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Ozet

Polielektrolitlerin, 6nemli bir endiistriyel hammadde olan kaolen mineralinin elektrokinetik 6zellik-
leri tizerindeki etkisi ve bu mineral tizerindeki adsorplanma mekanizmasinin bilinmesi, basta sera-
mik ve kagit yapimi olmak tizere, bu mineralin kullanildig1 bir¢ok endiistriyel alan igin biiyiik 6nem
arz etmektedir. Bu ¢ercevede, calismalarda kullaniimak iizere 3ii yerli ve 3ii de ithal olmak iizere
toplamda 6 farkli bolgeden degisik ozellikte kaolen numuneleri temin edilmis ve bunlar iizerinde
anyonik karakterli 3 farkli polielektrolit (anyonik polilektrolit) kullanilarak elektrokinetik ve
adsorpsiyon c¢alismalart gercgeklestirilmistir. Elektrokinetik ¢alismalarda, kaolenlerin pH’ya,
polielektrolit tiirii ve konsantrasyonuna bagh olarak zeta potansiyel él¢iimleri gerceklestirilmistir.
Yapilan olgiimler sonucunda hi¢bir kaolen numunesinde, gerek pH’ya ve gerekse de polielektrolit
tiirii ve konsantrasyonuna bagl olarak sifir yiik noktas tespit edilememistir. Numunelerin zeta po-
tansiyeli, olciim yapilan tiim pH degerlerinde ve polielektrolit konsantrasyonlarinda sifirdan kiiciik
olup, ortam pH’s1 ve ortamdaki polielektrolit konsantrasyonu arttik¢a zeta potansiyel degerlerinin
de mutlak degerce artis gosterdigi saptanmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda ise polilektrolitlerin
kaolen aliimina sitelerine sterik olarak adsorplandigi ancak adsorplanma miktarlarimin kaolen
pH'’s1, 6zgiil yiizey alani ve boyut 6zelliklerine gore farkhiliklar gosterdigi tespit edilmistir. En yiik-
sek polilektrolit adsorpsiyonu yogunlugu, 6zgiil yiizey alani en biiyiik ve pH’s1 en diisiik olan
kaolende, en diisiik polielektrolit adsorpsiyonu yogunlugu ise ozgiil yiizey alani en kiigiik ve pH s
en biiyiik olan kaolende gergeklesmistir.
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Adsorption mechanism of anionic
polyelectrolytes onto kaolin

Extended abstract

Kaolin, a clay mineral and one of the important in-
dustrial raw materials, has a broad variety of appli-
cations in industry. For example, it is often used in
the ceramics, paper coatings, water-based paints
and inks and as an additive in polymers. Kaolin
crystals consist of alternating layers of silica tetra-
hedra and alumina octrahedra, the unit cell of the
kaolin lattice has the composition [Si>Al,O5(OH),].
Each kaolin particle consists of a stack of about 50
sheets of twin-layers, held together with hydrogen
bonds. The particles are plate-like and the aspect
ratio (particle diameter/particle thickness) is about
5—15. There is a significant difference in the chemi-
cal composition of the edges and the basal planes of
the kaolin particles. There are often crystal imper-
fections in the kaolin crystals, with ionic substitu-
tions of Al for Si or Mg for Al, which result in an
overall deficit of positive charge. This substitution
thereby gives rise to a net anionic charge of the bas-
al surfaces of the particles. However, it has been
shown that the negative charge of the basal surfaces
varies slightly with pH, the origin of this pH-
dependent charge could be due to the presence of
some amphoteric silanol groups on the basal sur-
faces. At the edges of the kaolin particles, the octa-
hedral alumina and tetrahedral silica sheets are
broken, exposing aluminol and silanol groups which
can yield positive charges in acidic solution and
negative charges in alkaline solution. The point of
zero charge of the edges is around pH 7.

Interparticle interactions between the edges and the
basal planes of the kaolin particles promote aggre-
gation of the particles into edge-to-edge, edge-to-
face or face-to-face structures in concentrated
aqueous dispersions. However, adsorption of polye-
lectrolytes or surfactants on the particle surfaces
will change the interactions and thereby alter the
colloidal stability and rheological properties of kao-
lin dispersions. Thus, knowing the effect of polyelec-
trolytes onto electrokinetic properties of kaolin and
their adsorption mechanism is very important espe-
cially for production of ceramics and paper.

For this purpose, totally six kaolin samples from

different deposits, (which are coded as K-730 (Bali-
kesir-Diivertepe region kaolin), Eti600 (-38m)

(Istanbul-Sile region), Omerli (Istanbul-Sile-Omerli
region), K-2 (a Bulgarian kaolin), CC-31 (an
English kaolin) and ESK-410 (an Ukranian kaolin))
and three different polyelectrolytes in anionic
character (anionic polyelectrolyte) were supplied for
this study.

The results of studies can be explained as follows:
In experimental studies point of zero charge could
not be obtained either by pH values or polyelectro-
Iyte type and concentration for all kaolin samples.
The zeta potential of samples for all pH values and
polyelectrolyte concentrations was found to be nega-
tive, thereby it was observed that increasing the pH
value and polyelectrolyte concentration at medium
also increased the absolute value of zeta potential. It
was also determined that, the surface charge was
found to be negative, while the kaolin samples pH is
between 4-10 and polyelectrolyte concentration was
found to be 10-50 mg/L.

