde énemli rol oynar. Olgiilebilir ve gdzlenebilir reolojik
biiyiikliikler parcaciklar arasinda olusan etkilesimleri belirlemede biiyiik kolaylik ve
giivenilirlik saglamaktadir. Akiskanlarin akis parametreleri ve reolojik kavramalar

tanimlanmis ve diizenlenmistir.

Deneysel ¢alismalar boliimiinde dogal formda XRD, IR analizleri ile Ca- bentonit
olarak tanimlanan iki numune ve sodyumla aktiflestirilmis bir numune olmak iizere

ti¢ farkl1 bentonit dispersiyonlarinin reolojik 6zellikleri belirlenmistir.

Bu sistemlere tuz, polimer ve yiizey aktif maddeleri ¢esitli konsantrasyonlarda ilave

edilerek dispersiyonlarin reolojik davranislarindaki degisimler tespit edilmistir.

Katyonik yiizey aktif maddesinin dogal ve sodali bentonitler tarafindan
adsorblanabilmesi, adsorbsiyon hizi ve miktar1 belirlenerek bentonit su sistemlerinin

katyonik yiizey aktif maddelere ne kadar ve ne siirede etkili olduklar1 belirlenmistir.

Tiim ilavelerin reolojik 6zelliklerini belirleyen akma gerilme noktalari-konsantrasyon
ve plastik viskozite- konsantrasyon grafikleri verilerek karsilastirilmistir. Ayrica

adsorbsiyon izoterm ve hiz grafikleri verilerek adsorbsiyon miktarlar1 gosterilmistir.



2. KILLER VE BENTONIT

2.1 Kil Mineralinin Tanimi

19. ylizyildan bu yana killer i¢in bir¢cok tanimlama yapilmaktadir. Bunlar killere ait
ozelliklerden yola cikilarak yapilan tanimlamalardir. Pargacik boyutu 2 pm’ den
kiigiik tanecikler, sulu ortamda plastik 6zellik gdsteren topragin en kiiciik fraksiyonu
[1] ve kolloidal 6zellik gosterebilen yiiklii partikiillerden olusan yapilar olarak
tanimlanirlar. AIPEA (Association International Pour L’ etude des Argiles) terimler
komitesinin son raporuna gore kil ve kil mineralleri ince taneli minerallerden olusan

ve topragin dogal olarak meydana gelmis kismidir. [2]

Kimyasal analizlerde killer silika, alumina, su ve bunlarla birlikte demir, alkali ve
toprak alkalileri igerirler. Baz1 killer kil minerali olmayan quartz, kalkit, feldespar,

pritine gibi mineralleri de igerirler.

Kil mineralleri tanimlarda da goriildiigli gibi 2um’ den kii¢iik boyutlara sahiptirler.
Yapragims: yada pulsu goriiniimdedirler. Su ile karistirildiklarinda plastik yapi

gosterirler. Kurutulmasi halinde katilagirlar ve firinlandiklarinda sertlesirler.

Killer tabakali yada lifli olmalarma gore smmiflandirilirlar. Onemli kil mineralleri

smektit, illit, kaolin, holosit, paligorsit’dir.

2.1.1. Bentonit

Bentonit, smektit grubu kil minerallerindendir. Ik kez ABD Wyoming Eyaleti Ford-
Benton yakininda bulunan plastisitesi yiiksek ve kolloidal yap1 6zelligi gosteren bir
cesit kile bentonit adi verilmistir. Aymi Ozellikte baska bir kil Fransa’nin
Montmorillon bolgesinde bulunmus ve montmorillonit adi verilmistir. Sementit kili

ile ayn1 6zelliklere sahip bu killerin grup adi Semektit olarak bilinmektedir.

Endiistride ¢ok fazla kullanilan bentonit, montmorillonit mineralinin ticari ismi

olarak bilinir. Endiistride bu denli tercih edilmelerinin sebebi kolloidal yap1



gostermeleri, partikiillerin elektrik yiiklii olmalari, gelismis sivi emiciligi yetenekleri,
suda cok fazla sigebilmeleri, boyutlariin kii¢lik yiizey alanlarinin biiyiik olmalar1 ve

yiiksek plastisite ile adsorbsiyon yetenegine sahip olmalaridir.

2.2. Kil Minerallerinin Kristal Yapisi

Kil minerallerinin yapist iki tip atomik kristal yapi ile olusur. Bunlardan biri
oktahedral yapida digeri tetrahedral yapidadir. Oktahedral yapi tiger oksijen yada
hidroksilden olusan iki tabaka arasinda iyice paketlenmis katyon (aliiminyum, demir

yada magnezyum) atomu modelidir. Bu yap1 tinitesine gibsit ad1 verilir.

Sekil 2.1. Bir tane oktahedral hiicre

Sekil 2.2. Oktahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak tabaka

Diger yap1 birimi (silika) tetrahedral yapida olup kenarlarda oksijen atomu bulunan
bir diizgiin dort yiizliiniin ortasina bir silikon atomunun yerlesmis halidir. SiO; olarak

ifade edilir.

Sekil 2.3. Bir tane tetrahedral hiicre



Sekil 2.4. Tetrahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak tabaka

Kil minerallerinin kristal yapilar;; bu temel {initelerin olusturduklar orgi
tabakalarinin degisik kombinasyonlarla {ist iiste gelmeleri ile olusur. Kil mineralleri
bu olusumlara gore de smiflandirilirlar. Olusan tabakalar bir tetrahedral, bir
oktahedral ise 1:1 tabakali, iki tetrahedral, bir oktahedral ise 2:1 tabakali, iki
oktahedral, bir tetrahedral ve bir oktahedral ise 2:1+1 tabakal1 olarak adlandirilir.

2.2.1. Bentonitin kristal yapisi

Tiim semektit grubunda olan killer gibi bentonitte 2:1 tabakalidir. Iki tetrahedral

(silika) tabakasi arasinda bir oktahedral (gibsit) tabakasi olan birim hiicreye

sahiptirler.
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Montmorillonitler Al;Si4O10(OH), formiiliinden tiiretilebilirler. Tetrahedral ve
oktahedral tabakalardaki benzer simetri ve ayni boyut oksijen atomlarinin bu
tabakalar arasinda paylasilmasini olanakli kilar. Tetrahedral tabakalardan ¢ikan
dordiincii oksijen atomu oktahedral tabaka tarafindan ortak kullanilir. [2] Bu yaprak

tabakalarin birbirlerine kuvvetli iyonik baglarla bagli olmasina neden olur.

Birim hiicrelerin iglerindeki Si ve Al atomlar1 daha az degerlikli atomlarla yer
degistirebilirler. Fe™ , Mg* , Fe*? |, Li*? gibi atomlar geldiginde yapinin elektriksel
dengesinin bozulmasma ve + yiik eksikliginden dolay1 yiizeylerin negatif ve

kenarlarin pozitif yiiklii olmalarina neden olabilirler.

Yaprak takabalar arasinda kuvvetli iyonik baglar olmasma ragmen birim hiicreler
birbirlerine zayif Van Der Walls baglariyla baglidir. Bu yiizden sulu ortamlarda su
molekiilleri ve organik molekiiller tabakalar arasina kolayca girip birim hiicrenin
genislemesine yani kilin sismesine neden olabilirler. [3] Birim hiicreler arasina giren
molekiiller birim hiicrelerin birbirinden olduk¢a uzak yada olduk¢a yakin yapilar

olusturmalarina sebep olabilirler.

Montmorillonitin kristal sistemi ortorombik sistemdir. (a#b#c ve a=B=y=90°) Ancak

birim hiicrelerin biitiin eksenler boyunca dizilisleri periyodik degildir.

2.3. Killerin Karakteristik Ozellikleri

Tim killerde bulunan en temel karakteristik oOzellikler; degisebilir katyon yada
anyonlarin varhigi, ylizey yiikleri, adsorbsiyon yetenekleri, suda sisebilmeleri, tanecik
biiyiikliikleri, 1siya karst davramiglart  ve yiiklerin  olusturdugu elektriksel
ozelliklerdir. Tim killerde bulunan bu oOzellikler kil ¢esitlerine gore farkliliklar

gosterirler.
2.3.1. Bentonitlerin karakteristik ozellikleri

2.3.1.1. Degisebilir katyonlar

Bentonitlerin kristal yapisini olusturan tetrahedral ve oktahedral yapilarin iginde
bulunan katyonlar (Si ve Al) birbirleriyle yer degistirebilirler. Bu yer degistirmeye
izomorf yer degistirme denir. Bu yer degistirmeler sonunda katyonlarin farkli yiik
miktarlarindan dolayr bulunduklar1 yapilarda elektriksel yiikk dengeleri bozulur ve

pozitif yiik fazlaliklar1 olusur. Bu durum tabakalarin yiizeyleri negatif olarak



yiiklenmesine neden olur. Negatif yiikler c¢evrelerinde bulunan katyonlarin
adsorblarlar. Bu katyonlar elektriksel olarak ndtrlenmeyi saglarlar ve zayif
elektriksel kuvvetlerle tutunurlar. Adsorblanan bu katyonlar ortama eklenen baska
katyonlarla yer degistirebilirler. Bu yilizden bunlara degisebilir katyonlar denir. En
cok goriilen degisebilir katyonlar H" , Na’, K, NH;" , Mg+2, Ca*? ve AI" dir.
Semektit grubunun dogal olarak olusan tabakalar arasi degisebilir katyonlar1 Ca*?

genellikle iyonlaridir.[2]

Degisebilir katyonlar tabakalarin iglerinde degil yilizeylerinde olduklarindan temel
yapida degisiklikler olusturmazlar.

Killerin degisebilen katyonlarinin miktar1 100 gr kuru kil numunesi i¢in 6lgiiliir.
Olgiim birimi miliekivalanttir. Bentonit icin degisebilen katyon kapasitesi 80-150
miliekivalanttir.[3] Kil minerallerinde bulunan degisebilir katyonlarin miktar1 ve
cinsi kilin 6zelligini ve kolloidalligini etkiler. Bagil nem, pH, spesifik iletkenlik,
gecirgenlik, gozeneklilik, suda sisme kapasitesi, rehidrasyon hizi, disperse olabilme
derecesi, partikiil dagilimi gibi Ozellikler kilin net yiik miktarina ve degisebilir

katyonlarinin cinsine baghdir.[4,2]

2.3.1.2. Tanecik boyutu

Killer sulu ortamlarda ¢ok fazla sistikleri i¢in yani tabakalar arasinda biiyilik oranda
su molekiilleri tutabildikleri i¢in pargacik boyutlarinin olciileri degisiklik gosterir.
Suda tabakalar aras1 bu mesafeler 10 A° uzunlugunu bulabilmektedir. Genel olarak
Olgim sonuglari bentonit igin 0,002um ile 2um arasindadir. Killerde partikiil
buyutunu; degisebilir katyonlarm miktart ve cinsi etkilemektedir. Ornegin Na

bentonit Ca bentonite oranla daha kii¢iik boyutta partikiiller igerirler. [3]

Killerin tanecik sekli ve biiytikliigii endiistrideki kullanim alanlar1 i¢in ¢ok dnemlidir.
Parcacik boyutu kiigiik olan killer daha viskoz karigimlar olusturdugu i¢in daha
kullaniglidirlar.[5]

Partikiil alanm kiiciildiik¢e yiizey alan1 artmaktadir. Yiizey alanmi saf bir semektit i¢in

yaklasik 800 m?/gr *dir.[6]



2.3.1.3 Adsorblama ozelligi

Tabakalardan olusan birim hiicreler birbirlerine zayif Van Der Walls baglar ile
baglidir. Bu durum su ve sulu ¢ozeltilerin kolayca hiicreler arasina girmesine neden

olur.

Killer yiizeylerinde negatif, kenarlarinda ise pozitif yiik tasirlar. Iyonik yapida
organik malzemeli ¢ozeltilerle karsilastiklarinda molekiillerin negatif uglart killerin
pozitif kenarlarina, pozitif uglari ise negatif yiizeylerine tutunurlar. Su molekiilleri de

dipol 6zellik gosterdiklerinden dolay1 ayni sekilde killer tarafindan adsorblanirlar.

