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Ozet

Bu ¢alismada yas ve kuru olarak uygulanan farkly 6giitme tekniklerinin sepiyolit liflerini serbestlestirmedeki
etkinligi boyut kontrolu ile birlikte arastirilmigtir. Kati konsantrasyonu, karistirmanin siddeti-siiresi ve
ogiitme seklinin sepiyolitin reolojik ozellikleri tizerinde onemli etkisinin oldugu goriilmiistiir. Kuru ogiitme
islemlerinin 6giitme siiresindeki artisla beraber sepiyolitin yapisina zarar verdigi ve 2 saatlik o6giitme stire-
sinden sonra tekrar floklasmadan dolayr tane boyutunun irilestigi ve lifsi yapisimin kayboldugu, yerini sekil-
siz kiirelerin aldigi goriilmiistiir. Yas ogiitmede ise sepiyolitin lifsi yapisinin korundugu tespit edilmistir. Elde
edilen verilerin degerlendirilmesinde zeta potansiyel, yiizey alam ve SEM (taramall elektro mikroskop)
gortintiilerinden faydalanilmustir.

Anahtar Kelimeler: Sepiyolit, giitme, viskozite.

Grinding mechanism of sepiolite for high viscosity industrial applications
Abstract

Clay minerals have a wide range of industrial applications including thickeners and flow regulators which
are known as rheological additives. For this purpose, bentonite type layered smectite group clays and needle
structured sepiolite and attapulgite type clays are used. The mechanisms of gelling for both clays are differ-
ent due to their unique structures. The rheological properties of these suspensions depend on such parame-
ters as concentration, the intensity of agitation and pH. These properties make sepiolite suspensions very
useful thixotropic materials and thickeners. In this study, the effect of mode of grinding, dry and wet on dis-
integration of sepiolite fibers was investigated under controlled particle size. Physical parameters are shown
to impart a pronounced effect on the viscosity of sepiolite; the viscosity increases with increasing the energy
of agitation, but increase in viscosity against solids concentration is not linear but polynomial. The results
were interpreted with zeta potential, surface area measurements and SEM photographs. It is shown that the
mode of grinding has a significant effect on the rheological properties of sepiolite. Dry grinding process ad-
versely affects the structure of sepiolite and after 2 hours of grinding, the grain size is enlarged due to ag-
glomeration of fibers into spheres. In wet grinding, the fiber structure of sepiolite was preserved along with
a plausible size reduction. These results were also corroborated with zeta potential results.

Keywords: Sepiolite, grinding, viscosity.
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Giris

Ogiitmenin cesitli mineral maddelerin yapisal
stabilitesi ve ylizey Ozelliklerine etkisi bir¢ok
arastiric1 tarafindan incelenmis, fakat Kkillerin
ogilitme sonucu, yiizey Ozellikleri ve yapilarinda
meydana gelen degisimler ¢ok az arastirilmistir.

Mekanik aktivasyonun kil minerallerinin davra-
nigina olan etkisini ortaya koymak ig¢in
montmorillonit (Blahoslov ve Kranz, 1981; Kel-
ler, 1955), bentonit (Mingelgrin vd., 1978;
Perkins ve Dragsdorf, 1952), imogolit (Henmi
ve Yoshinaga, 1981), kristolit (Suquet, 1989;
Papirer ve Roland, 1981) ve sepiyolit (Cornejo
ve Hermosin, 1988) gibi kil mineralleri ile ¢a-
lismalar yapilmistir. Perez-Rodriguez vd. (1988)
ve Wiewiora vd. (1993) pirofillit {izerine 6giit-
menin etkisini arastirdiklar ¢alismada 6glitmenin
ilk asamalarmda mineralin yiizey alaninda bir
artisin oldugunu ve bunun da tabakalarin birbi-
rinden ayrilmasi, kaymasi ve tabakalar halinde
dizilim sonucu oldugunu, siirekli 6gilitmenin ise
ylizey alaninda bir azalmaya ve tanelerin aglo-
merasyonuna neden oldugunu belirlemislerdir.

Schrader vd. (1970), alimiinyumun asitte ¢o-
ziinmesini kolaylastirmak i¢in kaolenin mekanik
aktivasyonunu calismiglar ve kristal yapinin c-
eksen boyunca deforme oldugunu gozlemlemis-
lerdir. Shaw (1942) kaolende 6glitmenin etkisini
arastirmistir. Bu ¢aligma kapsaminda gergekles-
tirilen elektronmikroskop oOlgiimleri, yas Ogiit-
menin klivaj diizlemleri boyunca kesmeye yar-
dimet oldugunu, buna karsilik kuru 6giitmenin
kristalin kirilmasina neden oldugunu gostermis-
tir. Shaw (1942), kuru 6giitme ile yas 6giitmeyi
karsilagtirmis, kuru 6glitmenin malzemenin ya-
pisal 6zelliklerindeki degisimi artirdigimi ve bu-
na yeni olusan kristal kenarlarinin sayisindaki
artisin neden oldugunu belirtmistir. Hlavay vd.
(1977), Aglietti ve digerleri (1986a, 1986b) ve
Juhasz ve Opoczky (1990), killerin -OH grupla-
rinda mekanik iglemler sonucu doniisii olmayan
degisimlerin oldugunu savunmuslar, 6gilitme
esnasinda —OH, Al-OH, Al-O-Si ve Si-O bagla-
riin kirildigini belirtmislerdir.

