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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
YER VE DUVAR KAROLARINA CESITLI DEFLOKULANTLARIN~
ETKILERI VE KATI KONSANTRASYONUNUN ARTTIRILMASI

YAVUZ ERGUN
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Do¢. Dr. Ferhat KARA
2000, Sayfa 65
Reolojik 6zellikler iizerine gamurdaki kati miktari, deflokulant cinsi ve derisimi, kimyasal ve
minerolojik bilesim, tane boyut dagilimi ve sekli, sicaklik ve pH gibi pek ¢ok parametre etki

etmektedir.

Bu calismada Istanbul kili ile gesitli fabrikalarin yer ve duvar karolarina, cesitli
deflokulantlarin  etkileri ve buna bagh olarak kati konsantrasyonun artmasiyla reolojik
gzelliklerin nasil degistigi arastirnnlmigtir. Sodyum poliakrilat, Sodyum polikarboksilat, Sodyum
silikat, Sodyum tripolifosfat, Giesfixs C-91 ve Ceramic-T adli deflokulantlar degisen oranlarda
kullanilarak hazirlanan kil ¢amurlari ve masselerin ¢esitli  kati konsantrasyonlarinda

vizkoziteleri, tiksotropi, pH, sicaklik ve akma zamanlar 6l¢iilmiistiir.

Yapilan bu ¢alismada % 60 ile % 73 oranlarina varan kati konsantrasyonlarinda masse
camurlar1 hazirlanmistir. Yapilan deneyler sonucunda farkln deflokulantlarla hazirlanan degisen
kat1 konsantrasyonlardaki kil ve masse ¢amurlar1 arasinda en diisiik vizkoziteyi sodyum
polikarboksilat + cam suyu karigimini veya yaklagtk aym 6zellikleri tagiyan sodyum poliakrilat
+ cam suyu ile hazirlanan ¢amurlarin  sagladigi  goriilmistiir. Bu durumda organik
deflokulantlar ve cam suyu kombinasyonu masse {izerinde hem sterik hem de elektrostatik
stabilizasyon saglamastyla oldugu diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler : Deflokulant, reoloji, kil, masse, elektrostatik, vizkozite, sodyum
poliaktilat




ABSTRACT
Master of Science Thesis

THE EFFECTS OF VARIOUS DEFLOCCULANTS ON THE SOLID
CONSANTRATION OF FLOOR AND WALL TILES

YAVUZ ERGUN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Ceramic Engineering
Supervisor: Associate Professor Dr. Ferhat KARA
2000, 65 Pages

Various parameters like the solid concentration of the slurry, type and amount of deflocculant,
chemical and mineralogical composition of the slurry, grain shape and grain size distribution,

temperature and pH affect the rheological properties of the slurry.

In this study, the effects of various deflocculants on Istanbul clay and floor and wall tiles of
various factories have been investigated. The effect of the concomitted increase in solid

concentration of the slurry on the rheological properties has also been considered.

e

Clay slurries and masses were prepared by adding various amounts of the deflocculants sodium
polyacrylate, sodium polycarbocsylate, sodium silicate, sodium tripolyphosphate, Giessfixs C-
91 and ceramic-T and their viscosity, tiksotropy, pH, temperature and flow rate were measured

at different solid concentrations.

The mass slurries used in this study had solid concentrations which varied from 63 % to 73 %.
The results of the experiments have shown that the lowest viscosity is attained in clay and mass
slurries prepared with sodium polycarbocsylate plus water glass or with ployacrylate plus water
glass which has approximately the same characteristics. It is proposed that the combination of
organic deflocculants and water glass brings about both steric and electrostatic stabilization of

the slurry thereby decreasing viscosity.

Key words: Deflocculant, Rheology, Clay, Mass, Electrostatic, Viscosity, Sodium Polyacrylat
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1. GiRIS

Camurun reolojik  ozelliklerinin anlagilmast  biliylk Onem tagwr. Camurun
hazirlanmasinda, siispansiyonlarin kimyasal bilesimine bagl olarak partikil - partikiil
etkilesiminin farkli olmasindan dolay1r ¢amur o&zelliklerini tespit edebilmek oldukga
zordur. Reolojik 6zellikler, gamurdaki kat1 miktari, kimyasal ve minerolojik bilesim,
tane sekli ve boyut dagilimi, deflokulant cinsi ve derisimi, pH, sicaklik gibi pek ¢ok

parametreye baglhdir.

Ozellikle kil ¢amurlarinin reolojik dzelliklerini deflokulant cinsi ve miktar1 dnemli
Olciide etkilemektedir. Deflokulantlar, ¢gamurun reolojik  6zelliklerini gelistirmek ve

camura istenilen akigkanlif1 saglamak tizere ilave edilirler.

Yiizey geriliminin, kolloidlerde yeni yiizeylerin meydana gelmesinde 6nemli bir
gbrevi vardir. Dagilan madde ile ortamin miisterek yiizeyinde yiizey gerilimin diismesi
maddenin dagilmasini kolaylastinir. Uygun bir yiizey aktif madde ilave edilerek

kararlilig1 saptanmig olur.

Dagilan fazin dagilma derecesinin artmasi ile ¢ok genis ylizeyler meydana gelir. Cok
genig olan bu ylizeyde, iyonlagma, adsopsiyon gibi olaylar meydana geldigi i¢in ylizey
¢ok karisik bir yapiya sahiptir. Yiizeyde birikme yapan yabanci madde katinin i¢
kismuina diffiize olursa olaya absorpsiyon, eger yalniz yiizeyde kalirsa adsorbsiyon ismi
verilir. Genellikle kolloidal taneciklerin genis yilizeylerinde ortaya ¢ikan serbest
kuvvetler adsorpsiyonu meydana getirirler. Adsopsiyon tipi, adsorplayici kuvvetlerin
cinsine gore degisir. Kuvvetli kimyasal baglar oldugu zaman meydana gelen
adsopsiyon bir kemisorpsiyon ( Kimyasal adsorpsiyon ) olur. Zayif Van der Waals
kuvvetleriyle olan adsorpsiyona da fiziksel adsorpsiyon denir. Sivilarn, ylizeydeki
mikroskopik c¢atlaklarda ve gozeneklerde yogunlagmasi da kapiler adsorpsiyondur.
Kolloidal taneciklerin kararhilifin1 saglayan elektrik yiikii de genel olarak bazi

iyonlarin yiizeyde adsorplanmasindan meydana gelir.



Bu ¢alismada kil camurlar1 ve kaplama malzemeleri biinyelerinin reolojik 6zellikleri
lizerine deflokulant cinsinin ve miktarinin etkisi aragtirilmig ve daha sonra bunlarin

cesitli kat1 konsantrasyonlanindaki davraniglart incelenmistir.

Kil gamurlarinin hazirlanmasinda deflokulant olarak sodyum silikat, sodyum poliakrilat,
sodyum polikarboksilat, sodyum tripolifosfat, ceramic-T ( fosfat silikat karigimi) ve
giessfix C- 91 ( fosfat silikat karigimi ) kullanilmigtir.



2. SERAMIK HAMMADDELERI

Seramik hammaddeleri 6zli ve 6zsiiz olmak iizere iki gruba ayrilirlar:

1- Ozli Seramik Hammaddeleri: Su ile yogrulabilen, dagimadan kolaylikla
sekillendirilebilen, kuruduklarn zaman verilen sekli koruyabilen hammaddelere 6zli

(plastik ) seramik hammaddeler denir.

Plastiklik 6zelligi, bir hammaddenin basing altinda ¢atlamadan ve kirilmadan kalic
sekil degisikligi meydana getirebilmesidir. Hammaddede basing kalktiktan sonra da
kazandiklar1 yeni sekli muhafaza ederler. Belli bir miktar su ile karistirilan biitiin bu
killer aym1 6zellige sahiptir. Endistride killerin bu 6zelliklerinden genis 6lgiide
faydalanilir. Kil maddelerin plastikligi veya plastiklik suyu miktar, ihtiva ettigi kil
mineralleri ve kil olmayan maddelerin miktarina, kil minerallerinin cinsine, kil
minerallerinin tane boyutu ve kristallenme derecesine, iyon degistirme kapasitesine,

degisebilir iyonlarn cinsine, tuz ve organik madde miktarina goére degisir.

2. Ozsiiz  veya Plastik Ozelligi Tasimayan Seramik Hammaddeleri: Su ile
karistinldiklarinda kolayca sekil verilemeyen, sekil verilse bile bir dis etken ile
sekillerini kaybedip dagilan hammaddelere 6zsiiz seramik hammaddeler denir. Kuvars,

feldispatlar, kirectasi, magnezit ve dolomit ... vb. bu grubu olusturan hammaddelerdir.

2.1.Kil ve Kaolen Grubu

Kil ¢ok ince taneli bir sedimanter mineral olup, tane boyutu genelde 2 p'dan kiigiik
olan hidrate aliimina silikat olarak tarif edilir. Kili olusturan ana eleman aliiminyum
igerigi yiliksek olan mineraller veya kayaglardir. Kil yataklari, kil minerallerinin killi
sist, grovak, granit, gnays ve feldispatca zengin kayaglarin alterasyon Ortiistinden

asinma ve tasinma sonucu tatli su havzalarinda g¢okelmesi ile olusur.




Feldispatlarin ve diger silikatlann bozunmasi, sadece alkalin ve toprak alkalin
katyonlarinin latisden alinarak ¢ozeltiye gegmesi olaymndan ibaret degildir. Si ve Al
iyonlann iceren tetrahedra ve oktahedralar da tahrip olmaktadir. Asit ortamlarda
silikadan daha fazla aliimina ¢tziiniir. N6tr ortamlarda ise aliiminadan daha fazla silika
vardir. Bazik ( alkalin ) ortamlarda her ikisinin qézﬁnme' miktarlar1 birbirine esit
olmaktadir. Sekil. 2.1' deki silika ve alﬁminanm karsilastirmali ¢6zliniirlitk egrilerine
bakildiginda bu durum daha iyi anlasilabilir. Silika ve aliminanin ayrilmasi, onlarin

degisen pH kosullarinda ¢dziiniirliikklerine baghdir [1].

107! .S107 mol g/l ppm SiO» | 107! fd 1
102 4600 102
1034 160 TR S
4A.1+3
10..4 L L6 10"’ 1
{ T T T T ”s pH | 1._ Y

Sekil 2.1. Silika ve Aliiminanin pH kosullarindaki ¢6ziiniirliik egrisi

Kil yatagmin olusumu sirasinda meydana gelen bu katyon degisimi sirasinda kilin
biinyesinde bulunan atese dayamklihg azaltici etki gosteren bir takim Dbilesenler
biinyeden ayrilmaktadir. Bunun yam sira biinyeye katilan yabanci  maddeler
( metal oksitler, karbonatlar, siilfatlar, komiir, humus ... vb. ) kilin saflifini, kalitesini,

beyazligini, dokiim dzelliklerini ve plastikligini bozucu etki yapmaktadir.

Kil ve Kaolenler feldispatik kayaglarin tabiat sartlarinda kimyasal ve fiziksel tesirlerin
etkisi ile bozunmasindan meydana gelmislerdir.
Kimyasal bozunma; Granitlerin igersinde veya serbest halde bulunan feldispatlar

kimyasal etkenlerle ayrigarak ( ki onlar CO, ' in H2COj3 asidi veya organik olarak



¢lirime sonucunda olugsan humin asitlerin etkisi ile ) kaoleniti meydana getirirler.

Potasyumlu feldispatlarda ( ortoklas)

K,0 Al,03 6Si1 O, + H,CO;3 + 9H,0 —> K,CO; + A120328i02 2H,0 + 4H,Si0,
Kaolinit Silikat Asidi

Sodyumlu Feldispatlarda ( Albit )

Na,O A]2036SIOZ + H2C03 + 9H20Nﬂng3 + A1203 2810, 2H,0 + 4H,Si04
Kaolinit  Silikat asidi

reaksiyonlarina gére kaolinit meydana gelir. Pbtasyum karbonat ve sodyum karbonat
suda ¢dziindiigiinden yagmur sulari ile akip gideceklerdir. Silikat asidi de su kaybederek
silisyum oksit haline gelir. H;SiO4 — SiO; + 2H,O Kil ve kaolenlerin icinde daima

bozunmamus feldispat ve bozunma asamasinda olusan bir miktar kuvars bulunur.

