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SU BAZLI BOYALARDA KULLANILAN SiVAS TALKININ BOYA KALITESINE
ETKISININ ARASTIRILMASI

Murat MUDUROGLU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Muhammed Fatih CAN

Talk boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan fonksiyonel bir dolgu hammaddesidir.
Ulkemizde zengin talk yataklar1 bulunmasma ragmen boya endiistrisinin talep ettigi
Ozelliklere sahip uygun morfolojide, Ortiiciilik degeri yiiksek mikronize talk
tiretilememektedir. Bu ylizden boya endiistrisi kaliteli talk ihtiyacin1 karsilayabilmek igin
¢ogu zaman ithal iiriinler tercih etmektedir. Talkin boyadaki performansi, tane morfolojisi,
boyut dagilimi, yag emmesi gibi yapisal 6zelliklere baghdir. Ulkemizin en 6nemli talk
yatagi olan Sivas (Zara) bolgesi talki kimyasal ve mineralojik agidan kaliteli olmasina
ragmen, Ogilitme islemi sonrasinda elde edilen iirtinlerin ithal talk {irlinlerine gore istenilen

ozelliklerde olmadig goriilmiistiir.

Sivas talkinin boya uygulamalarinda goriilen zafiyetleri; talkin morfolojik, fiziksel ve
yiizey Ozellikleri bir fonksiyonel dolgu olarak boya kalitesi (Ortiiciiliik, vs.) parametreleri
lizerinden tartigmaya ag¢ilmis ve iyilestirilmesine doniik deneysel caligmalar yapilarak
ozellikle talkin morfolojisini etkileyen farkli 6giitme sartlarinda elde edilen numuneler ile

3 adet ticari talkin boyadaki performanslar1 kiyaslanmaistir.

Birinci asamada tiivenan talk, farkli 6glitme mekanizmasina sahip, geleneksel bilyeli
degirmen ve karistirmali bilyeli degirmen kullanilarak 6giitiilmiis ve her bir degirmen igin
en diisiik ortalama tane boyutu (dsp) dikkate alinarak 6giitme sartlari belirlenmistir. Burada

iretilen talk numuneleri ve ticari talk numuneleri ile piyasada gecerliligi olan bir su bazl



boya regetesi kullanilarak boya iiretimi yapilmistir. Her bir recetede ticari talk miktari ile
ayni oranda (%5) ogiitiilmiis talk kullanilmistir. Talk dolgulu iiretilen her bir boyanin

ortme giicii tayini yapilmistir.

Ogiitme ile elde edilen talk numuneleri boya deneyi sonuglar1 dikkate aliarak karakterize
edilmis (tane boyutu, yag emme, vs.) Ve neticesinde tane boyutu-ortiiciiliik iliskisini
sorgulamak amaciyla segilen numunelerin yiizey 6zellikleri (temas agis1, zeta potansiyeli,
yiizey enerjisi, vs.) belirlenmistir. Ayrica, 6gltiilmiis talk numunelerinin SEM goriintiileri
ve AFM analizleri yorumlanarak tane morfolojisinde (uzun kenar/kisa kenar oran,

yuvarlaklik, vs.) meydana gelen degisimler tespit edilmistir.

Nihayetinde, 6giitme sonrasi morfolojisi degisen talk tanelerinin yiizey o6zelliklerinin de
degistigi ve buna bagh olarak boya siispansiyonu igerisinde farkli dagilim ve ¢okme
davraniglar sergiledikleri deneylerle ortaya konmustur. Bu davranis siispansiyon igerisinde
taneler lizerinde etkin olan itme ve c¢ekim kuvvetleri ile klasik DLVO teorisine gore
incelenmis oOzellikle itme (EDL) kuvvetlerinin baskin olarak boya igerisindeki talkin

davranigini belirledigi tespit edilmistir.

Yine yapilan AFM analizlerinde talkin karakteristik 06zelligi olan yanal ve diizlem
yiizeylerde Ogiitme sonrast meydana gelen degisimler ile talk tanelerinin siispansiyon
igerisindeki davraniglarinin da degistigi (Kynch) ¢okme teorisi yardimiyla izah edilmistir.

2020, xxiii + 204 sayfa
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ABSTRACT
Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECTS ON PAINT QUALITY OF SIVAS TALC USED
IN WATER BORNE PAINTS

Murat MUDUROGLU
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Minning Engineer
Supervisor: Assoc. Prof. Muhammed Fatih CAN

Talc is a functional filler commonly used in paint industry. Although having reach talc
deposits in our country a final micronized talc product required by paint industry with the
specification of fine particle size and more important with high opacity cannot be
produced. Therefore, imported talc products are preferred to supply the high quality talc
demand of domestic paint industry. The performance of talc in paint depends on its
structural properties like particle morphology, particle size distribution, oil absorption. In
spite of having chemically and mineralogical high quality of talc raw material in Sivas —
Zara, reach and important talc deposits of Turkey, it is seen that ground talc products from
this region are not in accordance with the required properties compared to import talc

products.

The weakness of Sivas talc in paint applications were opened to discussion through the
morphological, physical and surface properties of talc as a functional filler in terms of the
paint quality (opacity, etc.) and was tried to be improved with experimental studies. The
performances of talc products produced at different grinding conditions effecting its
morphology were compared with the performances of imported three merchant talc

samples in paint.

In the first step, talc raw material was ground and grinding parameters were determined by
considering the lowest aver. Particle size (dso) for each conventional ball mill and agitated
ball mill. Paint production was realized according to an industrial water-based paint
receipe by using merchant talc samples and the talc samples produced at grinding



experiments. The amount of talc in each receipe kept constant (5%) and opacity was
measured for each paint produced by talc samples.

Talc samples obtained from grinding were characterized (particle size, oil absorption, etc.)
by considering paint results and surface properties like contact angle, zeta potential,
surface energy, etc. have been determined on selected samples to question the relationship
between particle size and opacity. Also, the differences at particle morphology (aspect
ratio, roundness, etc.) were determined by using SEM images and AFM analysis of ground

talc samples.

Finally, it was shown with the experiments that the dispersion and settling behaviours of
talc particles in paint suspension differed due to change at their surface properties
depending on the change at their morphology after grinding. This behaviour was evaluated
according to classical DLVO theory with the attractive and repulsive forces effective on
particles in suspension and was determined that specially the attractive forces (EDL) were

dominant on talc behaviour in paint.

It was also seen on AFM analysis that the characteristics plane and edge surfaces of talc
were changed due to grinding and the behaviour of talc in suspension was also changed
depending on this change. This was explained by the help of (Kynch) settling theory.

2020, xxiii + 204 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

a Yag absorbsiyonu (gr/100gr)

a* Kirmizilik

A Hamaker sabiti

A Angstrom

b* Sarilik

c Konsantrasyon (g/cm®)

D Mesafe (hm)

d Keten yaginin yogunlugu: 0,93 gr/cm3
d Disk cap1 (cm)

ds Bilye ¢ap1 (cm)

dio Uriiniin %10 nun gectigi elek agiklig
dso Uriiniin %50 nun gectigi elek agikligt
dgo Uriiniin %90 nun gectigi elek agiklig
do7 Uriiniin %97 nun gectigi elek agiklig
e Elektron yiikii (C)

Eq Malzemeyi dilimlemek i¢in gerekli enerji (cal/cm?)
Es Malzemeyi kirmak igin gerekli enerji (cal/cm?)
F Beslenen malzeme boyutu (cm)

fe Malzeme sarj1

H Yiikseklik (mm)

H; Daldirma entalpisi

j Bilye sarji

K Is/6giinebilirlik indeksi

k Boltzman sabiti (J/°K)

K Debye kalinlig (m™)

L* Aciklik- Koyuluk

Lo Degirmen uzunlugu (m)

Pg Bilye yogunlugu (ton/m°)

m Ilerleyen stvinin agirhig

my Deney numunesi pargasinin kiitlesi (g)
M Eklenen keten yag1 miktar1 (gr)

n Disk donme hizi (dev/dak)

Nc Kritik hiz (dev/dak)

%) Degirmen ¢ap1 (m)

Qs Bilye miktar1 (ton)

R Aspect ratio (uzun kenar/kisa kenar)
p Yogunluk (gr/cm® veya ton/ cm?®)

T Sicaklik (°K)

t Zaman (saniye)

u Bilyeler aras1 bosluk orani

AG EDL etkilesim enerjisi

€ Parcacik bosluk dagilimi (mm)

€ Ortam dielektrik sabiti

€0 Havanin gegirgenligi (¢2/Jm)

o Sivin yogunlugu (gr/cm®)




Simgeler (Devam)

0 Temas agis1 degeri

Va Iki kiiresel tanecik arasindaki ¢ekim potansiyeli
Vp Degirmen hacmi (m°)

Vp Piknometre hacmi (cm®)

VR Iki kiiresel tanecik arasindaki itme potansiyeli

v Harcanan yag miktari (ml=cm?)

Y, Cevresel hiz (m/s)

Vv Cokme hiz1 (mm/s)

wo Yiizey potansiyeli (V)

v Elektron alma kapasitesi

Y Elektron verme kapasitesi

vV I maddesinin Lifshitz-Van der Walls (LW) bileseni
yi"B I maddesinin lewis asit-baz karakterli atom, iyon ya da

molekiillerin sahip oldugu etkilesimi
5 Sivinin yiizey gerilim (mJ/m?)
VK Katinin yiizey enerjisi (mJ /m?)
VsH Sivinin yiizey gerilimi (mJ/m?)
Kat1 — siv1 arayiizeyi arayiizey enerjisi (mJ/m?)
Kat1 yiizeyinin enerjisi (mJ/m?)
Disperse serbest yiizey enerjisi bileseni (mJ/m?)

CH

Polar Serbest ylizey enerjisi bileseni (mJ/m?)
Sivinin disperse enerjisi (mJ/m?)
Katinin disperse enerjisi (mJ/m?)

Sivinin polar enerjisi (mJ/m?)

- - ~ o ~ o ~ -
R Bl < T = T =TI < R = A B

S1vinin polar enerjisi (mJ/m?)
Zeta potansiyeli
Elektrolit yiik degerligi

R T T T e

N

Xi



Kisaltmalar

BET
cc

cp
Dak.
Dev/dak.
DLVO
DPT
EDL
EN

g

g/t
GU
iep
kg
KU

It
LW
M

m
mJ/m?
mm
ml
mS
m/s
mV
nm
wm
Mpa
MTA
0G
ppm
sa

sn
SEM
SFE
TS
Vdw
WI
XRD
XRF
Yl
ZP
zpc

Ozgiil Yiizey Alani (g/m?)

cm®

Centipoise (viskozite birimi)
Dakika

Donme hizi (devir/dakika)
Derjaguin ve Landau; Verwey ve Overbeek Teoremi
Devlet Planlama Teskilati
Elektrostatik Cift Tabaka

European Norms

Gram

Gram/ton

Gloss Unit (Parlaklik birimi)

Iso Electric Point (Sifir Yiik Noktasi, Es Elektriksel Yiik)
Kilogram

Kreps Unit (Kreps viskozite birimi)
Litre

Lifshitz, Van der Waals

Mol

Metre

Milijoule/metrekare

Milimetre

Mililitre

Mili Simens

Metre/saniye

Milivolt

Nano metre

Mikronmetre

Megapascal

Maden Tetkik Arama Kurumu
Ortme Giicii-Opasite

Milyonda bir oran (part per million)
Saat

Saniye

Taramal1 Elektron Mikroskop (Scanning Electron Microscope)

Serbest Yiizey Enerjisi (mJ/m?) (Surface Free Energy)
Tiirk Standartlar:

Van der Walls

White index

X-Ray Diffraction

X-Ray Fluorescence

Yellow index

Zeta potansiyeli (mV)

Sifir yiik noktasi
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1. GIRIS

Talk, su igeren bir magnezyum silikat mineralidir. Bilesiminde yaklasik %31 MgO, %63
SiO; ve %5 su ihtiva eder (Grim 1968). Baslica o6zellikleri, dogal su itici yapisi,
organiklere ilgisi, yapraksi goriiniime sahip tabakali yapisi, yumusakligi, inert olusu, 1s1ya
dayanimi, diistik elektrik iletkenligi ve adsorplama yetenegi talkin belirleyici 6zellikleri
olarak siralanabilir (Sanchez-Soto vd. 1997, Yekeler vd. 2004, Liu vd. 2006, Grim, 1968,
Van Olphen 1977, Wang ve Somasundaran 2005, Tomaino 2000, Nkoumbou vd. 2008).
Bu ozelliklerinden otiirii talk basta boya endiistrisi olmak tizere, plastik, kagit, seramik,
tekstil, gida gibi birgok alanda kullanilabilmektedir (Karakaya 2006, Tomaino 2000, Neto
ve Moreno 2007, Bizi vd. 2003, Terada ve Yonemochi 2004).

Tiirkiye boya iiretiminde Avrupa’da ilk 6 i¢inde bulunmasina ragmen dolgu hammaddeleri
ve katki maddelerinin neredeyse %70’ini ithal etmektedir (Karakas 2011). Talk boya
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir dolgu hammaddesidir. Ulkemizde zengin talk
yataklar1 bulunmasina ragmen boya endiistrisinin talep ettigi 6zelliklere sahip ince tane
boyutunda, ortiiciiliik ve ovalama direnci yiiksek mikronize talk iiretilememektedir. Ancak
piyasada da bilinmektedir ki kendi tiivenan talkimizi satin alan bazi yabanci firmalar yurt
disinda istenilen oOzelliklere getirip, ¢ok daha yliksek fiyatlarla ililkemiz piyasasinda
satmaktadir. Boya endiistrisi kaliteli talk ihtiyacini karsilayabilmek i¢in ithal iirtinler tercih
etmektedir. Bunun en biiyiik sebebi yerli talklarin ithal talk triinlerine kiyasla boyada
diisik performans (ortiiciiliik, dispersiyon, diizgiin yiizey vs.) gostermeleridir. Talkin
boyadaki performansi, morfolojisi, tane boyut dagilimi, yag emme gibi fiziksel 6zelliklere
baghidir. Boyanin ortiiciiliik 6zelligini belirleyebilecek en onemli hususlardan birisinin de
dolgu maddesi olarak boyaya katilan talkin “tabaka uzun kenar uzunlugu/tabaka kisa kenar
uzunlugu” yani Ingilizce ifadesiyle “aspect ratio” degeri oldugu diisiiniilmektedir. Haricen
talkin genel anlamda diger yiizey 6zellikleri (su iticiligi, serbest yiizey enerjisi) verileri de

bu ortiiciilik vasfini ne lgtide etkiledigi merak edilmektedir.

Literatiirde talkin ogiitiilmesi ve ylizey ozelliklerinin belirlenmesi konularinda sayisiz
calisma mevcuttur. Ancak 6giitme sonrasinda 6glitme parametrelerine bagli olarak talkin
fiziksel ve yiizey 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin igerisinde kullanildig1 boyanin
ozelliklerine etkisini arastiran yeterince calismaya rastlanilmamistir. Bugiine kadar yapilan

birgok ¢alismada degirmen tiplerinin talkin yiizey 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Ancak



bu calismalarda goriildiigii kadari ile 6glitme sonrasinda talkin morfolojik (uzun kenar/kisa
kenar), fiziksel (tane boyut dagilimi) ve yiizey Ozelliklerinde (serbest yiizey enerjisi,
hidrofobisitesi, vb) meydana gelen degisimlerin endiistriyel sonuglari, nihai iirlinde
kullanildiginda boya kalitesini nasil etkiledigi incelenmemistir. Bahsi gecen 6zellikler talk
tanelerinin birbirleri ve boya igindeki diger hammaddelerle olan etkilesimlerini dogrudan
etkilemekte; dolayisiyla boyaya saglanacak olan 6zellikler degismektedir. Bu ¢aligmada
tilke kaynaklarinin katma deger yaratacak triinlere doniistiiriilmesine yonelik olarak Sivas
(Zara) bolgesi talki kullanilmis olup, kimyasal ve mineralojik agidan kaliteli olmasina
ragmen, Oglitme islemi sonrasinda elde edilen tiriinlerin ithal talk {irlinlerine gore istenilen
ozelliklerde (dilimlenmis tabakali yapi, vs.) olmadig goriilmektedir. Bunun baslica sebebi
talk tretiminde kullanilan o6glitme islemidir. Degirmende yapilan 6giitmede darbe
kuvvetinin etkisiyle talkin tabakali yapisi kirilarak “uzun kenar/kisa kenar” orani azaldigi
ve dolayisiyla boyada istenilen Ozellikleri (Ortiiciilik, diizgiin yilizey, vs.) olumsuz

etkiledigi ongoriilmektedir.

Yerli (Sivas) talkin boyadaki islev mekanizmasi ve talkin morfolojik, fiziksel ve yiizey
ozelliklerinin boya kalitesini (ortiiciiliik, raf 6mrii, vs.) nasil etkiledigi deneysel ¢aligsmalar
ile izah edilmistir. Nihayetinde farkli degirmenlerde (gelencksel bilyeli ve karistirmali
bilyeli degirmenler) her biri farkli 6glitme sartinda elde edilen yerli talk {rtinlerinin
boyadaki performanslar1 ile doviz ile ithal edilen 2 adet ticari talkin boyadaki
performanslari kiyaslanarak yerli talk iirtinlintin eksikleri ortaya konmustur. Bu baglamda,
ogiitme ile elde edilen talk numuneleri boya deneyi sonuglar1 dikkate alinarak karakterize
edilmis (tane boyutu, yag emme, vs.) ve neticesinde tane boyutu-ortiiciilik iliskisini
sorgulamak amaciyla se¢ilen numunelerin yiizey 6zellikleri (temas agisi, zeta potansiyeli,
yiizey enerjisi, vs.) belirlenmistir. Ayrica, 6giitiilmiis talk numunelerinin SEM goriintiileri
ve AFM analizleri yorumlanarak tane morfolojisinde (uzun kenar/kisa kenar, yuvarlaklik,

vs.) meydana gelen degisimler tespit edilmistir.

Nihayetinde, 6gilitme sonrast morfolojisi degisen talk tanelerinin yiizey 6zelliklerinin de
degistigi ve buna bagl olarak boya siispansiyonu igerisinde farkli dagilim ve c¢okme
davraniglar sergiledikleri deneylerle ortaya konmustur. Bu davranis siispansiyon igerisinde
taneler lizerinde etkin olan itme ve c¢ekim kuvvetleri ile klasik DLVO teorisine gore

incelenmis Ozellikle itme (EDL) kuvvetlerinin baskin olarak boya igerisindeki talkin



davranigin1 belirledigi tespit edilmistir. Yapilan AFM analizlerinde talkin karakteristik
0zelligi olan yanal ve diizlem yiizeylerde 6gilitme sonrast meydana gelen degisimler ile talk
tanelerinin siispansiyon igerisindeki davraniglarinin da degistigi (Kynch) ¢okme teorisi

yardimiyla izah edilmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI
2.1 Talk

Talk, ti¢ tabakali (Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral) yapida bir kil mineralidir. Kimyasal
formiilii Mgs(Si205)2(OH), seklindedir (Sekil 2.1.a). Diisiik oranda Fe ve Al igerebilir.
Ticari olarak isletilen talk cevherleri kimyasal olarak farkliliklar gosterebilir. Mohs
skalasinda en yumusak mineraldir (Mohs 1). Kaygan ve sabun hissi veren bir dokunusu
vardir. Saflik derecesine gore 2,58 — 2,83 gr/cm® arasi 6zgill agirhiga sahip olabilir.
Genelde dogada klorit, dolomit, magnezit, mika, kuvars, kalsit, diyopsit ve serpantinle
birlikte bulunur. Yan tas olarak bulunan bu mineraller XRF analizi yardimiyla
belirlenebilir. Talkin asit dayanimi yiiksektir, sicaklik arttikca sertlesir ve 800°C iizeri
sicaklikta amorf silise doniisiir. Endustride kullanim alanina gore farklilik gostermekle
birlikte talkta aranan baslica 6zellikler su iticilik, yumusaklik, parlaklik, kayganlik, elektrik
direnci ve 1s1 yaliimudir. Talkin kalitesini icindeki kiikiirt, siilfat mineralleri gibi
safsizliklar diisiirebilir. Bunlar mineral i¢inde fazla miktarlarda ise talkin cevher hazirlama

yontemleri ile zenginlestirmesi gerekebilir (Temur 1998).
2.1.1 Talkin Kristal Yapis1

Tetrahedral silis (SiO;) tabakalar1 altta ve istte bulunur. Bu iki tabakanin arasinda ise
brusit (Mg(OH),) tabakasi1 yer alir. Tabakalarin kendi igerisinde iyonik baglar bulunurken,
lic tabakadan teskil olan birim yap1 zayif van der walls baglar1 ile birbirine baghdir.
Tabakalar arasindaki zayif baglar neticesinde talk kolayca dilimlenebilir ve sabunsu
kaygan bir dokunus hissi verir. Talkin genis diizlem/bazal yiizeyleri hidrofobik (-Si-O-Si-)
(su itici) ve kenar yiizeyleri (-MgOH ve -SiOH gruplar1) ise hidrofilik (su sever)
ozelliktedir (Sekil 2.1). Lakin talk mineralinin toplam yiizey alaninin énemli bir kismim
diizlem ylizeyleri olusturdugu i¢in, dogal hidrofobik (su itici) mineral oldugu kabul edilir

(Charnay vd. 2001, Pugh ve Tjus 1990).
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Sekil 2. 1 Talk mineralinin a) kristal kafes yapis1 b) diizlem ve kenar yiizeyleri (Chiem vd. 2006,
Ersoy 2011).

2.1.2 Talk Mineralinin Fiziksel Ozellikleri

Talk minerali 6zellikle yumusak ve kolay dilimlenebilen tabakali yapisi nedeniyle
bir¢ok endiistriyel uygulamada fonksiyonel dolgu olarak kullanilmaktadir. Kullanildig:
nihai iiriiniin &zelliklerini iyilestirmektedir. Ornegin boyada talk kullanimi ile boyanin
ortiictiliigli, viskozitesi iyilesmekte, bu da nihai iirlinde raf Omriiniin uzamasi ve

uygulama kolaylig1 gibi avantajlar saglamaktadir.

Talk mineralinin fiziksel/dis goriiniim 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2. 1 Talk mineralinin fiziksel 6zellikleri (DPT 2001).

Renk Yesil, kirli beyaz veya gri.

Parlakhk Yar1 parlak/mat.

Kristal Kafes Monokliniktir (2/m ).

Kristal Yapisi Genelde kompakt veya yaprak seklinde kiitleler halinde bulunur.
Dilinim Belirli bir yonde diizgiin dilimlenir.

Sertlik Mohs 1.

Ozgiil Agirhik Saflik derecesine gore 2,7-2,9 glcm®arasindadir.




2.1.3 Talk Rezervleri

Diinyada énemli talk rezervleri Cin, Finlandiya, Brezilya, Hindistan, Kuzey Kore, Italya,
Japonya, Rusya ve ABD’de bulunmaktadir. Biiyiik talk rezervleri ve dolayisi ile en fazla
talk iiretimi ABD ve Cin’de bulunmaktadir. Cizelge 2.2.’de diinyada bilinen talk rezervi ve

tiretim miktarlar1 verilmistir.

Diinyada en biiyiik talk iireticisi Cin’dir. En biiytik ilk 10 talk iireticisi firma igerisinde 4
adet Cin firmast vardir. Ancak Cin’de iretilen talkin kalitesi ve siirdiiriilebilirligi
anlaminda sikintilar oldugu bilinmektedir. A.B.D.de zengin talk rezervleri olmasina karsin
iiretim yillar icinde azalmakta Cin, Kanada ve Pakistan gibi iilkelerden biiylik miktarda
talk ithalat1 yapilmaktadir. Kita Amerika’sinda kagit endiistrisi ¢ok gelismistir ve talkin
biliyiik ¢ogunlugu kagit iiretiminde kullanilir. Avrupa’da biiyiik {ireticiler Finlandiya,
Fransa ve Italya’dir. Burada iiretilen talk agirlikli olarak kagit, seramik, boya ve plastik

endiistrilerinde fonksiyonel dolgu olarak kullanilmaktadir (Roskill 2015).

Cizelge 2. 2 Diinyada bilinen talk rezervleri ve tiretimi (U.S. Geological Survey 2020).

. Rezerv ( x 1.000 ton)
Ulkeler =
Rezerv  Uretim (2019)

ABD 140.000 630.000
Brezilya 45.000 650.000
Cin 82.000 1.800.000
Fillandiya ZR. 370.000
Fransa ZR. 450.000
Hindistan 130.000 950.000
italya ZR. 170.000
Japonya 100.000 160.000
Kanada ZR. 210.000
Kore 100.000 350.000
Diger ZR 820.000
Toplam ZR. 6.600.000

Z.R.: Zengin Rezerv



Tiirkiye talk rezervi agisindan zengin bir iilke degildir. Biiyiik rezervler Aydin Bozdogan
ile Eskisehir Mihaliccik bolgesinde bulunmaktadir. Bu  yataklar serpantinlerin
bozusmasiyla olmuslardir. Mihaliggik’taki cevher yatagi genis olmasina ragmen, rezervin
tamami goriiniir halde degildir. Sivas ili Zara ve Orencik ilcelerinde rezerv miktari fazla ve

kalitelidir.

Tirkiye’deki talk rezervleri ve bulunduklar1 bolgeler ile ilgili giincel bir ¢alisma
bulunmamaktadir. En giincel ¢alisma 2001 yilinda Devlet Planlama Teskilat1 tarafindan
hazirlanan rapordur (Cizelge 2.3). Ancak, Maden Tetkik ve Arama Kurumunun web
sitesinde yayinlanan bilgiye gore Tirkiye’de talk rezervleri miimkiin + goriiniir rezerv

olmak tizere toplam 650.000 ton civarindadir (MTA web sitesi Nisan 2018).

Cizelge 2. 3 Tiirkiye'de talk rezervi (DPT 2001).

Rezerv Sahalari Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam Rezerv
Rezerv (ton) Rezerv (ton)  Rezerv (ton) (ton)

Aydin/Bozdogan 50.000 200.000 250.000 500.000

Eskisehir/Mihahg¢cik - - 400.000 400.000

Sivas/Zara, Orencik 44,296 150.310 - 194.606

Balikesir/Kepsut, - - 20.250 20.250

Orenli

Balikesir/Erdek, 5.000 15.000 - 20.000

Kizakhikoyii

Eskisehir/Bicer - 10.000 - 10.000

Sakarya/Sapanca, 6.200 - - 6.200

Nailiye

Balikesir/Erdek, 800 5.000 - 5.800

Y aniiciftligi

Balikesir/Erdek - 1.000 - 1.000

Rahmimerasi

Bolu/Mudurnu, 250 250 - 500

Derekoy, Gozlitbasi

Toplam 106.546 381.560 670.250 1.158.356




2.1.4 Talkin Kullanim Alanlar1

Diinyada 2019 yili itibari ile 6 milyon tonun iizerinde talk iiretimi gergeklesmistir
(U.S.G.S. 2020). En biyiik ireticiler Cin ve Hindistan’da olmasina ragmen talk
tikketiminin biiyiik ¢ogunlugu Amerika kitasinda gergeklesmektedir. 2000’li yillarin
basinda talk tliketiminin agirlikli kismi kagit endiistrisinde iken yillar igerisinde boya ve
otomotiv plastiklerinde talk kullanimi 6n siralara yiikselmistir. 2018 yili itibari ile
A.B.D.de talk tiiketimi sektorlere gore; boya %23, seramik %20, kagit %15, plastik %12,
kauguk %4, cat1 kaplamalar1 %3 ve kozmetik %2 olarak gerceklesmistir. Kalan %21’lik
oran ise ihracat, bocek ilact ve refrakter sanayilerini temsil etmektedir (U.S.G.S. 2020).
Avrupa’da en biiyiik talk tiiketimi yaklasik %27 ile plastik ve kauguk sanayilerindedir.
Ardindan %23 ile boya, %20 ile kagit, %19 ile gida ve kozmetik takip eder. Kalan %11°lik
oran ise seramik, sir tiretimi ve elektroporselen yapiminda kullanilmaktadir (Mordor 2019).
Tiirkiye’de talk kullanimina ait en gilincel veri maalesef 2001 yilinda hazirlanan DPT

raporudur (Cizelge 2.4).

Cizelge 2. 4 Tirkiye’de talk kullanimi (DPT 2001).

Kullanim Alanlari Miktar(ton/y1l)

Seramik iiretimi 3.000 - 5.000
Boya iiretimi 2.000 — 3.500
Tarim ilaci 1.800 — 4.000
Kauguk sanayii 4.000 - 6.000
Kozmetik 1.000 - 1.200
Diger (dokiim, plastik) 2.000 — 4.000

2.2 Ogiitme

Kalsit, kaolen, talk gibi baz1 endiistriyel mineraller boya iiretiminde dolgu olarak
kullanilir ancak boya recetelerinde kullanilmadan 6nce birtakim cevher hazirlama
islemlerinden gegirilerek uygun boyuta getirilmelidir. Kirma ve ogilitme ile boyut
kiiciiltme en O6nemli islemlerden biridir. Cevher hazirlamada boyut kiigiiltme islemleri
enerji tilketiminin fazla olmasi nedeniyle maliyetli proseslerdir. Ozellikle talkin boyada
kullanimi igin gereken ince boyutta mikronize 6gilitme prosesinde enerji tiikketimi ¢ok daha

fazla olmaktadir.



Boyut kiigiiltme islemlerinde kirilma karakteristigini malzemeye uygulanan yiikiin sekli
onemli 6l¢iide etkiler. Materyal yiik altinda iki tiir davranig gosterir:

e Cok kiiciik olcekli kirllma; catlak baslangict ve yayilmasi

e Biiyiik 6lcekli davranis; sikisma ve gerilmede gostermis oldugu gercek dayanim ile

yiikkleme aninda malzemenin gostermis oldugu davranis (Napier — Munn vd. 1996).

Genel olarak sikistirma, kesme, darbe ve asindirma kuvvetlerinin etkisiyle kirilma
gerceklesmektedir (Kelly ve Spottiswood 1982). Ogiitme isleminde ise farkli birgok
mekanizma yer alir. Pratikte boyut kiigliltme sirasinda meydana gelen her ¢atlama ve
kirilma olay1, bu temel kuvvetlerin etkisiyle meydana gelir. Kiritlma sonucunda olusan
daha kiiciik boyutlu tanelerin tekrar kirilmasi seklinde devam eder (Geng 2002).
Darbe/¢arpma kuvveti normalde tanenin yiizeyine dik sekilde, kesme kuvveti capraz

bicimde, asindirma kuvveti ise paralel olarak uygulanir (Sekil 2.2).

Asmma o
oﬁﬂ
O=0%

—— oo =

Parcalanma

Tange

O{'j. g Baglangc

Sekil 2. 2 Ogiitme sirasinda olusan kirtlma mekanizmalar1 (Varinot vd. 1997).

Endiistriyel minerallerin 6giitiilmesinde genelde bilyeli degirmenler kullanilir. Bilyeli
degirmenler calisma prensibine gore yatay ve dikey bilyeli degirmen seklinde ikiye ayrilir.
Yatay bilyeli degirmenler uzun zamandan beri 6glitmede kullanilmakta olup baskin olan
darbe/katarakt kuvvetler sayesinde Ogilitme gerceklesmektedir. Son yillarda ise dikey
karistirmali bilyeli degirmenler kullanilarak kesme/kaskat kuvvetlerin etkisi ile daha ince

tane boyutlarinda malzeme elde edilebilmektedir.

2.2.1 Geleneksel Bilyeli Degirmen

Geleneksel bilyeli degirmenler cevher hazirlamada ince boyuta kiiciiltme islemlerinde

kullanilir. Bu degirmenler genelde zemine paralel konumda yerlestirilir, silindir seklindeki



govdesinin i¢inde asinma Onleyici plakalar kaplhidir. Ekseni etrafinda doner ve igerisinde
bulunan ¢elik veya seramik bilyeler yardimiyla malzemeyi ince (mikron) tane boylarina
indirir (Wills 2006). Geleneksel bilyeli degirmenlerde belirli bir boy/cap (L/D) orani
mevcuttur. Farkli 6giitme ortamlari/bélmelere de sahip olabilen geleneksel bilyeli
degirmenler genellikle ince dgiitmeye ihtiya¢ duyulan kuru 6giitme islemlerinde kullanilir.
Kullanim amacina gore cogunlukla kamara adi verilen iki bolimden olusur. Kamarali
bilyeli degirmenlerde kamaralar elek gorevi goren orta 1zgarayla birbirinden ayrilir. Her
kamarada farkli bilye dagilimlar1 kullanilarak farkli 6glitme ortamlar1 saglanabilir. Kuru
oglitme icin kullanilan kamarali bilyeli degirmenin genel goriinimi Sekil 2.3’te

verilmektedir.

Sekil 2. 3 Geleneksel bilyeli degirmen genel gortinimii (Pilevneli 2003).

Bilyeli degirmenler kamara sayisi, Uriin ¢ikis yontemi ve devre yapisina gore

siiflandirilmaktadir (Labahn 1983).

Cok kamarali degirmenler her bir kamarada farkli biiyiikliikte bilye kullanimina imkan
verir ve buna bagh olarak da yliksek boyut kiigiiltme oranlar1 elde edilmesi kolaylagir.
Bilyeli degirmenlerin 6giitme verimine etki eden parametreler sdyledir;

e Malzemenin tane boyutu ve dagilimi
e Degirmen doniis hiz1 (kritik hiz)

e Degirmen ¢ap1

¢ Bilye boyutu ve dagilimi

e Bilye ve malzeme miktar1

e Ogiitme siiresi

Bilyeli degirmen parametreleri degirmen doniis hizindan baslayarak sirayla optimize

edilmelidir. Ancak bu sekilde 6glitme sonrasi istenilen tane boyut dagilimi elde edilebilir.
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2.2.1.1 Malzemenin Tane Boyutu ve Dagilimi

Catlak teorisinde kiiciik taneler biiyiik tanelere gére daha dayaniklidir. Bunun sebebi biiyiik
tanelerde mevcut olan grifth catlaklarin, boyut kiiciildiikge azalmasidir. Malzemenin
%095’inin kirilmas: i¢in gereken zaman ortalama kirilma hizi diye tanimlanir. Biiyiik
boyutlu cisimlerin ortalama kirilma hizi belirli bir tane boyutunda en yiiksege ulasir.

Degirmende olusan sira dis1 kirilma verimsizlik diye tanimlanir.

Bilyelerin aktarma enerjisiyle etkin bir sekilde kiiglilmeyen taneler 6glitmede biiyiik olarak
kabul edilir. Biiyiik taneler her ne kadar 6giitme verimini diisiirse de ayn1 zamanda 6gitiicii

ortam gibi davranarak darbe ve asindirma ile ince {iriin olusturulmasina yardimci olurlar

(Austin vd. 1984).

2.2.1.2 Degirmen Doniis Hiza (Kritik Hiz)

Degirmenin ekseni etrafinda doniisii esnasinda 6giitiicii bilyelerin diismeden ve degirmen
¢eperinde kaymadan tutunabildigi en yavas doniis hizi kritik hiz olarak tanimlanir.
Asagidaki verilen esitlik ile hesaplanir. Bagka bir deyisle, 68ilitme isleminde degirmen
doniis hiz1 ile 6glitme verimi artar ancak doniis hizi belirli bir seviyenin tizerine ¢iktiginda,
ogiitillecek malzeme ve ogiitiicli bilyeler degirmen i¢ ¢eperine yapisarak donmeye devam
ederler. Diisme (katarakt) ve kayma (kaskat) etkisi olusmadan santrifiij (merkezkac)
kuvveti ortaya ¢ikar. Boyle bir durumda ise 6giitme gerceklesmez.

Kritik hiz asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

42,305
N = —— 2.1
¢ = oy .
Burada;
Nc : Kritik hiz, dev/dak.
Dnm : Degirmen i¢ ¢ap1, m

ds : Bilye ¢ap1, m

Malzeme ve 6giitiicli ortamin degirmen igerisinde yaptig1 serbest diigme hareketi katarakt
etki/kuvvet, yuvarlanma (kayma) hareketi ise kaskat etki/kuvvet diye tanimlanir (Sekil

2.4). Cizelge 2.5’de 6giitmede etkin olan kuvvetler ve etkileri (%) kritik hizla ilintili olarak
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izah edilmeye ¢alisilmistir. Cizelgedeki 1, 2 ve 3 sayilari etkinin derecesini gostermek igin

kullanilmistir.

Tez kapsaminda yapilan 6gilitme ¢alismalarinda kritik hiza bagl olarak ortalama tane (dsp)
ve en iri tane (dgp) boyutlarindaki degisim belirgin bir sekilde gozlenmistir. Benzer sekilde
kritik hiza bagli olarak kaskat ve katarakt kuvvetlerdeki degisim tane morfolojisi, uzun

kenar/kisa kenar orani ile de kendisini gostermistir.

Cizelge 2. 5 Kritik hizin 6giitmede ortaya ¢ikan kuvvetler tizerine etkisi.

Kritik hiz (%) Kayma (kaskat) Diisme (katarakt) Merkezkag (santrifiij)
20 3 - -

30 3

40 2

50 2

2

1

1

60
70
80
90 -

N W W NP P
w N W -

o Fg.cosB |

|
|
L N Cataract Hareketi /‘/

/

O Neseapd

Kﬁ{ﬂil)ﬂ

e Noktas:

Hareketsiz Alan

Yer¢ekimi Kuvveti
Fg

Sekil 2. 4 Geleneksel bilyeli degirmende yapilan 6gilitmede etkili olan kuvvetler (Pilevneli 2003).

Cizelge 2.5. incelendiginde kritik hizin %40’in altinda oldugu kosulda bilyelerin kendi
etrafinda kayarak yuvarlandigini yani kaskat kuvvetin daha etkili oldugu, kritik hizin %40-
60 arasinda oldugu kosulda ise kaskat kuvvetin azalarak bir miktar serbest diigme
(katarakt) kuvvetinin olustugu goriilmektedir. Kritik hizin %70 — 80 oldugu yani serbest
diisme (katarakt) kuvvetinin yiiksek oldugu durumlarda ideal 6giitmenin gerceklestigi

anlasilmaktadir. Degirmen doniis hiz1 yiiksek oldugunda, degirmen i¢indeki malzemenin
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en Uist noktasi (omuz) ile en alt noktasi (ayak) arasinda daha uzun mesafe olur. Bu da

malzemenin daha yiiksekten daha sert diiserek daha iyi par¢alanmasina yol agar.
2.2.1.3 Bilye ve Malzeme Miktari

Ozgiil kirilma derecesi dogrudan degirmenin malzemeyi kirma becerisine baglhdir.
Bununla birlikte malzeme dolum orani (fc) da kirilma derecesini etkiler, bu nedenle
ogiitillecek malzeme miktarmin bilinmesi yararli olur. Degirmene az malzeme
doldurulmasi, diisiik kirilma hizi verir. Malzeme miktariin artirilmasiyla bilyeler arasinda
bosluklar doldurulur ve daha yiikksek kirilma hizi elde edilir. Tim etkin bosluklar

dolduruldugu zaman en yiiksek kirilma hizina ulasir.

Gereginden fazla miktarda malzeme ilave edildiginde bilyelerin ¢arpigsmasi i¢in yeterli alan
kalmaz ve kirilma hizinin azalmasina neden olur. Asirt malzeme doldurulmasi malzemenin

yastiklama etkisi yapmasina ve carpismanin azalmasina neden olur. Bu nedenle kirilma

hizi/siddeti azalir (Austin vd. 1984).

Bilyeli degirmenlerde beslenecek bilye miktar1 degirmen hacmine ve bilyenin yigin

yogunluguna baglidir. Asagidaki esitlik ile hesaplanabilir.

QB = VDX DB X V%B (22)

Vp = mx (P2 x Ly 2.3)

Burada;

Qg = Bilye miktari, ton,

Vp = Degirmen hacmi, m®

bg = Bilye y1gin yogunlugu, ton/m*

Ve = Degirmen hacmine gore yapilan bilye yiikii, %
O pi¢ = Degirmenin i¢ ¢ap1, m

L pi¢ = Degirmenin i¢ uzunlugu, m
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2.2.1.4 Bilye Boyutu, Dagilimi ve Yogunlugu

Degirmen hacmi dikkate alindiginda, bilye ¢api diistiikce bilyelerin birim zamandaki
carpisma sayisi artacaktir. Boylelikle capi kiigiik olan bilyeler i¢in kii¢iik tanelerin kirilma
biiyiik olacaktir. Biiyiik bilyeler biiyiilk carpma kuvveti olusturur ve daha fazla ince
malzemenin olugmasini saglarlar. Dolayisiyla biiylik capl bilyeler diisiik kirilma hizina

sebep olurken daha fazla ince malzeme agiga ¢ikar (Austin vd. 1984).

Bilye sertliginin degirmen kapasitesini etkilemedigini Rose ve Sullivan c¢aligmalar ile
gostermislerdir. Von Seebach tarafindan i¢i bos celik bilyelerle yapilan kuru 6giitme
deneylerinde bilye yogunlugunun 6zgiil kirilma hizini lineer arttirdigi goriilmiistiir. Bu
mantikla, diisiik yogunluklu 6glitme ortamina sahip bir bilyeli degirmen benzer 6giitme
enerjisine sahip yiiksek yogunlukta 6giitme ortamina sahip baska bir bilyeli degirmenle
kiyaslandiginda daha diisiik kapasite ve daha diisiik isletme giicline sahip olacaktir.
Optimum bilye boyutunu belirlemek énemlidir zira bilyeler biiyiik olursa kirilan tane sayisi

azalir, bilyeler kiiclik olursa da bilye taneyi kirmak i¢in yeterli enerjiye sahip olamaz.