The adsorption of anionic polyelectrolytes onto the
kaolin surfaces was obtained by steric holding of
free anionic poles of polymer chains onto the posi-
tive charged kaolin sites and also the pH of medium
has an important role for adsorption quantity. Ad-
sorption was found to be decreasing by increasing
pH. That was the result of the deduced number of
free anionic sites of polyelectrolyte on to the de-
creasing charged sites on kaolin surfaces and there-
by forming lesser electrostatic chain. And also the
adsorption of anionic poles of polyelectrolyte onto
the basal sites of kaolin (-) was electrostatically im-
possible. Thus, the highest adsorption density was
obtained for Omerli kaolin at pH value of 4. It was
observed that, for kaolin sample coded by CC-31 for
which the pH value is about 4, the adsorption quan-
tity of polyelectrolyte was approximately quarter of
Omerli kaolin. This situation originated by the dif-
ferent pH value for each kaolin, and also, the spe-
cific surface area and doy size which were directly
according to these parameters. The specific surface
areas of Omerli kaolin and kaolin coded CC-31
were found to be 27.99 m’/g and 12.30 m’/g respec-
tively. Consequently, it was found that the positive
sites of Omerli kaolins were approximately four
times of kaolin sample coded by CC-31 according to
PpH changes in addition to these parameters.

Keywords: Polyelectrolyte, kaolin, zeta potential,
adsorption.
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Giris

Onemli bir kil minerali olan kaolen, sahip oldugu
istlin fiziksel, kimyasal, reolojik, elektrokinetik
ve sorptif 6zellikleri nedeniyle birgok sektorde
cok ¢esitli amaclar icin tercih edilen endiistriyel
hammaddelerden biridir. Ornegin, beyaz veya
beyaza ¢ok yakin tonlardaki ham ve/veya pisme
rengi, yiksek Al,Os igerigi, su ile muamele edi-
lince plastik 6zellik kazanmasi, sekillendirile-
bilmesi ve kurutuldugunda ve/veya pisirildigin-
de mukavemet kazanmasi gibi 6zellikleri, kao-
leni vazgegilemez bir seramik ve ¢imento ham-
maddesi yapmustir. Ayrica, diger kil mineralleri
gibi tabakali yapida olmas1 ve tabakalar arasin-
da az da olsa degisebilir katyonlar barindirmasi
nedeniyle ilag, kozmetik, boya, plastik ve kagit
kaplama gibi uygulamalarda dolgu maddesi ola-
rak kullanimini saglamistir.

Kaolenin kristal yapisi silika tetrahedral ve alii-
mina oktahedral tabakalardan olusmaktadir ve
birim hiicresi Si;Al,Os(OH)4 bilesimine sahiptir.
Her kaolen tanecigi birbirine hidrojen baglariyla
tutunan yaklasik 50 ¢ift tabakadan olugmaktadir.
Tanecikler tabakamsi yapida olup, sekil oram
(tanecik capr/kalinligi) yaklasik olarak 5 ila 12
arasindadir (Sjoberg vd., 1999). Kaolen tanecik-
lerinin kenar ve bazal ylizeylerinin kimyasal bi-
lesimleri birbirinden farkliliklar gdstermektedir
(Brady vd., 1996). Genelde kaolen kristallerinde
iyon degisimlerine baglh olarak (Si i¢cin Al, Al
icin Mg) pozitif yiikk noksanligiyla sonuglanan
kristalik eksiklikler bulunmaktadir. Bu degigim,
tanelerin bazal yiizeylerinde net anyonik yiikiin
artisina neden olmaktadir. Buna ragmen, bu yii-
zeylerdeki negatif yiikiin pH’ya bagli olarak de-
gistigi gortilmektedir. pH’ya bagimli olan bu
ylik durumu bazal yiizeylerde bulunan amfoterik
silanol gruplarindan kaynaklanmaktadir (Ferris
ve Jepson, 1975). Kenar yiizeylerde, aliimina
oktahedral ve silika tetrahedral tabakalar ardi
ardina dizildigi i¢in, aliiminol ve silanol gruplar
aciga ¢ikmakta ve bunlar asidik soliisyonlarda
pozitif bir yiik, alkalin soliisyonlarda ise negatif
bir yiik sergilemektedirler. Herrington ve diger-
leri (1992), kenarlardaki sifir yiik noktasinin pH
7 civarinda oldugunu belirlemislerdir.

Kenar ve bazal ylizeyler arasindaki yiik farkliligi,
taneciklerin su icerisinde kenar-kenar, kenar-
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ylizey ve ylizey-yiizey yapilar1 halinde aglomere
olmasina neden olmaktadir (Sjoberg vd., 1999).
Endiistriyel uygulamalarda bunu engellemek
icin ¢esitli tuzlar (elektrolitler), polimerler veya
ylizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Bu kim-
yasallar, tane yiizeylerine adsorplanarak, tane
etkilesimlerini degistirmekte ve bdylece kolloi-
dal dengeyi ve reolojik 6zellikleri degistirmek-
tedir.

Kaolenin reolojik 6zellikleri, akigkanligi sagla-
mak i¢in kullanilan elektrolit tiiriine bagl olarak
degiskenlik  gostermektedir  (Staneva  ve
Kasabov, 1996; Ozel vd., 1999; Brezina ve
Thomas, 2000). Bilindigi gibi elektrolitler, or-
tam pH’sma etki ederek, sulu bir sistem igeri-
sindeki tanelerin ylizey ve kenar yiiklerini degis-
tiren kimyasallardir. Dispersant ya da flokiilant
olarak da bilinen bu kimyasallar, kenar ve yiizey
yiklerini degistirdikleri tanelerin birbirlerinden
uzaklasmalarina (dispersiyon) veya yaklasmala-
rina (flokiilasyon) neden olarak sistemin visko-
zitesini degistirmektedir. Bu nedenle, 6zellikle
kagit yapimi1 ve seramikte kullanilan kaolenlerin
sinirlt miktardaki su igerisinde yliksek kat1 ice-
rigine sahip akiskan bir ¢camur haline getirile-
bilmesi, ancak dispersant gorevi yapan bir elekt-
rolitin katkistyla miimkiindiir. Dispersant olarak
gbrev yapacak en uygun elektrolit ise sistemi
olusturan tanelerin kenar ve yiizey yliklerinin
pH’ya bagli olarak degisiminin bilinmesiyle
saptanabilmektedir.