Karbonat asidinden bagka yer alt1 ve yeriistii sular ile magmatik kdkenli sicak sulari,
ormanlik bolgede bulunan feldispatik kayaglar, aga¢ koklerinin ve yapraklarmin
¢lirimesi sonucunda olusan humin asitleri tarafindan kimyasal etkilerle alterasyona

ugrayarak kaoliniti meydana getirirler.

Kaolenin kilden farklhi bir takim o&zellikleri bulunmaktadir. Kaolen kilden daha az
plastiklik 6zelligi gdstermektedir. Sertlesme sicakligi 800 °C yogunlugu 2,2-2.6 g/cm3 ,
erime sicakligl 1850 °C dir. Kaolen siilfirik asitte tamamen ¢6ziinebilen beyaz renkli

bir hammaddedir.

- Kaolen primer yataklarda olugurlar. Yapisinda yabanci maddeler az oldugundan tabii
gortiniigleri gibi pisme renkleri de beyazdir.
- Kil kristalleri kaolen-kristallerinden daha kiiciiktiir. Bu nedenle killer daha plastiktirler

ve kuru mukavemetleri daha fazladir.



-Kaolenlerin kristal biiylikliigii ve safiyeti atese dayanim kabiliyetini arttirir. Bu nedenle

killer daha gabuk sinterlesir. Kaolen ise atese daha dayaniklidir ve pisme ¢ekmeleri de

killerden daha azdir.
- Kaolende kristaller tam sekillidir, killerde ise koselerden kirilma olmustur ve boylan

daha kiigiiktiir.

Feldispatla karismis olan kaolen sedimantasyon yolu ile aynlir. Cesitli kil mineralleri

bilesimi ve kimyasal yapisi sekil 2. 2' de gosterilmistir [ 1 ].
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Sekil 2.2. Cesitli kil minerallerinin bilesimi ve kimyasal yapisi



2.1.1. Kil Minerallerinin Simifilandirilmasi

Grim' e gore kil mineralleri su sekilde simiflandirilmagtir [1].
1. Amorf olanlar: Allofon grubu
2. Kristal yapida olanlar:
A. Tabakali olanlar
Al. Es boyutlu Kaolinit grubu: Kaolinit, Dikit, Nakrit
A2. Bir yonde uzamig sekiller: Halloysit grubu
B. Ug tabakali olanlar:
1) Es boyutlu montmorillanit grubu: montmorilonit, sovkonit, vermikiilit.
i1) Bir yonde uzamis montmorilonit grubu: nontronit, saponit, hektorit.
B1. Genisleyen kristal yapili olanlar: illit grubu
C. Diizenli, karigik tabakali olanlar
Klorit grubu
D. Zincir yapil1 olanlar:

Attopulgit, Sepiolit, Poligorskit seklindedir.

Bates' e gore ise kil mineralleri su sekilde siniflandirilmaktadir; [ 2 ]
1. Kaolenit grubu: Kaolenit, Dikit,Nakrit, Halloysit.
2. Montmorillonit grubu,
3. illit grubu,
4. Klorit grubu,
5. Karnigik tabaka
6. Attopulgit grup.

Killer endiistride kullaniglarina gore ise su sekilde smiflandirilirlar.

A. Ince Seramik Killer

1. Kaolenler: Kalint1 kaolenler, sedimanter kaolenler.



2. Plastik ince seramik killer
3. Gre kili
B. Refrakter Killer
1. Sert sedimanter killer, siferton
2. Refrakter plastik killer, rindeton
3.Yiiksek aliiminal killer
C. Bentonitler
1. Sisen bentonitler, Na-Bentonitler
2. Sismeyen bentonitler, Ca-bentonitler

D. Kaba Seramik Killer
2.1.2. Kil Minerallerinin Ozellikleri
Kil kristalleri siliéyum ¢ekirdekli, oksijen koseli tetrahedra katmani ( sekil 2. 3 ve 2.4

) Al veya Mg veya Fe g¢ekirdeki OH koseli oktahedra katmanindan yapilidir. Bu

katmanlar arasinda K, Na, Ca, H,O katmani bulunabilir veya bulunmayabilir [1].

$i:0s Katmamn

Sekil 2.3 Silika tetrahedra ve silika tetrahedralaninin hekzagonal ¢ati iginde

diizenlenmesi ile olusan bir tetrahedra katman




Al (CH % katman

Sekil 2.4. Aliminyum Oktahedralarin Kompakt Diizeninden Olusan Oktahedra

Katmani

Iki katmanl: killerde ( 1:1 ) Holloysit ve Kaolen'de oldugu gibi bir tetrahedra ve bir
oktahedra katmani birleserek bir ana katmam olugturur. Kaolenitin yapisi iyon
degisimini kolaylastiracak kadar bosluk igermez ( diisiik iyon degisim kapasitesi )
Yiiksek sicakliklarda (120-130 °C ) ortamda potasyum bulunursa kaolenit illite
doniiglir. Potasyum olmadigr durumda kaolenit kimyasal yapisini korur. Kaolenitte
7.1 A, Halloysitte ise iki ana katman arasinda bir su katmani bulundugundan birim

hiicre kalinhigi veya d (go1) bazal araligi 10 A dur.

Ug katmanh killerde ( 2:1 ) iki tetrahedra ve bir oktahedra katmani birleserek bir ana
katmam olusturur. Illitde iki ana katman arasinda potasyum katman yer alir, d (o1 10
A dur .Monmorilonit ve Vermikulitde degisebilen bir katyon igerikli iki H,O katmam
bulunur, d (o01) 14.2 A dur. Monmorilonit illit benzeri bir yapidadir. Potasyumun
yerinde genellikle su bulunur. Diger biiyilkk katyon ve organik molekiiller ana
katmanlar arasinda kolaylikla yerlesebildiginden birim hiicre aralig1 14 A dan - 17 A
kadar artar. Monmorilonit grubu killerin yliksek iyon degisim kapasitesi ve sisebilen
killerdir. Ortamdaki K/ H* veya Na'/ H* oram1 ve sicaklik yiikseldik¢e

monmorilonitin kimyasal yapisinda degismeler gézlenecektir.



Dért katman killerde ( 2:2 ) iki tetrahedra ve bir oktahedra katmanindan yapili iki ana
katman arasinda {igiincii bir okdahedra katmani bulunur. Normal kloritde d o1y 14.2 A

olur. Kil minerallerinin ( kaolenitin ) bilesim ve yapis1 sekil 2.5' da verilmistir.[1

O Oksijen
) Hidroksi
@ Alimanyy

® O Silisyum

Sekil 2.5 Kaolenitin Tabaka Yapisi

Kil Olusumu

Kil mineralleri ayrisma irinidir. Cizelge2.1' de tepkimelerin genel gidisleri

verilmistir.

H" + mineral ——» ara kil minerallari + ¢tzeltile—» kaolinit —» jibsit
seklindedir. Omegin,

H+ + K feldispat— (serisit) —» monmorilonit ——» kaolenit + jibsit

H' + muskovit—  illit —, monmorilonit ——» kaolenit — jibsit

H* + biyotit — (klorit)—, vermikulit —, monmorilonit — ,kaolenit —, jibsit
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H* + volkanik cam — jel (allofan )., monmorilonit —, halloysit ____,

kaolenit —_, jibsit

Kil su ile karigabilme, plastik olma, sekillenebilme, pisme ve renk giderme gibi 6nemli
Ozelliklere sahiptir. Killerin rengi beyaz olmasina ragmen igerdikleri mineral ve
bunlarin kimyasal bilesimlerine bagh olarak kahverenginin gesitli tonlar1, gri, pembe

ve yesil renklerde de olabilmektedir.

Kil minerallerini meydana getiren taneler ince altigen plakalar seklinde olduklar igin,
kilin ¢okmesi, plakalarin  yiizmesi, negatif elektrik yiikii olmasi nedeni ile

birbirlerini itme ¢zelliklerinden dolayr yavas olmaktadir.

Kilin tane boyutu, plastisite, kuru mukavemet, temel iyon degisim kapasitesi gibi
Ozellikleri etkiledigi i¢in 6nemlidir. Her kil mineralinin tane boyutu ve gosterdigi
Ozellikler birbirinden farkli olmaktadir. Kil minerallerinin biinyesinde bulunan bazi
iyonlarin ¢o6zeltilerde bulunan iyonlarla yer degistirmesi sonucu iyon degisimi
meydana gelmektedir. Bu degisim susuz ortamda da gerceklesebilmektedir. Kil
minerallerinin degisebilir katyonlar; Ca™, Mg*’, H*, K*, NH," ve Na* ; degisebilir
anyonlar ise SO42, CI, NO;, PO dir [ 3 ].

Kil minerallerinde yer degistirebilen Na* ve K* gibi iyonlar birbiri iizerine stoklanmig
kil  plakalarinin olusturdugu "aggregate " lerde plaka ara yiizeylerine absorbe
olurlar. Eger kil aggregate' ler su i¢inde dagitilirsa alkaliler serbest kalarak suya geger,
boylelikle kil tanelerinin taban yiizeyleri negatif olarak yiiklenir. Kenarlar ise pH' a
bagh olarak negatif veya pozitif yiikle yiiklenirler. Kil plakalarinin yliklenmesi sekil
2.6' de gosterilmektedir [ 4 ].
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Sekil 2. 6. Kil plakalarinin yiiklenmesi ( Reed, 1989 )

Kolloidal olarak dagitilmis negatif yikli kil taneciklerinin = zit  yiikli iyonu
adsorblamasi ile & potansiyeli diiser ve killerin tanecik 6zelligine bagl olarak, yiizey-
yizey, kenar- kenar, kenar- ylizey olmak iizere tanecikler birbirine baglanir. Bu

etkilesimler kil- su sisteminin reolojik 6zelliklerini etkilemektedir.

Kil partiikiilleri yiizeylerin negatif ylikli olmasit dolayisiyla ¢evresinde bulunan
pozitif yiikli iyonlan ¢ekme ve adsorblama kapasitesine sahiptir. Genelde yiiksek sarjli
katyonlar daha kolay adsorbe olur fakat hidrojen iyonu en tercihlisidir. ( Hofmeister

serisi )
H'> Al®> Ba* > S > Ca*? > Mg*? > NH,;* > K* > Na* > Li*

Eger kolloidal sistemde anyonlar gereginden fazla ise kil partiikiilleri bunlar absorbe
etme egiliminde olacaktir. Negatif iyonlar1 adsorbe edebilen partikiiller, anyonlan
Hofmeister serisine gdre segerler. Kil partiikiillerinin yiizeyine anyonlarin
adsorbsiyonu, anyonun cinsine bagli olarak & potansiyelini diigiirerek flokulasyona

neden olur.

OH >CNS >T >Br >CI'>NO;y >F >80,

12



Kolloidal siispansiyonlarin kararliliginin artmasi agisindan tercih edilen katyonlar, kile
daha az adsorbe olma egilimine sahip olan katyonlardir. Bu durumda kilin §

potansieli daha fazladir ve maksimum sekilde partikiiller birbirinden ayrilir
( deflokulasyon meydana gelir ). £ potansiyeli deflokulasyon olma derecesini

belirlemektedir [ 4 ].

Kil, oda sicakligindan daha diisiik sicaklikta biinyesinde bir miktar su tutabilmektedir.
Gozenek suyu, tabakalar arasi su ve tabakalar arasinda bosluklar1 dolduran su

100-110 °C' ye 1s1tildiginda biinyeden uzaklasir.

Tabakalar aras1 su montmorilonit ve vermukulit kristal yap1 iinitelerinin tabakalan
arasinda bulunan sudur. Suyun artmasi ile kilde sisme meydana gelir. Bu su 110 °C de

ortamdan aynlir.