Ideal bilye boyutunu belirlemede farkli teoriler/hesaplamalar mevcuttur. Ancak bilye
boyutu genelde beslenecek malzemenin en iri tane boyutuna baghidir. Coghill ve De
Vaney’in yaptiklar1 arastirmalarda bilye boyutu ile malzeme tane boyutu arasinda

asagidaki esitlikte verilen iliskiyi kurmuslardir:

dg = 0,4 xF (2.4)

Bu esitlikte; F beslenen malzeme boyutu (cm), dg bilye ¢ap1 (cm) ve K 6giinebilirlik
indeksidir. K is indeksi yumusak hammaddeler i¢in 29.8, sert hammaddeler igin ise 37.4
olarak alinmaktadir. Literatiirde baska arastirmacilar farkli indeksler de bulmuslardir. K, is
indeksi, en iri tane boyutu, tane boyut dagilimi, malzemenin 6zgiil agirligi, degirmen ¢api,

degirmen doniis hiz1 gibi parametrelere baglidir.
Literatiirde bulunan tiim indeks hesaplamalar tek bir bilye ¢ap1 iizerinden yapilmaktadir.

Oysa ogitiilecek hammadde genis bir tane boyut dagilimina sahip olabilir. Bu durumda

malzemedeki her bir farkli tane boyutun yiiksek verimlilikte ogiitiilebilmesi igin yeterli
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darbe kuvveti olusturabilecek farkli biiyilikliikte bilyelerden olusan Ogiitlicli ortam
gereklidir. Dahasi bilyeler genelde kiire seklinde oldugu i¢in ayni ¢apa sahip bilyelerin
doldurdugu birim hacimdeki bilyeler aras1 bosluk fazla olacaktir. Bu nedenle esit capta
bilyelerden olusan degirmen dolumu yerine farkli ¢apta bilyelerden olusturulan bir
karisimin kullanilmasi bilyeler arasi boslugun en aza indirilmesini saglayarak daha verimli

bir 6glitme gergeklestirecektir.

2.2.1.5 Degirmen Capinin Etkisi

Degirmen cap1 ile birlikte kirtlma hizi/siddeti de artar. Degirmenin doniis hareketi ile
bilyeler yiikselir ve aktarilirlar. Bilyeler aktarilirken yaptiklar1 ortalama carpisma sayisi
degirmen cap1 ile iliskilidir. Degirmen capinin biiyiik olmasi, degirmen c¢eperindeki
malzemenin daha yiiksek ve uzun mesafeden diismesi anlamma gelir. Bu da daha

yiiksekten diisen malzemenin daha sert diiserek daha iyi pargalanmasina yol agar.

2.2.1.6 Ogiitme Siiresi

Teoride Ogilitme siliresinin uzamasi ile degirmende ince boyutlu malzeme miktar1 artar.
Ancak, kuru ogilitmede tanelerin aglomerasyonu (topaklanma) bilyeli degirmenlerde
ogiitme verimini olumsuz etkiler. Ogiitme ilerledikge ince malzeme artarak 6giitme zorlasir
ve “yavaslama etkisi (slowing — down effect)” olarak da bilinen bir durum ortaya ¢ikar

(Klimpel 1977).

Kuru ogiitmede ¢ok ince tane boyutlarma inilmek istenmesi, Ogilitme isleminin
yavaglamasina, 0giitme veriminin diismesine sebep olabilir. Bilyelerin ince malzemeyle
kaplanmasi 6glitmenin yavaglamasi seklinde goziikebilir. Bununla birlikte, ince taneler
akiskan yatak benzeri bir formasyon olusturabilir. Bu durumda, taneler bilyelerin ¢arpisma
bolgesinden kacarak pargcalanma i¢in gereken darbeye maruz kalmazlar. Yavaslama etkisi,
ogiitiilen malzemenin karakteristik 0Ozelliklerine gore ve taneler arasindaki c¢ekim

kuvvetlerine bagli olarak farklilik gosterir (Austin vd. 1984).

Diger taraftan, yumusak malzemelerin bilyeli degirmende uzun siire kuru olarak

ogiitiilmesi sonucunda ince tanelerin topaklanarak daha biiylik taneler olusturdugu da
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gbzlemlenebilir. Ince boyutlarda yapilan dgiitme islemlerinde, dgiitmeye yardimci bazi
kimyasal maddeler kullanilarak tanelerin yiizey Ozellikleri ve taneler arasi etkilesim
kuvvetleri degistirilir. Boylece, 6zellikle ince (mikronize) tane boyutlarinda kuru 6gilitme
isleminde gdzlenen topaklanma ve buna bagl 6giitmede yavaslama etkisi azaltilabilir. Ince
malzemenin kimyasal madde ile muamelesi sonucunda gozlenen en dikkate deger fiziksel

degisim, malzemenin akigkanlik 6zelliginin artmasidir (Locher ve Seebach 1972).

2.2.2 Karnistirmah Bilyeli Degirmen

Bu degirmenlerin ilk tasarimi1 1920°li yillara kadar geri gider. Giiniimiizde ise degisik tip
ve Ozelliklerde iiretilmektedir. Karistirmali bilyeli degirmenlerin en eski tiplerinde, donen
merkezi bir mil lizerine konumlandirilmis disklerle 6giitlicii ortam hareket ettirilirken
giintimiizde mil iizerine farkli agilarda yerlestirilmis pin/¢ubuklar ile ortam dondiiriilerek

oglitme saglanmaktadir (Jimenez 1981).

Karistirmali bilyeli degirmenlerin etrafinda genelde 1sinmayi engellemek igin su ile
sogutma diizenegi bulunur. Sistemde silindirik tank iginde yiliksek hizlarda donebilen
karistirict  mekanizma bulunmaktadir. Karistirmali  bilyeli degirmenler, karistirici
mekanizmanin tiiriine (¢ubuk, disk, helezon) ve gévdenin zeminle olan pozisyonuna (dikey
veya yatay) gore siniflandirilirlar. Karigtirma mekanizmasi degisse de 6glitme mantigi
aynidir (Sekil 2.5). Hem kuru hem de yas 6glitme yapilabilir. Tane boyutu maks. 1 mm
olan malzeme degirmen haznesine, hacminin maks. %901 olacak sekilde beslenebilir.
Ulasilmak istene malzeme tane boyutuna gore degirmen haznesi 0,5-5 mm arasinda gelik,
seramik bilye veya silpeps ile doldurulur karistirict mekanizma ile uygun devirde

karigtirma yapilir (Ergiin vd. 2008).

Sekil 2. 5 Dikey ve yatay karistirmali bilyeli degirmen (Kwade 2013).
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Boyut kiiciiltme prosesinde ii¢ degisik etki vardir. Ilk etki carpmadir ve sonucu dogrudan
kirmadir. lkincisi ise ortam iginde tanelerin maruz kaldig1 kesme veya asindirma
etkisi/kuvvetidir. Ugiincii etki ise ortam ve degirmen astarlar1 arasinda kesme ve asindirma
hareketidir (Rose ve Sullivan 1958). Bahsi gecen boyut kiiciiltmedeki her iig¢
mekanizma/etki de 6giitme esnasinda karigtirmali bilyeli degirmenlerde etkin bir sekilde

goriilmektedir.

Ogiitme esnasinda malzemenin karistirmali bilyeli degirmen icerisindeki hareketi Sekil
2.6°de gosterilmistir. Ogiitiilecek malzeme degirmene beslendiginde taneler yergekimi
etkisiyle dikey olarak degirmenin tabanina dogru hareket ederken, ayn1 zamanda karistiric
kollarin hareketinin etkisiyle de dairesel olarak yer degistirirler. Bilyelerin birbiriyle yer
degistirmesi degirmen tabaninda gerceklesir ve bu etkiyle taneler de bilyelerle birlikte
karistiricinin merkezine dogru hareket ederler. Bilyeler ve taneler bir arada karistiricinin
merkezinden 6glitme tankinin ¢eperlerine dogru hareket eder. Ardindan dongiisel olarak

yukarida bahsedilen hareketleri gerceklestirirler (Rydin vd. 1993).

Sekil 2. 6 Karigtirmali bilyeli degirmenin calismasi sirasinda malzemenin degirmen igerisinde

hareketi (Rydin vd. 1993).

Verimli bir 6glitme gergeklesmesi igin darbe ve kayma kuvvetlerinin mutlak surette olmasi
gerekir (Sekil 2.7). Karistirmali bilyeli degirmende, darbe etkisi bilyelerin malzemeye
carpmasi ile ortaya cikar. Bilyelerin gelisigiizel donmeleri ile de kayma kuvveti
gerceklesir. Kayma ve darbe kuvvetlerinin ortak etkisi ile verimli bir 6giitme saglanir

(Szegvari ve Yang 1999).
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Sekil 2. 7 Etkili bir 6giitme i¢in gerekli darbe ve kayma kuvvetleri (Szegvari ve Yang 1999).

Calisma prensibi olarak karigtirmali bilyeli degirmenlerde etkin olan kuvvetler, geleneksel
bilyeli ve cubuklu calisan degirmenlere gore farklilik gosterir. Geleneksel bilyeli
degirmenlerde 6glitme ¢ogunlukla ¢arpma ve biraz da asindirma kuvvetlerinin etkisi ile
olur. Karigtirmali bilyeli degirmenlerde ise ¢ogunlukla asindirma ve makaslama kuvvetleri,
az da olsa ¢arpma kuvveti ile beraber etkindir (Crabtree vd. 1964, Gao ve Forssberg 1995).
Karigtirmali bilyeli degirmenlerde kesme ve asindirma kuvvetleri daha etkin oldugundan
geleneksel bilyeli degirmenlere gore dah kiiciik tane boyutlu iriinlerin elde edildigi
goriilmistir (Kelly ve Spottiswood 1982, Gao ve Forssberg 1995). Geleneksel bilyeli
degirmenlerde degirmen govdesi dondiiriilirken, karistirmali bilyeli de§irmenlerde

karistirict mekanizma yardimiyla ogiitiicli (bilyeler) hareket etmektedir.

Karigtirmal bilyeli degirmenlerde 6giitme prosesine etki eden parametreler soyledir;
e Malzemenin tane boyutu ve dagilimi
e Karistirma hizi
e Bilye boyutu ve dagilimi
¢ Bilye dolum orani
e Bosluk orani (kuru 6gilitme)

e Ogiitme siiresi

Karigtirmali bilyeli degirmenlerde ogiitmede etkin/baskin olan kayma/kesme kuvvetleri
oldugu i¢in karigtirma hizi 6zellikle tane boyutunu belirmede biiylik rol oynamaktadir.
Geleneksel bilyeli degirmenlerden farkli olarak karistirmali degirmenlerde kuru 6gilitmede

malzeme bosluk orani da 6glitmenin verimliligini belirlemede 6nemli rol oynar.
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2.2.2.1 Malzemenin Tane Boyutu ve Dagilimi

Genel kabulde karistirmali bilyeli degirmenlerde ince boyutlarda (mikronize) bir 6giitme
yapilabilmesi i¢in beslenen cevherin tane boyutunun 100 um altinda olmasi gerekir.
Ogiitiilecek malzeme iri tane boyutlu ve genis tane boyut dagilimina sahip ise tanelerin
kirilmasi hizlanir (Pilevneli 2003). Bu tiir degirmenlerde ince boyutlarda {iriin elde etmek

isterken beslenen malzemenin boyutu biiyilidiik¢e, 6giitme icin gerekli enerji ihtiyaci da

artar (Fadhel ve Frances 2001).

2.2.2.2 Kanistirma Hiza

Bu tip degirmenlerde karistirma hizi en 6nemli faktorlerden biridir (Schwedes ve Bunge
1990, Gao ve Forssberg 1995). Geleneksel bilyeli degirmenlerde Ogiitlicii ortam (bilye)
boyutu yeterince iri oldugu i¢in kirilma/parcalanmay1 saglayan kinetik enerji daha kolay
olusur. Karigtirmali bilyeli degirmende ise kullanilan bilyeler ¢ok kiiclik oldugundan
ortama gerekli kinetik hareketi verebilmek i¢in belirli bir karigtirma devrine ulasilmasi
gerekmektedir. Karistirma devir/hiz1 arttikga yiiksek enerji yogunluklu bir ortam olusur ve

bilyeler ile dgiitiilecek tanelerin ¢arpigsma olasiligi artar (Altun vd. 2013).

2.2.2.3 Bilye Boyutu ve Dagilimi

Literatiirde bilye boyutu iizerine yapilan ¢aligmalarda kiiciik boyutlu bilye kullanildig:
takdirde ¢ok daha ince tane boyutuna sahip 6giitiilmiis malzeme elde edildigi goriilmiistiir.
Beslenen malzeme tane boyutu ile kullanilacak bilye boyutu arasinda bir orant1 mevcuttur.
Malzeme tane boyutuna oranla ¢ok kiiciik boyutlu bilyelerin kullanilmasi durumunda
bilyeler malzeme i¢inde bulunan iri taneleri yakalayamalar (Dikmen ve Ergiin 2004, Wang

vd. 2004).

Karigtirmal bilyeli degirmenlerde 6giitlicii ortaminin cinsi iirlin tane boyut dagilimini ve
ogiitmede tiiketilen enerji miktarin1 dogrudan etkiler. Ogiitmede tiiketilen enerjinin gogu
ogiitiicli ortama (bilyelere) hareket kazandirmak i¢in harcanir. Bu sebeple, 6giitme verimini
etkilemeyecek sekilde kullanilan bilye yogunlugu diistiriilebilirse, enerji tliketimi

azaltilabilir (Dikmen ve Ergiin 2004). Diger taraftan yogunlugu yiiksek bilyeler ile daha
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ince boyutlu malzeme elde edilirken daha fazla enerji harcanir.

2.2.2.4 Bilye Dolum Oranmi

Geleneksel bilyeli degirmenlerde bilye dolum orant %40’a kadar cikarken karistirmali
bilyeli degirmenlerde degirmen hacminin neredeyse %90’1 kadar olmasi daha yiiksek
oglitme kinetigi saglar (Gao vd. 2006). Bilye dolum oraninin %90’1n istiine ¢ikmamasi
istenir. Karigtirmali bilyeli degirmenlerde bu oranin asilmasi durumunda dikey
degirmenlerde calisma esnasinda bilyelerin {istten tasti§i, yatay konumlandirilmig
degirmenlerde ise hazne ve karigtirict mekanizmanin yipranmasina neden oldugu

goriilmiistiir (Gao vd. 20006).

2.2.2.5 Bosluk Oram (Kuru Ogiitme)

Karistirmali bilyeli degirmenlerde kuru 6giitmede degirmene beslenen malzeme miktar
genellikle bilyeler arasi bosluk doldurma orami seklinde hesaplanmaktadir. Bilyeler
arasindaki bosluklar yeterli miktarla malzeme ile doldurulmadig: takdirde bilyeler birbiri
ile carpisacak ve verimli bir 6giitme olmayacaktir. Bosluklar gereginden fazla malzeme ile
dolduruldugunda ise yastiklama etkisi olusacak ve yine Ogilitme zaafiyete ugrayacaktir.
Degirmen i¢indeki bosluk orani enerji sarfiyatini, 6glitme boyutunu ve bilye tiikketimini

etkiler (Wang vd. 2004, Dikmen 2004, Ucbas vd. 2011, Altun vd. 2013).

2.2.2.6 Ogiitme Siiresi

Karigtirmali bilyeli degirmende olusan oOglitme mekanizmas: ve kirilma kinetigini
aciklayabilmek i¢in bir¢ok aragtirmacinin farkli malzemeler ile yapilmis caligsmalar
mevcuttur. Bu calismalar sonucunda varilan ortak kanaat, kirilma davranisinin/etkisinin,
Ogilitme siiresi uzadik¢a yavaslama etkisi gosterdigi seklindedir (Orumwense 1992, Cho ve
Hogg 1995, Ma vd. 1998, Bilgili vd. 2004, Bilgili 2007, Samanli1 2008). Bununla birlikte,
Ogiitme siiresinin uzamas1 ile ogiitmedeki yavaslamanin nedenleri Schénert (1986)
tarafindan da aciklanmaya calisilmistir. Buna gore, malzeme belirli bir tane boyutunun
altina indiginde kirilgan/gevrek yapiy1 terk eder ve plastik davranig sergilemeye baglar. Bu

boyut smirmin altinda malzemenin boyutunda artik kiiciilme degil, sekil degistirme
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meydana gelir (Samanli 2008, Austin vd. 1984).

2.2.3 Ogiitme Sonrasi Tane Morfolojisinde Meydana Gelen Degisiklikler

Dogal minerallerin hammadde olarak nihai sekilleri olusumlari, kimyasal ve kristal yapilari
ile birlikte uygulanan 6giitme prosesi ile de tanimlanabilir. Mineralin kirilmasi birarada
gerceklesen birgok farkli mekanizma ile agiklanabilir. Ornegin filosilikatlarin boyut
kiiciiltme islemi sirasinda iki ayr1 kirilma mekanizmasi cereyan eder. Diizlem boyunca c-
eksenine parallel gerceklesen kirilma ile kovalent/iyonik baglar koparilir ve bu islem
kirilma/gatlak olarak adlandirilir. Diizlem ylizey boyunca c-eksenine dik yonde
gerceklesen kirilma ise teoride kovalent baglar1 koparmaz ve bu islem dilimleme denir.
Dilimleme islemi icin gerekli enerji kirilma i¢in gerekli enerjiden daha diisiiktiir. Asagida
Sekil 2.8’de goriildiigl tizere kaoleni dilimlemek i¢in gerekli olan enerji (Eq) kirmak igin

gerekli olan enerjinin (E) (cal/lcm?) sadece %25’i kadardr.

Ef=2,6xlC2 Ed=6,4x10_5
Kirilma
E——]

N

h :\§\\
N
A\

Dilimlenme (a - b)

Sekil 2. 8 Kaolen mineralinin kirilma ve dilimlenme eksenleri (Inoue 1995).

Talk mineralinin kirtlma ve dilimlenme enerjisi ile ilgili bir veri/bilgi literatiirde mevcut
degildir. Ancak kaolen mineralinde oldugu gibi dilimlenme enerjisinin kirilma enerjisinden
daha diisiik oldugu Ongoriilebilir. Zira katmanlar/tabakalar, hidrojen bagindan daha zayif
olan ve disaridan uygulanan kuvvet ile kristal yapiin ¢ ekseni boyunca kolayca ayrilacak
olan zayif Van der Waals kuvvetleri/baglari ile bir arada durmaktadir. Ayn1 zamanda a-b
ekseni boyunca kirilmaya sebebiyet verecek diizlem tabaka boyunca var olan zayif van der

Waals baglarinin oldugu da bilinmektedir. Mineralin 6giitiildiigli degirmen ve Ogiitme
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parametreleri kirilma veya dilimleme mekanizmasindan hangisinin daha baskin olacagi
noktasinda etkili olmaktadir. Kirma/6giitme mekanizmasi dilimlenme etkisini maksimize
ederck diizlem/tabaka sekilli tanelerin uzun kenar/kisa kenar oranlarini artirabilir. Bu da
boya, kagit, seramik, kozmetik gibi bir ¢ok sektorde dolgu olarak kullanilan (kil grubu)

minerallerin fonksiyonlarini artirir/iyilestirir.

2.2.3.1 Uzun kenar/kisa kenar Oram (Aspect Ratio) ve Endiistriyel Uygulamalarda

Onemi

Talk mineralinin tabakali yapisi sebebiyle 0glitme sonrasinda taneler dilim veya disk
seklinde bir yapiya sahip olur. Bu dilimli veya disk benzeri talk tanelerini temsil etmek
lizere uyarlanan matematiksel modelin adi yassilagtirilmig/basik kiiredir (Sekil 2.9). Basik
kiire bir elipsin kii¢iik ekseni etrafinda dondiiriilmesi ile elde edilen turun yiizeydir (Hilbert

vd. 1952).

Sekil 2. 9 Yassi/basik kiire modeli.

Ince tabakali sekle sahip mineraller genelde aspect raito (R) ile tanimlanirlar. Disk seklinde
anizometrik taneler i¢in aspect ratio diizlem yiizeyin en biiyiik ¢apinin (a) kalinligina (b)
orani olarak formule edilir. Bir baska deyisle; aspect ratio uzun kenarin kisa kenara

oramidwr (Lobato 2004).

R = (2.5)

Sl S

Mikron boyutunda toz malzemelerin malzeme bilimi ve miithendislik alanlarinda yaygin bir

kullanim1 vardir. Tanelerin boyutu ve sekil dagilimlart kullanildiklar1 ortamdaki dizilimi,
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akiskanligi, ¢cokmeyi, kirilmayi1 ve topaklanmayi etkileyerek nihai uygulamadaki mineralin
performansini/katkisini belirler. Mineral dolgular boya, plastik, kauguk, kagit, kozmetik ve
seramik gibi malzemelerin ana bilesenleridir. Tane sekli plastikte dolgu kullanimini
belirleyen oOnemli bir faktordiir. Plaka sekilli malzemelerin R orami ile plastigin
giiclendirilmesi arasinda bag kuran/atif yapan birgok c¢alisma mevcuttur (Maine ve
Shepherd 1974, Canova 2000, Karrad vd. 1998). Bu c¢alismalarda, bir kompozit
malzemenin sertlik ve rijitligini, akiskanlik ve reolojisini, darbe dayanimi, vb. birgcok

0zelliginin belirlenmesinde tane seklinin 6nemli oldugu belirtilmektedir.

Talk ve kaolen gibi tabaka yapili kil minerallerinin dolgu olarak ve kuse kaplama
malzemesi olarak kullanildigi bir diger 6nemli uygulama da kagit tiretimidir. Her iki
uygulamada da kullanilan dolgularin uzun kenar/kisa kenar oranlarinin belirlenmesi kagit
tiretim iglemi sirasinda ve nihai {irliniin print kalitesi izerinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Nihai iiriinde yassi/levha seklinde dolgular kagida daha yiiksek parlaklik ve daha diisiik
porozite saglayarak print/yazma ozelliklerini iyilestirirler. Kuse kaplama prosesinde, tane
boyutu ve tane seklinin kaplama siispansiyonunun reolojik 6zellikleri, uygulanabilirligi ve
nihai 6zellikleri tizerinde dogrudan etkisi mevcuttur. Yiiksek R degerlerine sahip dolgu ve
pigmentler daha iyi ortiicliliik ve daha yiiksek parlaklik saglarlar (Lohmander 2000, Morris
vd. 1965, Nadeau 1985, Yuan ve Murray 1997).

Yukarida verilen 6rneklerden de anlasilacag lizere dolgu olarak kullanilan mineralin tane
sekli ve dagilimi bir¢ok endiistri i¢in dikkate alinmasi gereken bir konudur. Lakin 6rnegin
talk gibi diizensiz (anizometrik) sekillerde olabilen bir¢ok endiistriyel hammaddenin tane
seklini 6l¢mek ve karakterize etmek zordur. Bu konuda yapilmis olan birgok caligsmada
(Inoue 1995, Ishimori vd. 1994, Kauffman vd. 1974, Zbik ve Smart 1997) Kil
minerallerinin tane sekillerini belirlemek lizere mikroskop temelli imaj (goriintii) analizi
teknikleri kullamlmistir. Ozellikle R dlgiimlerinde elektron mikroskobu (SEM)
goriintiilerinden faydalanilmaktadir. Ancak talk gibi kolay aglomere olabilen minerallerin
kalinlik Ol¢limleri taneler st {iste gelebildigi i¢cin mikroskopta dogru olarak tespit
edilemeyebilir. Bu durumda tigiincii boyutun (z=kalinlik) atomik kuvvet mikroskobu

(AFM) yardimu ile tespit edilmesi daha saglikli olacaktir.
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2.3 Boya

Boya bir cisme renk kazandirmak veya koruma amaciyla uygulanan kaplama olarak
tanimlanabilir. Boyalarin renk verme 6zelliginin yaninda ortiiciiliik ve koruma ozellikleri
de bulunur. Vernik ise renksiz ve o6zellikle ahsap malzemelerde kullanilan bir baglayici
solvent tiliriidiir. Bagka bir anlatimla boya, re¢ine ile bazi pigmentlerin solvent iginde

¢Oziindiiriilmesi ile elde edilen bir karigimdir (Nordcapp 2016).

Boyalar genel olarak sanayi boyalart ve dekoratif boyalar seklinde 2 ana baslikta
gruplandirilir. Boya Sanayicileri Dernegi-Bosad’in hazirlamis oldugu rapora gore 2014
yilinda Diinya’da 51 milyon ton boya, vernik ve kaplama malzemesi {iretimi
gerceklesmistir (Bosad 2015). Bu iiretimin yaklasik %55°1 dekoratif boyalar, %45°1 ise

sanayi boyalaridir. Segmentlere gore dagilimi Sekil 2.10°de verilmistir.

Otomotiv/son Kat; Denizcilik; 2%
2% Endiistriyebhakim
ve koruyucu; N

‘\Ahsap; 6%

Ambalaj; 2%

Bobin;

3%

Genel endiistriyel; Ulasim araglart;
10% oEM; 5% 2%

Sekil 2. 10 Segmentlerin diinyada hacimsel dagilimi (Bosad 2015).
Boya Sanayicileri Dernegi-Bosad’in hazirlamig oldugu rapora goére 2014 yilinda
Tirkiye’de 903 bin ton boya, vernik ve kaplama malzemesi iiretimi gerceklesmistir

(Bosad, Haziran 2015). Bu iiretimin yaklasik %601 dekoratif boyalar, %40’1 ise sanayi

boyalaridir. Segmentlere gore dagilimi Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2. 11 Segmentlerin Tiirkiye’de hacimsel dagilimi (Bosad 2015).

2.3.1 Boyalarin Siiflandirilmasi

Boyalar genel anlamda sanayi boyalar1 ve dekoratif boyalar seklinde 2 ana baslik
altinda tanimlansa da igerdikleri baglayici cinsi ve ¢oOziicii tliriine, kullanildiklar

soktore ve fonksiyonlarina gore de ¢esitli sekillerde siniflandirilmistir.

Deneysel calismalarda su bazli i¢ cephe insaat (dekoratif) boya regetesi kullanilmistir.
Giliniimiizde igerigindeki organik ucucular (VOC) ve ¢evreye etkileri agisindan su bazl
boya tiretimi agirlik kazanmigtir. Dahasi, su bazli dekoratif boyalarda talk minerali dolgu

olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

2.3.2. Boya Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Boya imalatinda birgok farkli hammadde kullanilmaktadir. Bu hammaddeler boyadaki
islevlerine gore dort ana grupta siniflandirilirlar; 1) Baglayici, 2) Solventler, 3) Pigment ve
dolgu maddeleri, 4) Katkilar. Endiistriyel mineraller/hammaddeler boya iiretiminde
fonksiyonel dolgu olarak énemli bir gorev icra eder. Endiistriyel hammaddelerin standart
bir boya recetesinde %25 ila %55 arasinda kullanimi miimkiindiir. Endistriyel
hammaddeler, boya regetelerinde kullanilmadan once kirma ve 0giitme islemlerine tabi
tutularak mikron boyutuna getirilmeleri gerekmektedir. TiO,, kalsit, ¢inko oksit, kaolen,
talk, mika, kuvars, dolomit ve barit boya regetesinde kullanilan baglica endiistriyel
minerallerdir (Ciullo 1996). Boya iiretiminde endiistriyel mineraller ortiiciiliik, renk verme,
diizglin yiizey ve uygulama kolaylig1 saglamak amaciyla kullanilir. Regete maliyetinin

diisiiriilmesine de yardimer olurlar.
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Boya formiillerinde baglayici olarak kullanilan polistiren-biitadiyen kaplama dayanimi
ile birlikte uygulandig1 ylizeye tutunma ve baglayicinin baglama giiciiniin artirilmasi
amaciyla kullanilir. Yiiksek dayanim, ortiiciiliige katkisi, parlakliga olumlu etkisi ve
adezyon kuvvetini artirmasi stiren biitadiyen kullanimimin baslica avantajlaridir
(Lombardi ve Gasper 2007). Bir diger baglayici tiirii olan alkidler yag asiti ile
muamele edilmis poliesterler olarak da adlandirilirlar. Uzun, orta ve kisa yagh alkid
olmak tizere 3 ¢esidi bulunur (Karakas 2011). Uzun yagh alkidler dis cephe
boyalarinda, orta yagli alkidler astar boyalarda, kisa yagli alkidler ise endiistriyel
boyalarda kullanilir. Firin boyalarinda ise yagsiz alkidler kullanilir (Yiirekli 1997).

Boya recetesinde pigmentlerin ana islevi renk vermedir. Bunun disinda boya tabakasini
giinesin etkilerinden korur, korozyona karsi dayanimi artirir ve dolgu ozelligi saglar

(Nordcapp 2016).

Titanyum dioksit (TiO;) bir¢ok endiistride formiiliinde kullanildigi iiriine beyazlik ve
ortiicililik kazandirmak amaci ile kullanilmaktadir. TiO2’nin ergime noktast 1660 OC,
spesifik agirligr 4,5 g/em® civarindadir. Rutil (TiOy), ilmenit (FeTiOs) ve anataz (TiOy)
minerali seklinde bulunabilir. Rutil minerali tetragonal yapidadir. Moh’s 6,5 sertlige ve ort
4,0 glcm® 6zgiil agirhiga sahiptir. Sari, kahverengi veya siyah renkte bulunabilir. imenit
minerali trigonal yapidadir. Moh’s 6 sertlige ve 4,5 g/cm® 6zgiil agirliga sahiptir. Siyah
renkli, metalik ve/veya yar1 metalik goriiniimliidiir (Karakas 2011). Kimyasal formiilleri
ayni olmasina ragmen rutil ve anataz minerallerinin fiziksel 6zellikleri farklidir. Endiistride
ilk kullanilmaya baslanilan titian iiriinii anataz mineralidir ancak, rutil minerali optic

acidan daha yiliksek performansa sahip oldugu i¢in daha ¢ok kullanilmaktadir (Buxbaum ve
Pfaff 2005).

Optik olarak rutil mineralinin kirilma indisi anataz mineraline gére daha yiiksektir ve
bu nedenle daha yiiksek Ortiiciiliik/opasite saglar. Ayrica, beyazlatma etkisi ve dis
etkilere dayanimi1 daha fazladir. Tim bu 6zelliklerinden 6tiirii rutil minerali agirlikla

dis cephe boyalarinda, anataz minerali ise i¢ cephe boyalarinda tercih edilmektedir.

Titan hammaddesinin en 6nemli 6zelligi yliksek kirilma indisine (2,7) sahip olmasidir.

Bazi endiistriyel hammaddelerin kirilma indisleri ve buna bagli ortiiciiliik kuvvetleri
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Sekil 2.12°de verilmektedir. Titan hammaddesi boyanin yani sira kagit, plastik, cam,
savunma sanayi gibi baska sektorlerde de kullanilmaktadir. Titan hammaddesinin
beyazlik ve ortiiciiliik 6zelligi ¢ok yiliksek oldugu icin boya endiistrisinde regetede
kullanim oranmi %20 — 25 seviyelerine ¢ikabilir. Plastik sektoriinde ise, bu oran PVC

kapi, pencere, plastik boru tizere ¢ok genis kullanim alanlar1 vardir (Tunggeng 2004).

Kalsit

Beyaz kursun
Cinko oksit
Antimuan oksit
Litopon

Cinko siilfit
Titan anataz

Titan rutil

0 20 . 40 60 80 100
Ortiiciiliik (%)

Sekil 2. 12 Bazi endiistriyel hammaddelerin (%) ortiiciiliik kuvvetleri.

Titan UV 1sinlar1 etkisi ile bozunmaya ugrayabilir. Bdyle bir bozunum boyada
tebesirlenme diye adlandirilan olumsuz bir etkiye sebep olur. Titanin bozunmasini
onlemek i¢in titan yiizeyi oksitli bilesiklerle kaplanir. Kaplama malzemesi olarak
¢inko oksit, zirkonyum dioksit, aliiminyum veya silisyum dioksit kullanilmaktadir. Bu
oksitlerin bozunmay1 engellemekle beraber 6gliinmede kolaylik ve ortiiciiliikte iyilesme

gibi olumlu katkilar1 da vardir (Giindiiz 2005).

Boya igerisinde dolgu olarak yaygin kullanilan kalsit mineralinin kimyasal gdsterimi
CaCOs seklindedir. Kristal yapisi dogal olanlar1 i¢in rhombahedral, sentetik olanlari
i¢in skalenoeder seklindir. Moh’s 3 sertliginde oldugu i¢in 6giitiilmesi kolaydir. Boya
formiilasyonlarinda yiiksek oranlarda (%30) kullanimi mevcuttur (Morgans 1990).
Boya recetelerinde kullanilan fiyati en ucuz dolgu malzemesi kalsittir. Parlak
boyalarda ve miirekkep iiretiminde ¢ok ince boyutlu kalsit kullanilir. Yar1 mat
boyalarda mikron boyutlu Kkalsit ve astarlarda ise iri boyutlu kalsit kullanilmaktadir.
Di1s cephe boyalarinda yiiksek miktarda kalsit kullanim1 boyanin dogal etkenlere maruz

kalarak bozunma riskini artiran bir etkendir (Giindiiz 2005).
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Boyada kullanilan bir diger dolgu hammaddesi olan kaolen mineralinin asit/baz
direnci yiiksektir. Bu sebeple dis cephe boyalarinda ve astarlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Turner 1988). Kalsine kaolen ortiiciiliige katki vererek titan
tikketimini azaltmak i¢in kagit ve boya iiretiminde kullanilir. Literatiirde yapilan boya
calismalarinda su bazli boyalarda kalsine kaolen belirli bir oranda (maks. %8) titanin
yerine ikame edildiginde, boya kalitesine olumsuz bir etkisinin olmadigi goriilmistir
(Karakas 2011).

Tez calismasinin da konusu olan talk, boyanin ortiiciiliigiine katki saglamakla birlikte
boya igerisindeki pigmentlerin ¢okmesini de geciktirir. Talk kullanimiyla boyada
kabarcik olusumu ve catlamalar 6nlenebilir. Talkin yapraksi hidrofob yapisi, nemin
metal malzemeye gecisini engeller ve bdylece boyanin korozyona karsi direncini
artirmig olur. Talk mineralinin duvara siliriilme ve duvarda tutunma o6zellikleri gayet
iyidir. Bu sebeple dolgu boya ve astarlarda siklikla kullanilir. Talkin boya
formiilasyonunda yiiksek oranlarda kullanilmasi boyada tebesirlenme ve kiif tutma

riskini artirir (Giindiiz 2005).

Coziicliniin asli gorevi boya igerisindeki reginenin akiskanlhigini artirmaktir. Dahasi
boyanin uygulandig: yiizeye yapismasini saglar ve kuruduktan sonra diizgiin bir satith elde
edilmesinde 6nemli bir rol oynar. Yiizeye uygulanan boya kurudukc¢a solvent ugar, geriye

pigment ve dolgu maddeleriyle harmanlanmis baglayici kalir (Nordcapp 2016).

Aromatik hidrokarbonlar (6rn. toluen), alifatik hidrokarbonlar (6rn. benzin), alkol
tiirleri (6rn. metanol), esterler (Orn. asetat), ketonlar (6rn. aseton) ve glikol belli baslh

¢Oziicli maddeler olarak siralanabilir (Karakas 2011).

Katki maddeleri boya recetesine ¢ok diisiik oranlarda girerler. Boyanin iiretimi ve
depolanmasi siireclerinde aktif rol oynarlar. Pigmentlerin 1slatilmasi, viskozitenin
ayarlanmasi gibi gorevleri vardir. ISlaticilar, disperse ediciler, reoloji ajanlar1, kopiik
kesiciler, film yapicilar, pH ayarlayicilar boya regetelerinde kullanilan baslica katki
maddeleridir.
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Islaticilar pigmentlerin yiizey gerilimini disiirerek su bazli sistem igerisinde homojen
dagilmalarin1 saglar. Anyonik, katyonik ve notr olarak simiflandirilirlar. Boya
recetelerinde 1slatict olarak genellikle nétr ve anyonik yiizey aktifleri kullanilir. Alkil
fenol etoksilatlar, yag asidi etoksilatlar, asetilenik glikoller nétr aktiflerdir (Morell
2007). Silfonatlar, karboksilatlar, fosfatlar, sodyum alkil siilfonatlar ise anyonik
aktiflerdir (Karakas 2011).

Kopiik kesici olarak mineral yaglar ve silikon 6rnek verilebilir. Mineral yag igeriginde
tastyict yag, hidrofobik kati taneler ve emiilsiye ajan bulunmaktadir. Hidrofobik katilar
kopiik tabakalar1 arasina girerek cohesive kuvvetlerin azalmasina ve kopiik stabilitesinin
bozulmasina sebep olur (Du 2007). Boya regetelerinde kullanilan en bilindik disperse

ediciler poliakrilik veya polimetakrilik asit tiirevleridir (Jeffs and Jones1999).

2.3.3 Boya Uretim Prosesi

Boya iiretimi, iiretimde kullanilan hammaddelerin belirlenen bir regete oraninda ve
belirli bir sira ile bir kazan igine atilarak bir mekanik karistirict yardimiyla kazan
i¢cindeki hammaddelerin homojen bir yap1 olusturana kadar karistirilmasi islemidir.
Endiistride bu islem igin {iretilmis dikey veya yatay boncuklu degirmenler ve dissolver
olarak adlandirilan ytiksek hizli karistiricilar bulunmaktadir. Su bazli boya iiretiminde

genelde dikey karistiric1 ve kazan diizenegi kullanilmaktadir (Sekil 2.13).

Sekil 2. 13 Boya iiretiminde kullanilan yiiksek hizli karistirict (dissolver).
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Boya iiretimi, kazan igerisine hammaddelerin belirli bir sira ve oran ile peyder pey
katilmasi ile gerceklesir. i1k asamada su, 1slatic1 ve kdpiik kesici ajan kazana bosaltilir.
Devamli olarak karistirma islemi gergeklestirilir. Ik etapta karistirma hiz1 diisiiktiir (7
m/s). Bu asamada pigment dispersiyonuna uygun ortam hazirlanir. Bir sonraki
asamada regetedeki toz hammaddeler sirayla eklenir. Bu agama pigment dispersiyonu
veya “mill base” olarak isimlendirilir. Saglikli bir dispersiyon i¢in toz hammeddeler
tane boyutu kiigiikten biiylige dogru sirali olarak eklenip karistirilmalidir. Homojen bir
dispersiyon i¢in karistirma hizi (¢cevresel hiz) yaklasik 20 m/s civarinda olmalidir. Son
asamada baglayic1 ve diger katkilar eklenerek bir siire daha karistirma islemi diisiik
hizda devam eder ve iiretim tamamlanir. Son agama “let down” olarak anilir (Paksoy

1999). Su bazli bir boya regetesinin tiretimi yaklasik 45 — 60 dak. arasinda gergeklesir.

Dispersiyon, pigment ve dolgu hammaddelerinin sivi ve/veya baglayici igerisinde
homojen bir sekilde dagilmasi islemidir. Dispersiyon asamasi, ortiiciiliik, parlaklik ve
renk gibi baz1 6nemli boya 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu hammaddelerin
homojen bir sekilde karistirilip dagitilamamasi boyanin performansini olumsuz etkiler.
Ustelik, boyada kullanilan en pahali hammaddelerden biri olan titanin saglikli bir
sekilde disperse edilememesi kullanim miktarinin, dolayisiyla regete maliyetinin

artmasina da sebep olabilir (Karakas 2011).

Karistiricr sisitemi

Piament+dolau
Bagla-
yict
¢ozelti

Karistirict kol

—_—
—N

Sekil 2. 14 Boya iiretiminde kullanilan yiiksek hizli karistirict sistemi (Karakas 2011).
Iyi bir dispersiyon icin disolver kazaninda laminer akimin gerceklesmesi

gerekmektedir. Laminer akista tabakalar birbiri tizerinden kayarak gecer ve igerdikleri

pigment tanecikleri birbirine siirterek kendilerini ezerler. Laminer akisin
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saglanabilmesi i¢in kazan geometrisi (a) ve karistirict disk ¢ap1 dikkate alinarak dogru

gevresel hiz (b) hesaplanmalidir (Sekil 2.16). Turbilans akisa izin verilmemelidir

(Sekil 2.15 ve 2.17).

il
e
X
[

Sekil 2. 15 Laminer ve tiirbilans akis.

Sekil 2. 16 Kazan geometrisi ve ¢evresel hiz hesabi (Paksoy 1999).

Kazandaki ¢evresel hiz hesabi;

_ mdn
~ 6000
Burada;
Vv = Cevresel Hiz (m/sn)
d = Disk Cap1 (cm)
n = Diskin devir Hiz1 (rpm)
T = 3,1415
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Uygun Uygun olmayan

Sekil 2. 17 Uygun (laminer) ve uygun olmayan (tiirbilans) akis (Giindiiz 2005).

Dispersiyon islemi 3 temel asamadan olusur. Ilk asamada pigment ve dolgu
hammaddeleri 1slatilir. Bu asamada tanenin ara ylizey iliskisi degisir. Kati/hava ara
ylizeyinden, kati/sivi ara ylizeyine gegilir. Islanan taneler topaklanma egilimi gosterir.
Yiiksek devirli karistirict yardimi ile aglomere ve/veya agrege olmus yapilar mekanik
kuvvet uygulanarak birbirlerinden ayrilir. Yiiksek hizli karistiricilarda pigment
dispersiyonu asamasi i¢in optimum c¢evresel hizi 20 m/s civarindadir. Dispersiyon
isleminin son asamas1 stabilizasyondur. Klasik bir dispers sistemde ‘“Brownian”
hareketi sonucu kiiciik taneler arasinda devamli bir carpisma meydana gelir. Eger
dispersiyon sistemi stabiliteye ulasmamis ise bu carpismalar tekrar topaklanmaya
(aglomerasyon) sebep olabilir. Dispersiyon asamalar1 Sekil 2.18’da sematik olarak

gosterilmistir (Du 2007).

W

Islatma Dispersiyon Stabilizasyon

Islatic1 ve
\ dagitict /
katkilar

Sekil 2. 18 Boya iiretiminde dispersiyon asamalar1 (Du 2007).
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2.3.4 Boya Standartlar

Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) tarafindan 2000’11 yillarin basinda Amerikan ASTM
ve Avrupa ISO EN Standartlar1 referans alinarak farkli boya ve kaplamalar i¢in farkli
Tirk Standartlar1 (TS) olusturulmustur. Uygulanan standartlar Cizelge 2.6.da

verilmistir.

Cizelge 2. 6 Boya, vernik ve kaplamalar i¢in uygulanan TS Standartlari.