Degisebilir katyonlarda kilin adsorbsiyon yetenegini etkiler. Kuru kilde negatif
yiizeyler tarafindan tutularak sistemi ndtrleyen katyonlarin yanisira ortamda fazla
olan katyonlar sulu ortamlarda ¢ozeltiye gecerler. Yani serbest kalirlar ve difiize
olma egilimi gosterirler. Ancak katyonlarin difiize olma egilimleri tanecigin kendi

elektrik alani tarafindan sinirlandirilir.

2.3.1.4. Elektriksel ozellikler

Daha oOncede soz edildigi gibi bentonit partikiilleri birim hiicrelerin iclerindeki
katyonlarin izomorf yerdegistirmeleri sonucu yiizeyleri negatif elektrik ytiklidiir.
Kenarlart  kirilmalar nedeni ile pozitif yiklidir. Hidroksil gruplarinin
¢oziinmesinden dolay1 pH bagimliklar vardir.

Bir siv1 ¢ozelti igerisine Ozellikle elektrolit ¢ozeltisi igersine atilan bentonitlerin
yiizeyleri ve kenarlar1 sivi igerisindeki zit yiikler ile ¢evrelenir. Ayn1 zamanda kili
cevreleyen bu yiikler yiizeyden difiize olma egilimindedirler. Boylece ayni anda
cekme ve itme kuvvetleri ortaya ¢ikar. Iyonlarin yogunlugu sebebi ile itme ve cekme
kuvvetleri ylizeyden uzaklastikga eksponansiyel olarak azalir. Birbirlerine zit
yiiklerden meydana gelen bu kati-s1v1 yilizeyine, bu yiiklerin diizenine elektriksel ¢ift

tabaka denir.

Elektriksel cift tabaka sabit ve hareketli olmak iizere iki tabakadan olusur. Yiizeydeki
cekme kuvvetinin etkisiyle yiizeyde iyon konsantrasyonu daha yiiksek olur. Difiize
olma egiliminde olan iyonlar daha az sayidadir. Bu iki ¢ekim arasinda kalan
bolgedeki ara yiizey potansiyeli zeta potansiyeli olarak adlandirilir. Zeta
potansiyelinin miktar1 pargaciklar arasi etkilesmelerin bir dl¢iisiidiir. Sekil 2.6. da

potansiyelin uzaklikla degisimi goriilmektedir.



Sabit tabaka

Hareketli Tabaka

Zeta Potansiyeli

— e = w3z o R

uzaklhik

Sekil 2.6. Elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potansiyeli

Yine parcacigin biiyiikliigli yiizey yiikiiniin miktari, cinsi ve ortamin pH’1 zeta
potansiyelinin degerini etkiler. Parcacik boyutu, ¢Ozeltinin iyonik siddeti gibi
biyiikliikler elektriksel ¢ift tabakay etkileyen biiytikliilerdir.

2.3.1.5. Ozgiil agirhg

Bentonitler suda cok sistikleri i¢in 6zgiil agirliklarini 6lgmek olduk¢a zordur. Killerin

ozgil agirliklart yaklasik 2.6 dir.[4]

2.4. Bentonitlerin Kullanim Alanlar:

Bentonit farkli 6zelliklerinden yararlanilarak ¢ok eski ¢aglardan beri kullanilan bir
kildir. Kullanim alanlarinin basinda seramik hamurunun plastisitesini arttirdig1 i¢in
seramik sanayii gelir. Kurumadan dolay1 ¢atlamay1 azaltir, kuru mukavemet arttirir,
pistikten sonra kirillganligi azalir, atese dayaniklidir ve pisme renkleri beyaz

oldugundan dolay1 estetiktir. [1]

Baglayic1 ve ince taneli olmalarindan dolay1 dokiim ve paketleme sanayiinde kum
taneciklerini baglayici olarak kullanilirlar. Sisme 06zelliklerinden dolayr az su
gerektirirler. Yine sisme ve suyu cok fazla adsorblayarak suyu gecirmeme
yeteneklerinden dolayr sondaj sanayiinde, yangin sondiiriicii yapiminda kullanilir.
Adsorbe edebilme o6zelliginden dolayr boya, miirekkep,emaye endiistrisinde ve
yaglarin agartilmasinda kullanilir. Sarap bira ve meyve suyunun yapiminda
bulaniklik veren maddelerin flokiile edilebilmesi i¢inde bentonitler tercih edilirler.

Bentonit minerallerinin aritma islemlerinde flokiilasyonu istenirken dokiimle



sekillendirme yapilan seramik malzemelerin {iretiminde kararli bir dispersiyon
olusturmasi istenir. Merhemlerde dolgu maddesi olmak iizere ilag sanayiinde, dis
macunu ve baz1 kozmetik iiriinlerde de kullanilirlar. Katyon degistirebilme
Ozelliginden dolay1 giibre yapiminda ve tiim 6zelliklerinden dolay1 ingaat sektoriinde
oldukca ¢ok kullanilirlar.

Son yillarda niikleer enerjiden yaralanilmak i¢in yapilan caligmalar sonucu ortaya
cikan niikleer atiklar radyoaktif elementlerin kil iizerine tutunma ozelliklerinden

dolayi killer tarafindan ¢evrelenerek etkisiz hale getirilmeye c¢alisilmaktadir. [§]

2.5. Tiirkiye Bentonit Yataklari

Tiirkiye’de bentonit yataklarmin en c¢ok bulunduklari yoreler Ordu, Canakkale,
Edirne, Konya, Tokat, Trabzon, Ankara, Corum ve Giresun’dur. Toplam rezervleri
240 milyon tondur. En biiyiik rezervler Tokat Resadiye’dedir. Bunu Edirne Enez
izlemektedir. Cankiri bolgesinin rezervi 1 milyon civarindadir. 1987 yili diinya
toplan bentonit tiretimi 6 milyon 110 bin tondur. 1989 yilinda Tiirkiye 90 bin ton

bentonit liretmistir. 1989 yil1 itibari ile Tiirkiye nin bentonit ihracat1 34 bin tondur.

[4]



3. KOLLOIDAL SiISTEMLER

3.1. Kolloidal Sistemlerin Tanimlanmasi

Kolloidal sistem bir maddenin kii¢iik pargaciklariin bagka bir maddenin iginde
dagilmasimi ifade eder. Coziicii icinde dagilmis (disperse olmus) pargacik
boyutlarinin  ¢6ziici molekiillerinden ¢ok daha biiyiik oldugu sistemlerdir.
Parcaciklar ¢oziicii icerisine tamamen dagilabildikleri gibi siireksiz ve diizensiz bir
dagilmada gosterebilirler. Siirekli faz olan dispersiyon ortami denilen ¢dziici daha
ince taneciklerden olusur ve tamamen disperse durumdadir. Siireksiz faz olan
disperse faz daha biiyiik tanecikli ve dispersiyon ortami i¢inde homojen bir dagilim
gosterir. Bir sistemin kolloidal sistem olarak adlandirilabilmesi i¢in parcacik boyutu

en az 1 um den kii¢iik olmalidir. [9]

Kolloidler genellikle elektrik yiikiine sahiptirler. Bu elektrik yiikleri, kristal yapidaki
izomorf yerdegistirmelerden, kimyasal reaksiyonlardan ve kolloidlerin iyon adsorbe
etmelerinden olusurlar. Elektrik yiikleri kolloidal sistemin dispersligini ve
gorliiniimlerini etkiler. Kolloidal sistemlerde olusan elektriksel ¢ift tabaka sistemin
reolojik oOzelliklerini etkiler.[6,10] Elektriksel c¢ift tabaka nedeni ile olusan zeta

potansiyeli kolloidal sistemlerde sistemin karakteristik bir biiyiikliigiinii ifade eder.

3.2. Kolloidal Sistemlerin Siniflandirilmasi

Kolloidal sistemi olusturan parcaciklarin molekiil boyutlarina gére yada fazlarina
gore siniflandirilabilirler. Genel smiflandirma disperse fazin ve dispersiyon

ortaminin fazina gore yapilan siniflandirmadir.
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Disperse Faz Dispersiyon ortami | Teknik isimleri Genel isimleri

Kati Gaz Aerosol Duman, toz

Sivi Gaz Aerosol Sis

Sol yada Kolloidal Siispansiyon,

Kati S1v1 o

Sol jelatin
Sivi S1v1 Emiilsiyon Emiilsiyon
Gaz Sivi Fom Koptik

Bazi alagimlar ve
Kati Kati Kati1 Dispersiyon
camlar

Sivi Kati Kati1 Emiilsiyon
Gaz Kati Kat1 Fom

Tablo 3.1. Kolloidal dispersiyonlarin siniflandiriimasi [9]

3.3. Kolloidal Dispersiyonlarda Parcaciklar Arasindaki Kuvvetler

Parcaciklarin birbirleri ile etkilesimlerini saglayan kuvvetler; kolloidal parcaciklarin
yada elektriksel cift tabaka sistemlerinin birbirlerine yaklastiklarinda ortaya g¢ikan
kuvvetlerdir. Brovniyen hareket (termal enerji ile kolloidal partikiillerin rastgele
hareketi) yiiziinden bu tip etkilesmeler, olduk¢a seyreltik sol sistemlerinde bile
saniyede milyonlarca kez olusurlar. Bu kuvvetler sistemin yapisina bagl olarak itici
yada cekici olabilirler. Kuvvetler parcaciklar arasi erisim mesafesinde degisiklikler
gosterebilirler. itme kuvvetlerinin ana nedeni Van Der Walls kuvvetleridir. [9]

Molekiillerin siirekli yada stireksiz dipollerde ¢cekme kuvvetlerine sebep olabilirler.

Dipollerin indiiklenmesi de ¢ekme kuvveti olusturur.
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Kuvvetlerin olusturdugu etkilesme potansiyellerinden yola ¢ikarak bu varsayimlar
yapilmaktadir. Bu teori DLVO kuvvetleri olarak bilinir. DLVO teoriyi olusturan
(Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek’ in bas harflerinden olusan bir ifadedir.)

Bu kuvvetler kisaca [2];
Brovniyen hareket ve difiizyon
Cift tabaka itmesi veya ¢ekmesi
Van Der Walls ¢ekmesi

Born itmesi’ dir.
3.3. Kolloidal Sistemlerde Stabilite

Cok sayida kiigiik pargaciklardan olusan kolloidal sistemlerde parcaciklar akiskanin
icinde serbestce hareket edebilirler. Brownian hareketten dolay:r bu parcaciklar ¢ok
stk olarak birbirlerine g¢arparlar. Belirli mekanizmalarla 6rnegin tuz polimer vs.
eklendiginde bu carpigmalardan sonra parcaciklar ayrilmaz ve birbirlerini ¢ekerek
sikigirlar. Carpismalarla birlikte yapisan pargaciklarin hareketleri de yavaslar ve
gittikce fazlalagan yapigmalar sonunda yigilmalar biiyiir. Sistemlerin mobiliteleri
diiser. Bu yigilmalar daha biiyiik kiimeler (folklar) olusturur. Bu olay tuz igeren
siispansiyonlarda koagiilasyon, polimer iceren siispansiyonlarda flokiilasyon olarak
adlandirilir. Bu kosullardaki kolloidal sistemlere kolloidal olarak stabil olmayan
durum da denir. Stabil durumlar bunun tersidir. Yani ortamdaki tuz kaldirildiginda

sistemin kendini yenilemesi olayina stabilizasyon yada deflokiilasyon denir.

Stabilizasyon i¢in iki farkli mekanizma vardir. Pargaciklarin hepsi ayn elektrik ytikii
ile yliklendiginde aralarinda itme kuvvetleri olusur. Buna elektrostatik stabilizasyon
denir. Bazi maddelerin pargaciklar tarafindan adsorblanmasi sonucunda pargacik
yiizeyi bu maddelerce kaplanir. Bu parcaciklarin birbirlerine yaklasmasini engeller.

