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ONSOZ
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SEMBOL LISTESI

Na
Ap
A
Az

Cq

A GTop

: Avagadro sayisi, 6,02)(1023

:Vakum icindeki bir tanenin hamaker sabiti
:Su i¢indeki bir tanenin hamaker sabiti

:Su i¢indeki iki farkli tanenin hamaker sabiti
:Tane capi, nm

:Su hacmi, ml

:Denge konsantrasyonu, mg/l

:Baslangi¢ konsantrasyonu, mg/1

:Kritik zeta potansiyel hesabinda €, g Kk ve Dy’a bagl degisken
: Polimer konsantrasyonu, mol/l

:Taneler arasindaki mesafe, m

:Aseton Hacmi, ml

:Malzemenin %50’sinin gectigi elek boyutu
:Malzemenin %98’sinin gectigi elek boyutu
:Langmuir sabiti

:Yiizey Alani, m?/ g

:Hacimce Kati Oran

:Adsorplanan molekiiliin yiizey kaplama derecesi
:Adsorpsiyon yogunlugu, mol/g

:Maksimum adsorpsiyon yogunlugu, mol/g
:Evrensel gaz sabiti, 8,314 Jmol’lK’l,
:Kelvin cinsinden sicaklik, 298 K

: Serbest adsorpsiyon enerjisi, KJ/mol
:Adsorpsiyon entalpisi, KJ/mol

:Adsorpsiyon entropisi, J/molK

:Adsorpsiyona serbest enerjisine olan entropik katki, KJ/mol
: Lifshitz-Van der Waals etkilesim enerjisi, mJ/m?

: Asit-baz etkilesim enerjisi, mJ/m?

: Elektriksel ¢ift tabaka etkilesim enerjisi, mJ/m’

: Toplam etkilesim enerjisi, mJ/m*

ApHiep :Polimer adsorpsiyonu sonucu iep’deki kayma miktari

S
Sm
85“

:Zeta potansiyel, mV
:Coziiniirlik parametresi, cal*ml™"?
:Suyun ¢oziiniirliik parametresi, 23,43 calml™"?

8 1seton -Asetonun ¢oziiniirlik parametresi, 9,75 cal?ml™"?

Y.A

:Yerlesim Alani, A%/molekiil

:Akma gerilimi, dyne/cm2

:Suyun dielektrik sabiti=80,1

:Vakumun dielektrik sabiti=8,85xlO"12 F/m
:Debye-Huckel parametresi, nm
:Adsorpsiyon tabaka kalinligi, nm
:Polimer yogunlugu, g/cm3
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ol :S1v1 yogunlugu, g/cm3

vke  :Kati-gaz fazi icin yiizey gerilimi, mN/m
vks  :Kati-sivi fazi i¢in yiizey gerilimi, mN/m
vs¢  :Swvi-gaz fazi icin ylizey gerilimi, mN/m
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ENDUSTRIYEL HAMMADDELERIN SU BAZLI BOYALARDA iSLEV
MEKANIZMASI

OZET

Bu calismada su bazli ingaat boyalarinda kullanilan TiO,, kalsine kaolen, kalsit, talk
ve Na-Montmorillonit gibi mineral esasli endiistriyel hammaddelerin boya
recetelerindeki kullanimlarn, ozellikle recetelerde dagitici olarak yaygin bir sekilde
kullanilan sodyum poliakrilat veya bir bagka ismiyle poliakrilik asitin sodyum tuzu
(NaPAA) ile olan etkilesimleri ayrintili olarak incelenerek optimize edilmistir.
Calismanin birinci agamasinda, TiO,, kalsine kil ve kalsit minerallerinin dagitici
olarak kullanilan NaPAA ile olan etkilesimi ayrintili olarak ac¢iklanmistir. Bunun
icin, bu mineraller hem ayr1 ayr1 hem de agirlik¢a esit miktarda, TiO, +kalsit, TiO,
+kalsine kaolen ve TiO, + Kkalsine kaolen+kalsit olacak sekilde Karistirilmis ve
NaPAA varliginda ayrintili adsorpsiyon, elektrokinetik, reoloji ve stabilizasyon
calismalan gerceklestirilmistir.

Birinci asama sonucunda elde edilen veriler 1s18inda ve TiO;, miktarinin bir kisminin
kalsine kaolen ve/veya kalsit ile ikamesi hedefi ¢ercevesinde 2. asamada, sabit bir su
bazli insaat boya recetesi esas alinarak boya iiretimleri ve analizleri gerceklestirilmis,
sonug olarak fiyat-performans agisindan optimum 6zellikteki bir su bazli ingaat boya
recetesi Onerilmistir. Bu asamada ayrica, calismada mineral katkilarin kullanim
oranlarinin sabit bir boya recetesi esas alinarak, boya kalitesine olan etkileri
incelenmis, kalsit-TiO, arasinda  gerceklestirilebilecek ikame  olanaklar
arastirilmistir. Daha sonra su bazli boyalarda kalinlastirici katki maddesi olarak
kullanilan Na-bentonit esasli bir malzeme MgO katkisi ile tiretilmis ve boyadaki
performansi degerlendirilmistir.

Bu caligmalardan sonra TiO, ile kalsit arasindaki etkilesimin daha iyi ortaya
konulabilmesi i¢in bu minerallerin yiizey 6zellikleri incelenmistir. TiO, ve kalsit i¢in
farkli sivilarla olan temas acilari sesil damla ve kapiler yiikselme yontemleri ile ayr
ayr1 mukayeseli olarak tespit edilmistir. Temas agilar1 yardimi ile TiO, ve kalsit i¢in
yiizey enerji bilesenleri bulunmustur. Yiizey enerji bilesenleri yardimiyla TiO, ve
kalsit icin ayrn1 ayr1 Hamaker sabitleri ve TiO; ile kalsit arasindaki efektif Hamaker
sabiti tespit edilmistir. Elde edilen efektif Hamaker sabiti kullanilarak TiO, ile kalsit
arasindaki tane tane etkilesimleri kuvvet-mesafe egrileri ile karakterize edilmistir.

Calisma boyunca mineral ve NaPAA arasindaki etkilesim mekanizmalari
adsorpsiyon, zeta potansiyel ve viskozite 6l¢iimlerini icerecek sekilde, ylizey kimyasi
cercevesinde aciklanmistir. Caligmanin son asamasinda ise bu mekanizmalar
destekleyecek ve yeni gozlemlere firsat verebilecek ylizey calismalari, Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) yardimiyla gerceklestirilmistir. Bu asamada boya
filmleri topografik olarak incelenerek yiizeydeki mineral etkilesimleri tespit edilmis,
makro Olgekteki analiz sonuglari mikro ve nano Olgekte desteklenerek bu analiz
sonuclarinin birbirleri ile olan iligkileri agiklanmistir.
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INTERACTION MECHANISM OF INDUSTRIAL RAW MATERIALS IN
THE WATER BASED PAINTS

SUMMARY

In this thesis, the use of industrial minerals like TiO,, calcined kaolen, calcite, talc
and Na-Montmorillonite in paint formulations was optimized through analyzing the
interactions among these materials and NaPAA (sodium polyacrylate or sodium salt
of poliacyrlic acid), generally used as a dispersant in paint formulations. In the first
stage, TiO,, calcite and calcined kaolin, both separately and as a mixture
(TiOy+calcite, TiO,+calcined kaolin and TiO,+calcite+calcined kaoline) in which all
the minerals of the same amount were prepared with NaPAA in order to explain the
interaction mechanism between these minerals and NaPAA. The interactions in these
systems were interpreted through adsorption, electrokinetic, rheology and
stabilization studies.

In the light of the data obtained in the first stage and with the aim of substituting part
of TiO, by calcined kaolin or calcite, paint production and paint analysis were
conducted based on the standard paint formulation in the second stage. The result
were evaluated by cost-performance relationship and optimized with the aim of
developing water based architectural paint formulation. In the second stage, the
effects of the amount of minerals on paint quality and substitution possibilities of
TiO, by calcite with different size distribution were also studied considering a
standard paint formulation. Also, MgO added Na-bentonite used as a thickening
agent in water based paint recipes was developed and its performance in paint
formulations was evaluated.

In order to better understand the interaction mechanism between TiO, and calcite,
surface properties of these minerals were investigated. Contact angles of TiO; and
calcite with different types of solvents were determined using sessile drop and
capillary rise methods and then compared to each other. Surface energy components
of these minerals were determined using the contact angle data. Hamaker constant of
TiO, and calcite and effective Hamaker constant for TiO,+calcite were calculated
using surface free energy components. Particle-particle interactions of TiO, and
calcite was characterized by force distance curves obtained by using efective
Hamaker constant.

Interaction mechanism among minerals used in the study and NaPAA was explained
on the basis of surface chemistry involving adsorption, zeta potential and viscosity
measurements. Surface studies can both potentially support these mechanisms and
expand the scope of our investigations. For this purpose, Atomic Force Microscopy
(AFM) was introduced to identify the mode and type of interactions. These
interactions at the paint surface was evaluated by investigating the paint surface
topographically to understand the surface properties at macro, micro and nano scales.
Such analysis helped interprete the actual paint systems with those obtained under
simulated conditions.
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1. GIRiS

Boya, uygulandig1 yiizey iizerinde ince bir film tabakasi olusturarak, yiizeyin dis
etkenlere karst korunmasini saglayan, bunun yaninda yiizeye dekoratif bir 6zellik
kazandiran kimyasal bir kaplama malzemesidir. Boyanin yapisinda dort ana unsur
bulunmaktadir. Bunlar; baglayicilar, pigmentler, katki maddeleri ve ¢oziiciilerdir. Bu

malzemelerin kullanim oranlan farkli tip boyalar i¢in degisiklik gostermektedir.

Pigmentler boyaya renk, ortiiciiliikk ve koruyuculuk kazandiran organik ve inorganik
maddelerdir. Pigmentler herhangi bir ¢ozeltide coziinmeyen maddelerdir. Renk
vermek amaciyla kullanilanlara renk pigmenti, dolgu giicii ve maliyet diisiirme
amaciyla kullanilanlara dolgu maddeleri ad1 verilir. Dolgu maddeleri boyalarin %20-
50’sini olusturabilmektedir. TiO, boyada kullanilan en yaygin pigmenttir. Cinko
oksit, ¢inko fosfat pigmentlere; kalsiyum ve baryum bilesikleri, dolomit, al¢itasi, talk

ve kirectas1 ise dolgu maddelerine 6rnek olarak verilebilir.

Katki maddeleri, boyanin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan ve genellikle boya
yapisindaki diger malzemelere gore pahali olan malzemelerdir. Boyaya katilma
oranlari %]1-5 arasinda degismektedir. Kopiik kesiciler, bakteri olusumunu
engelleyici kimyasallar, ¢okme Onleyiciler, viskozite ayarlayici maddeler katki

maddelerine Ornek olarak verilebilir.

Tiirkiye boya iretiminde Avrupa’da 6.sirada bulunmaktadir. Bununla beraber
pigment, dolgu maddesi ve katki maddelerinin %70’ini ithal etmekte, bu anlamda
tamamen disa baglh bir pozisyonda bulunmaktadir. Ozellikle boyada kullanilan en
pahali hammaddelerden bir tanesi olan TiO, pigmentinin tamami yurtdisindan ithal
edilmektedir. TiO, kullammminda gerceklestirilebilecek %1 oranindaki bir diisiis bile
maliyetlerde Onemli miktarda azalmaya sebep olacaktir. Kalsit, kalsine kaolen,
¢Oktiiriilmiis kalsit gibi mineral kaynakli malzemelerin uygun sartlarda kullanim ile

s6z konusu ikame olanagi bulunmaktadir.

Boya icerisinde kullanilan mineral maddelerin 6zellikle dagitici olarak kullanilan

polimerlerle etkilesim mekanizmasinin ortaya ¢ikartilmasi boya maliyetinde en



biiyiik kalemlerden birini olusturan TiO;’nin kullaniminin kalsit ve kalsine kaolen
gibi cok daha ucuz dolgu maddeleri ile ikamesi imkanim ortaya ¢ikartacaktir. Bu
sayede boya sanayinde kullanilabilecek ve halihazirda bulunan iiriinlerden daha
yiikksek teknik Ozellik ve kalitede boya diretimleri gerceklestirilebilir. Dagitict
polimerlerin minerallerle etkilesiminin tek tek incelenmesinin yaninda boyada bir
arada bulunan bu minerallerin NaPAA ile olan etkilesimleri farkli mineral karisimlari
seklinde de incelenmelidir. Literatiirde 6zellikle coklu mineral sistemleri ile dagitici
polimer etkilesimleri yok denecek kadar azdir. Bu eksiklik 6zellikle boya igerisinde
olusturulacak en uygun mineral karisimlarinin tespitinde ve sonug¢ olarak TiO,

kullaniminin azaltilmasi noktasinda kendisini hissettirmektedir.

Bu c¢alismada, su bazli bir boya biinyesinde bulunabilecek farkli tip ve miktardaki
TiO, pigmenti, kalsit, talk ve kalsine kaolen dolgu maddeleri ve bentonit katki
maddesinin, boya kalitesine etkileri optik ve mekanik analizler yapilarak
incelenmistir. Bu arada, aynntili yiizey kimyasi calismalarn ile bu malzemelerin

birbirleri ile olan etkilesimleri irdelenmistir.

Bu tez, boya tanimi ve iiretimde kullanilan hammaddeler, mineral polielektrolit
iligkileri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve yiizey enerji hesaplari baslikli, konu
ile ilgili derlenmis genel bilgiler ile deneyde kullanilan malzeme, yontem, deneysel

sonuclar ve tartismlari iceren toplam 6 boliim ve Ekler kismindan olusmaktadir.



2. BOYA TANIMI VE URETiMDE KULLANILAN HAMMADDELER

Boya endiistrisi yeni malzeme kullanimina agik, iiretimdeki recete degerleri hizli bir
sekilde degisebilen, devamli olarak gelisen dinamik bir calisma koludur. Boya
tiretiminde pek ¢ok degisik hammaddeye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu hammaddeler
baglayicilar, pigment ve dolgu maddeleri, ¢oziiciiler ve katki maddeleri olmak iizere
4 ana bashk altinda birlestirilebilir. Ozellikle mineral esash hammaddeler boya
tiretiminde 6nemli bir yer isgal etmektedir. Mineral esasli hammaddeleri tipik bir su
bazli boya recetesinde %20 ile %50 arasinda kullanilabilmektedir. Mineral
hammaddeleri, boya regetelerindeki nihai kullanimlarindan 6nce bir takim cevher
hazirlama ve kimyasal islem kademeleri ile kullanilabilir hale getirilmelidir. TiO,,
cinko oksit, ¢inko fosfat, kalsit, kalsine kaolen, talk, mika, kuvars, dolomit ve barit
boyada kullanilabilecek bazi mineral hammaddelerine 6rnek olarak verilebilir

(Ciullo, 1996).

Pigmentler boyaya renk, ortiiciiliikk ve koruyuculuk kazandiran organik ve inorganik
maddelerdir. Pigmentler herhangi bir ¢ozeltide c¢oziinmeyen maddelerdir. Renk
vermek amaciyla kullanilanlara renk pigmenti, dolgu giicii ve maliyet diisiirme
amaciyla kullanilanlara dolgu maddeleri adi verilir. TiO, boyada kullanilan en

yaygin pigmenttir.

Yiiksek kirilma indeksi ve kimyasal dayanimi sayesinde TiO,, herhangi bir tip boya
i¢cin vazgecilmez bir pigmenttir. Bununla beraber kalsit TiO,’ye gore cok daha ucuz,
diisiik ¢oziiniirliiklii bir dolgu maddesidir. Uretim prosesi de bir takim kimyasal
maddelerin kullanildig1 ve enerji yogun bir islem olan TiO, iiretimine gore oldukca
basittir. Bu sebeplerden dolay1 TiO,’nin belli miktar kalsit ile ikamesi sadece iiretim
maliyeti anlaminda degil, ¢evresel etki acisindan da onemlidir. Kalsine kaolen ve
cOktiiriilmiis kalsit gibi iiriinler kalsite gére cok daha pahali olmalarina ragmen TiO,
ile ikame olanaklar1 daha fazladir ve islem yine hem c¢evresel hem de maliyet

acisindan olumlu sonuglar verebilir.



Dolgu maddeleri, TiO;’nin bir kismi yerine kullanilarak maliyet diisiisii
saglamalariin yam sira boyanin sertlik, asinma ve darbe dayanimi gibi bazi fiziksel

ozelliklerini de iyilestirebilmektedirler (Karakas ve dig., 2009).

Kullanilan pigment ve dolgu maddelerinin performanslari, tane morfolojisi, boyut
dagilimi, kirilma indeksi, yag emmesi, zeta potansiyel degeri gibi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine baglidir. Bu 6zellikler mineral tanelerinin birbirleri ile ve boya
icindeki diger hammaddelerle olan etkilesimlerini dogrudan etkilemekte; dolayisiyla

boyaya saglanacak olan ozellikler degismektedir.

Dolgu maddeleri de pigmentler gibi boya igerisinde c¢Oziinmeyen inorganik
maddelerdir. Boyada kivam verici olarak kullanilmalarinin yam sira boya filminin
kimyasal ve fiziksel direncini artirirlar. Boya taneciklerinin askida kalmasini ve
boyanin kendi icerisinde ve uygulandigi yiizeye iyi bir sekilde kenetlenmesini
saglarlar. Biitiin bunlarin yaninda boyaya beyazlik verirler, su bazli sistemlerde
ortiictiliigii artinrlar. Bu ozellikleri sayesinde dolgu maddeleri, boya regetesinde en
biiylik maliyet kalemlerinden bir tanesi olan TiO, pigmentinin tiiketimini azaltic1 bir

gorev iistlenmiglerdir.

Dolgu maddelerinin boya filmi tizerindeki etkilerinin en iyi olabilmesi i¢in bir takim
ozelliklerinin iyi bir sekilde bilinmesi ve ayarlanmasi gerekmektedir. Bunlar arasinda
tane boyut dagilimi, yag emme kapasitesi, beyazligi, kirilma indeksi degeri, 6zgiil
agirlig, sertligi vb. 6zellikler siralanabilir. Bunlarin icerisinde tane boyut dagilimi en
Oonemli parametrelerden birisidir. Genis bir boyut aralifindan ziyade dar ve ince bir
boyut araliginda olmasi, dolgularin performanslarini biiyiikk oranda artirmaktadir.
Boylesi bir boyut araliginin minimum enerji kullanilarak saglanabilmesi, cevher
hazirlamanin ana ugras konularindan biri olan 6giitme ve klasifikasyon prosesinin
basarisna baghdir. Tane boyutu “Es boyutlu veya “Ultra Ince” olarak
siniflandirilabilir (Celik ve Ersoy, 2006). Bir malzemenin inceliginden daha
Onemlisi, list boyut ve ortalama boyutun yami sira, diklik faktoriidiir. Tane boyut
dagilimi egrisinin efimi yataya yakinsa genis bir tane boyut aralifindan soz
edilebilir. Dik ise dar bir tane boyut aralig1 s6z konusudur. Mesela dog =3 pm, dsg =
0,4 pm olan bir malzeme ultra incelikte (ultrafine) olarak kabul edilirken, dgg= 3 pm,
dso= 1,2 olan bir malzeme ise esboyutlu (isodiametric) olarak kabul edilmektedir.
Boya iiretiminde dar boyut grubu araligindaki dolgu malzemelerinin kullanilmasi

durumunda;



*Yiiksek dolgulu i¢ cephe emiilsiyon boyalarinda ortiiciiliigiin artmasi
*Solvent-bazl sentetik boyalarda dispersiyonun kolaylagsmasi

*Cok perdahl sistemlerde miikemmel perdaha (gloss) erisilmesi
*Su-azaltict kaplamalarda kuruma siiresinin kapiler etki ile azalmasi

*TiO, yerine kismen yer acici (spacing extender) olarak ikamesi durumlan

gozlenmektedir.

Esboyutlu tane dagiliminin 6nemi baz1 ¢aligmalarda vurgulanmistir. Werner (1998)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, es boyutlu ve ¢ok Kkiiciik boyutlu taneler
karsilastirilmis, bu iki farkli tane boyutu ile iiretilen boyalar iizerinde gerceklestirilen
ortiicliliik testleri sonucunda biraz daha iri boyutlu olmasmna ragmen esboyutlu
tanelerin ¢ok kiiciik boyutlu tanelerden olusan bir malzemeye gore daha yiiksek
ortiiciliik sagladig goriilmiistiir. Cok kiigiik boyutlu tanelerin azli1 pigment taneleri
arasinda ¢cok minik bosluklar birakmaktadir. Filmin kurumasi esnasinda bu bosluklar
hava ile dolarak kuru bosluklar (dry hiding) olusturmaktadir. Esbosluklu taneler
ayrica, filmdeki havanin hacmini artirmakta ve cabuk kurumasini saglamaktadir

(Werner, 1998).

Boya igerisindeki pigment miktarinin ugucu olmayan baglayicilar ile pigmentlerin
toplam miktarina oranina “Pigment Hacim Konsantrasyonu”, “Pigment Volume
Concantration” (PVC) denilmektedir. (2.1) nolu denklem yardimiyla hesaplanabilen

PVC, boyanin bir takim yapisal 6zelliklerine etkisi olan 6nemli bir kavramdir.

Pigment Hacmi

x 100
Pigment H acmi +Ucucu Olm ayan Bag layici H acmi 2.1)

PVC =

Sekil 2.1’de pigment hacim konsantrasyonunun boya filmi iizerindeki etkileri

goriilmektedir (Morgans, 1990).

Pigment hacim konsantrasyonunun boyanin bir¢cok o6zelligine 6nemli etkilerinin
oldugu baz1 caligsmalar tarafindan da gosterilmistir (Rodriguez 2004; Orel 1996).
Baglayicinin sarabilecegi belirli bir pigment miktar1 bulunmaktadir. Bu miktardaki
PVC’ye kritik PVC denilmektedir. Bu degerin iizerinde boya ozellikleri 6nemli
oranda degisecektir. PVC degeri iiretilecek olan boyadan beklenen o6zelliklere

baghdir. Ornegin parlak boya iiretimi icin diisik PVC oranlarinin kullaniimas



gerekirken, astar ve ilk kat boyalarda %90’lara kadar ulasabilen yiiksek PVC oranlari
kullanilmaktadir (Abel, 1999).

PVC

Sekil 2.1 : Pigment hacim konsantrasyonunun boya 6zelliklerine etkisi (Morgans,
1990).

Wong ve dig. (1999) talk ve vollastonit gibi dolgu maddelerinin darbe dayanimu,
asinma dayanimi ve boya filminin ylizeye olan adezyonunu artirdigin
gostermislerdir. Kalsit gibi dolgu maddelerinin organik ve inorganik maddelerle
kaplanmasi1 boya igerisindeki performanslarini artirabilmektedir. Son zamanlarda
kalsitin ozellikle TiO, ile kaplanmasi 6nemli bir potansiyel olarak goriilmektedir.
TiO, ile kaplanmis kalsitlerin yiiksek ortiiciiliik degerleri ile TiO, pigmentinin
performansina yakin bir performans sergiledigi gosterilmistir (Lin ve dig., 2009).
Kalsit, kaolen ve kalsine kaolenin TiO, ile kaplanmasini ve elde edilen yeni
malzemenin TiO, yerine kullanimin1 gosteren benzer ¢alismalar mevcuttur (Lu ve
dig., 2009; Baikun ve dig., 2010). Kolemanit kullaniminin su bazli boyalar i¢in
ozellikle yanmay1 geciktirici 6zelligi bir baska calismada vurgulanmistir (Karakas ve
dig., 2011a). Calismalar sonucunda TiO, ile hemen hemen aym teknik Ozellikte
riinlerin elde edildigi belirtilmektedir. Bu uygulamalarin pratik anlamda hayat

bulmas: iiretim maliyetlerini biiyiik oranda diisiirecektir.

Pigment ve dolgularin boya icerisinde homojen bir sekilde dagilmalan
gerekmektedir. Tanelerin herhangi bir sekilde topaklagsmas1 6zellikle ortiiciiliik ve
parlaklik gibi boyanin en 6nemli 6zellikleri iizerinde olumsuz bir etki yaratacak,

TiO; kullanim verimi de diisecektir (Bieleman ve dig., 2000). Bu noktada dagiticilar
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cok onemli bir rol oynamaktadirlar. Dagitici miktar1 ve cinsi boya sistemlerindeki
dispersiyon/topaklasma ozellikleri iizerinde oldukc¢a etkilidir. Dispersiyon ve bu
dispersiyonun stabilizasyonu dagitici olarak kullanilan polimerlerin sagladigi
elektrosterik etki sonucu saglanmaktadir (Tiarks ve dig., 2003). Literatiirde yukarida
bahsedildigi gibi dolgu maddelerinin boyada kullanimu ile ilgili bir takim calismalar
bulunabilmektedir. Ayrica bir sonraki bolimde ayrintili olarak deginilecek olan
dagitici/tane etkilesimleri de genis bir sekilde calisilmistir (Zaman ve dig., 2002,
Bing ve dig., 2007, Paik ve dig., 2003). Ancak bu etkilesimler 6zellikle boya gibi
birden cok farkli tipte tanenin bulundugu sistemler acisindan da genelde tek
tane/dagitic1 etkilesimi olarak calisilmig, farkli tanelerin karisitm halinde bulunmasi
durumu ve bunlarin boyaya etkisi lizerinde ¢ok fazla calisma gerceklestirilmemistir.

[lerleyen boliimlerde boyanin 4 ana bileseni hakkinda ayrintili bilgi verilecektir.

2.1 Baglayicilar

2.1.1 AKkrilik polimerler

Boya endiistrisinde kullanilan akrilik polimerler yiiksek adezyonlari, esnek yapilar
ve UV 1sinlant gibi dis etkenlere karsi dayanimlarinin yaninda nispeten uygun
maliyetleri ile polivinil asetat emiilsiyonlari, fenolikler ve stiren-biitadiyen lateksler
gibi baglayicilarin icerisinde kendisine giiglii bir yer bulmustur. Akrilikler 3 temel
fiziksel halde bulunmaktadir. Kati taneler, polimer soliisyonlar1 ve emiilsiyonlar.
Cevreye daha az zararh bir yap1 icermeleri ve iiretim maliyetlerinin diigiik olmas,
emiilsiyon halinde kullanimin yaygin olmasini saglamistir. Akrilik polimerler akrilik
monomerlerin polimerizasyonu sonucu iiretilmektedirler. Akrilik monomerler akrilik
ve metakrilik asitlerin esterleridir. Metil, etil, isobiitil, n-butil, 2-etilhekzil, oktil,
laurik, ve stearil baz1 esterlere ornek olarak verilebilir. Bu esterler hidroksil, amino,
amid gruplan gibi fonksiyonel gruplara sahip olabilirler (hidroksietil metakrilat,
dimetilaminoetil metakrilat, akrilamid). Polimerlerin adezyon kuvveti, iiretimleri
esnasinda butilakrilat veya 2-etil hekzilakrilat gibi diisiik cams1 gegis sicakligina
sahip monomerlerin kullanilmas1 ile artirilabilmektedir. Akrilik ve metakrilik
asitlerin karboksilik asit grubuna bagli iiyeleri de polimerlerin adezyon kuvvetini

artiric1 yonde etki etmektedir.

Polimerlerin koheziv dayanimlari metil metakrilat ve metil akrilat gibi nispeten sert

akrilik monomerler tarafindan belirlenmektedir. Koheziv dayanim igin molekiil
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agirligi da onemli bir faktor olarak karsimiza c¢ikmakta, bu iki 6zelligin polimer
kimyacilan tarafindan dengeli bir sekilde ayarlanmasi onem arz etmektedir. Bulk,
sollisyon, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi cesitli polimerizasyon

yontemleri bulunmaktadir.

Uygun monomerin seg¢ilmesi ile polimerin camsi gec¢is sicakligi dolayisiyla
uygulama alan1 da belirlenmektedir. Cams1 gecis sicakligi polimerin sert ve
genellikle kirilgan bir yapidan yumusak, kaucuk 6zellikleri gosterdigi yapiya gegtigi
sicaklik araligimi belirtmektedir. Cams1 gecis sicakligr diisiik sicakliktaki polimer
esnekligi, oda sicakligindaki sertlik durumu ve yumusama noktas1 gibi 6zellikler i¢in
bir gosterge olarak kullanilmaktadir. Cizelge 2.1’de bazi homopolimerlerin camsi
gecis sicakliklar, Cizelge 2.2°de ise uygulama alanimin gerektirdigi camsi gecis

sicakliklart verilmistir (Lombardi ve Gasper, 2007).

Cizelge 2.1 : Baz1 homopolimerlerin camsi gecis sicakliklart (Lombardi ve Gasper,

2007).

Homopolimer Tg, °C | Homopolimer Tg, °C
Akrilik asit 112 Isopropil akrilat | -8
Metil metakrilat 106 Etil akrilat -24
Metil akrilat 8 N-Butil akrilat -56

Emiilsiyon polimerizasyonu sonucunda devamli fazin su oldugu ve polimer
tanelerinin bu faz icinde homojen olarak dagildigi bir iiriin elde edilmektedir.
Uygulama sonrasi kuruma ile beraber bu taneler bir araya gelecek ve homojen bir
film yapisi1 elde edilecektir. Bununla beraber, kuruma islemi polimerin camsi gecis
sicakligindan diisiikk bir sicaklikta gerceklesirse film olusumu tamamlanamaz.
Diizgiin bir film olusumu icin polimer ya camsi gecis sicakligimin {izerindeki bir
degere 1sitilmali ya da bir¢ok uygulamada oldugu gibi film olusturucu bazi katki

maddeleri (Coalescing agent) kullanilmalidir.

Film olusturucu katki maddesi olarak genellikle glikol eterler kullanilir. Bu maddeler
film olusumunun tamamlanmasi ile beraber malzemeyi, buharlasarak terk eder ve
fiziksel bir olumsuzluk yaratmazlar (Lombardi ve Gasper, 2007). Akrilik polimerler
cesitli dolgu maddeleri ile uygun bir sekilde karistirilip nanokompozit {iretimi
gerceklestirilebilir. Bu sekilde polimerin mekanik ve 1s1l dayamimlan

artirllabilmektedir (Giiven ve dig., 2010).



Cizelge 2.2 : Uygulama alaninin gerektirdigi camsi gegis sicakliklar1 (Lombardi ve
Gasper, 2007).

Tg,°C Onerilen uygulama alani Tg,°C | Onerilen uygulama alam
80-100 | Yiiksek 1s1 dayanimli kaplamalar | 10-40 Dekoratif boyalar
50-65 Parke vs. cilalar 25-35 Miirekkep baglayicilari
35-50 Genel endiistriyel kaplamalar -60-25 Yapistiricilar

2.1.2 Polistiren-biitadiyen

Kaplama dayanimi, pigment baglama, uygulandig1 yiizeye ve baglayicinin kendi
icerisindeki baglanma giiciiniin artirilmasi amaciyla kullanilirlar. Stiren ve biitadiyen
monomerlerinin kullanim oram istenilen sertlik ve esneklik ozelliginin elde
edilebilmesi i¢in ayarlanabilir. SB kopolimeri icerisindeki stiren miktarinin
artirtlmasi kopolimerin cams1 gecis sicakligini da artirmaktadir (Sekil 2.2). Tipik bir

SB lateks, su ile dengelenmis %45-55 oraninda polimer icermektedir.

SB’nin avantajlari, iistiin bir mekanik dayanim, pigment Ortme giiciine katkisi,
parlakligin artirllmasina katkisi, adezyon kuvvetine katkisi, yiiksek miktarda dolgu

maddesi baglayabilme 6zelligi olarak sayilabilir (Lombardi and Gasper, 2007).
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Sekil 2.2 : Kopolimer igerisindeki stiren miktarinin camsi gegis sicakligina etkisi.



2.1.3 AlKkidler

Alkid kelimesi, al ekinin alkol’den ve daha sonra kid haline gelmis olan sit ekinin de

asit kelimesinden alinmasi ile tiiretilmistir.

Alkidler yag asitleri ile modifiye edilmis poliesterler olarak tanimlanmaktadir.
Modifiye edilmemis regineler ise doymus poliesterler olarak adlandirilmaktadir.
Alkidler polibazik asitler, polioller, ve yag asitleri (yag icermeyen alkidler disinda)
olacak sekilde ii¢ temel bilesenle sentezlenmektedirler. Dolayisiyla bu bilesenlerin

yapisi ve kullanim orani alkid re¢inesinin 6zelliklerini belirlemektedir.

Uzun yagh alkidler alifatik coziiciilerde, orta yagh alkidler alifatik aromatik ¢oziicii
kangimlarinda, kisa yagl alkidler ise aromatik ¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Uzun yagl
alkidler dis cephe boyalar1 ve metal boyalarda, orta yagl alkidler metal boyalan
endiistriyel ilk kat boyalarda, kisa yagh alkidler ise endiistriyel boyalar ve
verniklerde kullanilirlar. Bununla beraber yagsiz alkidler genellikle melamin

recineleri ile beraber firin boyalarda kullanilirlar (Yiirekli, 1997).

2.2 Pigment ve Dolgu Maddeleri

2.2.1 Titanyum dioksit (TiO;)

TiO, kimyasal olarak 1791 yilinda tanimlanmis olmasina ragmen, ticari olarak ilk
TiO, pigment kullanim1 1916 yilinda gerceklestirilmistir. TiO, nin ergime noktasi
1660 OC, ozgiil agirhigr 4,2-4,5 civarindadir. En onemli mineralleri rutil (TiO,),
ilmenit (FeTiO3) ve anataz’dir (TiO;). Bu minerallerden TiO;’nin, elde edilmesinin
zorlugu ve iiretiminin enerji yogun bir islem olmasi, fiyatinin pahali olmasina neden

olmaktadir (Wypych, 1999).

Rutil mineralinin kristal yapis1 tetragonaldir. Sertligi 6-6,5 ve 6zgiil agirhg 3,9-4,2-
g/em™diir. Siyah, sari, kahve ve kirmuzi gibi farki renklerde bulunabilmektedir.
[lmenit’in kristal yapis1 trigonaldir. Sertligi Moh’s 6lcegine gore 5-6 ve 6zgiil agirhig
4-4,5" g/em® diir. Rengi siyahtir. Metalik ve yar1 metalik cilalidur.

Rutil ve anataz TiO, ayni kimyasal formiile sahip olmalarina karsilik fiziksel
ozellikleri farklidir. Anataz ticari olarak ilk kullanilmaya baslamlan TiO, tiirii

olmasina ragmen, rutil, daha iistiin optik performans1 sayesinde daha fazla kullanilir

hale gelmistir (Buxbaum ve Pfaff, 2005).
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Rutil, anataza gore daha yiiksek kirilma indeksine dolayisiyla daha yiiksek bir
ortiiciiliige sahiptir. Beyazlatma giicii ve dis etkenlere karsi dayanimi daha fazladir.
Bu 6zelliklerinden dolay1 rutil pigmenti, dis cephe boyalarinda tercih edilirken anataz

pigmenti ise i¢ cephe boyalarinda kullanilmaktadir.

TiO;’nin en Onemli ozelligi 2,7 gibi yiiksek bir kirilma indeksi degerine sahip
olmasidir. Sekil 2.3’de bazi malzemelerin kirilma indekslerine bagh olarak degisen
kapaticilik oranlar1 goriilmektedir. Boya disinda TiO,, kagit, seramik, cam, uzay ve
havacilik, tip, askeri sanayi gibi pek cok alanda da kullanilmaktadir. Diger beyaz
renkli pigmentlere gore c¢ok listiin beyazlatma ve kapaticilik 6zelliklerinden dolay1
boya sektoriinde kullanim1 % 25 oranindadir. Plastik sektoriinde ise, % 20 gibi bir
payla, oncelikle kapi, pencere, plastik boru ve dis cephe kaplamalar1 olmak iizere ¢ok

genis kullanim alanlar1 vardir (Tunggeng, 2004).
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Sekil 2.3 : Beyaz renkli pigmentlerin karsilagtirmal1 ortiiciilik oranlar1 (Tunggeng,
2004).

Cinko siilfiir ve baryum siilfat iceren bir karisim olan litopon, ¢inko oksit, ¢inko
siilfat, antimuan oksit ve beyaz kursun, kullanimlari ¢ok daha az olan beyaz
pigmentlerdir. Bunun disinda siyah, renkli ve organik pigmentler de boya iiretiminde

kullanilmaktadir (Herbst ve Hunger, 2004).

TiO, 1511 tepkimelerle bozulmaya ugrayabilir. Bu sekilde bozulma boyada
tebesirlenme olarak tabir edilen olumsuz bir etki yaratir. Bunu 6nlemek i¢in TiO,
yiizeyleri diger oksitli bilesiklerle kaplanirlar. Bunun icin ¢inko oksit, zirkonyum
dioksit, aliiminyum veya silisyum dioksit kullamlabilir. Bu kaplamalarin
tebesirlenmeyi 6nleme yaninda kolay 6giitme ve oOrtiiciiliik giiciinde artis gibi olumlu

bagka etkileri de bulunmaktadir (Giindiiz, 2005).
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2.2.2 Kalsit

Kimyasal yapisi CaCOs; olan bir mineraldir. Rombaeder, skalenoeder seklinde
kristallenebilir. Sertligi Moh’s olgcegine gore 3’tiir ve kolay ogiitiiliir. Kullanim
oranlar farkli tip boyalar i¢in degisiklik gostermekte; bununla beraber su bazli insaat

boya formiilasyonlarina % 25-35 oraninda girebilmektedir (Morgans, 1990).

Genellikle sedimanter kayaclarin igerisinde olusur. Kalsiyum karbonat suda kolayca
¢coziinmez iken kalsiyum bikarbonat suda ¢oziilebilmektedir. Kalsit i¢in iic 6nemli
teknolojik proses uygulanmaktadir. Birincisi 6giitme, ikincisi ¢oktiirme ve sonuncusu
ise kaplamadir. Ogiitme kuru veya yas olarak yapilabilmektedir. Eger yas ogiitme
gerceklestirilmisse kalsit, nihai kullanim alanina piilp halinde nakledilmekte ve o
sekilde kullamilmaktadir. Ornegin kagit endiistrisi kullandig1 kalsitin yaklasik
%80’1ini piilp halinde temin etmektedir (Wypych, 1999).

CaCO; kalsine edildiginde CO;’i kaybederek CaO olusturur. Olusan kireg, su ile
karistirllarak sonmiis kire¢ veya kireg siitii elde edilir. Daha sonra ¢6zeltiden CO,
gaz1 gecirilir veya ¢ozelti Na,CO; ile reaksiyona sokulur. Bu sekilde elde edilen
iriine “Coktiiriilmiis Kalsiyum Karbonat”, “Precipitated Calcium Carbonate” (PCC)
ad1 verilmektedir. Ogiitiilmiis kalsite gore ¢ok daha saf olan bu malzemenin tane
boyut dagilimimin istenilen 6zelliklerde ayarlanmasi1 ¢ok daha kolaydir. Boyalarda
kabarma ve yiizmeyi 6nler. PCC stearik asit ile muamele edilirse hidrofobik bir yap1
ortaya ¢ikar. Olusan bu malzemeye kaplanmig CaCOs; denir. Polar olmayan

sistemlerde kullanilirlar (Yiirekli, 1997).

Kalsit boyada kullanilan ve fiyati en ucuz olan dolgu maddelerindendir. Mikron alt
boyutundaki kalsitler genellikle parlak boyalarda ve miirekkep yapiminda
kullanilirken, orta incelikteki kalsitler yar1 mat i¢ cephe boyalarinda ve iri boyutlu
kalsitler ise astar boyalarda kullanilir. Reg¢ine i¢inde dagilma derecesini artirmak igin
taneler rosin veya yag asitleri ile kaplanabilmektedir. Kalsitin dis cephe boyalarinda
kullanimi yagmurla gelen siilfiirik asitin kalsiyum siilfat olusturacagi goz Oniine

alinirsa dikkatli olunmasi gereken bir durumdur (Giindiiz, 2005).

2.2.3 Kalsine kaolen

Kalsine kaolenin asit ve baz direnci yiiksektir. Bu yiizden 6zellikle dis cephe insaat
boyalarinda, sanayi astar boyalarinda yaygin olarak kullanilir (Turner, 1988). Kalsine

kaolen kagit ve boya sektoriinde titanyum dioksit tiiketimini azaltma amaclh
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kullanilmaktadir. Kalsinasyon sicakligina baglh olarak farkli tiplerde malzeme elde
edilmektedir. Eger kalsinasyon 650 °C’de yapilirsa metakaolen, 1050 °C’de mullit
ve 1300 °C’de refrakter yapt olusur. Metakaolen yiiksek dielektrik kapasitesine ve
iyl 1s1 direncine sahiptir. Mullit en yaygin kullanilan tipidir. Titanyum dioksit
kullanimi, ortiiciiliik ve parlaklikta neredeyse hic bir kayba ugramaksizin %20-40
oraninda azaltilabilir. Asindiricili§inin az olmasi bir diger avantajidir. Fiyati TiO,
fiyatinin 1/5’idir. Kaolen dogal halde hidrofiliktir. Bu haliyle 6zellikle emiilsiyon
boyalarda kullanim alanmi bulmustur. Hidrofilik yap1 bazi iyonlarin etkisiyle hidrofob

veya organofilik yapiya gecmeye miisaittir (Tunggeng M, 2004).

Yapilan 6nceki ¢alismalarda su bazli bir boya recetesinde, boya kalitesinde bir diisiis
yasanmadan %7,4 oraninda TiO;’nin kalsine kaolen ve kalsit karisimi ile ikame

edilebilecegi goriilmiistiir (Karakas ve dig., 2011b).

2.2.4 Talk

Talk, boyada pigment ¢cokmesini 6nemli oranda azaltabilir. Ayrica boyadaki kabarcik
olusumu ve catlamalar da talk kullanimi ile 6nlenebilmektedir. Ozellikle dis cephe
boyalarinda talk kullanimi, bu 6zellikleri sebebiyle olumlu sonuglar vermektedir.
Talkin sahip oldugu yapraksi yapi, rutubetin metale gecmesini engelleyerek
kullanildigi boyanin korozyona karsi direncini de artirmis olur. Ayrica talkin
yapigsma Ozellikleri de nispeten iyidir; bu yiizden dolgu ve astar boyalarinda da
kullanilir. Bununla beraber talkin tebesirlenme ve Kkiif tutmasi kalsitten daha fazla

oldugu icin, regete icinde tek basina kullanilmasi sakincalidir (Giindiiz, 2005).

2.2.5 Na-bentonit

Bentonit su ile karistirildiginda kolloidal 6zellik gostermesi, su igerisinde sigmesi,
yiiksek plastisite ve iyon degistirme kapasitesine sahip olmasi gibi 6zellikleri nedeni
ile; sondaj ¢amuru eldesinden, yemeklik yaglarin agartilmasi, su-solvent bazli
reolojik katki maddesi eldesi, atik sularin temizlenmesi, kedi altli§i ve nem alic1 kil
iretimi, hayvan yemi katkisi, niikleer atiklarin depolanmasi, nanokompozit iiretimine
kadar uzanan genis bir yelpazede kullanilmaktadir (House 1983; McMurry 1992;
Cinku 1999).

Montmorillonit’in kristal yapisina gore smektit grubundaki killerin teorik formiilii;

[AL4Si3020(OH)4].nH,0 seklindedir. Jeolojik zaman icerisinde tetraedral yapraktaki
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Si** yerine AI’* ve oktaedral yapraktaki AI’* yerine Mg®*, Fe**, Zn®* veya Li*
iyonlar1 gelebilir. Iyon degisimleri, yapmnin elektriksel dengesinin bozulmasina ve
pozitif yiikk noksanligina neden olmaktadir ki bu pozitif yilk noksanligi birim
tabakalar arasina alkali veya toprak alkali iyonlarin girmesi ile giderilmektedir.
Negatif yiiklii durumda olan bentonit esashi kil mineralleri, yapilarimi elektriksel
bakimdan yiiksiiz duruma getirebilmek amaciyla; H*, Ca®*, Mg**, Na*, K*, NH},
AP* gibi katyonlar1 adsorplarlar. Bu katyonlar kilin temel Si-Al yapi iinitesinin
disinda bulunurlar, zayif elektriksel kuvvetlerle tutulurlar ve kil mineralinin bir
cozelti icerisinde bulunmasi durumunda c¢ozeltideki diger bazi katyonlarla yer

degistirebilirler (Giingor, 1981).

Kivamlandiric1 killer, boyaya tiksotropik 6zellik kazandirarak boyanin uygulama
sonrasi istenmeyen bir sekilde akmasim engeller. Ayrica kivam verici ve jel yapici
bir katki malzemesi olarak boya icerisindeki pigmentlerin ¢okmesini engeller. Bu
ozellikler hem su hem de solvent bazli boyalar icin gegerlidir. Ancak polar olmayan
sistemlerde kullanilabilmesi icin dogal halde hidrofil olan yapisinin, hidrofob yapiya
doniistiiriilmesi gerekmektedir. Kil ham veya aktive edilmis olarak kullanilabilir.
Boya sanayi’nde kullanilacak bentonitin ise katyon degistirme kapasitesinin yiiksek
yani kaliteli kil olmasi gerekmektedir. Killerin yan yiizeyleri OH gruplarinca
zengindir. Bu gruplarin boya baglayicilan ile yaptiklari hidrojen bagi kopriileri

sayesinde boyanin tiksotropik 6zelligi artirilir (Tunggenc, 2004).

2.3 Coziiciiler

Boyalarda ¢o6ziici kullaniminin  amact  boyanin  iiretimi, depolanmas1 ve
uygulanabilmesi i¢in gerekli olan viskozite degerinin ayarlanmasi ve diizgiin bir film
olugmasin saglamaktir. Kullanilan ¢éziiciiler genellikle ugucu organik sivilardir ve
uygulama sonunda film tabakasindan tamami ile uzaklasirlar (Yiirekli, 1997).
Toluen, ksilen gibi aromatik hidrokarbonlar, heptan, benzin, white spirit gibi alifatik
hidrokarbonlar, metanol, etanol, izobiitanol, amil alkol gibi alkol tiirevleri, metil
asetat, etil asetat ve metil propiyonat gibi esterler, aseton, hekzanon, diaseton alkol
gibi ketonlar, metil glikol, etil glikol, butil glikol gibi glikol esterler, metil glikol
asetat, biitilglikol asetat gibi glikol eter esterleri, dipentene-n, depanol J gibi terpenler
ve tabii ki su, organik kaplamalarda c¢o6ziicii olarak kullanilan malzemelere

verilebilecek bazi 6rneklerdir. Bu ¢oziiciilerin secilmesinde dikkat edilmesi gereken
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en 6nemli parametreler, buharlagsma hizi, kaynama noktasi, ¢cézme giicii, viskozitesi,
parlama noktasi, zehirlilik orani, kokusu ve ekonomikliktir (Tun¢genc, 1997; Turner,

1988).

2.4 Katki Maddeleri

Islaticilar, dagiticilar, reoloji diizenleyiciler, kopiik gidericiler, film olusturucular, pH

ayarlayicilar boyada kullanilan katki maddelerine 6rnek olarak verilebilir.

Islaticilar yiizey gerilimini diisiiren yilizey aktif maddelerdir. Bu sayede pigmentlerin
su bazli sistemlerde daha rahat homojenize olmasi saglanir. Islatici ve dagiticilar

anyonik, katyonik ve notr elektrik olarak siniflandirilabilirler.

Boya ve kaplama sistemlerinde 1slatic1 ajan olarak genellikle noniyonik ve anyonik
yiizey aktif maddeler kullanilir. Katyonik maddelerin kullanimi ise kisithdir.
Noniyonik yiizey aktif maddeler icerisinde, alkil fenol etoksilatlar, yag asidi
etoksilatlar, asetilenik glikoller ve bunlarin ethoksilat tiirevleri sayilabilir (Morell,

2007).

Anyonik yiizey aktif maddelere 6rnek olarak ise siilfonatlar, karboksilatlar, fosfatlar,
sodyum alkil siilfonatlar verilebilir. Islatict ajanlar, sterik bariyer sayesinde belli bir
derece dispersiyon saglayabilirler. Ancak nispeten kiiciik molekiil agirliklar
dolayisiyla sagladiklar1 bu dispersiyon sinirhidir. Anyonik 1slatici ajanlar yiiklerini
adsorbe olduklan tane yiizeyine aktarabilirler, ancak ¢cogu zaman bu yiik yeterli
derecede elektrostatik itme kuvvetinin saglanmasina olanak verecek diizeyde
degildir. Aym zamanda boya/hava ve boya/uygulama yiizeyi gibi yerlerde
yogunlasarak kopiik ve zayif adezyona sebep olabilirler (Morell, 2007).

Tanelerin boya igerisinde dagilabilmesi i¢in, baglayict veya boya sivisinin ylizey
gerilim degerlerinin, pigment veya dolgu maddelerinin yiizey geriliminden daima
daha az olmas1 gerekmektedir. Suyun yilizey geriliminin 72 mN/m, bircok
baglayicinin 35-45 mN/m ve boya tanelerinin 50-90 mN/m oldugu diisiiniildiigii
zaman, Ozellikle su bazli boyalarda islatici ajan kullanimimin zorunlu oldugu

goriilmektedir (Morell, 2007).

Polisiloksan gibi uygun silikon katkilar portakal kabugu goriiniimii, catlama,
kopiirme gibi fiziksel kusurlarin olugmasini onler. Eger boyanmis yiizeyin icerisine

yiizey gerilimi farkli bir damla veya farkli bir boya tabakas1 gelirse boya igerisinde
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krater seklinde bosluklar olusabilir. Yiizey gerilim farkliligi 1-2 mN/m dahi olsa bu
olusumlar gozlenebilmektedir. Diisiik yiizey alanli bolgeden yiiksek yiizey alana
sahip bolgeye dogru olusacak akis bu kraterleri olusturmaktadir. Silikon katkisi
yiizey gerilimi farkliligini ortadan kaldirarak krater olusumunu engellemektedir (Du,

2007).

Mineral yaglar veya silikonlar kopiik kesiciler olarak kullanilabilir. Tipik bir mineral
yagin %80’1 tasiyict yag, %15’ hidrofobik tane ve %5’i emiilsifiye edici ajanlardan
olugmaktadir. Hidrofobik taneler kopiik tabakalari arasina tasinarak buradaki koheziv
kuvvetlerin azalmasina ve kopiigiin stabilizasyonunun bozulmasina sebep olmaktadir

(Du, 2007).

Seliilozdan {iiretilmis olan hidroksi etil selilloz su bazli boyalarda yaygin olarak
kullanilan noniyonik bir polimerdir. Boya viskozitesini kontrol etmesinin yam sira
boyaya fiziksel ve mekanik katkis1i da bulunmaktadir. Lateks boyalarda ise
hidrofobik olarak modifiye edilmis hidroksi etil seliilloz kullanilmaktadir

(Burmeister, 2007).

Boya sistemlerinde kullanilan en yaygin dagiticilar molekiil agirliklar1 1.000 ve
20.000 g/mol arasinda degisen poliakrilik veya polimetakrilik asit tiirevleridir. Bu
maddeler suda ¢oziiniirlitklerinin saglanmasi i¢cin amonyum, sodyum veya potasyum
hidroksit ile notralize edilir. Baz1 yeni tiirler organik amin tiirevleri ile notralize
edilmektedir. Bununla beraber, sodyum ve potasyum poliakrilatlar ¢cok yiiksek su
direncinin istendigi kaplama uygulamalarinda kullanilamazlar. Bunun nedeni
sodyum veya potasyum iyonlarinin kurumus boya filmi igerisinde kalmasi ve su
hassasiyeti yaratmasidir. Sonug¢ olarak amonyum poliakrilat kullanimi daha iyi su

direnci saglamaktadir (Jeffs ve Jones,1999).

Poliakrilik asit tiirevlerine ek olarak diger bazi polikarboksilik polimerler (maleik
asit, suda ¢oOziinebilen monomerlerle (polietilen glikol akrilat) veya suda
¢oziinmeyen monomerlerle (stirenle birlikte fiimarik asit) boya ve kaplama

sistemlerinde dispersan olarak kullanilabilir.

Dagiticilar su bazli boyalarda inorganik pigment ve dolgu maddeleri i¢in miikemmel
bir elektrostatik stabilizasyon saglarlar ancak kat1 sivi ara yiizeyindeki

(tane/baglayici+tane/su) yiizey gerilimini diigiiremezler. Bu sebeple su bazli boya
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sistemlerinde dagitici ve 1slatict ajanlarin bir arada kullanimi zorunludur (Jeffs ve

Jones,1999).

2.5 Boya Uretimi

Boya iiretimi onceki boliimlerde ayrintili olarak anlatilan hammaddelerin uygun bir
ogiitiicli icerisinde homojen bir gekilde karistirllmasini icermektedir. Giiniimiizde
bunun i¢in dikey veya yatay boncuk degirmenleri ve yiiksek hizli karnistirici kazanlar
kullanilmaktadir. Su bazli boyalar i¢in karistiric1 kazanlar yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Boya iiretimi i¢in, karistirici kazan igerisine her bir hammadde belirli bir sira ile
kademeli olarak katilir. Birinci asamada su ve 1slatici, kopiik kesici gibi bazi yiizey
aktif maddeler katilmaktadir. Karigtirma hizi yaklasik 5-8 m/s civarindadir. Bu
asamada pigment dispersiyonu icin uygun bir ortam yaratilir. Mineral tanelerinin
eklendigi sonraki asama dispers formiilasyonu ya da “mill base” olarak
adlandirilmaktadir. Bu asamada mineral taneleri en inceden en iri boyutluya dogru
kademeli olarak katilip karistirilmaktadir. Homojen bir dagilma i¢in karistirma
cevresel hizinin 20 m/s civarinda olmasi gerekmektedir. Son asama ise “let down”
olarak adlandirilir ve bu asamada baglayici ve baz1 katki maddeleri eklenerek,
karisim yine 5-8 m/s gibi nispeten diisiik bir hizla kanistirillarak boya iiretimi

tamamlanir (Paksoy, 1999).

Pigment ve dolgu maddeleri sivi ve baglayic1 icerisinde homojen bir sekilde
dagilmalidir. Dispersiyon agsamasi, ortiiciiliik, parlaklik ve renk gibi baz1 6nemli boya
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu hammaddelerin homojen bir sekilde
dagitilamamasi  boyanin  performansim  kotii  etkiledigi  gibi, en pahal
hammaddelerden bir tanesi olan TiO;’in de kullanim veriminin diismesine,

dolayisiyla boya iiretim maliyetinin artisina sebep olmaktadir.

Dispersiyon prosesi 3 ana asamadan meydana gelir. Birincisi pigment ve dolgu
maddelerinin 1slatilmasidir. Bu asamada tane arayiizey iligkisi, kati/hava
araylizeyinden, kati/sivi arayiizeyine gecer. Tanelerin belirli oranda islatiimasinin
ardindan floklar, aglomeratlar ve agregatlar mekanik bir kuvvetin uygulanmasi
(ytuiksek hizli karistiric1) neticesinde daha kiigiik tanelere ayrilirlar. Yiiksek hizh

karistiricilarin dagitma asamasi i¢in optimum g¢evresel hizi 20 m/s civarindadir.
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Dispersiyonun son asamasi ise dispersiyonun stabilitesidir. Tipik bir dispersiyon
sisteminde “Brownian” hareketi sonucu kiiciik taneler arasinda devamli bir carpisma
meydana gelmektedir. Bu ¢arpigsma dispersiyonun stabilizasyon eksikligi ile beraber
tekrar flokiilasyona sebep olabilir. Bu ii¢ asamay1 goOsteren sematik resim Sekil

2.4’de goriilmektedir (Du, 2007).

Taneler arasinda bazi itici ve cekici kuvvetler bulunmaktadir. Cekici kuvvetler;
taneler arasindaki dipollerin etkilesimi neticesinde olusan Van der Waals kuvvetleri,
polimer kopriileri, hidrojen baglari, elektrostatik gekici kuvvetlerdir. Itici kuvvetler
ise yiikli taneler arasindaki elektrostatik itici kuvvetler ve Ornegin tane iizerine
adsorplanmis polimer tabakalar1 arasinda olusan sterik itici kuvvetlerdir. Herhangi
bir sistem icerisinde bulunan elemanlar miimkiin olan en diisiik enerji seviyesinde
kalmak isterler. Bu davranis boya gibi sistemlerde flokiilasyona sebep olmaktadir.
Sterik bariyer ve elektrostatik itme dispersiyonun tekrar flokiile olmasim
engelleyebilir. Uzun zincirli katki maddesi tane yiizeylerine adsorbe olarak disperse
olmus tanelerin tekrar flokiilasyonunu engeller. Katki maddesi ne kadar diiz ve uzun
bir zincire sahipse saglayacagi stabilizasyon da o kadar yiiksek olacaktir. Sistemin
polarizasyonunun artmast durumunda katki maddesinin etkisi azalir. Bununla beraber
sistemin polarizasyonu ne kadar yiiksekse elektrostatik itme tarafindan saglanan
stabilizasyon da o derecede kuvvetli olacaktir. Film olusumu sirasindaki buharlagsma
sonucu sistemin polaritesi degisecek, dolayisiyla boya icerindeki tanelerin

dispersiyon stabilizasyonu da etkilenecektir (Vernardakis, 2007).

Dispersiyon katki maddeleri tanelerin elektrik yiiklerini modifiye edebildikleri gibi
sterik bariyer de yaratabilirler. Aym zamanda taneler {izerine polimer
adsorpsiyonunu kolaylastirip aglomerasyon veya flokiilasyona kars1 bir rol oynarlar

(Bieleman ve dig., 2000).

Uzerine dagitict polimer adsorplanmis olan taneler birbirlerine yaklastiklar1 zaman
polimer zincirleri hareket kabiliyetlerinin veya serbestliklerinin bir kismini
kaybetmektedirler. Bu kayip sistemin entropisinde bir diisiise sebep olmaktadir.
Sistem entropisindeki bu diisiis ise itme kuvvetlerinin artmasina sebep olmaktadir.
Bu sekildeki stabilizasyona sterik veya entropik stabilizasyon denilmektedir

(Vernardakis, 2007).
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Islatma Dispersiyon =tabilizasyon

N —

Islatict we Daditic
Eatlilar

Sekil 2.4 : Boya iiretiminde 1slatma-dispersiyon ve stabilizasyon asamalar1 (Du,
2007).
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3. MINERAL POLIiELEKTROLIT iLiSKiLERi, ATOMIiK KUVVET
MiKROSKOBU (AFM) VE YUZEY ENERJi HESAPLARI

Bu boliimde atomik kuvvet mikroskobu hakkinda topografya ve kuvvet 6lctimlerini
iceren genel bilgiler, minerallerin kapiler yiikselme ve sesil drop yontemleri ile temas
acilarinin bulunmasi ve bu acgilar yardimiyla Lifshitz ve asit baz ylizey gerilimlerinin
hesaplanmasi, bu parametreler yardimiyla minerallerin uzakliga bagl olarak kendi
aralarinda veya iki farkli mineral arasinda var olan etkilesim kuvvetlerinin
hesaplanmas1 hakkinda teorik bilgiler verilmistir. Ayrica mineraller iizerine

polielektrolit adsorpsiyonu ayrintili olarak incelenmistir.