Gozenek suyu ( absorbe su ve serbest su ) kil kiitlelerini meydana getiren kil mineral
taneciklerinin etrafin1 saran ve taneler arasint dolduran su olarak tanimlanmaktadir.
Bunlann blinyeyi terk etmeleri de kolay olmaktadir. Gézenek suyu 50 °C ve 60 °C' de
biinyeden uzaklagmaktadir. Killer 400-700 °C arasinda isitildiklarinda kimyasal
formiillerinde gosterilen kristal sularin1 da kaybederler. Kristal suyun kaybi ve yapisal
degisiklikler sonucu meydana gelen endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar DTA
analizlerinde kil minerallerinin taninmasma yardimci oluf. 900 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda kil mineralleri kristal yapilarim tamamen kaybederler ve amorf yapiya
gecerler. Su kaybu ile birlikte killerde yogunluk azalmasi ile hacim kiigiilmesi meydana

gelir.

Plastiklik sinirtnin iizerinde su ilave edilen killer kendi agirhiklar ile akabilir hale
gelirler. Killerin siispansiyon meydana getirmesi kil minerallerinin cinsine, tane
boyutuna, degisebilir katyon igerifine ve bu katyonlarin cinsine bagh olarak
degismektedir. Kaolen grubu kil minerallerine goére montmorilonit grubu kil

minerallerinin siispansiyon meydana getirme egilimi daha fazladir ve montmorilonit
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grup icinde de sodyum montmorilonit en yiiksek slispansiyon meydana getirme
ozelligine sahiptir. ‘

- Kil-su kanigiminda killer igine ilave edilen su miktarlarina goére farkh fiziksel 6zellikler
gosterirler. Bu o6zellikler; Plastiklik, akicilik, kolloid ve tiksotropik olarak tarif

edilmigtir.

Killerin plastiklik ve kaplayicilik 6zelligi kristallerinin ince levhaciklar seklinde
olmasindan ileri gelir. Kil igerisindeki levhaciklar iist iiste dizilmig paketler halinde
olup su ile ¢amur olusturulurken su bu levhalar arasina yerlesir. Camura basing
uygulandiginda levhalar birbiri iistiinden kayarak verilen sekli alir. Kil levhalar saglam
baglanir ve ayrilmalan ¢ok giigtiir. Kil plastikligi, ¢amur olusturmak i¢in gerekli su
miktan ile tayin edilir ve ne kadar az su ile ¢camur olusturulursa kil o kadar plastiktir
denilir. Plastiklik 6zelligi irili ufakli tanelerin yan yana gelmesine de bagh olup asir
6gitiilmis kil ( tim tanelerin kii¢iltiilip hemen hemen ayni boya getirildigi durumda )
plastikligini kaybeder. Kil plastikligi bentonit, hiimin asidi, dekstrin gibi kolloid ¢dzelti

vermeye yatkin katki maddeleri ile arttinilabilir [ 5 ].
3. KIL CAMURLARININ STABILiZASYONU

Kil igeren biinyelerden istenen ozelliklerde sol ( kil + su) hazirlamak genelde oldukga
zordur. Masse igerisinde diger mineraller ile  birlikte (6zellikle su igerisinde)
davraniglar1 degisir. Bu nedenle ¢ok ¢esitli kimyasallar ilave edilmektedir. Hazirlanan
camurun sabit bir vizkoziteye ve uniform 6zelliklerde iiriin tiretebilme o6zelliklerine

sahip olmas1 gerekir. Bu nedenle gesitli deflokulantlar kullanilmaktadir.
Kolloidal partikiiller su igerisinde dagildiklarinda yiizeylerinde elektriksel yiiklenme

( sarjlanma ) olur. Bu yiiklenme iyon ¢6ziinmesi, sulu ortam ile kimyasal reaksiyon ve

spesifik iyon adsorpsiyon mekanizmalari ile gergeklesir.
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Yiizey sarji polar ortamdaki yiizeye yakin olan iyonlarin dagihmini etkiler. Zit yiike
sahip iyonlar yiizeyden itilir. Bu durum elektriksel ¢ift tabakalarin olusumuna sebeb
olur. Elektriksel ¢ift tabaka genelde iki tabakadan olusur. Bunlar, adsorplanmis iyonlar
igeren i¢ tabaka ve iyonlarin elektriksel kuvvetler ve termal hareketlerin etkisi ile
yayildig1 difiz tabakasidir. Stern modeline goére ¢ift tabaka, bir diizlem ( Stern diizlemi
) tarafindan aynlmis iki kisimdan olusmustur. Stern diizlemi yiizeyden hidrate olmus
iyon ¢ap: kadar mesafededir. Adsorbe olmug iyonlar ise Stern tabakas: igindedir. Zit
yuklii spesifik iyon adsorbsiyonu s6z konusu oldugunda sematik yiizey ve sarj dagilimi
sekil 3.1' deki gibidir [ 6 ].

Partikill yilzeyi
Stern tabakast

| O
\ Difiizyon tabakast

Siern tabakas:

Potansiye}

5 W« - Mesafe

Sekil 3.1. Stern modeline goére elektriksel ¢ift tabakanin sematik gostesimi ( Shaw,

1980
Yo, yiizey potansiyeli; yg Stern potansiyelidir. Kayma yiizeyindeki potansiyel ise

elektrokinetik yada & potansiyeli olarak adlandirilir. Cok degerlikli yiizey aktif z1t yiiklii

iyonlarin ylizeye adsorbsiyonu ylizey sarjinin ters yonde degismesine neden olabilir.
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Sekil 3.2.'de ¢ok degerlikli z1t yiiklii iyonlarin ve ayni yiikli iyonlarin adsorbsiyonu ile

ylizey sarjinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 3.2. Cok degerlikli zit yiikli iyonlarin ve aym yiiklii iyonlarin adsobsiyonu ile

ylizey sarjimin degisimi

Sivi bir ortam iginde dagitilmus partikiiller arasinda her zaman etkilesimler olmaktadir

ve slispansiyon kararhiligi bu etkilesimler sirasinda partiikiiller arasinda mevcut itici

yada gekici kuvvetler tarafindan belirlenir.

Van der Walls ¢ekici kuvvetleri flokulasyona neden olur. Cekici kuvvetler devaml
dipollere sahip moliikiillerin y6nlenmesiyle ve dipol molekiillerinin dipol olmayan
bulutlarini saptirmastyla ortaya cikabilir. Itici
elektriksel cift tabaka

molekiillerin etrafindaki elektron
kuvvetler ise iki partiikiil  birbirine yaklastifinda

etkilesiminden dolay1 birbirini itmesiyle olusur.

(3.1)

Cekme Enerjisi, Bi=- Aa/12d
(3.2)

Itme Enerjisi, E¢=2neay?t exp( -Kd )
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Burada; A, hamaker sabiti ( 10" - 10%°s ), a, partiikiil yarigap, d, partiikiiller arasi
mesafedir. €, gegirgenlik, Y&, Stern potansiyeli, 1/ K ise yaklagik olarak bir partiikiil
etrafindaki sarj bulutunun boyutuna esittir ve aym1 zamanda difiiz tabakanin kalinhig

olarak da adlandinlir.

Deryagin - Landau ve Vervey- Overbeek birbirinden bagimsiz olarak iki partiikiiliin
bir araya gelmesi sonucu meydana gelen enerji degisikliklerini ifade eden kantitatif bir
teori geligtirmislerdir. DLVO teorisine gore partikiillerin birbirine yaklagmas: ile
olusan etkilesim enerjisi, elektriksel ¢ift tabakadan dolay: olusan itici enerji ve Van
der Waals ¢ekici enerjinin toplamina esittir. DLVO teorisine gore itici ve gekici
kuvvetler arasinda denge saglandiginda itici kuvvetler baskin oldugunda sistem stabilize
edilebilir. Siispansiyonlarin kararhilifinda en 6nemli parametreler K=f(C)ve y& (

zeta potansiyeli )dir.

Genel olarak camurlarda belli bir elektrolit katkisiyla baglayan akigkanlik, katkinin
artmasiyla birlikte hizlanir. Camurun akma siiresi kisalir. Elektrolit katkisinin daha da
artmasiyla Oyle bir noktaya erisir ki, artik ¢gamurun akma siiresi uzamaya baglar ve

elektrolit daha da arttirilirsa ¢amur iyice koyulasir ve akmaz olur.

Yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda, § potansiyeli azalir. Ciinki eger zit yikli
iyonlarin miktan1 fazla ise difiiz tabakaya yagilirlar ve negatif yiizeyin etkisini yok
ederler. Difiiz tabakasimn kalinligi ( 1/ K ) azalir ve bazi simirl: durumlarda katyonlar
yiizey tabakasini istila edip ylizey sarjim azaltir. Boylelikle daha disiikk derecede
dispersiyona ve sistemin flokulasyonuna sebep olurlar. Sekil 3.3' de Yiiksek katyon

konsantrasyonlarinda elektriksel cift tabakanin degisimi goriilmektedir.
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Sekil 3.3.Yiksek katyon konsantrasyonlarinda elektriksel ¢ift tabakanin degisiminin

gosterimi

Elektrik ¢ift tabaka etkilesiminden dolay1 saglanan kararhilik, Brownian hareketinden
dolay1 olan kinetik enerji ve ayni zamanda dékme ve karigtirmanmin daha da fazla
partikiillere kinetik enerji kazandirmasindan dolay: yeterli olmayabilir. Bu durumda
ylizeye adsorbe olan iyonik olmayan ( non-ionic ) surfaktantlar ya da adsorbe olan
polielektrolitler siispansiyonlari { - potansiyelinin 25 mV' dan az oldugu durumlarda
bile stabilize edebilirler ¢linkii yiizeye adsorbe olmus molekiiller partikiillerin bir
araya gelmesine fiziksel olarak engel olurlar ( Sterik etki ). Sekil 3.4. de polimer zincir

segmenlerinin sterik stabilizasyonu ve kpriileme flokulasyonu verilmistir.

7
. \
—
Kovriileme Flokilasyonu Sterik Stabilizasyon

Ditstik Kensantrasyon { p.p.m )

Sekil 3.4. Polimer segmentlerinin kolloidal dispersiyonu etkileri
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Her kil, kaolin veya ¢amurun elektrolitlerle akigkan hale gelmesi farkhidir.
Elektrolitlerin tiiri, kati oram1 ve etki siiresi, akiskanlikta biyiikk rol oynar.
Hammaddelerin ayr1 ayn hangi tiir elektrolit ile hangi oranlarda akigkanlik yaptig:

uygun elektrolit deneyleri ile belirlenir.

Akiskanhigi olumsuz yonde etkileyen etmenlerden biri de kilin biinyesinde bulunan
yada kullanilan su igersinde flokule edici iyonlardir. Bunlar siilfat, kalsiyum,

magnezyum, demir ve aliiminyum iyonlandir.

Sular biinyesindeki tuz, siilfat, anyon ve katyonlara gére sertlik derecelerine sahiptir.
Sertligi fazla olan sular akicilig1 olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle seramik sanayiinde

kullanilan sularin sertliginin az olmasina dikkat edilmelidir [ 7 ].

Siilfat iyonlar1 baryum iyonlarinin ilavesiyle ¢oktiiriilebilir ve zararsiz hale getirilebilir.
Baryum siilfat 18 °C de 100 mililitre su igerisinde 0,23 mg ¢Oziiniirlige sahiptir. Eger
baryum, karbonatlar halinde ilave edilirse karbonat iyonlar1 da aym zamanda

uzaklastirilir. Bununla birlikte Ca, Fe ve Mg iyonlarn da uzaklagir.

BaCO3 + CaSO4 — BaSO4 + CaCO3

Baryum karbonat ¢ok yavag ¢Oziiniir, bdylece istenmeyen ¢Oziinmiis durumda ki
tuzlarla reaksiyona girer. Baryum iyonlarinin fazla ilavesi flokulasyon etkisi yapar.
Genellikle agirlik¢a % 0.02 ve % 0.1 oraninda baryum karbonat, deflokulasyondan énce
killere ilave edilmelidir [ 6 ].