Kaolen tanelerinin bazal yiizey yiikii genelde
biitiin pH degerlerinde negatif (-) iken, kenar
yiikleri asidik pH’da pozitif (+), bazik pH’da ise
negatif (-) yiikke doniismektedir. Bu durumda
kenar ve yiizeylerin ayni anda ayni igaretli [(-)
yiiklii] hale getirilebilmesi (dispersiyonun sag-
lanmasi), sadece bazik pH’larda miimkiindiir
(Zaman vd., 2002). Bu nedenle, 6rnegin seramik
sektoriinde, kaolen igeren dokiim ¢amurlarinin
hazirlanmasinda en yaygin olarak kullanilan
elektrolit, yliksek bazik karakterli sodyum sili-
kattir ~ (Na,SiO3). Ancak son  yillarda,
polielektrolit olarak adlandirilan organik bazli
baz1 elektrolitler de seramik ¢amurlarinda
dispersant olarak kullanilmakta ve polielektrolit
kullaniminin hizla yayginlastig1 gézlenmektedir.
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Bu kimyasallar genelde anyonik karakterli ve
degisken pH’lara sahip olmalar itibariyla, sis-
tem pH’sinin 6nemini ikinci plana tagimaktadir.
Buradaki etkilesim sistemi, bir¢ok arastirici ta-
rafindan da belirtildigi gibi, polimerin serbest
anyonik uglariin kaolen tanelerinin (+) yiikli
kenar kesimlerine sterik olarak adsorbe olmasiy-
la acgiklanmaktadir (Leese ve Maguire, 1996;
Sjoberg vd., 1999; Brezina ve Thomas, 2000;
Guldberg-Petersen ve Bergstom, 2000; Papo
vd., 2002; Marco vd., 2004). Elektrosterik etki
olarak tabir edilen bu etkilesimde, polimer zin-
cirlerindeki serbest anyonik uclar tarafindan
sterik olarak tutulan taneler birbirlerine yakla-
samadiklari i¢in sistemin viskozitesi diismektedir.

Gegmiste, cesitli arastiricilar tarafindan tuzlarin,
polimer ve yiizey aktif maddelerin kaolen {ize-
rindeki adsorpsiyon davranisi lizerinde ¢aligsma-
lar gerceklestirilmistir. Bu arastiricilar, anyonik
polimerlerin ve yiizey aktif maddelerin kaolen
tizerindeki adsorpsiyonunu pH’ya (Lee vd.,
1991; Chang vd., 1993; Sastry vd, 1995), iyonik
dirence (Jarnstrom vd., 1987; Chang vd., 1993),
polimer yikiine (Husband, 1998), ¢ok degerli
iyonlarin varligina (Jarnstrom ve Stenius, 1990;
Peng ve Di, 1994) ve cesitli polimer-ylizey aktif
madde ikili sistemlerinin (Tahani vd., 1995)
fonksiyonuna bagl olarak incelemislerdir. Ayri-
ca, kaolen iizerinde iyonik olmayan (yliksiiz)
yapidaki polimer ve ylizey aktif maddelerin
adsorpsiyonu da yine bir¢ok arastirmada ince-
lenmistir (Nabzar vd., 1988; Lee vd., 1991;
Chang vd., 1992; Jarnstrom vd., 1993; Nevskaia

vd., 1996; Tahani vd., 1996). Bu ¢alismada ise,
birbirinden farkli 6zelliklere sahip anyonik ka-
rakterli 3 polielektrolit numunesinin 6 farkl
bolge kaoleninin elektrokinetik ozellikleri tize-
rindeki etkisi, adsorpsiyon ¢alismalariyla birlik-
te arastirllmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi,
elektrokinetik 6zelliklerin yan1 sira kaolenin fi-
ziksel ve kimyasal 6zellikleri de gbz 6ntinde bu-
lundurularak tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Materyal ve yontem

Deneysel caligmalarda kullanilmak {izere 3’1
yerli ve 3’ii de ithal olmak tizere farkli bolgeler-
den temin edilen toplam 6 kaolen numunesi kul-
lanilmigtir. Bu numunelerin kimyasal igerikleri
Tablo 1°de, tespit edilen 6nemli fiziksel 6zellik-
leri ise Tablo 2’de verilmistir. Deneysel calis-
malarda ayrica, kimyasal bilesimi birbirinden
farkli olan anyonik karakterli 3 degisik polielek-
trolit numunesi kullanilmistir. Polielektrolitlerin
tespit edilen 6zellikleri ise Tablo 3’te verilmek-
tedir.

Calismalar, elektrokinetik Ozelliklerin belirlen-
digi caligmalar ve adsorpsiyon ¢alismalari ola-
rak iki ana baslik altinda toplanmistir. Bu ¢alis-
malarda izlenen yontemler agsagida verilmistir.

Elektrokinetik 6zelliklerin belirlendigi
calismalar

Kaolen numunelerinin elektrokinetik 6zellikle-
rinin belirlenmesi amaciyla; sirasiyla su ¢alig-
malar gergeklestirilmistir.