3.1 AFM ile Topografya Olciimleri

Malzeme bilimi giiniimiizde optik ve elektron mikroskoplart yaygin olarak
kullanmaktadir. Bu mikroskoplar yiizeydeki foton ve elektron gibi elektromanyetik
1isimalart dikkate alarak ylizeylerin biiylitiilmiis resimlerini gostermektedir. Optik
mikroskop yaklagik 1000X biiylitme ve elektron mikroskop ise yaklasik 100000X
bilylitme ile malzemelerin iki boyutlu goriintiilerini verebilmektedir. Ancak bu tiir
mikroskoplar malzemelerin yiikseklik ve derinlik gibi dikey boyutlarim
verememektedir. Geleneksel mikroskoplarin aksine AFM resmi goriintiileyebilmek
icin elektromanyetik 1sinimlara ihtiyag duymamaktadir. AFM malzemelerin ii¢
boyutlu goriintiisiinii ve ylizeyin bir takim fiziksel 6zelliklerini ortaya cikartabilen
mekanik bir goriintiileme cihazidir. Bunun i¢in ucunda yaklasik 50 nm boyutunda
sivri bir tip olan “cantilever” kullanmaktadir. Bu “cantilever” iizerine cantileverin
yay sabitinin (spring constant) hareketlerine duyarli bir lazer yerlestirilmektedir.
“Cantilever” yiizey iizerinde hareket ederken yiizey Ozelliklerine gore egilip
biikiilmekte ve lazer tarafindan algilanan bu hareketler bilgisayar tarafindan iig
boyutlu goriintilye doniistiiriillmektedir. AFM, yiizeyle “cantilever” iizerindeki
malzeme arasindaki kuvvet etkilesimlerini de yine lazerin degisimi sayesinde

Olcebilmektedir. “Cantilever” belirli mesafeden yiizeye yaklasirken, etkilesim
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kuvvetlerinin etkili oldugu mesafelerde lazer hareketlenmekte ve bu hareket kuvvete

doniistiiriilmektedir (Url-1).

Resim i¢in tarama zamani, tarama alam1 ve hizina bagh olarak biiyiik oranda
degisiklik gostermektedir. Biiyiitme orami ise 100X ile 100000000X arasindadir.
Cizelge 3.1’de SEM ve TEM gibi yaygin olarak kullanilan mikroskoplarla AFM
arasindaki bazi 6zellik farkliliklar goriilmektedir. AFM, SEM ve TEM’den 6zellikle
iletken ve yalitkan bir¢cok malzeme icin uygun olmasi, numune hazirligimnin diger
yontemlere gore cok daha pratik olusu ve 3 boyutlu resim verebilmesi gibi dzellikleri
ile ayrilmaktadir. Ayrica malzemeler arasindaki mesafeye baglh kuvvet etkilesimleri

AFM ile karakterize edilmektedir (Url-1).

Cizelge 3.1 : AFM’in SEM ve TEM cihazlar ile karsilastirilmasi.

Cihaz SEM/TEM AFM
Numune lletken olmali  Yalitkan/Iletken
Biiyiitme Iki boyut Uc Boyut
Olgiim ortami Vakum Vakum-Hava-Sivi
Ol¢iim icin gerekli siire 0,1-1 dakika 1-5 dakika
Yatay coziiniirliik 0,2 nm (TEM) 0,2 nm
Dikey coziiniirlik - 0.05 nm
Goriis alam 100 nm(TEM) 100 pm
Alan derinligi iyi zayif
Diiz yiizeylerde kontrast zayif iyi

Topografik calismalar icin AFM’de iki farkli yontem kullanilmaktadir. Birinci
yontemde (contact mode) tip ile yiizey temas halindedir. ikinci yontemde (non-
contact mode) ise tip yiizeye temas etmemekte ancak araliklarla hafif bir sekilde
dokunmaktadir. Bu yontemin bir diger ismi “Tapping mode”dur. Birinci yontemde
temas oldugu i¢in daha kaliteli resimler elde edilebilirken, hem tip hem de yiizeyin
bozulma riski ¢ok daha fazladir. Ozellikle yumusak yiizeylerde “tapping mode”
teknigi kullanilarak ¢alisilmaktadir (Url-1).

Tarama sirasindaki faz degisimleri, numune ile tip etkilesimi sirasindaki enerji
yayilimi ile ilgilidir ve topografya, numune ile tip arasindaki etkilesim, numune-tip

temas alanindaki deformasyon ve deneysel kosullardan kaynaklanabilir. Faz resmi
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topografik resimden ¢ok daha iyi bir kontrast saglar ve Ozellikle polimerik
malzemelerin yiizey ve ara yiizeylerinin komposizyon taramasinda Onem arz

etmektedir (Nguyen ve dig., 2001).

“Tapping mode” 20-100 nm genlik ile cantilever titresiminin kendi rezonans
frekansinda veya ona ¢ok yakin bir degerde gergeklestigi dinamik bir Ol¢iim
modudur. “Cantilever” yiizeye yaklastigi zaman vibrasyonla beraber yiizeyle temas
eder. Temas1 sirasindaki genlik azalmasi z yoniindeki hareketi degistirecek, bu
durum yiizeyin haritasinin ¢ikartilmasin saglayacaktir. Faz resmi ise malzemelerin
yumusaklik ve sertligine gore ayrim yapan, kontrast farkliligim1 yansitan bir resimdir.

Burada pigment ve baglayici ayrimi yapilabilir (Kirsch ve dig., 2002).

Literatiirde, boya ylizeylerinin arastirllmasinda AFM kullanimim1 gosteren bazi
calismalar bulunmaktadir. Yapilan bir calismada, TiO, tanelerinin boya yiizeyindeki
dagilimlar1 AFM ile belirlenmeye c¢alisiimistir. Boya parlakligt ve ylizey
piirtizliiliigi, bu dagilimin saglamasi olarak kullamilmistir. Yiizey topografyasi ve
farkli kuru boya filminde bulunan farkli fazlarin ortaya ¢ikartilmasinda hem contact
hem de “tapping mode” kullamilmigtir. Tarama alan1 10x10 pm ve 60x60 pm’dur.
Tarama oran1 0.5-1 Hz’dir. Karton plakalara uygulanmis yas boya kurutulmus, AFM
Olctimlerinde, 1 cm’ olacak sekilde kesilen bu kuru numuneler kullanilmustir.
Calismada, boya icerisinde kullanilabilecek farkli cins dagiticilarin  etkisi
incelenmistir. Farkli tipteki dagiticilarla farkli derecede pigment aglomerasyonlari
elde edilmis ve ylizeylerdeki bu aglomerasyonlar AFM ile tespit edilmistir. Herhangi
bir dagiticinin kullanilmamasi veya etkin olmayan bazi dagiticilarin kullanilmasi
durumunda tane aglomerasyonu engellenememektedir. Bununla beraber, etkin
dagiticilarin varliginda tane aglomerasyonu azalmakta ve taneler daha homojen bir

sekilde yayilmaktadir (Farrokhpay, 2004).

AFM “tapping mode” faz analizi, malzemelerin morfolojisi ve kristal yapisi
hakkinda bilgi elde etmek iizere kullanilabilir. Kontrast degisimleri ve faz resimleri
gelisimini stirdiiren kayaclar igerisindeki kristal yapinin amorf yapidan ayrimini
gosterebilir. Faz resmi igerindeki nispeten koyu olan bolgeler amorf yapiy: isaret
ederken daha acik olan kisimlar kristal yapiy1 gostermektedir. Elde edilen kontrast,
yiizeyin viskoelastiklik ve mikrosertlik 6zellikleri ile ilgilidir. Sonu¢ olarak agik
renkli olan bolgeler nispeten sert, koyu olanlar ise yumusaktir (Lawniczak ve dig.,

2005).
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Boya igerisinde kullanilan baz1 ylizey aktif maddelerin, film olusturma asamasinda
faz ayrimi ile baglayicidan ayrilmasi boyada bazi kusurlara sebep olmaktadir. Bu
durum AFM ile karakterize edilebilmektedir. Yiizey aktif maddeler ayr1 bir faz
olusturdugu zaman su akisi ile ylizeye tasinabilmektedirler. Bunun disinda ayrica
taneler arasindaki bosluklarda toplanabilirler. Buradan, film/hava ve/veya film/alt
yiizey ara yiizeylerine sizabilirler. Sonu¢ olarak bu yiizey aktif maddeler AFM ile
tepeler seklinde goriilen, kayde deger boyutlarda agregatlar olustururlar. Yiizeylerin
su ile yikanmasindan sonra bu agregatlar uzaklastirilacak ve tepelerin yerini vadiler
alacaktir. Bu sekilde olusan piiriizli ylizey zayif bir parlaklik degeri verecektir

(Hellgren ve dig., 1999).

Scalarone ve dig. (2007) bir onceki calismada belirtilen etkinin bir benzerini yine
AFM caligsmasi ile tespit etmislerdir. Sekil 3.1 1s1n ile yaslandirilmig bir akrilik filmin
AFM ile alinmis bir resmini gostermektedir. Sekil 3.1(a)’da yiizey aktif maddenin
polimer film yiizeyinde homojen bir sekilde dagilmis oldugu goriilmektedir. Sekil
3.1(b)’de 1s1nlama zamaninin artirilmasiyla beraber agregatlarin olusmaya basladig
goriilmektedir. Sekil 3.1(c), yilizeyin su ile yikanmasindan sonra elde edilen

goriintiidiir. Elde edilen yiizey orijinale gére cok daha piiriizliidiir.

5)

Sekil 3.1 : Akrilik lateks filminin 3D AFM topografya resimleri (5 x 5 um) Xenon
lamba altinda yaslandirma: 500 saat sonra (a), 1000saat sonra (b) ve su ile
yikamadan sonra (c) (Scalarone ve dig., 2007).
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3.2 Temas Acis1 Olciimleri

Kat1 ylizeylerinin herhangi bir siv1 igerisinde 1slanabilirligi temas acist dl¢iimleri ile
karakterize edilmektedir. Sekil 3.2°’de kat1 yiizeyinin sivi tarafindan 1slatilmasi
durumu Young teorisi dikkate alinarak verilmistir. Buna gore temas acist (3.1) nolu

Young denklemi ile bulunabilmektedir (Vernardakis, 2007).

YkG=Yks+ yscCosO 3.1)

Temas agis1 Olgiimleri icin yakalanmis hava kabarcigi (captive bubble), sesil damla
(sessile drop), kapiler yiikselme, wilhelmy levha (wilhelmy plate), kapiler basing,
ince tabaka 1slatma (thin layer wicking), 1s1l daldirma yontemi ve AFM

kullanilabilecek belli bash yontemlerdir.
Jt a0

Jar

S

B

7207 SIS 000

b .

L, 70 D

Sekil 3.2 : Kat1 yiizeyinin bir s1v1 tarafindan kismi olarak 1slatilmasi1 (Vernardakis,
2007).

3.2.1 Sessile drop (Sesil damla) ile temas acisi1 6l¢iimii

Bu yontemde kati ylizeyi diiz bir plaka haline getirilmekte ve ol¢iim bu ylizey
tizerinde gergeklestirilmektedir. Bu noktada dikkat edilecek en 6nemli husus yiizeyin
oldukga piiriizsiiz bir sekilde olusturulmasidir. Yiizeyde ortaya c¢ikacak girinti ve
cikintilar temas agis1 degerini dogrudan etkileyecektir. Bu yontemde kat1 yiizeyine
bir damla sivi birakilmakta ve kati ile sivi arasinda olusan ag¢i bir gonyometre ile

olciilmektedir (Katoh, 2004).
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3.2.2 Kapiler yiikselme ile temas acisi 6l¢iimii

Bu yontem genellikle ince taneli malzemeler ve boya iiretiminde kullanilan toz
haldeki pigment ve dolgu maddelerinin herhangi bir siv1 ile olusturacagi temas
acisinin tespit edilmesi icin kullanilmaktadir. Sesil damla yonteminde gerektigi gibi,
bu tanelerle diizgiin bir yiizey olusturulamiyorsa kullanilabilecek en dogru
yontemlerden bir tanesidir. Bu yontemde altinda cam bir frit olan bir silindir
haznenin tabanina filtre kagid1 yerlestirilmekte ve taneler bu filtre kagidinin iizerine
diizgiin bir sekilde paketlenmektedir. Porlu yap1 ve filtre kagidi herhangi bir sivinin
silindire ~ girmesine izin verirken tanelerin silindir disarisina  ¢ikmasini
engellemektedir. Daha sonra bu silindir yiizey gerilimi, viskozitesi ve yogunlugu
bilinen c¢esitli sivilarin  icerisine daldirilmakta ve sivi  silindir igerisinde
yiikselmektedir. Bu yiikselme hizi veya yiikselme aninda numunedeki agirlik
artisinin zamana bagl olarak elde edilen grafigi ve Washburn denklemi ile temas
acist hesaplanmaktadir (Katoh, 2004). Bu yontemdeki en Onemli husus
paketlemenin, istiflerin arasinda miimkiin oldugu kadar bosluk birakmayacak ve
tekrarlanabilir bir sekilde yapilmasidir. Agirlik artisinin karesinin zamana bagh
olarak elde edilen dogrunun egiminin kullanilmasi ile temas acisinin hesaplanmasini

saglayan esitlik (3.2) nolu denklemde verilmistir (Erbil, 2006).

t= (L) m? (3.2)

cp?yscos @

3.3 Temas Acis1 Yardimiyla Yiizey Gerilim Hesaplamalar:

Kat1 yiizeylerin temas agilarinin kullanilmasi ile yiizey gerilimleri, Lifshitz ve asit
baz yiizey gerilim bilesenleri hesaplanabilmektedir. Ayrica malzemelerin farkli
ortamlardaki Hamaker sabitleri ve farkli ortamlarda bulunan taneler arasindaki
etkilesim kuvvetleri yine temas acilar1 yardimiyla hesaplanabilmektedir. Bunun i¢in
farkl1 arasgtiricilar degisik yontemler onermistir. Bu yontemlere 6rnek olarak Zisman
yaklagimi, geometrik ortalama yaklasimi, harmonik ortalama yaklasimi, durum
denklemi yaklagimi (Neuman yaklasimi) ve asit-baz yaklasimi (van Oss-Godd

yaklagimi) verilebilir.

1985 yilinda ortaya atilan asit-baz yaklasiminda van Oss, Good ve Chaudhury,

Lifshitz’in iki makroskobik cisim arasindaki etkilesim teorisini dikkate alarak iki faz
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arasindaki adezyon serbest enerjisinin degerlendirilmesinde literatiire farkli bir bakis
acist kazandirmiglardir.

Bu yaklasimda kat1 yiizeyinin iki bilesenden olustugu 6nerilmektedir. Birinci bilesen
olan Lifshitz-Van der Waals etkilesimi (""), dispersiyon, dipolar ve indiiksiyon
etkilesimlerini icermektedir. Ikinci bilesen ise asit-baz etkilesimidir (y**). Bu
bilesen hidrojen bagi gibi elektron alma-verme etkilesimini icermektedir. Oss, Good
ve Chaudhury 7" hesaplamalarinda gecici dipol (“), kalict dipol (¥”) veya
endiiklenmis dipol (') gibi tiim elektromanyetik etkilesimleri dikkate almislardir.

Asit-baz yaklagiminda adezyon isi (3.3) nolu esitlikle bulunmaktadir (Van Oss,
2006).

-W, =AG, =AG. +AG.} (3.3)

Bu esitlikte LW bileseni de geometrik ortalama yaklasiminda oldugu gibi (3.4) nolu
denklem ile hesaplanmaktadir (Van Oss, 2006).

AGHY = [AGE AGEY (3.4)

Yiizey/sivi arasindaki arayiizey gerilimi ise (3.5) nolu denklem yardimiyla

hesaplanmaktadir.

Vs =Yke + s ~ 2k Vse (3.5)
Bu denklem (3.6) nolu denkleme doniistiiriilebilir.

2

7 =W 7 ) (3.6)
y*"i¢in Van Oss ve Good geometrik ortalama yaklasimmm kullanmslardir. Ancak
asit-baz etkilesimi icin Small’un kombinasyon kuralim1 kullanmislardir. Bunun asil
nedeni ise bir¢ok sivinin elektron alma 6zelligi varken verme 6zelligi olmamasi veya
bunun tam tersi seklindedir. Dolayisiyla bir asimetri séz konusudur ve bu yiizden

farkli yaklasim kullanilmasi gerekliligi ortaya cikmistir. Oss ve Good yaklagiminda
asit-baz bileseni (3.7) nolu denklemdeki gibidir (Van Oss, 2006).

- AG?? = 2(\/9/I+(G Vsc T \/ng 7/;6 ) 3.7)
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Burada yyiizey gerilimin Lewis asit, p ise Lewis baz parametrelerini

gostermektedir. Boylece y; ¢ terimi (3.8) nolu denkleme doniismektedir.

71?? = 2(\/ 712(; Vyc T+ \/750 Vs — \/71?0 Vs — \/71_(0 }/;G ) (3.8)

(3.8) nolu denklem (3.9) nolu denklem haline doniistiiriilebilir.

72 =7 + V750 W7ie =750 (3.9)

Diger taraftan LW arayiizey serbest enerjisi Young-Dupre esitligiyle (3.10) nolu
denklemde oldugu gibi yazilabilmektedir (Van Oss, 2006).

—AG =7Vie +Vse —Vis (3.10)

3.5) ve (3.10) nolu denklemlerin birlestirilmesi ile serbest enerjinin LW bileseni i¢in

(3.11) nolu denklem elde edilmektedir.

~AGys =2\Yi6 Vse (3.11)

Toplam serbest enerji ise (3.3), (3.7) ve (3.11) esitlikleri birlestirilerek elde
edilmektedir. Elde edilen bu formiil (3.12) nolu denklemdir.

~ 06y = 2T 7 o v +TraTis ) (3.12)

(3.12) nolu denklem Young-Dupre esitligiyle kombine edilirse (3.13) nolu
denklemde goriildiigii gibi temas acisi i¢in genel bir esitlik elde edilmis olur (Van

Oss, 2006).

Yy (1+c0s8) =2 V0 7 + [y vee ++Teo¥io) (3.13)

Kat1 veya sividaki kohezyon enerjisini elde etmek icin (3.7) nolu denklem tek faz

icin yazilarak (3.14) nolu denklem elde edilir.

—AG =4y y7 (3.14)

Bununla beraber — AG** = 2¥"* oldugundan, (3.15) nolu denklem elde edilir.

¥ =27y (3.15)

Eger etkilesimde y; ve y, gibi iki terim var ise malzemeye bipolar denilmektedir.
Eger birisi sifira esit ise monopolar ve her ikisi sifira esit ise veya yok ise nonpolar
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denilmektedir. Yiizey/sivi arasindaki toplam yiizey gerilimi ise (3.5) ve (3.8) veya
3.6) ve (3.9) esitliklerinin birlestirilmesiyle elde edilen (3.16) nolu denklem
yardimiyla hesaplanmaktadir (Van Oss, 2006).

e =Nkt =7 f ol + oo} Wi —re) (3.16)

Bu esitligin dikkate deger tarafi, bazi durumlarda asit-baz etkilesimlerinin negatif

deger alabildigidir. Yani yiizey/siv1 stabil bir sistemdir ve y,. negatif bir degere

sahip olabilir. Bunun olmast i¢in dncelikle sunlar meydana gelmelidir: yg, > 7., ve
Vso > Vio» VoY Yig < Via» Voo > Vi Ve |Vis|> |7is |-

van Oss ve Good, su i¢in y =y, oldugunu kabul etmislerdir, su i¢in 2% =51.0

mN/m bilindigine gére y; =y, =25.5mN/m oldugu (3.15) nolu denklem
kullanilarak kolaylikla hesaplanmaktadir. Yiizey/gaz arayiizey gerilim bilesenleri
yani ¥ , Vs Ve Vs bilesenleri, viskozite ve yogunluk degerleri bilinen en az ii¢
adet stv1 kullamlarak (3.13) nolu denklem yardimiyla bulunabilir. Yaygin olarak
kullanilan sivilarin yiizey gerilimleri ve bilesenleri Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Uygun test sivilart secildikten sonra 3 denklem sistemi coziilerek yiizey gerilim

bilesenleri hesaplanmaktadir. Hesaplama kolaylig1 acisindan genellikle ilk dnce polar

olmayan bir sivi kullanarak y5 bileseni hesaplanir, sonra iki polar sivi yardimiyla

Yxc V€ Vi bilesenleri de bulunur (Erbil, 2006).

Cizelge 3.2 : Baz1 s1vilarin yiizey gerilim bilesenleri (Erbil, 2006).

Sivi Vsc Ysc 7s6 Yso Vs Yse Vsc
Su 72,8 21,8 51,0 21,8 51,0 25,5 25,5
Gliserol 64,0 37,0 27,0 34,0 30,0 3,92 574
Etilen glikol 48,0 - - 29,0 19,0 1,92 47,0
Formamid 58,0 39,5 18,5 39,5 19,0 2,28 39,6
Metilen Iyodiir 50,8 48,5 2,3 50,8 0,0 0,0 0,0
Dimetil siilfoksit 44,0 - - 36,0 8,0 0,5 32
Kloroform 27,2 - - 27,2 0,0 3,8 0,0

o-Bromonaftalin 44,4 47,0 0,0 44.4 0,0 0,0 0,0

¥sc Fowkes, yf, Owens ve Wendt, ¥s', V5 » Vs» ¥so van Oss-Good bilesenleri
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3.4 Taneler Arasindaki Etkilesim Kuvvetlerinin Hesaplanmasi

Mineral taneleri arasindaki kuvvet etkilesimleri icin Oncelikle DLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey ve Overbeek) teorisinden bahsedilmesi gerekmektedir. DLVO
teorisinde toplam etkilesim enerjisi, itme ve ¢ekme kuvvetlerinin toplami seklinde
gosterilmektedir. Bu klasik DLVO teorisi olarak bilinmektedir. Klasik DLVO
teorisinde toplam etkilesim serbest enerjisi (AG') (3.17) nolu denklemde

gosterilmistir (Van Oss, 2006).
AG™ = AG" + AG*™* (3.17)

Burada AG™" Lifshitz-Van der Waals ¢cekme kuvvetlerini ve AG* elektriksel ¢ift
tabaka (ECT) veya Coloumbic itme kuvvetlerini ifade etmektedir. Sekil 3.3’de
cekme, itme ve toplam etkilesim enerjilerinin uzaklikla degisimi gosterilmektedir.
DLVO teorisi kolloidlerin stabilitesini agiklamakta basarili  bir sekilde
kullanilmaktadir. Van der Waals kuvvetleri her zaman ¢ekme karakterlidir. ECT
kuvvetleri ise genellikle itme karakterlidir. Ancak bazi durumlarda Ornegin ters

igaretli yiiklerin oldugu durumda ¢ekme karakterlidir (Celik, 2004).

AG™, Elektriksel cift tabaka

\/ itme kuvvetleri
\
\
\

itme (1)

AG™, Toplam etkilesim

Enerji baryeri

Etkilesim Enerjisi

- « Partikiiller aras
- uzakhk
v < ikincil minimum

@ Ve

E

=z /

]

o ‘\
o / AG™, Lifshitz-van der Waals
v

/ cekme kuvvetleri

/

Birincil minimum

Sekil 3.3 : Tabakalar Aras1 Mesafeye Gore Cekme ve itme Kuvvetlerinin Degisimi
(Celik, 2004).

DLVO teorisi uzun yillar siispansiyon igerisindeki partikiillerin etkilesimini ve

stabilitesini aciklamakta kullanmilmistir. Yiizey kuvvet cihazi (surface force apparatus-
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SFA) ve AFM gibi kuvvet 6lcme cihazlarmin gelistirilmesiyle toplam etkilesim
kuvveti direkt olarak olgiilebilmektedir. Yapilan arastirmalar Van der Waals ve ECT

kuvvetlerinden baska kuvvetlerin oldugunu gostermistir. van Oss, DLVO teorisini

genisleterek Lewis asit-baz (AG*") etkilesimini de eklemistir. Bu teori genisletilmis
DLVO teorisi olarak da bilinmektedir (van Oss, Good, Chaudhury, 1986).
Genisletilmis DLVO teorisinde toplam etkilesim serbest enerjisi (3.18) nolu
denklemdeki gibidir (van Oss, 2006).

AG™ = AG" + AG* + AG*® (3.18)

Burada AG"" Lifshitz-Van der Waals etkilesim enerjisi, AG"" elektrostatik

etkilesim enerjisi ve AG*® Lewis asit-baz etkilesim enerjisini gostermektedir.
Buraya aym1 zamanda Brown hareketi etkilesimini ve Born itme kuvvetleri de
eklenilebilir. Ancak bunlar toplam etkilesim enerjisine ¢ok diisiik katki sagladigindan
genellikle ihmal edilmektedir. Sadece bu iki kuvvet degil, ayn1 zamanda hidrofobik,
hidrostatik, sterik gibi kuvvetler de mevcuttur. van Oss (2006) su igerisinde taneler
arast 17 farkli etkilesimin olabilecegini gostermistir. Bu etkilesimler teker teker
incelenmeyecektir. Cogu etkilesim su icerisinde etkili olsa bile polimer igerisinde

etkisini yitirmektedir.

Modern kuvvet Olcme cihazlann kullanarak toplam etkilesim enerjisi
olciilebilmektedir. Ancak kuvvet bilesenleri LW, EL ve AB ancak hesaplama yoluyla
bulunmaktadir. Bu durumda LW ve AB etkilesimlerinin ayrintili olarak incelenmesi
gerekmektedir. LW ve AB etkilesimleri hesaplanirken yiizey gerilim verileri

kullamilmaktadir.

Lifshitz-Van der Waals etkilesimleri elektrodinamik etkilesimler olarak da
bilinmektedir. London dispersiyon, Debye indiiksiyon ve Keesom oryantasyon
kuvvetlerinin toplamidir (3.19) nolu denklemde Lifshitz-Van der Waals etkilesimi
verilmektedir (van Oss, 2006).

AG™ = AG* + AG® + AG* (3.19)

Burada AG" London dispersiyon enerjisi, AG” Debye indiiksiyon enerjisi ve AG*
Keesom oryantasyon enerjisidir. Kuvvetleri tek tek ele almaya gerek yoktur zira
literatiirde ayrintilariyla verilmektedir (van Oss, 200). Bununla beraber yaygin olarak

kullanilan Van der Waals etkilesim enerjisi (3.20) nolu denklem kullanilarak
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bulunmaktadir. Genellikle Hamaker yaklasimi kullanilmaktadir ve denklemde de
goriildiigli gibi Van der Waals etkilesim enerjisinin yiizey yiik yogunluguyla iliskisi
yoktur (Keren ve Sparks, 1995).

VG TH T S (3.20)
127\ H>  (H+20)* (H+1)

Burada AG"" taneler arasindaki Lifshitz-Van der Waals etkilesim enerjisi, Ay,
vakum icerisinde aymi iki tane arasindaki Hamaker sabiti, H iki tane arasindaki
uzaklik ve ¢ tane capidir. Bir dispersiyon ortaminda Hamaker sabiti yerine efektif
Hamaker sabiti kavrami kullanilmas1 gerekmektedir. Efektif Hamaker sabiti (3.21)

nolu denklemle bulunmaktadir.

Ay = (\/A_u - \/A_zz)2 =A, +A,-24, (3.21)

Ajy; efektif Hamaker sabiti, A, dispersiyon ortaminin Hamaker sabitidir. Birden
fazla tanenin oldugu durumlarda ise ii¢li bir sistem ortaya ¢ikmakta ve efektif
Hamaker sabiti (3.22) nolu denklem yardimiyla bulunmaktadir (Borse ve Kamal,

2006).

A, :(\/A_ll_\/A_aa)(\/A_zz_\/A_ﬂ) (3.22)

Burada A;; birinci kat1 tanenin Hamaker sabiti, A», ikinci kati tanenin ve Az; ortamin
Hamaker sabitidir. Hamaker sabiti pozitif oldugunda molekiiller birbirini

cekmektedirler, negatif oldugunda da itmektedirler (Erbil, 2006).

Hamaker sabitini hesaplamak i¢in yaygin olarak Lifshitz yaklasim1 kullanilmaktadir.
Esitlikte malzemenin dielektrik sabiti ve kirilma indisi gibi terimler bulunmaktadir.
Lifshitz yaklasimi kullamlarak bir dispersiyon ortamindaki iki aynm partikiiliin efektif

Hamaker sabiti (3.23) nolu denklemle bulunmaktadir.

3 g —€ 3hy (n2 —n2)
Ap =—kT( 1 2j+ < (21 - 2,2 (3.23)
4 £ +E&, 16\/E (n1 +n2)

Burada k Boltzman sabiti, 7 sicaklik, €, ve &, swrasiyla 1. ve 2. ortamin dielektrik
sabitleri, n, ve n, swrastyla 1. ve 2. ortamin kirilma indisleri, 4 Plank sabiti ve v,

frekanstir. Denklem incelendiginde Hamaker sabitinin malzemenin dielektrik

sabitine ve kirilma indisine bagli oldugu goriilmektedir. Yani dispersiyon ortaminin
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dielektrik sabiti ve kirilma indisi malzemeninkinden biiyiikk ise Hamaker sabiti
negatif olmaktadir ve enerji itme enerjisidir. Tersi durumunda da ¢ekme enerjisidir
(Erbil, 2006). Fakat bu sekilde kat1 bir malzemenin Hamaker sabitini hesaplamak
olduk¢a zor goziikmektedir. Hamaker sabiti (3.24) nolu denklem yardimiyla
hesaplanabilmektedir.

AGH =y = Au (3.24)

127-1;
(3.24) nolu denklem (3.25) nolu denklem seklinde yazilirsa yiizey gerilimi ve

Hamaker sabiti arasindaki baglant1 bulunmaktadir.

w Ay
= 3.25
4 247 1] (3:25)

Sonug olarak herhangi bir kati1 tanenin LW bileseninin bulunmasi neticesinde, yani
temas acisinin bulunmasi neticesinde Hamaker sabiti hesaplanabilmektedir. Daha
onceki yiizey gerilim notasyonlari dikkate alinarak (3.25) tekrar yazilarsa (3.26) nolu

denklem elde edilir.

A, =24rx-1; -y (3.26)

w

7ey kati tanenin kati/gaz arafazindaki yiizey geriliminin LW bilesenidir. A;; de tane

arasindaki Hamaker sabitidir. Hesaplamalarda [/, mesafesi genellikle 1,55A olarak

alinmaktadir.

Hamaker sabiti hesaplandiktan sonra koloidal probe yonteminde oldugu gibi kiiresel
bir tane ve bir baska kati taneden olugmus diiz bir yiizey arasindaki etkilesim
kuvvetinin LW bileseni (3.27) nolu denklem yardimiyla hesap edilebilmektedir (van
Oss, 2006).

FLW — A132R

o (3.27)

Aym sistem icin taneler arasindaki asit-baz etkilesim kuvveti (F*B) ise (3.28) nolu
denklem, elektrostatik kuvvet (FEL) ise (3.29) nolu denklem yardimiyla tespit
edilmektedir.

lo—1
0,6

FAB =2 X X R X AG{5, X exp (=) (3.28)
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FEL = ¢ X gy X R x {% x In[(1 + exp(—«l) X «] (3.29)

Bu tez calismasinda oldugu gibi TiO, ve kalsit arasindaki mesafeye bagli etkilesim
kuvvetleri temas acilar1  bulunarak  yukaridaki denklemler yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

3.5 Mineral Yiizeylerine Poliakrilik Asit Sodyum Tuzu Adsorpsiyonu

Mineral tanelerinin boya icerisinde homojen bir sekilde dagilmalar1 boyanin optik ve
mekanik 6zelliklerini 6énemli 6l¢iide iyilestirmektedir. Bu homojen dagilimin elde
edilebilmesi ve uzun bir siire korunmasi icin dagitict polimerlere ihtiyac
duyulmaktadir. Bu tezin en 6nemli amaclarindan bir tanesi TiO;’nin optimum
kullaniminmi saglayarak kaliteli bir su bazli boya formiilasyonu gelistirmek ve bu
arada taneler arasindaki etkilesimleri aciklamaktir. Bu baglamda, su bazli boya
recetelerinin biiyiik bir kisminda dagitici polimer olarak kullanilan sodyum
poliakrilat ile mineral taneleri arasinda gerceklesen etkilesimler, tezin biiylik bir
boliimiinii kapsamakta, bu etkilesimlerle boya formiilasyonlar1 ve analizleri arasinda

bir iligki kurulmaktadir.

Poliakrilik asitin sodyum tuzu veya bir bagka ifadeyle sodyum poliakrilat (NaPAA),
giiniimiizde boyalarda pigment dispersiyonu i¢in kullanilan en énemli dagitici katki
maddelerinden bir tanesidir. NaPAA ve benzeri polimerlerin, farkli gsekilde
sentezlenmesi ile ¢ok degisik molekiil agirliginda iiriinler elde edilebilir. Polimer
sentezi ve elde edilen iirlinlerin stabilizasyona etkisi literatiirde ayrintili olarak

verilmistir (Schallerb ve dig., 1999).

NaPAA gibi polimerlerin oksitli minerallerin yiizeyine adsorplanma mekanizmasini
yonlendiren bazi1 parametreler bulunmaktadir. Bunlar, mineral yiizeyinde bulunan
gruplarin cinsi ve sayisi, polimerin kimyasal yapisi, anyonik, katyonik veya notr
olma durumu, polimerin molekiil agirligi, ortamda bulunan ¢dziiciiniin cinsi, ortam
pH’s1 ve ortam sicakligi olarak Ozetlenebilir. Mineralin yiizey ozellikleri ortama
katilabilecek herhangi bir elektrolit veya yiizey aktif madde ile degistirilebilir. Bu
sekilde polimer adsorpsiyonu da dogrudan etkilenecektir. Polimer adsorpsiyonu, sifir
yiik noktasi (iep) yiiksek olan mineraller lizerinde daha yogun bir sekilde gerceklesir.
Polimerin herhangi bir yiik tasimamasi (noniyonik) durumunda etkilesim hidrojen

baglar1 sayesinde olurken, anyonik veya katyonik polimerler elektrostatik olarak da

34



adsorplanabilirler (Lee ve Somasundaran, 1989). Polimerin molekiil agirlig1 arttikca
adsorplanma derecesi de artmaktadir. Bununla beraber Boisvert ve dig. (2000)
alumina kapli TiO, iizerine NaPAA adsorpsiyonu icin, 2.100-5.100 ve 20.000 g/mol
molekiil agirlikli polimerlerle yaptiklart ¢alismada pH=9’da molekiil agirlik farkinin

adsorpsiyon iizerinde herhangi bir etkisinin olmadigini tespit etmislerdir.

Polimer adsorplanma sonucunda hareket kabiliyetini kaybederek sistemin entropisini
diisirmektedir. Bu ortamda AS’in pozitif olmasi, polimer etrafinda veya kati
yiizeyinde bulunan bagli suyun salinmasiyla meydana gelen entropi artiginin polimer
adsorplanmasindan kaynaklanan diisiisii gecmis olmasina isaret etmektedir (Lee ve

Somasundaran, 1989).

Poliakrilik asidin TiO,, kalsit ve kalsine kaolen ve Al,O; iizerine iizerine
adsorpsiyonu pek c¢ok arastirmaci tarafindan farkli yonleriyle incelenmistir

(Farrokhpay 2009; Liufu ve dig., 2005; Chen ve dig., 2004; Filiatre ve dig., 2003).

Bunlardan bir tanesinde Foissy ve dig. (1983) ozellikle pH, polielektrolitin ortalama
molekiil agirligr ve kalsiyum iyon konsantrasyonunun etkisi {izerinde durmuslardir.
Calismada, 4000, 2000 ve 7000 g/mol gibi farkli molekiil agirligindaki NaPAA ile
deneyler gerceklestirilmistir. Molekiil agirligr arttikca adsorpsiyon yogunlugunun da
arttigl, asidik ve bazik bolgede elektrostatik etkilesimin farklilagsmasindan dolay1
adsorpsiyonun biiyiik oranda degistigi ve alkali bolgede ¢ozeltideki kalsiyum iyonlari
varliginin, NaPAA’in elektriksel itme kuvvetini azaltigi icin NaPAA

adsorpsiyonunu artirdigi tespit edilmistir.

Sekil 3.4°’de PAA’nin oksitli minerallerin yiizeyine adsorpsiyon sekli pH’ya bagh
olarak cizilmistir (Wu, 2010). Genel bir gosterim olan bu sekilde izlenildigi gibi
diisiik pH’larda PAA’nin iyonlagma derecesi ¢ok diisiik oldugu icin polimer, halkalar
seklinde topaklagmaktadir. pH artikca PAA’nin negatif kuvveti artmakta iep
noktasinin altindaki pH’larda adsorpsiyon yiiksek olmaktadir. pH ‘nin daha da
artirnlmasi adsorpsiyon seklini halka ve diigiimden kuyruklar haline getirmekte ve
yiizey ile NaPAA arasindaki elektrostatik etkilesimden dolay1r adsorpsiyon
yogunlugu azalmis olsa bile, adsorpsiyon tabaka kalinligi ve strerik itme kuvveti

artmaktadir (Wu, 2010).
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Sekil 3.4 : PAA’in oksitli minerallerin yiizeyine adsorpsiyonunun sematik gosterimi.

Diisiik pH’larda adsorpsiyon yogunlugunun fazla olmasi hem TiO, yiizeylerindeki
farkli sitelerin konsantrasyonunun degismesine hem de PAA’nmin iyonlasma
derecesinin degismesine baglanmaktadir. PAA’nin asit ayrisma sabiti (pKa) 4,35
civarindadir. Bu pH’nin altinda PAA’nin iyonlagsma derecesi ¢ok diismekte ve
polimer diigiim seklinde birbirine dolanmaktadir. Michaels ve Morelos (1995)
yaklagik pH=4,5 civarinda PAA’nin %50 oraninda iyonlastigin tespit etmislerdir.

Sonug¢ olarak, pH arttikca polimerin iyonlasma derecesi de artmakta ve yiiksek
pH’larda COO" gruplarimin birbirini itmesi sonucu polimer diiz bir yap1
sergilemektedir. Yiiksek pH’larda hem TiO, yiizeyinin hem de PAA’nin yiiksek
derecede negatif yiiklii olmasimna ve dolayisiyla adsorpsiyon yogunlugunun daha
diisiik olmasina ragmen adsorpsiyon tabaka kalinligi daha fazladir. Bunun sebebi
polimerin yiik yogunlugu dolayisiyla adsorpsiyon seklinin degismesidir. Yiiksek
pH’larda polimer, daha cok kuyruklar seklinde (loops, tail), diisiik pH’larda ise diiz
bir sekilde (train, flat) adsorbe olmaktadir. Kuyruk seklindeki adsorpsiyon, daha
biiyiik bir adsorpsiyon tabaka kalinlig1 olugturmaktadir.
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Polimer esashi dagiticilarin etki mekanizmasi elektrostatik, sterik veya bunlarin
kombinasyonu seklinde olan elektrosterik etkilesimler olabilir. Ozellikle %40 hacim
konsantrasyonundan yiiksek siispansiyonlar i¢in elektrosterik etki mekanizmasinin
tek basina elektrostatik veya sterik etkiden cok daha etkili oldugu bilinmektedir. Bu
etkiyi saglamak icin PAA esasli dagiticilar yaygin olarak kullanilmaktadir (Akbar ve
dig., 2005).

Chen ve dig. (2004) NaPAA’nin kalsit iizerine adsorpsiyonunu zeta potansiyel,
adsorpsiyon ve viskozite dlciimleri ¢ercevesinde pH=7-11 araliginda calismislardir.
Buna gore minimum viskozite icin optimum bir NaPAA miktarinin oldugu ve
adsorpsiyonun pH ve NaPAA miktar ile degistigi tespit edilmistir (Chen ve dig.,
2004).

PAA’nin silikat, hematit ve rutil iizerine, yapilan bir adsorpsiyon calismasinda,
PAA’nin silikat tizerine elektrostatik itme dolayisiyla adsorplanamadigi, hematit ve
rutil iizerine adsorpsiyon yogunlugunun da minerallerin iizerinde bulunan pozitif

yiiklii sitelerin sayisina bagli oldugu goriilmiistiir (Gebhardt ve Fuerstenau, 1983).

Uc fakli molekiil agirhgindaki farkli tip PAA’larin kullamldig: bir baska calismada
ise TiO, lizerine PAA adsorpsiyonu diisiik ve yiiksek kati konsantrasyonlarinda ayri
ayrt cahisilmistir. Calismada 2000, 1000 ve 11000 g/mol molekiil agirliginda
PAA’lar kullamilmis, her bir PAA i¢in adsorpsiyon izotermleri olusturulmustur.
Ayrica, gerceklestirilen zeta potansiyel ve viskozite Olgiimleri PAA’nm, zeta
potansiyelini negatif yonde artirdigini, iep noktasim sola dogru kaydirdigimi ve
viskoziteyi ©nemli oranda azalttigim1 gOstermistir. Stabilizasyon ¢alismalari
sonucunda da diisilk konsantrasyonda katilan PAA’nin istenilen etkinin tersine
stabilizasyonu bozdugu ve flokiilasyona sebep oldugu, belli bir konsantrasyonun
istiinde ise dagitict etkisi gosterdigi ve iyi bir stabilizasyon sagladigi goriilmiis, az
oranda kullanilan PAA’nin taneleri koprii flokiilasyonu mekanizmasi ile flokiile

ettigi belirtilmistir (Heijman ve Stein, 1995).

Bir bagka calismada, Al,Os lizerine 2 farkli tip dagiticinin sagladig: stabilizasyon
zamana bagli ¢okme testleri ile karakterize edilmis ve optimum dagitici cinsi ve
kullanim miktar1 tespit edilmistir. Farkli polimer konsantrasyonlari, pH ve kati
oranlarinin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi calismada, dagitici olarak
kullanilan polimetakrilik asidin amonyum tuzunun optimum kullanim miktar1 9,25
mg/g olarak bulunmustur (Manjula ve dig., 2005).
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Ravishankar ve dig. (1995) PAA’nin iyonlagmig karboksil asit gruplarinin (COQ")
ALO; iizerine Al ile selat olusturacak sekilde adsorplandigini, bununla beraber
iyonlasmayan karboksil asit gruplarmin (COOH) yiizeydeki hidroksil gruplar ile

hidrojen bagi olusturacagini belirtmislerdir.

Poliakrilik esasli dagitici ve sitrik asidin farkli tip TiO’lerin stabilizasyonundaki
etkilerinin incelendigi bir ¢calismada, PAA miktan, rutil tip TiO; i¢in %1, anataz tip
TiO, i¢in ise %1,5 ‘a kadar zeta potansiyel degerlerini biiyiik oranda artirmis, bu
miktarlardan sonra ise zeta potansiyel degerleri hafif bir diisiis sergileyip

sabitlenmistir (Fazio ve dig., 2008).

Daha once de belirtildigi gibi dagitici bir polimerin adsorpsiyonu, ortamda
bulunabilecek bir baska polimer veya yiizey aktif maddeden olumlu veya olumsuz
bir sekilde etkilenebilir. PAA ve polivinil alkoliin (PVA) alumina iizerine
adsorpsiyonunun incelendigi bir calismada 6zellikle diisiik pH degerlerinde PAA’ nin
alumina lizerine adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline uygun oldugu
tespit edilmistir. Buna karsilik pH=7-9 aralifinda bu uyumun azaldig1 goriilmiistiir
(Santhiya ve dig., 1999). Aym calismada ayrica PAA adsorpsiyonunun PVA
varligindan etkilenmedigi buna karsilik, PVA adsorpsiyonunun PAA varliginda

azaldig tespit edilmistir.

Polimer adsorpsiyonu sonucunda iep noktasindaki kaymay: dikkate alarak (3.30)
nolu denklem yardimiyla adsorpsiyonun spesifik enerjisi hesap edilebilmektedir

(Pradip 1988).

ApHiep=1,0396Cy exp((-AG/RT) (3.30)
ApHiep: Polimer adsorpsiyonu sonucu iep’deki kayma miktari

Co: Polimer konsantrasyonu, mol/l

AG:Adsorpsiyon serbest enerjisi, KJ/mol

R:Evrensel gaz sabiti, 8,314 Jmol'lK'l,

T:Kelvin cinsinden sicaklik, 298 K

Alumina-PAA sistemi icin spesifik adsorpsiyon enerjisi, PAA katkisinin iep lizerinde
yaratmis oldugu etkiyi dikkate alan (3.30) nolu denklem yardimiyla hesaplanmis

alumina ile PAA arasindaki etkilesim enerjisinin (-18-19) RT birim araliginda
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oldugu dolayisiyla adsorpsiyonun hidrojen, elektrostatik ve kimyasal baglarin

varliginda olustugu tespit edilmistir:

Literatiirde, dagitici olarak kullanilan polimerlerle oksit mineralleri arasindaki
adsorpsiyonun spesifik enerji hesabinin (3.30) nolu denklem yardimiyla yapildigi,
karsilastirilabilir bir takim ¢alismalar mevcuttur (Singh ve dig., 2004). Ornegin Wu
ve dig. (2010) dimetilformamid (DMF) icerisinde alumina iizerine PAA
adsorpsiyonunun spesifik enerjisini -12,79 RT olarak bulmuslar, Ayrica, %2 PAA
katkisinin DMF igerisindeki aluminanin iep’sini 7,6’dan 3,2’ye kaydirdigimi tespit

etmislerdir.

Liu ve dig. (2000) akrilik asit ve akrilik ester kopolimerinin alumina iizerine
adsorpsiyonunda, adsorpsiyonun spesifik enerjisini yine (3.30) nolu denklemi

kullanarak -17,8 RT olarak hesaplamislardir.

Serbest adsorpsiyon enerji degisimi (AG) ayrica Langmuir modeline gore (3.31) nolu

denklem ile bulunabilmektedir (Milonjic, 2007).

AG=-RTIn(55,5K) (3.31)
AG: Serbest enerji degisimi, KJ/mol

R: gaz sabiti=8,314 Jmol'lK'l,

T: Sicaklik, 298 K

Ky: Langmuir sabiti

RT’nin birimi J/mol’diir. AG ‘nin biriminin de J/mol oldugu diisiiniiliirse Langmuir
sabiti Ki’nin birimsiz olmas1 gerektigi goriilmektedir. Sulu cozeltilerde islem
yapildiginda K;’nin birimi 1/mol olarak alinmigsa, Kj’nin birimsizlestirilmesi icin
elde edilen deger 55,5 ile carpilmalidir. Buradaki 55,5 sayisi, 1 litre ¢ozeltideki
suyun mol sayisidir. Ky denge konsantrasyonunun adsorpsiyon yogunluguna orani ile
denge konsantrasyonu arasinda olusturulacak egrinin lineer denklemi (3.32) nolu

denklem yardimiyla bulunabilmektedir.

Co/T=1/NTaxXKp)+Co/T pax (3.32)
Cg4: Denge konsantrasyonu, mol/l

I': Adsorpsiyon yogunlugu, mol/g

[Mmax: Maksimum adsorpsiyon yogunlugu, mol/l
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Adsorpsiyon entalpisi, (AH), InKy, ve 1/T’ye bagl olarak cizilen dogrunun egiminin
(3.33) nolu “Clausis-Clayperon” denkleminde yerine konulmasi ile tespit
edilmektedir. Adsorpsiyona entropik katkiy1 ifade eden -TAS ise (3.34) nolu denklem

yardimiyla hesaplanabilir.

InK;=-(AH/R)x(1/T)+C (3.33)
AG=AH-TAS (3.34)
AH: Adsorpsiyon entalpisi, KJ/mol

AS: Adsorpsiyon entropisi, J/mol

Farrokhpay ve dig. (2004) farkli fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin TiO,
izerine adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismalarinda molekiil agirligi 13,600 g/mol
olan NaPAA igin adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugunu belirtmisler, Gibss
spesifik adsorpsiyon enerjisini pH=6’da -15,5 KJ/mol ve pH=9’da -10,6 KJ/mol
olarak tespit etmislerdir. Ayrica lineer olarak kabul ettikleri polimer molekiiliiniin
alamm 26 nm? olarak hesaplamislar bu sekilde yiizey kaplama derecesini pH=6 icin

0,55 ve pH=9 i¢in 0,23 olarak bulmuglardir.

Boya kalitesindeki TiO, pigmentinin tane boyutu, sekli, kaplama kalinligi ve
kaplama sekli boyaya kazandiracagi 6zellikler agisindan biiyiik onem arz etmektedir.
Ornegin tane boyutu ve yiizey alam pigment-polimer etkilesimi icin belirleyici
unsurlar olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yapilan bir calismada farkhi tip kaplama ve
degisik yiizey alam degerlerinin TiO, nin boyadaki performasini ne yonde etkiledigi
ayrmtili olarak incelenmistir. Al,O3 kaplamasinin TiO, tanelerinin dispersiyonunu
diger tiim kaplama malzemelerinden daha yiiksek bir seviyeye getirdigi belirtilmistir.
Al,O;, diisitk Hamaker sabiti ile Van der Waals kuvvetlerini birka¢ misli diigiirerek
TiO, taneleri arasindaki c¢ekim kuvvetlerini azaltmakta ve dispersiyona katkida

bulunmaktadir (Allen ve dig., 2004).

Bir bagka calismada, Al,Os; kaplama konsantrasyonunun TiO, stabilizasyonu
tizerindeki etkisi incelenmistir. Buna gore yiiksek oranda Al,Os; kaphi TiO;
siispansiyonlari, yiiksek zeta potansiyeline sahip olduklar1 pH degerlerinde diisiik
viskozite degerleriyle stabil bir hal sergilemislerdir. Bununla beraber diisiik derecede
Al,O; kaph TiO, siispansiyonlart genis bir pH araliginda, zeta potansiyelinin
yeterince yliksek oldugu bolgelerde bile yiiksek viskozite degerleri ile stabil olmayan

bir hal sergilemislerdir. TiO,’nin iep noktasinda, siispansiyon maksimum akma
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gerilimi ve viskoziteye sahiptir. Aliiminyum hidroksit gruplarmin yiizeydeki
konsantrasyonlarinin artmasi akma gerilimi degerinin maksimum oldugu pH’1
artirmaktadir (Taylor ve dig., 2003). Benzer durum Morris ve dig. (1999) tarafindan
da tespit edilmis farkli kaplamalara sahip TiO, pigmentlerinin reolojik ve
elektrokinetik 6zelliklerini genis bir pH araliginda inceledikleri caligmalarinda,
yiizeydeki Al,O; gruplarinin artmasimin maksimum akma gerilimi degerinin elde
edildigi pH degerini artirdigini, SiO, gruplarinin artmasimin bu degeri azalttigim

belirtmislerdir.

Bir bagka calismada poliakrilik asit esasli kopolimerler sentezlenmis ve bunlarin
AlL,Os3 ile olan etkilesimleri yiiksek kat1 oranlarinda incelenmistir. Buna gore %35
oraninda karboksil grubu iceren polimerin, % 0,6 gibi diisiik bir kullanim oraninda,
agirlikca %80, hacimce %50 gibi ¢ok yiiksek bir kati1 konsantrasyonunda bile stabil
siispansiyonlar olusturdugu goriilmiistiir. Bu kati konsantrasyonu ilgili sistem igin

kritik ¢aligma konsantrasyonu olarak belirlenmistir (Romdhane ve dig., 2004).

Al,O3 iizerine ayrica katyonik bir polimerin adsorpsiyonu da incelenmis ve genis bir

pH araliginda yiiksek stabilizasyon degerleri elde edilmistir (Shin dig., 2006).

Yapilan bir baska calismada sirasiyla %15 ve %37 gibi diisiik ve yiiksek kati
konsantrasyonlarinda 1200-30000 g/mol araliginda bulunan 5 farkli molekiil
agirhigindaki NaPAA ile TiO, stabilizayonu, AFM kolloidal probe yontemi ile
incelenmistir. Calismada polimerlerin boyutlar1 da “dynamic light scattering”
yontemi ile l¢iilmiistiir. Buna gore yiiksek kati1 konsantrasyonunda 2100 g/mol gibi
diisiik molekiil agirligindaki NaPAA optimum sonucu verirken, diisiik kati oraninda
30.000 gibi yiiksek molekiil agirliktaki NaPAA stabilizasyon agisindan optimum
sonucu vermistir. Bunun sebebi kati konsantrasyonunun degismesiyle beraber
degisen taneler arasindaki bosluk mesafesidir. Diisiik kati konsantrasyonlarinda
taneler arasindaki bosluk nispeten daha fazladir ve 30.000 gibi biiylik molekiil
agirliktaki NaPAA bu bosluga girip taneler arsinda diisiik molekiil agriliktakilere
gore daha kuvvetli bir sterik etki yaratabilir. Bununla beraber kati
konsantrasyonunun artmasi taneler arasindaki mesafeyi azaltacaktir. Bu noktada
yiiksek molekiil agirligindaki NaPAA, taneler arasina giremeyecek, 2100 g/mol gibi
nispeten diisiik molekiil agirhgindaki bir NaPAA, daha etkin bir sterik itme kuvveti
yaratacaktir (Sato ve dig., 2007).
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Bir baska calismada, poliakrilik asit ve polivinil pirolidonun TiO, iizerine
adsorpsiyonu, TiO, modifikasyonunun adsorpsiyona etkisi ile beraber incelenmistir.
Calismada ylizeyi modifiye edilmemis TiO, ile, 8 ve 16 karbon zincir
uzunluklarindaki kuvaterner aminlerle modifiye edilmis TiO;’ler kullanilmigtir.
Adsorpsiyon calismalarnn pH=5.2 ve pH= 10.2 olacak sekilde iki farkli pH altinda
gerceklestirilmistir. 50.000 molekiil agirligindaki PAA ile yapilan c¢alismalardaki
adsorpsiyon izoterm ve zeta potansiyel degerleri incelendigi zaman, 200 mg/l denge
konsantrasyonu civarinda platoya ulasildigi, bu noktaya kadar negatif yonde artis
egiliminde olan zeta potansiyel degerlerinin de sabitlendigi goriilmektedir. Ayrica
diisiik pH’da adsorpsiyonun daha yiiksek oldugu goriilmekte bu durumun diisiik pH
degerlerinde pozitif olan mineral yilizey yiikiiniin, nagatif yiiklii PAA ile yapmis
oldugu elektrostatik bag enerjisinin yiiksek olmasindan kaynaklandigi
belirtilmektedir. Adsorpsiyonun dolayisi ile dispersiyonunun stabilizasyonu, 600
nm’de elde edilen absorbans degerleri ile degerlendirilmis, pH 10,2’de, modifiye
edilmis TiO;’ler ile biitiin denge konsantrasyonlarinda c¢ok yiiksek absorbans
degerleri elde edildigi, normal TiO; ile denge konsantrasyonuna bagli absorbans’in
arttigl, 500 mg/l. sonra sabitlendigi goriilmiistiir. Normal TiO, i¢in pH=5,2’deki
stabilizasyon pH=10.2 ile benzerdir. Modifiye TiO;’ler ise 100 mg/l denge
konsantrasyonlart hari¢ (stabil degil) yine pH= 10,2’deki stabilizasyona sahiptir
(Esumi ve dig., 1998).

Litfu ve dig., (2005) PAA’nmin TiO, ylizeyine hidrojen bagi, elektrostatik ve
kimyasal etkilesimlerle baglandigini1 gdstermistir. PAA’nin molekiil agirlhig arttikga
adsorpsiyon yogunlugu artmakta, pH arttik¢ca ise azalmaktadir. Adsorpsiyon tabaka
kalinligt PAA varliginda ve yoklugunda yapilan viskozite dl¢iimleri sonucunda tespit
edilmistir. Adsorpsiyon tabaka kalinligi polimerin molekiil agirligi, konsantrasyonu

ve pH arttik¢a artmaktadir.

PAA’nin oksitli mineral yiizeylerindeki adsorpsiyon mekanizmasinin elektrostatik,
hidrojen ve kimyasal bag seklinde oldugu c¢esitli arastiricilar tarafindan da
desteklenmektedir. Yapilan FTIR calismalari PAA’nin kimyasal adsorpsiyon
mekanizmasini ortaya koymaktadir. (Elfarissi ve dig., 1998; Santhiya ve dig., 1998;
Santhiya ve dig., 1999; Zaman ve dig., 2002).

Bir baska calismada dagitici olarak kullanmilan tetrasodyum pirofosfat, sodyum

hekzametafosfat, sodyum poliakrilat, sodyum silikat, sodyum karbonat ve flokiilant
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olarak kullanilan aliiminyum siilfat’in kalsine kaolen siispansiyonlarinda ¢6ziinebilen
iyon (A", Si**, Mg™, ve Ca* ) konsantrasyonlarina etkisi arastirilmistir. Ayni
zamanda pH ve yaslanmanin ¢oziinebilen iyonlar iizerine etkisi de incelenmistir.
Aymt miktar ve pH’da tetrasodyumpirofosfat ve sodyum hekzametafosfat’in
digerlerine gore daha fazla c¢oziinebilir aliiminyum iirettigi tespit edilmistir. Mg ve
Ca iyon konsantrasyonlarinin aliiminyum ve silisyuma gore cok diisiik oldugu
goriilmils bunun sebebi, kalsine kaolen i¢cinde Mg ve Ca miktarinin diisiilk olmasina
atfedilmistir. Dagitic1 konsantrasyonunun artmasi ¢oziinebilen aliiminyum miktarini
da artirmaktadir. Ayrica pH’min artis1 da, lineer olmayan bir sekilde, ¢6ziinebilen
aliminyum konsantrasyonunu artirmakta, aliiminyum artis1 da ¢6ziinebilen silisyum
konsantrasyonunu engelleyici bir rol oynamaktadir. Yaslandirmanin c¢oziinebilen
iyonlar iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Aliiminyum siilfat katkili
siispansiyonda kontrol numunesine gore daha az ¢oziinebilen aliminyum olustugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi, aliiminyum gruplarmin hidrolize bilesikler olusturmasi
ve porzitif yiikli bu bilesiklerin negatif yiikli kil taneleri ile etkilesime girip
flokiilasyona sebep olmasi, flokiile olan bu bilesiklerin santrifiij sonucu kil taneleri

ile beraber ortamdan uzaklastirilmasi olarak aciklanmstir.

Sonug olarak kalsine kaolenin ¢oziiniiliirliigiiniin biiyiik oranda pH ve dagitict veya
flokiilant konsantrasyonuna bagli oldugu tespit edilmistir (Yuan ve dig., 1998).
Ayrica farkli iyonlarm kaolen tizerine PAA adsorpsiyonunun etkisi ¢alisilmis CaCl,
ve MgCl, varliginin, adsorpsiyona, Ozellikle yiiksek pH degerlerinde olumlu
etkisinin oldugu tespit edilmistir (Ma, 2011).

Benzer bir calismada, farkli tip dagiticilarin etki mekanizmalar1 incelenmistir.
PAA’min kaolenin kenarlarindaki AI™ sitelerine adsorplandigi, yiizeydeki (bazal

yiizey) silisyumlara adsorplanmadig belirtilmistir. Calismada, sistemde olusabilecek

aliiminyum_silikajel’in ¢okiip santrifiijle ortamdan uzaklastigi ve c¢oziinen Al

konsantrasyonunun aciga c¢iktigi belirtilmistir. Na-silikatin etki mekanizmasi bu

1+3’ e

sekilde aciklanmistir (Na-PAA varliginda ¢oziinen Al™’iin daha fazla olmasi).