Scheller ve arkadaglar1 ile yaptiklant ¢alismada ¢6ziiniir siilfatlarin siispansiyon

kararlilifina etkisini aragtirmig, artan ¢Oziinlir siilfat icerigi ile birlikte deflokulant

miktarinin arttigini ve bununla birlikte dékiim hizinin azaldigini belirtmigtir [ 8 ].
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Rajala ve arkadaslan tarafindan yapilan c¢aligmalar sonucunda kil ve kaolen
camurlarinin vizkozitesini suw/kil oraninin biiyiik oranda etkiledigi belirtilmistir. Farkli
killer ve deflokulant igin Mooney Denklemi ve k faktorleri hesaplanmistir.Bu
faktorler, farkli deflokulantlar kullanildi1 zaman partikiil sekli ve hareketlerinin® nasil
degistigini gostermektedir. Bu faktor, su/kil oranindaki degisimler i¢in ¢amur dokiim

olaylarini igermektedir [ 9 ].

n=n/no=exp (ki¢(1-k20))

N, slspansiyonun vizkozitesi, 7o akiskan siispansiyonunun vizkozitesi, k; ve k,

katsayilar, ¢ , katilarin hacim fraksiyonudur.

Su / kil oran: arttik¢a ( aymi su oram arttik¢a ) deflokulant miktar1 azalmaktadir. Yani

daha az deflokulant miktan ile daha ¢ok akigkanlik elde edilebilmektedir.

Kil/ su sistemlerinin vizkozite ve tiksotropi gibi reolojik O6zelliklerinin saptanmasi
seramik ve daha pek ¢ok endiistri dali igin 6nemlidir. Bu sistemlerdeki kil partikiilleri
arasindaki elektrostatik etkilesim ve Van der Waals kuvvetlerinin ¢ekimi gibi
etkenlerle sistemin akigkanligi bir siire sonra azalabilir ve sistem pihtilasarak ¢okebilir.
Teknolojik agidan sakincali olan bu durumla karsilagsmamak i¢in kil- su sistemlerinin

reolojik 6zellikleri bilinmeli ve kontrol altinda tutulmalidir [ 10 ].

4. REOLOJIK OZELLIKLER

Reoloji, bir malzemenin akig ve deformasyon ozellikleri ile ilgilenen bir bilim dalidir.
Uygulanan gerilme altinda biinyenin deformasyonu olarak tantmlanmaktadir. Reoloji
islak karistirma, Ggiitme, ¢amur dokiim, sirlama ve dekorasyon igeren seramik

siireglerde ¢cok 6nemlidir [ 11 ]

Kolloidal siispansiyonlarin reolojik davranislari temelde asagidaki faktorlere baghdir:
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- Dagitici oranin vizkozitesi

- Partikiil konsantrasyonu

- Partiikiil boyutu ve sekli

- Partikiil- partikiil ve partikiil dagitici ortam etkilegimleri

Diisiik hacim partikiil  konsantrasyonlarinda akig  egrileri lineer ve  ¢amur
Newtonumsu, yiiksek hacim partikiil konsantrasyonlarinda akig pseudoplastik davranig

gOstermistir.

Reolojik Ozellikler iki gruba ayrlirlar:
A) Zamandan bagimsiz reolojik d6zellikler
- Newton akis
- Dogal viskoz akis
1. pseudoplastik davranis
2. dilatent davranig
B) Zamana bagh reolojik 6zellikler
- Tiksotropi
- Reopeksi

4.1. Zamandan Bagimsiz Reolojik Ozellikler
4.1.1. Newton Akis

Siispansiyonlarin akis sartlan altinda reolojik davranisi, kayma gerilimi ve kayma hizi
arasindaki iligki olarak tanimlanir. Kayma ve kayma hiz1 arasindaki oran Newtonumsu
malzemeler i¢in sabittir. Oran sabiti | vizkozite katsayis1 veya kisaca vizkozite olarak

adlandirihr [ 12 ].
Idealde, viskoz biinyelerin gerilim altindaki akiglarinda, akis hiz1 uygulanan gerilime

baghdir. Ideal viskoz biinyelerde de kayma geriliminin kayma hizina oran1 vizkozite

katsayisidir. Ideal viskoz biinyeler Newtonumsu akis 6zelligi gosterirler ve 4.1 esitligi
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ile ifade edilirler. Bu sistemde vizkozite katsayis1 m sabittir. Sekil 4.1' de uygulanan

gerilime bagh olarak akig goriilmektedir.

=N - dV/dr (4.1)
-dV/dr=y (42)
Burada T, kayma gerilimi; -dV/dr hiz gradienti; v ise kayma hzidur.

F= Uygulana kuvvet, (dyn)

r= Siv1 tabakasinin kalinlig, (cm)
7= Kayma gerilimi (dyn/ cm)
v=Kayma hizi, )

n= Vizkozite katsayisi, (dyns/ cm?)

Burada =, kayma gerilimi; -dV/dr huz gradientf; o ise‘.‘ka_vma hindir.

,
/A cm Alana Sahip Harekedi Plakz\

—» F ;
} i 7
r T ]—'
, '_[ ] =—— dr
Y r |—H
e~ | 1 K
l

\ Szbit Plaka / dv

Sekil 4.1. Gerilime bagh olarak akis
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4.1.2. Dogal Viskoz Akis

Dogal viskoz akig, sistemde hiz farkindan dolayr  anizometrik  partikiillerin
yonlenmesinden kaynaklanir. Bu akis tipi de kayma gerilimi ve kayma hizina bagh

olarak degisir.
i) Pseudoplastik Davranis

Bilyiik molekiillerden olusan ¢ozelti ve sivilar ile birbirini gekmeyen anizometrik
partikiiller igeren siispansiyonlarda laminer akig, molekiilleri yada partikiilleri
yOnlendirir. Y6nlendirme sonucu kaymaya karst direng azalir ki gériinen vizkozite
artan kayma orani ile azalir. Bu davranis pseudo plastik olarak adlandirilir. Bu durum (

4.3 ) nolu esitlikte ifade edilir [ 13 ].

T=k(y)" (4.3)

k= sabit, n; deformasyon issii olup newton sivisindan sapmayi ifade eder. n=1

oldugunda sistem Newtonumsu akis dzelligi gosterir.

Sekil 4.3' deki verilen esitlige gore n <1 oldugu durumlarda kayma incelmesi goriiliir
ve pseudoplastik bir malzeme artan kayma orani ile incelir. Malzemelerin vizkozitesi
kayma hizinin artmasiyla azalir. Eger kolloidal bir sistemde partikiill agregasyonu
meydana gelirse, kayma hzimin artmas: bu agregatlan kirma egiliminde olacaktir. Bu
durumda partikiiller tarafindan tutulmus ¢6ziicii azalacaktir ve sistemin goriinen
vizkozitesi azalacaktir. Genelde kayma incelmesi asimetrik partikiiller i¢eren
sistemlerde yaygindir. Asimetrik parikiiller tesadiifi olarak dagildiklarinda akis
Ozelliklerini diisiik hizlarda daha fazla etkilerler. Artan hiz ile partikiiller yOnlenir ve

akisa karg1 direng azalir [ 14 ].
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ii) Dilatent Davranis

n> 1 ise, bu durumda artan kayma oram ile birlikte vizkozite de artar. Kayma
kalinlasmasi olarak ifade edilen bu olaya dilatant denir. Bu durum genelde yiiksek
konsantrasyonlarda kat1 iceren deflokula edilmis sistemlerde vgézlenir. Sistemde ancak
partikiiler arasi bogluklar1 doldurulacak kadar yeterli sivi vardir. Artan kayma orant ile
yogun paketleme, partikiillerin birbiri {izerine kaymalarina imkan vermek i¢in kirilmak
zorundadir. Bu durumda bir genisleme olur ve bosluklar1 doldurmak igin sistemde

mevcut sivi yetersiz kalir [ 14 ]

Aralarinda ¢ekme kuvveti olan molekiil yada partikiilleri igeren siispansiyonlarda akig

"

belli bir gerilme izerinde olur. Bu gerilime " akma gerilmesi " denir. Bu tiir
sistemlere ise " Bingham Plastik Sistemler " adi verilir. Bingham plastik malzemeler

i¢in akig davranisi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir [ 14 ].

T-TY=UpY (4.4)
Ho=(T—Ty)/Y (4.5)
Ha=Upt+Ty/Y (4.6)

Up, plastik vizkozite, U, goriiniir vizkozitedir. Kaymaya kars1 toplam direng, gériiniir
vizkozite p, ile ifade edilir ve eger akma gerilmesi yiiksek ise M, yiiksektir. Artan
kayma oram ile p, azalir. Bingham plastik ve pseudo plastik sistemin her ikisinde de
goriinen vizkozite artan kayma oram ile azalir. Sekil 4.2 de zamandan bagimsiz
sistemler i¢in kayma hizi ve kayma gerilimine bagh olarak akis ozellikleri

goriillmektedir.
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Akma noktasing saiup Dilelant s1vt

Bingham sivisi

Akma noktasina szhip
pisodoplastik sivi

Diletant siv1

Kayma ;i_crilhni

Pisodopiasiik sivi

Newtonumsu s1vi

Kayma hiz1
Sekil 4.2. Zamandan bagimsiz sistemlerde kayma hizina bagli olarak kayma geriliminin

degisimi [ Reed, 1989 .

4.2. Zamana Bagh Reolojik Ozellikler

Zamana bagli reolojik dzellikler tiksotropi ve reopeksi olarak iki grupta incelenir.

4.2.1. Tiksotropi

Kolloidal silispansiyonlarda vizkozite degisimlerinin sebebi yalmz partikillerin
yonelmesi degil, bu partikillerin kiimeler olusturarak ossosye olmasindan da
kaynaklanabilir. Partikiiller asimetrik oldugu oranda bu ossosyasyon olabilir ve
herhangi bir mekanik karistirma olmadig1 zaman gértilir. Bu durumda vizkozite de artig
gbzlenir. Ancak olusan kiimeler kararli degildir. Sicaklik artis1 veya bir ¢alkalanma ile
bozulabilir. Bbyle bir olay ilk defa Freundlich tarafindan incelenmistir. Baz1 koloidal
sispansiyonlarin durduklani zaman vizkozitenin arttigmi ( katilashfim ) ve
calkalandiklan zaman vizkozitenin diistiigii goriilmiistiir. Boyle jel - sol ( reversibl )

degismelerine tiksotropi ismi verilmistir [ 15 ].
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Diger bir deyisle tiksotropi sabit bir kayma oraninda vizkozitenin zamana baglh olarak
azalmasidir. Bu tiir davranis pseudoplastik ve Bingham malzemelerde yaygin olarak
goriiliir. Bunun nedeni molekiil yada partikiillerin y6nlenmesi ve aralarindaki bagin
zamana bagh olarak degismesidir. Seramik ¢amurlarinda tiksotropik davranig genelde

geriye dontligiimlidir [ 14 ].

4.2.2. Reopeksi

Reopeksi, tiksotropik davranigin tam tersi olup, sabit bir kayma oraninda vizkozitenin
zamana bagh olarak artmasidir. Bu tiir slispansiyonlarda kayma gerilmesi uygulamadan
uzun zaman sol halini koruyabilmektedir. Bu 6zellige reopeksi ismi verilmistir. Bundan
baska ( 4.3 ) esitliginde belirtilen ( kayma incelmesi ) seklinde kendini gosterir, ki bu

olay dilatent bir davranis olup tiksotropi 6zelliginin tersidir [ 15 ].

5 KILLER REOLOJIK OZELLIKLERINE CESITLI DEFLOKULANTLARININ
ETKILERI

Organik ve Inorganik Deflokulantlarin Etkileri

Kil ve yer / duvar karosu biinyelerinin reolojik ¢zelliklerine inorganik ( sodyum silikat,
sodyum tri polifosfat, fosfat - silikat karisimi ) ve organik ( sodyum poliakrilat ve
sodyum poli karboksilat ) bazli deflokulantlarin etkileri incelenmistir.

Saf organik iiriinlerinden olan sodyum poliakrilat ve sodyum polikarboksilattaki
sodyum iyonlar: bir aminle yer degistirmektedir. Isletme' de sprayli kurutma ve firn
pisiriminde olsun biinyede bulunan bu organik deflokulantlar yanma esnasinda higbir
artik birakmaz

[ 16 ]. Siispansiyon igerisinde hem elektrostatik hem de zincir yapisindan dolay: sterik
stabilizasyon saglamasidir. Aym1 zamanda sistemde bulunan elektrolitlere kars:

duyarlihigi daha azdir [ 15 ]. En iyi strerik stabilizatorler amphipathic ( simetrik
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olmayan molekiiler grup, bir u¢ hidrofilik diger u¢ hidrofobik ) blok ya da agilanmig
kopolimerlerdir. Bunlar en az iki homopolimerin kimyasal olarak baglanmis halidirler
ki biri dagitic1 ortamda ¢oziinebilir, digeri ¢dziinemez. Cdzlinemeyen homopolimer
demir atar ( anchor ) polimer diye adlandinlir ve polimer zincirinin kolloidal
partikiillere baglanan kismuidir. Coziinebilen kisim ki partikiil yiizeyinden dagitici

ortama dogru uzanir, kolloidal kararliligindan sorumludur.