Suraj vd. (1997) tarafindan yapilan diger bir ¢a-
lismada da kaolinin kristal yapisina mikronize
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ogitmenin etkisi arastirllmistir. Bilyali degir-
mende yas ve kuru 6gilitme iglemleri sonucu el-
de edilen iirlinlere yapilan XRD analizleri, kuru
Oglitmenin yas oOgilitmeye kiyasla parcaciklar
iizerine etkisinin daha biiyiik oldugunu goster-
mistir. Kuru 6giitme islemlerinde pik siddeti
ogilitme stiresindeki artisa paralel olarak biiyiik
oranlarda degisirken yas Ogiitme islemlerinde
hemen hemen hi¢ degisime ugramamistir. 5 saat-
lik kuru 6giitme sonucu tane boyutu kiigiiliirken
yapiin bozuldugu, ayni siireli yas 6gilitme sonu-
cunda ise yapmm korundugu goriilmiistiir.
Papirer ve Roland (1981), yas ogiitmede yeni
olusturulan yiizeylerin su molekiillerini absorp-
layarak yiizeylerini ince bir su tabakasi ile kapla-
digin1 ve boylece korudugunu savunmustur.

Suraj vd. (1997) oskillatori diskli degirmende
yapilan kuru 6giitme isleminin bilyali degirme-
ne gore daha hizli oldugu icin daha kisa siirede
kaolenin tabaka yapisini tahrib ettigini, XRD
piklerinden elde edilen degisimlerle géstermis-
lerdir. Diskli degirmende 10 dakikaya kadar ya-
pilan 6glitme islemleri sonucu boyuttaki azalisla
beraber yiizey alaninda artis oldugunu, bundan
sonraki siirekli 6giitme iglemlerinin aglomeras-
yondan dolay1 boyut artisina neden olurken yii-
zey alaninda azalmalar meydana geldigini, bo-
yut 6l¢limii, ylizey alani 6l¢timii ve SEM fotog-
raflart ile gostermiglerdir. Yiizey alanindaki ar-
tis bazal diizlemler boyunca kaolen pullarinin
kirilmasi ve ayrilmasi nedeniyle olurken, yilizey
alanindaki azalmalar siirekli mikronizasyon ile
birincil pargaciklarin yiizey enerjilerindeki artis
ve Ogilitme esnasinda olusan amorf tabaka yii-
zeylerinin birbirine yapigsmalar1 sonucu tanelerin
aglomera olmasina atfedilmektedir (Cornejo ve
Hermosin, 1988; Perez-Rodriguez vd., 1988).
Tane boyutu ve yapisindaki degisimlerin SEM
analizleri incelendiginde 10 dakikalik 6giitme
sonucu boyuttaki kiiciilmenin yapiy1 olusturan
tabakalarin birbirinden ayrilmasi ile olustugu,
10 dakikadan sonra yapinin bozulmasi sonucu
(tabakalarin kirilip birbiriyle karsilikli etkilesi-
miyle) aglomera olduklar1 goriilmiistiir.

Sondi vd. (1997) tarafindan yapilan bir bagka
caligmada, amorflagma prosesinde planet de-
girmenin bidellit ve ripidolitin katyon degisim
kapasitesi ve spesifik ylizey alaninda yaptigi
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degisimler arastirilmistir. Yapilan SEM 6l¢iim-
lerinde, diizenli bir tane sekline sahip olan her
iki kil kristalinin 6 dakika 6giitme sonunda ha-
sar gormeye basladigi ve 300 dakika Ogiitme
sonucu bu kristallerin (siirekli 6gilitmenin bir
sonucu olarak) kirilip amorflastigi, kiiciikk par-
caciklar seklini alan tanelerin daha sonra bir
araya gelerek biiyiik agregalar olusturdugu be-
lirlenmistir. XRD analizlerinde; 6 dakikaya ka-
dar olan Ogiitme islemlerinde yapinin orjinal
numunede oldugu gibi korundugu, bundan sonra
ise siirekli 6glitmenin etkisi sonucu amorflagsma
oldugu, hatta ripidolit i¢in 1 saat 0giitme siiresi
sonunda kristalen fazin tamamen kayboldugu
goriilmistlir. Farkli 6giitme zamanlarinda elde
edilen iirlinlerle yapilan spesifik ylizey alan1 6l-
climlerinden, dogal ylizey alanlarmin 6 dakika
oglitme siiresine kadar 6nemli miktarda arttigi
ve siirekli 6giitmenin sonucu ise ylizey alaninin
biiyiilk oranlarda azaldigi gortilmiistiir. Sonug
olarak mekanik islemler bidellit ve ripidolitin
spesifik yiizey alan1 ve katyon degisim kapasite-
sinde, aliimina silikat amorf faz formunun ve
kristalinitenin kaybolmasindan dolay1, biiylik
degisikliklere neden olmustur.