1+3

Dagiticilar yokken siiziintiide Al™ goriilememistir. Bunun sebebi dagitict yokken

Al'*”iin Al(OH); seklinde cokmesi veya aliiminyum silika jel olusumu olarak

belirtilmistir. Fosfor iyonlar1 ve PAA, AlP

icin OH ile yaris halindedir. Bu yaris
Al(OH); seklinde ¢okmeyi engellemektedir. Al'*iin ¢Oziinme hizi Si**den daha

fazladir. Dagitic1 yokken, aliiminyum iyonlar1 biitlin pH’lar icin siiziintiide
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goriinmezken, Si*, pH arttik¢a azalmaktadir. Bunun sebebi olusup ¢oken aliiminyum
hidroksit ve/veya ¢6ziinmez aliiminyum silikajel’in olusumu olarak belirtilmistir. Na-
PAA ve Na-HMP varliginda pH 5,5-6,5 araliginda siiziintiideki Al
konsantrasyonunun maksimum oldugu goriilmiistiir. Buradaki mekanizma, Al iin
suda kalan polimerlerle suda ¢oziinebilen bilesikler olusturmasi olarak belirtilmistir.
Na-silikat varliginda ise 4 mg/g Na-silikat konsantrasyonuna kadar siiziintiide hig
Al goriilmemis, bunun sebebi olusup c¢oken aliiminyum hidroksit ve/veya
¢Oziinmez aliiminyum silika jel’in olugmasi olarak belirtilmistir (Zaman ve Mathur,

2004).

Tek ve cift degerlikli farkli tip iyonlarin MnO, iizerine PAA adsorpsiyonuna olan
etkisinin incelendigi bir calismada cift degerlikli metal kloriirlerin tek degerlilere
gore PAA adsorpsiyonunu daha cok artirdigi tespit edilmistir (Grzadka ve
Chibowski, 2009). Mineral yiizeyinde bulunabilecek H*, Ca*, Fe’* ve AI’* gibi
iyonlarla PAA’nin karboksil gruplar arasindaki etkilesimin, adsorpsiyonu artirdigi
bilinmektedir (Chen ve dig., 2003). Oksitli minerallerin yiizeyine farkli degerlikteki
elektrolitlerin adsorplanma derecesi farklidir ve bu elektrolitler yiizey 6zelliklerini
degistirerek polimer adsorpsiyonunun da degismesine sebep olurlar (Franks, 2002;
Gustafsson ve dig., 2000; Leong, 2005). Yiizey aktif maddeler de polimer
adsorpsiyonunu, hem yiizey ozelliklerini hem de polimerin seklini ve halkalarin

capini degistirerek etkilemektedir (Anghel ve dig., 1998).

Bohmer ve dig. (1994) de NaPAA’nin TiO, iizerine adsorpsiyonunu calismislardir.
Calismalarinda adsorpsiyon sonucu olusan 1s1 farkliligin1 kalorimetre kullanarak
Olcmiislerdir. Buna gore TiO, nin iep noktasinin altindaki pH degerlerinde, 1s1 ¢ikist
yani reaksiyonun ekzotermik oldugu gozlemlenirken, yiiksek pH degerlerinde ve
CaCl, ve NaCl gibi tuz cozeltileri varliginda reaksiyonun endotermik oldugu tespit

edilmistir.

Bir baska calismada, TiO./PAA sisteminin potansiyel bir fotokatalitik malzeme
oldugu belirtilmis, sistemin pH=3-9 gibi genis bir pH araliginda ve yiiksek tuz
konsantrasyonunda stabil halde oldugu tespit edilmistir (Kanehira ve dig., 2008).

Makinen ve dig. (1993) NaPAA’m ogiitiilmiis kalsit tizerine adsorpsiyonunu 6l¢mek

icin, bir miktar NaPAA adsorplanmis olarak satilan ticari Ogiitiilmiis kalsit

kullanmiglardir. Calisma sonucunda kalsitin NaPAA ile muamele edilmis olmasina

ragmen kayde deger oranda, bir miktar daha NaPAA adsorplandigi tespit edilmis ve
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bu sonug kalsitin, yanina konulacak herhangi bir pigmentin, eklenecek NaPAA
miktarindan alacagi payi biiyiik oranda azaltacagimi gostermistir. Calismada ayrica
NaPAA ve polivinil alkoliin kendi aralarindaki, kalsit yiizeyine adsorplanma rekabeti
de incelenmistir. Buna gdre NaPAA ve polivinil alkoliin kalsit yiizeyine adsorplanma
acisindan birbirini etkilemedigi tespit edilmistir. Bunun sebebinin NaPAA ve
polivinil alkoliin, kalsitin farkli yiizey sitelerine adsorplanma egiliminde olmasindan
veya kalsit yilizeyinde kimyasal olarak bir tabaka olusturacak sekilde

adsorplanmalarindan kaynaklandig: belirtilmistir.

Boya sistemi DLVO (Derjaguin ve Landau; Verwey ve Overbeek) teorisine uygun
olarak hareket eden normal bir tane siispansiyon sistemine gore bazi farkliliklar
gostermektedir. Ornegin iyonik siddet normal bir siispansiyon igin <107 iken boyada
bu deger >1 olabilmektedir. Bu durumda boya sisteminde tane c¢evresindeki
elektriksel ¢ift tabakanin kalinlig1 Agl sistemine gore yaklasik 32 kat daha azdir (¢ift
tabaka kalinlig1 iyonik siddetin karekokii ile ters orantilidir) ve elektrostatik itme
kuvvetinin etkisi bu noktada onemli Ol¢iide azalmaktadir. Ayrica boyadaki PVC
degeri, uygun ortiiciilik ve renk saglayabilmek icin genellikle %10’dan fazladir.
Tipik bir tane sisteminde ise bu oran %0,01’dir. Bu noktada boya igerisindeki taneler
diger sistemlere gore birbirine 10 kat daha yakindir. Bu yakinlik ve dar elektriksel
cift tabaka stabilizasyonu bozmaktadir (Kobayashi, 1996).

Coziinebilen baglayicilar veya polimer yapidaki dagiticilar tane iizerine adsorbe olup
sterik bir bariyer olusturarak stabilizasyon saglayabilirler. Coziinebilen baglayici ve
dagiticilarin tane yiizeyleri ile hem hidrofobik hem de elektriksel etkilesim i¢inde
olduklar1 bilinmektedir. Boyada kullanilan hemen hemen tiim pigmentlerin iep’si 7
civarindadir. Anyonik sistemdeki baglayicilar’in pH degeri 8-9 civarinda iken
katyonik sistemdekilerin pH degeri 5-6 civarlarindadir. Sonu¢ olarak bu pH’larda
baglayic1 ve taneler aym isaretli, diisitk degerlerde olacak ve elektrostatik olarak
birbirlerini iteceklerdir. Bu baglamda tane ve baglayici arasindaki etkin kuvvet,
hidrofobik etkilesimden kaynaklanmaktadir. Daha cok hidrofob olan baglayicilar
daha 1iyi stabilizasyon saglamaktadir. Sonu¢ olarak baglayic1 su igerisinde
¢cOziinebilmeli, bununla beraber hidrofobik etkilesimin yiiksek yani pigment

stabilizasyonunun yiiksek olmasi i¢in olabildigince hidrofob olmalidir.
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Pigmentin hidrofobluk derecesi de aym sekilde onem arz etmektedir. Pigmentlerin
hidrofobluk derecesi, icerisine konulduklari su 1sisindaki degisimden veya aseton

titrasyonu ile bulunabilmektedir (Kobayashi, 1996).

Daha cok hidrofilik olan pigmentler suya atildiktan sonra daha fazla 1s1 agiga
cikmasint saglarlar. Aseton titrasyonunda ise Oncelikle pigment suya atilir ve
kanstinhp yiizdiiriiliir. Daha sonra aseton, kademeli olarak katilir ve belli bir
miktardan sonra pigment ¢okmeye baslar. O ana kadar ilave edilen aseton hacmi
yardimi ile coziiniirlik parametresi (3.35) nolu denklem yardimiyla hesap edilir

(Kobayashi, 1996).

2
— BsutDdaseron

62
m B+D

(3.35)

Op=Coziiniirlik parametresi, cal*ml™?

dsy=Suyun ¢oziiniirliikk parametresi, 23,43 cal”m1™""
daseton= Asetonun ¢oziiniirlilk parametresi, 9,75 cal’m1"
B=Su hacmi, ml

D=Aseton Hacmi, ml

Daha c¢ok hidrofobik olan pigmentler daha kiiciik c¢Oziiniirlik parametresine
sahiptirler. Aseton yerine metanol ve etanol gibi herhangi bir suda c¢oziilebilen

solvent de kullanilabilir.

Ayrintili bir inceleme makalesinde, farkli pigmentlerin su 1s1sinda sagladiklar artisa,
yani hidrofobiklik derecelerine gore boyaya sagladiklar parlaklik derecelerinin
arastirlldig1 calismalardan bahsedilmistir. Buna gore daha az 1s1 veren yani daha cok
hidrofob olan pigmentler boyanin parlakliginin daha fazla olmasim saglamislardir.
Bunun sebebi hidrofobik etkilesimin, daha hidrofob pigmentlerin kullanilmasi ile
beraber daha iyi olmasi ve bu sayede pigment stabilizasyonunun iyilestirilmesidir

(Kobayashi, 1996).

Bununla beraber, iyi bir dispersiyon icin pigmentlerin su i¢inde Oncelikle iyi bir
sekilde 1slanmas1 gerekmektedir. Bu sebeple hidrofilik-hidrofobik dengesinin hem
pigmentler hem de polimerler i¢in iyi ayarlanmas1 gerekmektedir. Tercih edilen
hidrofobluk derecesi, 1s1 yaymmi esas almirsa 0,15 Jm? ile 0,25 Jm? arasinda

olmaktadir. Bir bagka ¢alismada hidrofobik bir organik pigment olan “quinacridone
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red” amonyum plasma ile muamele edilmis ve hidrofobluk derecesi degistirilmistir.
Suya verdigi 1s1ya gore hidrofobluk derecesi belirlenen pigmentin 0,20-0,25 Jm™e
kadar boyanin parlakligin1 artirdigi, akma gerilimi degerini ise diislirdiigii; bu
noktadan sonra ise parlaklifin azalip akma gerilimi degerinin yiikseldigi
goriilmiistiir. Bunun sebebi su sekilde acgiklanabilir. Baslangicta hidrofilik degeri
0,20-0,25 Jm™ diizeylerine kadar artirilarak pigment 1slanmasi iyilestirilmektedir. Bu
noktadan sonra ise hidrofilligin daha ileri diizeylere artirillmasi pigmentle baglayici
arasindaki hidrofobik etkilesimin azalmasina ve dispersiyonun stabilizasyonunun
bozulmasina sebep olacaktir. Bu da parlakligin diismesine ve viskozitenin dolayisiyla

akma gerilimi degerinin artmasina sebep olacaktir (Kobayashi, 1996).

Aymi islem TiO; i¢in hidrofobisite derecesi artirilarak yapilmistir. Baslangicta yine
parlaklik degeri artmis ve akma gerilimi degeri diismiis, 0,20-0,25 Jm™ parlaklik
degerlerinde maksimum, akma gerilimi ise minimum olmustur. Bu noktadan sonra
ayn1 mekanizma dolayisiyla parlaklik diigmiis ve akma gerilimi degeri ise artmistir

(Kobayashi, 1996).

Bir bagka calismada ¢ok kii¢iik boyutlu (<0,05 um) ve kirilma indeksi kiiciik olan
tanelerin, pigment ve polimer yiizeyine adsorplanarak tane dagiliminin
stabilizasyonunu artirdigir goriilmiistiir. Pigmentin uygun miktardaki polimerle
dagitilmasindan sonra pigment ve polimer tanelerinin yiizeyine adsorbe olan bu
kiicik boyutlu taneler, elektrostatik etkilesimle stabilizasyona katkida
bulunmaktadirlar. Bu tanelerin yaratmis oldugu adsorpsiyon tabakasi, zeta
potansiyelinin etkilenmesine sebep olmaktadir. Taneler arasinda 3 c¢esit kuvvet
etkilesimi bulunmaktadir; Van der Waals cekici, coulomb elektrostatik ve tane

yiizeyine adsorbe olan polimer tabakalarinin yaratmis oldugu itici sterik kuvvet.

Tanelerin yiizey potansiyelleri veya asidik-bazik karakterleri arasinda farklilik varsa,
bu taneler elektrostatik olarak birbirlerine c¢ekilme egiliminde olurlar. Cok kiiciik
boyutlu tanelerin adsorpsiyonu siispansiyonda daha diisiik viskozite ve akma gerilimi
degerlerinin olugmasina sebep olmaktadir. Ayrica boya filmlerinin parlaklik ve

pliriizsiizliigiiniin de artmasi saglanmaktadir.

Elektriksel itme veya ¢ekme kuvveti, sterik kuvvetten su ortaminda, solvente gore
cok daha etkili olmaktadir. Bunun sebebi suyun sahip oldugu yiiksek dielektrik
sabitidir. Taneler ne kadar ¢ok kii¢iik boyutta ise flokiile olma egilimleri de o kadar
yiiksektir. Ayrica taneler arasinda biiyiikliik farki ne kadar ¢oksa yine flokiile olma
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egilimi de o derece yiiksektir. Yapilan bir ¢caligmada, polimer tabakasinin yerine ¢cok
kiiciikk boyutlu tane tabakasi olusturulmustur. Bu tabakanin polimer tabakasi gibi
herhangi bir ¢6ziiniirliik problemi bulunmamasi, bu tanelerin kullaniminin ayrica bir

artis1 olarak goriilmektedir (Fujitani, 1996).

Sekil 3.5°de polimerin tane yiizeyine muhtemel adsorplanma sekli ve Sekil 3.6°da ise
mesafeye bagli olarak polimer molekiillerinin adsorplanma konumlart verilmistir

(Goodwin, 2004).

Yiizey Diiz

Sekil 3.5 : Polimerin tane yiizeyine adsorplanma sekli.

Konsantrasyon

-

Mesafe — mm—

Sekil 3.6 : Adsorplanmis polimerin mesafeye bagh konsantrasyon profili.
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Polimer yiizeyindeki bir karboksil grubu ¢oziiliip iyonlasirken yanindaki bir diger
grubun iyonlasmasini zorlastirmaktadir. NaPAA iizerindeki biitiin sitelerin
iyonlagsmast i¢in pH= 9 gibi yiiksek bir pH degerinin olmas1 gerekebilir. Oksitli
mineral taneleri, ylizeylerinde hidroksil gruplart bulundurmaktadir. Yiiksek pH
degerlerinde bu gruplar O seklinde, diisitk pH degerleinde ise oksijenin bir hidrojen
atomu tutmasi ile OH>* seklinde bulunur. Ornegin TiO, i¢in bu (3.36) denklemi ile
ifade edilebilir (Goodwin, 2004).

.. . +2 Hz0 _ . OH™ . .y —
Yiizey TiOH,"~ + H,0 «— Yiizey TiOH — Yiizey TiO™ + H,0 (3.36)

Bu yaklasim diger oksitli mineraller i¢in de gecerlidir. Kaolen icin NaPAA tek
basina yeterli dispersiyon verebilirken, farkli polaritedeki ortamlarda hem anyonik
hem de katyonik dagiticilar olumlu sonuglar verebilmektedir (Astruc ve dig., 2009).
Kaolen kafes yapili aliminyum silikattir ve kenarlar1 pozitif yiikli iken ylizeyleri
negatif yiikliidiir. Kenarlar icin iep yaklasik 8 iken ylizey icin bu deger 2
olabilmektedir. Bu durumda tanenin iep’si yaklasik 6 olur.

Bir ¢alismada, Li*, Na* ve tetrametilamonyum (TMA™) iyonlarinin PAA varliginda

ve yoklugunda AI**

kaph TiO; yiizeylerinde yaratmis oldugu etkiler incelenmistir.
Li* ve Na"’un AI’* ve TiO, yiizeyleri i¢in, spesifik olarak adsorplandigi ve K*, Cs*
ve TMA™ nin ise kararh (indifferent) iyon olarak davrandig: bilinmektedir. Spesifik
olarak adsorplanan iyonlarin varliginda siispansiyonun maksimum akma gerilimi
degerinin arti1 goriilmiistiir. Bununla beraber akma gerilimi K¥, Cs" veya TMA"
gibi “indifferent” iyonlara karsi duyarsiz kalmistir (Boisvert ve Malgat, 2005).
Maksimum akma gerilimi degerinin elde edildigi pH’da taneler arasindaki uzaklik,
spesifik olarak adsorplanan iyonlar varliginda azalmaktadir. Bu da tanelerin ¢cekim

kuvvetlerinin etkili oldugu bolgeye girmelerini saglamakta ve aglomerasyon sonucu

viskozite degeri artmaktadir.

Oksitli mineraller iizerine polimer adsorpsiyonunun incelendigi bir baska calismada,
tek degerli karsit iyonlarin PAA’nmin dispersiyon verimi {iizerindeki etkileri
incelenmistir. Hidratasyon entalpileri, Li*, Na*, TMA" ve Cs" i¢in sirasiyla -515, -
403, -172 ve -200 KJ/mol’diir. Buna gore Li" ve Na" suyun yapisim iyilestiren
(structure maker) TMA™ ve Cs" ise suyun yapisini bozan (structure breaker) olarak
kabul edilir. PAA’nin yukaridaki tuzlarmin farkli adsorpsiyon davranist “structure

maker, structure breaker” modeli ile aciklanmaktadir (Boisvert ve Malgat, 2005).
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Malgat ve dig. (2004) Al,O3 kaph TiO, ylizeyindeki ve polimer lizerindeki karsit
iyonlarin PAA adsorpsiyonuna etkisini bir onceki calisma ile benzer bir sekilde
incelemiglerdir. CI” ve TMA™ (tetrametil amonyum iyonu) indifferent iyon olarak
davranirken Li" ve Na® aliiminyum hidroksit yiizeylerine spesifik olarak
adsorplanmislardir. Yiizey kaplama derecesi polimerin karsit iyonuna bagh olarak
Li-PAA>Na-PAA>TMA-PAA seklinde tespit edilmistir. Li-PAA ve Na-PAA ile
saglanan TMA-PAA sistemine gore daha yiiksek orandaki kaplamanin bu

malzemelerin spesifik olarak adsorplanmalarindan kaynaklandig: belirtilmektedir.

Adsorpsiyon tabaka kalinligi polimer adsorpsiyonunun seklinin degerlendirilmesi
icin kullanilabilecek 6nemli verilerden bir tanesidir. Daha 6nce de belirtildigi gibi
polimer yiizeye biitiin segmentleri ile adsorbe olmamakta, diiz, diigiim ve kuyruk
seklinde yapilar olusturmaktadir. Bu yapilarin uzunlugu adsorpsiyon tabaka
kalinligin1 olusturmaktadir. Adsorpsiyon diiz degil de daha ¢ok kuyruk ve halka
seklinde ise adsorpsiyon tabaka kalinlig1 da, adsorpsiyon miktar1 daha az olsa dahi,

daha fazla olacaktir.

Adsorpsiyon tabaka kalimligimin tespiti i¢in Elipsometre, AFM, X 151n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), X 151n sacilimi (XRD), viskozimetri ve elektrokinetik ile
reolojik ozelliklerin bir arada kullanildig1 pek cok degisik yontem bulunmaktadir. Bu
yontemlerin avantaj ve dezavantajlan litaratiirde ayrintili olarak incelenmistir. Buna
gore elipsometre ve AFM ozellikle uygun numune yiizeyi hazirlamanm zorlugu
dolayistyla hataya cok agik yontemler olarak karsimiza ¢ikmakta, bununla beraber
farkli hacim konsantrasyonlarinda (fraksiyonlarinda) hazirlanan siispansiyonlarin
viskozitelerinin 6l¢iimii hem ¢ok daha basit hem de diger yontemlerde oldugu gibi
kat1 konsantrasyonunun artmasi ile dogabilecek hatalardan uzak bir yontemdir
(Farrokhpay, 2004). PAA’nin oksitli mineral yiizeylerine adsorpsiyonu sirasinda
olusturdugu adsorpsiyon tabaka kalinlig1 bazi arastirmacilar tarafindan viskozimetre
yontemi uygulanarak tespit edilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir (Chibowski ve

Paszkiewicz, 2006).

Adsorpsiyon yogunlugunun ve adsorplanan polimerin yogunlugunun kullanildigi
(3.37) nolu formiil ile de adsorpsiyon tabaka kalinlig1 tespit edilebilmektedir
(Rdziviolava ve dig., 2004).
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— Imax
6= p 3.37)

o: Adsorpsiyon kalinligi, nm
I'max: Maksimum adsorpsiyon yogunlugu, mg/m*
p: Polimerin yogunlugu, g/cm3

Polivinil alkoliin kalsit iizerine adsorpsiyonuna sodyum oleatin etkisinin incelendigi
bir calismada, sodyum oleatin adsorpsiyon tabaka kalinhigin1 artirdigi tespit
edilmistir. Tabaka kalinlign sodyum oleat yokken 19 nm iken sodyum oleat
varhiginda 25 nm olarak tespit edilmistir. Bununla beraber ¢alismada hesaplama
hatas1 oldugu goriilmiis gercek degerlerin 0,19 ve 0,25 nm olmasi gerektigi ve bu
bulunan degerlerin de tabaka kalinlig1 i¢in cok kiiciik oldugu yapilan incelemeler
sonucu anlasilmistir. Polimer ile sodyum oleat arasindaki etkilesim hidrojen bagi
olusumu olarak aciklanmakta, sodyum oleat ile kalsit arasinda ise kimyasal bir bagin

meydana geldigi belirtilmektedir (Labidi ve Djebaili, 2008).

Polielektrolit’in molekiil agirligi, siispansiyon pH’st ve iyonik sikligin PAA ve
poliakrilamid’in ZrO, {izerine adsorpsiyonuna ve olusan adsorpsiyon tabaka
kalinligina etkisinin arastirildigi bir calismada tabaka kalinligi, hem viskozite hem de
kiiciik acili X 151m sacilimi (SAX-small angle X-ray scattering) yontemi ile tespit
edilmistir. pH degerinin artmasi hem ylizeydeki hem de polimer iizerindeki negatif
gruplarin yogunlugunu artirdigi i¢in, adsorpsiyon yogunlugunu azaltmakta, bununla
beraber adsorpsiyon sekli diiz bir sekilden daha ¢ok kuyruk ve diigiim haline geldigi
icin de adsorpsiyon kalinhig: artmaktadir. Iyonik sikligin artmasi inorganik iyonlarin
yiizey lizerindeki uygun gruplart kapatmasi1 dolayisiyla adsorpsiyon yogunlugunu
azaltmaktadir (Chibowski ve dig., 2003).

Baz1 yiizey aktif maddeler polimer adsorpsiyonunu engelleyici bir rol
iistlenebilmektedir. Ornegin, PAA’nin Al,Os iizerine adsorpsiyonuna sodyum dodesil
siilffat (SDS) varliginin etkisi arastirilmig ve SDS’nin Al,Oj iizerindeki PAA icin
uygun olan adsorplanma bdlgelerini kapatarak, PAA’nin adsorplanmasina engel
oldugu ve PAA adsorpsiyonunun hem yogunlugunun hem de tabaka kalinliginin
diismesine sebep oldugu tespit edilmistir. Bu diisiis daha biiyiik molekiil agirligindaki
PAA i¢in daha fazladir (Chibowski ve Paszkiewicz, 2006).
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Bir c¢alismada, boyada kullamilan kalinlastirici polimerlerle dagiticilarin TiO,
varliginda etkilesimleri arastirillmigtir. Buna gore dispersan ile stabilize edilmis TiO,
izerine kalinlastiric1 adsorpsiyonunun ozellikle kalinlastirici ve dagitici iizerindeki
hidrofobik gruplarin arasindaki etkilesime dayandigi tespit edilmistir (Svanholm ve

dig., 1997).

SDS gibi farkh yiizey aktif madde ve etilhidroksietil seliiloz (EHEC) ve PAA gibi
polimerlerin Al,Os; ve SiO; kapli TiO, lizerine adsorpsiyonlarimin incelendigi bir
baska c¢alismada, polimer adsorpsiyonunda -elektrostatik bir itme sdz konusu
oldugunda dahi, oOzellikle ylizeydeki hidroksil ve PAA’daki karboksil gruplari
arasindaki hidrojen bagi dolayisiyla PAA’nin yiizeye adsorplanabildigi goriilmiistiir.
Ayrica su bazli boyalarda kalinlastirici olarak yaygin bir sekilde kullanilan EHEC ve
PAA arasindaki yiizeye adsorplanma ag¢isindan var olan yaris da incelenmistir. Buna
gore PAA adsorpsiyonu EHEC varligindan, katilma sirasi ne olursa olsun
etkilenmemektedir. Bununla beraber yiizeye adsorplanan EHEC’in %45 gibi cok
biiyiik bir kismi1 PAA eklenmesi ile desorbe olmaktadir. Sonu¢ olarak PAA’nin
EHEC’e gore kaphh TiO, iizerine ¢ok daha aktif bir sekilde adsorplandigi
goriilmektedir. Bir bagka ilging sonug ise, polimer adsorpsiyonunun, 2 polimerin bir
arada bulunmasi durumunda, tek tek bulunmalarina gére daha fazla olmasidir

(Hulden ve Sjoblom, 1990).

NaPAA ve polietilen glikol (PEG) gibi iki farkli polimerin TiO, stabilizasyonu i¢in
bir arada kullanilmasinin bir sinerji yarattigi ve stabilizasyon iizerinde olumlu bir
etkisinin oldugu bir bagka calismada da tespit edilmistir. Calismada ayrica en etkili
sonucun elde edilebilmesi i¢in, dnce NaPAA katilmas1 daha sonra PEG’in sisteme

ilave edilmesi gerektigi belirtilmistir (Bing ve dig., 2007).

Polimer adsorpsiyonu adsorplanma sekli olarak, yiizey aktif madde
adsorpsiyonundan farkli olsa da yiizey kaplama derecesinin hesabi i¢in yiizey aktif
maddeler i¢in kullanilan denklem polimerler i¢in de kullanilabilmektedir. Bir akrilik
asit monomerinin kesit alam yaklasik olarak 70 A¥dir (Greenwood ve Bergstriim,
1991). Bununla beraber, adsorpsiyon tabaka kalinligin1 sedimantasyon yontemi ile
tespit eden Banash ve Croll (1999) akrilik asit monomerinin kapladigi alan1 66 A?
olarak  bulmuslardir. Yerlesim alam1 (3.38) nolu denklem yardimiyla

bulunabilmektedir.
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[Mmax: Maksimum adsorpsiyon degeri, mol/g
Na: Avagadro sayist, 6,02x10*

Farrokhpay ve dig. (2005) molekiil agirligi 13.600 g/mol olan NaPAA’nin alumina
kapli TiO, iizerine adsorpsiyonunu inceledikleri bir calismada sterik bariyer
kalinligim1 veya adsorpsiyon tabaka kalinligini, malzemenin sifir yiik noktasindaki

akma gerilim degerini kullanarak 0,9 nm olarak bulmuslardir.

Polimer ve ylizey aktif maddelerin tek bir cins tane iizerine adsorpsiyonlar1 ve bu
siispansiyonlarin reolojik ve elektrokinetik 6zellikleri ayrintili olarak calisilmisken,
birden fazla mineral tanesinin birlikte karistm halinde bulunmasit durumundaki
sistemlere ait ¢aligmalar ¢ok fazla degildir. Oysa boya gibi pek ¢ok alanda genel
olarak birden fazla mineral, farkli mineral yiizeyi bir arada bulunmaktadir. Li ve
Tripp (2005) TiO, ve SiO, tanelerinin bir arada bulunmalari durumunda NAPAA ve
poli(dialil dimetil amonyum) kloriir (PDADMAC) gibi anyonik ve katyonik
polimerlerin bu farkli yiizeylere adsorpsiyon mekanizmalarin1 IR spektroskopisi ile
incelemislerdir. Calisma sonucunda NaPAA’nmin TiO, ylizeyine bir kez
adsorplandiktan sonra SiO, taneleri lizerine herhangi bir sekilde gecis yapmadigi
tespit edilmistir. Bununla beraber birden fazla farkli tip mineral tanesinin, NaPAA
gibi bir polimer varliginda olusturduklar siispansiyonlarin 6zellikleri ayrintili olarak
calistilmamistir. Bu tez kapsaminda TiO,, kalsit ve kalsine kaolen gibi farkl yiizey
ozelliklerine sahip minerallerin, degisik NaPAA konsantrasyonlarinda sahip
olduklart yiizey oOzellikleri ayrintili olarak incelenmis, su bazli boyalarda bir arada
bulunacak olan bu malzemelerin  kullanimlari, aralarindaki etkilesim
mekanizmalarinin anlagilmasi ile optimize edilmis ve yeni bir su bazli boya recetesi

Onerilmistir.
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1 Malzeme

Calismada pigment olarak, Cag Kimya Sanayi’nden temin edilen, ticari ismi “Bayer
Tronox CR-828 olan TiO,, dolgu maddeleri olarak Som grup A.S.’den temin edilen
ticari isimleri EX1-EX2-EX3-EX5-EX20-EX40 ve N95 olan dogal olarak ogiitiilmiis
iri kristalli mikronize kalsitler, ticari isimleri Talk D, Talk Extra ve Talk Siiper
Ekstra olan talk numuneleri, Microns sirketinden temin edilen ticari ismi
Microbrite® C80/95 C1 olan kalsine kaolen ve katki maddesi olarak ABD Wyoming
bolgesinden temin edilen Na-Bentonit kullanilmistir. Na-bentonit herhangi bir
aktivasyon ya da modifikasyon islemi yapilmamis, saflastirilmis halde 2 kg olarak,
bunun disindaki biitiin numuneler ise 25’er kg’lik satisa hazir paketler halinde temin
edilmistir. Cizelge 4.1°de, deneylerde kullanilan TiO;’nin baz1 6zellikleri ve Sekil
4.1°de TiO;’nin yiizey kaplamasinin 6zellikleri goriilmektedir.Cizelge 4.2°de kalsit,
Cizelge 4.3’de talk, Cizelge 4.4’de kalsine kaolen veCizelge 4.5’de Na-bentonit

numunelerinin bazi genel 6zellikleri verilmistir.

Boyalarda kullanilan dagitici sodyum poliakrilat, Sigma-Aldrich firmasindan toz
halde, poliakrilik asit sodyum tuzu (NaPAA) olarak temin edilmistir. Sekil 4.2°de
NaPAA’nin yapisal formiilasyonu goriilmektedir. NaPAA Kkonsantrasyonunun
belirlenmesi asamasinda bulaniklik saglamak icin kullamlan Hyamine 1622 ve
bulanikligin ¢okmemesini temin eden sodyum sitrat da Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Na-bentonitin modifikasyonunda kullanilan MgO’nun genel
ozellikleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Uretilen bentonit esasl kalinlastirici katki
maddesi, genel ozellikleri Cizelge 4.7°de verilen, su bazl boyalarda yaygin olarak
kullanilan Bentone EW ve Optigel CK ticari isimli benzer katki maddeleri ile benzer
boya formiilasyonlarinda aynmi oranlarda kullamilmis ve gerceklestirilen boya

analizleri sonucunda bu malzemeler birbirleri ile karsilastirilmistir.

Boya iiretim c¢aligmalarinda baglayici olarak kullamilan ve ticari ismi “Orgal

PSTS0A” olan stiren akrilik kopolimer “Organik Kimya’dan” temin edilmistir. Boya
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recetelerinde kullamlan diger tiim katki maddeleri “Ishakol Boya’dan” temin
edilmistir. Boya iiretimi disindaki biitiin deneylerde distilasyon yontemi ile elde
edilmis, iletkenligi 1,4 pumhos/cm olan saf su kullanilmistir. Calisma siiresince saf su,
TDS belirleme cihaz ile periyodik olarak kontrol edilmis, biitiin dl¢iimlerde TDS
degeri 0 ppm olarak tespit edilmistir. Boya recgetelerinde ise ¢6ziicii olarak ¢esme
suyu kullanilmistir. Cesme suyunun iletkenligi 444 umhos/cm ve toplam c¢oziinen

madde (TDS) degeri 268 ppm olarak tespit edilmistir.

TiO,, iiretici firma tarafindan kloriir prosesi ile liretilmis ve yiizeyi baz1 kaplama
islemlerine tabii tutulmustur. Inorganik yiizey kaplama %3 Al,O3 ve %0.25 ZrO,;
organik kaplama ise %0.17 C icerigi olacak sekilde toplamda 9 nanometrelik bir
kaplama s6z konusudur. Organik kaplama olarak genelde, aminoalkanoller, trimetilol
propan veya pentaeritritol kullanilmaktadir. (Wypych, 1999). Sekil 4.1’de TiO,
pigmenti ve yiizey kaplamalar ayrintili olarak gosterilmistir. Al,O3; kaplanmasinin
amaci serbest radikallerin tutulmasidir. Bu radikaller zaman icerisinde boyanin
yapisint bozmakta ve boya, koruyucu 6zelligini yitirmektedir. ZrO, ise Al,O5’iin
yakalayamadig1 serbest radikalleri etkin bir sekilde tutarak boyanin stabilitesini
artirmaktadir. Organik kaplamanin amaci ise TiO,’ nin boya icerisindeki dagiliminin
kolaylastirllmasidir. TiO,, kalsit, talk, kalsine kaolen ve bentonitin yiizey alanlar

BET metodu ile N, adsorpsiyonuna gore bulunmustur.

TiOZ Zr02

OrganikYiizey Islemi

Tane Boyutu,
0,2 mikron

AlLO;

| 9nm |

Sekil 4.1 : Deneylerde kullanilan kaplanmis TiO, pigmentinin sematik resmi.
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Sekil 4.2 : Sodyum poliakrilat’in (poliakrilik asit sodyum tuzu) yapisal
formiilasyonu.

Cizelge 4.1 : Boya iiretiminde kullanilan TiO; nin genel 6zellikleri.

CaCOs3

MgO

Fe,05

AlLOs

Si0,

Diger Metal Oksitler

Ozellik Deger
TiO,, % miktar 95
Yogunluk, g/cm3 4,1
Inorganik yiizey islem Evet
Organik ile muamele Evet
Ozgiil direng, K ohm-cm 8
Ortalama tane boyutu, pm 0,2
Yag absorpsiyonu, ml/100g 19
pH 7.5
Stabilizasyon Yiiksek
Cizelge 4.2 : Kalsit numunelerinin genel dzellikleri.

Ozgiil Agirhik, gr/em’ 2,7

Kirilma Indeksi 1,58

Beyazlik, (D 65/10)

Elrepho 450 X (L, a, b) 78 (1.00)

Sertlik (Moh’s) 3

Yag Absorbsiyonu ml/100g 17 (£2,00)

> % 99,24 (£1,00)
< % 0,55 (+0,110)
< % 0,04 (+0,008)
<% 0,1 (£0,020)
< % 0,05 (£0,010)
< % 0,02 (£0,004)
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Calismalarda kullanilan kalsit numunelerinin tane boyutlar1 hari¢ diger 6zellikleri
aynidir. Bu ozellikler Cizelge 4.2°de verilmistir. Kalsit numuneleri boyutlara gore
kodlanmigtir. Buna goére DI1,7 kodlu numune, kalsit numunesinin dg7/dsp=1,7
oldugunu gostermektedir. Ayni sekilde D2,5 dg;/dsg=2,5; D4,4 do7/dso=4,4; D5,3
dg7/dso=5,3; DS5,9 dg7/dso=5,9; D6,2 dg7/dso=6,2 ve D6,8 do7/d50=6,8 oldugunu
gostermektedir. Calismada ii¢ farkl tip talk kullanilmigtir. Talk numunelerinin genel
ozellikleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Beyazlik dereceleri demir icerikleri ile dogru
orantili olarak Siiper Ekstra>Ekstra>D seklinde siralanmaktadir. Maksimum tane
boyutlar1 hemen hemen ayni olmasina karsilik, ortalama tane boyutlar1 Ekstra ve D

icin 4,9 um, Siiper Ekstra icin ise 8,49 um’dur.

Siiper ekstra olarak kodlanmis olan talk numunesinin diger talklara gore, Fe,O; ve
CaO iceriginin diisiik oldugu, buna karsilik MgO igeriginin %5 daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ekstra kodlu talk numunesinin Al,O; icerigi digerlerine gore yiiksek,
Fe,0; ve CaO igeriginin ise Siiper ekstradan diisiik, D kodlu talk numunesinden ise

biiyiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3 : Talk numunelerinin genel 6zellikleri.

Ozellik D Ekstra Siiper Ekstra
Ozgﬁl Agirlik, gr/cm3 2,8 3 2,7
Beyazlik, (D 65/10)
Elrepho 450 X (L, a, b) & 5 o2
Sertlik (Moh’s) 1 1,2 1
Yag Absorbsiyonu, ml/100 g 38 36 38
Ortalama Tane Boyutu, pm 4,90 4,90 8,49
Ust Boyut (dog), um 44 38 44
MgO % 25 (1,000 %?25(+x1,00) % 30 (+1,00)
Si0, %6015 %60(*15 %63 (x1,)5)
Al O3 % 0,4 (x0,05) %5008 % 0,5 (x0,08)
Fe,0; % 5 (max.) % 4 (max.) % 0,25 (max.)
CaO %4 (0,200 %2=0,05 %04 (x0,04)
LOI % 5 (max.) % 5 (max.) % 5,85 (max.)
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Cizelge 4.4 : Kalsine kaolen numunesinin genel 6zellikleri.

Boyut > 5 mikron % 7 < 2 mikron %78 - 82
Nem %1 maksimum

pH 5,5-6,5

Ozgiil Agirlik 2.64 g/em’

Si0, % 51,6

Al,O3 %44.,4

F6203 % 0,4

TiO, % 1,2

Alkali % 0,4

Silikat <% 0,1

Cizelge 4.5 : Na-Bentonitin fiziksel ozellikleri.

Ozellik Deger
Kuru Eleme, 325 mesh alti malzeme miktari, % 97,1
Yas Eleme, 325 mesh iistii malzeme miktari, % 0,3
Viskozite, FANN® Viscometer 600 rpm, cps 19
Goriiniir Viskozite, cps 9,5
Plastik Viskozite, cps 7
Filtrasyon Kaybi, 30 dakika, 100 psi, ml 15
Nem, % 9
KDK meq/100g 105
Sisme Indeksi (ml) 28
Yiizey Alam1 (N 5 absorbsiyonu) 20 mz/g
pH, % 6 9,5

Cizelge 4.6 : MgO’in genel ozellikleri.

MaksimumTane Boyut, um 44
Ortalama tane boyutu, pm  1.29

Saflik % 99.95
Spektrografik Analiz, %
B <0.0001
Ca 0.0007
Cd <0.0007
Cr <0.0002
Cu <0.0001
Fe 0.0006
Mn <0.0002
Pb <0.0001
Sr <0.0005
Zn <0.0006
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Cizelge 4.7 : Bentone EW ve Optigel CK katki maddelerinin genel 6zellikleri.

Ozellik Bentone EW Optigel CK
Bilesim Smektit kili Aktive edilmis bentonit
Renk Siit beyaz Beyaz
Form Toz Toz
Ozgiil agirhik 2.5 g/em’ 2.5 g/em’
Nem % 10 maksimum % 8-13 maksimum

Adsorpsiyon caligmalar1 250 ml hacimli kapakli, borosilikat cam siseler ve 20 ml
hacimli kapakli cam siseler kullanilarak, sicaklik ayarlamali inkiibator igerisinde
gerceklestirilmistir. ~ Siispansiyonlardaki ~ poliakrilik  asit  sodyum  tuzu
konsantrasyonlart1 Shimadzu 1208 marka spektrofotometre cihazinda, 500 nm dalga
boyunda tespit edilmistir. Viskozite dl¢iimleri Brookfield DVII+ cihazinda yapilmig
“akma gerilimi” hesaplamalar” “Rhocalc V3.1-1” programi yardimiyla “Casson” ,
“Bingham” ve “Herschel Bulkley” modellerine gbre hesaplanmustir. Zeta potansiyel
degerleri Zeta Metre 3.0 cihaziyla ol¢iilmiistiir. Yiizey alan1 “Monosorb” cihaz ile
Olciilmiistiir. Tane boyut dagilimi “Malvern” tane boyut Ol¢iim cihazinda 0-300
mikron kalibrasyon aralifinda ol¢iilmiistiir. Calismada ayrica bir Gliney Kore sirketi
olan “Park Systems” iiretimi XE-70 model AFM, KSV Sigma model temas acisi
Olciim cihaz1 ve gonyometre kullanilmistir. Biitiin bu 6l¢timlerin gerceklestirildigi

cihazlar Sekil 4.3’de goriilmektedir.

Boya iiretimi 10000 devir/dakika kapasiteli Sheen marka “Karistirici-Dagitici’da”
gerceklestirilmistir. Pigment dagitma asamasinda (Mill base) 6000 devir/dakika yani
15,7 m/s’lik bigak doniis hizi; diger asamalarda ise (Let down) 2000 devir/dakika
yani 5,2 m/s’lik bicak doniis hiz1 kullanilmistir. Literatiirde pigmentlerin verimli bir
sekilde dagitilabilmesi i¢in, 10 dakika boyunca yaklasik 20 m/s’lik bir karistirma
hizinin gerekli oldugu belirtilmektedir. Ancak, yapilan deneylerde, kullanilan kazan
ve bicak geometrisine bagl olarak 16 m/s’lik bir karistirma hizinin iizerinde, boyanin
kazan icerisinden disartya dogru sigradigi goriilmiis ve 6000 devir/dakika’nin iizerine
cikilamanmustir. Uretim esnasinda pigment ve dolgu maddelerinin yeterli derecede
dagilip dagilmadiginin kontrolii, Hegman ve mikrometre Olgeklerine sahip
“Grindometre” ile tespit edilmistir. Yogunluk &lgiimleri 100 cm® ‘lik sivi

piknometresi ile yapilmistir.
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Programlanabilir Brookfield " Zeta metre 3.0+ zeta
DVII+ Cihazi ve “Rhocalc V3.1- --| potansiyel 6l¢iim cihazi
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Monosorb yiizey alanm Fritsch marka lazer tane boyutu
Olciim cihaz1 Olciim cihaz1

Modifiye edilebilir santrifiij

KSV Marka Temas Agisi .
ve Yiizey Gerilim Olgme Park System XE-70 Sallantili ve sicaklik
Cihaz1 Marka AFM ayarh inkiibator

Sekil 4.3 : Caligmada kullanilan bazi laboratuar cihazlari.

Yas boya, vakumlu otomatik film aplikatorii (uygulama hizi=150 mm/saniye) ve 30-
60-90 ve 120 pum ile 50-100-150-200 pum’luk yiizeylere sahip aplikatorlerle,
ortiiciilik kart1 (15x10 cm), aliminyum (15x7,5 cm), cam plaka (15x10 cm), ve
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Leneta kart (43x16,5 cm), iizerine cekilip, 2 giin boyunca kurumaya birakilmistir.
Leneta kart i¢in kuruma siiresi 1 haftadir. Optik ve mekanik ol¢iimler, kuru boya

filmleri tizerinde gerceklestirilmistir.

Boyalarin viskozite 6l¢iimii “Krebs Stormer” viskozimetresi ile Olciilmiistiir.
Ortiiciiliikleri, otomatik “opacitymeter” ile parlakliklar1 “Glossmetre” ile, yas ovma
direnci “OTA2000” ovalama test cihaz ile, sertlikleri “Bucholz” sertlik aleti ile ve

darbe direnci “Tiip” tipi darbe direnci dl¢iim aleti ile gerceklestirilmistir.

Krebs Stormer viskozimetresinin 6zelligi, doniis hizinin 200 devir/dakika olarak
sabitlenmis olmasi ve boyanin orta derecedeki kesme kuvvetine karsilik gelen

viskozite degerini vermesidir.

Ortiiciiliik testleri icin boya, ortiiciiliik kart1 iizerine 200 um yas film kalinliginda
cekilmistir. Numune 2 giin boyunca normal sartlar altinda kurutulmustur.

Opacitymeter 0-100 degerlerine sahiptir ve olctim alam 9x13 mm’dir.

Parlaklik testleri icin boya cam panel iizerine 90 pum yas film kalinliginda c¢ekilmistir.
Numune 2 giin boyunca normal sartlar altinda kurutulmustur Glossmetre 20°-60° ve
85° olacak sekilde yiizey iizerine ii¢ farkli acida 1s1n gonderebilmektedir. Olgiim
araligt 20° i¢in 0-2000 GU (Gloss Unit), 60° i¢in 0-1000 GU ve 85° icin 0-160
GU’dur.

Yas ovalama testleri icin boya, Leneta kart iizerine 200 um yas film kalinliginda
cekilmistir. Numune 7 giin boyunca normal sartlar altinda kurutulmustur Ovalama
test cihazi ¢ift fircalidir. Calisma hizi 36 devir/dakika’dir ve ISO 11998’e uygun

olarak tasarlanmistir.

Sertlik testleri icin boya aliiminyum panel iizerine 200 pm yas film kalinliginda
cekilmistir. Numune 2 giin boyunca normal sartlar altinda kurutulmustur. Bucholz
sertlik aparati paslanmaz celikten imal edilmistir. Baski diski tabana 5 Newtonluk
(£1) bir baski kuvveti uygular. Baskinin uzunlugunu 6l¢mek icin, 20X biiyiitmeli bir

mikroskop kullanilmistir. Mikroskop 0,05 mm’lik dl¢ege sahiptir.

Darbe dayanimu testleri icin boya, aliiminyum panel iizerine 200 pm yas film
kalinliginda ¢ekilmistir. Numune 2 giin boyunca normal sartlar altinda
kurutulmustur. Darbe dayanimu test cihazinin ana bileseni, celikten yapilmis yuvarlak
bir kaliptan olusur. Yiiksekligi ayarlanabilen ISO i¢in 0-100 cm, ASTM icin ise 0-40

in¢ arasinda Olciilendirilmis bir tiip, taban plakasina dikey olarak yerlestirilmistir.
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DIN 55 669 ve ISO 6272 testleri icin 20 mm ¢apli bir topa sahip 1 kg'lik (10N)
agirlik, ASTM standardini dikkate alan testler i¢in ise 15,9 mm capinda bir topa bagh
2 Ib'luk bir agirlik ve toplara uygun kaliplar gereklidir. Boya iiretim ve analiz

deneylerinde kullanilan cihazlar Sekil 4.4’de goriilmektedir.

Yiiksek devirli karistirict Bucholz Sertlik Ol¢iim Kuru boya filmleri (Ortiiciiliik
(10000 dev/dk.)

Otomatik film aplikatorii Asinma dayanimu test cihazi

| Parlaklik Ol¢tim cihazi (Gloss) <2 Ortiiciiliik dl¢iim cihazt Stormer

Sekil 4.4 : Boya iiretim ve analiz deneylerinde kullanilan cihazlar.
4.2 Yontem
4.2.1 TiOx/NaPAA etkilesimi

4.2.1.1 TiO; siispansiyonlarimin karakterizasyonu

Bu asamada boya igerisinde kullanilan mineral maddelerinin kendi aralarinda ve
birbirleri ile olan etkilesim mekanizmalan yiizey kimyasi temelinde incelenmis,
ortaya cikacak teorik ve pratik bilgi birikiminin hem literatiire hem de mineral
malzemelerin boya icerisinde kullanimlarinin optimizasyonu ile endiistriye katkida
bulunulmasi hedeflenmistir. Bunun icin boyadaki en pahali ve énemli girdilerden bir

tanesi olan TiO; ile onun kullanimini azaltma veya iyilestirme potansiyeli en yiiksek
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mineral malzemeler olan kalsit ve kalsine kaolen oncelikle ayr1 ayr1 ayrintili olarak
incelenmis, boyada karisim halinde bulunan bu malzemeler daha sonra esit miktarda
karistirilmis ve TiO,+kalsit, TiO,+kalsine kaolen ve TiO,+kalsit+kalsine kaolen
kanigimlart da yine yiizey kimyasi temelinde ayrintili olarak arastirilmistir. Mineral
malzemelerin temel 6zelliklerinden olan tane boyutu ve yiizey alaninin belirlenmesi

islemi, karakterizasyon ¢aligmalarinin baglangicini olusturmustur.

Adsorpsiyon calismalar1 Oncesinde TiO, siispansiyonunun karakterizasyonu
yapilmistir. Bunun icin %1-2-3-4-5-6-7-8-9-10-15-20-25-30-35-40 olacak sekilde 16
farkli Piilpte Kat1 Oram1 (PKO)’da elde edilen siispansiyonlarin pH, toplam ¢6ziinen
madde (TDS) ve viskozite degerleri l¢iilmiistiir. Daha sonra pH degerleri 3-4-5-6-7-
8-9-10 olacak sekilde hazirlanan TiO, siispansiyonlarinin zeta potansiyel degerleri
Olciilmiis ve TiO,’ nin izoelektrik noktasi (iep) tespit edilmistir. pH ayarlamalari igin,
farkli konsantrasyonlarda hazirlanan (0.1-1 M) HCL ve KOH kullanilmistir. Zeta
potansiyel Olciimleri ile es zamanhi olarak, pH 3-10 araliginda hazirlanan
siispansiyonlarin viskozite degerleri de Ol¢iilmiis, elde edilen bu degerler “Akma
Gerilimi” ve “Kritik Zeta Potansiyel” degerlerinin tespit edilebilmesi igin
kullanilmistir. TiO, taneleri arasindaki Van der Waals c¢ekim kuvvetlerini
yonlendiren “Hamaker Sabiti”, kritik zeta potansiyel degeri ve akma gerilimi

arasindaki iliskiden yararlanilarak tespit edilmistir.

4.2.1.2 Adsorpsiyon ¢calismalar:

NaPAA’nin TiO, iizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda oncelikle PKO’nun etkisinin
tespit edilebilmesi i¢in farkli PKO’larda bir dizi deney yapilmistir. Biitiin deneyler
24 saat boyunca oda sicakliginda, 250 devir/dakika sallanti hiz1 altinda
gerceklestirilmistir. Deneyler, “Isolab” marka, 250 ml hacimli, taksimatl, vidal
kapakli, yiiksek 1s1 ve kimyasallara dayanikli borosilikat cam siselerde ve “Wheaton”
marka 20 ml hacimli, kapak ici konik seklinde poliiiretan astarla kaplanmis, 1s1 ve
kimyasallara dayanikli vidali kapakli cam siselerde gerceklestirilmistir. 24 saat
sonunda dengeye ulasan siispansiyonlarin viskozite degerleri Ol¢iilmiis, daha sonra
soliisyon, 30 dakika boyunca 5000 devir/dakika santrifiij altinda kati-sivi ayrimina
tabi tutulmus, elde edilen nispeten berrak ¢ozelti tekrar 30 dakika 5000 devir/dakika
santrifiij uygulamasi ile tamami berrak hale getirilmistir. Berrak kisim konsantrasyon

ve zeta potansiyel Olclimleri icin ayrilmig, bu sayede aymi numune iizerinde
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konsantrasyon, viskozite ve zeta potansiyel Ol¢iimleri es zamanli (in-situ) olarak

gergeklestirilmistir.

NaPAA’nin berrak ¢ozeltide kalan kisminin tespiti, Hyamine 1622 katyonik reaktifi
ve sodyum sitrat ile saglanan bulaniklik degerlerinin spektrofotometre ile 500 nm
dalga boyunda ol¢iilmesi sonucu gerceklestirilmistir (Allison ve dig., 1987). Bunun
icin Oncelikle, NaPAA konsantrasyon-kalibrasyon egrisi olusturulmustur. 30-110
mg/l arasinda 28 farkli konsantrasyonda hazirlanan NaPAA ¢ozeltilerinin, 500 nm
dalga boyunda tespit edilen absorbans degerleri ile elde edilen kalibrasyon egrisi

Sekil 4.5’de goriilmektedir.
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Sekil 4.5 : NaPAA konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen kalibrasyon egrisi.

Zeta potansiyelleri, elde edilen berrak kisim igerisinde yeterli oranda tane olmamasi
durumunda, s1viya az miktarda iri kat1 tanelerinin katilmasi sonucu ol¢iilmiistiir. Her

bir baslangi¢ konsantrasyonu i¢in zeta potansiyel-pH olciimleri gerceklestirilmistir.

4.2.1.3 Diisiik PKO arahginda gerceklestirilen deneyler

Bu serideki deneyler, %0,1-1-3-5-10-15-20-25-30 olacak sekilde 9 farkli PKO’da
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siiresi 24 saat, sicaklik 25 °C, ve NaPAA miktar
200 mg/l olarak sabitlenmistir. Bu deneylerdeki ama¢ PKO’nin adsorpsiyon

tizerindeki etkisini belirlemektir.
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4.2.1.4 Yiiksek PKO araliginda gerceklestirilen deneyler

Bu serideki deneyler, %10-20-30-40-50-60 olacak sekilde 6 farkli PKO’da
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siiresi 24 saat, sicaklik 25 °C ve PAA miktar1 6
mg/g ve 8000 mg/l olarak 2 farkli oranda alinmistir. Bu deneylerdeki ama¢ NaPAA
konsantrasyonunun gram TiO, basina sabit bir miktarda olmasi ve adsorpsiyon

izoterminde platonun iizerindeki bu noktanin etkisini gormektir.

4.2.1.5 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesinden sonra, se¢ilen optimum PKO’da
stireye bagli adsorpsiyon kinetigi calisilmistir. Adsorpsiyon deneyleri 5-1440 dakika

araliginda ve 12 farkl siirede gergeklestirilmistir.

4.2.1.6 Adsorpsiyon izotermleri

Bu serideki deneyler, %20-30-40--60 olacak sekilde 4 farkli PKO’da
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siiresi 24 saat, sicaklik 25 °C, ve NaPAA baslangic
konsantrasyonu  0-200-500-1000-1250-1500-2000-3000-4000-5000 mg/l olarak
sabitlenmistir. Bu deneylerdeki amac¢ TiO,/NaPAA sistemi icin adsorpsiyon
izotermlerinin belirlenmesi ve farkli PKO’larda elde edilen bu izotermlerin birbirleri
ile karsilagtirilmasidir. Daha sonraki asamada %30 PKO’da 3 farkli pH degerinde
(pH=5, dogal=7,5 ve 9) adsorpsiyon izotermleri calisilmig, TiO, iizerine NaPAA
adsorpsiyonunda pH nin etkisi incelenmistir. Ayrica dogal pH’da ii¢ farkli sicaklikta
25 °C, 40 °C ve 50 °C) gerceklestirilen adsorpsiyon izotermleri “Langmuir”
modeline uygun olarak c¢alisilmis ve adsorpsiyonun termodinamik parametreleri

tespit edilmistir.

4.2.1.7 Dagitic1 gereksinim egrisi (Dispersant demand curve)

Boya recetelerinde kullanilacak dagiticinin optimum miktarinin tespiti “Dagitict
Gereksinim Egrisi” adi verilen egriler yardimi ile gerceklestirilmektedir. Bu
yaklagim herhangi bir dagitici cinsi i¢in optimum kullamim miktarinin hizli ve kolay
bir sekilde bulunmasim saglamaktadir. TiOo/NaPAA sistemi icin dagitict gereksinim
egrisi %50 PKO oraninda hazirlanan TiO; siispansiyonunun iizerine NaPAA’nin,
kademeli olarak eklenmesi ve bu esnada viskozite degerinin takip edilmesi
sonucunda tespit edilmistir. Dagitici gereksinim egrisi ayrica TiO,+kalsine

kaolen+kalsit karisimi icin de ayn1 yontem izlenerek tespit edilmistir.
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4.2.2 Kalsit/NaPAA etkilesimi

Bu asamada kullanilan kalsit NO5 ticari isimli kalsittir. Oncelikle kalsitin yiizey
ozellikleri pH’ya baglhh zeta potansiyel ve viskozite Ol¢iimleri ile karakterize
edilmistir. Kalsit PKO %30 olacak sekilde saf su ile karistirilarak pH nin dengeye
gelmesi icin yaklasik 15 dakika beklenmis, bu sekilde bir dizi soliisyon
hazirlanmistir. Daha sonra pH degerleri 7,85-8,41-8,82-9,31-(Dogal)-10,42-11,26 ve
11,58 olacak sekilde kalsit siispansiyonlarina (0,1-1 M) HCL ve KOH eklenmistir.
pH degerlerinin ayarlanmasindan sonra siispansiyonlar inkiibator icerisinde 25 °c
sabit sicaklikta 24 saat siireyle karistirilmis ve siispansiyonlarin dengeye gelmesi
saglanmistir. 24 saat sonunda siispansiyonlarn pH degerleri ve viskoziteleri
Olciilmiis, santrifiij islemi sonunda elde edilen berrak soliisyon ile de zeta potansiyel
ve yine pH ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Bu sayede her bir pH degeri i¢in “akma
gerilimi” ve zeta potansiyel degerleri tespit edilmis ve kalsit yiizeylerinin pH’ya

bagh degisimleri gbzlenmistir.

Kalsit yiizeylerinin farkli pH’lardaki davraniginin tespit edilmesinden sonra, kalsit
tizerine NaPAA’nin adsorpsiyon mekanizmasinin incelenebilmesi icin kinetik,
izoterm ve termodinamik calismalan gerceklestirilmistir. Bunun icin 6ncelikle %30
PKO’da, dogal pH’da kalsit iizerine NaPAA adsorpsiyonunun kinetigi incelenmistir.
Baslangic konsantrasyonu 2000 mg/l olarak sabitlenmis, 5-15-30-45-60-90-120-180-
260-420-480-600-720 ve 1440’ 1nc1 dakikalarda siispansiyondan alikotlar alinmis, bu
alikotlar ¢ok hizli bir gsekilde siringa-filtre sistemi ile once 0,2 mikronluk filtreden
gecirilmis daha sonra santrifiij islemine tabii tutulmustur. Bu sekilde, NaPAA
konsantrasyonunun tespiti i¢in berrak kisimlar elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermi
icin kalsit numunesi iizerine 0-200-500-1000-1500-2000-2500-3000-4000 ve 5000
mg/l olacak sekilde farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda NaPAA soliisyonlari
eklenmis ve siispansiyonlar 24 saat boyunca inkiibator igerisinde karistirllmistir. 24
saat sonunda elde edilen siispansiyonlarin bir kism ile viskozite ve pH oOl¢iimleri
gerceklestirilirken, diger kismi zeta potansiyel Olciimii ve siiziintiideki NaPAA
konsantrasyonunun tespiti icin 10+60 dakika olacak sekilde 2 kademeli santrifiij
islemine tabii tutulmus ve berrak kisimlar dl¢iimler icin ayrilmistir. Kalsit pH’sinin
sistemi bozmadan asidik veya kuvvetli bazik bolgelerde kontrol edilmesinin zorlugu
dolayisiyla kalsit/NaPAA etkilesimi yalmizca dogal pH’da gerceklestirilmistir. Bu
asamanin sonunda, ii¢ farkli sicaklikta (25 °C, 40 °C ve 50 °C) ve dogal pH’da
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gerceklestirilen adsorpsiyon izotermleri “Langmuir” modeline uygun olarak

calisilmis ve adsorpsiyonun termodinamik parametreleri tespit edilmistir.