Sodyum poliakrilat deflokulanti saniteri iriin fabrikalaninin yaptigi  arastirmalar

sonucunda kabul edilmis ve Kentaky - Tennesse kil isletmesi saniteri {iriin endiistrisinde

kullanmlmaktadir [ 17 ].

Yapilan ¢aligmalar sonucunda saniteri ve kil biinyeleri igin sodyum silikat, standart
sodyum poliakrilat ( KT sistemi ) defloklant sistemleri kullanilarak test edilmektedir.
Bu yeni deflokulant sistemlerinin uygun olan biinye ozellikleri belirlendikten sonra,
bunlarin sodyum silikattan daha diisiik vizkozite sagladiklari saptanmistir. Sodyum

silikat ve KT sistemlerinin vizkozitelerinin karsilagtirilmasi sekil 5.1' de verilmistir.

&= 15000 -
8 e

o Z = .
F 10000 4¢3 K| [ Sodyum Silikat
e : & S =

= ‘ = % £ H KT Sistemi

gi 5000 - |2 2l p KT Sistemi

0 -

Deneme . _
Sekil 5.1. Sodyum silikat ve KT sisteminin vizkozitelerinin kargilastiriimasi

Celik yapmis oldugu c¢aligmada kil siispansiyonlar1 iizerine sodyum poliakrilat
defloklantinin etkisini arastirmigtir. Bu arastirma i¢in % 30 kati konsantrasyonunda
Na - poliakrilatin belirli miktarlardaki ilavelerinde dokiim sabitinin minumuma inmesi
ilavelerin devaminda ise tersine dondigi, buna bagh olarak da vizkozitenin arttif

gozlenmigtir. Vizkozitenin minumum oldugu noktada Na- poliakrilatin miktarini sabit
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tutarak ( 0,078 gr/ 100 gr kil ) NaOH ilavesiyle pH' 1 arttinlmak siiretiyle vizkozite ve

dokiim sabiti saptanmigtir. Sekil 5.2' de bu durum gozlenmektedir [ 18 ].

Viskozile { pas )

10" x Dokiim Sabiti ( ms -1 '”“’)

Sekil 5.2. % 30 Kat1 oranina sahip kil silispansiyondaki vizkozite lizerine pH ' in ve

poliakrilatin etkisi

e Na- Poliakrilat degisim miktan
o Sabit Na- poliakrilat etkisinde, pH' in NaOH ile degisimi

Ayrica % 50 sodyum silikat + % 50 sodyum poliakrilat kangiminin kullanimiyla ¢ok

iyt sonuglar elde edilmigtir. Boyle bir karigimimin  kullanilmasiyla gerek vizkozite,

gerekse dokiim hizi bakimindan sadece sodyum poliakrilat deflokulantinin kullanildig:
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kaolen ¢amurlarinin reolijik 6zelliklerine ¢ok yakin sonuglar elde edilmigtir. Bu
sekilde ¢ok pahali oldugu i¢in endiistride kullamimi yayginlasmayan poliakrilatin,
silikat ile karigtinlarak yaygin olarak kullanilabilecegi belirtilmigtir [ 19 ].

Kil ve yer / duvar karosu biinyelerine inorganik bazli deflokulantlanin etkilerinde;
sodyum silikat serbest alkali ve silisik asit vermek iizere hidrolize olur. Silisik asit ise
koruyucu kolloid olarak adlandinlir ve killerin flokulasyon egilimini azaltir.
Cozlinmeyen kalsiyum veya magnezyum silikatlar olusur. Sodyum iyonlant kil
sistemlerinin yapisinda bulunan iki degerlikli katyonlar ile yer degistirir ve itici

kuvvetlerin artmasiyla deflokulasyon meydana gelir [ 20 ].

Sodyum silikat deflokulantinin etkilerinin daha agik bir sekilde agiklanabilmesi igin
sodyum silikat ile sodyum poliakrilat deflokulantlari karsilastirilmistir.

William Kohut ¢amurun kaliba dékiilmesi ¢aligmalarinda sodyum poliakrilat ile sodyum
silikat deflokulantlarimi  kargilagtirmistir [21]. Elde ettigi sonuglar1 su sekilde

siralayabiliriz.

Sodyum silikat asindirici bir madde oldugu i¢in sodyum poliakrilat gibi organik
dagiticilarin  kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Ayrica bu deflokulantlart minimum

miktarlarda olmasina da dikkat edilmelidir.

Willam Kohut sodyum poliakrilat soliisyonu ile sodyum silikat soliisyonu incelemis ve
sodyum poliakrilat soliisyonuna batirilan alg1 kalipta ¢6ziilmelerin  bagladigt

saptanmigtir ( Alg1 parga disariya pis kopik vermeye baglamaktadir ).

Alg1 parcalar 30 dakika soliisyon i¢inde tutulduklarinda da bir takim degisiklikler
meydana gelmektedir. Buna gére sodyum poliakrilat soliisyonuna batirilan alg
ornegine soliisyon islemektedir. Bu oran sodyum silikat soliisyonuna batirilandan daha

fazladir. Yani sodyum poliakrilatin kaliba igleyisi sodyum silikattan daha fazladir.
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Daha sonra bu soliisyonlara maruz birakilan kaliplarin bir gece kurutulduktan sonra
agirhiklarina bakilmistir ve sonugta sodyum poliakrilat soliisyonuna maruz birakilan
kalibin agirhiginda bir degisiklik olmazken, sodyum silikat soliisyonuna maruz

birakilan kalibin agirliginda siirekli bir arti oldugu gozlenmigtir [ 22 ].

Yine ¢aligmalar sonucunda sodyum silikat ile deflokule edilmis standart blinyenin nem
igeriginin sodyum poliakrilat ile deflokule edilmis deneysel biinyenin nem igeriginden
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Dokiim ile iretilen deneysel biinyeler standart
biinyelerden daha kurudur ve sodyum poliakrilat ile deflokule edilmis deneysel

biinyelerin dékiimiiniin plastik dzelligini iyilestirici bir 6zelligi bulunmaktadir [ 22 ].

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak kalip yiizeyleri incelendiginde
poliakrilata maruz kalan kaliplarda agik porlar gézlenirken sodyum silikata maruz kalan

kaliplarin yogun oldugu saptanmustir [ 22 ].

Sodyum silikat ile sodyum poliakrilat kullanilarak hazirlanan dékiim ¢amurlarinda elde
edilen kek ’in icerdikleri Ca® ve Si** miktarlarina bakarak da karsilastirmak
miimkiindiir. Sodyum poliakrilatin Ca igerigi sodyum silikattan daha fazladir. (Sodyum
poliakrilatta % 29,8 sodyum silikatta % 28,6) Buna karsin sodyum silikatin Si igerigi de
sodyum poliakrilattan daha fazladir (sodyum poliakrilatta % 0,5 sodyum silikatta %
1,76)

Sodyum poliakrilat daha ¢ok Ca®* yani SOy icermektedir ve SO, igerigi arttikga
caligma aralig1 da artmaktadir. Dolayisiyla sodyum poliakrilatin ¢aligma araligi sodyum
silikattan daha fazladir [ 22 ].

Yapilan diger bir ¢alisma sodyum silikat ve sodyum tripolifosfat karsilastirildiginda,

sodyum tripolifosfat sekil 5.3 ve sekil 5.4' de goriildiigii gibi daha diisik kayma

oranlarinda vizkoziteyi daha fazla diigiirmektedir [ 23 ].
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Sekil 5.3. Farkli kayma oranlarinda porselen ¢amurunun vizkozitesine sodyﬁm silikat

( C1) konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 5.4. Farkli kayma oranlarinda porselen ¢amurunun vizkozitesine sodyum

tripolifosfat ( C; ) konsantrasyonunun etkisi
Yapilan arastirmada porselen ¢amuruna uygun reolojik ozellikler saglamak i¢in sabit
miktarda soda kiiliiyle birlikte her iki deflokulantin farkli oranlarda ilavesi yapilarak

asagidaki en uygun deflokulant kombinasyonlar1 elde edilmistir.

Kombinasyon 1: %0,08 Soda kiilii+ % 0,22 Sodyum Silikat
Kombinasyon 2: % 0,08 Soda kiili + % 0,20 Sodyum Silikat + % 0,10 Sodyum

Tripolifosfat
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Her iki elektrolit kombinasyonunun kullanilmasiyla dokiim oraninda diger aragtirmalar
ile uyumlu olacak sekilde bir azalma egilimi gézlenmistir. Son dokiim biinyelerinin
poroz mikroyapisi kuru durumda daha yiiksek kuru biiziilme ve daha diigiik mekanik
mukavemet gdsterdiginden dolayr bu durum porselen g¢amurlarinda istenen bir

ozelliktir,

Porselen ¢amurlarina, arastirilan elektrolit kombinasyonlarinin ilavesi akma gerilimini,
efektif vizkoziteyi, dilatent davranigi ve dokiim oranim 6nemli miktarda azaltmugtir.
Porselen ¢amurlarinin azaltilmig su igerigi, kurutmada daha az enerji tiiketimiyle

sonuglanir ve liretim prosesini kolaylastirir [ 23 ].

Ceramic-T ticari bir iiriin oldugundan sadece metasilikat ve tripolifosfat karisimi oldugu

bilinmekte, fakat bilesim ytizdeleri bilinmemektedir.

Yapilan bir aragtirmada; kaolenin Na- metasilikat, Na- pirofosfat ve Na- poliakrilat ile
deflokulasyonun mekanizmasi, siispansiyonun pH'nin genis bir aralikta degistigi gibi,
elektrolit konsantrasyonundaki reolijik Ozelliklerinin baglihgindaki degisiklik takip

metodu ile incelenmistir.

Soliisyondaki metasilikat tiirleri kaolen partikiillerinin ylizeyine ii¢ yolla baglandig:
belirtilmistir.

* (-) yiiklii iyonlarla, (+) yiikli kenarlar arasindaki elektrostatik ¢ekme etkilesimi

* Iyonlar ve / veya kenar yiizey atomlan arasindaki Hidrojen ve Van der Walls baglar

* Silanol gruplan ve yiizey hidroksilleri arasindaki kondensasyon reaksiyonlari

Tek bir poliakrilat zincirinin, 25 metasilikat iyonunun ve 12 pirofosfat iyonunkiyle aym
etkiye sahip oldugu belirtilmistir [ 24 ].

Giesfix C- 91 ticari bir {iriin oldugundan sadece silikat ve fosfat karigimi oldugu

bilinmekte fakat bilesim ytizdeleri bilinmemektedir.
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6- DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Kullanilan Malzemeler

Bu ¢aligmada 6ncelikle seramik sektoriinde yaygm olarak kullamlan Istanbul ve Ségiit
yoresi killerinden  hazirlanan ¢amurlarin reolojik Ozellikleri lizerine degisik
deflokulantlarin etkileri incelenmistir, Bunu yapmaktaki ama¢ seramik g¢amur
biinyelerinde yiizey alaninin % 90' dan fazlasin1 olusturan killerin deflokulantlara olan
tepkisini belirlemektir. Daha sonra ¢ikan sonuglar c¢ergevesinde en etkin goriilen
deflokulantlar seramik sektériinde {iretim yapan g¢esitli firmalarin biinyelerinde

denenmis ve elde edilecek maksimum kat1 konsantrasyonlar belirlenmeye ¢aligilmistir.

Killer tizerinde yapilan ¢alismada, degisik deflokulantlarin kil hammaddeleri iizerindeki
etkileri aragtirilacaktir. Bu tiir ¢alismada, hangi deflokulantlarin ya da deflokulant

kombinasyonlarinin killeri deflokule etmede en etkin oldugu belirlenecektir.

