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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TALKIN YUZEY OZELLIKLERINE OGUTMENIN ETKISI
Zeyni ARSOY
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danmisman: Prof. Dr. Bahri ERSOY

En 6nemli endiistriyel hammaddelerinden birisi olan talk, yumusak/tabakali yapida
olmasi, dogal halde su sevmez (hidrofob) olmasi ve yag adsorpsiyonunun yiiksek
olmas1 gibi Ozelliklerinden dolay1 boya, kagit, plastik ve kozmetik endiistrilerinde
dolgu hammaddesi olarak ya da iiriine ekstra 6zellik kazandirmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu calismada kuru ogilitme isleminin talkin yiizey ozelliklerine
(temas agis1 ve serbest ylizey enerjisi), yag adsorpsiyonuna ve beyazliga etkisi
arastirllmistir. Bu kapsamda, 6glitme parametreleri (bilya sarji, bilya boyutu, malzeme
sarj1, titresim frekansi ve titresim genligi) sabit tutularak titresimli bilyali degirmende
farkli siirelerde (5-150 dak.) 6giitme yapilmistir. Sonra her bir numune {izerinde damla
yaymimi (sessile drop) yontemi kullanilarak farkli sivilarla (Su, Formamid,
Diiodometan ve Etilenglikol) temas agis1 6l¢timleri yapilmis ve bu temas agis1 verileri
kullanilarak Zisman, Fowkes ve Asit-Baz yontemlerine gore serbest ylizey enerjileri
(mJ/m?) hesaplanmustir. Ayrica her bir numune iizerinde yag adsorpsiyonu deneyleri
ve renk Ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, tlivenan numunenin
temas agis1 63,8° ve hesaplanan serbest yiizey enerjisi Zisman yontemine gore 37,37
mJd/m? olarak belirlenmistir. 15 dakika ogiitiilen talkin temas agisinda ani bir artisin
gerceklestigi ve daha sonra yapilan 6gilitme islemlerinde temas acisinin azaldig ve
sonra sabit bir seyirde devam ettigi gozlemlenmistir. Talkin “6giitme siiresi/serbest
yiizey enerjisi” egrileri de “Oglitme siiresi/temas acis1” egrileriyle ayni1 davranisi
gostermistir. Ancak, farkli yontemler (Zisman, Fowkes ve Asit — Baz) kullanilarak
hesaplanan serbest yiizey enerjisi degerleri arasinda %4-25 oraninda farkliliklar
oldugu goriilmiistlir. Ayrica 0giitme sonrast ylizey alanindaki artisa parallel olarak
talkin yag adsorbsiyonu degerinin arttigi1 ve beyazliginin da artig1 belirlenmistir.

2014, xiii + 97 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc Thesis

THE INFLUENCE OF GRINDING ON SURFACE PROPERTIES OF TALC
Zeyni ARSOY
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Minning Engineer
Supervisor: Prof. Dr. Bahri ERSOY

Talc,one of the most important industrial minerals, is commonly used as filler in paint,
plastic & cosmetics and also used to give product extra properties due to its
soft/plated, hydrophobic structure and high oil adsorption. In this study, effects of dry
grinding on surface characteristics(contact angle & free surface energy), oil
adsorption, and whiteness of talc were examined. Within this concept, the material
was grinded by vibrated ball mill on different time periods(5-150 min.) by fixing the
rest grinding parameters(ball charge, diameter of balls, material charge and vibration
amplitude). After that, contact angles of each sample were measured in different
media(water, formamid, diodomethan and ethylenglicol) with sessile drop method and
free surface energies(mJ/m?) were calculated according to Zisman, Fowkes and Acid-
Base methods by using measured contact angle data. Moreover, oil adsorption test and
whiteness measurement were performed on each sample. According to results, contact
angle of raw sample was measured as 63,8° and free surface energy was calculated as
37,37 mJ/m? with Zisman method. Sudden increase was observed on the contact angle
of 15 minutes grinded talc and then contact angle was stable after a slight decrease
during longer grinding periods. Grinding period/Free surface energy curves and
Grinding period/Contact angle curves of talc were found very similar. However, there
were 4% to 25% differences between free surface energy values calculated with
different methods(Zisman, Fowkes and Acid-Base). It was also seen that oil
adsorption has been increased paralel to surface area increase and whiteness was

determined after grinding.

2014, xiii+ 97 pages

Key Words: Talc, the contact angle, the free surface energy, Zisman.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

E Zeta potansiyeli

W [ maddesinin Lifshitz-Van der Walls (LW) bilesenini

B I maddesinin lewis asit-baz karakterli atom, iyon ya da

molekiil’lerin sahip oldugu etkilesimi.

Vs Sivinin yiizey gerilim (mJ/m?)

14% Katinin yiizey enerjisi (mJ/m?)

VsH Sivinin yiizey gerilimi (mJ/m?)

Yks Kat1 — s1v1 arayiizeyi arayiizey enerjisi (mJ/m?)
YkH Kat1 yiizeyinin enerjisi (mJ. /mz)

y® Disperse Serbest yiizey enerjisi bileseni (mJ/m?)
y? Polar Serbest ylizey enerjisi bileseni (mJ/m?)
yé Svinin disperse enerjisi (mJ/m?)

vE Katinin disperse enerjisi (mJ/m?)

vE Stvinin polar enerjisi (mJ /mz)

v Sivinin disperse enerjisi (mJ/m?)

p Yogunluk (gr/cm® veya ton/ cm®)

I Yiikselme mesafesi (mm)

t Zaman (saniye)

R Kapiler tiipiin Ortalama cagi (mm)

AP Cevrilmis ara yiizeydeki basing farkini7

S Tiipiin kesit alan1 (mm?

€ Parcacik bosluk dagilimi (mm)

d Svin yogunlugu (gr/cm®)

R Dairesel tiipiin gap1 ~ (mm)

m llerleyen sivinm agirhig

Hi Daldirma entalpisi

0 Temas agis1 degeri

my Deney numunesi pargasinin kiitlesi (g)

Py Numune yogunlugu (gr/cm®)

Pi,0 Saf suyun yogunlugu (gr/cm®)

Vil



Gn
Gp
Gnp

Gnps

3 < o

o))

Numunenin agirligi (gr)
Piknometrenin agirligi (gr)
Piknometre + Numune agirlig1 (gr)
Piknometre + Su + Numune agirhigi (gr)
Piknometre hacmi (cm®)

Keten yagmin yogunlugu: 0,93 gr/cm®
Harcanan yag miktar1 (ml=cm?®)
Eklenen keten yag1 miktar1 (gr)

Yag Absorbsiyonu (gr/100gr)
Elektron alma kapasitesi

Elektron verme kapasitesi

Uriiniin %10 nun gectigi elek agiklig1

Uriiniin %50 nun gectigi elek agiklig

Uriiniin %90’nun gectigi elek agiklig

Uriiniin %97 nun gectigi elek agiklig
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Kisaltmalar

DPT
XRD
XRF
K.K.
SEM
BET
Dak.
ZP
SFE
Vdw
LW
ZR.
W
ppm
|*
a*
b*

m
mm
pm
A
mJ/m?
kg

ar

ml
nm
mS

cC

Devlet Planlama Teskilati
X-Ray Diffraction
X-Ray Fluorescence

Kizdirma Kaybi1

Taramal1 Elektron Mikroskopu
Ozgiil Yiizey Alami (gr/m?)

Dakika
Zeta potansiyeli (mV)

Serbest Yiizey Alan1 (mJ/m?)