4.2.3 Kalsine kaolen/NaPAA etkilesimi

Bu asamada oncelikle %5-10-20-30 ve %40 PKO’larda hazirlanan kalsine kaolen
slispansiyonlarinin viskoziteleri tespit edilmis ve kalsine kaolenin dogal pH’s1
bulunmustur. Daha sonra, kalsine kaolen siispansiyonlarinin pH degerlerindeki
degisimin yaratacagi viskozite ve zeta potansiyel degisimlerinin tespiti igin
stispansiyonlar (0.1-1 M) HCL ve KOH ilavesi ile pH=3,5-8,5 aralifinda olacak
sekilde 10 farkli pH degerine ayarlanmistir. Bu pH degerlerinde eszamanli olarak
gerceklestirilen viskozite ve zeta potansiyel Ol¢iimleri sonucunda kalsine kaolen i¢in

iep noktasi, kritik zeta potansiyel degeri ve Hamaker sabiti tespit edilmistir.

Kalsine kaolen/NaPAA etkilesimi i¢cin NaPAA baslangi¢ konsantrasyonlar1 0-1000-
1500-2000-2500-3000-4000 ve 5000 mg/1 olacak sekilde siispansiyonlar hazirlanmis
ve bu siispansiyonlar NaPAA adsorpsiyonunun gergeklesebilmesi icin inkiibator
icinde 24 saat siire karistirlmistir. Elde edilen siispansiyonlarin viskoziteleri, pH
degerleri ve zeta potansiyelleri es zamanl olarak tespit edilmistir. Bu islemler
kalsine kaolenin dogal pH’sinda (pH=6,4), pH=5 ve pH=9'da ayn ayn
gerceklestirilmistir. Viskozite, akma gerilimi, pH, zeta potansiyel ve NaPAA
konsantrasyonlar1 onceki boliimlerde anlatilan yontem uyarinca tespit edilmistir.
Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri dogal pH’da ii¢ farkli sicaklikta (25 °c,
40 °C ve 50 °C) gerceklestirilen adsorpsiyon izotermlerinin “Langmuir” modeline

uygulanmasi ile tespit edilmistir.

4.2.4 TiO,+kalsit/NaPAA etkilesimi

Boyada birden fazla mineral madde bir arada bulunmaktadir. Bu birlikteligin tane
dispersiyonuna ve bu dispersiyonun stabilizasyonuna olumlu veya olumsuz etkisinin
goriilebilmesi i¢in, ¢calismadaki boya recetelerinde kullanilan mineral malzemelerin
NaPAA ile olan etkilesimlerinin ayri ayri incelenmesinin yami sira, cesitli
kombinasyonlarda mineral karisimlarinin NaPAA ile etkilesimleri de incelenmistir.
Bunun icin, ilk olarak TiO, ve kalsit karisiminin NaPAA ile etkilesim mekanizmasi
incelenmistir. TiO, ve Kalsit mineralleri agirlikca esit miktarda karistirilmis ve bu
karisgim kullanilarak NaPAA baslangi¢ konsantrasyonlar1 0-1000-1500-2000-2500-
3000-4000 ve 5000 mg/l olacak sekilde %30 PKO’da siispansiyonlar hazirlanmistir.

68



Bu siispansiyonlar NaPAA adsorpsiyonunun gergeklesebilmesi i¢in inkiibator iginde
24 saat siire ile karistirtlmis, siire sonunda daha 6nceki boliimlerde anlatilan yontem
ile viskozite, akma gerilimi, pH, zeta potansiyel ve NaPAA konsantrasyon ol¢iimleri
gergeklestirilmistir. Kalsit pH’sinin sistemi bozmadan asidik veya kuvvetli bazik
bolgelerde kontrol edilmesinin zorlugu dolayisiyla TiO,+kalsit/NaPAA etkilesimi
yalnizca dogal pH’da (8,3) gerceklestirilmistir. TiO,+kalsit/NaPAA sistemi icin de
dogal pH’da ii¢ farkl sicaklikta (25 °C, 40 °C ve 50 °C) gerceklestirilen adsorpsiyon
izotermleri “Langmuir” modeline uygun olarak calisilmig ve adsorpsiyonun

termodinamik parametreleri tespit edilmistir.

4.2.5 TiO+kalsine kaolen/NaPAA etkilesimi

TiO,+ kalsit/NaPAA etkilesiminden sonra aymi sekilde TiO,+kalsine kaolen/NaPAA
etkilesimi incelenmistir. Agirlik¢a esit miktarda karistirilan TiO, ve kalsine kaolen
tizerine, baglangi¢ konsantrasyonlar1 0-100-200-300-500-750-1000-1250-1500-1750-
2000-2250-2500-3000-4000 ve 5000 mg/1 olacak sekilde NaPAA eklenmis ve %30
PKOr’da siispansiyonlar hazirlanmistir. Bu siispansiyonlar NaPAA adsorpsiyonunun
gerceklesebilmesi icin inkiibator icinde 24 saat siire karistirilmis, siire sonunda daha
onceki boliimlerde anlatilan yontem ile viskozite, akma gerilimi, pH, zeta potansiyel
ve NaPAA konsantrasyon Olciimleri gerceklestirilmistir. Ayn1 islemler pH etkisinin
NaPAA adsorpsiyonuna etkisinin goriilebilmesi i¢in dogal pH (7,25), pH=5 ve pH=9
ayrt ayrn gergeklestirilmistir. TiO,+ kalsine kaolen/NaPAA sistemi icin ii¢ farkl
sicakhikta (25 °C, 40 °C ve 50 °C) ve dogal pH’da gergeklestirilen adsorpsiyon
izotermleri “Langmuir” modeline uygun olarak calisilmig ve adsorpsiyonun

termodinamik parametreleri tespit edilmistir.

4.2.6 TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA etkilesimi

Tez calismasinda nihai recetede kullanilan ana mineral malzemelerin birlikteliginin
NaPAA adsorpsiyonuna ve elde edilecek siispansiyonlarin stabilitesine etkisini
gorebilmek icin TiO,, kalsit ve kalsine kaolen agirlikca esit miktarda karistirilmis ve
bu karistma  0-500-1000-1500-1750-2000-3000 ve 4000 mg/l baslangic
konsantrasyonlarinda olacak sekilde NaPAA eklenmesi suretiyle siispansiyonlar
olusturulmustur. Bu siispansiyonlar inkiibator icerisinde 24 saat siire ile karigtirilmig
ve siire sonunda onceki boliimlerde anlatilan yontem cercevesinde, viskozite, akma

gerilimi, pH, zeta potansiyel ve NaPAA konsantrasyon olciimleri gerceklestirilmistir.
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Bu asamada da biitiin testler kalsit pH’sinin sistemi bozmadan asidik veya kuvvetli
bazik bolgelerde kontrol edilmesinin zorlugu dolayisiyla dogal pH’da (=~8,0)
gerceklestirilmistir. TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA sistemi igin ii¢ farkli
sicaklikta (25 °C, 40 °C ve 50 °C) gerceklestirilen adsorpsiyon izotermleri Langmuir
modeline uygun olarak calisilmis ve adsorpsiyonun termodinamik parametreleri

tespit edilmistir.

4.2.7 Kalsit boyut dagilimimin boya kalitesine etkisi

Biitlin boyalar sabit bir boya recetesi esas alarak iiretilmistir. Kalsit boyut
dagilimimin boya kalitesi iizerindeki etkisinin incelendigi bu seri deneylerde, bu
standart recete kullanilarak 7 farkli boyut dagilimindaki kalsit dolgu maddesi ile 7
farkli boya {iretimi gerceklestirilmistir. Cizelge 4.8’de 7 farkli boya recetesi
verilmistir. Cizelgede goriildiigli iizere, her bir recete igerisinde kalsit kullanim
miktar1 %20 olarak sabitlenmistir. Her bir deneyde 1 kg boya iiretilmistir. Uretim
sonrast yas boyanin yogunlugu sivi piknometresi ile bulunmus, viskozitesi ise Krebs
Stormer viskozimetresi ile Ol¢iilmiistiir. Sertlik, darbe dayanimi, yas ovma direnci,
ortiiciilik ve parlaklik analizleri i¢in cesitli kalinliklardaki boya filmleri, plakalar
izerine cekilmis ve yas ovalama direnci icin 7, diger testler i¢in 2 giin kuruma
stiresinden sonra ilgili analizler gerceklestirilmistir. Elde edilen boyalarin kaliteleri
bu analizler yardimiyla birbiriyle karsilastirilmis ve buna gore, kalsitin regetedeki
optimum boyut dagilimi tespit edilmistir. Kalsit numuneleri boyutlarina gore
kodlanmigtir. Buna gore D1,7 kodlu numune kalsit numunesinin dg7/dso oraninin 1,7

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.8 : Farkli boyut dagilimlarindaki kalsit numuneleri ile yapilan boya

receteleri.
Malzeme Miktar, %

D1,7 D25 D4,4 D5,3 D59 D6,2 D6,8
Su 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10
Donma 6nleyici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Bakteri 6nleyici zehir 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Kalinlagtirici 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
SHMF 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Islatici-Dagitici 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Kopiik kesici 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
pH diizenleyici 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Kalinlagtirici Kil 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Pigment-TiO, 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50
Kalsit Numunesi D1,7 20,00 - - - - - -
Kalsit Numunesi D2,5 - 20,00 - - - - -
Kalsit Numunesi D4,4 - - 20,00 - - - -
Kalsit Numunesi D5,3 - - - 20,00 - - -
Kalsit Numunesi D5,9 - - - - 20,00 - -
Kalsit Numunesi D6,2 - - - - - 20,00 -
Kalsit Numunesi D6,8 - - - - - - 20,00
Akrilik baglayici 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00
Silikon 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Film catlama 6nleyici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Sentetik tiner 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60
Bakteri 6nleyici zehir 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Yayilma saglayici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Akma, ¢cokme onleyici 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Toplam 100 100 100 100 100 100 100

4.2.8 Kalsit/TiO; kullanim miktarimn etkisi

Elde edilen optimum boyut dagilimindaki kalsit ile TiO, pigmentinin ikame
edilebilirligi, 7 farkli kullanim miktar ile arastirilmig ve optimum kullanim miktar
tespit edilmistir. Uygulanan receteler Cizelge 4.9’da verilmistir. K8,5 olarak
kodlanmis olan boya recgetesi standart recetedir ve recete icerisinde % 8,5 oraninda
kalsit kullanildigim ifade etmektedir. Diger recetelerde, kalsit miktar1 % 4 olacak
sekilde sistematik olarak artirilmig, aym oranda TiO, azaltilmistir. Yalmizca K4,5
recetesinde orjinal recetedeki orandan % 4 daha fazla TiO, kullanilmistir. Boya
liretimini takiben yogunluk, viskozite sertlik, darbe dayanimi, yas ovma direnci,

ortiicliliik ve parlaklik analizleri yapilmis ve bu analizler neticesinde en uygun kalsit

kullanim miktan tespit edilmistir.
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Cizelge 4.9 : Farkli miktarlardaki kalsit ve TiO, numuneleri ile yapilan boya

receteleri.
Malzeme Miktar, %

K4,5 K8,5 K12,5 K16,5 K20 K24,5 K28,5
Su 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10
Donma 6nleyici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Bakteri 6nleyici zehir 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Kalinlagtirici 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
SHMF 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Islatici- Dagitict 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Kopiik kesici 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 035 0,35
pH Diizenleyici 0,1s 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Kalinlastiric Kil 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Pigment-TiO, 32,0 28,0 24,0 200 16,5 12,0 8,00
Kalsit D1,7 45 85 12,5 16,5 20 24,5 28,50
Akrilik baglayict 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00
Silikon 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Film c¢atlama onleyici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Sentetik tiner 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60
Bakteri 6nleyici zehir 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Yayilma saglayici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Akma, ¢cokme Onleyici 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Toplam 100 100 100 100 100 100 100

4.2.9 Talk numuneleri ile gerceklestirilen deneyler

Calismanin bu agamasinda talk dolgu maddesinin kalite ve kullanim miktarinin, boya
izerindeki etkileri arastinlmistir. Deneyler su bazli bir boya recetesi baz alinarak
gerceklestirilmistir. 3 farkli tip talk numunesi % 5, % 10 ve % 12,5 miktarlarinda
kullanilmis bu sayede hem talk numuneleri kendi aralarinda karsilastirilmis hem de
recete icerisinde bulunan kalsit dolgu maddesiyle ikame olanaklar arastirilmistir.
Uretilen boyalarin iizerinde ezilme inceligi, yogunluk, viskozite, sertlik, parlaklik,
ortiiciiliik, yas ovma testleri yapilmistir. Bu testlerin sonuglar1 dogrultusunda talk
malzemesinin kalite ve kullanim miktar1 degisikliklerinin, boya iizerindeki etkileri
goriilmiis ve talk kullanim optimizasyonu gergeklestirilmistir. Recete icerigi Cizelge

4.10’da gosterilmektedir.
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Cizelge 4.10 : Talk numuneleri ile yapilan boya receteleri.

Malzeme Miktar,%

RO Rl R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Su 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10 20,10
Donma onleyici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Bakteri onleyici 0,30 0,30 0,30 0,30 030 0,30 0,30 0,30 030 0,30
Kalinlastiric 0,20 020 0,20 0,220 020 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
SHMF 0,20 0,20 0,20 0,20 020 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Islatici- Dagitict 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Kopiik kesici 0,35 035 035 035 035 035 035 035 035 0,35
pH diizenleyici 0,15 0,15 0,15 0,15 0,05 0,05 0,15 0,15 0,15 0,15
Kalinlastirict Kil 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Pigment-TiO, 16,50 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Talk D - 10,00 - - 5,00 - - 12,50 - -
Talk Ekstra - - 10,00 - - 5,00 - - 1250 -
Talk Siiper Ekstra - - - 10,00 - - 5,00 - - 12,50
Kalsit 2K 20,00 11,50 11,50 11,50 16,50 16,50 16,50 9,00 9,00 9,00
Akrilik baglayici 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00 37,00
Silikon 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
gg{:y‘f;ﬂama 0,80 080 0,80 080 080 0,80 080 0,80 0,80 0,80
Sentetik tiner 1,60 1,60 160 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60
Bakteri 6nleyici 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Yayilma saglayici 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Cokme onleyici 0,30 0,30 0,30 0,30 030 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Toplam 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

4.2.10 Bentonit esash katki maddesi iiretimi ve boyada kullanimm

Uretilecek olan Na-Bentonit esash katki maddesinin boyaya piilp (pasta) seklinde
katilmas1 6ngoriilmiis, bentonit, %5 piilpte kat1 oram1 (PKO) olusturacak sekilde
MgO ile karnistirtlmisgtir. MgO miktarinin olusan iiriin {izerindeki etkisini ve optimum
Na-Bentonit-MgO miktarim tespit edebilmek amaciyla 7 farkli Na-Bentonit-MgO
orani olacak sekilde karisimlar hazirlanmistir. Bunun icin Na-Bentonit, MgO ile kuru
olarak karistirildiktan sonra bu karisim, saf su icerisinde 20.000 devir/dakika hiz
altinda 10 dakika siireyle acilmistir. Elde edilen iiriinlerin zamana bagh pH, viskozite
ve zeta potansiyel degerleri kaydedilmistir. Uretilen bentonit esash katk1 maddesi ve
ticari benzerleri ile yapilan boya regeteleri Cizelge 4.11°de gosterilmistir. Zeta
potansiyel Ol¢timleri elektroforetik hareketliligin Olciilmesi ve Smoluchowski
denkleminde yerine konulmasi ile gergeklestirilmistir. Bu yontem tanelerin belirli bir

elektrik enerjisi altinda hareket hizlarmin Olciilmesine dayanmaktadir. Yontem
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ozellikle ince tane boyutlu ve stabil bir siispansiyon olusturan malzemeler igin
uygundur, zira iri taneler topaklasarak ¢okecek ve hareket hizi dogru bir sekilde
olclilemeyecektir (Kosmulski, 2009). Bu yontemin iyonik siddeti 0,1 M’a kadar olan
ve oldukca seyreltik sivilar i¢in kullanilmasi 6nerilmektedir. Bununla beraber yeni
tiretilen bazi cihazlarla 6l¢iim alinabilen iyonik siddet degeri 1 M’a kadar ¢ikmustir.
Bu yontemin kullanilabilmesi ig¢in ayrica Ol¢iimii gerceklestirilecek olan kati
malzemenin kirilma indeksi ile ortamin kirilma indeksleri arasinda yeterli derecede
fark olmali, dolayisiyla taneler goriilebilmelidir. Konsantre siispansiyonlarin zeta
potansiyel Olctimii icin genellikle siispansiyonun kiigiik bir kismi, siispansiyonun
biiyiik kisminin santrifiij edilmesi sonucu elde edilen berrak kisim ile
seyreltilmektedir. Seyreltme isleminin su veya siispansiyonun kendi berrak kismi
disinda herhangi bir sivi ile yapilmasi durumunda denge halindeki tanelerin zeta
potansiyel degerleri cok farkli olacagi icin seyreltme isleminin sadece siispansiyonun
berrak kismu ile yapilmasi biiylik 6nem arz etmektedir (Kosmulski, 2009). Bu tez
calismasinda siispansiyonlar santrifiij ile kati sivi ayrimina tabi tutulmus ve elde
edilen berrak kismin igerisine ¢cok az miktarda kati kisim ilave edildikten sonra,
seyreltilmis siispansiyon karistirilip homojenize edilerek zeta potansiyel Olciimleri

icin kullanilmistir.

Cizelge 4.11 : Farkli katki maddeleri ile yapilan boya receteleri.

Malzeme . Miktar, % .
Bentonit+1.5 %MgO* Bentone EW*  Optigel CK*

Su 20,10 20,10 20,10
Donma oOnleyici 0,80 0,80 0,80
Bakteri Onleyici zehir 0,30 0,30 0,30
Kalinlastirici su tutucu 0,20 0,20 0,20
SHMF 0,20 0,20 0,20
Islatici- Dagitict 0,30 0,30 0,30
Kopiik kesici 0,35 0,35 0,35
pH diizenleyici 0,15 0,15 0,15
*Kalinlastirici Kil 0,20 0,20 0,20
Pigment- TiO, 28,00 28,00 28,00
Kalsit D1.7 8,50 8,50 8,50
Akrilik baglayici 37,00 37,00 37,00
Silikon 0,10 0,10 0,10
Film catlama onleyici 0,80 0,80 0,80
Sentetik tiner 1,60 1,60 1,60
Bakteri Onleyici zehir 0,30 0,30 0,30
Yayilma saglayici 0,80 0,80 0,80
Akma, ¢cokme Onleyici 0,30 0,30 0,30

Toplam 100,0 100,0 100,0
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4.2.11 TiO,+kalsit+kalsine kaolen ile iiretilen boyalar

Bu boliimde TiO,, kalsit ve kalsine kaolen miktarlari, boya icerisindeki minerallerin
toplam agirlik oram sabit kalacak sekilde degistirilmis ve en uygun kullanim oranlar
tespit edilmistir. Boya recetelerinde dagitici olarak sadece NaPAA kullanilmustir.
NaPAA miktart Onceki boliimlerdeki ayrintili etkilesim caligmalan ve dagitict
gereksinim egrisi dikkate alinarak belirlenmistir. Farkli oranlarda TiO,, kalsit ve
kalsine kaolen’in kullanildig1 22 adet recete Cizelge 4.12°de verilmistir. Minerallerin
disindaki boya hammaddeleri 6nceki boliimlerde kullanilan ayn1 hammaddelerdir. Bu

hammaddelerin kullanim oranlar1 biitiin recetelerde sabittir.

Cizelge 4.12 : Boya icerisinde kullanilan TiO,, kalsit ve kalsine kaolen miktarlari.

Miktar, %

Regete No TiO, Kalsine kaolen Kalsit Toplam
0 12,2 12,2 12,2 36,6
1 12,0 24,6 0,0 36,6
2 12,0 0,0 246 36,6
3 14,0 22,6 0,0 36,6
4 14,0 0,0 22,6 36,6
5 16,0 20,6 0,0 36,6
6 16,0 15,3 5,3 36,6
7 16,0 10,3 10,3 36,6
8 16,0 5,3 153 36,6
9 16,0 0,0 20,6 36,6
10 18,0 18,6 0,0 36,6
11 18,0 0,0 18,6 36,6
12 20,0 16,6 0,0 36,6
13 20,0 0,0 16,6 36,6
14 22,0 14,6 0,0 36,6
15 22,0 0,0 146 36,6
16 24,0 12,6 0,0 36,6
17 24,0 0,0 12,6 36,6
18 26,0 10,6 0,0 36,6
19 26,0 0,0 10,6 36,6
20 28,0 8,6 0,0 36,6
21 28,0 0,0 8,6 36,6

Buna gore 0 olarak kodlanmig olan recetede TiO,, kalsine kaolen ve kalsit miktarlari

toplam %36,6 olacak sekilde esit oranda karistirilmistir. 1 numarah recetede %12
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TiO, ve %?24,6 kalsine kaolen kullanilmis, hi¢ kalsit kullanilmamigken, 2 numarali
recetede %12 TiO, ve %24,6 oraminda kalsit kullanilmig ve hi¢c kalsine kaolen

kullanilmamastir.

4.2.12 TiO; ve kalsit numunelerinin temas acis1 6lciimleri, yiizey enerji ve

etkilesim kuvveti hesaplari

TiO, ve kalsit numunelerinin temas acilar1 sesil damla (sessile drop) ve kapiler
yiikkselme yontemleri ile ayrt ayri olclilmiistiir. Temas agilarinin dl¢iimiinde yiizey
gerilim bilesenleri, vizkozite ve yogunluk degerleri bilinen sivilar kullanilmustir.
Kullanilan bu sivilar ve bazi ozellikleri Cizelge 4.13’de verilmistir (Erbil, 2006).
Sesil damla yontemi i¢in numuneler mikroskop cami {izerine homojen bir sekilde
serilmistir. Bunun icin %1 PKO’da hazirlanan mineral siispansiyonlari, petri kabi
icerisindeki mikroskop camlari tizerine, kap tamamen doluncaya kadar dokiilmiistiir.
Daha sonra bu kap 50° C’ye ayarlanan etiivde 1 giin siire ile kurumaya birakilmustir.
Siire sonunda numune IR 15181 altinda tekrar kurutularak yiizeydeki nem tamamen
uzaklastinlmistir. Bu sekilde elde edilen piiriizsiiz yiizeyler {izerine her bir 6l¢iim
icin siringa ucu ile 1’er damla sivi damlatilmis ve temas acilan siireye bagli olarak
Olciilmiistiir. Karsilastirma yapabilmek amaciyla sivinin yilizeye damlatilmasini takip

eden 1.dakika sonundaki temas acilar dikkate alinmistir.

Cizelge 4.13 : Calismada kullanilan sivilarin yiizey gerilim bilesenleri.

Stvi Yo Ve o Ve o Vs Y Yo o Yo
Su 72,8 21,8 51,0 21,8 51,0 25,5 25,5
Etilen glikol 48,0 - - 29,0 19,0 1,92 47,0
Formamid 58,0 395 18,5 39.5 19,0 2,28 39,6
Metilen Iyodiir 50,8 48,5 2,3 50,8 0,0 0,0 0,0
a-Bromonaftalin 44,4 47,0 0,0 44.4 0,0 0,0 0,0

Kapiler yiikselme deneyi, silindir bir kap icerisine kuru olarak paketlenmis
numunelerin siv1 igerisine daldirilmasi sonucunda, sivimin silindir igerisindeki
yiikkselmesi dikkate alinarak gerceklestirilmistir. Bu yontemde paketlenme sekli
biiyiik onem arz etmektedir. Her bir numune icin en az 4 farkli sivida Slgiim

alimmigtir. Bu durumda her bir sivi i¢in aym sekilde paketlenmis numunelerle
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calismak gerekmektedir. Bunun icin 0,5 g miktarinda tartilan TiO, numuneleri el ile
yaklagitk 5 cm’lik bir mesafe igerisinde zemine 100 defa hafifce vurularak
paketlenmistir. Kalsit i¢in de benzer yontem izlenmis ancak gerek boyut gerekse
ozgiil agirlik farkindan dolayr daha gevsek bir yapi elde edildigi icin, islemin
sonunda numune silindir bir ¢ubukla sikistirilmis ve uygun bir paketlenme elde

edilmistir.

Ol¢iim islemi sirasinda numune dolu silindir kabmn agirhk degisimi siireye baglh
olarak kaydedilmektedir. Ol¢iim sonucunda her bir siv1 icin, siireye bagh olarak
degisen silindirin agirhigini gosteren grafikler elde edilmis ve bu grafiklerin

egiminden yararlanarak Washburn denklemi ile temas agilar1 hesap edilmistir.

Her iki yontem sonucunda elde edilen temas agilar1 denklemlerinde yerlerine
konularak TiO, ve kalsit icin ylizey gerilim bilesenleri hesap edilmistir. Yiizey
gerilim bileseninin LW bileseni ile Hamaker sabitleri tespit edilmistir. Daha sonra
denklem yardimiyla mesafeye bagli olarak TiO, ve kalsit arasindaki kuvvet

etkilesimi hesaplanmustir.

4.2.13 AFM ile boya film yiizeylerinin analizleri

Topografya caligmalari, TiO,, kalsine kaolin ve kalsit iceren boyalarin, ortiiciiliik
kartlarina 200 mikron yas film kalinlig1 olusturacak sekilde uygulanmasindan sonra
elde edilen kuru boya filmleri iizerinde gerceklestirilmistir. Kartlar 1 cm’ boyutunda
kesilmis ve cift tarafli bant yardimi ile Ol¢ciim alanina yerlestirilecek manyetik
tutucuya yapistirtlmistir. Olgiimler “non contact” mode ile gerceklestirilmistir.
Kullanilan cantilever modeli NSC-15’tir. Ucgen seklinde olan bu cantileverin 6l¢iim
ucu (probe), 20-25 mikron yiiksekliginde fosfor dolgulu silisyumdur. Cantileverin
uzunlugu 125 mikron, genisligi 35 mikron ve kalinligr 4 mikrondur. Bu cantileverin
yay sabitinin minimum degeri 20 N/m, maksimum degeri 75 N/m ve ortalama degeri
ise 40 N/m’dir. Rezonans frekansinin minimum degeri 265 kHz, maksimum degeri
400 ve ortalama degeri 325 kHz’dir. Olciimler sirasinda ozellikle “Faz” resimleri
dikkate alimmistir. Faz resmi, AFM ic¢inde yumusak ve sert bolgeler arasinda bir
kontrast (tezat) gosterebilen tek uygulamasidir. Polimer ¢alismalarinda 6zellikle bu
“mode” kullanilmaktadir. Boya filmleri i¢in de 6zellikle mineral taneler ve baglayici

arasinda net bir fark gostereceginden tercih edilmektedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARIN iRDELENMESI

5.1 Tekli Mineral Sistemleri

Bu béliimde TiO,, kalsit ve kalsine kaolen minerallerinin karakterizasyon sonuglari
ve bu malzemelerin NaPAA ile olan etkilesimleri ayrintili olarak verilmistir. Her bir
mineral icin ayn1 PKO’da ayr1 ayr1 gergeklestirilen deney sonuglart ayr1 basliklar

altinda verilmistir.

5.1.1 TiO/NaPAA etkilesimleri

TiO;’nin NaPAA ile olan etkilesim sonuclar1 TiO, karakterizasyonundan sonra
ayrintili olarak irdelenmistir. Bu béliimde TiO,’nin NaPAA yoklugunda, farkh
NAPAA konsantrasyonlarinda ve farkli pH degerlerinde elde edilen adsorpsiyon,

zeta potansiyel ve viskozite degisimleri sunulmustur.

5.1.1.1 TiO; siispansiyonlarimin karakterizasyonu

TiO, karakterizasyon calismalarinda oncelikle tane boyutu ve ylizey alan1 dl¢iimleri
gerceklestirilmistir. Fritsch marka lazer tane boyut Ol¢iim cihazi ile Olgiilen tane
boyut dagilimi Sekil 5.1°de verilmistir. Buna gére TiO;’nin dsyp boyutu 0,6 mikron ve
dgo boyutu ise 0,95 mikron olarak bulunmustur. Uretici firmanin teknik bilgi
foylerinde belirtilen ortalama tane boyutu 0,2 mikrondur. Burada bulunan nispeten iri
tane boyutlari, TiO, taneleri arasinda, mekanik karistirma ile giderilemeyecek
derecede bir aglomerasyonun varligina isaret etmektedir. Bununla beraber tane boyut
Olctim cihazinin ol¢iim araligi her ne kadar 0-300 mikron olsa da, 0,2 gibi ¢ok ince

bir boyutu hassas bir sekilde 6lcememektedir.
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Sekil 5.1 : Deneylerde kullanilan TiO, pigmentinin boyut dagilim egrisi.

TiO, pigmentinin ylizey alam1 “Monosorb” cihazinda BET modeline gore N;
adsorpsiyonu yontemi ile belirlenmistir. Farklt zamanlarda bes farkli 6lctim alinmig
ve bu Olclimlerin ortalamasi olan 18.14+1 mzlg, TiO,’nin ylizey alani olarak
kaydedilmistir. Burada bulunan yiizey alam1 degeri, literatiirde benzer TiO,
pigmentleri i¢in verilen degerlere yakin bir degerdir. TiO,’nin BET modeline gore
yiizey alanini Farrokhpay (2005) 19 m*/g; Taylor ve dig. (2001) 8 m%/g ve 9,2 m*/g;
Fazio ve digerleri (2008) 28 mzlg; Malgat ve dig. (2004) 15 mz/g, Allen ve dig.
(2004) 12,5 m*/g; Boisvert ve dig. (2000) 15 m*/g; Zupancic ve dig. (1997) 17,5
m?*/g ve Fujitani (1996) 16 m*/g olarak tespit etmislerdir.

Tane boyutu ve yiizey alam ol¢iimlerinden sonra TiO, siispansiyonlar1 karakterize
edilmistir. TiO; siispansiyonlarimin pH ve TDS degerleri her bir PKO i¢in zamana
bagh olarak kaydedilmis, yaklasik 10 dakikalik bir siire icerisinde gerek pH gerekse
TDS degerlerinin sabitlendigi goriilmiistiir. Cizelge 5.1’de 20 farkli PKO’da
gerceklestirilen ¢alismalarin sonucu toplu olarak goriilmektedir. Sekil 5.2 ve Sekil
5.3’de ise PKO’ya bagh TDS, pH ve viskozite egilimleri sirasiyla goriilmektedir.
Viskozite dl¢iimleri Brookfield DVII+ cihazi ile gerceklestirilmistir.
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Cizelge 5.1 : TiO, siispansiyonlarimin 25 °C’de PKO’ya bagh pH, TDS ve viskozite

degerleri.
Toplam Coziinen Madde Miktari, Viskozite, cP
PKO,% P ¢ TDS,ppm pH (6 s kesme gerilimi)

0,0 4 6,66 1,00
1,0 18 6,78 1,06
2,0 34 6,94 1,06
2,9 50 6,95 1,10
3.8 73 7,01 2,32
4.8 87 7,06 2,08
5,7 111 7,11 2,32
6,5 118 7,15 4,28
7,4 133 7,18 6,97
8,3 150 7,24 10,88
9,1 160 7,26 8,56
11,1 186 7,29 16,26
13,0 209 7,31 13,94
16,7 250 7,34 11,74
20,0 276 7,36 16,14
23,1 292 7,38 20,91
25,9 301 7,41 150,49
28,6 301 7,42 345,49
31,0 301 7,44 356,08
33,3 309 7,42 576,52
35,5 335 7,41 724,89

Buna gore, TDS ve pH degerleri %25 PKO’dan sonra sabitlenme egilimi
gostermektedir. Viskozite degerinin ise %25 PKO’ya kadar yavas bir hizla arttig1, bu

noktadan sonra ise ani bir sekilde yiikselise gectigi gozlenmistir.

TiOy’nin farkli polimerler igerisindeki reolojik davramislarinin incelendigi bir
calismada TiO,’nin polibiiten igerisinde PKO= %0,4-20 arasinda olacak sekilde
viskoziteleri Olciilmiistiir. Farkli kesme gerilimlerinde alinan Slgiimler incelendigi
zaman PKO arttikca yavas yavas artan viskozite degerleri yaklasik olarak %15
PKO’dan sonra hizli bir sekilde artmis ve %20 PKO’da %0,4’e gore yaklasik 50 kat
artmistir (Harzallah ve Dupuis, 2003).
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Sekil 5.2 : TiO; siispansiyonlarinin PKO’ya bagli TDS ve pH degisimleri.
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Sekil 5.3 : TiO; siispansiyonlarinin PKO’ya bagh viskozite ve pH degisimleri.

Diisiikk PKO oranlarinda TiO; taneleri arasindaki bag kuvvetleri heterojendir. Yani
baz1 bolgelerde iki tane arasindaki etkilesim kuvvetli iken, siispansiyonun bazi
bolgelerinde benzer iki tane arasindaki etkilesim zayif olabilmektedir. Bu zayif
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etkilesim viskozite Olgtimleri ile, kesme geriliminin artmasiyla ani olarak azalan
akma gerilimi veya viskozite degerleri ile tespit edilebilmektedir. PKO arttikca
siispansiyondaki tane sayisi artmaktadir. Bu sekilde taneler birbirlerine daha fazla
yaklagmakta ve diisiik konsantrasyonda var olan heterojen etkilesim, homojen bir
etkilesim halini almaktadir. Bu noktada taneler arasindaki bu ag yapiin kirilabilmesi
icin gerekli olan kuvvetin yamt sira, bu tanelerin birbirinden yeterince
uzaklasabilmesi i¢in de bir ek kuvvete ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sekilde elde edilen
akma gerilimi yiiksek PKO’ya sahip sistemler i¢in daha fazla olmaktadir (Zhou ve
dig., 1999).

Guo ve dig. (2003), TiO, taneleri arasindaki PKO’ya bagl bu etkilesimi, akma
gerilimi ve gerilimin egilimine bagli olarak tespit etmislerdir. Akma gerilimi
degerleri yaklasik %40 PKO’dan sonra hizli bir sekilde artig gostermistir. Gerilimin
egilimleri ise PKO’ya bagh olarak azalmistir. Bu durum diisiik PKO’larda taneler
arasinda var olan heterojen bag kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir (Guo ve dig.,

2003).

PKO arttik¢a ve tane boyutu diistiikce akma gerilimi artmaktadir. Bu durum Zhou ve
dig. (1999) tarafindan Al,O3 ile gerceklestirdikleri calismada da belirtilmis,
PKO’nun artmasi ile beraber akma geriliminin eksponansiyel bir sekilde arttig1 tespit
edilmistir (Zhou ve dig., 1999). Akma gerilimi ve PKO arasindaki bu eksponansiyel
iliski ZrO, ve Al,Oj icin de tespit edilmistir (Subbanna ve dig., 1998). Zhou ve dig.
(1999) ayrica, aym1 hacim konsantrasyonunda bulunan dar ve genis boyut dagilim
araligindaki taneler icin yapmis olduklar1 karsilastirmada, genis boyut dagilimindaki
tanelerle olusturulan siispansiyonlarin daha yiiksek bir akma gerilimine sahip

olduklarini tespit etmislerdir.

Sekil 5.4’de TiO, nin zeta potansiyel-pH profili ve pH’ya baglh olarak degisen akma
gerilimi degerleri goriilmektedir. TiO, nin dogal pH’s1 yaklagik 7,5, es yiik noktasi
(iep) ise 7,7 olarak bulunmustur. Benzer sekilde kaplanmis TiO;’ler icin literatiirde
6,7 ( Nsib ve dig., 2007), 7,3 (Hulden ve Sjoblom, 1990), 7,5 (Farrokhpay, 2004), 7,8
(Svanholm ve dig., 1997), 7,9 (Pochard ve dig., 2003) ve 8,0 (Morris ve dig., 1999)
gibi farkli iep degerleri verilmektedir. Akma gerilim degeri goriildiigii gibi iep
civarinda maksimum olmaktadir. Bu noktanin altinda ve iistiinde akma gerilim degeri
diisiis egilimindedir. Nsib ve dig. (2007) iep degeri 6,7 olan alumina kaph TiO, ve

farkli molekiil agirligindaki sodyum polimetakrilatlarla yaptiklarnn calismada akma
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gerilimi ile dogru orantili olan viskozite degerinin iep civarinda maksimum
oldugunu, sodyum polimetakrilat adsorpsiyonu ile iep’de sola dogru bir kaymanin
gerceklestigini, buna bagli olarak maksimum viskozite degerinin elde edildigi pH

degerinin de sola dogru kaydigim tespit etmislerdir.

Sekil 5.5’de aym1 pH degerlerinde elde edilen akma gerilimi degerleri ile zeta
potansiyel degerlerinin karelerinin birbirleri ile olan iliskisi goriilmektedir. Bu
dogrusal grafikte akma geriliminin O oldugu nokta olan 62.42 mV degeri kritik zeta
potansiyeli olarak tespit edilmistir Literatiirde, akma gerilimi ile DLVO kuvvetleri

arasinda genel olarak bir lineer iliskinin var oldugu belirtilmektedir.

(5.1) nolu denklemde akma gerilimi ve zeta potansiyel arasindaki iligki

goriilmektedir (Larson, 1999).

_ D% A1y

T, = — Lko2y (5.1)

a (1203 Do

t,=Akma gerilimi, din/cm’

®=Hacimce kat1 oranm

a=Ortalama tane ¢api, nm

Aj71= Sui¢indeki tanenin hamaker sabiti
Do=Taneler arasindaki mesafe, m
{=Zeta potansiyel, mV

Cy = 2megyln (1—e+'€Do)

e=Suyun dielektrik sabiti=80, 1

go= Vakumun gegirgenligi=8, 85x10™* F/m
k=Debye-Huckel parametresi, nm

Denklemde akma gerilimi O olarak alinirsa (5.2) nolu denklem elde edilir.

_ A121
¢= \f 12D, Cy, (5.2)

Akma geriliminin 0 oldugu nokta flokiilasyon-dispersiyon gecis noktasi olarak
bilinmekte ve burada elde edilen zeta potansiyel degeri kritik zeta potansiyel degeri

olarak kabul edilmektedir. Kritik zeta potansiyel degerinde, taneler arasindaki Van
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der Waals ¢ekim kuvvetleri ile elektrostatik itme kuvvetlerinin birbirini dengeledigi
ve bu noktadan sonra tanelerin dispers faza gegecegi diisiiniilmektedir. Leong ve Ong
(2003) akma gerilimi ve zeta potansiyel yontemi ile kritik zeta potansiyel degerini
anataz tip TiO, i¢in 47 mV, Al,O; icin ise 37 mV olarak bulmuslar ve bu
malzemelerin Hamaker sabitleri arasindaki oran1 2,2 olarak tespit etmislerdir. Merino
ve Hernandez (2007) aym yontemi kullanarak anataz tip TiO, icin kritik zeta

potansiyelini 32 mV ve Hamaker sabitini de 4,4 x 10 olarak tespit etmislerdir.
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2 10t E
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: :
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Sekil 5.4 : TiO,’in pH’ya bagh zeta potansiyel ve akma gerilimi profilleri.
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Sekil 5.5 : TiO; icin akma gerilimi-zeta potansiyel degerinin karesi iligkisi.

Hamaker sabiti, ¢cozelti derisimi (10® M), kritik zeta potansiyeline ve taneler
arasindaki etkilesim mesafesine bagli olarak (5.2) nolu denklem yardimiyla
bulunmustur. Van der Waals c¢ekim kuvvetlerinin yaklasik 12 nanometrelik bir
mesafeye kadar etkili oldugu bilinmektedir. Buna gore Do=11 nm i¢in Hamaker
sabiti 6,23x10% J olarak hesaplanmustir. Bulunan bu deger literatiirdeki modeller ve
diger calismalarda bulunan sonuglarla uyumludur. Rutil TiO, i¢in Hamaker sabiti
4x10™% J ile 9x10™° J arasinda degismektedir. Literatiirde Hamaker sabitinin tespiti
icin bir takim farkli metotlar 6nerilmistir (Hernandez F.J.R., 1994). Hamaker sabiti
ayrica AFM (Das ve dig., 2007) ve elipsometri (Bergstroem ve dig., 1999)

yontemlerinin kullanilmasi ile de bulunabilmektedir.

Merino ve dig. (2007) akma gerilimi-zeta potansiyel yontemini kullanarak anataz
TiO; icin Hamaker sabitini 3,71 x10° J olarak bulmuslar, literatiirdeki degerlerin 6
x10?° ile 9x10%° arahginda olduguna dikkat ¢ekerek farklihgmn, ilgili literatiirdeki

TiO;’lerin rutil tipi olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.

Ong ve dig. (2008) Na-PAA konsantrasyonuna bagl olarak kritik zeta potansiyel
degerinin dolayisi ile taneler arasindaki Van der Waals kuvvetinin azaldigi tespit

etmiglerdir. Bunun sebebi, taneler arasindaki mesafenin polimer adsorpsiyon tabaka
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kalmmhiginin artmasiyla orantili olarak artmasi oldugu belirtilmistir (Ong ve dig.,
2008).

Li ve dig. (2009) ise malzemenin siispansiyon icinde sisme basincinin belirlenmesi
sonucunda Hamaker sabitinin tespit edilmesine dayanan bir yontem uygulamislardir.
Farkl1 yiizey potansiyellerine sahip 36 degisik montmorillonit numunesi ile ¢aligilmig
ve Hamaker sabitinin yiizey potansiyeline bagh oldugu tespit edilmistir (Li ve dig.,
2009). Bazi malzemeler i¢in vakum ve su ortaminda tespit edilen Hamaker sabitleri
Cizelge 5.2°de goriilmektedir (Ackler ve dig., 1996, Ottewill ve Rastogi, 1960).
Hamaker sabiti malzemelerin ve ortamin dielektrik sabiti ve kirilma indekslerine (n)
bagli oldugu kadar ortamin absorpsiyon frekans degerine de baghdir. Bu sekilde
Oornegin vakum ve su ortaminda bulunan aym malzemelerin hamaker sabitleri

birbirinden oldukg¢a farkli olabilmektedir.

Cizelge 5.2 : Baz1 malzemelerin vakum ve su ortamlarindaki Hamaker sabitleri

Ax10™°.
Malzeme Vakum, n=1,0 Sun=1,3
Rutil TiO,, n=2,6 18,1 6,0
Al,O3; n=1,75 14,5 2,8
SiO,, n=1,5 6,6 0,2
Mika, n=1,56 7,0 0,3
Si3N4, n=2 17,4 4,5
Kalsit, n=1,5 10,1 2,23
Kaolen, n=1,5 1-7

5.1.1.2 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin ortaya ¢ikartilabilmesi i¢in, yapilan 6n ¢alismalar sonucunda
en uygun PKO olarak goriillen %30 PKO’da 5-1440 dakika arasinda 12 farkl: siirede
adsorpsiyon c¢alismasi gerceklestirilmistir. %30 PKO degeri, boyadaki kati orani ve
yapilacak testlerin gerektirdigi kat1 oranlar1 dikkate alinarak belirlenmistir. Deney
sonucu Sekil 5.6’da goriilmektedir. Buna gore yaklasik 45 dakikalik bir siire sonunda
NaPAA adsorpsiyonunun dengeye ulastigi goriilmiistiir. Benzer egilim Farrokhpay
(2004) tarafindan da tespit edilmis, yaklagik 20 dakikalik bir siire icerisinde
adsorpsiyonun maksimum oldugu bulunarak, adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda 45

dakikalik siire sabitlenmistir.
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Sekil 5.6 : %30 PKO’da hazirlanan TiO, iizerine NaPAA adsorpsiyonu i¢in elde
edilen adsorpsiyon kinetigi (Ek Cizelge A.1).

5.1.1.3 Diisiik PKO arahiginda gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri

9%0.1-30 PKO araliginda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinin sonucu Ek
Cizelge A.2’de, PKO’ya bagl adsorpsiyon yogunlugunun degisimi de Sekil 5.7°de
goriilmektedir. Buna gore en diisiik iki PKO konsantrasyonu haric PKO arttikca

beklendigi gibi adsorpsiyon yogunlugu azalmaktadir.
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Sekil 5.7 : % 0,1-30 PKO araliginda TiO, tizerine NaPAA adsorpsiyonu icin PKO’ya
bagh adsorpsiyon yogunlugu degisimi (Ek Cizelge A.2).

5.1.1.4 Yiiksek PKO araliginda gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri

Bu asamada %10-60 gibi yiiksek PKO araliginda 6 mg NaPAA / g TiO, ve 8000
mg/l olacak sekilde iki farkli NaPAA konsantrasyonunda calisilmisgtir. 6 mg NaPAA
/ g TiO, gram TiO, basina 6 mg NaPAA ilave edildigini gostermektedir. Cizelge 5.3
ve Sekil 5.8°de PKO’ya bagh adsorpsiyon sonuclar1 goriilmektedir. Buna gére PKO
arttikca adsorpsiyon yogunluklarinin da arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni her bir
PKO i¢in birim TiO, basina aym1 NaPAA miktarimin siispansiyonda sabit hacimde
olmasi1 ve boylece baslangi¢c konsantrasyonlariin PKO ile orantili olarak artmasidir.
PKO ile adsorpsiyon yogunlugu ve denge konsantrasyonu arasinda izlenen lineer
iligkiler, NaPAA miktarinin birim TiO, basina olacak sekilde yani PKO arttik¢a
eklenen NaPAA miktarinin da artirilmasi esasina gore eklenmesinin, farkli PKO

calismalari i¢in uygun olmadigint gdstermistir.
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Cizelge 5.3 : %10-60 PKO araliginda 6 mg NaPAA /g TiO, baslangi¢
konsantrasyonunda yapilan adsorpsiyon deney sonuclari.

Spesifik )
PKO, pH ZP,mV lletkenlik, n(lji’/l H(l:dh Y ‘%dlslcl’rff“ygl“ /
% pmhos/cm & & oguniugy, mg/g
10 9,20 -64,1 474 666,67 215,27 4,06
20 9,18 -574 831 1500,00 363,50 4,55
30 9,08 -52,6 1500 2571,43 483,63 4,87
40 8,89 -52,3 2170 4000,00 682,74 4,98
50 8,93 -52,1 3060 6000,00 807,96 5,19
60 8,74 -48,6 4180 9000,00 899,34 5,40
5.6 1000

1800 —

&0 52 F 50

= g

; 3

ED 1 600 g

=] >

g 48 8

= E

o 6mgNaPAA/g TiO, | 400 3

o =]

2 3

S 44 F 2

g 1200 g

< A

4.0 ' ' ' 0
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Sekil 5.8 : %10-60 PKO araliginda 6 mg/g NaPAA baslangi¢ konsantrasyonunda
elde edilen PKO’na bagli adsorpsiyon yogunlugu ve denge
konsantrasyonu degisimi.

Sekil 5.9°da PKO’ya bagh viskozite degisimleri goriilmektedir. Burada da NaPAA
miktar1 birim TiO, basina eklenmis oldugu icin saglikli bir karsilagtirma yapilamasa
da, viskozitenin %40 PKO’ya kadar sabit oldugu, bu noktadan sonra artma

egiliminde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.9 : %10-60 PKO araliginda 6 mg NaPAA/g TiO, baslangi¢
konsantrasyonunda elde edilen numunelerin PKO’ya bagh viskozite
degisimi.

Sekil 5.10’da PKO’ya bagh zeta potansiyel degerleri goriilmektedir. Zeta potansiyel

Olctimleri, adsorpsiyon sonucunda santrifiij ile kati-sivi ayrimi yapilarak elde edilen

berrak kisimda ol¢iim alinabilecek yeterli biiyiikliik veya miktarda tane yoksa, kati

kisimdan bir toplu igne ucu biiyiikliigiinde TiO, tanesinin berrak kisma eklenmesi
neticesinde elde edilen siispansiyon iizerinde gerceklestirilmistir. Burada PKO orani
arttikca zeta potansiyel degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Ozellikle %10 PKO ve

%60 PKO arasindaki zeta potansiyel farki dikkate degerdir. %40 PKO’dan sonraki

viskozite artis1 ile zeta potansiyel degerleri birbirini dogrulamaktadir. Ayrica Cizelge

5.3’de goriilebilecegi gibi pH degerleri, PKO’ya bagh olarak diisiis egilimindedir. Bu
da zeta potansiyel degerleri ile uyumlu bir egilimdir. NaPAA su icerisine konuldugu
zaman Na® iyonu suya salinmakta ve yerine sudan H" iyonu alarak poliakrilik asit

(PAA) halini almaktadir. Bu sekilde NaPAA eklendigi sistemlerin pH degerini

artirma egilimindedir. TiO, i¢in NaPAA konsantrasyonuna bagh olarak pH degeri

7,75’lerden 9 civarlarina kadar cikmakta bu pH degeri civarinda pik yapip az oranda
diisme egilimine gecmektedir. Yani sistem c¢ok fazla NaPAA varliginda etkin

mekanizmasinin tersi bir davramg gostermektedir. PKO’ya bagh olarak pH
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degerlerinin azalmasi her bir PKO degeri i¢in baslangic NaPAA degerlerinin pik

noktasini agan konsantrasyonlara denk geldigini gostermektedir.

Biitiin bunlarin yaninda PKO’ya bagh adsorpsiyon yogunlugunun artmasi, zeta
potansiyel, pH ve viskozite degerleri ile geligkili bir durum olarak ortaya ¢iksa da, bu
noktada muhtemel adsorpsiyon seklinin ortaya cikartilmast ve goz Oniinde
bulundurulmasi onem arz etmektedir. NaPAA siteleri az taneli ortamlarda tanenin
tiim yiizeyini homojen tek bir tabaka halinde sarabilir. Bu sekilde NaPAA’nin negatif
zeta potansiyel olusturma kuvveti etkin bir sekilde kullanilacaktir. Yiiksek
adsorpsiyon yogunlugunun oldugu yiikksek PKO degerlerinde PAA, yogun tane
birikimi karsisinda belli tanelerin iizerine ¢ok katmanli bir yap1 olusturacak sekilde
adsorbe olurken, bir cok tane yiizeyi ise NaPAA tarafindan tam olarak
kaplanamayacaktir. Bu sekilde toplam tane sayisina oranla ¢ok daha az sayida tane
NaPAA tarafindan yogun bir sekilde yiiklenmisken ve toplam adsorpsiyon
yogunlugunun yiiksek olmasina ragmen, tanelerin genelinde NaPAA adsorpsiyonu
tam olarak saglanamamig olabilir. Bu etkilesim, yiiksek PKO degerlerinde diisiik
olan zeta potansiyel degerlerini acgiklamaktadir. PKO artis1 ile orantili olarak
baslangic ve denge konsantrasyon degerlerinin de arttigi goriilmektedir. Yiiksek
polimer konsantrasyonunda iletkenlik degerlerinin de bir hayli yiikseldigi
goriilmektedir. Bu durumda ¢ift tabaka sikisacak ve zeta potansiyel degeri de
azalacaktir. Ayrica yiiksek yogunlukta polimer ile kaplanmig TiO, taneleri arasinda
sterik itme etkisinin aksine olusabilecek polimer kopriileri sayesinde topaklasma
goriilebilir. Bunun sonucunda viskozite artisi gerceklesmektedir (Liufu ve dig.,
2005).Yliiksek polimer konsantrasyonunda goriilen bu topaklasma polimerin molekiil
agirhig arttikca daha fazla olmakta, viskozite artisi cok daha keskin bir sekilde
goriilmektedir (Cesarano ve Aksay, 1988).

92



—40 I I 1 I 1 T
TiO,/6 mg/g NaPAA

> -50 |
=
o]
2
5
S
5
£.60 |
N

-70

PKO, %

Sekil 5.10 : %10-60 PKO araliginda 6 mg/g NaPAA baslangi¢ konsantrasyonunda
elde edilen numunelerin PKO’ya bagli zeta potansiyellerinin degisimi.

PKO arttik¢a taneler arasindaki bosluklar azalacaktir. Dolayisiyla polimerlerin bu
bosluklara girip adsorbe olma sansi da azalacaktir. PKO arttikca goriilen zeta

potansiyel diisiisiiniin bir diger sebebi de bu mekanizmadir (Sato ve dig., 2007).

Cizelge 5.4 ve Sekil 5.11°’de bir 6nceki ¢alismadaki PKO degerlerinde, 8000 mg/l
NaPAA baslangic konsantrasyonunda gercgeklestirilen adsorpsiyon ¢alismasinin
sonuclart goriilmektedir. PKO artisina bagli olarak burada da adsorpsiyon
yogunluklarinda bir artis goriilmektedir. Bu artisin muhtemel sebebi, 6mg/g
baslangic konsantrasyonunda acgiklanmaya calisildign gibi, polimerin farkl

adsorplanma sekillerinden kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 5.4 : %10-60 PKO araliginda 8000 mg/l NaPAA baslangi¢
konsantrasyonunda yapilan adsorpsiyon deney sonuclari.

PKO, % | Cimg/l | Cqmg/l Yofgﬂ;‘l’lﬁ%il’y;“g "
10 8000 | 7971.24 0.26
20 8000 | 7528.76 1.88
30 8000 | 6068.58 451
40 8000 | 4608.41 5.09
50 8000 | 2506.64 5.49
60 8000 | 1038.27 4.64
6 10000

- 8000

TiO,/8000 1NaPAA
102/8000 mg/I Na - 6000

- 4000

- 2000

Adsorpsiyon Yogunlugu, mg/g
w
Denge Konsantrasyonu, Cd, mg/1

0 20 40 60 80
PKO, %
Sekil 5.11 : %10-60 PKO araliginda 8000 mg/l NaPAA baslangi¢

konsantrasyonunda elde edilen PKO’na bagl adsorpsiyon yogunlugu ve
denge konsantrasyonu degisimi.

5.1.1.5 TiO»/NaPAA sisteminin adsorpsiyon izotermleri

Bu serideki deneyler, %?20-30-40-60 olacak sekilde 4 farklh PKO’da
gerceklestirilmis, her bir PKO’da adsorpsiyon yogunluklari, viskozite ve zeta
potansiyel degerleri es zamanli olarak aym siispansiyondan alinan numunelerle

Olciilmiistiir.

%20 PKO’da gerceklestirilen adsorpsiyon calismasinin sonucu zeta potansiyel
degerleri ile birlikte Cizelge 5.5’de goriilmektedir. Sekil 5.12°de deneysel olarak

bulunan adsorpsiyon izotermi noktalarla ve hesaplamalarla elde edilen Langmuir
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modeli ise cizilen egri ile gosterilmistir. Buna gore yaklasik 1500 mg/1 (336.95 mg/1
denge konsantrasyonu) baslangic  konsantrasyonunda platoya ulasildigi

goriilmektedir.

Cizelge 5.5 : TiO,/NaPAA sisteminde %20 PKO’da elde edilen adsorpsiyon ve zeta
potansiyel sonuglari.

pH (24 saat sonra) Zeta Spesifik Ci Adsorpsiyon
. . . 1, Cd, < g

Soliisyon | Siiziinti Potansiyel, | Iletkenlik, mg/l | mg/l Yogunlugu,
mV pmhos/cm mg/g
7.07 6.87 12,83 260 0 0.00 0.00
7.54 7.19 -10.7 436 200 | 0.67 0.80
8.33 7.95 -34.8 584 500 | 0.69 2.00
9.04 8.93 -36.9 751 1000 | 56.48 3.77
9.13 9.11 -43.4 858 1250 151.11 4.40
9.14 9.13 -52.6 940 1500 | 336.95 4.65
9.17 9.17 -55 1210 2000 | 834.73 4.66
9.13 9.14 -53 2700 3000 | 1806.64 4.77
9.10 9.07 -62 1920 4000 [2669.47 4,79
9.05 9.02 -50 2300 5000 | 3469.58 5,01

Adsorpsiyon izoterm sonucunda (3.31) nolu denkleme gore adsorpsiyon enerjisi”

hesaplanmis ve AG=-37,72 KJ/mol olarak tespit edilmistir.

%20 PKO’da yapilan adsorpsiyon caligsmasinda viskozite dl¢iimlerinin tamaminda en
kiiciik (en uygun) spindle kullanilmis, genis bir kayma hizi aralifinda viskozite
degerleri 1-2 cP civarinda elde edilmistir. Sekil 5.13’de sunulan viskozite
Olctimlerinde 200 mg/l baslangic konsantrasyonunda siispansiyonun viskozitesi bir
miktar artmis, bu noktadan sonra hizli bir sekilde diiserek sabitlenmistir. i1k bastaki
bu kiiciikk artis polimer adsorpsiyonlarinda karsilagilan normal bir durumdur.
Dispersiyon amagh kullanilan bu polimerler ¢ok az oranda kullanilirlarsa birbirleri
ile olan etkilesimlerinden dolay1 bir miktar topaklagsmaya sebep olmakta, polimer
miktarinin artirilmasi ile bu etki ortadan kalkarak dispersiyon sistemi olugmaktadir
(Heijman ve Stein, 1995). Diisiik molekiil agriliklt PAA genelde dispersiyon, biiyiik
molekill agirlikli PAA’lar ise flokiilasyon amach kullanilirlar. Flokiilasyon ve
dispersiyon Ozellikleri molekiil agirligina bagli oldugu kadar, polimer

konsantrasyonuna da biiyiik dl¢iide baglidir (Das ve Somasundaran, 2003).
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Sekil 5.12 : %20 PKO’da elde edilen adsorpsiyon isotermi ve Langmuir modeli.

Das ve Somasundaran, (2001) cok diisilk miktardaki PAA konsantrasyonunun
pH=4,5 civarinda aluminanin flokiilasyonuna sebep oldugunu belirtmislerdir. Bu
kadar az miktardaki PAA pozitif olan Al,Os yiizeylerinin potansiyelini
etkileyememektedir. Ancak PAA konsantrasyonu artirildiginda, potansiyelin isareti
degisebilir. Bununla beraber 6zellikle pH=4,5 civarinda topaklagsmanin maksimum
olmasi PAA’nin iyonlasma derecesinin bu pH civarinda minimum olmasi ve
polimerin halkalar halinde bulunmasi dolayisiyla tanelerin bir araya gelmesinin

kolaylasmasindan kaynaklanmaktadir (Das ve Somasundaran, 2001).

NaPAA katkisiz ve ¢ok az oranda NaPAA katkil1 siispansiyonlar i¢in kayma hizinin
artirtlmast ile viskozite degerlerinin diisme egiliminde oldugu yani siispansiyonlarin
psedoplastik bir akis ozelligi gosterdigi tespit edilmistir (Stein, 1997). Bununla
beraber NaPAA miktari arttikca psedoplastik 6zelligin kayboldugu, siispansiyonlarin
newtonyan akis Ozelligi gosterdigi saptanmistir. Bunun sebebi, ilk basta NaPAA
yokken olusan topaklarin artan kuvvet etkisi altinda pargalanarak daha diisiik
viskozite degeri vermesi, NaPAA varliginda stabil hale gelen tanelerin boyle bir

ozellik gostermemesidir (Stein, 1997). Az oranda katilan NaPAA da koprii
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flokiilasyonuna sebep oldugundan psedoplastik 6zellik bu noktalarda da devam

etmektedir.
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Sekil 5.13 : TiO,/NaPAA sisteminde %20 PKO’da NaPAA konsantrasyonuna bagl
viskozite degisimi.