Dellisanti ve Valdre (2005), bentonitin 6giitiil-
mesi ile yapisinda, morfolojisinde ve termal
ozelliklerinde meydana gelen degisimleri ince-
lemistir. Ogiitme siiresine baglh (1 ve 20 saat)
meydana gelen yapisal degisimler XRD sonucu
elde edilen piklerdeki siddetin biyiikligl ile
iligkilendirilmistir. Bu degisimlere ara tabaka su
molekiillerinin kaybinin neden oldugu belirtil-
mistir. Yine bu sonuglar1 6giitme 6ncesi ve son-
rasi ¢ekilen FT-IR spektrumlarinda elde edilen
OH- gerilim band1 ve hidrojen bag absorpsiyon
band1 arasindaki farkla agiklamislardir. Termik
analizler, Ogiitme siiresinin artigiyla yapida
meydana gelen su kaybinin stirekli arttigini or-
taya koymus bu durum tetrahedral ve oktahedral
yapidaki diizenin siirekli olarak bozulmasi ve
baglarm kirilmasi ile agiklanmistir.

Yapilan boyut, yilizey alani dlglimleri ve SEM
fotograflar1 6gilitmeyle bentonit tane boyutlari-
nin baglangica gore giderek azaldigi ve ylizey
alanlarinin arttigimi gostermistir. Bentonitin ya-
pisinin degiserek tabaka tipi pargaciklarin yari
hegzagonal morfolojiye doniistiigii ve kiigiik par-
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caciklarin da agregalar olusturdugunu ve 6gilitme
stiresindeki artisa paralel olarak sisme indeksinin
ve yiizey alanmin giderek azaldigi ve boyutun
arttig1 SEM fotograflari ile gosterilmistir.

Bu c¢aligmada, Eskisehir-Sivrihisar yoresi kah-
verengi sepiyolitinin yapisal alterasyonundaki
degisiklikler farkli 6giitme teknikleri kullanila-
rak arastirllmig ve bunun sepiyolitin reolojik
Ozellikleri iizerine olan etkisi incelenmistir.

Malzeme ve yontem

Deneylerde, hammadde olarak Eskisehir-
Sivrihisar yoresinde faaliyet gosteren MAYAS
firmas1 tarafindan iretilen tuvenan kahverengi
sepiyolit kullanilmistir. Tuvenan sepiyolitin bo-
yutu ufalama iglemleri ile —5+2 mm’ye indirilmis
ve tiim deneylerde bu numune kullanilmustir.

Ogiitme deneyleri yas ve kuru olarak yapilmis
olup, yas 6giitme islemlerinde laboratuvar tipi
seramik bilyali degirmen ve atrititor degirmen,
kuru 6giitme islemlerinde ise seramik bilyali de-
girmen ve bilezikli degirmen kullamlmstir.
Ogiitme islemlerinin sepiyolitin reolojik dzellik-
lerine olan etkisini belirlemek igin viskozite Ol-
cimleri Brookfield RVDV-II+ model viskozi-
metre ile yapilmistir. Verilerin toplanmasi ve de-
gerlendirilmesi i¢in yine Brookfield Engineering
tarafindan gelistirilen Wingather VLI. adl bilgi-
sayar programi kullanilmistir. Ogiitme islemi so-
nucu sepiyolitin boyut dagilimlar1  Fritsch
analysette 22 laser particle sizer marka cihazla,
liflerin yapisindaki fiziksel degisiklikler SEM
analizleriyle, ylizey alanindaki degisimler
Monosorb BET cihaziyla incelenmistir. Bunlarin
disinda, pH’ nin sepiyolitin reolojik 6zelliklerine
olan etkisini belirlemek i¢in sepiyolit numuneleri
seramik bilyali degirmende yas olarak farkli
pH’larda 30 dakika ogiitiilmiis pH’ nin reolojik
ozelliklere ve zeta potansiyeline etkisi (Zeta
Meter 3.0 cihazi ile) arastirilmistir.