Tablo 1. Calismalarda kullanilan kaolen numuneleri ve kimyasal igerikleri

Numune Kodu / Numunenin Uretildigi Bolge (Uretici Sirket)

Kimyasal K-730 ETI-600 (-38y) Omerli K2 CC31 ESK-430
igerik, % g ﬁlllk:tSlr- Istanbul-Sile Istanbul-Sile-Omerli ~ Bulgaristan Ingiltere n Ulgaynab
(Ml:t,:l 21?;) (Etiler Mad. A.S) (Toprak Mad. A.S) (Kaolin Co) (WBB Minerals) (EEE?H;ﬁC;\gs)I
Si0, 55.14 53 54.81 49.25 49.20 48.45
Al,O3 30.19 32.45 30.31 35.80 35.00 36.25
Fe,04 0.72 1.05 1.65 0.80 0.85 0.37
TiO, 0.31 0.21 0.16 0.32 0.10 0.25
CaO 0.06 0.04 0.05 0.04 0.04 0.08
MgO 0.13 0.13 0.27 0.15 0.30 0.11
Na,O 0.16 0.13 0.29 0.10 0.15 0.11
K,0 0.88 0.78 0.65 0.66 2.65 1.78
SO, 0.34 0.16 0.06 0.06 0.05 0.07
Ates Zayiati 11.97 12.07 12.23 12.70 11.50 12.40
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Tablo 2. Kaolen numunelerinin onemli fiziksel ozellikleri

Boyut Ozellikleri Ozgiil Yiizey Katyon Degisim
Numune Kodu dso doo 22,71 -l Alam Kapasitesi
u u % % m’/g meq/100g
K-730 1.71 11.2 65.2 31.36 10.73 432
Eti-600 <1 4.03 79.3 58.46 25.39 11.21
Omerli <1 3.61 85.7 70.80 27.99 13.24
K-2 1.57 10.23 68.2 38.25 17.59 8.15
CC-31 1.64 12.42 58.0 36.28 12.29 6.79
ESK-430 1.27 16.51 66.9 30.00 11.29 5.43
Tablo 3. Calismalarda kullanilan polielektrolitler ve ozellikleri
Ticari ad1 Dolapix G 6 Aquatreat AR-602-N Dolapix SPC-7
Uretici firma Zschimmer-Schwarz Alco Chemical Zschimmer-Schwarz
Bilesimi P"hkarbonéﬁ;l‘f“'so‘iy“m Sodyum Poliakrilat Silikat-Polikarbonat bilesigi
Molekiil agirligt, g/mol* 4500 5000 7000
Etken madde miktari, % 25 45 45
Yogunluk (20°C), g/cm’ 1.15 1.30 1.45
pH 9-9,5 7-8 13
Goriiniis Saman renkli s1v1 Saman renkli s1v1 Saman renkli s1v1
Coziiniirlik Suda ¢6ziiniir Suda ¢6ziiniir Suda ¢6ziiniir

*GPC (jel gegirgenlik kramotografisi) ile,

(i) Pulpte Kati Orani (PKO) 'na bagh olarak pH
profillerinin ¢ikariimasi ¢aligmalari- PKO %5
ila 40 arasinda olacak sekilde gercgeklestirilen
deneylerde, karistirma iglemleri bir manyetik
karistiric1 vasitasiyla gergeklestirilmis ve her bir
PKO’da o6lgiilen pH degeri sabitlenene kadar
sisteme yeni numune ilavesi yapilmamustir.

(i) pH’ya ve polielektrolit konsantrasyonuna
bagli olarak zeta potansiyel degisimlerinin ince-
lenmesi ¢alismalari- pH’ya bagl zeta potansiyel
Ol¢timlerinin yapildig1 caligmalar, 100 ml’lik
0.01 N NaCl ¢ozeltisi igerisinde onceden 0.01 N
NaOH ve 0.01 N HCI kullanimiyla; polielektro-
lit konsantrasyonlarina bagli olarak zeta potan-
siyel dlgtimlerinin yapildigi caligmalar ise 10 ila
50 mg/L konsantrasyonlarinda hazirlanan 100
ml’lik ¢ozeltilere, etiivde kurutulmus ve nemi
alimmig 1g kaolen (=%1) ilave edilerek gercek-
lestirilmistir. Zeta potansiyel dl¢limleri, mikro-
elektroforesis teknigi ile calisan mikroigslem do-
nanimli Zeta Meter 3.0 cihazi ile gerceklestiril-
mistir.

Adsorpsiyon calismalari
Polielektrolitlerin kaolen {iizerindeki adsorpsi-
yon davranislarinin en uygun sekilde incelene-
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bilmesi i¢in ilk olarak PKO’ya (%1, 5, 15, 25,
35, ve 45) ve siireye bagh olarak (1, 5, 10, 15,
30, 60, 120, 360, 600 ve 1200 dk) calismalar
gerceklestirilmis ve optimum calisma kosullari
belirlenmistir. Bu c¢aligmalar, Silikat-polikarbo-
nat bilesigi polielektroliti ve ESK-430 kodlu it-
hal kaolen kullanilarak gerceklestirilmis olup
polielektrolit baslangic konsantrasyonu 1000
mg/L olarak secilmistir. Bu konsantrasyon, ya-
pilan 6n deneylerle tespit edilmistir. Daha sonra,
belirlenen bu kosullar ¢er¢evesinde PKO ve sii-
re sabit tutularak farkli polielektrolit konsant-
rasyonlarinda (100, 250, 500, 1000, 1500, 2000,
2500 ve 3000 mg/L) ana adsorpsiyon ¢alismala-
r1 gerceklestirilmigtir. Tiim c¢aligmalar, toplam
hacmi 20 ml olan vidal kapakli ufak cam siseler
icerisinde, 15 ml sabit polielektrolit ¢ozeltisi ve
degisken kaolen miktarlarinda (PKO %1 ila 45
aras1) yapilmistir. Polielektrolitlerin kaolen nu-
muneleri tizerindeki adsorpsiyon yogunluklari;

_(Ci_CS)XV
m

r (1

esitligiyle hesaplanmistir. Burada; I', adsorp-
siyon yogunlugu (mg/g); Cj, baslangic aninda
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cozeltide bulunan polielektrolit konsantrasyonu
(mg/L); Cs, adsorplanma islemi sonrasinda ¢o-
zeltide kalan nihai polielektrolit konsantrasyonu
(mg/L); V, ¢ozelti hacmi (sabit, 0.015 L) ve m,
kaolen miktar1 (g)’dir.