Sekil 5.14’de goriildiigii gibi, zeta potansiyel degerleri baslangic konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak negatif yonde artmaktadir. Zeta potansiyel ve pH degerleri de
platoya ulasilan 1500 mg/l baslangic konsantrasyonundan sonra sabitlenme
egilimindedir. 5000 mg/I’den sonra zeta potansiyelin diismesi, adsorpsiyon
mekanizmasinin degistigini gostermektedir. Ortamda serbest kalan fazla polimerin
mineral yiizeyindeki polimerlerle iliski kurarak yiizeyin negatifligini azaltmig
olabilecegi diisiiniilmektedir. Zeta potansiyeldeki diisiisiin temel bir diger sebebi ise

elektriksel cift tabakanin fazla polimer tarafindan bastirilmasidir.
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Sekil 5.14 : %20 PKO’da elde edilen pH-zeta potansiyel iliskisi.

Elde edilen siispansiyonlarin stabilitesinin test edilebilmesi icin siispansiyonlar, 10’ar
ml’lik meziirlerde normal sartlar altinda 50 giin boyunca ¢okmeye birakilmistir. Siire
sonunda siispansiyonlarin hem c¢okme yiikseklikleri hem de {iist kisimlarindaki
bulaniklik degerleri stabilite degerlendirmelerinde kullamlmistir. Ciplak gozle
degerlendirme yapilan ¢okme hacimlerinin dikkate alindigr testlerden sonra, daha
hassas olan bulamiklik testleri yapilmistir. Sonuclar Sekil 5.15°de goriilmektedir.
Buna gore platoya ulasilan 1500 mg/l baslangi¢c konsantrasyonunda bulaniklik pik
yapmakta, bir miktar diisen bulaniklik degeri 5000 mg/lI’de tekrar ayni seviyeye

gelmektedir.

%30 PKO’da gerceklestirilen adsorpsiyon calismasinin sonuglar1 zeta potansiyel
degerleri ile birlikte Cizelge 5.6’da goriilmektedir. Sekil 5.16’da deneysel olarak
bulunan adsorpsiyon izotermi noktalarla, Langmuir modeli ise egri ile goriilmektedir.
Buna gore yaklasik 2000 mg/l (287.588 mg/l denge konsantrasyonu) baslangic

konsantrasyonunda platoya ulasildig1 goriilmektedir.

Adsorpsiyon izoterm sonucunda (3.31) nolu denkleme gére adsorpsiyon enerjisi

hesaplanmig, AG=-34,23 KJ/mol olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.15 : %20 PKO’da NaPAA baslangi¢ konsantrasyonlarina bagh iist kismin
bulaniklik degerleri.

Cizelge 5.6 : TiO,/NaPAA sisteminde %30 PKO’da elde edilen adsorpsiyon ve zeta
potansiyel sonuclari.

cd Ci Adsorpsiyon ' Spesiﬁk
; ’ Yogunlugu, | pH | Zp, mV | lletkenlik,
mg/1 mg/1

mg/g pmhos/cm
0 0 0,00 7,75 | 26,2 396
0,65 200 0,47 7,53 6,5 700
0,65 500 1,17 7,50 | -11,7 872
0,78 1000 2,33 8,16 | -344 1150
4,03 1250 291 8,56 | -43,6 1150
4498 | 1500 3,40 8,79 | -49,1 1360
287,59 | 2000 4,00 8,92 | -53,6 1380
1288,61 | 3000 3,99 9,13 | -63,2 1880
2251,99 | 4000 4,08 9,12 | -634 2250
3307,30 | 5000 3,95 9,04 | -55,5 2520
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Sekil 5.16 : %30 PKO’da elde edilen adsorpsiyon isotermi ve Langmuir modeline
uyumu.

Adsorpsiyon yogunluklart %20 PKO ile karsilastinldiginda daha diisiiktiir. Zeta
potansiyel degerleri ise %20 PKO’daki degerlerle benzerlik gostermekte, baslangic
konsantrasyonu arttik¢a zeta potansiyel degerleri de negatif yonde artmaktadir. pH
degerleri de aym sekilde baslangic konsantrasyonu ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Sekil 5.17’de %30 PKO’da baslangic konsantrasyonlarina bagh
viskozite degisimi goriilmektedir. Burada %20 PKO’da oldugu gibi, 200 mg/l
baslangic konsantrasyonunda viskozite degerinde bir artis goriilmiis daha sonra hizli
bir sekilde diisiis ve 1000 mg/l baslangic konsantrasyonundan sonra sabitlenme
saptanmistir. NaPAA miktarinin artirilmas1 belli bir degere kadar stabilizasyonu
artirmakta, cok fazla NaPAA ise sistemi bozmaya baslamaktadir (Loiseau ve dig.,

2003).

Calismada kullanilan maksimum konsantrasyon 5000 mg/l’dir. Ozellikle 4000 ve
5000 mg/l civarinda viskozitenin artma egilimine girmesine karsilik bu artig sistemi

bozacak derecede biiyiik degildir.
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Sekil 5.17 : TiO,/NaPAA sisteminde %30 PKO’da PAA baslangi¢c konsantrasyonuna
bagh viskozite degisimi.

Sekil 5.18’de goriildiigii gibi, zeta potansiyel degerleri baslangic konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak negatif yonde artmaktadir. pH degerleri 2000 mg/l baslangic
konsantrasyonundan sonra sabitlenme egilimindedir. Zeta potansiyel degerinde 4000
mg/I’den sonra kiiciik de olsa bir azalis gozlenmistir. Bu noktada daha once de
aciklandigr gibi fazla NaPAA’nin kendi icinde ve daha onceden adsorplanmis
NaPAA’larla flokiile oldugu ve desorpsiyona sebep oldugu diisiiniilmekte ayrica
elektriksel cift tabakanin da bastirildigi goriilmektedir.

Siispansiyonlarin stabilitesinin degerlendirilmesinde %20 PKO’da gerceklestirildigi
gibi, 10’ar ml’lik meziirlerde normal sartlar altinda 50 giin boyunca ¢Okmeye
birakilan siispansiyonlarin ¢okme yiikseklikleri ve iist kisimlarindaki bulaniklik
degerleri dikkate alinmistir. Stabilizasyon testi i¢in zamana bagli yapilan ¢dkme
deney sonuglart Sekil 5.19°da verilmistir. Buna gore bulaniklik degeri platonun
olustugu 2000-3000 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda en iist seviyeye ¢ikmakta, bir
baska degisle en 1yi stabilizasyonu saglamakta, bu noktadan sonra bulaniklik degeri
diismektedir. Elde edilen bu stabilizasyon sonuglar1 zeta potansiyel degerlerini

dogrulamaktadir.
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Sekil 5.18 : %30 PKO’da elde edilen pH-zeta potansiyel iliskisi.
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Sekil 5.19 : %30 PKO’da NaPAA baslangi¢ konsantrasyonlarina bagli iist kismin
bulaniklik degerleri.

%40 PKO’da gergeklestirilen adsorpsiyon c¢aligmasinin sonucu Cizelge 5.7°de
goriilmektedir. Sekil 5.20°de deneysel olarak bulunan adsorpsiyon izotermi
noktalarla, hesaplamalar sonucu elde edilen Langmuir modeli egri ile goriilmektedir.
Buna gore yaklasik 3000 mg/l (255.088 mg/l denge konsantrasyonu) baslangic
konsantrasyonunda platoya ulasildigi goriilmektedir. Adsorpsiyon yogunluklar1 %20
ve %30 PKO’lan ile kargilagtirildiginda daha diisiiktiir.
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Cizelge 5.7 : TiO,/NaPAA sisteminde %40 PKO’da elde edilen adsorpsiyon ve zeta
potansiyel sonuglari.

Cq, mg/l C;, mg/l Adsorpsiyon Yogunlugu, mg/g
0 0 0,00
0,60 200 0,30
0,65 500 0,75
0,69 1000 1,50
0,69 1250 1,87
0,85 1500 2,25
6,06 2000 2,99
255,09 3000 4,12
1179,87 4000 4,23
2205,53 5000 4,19

Adsorpsiyon izoterm sonucunda (3.31) nolu denkleme gore adsorpsiyon enerjisi

hesaplanmis, AG=-40,76 KJ/mol olarak tespit edilmistir.

Sekil 5.21°de %40 PKO’da baslangic konsantrasyonlarina bagl viskozite degisimi
goriilmektedir. Burada %20 ve %30 PKO’da oldugu gibi, 200 mg/l baslangic
konsantrasyonunda viskozite degerinde bir artig goriillmemistir. Viskozite
degerlerinin sabitlenme konsantrasyonu ¢nceki PKO’lara gore artmis ve yaklasik

1500 mg/l olmustur.
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Sekil 5.20 : TiO,/NaPAA sisteminde %40 PKQO’da elde edilen adsorpsiyon izotermi
ve Langmuir modeline uyumu.
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Sekil 5.21 : %40 PKO’da NaPAA baslangi¢ konsantrasyonuna baglh viskozite
degisimi.
Stabilizasyon testi i¢in zamana bagli yapilan ¢cokme deney sonuglart Sekil 5.22°de
verilmistir. Buna gore bulaniklik degeri platonun olustugu 3000 mg/l baslangic
konsantrasyonunda en iist seviyeye ¢ikmakta ve en iyi stabilizasyon saglanmakta, bu
noktadan sonra bulaniklik degeri azalip tekrar artmaktadir. Bu oynamalarin,

polimerin adsorpsiyon seklindeki degisimden kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

500 nm’deki absorbans degerleri
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Sekil 5.22 : %40 PKO’da NaPAA baslangi¢c konsantrasyonlarina bagli ist kismin
bulaniklik degerleri.
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%60 PKO’da gerceklestirilen adsorpsiyon calismasimin sonucu Cizelge 5.8°de
goriilmektedir.  Sekil 5.23’de deneysel olarak bulunan adsorpsiyon izotermi
noktalarla ve hesaplamalarla elde edilen Langmuir modeli egri olarak goriilmektedir.
Deneysel verilerle Langmuir modeli arasindaki uyumun platonun altinda ve tistiinde
olduk¢a zayif oldugu goriilmektedir. Buna gore yaklagik 7000 mg/l (256.82 mg/l
denge konsantrasyonu) baslangic  konsantrasyonunda platoya ulasildigi
goriilmektedir. Adsorpsiyon yogunluklart %20, %30 ve %40 PKO’lan ile
karsilastirildiginda daha diisiiktiir.

Adsorpsiyon izoterm sonucunda (3.31) nolu denkleme gore adsorpsiyon enerjisi

hesaplanmis, AG=-38.81 KJ/mol olarak tespit edilmistir.

Cizelge 5.8 : TiO,/NaPAA sisteminde %60 PKO’da elde edilen adsorpsiyon ve zeta
potansiyel sonuglari.

G, mg/l.  Cy, mg/L Adsorpsiyon Yogunlugu,

Q, mg/g

0 0 0,00
250 0,60 0,17
500 0,60 0,33
1000 0,60 0,67
1500 0,60 1,00
2000 0,63 1,33
3000 0,67 2,00
4000 0,69 2,67
5000 12,41 3,33
6000 125,35 3,92
7000 265,82 4,49
8000 638,50 491
9000 1209,29 5,19
10000 2170,80 522
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Sekil 5.23 : %60 PKO’da elde edilen adsorpsiyon izotermi ve Langmuir modeline
uyumu.

Sekil 5.24°’de %60 PKO’da baslangi¢c konsantrasyonlarina bagli viskozite degisimi
goriilmektedir. Yaklagik 4000 mg/l baslangic konsantrasyonundan sonra viskozite

degerleri sabitlenmistir.
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Sekil 5.24 : %60 PKO’da NaPAA baslangi¢ konsantrasyonuna baglh viskozite
degisimi.
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Farkli PKO’larda gerceklestirilen adsorpsiyon izotermleri toplu olarak Sekil 5.25’de
gosterilmistir. Buna gore PKO arttikga adsorpsiyon yogunlugunun diistiigii belirgin
bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.25 : TiO,/NaPAA sisteminde %20-30-40 ve 60 PKO’da elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin karsilagtirilmasi.

5.1.1.6 TiO; iizerine NaPAA adsorpsiyonunda pH’nin etkisi

Bu bolimde pH’nin TiO, iizerine NaPAA adsorpsiyonuna etkisini ortaya
cikartabilmek amaciyla pH=3, pH=5,5 ve pH=9 olacak sekilde 3 farkli pH degerinde
adsorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi NaPAA’nin asit
ayrisma sabiti (pKa) 4,35 civarindadir. Ayrica TiO, ve Al,Os’de farkli pH
degerlerinde farkli yiizey grup konsantrasyonlarina sahiptirler (Wu, 2010).
Dolayisiyla asidik, bazik veya notr pH bolgelerinde TiO, {iizerine NaPAA
adsorpsiyonunun biiyiik oranda degisecegi dngoriilmektedir. Bu boliimdeki amac, bu
degisimi ayrintili bir sekilde ortaya koymak ve bu sekilde boya pH’sinin sistemin
hangi boliimiinde oldugunu tespit edip, boya icerisinde var olan TiO, iizerine

NAPAA adsorpsiyonunun mekanizmasi hakkinda fikir elde edebilmektir.

Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de NaPAA/TiO, sistemi i¢in pH=3’de 35 giin boyunca
gerceklestirilen ¢okme deneyinin sonuglar1 goriilmektedir. Buna gore 3000-4000 ve
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5000 mg/l NaPAA degerlerinde ¢okme yiikseklikleri maksimum olmaktadir. Bu pH
degerinde NaPAA/TiO, arasindaki etkilesim, daha cok hidrojen bag ile
gerceklesmektedir (Ravishankar ve dig., 1995). Konsantrasyonun artmasi sonucu
¢okme hacmi NaPAA adsorpsiyonu dolayisiyla artmistir. Bununla beraber, hic
NaPAA yokken ve 3000-4000 ve 5000 mg/l disinda kalan NaPAA
konsantrasyonlarinda da askida kalan tane yogunlugu ve dolayisiyla ¢okme sonucu
elde edilen absorbanslarina gore sistemin stabil bir halde oldugu goriilmektedir.
Buradaki stabilizasyon etkisi taneler arasinda var olan yiiksek orandaki elektrostatik

itme kuvvetinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.26 : %30 PKO ile 10 ml meziirde hazirlanmig NaPAA konsantrasyonuna
bagli siispansiyonlarin 1. ve 35. giin ¢okme yiikseklikleri.
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Sekil 5.27 : NaPAA konsantrasyonuna bagl askida kalan kismin absorbans
degerleri.

NaPAA pH=3’de, ylizeyle elektrostatik etkilesime girebilecek derecede
iyonlasamamaktadir. Farkli pH degerlerinde NaPAA’nin iyonlasma derecesi ve TiO,
yiizey gruplarinin yogunlugu Cizelge 5.9°da verilmistir (Liufu ve dig., 2005;
Chibowski ve Pasziewicz, 2006). [COOH]/[COQ] degeri potansiyometrik titrasyon
yontemi ile tespit edilmistir (Pettersson ve dig., 2000). Cizelgedeki diger degerler

elektriksel cift tabakanin sayisal optimizasyonu ile elde edilmistir.

Caligmada kullanilan TiO, Malzeme ve Yontem boliimiinde de belirtildigi gibi
iretici firma tarafindan ZrO,, Al,Os ve organik kaplama ile kaplanmistir. Al,O3
kaplamas1 digerlerine gore daga fazla ve dis yiizeye daha yakindir. Dolayisiyla
kaplanmis TiO, bu malzemelerin bir karigtmi gibi davranmaktadir. Ozellikle iep
degerleri TiO; ve Al,Os yiizey gruplarinin baskin oldugunu gostermektedir.

Gorildiigii gibi pH=3’de NaPAA icinde COOH gruplari yogun bir sekilde
bulunmakta, bununla beraber TiO, ve Al,O; yiizeylerinde ise OH* gruplarinin
yogunlugu dikkat cekmektedir. Yiiksek oranda pozitif yiike sahip olan yiizeyler,

NaPAA adsorpsiyonunda dahi yiizey yiiklerini korumakta ve elektrostatik etkilesim
sonucu siispansiyonlar stabil olmaktadir. Sekil B.1 ve Sekil B.2’de TiO,/NaPAA
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sisteminde sirastyla, 10’ar ml’lik ¢okme ortamlar1 ve absorbans okumasi yapilan 4’er

ml’lik iist kisimlar goriilmektedir.

Cizelge 5.9 : Poliakrilik asit, TiO, ve Al,O3 ylizey gruplarinin degisik pH
degerlerindeki pC/cm2 cinsinden degerleri.

pH | [COOH)/[COOT] | -TiOH,* | -TiO" | -TiOH | -AlOH," | -AlO" | -AIOH

3.2 32,00 32 0,002 | 177 0,6 1,1 105

45 1 16,70 | -0,033 | 162 0,4 1,9 112
6 0,032 9 0,15 151 0,28 28 | 1217
9 0,00001 0,02 482 | 136 0,1 73 | 1206

NaPAA konsantrasyonunun artirilmasi ile siispansiyon pH’larinda da artis
goriilmektedir. Bu pH degeri arttikca NaPAA’ nin iyonlasma derecesi de artmakta ve
bu sefer elektrostatik etkilesim de devreye girmektedir. 3000 mg/l’de yiizey yiikii
minimum zeta potansiyel degerine sahip olmakta ve bu noktadan sonra yiizey yiikii
isaret degistirmektedir. Bu noktadan sonra hem elektrostatik hem de sterik kuvvetler

sistemde etkili olmaktadir.

TiO,/NaPAA sistemi icin pH=5,5 degerinde de, bir onceki boliimde gergeklestirilmis
olan ¢alismalar yapilmistir. Sekil 5.28’de izlenen adsorpsiyon izotermine gore, plato
noktasima yaklagik 2000 mg/l NaPAA baslangic konsantrasyonunda ulasildigi
goriilmektedir. Ancak Sekil 5.29 ve Sekil 5.30’da izlenildigi gibi 1000 mg/l
baslangic konsantrasyonunda izlenen hem zeta potansiyel hem de viskozite
degerlerinin egilimi ani olarak degismekte ve sabitlenmektedir. Baslangicta +33,66
mV degeri ile pozitif olan tane yiizeyi NaPAA eklenmesi ile azalmakta ve 500 mg/1
NaPAA eklenmesi sonucunda zeta potansiyel degeri -8,3 mV olmaktadir. 1000
mg/I’de -23,1 mV olan zeta potansiyel degeri 2000 mg/I’de -57 mV’luk zeta
potansiyel degeri ile sabitlenmeye baslamaktadir. Hic NaPAA yokken 1,79 cP gibi
diisiik bir degere sahip olan siispansiyon viskozitesi de ilk bagta koprii flokiilasyonu
mekanizmas1 sonucu 1000 mg/l NaPAA Kkonsantrasyonuna kadar artmakta bu
degerden sonra ise hem elektrostatik hem de sterik etkiler sonucunda stabilizasyon

saglanmaktadir.
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Sekil 5.28 : TiO,/NaPAA i¢in pH=5,5"da elde edilen adsorpsiyon izotermi ve
Langmuir modeli.
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Sekil 5.29 : TiO,/NaPAA i¢in pH=5,5"da NaPAA konsantrasyonuna bagl zeta
potansiyel ve pH degerleri.
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Sekil 5.30 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=5,5’da NaPAA konsantrasyonuna bagl
viskozite degerleri.

Sekil 5.31 ve Sekil 5.32°de goriildiigii gibi, ¢okme hacimleri ve absorbanslara
bakildig1 zaman viskozite ve zeta potansiyel degerleri ile uyumlu verilerin elde
edildigi, az orandaki NaPAA’nin stabilizasyon iizerinde olumsuz etkide bulundugu,
buna karsilik konsantrasyonun artmasi ile stabilizasyonun tekrar olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.31 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=5,5"da NaPAA konsantrasyonuna bagl
¢Okme hacmi.
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Sekil 5.32 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=5,5’da askida kalan kismin absorbans
degerleri.

Sekil B.3 ve Sekil B.4’de 10’ar ml’lik ¢cokme ortamlar1 ve absorbans okumasi

yapilan 4’er ml’lik iist kisimlar goriilmektedir.
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TiO,/NaPAA sistemi i¢cin pH=9,5’da elde edilen adsorpsiyon izotermi Sekil 5.33’de
goriilmektedir. Adsorpsiyon yogunlunda, diisiik pH’lara gore bir azalma
goriilmiistiir. Bunun sebebi tam olarak iyonlagan polimer karboksil gruplarinin TiO,
yiizeyinde olusan negatif gruplarla olan etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Ayni
isaretle yiiklii bu gruplar birbirini itmekte ve adsorpsiyonu zorlastirmaktadirlar. Hig
NaPAA yokken TiO, yiizeyinin zeta potansiyel degeri pH=9"da -32,8 mV’dur. Sekil
5.34°de goriildiigii gibi NaPAA konsantrasyonu artirildikca zeta potansiyel degeri de
negatif yonde artmakta 5000 mg/l NaPAA konsantrasyonunda bir miktar diiserek -
51,6 mV olmaktadir. Sekil 5.35’de NaPAA konsantrasyonuna bagh siispansiyonun
viskozite degisimi goriilmektedir. Viskozite degeri de =zeta potansiyelini

dogrulayacak sekilde diismekte ve 5000 mg/l NaPAA degerinde hafif bir yiikselis

goriilmektedir.
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Sekil 5.33 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=9,5’da elde edilen adsorpsiyon izotermi ve
Langmuir modeli.
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Sekil 5.34 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=9,5’da NaPAA konsantrasyonuna bagl
zeta potansiyel ve pH degerleri.
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Sekil 5.35 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=9,5’da NaPAA konsantrasyonuna bagl
viskozite degerleri.

Sekil 5.36 ve Sekil 5.37°de 35 giinliik ¢coktiirme testleri sonucunda elde edilen ¢oken

hacim miktarlan ve siispansiyonun iist kisminin absorbans degerleri goriilmektedir.
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Buna gore yaklasik 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra 1. ve 35. giin

¢Oken hacim degerleri sabitlenmektedir.
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Sekil 5.36 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=9,5’da NaPAA konsantrasyonuna bagl
¢okme hacmi degerleri.

Absorbans degerleri ise 0-500 mg/l NaPAA konsantrasyon araliginda cok diistiktiir.
Bu konsantrasyondan sonra absorbans degerleri artmakta, en yiiksek absorbans

degeri 5000 mg/l NaPAA konsantrasyonunda elde edilmektedir.

Sekil B.5 ve Sekil B.6’da goriildiigii gibi 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonuna kadar
taneler -46,9 mV gibi yiiksek bir zeta potansiyel degerine sahip olmalarina ragmen
35 giin i¢inde iist kisimlarinda berrak alanlar birakarak cokmiislerdir. Bununla
beraber 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra iist kismin bulaniklik degeri
ve ¢Okme miktarlar1 stabilizasyon lehine iyilesmis, sistem ¢okmeye karsi direngli
hale gelmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi pH=5,5’da 1250 mg/I’de -40,8 mV ve
pH=dogal=7,5"da 1000 mg/I’de-34,4 mV zeta potansiyel degerlerinde sistem stabil
bir halde bulunmaktaydi. Burada ise 500 mg/lI’de -46,9 mV gibi daha yiiksek bir zeta
potansiyelinde dolayisiyla daha iyi bir stabilizasyonun beklendigi bir noktada daha
kotii bir sonucun ortaya ¢ikmis olmasi, elektrostatik etkinin disinda streik kuvvetlerin
stabilizasyon icin ne denli 6nemli oldugunu gostermistir. Bu noktada ayrica koprii

flokiilasyonu mekanizmasinin stabilizasyonu bozdugu acikca goriilmektedir. NaPAA
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konsantrasyonunun artirilmasi ile, tamamen iyonlasmis yeteri kadar uzun polimer
zincirlerinin  yiizeye adsorpsiyonu saglanmis, sterik etki siddetinin artmasi

dolayisiyla stabilizasyon iyilesmistir.
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Sekil 5.37 : TiO,/NaPAA i¢in pH=9,5’da askida kalan kismin absorbans degerleri.

Sekil 5.38’de pH=5,5, dogal=7,5 ve 9,5 degerlerinde elde edilen adsorpsiyon
izotermleri karsilastirmali olarak goriilmektedir. Daha once de belirtildigi gibi pH
degerindeki artis, TiO, yiizeyi ile NaPAA arasindaki elektrostatik etkilesimden
dolay1 adsorpsiyon yogunlugunun azalmasina sebep olmaktadir. Pettersson ve dig.
(2000) polimer ile yiizey arasindaki etkilesim zayifsa adsorpsiyon izoterminde,
platoya cok daha yiiksek denge konsantrasyonlarinda erisildigini gOstermislerdir.
pH=3’de amonyum polimetakrilik asit yeterince iyonlasamadigi i¢in, polimerin
oksitli mineral ylizeylerine adsorpsiyonu zayif olmakta bu da platonun yiiksek bir
denge konsantrasyonunda olusmasina sebep olmaktadir. Bununla beraber polimerle
tane arasindaki etkilesim yiiksekse, adsorpsiyon izotermi daha keskin olacak ve
diisiik denge konsantrasyonlarinda platoya ulasilacaktir. Pettersson ve dig. (2000)
alumina iizerine sodyum ve amonyum poliakrilat adsorpsiyonunu pH=3.,4, 8,7(dogal)
ve 10,5°da inceledikleri ¢alismalarinda pH=3’de adsorpsiyonun ¢ok az oldugunu
pH=4 ve pH=8,7’de adsorpsiyonun arttigini, pH=10,5’da ise alumina yiizeylerinin
negatif olusundan dolayr adsorpsiyonun tekrar azaldigim gostermislerdir.
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Polimetakrilat ile yapilan ¢alismada platoya pH=3, pH=4, pH=8,7 ve pH=10,5 i¢in
sirastyla 0,4x10® mol/m?, 1,7x10°® mol/m?, 1,8x10® mol/m* ve 0,7x10® mol/m?
adsorpsiyon yogunluk degerlerinde ulasilmistir (Pettersson ve dig., 2000). Aym
calisgmada dogal pH degerinde (pH=8,6-9,3) 4500 g/mol molekiil agirligindaki
NaPAA ile yapilan adsorpsiyon deneyinde platoya 6x10® mol/m* adsorpsiyon
yogunlugunda ulasildigi  goriilmektedir. NaPAA’min  yiik  yogunlugunun
polimetakrilattan daha fazla olmasi adsorpsiyonun da daha fazla olmasim

saglamaktadir (Pettersson ve dig., 2000).

Nsib ve dig. (2007) 1.200-30.000 g/mol mol agirhigindaki dort farkli sodyum
polimetakrilatla yaptiklar1 c¢alismada, alumina kapli TiO, iizerine polimer
adsorpsiyonunun molekiil agirligina bagl olarak arttigim1 ve 1.200, 8.000, 15.000 ve
30.000 g/mol molekiil agirliklart icin maksimum adsorpsiyonun sirasiyla 0,10, 0,12,

0,17 ve 0,21 mg/m” oldugunu tespit etmislerdir.

Bu tez calismasinda da pH=3’de adsorpsiyonun gerceklesmedigi, pozitif ylizey
yiikiiniin fazla oldugu pH=5,5’da adsorpsiyonunun maksimum oldugu, ylizey
yiikiiniin diistiigii pH=7,4’de adsorpsiyonun da diistiigii ve yiizey yiikiiniin polimerle
aynm oldugu pH=9,5’da adsorpsiyonun Onemli oranda azaldig1 goriilmiistiir.
NaPAA'min TiO, iizerine adsorpsiyonunda pH=55 icin 1,2x107 mol/m* (0,25
mg/m?), pH=7,4 (Dogal pH) icin 9,4x10°® mol/m* (0,20 mg/m?) ve pH=9,5 icin
7,4x10°* mol/m? (0,16 mg/mz)’de platoya ulasildigi tespit edilmistir.

Sekil 5.39’da farkli pH degerlerinde gergeklestirilen adsorpsiyon calismalar
sonucunda elde edilen zeta potansiyel degerleri verilmistir. Buna gore NaPAA
konsantrasyonunun artig1 zeta potansiyel degerlerinde pozitif yonde azalmaya sebep
olmakta belli bir konsantrasyon degerinde sifirlanan potansiyel degeri, NaPAA
konsantrasyonunun daha da artirilmasi ile isaret degistirerek artmaya devam
etmektedir. NaPAA konsantrasyonunun belli bir noktadan sonra artmaya devam
etmesi zeta potansiyel degeri lizerinde sabitlenmeye ve az oranda bir diisiise sebep
olmaktadir. Hging olarak, pH=5,5, 7,4 ve 9,5da 1500 mg/l NaPAA
konsantrasyonundan itibaren zeta potansiyelleri her {i¢ sistem i¢in de sabit

kalmaktadir.
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Sekil 5.38 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in farkli pH degerlerinde elde edilen adsorpsiyon

izotermleri.
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Sekil 5.39 : TiO,/NaPAA sistemi i¢cin NaPAA konsantrasyonuna bagh farkli pH
degerlerinde elde edilen zeta potansiyel degerleri.
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Sekil 5.40’da farkli pH’larda NaPAA konsantrasyonuna bagh viskozite degisimleri
goriilmektedir. Buna gore ozellikle pH=5,5 ve dogal=7,4 degerlerinde az orandaki
NaPAA’nin flokiilasyona sebep oldugu viskozite dl¢iimleri ile de dogrulanmaktadir.
pH’ya bagh zeta potansiyel degeri, farkli NaPAA konsantrasyonlari i¢in egriler
halinde goriilmektedir (Sekil 5.41). Bu egrilerden NaPAA’in zeta potansiyel
lizerindeki etkisi net bir sekilde goriilmekte, TiO,’nin iep noktasinin, NaPAA
konsantrasyonuna bagli olarak sola dogru kaydigi izlenmektedir. Buna gore hig
NaPAA yokken 7,7 olan TiO;’nin iep degeri, 3000 mg/l yani 7 mg polimer/g TiO,
NaPAA konsantrasyonunda 3 olmus yani iep NaPAA’nin etkisi ile sola dogru 4,7
birim kaymistir. Bu konsantrasyon daha da artinldiginda iep degeri elde
edilememistir. Nsib ve dig. (2007) farkli molekiill agirhgindaki sodyum
polimetakrilatlarin TiO, iizerine adsorpsiyonunu inceledikleri caligmalarinda alumina
kapli TiO;’nin iep degerini 6,7 olarak tespit etmislerdir. Caligmalarinda 1200 g/mol
agirligindaki polimerle 4 mg polimer / g TiO, konsantrasyonunda iep degerinin 3,8
oldugunu ve iep’nin sola dogru 2,9 birim kaydigin1 belirtmislerdir (Nsib ve dig.,

2007).
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Sekil 5.40 : TiO,/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna bagli farkli pH
degerlerinde elde edilen viskozite degerleri.
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Degisen TiO, iep degeri ve (3.30) nolu denklem kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon
enerjileri, calisilan 200-3000 mg/l konsantrasyonlarinda -8,02 RT (19,44 KJ/mol) ile
-9,40 RT (22,78 KJ/mol) araliginda degismektedir.

Cizelge A.3’de pH=3, pH=5,5, pH=dogal=7,4 ve pH=9,5 degerlerinde NaPAA
konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen pH, zeta potansiyeli, iletkenlik ve

viskozite degerleri toplu olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.41 : TiO,/NaPAA i¢in NaPAA konsantrasyonuna bagli zeta potansiyel-pH
profilleri.

5.1.1.7 Sicakhgin TiO,/NaPAA adsorpsiyonuna etkisi: adsorpsiyon

termodinamigi

Sekil 5.42°de TiO/NaPAA sistemi i¢in 25° C, 40° C ve 50° C’de elde edilen
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon yogunlugu birimi mg/g ve Sekil 5.43’de ise
mg/m” olacak sekilde gosterilmistir. Buna gore sicaklik arttikca adsorpsiyon
yogunlugunun da artma egiliminde oldugu tespit edilmis, adsorpsiyonun ayni
zamanda kimyasal etkilesimlerle gerceklestigi goriilmiistiir. Poliakrilik asidin TiO,

tizerine adsorpsiyonunda sicaklik artisinin adsorpsiyon yogunlugunu artirdigi
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Kanehira ve dig. (2008) tarafindan da belirtilmistir. Caligmada ayrica 150 °c
sicakliga kadar 1sitilmis TiOo/PAA sistemine izopropanol eklenmesi ile tanelerin
coktiigli, bununla beraber izopropanoliin 25 °C’de eklenmesinin herhangi bir
cokmeye sebep olmadigi goriilmiis, bu durumun TiO,/PAA sisteminin sicaklik ile
biiyiik oranda degisiklige ugradigin1 gosterdigi belirtilmistir (Kanehira ve dig.,
2008).

Sekil 5.44’de Langmuir modeline gore olusturulmus InK ve 1/T grafigi
goriilmektedir.  Serbest adsorpsiyon enerjileri (3.31) nolu denklem yardimiyla
hesaplanmis ve 25° C, 40° C ve 50° C icin sirastyla -34,23 KJ/mol, -35,09 KJ/mol
ve -35,78 KJ/mol olarak tespit edilmistir.

Adsorpsiyon 1s1 degeri (AH) Sekil 5.44’deki grafigin egiminin (3.33) nolu Clausis-
Clayperon denkleminde yerine konulmasiyla -19,88 KJ/mol olarak tespit edilmistir.
Serbest adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon 1sis1 (3.34) nolu denklemde yerine
konulmus ve adsorpsiyon entropisi (AS) hesaplanmistir. Buna gére AS, 25°C, 40° C
ve 50° C icin sirastyla 48,13 J/molK, 51,01 J/molK ve 53,35 J/molK olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiyr ifade eden -TAS ise,
25° C, 40° C ve 50° C igin sirastyla -14,34 KJ/mol, -15,20 KJ/mol ve -15,90 KJ/mol

olarak tespit edilmistir.

Entalpik katkinin entropik katkidan biiyilk olmasi adsorpsiyon mekanizmasinin
entalpi giidimlii oldugunu gostermektedir. Ancak literatiirde bu tiir analizlerin

sorunlu olduguna dair 6rnekler vardir (Celik, 1989).

Izoterm verileri ve Langmuir adsorpsiyon modeli ile hesaplanan NaPAA’nin TiO,

izerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri Cizelge 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.42 : TiO,/NaPAA i¢in farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon

izotermleri.
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Sekil 5.43 : TiO,/NaPAA i¢in farkli sicakliklarda elde edilen mg/m2 cinsinden
adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.44 : TiO, iizerine NaPAA adsorpsiyonu i¢in Langmuir modeline gore 1/T-
InK grafigi.

Cizelge 5.10 : TiO, iizerine NaPAA adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

T, °c AG, KJ/mol AH, KJ/mol -TAS, KJ/mol AS, J/mol K

25 -34.23 -19.88 -14.34 48.13
40 -35.09 -15.20 51.01
50 -35.78 -15.90 53.35

5.1.1.8 NaPAA’nin TiQ; iizerine adsorpsiyonunun irdelenmesi

Sekil 5.45’de TiO,’nin pH, NaPAA konsantrasyonu ve adsorpsiyon yogunluguna
bagh olarak degisen kararlilik durumlan goriilmektedir. Calisma sonucunda elde
edilen bu grafik, TiO,’nin stabil bir halde olmas1 i¢in gerekli olan pH ve NaPAA
miktarlarim1 genis bir aralikta gostermektedir. Buna gore, pH=4,5’un altinda TiO,
yiizeyleri yiiksek oranda pozitif yiikliidiir. Bu pH degerinde PAA’nin karboksil
gruplart  iyonlasamamakta ve NaPAA kendi icerisinde diigiimler halinde
topaklasmaktadir. Bu bolgede NaPAA’nin stabilizasyona katkis1 diisiik olup
stabilizasyon elektrostatik kuvvetler tarafindan yonlendirilmektedir. NaPAA
konsantrasyonu arttikca yiiksek oranda pozitif olan yiizeylere negatif polimer
segmentleri adsorplanmakta ve zeta potansiyel degeri diismektedir. Yiizey yiikii

2500-3500 mg/l NaPAA konsantrasyonunda notrlenmekte ve stabilizasyon
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bozulmaktadir. Benzer durum Pettersson ve dig. (2000) tarafindan da belirtilmistir.
Buna gore polimer ve tane farkli yiizey yiik isaretlerine sahipse polimer yiizeye
kuvvetli bir sekilde adsorplanacak ve ylizey yiikiini dislirecektir. Belli bir
konsantrasyonda stabilizasyon ya polimer kopriileri ya da yiizey yiikiiniin sifira
yaklagmas1 dolayisiyla bozulacaktir. NaPAA miktarinin daha da artmasi
stabilizasyonu tekrar saglayacaktir (Pettersson ve dig., 2000). pH=4,5-6,5 bolgesinde
NaPAA iyonlasmakta fakat 500 mg/l konsantrasyonuna kadar koprii flokiilasyonu
mekanizmas1 ile flokiilan gibi davranmakta ve sistemin stabilizasyonu
bozulmaktadir. 500-1000 mg/I araliginda koprii flokiilasyonu etkisinin azaldig1 ancak
NaPAA miktarinin stabilizasyon icin yeterli olmadig goriilmektedir. NaPAA miktari
arttikca stabilizasyon da artis egilimindedir. 500 mg/l NaPAA konsantrasyonu
varhiginda pozitif olan TiO, yiizeyleri NaPAA’nmin etkisiyle negatif potansiyel
kazanmaktadirlar ve 7,73 olan TiO’in iep’si sola dogru daha diisiik bir degere
kaydig1 icin elektrostatik itme kuvveti etkisini yitirmektedir. pH degerinin iep
noktasinin  altinda oldugu durumlarda, pozitif yiizey yiikiiniin anyonik
polielektrolitler tarafindan Once azaltildigr sonra da isaretinin ters cevrilip tekrar
artirlldig1 daha onceki calismalarda da goriilmiistiir (Cesarano ve Aksay, 1988). 500
mg/l NaPAA konsantrasyonunun iizerinde TiO, yiizeyleri negatif potansiyel yoniinde
artis gostererek ve hem elektrostatik hem de sterik kuvvetler dolayisiyla sistem

yeniden stabil hale gelmektedir.

pH=6,5-8,5 bolgesindeki mekanizma da bir onceki bolgedeki ile hemen hemen
aymdir. pH=8,5’dan sonra TiO, yiizeyleri yiiksek negatif zeta potansiyeli
kazanmakta ve NaPAA’nin iyonlagma derecesi de maksimum degerine ulagmaktadir.
Bu noktada polimer zinciri maksimum uzunluguna erismektedir. TiO, yiizeyi ve
polimer her ne kadar ayni igaretli olsa da, polimer 6zellikle hidrojen bagi ve kimyasal
etkilesimlerle yiizeylere adsorplanmakta ve maksimum uzunluguna erismis oldugu
icin diger tiim pH bolgelerine gore daha kalin bir adsorpsiyon tabakasi, dolayisiyla
sterik etki yaratmaktadir. Bu bolgede kuvvetli bir elektrosterik itme bulunmakta ve
stabilizasyon saglanmaktadir. Boya pH’sinin yaklagik 8-9 araliginda oldugu
diisiiniiliirse, elde edilen grafik cercevesinde, nispeten kolay bir bolgede calisildigi

goriilmektedir.

Polimerin iyonlasma derecesine yakin veya ondan daha diisiik pH degerlerinde

stabilizasyonun diisiik oldugu literatiirde de belirtilmistir. Negatif yiiklii polimer

125



adsorpsiyonu ile mineral yiizeyinde olusmas1 beklenen yiizey yiik artisi, diisiik pH
degerlerinde olmayacaktir. Cesarano ve Aksay (1988) ayrica PKO etkisini de
incelemis ve yiiksek PKO degerlerinde taneler arasindaki c¢ekme kuvvetlerini
yenebilmek icin daha fazla kuvvete ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir. Bu noktada pH,

polimer konsantrasyonu ve PKO her bir sistem icin optimize edilmelidir.
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Sekil 5.45 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in stabilizasyon bolgeleri.

Boisvert ve dig. (2001) TiO, tizerine NaPAA adsorpsiyonunun efektif yiizey yiikiinii
cok az etkiledigini ve asil stabilizasyon etkisinin sterik kuvvetlerden kaynaklandigini
belirtmislerdir. Bununla beraber Bing ve dig. (2007) NaPAA ve polietilen glikol’un
(PEG) TiO, iizerine bir arada adsorplanmasini inceledikleri bir caligmada,
stabilizasyonun daha c¢ok elektrostatik kaynakli oldugunu bildirmiglerdir. Bu tez

calismasinda stabilizasyonun 6zellikle boya siispansiyonlarinin hakim oldugu pH ve
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dagitic1 konsantrasyonlarinda elektrosterik etki altinda maksimum oldugu tespit

edilmistir.

5.1.1.9 TiO,/NaPAA sistemi icin dagitic1 gereksinim egrisi (dispersant demand

curve)

Dagitic1 gereksinim egrisi tipik bir boya sisteminde kati tanelerin etkin bir sekilde
dagitilabilmesi i¢in gerekli olan optimum dagitict miktarinin - bulunmasim
saglamaktadir. %50 PKO’da hazirlanan TiO, siispansiyonuna kademeli olarak
NaPAA eklenmis ve her bir eklemenin ardindan viskozite degeri Ol¢iilmiistiir. Sekil
5.46’da elde edilen NaPAA miktarina bagli viskozite egrisinde minimum viskoziteyi
saglayan NaPAA miktart yani optimum NaPAA kullanim miktar1 1700 mg/l olarak

tespit edilmistir.

Dagitic1 gereksinim egrisinde minimum viskoziteyi veren dagitict miktar1 optimum
dagitict miktar1 olarak kabul edilmektedir. %50 gibi yiiksek bir PKO’da herhangi bir
dagitict katki maddesi yoksa taneler ¢ekici kuvvetlerin etkisiyle topaklasacak ve
stabilizasyon saglanamayacaktir. Sonu¢ olarak boyanin Ortiiciiliik, parlaklik ve
mekanik dayanim gibi bir¢cok 0©zelligi olumsuz etkilenecektir. Dagitici katki
maddesinin eklenmesi ile beraber topaklasma azalmaya baslayacaktir. Bu durum
sispansiyonun UV altindaki degisiminden ve tane boyut dagilimindan
anlasilabilecegi gibi, en kolay karakterize etme yoOntemi viskozite Olciimiidiir.
Dagitici konsantrasyonu arttikca topaklagsma azalacak, stabilizasyon artacak ve
viskozite diisecektir. Optimum dagitict konsantrasyonu olarak kabul edilen belirli bir
konsantrasyon degerinden sonra ise ortamda fazla miktarda dagitic1 bulunacak ve bu
fazla dagiticilar tanelerin tekrar topaklagmasina sebep olacaklardir. Bu yiizden
minimum viskozite degerinin elde edildigi noktanin alt ve iist bolgelerindeki dagitici

konsantrasyonlart uygun degildir (Kessell ve Tadros, 2008).

Iki farkl: tip demir oksit ve bir cesit aliimina kapli TiO, iizerine 1200-30000 g/mol
molekiill agirligindaki dort farkli polimetakrilatin adsorpsiyonunun incelendigi bir
calismada, 1200 g/mol molekiil agirhigindaki polimetakrilatla, yaklasik 4 mg sodyum
polimetakrilat / g TiO, konsantrasyonunda minimum viskozitenin elde edildigi tespit
edilmistir. Calismada %60 oraninda pigment konsantrasyonunda calisilmistir (Nsib

ve dig., 2007). Bu tez calismasinda elde edilen 1700 mg/l konsantrasyon degeri,
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2100 g/mol agirlikli NaPAA kullanimi ve %50 PKO’da calisildigi dikkate alinirsa

1,7 mg polimer/g TiO, konsantrasyonuna denk gelmektedir.
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Sekil 5.46 : TiO,/NaPAA i¢in dagitic1 gereksinim egrisi.
5.1.2 Kalsit/NaPAA sistemi

Bu boliimdeki deneyler en dar boyut dagilimina sahip kalsit numunesi ile
gerceklestirilmistir. Kalsit mikronize Ogiitiilmiis herhangi bir kaplama islemi
gerceklestirilmemis dogal kalsittir. Kalsit numunesinin karakterizasyon ve NaPAA

ile olan etkilesim sonuclari ilerleyen béliimlerde verilmistir.

5.1.2.1 Kalsit siispansiyonlarimin karakterizasyonu

Su bazli boyalarda kalsit, dolgu maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bunda ucuz olmasi, kolay elde edilebilirligi ve boyaya sagladigi katkilar rol
oynamaktadir. Kalsitin boya igerisindeki dispersiyonu TiO,’de oldugu gibi boya
kalitesi i¢in biiylik 6nem arz etmektedir. Calismanin bu bdliimiinde kalsitin sulu

stispansiyonunun 6zellikleri aragtirilmistir.

Kalsitin dsp=1,8 mikron, dgy=3,0 mikron ve yiizey alam 1,71 m2/g olarak tespit
edilmistir. Sekil 5.47°de goriildiigii gibi kalsitin dogal pH’st 9,3-9,4 civarindadir.

pH’ya bagl gerceklestirilen zeta potansiyel Ol¢iimleri sonucunda iep ise 9,2 olarak
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tespit edilmistir. Kalsitin zeta potansiyeli 7,5-11 pH araliginda +20 mV ve -20 mV

degerlerini sergilemektedir.

Chen ve dig. (2004) ortalama tane boyutu 30 nm olan kalsit i¢in 7-11 pH araliginda
zeta potansiyelinin +20 mV ile -30 mV araliginda degistigini ve kalsitin iep
degerinin 9 civarinda oldugunu tespit etmislerdir. Bununla beraber ortalama tane
boyutu 1,1 mikron olan kalsit ile yapilan bir ¢calismada 7,5-11 pH araliginda kalsit
icin hep pozitif zeta potansiyel degerleri 6l¢gmiisler, iep noktasi elde edememislerdir.
Zeta potansiyel degerleri +26 mV ile +11 mV aralifinda degismistir. Bu calismada
zeta potansiyel Olclimleri ses dalgalarinin kullanildigi akustik yontemle tespit
edilmistir (Eriksson ve dig., 2007). Bu sekilde yiiksek PKO oranlarinda olciim
almabilmektedir. Calismada PKO %20 olarak alinmistir.

Sekil 5.47 incelendigi zaman iep civarinda akma gerilimi degerinin, dolayisiyla
viskozitenin minimum oldugu gériilmektedir. Bu davranis daha once TiO, ile
gerceklestirilen deneylerdeki gbzlemlerin tamamen tersi olan bir durumdur. Aslinda
ozellikle oksitli mineraller icin DLVO teorisinin de ongordiigii gibi, iep civarinda
elektrostatik itme kuvvetinin minimum olmasi dolayisiyla, viskozite degerlerinin de
nispeten yiiksek olmasi beklenmektedir. Bu noktada taneler arasinda cekim
kuvvetleri baskin olacak ve salkimlagsma sonucu viskozite degerlerinde bir artig

gozlenecektir.

Bu ongoriiler cesitli arastirmacilar tarafindan farkli malzemeler icin dogrulanmstir.
Ornegin bir calismada konu ile ilgili pek ¢ok arastirmacimin yapmis oldugu deneysel
calismalar bir derleme seklinde ayrintili olarak verilmis, 6zellikle aliiminyum oksit,
zirkonyum oksit ve kaolen minerallerinin iep civarinda maksimum viskozite verdigi
yiizey kimyas1 c¢ercevesinde agiklanarak sunulmustur. Buradaki mekanizmanin, iep
noktasinda elektrostatik itme kuvvetlerinin, cekme kuvvetleri ile bas edememesinden
kaynaklandig: belirtilmektedir (Chen ve dig., 2004; Johnson ve dig., 2000; Taylor ve
dig., 2001). Aymi sekilde TiO, i¢in farkli kati oranlarinda gerceklestirilen bir
calismada, maksimum viskozitenin iep civarinda oldugu tespit edilmistir (Liddell ve

Boger, 1994).

Daha once de belirtildigi gibi bu olgunun, bu tez ¢aligmasinda da TiO, ve kalsine
kaolen icin gergeklestigi tespit edilmistir. Kalsit ise iep noktasinda yaklasik
minimum, bu noktadan saga veya sola dogru gidilmesi durumunda ise maksimum
akma gerilimi degerleri ile bu olgunun tam tersi bir davramg sergilemistir. Bununla
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beraber Chen ve dig. (2004) kalsit i¢in iep civarinda maksimum viskozite tespit

ettiklerini bildirmislerdir (Chen ve dig., 2004).
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Sekil 5.47 : Kalsit icin elde edilen zeta potansiyel-akma gerilimi-ph iligkisi.
5.1.2.2 Kalsit/NaPAA etkilesimleri

Cizelge 5.11’de ve Sekil 5.48’de NaPAA’nmin kalsit iizerine adsorpsiyonunun

kinetigini tespit etmek i¢in gergeklestirilen deneyin sonucu goriilmektedir.

Buna gore adsorpsiyon yaklasik 7 saat gibi bir siire icerisinde dengeye ulagsmaktadir.
Bu degerin, TiO, /NaPAA sistemi ile karsilastirildigi zaman (yaklasik 45 dakika)
oldukc¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. NaPAA’nin kalsit iizerine adsorpsiyonu 3
karakteristik bolge sergilemektedir. Birinci (I) bolgede yaklasik 45 dakikaya kadar
hizli bir sekilde gelisen adsorpsiyon, ardindan plato bolgesinin baslangici olan 420
dakikaya kadar daha diisiik bir egimle devam etmekte ve nihayet 420.dakikadan
sonra sabitlenmektedir. Cizelge 5.11°de kalsit/NaPAA sistemi i¢in elde edilen zeta
potansiyel, spesifik iletkenlik, pH ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri bir arada

goriilmektedir.
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Sekil 5.48 : Kalsit/NaPAA icin elde edilen adsorpsiyon kinetigi.

Cizelge 5.11 : Kalsit/NaPAA i¢in elde edilen adsorpsiyon ve zeta potansiyel

sonuclari.
Adsorpsiyon pH 24 saat sonra Zeta Spesifik
_ Yogunlugu, . o Potansiyel, iletkenlik,
Comg/l | G, mg/l Q. mg/g | Solisyon | Siiziintii mv umhos/cm
0 0 0 9,42 9,14 -11,4 111,7
0,20 200 0,47 9,92 9,61 -14,5 171,9
1,50 500 1,16 10,39 10,28 -35 333
333,11 1000 1,56 10,59 10,51 -38,1 635
690,19 1500 1,89 10,60 10,55 -41,9 814
1185,83 2000 1,90 10,63 10,60 -40,5 1029
1621,27 2500 2,05 10,64 10,56 -40,6 1250
2099,36 | 3000 2,10 10,62 10,58 -40,1 1470
3097,51 4000 2,11 10,58 10,56 -38,5 1800
4029,47 5000 2,26 10,54 10,53 -39,1 2140

Sekil 5.49’da kalsit/NaPAA icin adsorpsiyon izotermi goriilmektedir. Buna goére
2000 mg/l baslangic konsantrasyonunda adsorpsiyon yogunlugunun sabitlendigi
goriilmektedir. Maksimum adsorpsiyon yogunlugunun 2,34 mg/g (1,37 mg/m?)
oldugu goriilmektedir. Bununla beraber Sekil 5.50°de izlendigi gibi, minimum
goriiniir  viskozitenin  500-1000 mg/l gibi daha diisik bir baslangic
konsantrasyonunda elde edildigi goriilmektedir. Bu noktada, plato noktasinin

minimum viskoziteyi belirleyici bir etkisinin olmadig tespit edilmistir.
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Sekil 5.49 : Kalsit/NaPAA i¢in adsorpsiyon isotermi ve Langmuir modeli.

Kalsit iizerine 4000 g/mol molekiil agirligindaki NaPAA’nin adsorpsiyonunun
detayli bir sekilde incelendigi bir ¢alismada, diisiik NaPAA konsantrasyonlarinda
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon modeline c¢ok iyi uydugu, belirli bir
konsantrasyondan sonra ise adsorpsiyonun artmaya devam ettigi tespit edilmistir. Bu
artisin polimerin tek tabaka olusumunu tamamladigl konsantrasyon degerinden daha
fazla miktarlardaki polimer konsantrasyonlarinda gerceklestigi, tek tabaka olusumu
ile sabitlenen adsorpsiyonun polimer eklenmesi ile tekrar artti@i belirtilmistir.
Adsorpsiyon yogunlugu 0,7 mg/m2’de sabitlenme egilimi gostermis daha sonra 2
mg/m2’ye kadar lineer bir sekilde artmistir (Eriksson ve dig., 2007). Bir bagka
calismada ise pH=7, pH=9 ve pH=11 gibi ii¢ degisik pH degerinde NaPAA’nin kalsit
izerine adsorpsiyonu incelenmis, pH arttikca kalsit yiizeyi ile NaPAA arasindaki
elektrostatik etkilesimden dolay1 adsorpsiyonun azaldigi tespit edilmistir. Buna gore
plato bolgeleri pH=7, pH=9 ve pH=11 icin sirasiyla 1,06 mg/m?, 0,91 mg/m’ ve 0,67
mg/m” olarak tespit edilmistir (Chen ve dig., 2004).

132



90

80 ?
70 Kalsit/NaPAA

%30 PKO, Dogal pH

50 r

30 r

Goriiniir Viskozite, cp
N
o

20

10 r

0 1 1
0 2000 4000 6000

NaPAA Konsantrasyonu, mg/l
Sekil 5.50 : Kalsit icin NaPAA konsantrasyonuna bagl viskozite degisimi.

Sekil 5.50’de goriildiigii gibi NaPAA konsantrasyonuna bagl olarak viskozite degeri
onemli oranda azalmaktadir. Bu azalis Chen ve dig. (2004) tarafindan da tespit
edilmistir. Buna gore kalsit siispansiyonlarinin viskozite degeri baslangic NaPAA
konsantrasyonuna bagli olarak azalmaktadir. NaPAA Kkonsantrasyonu arttik¢a
viskozite degerleri azalmakta ve minimum olduktan sonra bu sefer az bir oranda
artmaktadir. Buradaki mekanizma daha once TiO;’de de aciklandig gibi tek tabaka
olusumundan sonra siispansiyonda kalan ve adsorplanamamis fazla polimerin
yaratmig oldugu flokiilasyondur. Chen ve dig. (2004) calismalarinda ayrica
viskozitedeki bu azalisin aym1 zamanda pH’ya bagli oldugunu da tespit edilmistir.
Buna gore minimum viskozite degerine pH=7, pH=9 ve pH=11 icin sirasiyla 2380,
2075 ve 1094 mg/l baslangic NaPAA konsantrasyonlarinda ulagilmistir. Bu noktada
kalsit i¢in stabilizasyonun yiiksek pH degerlerinde daha kolay saglanacagi

sOylenebilir.
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Sekil 5.51 : Kalsit i¢cin NaPAA konsantrasyonuna bagli pH ve zeta potansiyel
degisimi.

Zeta potansiyel degerlerine bakildigi zaman da, NaPAA konsantrasyonunun zeta
potansiyelini negatif yonde artirdigi goriilmektedir (Sekil 5.51). Cizelge 5.11°de
izlenildigi gibi dogal pH’da NaPAA eklenmeden kalsit yiizeyleri -11,4 mV’luk bir
yiike sahipken 500 mg/l baslangic NaPAA konsantrasyonunda zeta potansiyel degeri
-35 mV ve 1000 mg/l’de -38,1 mV olmakta, bu noktadan sonra zeta potansiyel degeri
tizerinde biiylik bir degisiklik olmamaktadir. Zeta potansiyel degeri en cok -40,6
mV’a kadar ¢ikmakta 4000 ve 5000 mg/l baslangic NaPAA konsantrasyonlarinda
tekrar bir miktar diisiip, 5000 mg/l baslangic NaPAA konsantrasyonunda -39,1 mV
civarinda olmaktadir. Bu sonuclar zeta potansiyel degerleri ile goriiniir viskozite
degerlerinin adsorpsiyon izoterminin tersine, birbirleri ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. Hassas bir sekilde alinan viskozite dl¢timleri son iki noktadaki (4000
ve 5000 mg/l baslangic NaPAA konsantrasyonlarinda) zeta potansiyel diisiisiine de
tepki vermis; bu noktalardaki goriiniir viskozite degerleri cok az da olsa artmistir.
Eriksson ve dig. (2007) 7,5-11 pH araliginda pozitif olan kalsit ylizeylerinin NaPAA
konsantrasyonuna bagli olarak negatif oldugunu ve belirli bir konsantrasyonda
sabitlendigini gostermislerdir. %40 PKO’da gerceklestirilen calismada NaPAA

eklenmesi ile beraber zeta potansiyel degeri -40 mV’a kadar ¢ikmis ve bu degerde
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sabitlenmistir. Caligsmada ayrica PKO ve NaPAA’nin zeta potansiyel iizerine etkisi
bir arada incelenmistir. Buna gore %5-20-40 ve 60 PKO’larda gerceklestirilen
calismada NaPAA konsantrasyonu arttikca zeta potansiyel degerlerinin PKO ile
dogru orantili olacak sekilde negatif yonde arttigi tespit edilmistir. Bu artis diisiik
NaPAA konsantrasyonlarinda yani pozitif zeta potansiyel bolgesinde belli degilken,
yiikksek NaPAA konsantrasyonlarinda yani negatif zeta potansiyel bolgesine gecildigi
zaman kendisini gostermekte, 6rnegin ayn1 NaPAA konsantrasyonunda %5 PKO’da
-25 mV olan zeta potansiyel degeri, %20 PKO’da -35 mV, %40 PKO’da -45 mV ve
%60 PKO’da yine -45 mV olarak tespit edilmistir. Bunun sebebi diisik PKO
degerlerinde  denge durumunda  kalsit  siispansiyonu  igerisindeki  Ca®
konsantrasyonunun NaPAA nin negatif sitelerini ndtrlemek i¢in yeterince yiiksek bir
degerde bulunmasidir. PKO arttikca Ca®* konsantrasyonu azalmakta ve yiiksek PKO
degerlerinde yiizeyler ¢cok daha yogun negatif potansiyel degerine sahip olmaktadir

(Eriksson ve dig., 2007).

Zeta potansiyel ve pH degerlerinin bir arada gosterildigi Sekil 5.51 incelendigi
zaman yine yaklasik 1000 mg/l’de, viskozite ve zeta potansiyelinde oldugu gibi pH
degerlerinde de bir sabitlenmenin oldugu goriilmektedir. Biitiin bu sonuglar
kalsit/NaPAA sistemi igin adsorpsiyon izoterminin kalsitin elektrokinetik ve akig
ozelliklerinin kirilma noktasini belirleme gibi bir islevinin olmadigint gostermistir.
Adsorpsiyon izoterminden bagimsiz olarak, zeta potansiyel ve viskozite olgiimleri
kalsit/NaPAA sistemi icin en uygun baslangic konsantrasyonunun 1000 mg/l

oldugunu gostermistir.

Kalsitin denge durumundaki zeta potansiyel degeri CO,’nin kismi basincina baglhdir.
Kismi basing azaldik¢a zeta potansiyel-pH egrisi yiiksek pH degerlerine dogru
kaymaktadir. Heberling ve dig. (2011) CO;’nin kismi basincina bagli olarak kalsitin

iep degerinin 6,7 ile 9,4 arasinda degisebilecegini gostermislerdir.