Deneysel sonuclar ve degerlendirme
Ogiitmenin sepiyolitin zeta potansiyeline
etkisi

Seramik bilyali degirmende farkli 6glitme sart-
larinda (kuru ve yas) ve farkl siirelerde 6giitii-
len sepiyolit, % 3 kati konsantrasyonu olacak
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sekilde  dogrudan blendira  beslenmistir.
Blendirda 17000 rpm’de 10 dak karistirilip jel
hale getirilen malzemenin yapisindaki degisim-
ler, zeta potansiyel ve pH oOlciimleri ile incelen-
migtir. Zeta potansiyel dl¢ctimleri, jel halindeki
malzemenin santrifiij edilmesiyle elde edilen
berrak ¢ozeltiye, jel halindeki malzemeden az
bir miktarda ilave edilmesiyle yapilmis ve daha
sonra pH degerleri 6l¢iilmistiir.

Sekil 1’den de goriildiigii gibi kuru 6giitme sii-
resi arttikga sepiyolitin zeta potansiyelinin mut-
lak degeri daha da artmaktadir. pH’nin diismesi
ile yiikiin negatifliginin azalmas1 tiim katilarda
beklenen bir o6zelliktir. Negatif yiikiin mutlak
degerindeki artis sepiyolitin kristal yapisinin
6glitme sonucu bozulmasi, yiizeyindeki Si-O-Si
baglarinin kirilmas: ve suyun yapisindaki OH
ile Si-OH bag1 meydana getirmesinden kaynak-
lanmaktadir. Si-O-Si baglarinin kirilma orani
arttikga Si-OH olusumu o denli fazla olacaktir.
Bu da ortam pH’sinin o oranda azalmasina ne-
den olacaktir. Suraj vd. (1997) tarafindan disk
degirmende kuru olarak dgiitiilen kaolenin yapi-
sinda meydana gelen ¢okme FTIR analizleri so-
nucu elde edilen, Si-O ve Si-O-Al bantlarinin
varlig1 ile izah edilmistir. Cornejo ve Hermosin
(1988) sepiyolitle bilyali degirmende yaptiklar
kuru 6giitme calismasinda, 6gilitme siiresindeki
artisa bagli olarak sepiyolitin tetrahedral ve
oktahedral birimleri arasindaki baglantinin za-
yifladig1 ve hatta yok oldugu, bunun sonucu ola-
rak da yapilan IR analizleri ile Si-O-Mg baglan-
tilarinin kayboldugunu gostermislerdir.

Kuru 6giitme siiresindeki artisa bagli olarak da-
ha fazla bozulmalar meydana geldiginden zeta
potansiyel de o derece negatif olacaktir. Kuru
ogiitmeyle yapidaki bozunma farkli killer igin
Suraj vd. (1997); Sondi vd. (1997) ve Dellisanti
ve Valdre (2005) tarafindan yapilan ¢aligmalar
ile ortaya konulmustur. Bu yazarlar, yapidaki
bozunmaya ara tabaka su molekiillerinin kaybi-
nin neden oldugunu sdylemislerdir. Yas o6giit-
mede, 6giitme siiresindeki artigla beraber yapi-
daki bozulma kuru 6giitmeye gore daha az ol-
dugundan zeta potansiyeldeki diisiis de daha az
olmaktadir. Yas oglitmede bilyalarin etkisi sivi
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ortam tarafindan azaltilmakta ve mikronizas-
yonun etkisi gecikmektedir (Suraj vd., 1997).
Papirer ve Roland (1981) tarafindan yapilan bir
caligmada, yas Ogiitmede yeni olusturulan yii-
zeylerin su molekiillerini absorplayarak, yiizey-
lerinin ince bir su tabakasi ile kaplandigimi ve
boylece yiizeylerin korundugu belirtilmistir.

Ogiitme ile sepiyolitin fiziksel yapisinda
meydana gelen degisimin SEM ile
belirlenmesi

Sepiyolitin fiziksel yapisinda meydana gelen
degisiklikler SEM calismalariyla izlenmis ve
elde edilen SEM fotograflar1 Sekil 2’de veril-
mistir. Sekil 2’den de goriildigl gibi, farkl sii-
relerde farkli Ogiitme prosesleri uygulanan
sepiyolit numunelerinin, uygulanan prosese gore
fiziksel yapilarinda meydana gelen degisimler
de farklilik gostermektedir.