Buna da sterik stabilizasyon denir. (Sekil 3.1.ve Sekil 3.2.)
Elektrostatik ++ S A —3
Stabilizasyon | : +
@@
A\,

Sekil 3.1. Kolloidal dispersiyonlarin elektrostatik stabilizasyonu
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Sekil 3.2. Kolloidal dispersiyonlarin sterik stabilizasyonu
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4, KiL - SU SISTEMLERI

Pargacik boyutu 0,002um ile 2um arasinda olan bentonitler su i¢inde kolloidal yapi
olustururlar. Su ve su igerisinde ¢oziinmiis maddeler bentonitlerle ¢esitli sekillerde
etkilesebilirler. Su molekiilleri direkt olarak kil parcaciklarinin yiizeylerine tutunurlar
ve onlarin fiziksel durumlarmi degistirirler. Suyun yogunlugunu ve viskozitesini

degistirirler. [3]

4.1. Kil — Su Sistemlerinde Olusan Etkilesmeler
Yiizeyleri negatif kenarlar pozitif yiiklii olan kil partikiilleri flokiile olduklarinda ii¢
tip partikiil bitigmesi olabilir.

1) Yiizey / ylizey (Face {-} / Face {-}) bitismesi

2) Kenar/ yiizey (Edge {+} / Face {-}) bitismesi

3) Kenar / kenar (Edge {+} / Edge {+}) bitismesi

Bu bitismeler sonucunda farkli tipte etkilesme modelleri olusur.
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(d)

(g)

Sekil 3.3. Kil minerallerinin birlesme modelleri: (a) dispers ve deflokiile, (b) agregat
olusturmus fakat deflokiile (F/F birlesmesi), (¢) E/F flokiile olmus fakat dispers, (d)
E/E flokiile olmus fakat dispers, (e) E/F flokiile olmus ve agregat olusturmus, (f) E/E
flokiile olmus ve agregat olusturmus, (g) E/F ve E/E flokiile olmus ve agregat
olusturmus. [13]

Kil partikiilleri EF yada EE etkilesimleri ile birbirlerine tutunduklarinda Card-hause
denilen bir yapi olusur. Bu yapinin olusmasi sistemin non- Newtoyen akisinin

olmasini saglar. (Sekil 3.3.1.)

Sekil 3.3.1. Card-hause yap1

FF bitismelerinin sonucunda ii¢ boyutlu band-like ag yap1 (banderstrukturen) olusur.

Bu yap1 card- hause yapiya gore daha dispers ve daha kalin bir yapidir. (Sekil 3.3.2)
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Sekil 3.3.2. Band-like yap1

16



5. REOLOJI
5.1. Akiskanlar ve Reoloji

Akiskan; akabilen, bir kayma kuvvetine kars1 higbir direng gdstermeyen maddeyi
ifade eder. Cok kiiclik bir kuvvetin etkisi ile bile biiyiik degiseme ugrar. Sivilar ve
gazlar akiskan olarak adlandirilabilirler. Sivilarin akigkanligt onlarin en 6nemli
Ozelliklerinden biridir. Akiskanlarin akis 6zellikleri ve davranislar1 belirli kosullarda
dis kuvvetler uygulandiginda maddenin akigini ve deformasyonunu bazi temel

fiziksel kanun ve kurallarla ifade edilir.[19]

Reoloji maddelerin mekanik kuvvetler etkisinde deformasyonu (sekil bozuklugu) ve
akig ozellikleri ile ilgili bilim dalidir. Bu isim 1929 yilinda Indiana’da Lafayette
koleji Profesorlerinden Bingham tarafindan tanimlanmigtir. Akigkanlarin akicilig ile
ilgili tiim 6zellikler “reolojik 6zellikler” olarak adlandirilir. Elastisite, plastisite ve
viskozite reolojinin konularidir. Reolojinin sanayi ve diger bilim dallar1 i¢inde
oldukca 6nemli bir yeri vardir. Boya, kauguk, yag,ve asfalt gibi ¢cok ¢esitli
malzemelerde ¢alisilmakta ve bugiin reoloji; polimer reolojisi, bioreoloji,

siispansiyonlarin reolojisi gibi dallara ayrilmaktadir.[20]

Malzemelerin reolojik 6zellilerini belirleyen biiyiikliikler (viskozite, kayma gerilimi,

kayma hiz1 gibi...) Newton kanunu ile tanimlanir.

5.2. Newton Kanunu

Viskozite, akigkan hareket halinde iken molekiiller arasindaki siirtiinmeden meydana
gelen kaymaya, akmaya kars1 sistemin gosterdigi direnctir. Kisaca pargaciklarin

akmaya kars1 gosterdikleri direncin bir dl¢iistidiir.

Aralarindaki mesafe dy olan iki siv1 tabakasi alalim. Ustteki tabakanin hiz1 dv kadar
degisiyor olsun. Bu durumda dv/dy hiz gradyenti yada kayma hiz1 olarak tanimlanir.
Birimi 1/sn ’dir. Tabakalarin alanlar1 A ve uygulanan kuvvetin biiyiikliigii F olarak

alindiginda birim yiizeye diisen kuvvet F/A kayma gerilimi yada zor olarak
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adlandirilir. Birimi Paskal (Pa) *dir. Parcaciklar aras1 birlesmeyi belirten bir

biyiikliiktiir. [12] Kayma gerilimi ve kayma hiz1 birbirleri ile orantilidir.

Kayma gerilimi: t=F/A ~ kayma hiz1: y=dv/dy

F/A = n. dv/dy

=Ny

Buradaki oranti katsayis1 1| viskozite olarak tanimlanir. Birimi SI da Pa.s (Paskal.sn),

CGS de Poise’ dir.
1 Pa.s = 10 Poise

Kayma hiz1 y = dv/dy = dx/dt.dy olarak yazildiginda dx/dy bagil deformasyon yada
kayma olarak adlandirilir.

Bu bagintilar Newton kanunu olarak bilinir. (Sekil 5.1.)

Foeeomes = dv

\LLL

3 X

Sekil 5.1. Birim alana uygulanan kuvvet ve hiz arasindaki iligki

5.3. Newtoniyen ve Newtoniyen Olmayan Akislar

Bir malzemenin akis davranisi kayma hizi ve kayma gerilimi ile ilisik bir diyagram
olan akis egrisi ile karakterize edilebilir. Akis davranislari iki esas gruba ayrilir:

1—Newtoniyen akigkanlar

2—Newtoniyen olmayan akiskanlar
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5.3.1. Newtoniyen akislar

Kayma gerilimi ve kayma hiz1 arasindaki iligki lineer ise ve viskozite sabit bir deger
aliyorsa bu Newtonyen akis olarak tanimlanir. Newtonyen akista kayma gerilimi ve
kayma hiz1 grafigi sabit sicaklik ve basing altinda sifirdan baslayan dogrusal bir

egridir. Matematik ifadesi:

T=ny

seklindedir. Grafigin egimi viskozitenin degerini verir. Bu tiir malzemelerin akis
davranigin1 tantmlamak igin sadece viskozite degerini bilmek yeterlidir. Viskozite,
kayma hiz1 ile degismez. Kayma islemi devam ederken sabittir, sividaki gerilim
kayma isleminin kesilmesi durumunda hemen sifira iner. Cok sulu kil

dispersiyonlar1 Newtoniyen akis sergileyebilirler. (Sekil 5.4.)

@ ®)

Sekil 5.4. Newtoniyen akislarin kayma gerilimi-kayma hizi ve viskozite-kayma hizi

grafikleri

5.3.2. Newtoniyen olmayan akislar

Bir ¢ok sistemlerin akis davranisi ¢ok karmasiktir, Newtoniyen akisa uymazlar.Akis
sadece enerji dagilimi1 mekanizmasi olarak ifade edildigi siirece T/ 7y orani sabit
kalacaktir. Bu durumda orant1 sabiti viskozite olacaktir. Ancak enerji akis sirasindaki
baska olaylarla da kaybedilebilir. Kil dispersiyonlarinda, kil minerali floklarin
kirmak (partikiiller arasindaki baglari1 kirmak) ya da onlar arasindaki baglar1 kurmak
icin ekstra enerjiye gerek olabilir. Bu kosullar altinda t ve y arasindaki lineer iliski
bozulur. Akis, kayma gerilimi ve kayma hizi1 arasinda sabit bir degere sahip olmaz ve
viskozite kayma hiz1 ya da kayma zamani ile degisir. Bu durumda matematik ifade

asagidaki sekilde olur:
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T=1tny’
1o baslangi¢c akma gerilme degeri, n akis davranis indeksi, | kayma gerilme degerine
bagli olarak degisen degisken viskozitedir.

Bu gruptaki akigkanlara Bingham tiirii akiskanlarda denir. Newtonyen olmayan
akislarda kayma gerilimi ile kayma hiz1 arasindaki iliski lineer degildir. Tek bir
viskozite degeri ile ifade edilmezler. Goriliniir ve plastik viskozite olarak iki farkli

viskozite tanimlanir.

1) Goriiniir viskozite: Akiskanin belirli bir kuvvet altinda veya belirli bir hizla akis1

sirasinda gosterdigi direngtir.

2) Plastik viskozite: Kayma gerilimi kayma hiz1 grafiginde kayma hizinin belirli
degerleri arasinda akiskanin viskozite degeri sabit kalir. Akis grafiginin bu dogrusal
kisminin egiminden elde edilen bu deger plastik akis bolgesini karakterize eden sabit

bir degerdir ve plastik viskozite degeri olarak adlandirilir.[12]

5.3.2.1. Newtoniyen olmayan akis modelleri

Newtonyen olmayan akiskanlar dort grupta incelenir. (Sekil 5.5., Sekil 5.6.) Bunlar:
1) Bingham (ideal plastik) akis
2) Plastik akisg
3) Incelen (psodoplastik) akis

4) Yogunlasan (dilatant) akis

Bingham ideal plastik

Kayma

'Im:elerll\

(psidoplastik)

Yogunlasan (dilatant)

N Kayma
< Thlm

Sekil 5.5. Newtoniyen olmayan akislarin kayma gerilimi-kayma hiz1 grafkleri
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T viskozite

A
Plastik ve

Bingham plastik

Yogunlasan
(dilatant)

incelen
(psodoplastik)

Zz
AN

) ¥ kayma hia
Sekil 5.6. Newtoniyen olmayan akislarda viskozite — kayma hiz1 grafikleri

Dilatant akista kayma gerilimi kayma hizindan ¢ok daha hizli artar. Kayma hizinin

ya da kayma zamaninin artmasi ile viskozite artar. Bu iligkiler lineer degildir.

Psddo plastik yani incelen akista goriiniir viskozite ve kayma gerilimi kayma hiz1

arttik¢a lineer olamayan bir sekilde azalir.

Bingham plastik olarak bilinen plastik akis statik kosullar altinda kat1 gibi
davranirlar. Akma olayinin baslamasi i¢in dnce bir miktar kuvvet uygulanmasi
gerekmektedir. Bu kuvvetin olusturdugu kayma gerilmesi degerine akma gerilme
noktasi (tg) denir. Bu nokta lineer kismin ekstrapolasyonu ile elde edilir. [22] Bu
degerden sonra kayma gerilimi/kayma hiz1 arasindaki oran lineer olarak degisir,
orant1 katsayisi plastik viskozite olarak isimlendirilir. Bu akis davranisinin

matematik ifadesi:
=1+ ny

seklindedir.

Plastik akista akmanin baslayabilmesi i¢in Bingham akisda oldugu gibi belli bir
kayma gerilim degerine (belli bir miktar kuvvet uygulanmasi gerekir) ulasilmasi
gerekir, ancak akis once lineer olmayan bir sekilde baslar ve kritik bir kayma
gerilimi degerinden sonra lineer olmaya baslar. Lineer kismin ekstrapolasyonu ile

elde edilen akma gerilme degeri ekstrapole edilmis akma gerilimi olarak tanimlanir. t
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ve vy arasindaki iliski 6nce eksponansiyel bir sekilde baslayip sonra lineer bir
goriiniim sergiler. Newtonsel, psddeplastik veya dilatant 6zellik gdsterebilirler.
Yiiksek kil konsantrasyonlu dispersiyonlar plastik akis sergileyebilirler. Plastik akis
sistemde kismi bir ag yap1 (network) olustugunda olusur, kuvvet bir kritik degerin

altinda oldugunda sistem mekanik deformasyona kars1 koyabilir.