Sekil B.7 ve Sekil B.8’de kalsit/NaPAA sitemi icin gerceklestirilen stabilizasyon
calismasinin sonucu goriilmektedir. Buna gére NaPAA baslangic konsantrasyonu
arttikca c¢okme yiiksekligi beklenilenin tersine azalmistir. NaPAA’nin tane
yiizeylerine adsorplanarak onlan siispansiyon igerisinde elektrosterik etki sayesinde
homojen bir sekilde dagitmasi beklenmektedir. Nitekim elde edilen zeta potansiyel
ve viskozite sonucglari NaPAA’1n beklenilen bu 6zellikleri sagladigin1 gostermistir.

Daha once de belirtildigi gibi NaPAA miktarinin kademeli olarak artirilmasi zeta
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potansiyel degerini -11,4 mV’dan -40 mV civarina kadar artirirken, viskozite
degerini de yaklasik 90 cP’dan 5 cP’lara kadar diigiirmiistiir. Bu noktada tanelerin
dagilmis bir halde oldugu soylenebilir. Ancak sekilde de goriildiigii gibi NaPAA
konsantrasyonu arttikga ¢okme yiiksekligi azalmis yani taneler ¢ok daha siki bir
sekilde paketlenip cokmiistiir. En yiiksek ¢okme, hic NaPAA olmayan siispansiyonda
gerceklesmistir. Bu davranis her ne kadar sistemde taneler dagilmis olsa da
kalsit/NaPAA sisteminin stabilizasyonunun saglanamadigi, hatta zamanla istenilen
etkinin tam tersinin yani salkimlagsmanin olustugunu gostermektedir. Tane
yiizeylerindeki ve cozelti igerisinde kalan NaPAA, zamanla birbirleri ile kopriiler
olusturarak tanelerin aglomera olmasim saglamaktadir. TiO,/NaPAA sisteminde ise
boyle bir durum goriilmemis, stabilizasyon testleri zeta potansiyel ve viskozite
olciimleri ile uyumlu sonuglar vermistir. Kalsitin yiizey alam 1,71 m%*/g, buna
karsiik TiO;’nin ise 18,14 mz/g’dlr. Birim agirlik basina adsorplanan NaPAA
miktart TiO, lehine 1,6 kat fazla iken, birim yiizey alanina adsorplanan NaPAA
miktart TiO; ile kiyaslandiginda kalsit i¢in yaklagik 7 kat daha fazladir. Yani kalsit
taneleri lizerinde ¢ok daha fazla miktarda NaPAA bulunmaktadir. Kalsit tanelerinin
ozellikle viskozite degerlerinin diisiik olmasinin, stabilizasyon testlerinde ise NaPAA
varliginda tanelerin salkimlasip daha siki bir sekilde cokmesinin, kalsit taneleri
tizerine adsorplanan hayli yogun NaPAA’larin ters etki yaratmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Sekil 5.52’de 1. ve 35. Giin sonundaki ¢tkme yiikseklikleri goriilmektedir. Buna
gore kalsit daha 1. giinde hizli bir sekilde ¢okmiis ve 35 giin boyunca ¢dkme
mesafesi neredeyse sabit kalmistir. NaPAA’nin taneleri salkimlastirma etkisi bu

grafikten de goriilebilmektedir.
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Sekil 5.52 : Kalsit/NaPAA i¢cin NaPAA konsantrasyonuna bagli ¢cokme hacmi.

5.1.2.3 Kalsit iizerine NaPAA adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Kalsit/NaPAA sitemi icin 25° C, 40° C ve 50° C derecelerde gerceklestirilen
adsorpsiyon calismalarinin sonucu Sekil 5.53’de gosterilmistir. Buna gore sicaklik

arttikga adsorpsiyon yogunlugunun da artma egiliminde oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.54’de Langmuir modeline gore olusturulmus InK ve 1/T grafigi
goriilmektedir. Serbest adsorpsiyon enerjisi “3,2” nolu denklem yardimyla, 25°C,
40°C ve 50°C sicakliklari icin sirastyla -33,01 KJ/mol, -33,22 KJ/mol ve -33,83

KJ/mol olarak tespit edilmistir.

Adsorpsiyon 1s1s1 degeri (AH) Sekil’deki grafigin egiminin (3.33) nolu Clausis-
Clayperon denkleminde yerine konulmasiyla -10,03 KJ/mol olarak tespit edilmistir.
Serbest adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon 1sis1 (3.34) nolu denklemde yerine
konulmus ve adsorpsiyon entropisi (AS) tespit edilmistir. Buna gore AS, 25°C, 40°C
ve 50°C sicakliklari icin sirastyla 77,12 J/molK, 77,82 J/molK ve 79,89 J/molK ve
adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiy1 ifade eden -TAS, -22,98 KJ/mol, -
23,19 KJ/mol ve -23,81 KJ/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 5.53 : Kalsit/NaPAA sistemi i¢in 25, 40 ve 50 %C’de elde edilen adsorpsiyon
¢ rpsty

izotermleri.
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Sekil 5.54 : Kalsit izerine NaPAA adsorpsiyonu i¢in Langmuir modeline gore 1/T-
InK grafigi.
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Elde edilen bu izotermler ve Langmuir adsorpsiyon modeli ile tespit edilen
NaPAA’nin kalsit {izerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri toplu bir
sekilde Cizelge 5.12°de verilmistir. Entalpik katkinin kiiciik olmasi (-10,03 KJ/mol)
fiziksel adsorpsiyonun varligini gosterirken, -TAS’nin nispeten biiyiilk olmasi

adsorpsiyon mekanizmasinin entropi giidiimlii olduguna isaret etmektedir.

Cizelge 5.12 : Kalsit iizerine NaPAA adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

Sicaklik, AG, AH, -TAS, AS, KJ/mol
derece KJ/mol KJ/mol KJ/mol K
25 -33,01 -10,03 -22,98 77,12
40 -33,22 -23,19 77,82
50 -33,83 -23,81 79,89

5.1.3 Kalsine kaolen/NaPAA etkilesimi

Bu boliimde su bazli boyalarda 6zellikle TiO, ikamesi potansiyeli yiiksek olan
kalsine kaolen ve NAPAA ile arasindaki etkilesim incelenmistir. Kalsine

kaolen/NaPAA etkilesiminden 6nce, kalsine kaolenin baz1 6zellikleri belirlenmistir.

5.1.3.1 Kalsine kaolen siispansiyonlarimin karakterizasyonu

Kalsine kaolenin yiizey alan1 10,76 m*/g olarak tespit edilmistir. Sekil 5.55’de farkh
PKO’larda hazirlanan numunelerin viskozite degerleri goriilmektedir. Buna gore
%30 PKO’dan sonra viskozite iizerinde dikkate deger bir artis gerceklesmistir. Bu
nedenle miiteakip deneylerde PKO degeri %30 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 5.55 : Kalsine kaolen/NaPAA icin PKO’ya bagl viskozite degisimi.

Bir sonraki asamada %30 PKO’da kalsine kaolenin pH’ya baglh viskozite degisimi
tespit edilmistir. Sekil 5.56’da goriildiigii gibi pH=3,69’da nispeten diisiik olan
viskozite degeri pH’nin artirilmasi ile beraber kademeli olarak artmakta ve pH=3,9
civarinda maksimum olmaktadir. pH nin daha da artirilmasi viskozitenin diismesine
sebep olmakta ve viskozite minimum degerinde sabitlenmektedir. Minimum ve

maksimum viskozite degerleri arasinda yaklasik 19 katlik bir fark bulunmaktadir.

Sekil 5.57°de kalsine kaolen i¢in pH’ya bagl zeta potansiyel ve akma gerilimi
degisimi goriilmektedir. Kalsine kaolenin maksimum viskoziteyi verdigi pH=3,9
degerinin iep noktasina (3,8) yakin oldugu ve yine bu akma geriliminin de
maksimum oldugu pH degerine (4,3) yakin oldugu gériilmektedir. Kalsine kaolen
yiizeylerinin genis bir pH araliginda negatif isaretli oldugu tespit edilmis, boya
pH’sinda zeta potansiyelinin yaklasitk -57 mV civarinda oldugu goriilmiistiir.
Greenwood ve dig. (2007) kaolen ve kalsine kaolenle yaptiklari calismada her iki
malzeme icin de iep degeri elde edememislerdir. Caligmalarinda kalsine kaolen i¢in
zeta potansiyel degerinin pH=3 ile pH=10 arasinda -5 mV ile -55 mV arasinda

degistigi belirtilmistir.
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Sekil 5.56 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH’ya bagh viskozite degisimi.
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Sekil 5.57 : Kalsine kaolen/NaPAA sisteminde pH’ya bagh zeta potansiyel ve akma
gerilimi degigimi.

Bu veriler yardimiyla zeta potansiyelin karesi ve akma gerilimi degerine bagli bir
dogru elde edilmis (Sekil 5.58) ve kalsine kaolen icin kritik zeta potansiyel degeri
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akma geriliminin 0 oldugu nokta dikkate alinarak -54,65 mV olarak tespit edilmistir.
Bu deger (5.2) nolu denklemde yerine konuldugu zaman (Dy=11 nm) kalsine
kaolenin Hamaker sabiti 4,77x102° J olarak hesaplanmaktadir. Daha 6nce TiO, icin
Hamaker sabitinin 6,23x10°° J olarak hesaplandig1 hatirlanirsa, kalsine kaolen
taneleri arasinda var olan Van der Waals cekim kuvvetlerinin, TiO, taneleri
arasindaki cekim kuvvetlerine gore daha zayif oldugu ve kalsine kaolen

dispersiyonunun, TiO,’ye gore daha kolay olusacag1 6ngoriilebilir.
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Sekil 5.58 : Kalsine kaolen icin pH’ya bagh zetakare akma gerilimi degisimi.

5.1.3.2 Kalsine kaolen /NaPAA icin dogal pH degerinde gerceklestirilen

calismalar

Cizelge A.5 ve Sekil 5.59°da farkli NaPAA baslangic konsantrasyonlar1 sonucunda
elde edilen siispansiyonlarin pH, zeta potansiyel ve spesifik iletkenlik degerleri
goriilmektedir. Dogal pH degerinde kalsine kaolen yiizeyleri yiiksek oranda negatif
yiikle yiikliidiir (Zaman ve Mathur, 2004). NaPAA eklenmesi ile adsorpsiyonun
elektrostatik itme kuvvetleri dolayisiyla giic olacag: diisiiniilebilir. Kalsine kaolenin
yiizeyleri negatif, kenarlar1 ise AI’* sitelerinin varligi dolayisiyla pozitiftir. NaPAA
konsantrasyonu arttik¢ca zeta potansiyelinde goriilen negatif yondeki artis,
NaPAA’nin kalsine kaolenin kenarlarinda bulunan pozitif kisimlara adsorplandigini
gostermektedir (Zaman ve Mathur, 2004). Ayrica daha once de belirtildigi gibi
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NaPAA’nin hem hidrojen hem de kimyasal bag yapma egilimi de vardir (Elfarissi ve

dig., 1998; Santhiya ve dig., 1998; Santhiya ve dig., 1999; Zaman ve dig., 2002).
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Sekil 5.59 : Kalsine kaolen/NaPAA icin dogal pH’da NaPAA konsantrasyonuna
bagl zeta potansiyel ve pH degisimi.

Zaman ve Mathur (2004) pH=7"de kaolen i¢in 5 mg/g NaPAA konsantrasyonunun,
minimum viskozite ve maksimum zeta potansiyelini sagladigimi belirtmislerdir. Bu
tez calismasinda dogal pH degerinde, NaPAA konsantrasyonuna bagli olarak
viskozitenin Onemli derecede degismedigi goriilmektedir (Sekil 5.60). Ayrica
stabilite testlerinde de NaPAA’nin herhangi bir etkisinin olamadigi 0 mg/l veya 5000
mg/l NaPAA eklenmesinin tanelerin ¢okme davranislarimm Onemli derecede
degistirmedigi gozlenmistir. Sekil B.9’da 10’ar ml’lik meziirlerde gerceklestirilen
¢Oktiirme deney sonuclart goriilmektedir. Buna gore 0-5000 mg/l NaPAA
konsantrasyon aralifinda ¢Okme hacimleri 3,6-3,9 ml arasinda degismekte

NaPAA’nin ¢okme lizerine sistematik bir etkisi goriilememektedir.
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Sekil 5.60 : Kalsine kaolen/NaPAA icin dogal pH’da NaPAA konsantrasyonuna
bagl viskozite degisimi.

Benzer durum meziirlerin iist kisimlarindan aliman berrak c¢ozeltiler iizerinde

gerceklestirilen absorbans okumalann ile de teyit edilmistir. Meziirlerin {ist

kisimlarinda gozle de fark edilebilen bulaniklik degerlerindeki benzerlik, absorbans

okumalarinda da kendini gostermis absorbanslar, 0,027 ile 0,051 arasinda sistematik

olmayan bir sekilde degismistir (Sekil B.10)

Sekil 5.61°de 1. ve 35. giin sonunda elde edilen NaPAA konsantrasyonuna bagh
cokme yiikseklikleri goriilmektedir. Bu egri ¢ercevesinde kalsine kaolenin kalsite

gore yavas TiO,’ye gore ise ¢cok daha hizli bir sekilde ¢okmiis oldugu sdylenebilir.

NaPAA adsorpsiyonu kalsine kaolen igindeki coziinebilen iyon konsantrasyonlari
tizerinde etkilidir. Bu durum NaPAA adsorpsiyonunu ve siispansiyonun stabilitesini
etkileyebilir. Dagitict konsantrasyonunun artmasi ¢oziinebilen aliiminyum miktarini
da artirmaktadir. Ayrica pH’nin artis1 da lineer olmayan bir sekilde ¢oziinebilen
aliminyum konsantrasyonunu artirmakta, aliiminyum artis1 da ¢6ziinebilen silisyum

konsantrasyonunu engelleyici bir rol oynamaktadir (Yuan ve dig., 1998).
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Sekil 5.61 : Kalsine kaolen/NaPAA icin dogal pH’da NaPAA konsantrasyonuna
baglh ¢cokme hacmi.

Ayrica farkli iyonlarin kaolen {izerine PAA adsorpsiyonunu etkiledigi de

bilinmektedir. Yapilan bir calismada CaCl, ve MgCl, varliginin, PAA

adsorpsiyonuna, ozellikle yiiksek pH degerlerinde olumlu etkisinin oldugu tespit

edilmistir (Ma, 2011).

5.1.3.3 Kalsine kaolen /NaPAA icin pH=5"de gerceklestirilen calismalar

Cizelge A.6 ve Sekil 5.62’de farkli NaPAA baslangi¢c konsantrasyonlari sonucunda
elde edilen siispansiyonlarin pH, zeta potansiyel ve spesifik iletkenlik degerleri
goriilmektedir. pH=5 degerinde hi¢ NaPAA yokken yiizey potansiyeli -19,8 mV’dur.
Bu potansiyel civarinda genellikle Van der Waals ¢cekim kuvvetleri elektrostatik itme

kuvvetlerini asacak ve taneler bir araya gelip ¢okecektir.

NaPAA konsantrasyonu arttikca zeta potansiyelinde de negatif yonde bir artig
gozlenmektedir. Bu sayede kalsine kaolenin elektrostatik itme kuvveti artacak ve

taneler yeniden dispers bir faz olusturacaktir.

Farkli tip dagiticilarin kaolen {izerindeki etki mekanizmalarinin incelendigi bir
calismada PAA’nin kaolenin kenarlarindaki Al sitelerine adsorplandig, ylizeydeki

(bazal yiizey) silisyumlara adsorplanmadigi belirtilmistir. Calismada, sistemde
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olusabilecek aliiminyum silika jel’in c¢okiip santrifiijle ortamdan uzaklastigi ve
¢Oziinen Al konsantrasyonunun acia ciktigi belirtilmistir. NaPAA varliginda
¢Oziinen Al iin daha fazla olmas: bu sekilde aciklanmaktadir. Dagiticilar yokken
siiziintiide AI* goriilmemektedir. Bunun sebebi dagitici yokken AI*iin AI(OH);
seklinde ¢okmesi veya aliiminyum silika jel olusumudur. Fosfor iyonlan ve PAA,
AlP icin OH ile yaris halindedir. Bu yans Al(OH); seklinde ¢okmeyi
engellemektedir. Al*iin ¢oziinme hiz1 Si**’den daha fazladir. Dagitici yokken,
aliiminyum iyonlari biitiin pH’lar igin siiziintiide goriinmezken, Si**, pH arttikca
azalmaktadir. Bunun sebebi aliiminyum hidroksitin ¢okmesi ve/veya coziinmez
aliminyum silika jel’in olusumudur. Na-PAA Na-HMP varliginda pH 5.5-6.5
araliginda siiziintiideki Al konsantrasyonunun maksimum oldugu goriilmiistiir.
Buradaki mekanizma, Al*>iin suda kalan polimerlerle suda ¢oziinebilen bilesikler

olusturmasi olarak belirtilmistir (Zaman ve Mathur, 2004).
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Sekil 5.62 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=5’de NaPAA konsantrasyonuna bagl
zeta potansiyel ve pHdegisimi.

Sekil 5.63’de pH=5"de kalsine kaolen icin NaPAA konsantrasyonuna bagli viskozite
degisimi goriilmektedir. Hic NaPAA yokken viskozite degeri 22,68 cP iken 1000
mg/l NaPAA konsantrasyonunda viskozite yaklasik 10 kat azalms ve 2,23 cP

degerine gelmistir. Bu noktadan sonra NaPAA’da yapilacak artisin viskozite
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tizerinde onemli bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Viskozite degerindeki bu

diisiis zeta potansiyel degerinin artmasi1 ile saglanan stabilizasyondan

kaynaklanmaktadir.
25
K.Kaolen/NaPAA
20 %30 PKO, pH=5
A
Q
g 15
IS
c
g
2 10
g
=
S
@)
5
A A A
O 1 1
0 2000 4000 6000

NaPA A Konsantrasyonu, mg/l
Sekil 5.63 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=5"de NaPAA konsantrasyonuna bagl
viskozite degisimi.

Sekil B.11°de 35 giin boyunca ¢okmeye birakilan meziirler goriilmektedir. Buna gére
hic NaPAA yokken taneler daha gevsek bir yap1 olusturmus ve daha biiylik bir
¢Okme hacmi gozlenmistir. Bununla beraber NaPAA, taneler arasinda koprii islevi
gbrmiis ve tanelerin daha siki bir sekilde paketlenerek ¢Okmesini saglamistir.
Bununla beraber iist kism1 en berrak olan siispansiyon da yine hic NaPAA olmayan
siispansiyondur. 5000 mg/l NaPAA konsantrasyonu hari¢ digerleri arasinda iist kisim
bulaniklik degeri acisindan Onemli bir fark bulunmamakta, 5000 mg/l NaPAA
konsantrasyonunda {ist kismin bulaniklik degeri dikkate deger bir artig

gostermektedir (Sekil B.12).

Sekil 5.64’de 1. ve 35. giin sonunda elde edilen ¢6kme hacimleri goriilmektedir. Bu
grafikten de 0 mg/l NaPAA konsantrasyonu disindaki tiim konsantrasyonlarda ¢cokme
hacimlerinin esit oldugu, NaPAA konsantrasyonunun ¢dkme iizerinde onemli bir

etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.64 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=5’de NaPAA konsantrasyonuna bagl
¢okme hacmi.

5.1.3.4 Kalsine kaolen /NaPAA icin pH=9’da gerceklestirilen calismalar

Cizelge A.7 ve Sekil 5.65°de farkli NaPAA baslangic konsantrasyonlar1 sonucunda
elde edilen siispansiyonlarin pH, zeta potansiyel ve spesifik iletkenlik degerleri
goriilmektedir. pH=9 degerinde hi¢ NaPAA yokken yiizey potansiyeli -50,5 mV’dur.
NaPAA konsantrasyonu arttik¢a zeta potansiyel degerinde de negatif yonde bir artis
olmakta, belli bir degerden sonra ise zeta potansiyeli hafif bir diisiis ile

sabitlenmektedir.

Sekil 5.66’da pH=9"da kalsine kaolen icin NaPAA konsantrasyonuna bagli viskozite
degisimi goriilmektedir. Kalsine kaolen i¢in pH=9’da NaPAA konsantrasyonuna
bagli olarak viskozite degerleri iizerinde Onemli derecede bir degisim tespit

edilmemistir.

Bu bulgular 35 giin boyunca gerceklestirilen ¢cokme testleri ile de desteklenmektedir.
Sekil B.13’de 10’ar mI’lik meziirler icerisinde gergeklestirilen ¢cokme testi sonuclari
goriilmektedir. Cokme hacimleri 3,5 ile 3,9 ml arasinda sistematik olmayan bir

sekilde degisiklik gostermektedir. Bu veriler NaPAA konsantrasyon degerinin
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pH=9’da da kalsine kaolen iizerinde stabilizasyon agisindan belirleyici bir roliiniin

olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.65 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=9’da NaPAA konsantrasyonuna bagl
zeta potansiyel ve pH degisimi.
Sekil 5.67°de 1.giin ve 35. Giin sonunda elde edilen ¢6kme hacimleri goriilmektedir.
Buna gore daha 6nce kalsit 6rneginde goriilen 1. Giin ve 35. giin sonundaki ¢okme
hacim degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi durumu, kalsine kaolen i¢in pH=9da
goriilmektedir. Bu noktada NaPAA’min pH=9’da kalsine kaolenin stabilizasyonu

tizerinde biiyiik oranda olumlu bir etkisinin olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.66 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=9"da NaPAA konsantrasyonuna bagl
viskozite degisimi.
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Sekil 5.67 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=9’da NaPAA konsantrasyonuna bagl
¢Okme hacmi.
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5.1.3.5 Kalsine kaolen/NaPAA sistemi icin farkli pH degerlerinde

gerceklestirilen cahismalarin karsilastirilmasi

Kalsine kaolen icin pH=5, pH=Dogal=6,4 ve pH=9’da gerceklestirilen NaPAA
adsorpsiyonu caligmalar1 sonucunda elde edilen pH, zeta potansiyel, iletkenlik ve
viskozite degerleri Cizelge 5.13’de bir arada verilmistir. Buna gore NaPAA
varhiginin yalmzca pH=5 degerinde dikkate deger bir viskozite diisiisii sagladigi,
genis bir pH araliginda zaten yiiksek olan kalsine kaolenin zeta potansiyel degerini
bir miktar artirip daha sonra hafif bir diisiis ile sabitledigi goriilmektedir.
Gergeklestirilen ¢okme testleri sonucunda da NaPAA’nin kalsine kaolenin
stabilizasyonunu bozmadig1 gibi stabilizasyona anlamli bir katkisinin da olmadigi

tespit edilmistir.

Cizelge 5.13 : Kalsine kaolen/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna bagh farkli pH
degerlerinde elde edilen parametreler.

Ayarlanan oy ZP,  Spesifik iletkenlik, V?:EEIZ‘EZ
pH mV phoms/cm P
0 500 -19,8 276 22,68

1000 6,38  -56,7 588 2,23

1500 6,86  -59.4 711 2.3

5 2000 6,96  -612 909 2,27
2500 6,95  -57.1 1141 2,3

3000 7,09  -58,6 1310 2,4

4000 722 -584 1650 2,3

5000 730  -544 1960 2,27

0 6,51 52,1 67,9 2,47

1000 764 626 420 2,67

1500 7,84 -642 592 2,79
Dogale6s 2000 789  -67.6 738 2,81
2500 792 678 927 2,86
3000 794 -66,1 1057 2,84

4000 8,01  -644 1410 2,89

5000 8,04  -60,8 1670 2,86

0 821  -50,5 139,7 2,62

1000 834  -52.8 504 2,67

1500 843  -69,2 634 2,67

0 2000 832  -70,1 879 2,71
2500 8,46  -66,1 1023 2,86

3000 847 653 1230 2,86

4000 833  -64,1 1540 2,79

5000 8,36  -634 1840 2,89
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5.2 Coklu Mineral Sistemleri

Bu boliime kadar su bazli boyalarda kullamilan TiO,, kalsit ve kalsine kaolen
minerallerinin NaPAA ile olan etkilesimleri ayri ayn incelenmistir. Boya
sistemlerinde ise bu mineraller bir arada bulunmaktadir. NaPAA adsorpsiyonunun
dolayistyla sistemin stabilizasyonunun daha iyi anlasilabilmesi i¢in bu noktadan
sonra bu iic mineral ikili ve ti¢lii karigimlar halinde kullanilmis ve NaPAA ile olan
etkilesimleri karsilagtirilmustir. Bu boliimde TiO,, kalsit ve kalsine kaolen
minerallerinin bir arada bulunmalar1 durumunda NaPAA ile olan etkilesim sonuglari
verilmistir. Mineraller TiO,+kalsit, TiO,+kalsine kaolen ve TiO,+kalsit+kalsine
kaolen seklinde kanstirilmis ve farkli NaPAA ve pH degerlerinde elde edilen

adsorpsiyon, zeta potansiyel ve viskozite degerleri bu boliim altinda verilmistir.

5.2.1 TiO+kalsit/NaPAA etkilesimi

TiO, ve Kkalsit %30 PKO elde edilecek sekilde esit oranlarda Karistirilmis ve
siispansiyonun dogal pH degerinde (8,4) NaPAA ile adsorpsiyon calismalar
gerceklestirilmistir.  Cizelge 5.14’de  TiO,+kalsit  sistemi i¢in  NaPAA
konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen pH, zeta potansiyel, iletkenlik ve viskozite
degerleri goriilmektedir. Hic NaPAA yokken karisimin zeta potansiyel degeri -9,3
mV’dur. NaPAA konsantrasyonu artirildikca, karisimin da zeta potansiyel degeri
bundan Onceki sistemlerde oldugu gibi artmustir. Zeta potansiyel degeri 5000 mg/1
icin -48 mV olmustur. Viskozite degerleri de zeta potansiyel degerleri ile uyumlu bir
sekilde degismektedir. Buna gore tanelerin, elektrostatik etkiler dikkate alindigi
zaman aglomere olmasi ve ¢okmesi gereken zeta potansiyel degerlerinde viskozite
maksimumdur. NaPAA konsantrasyonu ve dolayisiyla zeta potansiyel degeri arttikca
viskozite degerlerinde Onemli oranda diisme goriilmektedir. 2500 mg/l NaPAA

konsantrasyonu viskozitenin yaklasik 32 kat diismesine sebep olmaktadir.

Sekil 5.68’de NaPAA konsantrasyonuna bagl pH ve zeta potansiyel degisimi, Sekil
5.69°da ise viskozite degisim egrileri goriilmektedir. Buna gore 6zellikle viskozite
icin 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonunun kritik bir konsantrasyon degeri oldugu,
bu noktadan sonra viskozite degeri iizerinde ©nemli bir degisikligin olmadigi
goriilmektedir. 4000 ve 5000 mg/l gibi yiiksek konsantrasyonlardaki hafif viskozite
artislar1 onceki sistemlerde de tespit edilen siispansiyonda kalan fazla polimerin

yaratmis oldugu etkiden kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 5.14 : TiO,+Kalsit/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna bagl zeta
potansiyel, pH, iletkenlik ve viskozite degisimi.

. Spesifik
pH  ZetaPotansiyel, Hert)kenlik, Viskozite,
G, mg/l mV
pmhos/cm cP
0 8.302 9.3 322 86.27
500 8.676 -20.1 485 39
1000 9.232 -37.1 701 3.18
1500 9.466 -38.6 920 2.69
1750 9.517 -40 1025 2.54
2000 9.588 -43.3 1119 2.62
2500 9.666 -44.1 1340 2.52
3000 9.744 -46.3 1520 2.57
4000 9.784 -47.5 1900 3.06
5000 9.813 -48 2230 3.59
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Sekil 5.68 : TiO,+Kalsit/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna baglh zeta
potansiyel ve pH degisimi.
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Sekil 5.69 : TiO,+Kalsit/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna bagl viskozite
degisimi.
Cizelge A.8 ve Sekil 5.70’de TiO,+kalsit sistemi icin gerceklestirilen adsorpsiyon
izotermi goriilmektedir. Buna gore plato noktasi yaklasik 2500 mg/lI’lik NaPAA
konsantrasyonunda olugsmaktadir. Bu noktada zeta potansiyel degeri -44,1 mV ve

viskozite ise 2,52 cP’dir.

TiO,+kalsit sistemi icin maksimum adsorpsiyon yogunlugu 3,37 mg/g civarindadir.
Bununla beraber daha oOnceki boliimlerde belirtildigi gibi sadece kalsit igin
maksimum adsorpsiyon yogunlugu, 2,34 mg/g ve sadece TiO, i¢cin maksimum
adsorpsiyon yogunlugu 3,79 mg/g olarak tespit edilmistir. TiO,+kalsit karisiminin bu
iki deger arasinda ve TiO;’ye daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu noktada NaPAA
adsorpsiyonunun TiO,+kalsit sisteminde gram basina bu malzemelerin ayr1 ayrn
bulunmalar1 durumuna gore daha fazla oldugu sdylenebilir. Ancak adsorpsiyon
yogunluklari mg/m2 cinsinden tekrar hesaplanirsa TiO; ic¢in maksimum
adsorpsiyonun 0,21 mg/m?, kalsit i¢in 1,37 mg/m” ve TiO,+kalsit icin bu degerin
0,34 mg/m2 oldugu goriilmektedir. TiO, ve kalsit NaPAA eklenmeden Once
kanstirilmig ve siispansiyonun dengeye gelmesi pH takip edilerek saglanmistir. Elde
edilen siispansiyonun pH degeri yaklasik 8,4’diir. Bu pH degerinde TiO, yiizeyleri

negatif yiiklii, kalsit ylizeyleri ise pozitif yiiklii olacaktir. Bu sekilde zit yiiklii olan
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TiO, ve kalsit elektrostatik olarak etkilesime girecektir. Boyle bir ortama ilave
edilecek NaPAA hem pozitif yiiklii kalsit ylizeyleri ile elektrostatik hem de TiO,
yiizeylerindeki uygun sitelerle hidrojen bagi yapacaktir. Kalsit icin dogal pH
degerinde NaPAA zaten elektrostatik ve hidrojen bagi yapmaktaydi. Ancak
elektrostatik etkilesim, Kalsitin iep noktasinin dogal pH degerine cok yakin olmasi
ve kalsitin dogal pH degerinde negatif isaretli olmasi dolayisi ile TiO,+kalsit
sistemindeki kadar etkili degildi. Sonug¢ olarak TiO,’ nin siispansiyona eklenmesi pH
degerini diisiirmiis ve efektif adsorpsiyon yogunlugunu, ozellikle elektrostatik etki

dolayisiyla artirmistir.
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Sekil 5.70 : TiO,+Kalsit/NaPAA sistemi i¢in adsorpsiyon izotermi ve Langmuir
modeli.

Sekil B.14’de TiO,+kalsit sistemi i¢in 35 giin boyunca gerceklestirilen ¢okme
deneylerinin sonucu goriilmektedir. Sekil B.15’de ise 35.giin sonunda meziirlerin {ist
kisimlarindan alinan siispansiyonlarin absorbans degerleri goriilmektedir. Buna gore
500 ve 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonlarinda koprii flokiilasyonu mekanizmasi
dolayisiyla stabilitelerde bozulma meydana gelmistir. Bu noktalarda iist kisimlardaki
absorbans degerleri de son derece diisiiktiir. 1250 mg/I’den sonra ¢okme hacimleri
sabitlenmis, {ist kisim absorbans degerleri ise 4000 mg/l NaPAA konsantrasyonuna

kadar artmistir. 4000 ve 5000 mg/l NaPAA konsantrasyonlarinda NaPAA sistem
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stabilitesini bozucu yonde etki etmis, siispansiyonda kalan fazla miktardaki polimer
zincirleri tekrar salkimlagsmaya ve sistemin iist kisminda berrak bir alan olusturarak,

¢okmesine sebep olmustur.

TiO, +kalsit/NaPAA sistemi icin 25 °C, 40 °C ve 50 °C’de adsorpsiyon izotermleri
cikartilmig ve NaPAA adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri hesaplanmistir.
Sicaklik artis1 burada da adsorpsiyon yogunlugunun artmasina neden olmustur. Sekil

5.71°de elde edilen izotermler goriilmektedir.
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Sekil 5.71 : TiO»+Kalsit/NaPAA sistemi icin 25 °C, 40 °C ve 50 °C’de elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Adsorpsiyon 1s1s1 Sekil 5.72°de goriildiigii gibi InK ve 1/T’ye baglh olarak cizilen
dogrunun egiminin (3.33) nolu Clausis-Clayperon denkleminde yerine konulmasi ile
tespit edilmistir. Adsorpsiyona entropik katkiyir ifade eden -TAS ise (3.34) nolu

denklem yardimiyla hesaplanmistir.
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Sekil 5.72 : TiO,+Kalsit tizerine NaPAA adsorpsiyonu i¢in Langmuir modeline gore
1/T-InK grafigi.

Cizelge 5.15°de NaPAA’'min TiOy+kalsit karistmi iizerine adsorpsiyonunun
termodinamik parametreleri goriilmektedir. TiO,+kalsit sisteminde adsorpsiyon
enerjisi AG, yalnmizca TiO, veya yalmzca kalsitin NaPAA ile adsorpsiyonu sonucu
ulagilan enerjilere gore daha biyiiktir. Bu durum maksimum adsorpsiyon
yogunluklarinda goriilen farki da dogrular niteliktedir. Entropik katkiy1 ifade eden -
TAS degeri de TiO, ve kalsit icin birlikte olma durumunda daha biiyiiktiir.
Adsorpsiyon enerjileri 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirasiyla -38,03
KJ/mol, -38,30 KJ/mol ve -38,37 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1s1s1
degeri (AH) -4,53 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon entropisi AS, 25 °C,
40 °C ve 50 °C sicakliklart icin sirasiyla 112,42 J/molK, 113,34 J/molK ve 113,56
J/molK olarak bulunmustur. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiy1 ifade
eden -TAS ise, 25 OC, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirastyla, -33,50 KJ/mol, -
33,77 KJ/mol ve -33,84 KJ/mol olarak bulunmustur.

Cizelge 5.15 : TiO,+Kalsit {izerine NaPAA adsorpsiyonunun termodinamik

parametreleri.
Sicaklik, °c AG, KJ/mol AH, KJ/mol -TAS, KJ/mol AS, J/mol K
25 -38,03 -4,53 -33,50 112,42
40 -38,30 -33,77 113,34
50 -38,37 -33,84 113,56
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5.2.2 TiO,+kalsine kaolen/NaPAA etkilesimi

Bu bolimde, TiO, ve kalsine kaolenin bir arada bulunmasi durumunda NaPAA
adsorpsiyonu iizerinde meydana gelecek degisiklikler ve bu degisikligin siispansiyon
stabilitesindeki etkileri tespit edilmistir. NaPAA eklenmeden once TiO, ve kalsine
kaolen 24 saat boyunca su icinde dagitilmig ve bu siire icerisinde pH degeri takip
edilmistir. Buna gore siispansiyonun dogal pH’s1 7 olarak tespit edilmistir. Daha
onceki boliimlerde belirtildigi gibi TiO, nin dogal pH degeri 7,5 ve kalsine kaolen
ise 6,4 olarak bulunmustu. TiO,+kalsine kaolen i¢in tespit edilen dogal pH=7 degeri
TiO,+kalsit karisiminda da gozlendigi gibi malzemelerin ayr1 ayri dogal pH
degerlerinin arasinda bir deger olarak karsimiza ¢ikmaktadir. TiO,+kalsine kaolen
izerine NaPAA adsorpsiyonu dogal pH=7, pH=5 ve pH=9 gibi ii¢ degisik pH altinda
calisilmistir. Elde edilen sonuglar, yorum, cizelge ve grafikler halinde alt boliimlerde

verilmektedir.

5.2.2.1 TiO,+Kkalsine kaolen /NaPAA sistemi icin dogal pH’da gerceklestirilen

calismalar

TiO,+kalsine kaolen sistemi icin elde edilen adsorpsiyon kinetigi sonuglart Sekil
5.73’de sunulmaktadir. Buna gore, TiO,+kalsine kaolen karisimi iizerine NaPAA

adsorpsiyonu, yaklasik 3 saat gibi bir siirede tamamlanmaktadir.
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Sekil 5.73 : TiO,+Kalsine kaolen /NaPAA i¢in dogal pH’da elde edilen adsorpsiyon
kinetigi.
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Cizelge 5.16’da 0-5000 mg/l konsantrasyon araliginda 16 degisik NaPAA
konsantrasyonu ile gerceklestirilen adsorpsiyon calismalart sonucunda elde edilen
adsorpsiyon yogunluklari, pH degerleri, zeta potansiyel, iletkenlik ve viskozite
degerleri verilmektedir. Hic NaPAA yokken TiO,+kalsine kaolenin dogal pH=7
degerinde zeta potansiyeli -18,7 mV’dur. NaPAA konsantrasyonu artirildikea,
beklendigi gibi zeta potansiyel degerleri iizerinde 6nemli derecede artis gozlenmis ve

5000 mgl NaPAA konsantrasyonunda zeta potansiyel degeri -61,4 mV olmustur.

Cizelge 5.16 : TiO,+kalsine kaolen /NaPAA i¢in dogal pH’da NaPAA
konsantrasyonuna bagli adsorpsiyon yogunlugu, zeta potansiyel, pH,
iletkenlik ve viskozite degisimi.

C. Adsorpsiyon Zeta Spesifik Gorliniir
Cq4, mg/l y Yogunlugu, pH Potansiyel, lIletkenlik, Viskozite,
mg/l Q, mg/g mV pmhos/cm cP
0 0 0 7,250  -18,)7 313 73,12
6,50 100 0,22 7,550  -29,1 222 73,34
7,10 200 0,45 7,540  -29,6 239 47,05
8,60 300 0,68 7,610  -29,8 268 2,67
8,90 500 1,15 7,950  -32,8 337 1,86
178,26 750 1,33 8,210 -48 399 1,88
431,51 1000 1,33 8,340  -54,2 518 1,91
648,17 1250 1,40 8,460  -58.1 603 1,86
851,35 1500 1,51 8,470  -584 681 1,88
1094,42 1750 1,53 8,480  -60,5 767 1,83
1336,86 2000 1,55 8,500  -61,9 848 1,86
1581,29 2250 1,56 8,520  -63.5 929 1,91
1826,69 2500 1,57 8,530  -63,2 1040 1,86
2332,96 3000 1,56 8,520 -64,3 1210 1,91
3211,01 4000 1,84 8,520 -634 1540 2,1
4194,93 5000 1,88 8510 -614 1860 2,47

Zeta potansiyel degerleri ile paralel olarak viskozite degerleri de, NaPAA
konsantrasyonu arttik¢a ortaya ¢ikan hem elektrostatik hem de sterik itme kuvvetleri
dolayisiyla diigsmiistiir. Baslangigta 73,12 cP olan viskozite degeri 500 mg/l NaPAA
konsantrasyonunda yaklastk 39 kat azalmis ve 1,86 cP olmustur. Bu
konsantrasyondan sonra fazla polimerin viskoziteyi az bir oranda da olsa artirdigi
tespit edilmis, 5000 mg/l NaPAA konsantrasyonunda viskozite, 2,47 cP olarak
Olctilmiistiir. Sekil 5.74’de NaPAA konsantrasyonuna bagl zeta potansiyel ve pH

degisimleri egriler halinde goriilebilmektedir.
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Sekil 5.74 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna bagl zeta
potansiyel ve pH degisimi.

Sekil 5.75’de TiO,+kalsine kaolen sistemi i¢in NaPAA konsantrasyonuna bagh
olarak degisen viskozite degerleri egri olarak izlenmektedir. Buna gore yaklagik
300-500 mg/1 gibi NaPAA konsantrasyonlarinin minimum viskozitenin elde edilmesi
icin yeterli oldugu goriilmektedir. Bu NaPAA konsantrasyonlarinda TiO,+kalsine
kaolen karisiminin zeta potansiyel degerleri, -29,8 mV ve -32,8 mV’dur.
Adsorpsiyon yogunluklart ise heniiz plato seviyesine gelmemis, 300 mg/l icin 0,68
mg/g, 500 mg/l icin ise 1,15 mg/g olarak tespit edilmistir. Bu sartlar altinda
minimum viskozite elde etmek icin adsorpsiyonun plato noktas1 degerinin gerekli bir

kosul olmadigr TiO,+kalsine kaolen sistemi i¢in de tespit edilmistir.

Sekil 5.76’da TiO,+kalsine kaolen icin dogal pH=7 degerinde NaPAA
adsorpsiyonunun izotermi goriilmektedir. Buna gore 4000 ve 5000 mg/l baslangi¢
konsantrasyonlart1  dikkate almmaz ise, 1500 mg/l NaPAA baslangig

konsantrasyonunda platoya ulasildig1 goriilmektedir.

Sekil B.16’da TiO,+kalsine kaolen+NaPAA sisteminin stabilizasyonunun tespit
edilebilmesi icin 35 giin boyunca gerceklestirilen ¢okme testlerinin sonucu
goriilmektedir. Sekil B.17°de ise 35. giin sonunda ¢okme testlerinin gerceklestirildigi

meziirlerin {ist kisimlarindan alinan siispansiyonlar goriilmektedir. Bu siispansiyonlar
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tizerinde bulaniklifin ve dolayisiyla tane yogunlugunun tespit edilebilmesi igin
spektrofotometre yardimiyla absorbans oOlctimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil B.17 iizerinde egri ile belirtilmistir.
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Sekil 5.75 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA i¢cin NaPAA konsantrasyonuna bagl
viskozite degisimi.

Buna gore, 35 giin sonunda ince tanelerin askida kalma durumu dikkate alindigi
zaman, 500 mg/I’den sonra sistemin stabil bir halde oldugu goriilmektedir. 0-300
mg/l NaPAA konsantrasyonunda sistem stabil degildir. Hatta 200 ve 300 mg/l
NaPAA konsantrasyonlarinda paketlenmenin daha sik ve iist kismin daha berrak
oldugu goriilmekte, bu noktalarda polimerin koprii flokiilasyonu etkisi sonucunda
topaklagsma ve ¢okmelerin olustugu anlasilmaktadir. Daha 6nce 300 mg/l NaPAA
varhiginda sistemin viskozitesi hemen hemen minimum olan diizeye gelmis ve bu
noktadaki zeta potansiyel degeri de -29,8 mV olarak Olciilmiistiir. Stabilizasyon
testleri sonucunda ise 300 mg/l NaPAA konsantrasyonunun ¢okmeye karsi yeterli
direnci saglayamadigi gibi koprii flokiilasyonu etkisiyle ters etki yarattig
goriilmektedir. Bu durumda tez boyunca dl¢iimii yapilan zeta potansiyel, viskozite ve
adsorpsiyon yogunlugu gibi karakterizasyon parametrelerinin stabilizasyon hakkinda

bir fikir verecegi ancak bu parametrelerin hi¢ birinin tek basina degil de bir arada
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kullanilmalar1 ve ¢okme testleri ile de desteklenmeleri durumunda stabilizasyon

durumunu belirleyebilecekleri goriilmektedir.
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Sekil 5.76 : TiO,+Kalsine kaolen/NaPAA sistemi i¢in dogal pH’da adsorpsiyon
izotermi ve Langmuir modeli.

500 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra ise stabilizasyon genis bir NaPAA
konsantrasyon araliginda sabitlenmekte, yalmizca 4000 mg/l ve 5000 mg/l NaPAA
konsantrasyon degerlerinde stabilizasyon iizerinde tekrar bir bozulma goriilmektedir.
Buradaki bozulmanin sebebi daha Onceki sistemlerde de vurgulandigi gibi,
siispansiyon icerisinde kalan fazla polimerlerin, adsorplanmis polimerler ve tanelerle

etkilesime girerek salkimlagsma yaratmasidir.

5.2.2.2 TiO,+kalsine kaolen /NaPAA icin pH=5’de gerceklestirilen calismalar

Cizelge 5.17’de TiOy+kalsine kaolen sistemi icin pH=5’de 0-5000 mg/l
konsantrasyon araliginda 12 degisik NaPAA konsantrasyonu ile gerceklestirilen
adsorpsiyon c¢alismalart sonucunda elde edilen adsorpsiyon yogunluklari, pH
degerleri, zeta potansiyel, iletkenlik ve viskozite degerleri verilmistir. Hic NaPAA
yokken TiO,+kalsine kaolenin pH=5 degerinde zeta potansiyeli +38,4 mV’dur. Az
miktardaki NaPAA konsantrasyonu, pozitif olan zeta potansiyel degerini

diisiirmekte, 500 mg/l NaPAA konsantrasyonunda zeta potansiyeli negatif olmakta
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ve NaPAA’nin daha da artirilmasi zeta potansiyel degerini negatif yonde artirmaya
devam etmektedir. Zeta potansiyel degeri 5000 mg/l NaPAA degerinde -61,6 mV

olmaktadir.

Cizelge 5.17 : TiO,+kalsine kaolen /NaPAA icin pH=5"de NaPAA
konsantrasyonuna bagli adsorpsiyon yogunlugu, zeta potansiyel, pH,
iletkenlik ve viskozite degisimi.

Adsorpsiyon Zetg ' Spesifi'k Gériiniir
Cq, mg/l C;, mg/l  Yogunlugu, pH Potansiyel, Iletkenlik, . .
Q, mg/e mvV umhos/cm Viskozite, cP
0 0 0 5,05 38,4 334 2,18
3,20 500 1,16 6,16 -22,0 571 34,76
4,20 750 1,74 6,27 -30,8 735 16,53
5,10 1000 2,32 7,32 -43.6 826 1,98
171,97 1250 2,52 7,55 -45.4 845 1,93
415,25 1500 2,53 7,65 -51,2 913 1,83
671,56 1750 2,52 7,70 -57,6 1030 1,88
913,05 1997 2,53 7,74 -58,4 1160 1,96
1253,69 2500 2,91 7,87 -58,1 1260 1,91
1754,24 3000 2,91 7,97 -59,3 1390 1,93
2704,37 4000 3,02 7,93 -59,2 1780 2,1
3475,70 5000 3,56 8,00 -61,6 2080 2,47

Sekil 5.77°de NaPAA konsantrasyonuna bagli zeta potansiyel ve pH degisimleri
egriler halinde goriilebilmektedir. Buna gore yaklasik 1750 mg/l NaPAA

konsantrasyonundan sonra zeta potansiyel degerinin sabitlendigi goriilmektedir.

Sekil 5.78’de TiO,+kalsine kaolen sistemi icin pH=5"de NaPAA konsantrasyonuna
bagh olarak degisen viskozite degerleri izlenmektedir. Buna gore yaklagik 500 mg/l
NaPAA konsantrasyonunda viskozitenin maksimum oldugu goriilmektedir. Bu
NaPAA konsantrasyonunda TiO,+kalsine kaolen karisiminin zeta potansiyel degeri -
22 mV’dur. Bu noktadan sonra 1000 mg/l NaPAA Kkonsantrasyonunda viskozite
degeri diismeye baglamakta ve bundan sonra minimum seviyesine gelip
sabitlenmektedir. Viskozite diisiisii ve zeta potansiyel artiglart birbirleri ile uyumlu
bir sekilde gerceklesmektedir. Diger sistemlerde de goriildiigii gibi son iki NaPAA

konsantrasyonundaki viskozite artis1 hassas bir sekilde tespit edilmistir.
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Sekil 5.77 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin pH=5"de NaPAA konsantrasyonuna
bagl zeta potansiyel ve pHdegisimi.
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Sekil 5.78 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin pH=5"de NaPAA konsantrasyonuna

bagh viskozite degisimi.
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Sekil 5.79’da TiO,+kalsine kaolen/NAPAA sisteminde pH=5 i¢in adsorpsiyon
izotermi goriilmektedir. Buna gore en son NaPAA konsantrasyonu olan 5000 mg/l
baslangic konsantrasyonu dikkate alinmaz ise, 2500 mg/l NaPAA baslangic

konsantrasyonunda platoya ulasildig1 goriilmektedir.

Sekil B.18’de TiO,+kalsine kaolen+NaPAA sisteminin pH=5’de stabilizasyonunun
tespit edilebilmesi i¢in 35 giin boyunca gergeklestirilen ¢okme testlerinin sonucu
goriilmektedir. Sekil B.19’da  ise 35. gin sonunda, c¢okme testlerinin
gerceklestirildigi meziirlerin {ist kisimlarindan alinan siispansiyonlar goriilmektedir.
Bu siispansiyonlar iizerinde gerceklestirilen absorbans ol¢iim sonuglart Sekil B.19

tizerinde egri ile belirtilmistir.

Goriildiigii gibi 500 ve 750 mg/l NaPAA konsantrasyonlar1 stabilizasyonu bozucu
yonde etki etmektedir. 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra ise
stabilizasyon saglanmakta elde edilen viskozite ve zeta potansiyel sonuglari ¢okme
testleri ile dogrulanmaktadir. Meziirler iizerinde yapilan gozlemler cercevesinde iist
kisimdaki ince tane yogunlugu bakimindan, 1250 mg/l NaPAA konsantrasyonundan

sonra bulaniklik degerlerinin birbirine yakin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.79 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA sistemi i¢in pH=5"de adsorpsiyon izotermi
ve Langmuir modeli.
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Ust kisimlardaki absorbans degerleri de meziir iizerinde yapilan degerlendirmeleri
dogrulamakta, stabilizasyonun 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra

gerceklestigi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

5.2.2.3 TiO,+kalsine kaolen /NaPAA icin pH=9’da gerceklestirilen calismalar

Cizelge 5.18’de TiO,+kalsine kaolen sistemi icin pH=9’da 0-5000 mg/l
konsantrasyon araliginda 12 degisik NaPAA konsantrasyonu ile gerceklestirilen
adsorpsiyon c¢aligmalart sonucunda elde edilen adsorpsiyon yogunluklari, pH
degerleri, zeta potansiyel, iletkenlik ve viskozite degerleri verilmektedir. Hic NaPAA
yokken TiO,+kalsine kaolenin dogal pH=9 degerinde zeta potansiyeli -25,8 mV’dur.
NaPAA konsantrasyonunun artirilmast zeta potansiyel degeri tlizerinde artis
saglamakta 4000 mg/l ve 5000 mg/l NaPAA konsantrasyonlarinda ise zeta potansiyel
degeri iizerinde bir miktar diislis gozlemlenmektedir. Zeta potansiyel degeri 5000

mg/l NaPAA degerinde -58,1 mV olmaktadir.

Cizelge 5.18 : TiO,+kalsine kaolen /NaPAA icin pH=9’da NaPAA
konsantrasyonuna bagli adsorpsiyon yogunlugu, zeta potansiyel, pH,
iletkenlik ve viskozite degisimi.

Adsorpsiyon Zeta Spesifik

rr?g;}l mz}’l Yogunlugu, pH Potansiyel, iletkenlik, Vigqoor;irtl;rcP
Q, mg/g mV pmhos/cm ’
0 0 0 8,25 -25.,8 541 63,8
113,29 500 0,90 8,97 -51.4 520 1,96
281,17 750 1,09 9,05 -52,3 575 2,08
476,00 1000 1,22 9,08 -56,2 713 2,01
718,83 1250 1,24 9,08 -56,8 757 1,88
947,33 1500 1,29 9,18 -57,0 846 1,98
1182,98 1750 1,32 9,20 -58.,2 888 1,88
1415,57 2000 1,36 9,06 -59,1 971 1,86
1902,15 2500 1,39 9,03 -59,4 1148 1,93
2402,41 3000 1,39 9,08 -61,8 1340 2,15
3326,84 4000 1,57 8,84 -55,0 1620 2,27
4333,33 5000 1,56 9,00 -58,1 1950 2,59

Sekil 5.80’de NaPAA konsantrasyonuna bagli zeta potansiyel ve pH degisimleri

egriler halinde goriilebilmektedir.

Sekil 5.81°de TiO,+kalsine kaolen sistemi icin pH=9’da NaPAA konsantrasyonuna
bagh olarak degisen viskozite degerleri izlenmektedir. Buna gore yaklasik 500 mg/l

NaPAA konsantrasyonunda viskozitenin minimum diizeye indigi goriilmektedir.
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Buradaki ani diisiis zeta potansiyelinin de artisiyla paralel bir durum olarak karsimiza
cikmakta, bu noktadan sonra viskozite degerleri sabitlenmekte ve son noktalarda ise

hassas bir sekilde tespit edildigi gibi az bir oranda tekrar artmaktadir.
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Sekil 5.80 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin pH=9’da NaPAA konsantrasyonuna
bagl zeta potansiyel ve pHdegisimi.
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Sekil 5.81 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA i¢cin pH=9’da NaPAA konsantrasyonuna
bagh viskozite degisimi.
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Sekil 5.82’de TiO,+kalsine kaolen icin dogal pH=9 degerinde NaPAA
adsorpsiyonunun izotermi goriilmektedir. Buna gére en son iki NaPAA
konsantrasyonu dikkate alinmaz ise, 2000 mg/l NaPAA baslangic konsantrasyonunda

platoya ulasildig: goriilmektedir.
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Sekil 5.82 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA sistemi i¢in pH=9"da adsorpsiyon izotermi
ve Langmuir modeli.

Sekil B.20’de TiO,+kalsine kaolen/NaPAA sisteminin pH=9’da stabilizasyonunun
tespit edilebilmesi i¢in 35 giin boyunca gerceklestirilen ¢cokme testlerinin sonucu
goriilmektedir. Bu test sonucunda diger sistemlerde ortaya ¢ikmayan bir durumla
karsilasilmus, iki farkli renk tonunda olacak sekilde askida kalan iki farkl faz tespit
edilmistir. Sekil B.20’de bu iki faz cizgilerle ayrilmistir. Cokme testleri sonucunda
ortaya cikan ilk tespit, S00 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra sistemin stabil
bir halde oldugudur. 500 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra meziirlerin iist
kisminda meydana gelen iki farkli fazdan da ornekler alinmig ve bu Orneklerin

absorbans degerleri tespit edilmistir.

Sekil B.21°de en iist kisimdaki ornekler ve bu ornekler {izerinde gergeklestirilen
absorbans okumalarinin egilimi, Sekil B.22’de ise alt kisimdaki ornekler ve bu

ornekler tizerinde gerceklestirilen absorbans okumalarinin egilimi goriilmektedir.
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Buna gore NaPAA konsantrasyonuna bagli olarak de8isen absorbans degerlerinin
egilimi alt ve iist kisimlarda hemen hemen ayn1 oldugu halde, iist kisimdaki degerler
0,022 ile 0,237 degerleri arasinda degisirken alt kisimdakiler O ile 0,873 absorbans
degerleri arasinda degismektedir. Bu noktada 1.faz ve 2.faz olarak adlandirilan farkl
¢Okme yiiksekliklerini belirten bolgelerde bulunan iri ve ince tane yogunluklar tespit
edilebilmektedir. Bu sonug stabilizasyonun dogal ve pH=5’e gore cok daha iyi

oldugunu gostermektedir.

5.2.2.4 TiO,+kalsine kaolen/NaPAA sisteminde adsorpsiyonun termodinamik

parametreleri

TiO, +kalsine kaolen sistemi igin 25 °C, 40 °C ve 50 °C’de gerceklestirilen
adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.83’de goriilmektedir. Sicaklik artisi sonucunda

adsorpsiyon yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.

NaPAA adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri, adsorpsiyon 1sisinin Sekil
5.84’de goriildiigti gibi InKL ve 1/T’ye bagl olarak ¢izilen dogrunun egiminin (3.33)
nolu Clausis-Clayperon denkleminde yerine konulmasi sonucu tespit edilmesi ve

(3.34) nolu denklem yardimiyla hesaplanmistir.
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Sekil 5.83 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA sistemi icin 25 °C, 40 °C ve 50 °C’de elde
edilen adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.84 : TiO,+kalsine kaolen tizerine NaPAA adsorpsiyonu icin Langmuir
modeline gore 1/T-InK grafigi.

Cizelge 5.19°da NaPAA’nin TiO,+kalsine kaolen karisimi iizerine adsorplanmasi
sonucunda elde edilen termodinamik parametreler goriilmektedir. Adsorpsiyon
enerjileri, 25 OC, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirasiyla -32,18 KJ/mol, -32,27
KJ/mol ve -33,15 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1s1 degeri (AH) -11,59
KJ/mol olarak tespit edilmistir. Serbest adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon 1s1s1
verileri ile adsorpsiyon entropisi (AS) tespit edilmistir. Buna gére AS, 25 °C, 40 °C
ve 50 °C sicakliklari icin sirasiyla 69,10 J/molK, 69,41 J/molK ve 72,38 J/molK
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiy1 ifade eden -TAS
ise, 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin, -20,59 KJ/mol, -20,68 KJ/mol ve -21,57

KJ/mol olarak bulunmustur.

Cizelge 5.19 : TiO,+kalsine kaolen iizerine NaPAA adsorpsiyonunun termodinamik

parametreleri.
Sicaklik,
oC AG, KJ/mol AH, KJ/mol -TAS, KJ/mol AS, J/mol K
25 -32,18 -11,59 -20,59 69,10
40 -32,27 -20,68 69,41
50 -33,15 -21,57 72,38
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Toplam adsorpsiyon enerjisi sadece TiO, ile karsilastirildigi zaman yaklasik 2-3
KJ/mol daha diisiiktiir. Bununla beraber TiO,+kalsine kaolen sisteminin adsorpsiyon
1s1s1 AH=-11,59 KJ/mol iken sadece TiO, sisteminde bu deger -19,88 KJ/mol olarak
tespit edilmistir. Dolayisiyla adsorpsiyon enerjisine entropik katkiy: ifade eden -TAS

degerleri TiO,+kalsine kaolen sisteminde yalnizca TiO,’ye gore daha fazladir.