SEM goriintiileri teker teker incelendiginde, ku-
ru ogiitme islemi sonucu elde edilen sepiyolit
numunelerinde dgiitme siiresi arttikca sepiyoliti
meydana getiren liflerin acilmadigi, aksine ya-
pisinin bozundugu goriilmektedir. SEM goriin-
tillerinde, 16 dakika siiren kuru 6glitme iglemi
sonunda lifler belirgin olarak goriilmekte, fakat
liflerin birbirlerinden ayrilmadig: yani tam ser-
bestlesmenin saglanamadigi, demetlerin yapila-
rm1 korudugu gozlenmektedir. 30 dakikalik
oglitmeden sonra liflerin yapisinin bozulmaya
basladig1 16 dakikalik 6giitmede belirgin olarak
goriilen liflerin kirlldig1 ve ezildigi gortilmekte-
dir. 60 dakikalik 6glitmede lifsi yapinin tama-
men ortadan kalktig1 ve tane yapisinin bozuldu-
gu, 240 dakikalik 6glitmeden sonra tanelerin
sekilsiz  kiirelere doniistiigli  goriilmektedir.
Bilyali degrmende yas 6gtitme isleminde ise, 16
dakikada liflerin kabardigi, 30 dakikada bu lifle-
rin belirginlestigi yani bir miktar serbest hale
geldigi, 60 dakikada ise kismen serbestlesen lif-
lerin yass1 tanelere ve pullara doniistiigii (flake)
yani fiberlerin aglomera oldugu goriilmektedir.
Bu pullar suda dagitildiklarinda serbest lif halini
alacaktir. Yani yas 6giitme islemi sonucu liflerin
yapisinin korundugu bir bozunmanin olmadigi,
lif serbestlesmesinin kuru 6giitmeye gore daha
da iyilestigi goriillmektedir.
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Sekil 1. Bilyali degirmende yas ve kuru olarak ogiitiilen sepiyolitin 6giitme siiresine ve pH 'ya bagh
yvapilan zeta potansiyel ol¢iim sonuglart

SEM goriintiilerinden de agikca goriildiigii gibi
kuru 6gtlitme islemi sepiyolitin fiziksel dzellikle-
rini 6nemli derecede etkilemekte ve sepiyolitin
lifsi yapisim1 degistirmektedir. Cornejo ve
Hermosin (1988) sepiyolitin bilyali degirmende
kuru 6giitiilmesi sonucu meydana gelen yapisal
degisimi ii¢c nedene bagh olarak, i) 15 dakika
gibi kisa 6giitme sonucunda lifsi pargaciklarda
yapisal bir degisim olmadigini ve sadece yiizey
alaninda artis oldugunu, ii) 1-8 saat arasi 6giit-
me zamanlarinda sepiyolit liflerinin paralel bi-
rimlerinde bir bozunmanin oldugunu, bunun da
yapisal birimin bozunmasina ve yiizey alaninda
azalmaya neden oldugunu ve iii) 14-24 saat
ogiitme zamanlarinda oktehedral tabakanin ¢ok-
tiigiinii, amorf bir faz olustugunu ve prototropy
etkisinin gozlemlendigini, agiklamiglardir. Yas
ogiitme isleminde ise, 6glitmeden ¢ok dagitma
yapildigi i¢in sepiyolitin lifsi yapisinin fazla et-
kilenmedigi ve serbest hale gelen liflerin bir
araya gelip pullar olusturdugu goriilmiistiir
(Vucelic vd., 2002). Aym zamanda yas 6giitme-
de bilyalarin etkisi s1v1 ortam tarafindan azaltil-
digindan mikronizasyonun etkisi gecikmekte ve
bunun sonucu olarak da yap1 daha az hasar
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gormektedir (Suraj vd., 1997). Bununla beraber,
yas Ogiitmede yeni olusturulan yiizeylerin su
molekiillerini absorplamalar1 sonucu, yiizeyleri-
ni kaplayan ince bir su tabakasi olusarak
bilyalarin etkisine daha az maruz kalmaktadir
(Papirer ve Roland, 1981).

Ogiitme siiresinin sepiyolitin boyut dagihm
ve yiizey alanina etKisi

Sepiyolitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
meydana gelen degisimi incelemek amaciyla
yas ve kuru 0giitme deneyleri sonucu elde edi-
len iiriinlerde boyut analizi ve ylizey alami 0l-
climleri yapilmistir. Her 6giitme siiresinden son-
ra malzemenin tane boyutu ve ylizey alani 6l-
clilmiistlir. Sekil 3°te malzemelerin 6gilitme sii-
resine bagl olarak Dsy boyutlarindaki ve 6zgiil
ylizey alanlarindaki degisim goriilmektedir.
Sekil 3’te goriildiigi gibi, yas ve kuru 6giitme
sonucu Ogiitme siiresindeki artisa paralel olarak
malzemenin boyutu azalmaktadir.

Kuru 6giitme isleminde zamana bagl olarak elde
edilen boyut kii¢iilmesi yas 6giitme islemine go-
re daha belirgindir. Kuru 6giitmede 16. dakikada
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(2