Van der Walls
Lifshitz, Van der Waals
Zengin Rezerv
Tungsten

milyonda bir oran
Agiklik- Koyuluk
Kirmizilik

Sarilik

Metre

Milimetre
Mikronmetre
Angstrom
Milijoule/metrekare
Kilogram

Gram

Mililitre

nano metre

Mikro Simens

Santimetre kiip
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1. GIRIS

Talk, sulu bir magnezyum silikat olup, teorik formiilii Mgs(Si»Os), (OH), dur. Ideal
bilesiminde %31,7 MgO, %63,5 SiO, ve %4,8 su ihtiva eder (Grim, 1968). Baslica
ozellikleri su sekilde siralanabilir: dogal hidrofobik yapisi, organik kimyasallara ilgisi
(organophililicity), yiiksek “yiizey/kenar” oranina (aspect ratio) sahip tabakali yapisi,
yumusakligi, kimyasal inertligi yiiksek 1s1 dayanimi, diistik elektriksel iletkenligi, 1s1l
direnci, yag/siirfaktan/polimer adsorplama kabiliyeti (Grim, 1968; Van Olphen, 1977;
Sanchez-Soto et al 1997; Tomaino, 2000; Lopez-Galindo and Viseras, 2004; Yekeler
et al 2004; Perez-Maqueda et al 2005; Cawood et al 2005; Liu et al 2006; Wang and
Somasundaran, 2005; Nkoumbou et al 2008; Wallqvist et al 2009; Ersoy et al 2013).
Bu temel oOzelliklerinden dolay: talk seramik, boya, kozmetik, kagit, gida, plastik,
tekstil vb. ¢ok farkli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir (Tomaino, 2000; Bizi et al
2003; Lopez-Galindo and Viseras, 2004; Martin et al 2004; Goren et al 2006; Neto
and Moreno, 2007; Terada and Yonemochi, 2004; Karakaya, 2006).

Talk’in yukarida bahsedilen bu endiistriyel alanlarda kullanilabilmesi i¢in dgiitiilerek
toz haline getirilmesi gerekmektedir. Yapilan arastirmalar sonrasinda 6giitme islemi
sirasinda gerek mekanik (darbe, siirtinme, ezme) etkinin ve gerekse meydana gelen
1smin etkisiyle minerallerin kristal yapilarinin bozuldugu ve hatta kristalinitesini
kaybedebildigi (Perez Rodriguez and Sanchez Soto, 1991; Liao ve Senna,1992; Filio
et al 1993; Aglietti, 1994; Kano and Saito, 1998; Temujin et al 2003; Terada and
Yonemochi, 2004; Yang et al 2006; Balek et al 2007; Palaniandy and Azizli, 2007;
Dellisanti et al 2009), fiziksel 6zelliklerinde (tane sekli, goriiniis orani (aspect ratio) =
tabaka ylizeyinin alaninin tabaka kenarinin alanina orani, piiriizliiliigii, spesifik ylizey
alani, tane boyut dagilimi, renk, katyon degistirme kapasitesi vb.) (Yekeler ve dig.,
2004; Zbik ve dig., 2005; Sanchez-Soto et al 1997; Palaniandy ve Azizli, 2007,
Ulusoy, 2008; Dellisanti et al 2009) ve yilizey Ozelliklerinde (ylizey enerjisi,
hidrofobik yapist ve islanabilirligi) (Wu et al 1996; Terada ve Yonemochi, 2004;
Yekele ve dig., 2004) ciddi degisiklikler oldugu tespit edilmistir.

Temas agis1 dlglimlerine bagli olarak belirlenen hidrofobisite ve yiizey enerjisi (veya

yiizey gerilimi) kavramlar: ile madencilik, petrol, kagit, eczacilik, tip, plastik, boya,



cevre, tekstil, gida, tarrm ve metal gibi bir ¢ok sektoérde karsilasiimaktadir (Leja, 1983;
Good and van Oss, 1992; Fowkes, 1964; Fowkes, 1972; Yoon and Yordan, 1991;
Sekercioglu ve Kaner, 2014; Goniil, 2000; Kovan ve Sekercioglu, 2005; Kolluri,
1994) Bu iki (temas agis1 ve serbest yiizey enerjisi) terim, Madencilikte flotasyon ile
cevher zenginlestirme isleminde ve ¢oktiirme yontemiyle kat1 sivi ayiriminda; Kagit
sektoriinde kagit yiizeyinin boyanabilirliginin ve baski kalitesinin belirlenmesinde ve
kagit iiretimi sirasinda olusturulan siispansiyonun stabilitesinin ayarlanmasinda;
Cevrecilikte su ve atik sularin aritilmasinda ve plastik atiklarin geri kazaniminda;
rezervuar kayaclarindan Petrol iiretimi sirasinda 1slanabilirlik ¢ok 6nemli olup,
rezervuardaki petrol-kayag-su iliskisinin belirlenmesini saglamaktadir, Eczacilikta ilag
(hap) formiilasyonlarinin olusturulmasinda ve iretiminde kullanilan toz iiriinlerin
1islanabilirliginin belirlenmesinde; Gida, Kozmetik ve Boya endiistrisinde emiilsiye
haldeki {irlinlerin stabilitesinin saglanmasinda, Plastik malzeme {iretiminde de
kullanilan malzemelerin bir birine yapismasinda ve hidrofob mutfak ara¢ ve
gereclerinin iretilmesinde; Metal endiistrisinde metalik malzemelerin 1slanmazlik
saglamak ve/veya korozyona karsi dayanimini artirmak amaciyla yapilan yiizey
kaplama islemlerinde (mesela teflon kaplama vb); Tekstil’de yine 1slanmaz ve leke
tutmaz kumas yapiminda; Tarimda toprak 1slahinda topragin su ve hava
gegirgenliginin saglanmasinda karsimiza ¢ikmaktadir (Sekercioglu ve Kaner, 2014;
Goniil, 2000; Good and van Oss, 1992; Kovan ve Sekercioglu, 2005; Karagiizel, 2005;
Ebnesajjad, 2006).

Literatiirde talkin o6glitmeye bagli ylizey enerjisi ve hidrofobisitesindeki degisimi
inceleyen bazi g¢aligmalar yapilmistir. Yildirnm (2001) tarafindan yapilan doktora
caligmasinda, amerikanin farkli yorelerine ait talk numunelerinin temas agilart 1s1
kaynagina daldira yontemi ile 6l¢lilmiis ve talk tiriinlerinin serbest yiizey enerjilerinin
21,6 — 48 mJ/m? arasinda degistigi ve tane boyutu kiiciildiikce talkin toplam yiizey
enerjisinin azaldigi, hidrofobisitesinin arttig1 belirlenmistir. Bunun nedeninin ise talkin
yatay tabaka yiizeyindeki yiizey enerjisinin kenar ve koselerdeki yiizey enerjisine gore
cok daha az oldugu, tane boyutunun azalmasiyla, talkin toplam yiizey enerjisinin
azaldigi belirtilmistir. Yildirim (2001) bu durumu, 6giitme ile talkin tabaka diizlemleri
boyunca kirilmasina ve toplam yiizey alani igerisinde tabaka ylizey alani oraninin

artmasina baglamaktadir. Ancak, yapilan farkli bir ¢calismada (Terada and Yonemochi,
2004), titresimli bilyali degirmende farkli siireler (3, 10 ve 40 dk) kullanilarak
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ogiitillen talk numunesinin tane boyutu azaldikc¢a serbest yiizey enerjisinin arttigi ve
yiizey enerjisi degerlerinin 4,7 — 17,3 mJ/m? arasinda degistigi belirlenmistir. Yekeler
et al. (2004), bilyali degirmen, cubuklu degirmen ve otojen degirmen kullanarak
ogiitlicii  ortamin Sivas yoresi talkinin yiizey Ozelliklerine (tane sekli, yiizey
puriizliliigii, 1slanabilirligi ve yiizey enerjisi) etkisini arastirmistir. Arastirmalar ve
Olciimler  -250+45um  boyutuna indirgenmis talk numuneleri {izerinde
gerceklestirilmistir. Sonugta, cubuklu ortam ile ogiitillen talkin diger ortamlarda
ogiitilenlere gore daha diizgiin ylizeyli, ylizey enerjisinin daha diisiik, su ile temas
acisinin daha yiiksek ve 1slanabilirliginin daha az (yani hidrofobisitesinin daha yiiksek)

oldugu belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, endiistride ultra ince Ogiitme proseslerinde kullanilan
titresimli degirmen kullanilarak {ilkemizin en 6nemli talk yataklarindan birisi olan
Sivas-Zara bolgesi talkinin yiizey 6zelliklerine(temas agisi ve serbest yiizey enerjisi)
ve bazi fiziksel 6zelliklerine (yag emme ve beyazlik) 6gilitme siiresinin etkisini detayl
sekilde incelemektir. Bu kapsamda Sivas-Zara yoresinde Ulusoy Madencilik firmasina
ait talk ocagindan numune temin edilmis ve bu numune titresimli bilyali degirmende
5-150 dk araliginda farkli siirelerde ogiitiildiikten sonra (i) toz numuneler lizerinde
tane boyut dagilimi, 0zgiil ylizey alani, beyazlik ve yag absorpsiyonu Ol¢limleri
yapilmis ve (i1) bu toz numuneleri tablet halinde basilip damla yayillma yontemiyle
temas acilar1 6l¢iilmiis ve sonra Zisman, Fowkes ve Asit-Baz yontemine gore serbest

ylizey enerjileri hesaplanmustir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1. Talk

Talk, 2:1 grubu yani ii¢ tabakadan olusan T-O-T (Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral)
yapisinda bir kil minerali olup, Mgs(Si,Os), (OH), teorik formiilii ile ifade edilen
bilesime sahiptir ve sulu magnezyum silikat seklinde de tarif edilir (Grim, 1968).