Polielektrolitlerin analizi turbidimetri (bulanik-
lik) yOntemine gore yapilmistir (Allison vd.,
1987). Bu yontemde, ilk olarak 50 ml’lik cam
beherler igerisinde 6nceden degisen konsantras-
yonlarda 30’ar ml’lik polielektrolit ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilere 10’ar
ml %5°lik sodyum sitrat ¢ozeltisi (buffer ¢ozelti
olarak sistemin pH’sim1 8.2’de sabit tutmak ve
olusacak bulanikliklarin hizla ¢okelmesini 6n-
lemek i¢in) ve 10’ar ml 0.004 M Hyamine 1622
(anyonik polielektrolitlerle muamele edilince
bulaniklik olusumunu saglayan katyonik reaktif)
cozeltisi eklenerek manyetik bir karistirici vasi-
tasiyla 1’er dakika boyunca karistirilmistir.

Boylece, ¢ozeltiler icerisinde, ¢ozeltideki poli-
elektrolit konsantrasyonuna bagli olarak degisen
yogunluklarda bulaniklik olusumlar1 gozlenmis-
tir. Cozeltideki polielektrolit konsantrasyonuna
bagli olarak olusan bu bulaniklik degerleri bir
UV-spektrofotometre cihazi vasitasiyla olgiile-
rek (500 nm’de) kalibrasyon egrileri ¢ikarilmustir.

Deneysel calisma sonuclar:
Elektrokinetik ozelliklerin belirlendigi
calisma sonuclari

(i) Numunelerin pH profillerinin ¢ikariimasi ¢a-
lismalari- Kaolen numunelerinin PKO’ya bagl
pH profilleri Sekil 1°de verilmistir. Ilgili sekil-
den de gbzlenecegi lizere tim numunelerin dogal
haldeki pH degerleri PKO %10 ve daha yukari
degerlerde dengeye ulagmakta olup; K-730, Eti-
600 (-38 n), K-2 ve ESK-430 kodlu kaolenlerin
dogal haldeki pH degerleri 7.5-8 civarlarinda
iken CC-31 kodlu kaolenin 5 ve Omerli kaoleni-
nin ise 4 civarindadir.

(ii) Numunelerin pH’ya ve polielektrolit kon-
santrasyonuna bagl olarak Zeta potansiyel degi-
simlerinin incelendigi ¢alismalar- Numunelerin
zeta potansiyel degerlerinin pH’ya bagli olarak
degisimi Sekil 2’de, polielektrolit tiirii ve kon-
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santrasyonuna bagl olarak degisimi ise Sekil 3,
Sekil 4 ve Sekil 5°te verilmektedir.
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Sekil 2. Numunelerin pH ya bagl olarak zeta
potansiyel degisimleri

Ilgili sekillerden de gdzlenebilecegi iizere tiim
kaolen numunelerinde gerek pH’ya, gerekse de
polielektrolit tiirli ve konsantrasyonlarina bagh
olarak sifir yiikk noktasi tespit edilememistir.
Numunelerin zeta potansiyeli tim pH degerle-
rinde ve polielektrolit konsantrasyonlarin da ne-
gatif olup, ortam pH’s1 ve ortamdaki poli-
elektrolit konsantrasyonu arttik¢a zeta potansi-
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yel degerleri de mutlak degerce artmaktadir. Bu
tespit, kaolen tanelerinin pH 4 ila 10 araliginda
ve 10 ila 50 mg/L polielektrolit konsantrasyon-
lar1 arasinda ylizey yiikiiniin siirekli (-) isaretli
oldugunu ortaya koymaktadir.

Polikarbonik asit-Sodyum tuzu konsantrasyonu, mg/L
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Sekil 3. Numunelerin polikarbonik asit sodyum
tuzu konsantrasyonuna bagh olarak zeta
potansiyel degisimleri

Silikat-Polikarbonat bileskesi konsantrasyonu, mg/L
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Sekil 4. Numunelerin silikat-polikarbonat
bilesigi konsantrasyonuna bagh olarak zeta
potansiyel degisimleri

Bilindigi iizere kaolen minerali merkezinde Si
iyonu, kdselerinde ise O veya OH iyonlar1 bulu-
nan tetrahedral ve merkezinde Al iyonu, kosele-
rinde ise O veya OH iyonlar1 bulunan okta-
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hedral tabakalardan olusan sulu aliiminyum sili-
kat mineralidir. Dolayisiyla, kaolende de diger
silikat minerallerinde oldugu gibi potansiyel ta-
yin edici iyonlar H' ve OH" iyonlaridir. Bu ne-
denle pH degisimi sadece ylizey potansiyelinin
bliytikliigiinii degil ayn1 zamanda isaretini de
degistirmektedir. Literatiirde, kaolen minerali-
nin temel yapi taslar1 olan silika ve aliimina’nin
sifir yiik noktasinin sirasiyla pH 2.0 ila 3.5 ve
8.5 ila 10.4 araliginda oldugu, dolayisiyla pH
3.5 ila 9.5 araliginda, kaolen bazal yiizeylerinde
toplandig1 diisiiniilen silika tetrahedral sitelerin
negatif (-) ve cogunlukla kenar yiizeylerde top-
landig1 digiiniilen aliimina oktahedral sitelerin
de pozitif (+) yukli oldugu belirtilmektedir
(Zaman vd., 2002; Celik, 2004). Ancak kenar
ylizeylerin bazal yiizeylere kiyasla ¢ok az olma-
s1 nedeniyle, sozkonusu pH araliklarinda kaolen
tanelerinin net yiizey yukii stirekli negatif ol-
maktadir. Dolayisiyla, heterojen karakterli yiik-
lere sahip kenarlar1 nedeniyle karmasik bir yii-
zey kimyasina sahip olan kaolenlerin sifir yiik
noktasinin pH<2.0 civarlarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Ancak s6zkonusu diisiik pH’larda
caligilmast zor oldugu icin, bu caligmada kulla-
nilan higbir kaolen numunesinin sifir yiik nokta-
s1 tespit edilememistir. Calisilabilinen pH ara-
liklarinda ise numunelerin ylizey potansiyelleri
negatif olarak tespit edilerek pozitif ylizey yii-
kiine ulagilamamistir (Sekil 2).