5.2.2.5 TiO,+kalsine kaolen/NaPAA sistemi icin farklh pH degerlerinde

gerceklestirilen calismalarin karsilastirilmasi

Sekil 5.85’de TiO,+kalsine kaolen sistemi i¢in farkli pH’larda gerceklestirilen
adsorpsiyon ¢alismalar1 sonunda elde edilen adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir.
Buna gore en biiyiik adsorpsiyon yogunlugu en kiiciik pH degeri olan pH=5’de elde
edilmis, pH degerinin artmasi adsorpsiyon yogunluk degerlerinin azalmasina neden
olmustur. Benzer sonu¢ daha 6nce TiO, sistemi i¢in de elde edilmistir. pH degeri
arttikca adsorpsiyon yogunluklar iizerinde meydana gelen azalma tane yiizeyleri ile
NaPAA arasindaki elektrostatik etkilesimden kaynaklanmaktadir. pH arttikca hem
tane ylizeyleri hem de NaPAA daha fazla negatif yiik tasimakta, diisik pH’larda
adsorpsiyona katkist olan elektrostatik etkilesim, pH yiikseldikce bu sefer
adsorpsiyonu engelleyici bir rol listlenmektedir. pH=9 gibi yiiksek pH degerlerinde
adsorpsiyon mekanizmasi daha c¢ok hidrojen baglar1 ve kimyasal etkilesim
kaynaklhidir. Stabilizasyon testleri dikkate alindigi zaman en iyi sonucun pH=9’da
elde edildigi goriilmektedir. Bu sonu¢ adsorpsiyon yogunlugunun fazla olmasinin,
stabilizasyonu iyilestirici bir etkisinin olmayabilecegini goOstermekte, en az
adsorpsiyon yogunluguna sahip olan pH=9 sistemi en 1iyi stabilizasyonu
saglamaktadir. Bu sonu¢ polimerik veya sterik itme kuvvetlerinin, pH=9’da
adsorpsiyon tabaka kalinligimmin biiyiik olmasindan dolayi, daha fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge A.9’da TiO,+kalsine kaolen sistemi i¢in farkli pH ve NAPAA
konsantrasyonlarinda gerceklestirilen NaPAA adsorpsiyonu sonucunda elde edilen
adsorpsiyon yogunluklari, pH, zeta potansiyel, iletkenlik ve viskozite degerleri bir
arada goriilmektedir. Buna gore pH’nin yiikselmesi zeta potansiyel ve iletkenlik
degerleri iizerinde Onemli derecede bir etki yaratmamaktadir. Ayni zamanda, elde

edilen minimum viskozite degerlerinin de hemen hemen aym oldugu gériilmektedir.
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Sekil 5.85 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA i¢in farkli pH degerlerinde elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

5.2.3 TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA sisteminde koloidal etkilesimler

Bu asamada boya iiretiminde kullanilan {i¢ degisik mineral, TiO,, kalsit ve kalsine
kaolen, oncelikle saf su ile karistinlarak siispansiyonlar olusturulmus ve bu
siispansiyonlara farkli konsantrasyonlarda NaPAA eklenerek, pH degeri siire¢
icerisinde kontrol edilmek iizere 24 saat boyunca inkiibator icerisinde sabit sicaklik
altinda kanistirllmistir. Sekil 5.86’da %30 PKO olusturacak sekilde agirlikga esit
oranda karistirllarak elde edilen TiO,+kalsit+kalsine kaolen karigimi iizerine NaPAA
adsorpsiyonunun, adsorpsiyon izotermi goriilmektedir. NaPAA adsorpsiyonu
karisimin dogal pH degerinde=8’de gerceklestirilmistir. TiO, nin dogal pH degeri
7,5, kalsitin 9,3 ve kalsine kaolenin 6,4’diir. Goriildiigii gibi bu ii¢ degisik mineralin
kanistirilmasi ile elde edilen malzemenin dogal pH degeri, TiO,’nin tek basima sahip
oldugu dogal pH degerine yakin bir degerdir. Dogal pH degeri tespit edilen karisim,
0-4000 mg/l NaPAA konsantrasyon araliginda 8 farkli konsantrasyon altinda 24 saat
boyunca adsorpsiyon islemine tabii tutulmustur. Sekilde goriildiigii gibi
TiO,+kalsit+kalsine kaolen karisimi i¢in dogal pH’da, 1500 mg/l NaPAA baslangic

konsantrasyonunda platoya ulasilmistir.
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Cizelge A.10°da TiO,+kalsit+kalsine kaolen sistemi i¢in 0-4000 mg/l konsantrasyon
araliginda 8 degisik NaPAA konsantrasyonu ile gerceklestirilen adsorpsiyon
calismalar1 sonucunda elde edilen adsorpsiyon yogunluklari, pH degerleri, zeta
potansiyel, iletkenlik ve viskozite degerleri goriilmektedir. Goriildiigi gibi NaPAA
yokken karisimin zeta potansiyel degeri -12,1 mV’dur. NaPAA konsantrasyonunun
artmasityla beraber zeta potansiyel degerleri de artmakta 4000 mg/l NaPAA
konsantrasyonunda -50,7 mV’luk degerle zeta potansiyel maksimum degerine
ulagmaktadir. Viskozite degerleri de NaPAA konsantrasyonunun artmasiyla beraber
diismektedir. Hi¢ NaPAA yokken 112,55 cP olan siispansiyon viskozite degeri, 500
mg/l NaPAA konsantrasyonunda 14,53 cP ve 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonunda

3,3 cP degerlerine diismekte, bu noktadan sonra ise sabitlenmektedir.
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Sekil 5.86 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA sistemi i¢in adsorpsiyon izotermi ve
Langmuir modeli.
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Sekil 5.87 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna
bagl zeta potansiyel ve pH degisimi.

Sekil 5.87°de TiO,+kalsit+kalsine kaolen karistminin NaPAA’ya bagli pH ve zeta
potansiyel degerlerinin degisimi egri halinde goriilmektedir. Sekil 5.88’de ise

NaPAA konsantrasyonuna bagl viskozite degisimi yine egri halinde verilmistir.
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Sekil 5.88 : TiO,+Kalsit+Kalsine kaolen/NaPAA i¢cin NaPAA konsantrasyonuna
bagh viskozite degisimi.
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Sekil 5.89 ve Sekil B.23’de TiO,+kalsit+kalsine kaolen+NaPAA sisteminin
stabilizasyonunun tespit edilebilmesi i¢in 35 giin boyunca gerceklestirilen ¢okme
testlerinin sonucu goriilmektedir. Cokme testleri sonucunda 1000 mg/l NaPAA
konsantrasyonundan sonra ¢okme hacimlerinin sabitlendigi goriilmiistiir. Sistemin
stabil bir halde olup olmadigr iist kisimlardaki bulanikligin kontrol edilmesi ile
ortaya ¢ikartilmistir. Buna gore 1500 mg/l NaPAA konsantrasyonundan daha az olan
konsantrasyon degerlerinde sistem berrak bir faz olusturarak c¢okmektedir (Sekil

B.24). Mikron alt1 taneler aglomera olmakta ve iist kisim berrak bir hal almaktadir.
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Sekil 5.89 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA i¢in NaPAA konsantrasyonuna
bagl ¢cokme hacmi.

Diger taraftan Sekil B.24’de de goriildiigic gibi 1500 mg/l NaPAA
konsantrasyonundan sonra absorbans degeri artmakta ve 3000 mg/l NaPAA
konsantrasyonunda pik yapmaktadir. Sonu¢ olarak TiO,+kalsit+kalsine kaolen
karistminda maksimum stabilizasyonun saglanabilmesi i¢in 3000 mg/l NaPAA

konsantrasyonunun gerekli oldugu tespit edilmistir.

TiO,+kalsit+kalsine kaolen sistemi icin 25 °C, 40 °C ve 50 °C’de gerceklestirilen
adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.90’da goriilmektedir. Sicaklik artisi sonucunda

adsorpsiyon yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.90 : TiO»+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA icin 25 °C, 40 °C ve 50 °C’de elde
edilen adsorpsiyon izotermleri.

Adsorpsiyonun parametreleri Langmuir adsorpsiyon modeline uygun olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon 1sisinin hesaplanabilmesi i¢in gerekli olan 1/T ve InK

degerlerine bagli olarak olusturulan dogru Sekil 5.91°de goriilmektedir.

Dogru yardimiyla adsorpsiyon 1s1 degeri -20,79 KJ/mol olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyon enerjileri adsorpsiyon 1sis1 ve entropisi Cizelge 5.20’de goriilmektedir.
Adsorpsiyon enerjileri, 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklar1 igin sirasiyla -35,69
KJ/mol, -35,78 KJ/mol ve -37,46 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1s1
degeri (AH) -20,79 KJ/mol olarak tespit edilmistir.

Adsorpsiyon entropisi AS, 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirasiyla 50
J/molK, 50,30 J/molK ve 55,93 J/molK ve adsorpsiyon serbest enerjisine entropik
katkiy1 ifade eden -TAS ise, -14,90 KJ/mol, -14,99 KJ/mol ve -16,67 KJ/mol olarak

bulunmustur.

Buna gore TiO, +kalsit+kalsine kaolen karisimi icin elde edilen adsorpsiyon
parametrelerinin, NaPAA’nin sadece TiO, iizerine adsorpsiyonu sonucunda ortaya

cikan adsorpsiyon parametreleri ile biiylik oranda benzerlikler tasidigi goriilmektedir.
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Sekil 5.91 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen iizerine NaPAA adsorpsiyonu i¢in Langmuir
modeline gore 1/T-InK grafigi.

Cizelge 5.20 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen iizerine NaPAA adsorpsiyonunun
termodinamik parametreleri.

Sicaklik, AG, -TAS, AS, KJ/mol
oc Kijmol ~ AH KI/mol i K
25 -35.69 -20.79 -14.90 50.00
40 -35.78 -14.99 50.30
50 -37.46 -16.67 55.93

5.3 Tekli ve Coklu Mineral Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Bu béliimde su ana kadar gerceklestirilen tiim ¢alismalar birbirleri ile karsilagtirmali

olarak 6zet halinde verilmistir.

TiO,, kalsit, kalsine kaolen, TiO,+kalsit, TiO,+kalsine kaolen ve
TiO,+kalsit+kalsine kaolen icin dogal pH degerlerinde, %30 PKO’da ve 25 °C
sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon izotermleri ve es zamanlh olarak yapilan zeta
potansiyel ve viskozite dl¢iim sonuglar toplu olarak incelenmistir. Buna gore Sekil
5.92’de goriildiigii gibi adsorpsiyon yogunlugu acisindan en biiyiik degerin TiO,’de,

en kiiciik degerin ise TiO,+kalsine kaolen karisiminda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.92 : Boyada kullanilan farkli mineral katkilarinin NaPAA adsorpsiyon
izotermlerinin karsilastirilmasi

Cizelge 5.21°de tiim malzemeler icin elde edilen termodinamik parametreler toplu
halde gosterilmistir. Biitiin malzemeler icin hem adsorpsiyon enerji degerlerinin
biiyiikliigii hem de sicakliga bagl olarak enerji degerlerindeki artis, NaPAA
adsorpsiyonunun hem fiziksel hem de kimyasal etkilesimlerle gerceklestigini

gostermektedir.

Sekil 5.93’de malzemelerin NaPAA konsantrasyonuna bagli olarak degisen zeta
potansiyel degerleri goriilmektedir. Buna gore kalsit en diisiikk negatif potansiyel
degerine sahipken kalsine kaolen en yiiksek negatif potansiyel degerine sahiptir.
Karigimlarin zeta potansiyel egilimleri kendisini olusturan minerallerin egiliminin
ortalamasi olarak goziikkmektedir. Zeta potansiyel degerinde NaPAA adsorpsiyonu
sonucunda meydana gelen degisiklik miktar1 en biiyiik olan malzeme TiO,, en kiiciik
malzeme ise kalsine kaolen olarak tespit edilmistir. Bu sonug, daha dnce adsorpsiyon
yogunluklarinda elde edilen verileri dogrulamakta, NaPAA adsorpsiyonunun en az
oldugu kalsine kaolen ve TiO,+kalsine kaolen malzemelerinde NaPAA adsorpsiyonu

sonucunda zeta potansiyel degerlerindeki degisim en az olmaktadir.
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Cizelge 5.21 : Farkli mineral malzemeler iizerine NaPAA adsorpsiyonu sonucunda
elde edilen termodinamik parametreler.

AG, AH, -TAS, AS,

0
Malzeme T.°C KJ/mol KlJ/mol KlJ/mol J/molK
25 -34.23 -19.88 -14.34 48.13
TiO, 40 -35.09 -15.2 51.01
50 -35.78 -15.9 53.35
25 -33,01  -10,03 -22.98 77,12
Kalsit 40 -33,22 -23,19 77,82
50 -33,83 -23,81 79,89
25 -38,03 -4,53 -33,50 112,42
TiO,+kalsit 40 -38,30 -33,77 113,34
50 -38,37 -33.84 113,56
25 -32.18 -11.59 -20.59 69.1
TiO,+k.kaolen 40 -32.27 -20.68 69.41
50 -33.15 -21.57 72.38
25 -35.69 -20.79 -14.9 50
TiO,+kalsit+k.kaolen 40 -35.78 -14.99 50.3
50 -37.46 -16.67 55.93
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Sekil 5.93 : Boyada kullanilan farkli mineral katkilarin NaPAA konsantrasyonuna
bagl olarak degisen zeta potansiyel degerleri.
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Benzer sonug Sekil 5.94’deki malzemelerin NaPAA konsantrasyonuna bagli olarak
degisen viskozite degerlerinin incelenmesi sonucunda da tespit edilebilmekte,
viskozite degisimi en ¢ok olan mineral TiO,, en az olan mineral ise kalsine kaolen
olmaktadir. Diger malzemelerin viskozite degisimleri Sekil 5.94’de goriildiigi gibi
bu iki mineralin arasinda kalmaktadir. Tiim bu sonuglar, adsorpsiyon, zeta potansiyel
ve viskozite degerlerinin birbirleri ile uyumlu oldugunu gostermekte, malzemelerin
bir arada bulunmalar1 durumunda NaPAA gibi polimer adsorpsiyonlarinin ve

dolayistyla yiizey 6zelliklerinin 6nemli derecede degisecegini gdstermektedir.
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Sekil 5.94 : Farkli mineral malzemelerin NaPAA konsantrasyonuna bagli olarak
degisen viskozite degerleri.

Malzemeler iizerine NaPAA adsorpsiyonu sonucunda elde edilen yerlesim alanlari ve
bu yerlesim alanlarina bagh olarak hesaplanan yiizey kaplama dereceleri “3,36” nolu
denklem yardimiyla hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 5.22°de verilmistir. NaPAA
monomerinin kesit alani, olusturulan model ile 15 A? olarak hesaplanmaistir.

NaPAA’nin ortalama molekiil agirligimin 2100 g/mol oldugu dikkate alimirsa bir
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polimerin yaklasik olarak 22 adet monomerden olustugu ve polimerin kesit alaninin
da 330 A? oldugu goriilmektedir. Buna gore farkli pH’larda adsorpsiyon testlerinin
gergeklestirildigi TiO, ve TiO,+kalsine kaolen icin pH arttikca yiizey kaplama
derecelerinin azaldig1 tespit edilmistir. TiO,+kalsit+kalsine kaolen karisimi igin
yiizey kaplama derecesi, sadece TiO; icin elde edilen yiizey kaplama derecesi ile

neredeyse ayni degere sahiptir.

Cizelge 5.22 : Farkli mineral malzemelerin {izerine NaPAA adsorpsiyonu sonucunda
elde edilen yerlesim alanlar1 ve yiizey kaplama dereceleri.

Malzeme pH rEg??’g msz’/g Aokl 0
TiO, 55 2,28x10° 18,14 1321,6 0,25
Dogal 1,81x10° 18,14 1664,8 0,20

9,5 147x10° 18,14 2049,9 0,16

Kalsit Dogal 1,15x10° 1,71 247,0 1,34
TiO,+kalsit Dogal 1,61x10° 9,93 1024,5 0,32
TiO»+k.kaolen 5 1,60x10° 14,45 1500,2 0,22
Dogal 1,00x10° 14,45 2400,3 0,14

9  1,00x10° 14,45 2400,3 0,14

TiO,+kalsit+k.kaolen Dogal 1,31x10° 10,2 12934 0,26

5.4 Kalsit Boyut Dagiliminin Boya Kalitesine Etkisi

Farkli boyut dagilimindaki 7 adet kalsit numunesi ile iiretilen boyalarin yogunluklari
Cizelge 5.23’de goriilmektedir. Standart boyanm yogunlugu 1,32 gr/cm3 "diir. Tiim
boyalarin bu deger civarinda oldugu ve boyut dagiliminin boya yogunlugu iizerinde

onemli bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir.

Sekil 5.95’de boyalarin Krebs Stormer viskozitesi kullanilarak elde edilen viskozite
degerleri ve batma dayanim degerleri goriilmektedir. Standart boyanin viskozitesi
124 KU olarak bulunmustur. 124+15 KU degeri uygun araliktaki viskozite
degerlerini ifade etmektedir. Buna gore biitiin boyalar uygun viskozite degeri vermis;
kalsit boyut dagiliminin viskozite iizerinde belirleyici bir etkisinin olmadig1 tespit

edilmistir.
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Cizelge 5.23 : Farkli boyut dagilimindaki kalsit numuneleri ile yapilan boyalarin
yogunluklari.

Boyadaki Kalsitin Boyut Dagilimi ~ Boya Yogunlugu, gr/cm’

D17 133
D25 131
D4.4 1,30
D53 131
D5.9 1,33
D6 127
D6.8 1,31
175 100
160 | 1 80 :
2 145 | 160 &
i) £
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1.7 25 44 53 59 62 68 Sud
Kalsit boyut dagilimi (dg7/450)

Sekil 5.95 : Farkli boyut dagilimindaki kalsit numuneleri ile yapilan boyalarin
viskozite ve batma dayanimi degerleri.

Sekil 5.95’e gore standart boyanin batma dayanmim (sertlik) degerinin 54 mm™ olarak
bulundugu dikkate alinirsa, tiim boyalarin bu degerden daha yiiksek degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. Net bir egilim goriilmese de boyut dagilim aralig
genisledikce veya cok daha ince ve iri tanelerin bir arada bulunmasi durumunda, film

sertliginde bir artis oldugu soylenebilir. Ancak, sertlik {izerindeki asil belirleyici
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degiskenin baglayici cinsi ve miktar1 oldugu bilinmesine ragmen, elde edilen
sonuglar cercevesinde kalsit boyut dagiliminin bu 6zellik iizerinde az da olsa etkisi

oldugu dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.96 : Farkli boyut dagilimindaki kalsit numuneleri ile yapilan boyalarin
ortiiciiliik ve parlaklik (85”de) degerleri.

Boyalarin ortiiciiliik ve parlaklik degerleri Sekil 5.96’da verilmistir. Elde edilen
neticelerde en yiiksek ortiiciiliik degeri en dar boyut dagilimi araligina sahip kalsit

numunesi (D1,7) ile elde edilen boyada tespit edilmistir.

D1,7 ve D2,5, 2. sinif; D4,4, D5,3 ve D5,9 ise 3. sinif ortiiciilik degerine sahiptir.
Standart boyanin ortiiciilitk degeri %99,2 olarak tespit edilmistir. Standart boyanin
ortiicliliik degeri < 99,5 oldugundan, o da 2. sinif boya kategorisinde yer almaktadir.
Boyanin ortiictiliigiinii asil olarak TiO, pigmentleri saglamaktadir. Kalsit tanelerinin
ortiictiliige katkisi esas olarak TiO, tanelerinin boya igerisinde daha iyi yayilmalarim
saglamalarindan kaynaklanmaktadir. TiO, taneleri boya icerisinde aglomera olursa
ve homojen olarak dagilmazsa ortiiciilik diisecektir. Bununla beraber taneler
muntazam bir sekilde yayilir ve her bir tane 15181 kirma veriminden %100’e yakin
oranlarda yararlanilirsa, aym1 miktardaki TiO, taneleri ile cok daha yiiksek ortiiciiliik
degerleri elde edilir. Kalsit veya diger dolgu maddelerinin bu noktadaki en 6nemli

rolii, TiO, taneleri arasina elektrostatik ve/veya dagitici katki maddelerinin de
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yardimiyla fiziksel baglarla baglanarak onlarin boya icerisinde muntazam bir ag
(network) seklinde dagilmalarina yardimer olmaktir. Bu calismada, standart boyada
kullanilan kalsit, D1,7 kalsit numunesidir ve kullanim miktart %8,5’dur. Kalsit boyut
dagilimimin boya kalitesi iizerindeki etkisinin incelendigi c¢alismada ise biitiin
recetelerde farkli boyut dagilimindaki kalsitler %20 oraninda kullamilmistir.
Dolayisiyla, Sekil 5.96’da izlenebilecegi gibi D1,7 kalsit numunesinin kullanim
miktarinin %20’lere ¢ikmis olmasina ragmen oOrtiiciiliikte yalmzca %0,7 diisiis

olmasi, ilgili teoriyi desteklemektedir.

Boyalarin 60° ’de elde edilen parlaklik degerleri 10 gloss’un altinda oldugundan,
TSE standardina gore, 85°’de elde edilen parlaklik degerleri simiflandirma igin
dikkate alinmistir (Sekil 5.96).

Standart boya mat boya sinifindadir. D6,2 ve D6,8, 5 gloss’un altinda oldugundan
tam mat, D4,4 yar1 mat, diger iiriinler ise mat boya simifindadir. Boyut dagilim
araligmin genislemesi, parlaklik iizerinde kayiplara sebep olmustur. Genis boyut
dagiliminda bulunan ¢ok ince taneler pigment taneleri arasindaki bosluklar
doldurmakta ve burada bulunan hava bosluklarim1 kapatmaktadirlar. Dar boyut
araligindaki numunelerde cok ince tanelerin olmamasi buradaki hava bosluklarinin

dolmamasina ve Ortiiciiliigiin artisina sebep olmaktadir.

5.5 Kalsit/TiO, Kullanim Miktarimn Etkisi

Farkli kalsit-TiO, oranlart ile {iretilen boyalarin yogunluklart Cizelge 5.24°de
verilmistir. Standart boyanin kodu olan K8,5, boya icerisinde %8,5 kalsit ve %28
TiO, oldugunu gostermektedir. Biitiin boyalarda kalsit+TiO, miktar1 %36,5 olarak
sabitlenmistir. Bu sekilde ornegin K4,5, boya icerinde %4,5 kalsit+%32 TiO,
kullanimim1  gostermektedir. En az TiO; kullanimi  K28,5 kodlu boyada
gerceklestirilmistir. Standart boyanmin (K8,5) yogunlugu 1,32 gr/cm3 olarak
bulunmustur. Diger boyalarin yogunluklart standart boyadan diistiktiir. Sekil 5.97°de
farkli oranlarda kalsit-TiO, kullanilarak {iiretilen boyalarin viskozite ve batma
dayanim degerleri goriilmektedir. Viskozite degerleri 119 ile 126 arasinda
degismektedir. Tiim boyalarda, standart boyanin viskozite degerine yakin sonuglar
elde edilmistir. Kalsit miktarinin artiritlmasi ve/veya TiO, miktarinin diisiiriilmesinin

boya viskoziteleri iizerinde belirleyici bir etken olmadig tespit edilmistir.

184



Cizelge 5.24 : Farkli miktarlardaki kalsit numuneleri ile yapilan boyalarin

yogunluklari.
Boya Yogunluk, gr/cm’
K4,5 1,26
K8,5 (Standart Boya) 1,32
K12.,5 1,31
K16,5 1,28
K20 1,31
K24.,5 1,28
K28.5 1,26
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Sekil 5.97 : Farkli miktarlardaki kalsit ve TiO, numuneleri yapilan boyalarin
viskozite ve batma dayanimi degerleri.

Standart boyanin sertlik degeri 54 mm " dir. K16 yani %16 kalsit kullanilarak
tiretilen boya hari¢ diger tiim boyalarin standart boyadan daha iyi sertlik degerlerine
sahip oldugu goriilmektedir. Sertlik degerleri i¢in + 10 puanlik bir fark dikkate deger
bir farktir. Sonug olarak boya sertlikleri iizerinde, kalsit ve TiO, kullanim miktarina

bagh olarak, belirli bir egilim elde edilememistir.
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Sekil 5.98’de farkli miktarlarda kalsit-TiO, kullanilarak iiretilen boyalarin ortiiciiliik
ve parlaklik degerleri goriilmektedir. Elde edilen neticelerde en yiiksek Ortiiciiliik
degeri K4,5 ve K8,5’de (Standart boya) gozlenmistir. Buna gore, K4,5, K8,5, K12,5
ve K 16,5, 2. simf; K20 ve K24,5, 3. Simf; K28,5 ise 4. smif ortiiciiliik degerine
sahiptir.
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Sekil 5.98 : Farkli miktarlardaki kalsit ve TiO, numuneleri yapilan boyalarin
ortiiciiliik degerleri.

Kalsitin kullanim miktar1 arttik¢a, Ortiiciilik degerlerinde dogrusal bir diisiis elde
edilmistir. Ancak % 12,5 kalsit kullanim miktarina sahip boya ile %8,5 kalsit
kullanim miktarina sahip boya yani standart boya arasinda ortiiciiliikk agisindan
%1,1’lik bir fark oldugu goriilmektedir. Kalsit kullanim miktarinin % 8,5’den %
4,5’a diisiiriilmesi sonucu ortiiciiliik tizerinde % 0,4 ‘likk bir kaybin meydana geldigi
goriilmektedir: Bunun sebebi azalan dolgu maddesi ile beraber TiO, tanelerinin
arasmna girip, onlarin diizenli ve homojen bir sekilde yayilmalarin1 saglayacak
malzemelerin eksikliginin oldugu diisiiniilmektedir. Zit isaretle yiiklii yiizeylere sahip
kalsit ve TiO, bir araya geldigi zaman ¢ok daha kiiciik boyutlarda olan TiO, taneleri

kalsit yiizeylerini kaplayacak ve daha diizenli bir sekilde dizilmis olacaklardir.

Boyalar parlakliklarina gore siniflandirildigi zaman, K4,5, K8,5 ve K12,5 yar1 mat,
K16,5 ve K20 mat, K24,5 ve K28,5 boya regetelerinin ise tam mat sinifinda oldugu
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goriilmektedir. Kalsit miktart arttikca parlaklik degerlerinde dogrusal bir diisiisiin

oldugu goriilmektedir.

Boyalarin darbe dayanim test sonuglarinda, yiiksek mesafe degerlerinde dahi filmler
izerinde herhangi bir catlama, darbeye bagli bir hasar gdzlenmemistir. Yas ovalama
testlerinde de boyalar arasinda onemli derecede farkli sonuglara rastlanmamistir. Bu
ozellikler iizerinde kalsit ve TiO,’den daha ¢ok, baglayici cinsi ve miktarinin etkili

oldugu goriilmektedir.

5.6 Talk Numuneleri ile Gergeklestirilen Deneyler

Uretilen boyalarin yogunluklar1 Cizelge 5.25 ve Sekil 5.99’da goriilmektedir. Talk
ekstra ve talk siiper ekstra ile standart boya yogunluguna yakin degerler elde
edilmistir. Talk D ise ancak % 12,5 ve iizerindeki bir miktarda katildigi zaman,
standartlara uygun yogunluga sahip boya tiretimine izin vermektedir. Talk D ile %
10’a kadar olan katki oranlarinda hazirlanan boyalarda, boya yogunlugu diisiis
gostermistir. Ancak % 10 katki oranindan % 12,5’e cikildiginda boya yogunlugu
1,30 g/cm3 seviyelerine ¢ikmistir. Bilindigi iizere, talk (2,8 g/cm3 ) kalsite (2,65-2,7
g/cm3 ) gore ozgiil agirligr yiiksek olan bir mineraldir. Dolayisiyla talkin oraninin
artmasina karsilik boya yogunlugunun da kalsit dolgulu boyalara gore artig
saglayacagi disliniilmiistiir. Ancak Talk D’nin kimyasal yapisi incelendiginde,
yapisindaki CaO ve o6zgiil agirh@ diisiik olan diger safsizliklarin  yogunluk

diisiislerine sebep oldugu belirlenmistir.
Cizelge 5.26 ve Sekil 5.100°de, iiretilen boyalarin viskozite degerleri verilmistir.

Cizelge 5.25 : Boyalarin yogunluk degerleri.

Dolgu Maddesi Talk miktar;,%  Yogunluk, g/cm’
Talksiz 0 1,31
5 1,26
Talk D 10 1,19
12,5 1,30
5 1,32
Talk Ekstra 10 1,31
12,5 1,31
5 1,30
Talk Siiper Ekstra 10 1,31
12,5 1,32
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Sekil 5.99 : Talk ve kalsit katkil1 boyalarin yogunluk degerleri (Karakas ve dig.,

2010).

Cizelge 5.26 : Boyalarin viskozite degerleri.

Dolgu Maddesi Talk miktar1, % Viskozite, KU
Talksiz 0 105,3
5 87,6
Talk D 10 79,9
12,5 85,0
5 115,2
Talk Ekstra 10 117,0
12,5 106,4
5 123,6
Talk Siiper Ekstra 10 122,5
12,5 118,8
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Sekil 5.100 : Talk ve kalsit katkili boyalarin viskozite degerleri (Karakas ve dig.,
2010).

Kalsit ve farkli talk iiriinleri ile degisik dolgu oranlarinda hazirlanan boyalarin
viskozite Ozellikleri incelendiginde; uygun oOzellikteki boyalarn standartlara gore
sahip olmasi1 gereken 11615 KU’lik viskozitenin sadece Talk Ekstra ve Siiper
Ekstra ile saglandigi (% 10 dolgu oramina kadar), tespit edilmistir. Viskozite
degerindeki biiyiikliik acisindan gozlemlenen siralama Talk Siiper Ekstra > Talk
Ekstra > Talk D yo6niinde olup, bu siralamamin tamamiyla talk numunelerinin
safsizlik dereceleriyle ve talk iiriinlerinin boyutlariyla dogru orantili oldugu
belirlenmistir. Incelen talk boyutlar1 viskozitenin artmasma sebep olmaktadir.
Bununla birlikte, uygun viskozite 6zelliklerini veren Talk Ekstra ve Siiper Ekstra’nin
dolgu oranlarinin % 10°’dan % 12,5’a ¢ikarilmas ile hazirlanan boyalarin viskozite

degerleri standart degerin altinda kalmistir.
Cizelge 5.27 ve Sekil 5.101°de boyalarin ortiiciiliik degerleri goriilmektedir.

Talk Siiper Ekstra ve Ekstra ile yapilan boyalarin ortiiciilik degerlerinin hi¢ talk
icermeyen boyanin oOrtiiciiligiinden daha iyi oldugu goriilmektedir. Safsizliklarin en
fazla oldugu Talk D ile yapilan ve %10 oraminda talkin kullanildigi boyanin

ortiictiliigii en duisiiktiir.
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Cizelge 5.27 : Boyalarn ortiiciiliik degerleri.

Dolgu Maddesi Talk miktar1, % Ortiiciiliik, %
Talks1z 0 96,42
5 96,49
Talk D 10 91,71
12,5 99,47
5 98,38
Talk Ekstra 10 96,67
12,5 98,10
5 99,73
Talk Siiper Ekstra 10 96,64
12,5 98,03
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100 ' gTALK SE
ATALK E

OTALK D

Kalsit (20 %)

Ortiiciiliik, %

\O
W
T

90 1 1
0.0 5.0 10.0 15.0

Talk Katki Orani, %
Sekil 5.101 : Boyalarin ortiiciiliikk degerleri (Karakas ve dig., 2010).

Cizelge 5.28 ve Sekil 5.102’de boyalarin parlaklik l¢iim sonuglar1 goriilmektedir.
60° derecelik yansima agilarinda 0lgiilen parlaklik dl¢timleri standartlarda belirtilen
(<10) degerin altinda kaldigindan 85° yansima acisindaki parlakliklar dikkate
almmugtir. 85° yansima acisinda Olgiilen parlaklik derecelerinin, talk dolgulu tiim
boyalar agisindan > 5 oldugu icin tiim talk dolgulu boyalarm mat boya simifina
girdigi tespit edilmigtir.

Cizelge 5.29 ve Sekil 5.103’de boyalarin sertlik degerleri verilmistir. Talk D ile

tiretilen boyanin sertliginin en fazla oldugu goriilmektedir Bununla beraber en saf
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talk numunesi olan Siiper Ekstranin sertligi en diisiiktiir. Bu noktada, talk icerisindeki

safsizliklarin film sertligini olumlu etkiledigi goriilmektedir.

Cizelge 5.28 : Boyalarin parlakliklari.

Dolgu Maddesi Talk miktari,% Parlaklik, Gloss
60°°1ik Gelis 857°1ik Gelis
Acisi Acisi
Talks1z 0 4,38 7,20
5 4,68 6,24
Talk D 10 4,18 5,80
12,5 4,68 6,62
5 4,48 5,76
Talk Ekstra 10 4,36 5,54
12,5 4,62 6,64
5 4,60 6,32
Talk Siiper Ekstra 10 4,12 5,92
12,5 4,50 6,54
7.4
7 -
D 6.6
©)
i) TALK SE
2
=62t TALKD
£
5.8 I TALKE
5.4 ' :
0.0 5.0 10.0 15.0

Talk miktar1, %
Sekil 5.102 : Boyalarin 85° deki parlakliklar1 (Karakas ve dig., 2010).

Talk numuneleri ile yapilan biitiin boyalarin yas ovalama direngleri benzer sonucu
vermis, talk numunesinin miktar veya cinsinin yas ovalama {iizerinde herhangi bir

etkisinin olmadigi tespit edilmistir.
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Cizelge 5.29 : Talk ve kalsit katkil1 boyalarin sertlik degerleri.
Dolgu Maddesi Talk Oranm, % Sertlik, mm’!

Talksiz 0 76,9
5 104,16
Talk D 10 104,2
12,5 67,56
5 79,36
Talk Ekstra 10 90,9
12,5 50,0
5 86,2
Talk Siiper Ekstra 10 60,0
12,5 50,0
120
TALKD
é TALK SE
g
éf 30 TALKE
g Kalsit (20 %)
z
a
<
£
<
m
40 ' :
0.0 5.0 10.0 15.0

Talk miktar1, %

Sekil 5.103 : Talk ve kalsit katkili boyalarin sertlik degerleri (Karakas ve dig., 2010).
5.7 Bentonit Esash Katki Maddesi Uretimi ve Boyada Kullanim

Na-Bentonit-MgO oran1 degistirilerek elde edilen 7 farkli bentonit siispansiyonunun
pH, viskozite ve zeta potansiyel degisimleri Cizelge 5.30’da goriilmektedir. Buna
gore MgO miktarimin artisina bagli olarak siispansiyonlarin pH’lar1 artmakta,
yaklagik 11 civarinda sabitlenmektedir. Sekil 5.104’de pH’nin MgO miktarina gore
degisimi goriilmektedir. Zamana bagli olarak alinan pH degerleri incelendigi zaman,

pH’nin ilk 5 saat icerisinde hizla degistigi, bu noktadan sonra ise sabitlendigi
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goriilmektedir. Olciimler Na-Bentonit-MgO siispansiyonunun iiretilmesini takiben

birer saat ara ile alinmstir (Sekil 5.105).

MgO katkis1 olmadan elde edilen bentonit siispansiyonunun viskozite degeri 1352,5
cP’dir. MgO katki miktarimin artirilmasi ile viskozite artisi gézlenmekte, bentonit
miktarma gore %2,5 olan MgO katkis1 ile elde edilen 17126,2 cP’luk viskozite
degerinden sonra ise, bir diisiis yasanmaktadir. Siispansiyonlarin viskozite degerleri
zamana bagli olarak da ayr1 ayr1 Olclilmiistiir. Her saat basinda alman bu Ol¢iim
sonucglari, Sekil 5.106’da goriilmektedir. Buna gdre bentonit siispansiyonlari
ortalama 5 saat icerisinde jellesmesini tamamlamakta ve viskozite degerleri

sabitlenmektedir.

Cizelge 5.30 : %5 PKO oranindaki Na-Bentonit-MgO siispansiyonlarinin
pH,viskozite ve zeta potansiyel degerleri.

MgO,% pH  Viskozite, cP Zeta Potansiyeli, mV

00 10,05 1352,5 -47,55
05 10,68 3805,1 -44,82
1,0 10,71 7496,1 -37,40
1,5 10,81 12965,0 -35,14
2,0 10,99  14998,8 -33,48
25 11,02 171262 -15,54
30 1120 159874 -10,56
12
11t
10 §
jan)
[oF
9
8
7 1 1 1
0 1 2 3 4
MgO, %

Sekil 5.104 : %5 PKO’ya sahip Na-Bentonit siispansiyonlarinin MgO katkisina bagl
olarak pH degisimleri (Karakas ve dig., 2011c).
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Sekil 5.105 : Farkli MgO katki oranlarina sahip Na-Bentonit siispansiyonlarinin
zamana bagl pH degisimleri (Karakas ve dig., 2011c).
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Sekil 5.106 : Farkli MgO katki oranlarina sahip Na-Bentonit siispansiyonlarinin
zamana bagh viskozite degisimleri (Karakas ve dig., 2011c).

Bentonitlerin zeta potansiyelleri de, beklendigi iizere, MgO katki miktarinin

artirnlmas1 ile beraber negatif degerlerden 0 mV’a dogru yaklagsma egilimi
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gostermistir. Hic MgO katkist olmayan Na-Bentonit siispansiyonunun zeta potansiyel
degeri -47,55 mV iken, kullanilan bentonit miktarinin % 3’ii oraninda MgO ilavesi,
zeta potansiyelini -10,56 mV seviyesine diislirmiistiir. MgO katki oranina bagh
olarak degisen viskozite ve zeta potansiyeli degerleri Sekil 5.107°de bir arada
verilmektedir. Zeta potansiyel Olciimleri i¢in gerekli olan seyreltilmis numune,
disaridan higbir sekilde su katilmadan elde edilmistir. Bunun i¢in numune santrifiij
islemi ile kat1 s1vi ayrimina tabi tutulmustur. Elde edilen berrak kismin i¢ine ¢dken
kat1 kisimdan ¢ok az oranda (bir toplu ignenin ucu) tane eklenmis ve bu tanelerin sivi

icerisinde homojen bir sekilde dagitilmasi ile gerekli numune hazirlanmstir.

18000 0
1 -
5000 1 10
& 12000 | z
) 4 —_
E -20 %
% 9000 f =
> S
3 130 &~
§ 6000 3
: L Q
© N
&)
1 -40
3000 —2— Goriiniir Viskozite
f —H8— Zeta Potansiyel
0 ' ' : -50
0 1 2 3 4
MgO, %

Sekil 5.107 : Bentonit siispansiyonlarinin MgO katkisina bagl olarak viskozite ve
zeta potansiyel degisimleri (Karakas ve dig., 2011c).

Elde edilen zeta potansiyel diisiisii MgO’nun yarattigi, beklenilen bir durumdur.
Benzer bir ¢calismada Cinku (2008), Resadiye bentonitinin pH=5-12 araliginda zeta
potansiyel degerinin -48 ile -33 mV arasinda degistigini, MgO katkisi ile beraber zeta

potansiyel degerinin -20 mV altina diistiigiinii belirtmistir.

Elde edilen sonuclar cercevesinde pH ve saglanan viskozite agisindan %1,5
oranindaki MgO katkisinin, kalinlagtiric1 bentonit i¢in yeterli ve optimum oldugu

tespit edilmistir. Buna gore %1,5 MgO katkili Na-bentonit caligma boyunca standart

195



olarak kabul edilen boya recetesi icinde Bentone EW ve Opticel CK gibi ticari
benzerleri ile karsilagtirilmistir. Cizelge 5.31°de farkli kalinlastirict malzemelerle
tiretilen boyalarin bazi o6zellikleri goriilmektedir. Buna gore %1,5 MgO katkili
bentonitin ticari benzerlerine kiyasla, daha iyi viskozite ve stabilite sagladigi, ayrica

ortiiciiliik iizerinde de olumlu bir etkisinin oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.31 : Farkli tip kalinlastirict malzemelerle iiretilen su bazli boylarin bazi
ozellikleri (Karakas ve dig., 2011c).

Na-Bentonit+

Ozellik 1.5 %MgO Bentone EW  Optigel CK
Yogunluk, g/cm3 1,32 1,35 1,37
_ Viskozite, KU 1184/1212 113171167  115.3/104.8
tiretim ani/1 ay sonra
Ortiiciiliik, % 98,20 97,65 97,20
20° 1,50 1,50 1,65
Parlaklik, GU 60° 10,65 9,15 12,75
85° 59,40 54,80 50,95
Batma dayanimi, oB 58,8 52,6 58,8

Cizelge 5.31’de goriildiigti gibi farkli kalinlastiric1t killerle yapilmig boyalarin
yogunluklan arasinda kayda deger bir farklilik bulunmamaktadir. Boya kalitesini
belirleyen en ©Onemli testlerden biri olan stabilite testi sonucundaki viskozite
farkliliklar1 Cizelge 5.31°de goriilmektedir. Stabilite testi yas boya numunelerinin
50+2 0C’ye ayarlanmig etiivde 1 ay boyunca bekletilmesi sonucunda
gerceklestirilmistir. Test 6ncesi ve sonrasi viskozite ve boyanin genel goriiniimii,
¢okme veya fiziksel bir bozulma olup olmadigi kontrol edilmistir. Biitiin boyalarin
standartlarda belirtilen sinirlar icinde oldugu goriilmektedir (+ 15 KU). Bununla
beraber Optigel CK ile iiretilen boyanin viskozite degerinde gozle goriiliir bir diisiis
yasanirken diger boyalarin viskozite degerlerinde onemli bir degisim goriilmemistir.
Viskozitedeki diisiis boya icerisindeki kati tanelerin ¢okmesini ve/veya ortamdaki ag
yapmin bozuldugunu gostermektedir. Pigment ¢okmesini engelleyecek bir ag yapi

ancak uygun kalinlastirict katkilarla gergeklestirilebilir.

Boya filmlerinin sertlikleri karsilagtirlldigt zaman %1,5 MgO katkili bentonitle
yapilan boyanin ve Optigel CK ile iiretilen boyanin sertlik degerlerinin birbirine
yakin ve Bentone EW ile iiretilen boyaninkinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Boya film sertligi iizerindeki ana belirleyici unsur, boyada kullanilan baglayicinin
cinsi ve miktaridir. Bunun yaninda boyadaki pigment ve dolgu maddelerinin cinsi,

boyutu ve boya icerisindeki dagilimlarinin homojen olup olmamasi da film sertligini
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etkilemektedir. Kalinlastirici katki maddelerinin sertlik iizerinde, kati1 tanelerinin

dagilimina etki ederek bir rol oynayabilecegi diisiiniilmektedir.

Farkli kalinlastirici katkilarla iiretilen boyalarin parlakliklart arasinda 6nemli bir
farklilik bulunmamakta ve tiim boyalar parlaklik acisindan standartlara gore 2. simf
boya kalitesinde bulunmaktadir. Bununla beraber %1,5 MgO katkili bentonit ile
iretilen boyanin oOrtiiciiliigliniin diger kalinlagtiric1 katkilarla iiretilen boyalardan
daha iyi oldugu tespit edilmistir. Optigel CK ve Bentone EW ile iiretilen boyalar
ortiiclilik acisindan standartlara gore 3. simf boya kalitesinde iken, %1,5 MgO

katkil1 bentonit ile iiretilen boya 2. siniftadir.

Boyanin ortiiciiliigii, icerisinde kullanilan pigment ve dolgu maddelerinin kirilma
indekslerine bagli oldugu kadar, ozellikle yiiksek kirilma indeks degerine sahip
tanelerin boya icerisinde homojen olarak dagilip dagilmadigina da baghdir. Bu
asamada tanelerin dispersiyonu ve bu dispersiyonun stabilizasyonu bilyiikk 6nem arz
etmektedir. Yiiksek hizla karistirma tanelerin dispersiyonunu saglamakta, karistirma
sonunda ise taneler disaridan bir katki olmadigi durumda aralarindaki etkilesim

sonucunda tekrar bir araya gelip topaklasmaktadir (Lambourne, 1987).

Baz1 dagitic1 katki maddeleri elektrosterik etki sayesinde tanelerin bir araya gelerek
topaklagmasini engellemektedir (Cesarano ve Aksay, 1988). Bunun yani sira, uygun
bir kalinlastirict ve viskozite ayarlayici katki, boya icerisinde olusturacagi uygun bir
ag yap1 sayesinde, tanelerin topaklagsmasini engelleyici bir rol iistlenebilmektedir. Bu
noktada %1,5 MgO katkil1 bentonit, boya igerisindeki tanelerin homojen bir sekilde

dagilmasina yardimci olarak, ortiiciiliiglin onemli oranda artmasini saglamustir.

5.8 TiO,+kalsine kaolen+kalsit ile Uretilen Boyalar

Sekil 5.108’de TiO,+kalsine kaolen+kalsit/NaPAA sistemi i¢in dagitict gereksinim
egrisi goriilmektedir. Buna gore minimum viskozite 2500 mg/l NaPAA
konsantrasyonunda elde edilmektedir. Sonug¢ olarak, ii¢clii mineral karisimi icin

optimum NaPAA konsantrasyonu 2500 mg/1 olarak tespit edilmistir.

Farkli oranlardaki TiO,+kalsine kaolen+kalsit ile iiretilen boyalarin oOrtiiciiliik
degerleri Sekil 5.109°da parlaklik degerleri ise Sekil 5.110°da goriilmektedir.
Grafikler incelendigi zaman kalsine kaolenin kalsite gore Oortiiciiliigii artirdig

goriilmektedir. Bununla beraber %16 TiO, kullanilan boya ile %28 TiO, kullanilan
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boya arasinda Ortiiciiliik acisindan higbir fark yoktur. Ancak, boyanin parlaklik
degeri diismektedir.
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Sekil 5.108 : TiO,+kalsine kaolen+kalsit/NaPAA sistemi icin dagitict gereksinim
egrisi.
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Boya igerisindeki TiO,+Kalsine Kaolen+Kalsit oranlari, %

Sekil 5.109 : Farkli oranlarda TiO,+kalsine kaolen-+kalsit ile iiretilen boyalarin
ortiicliliik degerleri (Ek Cizelge A.11).
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Ornegin %16 TiO»+%20,6 kalsine kaolen kullanilan boyanin 85%°de elde edilen
parlaklik degeri 5,23 iken %28 TiO,+%8,6 kalsine kaolen kullanilan boyanin
parlaklik degeri 18,97°dir. Bununla beraber %16 TiO,+%?20,6 kalsit kullanilan
boyanin parlaklik degeri 24,33 iken, %28 TiO,+%8,6 kalsit kullanilan boyanin
parlaklik degeri 43,73’e kadar ¢cikmistir. Bu degerler incelendigi zaman TiO; nin
%12 gibi biiyiik bir kisminin optimum oranda NaPAA (2500 mg/l) ve kalsine
kaolen+kalsit kullanimi ile ikame edilebilecegi goriilmektedir. Kalsine kaolen,
ortiiciiliigii kalsite gore artirirken parlaklik iizerinde olumsuz bir etki yaratmaktadir.
Bununla beraber kalsit, parlaklig1 artiric1 bir etki yaratmakta ve tic mineralin birlikte

kullanilmast durumunda TiO; %12 gibi 6nemli bir miktarda ikame edilmektedir.
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Boya igerisindeki TiO,+Kalsine Kaolen+Kalsit oranlari, %

Sekil 5.110 : Farkli oranlarda TiO,+kalsine kaolen-+kalsit ile iiretilen boyalarin
85" deki parlaklik degerleri (Ek Cizelge A.11).

Bu sonuglara gore %16 TiO+%5,3 kalsine kaolen+%15,3 kalsit kullanilan boya

recetesi performans-maliyet acisindan optimum boya recetesi olarak tespit edilmistir.

Elde edilen bu sonug literatiirde bulunan benzer ¢aligmalara katkida bulunmaktadir.
Omnek olarak sentetik olarak hazirlanmis farkli porozite derecelerine sahip
aliminyum silikatlarin su bazli i¢ cephe boyalarinda TiO; nin bir kismi yerine
kullanilmasinin  arastinldigi  bir c¢alismada, TiO;’nin %50 oraninda ikame
edilebilecegi goriilmiistiir. Sentetik aliiminyum silikatlar TiO, taneleri arasina girerek
onlarin boya icerisinde ¢ok daha iyi bir sekilde dagilmasim saglarlar. Calismada, bu

sekilde gelisen mekanizma sonucunda ortiiciiliigiin ve beyazligin onemli derecede
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artigr goriilmiistiir. Ayrica asinma dayanimi iizerinde tanelerin yag emme orani ve
porozite degerlerinin onemli Ol¢iide etkili oldugu, bu ozellikler ne kadar diisiikse
asinma dayaniminin da o derecede yiiksek olacagi belirtilmistir. Yine de yiiksek yag
emme ve poroziteye sahip taneler i¢in, farkli tip TiO, ve baglayict kullanilmasinin
asinma dayanimindaki diisiisii dengeleyebildigi vurgulanmistir (Feller ve Christian,

2002).

Youssef ve dig. (1998), diatomitin silis dumani ile ikamesi iizerinde ¢alismiglardir.
Silis dumani katkisi, boyanin diger Ozeliklerini olumsuz etkilemedigi gibi,
beklenmedik bir sekilde boyanin korozyon dayamimini ve mekanik ozelliklerini

tyilestirmistir.

5.9 TiO, ve Kalsit Numunelerinin Temas acis1 Olciimleri, Yiizey Enerji ve

Etkilesim Kuvveti Hesaplari

TiO, ve kalsit i¢cin temas agilart sesil damla ve kapiler yiikselme metotlar1 ile ayri
ayr1 tespit edilmistir. Bu iki farkli yontemle ve farkli sivilarla tespit edilen temas
acilant Cizelge 5.32’de goriilmektedir. Buna gore kapiler yiikselme metodu ile elde
edilen temas ag¢is1 degerlerinin her iki malzeme ve tiim sivilar i¢in ¢ok daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Ayrica kalsit i¢in elde edilen temas acis1 degerleri her iki

yontem ve tiim sivilar i¢in TiO; ile ayn1 veya TiO,’den daha diisiiktiir.

Cizelge 5.32 : TiO; ve kalsit i¢in sesil damla ve kapiler yiikselme yontemleri ile
farkli sivilarda elde edilen temas agilari.

Temas ag1si, derece

Malzeme
Su Formamid Etilen Glikol Bromnaftalin
Ti0,-Sesil Damla 13,0 25,0 19,0 29,0
TiOx-Kapiler 525 584 51,0 51,5
Yiikselme
Kalsit-Sesil Damla 13,0 6,0 19,0 11,0
Kalsit-Kapiler 5, ) 3¢ 4 404 483

Yiikselme

Goriildiigii gibi sesil damla ve kapiler yiikselme gibi iki farkli l¢clim yontemi ile
birbirinden olduk¢a farkli temas acis1 degerleri elde edilmektedir. Bu farklilik
yontemler incelendigi zaman ¢ok da sasirtict goziikmese de hangi degerin dikkate
aliacag kesin degildir. Her iki yontemin de kendisine has avantaj ve dezavantajlar

bulunmaktadir. Literatiirde buna benzer bir takim sonuclar bulunmaktadir. Yu ve dig.
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(2002) ¢alismalarinda TiO,’nin su ile yaptigi temas agisini sesil damla yontemi ile
tespit etmislerdir. Calismalarinda temas acisinin yiizey porozitesine bilyiik oranda
bagl oldugunu gostermislerdir. Buna gore piiriizsiiz bir yiizeyde su ile 15 derecelik
bir temas agis1 elde edilirken, 10-20 nm gibi por ¢apina sahip piiriizlii bir yiizeyde
temas acis1 3 dereceye kadar diigmiistiir. Por ¢apinin 200-500 nm mertebelerine
cikmasi temas acisini degistirmemis, bu por caplarina sahip ylizeylerin su ile temas
acilan1 yine 3 derece civarinda oOlgiilmiistiir. Bu noktada por capinin 10-500 nm
araliginda olmasi1 temas acisi degerini degistirmemektedir. Calismada UV’nin
TiO;’nin temas acist iizerindeki etkisi de arastilmistir. UV’nin etkisinin
anlasilabilmesi i¢in numuneler 3 ay boyunca karanlik bir alanda saklanmis ve siire
sonunda Ol¢iim alinmistir. Normal sartlarda TiOy’nin su ile yaptigi temas agisi
degerleri 15 ve 3 derece iken 3 ay siire ile karanlikta bekletilmis numunelerin temas
acis1 degerleri 40 ve 30 derecelere kadar cikmistir. Hidrofilik 6zellikteki bu degisim,
TiOy’nin tekrar UV 1s1nimina maruz kalmasi sonucu eski haline gelmekte ve yine 15
ve 3 derece gibi degerler elde edilmektedir. UV etkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in
15 W, 365 nm, 1s5tmim yogunlugu 540 mW cm? olan UV altinda, 1s1mma maruz
kalma siiresine baglh olarak temas acilar 6l¢iilmiistiir. Karanlikta depolamadan sonra
10 dakikalik bir UV 1stnmimi sonrast 32, 35 dakikalik bir UV 1s1nimi1 sonrasi 15 ve
120 dakikalik bir UV 1sinimindan sonra TiO;’nin su ile temas agis1 O derece olarak
Olctilmiistiir. Aym sekilde karanlikta depolama siiresine bagli olarak da temas
acilarinin degistigi gosterilmistir (Yu ve dig., 2002). Cizelge 5.33’de TiO, ve kalsit

icin literatiirde bulunan temas agis1 degerleri verilmistir.

Cizelge 5.33 : TiO, ve kalsit i¢in farkl1 yontemlerle elde edilmis temas acisi

degerleri.
Malzeme Kaynak Yontem Su ile Temas Agisi, derece
TiO, Yu vd, 2001 Sesil Damla 15
. Kataoka ve . .
TiO, Anderson, 2004 Thin Layer Wicking 18
TiO, Machida vd., 1999  Thin Layer Wicking 25
TiO, Hwang vd., 2005 Kapiler Yiikselme 61,3
TiO,  Chen vd., 2008 Sesil Damla UY oncest - UV sonrast
Kalsit Galet vd., 2010 Kapiler Yiikselme 60-77
Kalsit Wu vd., 1996 Thin Layer Wicking 55,6
Kalsit Yildirim, 2001 Thin Layer Wicking 77
Kalsit Costanzo, 1995 Thin Layer Wicking 55,6
Kalsit Costanzo, 1995 Sesil Damla 6,2

201



Sesil damla yonteminde yiizey piiriizliiliigiiniin onemi daha 6nce vurgulanmisti. Toz
halindeki numuneler sesil damla yontemi icin bu tez calismasinda oldugu gibi ylizey
izerine piilp halinde serilip kurutularak veya basing altinda pelet sekline getirilerek
uygun ylizeyler hazirlanabilir. Ancak bu yontem bir¢cok mineral icin gerek istenilen
piiriizsiizliigiin saglanamamas1 ve gerekse kapiler etki dolaysiyla sivimin yiizeyden
icerilere dogru girmesi sebebiyle uygun olmamaktadir. Bu noktada kapiler yiikselme
metodu oOzellikle pigment ve dolgu maddeleri gibi ¢ok ince boyutlu mineral
malzemeler i¢in alternatif bir yontem olarak karsimiza ¢cikmaktadir. Bu yontemlerin
disindaki kalorimetri, ters gaz kromatografisi, dinamik buhar sogurma izotermleri
gibi yontemler hem daha dolayli hem de daha karmasik yontemlerdir. Bununla
beraber kapiler ylikselme yonteminin de kendisine has dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Kapiler yiikselme metodunda olusturulan yatak porozitesinin ve paketlenme seklinin
Olciim sonuclar tizerinde onemli derecede etkili oldugu bilinmektedir (Galet ve dig.,

2010).

Kapiler yiikselme metodunda farkli orandaki paketlenme dereceleri tekrarlanabilirligi
bozmasinin yam sira yanlis sonuglara da sebep olmaktadir. Paketlenme derecesinin
etkisinin incelendigi bir ¢alismada, farkli boyut gruplarindaki 5 adet kalsit numunesi
200-3000 ve 4000 devir/dakika doniis hizlarinda paketleme islemine tabi
tutulmugtur. Her bir kalsit numunesi i¢in 3 farkli hizda dogrusal olarak artis ya da
azalig gostermeyen farkli temas acilan elde edilmistir. Kalsitin tane boyutunun
artmast temas acgisinin diismesine sebep oluyor gibi goziikse de farkli oranda
sikistirtlmis numunelerden elde edilen temas agist degerlerinin dogrusal olmayan
degisimi bu hipotezi dogrulamak icin yeterli olmamistir. Kalsit numuneleri talk
numunesine gore ayn1 doniis hizlarinda ¢ok daha siki bir sekilde paketlenmektedirler.
Ayrica paketlenme derecelerinde doniis hizlarina baglh olarak, talkta oldugu kadar

biiyiik degisiklikler gbzlenmemistir (Galet ve dig., 2010).

Porozite de temas acis1 degerlerini belirleyen 6nemli bir parametredir. Galet ve dig.
(2010) talk icin porozite arttikca temas acisi da artarken kalsit icin boyle bir
lineerligin bulunamadigim gostermislerdir. Talk icin su ile elde edilen temas agilari
farkli porozite degerleri i¢in 83-88 derece arasinda iken kalsit numuneleri icin su ile
temas acis1 degerlerinin ortalama 67 olacak sekilde 60 ile 77 derece arasinda

degistigi ve suyun kalsiti, talka gore daha iyi 1slattig1 tespit edilmistir.
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Hidrofilik yiizeyler i¢in piiriizliilik daha fazla hidrofiliklik, hidrofobik yiizeyler i¢in
ise piiriizliilik daha fazla hidrofobiklik anlamina gelmektedir. TiO, (kaplanmamis)
hidrofilik bir malzeme oldugu i¢in piiriizli yiizeylerde daha da hidrofilik bir

davranis beklenmektedir (Chen ve dig., 2008).

Siiperhidrofiliklik ve siiperhidrofobiklik malzemelerin ¢ok diisiik veya cok yiiksek
temas acis1 degerlerine sahip olmalar1 ile karakterize edilebilir. Kendi kendine
temizleme mekanizmasinda ylizeyler ya siiperhidrofobik ya da siiperhidrofilik
olmalidir. Niliifer yapraklar siiperhidrofobik yiizeylere 6rnek olarak verilebilir. Su
damlas1 boyle bir ylizey lizerinde kiiresel bir sekil alacaktir. Toz ile damla arasindaki
kati-sivi  etkilesim kuvvetleri toz ile yaprak arasindaki kati-kat1 etkilesim
kuvvetlerinden ¢ok daha fazla oldugu icin damla, riizgar, gravite vb. etkilerle yaprak
tizerinde yuvarlandikca yapragin iizerindeki toz damlaya yapisacak ve ylizeyden

uzaklastirilacaktir.

Kendi kendini temizleme o©zelligi mekanizma farkli olsa da siiperhidrofilik
malzemeler icin de gecerlidir. Su siiperhidrofilik bir malzemenin iizerine tamamen
yayilarak ince bir film tabakasi olusturur. Bu esnada kati yiizey ile toz arasindaki

bosluklara sizarak tozu yiizeyden uzaklastirir.

Yapilan bir ¢alismada sesil drop yontemi ile anataz TiO,’nin su ile temas acist 51,5
derece olarak Olciilmiig, 20 dakikalik 350 nm, 2mWem™ UV etkisi sonrasi temas

acis1 0 derece olmustur (Chen ve dig., 2008).

Hwang ve dig. (2005) calismalarinda, TiO; nin modifikasyon derecesinin yiizey
ozelligine etkisini kapiler yontemle ve farkli sivilarla Olciilen temas acis1 ve ylizey
enerjileri sayesinde belirlemislerdir. Calismada %0-5 araliginda alkoksi silanla
modifiye edilmis ortalama tane boyutu 35 nm olan rutil TiO, kullamilmstir.
Washburn denkleminde geometrik faktorii ifade eden C sabitinin tespit edilebilmesi
icin referans s1visi olarak oktan kullanmilmigtir. Kullanilan diger sivilar su, formamid
ve etilen glikoldiir. Yiizey enerjileri temas agilarmin kullanilmasini iceren Van Oss
yaklagimu ile tespit edilmistir. Baslangicta su ile temas acist 61,3 derece iken, %0,5
silan katkis1 temas acgisim1 85 dereceye kadar ¢ikarmis, %0,5’den sonra %35 silan
katkisina kadar temas acis1 sabit kalmistir. Benzer durum diger sivilar icin de
gozlenmis silan katkisi ile beraber temas acilar1 artmis ve yaklasik %0,5 silan
katkisindan sonra agilar sabitlenmistir. Modifiye olmamis TiO, icin Bromnaftalinle
elde edilen temas acis1 26, formamidle 41 ve etilen glikolle 45 derece bulunmusken
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%0,5 silan modifikasyonu temas ag¢ilarin1 bromnaftalinle 52, formamidle 67 ve etilen

glikolle 75 dereceye kadar ¢cikarmistir (Hwang ve dig., 2005).