Altta ve TUstte silika (SiOy) tetrahedral tabakalar1 ve bunlarin arasinda ise brusit
(brucite: Mg(OH),) tabakasi yer almaktadir. Tabaka igerisinde kuvvetli iyonik baglar
egemen iken, bu li¢ tabakadan miitesekkil birim yapilar birbirlerine zayif van der walls
(vdw) baglari ile baglidir. Talkin tabaka yiizeyleri hidrofobik (-Si-O-Si-) (su sevmez)
ve tabaka kenarlar1 (-MgOH ve -SiOH gruplari) ise hidrofilik (su sever) karakterdedir.
Ancak talkin toplam yilizey alanimin biliylk bir kismmni (en az %75’ini) tabaka
yiizeyleri olusturdugundan, talkin da dogal halde hidrofobik karakterde oldugu ifade
edilmektedir (Pugh and Tjus, 1990; Charnay et al 2001).

Tali olarak Fe ve daha az oranlarda Al igerebilir. Ticari anlamda talk cevherinin
bilesimi hi¢bir zaman teorik bilesime ulagsamaz ve isletilen talk cevherleri arasinda ¢ok
onemli kimyasal farkliliklar vardir. Sertligi 1 (1-1,5) olup en yumusak mineraldir.
Kaygan oldugundan elle dokunuldugunda sabun hissi verir. Ozgiil agirhig 2,58 — 2,83
griem® tiir (Sekil 2.1).

Genellikle talklasmis tremolit, klorit, dolomit, magnezit, mikalar, kuvars, kalsit,
diyopsit, antofillit ve serpantinle birlikte bulunur. Bu mineraller ancak XRF analizi ile
belirlenebilir. Asitlerden etkilenmez, yiiksek sicaklikta sertlesir ve 800 — 860°C

sicaklik enstatit ve amorf silise dontisiir.

Endiistriyel talkta beyazlik, yumusaklik, sekil (lif veya yaprak), parlaklik, kayganlik,
yaglama kabiliyeti, elektrik ve 1s1 yalitimi, 6zgiil sicaklik ve sicaga karsi direng gibi
Ozellikler aranir. Talkin i¢indeki kiikiirt, siilfat mineralleri, Fe ve Mn oksitler talkin
kalitesini diisiiriir. Bunlar fazla miktarlarda bulunursa talkin zenginlestirmesi sirasinda

yan iiriin olarak degerlendirilebilir (Temur, 1998).



Sekil 2.1. Talk cevheri.
2.1.1. Talkin Kristal Yapisi

Talk, 2:1 tiirii tabaka yapisi gosteren minerallerin en basitidir. Talkin ideal formiilii
3Mg0.4SiO, H,0O dur. Tekil 2:1 tabakasi nétr veya nétre yakindir ve biiyiikk boliimii
genellikle saftir. Tabakalar cogunlukla van der waals baglar1 ile bagli olup, bu bagin
zayiflamast bu minerallere dilinimli bir 6zellik ve kayganimsi bir dokunum hissi

kazandirir. Tabaka boyu yaklasik 6,60-2,8 A dur (Sekil 2.2).

Hidrofobik Bazal Yiizey
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Sekil 2.2. Talkin kristal yapisi (Chiem et al 2006; Ersoy 2011).



2.1.2. Talk Yataklarmm Olusumu

Ekonomik talk yataklarinin ¢ogu ultrabazik hidrotermal alterasyonu veya Mg’li
karbonat kayaglarin metamorfizmasi ile olusmuslardir. Buna gore talk yataklarini, talk
olusumunu saglayan ve yataklari icinde bulunduran kayaclar dikkate alinarak ii¢ baslhk

altinda toplamak miimkiindiir (Temur, 1998).

Cizelge 2.1. Talkin minerolojik kompozisyonu (% olarak ) (Cimen, 2011).

SIOZ MgO CaO CcoO, FEZOg A|203 K>O H,O

Talk 63 32 - - - - - 3-7
Serpantin 44 43 - - - - - 8-13
Klorit 33 36 - - - - - 5-14
Antofilit 58 30 2 - - - - 15-2.2
Tremolit 57 28 13 - - - - 15-2.3
Akninolit 52 5 9 - 34 - - 3
Diyopsit 56 18 26 - - - - -
Feldispat 65 - - - - 18 17 -
Magnezit - 48 - 52 - - - -
Dolomit - 22 30 48 - - - -
Kalsit - 56 44 - - - -

2.1.2.1.Sedimanter Kayaclarla Iliskili Talk Yataklari

Bu tip yataklar genellikle dolomit veya dolomitik kiragtaslarinin icinde veya
kenarlarinda yer almaktadir. Olusumlar1 granitik veya diyabazik bilesimli sokulum
kayaglarinin hidrotermal alterasyonu seklinde olabilecegi gibi, 6zellikle sist, kuvarsit,
gnays, granit, kiltasi gibi silikat kayaglar1 ile komsu olan dolomitlerin bolgesel
metamorfizmasi sirasinda agiga cikan ¢ozeltilerle de talk yataklari ortaya ¢ikmaktadir.
Talk olusumunda metamorfizma derecesinin yani sira stratigrafik ve tektonik konum
onemli rol oynamaktadir. Talk yataklar1 genellikle karbonatlarla silikath kayaglarin
gecis seviyelerinde, kivrim yapilarinin apekslerinde, fay ve makaslama zonlarinda,

kirik sistemlerinin kesisme yerlerinde bulunur.



Dolomitlerin hidrotemal yolla veya bolgesel metamorfizmanin etkisiyle talka

doniigsmesi asagidaki denklemle agiklanmaktadir.

3CﬁMg(C03)z +4Si0,; + H,0 <« Mg33i4010(OH)2 + 3CaC0O; + 3CO, (21)

Sedimanater kayaclarla iliskili talk yataklar1 cevherlesmenin oldugu kayag tiiri,
metamorfizma derecesi, tektonik yapilarin konumu, varsa sokulum kayaclarmin tiirii
ve karbonatlara uzakligi gibi faktorlerden dolay1r c¢ok degisik Ozellikler gosterir
(Temur, 1998).

2.1.2.2.Ultrabazik Kayaclarla fliskili Talk Yataklan

Bu gruba giren talk yataklar1 iki farkli jenetik 6zellik gosterirler. Bunlarda birincisi,
ultrabazik kayaclari kesen asidik bilesimli sokulum kayaglarinin kontaktinda, Na’ca
zengin pegmatitlerin etrafini saran talk yataklaridir. ikincisi ise ultrabazik kayaclarin
bolgesel metamorfizmanin etkisi altinda serpantinlesmesi ve talklagsmasi ile iligkilidir
ve genellikle bir serpantin ¢ekirdeginin etrafini saran talk-karbonat kabuk seklindedir.
Ortama silis gelimi ile hacimde bir degisme olmadan serpantinin talka doniisiimii

asagidaki denklemle olmaktadir.

MgsSi,O5(0OH)4 + 1.2Si0;, <> 0.8Mg3SisO10(OH), + 0.6MgO + 1.2H,0 (2.2)

Eger ortama CO; katilimi varsa serpantinden talkin yami sira asagidaki denklem

yardimiyla manyezit de olusur. Yine 6dnemli hacim degismesi olmaz.

Mg3SiOs(OH)4 + 3CO; <> 8Mg3SisO19(OH), + 3MgCO; + 3H,0 (2.3)

Hidrotermel c¢ozeltilerin olusturdugu talk yataklarinda asidik kayagtan serpantine

dogru genellikle bir zonlanma meydana gelir. Bu zonlar;

> Granit

» Vermikiilit zonu
» Kilorit zonu

» Aktinolit zonu



> Talk zonu
» Talk karbonat ( sabuntas1 ) zonu
» Talklagmis ve karbonatlagsmis serpantin zonu

» Serpantin Seklinde dir.