Standart Konu/iiriin
TS 5808 Boyalar ve vernikler — Su bazli kaplama malzemeleri ve
sistemleri — I¢ mekan duvar ve tavanlar i¢in

TS 39 Boyalar — Organik ¢6ziicii esasli-Son kat

TS 789 Boyalar-Seliilozik-Parlak

TS 7847 Boyalar ve Sivalar — Kagir ve beton dis cephe i¢in kaplama
malzemeleri ve kaplama sistemleri

TS 11377 Boyalar — Vinil kloriir regine esaslt

TS 11589 Boyalar — Epoksi regine esasli

TS 11650 Boyalar — Fatalik re¢ine esasli

TS 8650 Vernikler — Vinil kloriir regine esasl

TS 8657 Vernikler — Fatalik regine esasli

TS 8693 Vernikler — Yag esasl

TS 8694 Vernikler — Akrilik re¢ine esasli

Tez caligmasit kapsaminda deneylerde kullanmis oldugumuz su bazli i¢ cephe (insaat)
boyasi regetesi icin gegerli olan standart TS 5808 (Boyalar ve vernikler-Su bazli kaplama
malzemeleri ve sistemleri — I¢ mekan duvar ve tavanlar igin) dir. Bu standart ilk olarak
2006 yilinda Amerikan ASTM Standardi referans alinarak yayinlanmistir. 2007 yilinda
revize edilmistir. Deneysel ¢alismalarda iiretilen tiim boyalar TS 5808 standardina uygun

olarak test edilmistir.
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2.3.4.1 TS 5808 (Boyalar ve Vernikler — Su Bazh Kaplama Malzemeleri ve Sistemleri

— I¢ Mekan Duvar ve Tavanlar Icin)

Bu standard, yiizeyleri eski veya yeni, kaplanmis veya kaplanmamis i¢ mekan duvar ve
tavanlarda kullanilan koruma ve dekorasyon amacli su bazli kaplama malzemeleri (boya)

ve sistemlerini kapsar. Standart kapsaminda;

a) Boyalar, yas ovma direncine (YOD) gore (TS EN 13300); bes sinifa ayrilir.

b) Boyalar, drtme giiciine (OG) gore (TS EN 13300); dort sinifa ayrilir.

€) Boyalar, en biiyiik tane biiyiikliigiine (S) gore (TS EN 13300); dort sinifa ayrilir.
d) Boyalar, parlakliklarina (G) gore (TS EN 13300); dort sinifa ayrilir.

e) Boyalar, kiif gelisimine (K) direngli olup olmadiklarina gore; iki sinifa ayrilir.

Deneysel calismalar icin bilinen bir su bazli boya recetesi referans alinarak tek bir
baz/pasta hazirlanmis ve her seferinde ayri bir talk numunesi ilave edilerek elde edilen
boyanin 6rtme giicli (ortiiciiliik) spektrofotometre cihazi yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Bu tez
calismasinda iiretilen boyalarin standartta belirtilen diger 6zellikleri tayin edilmemistir.
Uretilen boyalarin ortiiciiliik degerleri TS 5808 nolu standardin 4.2.5. nolu maddesinde

belirtildigi lizere degerlendirilmistir. Degerlendirme kriterleri Cizelge 2.7’ de verilmistir.

Cizelge 2. 7 Boya sinifina gére értme giicii (OG) degerleri.

Simif Ortme giicii, %
1 0G >99,5
2 98 <0G <99,5
3 95 <0G <98
4 0G <95

2.4 Siv1 Siispansiyon I¢erisinde Kati Davramisi ve Dispersiyon

Herhangi bir s1v1 igerisinde kat1 bir maddenin ¢éziinmeden kalmasi durumuna siispansiyon
denir. Yani bir fazin diger bir faz igerisinde dagilmasi ile elde edilen kismen heterojen
karisimdir. Boya da farkli katilarin/dolgularin bir sivi (su veya solvent) igerisinde
karistirilmasi sonucu elde edilen bir siispansiyondur. Boya siispansiyonu icerisindeki kati

dolgularin fonksiyonlarini/islevlerini tam olarak yerine getirebilmeleri i¢in sivi igerisinde
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homojen olarak dagilmalar1 gerekmektedir. Boya igerisinde katilarin kiigiik parcaciklar
halinde homojen bir sekilde yayilmasi durumuna ise dispersiyon (dagilma) denir. Kati
tanelerinin biiylikliigline gore; molekiiler dispersiyon, kolloidal dispersiyon ve kaba
dispersiyon diye siniflandirilabilir. Tane biiylikliigi 1.0 nm 'den kiigiik olan, elektron
mikroskobunda bile goriinmeyen sistemler molekiiler dispersiyon olarak bilinir. Tane
biiyiikliikleri 1 nm ile 1 pm arasinda degisen ve elektron mikroskobunda goriilebilen
sistemler ise kolloidal dispersiyon olarak adlandirilir. Kaba disperisyon sisteminde ise tane

buiytikliikleri 1 pm 'dan biiyiiktiir (Lohmander 2000).

Bir dispersiyon sisteminde tanelerin biiyiikliigii ve sekli ¢ok onemlidir. Bu iki 6zellik de
iriiniin stabilitesine, ¢cokme hiz1 ve dagitilabilirliine etki eder. Su icerisindeki cogu ¢ok
kiigiik taneler su molekiilleri ile ¢arpistiklarindan dolay1 ¢cokemezler ve bu kuvvetler onlari
hareket etmeye ve gravite ¢Okme kuvvetlerini yenmesine yol agarlar. Bu kiiciik
parcaciklara “kolloid” denir Kolloid tanelerinin biiyiikliigli nanometre veya mikrometre
boyutunda olabilir. Kolloidal dispersiyonun rengi, tane biiyiikliigii ile alakalidir. Kolloidal
tanecikler, kiire, elips, igne, ¢ubuk veya iplik seklinde olabilir (Sekil 2.19) (Lohmander
2000).

%C)uoiﬂ Lt @{;Qr

LY AL

[ e —

Sekil 2. 19 Kolloidal tanecik sekilleri.

Tanelerin sekil farkliliklari, kolloid stabilitelesini olumsuz etkiler. Farkli sekillerdeki
taneler topaklanma (aglomerasyon) egilimi gosterir. Siispansiyonlarin bekletilmeleri
esnasinda, askida kalan tanelerin sekli, ¢okme davranisini ve stabiliteyl 6nemli Olgiide
etkiler. Dispersiyon fazini1 olusturan taneciklerin sekli kolloidal taneciklerin viskozitesini
de etkiler. Kiire sekilli taneciklerden olusan dispersiyonlarin viskozitesi genelde diisiik

olur. Tanelerin ortam sivisi ile etkilesimi tane sekli ile ortam viskozitesi arasindaki iliskiyi
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belirler. Askida kalan tanelerin sekillerinde meydana gelecek degisim, siispansiyonun

cokme hizi, basing ve viskozite gibi 6zelliklerinde degisime sebep olur.

2.4.1 Siv1 Siispansiyon Icerisinde Kat1 Uzerinde Etkin Olan Kuvvetler

Dispersiyon sistemlerinde tane biiylikligii ve sekli disinda, taneciklerin yiizey 6zellikleri,
tane-tane ve tane-sivi etkilesimleri de stabilitelerinin degerlendirilmesinde oldukca

Onemlidir.

Kolloidal dispersiyon sistemlerinin ana iki tipi vardir (Sekil 2.20). Bunlar;
1. Elektrostatik potansiyel
2. Sterik potansiyel dir.

Boya dispersiyon sistemleri bu iki tip potansiyeli de icermekte ve koloidal tanecikler

stabilize olmaktadir.
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Sekil 2. 20 Kolloidal dispersiyon sistemleri (Can 2015).

Mineral/kolloidal siispansiyonlarda dengeyi kontrol eden iki ¢esit kuvvet vardir (Sekil
2.21).
1. Cekim kuvvetleri

2. Itme kuvvetleri
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Cekim Kuvveti

+- _+

)

ftme Kuvveti
Sekil 2. 21 Taneler arasinda itme ve ¢ekim kuvvetleri.
Kolloidal sistemde taneler arasinda itme ve ¢gekme kuvvetleri mevcuttur. Eger itme degil

de ¢ekme kuvvetleri baskin olursa disperse sistem kararsizlagir ve aglomerasyon

gerceklesir (Sekil 2.22).

AGLOMERASYON
S Wy — — ¥ — O
Sekil 2. 22 Kolloidal sistemde topaklanma (aglomerasyon) mekanizmas.

2.4.1.1 Van Der Waals Cekim Kuvveti

Taneler birbirlerine ¢ok yaklastiklart zaman etkin olan inter-atomik kuvvetlerdir ve
bunlarin en 6nemlisi London-Van der Waals kuvvetidir. Bu kuvvet molekiiller i¢indeki
dipol veya farkli yiiklerden meydana gelmektedir. Iki yiizey birbirlerine ¢ok yakina
getirildiginde London-Van der Waals kuvveti hakim duruma geger ve sonugta dogal olarak

koagiilasyon meydan gelir.
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Sekil 2. 23 ki kiiresel tanecik arasinda ¢ekim potansiyeli (V).

Kiiresel tanecikler Levha seklindeki
arasindaki ¢ekim tanecikler arasi ¢ekim
potansiyeli: potansiyeli:
A A
Va(x) = —é, Va(x) = o5— = 2y

2.7)

Van der Waals etkilesim kuvvetleri sonucu olusan potansiyel (¢vdW), yani ylizey enerjisi

asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir (Israelachvili 1995);

A 2 2
Pvaw(@) = —2x(5=+5+In

s%2—4 a+d
—), S=2x—
s d

Burada:

a : Tane ylizeylerinin birbirin olan mesafesi
A : Hamaker sabiti

d : Tane ¢ap1

2.4.1.2 itme Kuvvetleri

Bu kuvvetlerin iki kaynagi vardir.

(2.8)

a) Su molekiilleri tane yiizeyine adsorplanarak bir tabaka olusturmakta ve bu tabakalar

birbirlerini iterek dispersiyona neden olmaktadir.

b) Elektriksel yiikler ve Zeta Potansiyel
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Bir mineral tanesi siv1 igerisine konuldugunda kat1 yiizeyindeki bazi iyonlar sivi faza geger
ve kati yilizeyinin elektrik yiikii kazanmasina neden olur. Elektriksel Cift Tabaka (EDL)

olarak tanimlanan bu konu ilerleyen boliimlerde detayl1 olarak anlatilacaktir.

2.4.1.3. DLVO Teorisi

Elektrostatik stabiliteyi agiklayan bu teori, teorinin sahipleri Derjavin, Landau, Verwey ve
Overbeek’in bas harfleri ile adlandirilmistir. Teoriye gore ortamdaki taneciklerin
birbirlerini itmesi iki seye baglanmistir (Sekil 2.24);

1. Stern tabaka potansiyeli

2. Elektriksel ¢ift tabakanin kalinlig1

Stern
tabakasi Kayma
yuzeyi
y > & |
§ _ % | -
g3
C N !
33 T > T ) | Esas gozelti
3 —
£33 ? ' Diflizyon tabakasi
Q > ‘ >
= | Yuzeyden
p) Z€ey!
0 uzaklik X
< Potansiyelde Ustel azalma
Stern
potansiyeli < Elektrokinetik potansiyel, { (Zeta)
W mpm
Yizey o2
potansiyeli |+ <= Potansiyelde lineer azalma
01

Sekil 2. 24 Tane yiizeyi, stern tabaka ve elektriksel ¢ift tabaka (Askin 2014).

Tanelerin etrafindaki su kendisini olusturan H® ve OH iyonlar1 ve de kat1 yiizeyinden

gelen iyonlar sebebiyle farkli iyonlardan olusan bir ¢ézelti halini alir.
Kati1 ylizeyinde olusan potansiyele yiizey potansiyeli ad1 verilir. Yiizeydeki elektrik yiikiinii

belirleyen iyonlara ise potansiyeli tayin eden iyonlar denir. Su igerisindeki zit yiiklii

iyonlar kat1 yiizeyi tarafindan g¢ekilerek yiizeydeki elektrik yiikii dengelenmeye caligilir.
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Bunlara dengeleyici iyonlar denir ve kati-sivi ara yiizeyinde toplanir. Bu iyonlardan
baslayarak ¢ozeltinin igine dogru yayilan baska bir iyon tabakasi bulunur. Iyon
konsantrasyonu yilizeyden uzaklastikca azalir ve nihayetinde ¢ozeltinin normal
konsantrasyonuna erisilir. Kimyasal denge durumu olustugunda kati yiizeyinde en yiiksek
olan elektriksel yiizey potansiyeli (yo) siv1 i¢ine dagilmis olan iyonlarin meydana getirdigi
elektrik yiikii ile dengelenmis ve sifirlanmis olacaktir. Sivi igerisindeki kati etrafinda
meydana gelen bu elektriksel tabaka FElektriksel Cift Tabaka (EDL) olarak
adlandirilmaktadir. Toplam potansiyel (V1) esitligi ile hesaplanir (Esitlik 2.9).

VT = VA + VR (29)

X

Cekim Potansiyeli . Itme Potansiyeli
Y Yy

Van der Waals Kuvveti DLV TRORDd B

Y
KT

Toplam Pot. o ;! — x

Sekil 2. 25 DLVO teorisi (Van Oss vd. 1998).

DLVO teorisi yukarida da agiklandigi lizere “cekim” ve “itme” kuvvetlerinin bir bileskesi
olarak elde edilen toplam deger, grafiksel olarak elde edilen egrinin yiiksekligi, adhezyonu
etkilemesinin yani sira aglomerasyon olusumunun olup olmayacagiyla ilgili de bilgi
saglayabilir. Bir diger deyisle, eger bu enerji bariyerinin degeri, termal enerji olarak
tanimlanan Boltzman sabiti (k) ile mutlak sicakliginin (T) ¢arpimiyla elde edilen degere
yakin olursa agregasyon hizli bir sekilde olacaktir. Ciinkii birbirine yaklagan iki tanenin
agrege olmasi kT olarak ifade edilen enerji bariyeri yiiksekligine bagli olarak

degerlendirilmektedir.
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KOLLOIDAL KARARLILIK SARTLARI

11 itme

Vmakszl,5 kT . . .
enerji bariyeri

ViK1

-« kararl kolloid

-
- e
\\_I_/r
Vmin<1,5 KT
Tersinir flokiilasyon

V min << kT, koagiilasyon tersinmez

P

Sekil 2. 26 Kolloidal kararlilik.

Klasik DLVO hesaplamalarinda esas alinan VDW ve EDL kuvvetlerinde Hamaker sabiti,
tane cap1 ve tane yikii kadar ortamin elektrolit konsantrasyonu da etkili olup, toplam
kuvvetin hesabinda bu parametrelerin degerleri olduk¢a 6nem tagimaktadir. VDW kuvveti
genellikle kisa ayrim mesafelerinde, EDL bileseni ise uzun ayrim mesafelerinde etkin
olmaktadir. Bunlarin diginda birincil minimum olarak belirtilen enerji bariyeri yiiksekligi
kisa ayirma mesafelerinde goriilen itme kuvvetiyle ilintili olup, klasik DLVO teorisi
disinda kalan “hidrasyon” kuvvetleriyle ifade edilmektedir. Bir diger ikincil minimum ise
nispeten daha serbest floklarin olusumuna sebep olmaktadir. Nitekim birincil minimumda
olusan agregasyon ‘“koaglilasyon” olarak isimlendirilirken, ikincil minimumda olusan
agregasyon ise “flokiilasyon” olarak isimlendirilmektedir. (Sekil 2.25 ve 2.26). Bunlar
arasindaki fark koagiilasyonun elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile kontrol edilen bir
salkimlagsma olmasi, flokiilasyonun ise yliksek molekiil agirlikli organik maddelerin

(polimerler) etkisiyle taneler arasinda fiziksel bir koprii olusturularak elde edilmesidir.
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Kararlilik “ Koagiilasyon
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’ / \\ >
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cekim kuvvetlerini itme kuvvetlerini yenen
yenen itme kuvvetleri ¢ekim kuvvetleri

Sekil 2. 27 Kararl (stabil) ve topaklanmis (koagiile) durum.

KOLLOID KARARLILIK SARTLARI

1) Yiizey viik yogunlugu wiiksek, elektrolit konsantrasyonu
diisiiktiir, potansiyel bariyeri yiiksek oldugu icin kolloid
kararhdu.

2) x degeri 3mmn 'den biiyiik, potansiyvel bariyver hala yiiksek
ve kolloid kinetik olarak kararhduw'.

-
3) Potansivel bariyer kiiciik oldugu icin
kolloid Kkararsizlasmaya baslar ve 1.5
vavas koagiilasyon séz konusudur.
elektrolit
konsant.
-
artar ve
elektriksel
4) Potansivel bariyer sifirdan kiiciiktiir, kritik ¢ift tabaka
koagiilasyon konsantrasyonunda  lazh sikigir.
koagiilasyon siz konusu olup Kkolloidler

kararsizdm.
5) Potansiyel Dbariyer yoktur, giiclii cekim
potansiveli ve cok luzh bir koagiilasyon

vardm.

Sekil 2. 28 Kolloidal kararlilik (stabilite) sartlari.
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Sekil 2. 29 DLVO egrisi.

Sekil 2.29°da goriilen elektrostatik (EDL) ve Van der Waals (VDW) kuvvetlerinin bir
kombinasyonu olan egri, net etkilesim enerjisi olarak da adlandirilmaktadir. Bu egri, her
mesafede elde edilen yliksek enerji degerlerinin diisiik enerji degerlerinden cikarilmasi ile
elde edilir. Eger siispansiyonda taneler arasi itme kuvvetleri hakim ise bu egrinin
olusturdugu enerji bariyeri yukariya dogru kalkik bir sekilde, sayet sistemde cekim
kuvvetleri hdkimse bu enerji kapani asagiya dogru basik bir sekilde yer alir ve taneler
arasindaki mesafeye bagl olarak ileri veya geri kayabilir. [tme kuvvetlerinin hakim oldugu
bolgede enerji bariyerinin yiiksek olmasi durumunda stabil siispansiyondan, bariyerin daha

diisiik veya basik olmas1 durumunda ise stabil olmayan siispansiyondan bahsedilir.

2.4.2 Katy/Tanenin Yiizey Ozellikleri

Swvi/kati silispansiyonlarinda katinin baglica yiizey 6zellikleri herhangi bir sivida temas
agis1, ylzey yiikii (zeta potansiyeli) ve (serbest) yiizey enerjisidir. Bu ozellikler katinin
herhangi bir siispansiyon icerisinde (6rnegin boya) islanabilirligi ve buna bagli olarak
homojen dagilarak diizgiin dispersiyon sartlarinin olusmasini belirleyen parametrelerdir.
Bu parametrelerde meydana gelen degisiklikler siispansiyonun viskozite, raf dmrii ve

uygulanabilirligini dogrudan etkiler.
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2.4.2.1 Temas Acisi

Iki faz arasinda (mesela kat1 ve siv1) yogunlasmis bolge yiizey olarak tanimlanir. Kati ile
gaz arasindaki bolgeye genellikle kat1 yiizey, siv1 ile gaz arasindaki yiizeye de siv1 yiizeyi
denir. 1ki yogun faz arasindaki bélgeye ise arayiizey denir (Sekil 2.30). Arayiizey her iki
fazdan da farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler gosterir.

» Hava/ su arayiizeyi

» Mineral / hava araylizeyi

» Mineral / su arayiizeyi

/

Sekil 2. 30 Arayiizeyler.

Bir kat1 yiizey ile temas eden sivi yiizeyi arasinda bir ag1 olusur. Bu a¢1 temas agisidir.
Temas agisinin derecesi, sivinin molekiilleri arasindaki ¢ekim (kohezyon) kuvvetleri ile
kat1 ile arasindaki ¢ekim (adezyon) kuvvetlerinin biyiikliigi ile iligkilidir (Good and Van
Oss 1992).

Temas acist yiiksek ise (90 < 0) yiizey hidrofob (su itici), diisiik ise (0 < 90) ise yiizey
hidrofildir (suyu seven). Yani, kati ile hava ara ylizeyindeki gerilim, kati ile sivi ara
yiizeyindeki gerilimden fazla ise (YKH > yKS ), Cos 0 pozitif olur ve kat1 ylizeyi 1slanr.
Kat1 yiizeyi hidrofiliktir (suyu seven). Kat1 ile siv1 ara yiizeyindeki gerilim, kat1 ile hava
ara yiizeyindeki gerilimden fazla ise (YSH < yKS ), Cos 0 negatif olur ve kat1 yiizeyi
1slanmaz. Kat1 yiizeyi hidrofobtur (su itici) (Diizyol 2009, Lu vd. 2005, Hiemenz 1986,
Leja 1982) (Sekil 2.31). Hidrofil yiizeyler oksijen ve simetrik olmayan elektronlar igeren
yapilardir. Hidrofob yiizeyler ise diizenli simetrik karbon yapist olan ve suyu iten

yapilardir (Sekil 2.32).
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Sekil 2. 31 Temas agisi.

Talk mineralinin kristal yapisindan kaynaklanan kendine has 6zel bir durumu vardir.
Talkin genis diizlem/bazal yiizeyleri hidrofobik (-Si-O-Si-) (su itici) ve kenar yiizeyleri
(-MgOH ve -SiOH gruplar) ise hidrofilik (su sever) ozelliktedir (Sekil 2.1). Lakin talk
mineralinin toplam yiizey alaninin énemli bir kismini diizlem yiizeyleri olusturdugu
i¢in, dogal hidrofobik (su itici) mineral oldugu kabul edilir (Charnay vd. 2001, Pugh
ve Tjus 1990). Cevher hazirlama prosesleri (kirma, 6gilitme, vs.) sonucunda talkin
diizlem yiizey ve kenar ylizey alanlarinda meydana gelen degisime bagli olarak temas

agilari, yani hidrofobluk/hidrofillik derecesi degiskenlik gosterebilir.
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Kayy 0= 0 Mikemmel islanma == SiiperHidrofilik

Katr  0<0<90 Kismi hidrofob

2

G 90<0<180 Hidtoo

6= 180 Stiper Hidrofob
K = Siper Hidrolbik

Sekil 2. 32 Temas agisi ile 1slanabilirlik iliskisi (Arsoy 2014).
2.4.2.2 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli ({), tanecigin (izafi) bir kayma diizlem olan kayma diizlemi (shear plane)
tizerindeki Ol¢iilebilen ylizey potansiyelidir. Sadece tanecigin ylizeyine degil ayn1 zamanda
ortama ilave edilen dispersant tipine ve miktarina da baghdir. Ortam pH’sindaki ve
ortamda bulunan iyon tipi ve iyon konsantrasyonundaki kiiclik degisimlerden
etkilenebilmektedir. Bir silispansiyondaki veya sividaki tanecikler, kendilerinin sahip

oldugu zeta potansiyel degerinin biiyilikliigline gore birbirleriyle etkilesirler (Sekil 2.33).
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Sekil 2. 33 Kati tane yiizeyi ve enerji tabakalari.

Zeta potansiyel, kolloidal tanecigin elektrik yiikiiniin dolayli yoldan o6lgiimiidiir. Yani
kolloidin yiikiinii bulmus oluruz. Zeta potansiyel negatifse kolloidin yiikii negatif, pozitifse

kolloidin yiikii pozitiftir.

Kolloidal tanecikler yeterli miktarda zit iyonlarin varliginda elektriksel olarak notral
olacaklardir. Bu noktaya izoelektrik nokta adi verilmektedir. Izoelektrik noktada zeta
potansiyel sifirdir. Diger bir ifade ile zeta potansiyeli degerinin sifir okundugu pH degeri
sifir yiik noktas1 olarak tanimlanir (Sekil 2.34). Bu noktada taneler artik birbirlerini itmeyi
birakir ve o ana kadar askida kalan taneler koagiile (topaklanarak) olarak siispansiyon

igerisinde hizla ¢okerler.

Bu davranis boya gibi kati/siv1 siispansiyonlar1 i¢in istenmeyen bir durumdur. Zira boya
icerisinde bulunan kati dolgu hammaddeleri topaklanarak homojen bir dagilim
(dispersiyon) sergilemeyeceklerdir. Bu da boyanin hem ortiiciiliigline ve uygulama
kolayligina olumsuz etki yapacak hem de kutu icinde ¢abuk ¢dkecegi icin boyanin raf
omriini kisaltacaktir. Siispansiyon stabilitesi ve zeta potansiyeli arasindaki iliski Cizelge

2.8’de gosterilmistir.
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Izoelektrik  nokta (iep): zeta
potansiyelin sifir oldugu noktadaki
pH degeri

pH

{(mV)

Sekil 2. 34 Zeta potansiyeli, pH, Iyon konsantrasyonunun etkisi ve sifir tiik noktas: (izoelektrik
nokta).

Zeta potansiyeli taneler arasi itme ve ¢ekme kuvvetlerinin biiyiikliigiinii etkiler. Yani kati
siispansiyonlarinin stabilitesini etkileyen dnemli bir unsurdur. Zeta potansiyelin azalmasi
topaklanmaya (koagiilasyon), artmasi ise daha homojen dagilim (dispersiyona) yardimci

olur.

Cizelge 2. 8 Siispansiyonlardaki stabilitenin (dengenin) zeta-potansiyel degerlerine bagli olarak

degisimi.
Stabilite (Denge) Karakteristikleri Zeta — Potansiyel Arahigi (mV)
1. Aglomerasyon ve Cokelme
Maksimum 0 ile +3 aras1
Miikemmel 0 ile +3 aras1
Vasat 0 ile +3 aras1
2. Orta Durum
Aglomerasyon Baglangici (2-10 Aglomerat) -11 ile -20 aras1
Zayif Stabilite Seviyesi (Birka¢ aglomerat) -21 ile -30 aras1
Orta Diizeyde Stabilite (Aglomerat yok) -31 ile -40 aras1
3. Stabilizasyon
Yiiksek stabilite -41 ile -50 aras1
Cok yiiksek stabilite -51 ile -60 aras1
Miikemmel stabilite -61 ile -80 aras1
Maksimum stabilite -81 ile -125 arasi

Boya siispansiyonunun pH degeri 8 civarindadir. Ozellikle bu pH araliginda boya

48



stispansiyonu igerisinde kullanilan mineral dolgularin zeta potansiyeli degisimi asagida

verilmistir (Sekil 2.35).

Boya calisma pH "1

pH

{(mV)

Kalsine kaolen TiO; TiO; ( kaplamah) PCC ( kalsit

Sekil 2. 35 Boya siispansiyonunda kullanilan mineral dolgularin zeta potansiyel degisimleri.

Boya siispansiyonu igerisinde kullanmilan bir¢ok dolgu hammaddesinin sifir yiik
noktalar1 yani ¢okme davramisi sergiledikleri pH degerleri boyanin pH (8) degerine
yakindir. Bu sebepledir ki mineral dolgularin homojen dagilmasim (iyi bir

dispersiyon) saglamak ic¢in boya iiretiminde dispersiyon ajanlar1 kullanilir.

2.4.2.3 Serbest Yiizey Enerjisi
Kat1 cisimler i¢in “Yiizey Enerjisi”, sivilar i¢in ise “Yiizey Gerilimi” ifadeleri

kullanilir. Yiizey alanin1 1 cm?2 artirmak i¢in yapilan ige serbest ylizey enerjisi (surface

energy) adi verilir. Yiizey enerjisi (mJ/m?) = ylizey gerilimi (mN/m) (Sekil 2.36).
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Sekil 2. 36 Yiizey gerilimi.

Kat1 cisimlerde ylizeyindeki kristal yapis1 ve diizeni yiizey enerjisini belirler. Kati cisimler
genelde homojen olmayan bir yapidadir ve bu sebeple hesaplanan yiizey enerjileri farklilik
gosterebilir. Yani kati cismin bir yiizeyinde hesaplanan yiizey enerjisi bagka bir yiizeyinde
farkli bir deger olarak bulunabilir. Bu yilizden kati1 yiizeyinin farkli noktalarinda, farkli
yonlerde farkli yiizey enerjisi olabilir. Stvilar homojen bir yap1 sergiledikleri i¢in bdyle bir
durum s6z konusu degildir. Bu nedenledir ki kati cisimler i¢in yiizey enerjisi ifadesi
kullanilmaktadir (Ersoy 2013, Adamson 1976, Lu vd. 2005, Hiemenz 1986). Kati
Cisimlerin Yiizey Enerjisi: Bir kati1 cismin yiizey enerjisi bu katiyr olusturan atomlar
arasindaki kohezyon enerjisinin yarisina esittir. Bir baska deyisle, yiizey enerjisi
hesaplanirken iki ana kuvvet dikkate alinir. Bu bilesenler Lifshitz-Van der Walls (ysLW) ve
Lewis Asit-Baz (ys"®) kuvvetleridir. Kuvvetlerin matematiksel ifadesi asagidaki formiilde

verilmistir.
vs = & + st (2.10)

Ys"W: Cismin Lifshitz-Van der Walls kuvvetini ifade eder. Yiizeydeki apolar veya polar
ozellikli atom ya da molekiillerinin sahip oldugu Van der Walls etkilesim potansiyelinden
kaynaklanan enerjidir (Arsoy, 2014).

vs"®: Cismin asit-baz karakterli atom, iyon ya da molekiillerin sahip oldugu etkilesim
potansiyelinden kaynaklanan yiizey enerjisini gostermektedir (Fowkes 1983, Van Oss vd.
1987, Prakash 2004, Ersoy 2013).

Sekil 2.37°de bir kat1 yiizeyi ile temas halindeki su damlasinin olusturdugu araylizeyde,

molekiilleri arasindaki etkilesimler ve buna bagli katinin yiizey enerjisi ve suyun yiizey

gerilimi temsili olarak gosterilmistir.
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Sekil 2. 37 Serbest yiizey enerjisi, ylizey gerilimi ve temas agis1 sematik gosterimi (Arsoy 2014).

Katilarin serbest yiizey enerjileri sivi ile dlgiilen temas acilar1 kullanilarak hesaplanabilir.
Temas acist ile yiizey enerjisi hesabi i¢in dort farkli yontem mevcuttur. Bunlar; Zisman
yiizey gerilimi, Fowkes geometrik ortalama, Wu harmonik ortalama ve Van Oss asit-baz
yaklagimlaridir (Karagiizel 2005). Giinimiizde en ¢ok tercih edilen yiizey enerjisi
hesaplama yontemi Van Oss asit-baz yaklasimidir. Bu yaklasimin temeli kat1 yilizeyinin bir

stvi ile 1slatilmasini ifade eden Young esitligidir.

Vs €C0SO =y — yks (2.11)

Burada, ys sivinin ylizey gerilimini (dyn/cmz), vk katinin yiizey enerjisini (dyn/cmz) Ve YKs

kati-s1v1 arayiizey enerjisini temsil etmektedir.

Hava ile kati tane arasindaki adhezyonun serbest enerji ile degisimi ile olan iliskisi

asagidaki esitlikte (2.12) verilmistir.

AGgs = Yks —Vk — Vs (2.12)

Bu iki denklem birlestirildigi takdirde Van Oss, Chaudry and Good (OCQG) esitligi elde
edilmektedir.

1+ cosby,, =2 (\/ Ve v = vevs = Vv ) (2.13)
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1+ cosf,, =2 (JVI%WVSLW - JVE v - \/y;n? )

Sekil 2. 38 OCG esitliginin gorsel gosterimi (Van Oss 1994).

Kati ve sivilarin yiizey enerjileri ve/veya ylizey gerilimi karakteristik/belirleyici bir
Ozelliktir. Ancak katillarin yilizey oOzelliklerinin kaplama, kimyasalla muamele gibi
yontemlerle degistirildigi de bilinmektedir. Bilinen bazi kati cisimlerin yiizey enerjileri
Cizelge 2.9°da verilmistir (Chibowski and Holysz 1986, Holysz and Chibowski 1992,
Holysz and Chibowski 1992, Van Oss 1994, Wu Griese and van Oss 1996, Yildirim 2001,
Ersoy 2013).

Cizelge 2. 9 Bilinen bazi kati cisimlerin yiizey enerjileri (20 °C) (mJ/m?) (Yildirrm 2001, Wu
Griese and van Oss 1996, Van Oss 1994, Holysz and Chibowski 1992).

Kati ¥roplam '}"Lw },.AE
Teflon 18,5 18,5 0
Naylon 6,6 37,7 37,7 0
Komiir 39,8 39,8 0
Talk 41,6 37,4 4,2
Kuvars (Dogal) 191 76 115
Kuvars (DAHCI ile muamele edilmis) 35,3 28,2 7,1
Bentonit 55,5 41,2 14,3
Alfa — Alumina 448 43,7 1,1
Barit 52,9 26,2 26,7

Kat1 veya sivinin (teorik) yiizey enerjileri bilindigi takdirde katinin 1slanabilirligi de tahmin
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edilebilir. Boylece katinin sivi igerisindeki homojen dagilma (dispersiyon) derecesi

ongoriilebilir. Yiizey enerjisi yliksek olan katilarin 1slanabilirligi daha diistik ve dolayisi ile

dispersiyonu daha zordur. Bu sebepledir ki talk gibi genis hidrofob yiizeylere sahip

katilarin yiiksek yilizey enerjisini diislirerek daha fazla 1slanabilmesini saglamak amaci ile

yiizey gerilimleri bilinen bazi sivilar dispersiyon ajani olarak kullanilmaktadir (Cizelge

2.10).

Bu ¢alismada da etilen glikol dispersiyon ajani olarak denenmistir.

Cizelge 2. 10 Bilinen baz1 polar ve apolar sivilarin yiizey gerilimleri (mJ/m?) (Yildirim 2001).

Svi YToplam ¥ yAE
Oktan (Apolar) 18,4 18,4 0
Dekan (Apolar) 21,6 21,6 0
Karbontetrakloriir (Apolar) 27,0 27,0 0
Benzen (Apolar) 28,9 27,1 2,8
Formamid (Polar) 58,0 39 19
Etilenglikol (Polar) 48,0 29,0 19,0
Su (Polar) 72,8 21,8 51
Civa (Polar) 472 - -
2.4.3 Siispansiyonlarda ¢cokme davranisi ve Kynch teorisi

Konsantre siispansiyonlardaki ¢6kme hizlari, diisiik konsantrasyonlu siispansiyonlara goére

farklidir. Cokelme esnasinda kati konsantrasyonu her tabakada artmakta ve buna bagl

olarak hiz degismektedir. Bu tiir konsantre siispansiyonlarin ¢okelmesi ile ilgili bir teori

Kynch (1952) tarafindan 6nerilmistir. Kynch;

Herhangi bir tabakanin etrafinda partikiillerin kati1 konsantrasyonu tiniformdur,

Duvar etkileri ihmal edilebilir,

Partikiillerin sekil, boyut ve kompozisyonuna bagli bir diferansiyel ¢okelme sz
konusu degildir,

Stispansiyon i¢indeki herhangi bir tanenin ¢okelme hizi sadece o tanenin etrafindaki
lokal kat1 konsantrasyonuna baghdir, V=f (c).

Stispansiyonun dip kismima yakin bolgelerde baslangic konsantrasyonu Yya
tiniformdur ya da yiiksek,

Sikisma zonuna gelindiginde siispansiyonun ¢okelme hizi sifira ulasir ve kati
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¢okelegin konsantrastrasyonu maksimum yaklasir goriisiinii savunmustur.

Kynch hipotezine gore;

V =£(c) (2.15)
Z_Z = f'(¢) (2.16)
V=cf'(c) - f(c) (2.17)

Sozii edilen tabaka i¢in c sabit oldugundan f(c), f'(c) ve dolayisiyla V’de sabit olmalidir.
Sabit bir konsantrasyon zonunun yukarit dogru olan yayilma hizi sabittir. Kynch, yaptigi
teorik caligmalar sonucunda uygulamada hiz ve konsantrasyon arasindaki bagintiyr bulmak
icin bir yontem gelistirmistir. Bu yonteme gore; siispansiyonun ¢okelmesi sirasinda sivi ile
meydana getirdigi ara fazin yiikseklikleri zamanin bir fonksiyonu olarak egri seklinde
gosterilebilir (Sekil 2.39).

Ara yiizey yitksekliz
s

H, €
H,
= 0

Sekil 2. 39 Kynch ¢okelme teorisinin grafiksel gdsterimi (Can 2015).
Stuspasiyonun icindeki kati miktart = c,.H,.A (2.18)

Burada:
Co : Stispansiyonun baslangi¢ anindaki konsantrasyonu
Ho : Siispansiyonun baslangi¢ anindaki yiiksekligi
) : t, zamani sonra herhangi bir tabakanin konsantrasyonu

H» : Ara yiizeyin t; anindaki yiiksekligi
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Yukar1 dogru olan hiz (uy), tanelerin ¢okelme hizi (V) ise, bu tabakadan gecen kati tane
miktar1 siispansiyonun i¢indeki katt miktarma esit olmalidir. Kiitle balans1 ve siireklilik

esitligi:

c.A.t,(v, +uy) = c,.H,. A
C2. tz.vz + C2. tz.uz = CO'HO (219)

Hy; ara ylizeyin t, zamanindaki yiiksekligi ve herhangi bir tabakanin yukar1 dogru olan hizi

sabit oldugundan;

u, =& (2.20)

Bu esitlik, bir 6nceki denklemde yerine konuldugunda;

H;

Cry = Copo—/
2 0 (Hz+t2.v2)

(2.21)

Partikiillerin ¢okelme hizi, siispansiyonun ara yiizeyinin diisme hizidir. Bu v, hizi, ¢

konsantrasyonundaki egrinin egimine esittir.

v, = 2—H , Uy =tga (2.22)
t
172 = @ 9 Hl = H2 + tz.vz (223)
2
CO'HO = C2.H2 = C5.H5 (224)
CO HO = CQ H2 = Cs Hs (2.25)

Cokelme esnasinda siispansiyonun secilen herhangi bir ¢, konsantrasyonuna karsilik gelen
H; degeri hesaplanabilir. H; noktasindan gegen ve ¢okelme egrisine ¢izilen tegetten v, hizi
tespit edilebilir. Boylece herhangi bir siispansiyonun iizerinde yapilacak bir tek laboratuvar
cokelme deneyi ve bunun sonucunda cizilen H, t egrisinden (Sekil 2.40) biitiin verileri

ortaya ¢ikarmak miimkiindiir (Can 2015).
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Ara viizey yvilkselligi

Sahit konsantrasyon zonu

|
111 IV i I II II IV

I

Sekil 2. 40 Cokelme davraniginin grafiksel gosterimi.

Boya gibi siispansiyonlarda ¢cokme davranist ¢ok onemlidir, zira boyanin raf émriinii ve
son kullanimda uygulama kolaylig1 derecesini dogrudan etkiler. Talk ile ilgili genel olarak
literatlir taramast yapildiginda 2 ana grupta ¢alismalar yapildigi goriilmektedir. Birinci
grupta talk, kaolen, mika gibi tabakali yapiya sahip endiistriyel (kil) minerallerinin farkl
Oglitme mekanizmasina sahip degirmenlerde (bazi c¢aligmalarda yardimci kimyasal
kullanilarak) giitiilmesi ile tane boyutu, sekli ve morfolojisinde meydana gelen fiziksel
degisimleri inceleyen ¢alismalar yer almaktadir (Castillo vd. 2015, Delisanti vd. 2007,
Gantenbein vd. 2011, Gokcen vd. 2014, Hasegawa vd. 2001, Little vd. 2017, Mahadi vd.
2010, Ohenoja vd. 2015, Ouchiar vd. 2015, Palaniandy vd. 2009, Sanchez-Soto vd. 1997,
Ulusoy 2008, Yekeler vd. 2004, Zbik vd. 2005, Zheng vd. 2015).

Ikinci grupta, talkin flotasyon ve/veya lic yontemi ile zenginlestirilerek kalitesinin
artirtlmasina yonelik ¢aligmalar yer almaktadir. Bu baglamda, talk minerali birtakim yiizey
aktif ajanlarla muamele edilerek islanabilirlik (hidrofobisite), serbest yiizey enerjisi gibi
baz1 yiizey oOzellikleri degistirilmis ve flotasyon yontemi ile safsizliklar uzaklastirilmaya
calisilmistir. Calisma detaylarinda temas agisi, yiizey enerjisi, adsorpsiyon, tane boyutu ve
sekli, ylizme/¢okme davranisi gibi 6zelliklerin incelendigi goriilmektedir (Ahmed vd.
2007, Baba vd. 2015, Beattie vd. 2010, Beattie vd. 2013, Bremmel vd. 2005, Burdukova
vd. 2008, Casanova vd. 2007, Chau vd. 2009, Douillard vd. 2002, Galet vd. 2009, Helmy
vd. 2005, Malandrini vd. 1997, Miller vd. 2007, Ulusoy vd. 2006, Wallgvist vd. 2006,
Yan vd. 2013, Yao vd. 2005, Yekeler vd. 2003, Yekeler vd. 2004, Yekeler vd. 2005, Zbik
vd. 2002).
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Bu doktora tezi ¢aligmasi kapsaminda ise yerli Sivas talki tlivenan boyuttan baslayarak
nihai boya iirliniinde kullanilabilir mikron boyutuna gelene kadar farkli asamalarda farkli
karakterizasyon analizlerine tabi tutulmus ve her bir asamada gerek tane boyutu, tane sekli
ve morfolojisinde meydana gelen degisimler gerekse bu fiziksel degisimlere bagl olarak
yizey Ozelliklerinde meydana gelen degisimler tespit edilerek nihai boya iiriiniin
performansina etkileri irdelenmistir. Literatiirde talkin 6giitiilmesi ile ilgili yapilan bircok
calismada sadece Ogiitme sonrasi tane morfolojisinde meydana gelen degisimler
incelenirken bu tez ¢alismasinda bir adim daha ileri gidilerek morfolofide meydana gelen
fiziksel degisimlerin tanenin yilizey Ozelliklerini nasil degistirdigi tespit edilmistir.
Ardindan bir adim daha ileri gidilerek 6giitme sonrasinda morfolojisi ve ylizey 6zellikleri
degisen talk tanelerinin boya siispansiyonu igerisindeki ¢okme davranisi literatiirde yapilan
calismalarin aksine flotasyon/zenginlestirme boyutu ile degil dispersiyon acisindan

incelenmis ve igerisinde kullanildigi boyanin ortiiciiliigiine etkisi yorumlanmugtir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

Deneysel caligmalarda Sivas, Zara bolgesinden temin edilmis tiivenan (ham halde islem
gormemis) talk numunesi (TT) kullanilmistir. Ayrica bu galismada tiivenan talk numunesi
ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglarin kiyaslanmasi agisindan Esan,
Eczacibasi’ndan temin edilmis yliksek kalite Misir talki (MT), Esen Mikronize Maden San.
ve Tic. A.S.’den temin edilmis bu calismada da kullanilan tivenan talkin 6giitiilmiis orta
kalite talk numunesi (ET) ve Cin’in Haicheng Shengnian Talc Company’den temin edilmis
diisiik kalite talk numuneleri (CT) kullanilmistir. Cizelge 3.1°de tirtinler, temin edilen firma

bilgileri ve numunelerin ne amacla kullanildig1 hakkinda bilgiler verilmistir.