5.3.2.2. Akma gerilme noktasi (Bingham yield value)

Bir siispansiyonun Bingham akma gerilim degeri partikiil-partikiil baglarinin sayisina
baglidir ve bu baglarin kirtlmasi i¢in gerekli enerjinin bir fonksiyonudur. Bu iki
parametreden biri herhangi bir faktorle degisirse siispansiyonun Bingham akma
gerilimi ve reolojik davranig1 degisir. Montmorillonite tabakalarindaki baglanti
olusumunu esas olarak kenar yiizeyler olusturmaktaysa (card-house yapilari)
siispansiyonun pH’1 arttirildiginda baglant1 sayilar1 azalacak, akma gerilim degeri
diisecek ve slispansiyonun reolojik davranisi degisecektir. pH degeri, peptize edici

katkilar, Na/Ca orani bu konuda etkilidir.

Ekstrapole kayma gerilme degeri bitisme derecesine duyarlidir ve partikiil-partikiil
bitismelerinin modelindeki degismelerde bir index olarak kullanilabilir. Partikiil-
partikiil baglarinin kirilmasi1 kayma alani ve kil partikiillerinin Brovniyen hareketi
nedeni ile olabilir ki Brovniyen hareketin bir neticesi de bitismelerin inga
edilmesidir. Yiiksek kayma gerilimlerinde baglantilarin ortalama sayist algak kayma
hizlarinda olanlardan daha az olacag beklenir, kirilma kuvvetleri kayma gerilimi ile

artar, etkilesim kuvvetleri ve Brovniyen hareket sabit kalir.

Bir kilin akig1 genellikle akma gerilme degerli pseudoplastik akis olarak tanimlanir.
Killerin akis egrisinin lineer kism1 Bingham plastik model ile uyumludur.
Viskozitenin Dahlgren (1958) tarafindan gelistirilen relaxation teorisine (Powell ve

Eyring 1944) gore t ve y arasindaki iliskiyi veren baginti
T =Twt+Ts=24iT +2Zaln(b,y)

tw zayif baglara karsilik kayma gerilimi, ts kuvvetli baglar nedeniyle olusan kayma
gerilimidir. n) viskozite katsayisi, a ve b verilen sistem i¢in sabitlerdir. i herhangi bir
bag 6zelligini isaret eder. Bag kelimesi genis anlamda atomlar, molekiiller ve
partikiilleri bir arada tutan kuvvetler anlaminda kullanilir. Bagint1 kii¢iik kayma

hizlarinda t’ nun eksponansiyel bir sekilde y’ ya bagli oldugunu ( kuvvetli baglarin
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baskin oldugu durum), kaymanin biiyiik degerlerinde ise lineer olarak bagli oldugunu
gosterir. Yiiksek kayma hizinda kayma igslemi esnasinda kuvvetli baglar yeniden

olusmaz.
Bingham plastik akis i¢in T ve y arasindaki bagint1 akis egrisinin lineer kismi i¢in
asagidaki gibidir:

T=Np T+t

Bu bagint1 yalnizca zayif baglar i¢in uygulanabilir.

Gillespie (1960) tarafindan gelistirilen Goodeve ‘nin (1939,1949) impuls teorisi, g

ve Ea (iki partikiil arasindaki baglanma enerjisi) arasindaki bagintida
TB= K1 EAN 2/ 2

K, bir sabittir, N cm?® basina partikiillerin sayisidir. Partikiil terimi ayrik partikiiller
icin veya partikiil kiimeleri (flok gibi) i¢in kullanilir.

T ="pL T * To bagntist baglarin sayisinin ve baglarin kuvvetinin (geriliminin) bir
fonksiyonunu gosterir. to partikiil-partikiil etkilesimi ve bu etkilesimdeki herhangi bir

degisimin bir indeksi olarak kullanilabilir.

5.4. Tiksotropi

Akigkanin karistirildiginda akici, dinlenmeye birakildiginda orijinal durumuna
donebilme 6zelligine tiksotropi denir. Sistemin katilagsma derecesinin bir 6l¢iisiidiir.
Tiksotropik akista akigkan i¢cinde olusan kiiciik yapilar zamanla kirilir ve bu da
viskozite degerinin zamanla azalmasina neden olabilir. Kil-su sistemleri ¢ogu kez

tiksotropik 6zellik gosterirler.

Reopektik akis tiksotropik akisa ters bir davranig gosterir. Goriiniir viskozite

degerinde lokal yapilarin artmasi ile artar. (Sekil 5.7.)
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Sekil 5.7. Tiksotropik ve reopektik davranis gosteren akiskanlarin viskozite-kayma

hiz1 grafikleri
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6. ADSORBSIYON

Molekiil ve iyon gibi taneciklerin bir kati ylizeyinde tutunmasina adsorbsiyon denir.
Gaz yada buhar faz1 yaninda ¢ozeltilerden de adsorbsiyon s6z konusudur. [24]
Yiizeyde birikme yapan yabanci madde katinin i¢ kismina difiizlenirse olaya
absorbsiyon, eger yalniz yiizeyde kalirsa adsorbsiyon denir. Biiyiik yiizey alani ve
onemli derecede adsorbsiyon yalniz kolloidlerde bulundugu i¢in adsorbsiyon baslica
bir kolloidal olaydir. Adsorbsiyon tipi adsorblayicit kuvvetlerin tipine gore degisir.
Kuvvetli kimyasal baglar oldugu zaman meydana gelen adsorbsiyon
kemiadsorbsiyon (kimyasal adsorbsiyon) olarak adlandirilir. Zayif Van Der Walls
kuvvetleri ile olan adsorbsiyona fiziksel adsorbsiyon denir.

Belirli bir adsorbsiyondan sonra adsorblanan madde c¢evredekilerle dengeye gelir.
Adsorblanan madde, adsorblayict ile kimyasal reaksiyona girerse denge s6z konusu
degildir. Metalik soller baz1 organik maddelerle kararli hale getirilirler. Ornegin; bir
altin solu az miktarda jelatin ilavesi ile ¢okmeye karsi bir miktar korunur. Bu olay
organik kolloidin tanecikler yiizeyinde adsorblanmas: ile ifade edilir. Kolloidal
taneciklerin kararliligim1 saglayan elektrik yiikii de genel olarak bazi iyonlarin

yiizeyde adsorblanmasindan meydana gelir.[25]

Adsorbsiyona neden olan kuvvetler iki maddenin molekiilleri arasindaki kuvvetlere

benzeyen kuvvetlerdir.

6.1. izotermler

Adsorblayict madde ile dengede bulunan adsorblanan maddenin konsantrasyonu ve
basincini, adsorblanan maddenin miktarina baglayan grafige izoterm denir. Bir
izoterm sabit sicaklikta denge sartlarmin bir grafigidir. Adsorblanan bir maddenin

izotermi genel olarak bir egridir.
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6.2. Adsorbsiyon Ol¢me Metodlar:

Adsorbsiyon baglica iki gruba ayrilabilen bir¢cok farkli metotlarla Olciilebilir.
Birincisi adsorblayict maddenin agirligini 6lgmeye veya adsorbsiyon tamamlandiktan
sonra yiizeyden ¢ikartilan adsorbsiyon maddesini tartmaya dayanan direkt metot,
digeri ise adsorblanan maddenin basing veya konsantrasyonundaki degisikligi 6l¢iip,
buradan ne kadar maddenin adsorblanmis oldugunu bulmaya dayanan indirekt
metottur.

Adsorbsiyon izotermlerinin adsorblayan yiizeyin alani cinsinden ifade edilmesi
istense de adsorblayicilarin ¢ogunun alanlar1 bilinmez. Bu sebeple adsorbsiyon
genellikle x/m cinsinden ifade edilir. x adsorblanan maddenin miktarint ve m

adsorblayicinin kiitlesini gosterir. [25,26]

6.3. Adsorbsiyon Denklemleri

Adsorbsiyon tipleri o kadar degisiktir ki; ayn1 zamanda hepsine uygulanabilen bir
denklem uzun zaman bulunamamisti. Yiizey gerilimi degisimi ile ilgili ilk denklem
Freundlich tarafindan verilmistir. Freundlich izotermi denilen {istel izoterm ara
basing veya konsantrasyonlarda adsorbsiyonu tamamen ampirik olarak vermektedir.

Bu izoterm ;
x/Im =kC' (1) veya x/m = kP (2)

seklindedir. Burada x/m bir gram adsorblayici tarafindan adsorblanan madde
miktaridir. (1) denklemi adsorbsiyonun ¢o6zeltide yapildigini gosterir ve C
adsorblayict ile dengede bulunan c¢ozeltinin konsantrasyonudur. (2) denklemi
gazlarin adsorbsiyon denklemidir. P denge basincidir. Her iki denklemde de bulunan

k ve n sayilar1 sabit degerlerdir. n ¢ok kuvvetli adsorbsiyonu ifade eder.

Bir adsorbsiyon deneyinin Freundlich denklemine uyarliligin1 géstermek igin bu

denklem logaritmik sekilde yazilir.
Log (x/m) = log (k) — log (C veya P)

Deney sonucunda log (x/m) ile log (C) arasinda c¢izilen grafigin bir dogru vermesi,
adsorbsiyonun Freundlich denklemine uydugunu gosterir. Sozii gecen dogrunun

egim ve ekstrapolasyonu ile k ve 1/n degerleri bulunur. [25, 26]

26



Birgok hallerde ve 6zellikle bir kimyasal adsorbsiyonda, bir doymusluga varilir; x/m
orani bir limite erigir ki, bu tiim kati1 yiizeyini kapsayan adsorblanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Freundlich ifadesi bu durumu
aciklayamaz. Bunun i¢in Langmuir bazi yaklasimlar yaparak Langmuir izotermi
denilen bagintiyr bulmustur. Bu yaklagimlar; adsorblanmis gazin monomolekiiler
olmasi, adsorbsiyon dinamik dengede olmasi, adsorblanmis molekiiller dissosye
olmamasi ve adsorbsiyon hizi, gazin basinci, katinin Ortlilmemis ylizeyiyle;
dezorbsiyon hizi da daha once bir monomolekiiler tabaka tarafindan Ortiilmiis

yiizeyiyle orantili olmasidir.
Langmuir izotermi;
y =aP/1+bP

P gazin basinci a ve b sayilar1 da sabitlerdir. b adsorbsiyon ve dezorpsiyon oranti
katsayilarinin oranini belirten sabit ve a da kaplanan yiizey kesri ile ilgili bir sabittir.

Brunauer, Emmet ve Teller yani B.E.T. izotermi olarak bilinen denklemde kabul
edilen varsayimlar; katmnin ylizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan
kaplanmadan once bir takim multimolekiiler tabakalar olusur, adsorbsiyon dengesi
gerceklestiginde tabakalardan her biri igin bir denge durumu meydana gelir ve birinci
tabaka disinda bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazin sivilagmasindaki kuvvetlerin

aynidir. Bu varsayimlardan hareketle elde edilen izoterm ;

cP

V=%¥m
{Po-P) [1+{c-1) P/Po ]

B.E.T. izotermi olarak adlandirilir. Bu bagintida V, P basincinda ve T sicakliginda
adsorblanmis olan gazin standart kosullara goére hesaplanmis hacmi, Py T
sicakliginda adsorblanmis cismin doymus buhar basinci, Vi, yiizey bir unimolekiiler
tabaka tarafindan kaplandiginda adsorblanmis gaz hacminin standart kosullardaki

degeri (monolayer capacity), ¢ de verilen herhangi bir sicakliktaki bir sabittir. [34]
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7. YUZEY AKTIF MADDELER

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda ¢oziindiiklerinde s1vi yiizeyini kiigiilten,
yani yiizey gerilimini azaltan maddelere ylizey aktif maddeler, degistirmeyen veya
yiikselten maddelere yiizey aktif olmayan maddeler denir. [11] Bir maddenin yiizey
aktif madde olabilmesi icin gereken Ozellikler; ¢oziinebilirlik, amfipatik yapi1, ara
yiizeylerde yonelme, ara yiizde adsorbsiyon ve misel yap1 tesekkdiliidiir.

Temel yapisal Ozellikleri bir hidrokarbon ve bir polar yada iyonik kisimdan

olugmasidir. (Sekil 7.1.)