Bu zonlar eksik olabilir, ancak vermikilit zonu hemen her zaman vardir. Ultrabazil
kayaclarla iligkili talk yataklar1 cok degisik sekil, konum ve boyutlarda bulunabilirler.
Cogu mercek veya fasulye bigimindedir. Dalam agilar1 dik veya dike yakin, kivrimli
ve fayli olabilirler. Genellikle talk tenérii %90’dan fazladir. Az miktarlarda klorit,

manyetit ve karbonat veya serpantin bulunur.

Bu tip yataklarin tipik ornekleri Fransiz Preneleri’nin dogu ucunda yer alan Trimouns
talklaridir. Cevher ileri derecede metamorfizma gecirmis kayaclarla migmatitlerin ve
diisik dereceli metamorfik kayaclarin  kontaktinda ortaya ¢ikmaktadir.
Cevherlesmenin ¢evresinde 5 — 80 m kalinliginda dolomit mercekleri, 16kogranitler,
aplitler, pegmatitler ve kuvars damarlar ylizeylenmektedir. %80-97 talk tenorlii 20
milyon ton rezerve sahip olan yataklardan yilda 200000 ton’un fizerinde talk
isletilmektedir (Temur, 1998).

2.1.2.3.Bazik Kayaclarla fliskili Talk Yataklari

Gabro, diyabaz gibi kayaclarin  hidrotermal c¢dozeltilerin  veya  bolgesel
metamorfizmanin etkisiyle talklagsmalar1 seklinde olusurlar. Kayaclarin talklagmasi
sirasinda serpantinlesme her zaman goriilmez. Masif talk olusumuna gore daha c¢ok
sabuntasi olusumu yaygindir. Yataklarin kalinligi 3—4 m’ye, uzunluklar ise birkag

ylizmetreye ulasabilir (Temur, 1998).

2.1.3. Talkin Fiziksel Ozellikleri

Talkin renk, parlaklik, saydamlik, kristal sistem, kristal davranis, yarilim, sertlik gibi

fiziksel 6zellikleri vardir. Bu 6zellikler Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2. Talkin fiziksel dzellikleri (DPT, 2001).

Renk
Parlakhik
Saydamhk

Kristal Sistemi

Kristal Davramsi

Yarihim
Sertlik
Ozgiil Agirhk

Damar

Diger Ozellikleri

En Tyi
Ozellikler

Belirleyici

Yesil, gri ve glimiise yakin beyaz.

Buzlu ve yagl gibi dokunuktur.

Kristalleri yar1 seffaftir, kiitle opaktir.

Monokliniktir (2/m ).

Genellikle talk kompak yada yaprak seklinde kiitlelerle
bulunur. kuvars, piroksen, olivin, amfibol gibi diger
kristallerin sahte seklini alir.

Bir yonde miikemmeldir.

1’dir.

2,7-2,8dir.

Beyazdir.

Yarihm parcalar1 hafif egilebilirdir, fakat elastik
degildir. Talk dokunuldugunda sabun hissi verir.
Yumusaklik, renk, sabunluk hissi, parlaklik ve

yartlimdir.

2.1.4. Talkin Ticari Cesitleri

Sabuntas1 (Soapstone): Mineral talk igeren masif formun adlandirilmasidir. En az %

50 mineral talk igermekte olup, elektrige ve asitlere karsi direngli, 1siya karsi

dayanikhidir.

Steatit: Yiiksek saflikta masif talklar i¢in kullanilan bir terimdir. En yogun kullanim

alan1 elektrik izolatdrleri yapimidir. Ancak steatit %1.5’den az CaO ve Fe;O3 ve

%4 ’ten az Al,O3 ihtiva etmelidir.

Lava: Blok talklar1 veya blok talklarindan elde edilen son iiriinleri ifade etmek icin

kullanilir.

Asbestin: Saf talk minerali kristal 6zelliklerinde nadiren lifsi gériinimdedir. Asbest’in

ise daha ziyade levha, ince tabaka veya mikaya benzer sekillerdedir.

Rensselaerit: Talka benzeyen ancak yumusak ve yagli olmayan bir mineraldir.
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Fransiz Tebesiri: Talkin masif ¢esidi olup, boya ve kursun kalem yapiminda

kullanilir (DPT, 2001).

2.1.5. Diinya ve Tiirkiye’deki Durum

2.1.5.1. Diinyada Talk Rezervleri

Diinyada talk rezervleri Avustralya, Avusturya, Brezilya, Cin, Finlandiya, Hindistan,
Italya, Japonya, Kuzey Kore, Rusya ve ABD’de bulunmaktadir. Amerikadaki ii¢ talk
sahasi ve Cindeki bir saha diinyanin en biiyilik talk rezervlerine sahip olan ve ayni
zamanda en fazla {iretim yapilan yataklaridir. Cizelge 2.3.’te iilkelere gore talk tiretimi

goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Diinya Talk Rezervleri ve Uretim Miktarlar1 (Salazar et al 2009).
Uretim Miktar ( X 1000 ton) Rezerv ( X 1000 ton)

Ulkeler
2007 2008 Rezerv  Potansiyel

Amerika 769 645 140000 540000
Brezilya 400 405 180000 250000
Cin 2400 2400 ZR ZR
Fillandiya 550 550 ZR ZR
Hindistan 642 660 4000 9000
Japonya 275 375 100000 160000
Kore 744 740 14000 18000
Diger Ulker 1840 1800 ZR ZR
Toplam 7620 7575 ZR ZR

Z.R.: Zengin Rezerv

Talk {iretimi ve ticareti, profillit ve steatitin de dahil edilmesiyle giiglesmistir.
Yaklasik olarak diinyada toplam talk iiretimi 7.5 milyon ton civarindadir. Bir¢ok ufak
tireticiyle beraber Cin ve ABD yiiksek saflikta talk {iretiminde onde gelmektedir.
Japonya ise diinyanin en biiylik pirofillit iireticisidir. Bazi iilkeler belirli iiriinlerin
{iretimini yapmaktadir, 6rnegin Fransa, Italya ve Avustralya onemli dlciide kozmetik
talki {tretirler. Avrupa iilkeleri diinya talk tretiminin %?25’in1 karsilamaktadir.

Finlandiya ve Fransa Avupada en ¢ok iiretim yapan iki tilkedir. Finlandiya kagit, boya,
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plastik, lastik sanayinda kullanilan talk liretmektedir. Fransa’da bulunan Luzenac
sirketler grubu Avrupa talk iiretiminin %35’ini karsilamaktadir. Italya’da yiiksek kalite
ve saflikta talk dretilip burada iretilen talk ilag ve kozmetik sanayinde
kullanilmaktadir. Avrupa talk tiiketiminin %50’si kagit sanayindedir. Bunu %6’lik bir
oranla seramik sanayi izlemektedir. Hayvan yemi iiretimi i¢in Avrupada talk tiiketimi
56.000 ton/y1l kadardir. Bu miktar toplam talk tiiketiminin %5’ini olusturmaktadir.
Boya ve vernik imalinde kullanilan talk miktar1 130.000 tondur. Bu miktar toplam
tiketimin %11’ini olusturmaktadir. Lastik ve plastik {riinleri i¢in Avrupanin talk
tiiketimi 65-70 bin ton/yil ile toplam tiiketimin %7’sini olusturmaktadir. Kozmetik
sanayindeki talk tiiketimi ise 25-30 bin ton/yil’dir. Bu miktar toplam tiiketimin
%?3’linl olusturmaktadir. Giibre {iretiminde Avrupanin talk tiiketimi 35-40 bin ton/y1l

kadardir. Toplam tiiketimin %3’{in{i olusturmaktadir.

Diinyadaki 2008 yil1 talk tiikketimi 190 milyon ton civarindadir. ABD’de talk en ¢ok

seramik sanayinde tiiketilmektedir. Ikinci sirada kagit sanayi gelmektedir.