Cizelge 3. 1 Deneylerde kullanilan talk numuneleri ve iiriin bilgileri.

Mensei Temin edilen Uriiniin Uriin Kodu Aciklama
Firma Ticari ad1
Yerli Ulusoy Tiivenan TT Tiim 6glitme
(Sivas) Madencilik AS (Ham) (Tivenan talk) islemlerinde,

karakterizasyonda ve
boya formiilasyonlarinda

kullanilmagtir
Ithal Eczacibasi Esan E-TLC MT
(Misir) AS. Misir (Masir talki)
Yerli Esen Mikronize  Talk Extra ET Karakterizasyonda ve
(Sivas) Maden San. ve (Esen talki) b )
Tic. AS. oya formiilasyonunda
Ithal Haicheng PL3585 CT kullanilmigtir
(Cin) Shengnian Talc (Cin talk1)
Company

Tiivenan talk numunesi Ulusoy Madencilik AS’ye ait olan ve Sivas iline 53 km mesafede
bulunan talk ocagindan tiivenan olarak alinmis ve sonra laboratuvarda boyut kiiciiltme
islemlerine tabi tutularak 6giitme deneylerine uygun boyuta (-1 mm) getirilmistir. Bu hali
ile karakterizasyon analizlerine tabi tutulmustur. Calismada kullanilan diger ticari talk
numuneleri (Ticari isimleriyle E-TLC Misir, PL3585, Talk Extra) ise zaten 6giitiilmiis ve
torbalanmig vaziyette kullanima hazir halde tedarik edildigi i¢in higbir ekstra islem (kirma,
Ogiitme vs.) uygulanmadan direkt olarak karakterizasyon islemlerine tabi tutulmustur.

Boya deneylerinde boya performanslar1 kiyaslanirken ticari talk numuneleri ile tretilen
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boyalarin ortiiciiliik degerleri referans olarak kabul edilecektir.

3.2 Yontem

3.2.1 Is Akis Semasi

TT. Birincil Karakterizasyon

MT. XRF, XRD, Tane boyutu analizi (Malvern), Beyazlik ol¢iimii, Yiizey
ET. alan1 6l¢iimii (BET), Yogunluk 6l¢iimii, Yag emme tayini, SEM, Temas
CT. ag1s1 Ol¢iimii, Zeta potansiyel olglimii

Ogiitme Calismalari

— 4 A

) " Geleneksel Bilyeli Degirmen Karistirmali Bilyeli Degirmen

Sivas * Bilye boyut ve dagilim * Bilye boyut ve dagilimi
talki * Kritik hiz * Karistirma hizi
(ST)) * Bilye sarj1 * Bilye sarj1

* Malzeme sarj1 * Malzeme sarj1

* Siire * Stire

* Yardimci kimyasal etkisi * Yardimei kimyasal etkisi

\_ ™ Tane boyutu analizi (Malvern) * Tane boyutu analizi (Malvern) _J

|

Bova tretimi (deneyleri)

ST — T

MT.

ET Ortiiciiliik l Yag emme tayini
CT.
Ileri Karakterizasyon
XRD, Tane boyutu analizi (Malvern), Yiizey alam 6l¢timii (BET), SEM, AFM,
G. Uun kenar/kisa kenar orani (R), Sekil faktoriiniin hesaplanmasi, Temas agist
K. Olciimii, Zeta potansiyel dl¢limii, Yiizey enerjisi, Taneler arasi etkin kuvvetler

ve mesafe hesaplar1 (DLVO), Cokme davranisi (Kynch teoremi)

G: Geleneksel bilyeli degirmende en ince dsg tane boyutuna gore idealize edilen talk numunesi
K: Karistirmali bilyeli degirmende en ince dso tane boyutuna gore idealize edilen talk numunesi
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3.2.2 Birincil Karakterizasyon

Tiivenan talk (TT) numunesi ile birlikte ticari talk numuneleri Misir talki (MT), Esen talk

(ET) ve Cin talki1 (CT) birincil karakterizasyona tabi tutulmustur. Talk numunelerinin

karakterizasyonu i¢in yapilan islem ve analizler s0yledir:

Boyut kiigiiltme islemleri (kirma-eleme) — sadece tlivenan numune igin
Kimyasal analiz (X-Isin1 Floresans Spektrometresi, XRF)

Mineralojik analiz (X-Isin1 Difraktometresi, XRD)

Tane boyutu analizi (Lazer Difraksiyon yontemi-Malvern)

Beyazlik 6l¢timii (Spektrofotometre)

Yiizey alani 6l¢timii (Gaz adsorpsiyonu-Quantochrome)

Yogunluk 6l¢iimii (Helyum piknometre)

Yag emme tayini

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri

Temas agis1 ve zeta potansiyeli dlgtimleri

3.2.2.1 Boyut Kiiciiltme islemleri (Kirma-Eleme)

Tiivenan haldeki talk numunesi 6nce laboratuvar 6lg¢ekli bir ¢eneli kiricida (Sekil 3.1) 1 cm

altina kirilmis ve sonrasinda da darbeli bir kirici (Sekil 3.2) kullanilarak 1 mm altina

indirilerek 6giitme islemi i¢in hazir hale getirilmistir. -1 mm boyutundaki talk numunesi

tivenan numune olarak kabul edilmis ve bu numune i¢in bir dizi karakterizasyon

caligmalar1 yapilmistir.

Sekil 3. 1 Calismada kullanilan laboratuvar tipi ¢eneli kirict (Merttest marka LB 100 model).
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3.2.2.2 Kimyasal Analiz (XRF)

Numunelerin kimyasal analizleri Bruker S8 Tiger marka model X-Isin1 Floresans
Spektrometresi (XRF) cihazinda yapilmistir (Sekil 3.3). Analiz 6ncesi talk numunesi
halkal1 bir 6giitiiciide -100 um boyutuna indirilmistir. Daha sonra ¢giitiilmiis numuneden
1.5 g alimip, 7.5 g ergitici (LiBO4+LiB4O; mix) madde ile agat bir havanda homojen hale
gelene kadar hafifce ezilerek karistirllmis ve Fusion (Eritis) yontemi ile de bu karisim cam
pelet haline getirilmistir. En sonunda bu karisim XRF cihazindaki numune yerine
yerlestirilerek kimyasal analiz yapilmistir. Talk numunelerinin ait kimyasal analiz

sonuclar1 Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3. 2 Talk numunelerine ait kimyasal (XRF) analiz sonuglari.

Bilesim (%0) SiO, MgO Fe, 03 Al,O4 CaO Na,O CuO K,0O K.K.

Tiivenan 63,4 33,7 0,47 0,05 0,05 0,02 0,01 90 2,3
Sivas Talki ppm

E-TLC 59,41 31,95 0,45 1,08 0,77 - - - 6,27
Masir

Shengnian 17,10 357 0,26 0,08 3,22 - - 70 43,6
PL3585 ppm

Esen Talk 31,7 31,4 1,97 0,09 4,80 82 - - 29,9
Extra ppm

K.K.: Kizdirma Kayb1 (Ates Zaiyati)
ppm: Milyonda bir.
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Sekil 3. 3 Rigaku marka ZSX Primus Il model kimyasal (XRF) analiz cihazi.

3.2.2.3 Mineralojik Analiz (X-Isin1 Difraktometresi, XRD)

Tiivenan talk numunesinin mineralojik analizi Rigaku marka ZSX Primus Il model X
isinlart difraksiyonu cihaziyla (XRD) CuKo radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmis

olup, numuneye ait X-Isin1 spektrumlar1 Sekil 3.4 de verilmistir.

4500
4000 - T T: Talk (Mg,Si,0,, (OH),)
3500 -
3000 - T

.;"5’25007

“*2000
1500 -
1000

500 | T T
9 k ML AT T 1 T3 T

0 10 20 30 20 40 50 60 70

Sekil 3. 4 Tiivenan talk numunesinin mineralojik (XRD) analizi (Talk: MgzSi4O;10(OH),).

Sekil 3.4’deki tiivenan numunesine ait XRD spektrumundan goriildiigii lizere tiim pikler
talk mineraline ait olup bu durum numunenin yiiksek saflikta oldugunu yani talk harici
mineral igeriginin ¢ok diisik oldugunu gostermektedir. Bu numunenin Cizelge 3.2
kimyasal (XRF) analizi sonucu da bu tespiti desteklemektedir.

Diger ticari talk numunelerinin mineralojik analiz (XRD) sonuglar1 Sekil 3.5, 3.6 ve 3.7°de

verilmistir.
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16000 1 T T: Talk (Mg,Si,O5 (OH),)
14000 H D: Dolomit CaMg(CO,),
12000 1
510000 - T
= 8000 1
6000 -
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20

Sekil 3. 5 E-TLC Misir talki numunesinin mineralojik (XRD) analizi.

7000
T: Talk (Mg;Si,O,, (OH),)
6000 | M: Manyezit (MgCO,)
5000 -
= 4000
=
<
73000 -
2000 - T
| b
T
: — LT LMY
0 10 20 30 40 50 60 70

20
Sekil 3. 6 Shengnian PL3585 Cin talki numunesinin mineralojik (XRD) analizi.
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2000
1800 - T T: Talk (Mg;Si,044 (OH),)
M M: Manyezit (MgCOy)

1600
1400 -
1200
1000 -
800 -
600 |
400 -
200

Siddet

0 10 20 30 ,9 40 50 60 70

Sekil 3. 7 Esen Talk Extra numunesinin mineralojik (XRD) analizi.
3.2.2.4 Tane Boyutu Analizi

Kirma isleminden sonra elde edilen tiivenan talk numunesi ve ticari talk numunelerinin
tane boyutu, Malvern Mastersizer 2000 marka lazer tane boyut Ol¢iim cihazinda
belirlenmistir (Sekil 3.8). Bu cihazda 0,02 — 2.000 um boyutundaki {irlinlerin tane boyutu
%1 standart sapma ile ol¢iim yapmak miimkiindiir. Uriinlerden alinan numuneler
kullanilarak %35 kat1 oranina sahip siispansiyonlar hazirlanarak manyetik karistiricida 20
dak. dispersiyon islemi uygulanmustir. Olgiimlerde siispansiyonlar icin herhangi bir
dispersiyon ajani kullanilmamustir. Stispansiyonlar 20 dak. karistirildiktan sonra bir mikro
pipet vasitasiyla alinan numuneler tane boyut Olglim cihazinin dispersiyon {nitesine
transfer edilmistir. Siispansiyon bu {initede 5 dakika 1.000 dev/dak. da karistirildiktan
sonra talk numuneleri igin tane boyut 6lgiimleri yapilmistir. Her bir numunenin tane boyut
dagilimi 5 olglimiin ortalamas: olarak alinarak elde edilmistir. Cihazin dispersiyon
tinitesinde siispansiyonlarin karistirtlma asamasinda dispersiyon ajan ilavesi ya da

ultrasonik islem gibi herhangi bir etkide bulunulmamustir.
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Sekil 3. 8 Malvern Mastersizer 2000 tane boyut dagilimi 6l¢iim cihazi.

3.2.2.5 Beyazlik ol¢iimii

Tiivenan ve ticari numunelerin beyazlik 6l¢iimleri Datacolor Elrepho cihazinda (Sekil 3.9)

gergeklestirilmistir.

Sekil 3. 9 Elrepho beyazlik 6l¢iim cihazi.
3.2.2.6 Yiizey alam olciimleri (BET)
Tiivenan ve ticari numunelerin yiizey alani 6l¢imleri Quantachrome Nova 2200 (Sekil

3.10) ile belirlenmistir. Cihaz monosorb olup, azot gazi adsorpsiyonu prensibine gore

6l¢iim yapmaktadir. Cihaz ayn1 zamanda Porozite 6l¢iimii de yapmaktadir.
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Sekil 3. 10 Yiizey alan1 6l¢iim cihazi (BET).

3.2.2.7 Yogunluk ol¢iimii

Talk numunelerinin yogunluk oOl¢iimleri Quantachrome Ultrapycnometer 1000 model
helyum piknometre cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3. 11 Quantachrome Ultrapycnometer 1000 model helyum piknometresi.

3.2.2.8 Yag emme tayini

Bu olgtimleri i¢in talk numunelerinden 1 g temiz ve kuru cam plaka {izerine alinir. Biiret
vasitasiyla keten yagi damlatmak ve spatiille ezilerek karistirmak suretiyle 6nce katt macun
yapilir. Sonra keten yagi, damla damla katilarak inceltilir. Bu islem macun, cam plaka
lizerine spatiil ile ince bir film halinde siiriildiigiinde, catlama veya yer yer kabarmalar
gostermeyinceye kadar devam edilmelidir. Biiretten okunan deger cc (ml) olarak harcanan
yag miktaridir (DIN 531999, DIN/ISO 787-5). Numunelerin yag emme degerleri Esitlik
3.1’de kullanilarak hesaplanmustir.

66



dz% dm,=dv (3.1)

Burada;

d : Keten yagimin yogunlugu: 0,93 g/cm®
v : Harcanan yag miktar1 (ml=cm?)

my : Eklenen keten yag1 miktar1 (g)

a : Yag Absorbsiyonu (g/100g)

Esitlik yerine yazilirsa;

mg=0,93. v 1 gigin
a=100.0,93.v 100 g igin (3.2

Seklinde hesaplanmaktadir.

3.2.2.9 Nem olciimleri

Talk numunelerinin nem oranlari Denver IR-30 marka (Sekil 3.12) nem tayin cihazinda

Olclilmiistiir.

Sekil 3. 12 Denver IR-30 nem tayin cihazi.

3.2.2.10 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Talk numunelerindeki tabakali yapiyr ve tabaka kalinliklarini goérebilmek icin talk
numunelerinin taramali elektron mikroskobunda (LEO 1430 VP model) SEM fotograflari
cekildi. SEM analizinden 6nce, karbon bant {izerine yapistirilan toz numuneler, karbon ile
yaklagik olarak 2-3 nm kalinliginda kaplanmistir. SEM cithaz1 W (Tungsten) filament ile
caligmaktadir (Sekil 3.13).
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Sekil 3. 13 LEO marka 1430 VP model taramali elektron mikroskobu (SEM).

3.2.2.11 Temas agis1 ol¢iimleri

Tez kapsaminda kullanilan talk numunelerinin temas agisi dlglimleri, toz numunelerin pelet
haline getirilmesi ile gerceklestirilmistir. Sekil 3.14(a)’da goriilen pelet makinesi ile toz
numuneler 50 Mpa basing altinda 60 dak. siire tutulmus ve sonunda Sekil 3.14(b)’de

goriilen pelet numuneler elde edilmistir.

Sekil 3. 14 (a) Pelet makinesi, (b) Temas agis1 6l¢iimleri igin kullanilmis pelet numunesi.

Tez kapsaminda gerceklestirilen temas acist Olgtimleri Sekil 3.15°de goriilen KSV
Attension Theta Lite Optik Tensiyometre cihazi kullanilarak pelet numuneler ile

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 15 KSV Attension Theta Lite marka temas agis1 6l¢iim cihazi.

Olgiimlerde sessile drop ydntemi kullanilmis olup su damlasimin olusturulmasi 1 ml cam
siringa (Dynatech Precision Sampling, ABD) kullanilarak manuel olarak saglanmistir.
Olgiimlerde olusturulan su damlalarinin hacimleri, ilgili literatiirde (Cansoy 2013) ¢ok
kiigiik veya ¢ok biiylik su damlasi olusturmanin temas agist Ol¢iimii iizerinde etkisinin
olmadigi ortaya konulmus olan araliklarda olacak sekilde 3-5 pl hacim araliginda standart
olarak tutularak Ol¢iim hatalart minimize edilmeye calisilmistir. Uygulamada belirli bir
boyuttan kiiciik damlalarin kullanilmasinin yaratacag: ¢izgisel gerilim interferansinin ve
belirli bir boyuttan biiyiik damlalarin da yer ¢ekimi deformasyonunun 6niine gecilebilmesi
amaciyla 1slatici faz olarak suyun kullanildig1 temas agist Ol¢timlerinde 1-5 pl arasindaki
damla hacimleri literatiirde yaygm olarak kullanilmaktadir (Rupp vd. 2014). Olgiimlerde
her bir parametre igin kesitin 10 farkli noktasmdan 6l¢iim almmistir. Standart hata +2°

olarak bulunmustur.
3.2.2.12 Zeta potansiyeli dl¢iimleri

Talk numuneleri ile zeta potansiyeli 6lgiimleri 151k dagilim (PALS) teknigine gore yiikli
tanelerin elektroforetik hareketini 6lgebilen Sekil 3.16°da goriilen ZetaPlus (Brookhaven,
ABD) cihazi ile yapilmistir. Zeta potansiyel olgiimleri %1 kati oraninda yapilmistir. Bu
amagla 0,5 g -38 um tane boyutundaki talk numunesi 50 ml iyonlarindan arindirilmis ultra
saf (DI) su ile manyetik karistirict kullanilarak 500 dev/dak. hizda 5 dak siire ile
karistirilmistir. Stispansiyonlarin pH’lar1 0.1 M HCI ve NaOH ile ayarlanmistir. Karigtirma
islemi sonrasinda iri tanelerin ¢okmesi ve stabil bir siispansion elde edilebilmesi i¢in 5 dak
beklenmistir. Daha sonra beherden alinan 2 ml siispansiyon Zetametre cihazinin hiicresine
(kiivet) konulmus ve talk tanelerinin zeta potansiyel degisimleri saptanmistir. Elde edilen
her bir zeta potansiyel degeri i¢in yaklasik 10 dl¢limiin ortalamasi alinmistir. Standart hata

ise yaklasik 1-2 mV civarinda hesaplanmistir.
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Sekil 3. 16 Brookhaven Zeta Plus zeta potansiyel cihazi.

3.2.3 Ogiitme Deneyleri

3.2.3.1 Geleneksel bilyeli degirmende 6giitme deneyleri

Sivas/Zara bolgesinden alinan talk numunesini, boya sanayinde kullanima uygun hale

getirmek i¢in geleneksel bilyeli degirmende seramik/aliimina bilyeler kullanilarak 6giitme

islemine tabi tutulmustur (Sekil 3.17). Geleneksel bilyeli degirmende yapilan 6giitme

isleminde;

>
>
>
>
>

Bilye boyutu ve % dagilimi
Bilye sarji1 (j)

Malzeme sarj1 (f;)

Kritik hiz (%Nc)

Ogiitme siiresi (dak.)

idealize edilmistir. Sonuglar Cizelge 3.3’de goriilmektedir.

Sekil 3. 17 (a) Seramik degirmen haznesi, (b) seramik bilyeler.
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Cizelge 3. 3 Calismalarda kullanilan geleneksel bilyeli degirmenin makina, ortam ve malzeme

Ozellikleri.
Ozellikler
Hazne hacmi (cm®) 3.000
Cap: 150 mm
Desi S ik Boyutlar Boy: 200 mm
egirmen (Seramik) Kritik hiz (%N.) 50, 60, 70, 75, 80, 85, 90
Ogiitme siiresi (dak.) 30, 45, 60, 90, 120
Bilye boyutu (mm) 12, 16, 20
Bilye yogunlugu (g/cm®) 2,80
Bilye sarj1 (j) 0,25; 0,30; 0,35; 0.40

Ortam (Alumina bilye) Bilye boyut dagihmi (12,

16, 20 mm) %ASg. 50-25-25
Ozgiil agirligr (g/cm®) 2,9
Malzeme (Sivas talki) Y1gm yogunlugu (g/lem®) 0,957
Malzeme sarji (fc) 0,120: 0,140; 0160:; 0,190

3.2.3.2 Kanistirmah bilyeli degirmende 6giitme deneyleri

Sivas/Zara bolgesinden alinan talk numunesi boya sanayinde kullanima uygun hale
getirmek i¢in son zamanlarda endiistride de yaygin olarak kullanilan karigtirmali bilyeli

degirmende 6giitme islemine tabi tutulmustur (Sekil 3.18).

Ogiitme isleminde;

» Bilye boyutu ve % dagilim1
Bilye sarj1 (j)
Malzeme sarj1 (f;)

Bosluk orani1 (u)

YV V VYV V

Karistirma hizi (dev/dak.)
> Ogiitme siiresi (dak.)

idealize edilmistir. Sonuglar Cizelge 3.4’de goriilmektedir.
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R et 1

Sekil 3. 18 (a) Karistirmali bilyeli degirmen, (b) celik bilyeler.

Cizelge 3. 4 Calismalarda kullanilan karistirmali bilyeli degirmenin makina, ortam ve malzeme

ozellikleri.
Ozellikler
Hazne hacmi (cm®) 1.000
Boyutlari Cap:80 mm
Boy:125 mm
Degirmen (Celik) Karistirma hiz1 (dev/dak) 400, 500, 600,
700, 800
Ogiitme siiresi (dak) 5, 10, 15, 20, 30
Bilye boyutu (mm) 3,5
Bilye yogunlugu (g/cm®) 7,80
I Bilye sarj1 (j) 0,50; 0,60; 0,70;
Ortam (Celik bilye) 0,80: 0,90: 1,00
Bilye boyut dagilimi (3,5 mm) % Ag. 75-25
Ozgiil agirligr (glem®) 2,9
Y1gin yogunlugu (g/cm®) 0,957
Malzeme sarji (fc) 0,104; 0,140;
Malzeme (Sivas talki) 0,166; 0,173,
0,180; 0,200
Bilyeler aras1 bosluk orani (u) 1,00; 0,75; 0,62;
0,53; 0,39; 0,26

3.2.3.3 Yardime1 Kimyasal Madde ile Yapilan Ogiitme Deneyleri

Literatiirde talkin 6giitiilmesi ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde daha verimli bir
ogiitme ve Ozellikle daha az enerji sarfiyati i¢in bazi1 yardimci kimyasallar kullanildigi
goriilmektedir. Talk minerali ince boyutlara (mikron) indikge topaklanma egilimi
gostermekte ve 6glitme verimini diisiirmektedir. Bu sebeple dispersan diye tabir edilen bazi

yardimct  kimyasallar  kullanilarak tanelerinin topaklanmasi minimize edilmeye
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calisilmaktadir. Daha 6nce yapilmis ¢aligmalar incelendiginde mika, muskovit, talk gibi
tabakali yapiya sahip minerallerin 6giitiilmesinde yardimci kimyasal olarak etilen glikol,
etanol ve trietanolamin kullanildig1r gorilmektedir. Bu ¢alismalarda 6zellikle etilen
glikoliin digerlerine nazaran daha etkili oldugu belirtilmektedir (Chen Lian ve Zheng 2015,
Cayirli vd. 2016).

Bu sebeple gerek geleneksel bilyeli degirmen ile gerekse karistirmali bilyeli degirmen ile
elde edilen ideal 6giitme parametreleri/deneyleri (100 g/t ile 5.000 g/t arasinda) artan

oranda etilen glikol ilavesi ile tekrarlanarak tane boyut dagilimindaki degisim gézlenmistir.

Cizelge 3. 5 Ogiitmede kullanilan yardime1 kimyasalin dzellikleri.

Yardimei Molekiil Molekiil Yog. Molekiil Dipol Kullanilan Kullanilan
Kimyasal Formiilii Agirligi  (kg/m®)  HacmiV. Moment Miktar Miktar
(m*mol) n (%) (9/t)
g}::f(;‘l HOCH,CH,OH 62,1  1,11x10° 555x10° 2,23 1-5 100-5.000

3.2.4 Boya Deneyleri

Gerek geleneksel bilyeli degirmende gerekse karistirmali bilyeli degirmende yapilan
oglitme deneyleri sonucunda elde edilen Ogiitiilmiis talk numuneleri ve ticari talk
numuneleri ilavesi ile piyasada gecerli olan bir su bazli boya regetesi kullanilarak ayr1 ayri
boya iiretimi yapilmistir (Cizelge 3.6). Her bir regetede talk miktar1 ayni oranda (%S5)

kullanilmistir.

3.2.4.1 Su Bazh Boya Recetesi ve Uretim Asamalar1

Boya tretiminde referans olarak kullanilan boya regetesi Cizelge 3.6’da verilmistir.
Laboratuvarda yapilan boya deneylerinde yiiksek devirli (max. 20.000 devir/dak)
Karigtirici-Dagitict kullanilmistir (Sekil 3.19). Pigmentlerin verimli bir sekilde disperse
edilebilmesi i¢in, 40-50 dak. boyunca yaklagik 20-25 m/s’lik bir karistirma hizi

uygulanmustir.
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Cizelge 3. 6 Su Bazli I¢ Cephe Boyas1 Regetesi.

Bilesenler Miktar (%Ag.)
Su 26,52
Kalinlastirici-Seliiloz 0,35
pH ayarlayici- Amonyak 0,03
Kopiik kesici 0,22
Dispersiy on ajani-Amonyum tuzu 0,3
Pigment- TiO; 15
Dolgu-Talk 5
Dolgu-Kalsit (dsp=2 um) 10,83
Dolgu-Kalsit (dsp=5 um) 21,75
Baglayici-Stiren akrilik kopolimer 18
Antifreeze 08
Film yapict 0,9
Poliiiretan kalinlastirici 0,1
Bakteri onleyici 0,2

Sekil 3. 19 (a)Yiiksek devirli karistirict, (b) aplikator.

Laboratuvar ortaminda yapilan su bazli boya {iiretimlerine 1 It.’lik kaba Once su ilave
edilerek baslanmistir (Sekil 3.21). Ardindan kalinlastirici seliiloz ilave edilerek jellesme
goriilene kadar yaklasik 15 dak. karistirilmistir. Bu siirenin sonunda pH’y1 ayarlamak iizere
amonyak (NHs) eklenmistir. Boyanin uygulandigi duvar yiizeyinin pH degeri (s1va ve/veya
al¢1 uygulamasindan dolay1) 8-9 civarinda oldugu i¢in boyanin pH degeri de 8-9 olacak
sekilde ayarlanir. Farkli pH degerlerinde boyanin duvar ylizeyine uygulanmasi ve

tutunmasinda ciddi sorunlarla karsilasilabilir.
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Daha sonra sirasiyla kopiik kesici, dispersiyon ajani ve pigment (TiO,) ilave edilerek ideal
dispersiyon (mill-base) goriilene kadar yaklasik 10 dak. daha karistirildi. Grindometre
yardimiyla ezime bakild1 ve iri tanelerin tamamen disperse oldugundan emin olundu. TiO;
boyaya ortiicliliik ve beyaz rengi veren en 6nemli pigmenttir. Tane boyutu (ds0=0,3 pm)
cok kii¢iik oldugu i¢in dispersiyonu zordur. Dispersiyon ajani yardimi ile yeterince uzun
bir siire karistirma sonucunda disperse edilebilir. Iyi disperse edilemedigi takdirde boyanin
ortiiciiliigiinii olumsuz etkiler. Karistirma sirasinda olusan kopiikler de dispersiyonu

olumsuz etkiler. Bu nedenle kopiik kesici ajan kullanilmastir.

Sonra sirasiyla talk, baglayici, antifreeze, 2 pm ve 5 um kalsit, film yapici, poliiiretan
kalinlastirici ilave edilerek karistirmaya devam edilmistir. Dolgular, dispersiyonun diizgiin
olmasi amaciyla ince tane boyutludan baslayarak kalin tane boyutluya gidecek sekilde
belirli aralikla ilave edilmistir. Burada, baglayici pigmet ve dolgulart bir arada tutmak, film
yapict boyanin duvara siiriilebilirligini kolaylastirmak, poliiiretan kalinlastirict ise boyanin
viskozitesini ayarlamak amaci ile kullamilmistir. Laboratuvarda iiretilen tiim boyalarin
viskoziteleri 110 KU (kreps unit) karsiligt 2.200 cp (santipoys) olacak sekilde

ayarlanmugtir.

Son olarak, sulu ortamda bakteri tiremesini engellemek ve boya numunelerini kiiflenmeden
uzun siire saklayabilmek amaci ile bakteri onleyici zehir ilave edilerek 20 dak. daha

karigtirilmistir. Her bir boya numunesinin hazirlanmasi yaklasik 45-50 dak. stirmiistiir.

Boya tiretiminin yapildig1 yliksek hizli karistiricilar disolver olarak tanimlanir. Etkili bir
dispersiyon i¢in yiiksek hizda donmelerinin yan1 sira kopekbaligi disi seklinde tasarlanmis

Ozel karistiric1 bigaklar kullanilir (Sekil 3.20).

= / |
= v 4

Sekil 3. 20 (a) Kopekbaligi disli bigak, (b) boyanin dispersiyon derecesini 6lgmek igin grindometre.
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Su
¢ karistirma
Kalinlastirict
(seliiloz)
v 15 dak. karigtirma (jellesene kadar)
pH ayarlayict
(NH5)
* karistirma
Kopiik kesici
¢ karistirma
Dispersiyon ajani
‘ karistirma
Pigment-TiO,
l 10 dak. karistirma
Su
¢ karistirma
Dolgu-Talk
¢ karistirma
Baglayict
¢ karistirma
Antifreeze
¢ karistirma

Dolgu-Kalsit 2 pm
¢ karistirma

Dolgu-Kalsit 5 pm

v karistirma
Film yapici
¢ karistirma

Politiretan kalinlagtirict

¢ karistirma

Bakteri 6nleyici 20 dak. karistirma

Sekil 3. 21 Su bazli boya regetesi iiretim agsamalari.
Daha sonra 6giitilmiis farkli talk numuneleri i¢eren yas boyalar, 100 pm’luk yiizeye sahip

aplikatorle, ortiictilik kartt (1510 cm) iizerine ¢ekilip, 2 giin boyunca kurumaya
birakilmistir. Boyalar kuruduktan sonra spektrofotometre (Sekil 3.22) vasitasiyla boya
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tirtinlerinin ortiictilik ve renk (L, a, b) degerleri tespit edilmistir. Boyada Ortme giicii
tayini, TS 1SO 6504-3’¢ gore yapilir. Ortiiciiliik degeri 0-100 arasinda degismektedir. 100
degeri tamamen kaplanmis (Opak) yiizeyi ifade ederken 0 degeri ise transparan yiizeyi

ifade etmektedir.

Sekil 3. 22 Ortiiciiliik 6l¢iimii i¢in spektrofotometre.

e

Sekil 3. 23 Ticari talk numuneleri (Misir talki, Cin talki ve Esen talk) ile hazirlanmis boyalarin
ortiiciiliik kartlart.

3.2.5 leri Karakterizasyon

Geleneksel bilyeli degirmende en kiigiik dsp tane boyutuna gore ideal 6gilitme sonucu elde
edilen talk numunesi (G) ile karigtirmali bilyeli degirmende en kiigiik dso tane boyutuna
gore ideal Oglitme sonucu elde edilen talk numunesi (K) onceki boliimlerde detayli
anlatildig1 iizere XRF, XRD, tane boyutu analizi (Malvern), ylizey alan1 dl¢timii (BET),
SEM, temas acis1 ve zeta potansiyeli 6l¢iimleri yapilmak suretiyle ticari talk numunelerine

benzer sekilde karakterizasyona tabi tutulmustur. Bu analizlere ilave olarak:

e Uzun kenar/kisa kenar orani (R) tayini ve sekil faktoriiniin hesaplanmasi
e AFM calismasi

e Yiizey enerjisi hesaplari

e Taneler arasinda etkin kuvvetler ve mesafe hesaplar: (DLVO teorisi)

e (Coktiirme deneyleri (Kynch teorisi)

yapilmugtir.
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3.2.5.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) yardimu ile R Tayini

Bu asamada tiivenan (TT) ve Ogiitiilmiis talk numuneleri (G, K) Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile goriintiilenerek fotograflanmistir. Talk tanelerinin kirilma
diizlemleri ve uzun kenar/kisa kenar orani (R) SEM fotograflari {izerinde autocad programi

kullanilarak tespit edilmistir.

3.2.5.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri Kullanarak Sekil Faktorii
(Shape Factor) Hesaplanmasi

Bu asamada 6giitiilmiis talk numuneleri (G ve K) i¢in Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) goriintiileri  lizerinde image programi kullanilarak 2 boyutlu yuvarlaklik
(circularity) hesab1 yapilmuistir.

3.2.5.3 AFM Cahismalan

Daha once tane boyutlar1 belirlenmis, zeta potansiyelleri 6l¢iilmiis, R ve sekil faktorleri
SEM fotograflar1 yardimiyla belirlenmis olan G ve K talk numuneleri Ayfon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) biinyesinde bulunan
Parksistem marka Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilarak 3 boyutlu olarak
goriintiilenmigstir (Sekil 3.24). Cihazin teknik 6zellikleri; XY tarama alan1 50pm x 50um,
XY tarama ¢Ozlniirliigli 0.02 nm, Z ekseninde tarama 12 pm, optik mikroskop 800x

seklindedir.

Sekil 3. 24 Parksistem marka Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM).

Elde edilen goriintiiler SPIP programi kullanilarak netlestirilmis ve ¢ok sayida talk tanesi

icin ayr1 ayr1 6l¢lim alinarak hesaplama yapilmustir.
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3.2.5.4 Coktiirme Deneyleri

Daha 6nce tane boyutlar1 belirlenmis, zeta potansiyelleri dl¢lilmiis, R ve sekil faktorleri
SEM fotograflar1 yardimiyla belirlenmis olan G ve K talk numuneleri ¢oktiirme testlerine
tabi tutulmus ve ¢cokme davraniglari arasindaki fark gézlemlenmeye ¢alisilmistir. Coktiirme
testi i¢in her bir numuneden 2,5 g + 50 ml saf su %5 kati oran1 olacak sekilde 10 dak.
kondisyonladiktan sonra hig¢bir yardimer kimyasal katmadan dogal ¢okmeye birakilmistir.
Ik 1 dak. i¢inde her 15 sn. de, 5.dak.ya kadar her 1 dak.da, 30.dak.ya kadar her 5 dak.da, 1
saate kadar her 10 dak.da ve testin tamamlandig1 34. saate kadar her saat bagi alt ve iist

yiikseklik 6l¢timii yapilarak kayit altina alinmistir.

0 Sa 18Sa 10S 24 Sa 34 Sa

Sekil 3. 25 Ogiitiilen talk numunesinin ¢oktiirme deneyleri.
3.2.5.5 Yiizey Enerjisi Hesaplari

Talk numunelerinin 3 farkli sivida dlgililen temas agilar1 ve sivilarin literatiirde belirtilen
yiizey gerilimleri Van Oss, Chaudry and Good (OCG) esitliginde her bir s1vi1 i¢in ayr1 ayri

LW)

yazilarak talk icin Lifshitz-Van der Walls (ys-") ve Lewis Asit-Baz (ys"®) kuvvetleri

hesaplanmistir. Bu iki kuvvetin toplami talkin toplam yiizey enerjisini (ys) verir (Cizelge
3.7).
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Cizelge 3. 7 Yiizey enerjisi hesaplarinda kullanilan sivilarin yiizey gerilimleri (mN/m) (Yildirim

2001).
Sv1 ¥ Y 7 v’ e
Su 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Formamid 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
Etilen glikol 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0
Solid (kati): Talk
1. Sivi: Su (Polar)
1+cos71 _ W LW ABt -
— VLo = VY Vs + 4/‘15 Y50 (3.3)
48,23 :Jygw. 2,18 + \/y§3+.51,0
48,23=48,23
2. Sivi: Formamid (Polar)
1+cos 48 _ LW LW ABt . AB—
TYLfOT - \/YS 'onr + \/YS 'onr (34)
48,43 = \/ng. 39,0 + \/;@”.19,0
48,43=48,40
3. Sivi: Etilen glikol (Polar)
1+cos 35 _ W LW ABY . AB—
=VV¥s Yer t.|¥s" -Yet (3.5)

43,68 = JY§W.29,0+ \/y§13+.19,0

48,68=43,65
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48,23 = \[yk".21,8 + /y§‘3+. 51,0
48,43 = \[ytW.39,0 + /y§13+. 19,0

43,68 = \/y:V.29,0 + [y48*.19,0

yv"Wo=31,27 mN/m
v = 9,60 mN/m

s = Y+LWS + Y-ABS (36)
Ys = 31,27 + 9,60
ys = 40,87 (OCG)

OCG denklemlerinden goriildiigii tizere 2 bilinmeyenli 3 denklem mevcuttur. Bunun
gercek tabanli bir sonuca erisebilmesi i¢in en basit yontemlerden bir tanesi yakinsama
grafikleri lizerinden kesisim noktasini tayin yaklagimidir. Sekil 3.26 ve 3.27°de bu degerler
tespit edilmistir.
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20+ .

10+ .

| =546=48734+7.140

N S | =4B43=6.245+4.36D

=43,92="5.393+4.36b

Sekil 3. 26 Yakinsama grafigi — 1.

30t ]

=-_— 221416 =5.0497 5 +5.0497 b

— 13483 = 5.2928=24+1.50990

— 13.545 = 5.8556=24+1.3784 b

Sekil 3. 27 Yakinsama grafigi — 2.
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3.2.5.6 DLVO Hesaplan

Elektrostatik stabiliteyi agiklayan bu teori, teorinin sahipleri Derjaguin, Landau, Verwey
ve Overbeek’in bas harfleri ile adlandirilmistir. Bu teoriye gore mineral/kolloidal

siispansiyonlarda dengeyi kontrol eden iki ¢esit kuvvet vardir.

1. Cekim kuvvetleri (London Van der Waals)
2. itme kuvvetleri (EDL)

Kolloidal sistemde taneler arasinda itme ve ¢ekme kuvvetleri mevcuttur. Eger itme degil
de cekme kuvvetleri baskin olursa disperse sistem kararsizlagir ve aglomerasyon

gerceklesir.

3.2.5.6.1 Van Der Waals Cekim Kuvvetleri

Talk mineralinin kristal yapisi incelendiginde altta ve iistte tetrahedral silis(SiO,)
tabakalar1 bulunur. Bu iki tabakanin arasinda ise brusit (Mg(OH);) tabakasi yer alir.
Tabakalarin kendi igerisinde iyonik baglar bulunurken, ii¢ tabakadan olusan birim yap1
zaylf van der walls baglar1 ile birbirine baghdir. Tabakalar arasindaki zayif baglar
neticesinde talk kolayca dilimlenebilir. Talkin genis diizlem yiizeyleri hidrofobik (-Si-
O-Si-) (su itici) ve kenar yiizeyleri (-MgOH ve -SiOH gruplar1) ise hidrofilik (su
sever) Ozelliktedir. London teorisine gore bu kuvvetlerin kaynagi gecici dipol (¢ift
uclu) molekiil ile karsisindaki uyarilmis dipol arasindaki ¢ekimdir. Bu sebeple London
Van der Waals kuvvetleri olarak da bilinir. Bu teoride hidrojen atomlar1 (¢aplar1) ve iki
atom arasindaki mesafe ¢ekim kuvvetinin biiyiikligii tizerinde belirleyicidir. Hamaker
bu teoriyi daha da gelistirerek makroskopik boyutta cisimler arasindaki Van der Waals
etkilesimlerini iki cismin molekiillerini de kapsayacak sekilde izah eden bir esitlik
tiiretmistir (Lobato, 2004). iki plaka/diizlem seklinde cisim i¢in esitlik asagidaki
gibidir;

12w D?

Burada;
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V= Van der Waals ¢ekim kuvveti (J/nm?)
A = Hamaker sabiti (J)
D = Iki cisim arasindaki mesafe (nm)

Hamaker teorisine gore her malzemenin fiziksel Ozellikleri, polar (kutuplu) yapisi ve
yogunluguna bagli olarak belirlenmis bir Hamaker sabiti bulunmaktadir. Bu yaklasima
gore talk ve ylizeylerini olusturan silis ve brusit mineralleri igin literatiirde bilinen

Hamaker sabitleri asagidadir (Yan; Masliyah; and Xu; 2013)

Ak = 1.93x101°
Asilis = 6.50x107%° J
Aprusit = 1.06x107° J
Aq = 3.70x107%°

Literatiirdeki hamaker sabitleri referans alinarak asagidaki esitlik yardimi ile

Akatl-su = (\/Akau - \/Asu )2 (38)

Burada;

A1 = Su icerisinde iki silika yiizey icin sabit = 3.91x10% J  (W1)

Ao3r = Su igerisinde iki brusit yiizey i¢in sabit = 1.77x10%° ] (W2)

A132 = Su igerisinde bir silika ve bir brusit yiizey igin sabit = 8.33x10% J (W3)

A34 = Su icerisinde iki talk i¢in sabit = 5.93x107%° J

bulunmus, ardindan bu degerler kullanilarak;

A
12mD?

esitligi yardim ile farkli yilizeyler arasinda olusabilecek mesafeye bagli Van der Waals

kuvvetleri hesaplanmigtir.
Hesaplanan Van der Waals degerleri tiim yiizeyler(silis-silis, silis-brusit) i¢in negatif ve

cok diisiik ¢cikmistir. Bu nedenle van der waals baglarinin ¢ok zayif oldugu silispansiyon

icerisindeki tane etkilesimlerinde etkisinin yok denecek kadar az olacagi varsayilabilir.
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3.2.5.6.2 EDL (Elektriksel Cift Tabaka) itme Kuvvetleri

Iki tane arasindaki yakinlasmadan dolayr meydana gelen itme ve ¢ekme kuvvetleri
arasindaki dengenin hesaplanmasinda kullanilan klasik DLVO teorisine gore etkilesim
enerjisi elektriksel c¢ift tabaka kuvvetleri (electrical double layer, EDL) ve Van Der
Waals kuvvetlerinden (VDW) olusur. Burada EDL itme kuvvetlerini, VDW ¢ekim
kuvvetlerini temsil eder. Klasik DLVO teorisine gore iki tane arasindaki toplam

etkilesim enerjisi;

V1= VepL + Vvow (3.10)

Iki tane arasindaki mesafenin fonksiyonu olarak hesaplanir. Taneler arasindaki DLVO

kuvvetleri potansiyel enerji profilleri ile agiklanabilmektedir (Sekil 3.28).