Sekil 2. Sepiyolitin kuru ve yas ogiitiilmesine miiteakip elde edilen SEM goviintiileri, a) 15 dakika
kuru égiitme, b) 30 dakika kuru ogiitme, c) 60 dakika kuru 6giitme, d) 240 dakika kuru
ogiitme, e) 15 dakika yag 6giitme, f) 30 dakika yas ogiitme, g) 60 dakika yas 6giitme
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dakikada 10.92 mikron olan Dsy boyutu, 240.
dakikada 6.8 mikron olurken yas 6gilitmede bu
degisim sirastyla 11 ve 8 mikrondur. Ogiitme
isleminde -5+2 mm besleme boyutu 15 dakika
gibi bir kisa siirede 10.92 mikrona inerken, daha
kiictik boyutlara inmesi i¢in gerekli siire gittikce
artmaktadir. Bu da malzemenin boyutunun daha
fazla kiiciiltiilmesi i¢in gerekli enerjinin arttigin
gostermektedir. Kuru 6giitme isleminde ilging
olan bir nokta; 120 dakika 6giitme siiresinden
sonra malzemenin boyutunda tekrar bir artig ve
ylizey alaninda ise hizli bir azalmanin olmasidir.
Ogiitmenin ilk asamalarinda (120. dakikaya ka-
dar) tane boyutu kii¢iilmesinin ve yiizey alani
artisinin sebebi liflerin birbirinden ayrilmasi ile
olusan lifsi dizilimden kaynaklanmaktadir. 120.
dakikadan sonra boyuttaki artis ve ylizey ala-
nindaki azalma, siirekli 6glitmenin bir sonucu
olarak liflerin kirilmasi, amorflagmasi ve yapi-
nin ¢okmesiyle biraraya gelerek agrega olmala-
rindan kaynaklanmaktadir. Tanelerin aglomera
olmasi, 6glitme esnasinda olusan amorf tabaka
ylizeylerinin birbirine yapismast veya Ogiitme
sonucu yapisi bozunmus ve boyutu kii¢iilmiis
liflerin ortamda ¢imento etkisi yaparak biiyiik
boyutta aglomera olmus taneciklerin sekillen-
mesine neden olmasidir (Cornejo ve Hermosin,
1988; Perez-Rodriguez vd., 1988). Tanelerde
goriilen bozunma ve bunun fizikokimyasal yan-
simalar1 SEM goriintiilerinden, zeta potansiyel
Olcimlerinden ve viskozite Olglimlerinden de
acikca gorilmektedir. SEM  goriintiilerinde,
sepiyoliti meydana getiren liflerin kirildigi,
sozkonusu lifsi yapinin 6gilitme siiresi arttikca
kayboldugu ve diizensiz kiireler seklini aldig1
goriilmektedir. Sepiyolitin fiziksel yapisindaki
bozunma, Vucelic vd. (2002) tarafindan yapilan
bir ¢aligmada Golesh beyaz sepiyolitinin, kuru
ogiitme islemi esnasinda bilyali degirmende,
tanelere hem bilyalarin ¢arpmasindan hem de
tanelerin Ogiitlicli ortam igerisinde birbirleriyle
carpismasindan kaynaklanan etkilesim sonucu,
yapilariin bozuldugu ve ¢imento etkisi sonucu
aglomera olduklar1 sonucuna varmistir. Litera-
tiirde yer alan ¢aligmalarla karsilastirildiginda,
bu caligmada da sepiyolitin yapisindaki bozul-
manin 120. dakikadan sonra baslamasimin ne-
denleri; kullanilan degirmenin farkli olmasi, de-
ney sartlarindaki farklilik, 6giitiilen numunenin
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baglangi¢ boyutu ve beslenen malzeme mikta-
rindaki farkliliklardir. Elde edilen verilerin lite-
ratlirde yeralan verileri teyit eder mahiyette ol-
dugu goriilmektedir.

% 3 kat1 konsantrasyonunda gergeklestirilen yas
ogiitme isleminde yukarida verilen 6giitme siire-
lerine baglh kalinarak yapilmis ve Sekil 3’te go-
rildiigli gibi, ogiitme siiresindeki artisa baglh
olarak Dsy boyutlarinda bir azalmanin meydana
geldigi belirlenmistir. Buna gore, tane boyutun-
da meydana gelen kiigiilme kuru 6giitmeye gore
daha azdir. Bunun muhtemel sebebi, yag 6giitme
islemi ¢ok diisiik kat1 konsantrasyonunda yapil-
digindan, burada 6giitme isleminden ¢ok dagitma
isleminin s6z konusu olmasidir. Yas 6giitmede,
bilyalar direkt olarak taneyle temas yerine tanele-
ri bir arada tutan Si-O-Si baglarmi kirmak icin
gerekli enerjiyi saglamakta, bununla beraber be-
lirli bir boyuta kadar 6giitme islemi gercekles-
mektedir. Bu sonuglara SEM goériintiileri, zeta
potansiyel ve viskozite dl¢timleri ile varilmigtir.
SEM goriintiilerine bakildiginda, tanenin fiziksel
yapisinda kuru 6giitmeye gore ¢cok az bozunma-
nin oldugu, hatta tim Ogiitme siirelerinde lifsi
yapinin korundugu goriilmektedir.