2008 y1li Diinya Sektorel Talk Kullanim Oranlar (%)
35

30

25

20

15

10

Seramik Kagit Boya Cat1 Plastik Kauguk  Kozmetik  Digerleri
Kaplamalari

Sekil 2.3. 2008 yil1 diinya sektorel talk kullanim oranlar1 (Salazar et al 2009).
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2.1.5.2. Uriiniin Tiirkiye’de Bulunus Sekilleri

Tiirkiye’de bilinen talk yataklari, ya metamorfizma sonucu yada hidrotermal ayrigsma
ile bazik ve ultrabazik kayaglarda olusmustur. Ulkemizde her kalitede talkin varlig
bilinmekte ancak saf olmayan talklar flotasyon ve benzeri selektif ayirict metodlarla

temizlenerek yiiksek saflikta elde edilmeye ¢alisilmaktadir (DPT, 2001).

2.1.5.3. Rezervler

Tiirkiye talk yoniinden zengin bir iilke degildir. En biiyiik rezervler Aydin’in
Bozdogan ilgesi ile Eskisehir’in Mihaliggik ilgesinde bulunmaktadir. Bunlarin ve
digerlerinin tamami1 serpantinlerin bozugsmasiyla olmuslardir. Bozdogan yataklarindan
uzunca bir siire iiretim yapilmistir. Cevher yapraklar halinde olup, iclerinde serpinti
halinde kuvars taneleri mevcuttur. lyi kalitededir; MgO % 26-31, demir (Fe;03) ise

¢ok az oranda i¢ermektedir.

Mihaliggik ve Sazak’taki cevher yatagi genis ise de, tamami goriiniir halde degildir.
Sivas’in Zara ve Orencik ilgelerindeki rezerv fazla olmamakla beraber, ¢ok kalitelidir.
Kumtaslarinin i¢inde ve 5 ile 25 cm kalinliktaki sucuklara benzer damarlar halindedir.
Renkleri agik yesilden kahverengiye kadar degisir. Demiri ve diger zararhilari az
nispette icerirler. Kiitahya ve Bilecik arasinda, Domani¢ dolaylarinda bazi talk
zuhurlar belirlenmigse de, cevherler ¢ok demirlidir. Ancak yer yer iyi vasiflilara

rastlandi81 i¢in, Bilecik’te ve Kiitahya’da iiretim yapilmaktadir (Onem, 2000).
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Cizelge 2.4. Tiirkiye'de bilinen talk yataklari ve rezerv durumu (DPT, 2001).

Rezerv Sahalan Goruniir Muhtemel Miimkiin

Rezerv (ton) Rezerv (ton) Rezerv (ton)

Toplam
Rezerv (ton)

Aydin/Bozdogan 50.000 200.000 250.000 500.000
Eskisehir/Mihahg¢¢ik - - 400.000 400.000
Sivas/Zara, Orencik 44.296 150.310 - 194.606
Balikesir/Kepsut, - - 20.250 20.250
Orenli

Balikesir/Erdek, 5.000 15.000 - 20.000
Kizakhkoyii

Eskisehir/Bicer - 10.000 - 10.000
Sakarya/Sapanca, 6.200 - - 6.200
Nailiye

Balikesir/Erdek, 800 5.000 - 5.800
Yaniiciftligi

Balikesir/Erdek - 1.000 - 1.000
Rahmimerasi

Bolu/Mudurnu, 250 250 - 500
Derekoy, Gozliibasi

Toplam 106.546 381.560 670.250 1.158.356

2.1.6. Talkin Kullamm Alanlar1 ve Teknoloji

Avrupa talk tiretiminin %350’si kagit sanayinde olup, tiretim 650.000 tondur. Seramik

sanayinde talk tretimi 25.000 tondur. Buda toplam tiiketimin %6’sin1 teskil

etmektedir. Ayrica bu miktarin 15.000 ton/y1l kadar ise elektroporselen ve sir yapimi

icin tiiketilmektedir (DPT, 1996; Temur, 1998).

Talk tiiketiminin alanlarma gore dagilimi Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5. Talk Tiiketim Alanlar1 (Temur, 1998).

Tiiketim Alanlar Tiiketim Pay1

Seramik sanayi % 34
Boya sanayi % 18
Haserat ilaclar1 %7
Cat1 kaplamalari %9
Kaucuk yapimi % 4
Asfalt dolgusu % 3
Kagit sanayi % 3
Kozmetik sanayi % 2
Tekstil sanayi % 2
Diger alanlar % 15

Hayvan yemi iiretimi i¢in Avrupa’nin talk tiiketimi 56.000 ton/y1l kadardir. Bu miktar
toplam talk tiiketiminin %5’ini olusturmaktadir. Bu tliketimin %40’1 Beneliix’e,
%30’u Bat1 Almanya’ya, %12’si Fransa’ya, %8’i Ispanya’ya aittir. Boya ve vernik
imalatinda Avrupa’nin talk tiretimi ¢ok dnemlidir. 130.000 ton ile toplam tiiketimin
%11’ini olusturmaktadir. Bu tiiketimin %35’i Almanya’ya, %15’i Italya’ya, yine
%15°1 Iskandinavya iilkelerine, %10’u Fransa’ya, %10’u Ingiltere’ye ve %7’si
Beneliix’e aittir. Lastik ve plastik {irtinleri i¢cin Avrupa’nin talk tiiketimi 65-70 ton/y1l
olup toplam tiiketimin %7’sine esittir. Onemli tiiketiciler ise %24 ile Italya, %18 ile
Almanya, %16 ile Fransa, %13 ile Ingiltere ve %5 ile Beneliix tiir. Kozmetik
sanayinde Avrupa’nin talk tiretimi 25.000-30.000 ton/yil dir. Bu tiikketimin %55°1
Ingiltere’ye aittir. Ilag sanayi igin Avrupa’min talk {iretimi 3.000-5.000 ton/yil
kadardir. Toplam tiiketimin %3’iinii kozmetik ve ila¢ sanayi olusturmaktadir. Giibre
iretiminde Avrupa’nin talk tiretimi 35.000-40.000 ton/y1l kadardir. Toplam tiiketimin
%3’iinii olusturur. Bu alanda en dnemli tiiketiciler: %38 ile Isveg, %28 ile Ingiltere,

%25 ile Hollanda’dir (DPT, 2001).

Diinya’da ve yurdumuzda talk {iretimi hem ac¢ik hem de kapali isletmeler seklinde

yiiriitiilmekte ancak kaliteli talk yataklarinda damar boyunca galeri agilarak talk
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iretimi yapildigi da bilinmektedir. Geleneksel patlatma metodlar1 da kullanilarak
yapilan kazi islemleri ile ¢ikarilan hammadde, kalifiye isciler tarafindan kaba bir
ayirima tabi tutularak stoklanip parca cevher olarak satilir. Yada ileri talk( mikronize

veya ultra mikronize ) eldesi yoluna gidilir (DPT, 2001).

Diinya’da par¢a cevherin islenerek ileri talk friinleri elde edilmesinde; kopiik
flotasyonu, sedimantasyon, hidrosiklondan gecirme, hava ve yas manyetik
seperetasyon, santrifiij boylamasi, sprey kurutma ve yas Oglitme teknikleri
kullanilmaktadir. Ozel isteklere karst bazi kirict ve ogiitiiciiler kullamldigr da
bilinmektedir. Ornegin kagit dolgusu ve kaplama sanayi 5 mikrondan daha ince tane

boyu istendiginde mikronize 6gilitme usulii kullanilmalidir (DPT, 2001).

Kozmetik sanayinde kullanima uygun tenorlii talklar, 6glitmeden sonra kumastan
elenerek boyutlanmalidir. Talklar genellikle kuru 6giitme metodu ile ayiklanir. Fakat
kuru ve yas metotlar beraber uygulanabilir. Diinyanin 6nemli talk {ireticisi ABD’nin

“’Vermont Tale INC.’sirketidir (DPT, 2001).

2.1.6.1. Kullanim Alanlarina Gore Talkta Aranan Ozellikler

Kullanim alanlarma gore talkta aranan 6zellikler Devlet Planlama Teskilatinin 2001
yilinda hazirladigi “Bazi Endiistriyel Hammaddeleri, Alt Komisyonu Toprak Sanayi
Hammaddeleri I. Ozel Thtisas Komisyon Raporu” ve Prof. Dr. Sedat TEMUR un 1998
yilinda yaymnlanan “Endistriyel Hammaddeler” adli kitabindan faydalanarak

Ozetlenmistir.

Seramik sektoriinde kullanilan talkin CaO miktarinin %0,1-1, Fe,Oz oraninin %1-5;

Al,O3 oraninin %0,1-2,5 arasinda olmasi istenir. Daha ¢ok yapraksi talk tercih edilir.