POTANSIYEL
ENERJ

. H
e incil
o Min. O O

bl Min.

Sekil 3. 28 Potansiyel enerji profilinin sematik gsterimi (Islam, 1995).

Potansiyel enerji profili 4 ana bolgeden olusmaktadir. A bolgesinde iki tane arasindaki

mesafe 100 nm den daha fazladir ve bu bolgede ne EDL kuvvetleri ne de VDW kuvvetleri
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etkin degildir. Iki tane birbirine yaklastiginda (~60 nm) EDL ve VDW kuvvetleri B
bolgesinde etkin olmaya baslar. iki tane C bolgesinde 20 nm ye kadar yakinlasir ve burada
EDL kuvvetleri ¢ok etkindir. Dispersiyon bu bolgede oldukea iyidir. Taneler arasi kritik
mesafeye ulasildig1 D bolgesinde artik VDW c¢ekim kuvvetleri daha etkili olmaya baslar ve
koagiilasyon (topaklanma) olusur.

S1vi ortaminda (genelde su) iki tane arasindaki EDL etkilesim enerjisi;

-2

EDL kT
A6132 = 64‘7-[(1880 [z ﬁl ﬁzexp(_kh)

By = tanh | 2] (3.12)

esitlikleri ile hesaplanabilir.

Burada, ¢ : ortam dielektrik sabiti; & : havanin gecirgenligi (¢?/Jm); k : Boltzman sabiti
(J/OK); T : sicaklik (OK); z : elektrolit yiik degerligi; e : elektron yiikii (C); wo : yiizey
potansiyeli (V); « : Debye kalinligi (m™) olarak verilmistir. Hesaplamalarda bu sabitler i¢in

kabul edilen degerler asagida verilmistir (Sekil 3.8).

Cizelge 3. 8 EDL etkilesim enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan sabitler.

Simge Deger
e [C] 1,6022E-19
€ 80
g (S*A?/kgm®) 8,85419E-12
kg (J/K) 1,3807E-23
T (K) 293,15
NA 6,02214E+23
Cna (M) 0,0001
ZNa 1
« (1/m) 32836358,67
3,0454E-08
1/k 1,37457E-08
k 72749893,04
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4. BULGULAR

4.1 Tiivenan ve Ticari Talk Numunelerinin (Birincil) Karakterizasyonu

Talk numunelerinin karakterizasyon sonuglari topluca Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1 Talk numuneleri karekterizasyon toplu sonuglari.

Yiizey Yag

di  dso dgo dg7 Yog. Nem . .
Numune Alam 3 Emme pH L a b

TT 9,06 27523 821,34 94250 4,17 2910 39,8 084 991 9205 0,32 24
MT 438 11,89 3217 4722 620 2,84 49,50 0.30 8,16 98,64 0,36 1,44
ET 235 752 1953 27,16 1159 2,893 43.20 058 986 96,74 0,55 1,79

CT 175 132 34,04 4569 2,75 3,010 23.40 097 956 97,05 0,02 1,09

Oncelikle, tiivenan talk (TT) numunesi kirma islemine tabi tutularak malzemenin tamani
-1 mm boyutuna indirildikten sonra (kaba boyutta) karakterize edilmis olup, ticari talk
numuneleri ise hali hazirda mikron (um) boyutunda 6giitiilmiis ve torbalanmis vaziyette
tedarik edilerek karakterize edilmistir. Bu nedenle tiivenan talk numunesi ile ticari talk

numunelerinin birebir kiyaslanmasi dogru olmayacaktir.

Tilivenan numune ile ileride yapilacak 6giitme deneyleri sonrasinda elde edilecek nihai
tirtinler i¢in tekrar karekterizasyon c¢alismasi yapilacak ve referans kabul edilen ticari talk

numuneleri ile kiyaslanacaktir.

Ticari iriinler kendi aralarinda kiyaslandiginda ise;

1) Musir talki (MT) gerek diisiik ates zayiat1 degeri gerekse diisiik CaO orani ile oldukga
saf bir yap1 sergilemektedir. Shengnian PL3585 (CT) ve Esen Talk Extra (ET) triinlerinde
de talk pikleri yaygin bir sekilde goriilmektedir. Ancak her iki iiriinde de talk piklerinin
yani sira safsizlik olarak manyezit (MgCO3) piklerine rastlanmistir. XRF analizinde elde
edilen yiiksek ates zayiatlar1 da {irtinlerin yliksek oranda safsizlik igerdigini

gostermektedir.
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2) Ticari numunelerin XRD analizleri incelendiginde; E-TLC Misir Talki, Shengnian
PL3585 ve Esen Talk Extra iirlinlerinde talk pikleri yaygin bir sekilde goriilmektedir. Misir
talki gerek diislik ates zayiati degeri gerekse diisiik CaO oram ile oldukga saf bir yapi
sergilemektedir. Ancak diger iki ticari talk Uriinlinde talk piklerinin yam sira safsizlik
olarak manyezit (MgCO3) piklerine de rastlanmigtir. XRF analizlerinden elde edilen
yiiksek ates zayiatlar1 da bu irilinlerin yiiksek oranda safsizlik igerdigini gostermektedir.

Numuneler talk igerikleri agisindan degerlendirildiginde asagidaki oranlar bulunmustur;

Tuvenan Sivas Talki

Talk 1 %94,3
E-TLC Misir

Talk : 993,76
Dolomit 1 9%2,53

Shengnian PL3585

Talk : 926,84
Manyezit : %51,93
Dolomit : %10,59

Esen Talk Extra

Talk : 949,19
Manyezit : %32,88
Kalsit : %8,51

3) Ticari numunelerin tane boyut dagilimlari incelendiginde gerek ortalama tane boyutu
(dso) gerekse top-cut (dg7) tane boyutu agisindan en ince malzemenin ET iriinii oldugu
goriilmektedir. En iri taneli CT talk trliniiniin tane boyutlart diger ticari talk tirlinlerinin

neredeyse 2 kat1 kadardir.

4) ET iiriinliniin yiiksek bir ylizey alanina sahip oldugu goriilmektedir. CT {irlin yiizey alani

ise sadece kirma islemine tabi tutulan TT’dan bile daha diisiik ¢ikmustir.

5) Cizelge 4.1°deki sonuglar incelendigi zaman CT ve ET talk numunelerinin yogunluk
degerleri birbirine benzer ¢ikarken MT numunesinin yogunlugu daha diisiik bulunmustur.
Literatiirde talk mineralinin yogunlugu 2,6-2,8 g/cm® olarak belirtilmektedir. Bu durumda
Misir talki (MT) 2,84 g/em® yogunluk degeri ile olduk¢a saf bir iiriin oldugunu

kanitlamaktadir. Diger talk iirlinleri ise icerisindeki safsizliklardan 6tiiri olmasi gereken
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yogunluk degerinin iizerinde (2,9-3,01 g/cm3) yogunluga sahiptir.

6) Ithal ticari talk iiriinlerinin (E-TLC Misir ve PL3585) yag emme oranlari oldukca
diisiiktiir. Sivas yoresi talk tirlinlerinin (Esen Talk Extra ve Tilivenan Talk) ise yag emme

oranlari ise ithal talk iiriinlerine kiyasla neredeyse 2 kat daha fazladir.

7) Optik oOzellikleri bakimindan incelendiginde ithal ticari talk numunelerinin
aciklik/beyazlik (L) degerleri yerli ticari talk numunesine gore daha yiiksektir. Buna bagh
olarak yerli ticari talk numunesinin (ET) sarilik (b) degeri yiiksektir. Nitekim ayni
bolgeden (Sivas) temin ettigimiz tliivenan talk (TT) numunesinin oldukca yiiksek ¢ikan

sarilik (b) degeri de bunu teyit etmektedir.

8) SEM fotograflar1 incelendiginde tane boyutu ve yiizey alanmi analizlerini teyit eder
niteliktedir. En ince tane boyutuna ve en genis yiizey alanina sahip ET driinii kiigiik
boyutlu ve yapraksi/ince tabakali bir yapidadir. En iri tane boyutuna ve en diisiikk yiizey
alanina sahip CT iriini olduk¢a iri boyutlu ve kalin tabakali bir yapidadir. Talk

numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’de verilmistir.

Sekil 4. 1 Eczacibagi E-TLC Misir talkt (MT) ticari tiriin SEM goriintiisii.
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Sekil 4. 3 Esen Talk Extra (ET) ticari iirtin SEM goriintiisii.
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Signal A = SE1 Mag= 5.00KX § -
WWD = 16 mm EHT = 20.00 kV tuvenan el

Sekil 4. 4 Tiivenan Talk (TT) SEM goriintiisi.

4.2 Ogiitme Calismalar Sonuclar:

4.2.1 Geleneksel Bilyeli Degirmende Ogiitme Sartlarimn Optimizasyonu ve Tane
Boyutuna Etkisi

Sivas/Zara bolgesinden alinan ve 1 mm altina kirilan talk numunesi, laboratuvar tipi
seramik bilyeli degirmende seramik/aliimina bilyeler kullanilarak 6giitme iglemine tabi
tutulmustur. Geleneksel bilyeli degirmende yapilan 6giitme isleminde; Bilye boyutu ve %
dagilimi, bilye sarji (j), malzeme sarji (f), kritik hiz (%N¢) ve 6giitme siiresi (dak.) en
kiigilik ortalama (dsp) tane boyutu dikkate alinarak optimize edilmistir.
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Cizelge 4. 2 Tiivenan Sivas talkinin geleneksel bilyeli degirmende 6glitme sartlar.

Parametre Degisken

Kritik hiz (% Ng) 50, 60, 70, 75, 80, 85, 90
Bilye sarj1 (j) 0,25; 0,30; 0,35; 0,40
Bilye boyut dagilimi (%ag) 12, 16, 20 mm 1.grup 100-0-0

2.grup 33-33-33
3.grup 50-25-25
4.grup 50-50-0
5.grup 50-0-50
6.grup 0-50-50
7.grup 75-25-0
8.grup 0-75-25
9.grup 0-100-0
10.grup 0-0-100

Malzeme sarji (fc) 0,120; 0,140; 0,160; 0,190
Ogiitme siiresi (dak) 30, 45, 60, 90, 120
Yardimer kimyasal miktar (g/t) 0-100-500-1.000-2.000-

3.000-4.000-5.000

fC __ toz kitlesi/toz yogunlugu N 1

degirmen hacmi 0.6

__ bilye kiitlesi/bilye yogunlugu N 1

J

degirmen hacmi 0.6
Bilye sarj1 (j) ve malzeme sarji1 (f) denklemler (3.3 ve 3.4) ile hesaplandi.

Deneylerde kullanilan;

e Degirmen hacmi =31t
e Toz (talk) yogunlugu = 0,957 g/cm?
e Bilye yogunlugu = 2,80 g/cm®
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4.2.1.1 Geleneksel Bilyeli Degirmende Bilye Boyut Dagiliminin Tane Boyutuna Etkisi

Bilyeli degirmenlerde 6giitlicii ortam olarak bilyeler kullanilmaktadirlar. Yatak i¢erisindeki
bilyeler tamamen hareketli, baglantisiz ve degirmene sarj edilen malzemeye gére daha
agirdirlar. Sert cevherlerin 6giitiilmesinde kullanilan bilyelerin yigin yogunluklar: 4.650
kg/m® civarindadir. Talk gibi yumusak cevherler i¢in de yigin yogunlugu yaklasik 2.000-
2.900 kg/m® arasinda degisen seramik bilyeler (%90°1 Al,O5 den olusmus) kullamlabilir.
Geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan 0Ogiitme deneylerinde seramik bilyeler

kullanilmistir.

Gelistirilen tiim ampirik formiiller/denklemlerde istenen 6giitme kosullarini saglamak igin
tek bir bilye ¢ap1 belirlenmektedir. Oysaki ogiitiilecek malzemeler genis bir tane boyu
dagilimina sahiptir ve beslemedeki her fraksiyonun maksimum verimlilikte kirilabilmesi
icin yeterli darbe kuvveti olusturabilecek farkli ¢apta bilyelerden olusan 6giitiicii ortama
ihtiyag vardir. Ayrica bilyeler kiiresel geometrik sekiller olduklarindan ayn: boya sahip
bilyelerin doldurdugu sabit bir hacimdeki bilyeler aras1 bosluk fazladir. Bu bakimdan aym
capl bilyelerden olusan degirmen sarji yerine farkli ¢apli bilyelerden olusan sarj
kullanilarak bilyeler arasi boslugun en aza indirilmesi ve bilyelerin en iyi isi yapmasi
saglanmaktadir. Bu tez calismasi kapsaminda yapilan deneylerde 12 mm, 16 mm ve 20
mm olmak iizere 3 farkli boyutta kiiresel seramik bilye kullanilmistir. Farkli bilye
dagiliminda toplam 5 adet 6gilitme deneyi yapilmis ve elde edilen {iriinlerin tane boyutuna
gore bilye oranlar1 belirlenmistir. Bilye oranlarini belirlemek icin yapilan 5 adet deneyin

parametreleri Cizelge 4.3 de verilmistir.
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Cizelge 4. 3 Geleneksel bilyeli degirmende ideal bilye boyutu ve dagilimini belirlemek igin 6giitme

sartlari.
Parametre Degisken
Kritik hiz1 (%N;) 70
Bilye sarj1 (j) 0,30

1l.grup 100-0-0
2.grup 33-33-33
Bilye boyut dagilimi (% ag) 12, 16, 20 mm 3.grup 50-25-25
4.grup 50-50-0
5.grup 50-0-50

Malzeme sarj1 (f;) 0,140

Ogiitme siiresi (dak) 30

Yardimer kimyasal miktar1 (g/t) 0

100

90

80

70

60

50

%Elek Alti

40

30 4

10 g-4
M ——=g-5

0 l

0,1 1 10 100 1000
Tane Boyutu (pm)

Sekil 4. 5 Geleneksel bilyeli degirmende bilye boyutu ve oraninin tane boyut dagilimina etkisi.
Hem ortalama tane boyutu (dsp) hem de dgg tane boyutu diisiik ¢ikan 3.grup bilye karigimi

ideal olarak belirlenmistir. 3.grup karisimi %50 oraninda 12 mm boyutlu, %25 oraninda 16

mm boyutlu ve %25 oraninda 20 mm boyutlu seramik bilye icermektedir.
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4.2.1.2 Geleneksel Bilyeli Degirmende Degirmen Hizinin Tane Boyutuna Etkisi

Cizelge 4. 4 Geleneksel bilyeli degirmende ideal kritik hiz1 belirlemek i¢in &giitme sartlari.

Parametre Degisken

Kritik hiz1 (%N,) 50, 60, 70, 75, 80, 85, 90
Bilye sarji1 (j) 0.30

Bilye boyut dagilimi (%ag) 12, 16, 20 mm 3.grup 50-25-25
Malzeme sarji1 (fc) 0.140

Ogiitme siiresi (dak) 30

Yardimer kimyasal miktar1 (g/t) 0

100

" o

80 Pl

. /l

60

50

%UElek Altu

=4=2450 Nc

40 =fll= 360 Nc
=270 Nc

30
=6=2%75 Nc¢

20 =#e=2%80 Nc

=0—%85 Nc¢

10

et 9690 N

0,1 1 10 100 1000
Tane Boyutu (num)

Sekil 4. 6 Geleneksel bilyeli degirmende kritik hizin (%N,) tane boyut dagilimina etkisi.

Grafikte en dik egri olan kritik hiz (N¢) %75 olarak belirlenmistir. %75 kritik hizda
ortalama tane boyutu (dsp) yaklasik 22 um olarak tespit edilmistir. dgy tane boyutu da %75
kritik hizda en diisiiktiir.
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4.2.1.3 Geleneksel Bilyeli Degirmende Bilye Sarjinin Tane Boyutuna Etkisi

Cizelge 4. 5 Geleneksel bilyeli degirmende ideal bilye sarjini (j) belirlemek i¢in 6giitme sartlari.

Parametre Degisken
Kritik hizi (%Nc) 75

Bilye sarj1 (j) 0,25; 0,30; 0,35; 0,40

Bilye boyut dagilimi (%ag) 12, 16, 20 mm 3.grup 50-25-25
Malzeme sarj1 (fc) 0.140
Ogiitme siiresi (dak) 30

Yardime1 kimyasal miktar1 (g/t) 0

100 -

90

80 - wEEE N EERE

70 e

60 j
50 -‘J—'
40 -F-
30 f ,
_‘,J"f ——j=0.25
20 7 =e=i=0.30 [
:"'r —B-j=035 |

10
i=0.40

0 +—— e __,_,_.-""'d

0,1 1 10 100 1000
Tane Boyutu(pum)

%kElek Al

Sekil 4. 7 Geleneksel bilyeli degirmende bilye sarjinin (j) tane boyut dagilimina etkisi.

Grafikte en dik egri olan %25 bilye sarji (j=0,25) ideal olarak belirlenmistir. j=0.25 bilye
sarjinda ortalama tane boyutu (dso) yaklasik 25 um olarak tespit edilmistir. dgg tane boyutu

da j=0.25 bilye sarjinda en diistiktiir.
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4.2.1.4 Geleneksel Bilyeli Degirmende Malzeme Sarjinin Tane Boyutuna Etkisi

Cizelge 4. 6 Geleneksel bilyeli degirmende ideal malzeme sarjimi (f;) belirlemek igin Ggiitme

sartlari.
Parametre Degisken
Kritik hiz1 (%Nc) 75
Bilye sarji1 (j) 0.25

Bilye boyut dagilimi (%ag) 12, 16, 20 mm

Malzeme sarji (f;)

Ogiitme siiresi (dak)

3.grup 50-25-25

0,120; 0,140; 0,160;0,190

30

100

90

80

70

60

50

% Elek Alt1

40

30

20

10

=-fc=0.120

=#=1c=0.140

fe=0.160

==fc=0.190

0,1 1 10 100
Tane Boyutu(mikron)

1000

10000

Sekil 4. 8 Geleneksel bilyeli degirmende malzeme sarjinin (f;) tane boyut dagilimina etkisi.

Grafikte en dik egri olan f=0,190 malzeme sarji ideal olarak belirlenmistir. f.=0,190

malzeme sarjinda ortalama tane boyutu (dsp) yaklasik 15 um olarak tespit edilmistir. dgo

tane boyutu da f;=0.190 malzeme sarjinda en diisiiktiir. Malzeme doluluk orani arttik¢a

daha ince boyutta 6giitme gerceklesmektedir.
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4.2.1.5 Geleneksel Bilyeli Degirmende Ogiitme Siiresinin Tane Boyutuna EtKisi

Cizelge 4. 7 Geleneksel bilyeli degirmende ideal 6giitme siiresini belirlemek i¢in 6gilitme sartlari.

Parametre Degisken
Kritik hiz1 (%Nc) 75

Bilye sarj1 (j) 0,25
Bilye boyut dagilimi (%ag) 12, 16, 20 mm 3.grup 50-25-25
Malzeme sarji1 (fc) 0.190

Ogiitme siiresi (dak) 30, 45, 60, 90, 120

100

20
80

70

60

S0

%Elek Alti

40

30
20

10

0,1 1 10 100 1000
Tane Boyutu(um)

Sekil 4. 9 Geleneksel bilyeli degirmende 6giitme siiresinin tane boyut dagilimina etkisi.

Ideal ogiitme siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. 90 dak. 6giitme sonrasinda ortalama
tane boyutu (dsp) yaklasik 14 um olarak tespit edilmistir. 120 dak. siireli 6giitme deneyi de
yapilmis olup deney bitiminde degirmen bosaltilmak i¢in agildiginda malzemenin biiyiik
bir kisminin degirmen cidarlarina yapistig1 goriilmiistiir. Bu tespit lizerine 120 dak. 6giitme
tekrar edilmis ancak bu sefer 6giitme 100 dak.’da durdurularak degirmen agilmis ve
malzemenin cidarlara ciddi miktarda yapistig1 goriilmiistiir. Cidara yapisan malzemenin
verimli bir sekilde ogiitiilemeyecegi Ongoriilerek en uzun 6giitme siiresi 90 dak. olarak

belirlenmistir.
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4.2.2 Karigtirmal Bilyeli Degirmende Ogiit me Sartlarinin Optimizasyonu ve Tane

Boyutuna Etkisi

Sivas — Zara bolgesinden alinan talk numunesi boya sanayinde kullanima uygun hale

getirmek icin son zamanlarda endiistride de yaygin olarak kullanilan karigtirmali bilyeli

degirmende 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme isleminde;

>
>
>
>
>

Bilye boyutu ve % dagilimi
Bilye sarj1 (j)

Malzeme sarj1 (fc)

Bosluk orani (u)
Karistirma hizi (dev/dak.)

> Ogiitme siiresi (dak.)

optimize edilmistir.

Cizelge 4. 8 Tiivenan Sivas talkinin karistirmali bilyeli degirmende 6giitme sartlari.

Parametre Degisken
Karistirma hiz1 (dev/dak) 400, 500, 600, 700, 800
Bilye sarji1 (j) 0,50; 0,60; 0,70; 0,80; 0,90; 1,0
1.grup 0-100
2.grup 100-0
Bilye boyut dagilimi (%ag) 3 ve 5 mm 3.grup  50-50
4.grup 25-75
5.grup  75-25
Malzeme sarj (f;) 0.104, 0.140, 0.166, 0.173, 0.180, 0.200
Ogiitme siiresi (dak) 5, 10, 15, 20, 30
Yardimer kimyasal miktar (g/t) 1.000-2.000-3.000-4.000-5.000
fC _ toz kiitlve.si/toz yogurlllugu " 1 (4.1)
degirmen hacmi 0.6
. _ bilye kitlesi/bilye yogunlugu 1
J = degirmen hacmi * 0.6 (4.2)
_ _fc
U= oae] (4.3
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Malzeme sarj1 (fc), Bilye sarj1 (j) ve Bilyeler arast bosluk orani (u) denklemler (4.1, 4.2 ve
4.3) ile hesaplandu.

Deneylerde kullanilan;

e Degirmen hacmi =1 It
e Toz (talk) yogunlugu= 0,957 g/cm®
e Bilye yogunlugu = 7,80 g/cm®

4.2.2.1 Kanistirmal bilyeli degirmende bilye boyut dagiliminin tane boyutuna etkisi

Karigtirmali bilyeli degirmen ile yapilan 6glitme deneylerinde yigin yogunlugu ortalama
7.800 kg/m® olan celik bilyeler kullanilmistir. Yapilan literatiir taramasinda karigtirmali
bilyeli degirmen ile yapilan ¢alismalarda genelde 2 farkli boyutta ¢elik bilye kullanildig:
goriilmustiir. Tez ¢alismasi1 kapsaminda yapilan deneylerde de 3 mm ve 5 mm olmak iizere
2 farkli boyutta kiiresel gelik bilye kullanilmistir. Farkli bilye dagiliminda toplam 5 adet
oglitme deneyi yapilmis ve elde edilen iirlinlerin tane boyutuna gore bilye oranlari
belirlenmigtir. Bilye oranlarini belirlemek icin yapilan 5 adet deneyin parametreleri

Cizelge 4.8 de verilmistir.

Cizelge 4. 9 Kanistirmali bilyeli degirmende ideal bilye boyutu ve dagilimini belirlemek igin
oglitme sartlari.

Parametre Degisken
Karistirma hizi (dev/dak) 600
Bilye sarj1 (j) 0,60
1.grup 0-100
2.grup 100-0
Bilye boyut dagilimi (%ag) 3 ve 5 mm 3.grup  50-50
4.grup 25-75
5.grup 75-25
Malzeme sarji (f.) 0,180
Ogiitme siiresi (dak) 20
Yardimer kimyasal miktar (g/t) 1.000-2.000-3.000-4.000-5.000
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Sekil 4. 10 Karigtirmali bilyeli degirmende bilye boyutu ve oraninin tane boyut dagilimina etkisi.

Hem ortalama tane boyutu (dsp) hem de dg tane boyutu diisiik ¢ikan 5.grup bilye karigimi
ideal olarak belirlenmistir. 5.grup karisimi %75 oraninda 3 mm boyutlu, %25 oraninda 5

mm boyutlu celik bilye igermektedir.

4.2.2.2 Kanistirmah Bilyeli Degirmende Karistirma Hizinin Tane Boyutuna Etkisi

Literatlirde karigtirmali bilyeli degirmen ile yapilan ¢alismalar incelendiginde genelde 500
dev/dak. ila 800 dev/dak. arasinda karigtirma hizlarinda 6gilitme deneylerinin yapildig:
goriilmektedir. Bu ¢alismada da genis bir bantta (400 ila 800 dev/dak. arasi1) karistirma
hizinin tane boyutuna etkisi irdelenmistir. Literatiirdeki caligsmalari destekler sekilde

yiiksek devirlerde daha kiiciik tane boyutu (dsp) elde edilmistir.
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Cizelge 4. 10 Kanstirmali bilyeli degirmende ideal karistirma hizini belirlemek icin 6giitme

sartlari.

Parametre Degisken

Kanstirma iz (dev/dak) 400, 500, 600, 700, 800
Bilye sarj1 (j) 0,60
Bilye boyut dagilimi (%ag) 3 ve 5 mm 5.grup 75-25
Malzeme sarji1 (fc) 0,180
Ogiitme siiresi (dak) 20
Bosluk orani (u) 0,75
Yardimer kimyasal miktar (g/t) 0

100
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Sekil 4. 11 Karigtirmali bilyeli degirmende karigtirma hizinin (dev/dak.) tane boyut dagilimina

etkisi.

Karistirma hiz1 (dev/dak.) arttik¢a ortalama tane boyutu (dso) fazla degismemekle birlikte
egri diklesmekte ve dgo tane boyutu kiiciilmektedir. Ideal karistirma hizi 700 dev/dak.
olarak belirlenmistir. Zira 800 dev/dak. karistirma hizi ile 700 dev/dak. karistirma hizinda
birbirine ¢ok yakin sonuglar elde edilmistir. 700 dev/dak. karistirma hizinda ortalama tane

boyutu (dsp) yaklasik 12 pm olarak tespit edilmistir.

102



4.2.2.3 Kanistirmah Bilyeli Degirmende Bilye Sarjinin (J) Tane Boyutuna Etkisi

Cizelge 4. 11 Karistirmal1 bilyeli degirmende ideal bilye sarjin (j) belirlemek i¢in 6giitme sartlari.

Parametre Degisken

Karigtirma hiz1 (dev/dak) 700
Bilye sarj1 (j) 0,50; 0,60, 0,70; 0,80; 0,90; 1,0
Bilye boyut dagilimi (%ag) 3 ve 5 mm 5.grup 75-25
Ogiitme siiresi (dak) 20
Bosluk orani1 (u) 1,0; 0,75; 0,62; 0,53; 0,39; 0,26
Yardimci kimyasal miktar1 (g/t) 0
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Tane Boyutu(um)
Sekil 4. 12 Karistirmal1 bilyeli degirmende bilye sarjinin (j) tane boyut dagilimina etkisi.

Grafikte en dik olan egri bilye sarj1 j=0.80 ideal olarak belirlenmistir. j=0.80 bilye sarjinda
ortalama tane boyutu (dsp) yaklasik 15 um olarak tespit edilmistir. dgo tane boyutu da

j=0.80 bilye sarjinda en diisiiktiir.
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4.2.2.4 Kanistirmal Bilyeli Degirmende Malzeme Sarjimin (F;) Tane Boyutuna Etkisi

Cizelge 4. 12 Karistirmali bilyeli degirmende ideal malzeme sarjini (f;) belirlemek i¢in 6giitme

sartlari.

Parametre Degisken

Karistirma hizi (dev/dak) 700
Bilye sarj1 (j) 0,80
Bilye boyut dagilimi (%ag) 3 ve 5 mm 5.grup 75-25
Ogiitme siiresi (dak) 20
Malzeme sarj1 (f;) 0,140; 0,166; 0,173; 0,180; 0,200
Bosluk orani (u) 1,20; 1,0; 0,75; 0,53; 0,39
Yardimer kimyasal miktar (g/t) 0

100
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Sekil 4. 13 Karigtirmali bilyeli degirmende bilyeler arasi bosluk oraninin (u) tane boyutu

dagilimina etkisi.

Bilyeler aras1 bosluk oran1 azaldik¢a tane boyutunda kismi bir kii¢lilme goriilmekle birlikte
belirli bir bosluk oranindan sonra tanelerin yeterince 0giinmedigi ve bu nedenle tane
boyutunun tekrar biiyiidiigii tespit edilmistir. Ideal bosluk oram1 u=0.53 olarak
belirlenmistir. u=0.53 bosluk oraninda ortalama tane boyutu (dsg) yaklasik 11 um olarak

tespit edilmistir.
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4.2.2.5 Kanistirmal Bilyeli Degirmende Ogiitme Siiresinin Tane Boyutuna Etkisi

Literatiirde karistirmali bilyeli degirmen ile yapilan g¢alismalar incelendiginde 6zellikle
mika, talk gibi tabaka yapili minerallerin genelde 10 dak. ile 20 dak. arasinda bir dgiitme
islemine tabi tutuldugu goriilmektedir (Cayirli vd. 2016). Yapilan deneylerde 5 dak. ile 30

dak. arasinda ogiitme stireleri uygulanmaistir.

Cizelge 4. 13 Karistirmali bilyeli degirmende ideal dgiitme siiresini belirlemek i¢in 6giitme sartlari.

Parametre Degisken
Karigtirma hiz1 (dev/dak) 700
Bilye sarj1 (j) 0,80
Bilye boyut dagilimi1 (%ag) 3 ve 5 mm 5.grup 75-25
Ogiitme siiresi (dak.) 20
Bosluk orani (u) 0,53
Yardimci kimyasal miktar1 (g/t) 0
100
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Sekil 4. 14 Karistirmali bilyeli degirmende 6gilitme siiresinin tane boyut dagilimina etkisi.

Ideal dgiitme siiresi 30 dak. olarak belirlenmistir. 30 dak. 6giitme sonrasinda ortalama tane
boyutu (dsp) yaklasik 9 um olarak tespit edilmistir. 30 dak. siireli 6glitme deneyi bitiminde
degirmen bosaltilmak i¢in agildifinda malzemenin az da olsa bir kisminin haznenin

tabanina ve cidarlarina yapistigi goriilmiistiir. Bu tespit tlizerine 30 dak. giitme tekrar
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edilmis deney bitiminde degirmen bosaltilmak i¢in acildiginda malzemenin benzer sekilde
az da olsa bir kisminin haznenin tabanina ve cidarlarina yapistigi goriilmiistiir. Cidara ve
tabana yapisan malzeme miktarinin 6giitme siiresi uzadik¢a artacagi ve verimli bir sekilde
ogiitiilemeyecegi ongoriilerek en uzun 6glitme siiresi 30 dak. olarak belirlenmistir (Altun

vd. 2013; Ohenoja vd. 2015; Toraman vd. 2011).

4.2.3 Geleneksel Bilyeli Degirmende Yardimc1 Kimyasal Madde ilavesinin Tane
Boyutuna Etkisi

Geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan 6giitme deneylerinde bilye sarj1 (j) 0,25, malzeme
sarjt (fc) 0,190, %75 kritik hiz, 90 dak. 6giitme siiresi ideal sartlar olarak belirlenmis ve bu
sartlarda ortalama tane boyutu (dsp) yaklasik 14 pum, dgy tane boyutu yaklagik 100 pm
malzeme elde edilmisti. Ayni sartlarda 6glitme deneyleri artan oranlarda dispersan ilavesi
ile tekrarlandiginda %1 etilen glikol ilavesi ile ortalama tane boyutu (dso) yaklagik 9 um,
dgo tane boyutu yaklagik 30 um malzeme elde edilmistir. Etilen glikol miktar1 arttik¢a
ortalama tane boyutu (dsp) fazla degismemekle birlikte, dgo tane boyutu (%5 ilavede
yaklagik 60 pum) irilesmektedir. Bir baska deyisle artan miktarlarda dispersiyon etkisi
azalmaktadir. Elde edilen sonuglar literatiir ile de uyumludur (Hasegawa vd. 2001, Chen
Lian ve Zheng 2015, Cayirli vd. 2016).

Sonug olarak geleneksel bilyeli degirmende yeni ideal 6giitme parametreleri j=0.25 bilye
sarj1, f=0.190 malzeme sarji, %75 kritik hiz, 90 dak. 6giitme siiresi ve %1 (1.000 g/ton)
etilen glikol ilavesi olarak belirlenmis ve bu sartlarda ortalama tane boyutu (dsg) yaklasik 9

um, dgo yaklasik 30 pm malzeme elde edilmistir.
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Cizelge 4. 14 Geleneksel bilyeli degirmende yardimci kimyasal madde kullaniminin tane boyutuna
etkisini belirlemek i¢in 6giitme sartlari.

Parametre Degisken
Kritik hiz1 (%Nc) 75
Bilye sarj1 (j) 0,25

Bilye boyut dagilim1 (%ag) 12, 16, 20 mm  3.grup 50-25-25

Malzeme sarj1 (fc) 0,190
Ogiitme siiresi (dak) 90
Yardimei kimyasal miktar (g/t) 0-100-500-1.000-2.000-3.000-4.000-5.000
100 T .
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Tane Boyutu(um)

Sekil 4. 15 Geleneksel bilyeli degirmende yardimci kimyasal madde ilavesinin tane boyut
dagilimina etkisi.

4.2.4 Karistirmal Bilyeli Degirmende Yardime1 Kimyasal flavesinin Tane Boyutuna

Etkisi

Karigtirmali bilyeli degirmen ile yapilan 6giitme deneylerinde bilye sarj1 (j) 0,80, bilyeler
aras1 bosluk orani (u) 0,53, 700 dev/dak. karistirma hizi, 30 dak. 6gilitme siiresi ideal sartlar
olarak belirlenmis ve bu sartlarda ortalama tane boyutu (dsp) yaklasik 9 um, dgp tane
boyutu yaklasik 45 pm malzeme elde edilmisti. Ayn1 sartlarda 6giitme deneyleri artan
oranlarda dispersan ilavesi ile tekrarlandiginda ortalama tane boyutu (dsp) yaklasik 13 pm

ve dgo tane boyutunun (yaklasik 60 pm) arttigi goriilmistiir. Etilen glikol miktar: arttik¢a
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ne ortalama tane boyutunda (dse) ne de dgo tane boyutunda bir degisiklik olmamaktadir. Bir
baska deyisle artan miktarlarda etilen glikoliin tane boyutu {izerinde olumlu ya da olumsuz

higbir etkisi olmamaktadir.

Cizelge 4. 15 Karigtirmali bilyeli degirmende yardimci kimyasal madde kullaniminin tane
boyutuna etkisini belirlemek i¢in 6giitme sartlari.

Parametre Degisken
Karistirma hizi (dev/dak) 700
Bilye sarj1 (j) 0,80
Bilye boyut dagilimi (%ag) 3 ve 5 mm 5.grup 75-25
Ogiitme siiresi (dak) 30
Bosluk orani (u) 0,53
Yardimci kimyasal miktar (g/t) 1000, 2000, 3000, 4000, 5000
100
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Sekil 4. 16 Karistirmali bilyeli degirmende yardimci kimyasal madde ilavesinin tane boyut

dagilimina etkisi.
4.2.5 Kanistirmah ve Geleneksel Bilyeli Degirmen Karsilagtirmasi

Sivas-Zara bolgesinden temin edilen tiivenan talk, farkli 6glitme mekanizmasina sahip,
geleneksel bilyeli degirmen ve karistirmali bilyeli degirmen kullanilarak 6giitiilmiis ve her
bir degirmen i¢in tane boyut dagilimi dikkate alinarak ideal 6giitme sartlar1 belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar agagida verilmistir.

Geleneksel bilyeli degirmen:
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Kritik hiz (%Nc): %75
Bilye sarj1 (j): 0.25
Malzeme sarj1 (f;): 0.190
Ogiitme siiresi (dak): 90

olarak optimize edilmis ve dsp tane boyutu yaklasik 14 um olarak bulunmustur.

Karistirmali bilyeli degirmen:

Karistirma hizi (dev/dak): 700
Bilye sarj1 (j): 0.80

Bilyeler arasi bosluk orani (u): 0.53
Ogiitme siiresi (dak): 30

olarak optimize edilmis ve dsp tane boyutu yaklasik 9 um olarak bulunmustur.

Etilen glikol ilavesi ile yapilan 6giitme deneyleri sonucunda yardimci kimyasalin
karigtirmal1 bilyeli degirmende yapilan 6giitmede tane boyutu iizerinde neredeyse hicbir
etkisinin olmadig1 ancak geleneksel bilyeli degirmende yapilan 6glitmede ortalama tane

boyutunu (dsp) yar1 yariya diistirdtigii gortilmiistiir.
Geleneksel bilyeli degirmende Ogiitme siiresi ne kadar uzarsa uzasin belli bir tane

boyutunun altina inmek miimkiin olmamistir. Karistirmali bilyeli degirmende ise ¢ok daha

kisa siirede ¢ok daha ince tane boyutlarina ulasilabilmistir (Sekil 4.17).

109



25

20
B s
S
3
=
10
5
=== [caristirmali d50
0 geleneksel d50

5 10 15 20 30 45 60 20 120
Siire(dak)

Sekil 4. 17 Karigtirmali ve geleneksel bilyeli degirmende 6giitme siiresinin dsq tane boyutuna etkisi.

4.3 Boya Deneyleri Sonuclar:

Gerek geleneksel bilyeli degirmende gerekse karistirmali bilyeli degirmende yapilan
ogitme deneyleri sonucunda elde edilen ogitilmis talk numuneleri ve ticari talk
numuneleri ilavesi ile piyasada gecgerli olan bir su bazli boya regetesi kullanilarak ayr1 ayri

boya liretimi yapilmistir. Her bir regetede talk miktar1 ayni oranda (%5) kullanilmistir.

4.3.1 Ticari Talk Numuneleri Ortiiciiliik Degerleri

Ogiitiilmiis talk numuneleri ile elde edilecek ortiiciiliik degerleri ile ticari talk numuneleri
ile elde etmis oldugumuz ortiictilik degerleri kiyaslanarak farkli talk numunelerinin
boyadaki performansi irdelenmis olacaktir. Ticari talk numuneleri ile iiretilen boyalarin

spektrofotometre cihazi ile 6l¢iilen Ortiiciiliik ve renk degerleri Cizelge 4.16°de verilmistir.

Cizelge 4. 16 Ticari talk {irlinleri ile iiretilen boyalarin ortiiciililk ve renk degerleri.

Uriin Ortiiciiliik (%) L a b YI Wi
Esen Talk (ET) 92,49 951 -0,63 16 256 80,6
Cin Talki (CT) 90,17 9458 -0,52 158 2,62 79,43
Misir Talki (MT) 94,58 9531 -0,64 159 255 8111
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Sekil 4. 18 Ticari talk numuneleri ile hazirlanmis boyalarin ortiiciiliik degerleri.

Ticari talk numunelerinin ortiiciilik degerleri incelendiginde Misir talkinin Ortiictilik
degerinin digerlerine gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun en biiylik sebebi
XRF ve XRD analizlerinde de goriildiigii iizere yiiksek oranda talk icerigi ve neredeyse hig
safsizlik (CaCOg, vs.) igermemesidir. Tam tersi Esen talk ve Cin talki numunelerinin talk

icerikleri diisiik ve yliksek oranda safsizlik icermektedir.

4.3.2 Geleneksel Bilyeli Degirmen Talk Numuneleri Ortiiciiliik Degerleri
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Kritik Hiz (%)

Sekil 4. 19 Geleneksel bilyeli degirmende farkli kritik hizlarda 6giitiilen Sivas talki numuneleri ile
hazirlanmig boyalarin ortiiciilik degerleri (Sabit param.: j:0,30, f:0,140, siire:30 dak.).
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Sekil 4.19 incelendiginde, literatiirde geleneksel bilyeli degirmende verimli 6glitmenin
gerceklestigi kabul edilen kritik hiz araliginda (%60-%70-%75-%80) yiiksek ortiictiliik
degerleri elde edildigi goriilmektedir. Bu kritik hizlarda en diisiik dso tane boyutuna

ulasilmakta ve yiizey alan1 artmaktadir. Her iki faktoriin de ortiiciiliige olumlu katkis1 olur.
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Malzeme Sarij (fc)

Sekil 4. 20 Geleneksel bilyeli degirmende farkli malzeme sarjinda 6giitiilen Sivas talki numuneleri
ile hazirlanmis boyalarin ortiiciiliik degerleri (Sabit parametreler: %75N,, j: 0,25, siire:
30 dak.).

Sekil 4.20 incelendiginde, artan malzeme sarj1 miktar ile birlikte ortiiciiliik degerlerinin de
kademeli olarak arttif1 goriilmektedir. Artan malzeme sarj1 ile daha verimli bir 6glitme
gerceklesmis olup daha ince tane boyutu (dsg) ve daha fazla yiizey alani elde edilmistir.

Bunu neticesinde oOrtiiciiliigiin artmasi da beklenen/6ngdriilen bir davranistir.
Artan bilye sarj1 miktar ile birlikte ortiiciiliik degerlerinin azaldig1 goriilmektedir (Sekil

4.21). Degirmen igerisinde bilye miktar1 arttik¢a dgiitiilecek malzeme miktar1 azalmigtir.

Dolayist ile 6giitme verimi diismiis ve ortiiciiliigli olumsuz etkilemistir.
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Sekil 4. 21 Geleneksel bilyeli degirmende farkli bilye sarjinda dgiitiilen Sivas talki numuneleri ile
hazirlanmig boyalarin ortiictiliik degerleri (Sabit parametreler: %75N¢, f.: 0,190, siire:

30 dak.).
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Sekil 4. 22 Geleneksel bilyeli degirmende farkli 6glitme siirelerinde ogiitillen Sivas talki
numuneleri ile hazirlanmis boyalarin ortiiciilik degerleri(Sabit parametreler: %75
NCc, j:0.25, fc:0.190).