Yapilan ¢ahigmada bir Istanbul yéresi kili, bir So6giit yoresi kili ve ¢esitli firmalardan
hazir kangmis ve Ogiitilmiis olarak temin edilen yer ve duvar karosu biinyeleri
regeteleri kullanilmigtir. Caligmalar sirasinda distile su kullanilmig, baz1 deneylerde de
isletmelerde kullanilan su ile kiyaslamalar yapilmistir. Toplam katt-su miktar1 800 gr.
olacak sekilde % 60-73 kat1 oranlarinda galigilmugtir.

Kullanilan deflokulantlarin listesi ve iiretilen iilkeler ¢izelge 6.1 *de verilmistir.
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Cizelge 6.1 Diflokulant Cinsleri ve Uretim Yerleri.

Deflokulant Cinsi Uretim Yeri veya Firma Ad1
STPP ( Na-tri polifosfat, ) Israil

Giessfix C 91 ( Fosfat - silikat bilesigi ) ( Zschimmer & Schwarz )
Ceramic - T ( Metasilikat - tri polifosfat | Israil

karigimi)

Na - silkat ( Cam suyu, % 50 lik ) Tiirkiye

Na - poliakrilat ( RT Vander bilt, ABD )

Na- polikarboksilat ( Noramer 9210, Fransa ve

KaoD-3010 Ispanya )

6.2. Kullamilan Cihazlar

Deneysel ¢aligsmalarda; maksimum 1400 devir/ dk hizla ¢alisabilen RW 20N pervaneli
karistiric1, Brookfield DV-II tipi viskozimetre, pH metre, agat havan, nem 0l¢iim cihazi,
180-63 mikronluk elekler, 4 ve 6 mm gapli Lehman akitma kabi, NUVE FN-500 etiiv

kullanilmigtir. Camurlar 500 ml' lik beherlerde hazirlanmigtir.
6.3. Camurlarin Hazirlanmasi

Baglangi¢ olarak gesitli deflokulantlarin kil, duvar ve yer karosu biinyelerinin lizerinde
olan etkilerini belirlemek amaciyla deflokulantsiz 6giitiilmis kil, yer ve duvar karosu
blinyeleri kullanilmigtir. Bu amagla kurutulmug biinyeler havanda dégtildiikten sonra
180 um elekten elenmis ve laboratuvar tipi, dakikada 700 devirde ¢alistirilan pervaneli
kanistiricida hazirlanmustir. A¢ilma sirasinda, istenen kati oranda yeteri derecede akma
ozelliklerine sahip olacak sekilde hazirlanan ¢amurlar, bir gece bekletilmis ve daha

sonra deflokulant ilaveleri yapilmigtir. Deflokulant ilaveleri kati bazda olup vizkozite
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degerleri Brookfield DV 1II viskozimetre ile 6lgiilerek bu ¢amurlara ait deflokulasyon

egrileri ( deflokulant miktar - vizkozite degisimi ) elde edilmistir.

Hazirlanan c¢amurlarda saf suyun kullamilmasi, fabrika ortaminda hazirlanan
deflokulantsiz masse regeteleri iiretim asamasinda kullanilan su ile hazirlandigindan
etiiv de kurutulma esnasinda su igerisinde ¢Oziinmiis tuzlar kalacagindan dolay: saf su

ile hazirladigimiz masse fabrika ortamu ile benzer olacaktir.
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7. SONUCLAR

7.1. Killer Uzerine Yapilan Calismalar

Calismada kullanilan killerin minerolojik analizleri sekil 7.1' de goriilmektedir. S6giit
kili ( Sekil 7.1a), Ist 1 ( Sekil 7.1b), ist 2 ( Sekil 7.1c ) ve Ist 3 ( Sekil 7.1d )
killeri benzer oranlarda kaolinit, illit ve kuvars icermektedir. Ancak kaolinit piklerinin
seklinden de anlagilacag: iizere Istanbul killerinin daha diisiik tane boyutlu ve / veya
zayif sekilde kristallestigi soylenebilir. Diger yandan yiiksek baglayicilik 6zelligi olan
Ist 3 ( Sekil 7.1d ) kilinden, kaolinit ve kuvarsin yaminda énemli oranda montmorilonit
icermesidir. Montmorilonitte degisebilen katyonlar (Ca** gibi) fazla oldugundan, bu

minerali igeren killerin deflokulasyonu zordur.

Numune 1 ve numune 2, Istanbul ve S&giit ydresi killerine yapilan deneylerin
hazirlanmasi; numune 1'in toplam 800 gr ( kil + su ) ' lik % 60 kat1 oraninda distile su
ile 63 um elek alt1 tozlardan 500 ml' lik cam beherde hazirlanan kademeli olarak sabit
oranda deflokulant miktarin1 ( % 0,025 ) artirilarak ilave edilmistir. Deflokulant ilavesi
kat1 bazda gr deflokulant / gr kil olarak yapilmistir. Deflokulant ilavesine bagl olarak
vizkozitenin degisimini tespit edebilmek amaciyla Brookfield vizkozimetresi ile
camurlarin vizkozite degerleri 6l¢lilmiistiir. Vizkozite 6l¢limleri 20 rpm 'de yapilnug ve
15 sn 'de dlgiilen vizkozite degeri alinmustir. Her bir sabit oranda artirilan deflokulant
ilevesinden sonra 6l¢glim alinmadan 3 dk siireyle kanistirilmistir. Ayrica 4 mm ve 6 mm
delik c¢ap:r olan Fordcup vizkometre ile akma zamanlari ve ¢amurlarin tiksotropik
Ozellikleri hakkinda  kalitatif fikir sahibi olabilmek amaciyla yine  Fordcup
vizkometresi ile 5 dk bekletilen ¢amurun akma degerleri Olglilmiistiir. Hazirlanan
camurlarin Orian marka pH metre ile pH ‘lan 6l¢iilmiistiir. Numune 1 ve numune 2 'ye
% 60 kat1 oranlarinda farkli deflokulant kullamlarak saf giessfix ve polikarboksilat' la
denenmis ve karsilagtirilmigtir. Deney sonucunda elde edilen deflokulant - vizkozite

grafikleri sekil 7.2a ve 7.2b' de ¢ikartilmigtir
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Sekil 7.2a. Numune 1 vizkozite sodyum silikat grafigi
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Sekil 7.2b. Numune 2 vizkozite sodyum silikat grafigi
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Numune 1' de ¢ikan sonuglarda hem elektrolit miktarinda, hem de vizkozite degerleri
¢ok yliksek ¢ikmugstir. Numune 2 ile yapilan ¢alismada % 60 -65 kati oranlarinda ¢amur
hazirlanarak inorganik ( Na-silikat, Na - tri polifosfat ve fosfat + silikat karistmi olan
giessfix ve ceramic - T ve organik deflokulantlarin ( Na-poliakrilat, Na-polikarboksilat )
her biri i¢in ayn ayn kati bazda deflokulant kullanilarak deﬂ(;kulant - vizkozite grafigi
sekil 7.3" de ¢ikartilmugtir.

Numune-2 —o— %60 S.Pkst
1800 - o
—i— %
19901 S.Giexfiks
14904 %65 S.Pkst
1200 A
(&)
1000 —— %65S.Na-
N 800 silikat
5 0,
N —%— %65 S.Pact
& 600 -
4004 —e— %65
200 - S.Giexfiks
0t el | %65
0.125 0.15 0.175 0.2 0.225 0.25 0.275 0.3 0.325 0.35 0.375 0.4 S.STPP
—=— %1865 Cera.T|
9%Na-Silikat

Sekil 7.3. Numune 2 ‘ye ait vizkozite sodyum silikat grafigi

Numune 2 iizerinde yapilan diger bir ¢aligmada saf polikarboksilat ve cam suyu
deflokulantlar1 ile ayr1 ayr1 % 70 kati oranlarinda camurlar hazirlanmistir, Sekil 7.4 'de
vizkozite ylizde kati1 orami grafiginde, % 70' le baslanan kati oranlarinda minimum
vizkozitedeki degerlerden itibaren deflokulant miktar1 sabit birakilarak saf su ilavesi
yapilip kat: oranlari diizenli olarak diisiiriilmiistiir. Ozellikle polikarboksilatin (organik)

yiiksek kati oranlarinda etkili oldugu gdzlenmistir.
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Sekil 7.4. Degisen kat1 oranlarinda vizkoziteye bagli degisim grafigi

Istanbul ve Sogiit yodresine ait killer iizerine yapilan ¢alismada % 60 kati
konsantrasyonunda giessfix ceramic - T ( fosfat silikat karigimi ) stpp, polikarboksilat
ve poliakrilat deflokulantlan ile hazirlanan kil ¢amurlarinin artan deflokulant miktarina

bagli olarak vizkozite - deflokulant grafigi Sekil 7.5 a ve 7.5b 'de verilmektedir.
Elde edilen grafiklerdeki baglangi¢ kati oranlar1 deney sirasinda buharlagsma, ¢amur

kaybi gibi nem kayiplan ile baslangigtaki kati oranlarindaki % 0,5 - 1 oranlarinda

artisa neden olabilir,
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Sekil 7.5 a. Ist. 1 kilinin % 60 kati oraninda degisik deflokulantlarla elde edilen

vizkozite degerleri.

2500 -
2000 - —&— Na-Plact
= 1500 - —m— Ceramk T
QO
g
‘N
o
N 1000 ; STPP
=
500 - —— Giesfix C-91
0 . r — , . r . T . s
—x¥— Plkst
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 .1 11
%De flokulant

Sekil 7.5b Sogiit kilinin % 60 kati oraninda degisik deflokulantlarla elde edilen

vizkozite degerleri.
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% 60 kat1 oraninda hazirlanan s6giit kiline uygulanan deneyde kullanilan deflokulantlar
(Na-poliacrilate, ceramic-T, stpp, giesfix C-91, polikarboksilat) kullanilarak vizkozite
deflokulant grafigi Sekil 7.5 b ‘de gikanilmigtir. Sekil 7.6°da Ist. 1 kiline yapilan

deneyde % 65 kati1 konsantrasyonunda hazirlanmistir. Elde edilen viskozite-deflokulant

grafigi sekil 7.6’da verilmistir.

3000 -
—o— Phkst
2500 -
—m— Na-siika
2000 | siikat
g
3 1500 1 —
N
S
& 1000
>
—s¢— Ceramik-T
500 1
0 : ; : — : —%— Giesfix
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
%Deflokulant

Sekil 7.6. Ist. 1 kilinin % 65 kat1 oraninda degisik deflokulantlarla elde edilen

vizkozite degerleri.

Aym kil {iizerinde yapilan diger bir deneyde % 68 kati konsantrasyonunda
hazirlanmigtir. Kullamlan deflokulantlarda giessfix C-91, ceramic - T ( fosfat silikat
karigimi ) stpp, Na- silikat, polikarboksilat ve sabit oranda % 0,2 polikarboksilat + Na
silikat karisimi i¢in ayr1 ayrn1 ¢amurlar hazirlanarak grafikleri sekil 7.7'de ¢ikarilmistir.
Kullanilan deflokulant kombinasyonu hem saf polikarboksilat, hem de inorganik bazli

deflokulantlara kiyasla vizkozite degerlerinde ve deflokulant miktarlarinda azalma

saglamigtir.
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Sekil 7.7. Ist. 1 kilinin % 68 kat1 oraninda degisik deflokulantlarla elde edilen

vizkozite degerleri.

% 60, 65 ve 68 kat1 konsantrasyonlarina sahip kil ¢amurlarinin farkli deflokulantlarla
elde edilen minimum vizkozite degerlerinin  olusturdugu kati konsantrasyonu -

vizkozite degisim grafigi sekil 7.8' de goriilmektedir [ 25 ].