Boya endiistrisinde talk, bezir yagi veya bina boyalarinin i¢ine katilmaktadir. Talkin
rengi, tane sekli ve bliylikliigl ile yag emme kabiliyeti 6nemlidir. 100 graminin en az

45 ml yag emmesi istenir. Bu alanda lifsi talk daha elverislidir.

Kozmetik sanayinde kullanilan talkta aranan 6zellikler ¢ok kesindir. Cevher i¢inde

talk minerali tendriiniin %90’1n lizerinde olmasi, %98°1 200 mesh’lik elekten gececek
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kadar ince olmasi, beyaz ve pliriizsiiz olmasi, Pb miktarinin en fazla 20 ppm, As
miktarinin en fazla 2 ppm, CaO oranmin en fazla %5, asitlerde ¢éziinen maddenin en
fazla %10 olmasi ve bakteri bulundurmamasi gerekir. Bu islerde genellikle kalitesiz
talklar kullanilir. Bu yiizden hammadde de beyazlik ve saflik aranmamaktadir. Aranan

ozellikler tane boyutu ve dagilimi ile yag emme 6zelligidir.

Kagit sanayinde kullanilan talk, yumusaklig1, tane boyutu, miirekkep emme 6zelligi ve
suda erime Ozellikleri aranmaktadir. Ancak kullanilacak talkin CaCO3 oram1 %2-5’ten

fazla olmamali ve baska mineral icermemelidir.

Hasere oldiiriicii ilag yapiminda da talk kullanilmaktadir. flaca toksik etki, istenilen
yogunluk ve az asindiricilik 6zelliklerini kazandirir. Talk, birgok sentetik lastik,
plastik ve kauguk iiretiminde doldurucu olarak kullamilir. Maddeye siki bir doku

kazandirr

2.2. Yiizey Ozellikleri

Katilarin yiizey ozellikleri denildiginde akla gelen ilk kavramlar hidrofobisite (su
sevmezlik) ve serbest yiizey enerjisi kavramlaridir. Bundan hari¢ yiizey morfolojisi,
ylizey plrlizliligi ve yiizeyin kimyasal yapist gibi kavramlar da yiizey ozellikleri
olarak adlandirilmaktadir (Leja, 1983; Good and van Oss, 1992; Fowkes, 1964;
Fowkes, 1972; Yoon and Yordan, 1991; Lu et al 2006).

Yiizey Bir yogun faz (kati veya sivi) ile gaz fazi arasindaki bolge yiizey olarak
adlandirilir. Ornegin Kati-Gaz arayiizeyi kat1 yiizeyi olarak adlandirilir. Arayiizey ise
temas halindeki iki yogun faz arasindaki bolgeye denir. Arayiizey kalinligi genellikle
birkag Angstromdan (A) birkag yiiz angstroma kadar cikabilir. Arayiizeyin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri kendisini olusturan her iki fazdan da farklidir. Yiizeylerdeki veya
arayiizeylerdeki atomlar, malzemedeki diger atomlarla ayn1 diizende bulunmadigindan
bunlar, sistemin dengede bulunan diger atomlarina oranla bir miktar enerji fazlalhigi
ihtiva etmektedir. Iste bu enerji fazlah@ yiizey enerjisi dedi§imiz kavrami ortaya
cikartmaktadir. 5 Cesit Arayiizey vardir, bu ara ylizeyleri;

» Kati-Sivi,

> Kati-Kati,
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» Kati-Gaz,
»  Sivi-Sivy,

» Sivi-Gaz seklinde siralamak miimkiindiir.

Yiizey enerjisi ve yiizey gerilimi terimleri matematiksel olarak ayni seyi ifade
etmektedir, yani birimleri birbirinin aymisidir (Yiizey Enerjisi (miliJ/mZ) = Yiizey
Gerilimi (miliN/m)). Bir ctimle ile ifade edilecek olursa, yiizey enerjisi sabit basing ve
sabit sicaklikta bir yiizeyi bir birim kare (mz) artirmak i¢in yapilmas1 gereken isi (veya
harcanmasi gereken enerjiyi), veyahut ta bir yiizeyi (sivilar i¢in) bir birim (m) uzatmak

icin (ylizeye dik olarak) uygulanmasi gerekli kuvveti ifade eder.

Katilar i¢in Yiizey Enerjisi, Stvilar i¢in de Yiizey Gerilimi ifadeleri kullanilir. Clinkii

yiizey gerilimi yiizeydeki yonlere ve yiizeydeki kristal yapilarin ¢ok diizenli olmasina

bagli olup kat1 ylizeyleri homojen olmayan bir yapidadir. Yani kat1 yilizeyinde her bir
kristal diizlem boyunca atomlarin koordinasyon sayilar1 ve dizilimleri farkli
olabilmektedir. Bu yiizden kat1 ylizeyinin birim alaninda, farkli yonlerde farkl yiizey
enerjisi olabilmektedir. Halbuki sivilarda boyle bir durum s6z konusu degildir. Bu

sebeple katilar i¢in yilizey gerilimi yerine yiizey enerjisi ifadesi kullanilir.

Katilarin Yiizey Enerjisi: Herhangi bir katinin ylizey enerjisi bu katiyr olusturan

atomlar arasindaki kohezyon enerjisinin yarisina esittir. Bir bagka ifade ile bir katiy1
2’ye bolsek bu katinin bir yiizeyinin ylizey enerjisi teorik olarak her iki yiizeyi
birarada tutan atomlar arasi bag enerjisinin toplamina yani kohezyon enerjisinin
yarisina esittir. Yani bagka bir ifade ile yiizey enerjisini izah etmek gerekirse, herhangi
bir i maddesinin (kat1 veya s1vi madde) ylizey enerjisinin 2 temel bileseni vardir. Bu
bilesenler Lifshitz-Van der Walls ve lewis asit-baz bilesenidir. Bilesenlerin
matematiksel ifadesi esitlik 2.4°te verilmistir.

yi=yin + "0 (2.4)

vi-": I maddesinin Lifshitz-Van der Walls (LW) bilesenini ifade eder (Yani yiizeyin
apolar veya polar karakterli (ama daha ¢ok apolar olan) atom ya da molekiillerinin
sahip oldugu Van der Walls etkilesim potansiyelinden kaynaklanan enerjidir).

vi*®: T maddesinin lewis asit-baz karakterli atom, iyon ya da molekiil’lerin sahip
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oldugu etkilesim potansiyelinden kaynaklanan yiizey enerjisini gostermektedir

(Fowkes, 1983; Van Oss et al 1987; Prakash, 2004; Ersoy, 2013).

Asagidaki Sekil 2.4’te bir kati ylizeyi ile temas halindeki bir su damlasimin
olusturdugu arayiizeyde, molekiilleri arasindaki etkilesimler ve buna bagh katinin

yiizey enerjisi ve suyun ylizey gerilimi temsili olarak gosterilmistir (Anonim 1).

YUZEY
GERILIM

\.

SERBEST YUZEY 0 ", 0
ENERJISI | |
) 0 /'A'\
z'\\ /\ |

KATI

Sekil 2.4. Serbest ylizey enerjisi ve ylizey gerilimi sematik gosterimi.

Biitiin kat1 ve sivilarin serbest ylizey enerjileri (ylizey gerilimi) o kati yiizeyi ve sivi
icin karakteristik bir 6zelliktir. Katilarin yiizey 6zellikleri bazi islemler uygulayarak
degistirmek miimkiindiir (Kaplama, 6giitme, Kimyasalla muamele etme vb.). Bazi

katilarin 20 °C’deki serbest yiizey enerjileri (mJ/m?) Cizelge 2.6”da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Bazi katilarin serbest yiizey enerjileri (20 °C) (mJ/m?®)
y ener)

Kati Yroptam VW ¥*®
Teflon (Pliterafloretilen) 18,5 185 0
Naylon 6,6 37,7 37,7 0
Komiir 39,8 398 0
Talk 41,6 374 4,2
Kuvars (Dogal) 191 76 115
Kuvars (DAHCI ile muamele edilmis) 35,3 282 7,1
Bentonit 55,5 412 143
Alfa — Alumina 44,8 43,7 11
Barit 52,9 26,2 26,7
Altin 1500 - -
Mika 4500 - -

Cizelge 2.7. Bazi polar ve apolar sivilarin yiizey gerilimleri (Yiizey Enerjileri)(md/m?)