Kuyruk (zincir) 3 Bas kisnm

lineer yada dallanmis ;
hidrokarbon yada florokarbon

Sekil 7.1. Yiizey aktif maddenin yapisinin sematik gosterimi

Hidrokarbon kismui lineer yada dallanmis olabilir. Bu kisim sadece sulu ortamlardaki
su molekiilleri ile ¢cok zayif etkilesebilirler. Dispersiyon kuvvetlerinin etkisiyle su
molekiillerinin artan kuvvetli etkilesimleri ve hidrojen baglar1 beraberce
hidrokarbonu suyun disia sikistirirlar. Boylece zincir yada diger adiyla kuyruk
genellikle hidrofobik (suyu sevmeyen) olarak adlandirilir. Yiizey aktifin polar yada
iyonik olan bas kismi su molekiilleri ile kuvvetli dipol-dipol yada iyon-dipol
etkilesmesi yaparlar. Bu yiizden molekiiliin bas kismu hidrofilik (suyu seven) olarak
adlandirilir. [29]

Molekiiliin hirofobik ve hidrofilik kisimlarinin dengesi yiizey aktif maddesinin bazi

ozelliklere sahip olmasina neden olur.
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7.1. Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri ve Siniflandirilmalar

Yiizey aktiflerin siniflandirilmalart genellikle bas kisminin yapisina gore yapilir.
Anyonik, katyonik, noniyonik ve amfoterik olarak dort grupta incelenir. Yiizey
aktifin bas kismi anyonik yiizey aktiflerde negatif, katyonik yiizey aktiflerde ise
pozitif yiikliidiir. Noniyonik yiizey aktiflerin bas kismi yiikstizdiir ve konulduklari
cozeltilerde elektriksel ozellikler gostermezler. Hidrofilik egilimleri su molekiilleri
ile hidrojen bagi yapmalarina baglidir. Amfoterik yilizey aktifler yapilarinda hem
asidik hemde bazik hidrofilik pargacik igerirler.

Yiizey aktifler birbirlerine zit ¢oziinme egilimlerinde olan kisimlardan olusur. Bu
yiizey aktiflerin amfipatik yap1 6zelliginde olmasina neden olur. Bir maddenin yiizey
aktif madde olabilmesi igin gerekli olan Ozelliklerden biri amfipatik yapida
olmasidir.

Yiizey aktif maddeler bir siv1 sisteminin en az bir fazinda ¢oziinebilmelidirler. En
yiikksek aktiviteyi genellikle ¢oziinen yiizey aktif madde gosterir. Sicaklikla ve
elektrolit ilavesi ile birlikte yiizey aktifin ¢oziinebilirligi de 6nemli derecede artar.
Yiizey aktif maddelerin ana ¢ozeltideki derisimi her bir ¢dzlinen ¢oziicii sistemin
karakteristigi olan limit degerini astifinda misel olarak isimlendirilen molekiil veya
iyon kiimeleri olusur. Belirli kosullarda misel tesekkiiliiniin baslangici olan degere
kritik misel derisimi denir ve karakteristik bir 6zellik olarak bilinir.

Ara ylizeylerde ve yiizeylerde adsorblanabilme 6zellikleri vardir. Bir yilizey aktif
madde i¢ine kondugu c¢oziiciiniin o6zelliklerini ¢oziicliye konulan miktardan
umulmayan bir sekilde degistirebilir. Bu etki, ¢cozelti ara yiizlindeki adsorbsiyondan,
adsorbe olmus iyon veya molekiillerin yerlesiminden, ana c¢ozeltide misel
tesekkiilinden ve miseldeki yiizey aktif maddenin iyon veya molekiillerin
yerlesiminden dolayidir. Adsorblanan, adsorblayici lizerinde fiziksel, iyonik veya

kimyasal kuvvetlerle tutunabilirler. [29,11]
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8. POLIMERLER

Kiiclik molekiilleri (monomerler) kullanarak yapilan reaksiyonlar sonucu elde edilen
yada dogada bulunan biiyilk molekiillere polimer denir. Dogal ve sentetik
makromolekiiller karbonlu bilesiklerdir. Cok biiyiik molekiil agirliklar1 vardir. Bu
agirliklar 10 000 den baslayip birka¢ milyona kadar c¢ikabilirler. Molekiilleri
kolloidal boyutlardadir. Her bir molekiil bir kolloidal partikiildiir.

Kimya, biyoloji ve fizikte ¢ok kullanilan polimerler endiistride de ¢ok tercih edilen

malzemelerdir. [27,25]
8.1. Polimerlerin Ozellikleri ve Stmiflandirilmalari

Polimerlerin en belirgin 6zellikleri biiyiik molekiil agirliklaridir. Molekiil agirlig:
karisimlardan olusan polimerleri karakterize eden bir biiyiikliiktiir. Iki ¢esit ortalama
molekiil agirlig ile ifade edilirler. Bunlardan birincisi; polimerin agirliginin molekiil
sayisina bolerek bulunan “say1 ortalamasi” digeri ise; her molekiiliin agirligint kendi
molekiil agirhigr ile carpip elde edilen toplamin biitiin agirliga boliinmesi ile elde
edilen “agirlik ortalamas1” dir.

Molekiil agirliginin bagl oldugu diger bir 6zellikleri ise zincir uzunluklaridir. Zincir
uzunlugu polimer i¢indeki en uzun zincirde siralanmis bulunan atomlarin sayisi
olarak tanimlanir. Polimerlerin fiziksel 6zelliklerinin bir¢ogu zincir uzunluklarina
baglidir. Zincir uzunlugu 150-200 atomdan fazla olan biiylik molekiillerden olusan
polimerlerde mekanik bir kuvvet olusur. Zincir uzunlugu arttikca mekanik kuvvet

artar. 500 atomluk zincirlerden sonra bu kuvvet azalmaya baslar. [26]
Polimerleri olusturan zincirler ii¢ grupta toplanir. Bunlar;

1) Zincir yada lineer molekiiller

2) Dallanmis molekiiller

3) Ag molekiiller

sekilinde olabilirler.
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Polimerler homopolimerler ve heteropolimerler olarak ikiye ayrilirlar. Eger biitiin
molekiil ayn1 monomer modelinden olusuyorsa bu homopolimer olarak adlandirilir.
Yap1 birden fazla farkli monomerden olusuyorsa bu tiir polimerlerde heteropolimer

olarak adlandirilir. [27]

Polimerlerin bilinen 6zellikleri arasinda sismeleri ve jelasyon Ozellikleri de vardir.
Bir polimere bir miktar iyi bir ¢oziicli eklendiginde ¢oziicii molekiilleri polimer
zincirlerinin aralarina girerek polimeri sisirirler. Sigsme olay1 zincir uzunlugunu degil
kalinligm1 daha fazla etkiler. Bir lineer polimerin yapisina daha c¢ok ¢dziicii
molekiilleri girerse, polimer sismeye devam eder ve biiyilk molekiiller yavas yavas
cozeltiye gecerler. Cok sayida capraz bagdan olusan polimerlerde sisme sinirlidir.
Birka¢ capraz bagdan olusan polimerler yada lineer molekiillii polimerler biiyiik
miktarda ¢oziicli i¢ine alarak jel olusturur. Jeller biiyiik oranda sivi bulunduran bir
kat1 yapis1 gosterirler.

Kiiciik molekiillerden olusmus bir sivinin viskozitesi hareket eden komsu sivi
tabakalarindaki molekiillerin siirtiinmelerinin bir Olgiisiidiir. Molekiiller uzadikea,
bunlarin obiir tabakalara girmeleri ve daha biiyiik bir siirtiinme gostermeleri dogaldir.
Bu sebeple seyreltik polimer ¢ozeltileri bile cok biiylik viskoziteler gosterirler. [28]
Molekiil agirliklart kiigiik olan sivilarin molekiilleri arasinda 6zel ¢ekim kuvvetleri
bulunuyorsa, bunlar yiiksek viskozite gosterirler. Polialkoller, gliserin ve sekerler
¢ozelti i¢cinde ve saf erimis halde ¢ok yiiksek viskozite degerlerine sahiptirler. Cok
syida bulunan hidroksil gruplari molekiiller arasinda hidrojen baglarinin kurulmasina
yol agar ve gecici bir polimer olusmus olur. Bu ge¢ici polimerler, molekiillerin
kinetik hareketi ile ara sira bozulmaktadir. Sicakligin yiikseltilmesi halinde, kinetik
hareketle, saniyede kirilan baglarin sayisi artar ve viskozite hizla diiser.[26] Bu

onlarin tiksotropik 6zellikte olduklarini gosterir.
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9. DENEYSEL CALISMALAR

9.1. Kil Numunelerinin Tanitilmasi

Kil numuneleri Edirne Enez ve Balikesir yorelerinden alinmistir. Yapisinda
degisebilir katyon olarak daha ¢ok kalsiyum (Ca) bulunduran Edirne Enez bentoniti
soda ile aktive edilerek sodyumlu Na-Enez bentoniti elde edilmistir. Bu ii¢ bentonit;
dogal Ca-Enez (CaE) bentoniti,sodyumlu Na-Enez (NaE) bentoniti ve Balikesir
bentoniti (BB) deneysel calismalarda kullanilmastir.

Kil numunelerinin tanimlanmasi i¢in kimyasal igerikleri XRF (x-1s1nim1 floresans)
yontemi ile, kristal yap1 bilesenleri XRD (x-1sinimlart kirnimi) ve IR (infrared
adsorbsiyonu) yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Yapilan bu analizler sonucunda

bentonitlerin kimyasal igerikleri Tablo 1.1” de verilmistir.

Tablo 1.1 Kil numunelerini kimyasal igerikleri

Numune SiOz A|203 Fe,O; | Na,O | CaO | K,O MgO MnO TiOz P,Os5

CaB 60,18 | 18,49 | 565 | 1,41 | 460 | 231|239 | 0,11 | 0,68 | 0,37

NaB 58,89 | 18,73 | 3,71 | 3,36 | 4,34 | 2,70 | 2,62 | 0,09 | 0,49 | 0,34

BB 62,73 | 18,66 | 4,60 | 1,33 | 4,76 | 257 | -- 2,35 | 0,76 | --

XRD sonuglarinda CaE bentonitinde smektit, illit, feldspart ve kuartz minerallerine,
NaE bentonitinde smektit, illit, feldspart ve kalsit minerallerine, Balikesir
bentonitinde de smektiti, illit, feldspart, kuartz ve kalsit minerallerine ait pikler

gozlenmistir.
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IR analizlerinde CaE ve NaE bentonitlerinde OH grubunun ve H;O’nun OH
grubunun titresim, HOH ve Si-O gruplarinin gerilme ve biikiilme pikleri
gbzlenmistir. Balikesir bentonitinde hidroksil, O-H gerilim, H-O-H biikiilme, SiO,

Si-O biikiilme pikleri gézlenmistir.

Yapilan analizlerden kil numunelerinin bentonit kili yapilarinda olduklar

gorilmistir.
9.1.1. Bentonitlerin reolojik ozellikleri

Bentonitlerin reolojik 6zelliklerinin anlasilabilmeleri i¢cin Brookfield marka DV-I1I|
model reometrede dlglimler yapilmistir. %2 (w/w)’ lik bentonit-saf su sistemleri igin
yapilan dl¢timlerin sonuglart CaE, NaE ve BB grafikleri Ek A’da verilmistir.
Goriiniir viskozite ve kayma gerilimi degerleri; kayma hizinm 0-350 sn™* araligindaki
degerleri i¢in belirlenmistir.

Elde edilen egrilere gore her {i¢ bentonit numunesinin de kayma hizi — kayma
gerilimi grafiklerinden bu bentonitlerin Bingham plastik akis modeline uyduklar
goriilmiistiir. Bu egriler iki kisimdan olugur.

1) Diisiik kayma hizlarinda sistemler non-Newtonyen akis gostermektedirler.
2)Hizlar arttiginda akis egrileri lineer olmaktadirlar.

Akis grafiklerinde kayma hizinm 125,4 - 310,2 sn™ arasindaki degerleri grafiklerin
lineer kismini olusturmaktadir. Bingham modeline gore kayma hizi- kayma gerilimi
grafiklerinin lineer kismi uzatildiginda (y) eksenini kestigi nokta akma-gerilme

noktasint ve egimi ise plastik viskozite degerlerini vermektedir. Bu egriler
T=TB+np|,y\matematiksel ifadesi ile tanimlanir. Calisilan {ic bentonitin verilen

egrilerinden elde edilen akma-gerilme degerleri tablo 1.2. de verilmistir.
Her ii¢ numune i¢in kayma hizinin 125,4sn'1 degerinde Olgiilen goriiniir viskozite

degerleri tablo 1.2. de verilmistir.