5000 -

4500 1 ) —o— Flkst

4000 -

3500 —i— Na-silikat
-
2’2500
> 1
5 STHP
© 2000 -
N
S 1500 -

1000 - —%— Ceramik T

500 -
- ‘ ¢
0 —" : , - ’ | —%— Glesfix
58 60 62 &4 66 68 70 08
%HKati Konsantrasyonu

Sekil. 7.8. Kati1 konsantrasyonu vizkozite degisimi
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Yiiksek baglayicilik 6zelligi olan Istanbul 3 ( Sekil 7.1d ) kilinin mineralojik
analizinden de goriildiigii izere bilesiminde kaolinit ve kuvarsin yaninda 6énemli oranda
montmorilonit bulunmakta olup, bu kilin baglaylclhk ozelliginin  sebebidir.
Montmorilonit veya montmorilonit grubu kil minerallerininv tabakali yapisi tabakalar
arasinda su ve katyonlan igermesi sebebi ile sisebilen kil ¢esidi olup son derece
plastiktirler. Bu nedenle bu tiir killeri agmak yani, deflokule etmek diger kil ¢esitlerine
gbre olduk¢a zordur. Cilinkl tabakalar arasindaki katyonlarin partikiiller {izerindeki
negatif sarjlanmay1 ( Zeta potansiyeli ) azaltic1 etki gostererek dagilmasini 6nleyecektir.
Istanbul yoresinden alinan numune 1,2 ve 3 igin yapilan deneyde % 69 kati
konsantrasyonunda, % 0,05 polikarboksilat sabit oranda katilarak artan Na - silikat' a

bagli olarak vizkozite grafigi Sekil 7.9' da ¢ikartilmugtir.

900
800 -

700 W —e— Numune 1
600 -
500 A —a— Numune 2

400 -
300 | Numune3

200 1 ——
100

Vizkozite (cP)

0,2 0,25 0,3 0,35
%Na- silikat

Sekil 7.9. Kil ¢camurlannin vizkozite — sodyum silikat grafigi

Sekil 7.10' da, degisik kat1 oranlarinda, Istanbul 3 kilinin deflokulantlara olan tepkisini

gostermektedir.
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Sekil 7.10. Ist 3 kilinin % 60 ve % 68 kat1 oranlarinda degisik deflokulant ilaveleri ile

elde edilen vizkozite degerleri.

Istanbul ve Sogiit yoresi killeri tizerine yapilan tiim bu g¢aligmalar sonucunda organik
deflokulantlar ~ (Na-poliakrilat, Na-polikarboksilat)  &zellikle yiiksek  kati
konsantrasyonlarinda, fosfat ve fosfat silikat kangimi anorganik deflokulantlara gore
killeri deflokule etmede daha etkin oldugu gorilmiistiir. Diger bir sonugta poliakrilat ve

karboksilatlarin benzer deflokulasyon giiciine sahip oldugudur.

Killer tizerine yapilan ¢aligmalar gostermektedir ki organik defloklantlarin Na-silikat ile
birlikte kullanildiklarinda deflokulasyon giicii artmaktadir. Bu yiizden firmalardan
gonderilen biinyeler {izerindeki  ¢alismalar, akrilat/ karboksilat + Na silikat
kombinasyonlar1 iizerinde yogunlagmigtir. Sisfematik olarak pahali olan organik
deflokulantlarin kullanimimnin azalmasi yoniine gidilmis ve % 0,2 den % 0,05 ' e kadar

organik deflokulant miktarlarinin etkileri incelenmistir.
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7.2. Yer ve Duvar Karosu Biinyeleri Uzerindeki Cahgmalar

Cesitli firmalardan ogiitlilmiis olarak gonderilen yer karosu (YK) ve / veya duvar
karosu (DK) biinyelerinin ¢esitli  kati konsantrasyonlarinda agicilarda agilmasi
suretiyle elde edilen ¢amurlann vizkozite-deflokulant  miktart grafiklerinin
gostermektedir. Bu deneyler yapilirken dikkat edilen temel nokta, firmalardan gelen
isletme vizkozite degerlerinin hangi deflokulant miktarlan1 ve kat1 oranlarinda elde
edilebildiginin saptanmasi olmustur. Yapilan c¢aligmalar sonucunda, halen isletme
kosullarindaki parametrelerle karsilagtinlarak ekonomikligi, avantajlan ortaya
konulmustur. Kullanilan organik (poliakrilat ve polikarboksilat) bazli deflokulantlarin

sabit oranlarda tutulup, Na-silikat oranlan artirilarak grafikleri ¢izilmistir.
7.2.1. Biinye 1' e Yapilan Deney Sonuglar
Ogiitiilmils olarak goénderilen yer karosu ( YK ) biinyesine % 69-70 ve 72 kati

konsantrasyonlarinda agicilarda agilmasi suretiyle elde edilen vizkozite - deflokulant

grafigi sekil 7.11' de ¢ikanlmistir.

—e— YK%69-0,05
Plkst+Na-silikat
2000 -
1800 —m— YK%72-0,2
1600 Plkst+Na-sifikat
. 1400 4 YK%72-0,1
g 1200 - Pikst+Na-siikat
E 1000 { N~
S 800 — = YK%72-0,1
- e
N _‘ Pact+Na-silikat
S 600
400 + ~ —%— YK%70-0,05
200 - Hkst+Na—silik§t
0 ) ' ' ' ' ' ’ ' ok e moon| —@—YK%70-0,05
o Yy
0 0.025 0.05 0.075 0.1 0.125 0.15 0.175 0.2 0.225 0.25 0.275 PlootsNa-siikat

%Na-Silikat

Sekil 7.11. Biinye 1’ e ait vizkozite sodyum silikat grafigi
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7.2.2 Biinye 2'ye Yapilan Deney Sonuglari

Ogiitiilmiis olarak génderilen duvar karosu ( DK ) biinyesine % 70-72 ve 73 kati
konsantrasyonlarinda agicilarda agilmasi suretiyle elde edilenu vizkozite - deflokulant
grafigi sekil 7.12'de ¢ikanlmistir.% 70 kati konsantrasyonunda kullanilan
deflokulantlara bagli olarak grafigin disindaki degerler oldugundan grafikte

¢izilmemigtir.
2200 -
—e— DK%72-0,1
2000 4 Y plkst+Na-siikat
1800 -
— 5 DK%72-0,1
1600 Eplkst+Na-silikat
—~ 1400 -
a DK%70-0,05
@ 1200 4 Pkst+Na-silikat
k]
‘N
2 1000 4 —+— DK%70-0,05
5’5 800 Plact+Na-silikat
600 —%— DK%73-0,1
Pkst+Na-silkat
400 GRAFK  DIS!
200 | e —e— DK%70 saf Na-
silikat
0 : : , , : — : —
005 0075 01 0125 045 01475 02 0225 025
Na-Silikat
L

Sekil 7.12. Biinye 2’ ye ait vizkozite sodyum silikat grafigi
% 69 kat1 oraninda % 0,05 sabit polikarboksilat ( Noramer 9210 ve Kao. D 3010 )
kullanilarak artan cam suyu ilavelerine bagli olarak vizkozitedeki degisimi Sekil 7.13'

de ¢ikarilmistir.
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Sekil 7.13. Biinye 2’ye ait duvar karosu biinyesinin % 0,05 sabit polikarboksilat
(Noramer ve D 3010) miktarinda artan Na-Silikat
vizkozitesindeki degisim grafigi verilmistir. Minimum viskozite % 0,2 Na-Silikat ile

Noramerde, % 0,3 Na-Silikat ile D 3010°da saglanmistir. Artan Na-silikat oram ile

Q.15

% Na-Silikat

birlikte viskozite dogru orantili olarak artmigtir.

7.2.3. Biinye 3' e Yapilan Deney Sonuglar:

% 70 kat1 konsantrasyonunda duvar karosunun ( DK ) vizkozite - deflokulant grafigi

sekil 7.14' da ¢ikanilmstir.
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Sekil 7.14.Biinye 3’e ait vizkozite sodyum silikat grafigi
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7.2.4. Biinye 4' e Yapilan Deney Sonuglari

% 67, 70 ve 73 kat1 konsantrasyonlarda hazirlanan duvar karosu ( DK ) biinyelerinin
hem distile su ile hem de kendi isletme sulan ile karsilastirma yapmak {izere ayni

deflokulant ve kat1 oranda hazirlanmis ve farki belirlenmistir (Sekil 7.15).
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—m— %72-0,2 Pkst+Na-
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"Na-Silikat %72-0.05
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Sekil 7.15 Biinye 4’¢ ait vizkozite sodyum silikat grafigi

% 70 ve 72 kat1 oranlarinda % 0,05 sabit polikarboksilat miktarlarinda artan cam suyu
ilavelerine bagli olarak vizkozitede meydana gelen  degisim Sekil 7.16' da

goriilmektedir.
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Sekil 7. 16. Biinye 4 duvar karosunun % 0.05 sabit polikarboksilat miktarinda, artan

Na-silikat ilavelerine bagl olarak vizkozitedeki degisimi goriilmektedir.

7.2.5. Biinye 5' e Yapilan Deney Sonuglari

% 69, 70 kat1 konsantrasyonlarinda yer karosu ( YK ) ve duvar karosu ( DK ) birlikte
verilmigtir. Her iki blinyede de kullanilan organik ( poliakrilat ve polikarboksilat ) bazli

deflokulant miktar1 % 0,2 oranindan % 0,05 deflokulant oranina diismesi ¢amuru

deflokule etmede daha etkili oldugu goriilmiistiir (Sekil 7. 17 ve 7.18).

49



2200 ; —— BunyeS—D(—Z %70-
0,05 Eplkst+Na-

2000 silikat
—u— BlinyeSYK2 %70-

0,05 Eplkst+Na-
silikat
Binye5-DK-1 %70-
0,05 Eplkst+Na-
sillkat

s+ Binye5-YK-1 %70-
0,05 Eplkst+Na-
silikat

~—x— Blinye5-DK %70-
0,05 Akst+Na-silikat

1800 -
1

8

-

Vizkozite{cp)
-858888

—e— Blinye5-YK %70~
0,05 Pkst+Na-silikat

—— Biinye5-DK %70-
0,2 RAkst+Na-silikat

: ‘ \ , | —— Binye5-YK %70
015 02 025 03 03 04 045 o5  Sanadt

—=— Blinye5-YK %69-

Na-Silikat

Sekil 7.17. Biinye 5’e ait vizkozite silikat grafigi
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Sekil 7.18: Cesitli firmalarin degisik kati oranlarinda sabit karboksilat miktarlarina baglh
olarak artan Na-silikat miktarlarinda elde edilen her kat1 oraninda iki veri noktas: elde

edilmistir. Bu noktalar lineer olarak birlegtirilmistir.
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Sekil 7.18: Cesitli firmalarin degisik kat1 oranlarinda sabit karboksilat miktarlarina bagli
olarak artan Na-silikat miktarlarinda elde edilen her kat1 oraninda 1ki veri noktasi elde

edilmistir. Bu noktalar lineer olarak birlegtirilmistir.

50



8-DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

Kolloid sistemi i¢indeki partikiiller sahip olduklart yiiksek yiizey alani1 ve dolayisiyla
yizey enerjilerinden dolay: termodinamik olarak kararsizdirlar ve flokule olma
egilimindedirler. Partikiillerin kararhilif1 ( yani deflokulasyonu ) sahip olduklari yiizey
ozellikleri ile yakindan ilgilidir. Bu nedenle siispansiyonu olusturan kati partikiillerin
ozelliklerine bagli olarak yiikksek  kati konsantrasyonlarinin istenen vizkozite
degerlerinde elde edilebilmesi ancak ylizey Ozelliklerini ¢esitli deflokulantlar ile

modifiye ederek saglanir.

Bu ¢alismada % 60 ile % 73 oranlarina varan kati konsantrasyonuna sahip yer ve duvar
karosu ¢amurlan hazirlanmistir. Hazirlanan kil ¢amurlarinin vizkoziteleri 6lgiilmeden
once kilin suyu ve deflokulant1 igine absorbe edilmesi ig¢in ¢amurlar bir gece

bekletilmisgtir.

Spreyli kurutma ile uretim yapan tesislerde ¢amurun istenilen akigkanlify fazla su
kullanmilmadan elde edilmek istenmektedir. Yiiksek kati konsantrasyonu igeren
¢amurlarin spreyli kurutucularda kurutulmasi esnasinda daha az su buharlastirilacak
ve boylelikle enerji tasarrufu saglanacaktir. Herhangi bir masse ¢amurunda kati

konsantrasyonunun arttiriimasiyla saglanacak verim artig1 agagida gosterilmistir [ 26 ].