Sekil 4.22 incelendiginde, Ggiitme siiresi uzadik¢a oOrtiiciilik degerlerinin az da olsa
azaldig goriilmektedir. Uzayan 6giitme siireleri ile birlikte daha ince tane boyutu (dso) ve
daha fazla ylizey alami elde edilmektedir. Ancak, ilerleyen asamalarda talk tanelerinin
genis diizlem yiizeyleri daha fazla kirinima ugramakta ve tabakali yapisi kiigiilmektedir.

Bu da ortiiciiliigii olumsuz yonde etkilemektedir.
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4.3.3 Kanistirmal Bilyeli Degirmen Talk Numuneleri Ortiiciiliik Degerleri
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Sekil 4. 23 Karistirmali bilyeli degirmende farkli karistirma hizinda ogiitiilen Sivas talki
numuneleri ile hazirlanmig boyalarin 6rtiiciiliik degerleri (Sabit parametreler: j: 0,60,
f.: 0,180, siire: 20 dak.).

Sekil 4.23 incelendiginde, neredeyse tiim karistirma hizlarinda ortiiciiliik degerlerinin ¢ok

fazla degismedigi, dar bir bantta (%88-89) dalgalandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 24 Karistirmali bilyeli degirmende farkli malzeme sarjinda 6giitiilen Sivas talki numuneleri
ile hazirlanmig boyalarin ortiiciiliik degerleri (Sabit parametreler: k.h:700 dev/dak, j:
0,80, siire: 20 dak.).
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Sekil 4.24 incelendiginde, artan malzeme sarj1 miktar ile birlikte ortiiciiliik degerlerinin de
kademeli olarak azaldigi goriilmektedir. Artan malzeme sarj1 ile daha verimli bir 6giitme
gerceklestigi ancak buna mukabil talk tanelerinin daha fazla kirinima ugrayarak ortiiciiliigii

olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. 25 Karigtirmali bilyeli degirmende farkli bilye sarjinda dgiitiilen Sivas talki numuneleri ile
hazirlanmis boyalarin ortiiciilitk degerleri (Sabit parametreler: k.h:700 dev/dak, f.:0.180,
stire: 20 dak.).

Sekil 4.25 incelendiginde, bilye sarji miktar1 arttikga Ortiiciilik kademeli olarak

azalmaktadir.
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Sekil 4. 26 Karistirmali bilyeli degirmende farkli 6giitme siirelerinde &giitiilen Sivas talki
numuneleri ile hazirlanmig boyalarin ortiiciliik degerleri (Sabit parametreler: k.h:700
dev/dak, j:0.80, f.:0.180).
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Sekil 4.26 incelendiginde, 6giitme siiresi uzadikca oOrtiiciiliik degerlerinin 6nce azaldigi
ancak 20 dak. dan sonra tekrar arttig1 goriilmektedir. 30 dak. 6glitme sonunda elde edilen
yiiksek ortiiciiliik degerinin 6gilitme siiresinin uzamasi ile cidara yapisan malzemeden
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Literatiirde de benzer calismalarda benzer sonug elde

edilmistir (Klimpel, 1977).

4.3.4 Sonuglarin Degerlendirilmesi

Yukarida elde edilen ortiiciiliik degerleri incelendiginde;

4.3.4.1 Ticari Talk Numuneleri I¢in Tane Boyutu-Ortiiciiliik ve Yiizey Alani-
Ortiiciiliik iliskisi

1. En disiik dg; ve ortalama tane boyutuna (dso) sahip ticari talk tiriinii Esen Talk (ET)
olmasina ragmen boyadaki en yiiksek ortiiclilik degerini ithal Misir talk (MT)
liriinii saglamustir.

2. [lthal talk iiriinlerinin (MT ve CT) en iri (dg7) ve ortalama tane boyutu (dso) birbirine
cok yakin olmasina ragmen oOrtiiciilik degeri kiyaslandiginda ithal MT bariz bir

iistiinliigii mevcuttur.

Tane Boyutu Ortiiciiliik Tliskisi
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Esen Talk Cin Talka Masir Talk:

Ticari Talk Uriinleri

Sekil 4. 27 Ticari talk {irlinleri i¢in tane boyutu ortiiciiliik iligkisi.
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Bu durumda talkin tane boyutu ile ortiiciiliik degeri arasinda direkt bir iligki/oran kurmak

miimkiin degildir.

3. Boyadaki ortiiciiliik degeri yiizey alani ile de iliskilendirilebilir. Ithal Misir talkinin
yiizey alani ithal Cin talki yiizey alaninin 2 katindan fazladir. Dolayisi ile ithal
Misir talkinin ortiiciiliik degerinin ithal Cin talkina gore daha yiiksek olmasi
dogaldir.

4. Ancak, yerli Esen Talk Extra iirliniiniin yiizey alanmi ithal Misir talk {iriinii ylizey
alanmin neredeyse 2 katt olmasima ragmen ortiiciilik degeri ithal Misir talkinin

ortiiciiliik degerinin altinda kalmistir.

Yiizey Alam Ortiiciiliik Tliskisi
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Sekil 4. 28 Ticari talk {iriinleri i¢in yiizey alan1 ortiiciiliik iligkisi.

Bu durumda Esen Talk (ET) iirlinii daha fazla kirilmig/kenar yiizeye sahip oldugu i¢in daha
yiiksek ylizey alanina sahip oldugu diistiniilmektedir. Zira tane boyutlar1 incelendiginde
Esen Talk (ET) iiriiniiniin en iri (dg7) ve ortalama tane boyutu (dsp) Misir talkinin (MT) en
iri (dg7) ve ortalama tane boyutunun (dsp) neredeyse yarisi kadardir. Bir bagka degisle
yiiksek yilizey alani diizlem/tabaka yiizeylerden degil kirilmalar sonucu agiga ¢ikan yeni
kenarlarin bir sonucudur. Esen talk (ET) ve Misir talkinin (MT) SEM fotograflar
incelendiginde Misir talkinda sayis1 az ama genis diizlem ylizeylerin, Esen talk {irliniinde
ise sayica fazla ancak dar/kiiciik diizlem yiizeylerin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1 ve
4.3). Nitekim, diizlem yiizeylerin genisligi/biiyiikligii ortiiciiligii olumlu yonde etkilerken

kirilmis kenarlarin artmasi ortiiciiliigii olumsuz etkilemektedir.
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4.3.4.2 Geleneksel Bilyeli Degirmen Talk Numuneleri i¢cin Tane Boyutu-Ortiiciiliik
Tiskisi

Ogiitme sonucu elde edilen numunelerle yapilan boya deneyleri incelendiginde;

Geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan 6giitme deneylerinde elde edilen numunelerin tane
boyutu analizine gore ideal parametreler; bilye sarji (j): 0.25, malzeme sarj1 (fc): 0.190,
%75 kritik hiz ve 90 dak. 6giitme siiresi olarak belirlenmistir.

En diisiik ortalama tane (dso) boyutu dikkate alinarak idealize edilen égiitme parametreleri
sonucunda elde edilen numunelerin neredeyse tamamimin boyadaki értiiciiliik degerleri

yiiksek ¢ikmustir (ort. %690 ortiiciiliik).

Ancak, dgiitme siiresi uzadikca (60 dak. ve 90 dak.) ortiiciiliikk degeri az da olsa bir miktar

diismektedir.
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Sekil 4. 29 Geleneksel bilyeli degirmende tane boyutu ortiiciiliik iligkisi.
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4.3.4.3 Kanistirmal Bilyeli Degirmen Talk Numuneleri i¢in Tane Boyutu-Ortiiciiliik
Tiskisi

Karistirmali bilyeli degirmen ile yapilan 6giitme deneylerinde elde edilen numunelerin tane
boyutu analizine gore ideal parametreler; bilye sarji (j): 0,80, bilyeler arasi bosluk orani
(u):0.53, 700 dev/dak. karistirma hizi ve 30 dak. 6giitme siiresi olarak belirlenmistir.

En  diisiik ortalama tane (dso) boyutu dikkate alinarak idealize edilen ogiitme
parametreleri ile elde edilen numunelerin ortiiciiliik degerleri geleneksel bilyeli degirmen

numuneleri ile kiyaslandiginda diigiik ¢ikmistir (ort. %83 ortiiciiliik).

30 dak. 6giitme sonunda elde edilen yiiksek ortiiciiliik degerinin 6giitme siiresinin uzamasi

ile cidara yapisan malzemeden (yastiklama etkisi) kaynaklandig: diistinilmektedir.
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Sekil 4. 30 Karistirmali bilyeli degirmende tane boyutu ortiiciiliik iligkisi.

1. Karigtirmali bilyeli degirmen ile yapilan 6giitmelerde elde edilen numunelerin en iri
(dg7) ve ortalama tane boyutu (dsp) Geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan
ogilitmede elde edilen numunelerden daha diigiik olmasina ragmen,

2. Geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan ogilitmelerde elde edilen numuneler ile
hazirlanan boyalarin ortiicliliik degerleri Karistirmali bilyeli degirmende 6giitiilen

numuneler ile hazirlanan boyalardan daha yiiksek ¢ikmuistir.
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3. Hem geleneksel hem de karistirmali bilyeli degirmende yapilan 6giitmelerde elde
edilen numunelerin tane boyutu kiiciildiikce boyadaki Ortiiciilik degeri de

azalmaktadir.

Bu durumda tane boyutundan ziyade tane sekli (tabaka yapisi) ve uzun kenar/kisa kenar
orani (R) boyadaki ortiiciiliik degeri lizerinde daha etkili oldugu diisiiniilmektedir. Nitekim,
kanistirmali bilyeli degirmende yapilan ogiitmeler esnasinda talkin tabakali yapisinin
geleneksel bilyeli degirmende yapilan oOgilitmelere nazaran daha fazla kirildig:

ongoriilmektedir (Arsoy, 2014).
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90
88
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80 A
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76

Ortiiciiliik (%)

ET CT MT G K
Talk Uriinleri

Sekil 4. 31 Nihai talk {iriinleri ortiiciiliik degerleri.
(ET :Esen Talk, CT: Cin Talki, MT: Misir Talki, G: Geleneksel bilyeli degirmen (dsp) ideal
numunesi, K: Karigtirmal bilyeli degirmen (ds) ideal numunesi)

4.3.5 Yag Emme Tayini Sonuclari

Yag emme tayini boliim 3.2.2.8’de detayl anlatildig iizere gergeklestirilmistir. Ogiitiilmiis

talk numuneleri i¢in hesaplanan yag emme degerleri asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.
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Cizelge 4. 17 Geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numuneleri yag emme degerleri.

Malzeme Yag Bilye Yag Kritik Yag Siire Yag
Sarji Emme Sarji Emme Hiz Emme (%) Emme
(o) (%) () (%) (%) (%) (%)
0.120 30 0.25 26 50 28 30 26
0.140 34 0.30 30 60 30 45 36
0.160 36 0.35 34 70 28 60 32
0.190 34 0.40 32 75 40 90 40
80 38
85 32
90 30

Cizelge incelendiginde geleneksel bilyeli degirmende;

e Malzeme sarj1 arttikca yag emme degerleri de artmaktadir.

e Bilye sarj1 arttikca yag emme degerleri de artmaktadir.

e Kiritik hiz arttikca yag emme degerleri belirli bir hiza kadar artmaktadir. Kritik hiz

belli bir oranin (%75) tizerine ¢iktiginda yag emme diismektedir.

e Ogiitme siiresi uzadik¢a yag emme degerleri artmaktadir.

Geleneksel bilyeli degirmende yapilan 6giitme sonucunda elde edilen ideal numunenin yag

emme oran1 %40 olarak hesaplanmistir. Bu deger Cin talkim1 (CT) (yag emme %23)

saymaz isek diger ticari talk {irlinlerinin yag emme degerlerine yakin bir sonugtur.

Cizelge 4. 18 Karistirmali bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numuneleri yag emme degerleri.

Malzeme  Yag Bilye Yag Kanistirma  Yag Siire Yag

Sarji Emme Sarji  Emme Hiz1 Emme (dak) Emme
(o) (%) () (%) (dev/idak) (%) (%)
0.104 32 0.50 24 400 26 5 30
0.140 36 0.60 28 500 32 10 32
0.166 34 0.70 36 600 36 15 36
0.173 36 0.80 32 700 32 20 34
0.180 32 0.90 30 800 40 30 34
0.200 38 1.00 30
Cizelge incelendiginde karistirmali bilyeli degirmende;

e Malzeme sarji degistikce yag emme degerlerinde Onemli bir degisiklik

olmamaktadir.

e Bilye sarj1 arttik¢a yag emme degerleri bir noktaya kadar kademeli olarak artmakta

ve sonra sabitlenmektedir.

e Karistirma hiz1 arttikca yag emme degerleri artmaktadir.
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e Qgiitme siiresi uzadik¢a yag emme degerleri artmaktadir.

Karigtirmali bilyeli degirmende yapilan 6glitme sonucunda elde edilen ideal numunenin
yag emme orani %34 olarak hesaplanmistir. Bu deger Cin talkin1 (CT) (yag emme %23)

saymaz isek diger ticari talk iirtinlerinin yag emme degerlerinden diistiktiir.

4.4 Tleri Karakterizasyon

4.4.1 Kristal Kafes Yapisindaki Degisim

Ogiitme islemine tabi tutulan talk iiriiniiniin kristal yapisinda/morfolojisinde meydana
gelebilecek degisiklikleri tespit edebilmek amaci ile geleneksel bilyeli degirmen ideal
oglitme numunesi (G) ve karistirmali bilyeli degirmen ideal 6glitme numunesinin (K)

mineralojik analizi (XRD) yapilarak tiivenan talk numunesi XRD analizi ile kiyaslanmaistir.

Talk numunelerinin XRD desenleri Rigaku marka ZSX Primus 1l model (CuKa 30 kV, 10
mA, 1=1.54050 A) X 1simlar1 difraksiyonu cihazi kullanilarak elde edilmistir. Taramalar
0°<20<70° araliginda 0.05 derece steple, dakikada 1 derecelik hizla kaydedilmistir.
Sekildeki her iki Ogiitme sisteminden elde edilen numunelerin XRD desenleri
incelendiginde, XRD desenindeki doruk noktalarmin talk (Mg3SisO19(OH), kil minerali
yapistyla Ortiistiigii dolayisiyla ana yapinin talk oldugu belirlenmistir. Numunelere ait X-

Isin1 spektrumlar1 Sekil 4.32, 4.33. ve 4.34°da verilmistir.

Ogiitmeye bagh olarak mekanik bir asinma sonucu yapi igerisinde amorf yapilasmanin
basladig1 20° ile 30° araligindaki yayvan yapidan anlasilmakta olup her iki Ogiitme
sonucunda 6giitme kosullarina ve ortamina bagli olarak kristal kafes yapisinda radikal bir
degisim olmamakla birlikte elde edilen pik siddetlerinden 6giitme sonucunda bir miktar
kristal kaybinin gergeklestigi goriilmektedir. Literatiirde yerli talk iriinleri ile yapilan
enstriimantal analiz ¢aligmalarinda da benzer yorumlar/¢ikarimlar yapildigi gortilmektedir

(Ersoy vd. 2013).
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Sekil 4. 32 Tiivenan talk ve geleneksel bilyeli degirmen numunesinin mineralojik (XRD) analizi.
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Sekil 4. 33 Tiivenan talk ve karistirmali bilyeli degirmen numunesinin mineralojik (XRD) analizi.
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Sekil 4. 34 Tiivenan talk, geleneksel bilyeli degirmen ve karistirmali bilyeli degirmen numunesinin

mineralojik (XRD) analizi.

4.4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Belirlenen R Oranlar

Tiivenan talk (TT) ve (dsp) tane boyutuna gore ideal parametrelerde Ogiitiilmiis talk

numuneleri

(G ve K) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile goriintiilenerek

fotograflanmistir ve talk tanelerinin kirilma diizlemleri ve uzun kenar/kisa kenar orani (R)

tespit edilmistir.

Signal A = SE1
= {6mm

Hag= 10.00KX
EHT =20.00kV

tuvenan

Jpm

Signal A = SE1 Hag= 10.00KX
= {6mm EHT =20.00kV

tuvenan

Sekil 4. 35 Tiivenan talk (TT) irliniin tabaka kalinligi SEM goriintiisii.
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Sekil 4.35’de goriildiigi lizere tiivenan talk (TT) numunesinde tabaka kalinliklar1 2,5 um

ile 7 um arasinda degismektedir.

inalA=SE  Mag= 1000KX w gnalA=SE1  Mag= 500KX
@m fimm  ENT=2000kV wvenzn — = fmm  EMT=2000KV tuvenan

Sekil 4. 36 Tiivenan talk (TT) iirliniin en ve boy dlgiileri SEM goriintiisii.

Sekil 4.36 ise tiivenan talk (TT) numunesinde en Slgiileri 9,5 pm ile 17,5 um arasinda, boy
Olciileri ise 19 pm ile 37 pm arasinda oldugunu gostermistir. Bu durumda uzun kenar/kisa

kenar orani (R) min. 2,0, maks. 2,11 bulunmustur.

SigralA=SE1  Hag= 1000KX m SinaA=SEf  Mag= 1000KX S
an: fomm  EHT=2000KV feeneled — D= fémm  EHT=2000KV geenshsel ali—

Sekil 4. 37 Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesinin (G)
tabaka kalinligt SEM goriintiisii.

Sekil 4.37 ise geleneksel bilyeli degirmende Ogiitiilmiis talk numunesinde (G) tabaka

kalinliklar1 1,7 pm ile 2,6 um arasinda degistigini gostermistir.
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ignal A=SE1 ~ Mag= 10.00KX 3um gnalA=SE1  Mag= 10.00KX 2ym
mm 1§mm EHT = 20.00 KV gelenchsel | — = 16mm EHT =20.00 k¥ gelenehsel

Sekil 4. 38 Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesinin (G) en
ve boy oOl¢iileri SEM goriintiisii.

Sekil 4.38°de ise geleneksel bilyeli degirmende o6giitiilmiis talk numunesinde (G) en
Olciileri 6,5 pm ile 10 pum arasinda, boy Olgiileri ise 10 um ile 13 pum arasinda

degismektedir. Bu durumda R min. 1,30 max. 1,54 seklindedir.

ignal A = SE1 Mag= 10.00KX P 24m ignal A = SE1 Mag= 10.00KX e 24m
@m fimm AT 200KV fartsmll *fimm BTN aritimali 7

Sekil 4. 39 Kanstirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde Ogiitiilmiis Sivas talki
numunesinin tabaka kalinligi SEM goriintiisii.

Sekil 4.39’da karigtirmali bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunesinde (K) tabaka
kalinliklart 1,5 pm ile 2,5 um arasinda degismektedir.
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inalA=SEl  Mag= 1090KX e 2ym WS4 =SE1  Hag= D00KX e o am
@‘h fBmm  EHT=2000K Karisimali — D= f6mm  EHT=2000KV larghimali [

Sekil 4. 40 Karigtirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesinin (K)
en ve boy olgiileri SEM goriintiis.

Sekil 4.40’da karigtirmal1 bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunesinde (K) en ol¢iileri
6,5 um ile 9,5 um arasinda, boy 6lgiileri ise 6,8 um ile 14 um arasinda degismektedir. Bu
durumda R min. 1,04 max. 1,47 seklindedir.

Yine benzer sekilde, ¢oklu tane iceren SEM goriintiileri iizerinde autocad programi

kullanilarak tanelerin uzun kenar ve kisa kenar Olglimleri yapilarak R degerleri

hesaplanmistir (Sekil 4.41, 4.42 ve 4.43).
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Signhal A = SE1 Mag= 250KX ; 10 pm
ﬁww f6mm  EHT=20.00kV luvenan

Sekil 4. 41 Tiivenan talk numunesinin (TT) uzun kenar ve kisa kenar ol¢iileri SEM goriintiisii.

L

Signal A=SE1  Mag= 250KX - 10 o

Wwo = 18mm  EHT=2000kV gstenzhse —

Sekil 4. 42 Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitilmiis talk numunesinin (G)
uzun kenar ve kisa kenar 6lgiileri SEM goriintiisii.
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BWSignal A=SE1  Mag= 250KX SV
wwo = 16mm EHT = 20.00 k¥ karistirmali —
Sekil 4. 43 Karigtirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesinin (K)
uzun kenar ve kisa kenar 6lgiileri SEM goriintiisii.
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Cizelge 4. 19 Tiivenan (TT), geleneksel bilyeli degirmende ve karistirmali bilyeli degirmende ideal
parametrelerde 6giitiilmiis talk numunelerinin (G ve K) uzun kenar ve kisa kenar
Olciileri ile R degerleri.

TUVENAN (TT) GELENEKSEL (G) KARISTIRMALI (K)
UK KK AR UK KK AR UK KK AR
1556 8,19 190 11,1 9,17 121 7,32 472 155

1
2 11,03 68 162 22 12,18 181 6,83 4,45 1,53
3 29,76 19,39 153 7,81 491 159 923 6,87 1,34
4 12,25 538 2,28 1433 9,73 147 806 7,61 1,06
5 30,53 11,03 2,77 12,17 9,76 125 10,82 5,27 2,05
6 10,42 7 1,49 111 917 121 6,93 533 1,30
7 12,37 6,21 199 994 511 195 945 4,62 2,05
8 10,22 552 185 10 484 207 11,72 6,64 1,77
9 16,64 15,89 105 103 588 1,75 793 3,86 2,05
10 12,76 5,09 2,51 10,92 993 110 899 7,53 1,19
11 24,11 1155 2,09 1433 9,73 1,47 8,1 5,86 1,38
12 13,09 558 235 781 491 159 124 1011 1,23
13 10,07 552 182 865 523 165 8,06 6,2 1,30
14 889 579 154 792 484 164 17,32 11,89 1,46
15 1499 9,82 153 1485 699 2,12 11,67 8,99 1,30
16 13,04 7,02 186 7,67 503 152 12,03 5,82 2,07
17 906 833 1,09 1251 6,34 197 8,02 572 1,40
18 7,45 541 1,38
ORT. 1498 847 1,77 1137 728 156 957 6,49 1,47

Ogiitiilmiis numuneler ile yapilan boya deneyleri sonucunda asagidaki degerlendirmeler
yapilmist;

1. Karigtirmali bilyeli degirmen ile yapilan 6giitmelerde elde edilen numunelerin em
iri (dg7) ve ortalama tane boyutu (dsp) Geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan
ogilitmede elde edilen numunelerden daha diisiik olmasina ragmen,

2. Geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan ogiitmelerde elde edilen numuneler ile
hazirlanan boyalarin ortiiciiliik degerleri Karistirmali bilyeli deg§irmende 6giitiilen
numuneler ile hazirlanan boyalardan daha yiiksek ¢ikmustir.

3. Hem geleneksel hem de karigtirmali bilyeli degirmende yapilan ogilitmelerde elde
edilen numunelerin tane boyutu kiigiildikce boyadaki oOrtiiclilik degeri de

azalmaktadir.
Bu durumda tane boyutundan ziyade tane sekli (tabaka yapisi) ve uzun kenar/kisa kenar

orani (R) boyadaki ortiiciiliik degeri lizerinde daha etkili oldugu disiiniilmektedir. Nitekim,

karigtirmali bilyeli degirmende yapilan ogiitmeler esnasinda talkin tabakali yapisinin
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geleneksel bilyeli degirmende yapilan Ogiitmelere nazaran daha fazla kirildig:

ongoriilmektedir.

SEM fotograflar1 sonrasinda olgiilen R degerleri kiyaslandiginda;

1. Tivenan Sivas talki numunesinde ortalama tabaka kalinlig1 yaklasik 5 um ve R ort.
1,77 olarak hesaplanmustir.

2. Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde Ogiitiilmiis Sivas talki
numunesinde ortalama tabaka kalinligi yaklastk 2 um ve R ort. 1,56 olarak
hesaplanmustir.

3. Karigtirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde ogitiilmiis Sivas talki
numunesinde ortalama tabaka kalinhigi yaklasik 2 um ve R ort. 1,47 olarak

hesaplanmustir.

4.4.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goériintiileri Kullanarak Hesaplanan
Sekil Faktorii (Shape Factor)

Bu asamada 6giitlilmiis talk numuneleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri

tizerinde image programi kullanilarak yuvarlaklik (circularity) hesab1 yapilmaistir.
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Cizelge 4. 20 Geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis numune (G) yuvarlaklik indisi.

Tane sayisi X y Yuvarlakhk
1 4776 288,635 0,72
2 2815 211,137 0,794
3 947 139,196 0,614
4 10158 400,475 0,796
5 1417 176,652 0,571
6 8878 373,019 0,802
7 1522 189,279 0,534
8 2464 210,652 0,698
9 4974 298,149 0,703

10 3513 289,321 0,527
11 598 114,225 0,576
12 1378 171,338 0,59
13 745 120,569 0,644
14 739 105,397 0,836
15 1957 185,723 0,713
16 1525 193,137 0,514
17 835 116,225 0,777
18 712 125,296 0,57
Ortalama 0,666

Sekil 4. 44 Geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis numunenin imaj goriintiisii.
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Cizelge 4. 21 Kanistirmali bilyeli degirmende 6giitiilmiis numune (K) yuvarlaklik indisi.

Tane sayisi X y Yuvarlakhk
1 809 118,811 0,72
2 349 75,941 0,76
3 644 106,125 0,719
4 752 109,882 0,783
5 2543 237,522 0,566
6 3119 229,765 0,742
7 1881 192,309 0,639
8 626 106,468 0,694
9 1667 189,622 0,583
10 813 120,083 0,708
11 446 87,841 0,726
12 4044 248,25 0,825
13 499 86,669 0,835
14 4402 290,191 0,657
15 967 119,64 0,849
16 2746 230,066 0,652
17 1739 201,037 0,541
18 532 108,426 0,569
19 789 144,368 0,476

Ortalama 0,687

¥

| Y
1 o

Q

Sekil 4. 45 Karistirmali bilyeli degirmende 6giitiilmiis numunenin imaj goriintiisii.

SEM fotograflari izerinden 6lgiilen yuvar degerleri kiyaslandiginda;
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1. Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde ogiitiilmiis Sivas talki
numunesinde yuvarlaklik degeri ort. 0,666 olarak hesaplanmistir.
2. Karnigtirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde oOgiitiilmiis Sivas talki

numunesinde yuvarlaklik degeri ort. 0,687 olarak hesaplanmustir.

Olgiim sonucunda karigtirmali bilyeli degirmende o6giitiilmiis numunede tanelerin
yuvarlakligi, geleneksel bilyeli degirmende Ogiitiilmiis numunedeki tanelerin

yuvarlakligindan daha fazla ¢ikmustir.

Bu sonuglara gore gerek geleneksel gerekse karigtirmali bilyeli degirmende &giitme
sonrasinda Sivas talkinin tabaka kalinligi 2 pm’a kadar diisiiriilebilmistir. Ancak, daha
kiigiik tane boyutuna ulasildikca talkin tabaka yapisinin kirildig: ortaya ¢ikmistir. Tiivenan
numunede dsp=250 pm iken uzun kenar/kisa kenar (R) =1.77, geleneksel bilyeli
degirmende dsp=17 pum iken uzun kenar/kisa kenar =1.56 ve yuvarlaklik (circularity)
=0.666, karigtirmali bilyeli degirmende dsp=9 um iken uzun kenar/kisa kenar =1.47 ve
yuvarlaklik =0.687 olarak Olcililmiistiir. Dolayis1 ile tane boyutu kiigiildiikce tane
uclari/koseler daha fazla yuvarlanarak R oran1 da azalmistir. Bir baska deyisle tane
boyutunu kiigiiltmeye c¢alisirken tabakali yapi daha fazla kirmima ugramistir (Arsoy,
2014). Numuneler {iizerinde yapilan temas agisi Olgiimleri de bu teoriyi destekler

niteliktedir.

Bilindigi tlizere talk mineralinin diizlem/tabaka yiizeyleri hidrofob davramis gosterirken
kenar yiizeyleri hidrofildir. Tiivenan talk numunesinde 6lgiilen 56° temas agis1 yapinin
kismen hidrofob oldugunu gostermektedir (Arsoy 2014, Ersoy 2011, Lobato 2014,
Yildirim 2001). Ancak, karistirmali bilyeli degirmende yapilan 6giitme sonucunda temas
acis1 diismekte yani hidrofobluk azalmaktadir. Bir bagka deyisle 6giitme sonucunda
hidrofob olan diizlem/tabaka yiizeyler kirllmakta ve/veya kiigiilmekte ve hidrofil olan yeni
kenar ylizeyler agiga c¢ikmaktadir. Geleneksel bilyeli degirmende yapilan Ggiitme
sonrasinda temas agist bir miktar artmakta yani hidrofobluk artmaktadir. Ogiitme
sonucunda dilizlem/tabakali yiizeylerin fazla kirmima ugramadigr hatta sayica arttigi

sOylenebilir (Sekil 4.53).

134



4.4.4 AFM Calismasi Sonuclari

Daha 6nce tane boyutlari, uzun kenar/kisa kenar oranm1 ve yuvarlaklik derecesi belirlenmis
olan 1 adet gelencksel bilyeli degirmende ogiitilmis talk numunesi (G) ve 1 adet
karistirmali bilyeli degirmende dgiitiilmiis talk numunesi (K) Ayfon Kocatepe Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezi (TUAM) biinyesinde bulunan Parksistem
marka Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilarak 3 boyutlu olarak goriintiilenmistir. Cihazin
teknik 6zellikleri; XY tarama alam1 50pm x 50pm, XY tarama ¢oziiniirligii 0.02 nm, Z
ekseninde tarama 12 pm, optik mikroskop 800x seklindedir.

Elde edilen goriintiiler SPIP programi kullanilarak netlestirilmis ve ¢ok sayida talk tanesi

i¢in ayr1 ayr1 6l¢lim alinarak hesaplama yapilmistir.

ZRange: 1.997 ym

227

Y Range: 45.5 ym

-22.7

-227 0 227
XRange: 45.5pm

Sekil 4. 46 Geleneksel bilyeli degirmende 6gitiilmiis talk numunesi atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiisii -1(SPIP programi kullanilarak netlestirilmis).
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ZRange: 1.962 ym
1

227

Y Range: 45.5 um

0
XRange: 45.5 ym

Sekil 4. 47 Geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunesi atomik kuvvet mikroskobu

Sekil 4.

(AFM) goriintiisii -2(SPIP programi kullanilarak netlestirilmis).

ZRange: 894.2nm
e

a. 1uzET I

227

Y Range: 45.5 ym

0
XRange: 45.5pym

48 Geleneksel bilyeli degirmende giitiilmiis talk numunesi atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiisii -3(SPIP programi kullanilarak netlestirilmis).
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ZRange: 768.4nm

227

Y Range: 455 um

-22.7

0
XRange: 45.5 um

Sekil 4. 49 Karistirmali bilyeli degirmende 6giitilmiis talk numunesi atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiisii -1(SPIP programu kullanilarak netlestirilmis).

ZRange: 1.157 ym

227

Y Range: 45.5 ym

-22.7

0
XRange: 45.5pm

Sekil 4. 50 Karistirmali bilyeli degirmende 6giitilmiis talk numunesi atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiisii -2(SPIP programi kullanilarak netlestirilmis).
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ZRange: 1.435um

227

Y Range: 45.5 um
0

-22.7

-227 0 227
XRange: 45.5 um

Sekil 4. 51 Karistirmali bilyeli degirmende 6giitilmiis talk numunesi atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiisii -3(SPIP programu kullanilarak netlestirilmis).

SPIP programi kullanilarak yaklasik 75 adet tane Olg¢eklendirilmis ve hesaplamalar

yapilmistir. Program yardimiyla hesaplanan ortalama degerler asagida tabloda verilmistir.

Cizelge 4. 22 Secilen talk numuneleri (G ve K) i¢cin AFM goriintiileri iizerinden SPIP programi
yardimiyla hesaplanan degerler.

Numune Geleneksel Karistirmah
tane sayisi 31 44

ort. ort.
Alan (nm?) 17122041,34 12344314,85
Yiizey alan1 (nm?) 18511081,04 14477329,15
Cap (nm) 4481,547407 3752,018638
X uzantisi (nm) 4676,207461 3558,36168
y uzantisi (nm) 5121,266675 4516,391906
z min (nm) -327,321011 -404,936519
z maks (nm) 225,5333876 268,2058369
z ort. (nm) 933 851
z hacim (nm®) 797808341,8 722431633,7
R (uk/KK) 1,418114323 1,417260386
Yuvarlakhk 0,595566871 0,635048909

Cizelgede en, boy, yiikseklik, alan ve hacim hesabi yapilan taneler AFM numune
hazirlama mantig1 geregi slam boyutundadir. Bu nedenle SEM goriintiileri iizerinde

hesaplanan 6zellikle R ve yiikseklik (z) degerleri ile AFM yardimu ile hesaplanan degerler
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farklilik gostermektedir. AFM ile hesaplanan degerler daha diistiktiir.

4.4.5 Temas Agis1 Ol¢iim Sonuclar

Ogiitme sonrasinda en diisiik ortalama tane boyutuna (dsg) gore ideal kabul edilen G ve K
talk numunelerinin temas agilar1 bolim 3.2.11.°de detayli bir sekilde anlatildigi iizere
dl¢iilmiistiir. Olgiim sonuglar tiivenan ve diger ticari talk numunelerinin temas agilar ile
kiyaslanarak 6giitme sonrast meydana gelen degisimler yorumlanmustir.

Sekil 4.52°de talk ylizeyinde elde edilen temas agis1 goriilmektedir.

Sekil 4. 52 Talk yiizeyinde elde edilen temas agisi.

Sekil 4.53’de talk numunelerinin temas agis1 6lgiim sonuglar1 goriilmektedir. Sonuglardan
goriilecegi iizere, tiivenan talk (TT) numunesinin temas acis1 degeri yaklasik 56° olarak
bulunmustur. Karistirmali bilyeli degirmen iirtinii talkin (K) temas agis1 diiserken
geleneksel bilyeli degirmen ile 6giitiilen talk numunesinin (G) temas acis1 artarak yaklasik
60° bulunmustur. Ticari talk numunesi olan Misir talkinin (MT) da temas agis1 6l¢iilmiis ve
degeri yaklagik 60° olarak bulunmustur. Bir diger ticari talk numunesi olan Esen talkmn

(ET) temas agis1 en diistik ¢ikmistir. Cin talkinin (CT) temas agis1 ise Ol¢lilememistir.
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Sekil 4. 53 Talk numunelerin temas agis1 degerleri.

Bilindigi tlizere talk mineralinin diizlem/tabaka yiizeyleri hidrofob davranis gosterirken
kenar yiizeyleri hidrofildir. Tiivenan talk (TT) numunesinde 6lgiilen 56° temas agisi
yapinin kismen hidrofob oldugunu gostermektedir. Ancak, karistirmali bilyeli degirmende
yapilan 6giitme sonucunda temas agist diismekte yani hidrofobluk azalmaktadir. Bir baska
deyisle ogiitme sonucunda hidrofob olan diizlem/tabaka yiizeyler kirilmakta ve/veya
kiicilmekte ve hidrofil olan yeni kenar yiizeyler agiga c¢ikmaktadir. Geleneksel bilyeli
degirmende yapilan 6giitme sonrasinda temas agisi bir miktar artmakta yani hidrofobluk
artmaktadir. Ogiitme sonucunda diizlem/tabakali yiizeylerin fazla kirinima ugramadig

hatta sayica arttig1 sOylenebilir (Arsoy 2014, Yildirim 2001).

Ticari talk numuneleri temas agis1 6lgiimlerinde; Misir talkinin (MT) temas agisi sorunsuz
bir sekilde Olgiilmiis, Esen talk (ET) lriiniinde damla kisa bir siire sonra dagilmasina
ragmen Ol¢lim yapilabilmis ancak Cin talkinda (CT) damla ¢ok hizli bir sekilde dagildigi

icin temas agis1 Ol¢lilememistir.
4.4.6 Zeta Potansiyeli Ol¢iim Sonuglar
Hatirlanacagi iizere oOnceki caligmalarda tiivenan Sivas talki (TT), farkli 6giitme

mekanizmalarina sahip 2 farkli degirmende ayr1 ayr1 6giitme islemine tabi tutulmus ve elde

edilen talk numuneleri boya iiretiminde kullanilarak boyanin Ortiiciik degeri iizerindeki
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etkisi yorumlanmistir. Bu ¢alismalar sonucunda boyada kullanilan talkin ortalama tane
boyutu (dso) ile boyanin ortiiciiliigli arasinda direkt bir iliski kurulamamistir. Bu sebepledir
ki, boyanin ortiiciiliiglinde meydana gelen degisimi anlayabilmek adina gerek tlivenan
gerekse Ogiitiilmiis talk numunelerinin yiizey O6zellikleri incelenmis ve ticari talk
numunelerinin yiizey o6zellikleri ile karsilastirilmistir. Bu kapsamda bahsi gecen talk

numunelerinin zeta potansiyel Ol¢iimleri bolim 3.2.1.12.°de detayli anlatildig1 {izere

gergeklestirilmistir.
10
Talk
0 T (\ T T T T T T T T
()] 6 8 10 12 17}

; -10 F —O—K—Bllyah
E ——G-Bilyal
E 20 F —/—Tiivenan
= —A— Literatiir
S .30 t
S
(<5}
N -40 }

50 F

-60

pH

Sekil 4. 54 Talk numunelerinin zeta potansiyel pH profili.

Sekil 4.54°de goriildiigii tizere tiivenan talk numunesi (TT) ve geleneksel bilyeli degirmen
ile ogiitiilmiis talk numuneleri (G) ayn1 zeta potansiyel davranig1 gosterip Ol¢lim sartlari
icerisinde sifir yiik noktasi (zpc) vermez ve tiim pH degerlerinde negatif zeta potansiyel
sahip iken karigtirmali degirmen ile ogiitiilmiis talk numunesi (K) yaklasik pH 3’de zpc
vermistir. Aynt zamanda Sekil 4.51°deki sonuglar literatiir ile de uyumlu oldugunu

gostermistir (Salopek vd. 1992).

Ayrica ticari numunelerin de dogal pH’da zeta potansiyel degerleri saptanmistir. Sekil
4.55’de goriilecegi ilizere, tiim talk numuneleri negatif zeta potansiyel gostermislerdir.
Numunelerin zeta potansiyel degerleri -20 mV civarinda olup sadece Misir numunesinin

zeta potansiyel degeri -29 mV olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 55 Ticari ve 6giitiilmiis talk numunelerin zeta potansiyel degerleri.

Neredeyse tiim talk numunelerinin zeta potansiyel degerleri birbirine benzer c¢ikarken
(yaklasik -20 mV), Misir talkinin zeta potansiyeli cok daha yiiksek (-29 mV) ¢ikmistir. Bu
durum boya silispansiyonu igerisinde topaklasmadan (koagiile olmadan) daha iyi disperse
olmasina yardimci olacaktir. Dogal olarak da daha iyi disperse olmus bir mineralin daha
yiiksek bir ortiictiliik efekti vermesi beklenir. Nitekim yapilan boya deneylerinde en yiiksek
ortiiciilik degeri Misir talki ile elde edilmistir. Cin talki numunesinde ise pozitif zeta
potansiyel degeri okunmustur. Kimyasal kompozisyonunda safsizlik olarak tespit edilen

yiiksek oranda dolomit (MgCO3) zeta potansiyelin pozitif ¢itkmasina sebep olmus olabilir.

4.4.6.1 Yardimea1 Kimyasal (E.Glikol) Ortaminda Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

Hatirlanacag1 tlizere gerek geleneksel bilyeli degirmen ile gerekse karistirmali bilyeli
degirmen ile elde edilen ideal 6giitme parametreleri/deneyleri (100 g/t ile 5.000 g/t
arasinda) artan oranda etilen glikol ilavesi ile tekrarlanarak tane boyut dagilimindaki
degisim gozlenmisti (Boliim 4.2.3. ve 4.2.4.). Bu deneyler sonucunda 6gilitme esnasinda
1.000 g/t etilen glikol ilavesi ile (dsp) tane boyutunda (dzellikle geleneksel bilyeli
degirmende) ciddi azalma goriilmiistii.

Sekil 4.56’da tiivenan talk numunesi, ideal parametrelerde karigtirmali bilyeli degirmende

ogiitiilmiis talk numunesi, ideal parametrelerde geleneksel bilyeli degirmende 6giitlilmiis
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talk numunesi ile ideal parametrelerde 1.000 g/t etilen glikol ilavesi ile karistirmali bilyeli
degirmende ogiitlilmiis talk numunesi ve ideal parametrelerde 1.000 g/t etilen glikol ilavesi

ile geleneksel bilyeli degirmende ogitiilmiis talk numunesi zeta potansiyel degerleri

verilmistir.
Tiivenan  K.Bilya(K) G.Bilya(G) K-E.Glikol G-E.Glikol

15 |
S S
E -
2 5
@ i
S I
& 15 |
S -
N . -18.8 -
N o5 [ 19.8

I -24.0 -26.4
.35 -29.4

Dogal pH

Sekil 4. 56 Tiivenan ve 6giitiilmiis talk numunelerin zeta potansiyel degerleri.

Sekil 4.56 incelendiginde;

1. Tivenan talk (TT) numunesinde zeta potansiyeli -18 mV iken geleneksel bilyeli
degirmende ideal parametrelerde ogiitiildiikten sonra (G) -20 mV ve karistirmali
bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6gitiildiikten sonra (K) -24 mV olarak
artmigtir.

2. Karistirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesi (K)
zeta potansiyeli -24 mV iken, yine ideal parametrelerde 1.000 g/t etilen glikol
ilavesi ile Ogiitiilmiis talk numunesinin (K-E.Glikol) zeta potansiyeli degerinde
onemli bir degisiklik olmamistir (-26,4 mV). Yiizey yiikii degismeyen 6gitiilmiis
talk numunesinin tane boyut dagiliminda da 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.

3. Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesi (G)
zeta potansiyeli -19,8 mV iken, yine ideal parametrelerde 1.000 g/t etilen glikol
ilavesi ile ogiitiilmiis talk numunesinin (G-E.Glikol) zeta potansiyeli degerinde

ciddi bir artis olmustur (-29,4 mV). Yiizey yiikii belirgin bicimde degisen
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ogiitilmis talk numunesinin tane boyut dagilimi da biiyiik oranda degismistir. dso

ve dgo tane boyutu yari yartya kiigiilmistiir (Boliim 4.2.3. ve 4.2.4.).