Temas acilar1 ve kullanilan sivilarin yiizey enerjilerinden yararlanarak TiO, ve
kalsitin yiizey enerji bilesenleri tespit edilmistir. Bunun i¢in (3.13) nolu denklem
dikkate alinmstir. TiO, ve Kkalsit i¢in iki farkli yontemle elde edilen farkli
degerlerdeki temas acilar1 dikkate alindig1 zaman, yiizey enerjilerinin Lifshitz-Van
der Waals ve asit baz bilesenleri Cizelge 5.34’de goriildiigii gibi tespit edilmektedir.
Buna gore hem TiO; hem de kalsit i¢in, sesil damla ile elde edilen temas agilari
dikkate alindigi zaman hesaplanan ylizey enerji bilesenleri, kapiler yiikseleme
metodu ile elde edilen yiizey enerjilerine gore ¢ok daha biiyliktiir. Ayrica kalsitin
yiizey enerjisi TiO,’den daha fazladir. Bununla beraber hidrofobik ve hidrofilik
durumunun degerlendirilmesinde kullanilan ylizey enerji bileseninin bazi dikkate
alinirsa, her iki mineral de hidrofilik olarak bulunmaktadir. Bu degerlendirme yiizey
enerji bilesenlerinin baz bilesen degerlerine gére yapilmistir. Buna gore yiizey enerji
bileseninin baz bileseni 28 mJ/m*den biiyiikk ise malzeme hidrofil, kiigiik ise
hidrofobtur (van Oss, 1997). Cizelge 5.34’de goriildiigii gibi her iki malzeme de her
iki yonteme gore hidrofildir.

Cizelge 5.34 : TiO, ve kalsit i¢in sesil damla ve kapiler yiikselme yontemleri ile elde
edilen temas agilarinin kullanilmasi ile hesaplanan yiizey enerji
bilesenleri.

Yiizey enerji bilesenleri, Hamaker sabiti,
mJ/m? Jx10%°

Yo Yty AL A
TiO,-Sesil Damla 5034 39 054 59.65 724 323
TiO,-Kapiler Yiikselme 31,22 2922 0,02 41,5 543 2,06

Kalsit-Sesil Damla 56,69 43,59 0,82 52,13 8,1 3,81
Kalsit-Kapiler Yiikselme 45,54 30,78 1,2 45,46 5,72 2,24

Malzeme

Silan modifikasyonunun TiO,’nin yiizey enerjisi tizerindeki etkisinin incelendigi bir
calismada, silan modifikasyon derecesine bagh olarak %0-5 silan katkist TiO, nin
toplam yiizey enerjisini 53,12 mJ/m*den 26,94 mJ/mz’ye diigtirmiistiir. Silanin
yiizey enerjisi ise 25,5 mJ/m” olarak &lciilmiistiir. Hig silan yokken Lifshitz-Van der
Waals yiizey enerjisi. 39,9 mJ/mz, Lewis asit 0,87 mJ/mz, Lewis baz 15,09 mJ/mz,
Lewis asit-baz katkist 13,21 mJ/m” ve toplam ylizey enerjisi 53,12 iken, %0,5 silan

modifikasyonu toplam yiizey enerjisini 30,16 mJ/m*’ya indirmis ve Lifshitz-Van der
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Waals katkisi 29,32 mJ/m®, Lewis asit 0,248 mJ/m*, Lewis baz 3,454 mJ/m’® ve
Lewis asit-baz katkis1 0,851 mJ/m* olmustur. Biitiin numuneler icin yiizey enerjisine
olan nonpolar katki (Lifshitz-Van der Waals katkisi) polar katkidan (Lewis asit-baz
katkis1) daha biiyiiktiir. Lewis asit-baz katkisinin silan miktar arttik¢a 0’a yaklagmasi

yiizeyin hidrofobiklik derecesinin arttigin1 géstermektedir (Hwang ve dig., 2005).

TiO, ve kalsit i¢cin vakum icindeki A;; Hamaker sabitleri Lifshitz-Van der Waals
yiizey enerjisinin (3.26) nolu denklemde yerine konulmasi ile hesaplanmistir. Buna
gore TiO; icin sesil damla yontemi ile A;; degeri 7,25x10% iken kapiler yiikselme
yontemi ile 5,43);10’20 olarak tespit edilmistir. Kalsit icin ise A;; degeri sesil damla
yontemi ile 8,10x107°, kapiler yiikselme yontemi ile 5,72x10%° olarak tespit

edilmistir.

TiO; ve kalsit i¢in su i¢indeki A, hamaker sabitleri (3.21) nolu denklem yardimiyla
hesaplanmistir. Buna gore TiO; i¢in sesil damla yontemi ile Ajp; degeri 3,23){10"20
iken kapiler yiikselme yontemi ile 2,06x107° olarak tespit edilmistir. Kalsit i¢in ise
Ajy; degeri sesil damla yontemi ile 3,81x10’20, kapiler yiikselme yontemi ile 2,24x10

29 olarak tespit edilmistir.

Daha once TiO; i¢in Ajp; hamaker sabiti viskozite ve zeta potansiyel degerlerinin
dikkate alindigi (5.2) nolu denklemle 6,23x102° J olarak hesaplanmisti. Burada
bulunan degerlerin hem birbirleri ile hem de literatiirle uyumlu oldugu

goriilmektedir.

TiO, ve kalsit arasindaki efektif hamaker sabiti ise (3.22) nolu denklem kullanilarak,
sesil damla yontemi ile 3,51x107° J, kapiler yiikselme yontemi ile 2,15x107° J olarak
tespit edilmistir. Elde edilen bu efektif hamaker sabiti ve (3.27), (3.28) ve (3.29) nolu
denklemler yardimi ile TiO,-kalsit taneleri arasindaki mesafeye bagh etkilesim
kuvvetleri hesaplanmistir. Mesafeye baglh olarak degisen etkilesim kuvveti degerleri
Sekil 5.111°de goriilmektedir. Grafik incelendigi zaman taneler arasindaki asit-baz
etkilesim kuvvetlerinin digerlerinde c¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir.
Elektrostatik etkilesim kuvvetinin degeri digerleri ile kiyaslandigi zaman cok

diisiiktiir.
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Sekil 5.111 : TiO,-kalsit taneleri arasindaki mesafeye bagli olarak degisen etkilesim
kuvvetleri.

Benzer bir ¢calismada kolemanit ve lateks arasindaki etkilesim kuvvetlerinin dlciilmiis
pH=8 ve pH=11,5"da lateks ile kolemanit arasindaki etkilesimin itme y&niinde
oldugu buna karsilik pH=9,5’da etkilesimin ¢cekme yoniinde oldugu tespit edilmistir.
Kolemanitin iep’si 10,5 iken lateks’in 9 civarindadir. Bu malzemelerin yiizey
potansiyelleri pH=8 ve pH=11,5"da aym isaretli olmasina karsilik pH=9,5’da z1t
isaretlidir. AFM ile tespit edilen itme ve ¢cekme bolgelerinin nedeni bu elektrostatik
etkilesimden kaynaklanmaktadir. AFM, minerallerin sifir yiik noktasinin tespiti i¢in
de kullanilabilmektedir. Bunun i¢in, iep’si yaklasik 2 civarinda olan kuvars ile iep’si
belirlenmek istenen mineral arasindaki kuvvet-mesafe egrileri elde edilir. Kuvars ile
mineral arasindaki sifir mesafesindeki kuvvetin, itme veya cekme olmasina gore
mineral yiizeyinin pozitif veya negatif oldugu belirlenmekte, pH’ya bagl olarak elde
edilen kuvvet degerlerine gore mineralin iep degeri tespit edilmektedir (Yalamanchili

ve dig., 1998).
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5.10 AFM ile Boya Film Yiizeylerinin Analizi

Bu boliimde boya filmlerinin AFM ile elde edilen yiizey ozellikleri incelenmistir.
Biitiin ol¢iimlerde NSC 15 kodlu cantilever ve “non-contact mode” kullanilmistir.
Tarama oranmt 10x10 pm’lik alanlar i¢in 1 Hz, 5x5 um’lik alanlar icin ise 0,5 Hz

olarak secilmistir.

AFM ol¢timleri i¢in calisma boyunca kullanilan bazi boya regeteleri secilmis ve
yiizey Ozellikleri birbirleri ile karsilagtirilmistir. Sekil 5.112°de karisim oranlarinin
optimize edildigi 16x5,3x15,3 kodlu, %16 TiO,, %5,3 k.kaolen ve %15,3 kalsit
iceren boyanin AFM ile elde edilmis ylizey topografyasi goriilmektedir. Resimlerde
mineral taneleri diizensiz sekiller halinde, daha parlak ve belirli sinirlara sahip bir
sekilde goriiliirken, devamli fazi olusturan baglayici polimer nispeten daha koyu ve
taneleri tasiyan bir ortam olarak goriilmektedir. TiO, ve kalsit taneleri yumru ve
igneler seklinde, kalsine kaolen ise levha seklinde ayirt edilebilmekte, kiiciik boyutlu

TiO;,’lerin, kalsine kaolen ve kalsit taneleri iizerine yapistig1 goriilmektedir.

=
—

7.5

25

Sekil 5.112 : 16x5,3x15,3 kodlu recetenin 10x10 pm biiyiikliigiindeki AFM
goruntust.

Sekil 5.113 ve Sekil 5.114’de sirasiyla 28x8,6x0 ve 28x0x8,6 kodlu boyalarin AFM

ile elde edilmis yiizeyleri goriilmektedir. Ozellikle hi¢ kalsine kaolenin olmadig
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28x0x8,6 kodlu boyada digerlerinde izlenen levha seklindeki goriintiiler kaybolmus
TiO, ve kalsiti temsil eden irili ufakli yamrular olusmustur. Bu ii¢ resim incelendigi
zaman kalsine kaolenin ylizey piiriizliiliigiinii artirdig1 goriilmektedir. Bu artis, boya
analizlerinde de tespit edildigi gibi, boyanin parlakliginda 6nemli oranda kayba yol
acmaktadir. Boya receteleri icerisinden secilen bazi recetelerin AFM ile elde edilmis

10x10 ve 5x5 um biiyiikliigiindeki yiizey resimleri Ekler kisminda verilmistir.

Sekil 5.113 : 28x8,6x0 kodlu recetenin 10x10 pm biiyiikliigiindeki AFM goriintiisii.

Sekil 5.115 ve Sekil 5.116’da ise kalsine kaolen icermeyen mineral malzeme olarak
sadece TiO, ve kalsit iceren boyalarin 10x10 biiyiikliigiindeki faz resimleri
goriilmektedir. Buradaki boyalar 5.5 numaral béliimde analiz sonuglari verilen K4,5
ve K8,5 kodlu boyalardir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta TiO, iceriginin %4
oraninda artirildigi zaman yiizeydeki topaklasmanin arttifidir. Bu topaklagsma artisi,
5.5 numarali boliimde verilen boya analizlerinde de goriildiigii gibi ortiiciiliik ve
parlaklik iizerinde de olumsuz etki yaratmaktadir. Bu artisin sebebi TiO, taneleri
arasina girerek onlarin daha homojen bir sekilde yayillmasim saglayacak olan kalsit
miktarindaki azalmadir. Herhangi bir pH degerinde TiO, ile zit isaretli ve nispeten
daha iri olan kalsit taneleri TiO, taneleri arasina girerek TiO,’nin topaklagmasini
engellemekte ve TiO;’lerin daha verimli kullanilmasina katkida bulunarak boyalarin

ortiiciiliik ve parlaklik gibi bir takim 6zelliklerini iyilestirmektedir.
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Sekil 5.114 :

(=]
—

75

Sekil 5.115 : K8,5 kodlu recetenin 10x10 um biiyiikliigiindeki AFM goriintiisii.
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Sekil 5.116 : K4,5 kodlu recetenin 10x10 pm biiyiikliigiindeki AFM goriintiisii.

Farkli arastirmacilar boya film yiizeylerinin AFM ile karakterizasyonu {izerinde
calismislardir. Burada temel amag boya regetesi icerisindeki herhangi bir katkinin
cins ve miktarinin yiizeyler iizerindeki etkisini tespit etmektir. Pirvu ve dig. (2010),
boya icerisinde yeni bir tip alkid baglayicis1 kullanmiglar ve film
karakterizasyonunda AFM ile de calismislardir. “Contact mode” kullandiklarn AFM
caligmalar1 sonucunda yeni baglayicinin yiizey iizerinde herhangi bir por

yaratmadigini ve boyanin homojen bir sekilde dagildigini gostermislerdir.

Bir baska calismada faz resimleri baglayict ve pigmentlerin taninmasinda
kullanilmistir. Calismada “non-contact mode” kullanilmigtir. Farkli  asinma
testlerinin degerlendirildigi ¢alismada baglayicinin asinma testi sonrasinda saglam
bir sekilde yiizeyde kaldigi durumlarda yiizey nispeten koyu, baglayicinin kalkip
pigmentlerin goriindiigii yiizeyler ise daha parlak olarak tespit edilmistir (Kirsch ve
dig., 2001).

Kirsch ve dig. (2002) ayrica tane yiizey ve ara ylizeylerinin AFM yardimiyla
karakterize etmislerdir. Ara ylizey yapisinin biitiin materyal {izerindeki etkisi AFM
yardimiyla aragtinnlmistir. Burada Si cantilever (35 N/m, 300 kHz, Nanoprobe) ve
tapping mode kullanilmistir (Kirsch ve dig., 2002).
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Boya film yiizeylerindeki pigment dagiliminin AFM ile incelendigi bir bagka
calismada baglayict ve dagiticinin yiizeydeki pigmentlerin aglomerasyonuna olan
etkisi gosterilmistir. Bu ¢alismada da “non-contact mode” kullanilmistir. Yiizeylerin
piiriizliiliigh AFM ile acik¢a goriilmektedir. Boya icerisindeki tanelerin dagilimi sivi
boya icinde cryo TEM ve cryo SEM yontemleri ile de incelenmis ve sonuglarin AFM
sonuglart ile uyumlu oldugu gosterilmistir. Tiim bu sonuglar boya parlakliginin

Olciilmesi ile ayrica dogrulanmistir (Tiarks ve dig., 2003).

Herhangi bir dagiticinin kullanilmamasi1 veya etkin olmayan bazi dagiticilarin
kullanilmast durumunda tane aglomerasyonu engellenememektedir. Bununla
beraber, etkin dagiticilarin varlifinda tane aglomerasyonu azalmakta ve taneler daha

homojen bir sekilde yayilmaktadir (Farrokhpay, 2004).

Su bazli boyalarda kullanilan bazi yiizey aktif maddelerin etkisinin incelendigi bir
calismada boya film yiizeyleri AFM ile karakterize edilmistir. Buna gore boyanin
kurumasi esnasinda bazi yiizey aktif maddeler yiizeye dogru hareketlenmektedir.
Yiizeyin yikanmas: ile beraber yiizeyi terk eden bu malzemeler film ylizeyinin
girintili ¢cikintili bir hal almasi saglarlar. Bu yapt AFM ile dogru bir sekilde tespit
edilebilmektedir (Hellgren ve dig., 1999).

Biggs ve dig. (2001), calismalarinda boya ylizeylerini farkli dalga boylarindaki
1simalara maruz birakmiglar ve yiizeylerin stabilitesini AFM ile tespit etmislerdir.
Calismalarinda 200x200 pm, 40x40 pm ve 1x1 um olacak sekilde 3 farkli tarama
alan1 kullanarak boya film yiizeylerinin AFM resimlerini elde etmislerdir. Boya
filmlerinin UV Oncesi ve sonrasi yiizey degisimleri AFM ile net bir sekilde ortaya
konmus, AFM’in boyanm yiizey 6zelliklerinin tespiti i¢in kullaniglt bir cihaz oldugu

vurgulanmistir.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez caligmasinin birinci boliimiinde, boyada yaygin olarak kullanilan TiO,, kalsit
ve kalsine kaolenin sulu siispansiyonlarnt ve boyada en yaygin kullanilan
dagiticilardan biri olan NaPAA varliginda bu siispansiyonlarin yiizey kimyasi
ayrmtili olarak incelenmistir. Bununla beraber boya igerisinde bir arada kullanilan bu
malzemelerin, birbirleri ile esit oranda TiO,+kalsit, TiO,+kalsine kaolen ve
TiO,+kalsit+kalsine kaolen seklinde karistirilmalart  sonucunda elde edilen
karisimlarin da sulu siispansiyonlari, NaPAA varliginda karakterize edilmis ve
minerallerin bir arada bulunmast durumunun 6zellikle dagitici ile etkilesimleri ve

dolayisiyla siispansiyonlarin stabilizasyonlari {izerindeki etkileri aragtirilmistir.

Calismanin ikinci boliimii boya iiretim ve analizlerini icermektedir. Oncelikle boya
tiretiminde kullanilan kalsit dolgu maddesinin boyut dagiliminin boya kalitesi
tizerindeki etkileri ve kalsit ile boya sektoriiniin en pahali hammaddelerinden biri
olan TiO;’in ikame olanaklar1 arastirilmis; bir bagka dolgu maddesi olan talk’in, yine
kullanim miktarinin ve cinsinin boyaya etkileri tespit edilmistir. Daha sonra su bazl
boyalarda kivam artirict ve viskozite ayarlayici olarak kullanilacak bir Na-bentonit
esasl katki maddesi gelistirilmis, boyadaki performansi test edilerek katki maddesi
tiretimi i¢in gerekli olan en uygun kosullar tespit edilmistir. Nihayet farkli oranlarda
TiO,, kalsit ve kalsine kaolen iceren boyalar iiretilmis gerceklestirilen analizler

sonucunda dagitici olarak NaPAA’nin kullanildig1 en uygun recete tespit edilmistir.
Sonug olarak;

*TiO, tanelerinin boyut dagilim egrisinden dsp= 0,2 mikron ve dgy= 0,95 mikrondur.
TiO, nin yiizey alami 18,14 m*g olarak bulunmustur. TiO, siispansiyonunun dogal
pH’s1 7,44-7.5 olarak tespit edilmistir. TiO,’nin izoelektrik noktas1 (iep) 7,7 olarak
bulunmustur. TiO, siispansiyonlar i¢in kritik zeta potansiyeli 62,42 mV, bu degere

bagh olarak hesaplanan Hamaker sabiti de 6.23x10™2° J olarak bulunmustur.

*TiO,/NaPAA sistemi i¢in %20 PKO ‘da gergeklestirilen adsorpsiyon izotermine
gore plato baglangicina 1500 mg/l PAA, %30 PKO’da 2000 mg/1, %40 PKO’da 3000
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mgl ve %60 PKO’da 7000 mg/l baslangic konsantrasyonunda ulasilmaktadir. Bu
degerler viskozite, zeta potansiyeli ve stabilite degerleri ile uyumludur. Bu
PKOr’larda ortaya c¢ikartilan adsorpsiyon izotermi sonucunda, adsorpsiyon enerjisi
AG= %20-30-40 ve 60 PKO icin sirasiyla -37,72 KJ/mol, -34,23 KJ/mol, -40,76
KJ/mol ve -38.81 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi calismasi
sonucunda %30 PKO’da TiO,+NaPAA sisteminin 45 dakikalik bir siire icerisinde
stabil hale geldigi tespit edilmistir.

*TiO,/NaPAA etkilesiminde, pH=5,5, pH=dogal=7,5 ve pH=9,5 gibi farkli pH
degerlerinde gerceklestirilen caligmalar sonucunda, pH arttikca elektrostatik
etkilesimden dolayr adsorpsiyon yogunlugunun azaldig tespit edilmistir. Tiim pH
degerleri icin maksimum viskozitenin elde edildigi yerlerde zeta potansiyel
degerlerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. NaPAA adsorpsiyonu TiO,’in iep’sini sola
dogru kaydirmakta, iep’deki degisimin biiyiikliigii NaPAA konsantrasyonu ile dogru
orantili olarak artmaktadir. NaPAA’nin TiO, {izerine adsorpsiyonu sonucunda
adsorpsiyon enerjisi -34,23 KJ/mol ve 1s1s1 (entalpisi) -19,88 KJ/mol olarak tespit
edilmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiyr ifade eden -TAS, 25 °C,
40 °C ve 50 °C icin sirastyla, -14,34 KJ/mol, -15,20 KJ/mol ve -15,90 KJ/mol olarak

bulunmustur.

*TiO, {iizerine NaPAA adsorpsiyonu sonucu olusan stabilizasyon, pH, NaPAA
konsantrasyonu ve adsorpsiyon yogunluguna bagl olarak degisiklik gdstermektedir.
Buna gore, pH < 4,5 ve 500-2500 mg/l NaPAA konsantrasyonunda daha cok
elektrostatik etki kaynakli stabilizasyon olusmaktadir. pH < 4,5 ve 2500-3500 mg/1
NaPAA konsantrasyonunda yiizey yiikii polimer tarafindan nétrlendigi igin
stabilizasyon bozulmaktadir. 3500 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra ise
elektrosterik stabilizasyon saglanmaktadir. 500 mg/l NaPAA konsantrasyonunda
biitiin pH’larda koprii flokiilasyonu sebebi ile stabilizasyon bozulmaktadir. pH=4,5-
6,5 araliginda 1250 mg/l NaPAA konsantrasyonuna kadar stabilizasyon
saglanamamakta, bu konsantrasyondan sonra ise elektrosterik stabilizasyon
saglanmaktadir. pH=6,5-8,5 araligi bir Onceki aralikla biiyilkk oranda benzerlik
gostermekte, bununla beraber stabilizasyon 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonundan
sonra elektrosterik olarak saglanmaktadir. pH=8,5’dan sonra ise elektrostatik

stabilizasyon 500 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra saglanabilmektedir.
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*TiO; icin NaPAA kullanilarak gergeklestirilen dagitici gereksinim egrisi sonucunda
minimum viskoziteye 1700 mg/l NaPAA konsantrasyonu ile ulasildigr tespit

edilmistir.

*Calismada kullanmlan kalsit’in boyutlar1 dsp=0,9 mikron ve dgy=3,0 mikron
seklindedir. Kalsit’in ylizey alan1 1,71 mz/g olarak bulunmustur. Kalsitin dogal pH’s1
9,3 ve iep noktast 9,2 olarak tespit edilmistir. pH’ya bagli olarak eszamanl
gerceklestirilen zeta potansiyel ve viskozite Ol¢iimleri sonucunda, kalsit igin
minimum viskozitenin, TiO, ve kalsine kaolenin aksine, iep noktasinda elde edildigi

goriilmiigtiir.

*Kalsit/NaPAA sistemi icin adsorpsiyon kinetigi ¢alismasi sonucunda yaklagik 7 saat
gibi bir siire icerisinde dengeye ulasildigi goriilmiistiir. Zeta potansiyel ve viskozite
Olctimleri kalsit/NaPAA sistemi i¢in en uygun baslangic konsantrasyonunun 1000
mg/l oldugunu gostermistir. Bununla beraber stabilizasyon testleri sonucunda
NaPAA’nin kalsit i¢in beklenilenin tersi bir etki yarattigi ve NaPAA ilavesi ile zeta
potansiyel degerinin artmasi ve viskozite degerlerinin de diigmesine ragmen, sistemin
¢cOktiigii goriilmiistiir. Adsorpsiyon enerjileri 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin
sirasiyla -33,01 KJ/mol, -33,22 KJ/mol ve -33,83 KJ/mol olarak tespit edilmistir.
Adsorpsiyon 1sist (entalpisi, AH) -10,03 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Serbest
adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon entalpisi yardimiyla adsorpsiyon entropisi (AS)
tespit edilmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiy1 ifade eden -TAS, -
22,98 KJ/mol, -23,19 KJ/mol ve -23,81 KJ/mol olarak bulunmustur.

*Calismada kullanilan kalsine kaolenin boyutlari dsp=1 mikron dgy=2 mikron
seklindedir. Kalsine kaolenin yiizey alan1 10,76 mz/g olarak bulunmustur. Kalsine
kaolenin dogal pH’s1 6,4 ve iep noktasi 3,8 olarak tespit edilmistir. Maksimum
viskozite TiO,’de oldugu gibi kalsine kaolenin iep noktasinda elde edilmistir.
Kalsine kaolen siispansiyonlar i¢in kritik zeta potansiyeli 54,65 mV, bu degere baglh
olarak hesaplanan Hamaker sabiti de 4,77x10%° J olarak bulunmustur. Daha 6nce
TiO; i¢in bulunan 6,23)(10'20 J degerindeki Hamaker sabiti dikkate alinirsa, kalsine
kaolen taneleri arasinda var olan Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin, TiO, taneleri
arasindaki cekim kuvvetlerine gore daha zayif oldugu ve kalsine kaolen
dispersiyonunun TiO;’ye gore daha kolay oldugu goriilmektedir. Kalsine kaolen
izerine NaPAA adsorpsiyonu sonucunda gerceklestirilen ¢okme testleri 0-5000 mg/1

NaPAA konsantrasyon araliginda ¢okme hacimlerinin 3,6-3,9 ml arasinda degistigini
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ve NaPAA’nin ¢okme iizerine sistematik bir etkisinin olmadigint gostermistir. pH=5,
pH=dogal=6,4 ve pH=9’da ger¢eklestirilen NaPAA adsorpsiyonu c¢alismalar
sonucunda, NaPAA varliginin yalnizca pH=5 degerinde dikkate deger bir viskozite
diisiisii sagladigi, genis bir pH araliginda zaten yiiksek olan kalsine kaolenin zeta
potansiyel degerlerini bir miktar artinp daha sonra hafif bir diisiis ile sabitledigi
goriilmektedir. Cokme testleri sonucunda da NaPAA’min kalsine kaolenin
stabilizasyonunu bozmadig gibi stabilizasyona anlamli bir katkisinin da olmadig

tespit edilmistir.

*TiO,+kalsit karisiminin dogal pH degeri 8,4 olarak tespit edilmistir. NaPAA
adsorpsiyonunda platoya 2500 mg/l baslangic konsantrasyonunda ulasildigr bununla
beraber 500 ve 1000 mg/l NaPAA konsantrasyonlarinda koprii flokiilasyonu
mekanizmas1 dolayisiyla stabilitelerde bir bozulmanin meydana geldigi tespit
edilmistir. 1250 mg/I’den sonra ¢okme hacimlerinin sabitlendigi ve stabilizasyonun
artigt  goriilmiistiir. Bununla beraber, 4000 ve 5000 mg/l NaPAA
konsantrasyonlarinda ise NaPAA, sistem stabilizasyonunu, siispansiyonda kalan
fazla miktardaki polimer zincirlerinin salkimlastirma etkisinden dolay1 tekrar bozmus
ve tanelerin sistemin iist kisminda berrak bir alan olusturarak ¢dkmesine sebep
olmustur. Adsorpsiyon enerjileri 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirasiyla -
38,03 KJ/mol, -38,30 KJ/mol ve -38,37 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon
1s1s1 (AH) -4,53 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisine
entropik katkiy1 ifade eden -TAS, -33,50 KJ/mol, -33,77 KJ/mol ve -33,84 KJ/mol

olarak bulunmustur.

*TiO,+kalsine kaolen karistminin dogal pH degeri 7 olarak tespit edilmistir.
TiO,+kalsine kaolen iizerine NaPAA adsorpsiyonu dogal pH=7, pH=5 ve pH=9 gibi
tic degisik pH altinda calisilmistir ve pH arttik¢a adsorpsiyon yogunlugunun azaldigi
goriilmiistiir. Buradaki etki de TiO,+NaPAA sistemindeki gibi elektrostatiktir. Dogal
pH degerinde 500 mg/l NaPAA konsantrasyonundan sonra stabilizasyon genis bir
NaPAA konsantrasyon aralifinda saglanmakta, yalmizca 4000 mg/l ve 5000 mg/1
NaPAA konsantrasyon degerlerinde stabilizasyon {iizerinde bir bozulma
goriilmektedir. Buradaki bozulmanin sebebi daha onceki sistemlerde de vurgulandigi
gibi siispansiyon icerisinde kalan fazla polimerlerin adsorplanmis polimerler ve
tanelerle etkilesime girerek salkimlasma yaratmasidir. pH=5 degerinde

stabilizasyonun 1000 mg/l NaPAA Kkonsantrasyonundan sonra gerceklestigi ve

216



hemen hemen sabitlendigi goriilmiistir. pH=9’da da 500 mg/l NaPAA
konsantrasyonundan sonra stabilizasyon saglanabilmektedir. Adsorpsiyon enerjileri,
25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirastyla -32,18 KJ/mol, -32,27 KJ/mol ve -
33,15 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1sis1 (AH) -11,59 KJ/mol olarak
tespit edilmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiyi ifade eden -TAS, 25
°C, 40 °C ve 50 °C sicakliklart igin sirastyla -20,59 KJ/mol, -20,68 KJ/mol ve -21,57
KJ/mol olarak bulunmustur. Toplam adsorpsiyon enerjisi sadece TiO, ile
karsilastirildigi zaman yaklasik 2-3 KJ/mol daha diisiiktiir. Bununla beraber
TiO,+kalsine kaolen sisteminin adsorpsiyon 1sis1 AH -11,59 KJ/mol iken sadece
TiO, sisteminde bu deger -19,88 KlJ/mol olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla
adsorpsiyon enerjisine entropik katkiy1 ifade eden -TAS degerleri, TiO,+kalsine

kaolen sisteminde yalnizca TiO, ‘ye gore daha fazladir.

*TiO,+kalsit+kalsine kaolen karisiminin dogal pH degeri 8 olarak tespit edilmistir.
Platoya 1500 mg/l NaPAA baslangic konsantrasyonunda ulasilmistir.
TiO,+kalsit+kalsine kaolen karisiminda maksimum stabilizasyonun saglanabilmesi
icin 3000 mg/l NaPAA konsantrasyonunun gerekli oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyon enerjileri, 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirastyla -35,69
KJ/mol, -35,78 KJ/mol ve -37,46 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1s1s1
(AH) -20,79 KJ/mol olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisine entropik
katkiy: ifade eden -TAS, 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari icin sirasiyla, -14,90
KJ/mol, -14,99 KJ/mol ve -16,67 KJ/mol olarak bulunmustur. TiO, +kalsit+kalsine
kaolen karisimi icin elde edilen adsorpsiyon parametrelerinin, NaPAA’ nin sadece
TiO, {lizerine adsorpsiyonu sonucunda elde edilen adsorpsiyon parametreleri ile

hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir.

*TiO,, kalsit, TiO,+kalsit, TiO,+kalsine kaolen ve TiO,+kalsit+kalsine kaolen igin
dogal pH degerlerinde, %30 PKO’da ve 25 °C sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon
izotermleri toplu olarak incelendigi zaman; adsorpsiyon yogunlugu acisindan en
biiyiik degerin TiO;’de, en kiiciik degerin ise TiO,+kalsine kaolen karistminda
oldugu tespit edilmistir. Biitiin malzemeler icin hem adsorpsiyon enerji degerlerinin
biiyiikliigii hem de sicakliga bagli olarak enerji degerlerindeki artis, NaPAA
adsorpsiyonunun hem fiziksel hem de kimyasal etkilesimlerle gerceklestigini

gostermektedir.
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*TiO,, Kkalsit, kalsine kaolen, TiO,+kalsit, TiO,+kalsine kaolen ve
TiO,+kalsit+kalsine kaolen i¢in dogal pH degerlerinde, %30 PKO’da ve 25 °c
sicaklikta NaPAA konsantrasyonuna bagl olarak degisen zeta potansiyel degerleri
incelendigi zaman kalsit en diisiik negatif potansiyel degerine sahipken kalsine
kaolen en yiiksek negatif potansiyel degerine sahiptir. Karisimlarin zeta potansiyel
egilimleri kendisini olusturan minerallerin egiliminin ortalamasi olarak karsimiza
cikmaktadir. Zeta potansiyel degerinde NaPAA adsorpsiyonu sonucunda meydana
gelen en biiyiik degisiklik TiO,, en kiiciik degisiklik ise kalsine kaolen iizerinde
gerceklesmistir. Bu sonug, daha Once adsorpsiyon yogunluklarinda elde edilen
verileri dogrulamakta, NaPAA adsorpsiyonunun en az oldugu kalsine kaolen ve
TiO,+kalsine kaolen malzemelerinde NaPAA adsorpsiyonu sonucunda zeta

potansiyel degerlerindeki degisim en az olmaktadir.

*Ti0O,, kalsit, kalsine kaolen, TiO,+kalsit, TiO,+kalsine kaolen ve
TiO,+kalsit+kalsine kaolen i¢in dogal pH degerlerinde, %30 PKO’da ve 25 °c
sicaklikta NaPAA konsantrasyonuna bagl olarak degisen viskozite degerlerinin
incelenmesi sonucunda da bir Oncekine benzer bir sonug tespit edilebilmekte,
viskozite degisimi en ¢ok olan mineral TiO,, en az olan mineral ise kalsine kaolen
olmaktadir. Diger malzemelerin viskozite degisimleri bu iki mineralin arasinda
kalmaktadir. Tiim bu sonuclar, adsorpsiyon, zeta potansiyel ve viskozite degerlerinin
birbirleri ile uyumlu oldugunu gostermekte, malzemelerin bir arada bulunmalar
durumunda NaPAA gibi polimer adsorpsiyonlarinin ve dolayisiyla yiizey

ozelliklerinin onemli derecede degisecegini gostermektedir.

*Malzemeler iizerine NaPAA adsorpsiyonu sonucunda elde edilen yerlesim alanlar
ve bu yerlesim alanlarina bagli olarak hesaplanan yiizey kaplama dereceleri NaPAA
monomerinin kesit alaninin, olusturulan model ile 15 A? olarak tespit edilmesi
sonucunda hesaplanmistir. NaPAA’nin ortalama molekiil agirliginin 2100 g/mol
oldugu dikkate alinirsa bir polimerin yaklasik olarak 22 adet monomerden olustugu
ve polimerin kesit alaninin da 330 A? oldugu goriilmektedir. Buna gore farkli
pH’larda adsorpsiyon testlerinin gerceklestirildigi TiO, ve TiO,+kalsine kaolen i¢in
pH arttikkca yiizey kaplama derecelerinin azaldigi tespit  edilmistir.
TiO,+kalsit+kalsine kaolen karisimi i¢in yiizey kaplama derecesi, sadece TiO; i¢in

elde edilen yiizey kaplama derecesi ile neredeyse ayni degere sahiptir.
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*Kalsit boyut dagilimmin boya kalitesine etkisinin tespit edilebilmesi icin yapilan
deneylerde, 7 farkli kalsit numunesi, sabit bir recete icinde kullanilmis ve 7 farkli
boya iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen boyalarin viskoziteleri, sertlikleri, asinma
direnci ve darbe dayanimlari arasinda dikkate deger bir farklilik goriilmemistir.
Ortiiciiliik ve parlaklik analizleri sonucu ise, optimum boyut dagiliminin en dar boyut

dagilim araligma sahip D1,7 kalsit numunesi oldugu tespit edilmistir.

*Kalsit i¢in bulunan optimum boyut dagilimiyla, 7 farkli boya recetesi iizerinde TiO,
ikame imkanlari arastirlmigtir. Kalsit kullanim miktarinin artmasi ile beraber
viskozite, sertlik, asinma direnci ve darbe dayanimi analizleri arasinda dikkate deger
bir farklilik goriilmemis bunun yaninda, ortiiciiliik ve parlaklik degerlerinin azaldigi
tespit edilmistir. Sertlik, asinma ve darbe dayanimi gibi film ozelliklerinin analiz
sonuglarinda, kalsit boyut dagiliminin ve miktarimin dikkate deger bir fark ortaya
koymamasi, bu o6zellikler iizerinde baglayici karakterinin daha baskin oldugunu
gostermektedir. % 12,5 kalsit kullanim oranina sahip boya ile % 8,5 kalsit kullanim
oranina sahip standart boya arasinda dikkate deger bir kalite farkinin olmadig: tespit
edilmis ve bu baglamda TiO, kullaniminin % 4 oraminda azaltilabilecegi tespit

edilmistir.

*Talk kullaniminin boyayi bilyiikk oranda matlastirdigi, bununla beraber Ortiiciiliik

tizerinde olumlu etkisinin oldugu tespit edilmistir.

*Na-Bentonit esash katki malzemesi i¢in optimum MgO katkis1 %1,5 olarak tespit
edilmistir. Bu sekilde elde edilen kalinlastirict malzeme ile iiretilen boyalarin
ozellikle ortiiciiliik degerlerine gore, Optigel CK ve Bentone EW gibi ticari

benzerlerine iistiin oldugu tespit edilmistir.

*TiO,+kalsine kaolen+kalsit/NaPAA sistemi icin optimum NaPAA konsantrasyonu
2500 mg/l olarak tespit edilmistir. Kalsine kaolen, boyalarin ortiiciiliigiine olumlu
etkide bulunurken parlaklik degerlerini onemli miktarda diisiirmektedir. Bununla
beraber kalsit ortiiciiliige kalsine kaolen kadar katkida bulunamamasina ragmen,
parlaklik iizerinde kalsine kaolen kadar diislis yaratmamaktadir. Sonuc¢ olarak
TiO,+kalsine kaolen+kalsit/NaPAA sisteminin kullanilmasi durumunda TiO,, %12
gibi 6nemli bir miktarda ikame edilmektedir. Calisma sonucunda kullanilmasi
Onerilen optimum boya regetesi 16x5,3x15,3 kodlu, %16 TiO,, %5,3 kalsine kaolen,
%15,3 kalsit ve 2500 mg/l NaPAA iceren boya recetesidir.
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*TiO; ve kalsit i¢in sesil damla ve kapiler yiikselme gibi iki farkli temas agis1 dl¢liim
yontemi uygulanmig ve iki yontem ile birbirinden oldukga farkli temas agis1 degerleri
elde edilmistir. Temas acilar1 ve kullamilan sivilarin yiizey enerjilerinden
yararlanarak TiO, ve kalsitin yiizey enerji bilesenleri tespit edilmistir. Buna gore
hem TiO, hem de kalsit i¢in, sesil damla ile elde edilen temas acilar1 dikkate alindig1
zaman hesaplanan ylizey enerji bilesenleri, kapiler yiikkselme metodu ile elde edilen
yiizey enerjilerine gore ¢ok daha biiyiiktiir. Kalsitin yiizey enerjisi TiO,’den daha
fazladir. Hidrofobik ve hidrofilik durumunun degerlendirilmesinde kullanilan yiizey
enerji bileseninin bazi dikkate alimirsa, her iki mineral de hidrofilik olarak

bulunmaktadir.

*TiO; i¢in sesil damla yontemi ile tespit edilen temas agisinin kullanilmasi ile vakum
icindeki A;; hamaker sabiti 7,25x10™ iken kapiler yiikselme yontemi ile elde edilen
temas acist kullanildiginda 5,43x10° olarak tespit edilmistir. Kalsit icin ise A
degeri sesil damla yontemi ile 8,10x10%, kapiler yiikselme yontemi ile 5,72x107%

olarak tespit edilmistir.

*TiO; i¢in sesil damla yontemi ile su icindeki Aj»; hamaker sabiti 3,23x10 iken
kapiler yiikselme yontemi ile 2,06x10™% olarak tespit edilmistir. Kalsit icin ise Ajy;
degeri sesil damla yontemi ile 3,81x10°, kapiler yiikselme yontemi ile 2,24x10™

olarak tespit edilmistir.

*TiO; icin elde edilen bu Aj; hamaker sabiti degerinin daha dnce viskozite ve zeta
potansiyel degerlerinin dikkate alinmasi ile tespit edilen hamaker sabiti degerine
(6,23x107° 1) olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Bu degerlerin hem birbirleri ile

hem de literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.

*TiO, ve kalsit arasindaki efektif hamaker sabiti Ajs;, sesil damla yontemi ile
3,51x10™° J, kapiler yiikselme yontemi ile 2,15x102° J olarak tespit edilmistir. Elde
edilen bu efektif hamaker sabiti ile TiO,-kalsit taneleri arsindaki mesafeye bagl
etkilesim kuvvetleri hesaplanmustir. iki farkli temas acis1 yonteminin kullanilmasi ile

elde edilen kuvvet-mesafe egrilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.

*AFM ile topografya calismalari sonucunda faz ve topografya resimlerinin mineral
taneleri ve baglayici arasinda ayirt edici sekiller verdigi goriilmiistiir. Mineral
taneleri diizensiz sekiller halinde, daha parlak ve belirli sinirlara sahip iken, devaml

fazi olusturan baglayici polimer nispeten daha koyu olarak goriilmektedir. Faz
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resimlerinde mineral taneler sert bolgeleri, baglayic1 polimer ise yumusak bolgeleri
temsil etmektedir. TiO, ve kalsit taneleri yumru ve igneler seklinde, kalsine kaolen
ise levha seklinde ayirt edilebilmekte, kiiciik boyutlu TiO,’lerin, kalsine kaolen ve

kalsit taneleri lizerine yapistig1 goriilmektedir.

*AFM resimleri incelendigi zaman kalsine kaolenin yiizey piiriizliilligtinii artirdigi
goriilmektedir. Bu artis, boya analizlerinde de tespit edildigi gibi, boyanin
parlakliginda onemli oranda kayba yol agmaktadir. AFM resimleri ayrica, daha iri
olan kalsit ve kalsine kaolen tanelerinin kii¢iik boyutlu TiO, tanelerinin arasina

girerek, bu tanelerin daha iyi bir sekilde dagilmasini sagladigim1 gostermektedir.

*Calisma sonucunda, su bazli boya recetelerinde kullanilan TiO, pigmentinin bir
kisminin kalsit ve kalsine kaolen gibi nispeten daha ucuz dolgu maddeleri ile boya
kalitesinden 6diin vermeksizin ikame edilebilecegi goriilmiistiir. 2,7 gibi ¢ok yiiksek
bir kirilma indeks degerine sahip TiO, pigmentinin, kirilma indeks degerleri yaklasik
1,5 civarinda olan kalsit ve kalsine kaolen gibi dolgu maddeleri ile ikame
edilebilmesi, bu maddelerin TiO,’nin boya icerisinde daha homojen bir sekilde
yayllmasimna ve daha verimli bir sekilde kullanilmasina katkida bulunmalan ile
gerceklesmektedir. Yapilan ayrmmtili  adsorpsiyon, elektrokinetik, viskozite,
stabilizasyon ve AFM calismalari, malzemelerin bir arada bulunmalart durumunda
sistem stabilizasyonunun, mineral malzemelerin kendi aralarinda yaratilan sinerji ve

NaPAA dagitict polimeri ile olan etkilesimlerinden dolay1 arttigimi gostermektedir.

*Bu tez kapsaminda, boya igerisinde kullanilabilecek degisik tip mineral
malzemelerin, su bazli boyalarda yaygin bir sekilde kullanilan NaPAA dagitici
polimeri ile su ortamindaki etkilesimleri, malzemelerin hem ayri ayr1 hem de bir
arada bulunmalart durumunda ayrintili olarak incelenmistir. Bununla beraber,
mineral malzemelerin bir arada bulunmast durumunda 6zellikle polimer
adsorpsiyonu ve adsorpsiyon tabaka sekillerinin ayrintili olarak incelenmesi, mineral
malzemeler ve polimer arasinda var olan mekanizmay1 ayrintili bir sekilde tanimaya
yardimer olabilir. Ayrica, boya recetesinde bulunan kimyasal maddelerin, 6rnegin
1slatici veya kopiik kesici yiizey aktif maddelerin ve diger dagitici polimerlerin
varliginda yapilacak olan benzer caligmalar, polimer adsorpsiyonuna bir baska
polimerin veya ylizey aktif maddenin etkisini ortaya ¢ikartacak, bu malzemelerin bir
arada bulunmasimin birbirlerinin adsorpsiyon derecelerine etkileri anlagilacak ve
optimum regeteler icin gerekli olan mekanizmalar elde edilecektir. Bu sekilde
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gerceklestirilecek ileriki calismalarin, hem farkli minerallerin hem de farkli tip
kimyasallarm bir arada bulundugu sulu siispansiyonlar {izerinde, bu tezde oldugu gibi
adsorpsiyon, elektrokinetik, reoloji, stabilizasyon ve AFM calismalarinin yapilarak

devam ettirilmesi Onerilmektedir.
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EK A: Cizelgeler

Cizelge A.1 : %30 PKO’da elde edilen adsorpsiyon kinetigi (Cinapaa=1000 mg/1).

Siire, dakika Cg, mg/l  Adsorpsiyon Yogunlugu, Q, mg/g

5 32,84 2,26
10 18,41 2,29
15 11,22 2,31
20 6,40 2,32
30 1,67 2,33
45 0,83 2,33
60 0,83 2,33
90 0,76 2,33
120 0,80 2,33
180 0,94 2,33

300 0,91 2,33
1440 0,58 2,33

Cizelge A.2 : %0,1-30 PKO araliginda hazirlanan TiO, iizerine NaPAA
adsorpsiyonu ¢alismalart (Cinapaa)=200 mg/1).

PKO Cq., mg/l Adsorpsiyon Yogunlugu, mg/g

0,1 198,88 1,12
1.0 178,31 2,15
3,0 103,31 3,13
5,0 58,25 2,69
10,0 L11 1,79
20,0 0,78 0,80
25,0 0,65 0,6
30,0 0,63 0,47
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Cizelge A.3 : TiO,/NaPAA i¢cin NaPAA konsantrasyonuna bagl farkli pH
degerlerinde elde edilen parametreler.

NaPAA pH, Zeta Spesifik g ite,
pH Kons. e . Iletkenlik,
Siiziintii  Potansiyel,mV cp
mg/1 phos/cm

0 3,919 63 2160 2,37

200 3,955 61 1920 2,54

500 3,918 55 2310 2,86

1000 9,867 52,5 2300 2,96
3 1250 3,870 49,1 2550 2,81
1500 3,884 42,7 2590 2,93
2000 4,036 33,47 2640 3,18

3000 5,115 8,5 3180 3,99

4000 6,168 -45,1 3370 6,09

5000 6,243 -49,6 3520 18,19

0 5,610 33,66 368 1,79

200 6,140 33,45 538 8,97

500 6,400 -8,3 731 64,43

1000 7,360 -23,1 1042 26,92
55 1250 7,650 -40,8 1086 2,2
' 1500 7,720 -50,6 1260 2,05
2000 7,700 -57 1350 1,98

3000 8,450 -56,1 1640 1,88

4000 8,440 -54.9 1910 1,96

5000 8,470 -58.9 2180 2,08

0 7,750 10,5 396 93,9

200 7,534 6,523 700 130,56

500 7,495 -11,7 872 80,54
1000 8,158 -34,4 1150 2,2

Dogal=7.4 1250 8,562 -43,6 1150 1,54
1500 8,786 -49,1 1360 1,49

2000 8,915 -53,6 1380 1,64

3000 9,128 -63,2 1880 1,64

4000 9,120 -63.4 2250 1,83

5000 9,036 -55,5 2520 2,27

0 9,520 -32,8 914 9,12

200 9,630 -40,5 919 1,79

500 9,560 -46,9 904 1,74

1000 9,720 -51,3 1047 1,79

9.5 1250 9,790 -54,7 1100 1,76
’ 1500 9,740 -51,2 1177 1,86
2000 9,770 -53.4 1330 1,83

3000 9,790 -51,5 1660 2,15

4000 9,720 -57,1 1900 2,57
5000 9,690 -51,6 2180 3,01
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Cizelge A.4 : Kalsit/NaPAA icin elde edilen adsorpsiyon kinetigi.

Siire, Adsorpsiyon Yogunlugu,
dakika. Cy,mg/l  C;, mg/l Q, mg/g

5 1512,01 2000 1,14
15 1460,78 2000 1,26
30 1397,44 2000 1,41
45 1355,54 2000 1,50
60 1342,41 2000 1,53
90 1325,04 2000 1,57
120 1308,84 2000 1,61
180 1262,13 2000 1,72
260 1234,68 2000 1,79
420 1191,89 2000 1,89
480 1194,11 2000 1,88
600 1187,44 2000 1,90
720 1189,67 2000 1,89
1440 1196,71 2000 1,87

Cizelge A.5 : Kalsine kaolen/NaPAA icin dogal pH’da NaPAA konsantrasyonuna
bagl zeta potansiyel pH ve iletkenlik degisimi.

Baslangi¢ Spesifik
Konsantrasyonu, pH Zeta Potansiyel, mV lletkenlik,
C;. Mg/l pmhos/cm
0 6,51 -52,1 67,9
1000 7,64 -62,6 420,0
1500 7,84 -64,2 592,0
2000 7,89 -67,6 738,0
2500 7,92 -67,8 927,0
3000 7,94 -66,1 1057,0
4000 8,01 -64.4 1410,0
5000 8,04 -60,8 1670,0

Cizelge A.6 : Kalsine kaolen/NaPAA i¢in pH=5’de NaPAA konsantrasyonuna bagl
zeta potansiyel pH ve iletkenlik degisimi.

Spesifik
Ci. mg/l pH Zeta Potansiyel, mV lletkenlik,
pmhos/cm
0 5,00 -19.8 276

1000 6,38 -56,7 588
1500 6,86 -59.4 711
2000 6,96 -61,2 909
2500 6,95 -57,1 1141
3000 7,09 -58,6 1310
4000 7,22 -58,4 1650
5000 7,30 -54.,4 1960

238



Cizelge A.7 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=9’da NaPAA konsantrasyonuna baglh
zeta potansiyel pH ve iletkenlik degisimi.

Komnreyons,  pr Ze@Pouansivel R
Ci. mg/l mV umhos/cm

0 8,21 -50,5 139,7

1000 8,34 -52,8 504,0

1500 8,43 -69,2 684,0

2000 8,32 -70,1 879,0

2500 8,46 -66,1 1023,0

3000 8,47 -65,3 1230,0

4000 8,33 -64,1 1540,0

5000 8,36 -63,4 1840,0

Cizelge A.8 : TiO,+kalsit/NaPAA i¢in NaPAA adsorpsiyon degerleri.

Adsorpsiyon
Cqy., mg/l Gi. mg/l Yogunlugu,
Q, mg/g

0,000 0 0,00
0,100 500 1,17
11,000 1000 2,31
225,643 1500 2,97
423,667 1750 3,09
644,069 2000 3,16
1086,333 2500 3,30
1571,753 3000 3,33
2561,487 4000 3,36
3563,464 5000 3,35
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Cizelge A.9 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna baglh
farkli pH degerlerinde elde edilen parametreler.
Specifik Goriiniir
Ayarlanan Ci. I'mg/g pH zp ileIt)kenlik, Viskozite
pH mg/1 mV
phoms/cm ,cP
0 0,00 5,0 38,4 334 2,18
500 1,16 6,1 -22,0 571 34,76
750 1,74 6,2 -30,8 735 16,53
1000 2,32 7,3 -43,6 826 1,98
1250 2,52 7,5 -454 845 1,93
5 1500 2,53 7,6 -51,2 913 1,83
1750 2,52 7,7 -57,6 1030 1,88
2000 2,53 7,7 -58,4 1160 1,96
2500 291 7,8 -58,1 1260 1,91
3000 2,91 7,9 -59,3 1390 1,93
4000 3,02 7,9 -59,2 1780 2,1
5000 3,56 8,0 -61,6 2080 2,47
0 0,00 7,2 -18,7 313 73,12
100 0,22 7,5 -29,1 222 73,34
200 0,45 7,5 -29,6 239 47,05
300 0,68 7,6 -29,8 268 2,67
500 1,15 7,9 -32,8 337 1,86
750 1,33 8,2 -48,0 399 1,88
1000 1,33 8,3 -54,2 518 1,91
Dogal=7,1 1250 1,40 8,4 -58,1 603 1,86
’ 1500 1,51 8,4 -58,4 681 1,88
1750 1,53 8,4 -60,5 767 1,83
2000 1,55 8,5 -61,9 848 1,86
2250 1,56 8,5 -63.,5 929 1,91
2500 1,57 8,5 -63,2 1040 1,86
3000 1,56 8,5 -64,3 1210 1,91
4000 1,84 8,5 -63.4 1540 2,1
5000 1,88 8,5 -61,4 1860 2,47
0 0,00 8,2 -25,8 541 63,80
500 0,90 8,9 -51,4 520 1,96
750 1,09 9,0 -52,3 575 2,08
1000 1,22 9,0 -56,2 713 2,01
1250 1,24 9,0 -56,8 757 1,88
9 1500 1,29 9,1 -57,0 846 1,98
1750 1,32 9,2 -58,2 888 1,88
2000 1,36 9,0 -59,1 971 1,86
2500 1,39 9,0 -59.,4 1148 1,93
3000 1,39 9,0 -61,8 1340 2,15
4000 1,57 8,8 -55,0 1620 2,27
5000 1,56 9,0 -58,1 1950 2,59
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Cizelge A.10 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen /NaPAA icin NaPAA konsantrasyonuna
bagli adsorpsiyon yogunlugu, zeta potansiyel, pH, iletkenlik ve
viskozite degisimi.

Adsorpsiyon Zeta Spesifik Goriiniir
Ci, mg/l Yogunlugu, pH Potansiyel, letkenlik, Viskozite,
Q, mg/g mV pmhos/cm cP
0 0,00 7,998 -12,1 326 112,55
500 1,17 8,356 -26,7 494 14,53
1000 2,17 8,716 -37,2 690 3,30
1500 2,50 8,917 414 893 3,01
1750 2,50 9,021 -46,8 1002 3,01
2000 2,51 9,082 -47,6 1104 2,91
3000 2,56 9,264 -48.4 1520 3,15
4000 3,08 9,403 -50,7 1920 3,37
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Cizelge A.11 : TiO,+kalsine kaolen-+kalsit iceren boyalarin kullanim miktarlarina
bagh olarak degisen bazi 6zellikleri.

Miktar, % Yogunluk, Viskozite, Ortiiciiliik, ~Parlaklik, GU
TiO,+k kaolen+kalsit ~ g/cm’ KU % 20° 60° 85°
12,2412,2412,2 1,32 117,6 97,46 1,30 2,33 6,40
12424,6+0 1,32 117,5 97,83 1,30 2,20 4,83
124+0+24,6 1,31 114,4 97,12 1,33 3,07 18,77
14+422,6+0 1,32 115 98,11 1,30 2,20 4,93
14+0+22,6 1,32 117,9 97,95 1,30 3,40 21,60
16+20,6+0 1,35 118,5 98,30 1,30 2,30 5,23
16+15,3+5,3 1,33 1243 98,64 1,30 2,50 7,23
16+10,3+10,3 1,34 124,3 97,90 1,30 2,70 10,43
1645,3+15,3 1,35 118,0 98,17 1,33 3,23 16,17
16+0+20,6 1,35 130,7 98,24 1,40 3,90 24,33
18+18,6+0 1,33 109,0 98,35 1,40 2,40 5,87
1840+18,6 1,33 122,4 98,20 1,40 4,20 27,03
20+16,6+0 1,33 109,4 98,61 1,40 2,70 7,57
20+0+16,6 1,33 116,1 98,51 1,40 4,87 30,53
22+14.6+0 1,35 127,0 98,73 1,30 2,90 8,27
22+0+14,6 1,35 127.4 98,49 1,40 5,60 35,40
24+12,6+0 1,35 118,2 98,67 1,40 3,40 11,30
24+0+12,6 1,37 124,3 98,53 1,50 6,57 40,87
26+10,6+0 1,36 126,0 98,97 1,40 4,17 15,83
26+0+10,6 1,36 126,9 98,60 1,60 8,17 46,80
28+8,6+0 1,30 121,7 98,84 1,40 4,67 18,97
28+0+8,6 1,35 120,7 98,59 1,70 9,90 43,73
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EK B: Sekiller

.’. ..ﬁ-. - - \W W Ry
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Sekil B.1 : TiOy/NaPAA pH=3 icin ¢cokme testi sonucu.

Sekil B.2 : TiO,/NaPAA pH=3 i¢in ¢cokme sonucu olusan {iist kismin bulaniklik
degerleri.

Sekil B.3 : TiOy/NaPAA sistemi icin pH=5,5"da ¢okme testi sonucu.
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Sekil B.4 : TiO,/NaPAA sistemi i¢in pH=5,5"da ¢ékme sonucu olusan iist kismin
bulaniklik degerleri.

Sekil B.6 : TiO»/NaPAA pH=9,5 icin ¢cokme sonucu olusan iist kismin bulaniklik
degerleri.
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Sekil B.7 : Kalsit/NaPAA i¢in ¢cokme testi sonucu.

Sekil B.8 : Kalsit/NaPAA i¢in ¢cokme sonucu olugan iist kismin bulaniklik
degerleri.
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Sekil B.9 : Kalsine kaolen/NaPAA dogal pH’da i¢in ¢okme testi sonucu.
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Sekil B.10 : Kalsine kaolen/NaPAA icin dogal pH’da ¢c6kme sonucu olusan {ist
kismin bulaniklik degerleri.
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Sekil B.11 : Kalsine kaolen/NaPAA pH=5"de icin ¢okme testi sonucu.

Sekil B.12 : Kalsine kaolen/NaPAA icin pH=5"de ¢6kme sonucu olusan iist kismin
bulaniklik degerleri.
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Sekil B.13 : Kalsine kaolen/NaPAA pH=9’da i¢in ¢bkme testi sonucu.
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Sekil B.14 : TiO,+kalsit/NaPAA i¢in ¢cokme testi sonucu.
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Sekil B.15 : TiO,+kalsit/NaPAA i¢in ¢cokme sonucu olusan iist kismin bulaniklik
degerleri.
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Sekil B.16 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin dogal pH’da gerceklestirilen ¢cokme
testi sonucu.

Sekil B.17 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin dogal pH’da ¢cokme sonucu olusan iist
kismin bulaniklik degerleri.

-

LEENERN

Baslangic Konsantrasyonlari, mg/l

Sekil B.18 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA icin pH=5"de gerceklestirilen ¢okme testi
sonucu.

248



Sekil B.19 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA i¢in pH=5"de ¢6kme sonucu olusan iist
kismin bulaniklik degerleri.
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Sekil B.20 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA i¢in pH=9’da gerceklestirilen ¢okme testi
sonucu.

Sekil B.21 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA i¢in pH=9’da ¢c6kme sonucu olusan tist
kismin (1.faz) bulaniklik degerleri.

249



Sekil B.22 : TiO,+kalsine kaolen/NaPAA i¢in pH=9’da ¢ckme sonucu olusan {ist
kismin (2.faz) bulaniklik degerleri.
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Sekil B.23 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA i¢in ¢okme testi sonucu.

Baslangic Konsantrasyonlari, mg/l

Sekil B.24 : TiO,+kalsit+kalsine kaolen/NaPAA i¢in ¢cokme sonucu olusan iist
kismin bulaniklik degerleri.
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Sekil B.26 : 12x12x12 kodlu regetenin 5x5 pm biiyiikliigiindeki AFM goriintiisii.

um
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Sekil B.28 : 12x0x24,6 kodlu recetenin 5x5 pm biiyiikliigiindeki AFM
goriintisii.
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Sekil B.29 : 16x5,3x15,3 kodlu recetenin 5x5 um biiyiikliigiindeki AFM
goruntiisi.

Sekil B.30 : 12x24,6x0 kodlu regetenin 10x10 pm biiyiikliigiindeki AFM goriintiisii.
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Sekil B.32 : 28x0x8,6 kodlu recetenin 5x5 um biiyiikliigiindeki AFM goriintiisii.
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Sekil B.33 : 28x8,6x0 kodlu recetenin 5x5 pm biiyiikliiglindeki AFM goriintiisii.
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