33



Tablo 1.2.

Numunelerin %2 lik kil+saf su ve %0.1 lik %25 alkolli su+kil

oranlarinda hazirlanan dispersiyonlarin goriiniir, plastik viskozite ve akma gerilme

noktalar1 degerleri

% 2 (w/w) % 0.1(w/w) (%25 alkollii suda)
Numune M gériiniir MNpl B Mgoriiniir Npl B
CaE 2,78 1,8 0,11 3,76 2,8 0,10
NaE 8,40 3,05 0,68 3,90 3,2 0,07
BB 2,16 1,15 0,12 4,04 2,96 0,13

Viskozite ve Kayma hiz1 grafiklerinde diisiik hiz degerlerinde goriiniir viskozitenin
ani diistisii sistemde olusan jellerin tiksotropik jeller oldugunu gostermektedir. Her
ti¢ bentonitinde tiksotropik jel formunda olduklar1 goriilmektedir.

% 2’lik dispersiyonlarda ¢aligildiginda plastik viskozite CaE, NaE ve BB numuneleri
i¢in sirastyla 1.8, 3.05 ve 1.15 mPa.s bulundu. Aradaki fark bentonitlerin igerdikleri
degisebilir katyon cinsi ile ilgilidir. Ciinkii bentonit icerdigi degisebilir katyonun
cinsine gore suda sisebilmekte ve disperse olabilmektedir. En c¢ok icerdikleri
katyonlarin Na® ve Ca’ olmalar1 nedeni ile genelde yapilan Na'/Ca™ oranmin
saptanmasidir. Numuneler bu orana ¢ok duyarhidirlar. Calisilan numuneler i¢in bu
oran CaE, NaE ve BB killeri dispersiyonlar i¢in sirasiyla 0.31, 0.77 ve 0.28’dir. Bu
oran en biiyilk oldugu numune NaE olup; onunla hazirlanan sistemleri plastik
viskozitesi daha biiyliktlir. Bu numune suya atildiginda birim hiicre araliklarina daha
cok su molekiilii girebildiginden daha ¢ok sismekte (yani tabakalar araligi
genislemekte) nihayet daha kiiciik partikiillere ayrilabilmektedir. Elbette ¢ok sayida
yiiklii partikiillerin birbirleri ile etkilesmesi ¢ok daha fazla olacaktir.

Her tii¢ numune icin % 1,2,3 ve 4’likk konsantrasyonlarda calisildiginda
dispersiyonlarin akis modellerinin degismedigi ancak artan kil konsantrasyonuyla

plastik viskozite degerlerinin de arttig1 gézlemlenmektedir. (Sekil 9.1.)
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Sekil 9.1. Kil-su konsantrasyonlarina bagli plastik viskozite degerleri grafigi

Plastik viskozitenin kil konsantrasyonlarina gore artisinda numunelerin igerdikleri

Na'/Ca""] oraninin etkili oldugu gozlenmektedir.
gu g
9.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallarin Tamtilmasi

Deneysel caligmalar sirasinda yiizey aktif madde olarak setil piridinyum bromid
(CPBr), polimer ilavesi olarak polivinil alkol (PVA) ve elektrolit ilavesi olarak

potasyum kloriir (KCI) kullanilmistir.
9.2.1. Yiizey aktif madde CPBr

CPBr katyonik, suda cok az coziinebilen bir yiizey aktif maddedir. Aldrich
firmasindan aliman CPBr’ nin molekiil agirlig1 402,47 gr/mol ° diir. Kapal1 formiilii

C21H33BrN.H,0 olan CPBr’ nin agik formiilii sekil 9.2. deki gibidir.

| Br-
\
'\||+

CH(CH2)14CH3
Sekil 9.2. CPBr’ nin agik formiilii
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9.2.2. Polimer ilavesi PVA

PVA non-iyonik yapida ve suda coziilebilen bir polimerdir. Hidrofil yapida bir
kolloiddir. Molekiil agirligr 30 000 gr/mol * diir. Kapali formiilii [CH,CHOH], olan
PVA ’ nin agik formiilii sekil 2.2 deki gibidir.

-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-[CH,CHOH],
| | |
OH OH  OH

Sekil 9.3. PVA polimerinin agik formiilii

9.2.3. Elektrolit (Tuz) ilavesi KCI

Molekiil agirligr 74.56 gr/mol ’ diir.
9.3. Bentonit Kil Minerallerine Yiizey Aktif CPBr Maddesinin flavesi

Kolloidal yap1 gosteren bentonit-su sistemlerinin karakteristik 6zellikleri iizerinde
pek cok faktoriin roliinlin olmast ve bentonitik kil partikiillerinin iki farkli tiirde
elektrik yiikii tagimast bu sistemlerin reolojik ve elektrokinetik 6zelliklerinin
belirlenmesini zorlastirir. Bentonit-su sistemlerinin reolojik 6zellikleri pargaciklar
arasi etkilesimleri belirlemede kullanilir.[12] Bu etkilesimler pozitif yiikli kenarlar
ve negatif yiiklii ylizeyler arasinda kenar-kenar, yiizey-ylizey ve yiizey-kenar olarak
gerceklesir.[13, 14, 15]Bu etkilesimler farkli bitismeler yada ayrik yapilar
olusmasinda rol oynar. Bitismeler neticesinde sistemlerde salkim seklinde kiimeleri
veya kiimelerin bitigmeleri neticesinde jelimsi bir ag tabaka meydana gelebilir.
Partikiillerin birbirlerinden ayrik durabildigi bir siispansiyon veya ¢Okmiis bir yap1
sergilemeleride miimkiindiir.[16]

Kil partikiilleri ile yiizey aktif maddelerin etkilesimlerinde partikiillerin sekli,
blytikligl, yiizey yiikleri, igerdikleri degisebilir katyonlar ve ylizey aktiflerin yiiklii
(anyonik veya katyonik) veya yiiksiiz olmalari, molekiil agirliklar, tasidiklart
gruplarin hidroliz dereceleri 6nemli parametrelerdir.

Katyonik yapidaki CPBr yiizey aktif maddesi bentonit-su sisteminde kil
minerallerinin negatif yiiklii yilizeylerine elektrostatik olarak tutunabildikleri gibi

degisebilir katyonlar1 ile de yer degistirebilirler.
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9.3.1. Bentonit-su ve katki stokunun hazirlanisi

Bu ¢alismada % 0.1 (w/w) oraninda bentonit % 25 alkol + % 75 saf su karigiminda
farkli konsantrasyonlarda CPBr ile karistirildi.

Kil+su stogu ilk olarak % 0.2 (w/w) oraninda hazirlandi. Bunun i¢in 0.5 gr kil 250
ml’lik kapta saf su ile karigtirildi. 24 saat boyunca g¢alkalanarak ¢ozeltinin tamamen
dispers olmasi saglandi.

CPBr sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik oldugu i¢in % 50 alkol + %50 saf su
karisiminda ¢oziildii. 100 ml’ lik balon jojede 0.1 mol/l konsantrasyonunda olacak
sekilde stok ¢ozelti hazirlandi. Bu konsantrasyon i¢in CPBr’ den 4,04 gr 100 ml’ lik

balon jojeye konularak iizeri alkol+su karigimi ile dolduruldu.
9.3.2. Reolojik ol¢iimler

Reolojik 6l¢iimlerde kullanilmak iizere 10 ml’ lik hacim i¢in 5 ml % 0.2 kil+saf su
stogu ve 5 ml CPBr stok ¢ozeltisi 5.10° — 1.10° mol/I konsantrasyon araliginda
karistirildi. Karigim sonunda elde edilen sistemler % 0.1 kil igermektedir. Hazirlanan

bu karisimlarda 24 saat boyunca calkalandi.

Bu islemler ti¢ farkli kil numunesi iginde ayr1 ayr tekrarlandi. Hazirlanan bu 10 ml’®
lik karisimlar Brookfield marka DV-III model reometrede olgiildii. Olgiimler
sonunda elde edilen kayma hizi- kayma gerilimi grafiklerinin lineer kisimlarinin
extrapole edilmesi ile akma-gerilme degerleri ve egimler ile de plastik viskozite
degerleri elde edilmistir. Konsantrasyonlara bagli olarak verilen akma-gerilme ve

plastik viskozite degerleri sekil 9.4.1. ve sekil 9.4.2. de verilmistir.
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Yiizey aktifin ilk ilavelerinde i¢ numunede de plastik viskozite degerlerinin diistiigii
gbzlenmektedir. Bu diisiis Na* degisebilir katyonunu ¢ok i¢eren NaE numunesinde
daha belirgindir. ( Neden her zamanki gibidir : Na’ un ¢ok oldugu numunelerin daha
kiiciik partikiillerden olugmasi, partikiillerin daha ¢ok olmasi boylece CPBr ile daha
cok etkilesebilmesidir.)

Katyonik yiizey aktif: kil yiizeylerinin negatif yiikii ile elektrostatik ¢ekim etkilesimi
yapmakta, kenar-yiizey etkilesimleri azalmakta ve dispersiyon daha kararli (stabil)
olmaktadir. CPBr al¢ak konsantrasyonlarinda inorganik tuzlar gibi etkili olmaktadir.
( Literatiirde elektrolit ilavelerinde bu durum goézlenmektedir.) Her ii¢ bentonittede
1.10"* mol/l ilavesinden sonra np de artis gozlenir. Burada kil partikiillerinin negatif
yiikli ylizeylerine katyonik yiizey aktif manomerlerinin pozitif yiiklii bas gruplari
adsorblanmakta ve adsorbsiyon izotermlerinde gozlendigi gibi bu denge
konsantrasyonu kil partikiillerini tiim olarak kaplamasini yaklasik Y4’ iine karsilik
gelmektedir. Bir kil partikiilii izerine adsorblanan manomerlerin hidrofobik kuyruk
kisimlart diger partikiiller tizerindeki kuyruklarla veya yeni ilave edilenlerle
hidrofobik etkilesim yapmaktadir ve bu np degerini bir maksimum degere artmasina
neden olmaktadir. Daha fazla ilavelerde mp tekrar azalmaktadir ki bu partikiillerin
timiyle ylizey aktif ile kaplandigina karsilik gelmektedir. Tliimiiyle yiizey aktif ile
kaplanan partikiillerde yiizeyler yeniden yiiklenmekte ve pozitif yiikli partikiiller
arasinda olusan elektrostatik itme kuvvetleri nedeni ile partikiiller civarindaki cift
tabakalar arasinda bir itme potansiyeli olusmakta ve np tekrar azalmaktadir. NaE
numunesinde maksimum mp degerinden sonra dikkati c¢eken bir diisiis
gozlenmektedir. Artistan sonraki degerler yaklasik aynidirlar. Bentonit partikiilleri
tizerindeki ylizey aktifin ikinci bir tabaka olusturmamasi olasidir. CPBr ylizey
aktifinin farkli konsantrasyonlarda partikiillerle etkilesimlerini sekil 9.5. deki gibi

sematik olarak verilebilir. [22]
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Sekil 9.5. Farkli konsantrasyonlardaki yilizey aktif maddenin kil partikiilleriyle

etkilesimi
9.3.3. Yiizey aktif maddenin adsorblanmasi

Killer, yiiksek yiizey alanlarindan dolay iyi adsorblama &zelligi gosterirler. Ozellikle
katyonik halde bulunan bilesiklerin negatif yiikli kil yilizeyleri tarafindan
cekilmesinden dolay1 oldukca yiiksek bir adsorblama kabiliyetleri vardir.[17]

9.3.3.1. Bentonitlerin adsorbsiyon hizinin dl¢iilmesi

Killer suyla karistirildigt zaman, adsorbsiyon iglemi, sisme ve dagilma ile beraber
yiirliyecektir. Goriinen adsorbsiyon hizi, madde adsorbsiyonu ile birlikte sisme ve
dagilma hizlarindan da etkilenebilir. Bu yilizden kil CPBr ¢ozeltisine dogrudan kuru
olarak ilave edilen goriinen adsorbsiyon hizi ile sisirilmis kil siispansiyonuna CPBr
ilavesi ile elde edilen gergek adsorbsiyon hizi ayri ayr1 hesaplandi. [18, 17, 21]
Adsorbsiyon hizi dlgiimleri iki sekilde yapildi. Killerin sulu ortamlarda ¢ok fazla
sismeleri ve diperse olmalar1 nedeni ile kuru kilin CPBr yi adsorbsiyon hizi (goriinen
adsorbsiyon hiz1) ve 24 saat suda c¢alkalanmis kilin CPBr yi adsorbsiyon hiz1 (gercek
adsorbsiyon hizi) ayr1 ayr1 6l¢iidii.