Sivi YToplam Yy oy
Oktan (Apolar) 18,4 184 0
Dekan (Apolar) 21,6 216 O
Karbontetrakloriir (Apolar) 27,0 270 0
Benzen (Apolar) 28,9 27,1 28
Formamid (Polar) 58,0 39 19
Etilenglikol (Polar) 48,0 29,0 19,0
Su (Polar) 72,8 21,8 51
Civa (Polar) 472 - -

2.2.1. Hidrofibisite (Islanmazhk)

Kimyada hidrofobi (Yunanca hidros ("su") ve fobos ("korku") sozciiklerinden

tiiretme), bir molekiilin sudan kag¢inma ozelligidir. Hidrofobisite bir katinin veya

mineralin hava-severliginin 6lgiisii olup, ¢ogunlukla temas agis1 (0) ile degerlendirilir.

Temas ag¢isinin artmasi, katinin daha hidrofobik oldugunu gosterir. Mineralin hidrofob

yada hidrofil karaktere sahip olmasi kaplama, dispersiyon, baski, yaglanma, bask1
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miirekkep vb proseslerde oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir. Hidrofobisite genellikle
kati-s1v1 arasindaki temas acisi ile degeri ile ifade edilip degerlendirilmektedir (6 < 90
ise hidrofil, 8 > 90 ise hidrofob). Mineraller genellikle hidrofil karakterde olup ¢ok az
mineral dogal hidrofob yapiya sahiptir (Talk, Grafit, Kiikiirt, Kémiir vb.). Birgok
durumda su kati yiizey ile 0 - 30° a¢1 yapmaktadir. Dogal hidrofob mineraller diisiik
yiizey enerjisine sahiptirler Katilarin hidrofobik ya da hidrofilik 6zellige sahip olmasi
kat1 kati-siv1 arayiizeyi, kristal yapisi su ile aktiviteleri incelenerek belirlenmektedir
(Gaudin et al 1957; Drzymala, 1994; Meiron et al 2004; Diizyol, 2009; Sato and Ruch,
1980; Ralph and Nelson, 1988; Fisher, 1959; Sposito, 1984; Osipow, 1977; Adamson,
1976; Lu et al 2005; Hiemenz, 1986).

Sekil 2.5. Hidrofob yiizeyler.

2.2.2. Temas Acqisi

Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir sivi yiizeyi bir a¢1 olusturur. Bu aciya Temas agisi
denir. Temas a¢inin biiylikligi, stvinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri)

goreceli biiylikliigiine baglhidir. Kohezyon kuvvetlerinin  biiyiikliigli, adezyon

20



kuvvetlerinin biiyiikliigiinden ne kadar fazla ise, siv1 kat1 arasindaki temas agis1 da o
denli biiyiik olur. Temas acis1 kavrami katilarin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde
genis ¢apta kullanilmaktadir. Temas agisi, kat1 yiizeyinin su sever (hidrofil) veya su
sevmez (hidrofob) oldugunu belirlemek i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir. Kati
ylizeyinin Hidrofob olup olmadigi iki farkli sekilde izah edilebilir; i) Temas agisinin
yiiksek olmast (90 < 6) yilizeyin hidrofob oldugunun, diisiik olmast (60 < 90) ise
yiizeyin hidrofil oldugunu gosterir (Sekil 2.6). Baska bir ifade ile: Kati-hava ara yiizey
gerilimi, kati-siv1 ylizey geriliminden biiyiik ise (ykn > yks ), C0S 0 pozitif olacaktir.
Bu durumda s1v1 yiizeyi 1slatir ve temas agisinin 90° ile 0° arasinda oldugunu gosterir.
Bu yiizeylere hidrofilik (Su sever) denir. Kati-siv1 araylizey gerilimi, kati-hava yiizey
geriliminden biiyiik ise (ysy < yks ), Cos 0 negatif olacaktir. Bu durumda siv1 yiizeyi
1slatmaz ve temas agisinin 90° ile 180° arasinda oldugunu gosterir. Bu yiizeylere
Hidrofobik (Su sevmez) ve temas agisinin 180° olan yiizeylere ise Siiper hidrofobik
denir (Sekil 2.7) (Amirfazli et al 1998; Chibowski and Carpio, 2002; Sposito, 1984;
Osipow, 1977; Adamson, 1976; Lu et al 2005; Hiemenz, 1986).

Sekil 2.6. Temas agisinin Young esitligine gore ifadesi.
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Kar =0 Mikemmel slanma => SiiperHidrofilk

Kar  0<0<90 Kismi hidrofob

)

Ko 90<0<180 Hidrofob

=180 Siiper Hidrofob

K C=>> Siiper Hidrofobik
Sekil 2.7. Temas agis1 degerleri ile hidrofobik ve hidrofilik 6zellik iligkisi.
Temas Olciimleri ile ylizeylerin 1slanabilirligi, hidrofobisitesi, serbest ylizey enerjisi,
ylizey adsorbsiyonu belirlene bilmektedir (Karagiizel, 2005). Temas agis1 6l¢limiinii

iki temel baslik altinda toplamak miimkiindiir (Y1ildirim, 2001; Ersoy, 2013). Bunlar;

Diiz viizeye sahip katilar iizerinde temas acisi 6lciim yontemleri:

» Su Damlasi Yayilimi1 Yontemi (Sessile Drop)
» Hava Kabarcig1 Tutturma Yo6ntemi (Captive Bubble Techniques)

» Wilhelmy Plaka Y&ntemi
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Toz Numuneler iizerinde temas acisi 6lciim yontemleri:

> Kapiler Yiikselme (Capillary rise)
> Ince Tabaka Fitil Yontemi (Thin Layer Wicking)

> Islanma Isisiin (Heat of Immersion) Belirlenmesi ile Temas Agis1 Ol¢iimii

2.2.2.1.Diiz Yiizeye Sahip Katilar Uzerinde Temas Acis1 Ol¢iimii

Diiz yiizeye sahip katilarin temas agilarinin belirlenmesinde sessile drop ve Captive
bubble yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemlerin yaygin olarak
kullanilmasinin nedeni 6lgtim yonteminin pratik olmasidir. Ancak, her iki yontemle de
ol¢tim yapilacak kati yiizeyinin diizlem haline getirilmesi gereklidir (Amirfazli et al.
1998; Kwok, et al 1998).

2.2.2.1.1. Sessile Drop Yontemi

Sessile drop yonteminde kat1 yiizeyine damlatilan sivinin kat1 ile yaptigi aci,
goniometre skalasinda mikroskop yardimiyla kolaylikla statik temas agis1 olarak tespit
edilmektedir. Gelisen teknoloji ile birlikte fotografik ve dijital goriintiilii cihazlardan
faydalanilarak damlacik sekli ve dinamik temas agilar1 ayn1 yontemle kolaylikla analiz

edilmektedir (Sekil 2.8) (Amirfazli et al. 1998; Kwok, et al 1998; Hiemenz, 1986).

Sekil 2.8. Kat1 yiizeyinde Sessile drop yontemiyle temas agis1 6lglimii.
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2.2.2.1.2. Hava Kabarcig1 Tutturma (Captive Bubble) Yontemi

Hava Kabarcig1 Tutturma tekniginde kati, siv1 yiizeyine daldirilir. Hava kabarcigl ya
da bagka bir sivi damlas1 ile kat1 arasinda bir ara yiizey meydana gelir. Eger kati
ylizeyi hidrofobik ise kabarcik yiizeyine yapisacaktir. Kati ile kabarcik yapismasi
sirasinda olusan ag1 fotograflanarak ya da direkt olarak goniometre tele mikroskobu
yardimiyla dlgiilmektedir (Sekil 2.9). Olgiim sirasinda kat1 — hava ara yiizeyi sivinin
doygun buhar basinci ile dengelendigi icin Olgiimlerin hata orami diismektedir
(Amirfazli et al. 1998; Kwok, et al 1998; Heimenz, 1986; Ku et al 1985; Biikli,
2006).

Sekil 2.9. Hava kabarcig1 tutturma yontemi (Captive bubble yontemi) ile temas agis1 6l¢iimii.