Sodyum Poliakrilat konsantrasyonu, mg/L
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Sekil 5. Numunelerin sodyum poliakrilat
konsantrasyonuna bagh olarak zeta potansiyel
degisimleri



M. S. Eygi, G. Atesok

Bu durum, kaolen numunelerinin yapisinda ve-
ya tabakalar1 arasinda bulunan tek ve/veya ¢ok
degerlikli degisebilir katyonlarin ortamda artan
OH' iyonu konsantrasyonu nedeniyle tane yiize-
yinden uzaklasarak ylizeyin elektrostatik yiik
dengesini bozmasindan kaynaklanmaktadir.
Kaolen tanelerinin yilizeyinde bulunan elektrik-
sel ¢ift tabaka, azalan iyon konsantrasyonu ne-
deniyle genislemekte ve (-) olan yiizey yiikii
mutlak degerce biiyiimektedir. Nitekim bu ca-
lismada kullanilan tiim kaolen numunelerinde
mutlak degerce en yiiksek zeta potansiyel deger-
leri en yliksek pH degerinde (pH:10 civarlari)
yani ortamdaki OH™ iyonu konsantrasyonunun
en fazla oldugu durumlarda, minimum degerler
ise en diisiik pH degerinde (pH:4 civarlar1) yani
ortamdaki OH" iyonu konsantrasyonunun en az
oldugu durumlarda tespit edilmistir. pH 4 ve 10
civarlarinda tespit edilen minimum ve maksi-
mum zeta potansiyeli degerleri (mutlak deger-
ce); Omerli kaoleninde sirasiyla -3.4 ve -18.9
mV, Eti-600 (-38 p)’da -6.3 ve -21.3mV, K-
2’de -9.3 ve -24.9mV, ESK-430’da -11.6 ve -
29.7mV CC-31°de -4.2 ve -32mV ve K-730
kodlu kaolende -10.4 ve -35.7mV’dur.

Bu sonuglar, pH 10 civarlarindaki zeta potansi-
yel degerlerinin K-730>CC-31>ESK-430>K-
2>Fti-600(-38pu)>Omerli kaoleni seklinde sira-
landigim1 gostermektedir. Bu siralamanin tam
tersi numunelerin katyon degistirme kapasitesi
degerlerinde gozlenmektedir. Katyon degistirme
kapasitesi en yiiksek olan Omerli kaoleninin
(27.99 meq/100g) pH 10 civarlarindaki zeta po-
tansiyel degeri -18.9mV iken, katyon degistirme
kapasitesi en diisiik olan K-730 kodlu kaolenin
(10.73 meq/100g) ayn1 pH civarindaki zeta po-
tansiyeli -37.5mV olarak tespit edilmistir. Diger
numuneler ise bu iki numune arasinda siralan-
mislardir.

Diger yandan, kaolen numunelerinin degisik
konsantrasyonlarda polielektrolit iceren ortam-
lardaki zeta potansiyel degerlerinin ise numune-
nin cinsine gore polielektrolitlerle -20mV ila -
75mV (Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5) araliginda
oldugu ve bu degerlerin pH 10 civarinda tespit
edilen degerlerden ¢ok daha yiiksek oldugu goz-
lenmistir. Ayrica, zeta potansiyeli maksimum
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yapan optimum elektrolit konsantrasyonu deger-
leri tiim kaolen numunelerinde farklilik goster-
mistir. Ornegin K-730 kodlu kaolende 20 mg/L
sodyum poliakrilat (=2 mg polielektrolit/1g
kaolen) ile -58.9mV zeta potansiyel degeri tespit
edilirken, Eti-600 (-38 p) kodlu kaolende 50
mg/L (5 mg/g) silikat-polikarbonat bilesigi ile -
68mV, Omerli kaoleninde 50 mg/L (5 mg/g)
tiim polielektrolitlerle -50mV civari, K-2 kodlu
kaolende 30 mg/L (3 mg/g) silikat-polikarbonat
bilesigi ile -73.9mV, CC-31 kodlu kaolende 20
mg/L (2 mg/g) tim polielektrolitlerle -56mV
civarlt ve ESK-430 kodlu kaolende ise 30 mg/L
(3 mg/g) tiim polielektrolitlerle ile -70mV civari
zeta potansiyeli degerleri tespit edilmistir.

Bu sonuglar, anyonik polielektrolitlerin kaolen
zeta potansiyelini negatif yonde artirdigina dair
Sjoberg vd. (1999), Zaman vd. (2002) ve Kotz
ve Kosmella (2006)’nin ¢alisma sonuglarini
dogrular niteliktedir. Bu arastiricilar, kaolen
numunelerinin  zeta potansiyel degerlerinin
anyonik polielektrolitlerle negatif yonde artig
gostermesini, polielektrolitlerin kaolen taneleri-
nin (+) yiikkce zengin aliimina sitelerine (yani
kenar ylizeylerine) sterik olarak adsorbe olmasi-
na baglamaktadirlar. (+) Yiikee zengin kenar
yiizeyleri sterik olarak polielektrolit zincirleriyle
kaplanan kaolen tanelerinin net (+) ylkii azala-
cagl, ya da bir bagka deyisle, net (-) yiik sayisi
artacagl icin taneler arasindaki elektrostatik
denge sterik kuvvetler tarafindan bozulmakta ve
bu durum yiizeylerin negativitesini daha da arti-
ric1 bir etki yapmaktadir.