Sekil 3'te goriildiigii gibi, seramik bilyal de-
girmende gerceklestirilen kuru 6giitme islemin-
de ogiitme siiresindeki artisa paralel olarak aza-
lan boyutla beraber yiizey alan1 120. dakikaya
kadar artmakta ve daha sonra tekrar azalmakta-
dir. Yas 6giitmede ise boyuttaki azalmaya para-
lel olarak 30. dakikaya kadar ylizey alanmi art-
makta, bundan sonra ise azalmaktadir. Yapilan
reolojik Ol¢limler de benzer sonuglar elde edil-
mis ve goriiniir viskozite degerleri yas 6glitme
islemlerinde 30. dakikadan sonra azalmistir. Yas
ogilitme isleminde anilan siire sonunda (30 dak.)
elde edilen bu sonu¢ kuru o6giitmedeki kadar
olmasa da, yapinin bozunmaya basladigii gos-
termektedir. Killerin bir ¢ok 6zellikleri (kimya-
sal kompozisyonlar1 ve yapilarindan bagka),
katyon degisim kapasitesi ve spesifik ylizey
alanlari, mikroyapi-akis 0Ozelliklerinde ¢ok
onemlidir. Ornegin, flokiilasyon ve ¢dkme hiz-
lar1, birbiriyle etkilesim i¢inde olan parcacikla-
rm sekil, boyut, yiizey yiikii ve spesifik ylizey
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alanlarim etkilemektedir (Lagaly, 1989; Lagaly,
1993; Permien and Lagaly, 1994, Keren, 1991 ).

Atritor degirmenle yas olarak yapilan 6gilitme
islemi sonucunda tane boyutu, 6giitme siiresin-
deki artigla kiigiilmekte bununla beraber ylizey
alan1 da 30. dakikaya kadar azalmakta bundan
sonra ise sabit kalmaktadir. Kuru ve yas 6giitme
islemleri karsilastirildiginda, kuru G&gilitmede
boyut kiigiilmesine bagli olarak ylizey alani be-
lirli bir 6glitme siiresine kadar (120 dak.) artar-
ken, yas ogiitmede yiizey alan1 30 dakikalik bir
ogiitme sonrasi azalmaktadir. Vucelic vd.
(2002) tarafindan yapilan c¢aligmada, kuru
ogiitmede belirli bir 6glitme siiresinden sonra
ylizey alaninda meydana gelen azalma yapinin
bozunmasindan, yas 0giitmede ise yiizey mikro
porlarmin sayisinin kismi amorflagsmasindan do-
lay1 oldugu 6ne siiriilmiistiir. Ogiitme islemleri
sonucunda siireye bagli en fazla boyut kii¢iilme-
si ve en biiyiik yiizey alan1 da yine atritor de-
girmende elde edilmistir. Atritér degirmen bilya
boyutuna bagli olarak bilyali degirmene gore da-
ha ince bir 6giitme teknigine sahip oldugundan
ve 0giitme sistemi bilyali degirmene gore farkl

oldugundan dolay1 (kesme kuvveti daha etkin-
dir) daha kisa siirede daha ince boyutlara inile-
bilmektedir. Bunun yanisira elde edilen iiriinle-
rin ylizey alanlar1 daha biiyiikk olmasina ragmen
reolojik Ol¢limler sonucu elde edilen goriiniir
viskozite degerlerinin daha diisiik olmasi1 ylizey
mikroporlarmin daha fazla amorflagsmasindan ve
ylizey Si-O baglarmin azalmasindan kaynak-
lanmaktadir.

Sepiyoliti olusturan liflerin boyutu yaklagik 5
mikronun altindadir. Bilyali degirmende kuru ve
atritor degirmende yas 6glitme sonucu bu boyu-
tun altina inilmesine ragmen elde edilen visko-
zite degerlerinin daha diisiik olmasi boyut kii-
ciiltme isleminin fiberlerin serbest hale gelmesi
icin yeterli sart olmadigimi hatta se¢imli olma-
yan boyut kiiciiltme isleminin yapiya hasar ver-
digini gdstermektedir. Yine ilging bir durum,
yas Ogiitme iglemleride 6gilitme siiresindeki ar-
tisla boyuttaki azalisa paralel olarak yiizey alani
azalirken, kuru 6glitmede boyuttaki azalmayla
ylizey alaninda bir artis meydana gelmesidir.
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Ogiitme siiresinin viskoziteye etkisi

Kuru ve yas olarak ogiitiilen sepiyolit, 6glitme
isleminden sonra blendirda %3 kat1 konsantras-
yonunda 17500 D/D karigtirma hizinda 10 daki-
ka kivamlandirilarak jel hale getirilmistir. Daha
sonra jel halindeki malzemenin goriiniir viskozi-
te degisimi Brokfield Programmable DV-II+
Viscometer marka cihazi ile 5 rpm de siireye
bagh olarak Olciilmiis, 15. dakikadaki viskozite
degerleri baz alinarak her malzeme i¢in 6giitme
stiresine gore goriniir viskozite-6giitme siiresi
egrileri ¢izilmistir.