Tivenan talk (TT) numunesine 100 g/t ile 5.000 g/t arasinda artan oranda etilen glikol
ilavesi yapilarak zeta potansiyeli 6lciimii yapilmis. Sekil 4.53 ve 4.54’deki sonuglardan
goriildiigli tizere etilen glikol miktarinin artmasiyla birlikte talk numunesinin zeta
potansiyel degerleri de daha negatif olmaktadir. Bu artis 1.000 g/t etilen glikol miktarina
kadar devam etmis ve bu degerden sonra etilen glikol ilavesi talk numunesinin zeta
potansiyel degeri sabitlenmistir. Bir bagka deyisle ylizey yiikiiniin artik degismedigi

gorilmiustir.

Benzer sekilde ideal 6gilitme parametrelerinde elde edilen G ve K talk numunelerine de
artan oranda etilen glikol ilavesi yapilarak zeta potansiyeli 6l¢timii yapilmistir (Sekil 4.56).
Tiivenan talk numunesine benzer sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar da talk numunesin

ogiitiilmesinde ideal etilen glikol miktarinin 1000 g/t oldugunu acikga ortaya koymustur.

0
Talk-E.Glikol

5 t
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Sekil 4. 57 Tiivenan talk numunesinde etilen glikol ilavesi ile zeta potansiyeli degisimi.
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Sekil 4. 58 Farkli degirmenlerde ogiitiilmiis talk numunelerinin artan etilen glikol varliginda zeta
potansiyeli degisimi.

Sonuglart genel olarak degerlendirdigimizde;

1. Ogiitiilmiis tiim talk numunelerinin zeta potansiyeli -20 mV ve iizerinde
cikmaktadir.

2. Geleneksel bilyeli degirmen numuneleri ile karistirmali bilyeli degirmen
numuneleri zeta potansiyeli degerleri arasinda belirgin bir fark yoktur.

3. Etilen glikol ile muamele edildiginde hem tiivenan numunede, hem de
(geleneksel ve karigtirmali bilyeli degirmende) 6giitiilmiis numunelerin zeta potansiyeli
degerini yaklasik -10 mV daha artirmaktadir. Bagka bir deyisle etilen glikol adsorpsiyonu
talk tanelerini sifir yiik noktasindan daha da uzaklastirarak dispersiyon goérevini basariyla

yapmaktadir.

NOT: 1.000 g/t etilen glikol miktar1 maksimumdur. Bu miktarin iizerinde zeta

potansiyeli degismemektedir.

4. Tane boyutu agisindan irdeledigimizde;
a) Geleneksel bilyeli degirmende etilen glikol kullanimi ile dsp Ve dg tane boyutu
yari yartya kii¢iilmiistiir (dso=14 mikrondan 9 mikrona diismiistiir).

b) Karigtirmali bilyeli degirmende o6giitiilen talk numunesinin tane boyut
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dagiliminda ise 6nemli bir degisiklik goriilmemistir (dsp=9 mikron iken yine 9-

10 mikron bulunmustur).

Bu durumda;

a) Mekanik bir karigtirma, vs. kuvveti olmayan geleneksel bilyeli degirmende etilen
glikol dispersan gorevi yaparak tanelerin topaklanmadan daha iyi 6giitiilmesini
saglamis ve tane boyutlarinin (dsp Ve dgo) diismesine sebep olmustur.

b) Karistirmali bilyeli degirmende ise mekanik karigtirma kuvveti topaklanmakta
olan talk tanelerini zaten yeterince birbirinden ayirdigi i¢in etilen glikolun
dispersan olarak katkisinin tane boyutu (dsp) lizerinde ilave/onemli bir etkisi

olmamustir.

Ortiiciiliik agisindan irdelendiginde (Cizelge 4.19);

a) Geleneksel bilyeli degirmende ogiitiilen talk tanelerinin etilen glikol
adsorpsiyonu ile hem yiizey yiikleri (zeta pot.) artmakta buna bagli olarak boya
siispansiyonu igerisinde daha iyi disperse olarak boyanin ortiiciiliigline olumlu
katki saglamaktadir.

b) Karigtirmali bilyeli degirmende ogiitillen talk tanelerinin etilen glikol
adsorpsiyonu ile yiizey yiiklerinde (zeta pot.) 6nemli bir degisiklik olmamakta

ve buna mukabil boyanin Ortiiciiliigiine de herhangi bir katki saglamamaktadir.

Cizelge 4. 23 Talk numunelerinde dsq tane boyutu- temas agisi-zeta potansiyeli-ortiiciiliik iliskisi.

ds;,  Temas Acis1  Zeta pot. (mV)  Ortiiciiliik

Numune @m O dogal pH (%)
Tiivenan (TT) 54,01 -18,8
G. Bilyeli (G) 14 64,05 -19,8 89,44
K. Bilyeli (K) 9 47,18 -24 83,19
G.Bilyeli (G)- %1 E.
Glikol 9 -29,4 94,15
K. Bilyeli (K)- %1 E.
Glikol 13 -26,4 82,9
Misir Talki (MT) 11,89 62,54 -28,8 94,58
Esen Talk (ET) 7,52 34,4 -20,9 92,49
Cin Talki (CT) 13,2 Olgiilemedi 10,5 90,17
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4.4.6.2 Tuz (NaCl) Ortaminda Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

Elektriksel c¢ift tabakada meydana gelen degisimleri tespit edebilmek adina artan tuz
konsantrasyonunda zeta potansiyeli 6l¢timleri yapilmistir. Etilen glikol olmaksizin yapilan
6l¢iimlerde, muhtemelen, NaCl konsantrasyonunun artmasi ile (10> M'dan 10 M'a) talkin
zetasinin artmasi (ki burada Na® potansiyel tayin eden iyon (pdi) olmasa bile iyon
konsantrasyonun artmasi ile elektriksel ¢ift tabakanin bastirilmasindan dolay1 talkin
zetasiin diismesi beklenir idi) talk yiizeyindeki yer degistirebilen (exchangeable) iyonlar
(ki bunlar Mg*? olabilir) ile Na* iyonunun yer degistirmesinden dolay1 talk yiizeyine yiik
kayb1 oldugundan talkin yiizey yiikiinde diisme olmustur. Yani yiizeyden yaklasik -10 mV”’
luk bir diisme oldugu goriiliiyor. Ama NaCl konsantrasyonun artmasi ile birlikte iyon
degisimi bitip, sistem iyon adsorpsiyona gecerse, talkin yiizey yiikii eksiden artiya dogru
yonelecektir. Mesela 107, ya da 1 M NaCl gibi degerlerde zeta dl¢iimii yapilirsa talkin
yiikii 0'a yakin degerlere gelecektir ki bu yiiksek tuz konsantrasyonlarinda dl¢iim yapmak

da zordur.

0
. ——K-Bilyali (K)
) —0—G-Bilyali (G)
-10

Zeta Potansiyel (mV)
)
(6]

-50
1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02
NaCl Konsantrasyon (M)

Sekil 4. 59 Tane boyutuna (dsp) gore ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numuneleri (G ve K) i¢in
farkli konsantrasyonlarda NaCl varliginda zeta potansiyeli.
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—A— K-Bilyal1 (K)
——K-Bilyali (K) + EG (1000 g/t)
-10

Zeta Potansiyel (mV)
)
o

w
S

-35

-40
1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02

NaCl Konsantrasyon (M)

Sekil 4. 60 Secilen karistirmali bilyeli degirmen numunesi (K) i¢in farkli konsantrasyonlarda NaCl
varlig1 ve E.Glikol ortaminda zeta potansiyel degerleri.

—&— G-Bilyali (G)
——G-Bilyali (G) + EG (1000 g/t)

Zeta Potansiyel (mV)
N
(6]

A
o

-45

-50
1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02
NaCl Konsantrasyon (M)

Sekil 4. 61 Secilen geleneksel bilyeli degirmen numunesi (G) i¢in farkli konsantrasyonlarda NaCl
varlig1 ve E.Glikol ortaminda zeta potansiyel degerleri.

Sonuglardan da goriilecegi lizere talkin etilen glikol varliginda NaCl konsantrasyonuna

bagli olarak zeta 6lgiimleri sonuglari arasinda pek fark yoktur.
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4.4.6.3 Talkin Diizlem Yiizey Ve Kenar Yiizey Zeta Potansiyeli Hesaplar:

Talk mineralinin yiizey potansiyeli hesaplanirken altta ve iistte bulunan silis (kuvars)
tabakalar1 ile bu iki tabakanin arasinda bulunan brusit (Mg(OH),) tabakasi ayr1 ayr1 ele
alinmalidir (B6liim 2.1.1.). Brusit her pH araliginda pozitif yiizey potansiyeline sahip
iken kuvars pH=3’e kadar pozitif, pH=3 ve sonrasinda ise negatif yiizey
yiikii/potansiyeline sahiptir. Dolayisi ile diizlem yiizeylerde farkli, kenar yilizeylerde farkli
zeta potansiyeli degerleri elde edilmektedir. Baska bir deyisle, talkin diizlem yiizeyleri
kuvars gibi hareket ederken kenar yiizeyler brusit gibi davranmaktadir. Talkin zeta
potansiyeli ya da toplam yiizey enerjisi belirlenirken ise diizlem ylizey ve kenar ylizey
orani belirleyici olmaktadir. Talk mineralinin toplam yiizey yiikii silis ve brusit yiizey
yiiklerinin toplamina esittir. Bu nedenle hangi yiizeyin (silis veya brusit) alan1 daha
genis ve dolayisi ile yiizey yiikli daha biiyiik ise talkin toplam yiizey potansiyelini de o
ylizeyin potansiyeli belirleyecektir. Genelde diizlem yiizeylerin yilizey yiikii daha

baskindir ve talk zeta potansiyeli egrisi kuvars egrisine benzer bir davranis gosterir.

Talkin ylizeylerini olusturan kuvars ve brusit mineralleri i¢in literatiirde pH’a bagli olarak
bilinen zeta potansiyeli degerleri Cizelge 4.24’de verilmistir. Cizelgede goriildiigii lizere
kuvars zeta potansiyeli degerleri pozitif baslamig, pH arttikca sifir yiik noktast (zpc)
vererek hizla negatif degerlere dogru gitmistir. Brusit zeta potansiyeli degerleri ise fazla
artis gostermeden ve sifir yiikk noktasi (zpc) vermeden hep pozitif degerler okunmustur.
Literatiirde pH=9’a kadar saglikli zeta potansiyeli degerleri bulunabilmistir. Ultrabazik
pH’larda ortamdaki yiiksek iyon konsantrasyonu sebebiyle saglikli 6l¢iim yapilamayacagi

ongoriilmektedir. Deneylerde kullanilan boya siispansiyonlari i¢in pH 8-9 araligindadir.
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Cizelge 4. 24 Kuvars ve Brusit i¢in literatiirde bulunan zeta potansiyeli degerleri (mV).

Literatiir
Kuvars Brusit
pH Zeta pH Zeta

1,48 10,37 2,19 18,13
1,97 919 3,01 19,86
2,46 -459 3,98 19,86
2,98 -22,22 5,03 2351
4,00 -3585 6,49 23,68
5,00 -36,59 8,21 2594
598 -4193 9,2 2385
7,98 -54,96 11,08 21,77
8,95 -57,33

Deneysel verilerin ampirik modellerle ifade edilmesi ve istenilen verilerin de geri hesapla
elde edilmesi yaygin bir yontemdir. Bu baglamda, Cizelge 4.23°de ifade edilen ve Sekil
4.58’de gosterilen deneysel verilerin excell programi kullanilarak 6. dereceden bir denklem
r? = 0,99 olacak sekilde secildikten sonra geri hesapla bulunan teorik degerler her bir pH
icin Cizelge 4.25°de yer almaktadir. Sekil 4.63’de gorsel hale getirilmistir.

30
20 |
A v = -0,0137x4+ 0.2564x3 - 1.7344x2+ 6,4093x + 10,072
10}
s i
E o —
= ) 10 12 14
=10 [ .
E @Brusit
g 20 | OKuvars
=
=-30 |
N
40 }
-850 }
60 Iy = _0,0523x5 + 1,6061x5 - 21,735x4 + 139,32x° - 462,65x2
o [ +724,79x - 407,89

pH

Sekil 4. 62 Kuvars ve Brusit i¢in exponansiyel zeta potansiyeli egrisi.

Kuvars = y = 1,4597x? — 24,14x + 44,253
Brusit = y = —0,2294x% + 3,5393x + 10,969 (4.4)
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Cizelge 4. 25 Kuvars ve Brusit i¢cin pH’a bagli zeta potansiyeli degerleri (mV).

Teorik
Kuvars Brusit
pH Zeta Zeta
1 21,57 22,63
2 1,81 18,24
3 -15,03 19,29
4 -28,95 20,92
5 -39,95 22,07
6 -48,04 22,84
7 -53,20 22,93
8 -55,45 20,99
9 -54,77 15,14
30
20 |
__ 10 }
=
E —
= ¢ 10 12 1
E -10 | @®Brusit (Teorik)
%" [ OKuvars (Teorik)
-20 |
=
5 -30 |
,40 -
-50 L
,60 -
_70

pH

Sekil 4. 63 Kuvars ve Brusit i¢in teorik zeta potansiyeli egrisi.

Zeta potansiyeli egrileri incelendiginde deneylerde kullanilan tiivenan talk numunesi
zeta potansiyel egrisinin literatiirdeki talk minerali zeta potansiyel egrisi ile
uyum/benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Ancak 6giitme sonrasinda elde edilen talk
numuneleri (G-Bilyeli-G ve K-Bilyeli-K) i¢in zeta potansiyel egrileri 6zellikle
pH=3’den sonra farkli davramislar sergilemektedir. Bu da yiizey potansiyelini
belirleyen silis ve brusit yiizey alanlarinda o6giitme sonrasinda gozle goriiliir
degisiklikler oldugu ve bunun neticesinde toplam potansiyelin degistigi anlamina

gelmektedir. Literatiirde zeta potansiyeli egrisi pH=3’ten sonra daha da asagiya
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(negatif degerlere) dogru giderken 6giitiilmiis numunelerde (G-Bilyeli-G ve K-Bilyeli-
K) zeta potansiyeli pH=9’a kadar asag1 yonli gitmek yerine negatif ama yatay bir seyir
izlemistir. Bu durum ogiitme sonrasinda kenar yiizey (brusit) alanlarimin ve dolayist
ile pozitif yiizey yiikiiniin artarak toplam ytizey yiikiiniin daha fazla negatife gitmesini
onledigi seklinde kabaca izah edilebilir. Mevzu taneler arasi etkilesim ve etkin olan
kuvvetler bahsinde daha detayli bir sekilde izah edilmeye calisilacaktir. Ogiitme
sonrasi elde edilen deney numunelerinin Olgiilen zeta potansiyeli degerleri ile tiivenan
talk numunesi (TT) ve literatiirde bulunan ozellikle pH=3 ve sonrasindaki zeta
potansiyeli degerleri ciddi farkliliklar gostermektedir (Cizelge 4.26). Deney
numunelerinin dlgiilen zeta potansiyeli degerleri (Cizelge 4.27) talkin toplam ylizey
yikii/potansiyeli kabul edilerek asagidaki esitlik yardimi ile diizlem yiizey ve kenar
ylizey oranlart her bir numune ic¢in ayr1 ayrt hesaplandiginda karistirmali degirmen

numunesinde diizlem ylizey oraninin azalarak kenar ylizey oraninin arttigi ortaya

¢ikmaktadir (fb=0.68 fe=0.32).

ZPraik = fb. ZPryvars + f€. ZPprysic (4.5)
ZP = Zeta Potansiyeli
fb= basal/diizlem ylizey orani
fe= edge/kenar yiizey orani
Geleneksel numunesi fb=0.76 fe=0.24
Karistirmali numunesi fb=0.68 fe=0.32

Cizelge 4. 26 Geleneksel ve karigtirmali bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunelerinin pH’a
bagli hesaplanan teorik zeta potansiyeli degerleri (mV).

Teorik
Kuvars Brusit G-Bilyeli (G)  K-Bilyeli (K)
pH Zeta Zeta Zeta Zeta
1 21,57 14,28 23,92 16,87
2 1,81 17,13 5,83 6,51
3 -15,03 19,52 -9,59 -2,32
4 -28,95 21,46 -22,35 -9,64
5 -39,95 22,93 -32,45 -15,44
6 -48,04 23,95 -39,89 -19,72
7 -53,20 24,50 -44,66 -22,48
8 -55,45 24,60 -46,77 -23,73
9 -54,77 24,24 -46,21 -23,46
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Sekil 4. 64 Geleneksel ve karistirmali bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunelerinin pH’a bagh
teorik zeta potansiyeli egrileri.

Cizelge 4. 27 Geleneksel ve karistirmali bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunelerinin pH’a
bagli dl¢iilen zeta potansiyeli degerleri (mV).

Deney Sonuclari

Geleneksel (G) Karistirmah (K)
pH Zeta pH Zeta
2,05 -12,23 2,16 4,22
4,21 -16,47 4,12 -6,33
6,05 -17,70 6,16 -18,34
8,64 -20,54 8,77 -23,98

AFM olgiimlerinde elde edilen R degerleri kullanilarak teorik yaklasimla hesaplanan zeta
potansiyeli degerleri ile deneysel zeta potansiyeli degerleri bir arada gosterilip geleneksel
bilyeli degirmende 6gilitmenin talk lizerine etkisi ortaya konmaktadir. Karistirmal bilyeli
degirmende 6giitme sonucunda Slciilen zeta potansiyeli degerleri literatiir ile uyumlu iken,
geleneksel bilyeli degirmende 6giitme sonucunda Olgiilen zeta potansiyeli degerleri farkl
cikiyor (zpc vermiyor). Yanal-diizlem yiizeylerindeki degisim ve buna bagli zeta
potansiyeli degerlerindeki degisim karistirmali bilyeli degirmen i¢in teorik modele uygun

iken, geleneksel bilyeli degirmende zeta potansiyeline etkisi yetersiz bulunmustur.
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Sekil 4. 65 Geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunesinin (G) pH’a bagh teorik ve
Olciilen zeta potansiyeli egrileri.

30

—{T—Karnstumal (Teorik)

——-Karistirmali (Deney)
20

10

=
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20
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Sekil 4. 66 Karistirmal bilyeli degirmende 6g&iitiilmiis talk numunesinin (K) pH’a bagh teorik ve
6lciilen zeta potansiyeli egrileri.

4.4.7 Hesaplanan Yiizey Enerjileri ve Taneler Arasi Etkilesim Kuvvetleri

Talk numunelerinin 3 farkli sivida dlgiilen temas acgilar1 ve sivilarin literatiirde belirtilen
yiizey gerilimleri Van Oss, Chaudry and Good (OCG) esitliginde her bir siv1 i¢in ayr1 ayri
yazilarak talk i¢in Lifshitz-Van der Walls (VDW) ve klasik DLVVO (Derjaguin, Landau,

Verwey ve Overbeek) teorisine gore etkilesim enerjisi elektriksel ¢ift tabaka kuvvetleri
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(EDL) hesaplanmistir. Bu iki kuvvetin nasil hesaplandigr bolim 3.2.5.5. ve 3.2.5.6’da

detayl bir sekilde anlatilmistir.

4.4.7.1. Van Der Waals Cekim Kuvvetleri

Mesafeye bagli Van der Waals kuvvetleri hesaplanmis, Sekil 4.67 ve Cizelge 4.28°de

gosterilmistir.

Mesafe (nm)
1E'20 1 1 1 1 1
) 20 40 60 80 100 120

1E-21

1E-22 -

1E-23 -

1E-24 -

VDW Kuvveti (J/nm?)

1E-25 A VDW3
VDW?2

\P\A/

1E-26 —mm808@ @ ———— 0 0 = VDWA

Sekil 4. 67 Talk i¢in hesaplanan Van der Waals kuvveti egrileri.

VDW1 = Su igerisinde iki silika yiizey i¢in hesaplanan Van der Waals kuvveti
VDW?2 = Su igerisinde bir silika ve bir brusit yiizey i¢in hesaplanan Van der Waals kuvveti
VDWS3 = Su igerisinde iki brusit yiizey i¢in hesaplanan Van der Waals kuvveti
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Cizelge 4. 28 Talk icin mesafeye gore hesaplanan Van der Waals kuvvetleri (J/nm?).

Mesafe(nm) VDW1 VDW?2 VDW3
0,1 1,03992E-20 4,71027E-20 2,2132E-20
0,5 4,15966E-22 1,88411E-21 8,85281E-22

1 1,03992E-22 4,71027E-22 2,2132E-22
2 2,59979E-23 1,17757E-22 5,53301E-23
3 1,15546E-23 5,23363E-23 2,45911E-23
4 6,49947E-24 2,94392E-23 1,38325E-23
5 4,15966E-24 1,88411E-23 8,85281E-24
6 2,88865E-24 1,30841E-23 6,14779E-24
7 2,12228E-24 9,6128E-24 4,51674E-24
8 1,62487E-24 7,3598E-24 3,45813E-24
9 1,28385E-24 5,81515E-24 2,73235E-24
10 1,03992E-24 4,71027E-24 2,2132E-24
11 8,59434E-25 3,89279E-24 1,82909E-24
12 7,22163E-25 3,27102E-24 1,53695E-24
13 6,15334E-25 2,78714E-24 1,30959E-24
14 5,30569E-25 2,4032E-24 1,12919E-24
15 4,62184E-25 2,09345E-24 9,83646E-25
16 4,06217E-25 1,83995E-24 8,64533E-25
17 3,59832E-25 1,62985E-24 7,65814E-25
18 3,20961E-25 1,45379E-24 6,83087E-25
19 2,88065E-25 1,30478E-24 6,13076E-25
20 2,59979E-25 1,17757E-24 5,53301E-25
21 2,35808E-25 1,06809E-24 5,0186E-25
22 2,14858E-25 9,73196E-25 4,57273E-25
23 1,96581E-25 8,9041E-25 4,18375E-25
24 1,80541E-25 8,17755E-25 3,84237E-25
25 1,66386E-25 7,53643E-25 3,54113E-25
27 1,4265E-25 6,46128E-25 3,03594E-25
30 1,15546E-25 5,23363E-25 2,45911E-25
33 9,54927E-26 4,32532E-25 2,03233E-25
36 8,02404E-26 3,63447E-25 1,70772E-25
39 6,83705E-26 3,09682E-25 1,4551E-25
45 5,13538E-26 2,32606E-25 1,09294E-25
50 4,15966E-26 1,88411E-25 8,85281E-26
55 3,43774E-26 1,55711E-25 7,31637E-26
60 2,88865E-26 1,30841E-25 6,14779E-26
65 2,46134E-26 1,11486E-25 5,23835E-26
70 2,12228E-26 9,6128E-26 4,51674E-26
75 1,84874E-26 8,37381E-26 3,93458E-26
80 1,62487E-26 7,3598E-26 3,45813E-26
85 1,43933E-26 6,51941E-26 3,06326E-26
90 1,28385E-26 5,81515E-26 2,73235E-26
95 1,15226E-26 5,21914E-26 2,4523E-26
100 1,03992E-26 4,71027E-26 2,2132E-26
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Hesaplanan Van der Waals degerleri tiim yiizeyler (silis-silis, silis-brusit) i¢in negatif ve
cok diisiik ¢ikmistir. Bu nedenle Van der Waals baglarinin ¢ok zayif oldugu siispansiyon

igerisindeki tane etkilesimlerinde etkisinin yok denecek kadar az olacagi varsayilabilir.

4.4.7.2 EDL (Elektriksel Cift Tabaka) itme Kuvvetleri

Yapilan hesaplamalar sonucunda geleneksel bilyeli degirmen ve karistirmali bilyeli
degirmende dgiitiilen talk numuneleri i¢in bulunan yiizey enerjisi degerleri Cizelge 4.29°da

verilmigtir.

Cizelge 4. 29 Geleneksel ve karistirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk
numunelerinin (G ve K) hesaplanan yiizey potansiyeli degerleri (mV).

pH zeta-silika zeta-brusit zeta -G zeta-K
1 44,1819 27,6333 40,8721 37,0660
2 1,8778 20,7213 5,6465 9,9805
3 -18,1508 20,0401 -10,56127 -1,7287
4 -30,8992 21,1077 -20,4979 -8,5362
5 -39,7090 22,6159 -27,2441 -12,9093
6 -45,9911 23,9589 -32,0011 -15,9126
7 -50,4784 24,7965 -35,4235 -18,1102
8 -53,3627 24,9452 -37,7012 -19,6903
9 -54,2876 24,3447 -38,5612 -20,4757
10 -52,3356 23,0463 -37,2593 -19,9214
11 -46,0221 21,2091 -32,5759 -17,1126
12 -33,2926 19,0988 -22,8143 -10,7643

pH’a bagh olarak yilizey potansiyelleri incelendiginde talk mineralinin alt ve iist yiizeyini
olusturan silis tabakasinin once yiiksek bir pozitif yiik ile basladigin1 ancak pH=3 ve
sonrasinda yiikiin negatife donerek pH arttik¢a hizla daha negatife gittigi goriilmektedir.
Talk mineralinin kenar yiizeyini olusturan brusit tabakasinin yiizey yiikii ise her pH

degerinde pozitiftir.
Bu bilgiler 1siginda 6giitiilmiis talk numunelerinin (zeta-G, zeta-K) yiizey potansiyelleri

incelendiginde silis tabakasi yiizey yiikiiniin baskin/belirleyici oldugu ve her iki numunenin

yiizey yiikiintin pH=3 ve sonrasinda negatif degerlere dondiigii goriilmektedir.
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Sekil 4. 68 Hesaplanan EDL kuvvetleri pH=1-6.
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Sekil 4. 69 Hesaplanan EDL kuvvetleri pH=7-12.
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Geleneksel bilyeli degirmen numunesinde (zeta-G) ortamda ¢ok sayida negatif yiiklii iyon
bulunmasindan dolay1 toplam yiizey potansiyeli ¢ok yiiksek negatif degerlere (6rn:-38,56
mV) ulasmis, bir baska deyisle taneler arasindaki etkilesim agirlikli olarak negatif yiiklii
silis/silica yiizeyleri arasinda gerceklesmis ve silica/silis benzeri kuvvetli EDL egrileri elde

edilmistir.

Karigtirmali bilyeli degirmen numunesinde (zeta-K) ise toplam ylizey potansiyelinin ¢ok
fazla negatife gitmemesinden yola ¢ikarak ortamda daha fazla kenar yiizeye (brusit) sahip
tane oldugu ve pozitif yiiklii brusit yiizeylerinin de hem negatif yiiklii silis/silica yiizeyleri
hem de baska bir tanenin pozitif yiiklii brusit yiizeyi ile etkilesime girdigi éngoriilmektedir.
Pozitif yiiklii brusit yiizeyi ile negatif yiiklii silica ylizeyi arasinda olast bir ¢ekim kuvveti
sebebiyle taneler arasi etkilesim daha kisa mesafelerde gergeklesmis ve siddeti daha diisiik
EDL egrileri elde edilmistir.

Boya gibi siispansiyonlarda taneler arasindaki c¢ekim kuvvetinin artmasi topaklanma

(aglomerasyon) ve ilerleyen safhalarda hizli/kontrolsiiz ¢ékme gibi sonuglar dogurur.

Hesaplanan Van der Waals degerleri tiim yiizeyler (Silis-silis, silis-brusit) i¢in negatif ve
cok diisiik ¢ikmigtir. Bu nedenle Van der Waals baglarinin ¢ok zayif oldugu siispansiyon
icerisindeki tane etkilesimlerinde etkisinin yok denecek kadar az olacagi varsayilabilir.
Stispansiyon igerisindeki taneler arasi etkilesimi belirleyen EDL kuvvetleridir. pH’a bagh
olarak yiizey potansiyelleri incelendiginde talk mineralinin alt ve {ist yiizeyini olusturan
silis tabakasinin once yiiksek bir pozitif yiik ile basladigini ancak pH=3 ve sonrasinda
yiikiin negatife donerek pH arttikga hizla daha negatife gittigi goriilmektedir. Talk
mineralinin kenar yiizeyini olusturan brusit tabakasinin yiizey yiikii ise her pH degerinde
pozitiftir. Her ne kadar literatiirde negatif yiiklii hidrofob silis tabakasinin (diizlem yiizey)
talk mineralinde baskin oldugu ve toplam yiizey potansiyelini tayin ettigi kabul edilse de
ogilitme deneyleri sonucunda elde edilen numunelerin zeta potansiyelleri incelendiginde
aslinda ogiitme sirasinda ortaya c¢ikan/yiizey alani artan pozitif yiikli hidrofil brusit
tabakasimin (kenar yiizey) da toplam yiizey potansiyeli iizerinde yadsinamaz bir etkisi
oldugu goriilmiistiir. Siispansiyon icerisindeki taneler arasi etkilesimler ve etkin kuvvetler
incelendiginde ortamda pozitif yiiklii kenar yiizey alanina sahip tane sayisi arttikca pozitif

yiikli brusit ve negatif yiiklii silis arasinda Van Der Waals baglarini destekleyici bicimde
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cekim kuvvetleri artmakta ve taneler birbirine yaklasma egilimi gostermektedir. itme
kuvvetleri zayifladig1 i¢in EDL egrilerinin siddeti azalmakta ve taneler arasi etkilesim daha

kisa mesafelerde (20-25 nm) ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4. 70 Hesaplanan VDW+EDL kuvvetleri pH=1-2.
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Sekil 4. 71 Hesaplanan VDW+EDL kuvvetleri pH=3-4.
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Sekil 4. 72 Hesaplanan VDW+EDL kuvvetleri pH=5-6.
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Sekil 4. 73 Hesaplanan VDW+EDL kuvvetleri pH=7-8.
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Sekil 4. 74 Hesaplanan VDW+EDL kuvvetleri pH=9-10.
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Sekil 4. 75 Hesaplanan VDW+EDL kuvvetleri pH=11-12.
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Geleneksel bilyeli ve karistirmali bilyeli numuneleri i¢in EDL kuvvetleri kiyaslandiginda
geleneksel numunesinde ortamdaki ¢ok sayida baskin negatif yilik (diizlem silis ylizey)
dolayis1 ile itme kuvvetleri daha etkin ve EDL egrileri siddeti daha yiiksektir. Ustelik
ortamdaki etkin itme kuvvetleri sebebi ile taneler arasi etkilesim mesafesi daha fazladir
(25-30 nm). Karigtirmali numunesinde ise dgiitme sonrasi agiga ¢ikan pozitif yiiklii kenar
(brusit)yiizeyler ortamdaki iyon dengesini pozitif yonde etkilemekte ve itme kuvvetlerini
zayiflatmaktadir. Bu sebeple EDL egrileri siddeti daha diisiik ve taneler arasi etkilesim
mesafesi daha kisadir (20-25 nm). Boya gibi siispansiyonlarda taneler arasindaki itme
kuvvetlerinin zayiflayarak ¢ekim kuvvetinin artmast topaklanma (aglomerasyon) ve
ilerleyen safhalarda hizli/kontrolsiiz ¢okme gibi sonu¢lar dogurur (Yekeler, 2005; Zbik
vd. 2005). Nitekim yapilan ¢6kme deneylerinde Kkaristirmali bilyeli degirmen

numunelerinin daha hizli ¢oktiigii gézlenmistir.

4.4.8 Coktiirme Deneyleri Sonuclar:

Daha 6nce tane boyutlar1 belirlenmis, zeta potansiyelleri dl¢lilmiis, R ve sekil faktorleri
SEM fotograflar1 yardimiyla belirlenmis olan G ve K talk numuneleri ¢oktiirme testlerine
tabi tutulmus ve ¢cokme davranislari arasindaki fark gézlemlenmistir. Coktlirme testi boliim

3.2.4.5°de detayl bir sekilde anlatilmistir.

Sekil 4. 76 Karistirmali bilyeli degirmen talk numunesinin (K) ¢oktiirme deneyleri-1.
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Sekil 4. 78 Geleneksel bilyeli degirmen talk numunesinin (G) ¢oktiirme deneyleri-1.
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Sekil 4. 79 Geleneksel bilyeli degirmen talk numunesinin (G) ¢oktiirme deneyleri-2.

Bu veriler 15181nda asagidaki ¢okme egrileri ortaya ¢ikmustir.

10

Alt Yiikseklik (mm)

® Alt yiikseklik (mm) K-Bilyali
® Altyiikseklik (mm) G-Bilyali

n L 1 L 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zaman (sa)

Sekil 4. 80 Segilen talk numunelerinin zamana bagli ¢okme testinde 6l¢iilen alt yiikseklikleri.
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Sekil 4. 81 Segilen talk numunelerinin zamana bagl ¢okme testinde 6l¢iilen iist yiikseklikleri.
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Sekil 4. 82 Secilen talk numunelerinin zamana bagli ¢6kme testinde Olgiilen alt ve {ist
yiikseklikleri.
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Her iki degirmen numunesi de yliksek hidrofob 6zellik ve yiiksek zeta potansiyel degerine
sahip oldugu i¢in OSlgiilen st ylikseklik degerlerinin sabitlendigi ve/veya egrinin yataya
dondiigli bir nokta tespit edilememistir. Ancak her iki degirmen numunesi i¢in de alt
yiikseklik degeri kabaca 8 mm civarinda sabitlenmekte ve egri yataya donmektedir. Bu
nedenle ¢oken malzeme ve ¢Okme hizi hesabi alt yiikseklik degerleri baz alinarak

yapilmustir.

Bu durumda, 8 mm yiikseklige karsilik ¢oken malzeme miktar1 her iki degirmen numunesi
icin de yaklasik %71 yani 1,78 g civarindadir. Ancak karistirmali degirmen numunesinin
(K) %71 (1,78 g) 3 saat i¢inde ¢okerken ayni miktarda (1,78 g) geleneksel degirmen
numunesi (G) 7 saatte ancak ¢Okebilmistir. Bir baska deyisle karistirmali degirmen
numunesi i¢in ¢okme hizi 0,59 g/saat iken geleneksel degirmen numunesinin ki 0,25 g/saat

olmustur.

Tane boyutu (dsp) agisindan irdeledigimizde karigtirmali degirmen numunesi (K) dsp=9
mikron, geleneksel degirmen numunesi (G) dsp=14 mikron olmasina ragmen karistirmali
numunesi askida kalmayip ¢ok daha hizli ¢okmiistiir. Bu da karistirmali degirmen
numunesinde taneler arasi etkilesimin daha fazla oldugu ve bunun sonucunda topaklanarak

daha hizli ¢oktiigli anlamina gelebilir.

Zeta pot. acisindan irdeledigimizde karistirmali degirmen numunesi (K) -21 mV,
geleneksel degirmen numunesi (G) -23 mV olmasina ragmen karistirmali degirmen
numunesi ¢ok daha hizli ¢okmiistiir. Oyleyse burada yiizey yiikiinden ziyade fiziksel
etkenler (R, vs.) ¢okmede daha etkili rol oynamustir.

Nitekim, R degerleri irdelendiginde karigtirmali degirmen numunesi (K) R=1,47 iken
geleneksel degirmen numunesi (G) R=1,59 dur. Daha tabakali, genis diizlem yiizeye sahip
olan geleneksel degirmen numunesi dogal olarak daha uzun siirede ve topaklanmadan

(daha iyi disperse olarak) ¢cokmiistiir.
Ortiiciiliik ve dispersiyon iliskisi agisindan baktigimizda karistirmali degirmen numunesi

ile hazirlanan boyanin ortiiciilik degeri %83 civarinda iken geleneksel degirmen numunesi

ile hazirlanan boyanin Ortiiciiliigli %86 civarindadir. Kaldi ki geleneksel degirmen
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numunesinin dsp tane boyutu karigtirmali numunenin neredeyse 2 kati kadar daha biiyiiktiir.

Iri tane boyutunda bile daha iistiin 6rtiiciiliik degeri yakalanmistir.

Cizelge 4. 30 Secilen talk numuneleri (G ve K) igin Olgiilen dso tane boyutu, zeta potansiyeli,
¢okme hizi, R ve ortiiciiliik degerleri.

Saf suda
bz;gfu Zetapot. Cékme hizi R Ortiiciiliik
Numune (dso ) (mV) (g/saat) (uk/kk) (%)
Karistirmah Bilyeli (K) 9 um -21,86 0,59 1,47 83,19
Geleneksel Bilyeli (G) 14 um -23,35 0,25 1,56 85,73

4.4.8.1 Kynch Teorisine Gore Hesaplar

Cokme deneyleri yapilan 2 adet talk numunesi i¢in Kynch teorisine gore faz yiikseklikleri,

her bir faz i¢in ¢cokme hiz1 ve kat1 yogunlugu hesaplanarak grafik haline getirilmistir.

Cizelge 4. 31 Geleneksel bilyeli degirmen talk numunesi (G) i¢cin Kynch teorisine gore yapilan
konsantrasyon ve ¢okme hizi hesaplari.

G-bilyeli (G)
Al Arafaz Kat .
Siire (dak) yiiksei(lik yiiksael?ligi +Arafaz - Viikseklikler Hesaplar
(mm) (mm) yiiksekligi (mm)
(mm)
0 0,0 120 120,0  H0=120 Co=0,5 g/cm®
1 3,0 98,3 101,3  Hi=101 Cg=0,59 g/cm®
2 35 93,85 97,4  HA C=0,66 g/cm®
4 45 84,95 895  HBveH2=90 C¢=0,86 glcm®
10 55 76,05 81,6 Cp=0,82 g/cm®
20 6,5 67,15 73,7 HF ve H4=73
30 7,0 62,7 69,7 H3=69,7
40 7,0 62,7 69,7 HC=69,7 V,=9,5 mm/dak
60 7,0 62,7 69,7 V=2,87 mm/dak
120 7,0 62,7 69,7 V=0,81 mm/dak
240 7,0 62,7 69,7 V=0 mm/dak
480 8 53,8 61,8 HD Vp=023 mm/dak
1440 8 53,8 61,8
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Sekil 4. 83 Geleneksel bilyeli degirmen numunesi (G) i¢in Kynch teorisine gore gizilen ¢okme
egrisi.
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Sekil 4. 84 Geleneksel bilyeli degirmen numunesi (G) i¢in Kynch teorisine gore ¢izilen ¢okme
egrisi — detay.
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Cizelge 4. 32 Kanstirmali bilyeli degirmen numunesi (K) i¢cin Kynch teorisine gore yapilan
konsantrasyon ve ¢6kme hizi hesaplari.

K-bilyeli (K)
Alt Arafaz + ,i(r Z;tflaz
Siire (dak)  yiikseklik  yiiksekligi .. .~. Yiikseklikler Hesaplar
(mm) (mm) yiiksekligi
(mm)
0 0,0 122 122 H0=122 C,=0,5 g/cm®
1 2,0 107,2 1092 H1=109 Cg=0,56 g/cm?
2 2,5 102,75 105,25 HA Ce=0,78 g/(;m3
4 3,3 95,63 98,93 HB Cc=0,78 g/cm?
10 4,0 89,4 93,4 C5=0,90 g/cm®
20 4,8 82,28 87,08
30 6 71,6 77,6 HF ve HC
40 6,0 71,6 77,6 H2 ve H3=77,6 V,=6,5 mm/dak
60 6,0 71,6 77,6 Vg=2,51 mm/dak
120 7,0 62,3 69,3 H4=71 V=0 mm/dak
240 8,0 54 61,8 V=0 mm/dak
480 8,2 52,02 60,22 HD Vp=022 mm/dak
1440 9 44,9 93,9
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Sekil 4. 85 Karistirmali bilyeli degirmen numunesi (K) igin Kynch teorisine gore ¢izilen ¢dkme
egrisi.
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S.ekil 4. 86 Karistirmali bilyeli degirmen numunesi (K) i¢in Kynch teorisine gore ¢izilen ¢okme
egrisi-detay.

4.4.8.2 Hacim Hesaplari

Coktiirme deneyleri 50 cc lik meziir kullanilarak 2,5 g + 50 ml saf su %35 kat1 oran1 olacak

sekilde gerceklestirilmistir.

m.r2.h =50 cm® (4.6)
3,14.r*.12 =50
R=2,3cm

2,5 9/2,91 g/cm*= 0,86 cm® (Deneyde kullanilan 2,5 g katinin hacmi)
0,86 + 50 = 50,86 cm® (Toplam hacim)

Co=2,5/50,86 = 0,5 glcm®

Co=0,5 glcm®
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Sekil 4. 87 Geleneksel bilyeli degirmen numunesi (G) ig¢in Kynch teorisine gore dlgiilen faz
yiikseklikleri.
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Sekil 4. 88 Karistirmali bilyeli degirmen numunesi (K) i¢in Kynch teorisine gore olciilen faz
yiikseklikleri.

Hacmi bilinen bir siispansiyon igerisindeki tane adedinden yola c¢ikarak boyutuna
bakilmaksizin her bir tanenin es bir kiipiin merkezine yerlestirildigi varsayilarak Kynch

teorisine gore D hacmi igerisinde yer alan katilarin yerlestirilmesi i¢in 3 ayr1 yaklagimda

bulunuldu;

a) Kiipler yaklagimi: D hacmi igerisinde yer alan kati miktar1 (g) tane adedine

cevrildiginde ve her bir tane i¢in esit hacim kiipler boliinerek (Dpacmif/tane adedi)
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bulundugunda bazi tanelerin belirlenen kiip hacmine sigmadigi tespit edilmistir.
Bu ylizden sabit kiip modeli i gdrmemistir.

b) Oyleyse, o kiipiin igerisine (hesaplanacak kiipiin merkezine) en biiyiik tane
kondugunda bulunan hacim deneysel olarak tespit edilen D hacminden biiyiik
olmaktadir. Bu yiizden ¢ekirdek merkezleri yaklasimi da ¢alismamustir.

c) Hal boyle iken, taneler arasi esit mesafeyi goz Oniinde bulunduran hacim
paylasimi modeli ile deneysel hacmin igine sigabilecek tanelerin arasindaki
mesafe belirlenmelidir. Bu dogrultuda DLVO egrilerinde elde edilen mesafe bu

isin ¢oziimlenmesinde rol oynamaistir.
4.4.9 Hacim Paylasini Yontemi Ile Taneler Aras1 Mesafenin Hesaplanmasi
Coktiirme deneylerinde kullanilan G ve K numuneleri i¢in ayr1 ayri taneler arasi mesafe
hesaplanmistir. Bu hesaplama yapilirken 6nce dibe ¢oken kat1 malzemenin hacmi ve kalan
stvi miktarin hacmi bulunmustur. Bulunan hacim bu numunelerin BET yiizey alanlarina

boliinerek taneler arasindaki ort. mesafe olarak kabul edilmistir.