Gorilinen adsorbsiyon hizinin belirlenmesi i¢in killerden 0,2 gr tartildi. CaE ve BB
icin 2,5.10* M (stok CPBr ¢ozeltisinden 0,5 ml alinarak) NaE icin 7,5.10 M (stok
CPBr ¢ozeltisinden 1,5 ml alinarak) konsantrasyonlarindaki CPBr kuru bentonitlerle
karigtirilarak 200ml lik bir stok ¢6zelti hazirlandi.

Gergek adsorbsiyon hizinin belirlenmesi i¢in killerden 0,2 gr tartildi ve 100 ml saf su
ile 24 saat boyunca 750 rpm hizinda karistirildi. CaE ve BB igin 2,5.10™ M (stok
CPBr ¢ozeltisinden 0,5 ml alinarak) NaE i¢in 7,5.10% M (stok CPBr ¢ozeltisinden
1,5 ml alinarak) konsantrasyonlarindaki CPBr, 24 saat ¢alkalanmis bentonitlerle

karistirilarak 200ml lik bir stok ¢ozelti hazirlandi.
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Hazirlanan bu 200 ml’ lik stok c¢ozeltiler karistiriciya birakildi. Karistiriciya
birakildigi andan itibaren 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 1440 dakika
araliklarinda ¢6zeltiden numuneler alindi. 8 ml’lik bu numuneler 6000 rpm hizinda 2
saat boyunca santrifiij edildi. Santrifiijden sonra 0.45 um’ lik zar filtreden
gecirildikten sonra elde edilen sivilarin igerisindeki CPBr konsantrasyonu UV (jasco
V530 model) spektrometresinde 259 nm dalga boyunda 6lgiildii. Killerin adsorbsiyon
hizi, CPBr konsantrasyonu ve zaman grafigi ¢izilerek gosterildi. Sekil 9.6.1 ve sekil

9.6.2 de killerin adsorbsiyon hiz1 grafikleri verilmistir.
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Sekil 9.6.1. CaE bentonitindeki CPBr konsantrasyonunun zamanla degigimi
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Sekil 9.6.2. NaE bentonitindeki CPBr konsantrasyonunun zamanla degisimi

9.3.3.2 Bentonitlerin CPBr Adsorbsiyonu

% 0.1 (w/w) kil, %25 alkollu saf suda 0.25mM — 0.75 mM araligindaki CPBr
konsantrasyonlarinda ¢6ziildii. Hazirlanan ¢ozeltiler oda sicakliginda 24 saat 450rpm
hizinda calkalandi. 7500 rpm hizinda 2 saat santrifiij makinesinde birakildi. 0.45 pum
zar filtreden gecirildi. Kalan ¢ozeltilerdeki CPBr miktarlar1 UV spektrometresinde
259 nm dalga boyunda él¢iildii. Ol¢iim sonuglart sekil 9.7. de verilmistir.
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Sekil 9.7. Bentonitlerin adsorbsiyon izotermleri

9.4. Bentonit Kil Minerallerine Polimer (PVA) ilavesi

Kolloidal yapidaki benonit-su sistemlerinin kristal yapisinin bir 6zelligi de polimer
ve ylizey aktif maddelerinin ¢ok fazla adsorblanabilmesidir. [13,31]

Bentonit karisimlarina polimer eklenmesi pargacik etkilesimlerini etkiler. Bu
etkileme kil mineralinin biiyiikliigiine, sekline, yiizey yikiine, karigimdaki
konsantrasyonuna, ph ve sicakligina bagl oldugu gibi ilave edilen polimerin iyonik
yada non-iyonik olmasia, molekiil agirligina, hidroliz derecesine ve polimerin
karisimdaki konsantrasyonuna baghidir.

Non-iyonik polimerler kil yiizeyinde adsorblanabilirler. Iyonik polimerler
elektrostatik etkilesimleri de igerirler. Kil yilizeyindeki degisebilir katyonlar organik
katyonlarla yada organik anyonlarla yer degistirebilirler. [2]

Molekiil agirlig yiiksek olan polimerler diizensizligi arttirmakta daha etkilidirler. Kil
ylizeyine tutunan polimerler kilin iizerinde bulunan katyonlarin ve su molekiillerinin
otelenmesine neden olurlar. Cozelti igerisine dagilan bu katyonlar ve su molekiilleri
entropinin artmasina neden olurlar. [32, 15]

Kolloidal bentonit-su sistemlerinde suda ¢oziinebilen non-iyonik polimerler stabilize

edici olarak kullanilirlar. Non-iyonik polimerler kil yiizeyine genellikle ii¢ tip
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etkilesme ile tutunurlar, bunlar; iyon-dipol etkilesmeleri, hidrojen baglanmasi ve Van

Der Walls kuvvetleridir. [33]
9.4.1. Bentonit-su ve PVA Kkatki stogunun hazirlanisi

Bu calismada % 2’ lik bentonit, farkli konsantrasyonlardaki PVA ile karistirtlmistir.
Bentonitler % 4 (w/w) oraninda saf suda ¢oziilmiislerdir. Ug farkli bentonit iginde
250 ml’lik kaplara 10’ar gr bentonitlerden konulmus ve iizerleri saf su ile
doldurulmustur. Hazirlanan bu stok ¢ozeltiler 24 saat ¢alkalanarak tamamen dispers
olmalar1 saglanmistir.

Stok ¢ozelti 2 gr/l olarak hazirlanmustir. 2 gr/l nin mol degeri 6,67.10° dir. Bu oran
icin 100 ml ’lik cam jojeye 0,2 gr PVA konulmus ve iizerine saf su ilave edilmistir.
Hazirlanan stok c¢ozelti 2 saat boyunca elektromagnetik karistiricida birakilarak

tamamen ¢6ziilmesi saglanmustir.
9.4.2. Kritik flokiilasyon (cx) noktasinin belirlenmesi

Bentonit-su sistemlerine ylizey aktif, polimer ve elektrolit ilavelerinde belirli bir
konsantrasyon degerinde sistemin kararliligi ve davranisi degismeye baslar. Bu

konsantrasyon degerine kritik flokiilasyon (ck) degeri denir.

Kritik flokiilasyon testleri her {ic bentonite de uygulanmistir. Bunun i¢in ¢ok
seyreltik (% 0,25) kil c¢ozeltileri 3,33.10° — 3,33.10" araliginda 20 farkh
konsantrasyonda PVA ve saf su ile ¢ok iyi karistirildi. Hazirlanan sistemler 24 saat
bekletildi. Biitiin tiiplerde tamamen ¢okme gdzlenmesine ragmen her birinde ayni

oranda berraklik elde edildigi i¢in bu aralikta cx degeri belirlenemedi.
9.4.3. Reolojik ol¢iimler

Reolojik 6lgiimlerde PVA konsantrasyon araligi 3,33.10° — 3,33.10° olarak
secilmigtir. 10 ml’lik kaplara 5 ml % 4’ liik kil-su ¢o6zeltisinden ve 5 ml belirlenen
konsantrasyon araliginda olmak iizere PVA ve saf su ilave edilmistir. Boylece 10 ml
’lik sistemler % 2 kil igeren sistemler olmas1 saglanmistir. Hazirlanan bu sistemler 24

saat calkalanmistir.

Bu islemler ii¢ farkli kil numunesi i¢inde ayr1 ayr tekrarlandi. Reolojik 6l¢iimler
Brookfield marka DV-III model reometrede dlgiildii. Olgiimler sonunda elde edilen
kayma hizi- kayma gerilimi grafiklerinin lineer kisimlarinin egimlerinden akma-

gerilme degerleri ve plastik viskozite degerleri elde edilmistir. Konsantrasyonlara
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bagli olarak verilen akma-gerilme ve plastik viskozite degerleri sekil 9.8.1 ve sekil

9.8.2. de verilmistir.
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Sekil 9.8.1 Akma-gerilme noktalarinin konsantrasyonlar ile degisim grafigi
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Sekil 9.8.2. Plastik viskozite degerlerinin konsantrasyonlar ile degisim grafigi

PVA’ nin np degerlerine etkisi NaE numunesinde Ca""iyonunu daha gok igeren diger
iki numuneye gore farklidir. Ca’ lu numunelerde PVA viskoziteyi arttirirken Na’ lu
numunelerde azalmasina neden olmaktadir. Non-iyonik yapidaki PVA’ nin yiikli kil
partikiilleri ile etkilesimi igerdigi OH gruplar ile kil ylizeyindeki oksijenler arasinda
hidrojen bag1 olusmasi ile saglanabilmekte veya PVA molekiilleri partikiilleri tabaka

araligina girebilmektedir. [24]

Calisilan aralikta PVA; CaE numunesini flokiile etmektedir. Katkisiz durumda 1.8
mPa.s olan np degerini 4,26 mPa.s degerine ¢ikarmistir. Yine Ca kili olarak
tanimlandigimiz BB’ de mp degeri 1.15 mPa.s degerinden 1.41 mPa.s degerine
artttrmistir. NaE numunesinde mp 3.54 mPa.s degerinden 2.5 mPa.s degerine
diismiistiir.

PVA’ nin negatif yiiklii genis ylizeylere veya pozitif yiiklii dar kenar yiizeylerine
yapismasi ile yada tabakalar arasina girmesi ile bir etkilesme olabilmektedir.

BB ile yapilan XRD c¢alismalarinda PVA’nin tabakalar arasina girmedigi
belirlenmistir. Yine ayni numune ile yapilan IR ¢aligmalarinda PVA’ nin hidrojen

bagi ile yiikli yiizeylere tutundugu belirlenmistir.
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PVA’ nin yiikli partikiilleri yiizeyine hidrojen bagi ile tutunmasi sterik etkilesim
olarak tanimlanir. Bir kil partikiilii ylizeyine tutunan PVA molekiilleri diger bir kil
ylizeyine tutunmus olanlarla veya partikiillerle dolanarak partikiillerin bitismesini
saglar. Kopriileme flokiilasyonu olarak tanimlanan bu bitismelerle dispersiyonun mp
degeri artar, olusan yeni yapilasma akmaya karsi daha biiyiik bir direng

gosterebilmektedir.

NaE numunesinde mevcut olan kenar-yiizey bitismelerini kirmakta viskozite degeri
dismekte ve sistem daha kararli ( stabilize ) olmaktadir. NaE numunesinin
partikiilleri diger numunelere kiyasla daha kiigiiktiir. Sistemin stabilize olmasinin
nedeni NaE partikiillerinin teker teker ve tamamen polimerlerle kaplanarak sterik
stabilizasyon olusmasidir. Partikiil boyutlar1 daha biiylik olan CaE ve BB de
polimerleri adsorblamaktadir, fakat polimer zinciri bu partikiilleri kaplayacak kadar
uzun olmadigindan partikiillerin agikta kalan kisimlari birbirleri ile etkileserek

flokiilasyona neden olmaktadir. (Sekil 9.9.)

Cizeltide adsorblanmayan

Cozelideki su molekiilleri
y Cozelidek
polimerler ./ (]
L °

L
Su ¢ o
® ® oo LR > molekiilleri o ¢
ebeed e @o\ . o @ ®
Degisebilir

_. ® © o0 o katyonlar
S Kil

yiizeyi

kavrimlar
kuyruk

Degme noktalar

Sekil 9.9. Polimer molekiillerinin kil partikiilleri ile etkilesimlerinin sematik

gosterimleri

Non-iyonik makromolekiiller yiikli kil ylizeyine bazi farkli noktalarda tutunurlar.