Sekil 4’te dort farkh 6giitme islemi sonucu elde
edilen malzemenin 6gilitme siiresine bagl gorii-
niir viskozite degisimleri goriilmektedir. Sekil
4’te gorildiigii gibi, yas 6giitme isleminin kuru
ogiitmeye gore daha iyi sonu¢ vermektedir.
Bilyali degirmen ve bilezikli degirmen ile yapi-
lan kuru, atritér degirmen ile yapilan yas 6giit-
me islemlerinde Ogiitme siiresi arttikca viskozi-
te, hizl1 bir sekilde diiserken; bilyali degirmende
gerceklestirilen yas 6glitme isleminde 30 dak.
0giitme siiresine kadar viskozite artmakta, daha
sonra ise yavas bir sekilde azalmaktadir.

Kuru 6giitmede 6giitme siiresindeki artigsa bagl
olarak sepiyolitik yapinin bozulmasi, bu liflerin

boyut kiigliltme esnasinda hasar verilmeden ser-
best hale getirilmesinin kuru 6giitmeyle miim-
kiin olmadigim1 gdstermektedir. Bilindigi gibi,
sepiyolitin iyi viskozite vermesi icin bu liflerin
miimkiin oldugunca orijinal yapilar1 bozulma-
dan serbest hale getirilmesi gerekmektedir. Ne
kadar fazla serbest lif meydana gelirse bu lifler
suda dagildiklarinda uygulanan kesme kuvvetiy-
le daha fazla ag yapisi olusturacak ve bu da ya-
pida daha fazla suyun lifler arasinda hapsedil-
mesini saglayarak viskozite artigina neden ola-
caktir (Santaren, 1993; Simonton vd., 1988).

Yas Ogilitme islemi ile sepiyolitin lifleri kuru
oglitmede oldugu gibi hasar gérmediginden kuru
oglitmeye gore daha iyi viskozite elde edilmekte-
dir. Ancak Sekil 4’den de goriildiigii gibi bilyal
degirmende yas Ogiitme ile viskozite degeri 30.
dakikaya kadar artmakta ve daha sonra diismek-
te; 120 dakikadan sonra ise keskin bir diigiis gos-
termektedir. Bu diisiis, yas 6glitmeyle belirli bir
stireden sonra liflerin yapisinda kismi amorflas-
manin basladigini goéstermektedir. Nitekim SEM
gorintiileri (Sekil 2)’de bunu teyit etmektedir.
Bilyali degirmende yapilan yas &giitme islemi
sonucu viskozitenin kuru 6glitmeye gore daha iyi
sonuglar verdigi goriilmektedir (Sekil 4). Kuru
Ogiitmenin aksine yas 6giitmede viskozitedeki
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artisin nedeni burada degirmenin 6giitme isle-
minden ¢ok dagitma yapmasi ve tanelerin sulu
ortamda birbiriyle kenetlenme ihtimalinin daha
az olmasidir. Yas 6giitmede kuru 6giitmenin ak-
sine kiiresel tanecikler yerine pullar olusmakta-
dir. Muhtemelen bu pullar liflerin aglomera ol-
mus seklidir ve dagitma esnasinda ayrilmalari
miimkiin olmaktadir (Vucelic vd., 2002). Atritor
degirmen bir yas 6giitme teknigi olmasma rag-
men, viskozitedeki keskin diisiisiin nedeni, yiik-
sek bilya sarj1 ve karistirma sonucu (600 D/D)
tanelerin hem birbiriyle hem de bilyalarla tema-
siin siirekli olmasindan dolay1 lifsi yapinin bo-
zularak viskozitenin, bilyali degirmende kuru
ogilitmeye benzer sekilde, hizla azalmasidir.

Genel sonuc¢

Sepiyolit diger tabaka yapili killer gibi suda
sisme Ozelligi olmadigindan suda dagilmamak-
ta, bunun icin bir dagitma enerjisine gereksinim
duymaktadir. Sepiyoliti meydana getiren liflerin
(<2 mikron) serbest hale gelmesi igin bir 6giit-
me enerjine gereksinim vardir. Uygulanacak
Oglitme prosesinin cinsi de biiyiik 6nem tasi-
maktadir. Bu calisma kapsaminda uygulanan
ogilitme proseslerinden en iyi sonug bilyali de-
girmende yapilan yas 6glitme isleminden alin-
mistir. Buna ragmen reolojik agidan istenilen
ideal sonuglara ulagilamamistir. Kuru 6gilitme
proseslerinin ve atrititor degirmende yapilan
Ogiitmenin sepiyoliti meydana getiren liflerin
yapisina zarar verdigi dolayisiyla uygun bir pro-
ses olmadig tespit edilmistir. Liflere zarar ver-
meden daha uygun proseslerle liflerin birbirin-
den ayrilmasi i¢in alternatif proseslerin gelisti-
rilmesi gerekmektedir.
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