Adsorpsiyon ¢alismalar

Adsorpsiyon c¢aligmalar1 sirasinda ¢ozeltilerde
kalan nihai polielektrolit konsantrasyonlarinin
belirlendigi kalibrasyon egrileri Sekil 6’da ve-
rilmistir. lgili sekilden de goriilecegi iizere, ka-
librasyon egrileri polikarbonik asit-sodyum tuzu
ve sodyum poliakrilat iceren ¢ozeltilerde en faz-
la 20 mg/L, silikat polikarbonat bilesigi iceren
cozeltide ise en fazla 25 mg/L degerlerine kadar
dogrusallik gostermis, daha yiiksek konsantras-
yonlarda ise dogrusalliktan sapmustir. Ayrica,
polielektrolit molekiil agirlig: arttikca kalibras-
yon egrisindeki egimlerin diistiigli gozlenmistir.
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Sekil 6. Bulaniklik degerlerinin polielektrolit
konsantrasyonuna bagl olarak degigimi

Silikat-polikarbonat bilesigi polielektroliti kul-
lanilarak, ESK-430 kodlu kaolen ile PKO’ya
bagl olarak yapilan 6n adsorpsiyon c¢aligmalari-
na ait sonuglar Sekil 7°de verilmistir. Bu sonug-
lardan da anlasilacagi iizere bu polielektrolitin
ESK-430 kodlu kaolen iizerindeki adsorpsiyon
yogunlugu PKO’nun artisina baglh olarak azal-
makta ve %35 PKO degerlerinden sonra sabit-
lenme egilimi gostermektedir.
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Sekil 7. Kaolen tizerine polielektrolit
adsorpsiyonunda PKO 'nun etkisi

Diger yandan, yine silikat-polikarbonat bilesigi
polielektroliti kullanilarak, ESK-430 kodlu
kaolen ile siireye bagli olarak gergeklestirilen
calismalarda ise; adsorpsiyon miktarinin siireye
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bagl olarak arttig1 ve ilk 50 dk igerisinde mak-
simum degerlere ulastig1 gézlenmistir (Sekil 8).
Bu siirelerden sonra adsorpsiyon olayinin halen
devam ettigi ancak adsorpsiyon miktarindaki
art1is ivmesinin oldukea diistiigii anlasilmistir.
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Sekil 8. Kaolen iizerine polielektrolit
adsorpsiyonunda stirenin etkisi (PKO : %35)

Polielektrolitlerin c¢alismalarda kullanilan kao-
len numuneleri iizerindeki adsorpsiyon davra-
niglar1 Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil 11°de ayr1 ayr
verilmistir. ilgili sekillerden de goriilecegi iizere
tim polielektrolitlerin kaolen numuneleri iize-
rindeki adsorpsiyonu, ortamdaki polielektrolit
denge konsantrasyonlari sabit kalana veya degi-
sim ivmeleri minimuma ulasana kadar siirekli
artmistir.
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Sekil 9. Polikarbonik asit-sodyum tuzunun
kaolen numuneleri iizerindeki adsorpsiyonu
(PKO :Omerli, %S5; Eti, %15; digerleri %35)
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Sekil 10. Silikat-polikarbonat bilesiginin kaolen
numuneleri iizerindeki adsorpsiyonu (PKO :
Omerli, %35, Eti, %15, digerleri %35)

Calismalarda kullanilan her ii¢ polielektrolit
numunesinin de en fazla adsorbe oldugu numu-
ne Omerli kaoleni olmustur. Bu kaolende poli-
karbonik asit-sodyum tuzu, silikat polikarbonat
bilesigi ve sodyum poliakrilat adsorpsiyonu
yogunluklari sirasiyla 11.8 mg/g (0.422 mg/m?),
11.2 mg/g (0.400 mg/m?) ve 12.7 mg/g (0.454
mg/m?) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 11. Sodyum poliakrilatin kaolen
numuneleri tizerindeki adsorpsiyonu (PKO :
Omerli, %5; Eti, %15; digerleri %35)

Numuneler iizerindeki en diisiik polielektrolit
adsorpsiyonu ise sodyum poliakrilatin K-730
kodlu kaolen {izerindeki adsorpsiyonu olmustur
(0.8 mg/g = 0.075 mg/m”). Benzer sekilde, bu
kaolende polikarbonik asit-sodyum tuzu ve sili-
kat polikarbonat bilesigi adsorpsiyonu da diger
kaolenlere kiyasla oldukga diisiik ¢cikmistir (si-
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rastyla 1.0 mg/g = 0.093 mg/m® ve 1.1 mg/g =
0.103 mg/m?). Polikarbonik asit-sodyum tuzu,
silikat polikarbonat bilesigi ve sodyum
poliakrilat’in Eti-600 (-38pn), K-2, CC-31 ve
ESK-430 kodlu numuneler iizerindeki adsorp-
siyon yogunluklar ise sirasiyla 4.3-4.4-3.2 mg/g
(0.169-0.173-0.126 mg/m?), 2.5-2.4-2.5 mg/g
(0.142-0.136-0.142 mg/m*), 1.5-1.1-1.4 mg/g
(0.122-0.088-0.114 mg/m?) ve 2.0-1.9-2.1 mg/g
(0.177-0.168-0.186 mg/m”) olarak gergekles-
mistir.

Bu sonuglar, konu ile ilgili olarak daha o6nce
Sjoberg ve digerleri (1999) ile Zaman ve diger-
leri (2002) tarafindan verilen sonuglarla biiyiik
Olciide oOrtiismektedir. Sjoberg ve digerleri
(1999) yaptiklari ¢aligmalarda bu ¢alismada kul-
lanilan anyonik polielektrolitlerden biri olan
sodyum poliakrilat’in kaolen {izerine adsorpsi-
yonunu incelemisler ve bu polielektrolitin pH
8.5 civarlarindaki kaolen iizerindeki adsorpsiyo-
nun 0.7 mg/g (0.035 mg/m?) oldugunu gozle-
misglerdir. Zaman ve digerleri (2002) ise yine
ayni polielektrolitin kaolen tizerine pH 7 civa-
rindaki adsorpsiyonunu gozlemis ve maksimum
adsorpsiyon yogunlugunun 1.7 mg/g (0.085
mg/m?) oldugunu tespit etmislerdir.