P=E x C;/ (C5-Cy) (8.1)

P: Cikan Biinye (kg/saat)

E: Sprey Kurutucunun Su Buharlagtirma Kapasitesi (kg/saat)

Cy: Camurun % Kat1 Orani

C,: Graniillerin % Kat1 Oram

E: 1000 ve C,= % 98 olan bir ¢amur i¢in kat1 konsantrasyonu % 64 ' ten % 68 ' e
¢ikarildig durumda;

Pg, 64= 1000 x 64/ ( 98-64 )
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Pg,64=1882,3 kg/ saat

Pq, 68= 1000 x 68/(98-68 )
P4,68=2266,6 kg/ saat

% P= 100 x 2266,6-1882,3 /1882,3
%P= 20,42

Hesaplamadan da goriildiigii tizere kati konsantrasyonunun % 4' liikk bir artisi, biinye
cikisin % 20,42 gibi ¢ok yiiksek bir oranda arttirmigtir. Biinye ¢ikisindaki bu derecede
bir artis aym1 zamanda tasarruf edilen enerji ylizdesini de temsil etmektedir. Biinye
gereksinimi degismedigi zaman sprey kurutucudan graniillerin akma zamam azalir.
Eger akma zamani korunursa ayn1 miktarda su buharlagmasi igin biinye ¢ikisi, diger bir

deyisle verimlilik artar [ 27 ].

Deflokulant olarak, sodyum poliakrilat, sodyum polikarboksilat, giessfix C-91, sodyum
tripolifosfat, ceramic- T ve sodyum silikat kullanilmig, sodyum poliakrilat, sodyum
polikarboksilat, giessfix C-91, sodyum tripolifosfat, ceramic-T ve sodyum silikat i¢in
akis egrileri ¢izilmigtir. Sekil 7. boliim grafiklerinde ve diger grafiklerde gorildiigii
gibi deflokulant miktarinin artmasiyla vizkozite degeri dnce azalirken belli bir degerden
sonra artmaya baglamigtir. Bu artisin nedeni, minimum vizkozite degerinden sonra
ortamda agirt miktarda Na* katyonlarinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Asin
miktarda Na* katyonlar, difiiz tabakaya yi8ilarak difiiz tabakanin kalinhgmni azaltir.

Bunun sonucunda zeta potansiyeli diiser ve ¢amurun flokulasyonuna neden olur.

Killerin deflokulasyonunda kullanilan Na-silikat, polifosfatlar, akrilatlar/karboksilatlar
temelde killerin kenar yiizeylerine adsorbe olarak, izoelektrik noktasimi diisiirtrler.
Boylelikle kilin kenar yiizeyleri de taban yiizeyleri gibi negatif yiikli olur ve
deflokulasyon saglanir. Genelde, ayn1 miktarda negatif 6zellige sahip ylizey, Na- silikat
ve polifosfatlara gére gok daha az akrilat / karboksilat kullanilarak elde edilebilir [ 18 ].
(bkz. 7. béliim )
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Organik deflokulantlarin digerlerine gdre avantaji, ozellikle disiik partikiillerarasi
mesafelerde, diger bir deyisle yitksek kati konsantrasyonlarinda ylizeydeki organik
zincir molekiilleri sayesinde partikiillerin bir araya gelmesini fiziksel olarak
onlemesidir. Bu sekilde sterik stabilizasyon da saglanir ( $ekil 3.4 ). Sterik olarak
stabilize edilmis  c¢amurlar elektrolitlere daha az duyarhidirlar. Yiiksek kati
konsantrasyonunda organik deflokulantlarin daha etkin oldugu sekil 7.7 'de agik¢a
goriilmektedir..STPP ve ceramic-T ile hazirlanan % 68 konsantrasyonundaki kil
¢amurunun vizkozitesi organik deflokulanta gére daha yiiksektir. Sekiller 7.5a, 7.5b,
7.6 ile Sekil 7.7 kiyaslandifinda ozellikle yiiksek kati konsantrasyonunda organik
deflokulantlarin daha etkin oldugu gériilmektedir. Sekil 7.7 ve Sekil 7.19'da akrilat ve
silikat kombinasyonu saf akrilata gére daha diisiik vizkoziteler saglamistir. Bunun
nedeni, cam suyu sayesinde elektrostatik, akrilat/karboksilat sayesinde de sterik etki

saglamasit ve Dboylelikle sinerjik elektrosterik stabilizasyonun saglanmasina

baglanabilir.

5000

4500
4000 —e— %0,2

3500 - Plact+%
3000 - 0,4Na silikat

2500 -
2000 - —— Saf Plact
1500
1000 -
500 -

0 , : 1 :

64 66 68 70 72 74

% Kati Orani

Vizkozite /cP)

Sekil 7.19 : Saf poliakrilat ve % 0,2 poliakrilat + % 0,4 Na-silikat kullanildiginda kat1

oranina bagli olarak vizkozitede ki degisim.
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Organik deflokulantlarin  inorganik deflokulantlara gore ¢ok daha etkin olduguy,
¢Oziinen katyonlarin fazla miktarda oldugu montmorilonit igerigi yiiksek kilin
deflokulasyon egrisinden anlagilabilir. Sekil 7.3 Sekil 7. 10' da Ist 2 ile Ist 3'iin % 60
kati konsantrasyonunda dagitildiklarinda Giessfix C 91 ve Na-poliakrilat
deflokulantlarina olan tepkileri gériilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi Ist 3
kilinin Ist 2 kilinden farki 6nemli oranda montmorilonit icermesidir. Montmorilonitte
degisebilen katyonlar ( Ca* gibi ) fazla oldugundan, bu minerali igeren killerin

deflokulasyonu zordur.

% 60 kat1 konsantrasyonunda hazirlanan kil ¢amurlarinda $ekil 7.5' den de goriilecegi
gibi sodyum poliakrilat ve sodyum polikarboksilatin ayni oranlarda ilavelerinde
istenilen akigkanhig: saglamadaki etkilerinin birbirine benzer oldugu goriilmiistiir. Bu

durum her iki deflokulantin da benzer 6zellikte olmasina baglanabilir.

Saf su ve degirmen suyu ile deflokulant olarak sodyum polikarboksilat kullanilarak ayn
ayr1 hazirlanan ¢amurlarda saf suyun reolojik 6zellikler lizerindeki iyilestirici etkisi
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmustir. Bu durum Sekil 7.20°de goriilmektedir. Minimum
vizkoziteye ulagmak i¢in gerekli deflokulant miktarlan ayni olmasina karsilik, isletme
kuyu suyu ile hazirlanan ¢amurun minimum vizkozitesi 1800 cP iken, saf su ile
hazirlanan ¢amurun viskozitesi 1000 cP’dir. Bu durum saf suyun, Ca*™ ve Mg** gibi

flokule edici iyonlardan arinmis olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 7.20: Degirmen suyu ve af suyun viskoziteye etkisi

% 65 kat1 konsantrasyonunda hazirlanan ¢amurlarda yapilan pH 6l¢iimleri sonucunda
olgililen degerler 4,91 ile 6,06 arasinda degismektedir. Dolayisiyla bu sonuglar C - 104
ve Numune - 2 istanbul killerinin asidik karakterli oldugunu ve izoelektrik noktasinin

diisiik oldugunu gbstermistir.

% 65 kat1 konsantrasyonunda hazirlanan ¢amurlarda yapilan tiksotropi 6l¢iimlerinde en
diisiik tiksotropiyi sodyum polikarboksilat, daha sonra sirastyla sodyum silikat, giessfix
- C 91 , sodyum tripolifosfat ve ceramic - T ile hazirlanan ¢amurlarda organik

deflokulantlarin diger bir avantajini gostermektedir.

Firmalardan gelen 6giitiilmiis biinye kompozisyonlarinin deflokulasyon egrilerinden
¢itkan Ozet sonug sekil 7. 9' da da gorildiigh gibi % 0.05 karboksilat / akrilat
miktarlaninin en diisiik vizkoziteyi elde etmede optimum deger oldugudur. Bu miktarin
tizerinde kullanildiginda vizkozite artmaktadir. Bunun nedeni, fazla miktarda katilan
organik molekdillerinin silikat ilavesi ile yeterince negatif yiiklenmis yiizeylere
Coulombic itmeden dolay1 yapigamamast olabilir, ¢linkii organik molekiillerin net
yikii negatiftir. Yiizey aktif ozelliklerinden dolayr bir kismu adsorbe olabilirken

serbest kalanlar akma yollarim bloke ettiklerinden dolayi vizkoziteyi arttirirlar [ 28 .
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Firmalara ait bilinyelerin ¢alisma parametreleri gitkan degerler

benzer

deflokulantlar ¢izelge 8.1'de karsilastirilmigtir,

Cizelge 8.1. Vizkozite ve deflokulanlann kargilagtirilmas:

ile kiyaslandiginda,

akma zamanlarinda elde edilen kati oranlan litre agirligi, vizkozite ve

Biinye 1 Biinye 2 Biinye 3 | Biinye 4 Biinye 5
It agirh@ 1650-1670 1690 - 1680-1700 1660-700
(gr/lt) *1781 - * 1830 *1780.
Akma zamani 22,5 sn 32 sn 200-300cp{ 22-28sn | 10,88 (6 mm)
(Ford cup 1v-w1 *28,5 * 30,64 * 206 cp *28 * 13,90
mm)

Vizkozite cp
Kati orani ( %) 62-64 66 - 67 646-666
* 69 *70,5 * 69,10 *72 * 69,80

Deflokulant Na- silikat - - Na- silikat STPP

* Plact + * Plact + * Plact + * Plact + * Plact +

Na Silikat | Na Silikat | Na Silikat | Na Silikat | Na Silikat

* Caligmalar sonucu elde edilen degerler
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9. GENEL SONUCLAR

o Biinyeleri olusturan hammaddelerin 6zellikle killerin mineralojik yapisi tane boyutu,

boyut dagilim, deflokulant miktarim ve vizkoziteyi etkilemektedir.

e Organik deflokulantlar killeri deflokule etmede inorganik defloklantlara gore daha
etkilidir. Bu tip deflokulantlar hem diisiik oranda kullanilmaktadirlar, hem de benzer
vizkozite degerlerinde yiiksek kati oranlarinda ¢amur hazirlanmasina imkan

vermektedirler.

e Organik deflokulantlar, sodyum silikat ( cam suyu ) ile beraber kullanildiklarinda
sinerjik bir etki yaratarak, bu deflokulantlarin yalniz basina kullanilmalarina gore ¢ok

daha etkin deflokulasyon saglamaktadirlar.

e Yer ve duvar karosu biinyeleri i¢in; cam suyu ile kombine edildiginde optimum
Na-poliakrilat/ karboksilat miktar1 % 0,05 civarindadir. Bu miktarin {izerinde
kullanildiklarinda ise vizkoziteyi artirmaktadirlar. Cam suyu miktan ise % 0,25- 0,30

civarindadir.

e Yukaridaki degerlerde cam suyu- akrilat/ karboksilat beraber kullanildiginda biinye
kompozisyonuna bagli olarak yaklagik % 70 oraninda kati iceren biinyeler
hazirlanabilmektedir. Ancak kullanilan suyun kalitesinin diigmesi (suda ¢dziinen
katyonlarin bulunmasi) bu oram1 negatif yonde etkilemektedir. Kullanilan deflokulant
sistemine gore, bahsedilen miktarlarda Na-polikarboksilat ve Na-silikat ile beraber

kullanildiginda maliyet ve/ veya granil {iretim artigt miimkiin olmaktadar.
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10. ONERILER

Bulunan bu sonuglar dogrultusunda, yapilan bu deflokulant deneyleri masse ¢amurlari
i¢cin yapilirsa uygun deflokulant ilaveleri ile minimum viskozite saglanip kati
konsantrasyonu arttirlldiginda endiistride kullanim agisindan biiylik avantajlar teskil
edecegi agiktir. Kati1 konsantrasyonunun arttilmasiyla sprey kurutma esnasinda daha az
su buharlastirilacak ve boylelikle biiyiik oranda enerji tasarrufu saglanacaktir. Ayrica
kat1 oraninin arttinlmasiyla birlikte hem graniil veriminin (kg/saat) hemde degirmen

sarjinin artmasi saglanmig olacaktir.
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