Tutunmayan kisimlar dispersiyona uzanir veya kivrimlar (looplar) olustururlar.
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Non-iyonik polimerin yiiklii ylizeye adsorbsiyonu sekil 9.9 da da goriildigli gibi
elektriksel ¢ift tabakadaki yiikk dagilimini 6nemli Ol¢lide degistirir. Bu durum

sistemin reolojisini etkileyecektir. Polimer sistemi flokiile veya deflokiile edebilir.
9.5. Bentonit Kil Minerallerine Elektrolit (KC1) ilavesi

Bentonit-su karisimlarina diisiik elektrolit konsantrasyonlarinda bile sistemin reolojik
davraniglart degisebilmektedir. Bu davraniglar elektrolit konsantrasyonlarinin zit
etkileri sonucu iki farkli parcacik etkilesimleri ile agiklanir. Zit yikli kenar ve
yiizeylerin birbirlerini ¢ekmesi yada ayni yiiklii kenarlarin birbirlerini itmesidir.
Elektriksel ¢ift tabaka teorisine bagli olarak bu iki etkilesim ¢esidine artan elektrolit
konsantrasyonu ile azalir. Diger taraftan Van Der Walls ¢ekimleri sabit kalir. Belirli
elektrolit konsantrasyonlarmin altinda pozitif kenar negatif ylizey etkilesimleri
baskindir. Fakat bu konsantrasyonlarin iizerindeki degerlerde Van Der Walls
¢ekimlerinin baskin oldugu disiiniilmektedir. Kesin olan sonug ise pargaciklar arasi
cesitli gekim kuvvetlerinin artan elektrolit ilaveleri azaldigidir. [30]

Bentonit killeri suda dispers olmus halde pH, tuz ve konsantrasyon etkisiyle jel
olusturduklart bilinir. Genellikle killerin jelasyon mekanizmasiin iki farkli ekolu
vardir.

1) Norrish (band-like yapi): Deneylerle de desteklenen bu goriise gore
elektriksel ¢ift tabakalarin uzun erisimli etkilesimleri sonucu kil partikiillerinin
birbirlerini itmelerinden jel yap1 olusur. Calagen ve Ottewill’in yaptiklar1 deneylerde
i¢ basing ve parcgaciklar aras1 mesafeleri dlgerek kil dispersiyonlarinin jel 6zelliginin
yilizey-yiizey ve uzun mesafe etkilesimlerinden ortaya ¢iktigini ileri siirmiislerdir.

2) Van Olphen (card-hause yapi): Zit yiikli kenar ve yiizeylerin elektriksel
¢ekimleri sonucu jel yapinin olustugunu ileri siirmektedir. [13,31]

Yukarida belirtilen iki farkli jellesme mekanizmast ve reolojik parametreler
partikiiller arasinda meydana gelen etkilesimlerin tipine baglidir. Bu etkilesimleri
belirleyen pek c¢ok parametre vardir. Sisteme ilave edilen elektrolitin tipi,
konsantrasyonu, dispersiyondaki kil orani, partikiillerin sekilleri ve biiyiikliikleri, ve

ortamin pH’1dur.
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9.5.1. Bentonit-su ve KCI stoklarimin hazirlamisi

Bentonit stoklar1 % 4 (w/w) olacak sekilde 250 ml ’lik plastik siselerde
hazirlanmistir. Hazirlanan stoklar tamamen dispers olmalart igin 24 saat

calkalanmustir.

Katki stogu KC1 2 mol/l olarak saf suda hazirlanmistir. 250 ml’ lik cam jojeye 37,28

gr KCI konularak ¢ozlilmiistiir.
9.5.2. Kritik koagiilasyon noktasinin belirlenmesi

Bir dispersiyonun elektrolit ile destabilize edilmesine koagiilasyon denir. Elektrolitin
ve bentonitin cinsine bagli olan koagiilasyon belirli bir konsantrasyon degeri

civarinda gozlenir. Bu konsantrasyon degerine kritik koagiilasyon noktas1 (ck) denir.

Her ii¢ bentonit numunesi i¢inde kritik koagiilasyon noktasi testleri yapilmistir.
Bunun igin ¢ok seyreltik (% 0,25 (w/w)) bentonit dispersiyonlart 0,1-1 mol/l
arasindaki farkli konsantrasyonlardaki KCI ile kanstirilmistir. Iyice calkalanan
karisimlar 2-3 saat boyunca bekletildikten sonra koagiilasyonun basladig ilk
elektrolit konsantrasyon degeri kritik koagiilasyon degeri olarak alimmustir.
Bentonitlerin dlgililen cx degerleri ve bu degerlerin dlciildigli dispersiyonlarin ph

degerleri tablo 5.1. de verilmistir.

Tablo 5.1. Bentonitlerin KCI ilavesinde kritik koagiilasyon noktalar1 ve Ph degerleri

Kil numunesi Ck degeri (mol/l) Ph degeri
CaE 0,7 9
NaE 0,3 9-10
BB 0,4 7

BB’ de hazirlanan konsantrasyonlarin hemen hepsinde belirli bir koagiilasyon
goriilmiistiir. Bu degerler arasinda en fazla 0,4 mol/l degerinde olan karisimda

berraklik gézlendigi i¢in bu deger cy olarak secilmistir.
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9.5.3. Reolojik ol¢iimler

Reolojik oOlgiimler igin segilen konsantrasyon deger araliklari belirlenen kritik
koagiilasyon degerleri civarinda secilmistir. Bu nedenle CaE i¢in konsantrasyon
araligi 0,5- 0,9 mol/l, NaE i¢in 0,1- 0,5 mol/l ve BB i¢in 0,2- 0,6 mol/l olarak
secilmigtir. Belirlenen bu araliklarda her bentonit i¢in 7 farkli konsantrasyon
degerinde Olciimler yapilmistir. Olgiimler Brookfield marka DV-11I model
reometrede yapilmustir. Olgiimler sonunda elde edilen kayma gerilimi — kayma hizi
grafiklerinin egimlerinden akma gerilme noktalar1 ve plastik viskozite degerleri
belirlendi. Belirlenen degerlerin konsantrasyon degerleri ile degisim grafikleri Ek B
de verilmistir.

NaE numunesi dispersiyonunun plastik viskozitesine KCI elektrolitinin etkisi;

tuzlarin Na- montmorillonitlere etkisinde goriilen tipik tavr sergilemektedir.

KCl’nin ilk ilavelerinde np bir minimum degere kadar diismiistiir. Difiize ¢ift tabaka
teorisine gore KCl ilavesi ile partikiil yiizeylerindeki ¢ift tabaka bastirilmakta,
kalinlig1 azalmakta, partikiillerin mobilitesi artmakta, iyonlarin yiizey ve kenarlara
adsorbsiyonu ile ylizey ve kenarlar arasindaki elektrostatik ¢ekimi belirleyen etkili
yik azalmakta (yiliklerin ekranlanmasi) neticesinde dispersiyonun reolojik
parametreleri tg Ve 1 azalmaktadir. Tuz ilavesinden dnce mevcut olan kenar-yiizey
bitismeleri azalmakta, ag yapi bozulmaktadir. Sistemin akis Ozelligine tuzlarin

yaptig1 bu etki elektroviskoz etki olarak tanimlanir.

Tuz konsantrasyonu arttirildiginda daha da bastirilan ¢ift tabakada kenar-yiizey

etkilesimi tetiklenir, partikiiller aras1 itme azalir. Reolojik parametreler artar.

50



10. SONUCLAR

Calismalarda XRD, IR analizleri ile Ca- bentonit olarak tanimlanabilen iki bentonit
ve bunlardan birinin Na ile aktiflestirilmesi ile elde edilen numune olmak tizere ii¢

bentonit ile ¢aligilmistir.

% 1,2,3 ve 4 lik konsantrasyonlarda hazirlanan dispersiyonlarin reolojik 6zellikleri
incelenmis, sistemlerin Bingham plastik akis modeline uyduklari, tiksotropik
davranig gosterdikleri belirlenmistir.

Bentonit tipine bagli olarak dispersiyonlarin kati orani arttikga jel bir yapi
olusturduklar1 reolojik parametrelerdeki (viskozite ve akma gerilme noktasi)
artislardan tespit edilmistir.

Plastik viskozite ve akma gerilme degerlerinin kil partikiillerinin miktarina gore
artisinda numuneleri Na/Ca oranlarinin etkili oldugu gézlenmistir.

Akma gerilme degerini NaE numunesinde Ca ile olan iki numuneye gore daha biiyiik
olmasi en kuvvetli baglarin bu numunede kuruldugunun bir gostergesidir. Bu
numunenin viskozitesinin daha biiyiik olmasi ise olusan ag yapinin akmaya karsi

daha biiyiik bir direng¢ gdsterdiginin bir kanitidir.

Kil su sistemlerinin dogal hallerinde belirli viskozite degerlerine sahip olmalarina
sebep olan kenar-yiizey elektrostatik etkilesimleri katyonik yilizey aktif maddeleri ile
azalmistir. Bu kenar ylizey etkilesimlerinin azalmasi yiizeylerdeki negatif yiikler ile
CPBr katyonlarinin elektrostatik etkilesimlerinden meydana gelmektedir. Diisiik
konsantrasyonlu CPBr ilavelerinde sistemler daha kararli (stabil) hale gelmektedir.
1.10™ mol/I degerindeki ilaveden sonra tiim sistemlerde plastik viskozite degerlerinin
arttigi gozlenmistir. Bu katyonik ylizey aktif maddelerinin kil ylizeyine tutunmus
olanlar1 ile ortamdakilerin ve diger killerin iizerindekilerin hidrofobik kisimlarinin
etkilesmeye basladiklarin1 gosteren degerdir. Sistemlerin bu katkilar civarinda

viskozite degerleri artmakta ve 1.10° degerinden sonra yaklasik olarak sabit
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kalmaktadir. Viskozitenin sabit kalmasi CPBr’nin ikinci bir tabaka olusturmamasi

olasiligi ile agiklanmustir.

CPBr yilizey aktifi kil-su sistemlerinin reolojik o6zellikleri lizerinde Na bentonit
numunesi ile hazirlanan dispersiyonlarda daha etkili olmustur. Bu sonu¢ Na
bentonitlerin partikiillerinin daha kii¢iik boyutta olmasi daha biiyiik ylizey alanina

sahip olmalari ile ilgilidir.

CaE ve NaE icin yapilan CPBr maddesinin adsorbsiyon hiz dlgiimlerinden
adsorbsiyonun ¢ok hizli oldugu gozlenmistir. Goriinen ve gergek adsorbisyon hizlari
arasinda c¢ok belirgin bir fark olmamasi kilin sismesinin adsorbsiyon hizin
etkilemedigini gostermektedir.

CaE ve NaE killerinin CPBr adsorbsiyon izotermleri biiyiik benzerlik gosterirler.
Maksimum adsorbsiyon oranlar1 1 gr kil numunesinde CaE i¢in 0,26gr CPBr ve NaE

icin 0,20gr CPBr oldugu hesaplanmustir.

0,1-1 gr/l konsantrasyon araligindaki PVA ilaveleri CaE ve BB dispersiyonlarini
flokiile, NaE dispersiyonlarin1 deflokiile ettigi g6zlenmistir. NaE numunesi PVA
polimerleri  tarafindan  kaplanarak sterik stabilizasyon olugsmustur. BB
dispersiyonunun PVA katkis1 yapildiktan sonra yapilan IR analizleri ile polimerin
yiizeylerde tutundugu, yapilan XRD analizi neticesinde calisilan katki arali§inda

tabaka araligia girmedigi tespit edilmistir.

Bentonit su sistemlerinde KCI eklendiginde NaE numunesinin dogal haldeki ag
yapist bozulmakta, azalan plastik viskozite ve akma gerilme degerleri ile birlikte
sistemde elektroviskoz ozelligi gozlenmektedir. Bu tuz i¢in belirlenen ck degeri
civarinda partikiiller arasindaki etkilesmeler ¢ekici olmaya baslamis , reolojik

parametreler artmistir. CaE ve BB numunelerinde bu 6zellik goriilmemektedir.

CaE dispersiyonu iizerine pH 'n etkinligi pH 2-10 araliginda arastirilmistir. pH'mm
arttirilmasi ile partikiillerin art1 yiiklerinin etkinligini  kaybetmesi elektrostatik

bitismelerin bozulmasi reolojik parametreleri diistirmiistiir.

Katkilar sonrasi dispersiyonlarin akis modellerinin degismedigi belirlenmistir. Katki
malzemeleri ile yliksek viskozitede veya kararli dispersiyonlar olusturmak

mumkuindiir.
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Sekil A.3.
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