Cizelge 4. 33 Coktiirme deneylerinde kullanilan talk numuneleri (G ve K) icin taneler aras1 mesafe

hesabi.
Sivi BET Taneler
Katiyog. Kati hacmi v Yiizey arasi ort.
3 3 hacmi
(g/cm?) (cm?) 3 alani mesafe (nm)
(cm?) 2
(cm/g)
G-bilyeli (G) 0,82 0,281 0,719 14,60 60
K-bilyeli (K) 0,90 0,309 0,691 17,99 42

Hatirlanacag lizere ylizey enerjileri hesaplanarak ¢izilen DLVO egrilerinde taneler arasi
mesafe ort. 30 nm civarinda bulunmustu. Cokme deneyleri verileri kullanilarak hacim
hesabi ile bulunan taneler arasi mesafeler karistirmali bilyeli degirmen numunelerinde
DLVO egrilerindeki mesafeye yakin ¢ikarken, geleneksel bilyeli degirmen numuneleri i¢in
daha fazla bulunmustur. Ancak, hacim paylasim modelinde kullanilan BET yiizey alani
icinde tane yiizeyindeki por hacimlerinin de bulundugu ve hesaplanan taneler arasi

mesafede sapmalara neden olabilecegi unutulmamalidir.

Genel olarak DLVO egrileri ile Kynch teorisine gore ¢okme deneyleri sonuglari birlikte
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yorumlanirsa;

Stispansiyonun(boyanin) disperse olmasinda rolii olan EDL kuvvetlerinin
karistirmali bilyeli degirmende 6giitiilmis talk numunesi (K) i¢in 30-40 nm’ye
kadar, geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunesi (G) igin ise 60-70
nm’ye kadar etkin oldugunu sdyleyebiliriz.

Bu sebepledir ki; 6zellikle hacim hesaplarinda taneler arast mesafe karistirmali
bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunesi (K) igin ort. 30 nm, geleneksel bilyeli
degirmende 6giitiilmiis talk numunesi igin (G) ise ort. 60 nm bulunmustur.

Cokme deneyleri esnasinda gézlemlenen geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis
talk numunesinin (G) karistirmali bilyeli degirmende Ggiitiilmiis talk numunesine
(K) gore cok daha ge¢ ¢Okmesi davranist da geleneksel bilyeli degirmende
ogiitiilmiis talk tanelerinin birbirlerinden daha uzak/disperse bir sekilde dagilarak
daha fazla siire askida kalabildiklerini gostermektedir. Bunun sebebi Onceki
boliimlerde detayli bir sekilde izah edilmistir. Asagidaki sekillerde ogiitiilmiis talk

tanelerinin 1 cm® hacim icerisinde olasi dagilimlari temsili olarak Sekil 4.85°de

gosterilmistir.

Sekil 4. 89 a) Geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numunesinin (G) 1 cm® hacim i¢inde

dagilimi ve taneler arasi mesafenin sematik gosterimi, b) Karistirmali bilyeli
degirmende 6giitiilmiis talk numunesinin (K) 1 cm® hacim i¢inde dagilim ve taneler
aras1 mesafenin sematik gosterimi.

178



5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez caligmasi kapsaminda oncelikle, tiivenan Sivas talki (TT) ile piyasadan tedarik
edilen 1 adet yerli ticari talk triinii (ET) ve 2 adet ithal talk (MT ve CT) iiriinii ¢esitli
enstriimental analiz teknikleriyle (SEM, XRF, XRD, tane boyutu analizi, renk 6l¢iimii,
yiizey alani Ol¢iimii, vs.) detayli olarak karakterize edilmis ve talk iriinleri arasindaki

farklar ortaya konulmaya ¢alisilmistir. Karakterizasyonla ilgili detaylar asagida verilmistir;

e Misir talki (MT) gerek diisiik ates zayiati degeri gerekse diisiik CaO orani ile
oldukga saf bir yap1 sergilemektedir. Cin talki PL3585 (CT) ve Esen Talk Extra
(ET) tirtinlerinde de talk pikleri yaygin bir sekilde goriilmektedir. Ancak her iki
tirtinde de talk piklerinin yani sira safsizlik olarak manyezit (MgCO3) piklerine
rastlanmistir.

e Ticari numunelerin tane boyut dagilimlari incelendiginde gerek ortalama tane
boyutu (dso) gerekse en iri (dg7) tane boyutu agisindan en ince malzemenin Esen
Talk Extra (ET) triinii oldugu goriilmektedir.

e Esen Talk Extra (ET) iriiniinin yliksek bir ylizey alanina sahip oldugu
gorilmektedir.

e Ithal ticari talk iiriinlerinin (MT ve CT) yag emme oranlari oldukga diisiiktiir. Sivas
yoresi talk triinlerinin (ET ve TT) yag emme oranlar ise ithal talk {iriinlerine
kiyasla yiiksektir.

e Optik 6zellikleri bakimindan incelendiginde ithal ticari talk numunelerinin beyazlik
(L) degerleri yerli ticari talk numunesine gore daha yiiksektir. Buna bagli olarak
yerli ticari talk numunesinin (ET) sarilik (b) degeri yiiksektir. Nitekim ayni
bolgeden (Sivas) temin ettigimiz tiivenan talk (TT) numunesinin oldukga yiiksek
cikan sarilik (b) degeri de bunu teyit etmektedir.

e SEM fotograflar incelendiginde tane boyutu ve yiizey alani analizlerini teyit eder
niteliktedir. En ince tane boyutuna ve en genis yiizey alanina sahip Esen Talk Extra
(ET) urini kiigiik boyutlu ve yapraksi/ince tabakali bir yapidadir. En iri tane
boyutuna ve en diisiik yiizey alanina sahip Cin talki PL3585 (CT) {iriinii oldukea iri
boyutlu ve kalin tabakali bir yapidadir.

Ikinci asamada, tiivenan talk (TT), farkli 6giitme mekanizmasina sahip, geleneksel bilyeli
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degirmen ve karistirmal1 bilyeli degirmen kullanilarak 6giitiilmiis ve her bir degirmen i¢in
tane boyut dagilimi dikkate alinarak ideal ogiitme sartlart belirlenmistir. Elde edilen

sonuglar asagida verilmistir.

Geleneksel bilyeli degirmen:
Kritik hiz (%Nc) : %75
Bilye sarj1 (j) :0.25
Malzeme sarj1 (f;)  : 0.190
Ogiitme siiresi (dak) : 90

olarak idealize edilmis ve dsp tane boyutu yaklasik 14 pm olarak bulunmustur.
Karigtirmali bilyeli degirmen:

Karistirma hizi (dev/dak)  : 700

Bilye sarj1 (j) :0.80

Bilyeler arasi bosluk orani (u): 0.53

Ogiitme siiresi (dak) : 30

olarak idealize edilmis ve dsg tane boyutu yaklasik 9 pm olarak bulunmustur.

Yardimci kimyasal madde ilavesi ile ideal égiitme deneylerinin tekrarlanmasi:

Literatlirde talkin ogiitlilmesi ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde daha verimli bir
ogiitme ve 6zellikle daha az enerji sarfiyati i¢in etilen glikol gibi baz1 yardime1 kimyasallar
kullanildig1 goriilmektedir. Bu sebeple gerek geleneksel bilyeli degirmen ile gerekse
karigtirmali bilyeli degirmen ile elde edilen ideal 6glitme parametreleri/deneyleri (100 g/t
ile 5.000 g/t arasinda) artan oranda etilen glikol ilavesi ile tekrarlanarak tane boyut

dagilimindaki degisim gozlenmistir.

Geleneksel bilyeli degirmende ideal 6giitme deneyi artan oranlarda dispersan ilavesi ile
tekrarlandiginda %] etilen glikol ilavesi ile ortalama tane boyutu (dsp) yaklasik 9 um, dgo
tane boyutu yaklagik 30 um malzeme elde edilmistir. Etilen glikol miktar: arttik¢a ortalama
tane boyutu (dsp) fazla degismemekle birlikte, dgg tane boyutu(%S5 ilavede yaklasik 60 pm)
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irilesmektedir. Sonug olarak geleneksel bilyeli degirmende yeni ideal dgiitme parametreleri
j=0,25 bilye sarji, f=0.190 malzeme sarji, %75 kritik hiz, 90 dak. 6giitme siiresi ve
%1(1.000 g/t) etilen glikol ilavesi olarak belirlenmis ve bu sartlarda ortalama tane boyutu
(dsp) yaklasik 9 um, dgo yaklasik 30 pm malzeme elde edilmistir.

Karistirmali bilyeli degirmende ideal 6giitme deneyi artan oranlarda dispersan ilavesi ile
tekrarlandiginda ortalama tane boyutu (dsp) (yaklasik 13 pum ve dgo tane boyutunun
(yaklasik 60 um) arttigr goriilmiistiir. Etilen glikol miktar1 arttik¢a ne ortalama tane
boyutunda (dsp) ne de dgo tane boyutunda bir degisiklik olmamaktadir.

Ugiincii asamada, gerek geleneksel bilyeli degirmende gerekse karistirmali bilyeli
degirmende yapilan 6glitme deneyleri sonucunda elde edilen 6giitlilmiis talk numuneleri ve
ticari talk numuneleri ilavesi ile piyasada gecerli olan bir su bazli boya recetesi
kullanilarak ayr1 ayr1 boya iiretimi yapilmistir. Her bir recetede talk miktari ayni1 oranda
(%5) kullanilmigtir. Daha sonra farkli talk numuneleri igeren yas boyalar, 100 pm’luk
yiizeye sahip aplikatorle, ortiiciiliik kart1 (15%10 cm) iizerine c¢ekilip, 2 giin boyunca
kurumaya birakilmistir. Boyalar kuruduktan sonra spektrofotometre vasitasiyla boya

tiriinlerinin Ortiiciilik degerleri tespit edilmistir.

Ticari talk numuneleri ile iiretilen boyalarin Ortiiciilik degerleri incelendiginde;

e En diisiik en iri (dg7) ve ortalama tane boyutuna (dso) sahip ticari talk iriinii Esen
Talk Extra (ET) olmasmna ragmen boyadaki en yiiksek ortiiciiliik degerini ithal
Misir talk (MT) tiriinii saglamistir.

e Boyadaki ortiiciiliik degeri yiizey alani ile de iliskilendirilebilir. ithal Misir talkinin
(MT) ylizey alani ithal Cin talk1 (CT) ylizey alaninin 2 katindan fazladir. Dolayisi
ile ithal Misir talkinin (MT) ortiiciiliik degerinin ithal Cin talkina (CT) gore daha
yiiksek olmasi dogaldir. Ancak, yerli Esen Talk Extra (ET) iiriiniiniin yiizey alani
ithal Misir talk (MT) {iriinii yiizey alaninin neredeyse 2 kati olmasina ragmen
ortlictiliik degeri ithal Misir talkinin (MT) ortiiciiliik degerinin altinda kalmustir.

e Bu durumda Esen Talk Extra (ET) {iriinii daha fazla kirilmis/kenar yiizeye sahip
oldugu i¢in daha yiiksek ylizey alanina sahip oldugu diisiiniilmektedir. Zira tane

boyutlar1 incelendiginde Esen Talk Extra iiriiniiniin en iri (dg7) ve ortalama tane
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boyutu (dso) Misir talkinin (MT) en iri (de7) ve ortalama tane boyutunun (dso)
neredeyse yarisi kadardir. Bir baska degisle yiiksek yiizey alani diizlem/tabaka
yiizeylerden degil kirilmalar sonucu agiga ¢ikan yeni kenarlarin bir sonucudur.

e Esen Talk Extra (ET) ve Misir Talkinin (MT) SEM fotograflari incelendiginde
Misir talkinda sayisi az ama genis diizlem yiizeylerin, Esen Talk Extra iiriiniinde ise
sayica fazla ancak dar/kii¢iik diizlem yiizeylerin oldugu goriilmektedir. Nitekim,
diizlem yiizeylerin genisligi/bliyiikliigii oOrtliciiligii olumlu yo6nde etkilerken

kirilmig kenarlarin artmasi ortiiciiliigii olumsuz etkilemektedir.

Ogiitiilmiis Sivas talk1 numuneleri ile iiretilen boyalarin ortiiciiliik degerleri incelendiginde;

e Karistirmali bilyeli degirmen ile yapilan 6giitmelerde elde edilen numunelerin en iri
(dg7) ve ortalama tane boyutu (dsp) geleneksel bilyeli degirmen ile yapilan
ogitmede elde edilen numunelerden daha diisik olmasina ragmen, geleneksel
bilyeli degirmen ile yapilan 6glitmelerde elde edilen numuneler ile hazirlanan
boyalarin Ortiiciiliik degerleri karistirmali bilyeli degirmende 6giitiilen numuneler
ile hazirlanan boyalardan daha yiiksek ¢ikmistir.

o Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametreler ile elde edilen numunelerin
neredeyse tamaminin boyadaki ortiiciiliik degerleri yiiksek ¢ikmistir (ort. %90
ortiictiliik).

e Karnigtirmali bilyeli degirmende ideal parametreler ile elde edilen numunelerin
ortiiciilik degerleri geleneksel bilyeli degirmen numuneleri ile kiyaslandiginda
diisiik ¢ikmustir (ort. %83 ortiiciiliik).

e Hem geleneksel hem de karistirmali bilyeli degirmende yapilan 6gilitmelerde elde
edilen numunelerin tane boyutu kiigiildiikkce boyadaki Ortiiclilik degeri de
azalmaktadir.

¢ Bu durumda tane boyutundan ziyade tane sekli (tabaka yapisi) ve uzun kenar/kisa
kenar orami (R) boyadaki OoOrtiiciilik degeri iizerinde daha etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Nitekim, karistirmali bilyeli degirmende yapilan Ogiitmeler
esnasinda talkin tabakali yapisinin geleneksel bilyeli degirmende yapilan

Oglitmelere nazaran daha fazla kirildig1 gortilmektedir.
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Dordiincii asamada, 6gilitme ile elde edilen tane boyutuna gore ideal numunelerin (G ve K)

boya deneyi sonuglari dikkate alinarak ileri karakterizasyonu yapilmis ve yiizey

Ozelliklerinin belirlenmesine ¢alisilmistir. Bu kapsamda, tane boyutu analizi, yag emme

tayini, kristal kafes yapisindaki degisim (XRD), ratio (uk/kk), sekil faktorii, temas agis1 ve

zeta potansiyeli Olglimleri yapilarak taramali elektron mikroskobu (SEM) ve AFM

goriintlileri incelenmistir.

Tane boyutu analizleri incelendiginde, geleneksel bilyeli degirmende 6giitiilen talk
numunelerinin karigtirmali bilyeli degirmende o6giitiilenlere gére daha iri boyutlu
oldugu gozlenmistir. Ancak, geleneksel bilyeli degirmende yardimci kimyasal
madde ilavesi ile yapilan 6giitmede karistirmali bilyeli degirmende elde edilen tane
boyutlar1 elde edilebilmistir.

Geleneksel bilyeli degirmende yapilan Ogiitme sonucunda elde edilen ideal
numunenin (G) yag emme orani %40 olarak hesaplanmistir. Bu deger Cin talkini
(CT) (yag emme %?23) saymaz isek diger ticari talk {irlinlerinin yag emme
degerlerine yakin bir sonugtur. Karistirmali bilyeli degirmende yapilan 6giitme
sonucunda elde edilen ideal numunenin (K) yag emme oram1i %34 olarak
hesaplanmistir. Bu deger Cin talkini (yag emme %23) saymaz isek diger ticari talk
iriinlerinin yag emme degerlerinden diisiiktiir.

Ogiitme islemine tabi tutulan talk fiiriiniiniin kristal yapisinda/morfolojisinde
meydana gelebilecek degisiklikleri tespit edebilmek amaci ile geleneksel bilyeli
degirmen ideal 6giitme numunesi (G) ve karistirmali bilyeli degirmen ideal 6giitme
numunesinin (K) mineralojik analizi (XRD) yapilarak tiivenan talk numunesi (TT)
XRD analizi ile kiyaslanmistir. Ogiitmeye bagl olarak mekanik bir asinma sonucu
yap1 igerisinde amorf yapilagsmanin basladigi 20° ile 30° aralifindaki yayvan
yapidan anlasilmakta olup her iki 6giitme sonucunda 6giitme kosullarna ve
ortamina bagl olarak kristal kafes yapisinda radikal bir degisim olmamakla birlikte
elde edilen pik siddetlerinden &giitme sonucunda bir miktar kristal kaybinin
gerceklestigi goriilmektedir.

Yapilan temas acist Olglimlerinde, tiivenan talk numunesinin (TT) temas agisi
degeri yaklasik 56° olarak bulunmustur. Karistirmali bilyeli degirmen ideal iiriinii
(K) talkin temas agis1 diiserken geleneksel bilyeli degirmen ideal talk numunesinin

(G) temas ag1s1 artarak yaklasik 60° bulunmustur. Ticari talk numunesi olan Misir

183



talkimin (MT) da temas acis1 dlciilmiis ve degeri yaklasik 60° olarak bulunmustur.
Bir diger ticari talk numunesi olan Esen talkin (ET) temas agis1 en diisiik ¢ikmustir.
Cin talkinin (CT) temas agis1 ise Ol¢lilememistir.

Bilindigi tizere talk mineralinin diizlem/tabaka yiizeyleri hidrofob davranis
gosterirken kenar yiizeyleri hidrofildir. Tiivenan talk numunesinde olgiilen 56°
temas agis1 yapmin kismen hidrofob oldugunu gostermektedir. Ancak, karistirmali
bilyeli degirmende yapilan 0Ogiitme sonucunda temas agis1 diismekte yani
hidrofobluk azalmaktadir. Bir baska deyisle 6glitme sonucunda hidrofob olan
diizlem/tabaka yiizeyler kirilmakta ve/veya kiigiilmekte ve hidrofil olan yeni kenar
yizeyler aciga ¢ikmaktadir. Geleneksel bilyeli degirmende yapilan Ogilitme
sonrasinda temas acis1 bir miktar artmakta yani hidrofobluk artmaktadir. Ogiitme
sonucunda diizlem/tabakali yilizeylerin fazla kirinima ugramadig hatta sayica arttig1
sOylenebilir.

Zeta potansiyel Olgiim sonuglarina gore, tiim talk numuneleri negatif zeta
potansiyel gostermislerdir. Neredeyse tiim talk numunelerinin zeta potansiyel
degerleri birbirine benzer ¢ikarken (yaklasik -20 mV), Misir talkinin (MT) zeta
potansiyeli ¢ok daha yiiksek (-29 mV) ¢ikmistir. Bu durum boya siispansiyonu
igerisinde topaklasmadan (coagiile olmadan) daha 1yi disperse olmasina yardimci
olacaktir. Dogal olarak da daha iyi disperse olmus bir mineralin daha yiiksek bir
ortiiciilik efekti vermesi beklenir. Nitekim, yapilan boya deneylerinde en yliksek
ortiiciilik degeri Misir talki1 (MT) ile elde edilmistir. Cin talki (CT) numunesinde
ise pozitif zeta potansiyel degeri okunmustur. Bu durum icerdigi yiiksek oranda
safsizlik (MgCO3) ile izah edilebilir.

Tiivenan talk (TT) numunesinde zeta potansiyeli -18 mV iken geleneksel bilyeli
degirmende ideal parametrelerde ogiitiildiikten sonra (G) -20 mV ve karistirmali
bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiildiikten sonra (K) -24 mV olarak
artmigtir.

Karistirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmis talk numunesi (K)
zeta potansiyeli -24 mV iken, yine ideal parametrelerde 1.000 g/t etilen glikol
ilavesi ile Ogiitiilmiis talk numunesinin zeta potansiyeli degerinde Onemli bir
degisiklik olmamistir (-26,4 mV). Yiizey yikii degismeyen Ogitiilmiis talk
numunesinin tane boyut dagiliminda da 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.

Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesi (G)
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zeta potansiyeli -19,8 mV iken, yine ideal parametrelerde 1.000 g/t etilen glikol
ilavesi ile 6giitlilmiis talk numunesinin zeta potansiyeli degerinde ciddi bir artis
olmustur (-29,4 mV). Ylizey yiki belirgin bigimde degisen Ogitiilmis talk
numunesinin tane boyut dagilimi da biiyiik oranda degismistir. dsp ve dgo tane
boyutu yar1 yartya kiigiilmiistiir.

SEM fotograflar1 sonrasinda Olgiilen R ve sekil faktorii (yuvarlaklik) degerleri
kiyaslandiginda;

Tiivenan talki (TT) numunesinde ortalama tabaka kalinlig1 yaklasik 5 um ve R ort.
1,77 olarak hesaplanmaistir.

Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesinde
(G) ortalama tabaka kalinlig1 yaklasik 2 pm ve R ort. 1,56 olarak hesaplanmustir.
Karigtirmal bilyeli degirmende ideal parametrelerde ogiitiilmiis talk numunesinde
(K) ortalama tabaka kalinlig1 yaklasik 2 pm ve R ort. 1,47 olarak hesaplanmaistir.
Geleneksel bilyeli degirmende ideal parametrelerde ogiitiilmiis talk numunesinde
(G) yuvarlaklik degeri ort. 0,666 olarak hesaplanmustir.

Karistirmali bilyeli degirmende ideal parametrelerde 6giitiilmiis talk numunesinde
(K) yuvarlaklik degeri ort. 0,687 olarak hesaplanmuistir.

Bu sonuglara gore gerek geleneksel gerekse karistirmali bilyeli degirmende 6giitme
sonrasinda talkinin tabaka kalinlig1 2 um’a kadar diistiriilebilmistir. Ancak, daha
kiiclik tane boyutuna ulasildik¢a talkin tabaka yapisinin kirildigi ortaya ¢ikmustir.
Tiivenan numunede (TT) dsp=250 um iken R=1.77, geleneksel bilyeli degirmende
(G) dsp=17 um iken R=1.56 ve circularity=0.666, karistirmali bilyeli degirmende
(K) d5o=9 pum iken R=1.47 ve circularity=0.687 olarak ol¢iilmiistiir. Dolayisi ile
tane boyutu kiiciildiikge tane uclari/kdseler daha fazla yuvarlanarak R orani da
azalmistir. Bir baska deyisle tane boyutunu kiiciiltmeye calisirken tabakali yap1
daha fazla kirinima ugramistir. Numuneler iizerinde yapilan temas agis1 dl¢limleri
de bu teoriyi destekler niteliktedir.

Mika yiizeyi iizerine damlatilan talk ¢dzeltisinin kurutulmas: sonucu elde edilen
yilizeyde temassiz modda yapilan AFM taramasi neticesinde toplam 75 adet serbest
tane lizerinde hesaplamalar yapilmistir;

Geleneksel bilyeli degirmen ideal numunesinde (G) R=1.4181 ve yuvarlaklik
indisi=0.595 iken karistirmali bilyeli degirmen ideal numunesinde (K) R=1.4172 ve
yuvarlaklik indisi=0.635 olarak hesaplanmistir.
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Ucgiincii boyut (z) olan tane kalinliklari ise geleneksel bilyeli degirmen ideal
numunesinde (G) 0,933 nm (yaklasik 1 mikron) ve karigtirmali bilyeli degirmen
ideal numunesinde (K) 0,851 nm olarak hesaplanmaistir.

Burada AFM o6l¢limii yapilan tanelerin askida kalan slam diye tabir edilen ince

boyutlu taneler oldugu unutulmamalidir.

Besinci asamada, ideal talk numunelerinin (G ve K) 6l¢iilen temas agilart ve sivilarin

literatiirde belirtilen yilizey gerilimleri kullanilarak yiizey enerjileri hesaplanmistir. Talk

numunelerinin dlgililen zeta potansiyeli degerleri ile pH’a bagli zeta potansiyeli egrileri

olusturulmus ve talk yiizeylerini olusturan silis/kuvars ve brusit minerallerinin literatiirde

bulunan zeta potansiyeli egrileri ile kiyaslanarak 6giitme sonrasinda talk numunelerinin

diizlem ylizey ve kenar ylizey oraninda meydana gelen degisim yorumlanmaya

calisilmigtir. Son olarak, yine hesaplanan yiizey enerjilerinden yola ¢ikilarak siispansiyon

icindeki talk tanelerinin etkilesiminde rol oynayan Van Der Waals ¢ekim ve EDL itme

kuvvetleri biiyiikliikleri hesaplanarak taneler arasindaki etkilesim mesafesi grafikler

tizerinde pH’a bagli olarak ayr1 ayri tespit edilmeye ¢aligilmistir.

Talk numunelerinin (G ve K) 3 farkli sivida dlgiilen temas acilar1 ve sivilarin
literatlirde belirtilen ylizey gerilimleri Van Oss, Chaudry and Good (OCG)
esitliginde her bir sivi i¢in ayr1 ayr1 yazilarak talk igin Lifshitz-Van der Walls
(vs-") ve Lewis Asit-Baz (ys"®) kuvvetleri hesaplanmistir. Bu iki kuvvetin toplami
ile talkin toplam yiizey enerjisini (ys) bulunmustur. Hesaplanan yiizey enerjileri
literatiirde talk i¢in verilen degerler ile uyumludur.

Talk mineralinin ylizey potansiyeli hesaplanirken altta ve iistte bulunan silis
(kuvars) tabakalar1 ile bu iki tabakanin arasinda bulunan brusit (Mg(OH),)
tabakas1 ayr1 ayr1 ele alinmalidir. Brusit her pH araliginda pozitif yiizey
potansiyeline sahip iken kuvars pH=3’e kadar pozitif, pH=3 ve sonrasinda ise
negatif yiizey yiikii/potansiyeline sahiptir.

Talkin diizlem yiizeyleri kuvars gibi hareket ederken kenar yiizeyler brusit gibi
davranmaktadir. Talkin zeta potansiyeli ya da toplam ylizey enerjisi belirlenirken
ise diizlem yiizey ve kenar ylizey orani belirleyici olmaktadir. Talk mineralinin
toplam yiizey yiikii silis ve brusit yiizey yiiklerinin toplamina esittir.

Deneylerde kullanilan tiivenan talk numunesi (TT) zeta potansiyel egrisinin
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literatiirdeki talk minerali zeta potansiyel egrisi ile uyum/benzerlik gosterdigi
goriilmektedir. Ancak 6giitme sonrasinda elde edilen talk numuneleri (G ve K)
icin zeta potansiyel egrileri Ozellikle ph=3’den sonra farkli davranislar
sergilemektedir. Bu da yiizey potansiyelini belirleyen silis ve brusit yiizey
alanlarinda ogiitme sonrasinda gozle goriiliir degisiklikler oldugu ve bunun
neticesinde toplam potansiyelin degistigi anlamina gelmektedir.

Literatiirde zeta potansiyeli egrisi pH=3’ten sonra daha da asagiya (negatif
degerlere) dogru giderken Ogiitiilmiis numunelerde (G ve K) zeta potansiyeli
pH=9’a kadar asag1 yonlii gitmek yerine negatif ama yatay bir seyir izlemistir.
Bu durum ogiitme sonrasinda kenar yiizey (brusit) alanlarinin ve dolayist ile
pozitif yiizey yiikiiniin artarak toplam yiizey yiikiiniin daha fazla negatife
gitmesini onledigi seklinde kabaca izah edilebilir.

Ogiitme sonras1 elde edilen ideal talk numunelerinin (G ve K) (dlgiilen zeta
potansiyeli degerleri ile tiivenan talk numunesi (TT) ve literatiirde bulunan
ozellikle pH=3 ve sonrasindaki zeta potansiyeli degerleri ciddi farkliliklar
gostermektedir. Deney numunelerinin Olgiilen zeta potansiyeli degerleri talkin
toplam yiizey yukii/potansiyeli kabul edilerek diizlem yiizey ve kenar yiizey
oranlart her bir numune i¢in ayr1 ayr1 hesaplandiginda karigtirmali degirmen
ideal numunesinde (K) diizlem ylizey oraninin azalarak kenar yiizey oraninin

arttig1 ortaya ¢ikmaktadir.

Kolloidal sistemde taneler arasinda itme ve g¢ekme kuvvetleri mevcuttur.
Taneler arasindaki etkilesimi bu iki kuvvet ile agiklayan yaklagima klasik
DLVO teorisi denir. Eger itme degil de ¢ekme kuvvetleri baskin olursa disperse
sistem kararsizlasir ve aglomerasyon gerceklesir.

Ug tabakadan olusan talkin birim yapisi zayif Van der Walls baglan ile
birbirine baglidir. Tabakalar arasindaki zayif baglar neticesinde talk kolayca
dilimlenebilir. Nitekim talk numunelerinin yiizey enerjilerinden yola ¢ikilarak
mesafeye bagli olarak hesaplanan Van der Waals ¢ekim kuvveti degerleri tiim
yiizeyler (silis-silis, silis-brusit) i¢in negatif ve ¢ok diisiik ¢ikmistir. Bu nedenle
Van der Waals baglarinin ¢ok zayif oldugu siispansiyon igerisindeki tane
etkilesimlerinde etkisinin yok denecek kadar az olacagi varsayilabilir.

Siispansiyon igerisindeki taneler arasi etkilesimi belirleyen EDL itme kuvvetleridir.

pH’a bagl olarak yilizey potansiyelleri incelendiginde talk mineralinin alt ve {ist
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yiizeyini olusturan silis tabakasinin once yiiksek bir pozitif yiik ile bagladigini
ancak pH=3 ve sonrasinda yiikiin negatife donerek pH arttik¢a hizla daha negatife
gittigi goriilmektedir. Talk mineralinin kenar yiizeyini olusturan brusit tabakasinin
yiizey yiikii ise her pH degerinde pozitiftir.

Her ne kadar literatiirde negatif yliklii hidrofob silis tabakasinin (diizlem yiizey)
talk mineralinde baskin oldugu ve toplam ylizey potansiyelini tayin ettigi kabul
edilse de 6glitme deneyleri sonucunda elde edilen ideal numunelerin (G ve K) zeta
potansiyelleri incelendiginde aslinda 6glitme sirasinda ortaya ¢ikan/yiizey alani
artan pozitif yiikli hidrofil brusit tabakasinin (kenar yiizey) da toplam ylizey
potansiyeli lizerinde yadsinamaz bir etkisi oldugu gorilmiistiir.

Stispansiyon igerisindeki taneler arast etkilesimler ve etkin kuvvetler
incelendiginde ortamda pozitif yiiklii kenar ylizey alanina sahip tane sayisi arttikga
pozitif yiiklii brusit ve negatif yiiklii silis arasinda Van Der Waals baglarini
destekleyici bicimde ¢ekim kuvvetleri artmakta ve taneler birbirine yaklagma
egilimi gostermektedir. itme kuvvetleri zayifladigi i¢in EDL egrilerinin siddeti
azalmakta ve taneler arasi etkilesim daha kisa mesafelerde (20-25 nm)
gerceklesmektedir.

Bu baglamda geleneksel bilyeli ve karistirmali bilyeli degirmen ideal numuneleri
(G ve K) i¢cin EDL kuvvetleri kiyaslandiginda G numunesinde ortamdaki c¢ok
sayida baskin negatif yiik (diizlem silis yiizey) dolayisi ile itme kuvvetleri daha
etkin ve EDL egrileri siddeti daha yiiksektir. Ustelik ortamdaki etkin itme
kuvvetleri sebebi ile taneler aras1 etkilesim mesafesi daha fazladir (~30 nm).
Karigtirmali bilyeli degirmen ideal numunesinde (K) ise 6gilitme sonrasi acgiga ¢ikan
daha fazla sayida pozitif yiiklii kenar (brusit) yiizeyler ortamdaki iyon dengesini
pozitif yonde etkilemekte ve itme kuvvetlerini zayiflatmaktadir. Bu sebeple EDL
egrileri siddeti daha diisiik ve taneler arasi etkilesim mesafesi daha kisadir (~20
nm).

Boya gibi siispansiyonlarda taneler arasindaki itme kuvvetlerinin zayiflayarak
cekim kuvvetinin artmasi topaklanma (aglomerasyon) ve ilerleyen safhalarda
hizli/kontrolsiiz ¢okme gibi sonug¢lar dogurur. Nitekim yapilan ¢okme deneylerinde
karistirmali  bilyeli degirmen ideal numunesinin (K) daha hizli c¢oktiigi

gozlenmistir.
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Son agamada, ¢oktiirme testleri icin daha Once zeta potansiyeli belirlenmis ve tane boyutu
bilinen 2 adet karistirmali degirmen numunesi ile 2 adet geleneksel degirmen numunesi
belirlenerek aradaki fark gozlemlenmeye ¢alisilmistir. Coktiirme deneyleri yapilan 4 adet
talk numunesi i¢in Kynch teorisine gore faz yiikseklikleri, her bir faz i¢in ¢cokme hizi ve
kat1 yogunlugu hesaplanarak grafik haline getirilmistir. Coktiirme deneyleri sonucunda
elde edilen dibe ¢oken katt malzeme yiiksekligi ve yogunlugu dikkate alinarak malzeme
igerisindeki tane adedi ve taneler arasindaki ortalama mesafe teorik olarak hesaplanmaya

calisiimustir.

e (Coktiirme deneyleri sonucunda;

Karistirmali degirmen numunesinin %71'c1 (1,78 g) 3 saat i¢inde ¢okerken ayni
miktarda (1,78 g) geleneksel degirmen numunesi 7 saatte ancak ¢okebilmistir. Bir
baska deyisle karistirmali degirmen numunesi i¢in ¢okme hiz1 0,59 g/saat iken
geleneksel degirmen numunesinin ki 0,25 g/saat olmustur.

e Tane boyutu (dsp) agisindan irdeledigimizde karistirmali degirmen numunesi dso=9
mikron, geleneksel degirmen numunesi dsp=14 mikron olmasina ragmen
karistirmali numunesi askida kalmayip ¢ok daha hizli ¢okmiistiir. Bu da karistirmali
degirmen numunesinde taneler arasi etkilesimin daha fazla oldugu ve bunun
sonucunda topaklanarak daha hizl1 ¢oktiigii anlamina gelebilir.

e Zeta pot. agisindan irdeledigimizde karigtirmali degirmen numunesi -21 mV,
geleneksel degirmen numunesi -23 mV olmasina ragmen karigtirmali degirmen
numunesi ¢ok daha hizli ¢okmiistiir. Oyleyse burada yiizey yiikiinden ziyade
fiziksel etkenler (R, vs.) ¢okmede daha etkili rol oynamuistir.

e Nitekim, R degerleri irdelendiginde karistirmali degirmen numunesi R=1,47 iken
geleneksel degirmen numunesi R=1,59 dur. Daha tabakali, genis diizlem yiizeye
sahip olan geleneksel degirmen numunesi dogal olarak daha uzun siirede ve
topaklanmadan (daha iyi disperse olarak) ¢okmiistiir.

e Daha iyi disperse oldugunu ise ortiiciiliik degerlerine bakarak anlayabiliyoruz.
Karigtirmali degirmen numunesi ile hazirlanan boyanin ortiiclilik degeri %83
civarinda iken geleneksel degirmen numunesi ile hazirlanan boyanin Ortiiciiliigi
%86 civarindadir. Kaldi ki geleneksel degirmen numunesinin dsy tane boyutu
karistirmali numunenin neredeyse 2 kat1 kadar daha biiyiiktiir. iri tane boyutunda

bile daha iistiin ortiiciiliik degeri yakalanmistir.
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Coktiirme deneylerinde kullanilan talk numuneleri i¢in ayr1 ayri taneler arasi
mesafe hesaplanmistir. Bu hesaplama yapilirken once dibe ¢oken kati malzemenin
hacmi ve kalan stvi miktarin hacmi bulunmustur. Bulunan hacim bu numunelerin
BET yiizey alanlarina boliinerek taneler arasindaki ortalama mesafe olarak kabul

edilmistir.

Genel olarak DLVO egrileri ile Kynch teorisine gore ¢oktiirme deneyleri sonuglart birlikte

yorumlanirsa;

Stispansiyonun (boyanin) disperse olmasinda rolii olan EDL kuvvetlerinin
karistirmal1 bilyeli degirmende 6giitiilmiis talk numuneleri i¢in 30-40 nm’ye kadar,
geleneksel bilyeli degirmende O6giitiilmiis talk numuneleri i¢in ise 60-70 nm’ye
kadar etkin oldugunu sdyleyebiliriz.

Bu sebepledir ki; ozellikle hacim hesaplarinda taneler arasi etkilesim mesafesi
karigtirmali bilyeli degirmende o&gitiilmiis talk numuneleri i¢in ort. 30 nm,
geleneksel bilyeli degirmende Ogiitiilmiis talk numuneleri i¢in ise ort. 60 nm
bulunmustur.

Coktiirme deneyleri esnasinda gozlemlenen geleneksel bilyeli degirmende
ogiitiilmiis talk numunelerinin karistirmali bilyeli degirmende oOgiitiilmiis talk
numunelerine gore cok daha ge¢ ¢Okmesi davramist da geleneksel bilyeli
degirmende 6giitiilmiis talk tanelerinin birbirlerinden daha uzak/disperse bir sekilde
dagilarak daha fazla siire askida kalabildiklerini gostermektedir. Bu ézellik son

kullamimda boyada uygulama kolayligi saglar.

Bu tez calismasi kapsaminda, darbe kuvvetlerinin daha etkili oldugu geleneksel bilyeli

degirmen ve kesme kuvvetlerinin daha etkili oldugu karistirmali bilyeli degirmen

kullanilarak ogiitiilen Sivas yoresi talk numunelerinin su bazli boya regetesi icinde

kullanildiginda boyanin ortiiciiliigiine etkisi incelenmistir. Neticede goriilmiistiir ki;

Geleneksel bilyeli degirmende Ogiitiilen talk numuneleri ile hazirlanan boyalarin
ortiiciilik degerleri karistirmali bilyeli degirmende o6giitiilen talk numuneleri ile

hazirlanan boyalarin ortiiciiliik degerlerinden yiiksek ¢ikmuistir.
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e Kanstirmali bilyeli degirmende o6giitiilen talk numuneleri daha ince tane boyut
dagilimi ve daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasma ragmen bu numunelerle
hazirlanan boyalarin ortiiciiliitk degerleri daha diisiik ¢ikmistir. Bu sonug tlizerine

e Ogiitme sonras1 elde edilen talk numuneleri SEM ve AFM goriintiileri yardimu ile
morfolojik olarak incelendiginde talk mineralinin tabakali yapisinin belirli bir
kalimliga kadar (2 pm) kadar dilimlenebildigi, bilhassa karistirmali bilyeli
degirmende daha ince tane boyutlaria égitiildiigiinde ise kesme kuvveti etkisi ile
daha fazla dilimlenme beklenirken tersine tabakali yapinin koselerinden kirilarak R
oraninin diistiigii, yuvarlaklik indisinin arttig1 tespit edilmistir.

e Ogiitme sonrasi elde edilen talk numuneleri yiizey ozellikleri acisindan
incelendiginde 6glitme sonrasi talkin diizlem ve kenar yiizey alanlari/oranlarinin
degistigi ve buna baglh olarak yiizey enerjilerinde boya siispansiyonu igerisindeki
talk tanelerinin davranisini etkileyecek derecede ciddi degisimler oldugu tespit
edilmistir.

e Boya siispansiyonu igerisindeki talk tanelerinin etkilesiminde etkin olan Van der
Waals ¢ekim ve EDL itme kuvvetleri yilizey enerjileri yardimi ile hesaplanarak talk
tanelerinin boya igerisindeki davranisi yorumlanmaya calisilmistir. Ogiitme ile
yiizey alanlarinda ve toplam yiizey enerjisinde degisiklik olan talk taneleri arasinda
etkin olan kuvvet biytiklikleri ve dolayist ile tanelerin siispansiyon igindeki
davranis1 (aglomere veya disperse) mesafeye bagl olarak degismektedir.

e Ogiitme sonrasi elde edilen talk numuneleri ile yapilan ¢oktiirme deneylerinde daha
ir1 tane boyutuna sahip olmasina ragmen geleneksel bilyeli degirmende o6giitiilen
numune karistirmali bilyeli degirmende Ogiitiillen numuneye gore ¢ok daha uzun
stire askida kalarak DLVO teorisi ile agiklamaya ¢alistigimiz talk tanelerinin boya

siispansiyonu i¢indeki davranisini desteklemektedir.

Talk, boyanin oOrtiiciiliigline katki saglamakla birlikte boya icerisindeki pigmentlerin
cokmesini geciktirir, kabarcik olusumu ve c¢atlamalar1 6nleyerek son kullanimda uygulama
kolaylig1 saglar. Talk boya i¢indeki tiim bu fonksiyonlarini tabakali genis hidrofob diizlem

yiizeyleri sayesinde yerine getirir.

Talk minerali boya recetelerinde kullanilmadan &nce 6gilitme yapilarak belirli bir tane

boyutuna (um) indirilir. Ogiitme ile talkin morfolojik yapisi degisir. Bu nedenle &giitme
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yontemi ve parametreleri cok dnemlidir zira talk 6giitmesinde asil olan talkin dilimlenebilir
tabakal: genis diizlem yiizeylerinin olabildigince korunmasidir. Ogiitme ile talkin tane
boyutu Kkiigiilirken ayni zamanda korunmasi gereken diizlem yiizeyleri de kirilarak
kiiciilmektedir. Morfolojisi istenmeyen sekilde degisen talk minerali boya regetesinde
kullanildiginda boyanin basta ortiiclilik olmak {izere bir¢cok &zelligini olumsuz yonde

etkilemektedir.
Bu tez ¢alismast ile literatiirde ilk defa ogiitme sonrast talkin morfolojisi ve yiizey

ozelliklerinde meydana gelen degisiklige bagl olarak boya kalitesine etkileri olast

sebepleri ile birlikte ortaya konmugtur.
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