Gergeklestirilen ¢alismada, her tli¢ polielektroli-
tin de tespit edilen en yliksek adsorpsiyon yogun-
lugu degerleri pH’s1 4 civarinda olan Omerli
kaoleninde gerceklesmistir (0.400, 0.422 ve
0.454 mg/m?). pH’s1 5 civarlarinda olan CC-31
kodlu kaolen numunesinde ise Omerli kaole-
ninin yaklasik dortte biri kadar polielektrolit
adsorpsiyonu gerceklesmistir (0.089-0.122 ve
0.114 mg/m?). Bunun sebebi olarak pH farkliligi-
nin yanisira her iki kaolenin ylizey 6zgiil yiizey
alan1 ve bununla dogrudan iliskili olan dgy bo-
yutlar1 arasindaki farkliliklar  gosterilebilir.
Omerli kaoleninin 6zgiil yiizey alam (27.99
m?*/g) CC-31 kodlu kaolenin 6zgiil yiizey alani-
nin (12.30 m%/g) 2 katindan daha fazladir. Dola-
yistyla Omerli kaoleninde pozitif yiiklii sitelerin
sayisi, pH degerlerindeki farklilik ta g6z 6niinde
bulunduruldugunda, CC-31 kodlu kaoleninin 4
katindan daha fazladir.

Benzer sekilde, pH degerleri 7.5 ila 8 araliginda
olan diger 4 kaolen numunesinde de maksimum



Anyonik polielektrolitlerin kaolen tizerindeki adsorplanma mekanizmasi

polielektrolit adsorpsiyonu yogunluklari arasin-
daki farkliliklar numuneler arasindaki sinirli pH
biliytikligii farkliliginin yani sira yine 6zgiil yii-
zey alan1 ve bununla dogrudan iliskili olan dgo
boyutlar1 arasindaki farkliliklardan ve ozellikle
de numunelerin kaolen minerali miktarindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ornegin, bu
numuneler icerisinde en diisiik polielektrolit
adsorpsiyonu K-730 kodlu numunede (0.075,
0.093 ve 0.103 mg/m?), en yiiksek polielektrolit
adsorpsiyonu ise ESK-430 kodlu numunede
(0.177-0.168-0.186 mg/mz) gergeklesmistir. Bu
iki numune arasinda Onemli bir 6zgil yiizey
alanm1 farklhiligr yoktur. Ancak K-730 kodlu
kaolenin gerek pH’sinin ESK-430 kodlu numu-
nenin pH’sindan daha yiiksek olmas1 ve gerekse
de daha diisiik kaolen mineraline sahip olmasi
polielektrolitlerin bu numune tizerindeki adsorp-
siyonunun diigiik olmasina sebep olmustur. Tabi
biitiin bu kiyaslamalarda, polielektrolitlerin
kendi aralarindaki ozellik farkliliklarinin da
Oonemi g6z ardi edilmemelidir.

Sonuclar

Gergeklestirilen tiim ¢aligmalardan elde edilen so-
nuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Tim kaolen numunelerinde gerek pH’ya,
gerekse de polielektrolit tiirii ve konsantras-
yonlaria bagli olarak sifir yiik noktas1 tespit
edilememistir. Numunelerin zeta potansiyeli
tim pH degerlerinde ve polielektrolit kon-
santrasyonlarin da negatif olup, ortam pH’s1
ve ortamdaki polielektrolit konsantrasyonu
arttikca zeta potansiyel degerleri de mutlak
degerce artis gostermistir. Yapilan calisma-
larda, kaolen tanelerinin pH 4 ila 10 araligin-
da ve 10 ila 50 mg/L polielektrolit konsant-
rasyonlar1 arasinda ylizey yiikiiniin siirekli (-)
isaretli oldugu tespit edilmistir.

Anyonik polielektrolitlerin kaolen {izerinde-
ki adsorpsiyonu, polimer zincirlerindeki ser-
best anyonik uglarin kaolen pozitif (+) yiiklii
sitelerine sterik olarak tutunmasiyla gergek-
lesmektedir ve ortam pH’sinin adsorplanma
miktar1 izerinde 6nemli bir etkisi bulunmak-
tadir. Adsorpsiyon, ortam pH’s1 arttik¢a
azalmaktadir. Bunun nedeni de, artan pH
dolayistyla polielektrolit serbest anyonik ug-
larin kaolen taneleri iizerinde azalan (+)
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yuklii sitelerle daha az elektrostatik bag
yapmasidir. Polielektrolit anyonik uglarinin
kaolen (-) yiiklii bazal sitelerine adsorbe ol-
mast ise elektrostatik olarak miimkiin degildir.
Her ¢ polielektrolitin de tespit edilen en
yiiksek adsorpsiyon yogunlugu degerleri
pH’s1 4 civarinda olan Omerli kaoleninde
gerceklesmistir. pH’st 5 civarlarinda olan
CC-31 kodlu kaolen numunesinde ise Omer-
li kaoleninin yaklasik dortte biri kadar
polielektrolit adsorpsiyonu oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, kaolenlerin sahip ol-
dugu pH farkliliginin yanisira her iki
kaolenin yiizey 6zgiil yiizey alan1 ve bunun-
la dogrudan iliskili olan dgp boyutlar1 arasin-
daki farkliliklardan kaynaklanmistir: Omerli
kaoleninin 6zgil yiizey alami (27.99 m?/g)
CC-31 kodlu kaolenin 6zgiil yiizey alaninin
(12.30 mz/g) 2 katindan daha fazladir. Dola-
yistyla Omerli kaoleninde pozitif yiiklii site-
lerin sayisi, pH degerlerindeki farklilik ta
g6z oniinde bulunduruldugunda, CC-31 kod-
lu kaoleninin 4 katindan daha fazladir.
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