2.2.2.1.3. Wilhemy Plaka Yontemi

Neuman tarafindan gelistirilen bu yontemde (Sekil 2.10) kat1 plaka, sivi igerisine
daldirilmaktadir. h yiiksekligine kadar sivinin yiizeyde yiikselmesi gozlenerek
asagidaki esitlik yardimiyla temas acis1 hesaplanmaktadir. Burada daldirma islemi
yiizey gerilimi (ys) ve yogunlugu (8) bilinen bir sivi kullanilarak yapilmaktadir
(Esitlik 2.5) (Karagiizel, 2005; Ku et al 1985; Biiklii, 2006).
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1—sing = P9 2.5)
2ys

Burada g yer ¢ekimi kuvvetidir. Bu yontem de ilk iki yontemde oldugu gibi diizgiin bir
kat1 yiizeyi elde etmek gereklidir. Yontem sicaklifin fonksiyonu olarak temas agisi
belirlemelerine de elverislidir. Ayrica, bu yontemde diizgiin yiizeyli kati plakanin
yukar1 asagi hareket ettirilmesi ile aldig1 pozisyondan faydalanilarak advance ve
receding acilar belirlenmektedir. Wilhelmy plaka yontemi ile hem sivilarin yiizey
gerilimi bulundugu gibi yiizeyi diizgiin katilarin temas agilar1 6lgiilmektedir (Naumann
and Tanner, 1970).

Kars1 Koyan Kuvvetf <\

Yiizey gerilimi‘

Plaka

Ornek Sva

6

Sekil 2.10. Wilhelmy plaka yontemi ile temas agis1 belirleme (Anonim. 2).
2.2.2.2.Toz Numuneler Uzerinde Temas A¢is1 Ol¢iimii
2.2.2.2.1. Kapiler Yiikselme Yontemi

Diizgiin yiizey elde edilmeyen ya da toz haldeki minarelerin toz halde temas agilarinin
bulunmasinda kullanilan bu teknikler Wilhelmy plaka tekniginde oldugu gibi mineral
yataginin 1sitilmasi prensibine dayanmaktadir. Kapiler yiikselme yonteminde, kapiler
tiip icerisinde olusturulan partikiil yatak, ylizey gerilimi biline bir sivi igine
daldirilmaktadir. Yiikselme mesafesi (I) ,zamanin (t) fonksiyonu olarak ol¢tilmektedir.

Kapiler tiipiin ortalama cap1 R biliniyorsa, Washburn esitligi kullanilarak temas agis1
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hesaplanmaktadir (Sekil 2.11) (Bruil and Aartsen, 1974; Ku et al 1985; Biiklii, 2006;
Yildirim, 2001; Karagiizel, 2005).

Bir sivinin bir bosluga laminer olarak akisi ile ilgili bir oran belirlenmek istenirse;

dl AP

v = E = 8_171 (26)
Burada,

R: Boslugun dairesel ¢capini

AP: Cevrilmis ara yiizeydeki basing farkini géstermektedir.

AP =220 4 pp 2.7)

Eger bu sivinin yiizey gerilimi Ap gibi dis bir basincin etkisiyle hareketlenmisse

yukaridaki denklem gecerlidir. Bu denklem “Laplace denklemi” olarak bilinir.

Laplace ile v formiilasyonu ile birlestiginde integrali alinir. 1=0,R=0 sinir degerleri

verilirse;
2 _ ﬁ 2yscos 6
2= {2l 4 apl e (2.8)

Sekil 2.11. Kapiler yiikselme yontemi ile temas agis1 belirleme.
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2.2.2.2.2. lince Tabaka Fitil Yontemi

Diizensiz sekilli pargaciklardan olusan (polidispers) baglari dagilmis silispansiyon
halindeki pargaciklarin temas agisinin bulmak icin ince tabaka fitil (Thin layer
wicking) yontemi kullanilir. Bu teknikte 6giitiilmiis numuneleri mikroskabik cam
yilizeyine slspansiyon halinde homojen bir sekilde yayilir ve lamel cam etiivde
kurutularak 6l¢iime hazir hale getirilir. Daha sonra lamel cam1 gesitli polar ve apolar
stvilara dik olarak daldirilir. Sivi parga bosluklari arasinda ilerler ve ilerleme hizi
Weahburn esitligi  kullanilarak hesaplanir (Esitlik 2.9) (Constanzo et al 1995;
Asmatiilti, 2002; Yildirim, 2001; Karagitizel, 2005).

Ywab? cos B, % rS2g?
u 2

m?=tx

(2.9)

Bu esitlikte;

S: Tiipiin kesit alam (mm?

&: Pargacik bosluk dagilimi (mm)
8: Stvin yogunlugu (gr/cm?)

R: Dairesel tiipiin ¢ap1 (mm)
t: zaman

m: Ilerleyen stvinin agirhig

2.2.2.2.3. Isil Daldirma Yontemi

Bu teknikte, toz halindeki katinin (pelet) sivi (su, heptan vb.) icerisine daldirilmasi
esnasinda tretilen 1s1 ile temas agis1 hesaplanmaktadir (Esitlik 2.10). Bir kalorimetre
kullanilarak tespit edilen daldirma entalpisi (H;) ile temas agis1 arasindaki iliski izah
etmektedir. Bu yontem diisiik serbest yiizey enerjiye (teflon, karbon kaplamali
yiizeyler vb) sahip katilarin temas agilarinin Slgiilmesinde kullanilmaktadir (Yildirim,

2001; Young et al 1954; Spagnolo et al 1995; Yan et al 2000).
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—0,07t—H;
Yk

cosf = (2.10)

Esitlikte;

Hi: Daldirma entalpisi
t: Sicaklik degeri

0: Temas agis1 degeri

2.2.3. Temas Aqsi Olgiimlerinde Bazi Simirlamalar

Temas ac¢isinin dl¢liimii yapilirken hassas davranilmalidir. Clinkii dl¢timler ortamdan
ya da malzemeden kolaylikla etkilenmektedir. Temas agis1 Ol¢limiinde etkili olan

faktorler (Yildirim, 2001);

Yiizey Piirtizliligi
Kirlilik
Damla Boyutu

Molekiiler Yo6nelim ve Deformasyon

YV V. V VYV V

S1vi Molekiillerin Gegisi

Bunlardan baska litertaiir bilgilerine gore ortam sicakligl, numunenin su igerigi, bagil
nem, mineralin yapisindaki organik madde miktari, toz numunenin tane boyutu, yiizey
heterojenligi, yapidaki hidrofobik organik bilesikler ve yiizeydeki katyonik yapinin
varhig1 gibi birgok faktor de temas agisi dlglimiine etki etmektedir (Yildirim, 2001;
Chibowski et al 1993; Malucelli et al 2007; Rogers et al 2005; Cuadrous, 1997;
Kretzschmar et al 1997; Giese et al 2002; Long et al.2005; Johson et al 1965; Drelich
et al 1996; Eick and Neumann, 1975; Woche et al 2005; Chassin and Quiquampoix,
1986; Bachmann et al 2007; Dejonge at al., 1999; King, 1981; Breiner et al 2006 ).
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2.2.3.1.Yiizey Piiriizliiligii

Diizgiin bir materyal yiizeyinin su ile yaptig1 temas a¢1 90° *den biiyiik ise bu yiizeyin
puriizliliigii aciyr arttirir; eger 90°°den kiigiik ise ylizeyin piirlizliligli agiy1 azaltir.
Eger damla boyutu yiizeyin piiriizliliigiinden daha kiiclikse temas agis1 degeri ylizey
piiriizliligiinden etkilenmez (Sekil 2.12) (Wenzel,1936; Abdallah et al 2007; Yekeler
et al 2004).

Sekil 2.12. Yiizey piiriizliiligliniin temas acisina etkisi.

2.2.3.2.Kirlilik

Olgiim esnasinda, numunenin yiizeyi yabanci maddelere maruz kalir. Temas ac1
Olgimiinden Once numune yiizeyinin temiz olmasi gerekmektedir. Numune
hazirlanitken ya da ortamda bulunan tozlarin yiizeyde birikmesi Ol¢limii olumsuz

yonde etkilemektedir.
2.2.3.3.Damla Boyutu
Ilerleyen ve gerileyen temas agi degerleri yapisan sivi damla boyutu farkliliklar

gosterir. Temas aginin, azalan damla boyutuyla azaldigi bulunmustur (Biiklii, 2006).
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2.2.3.4.Molekiiler Yonelim ve Deformasyon

Hidrojen bag1 olan polar yapilarda histerisisin nedeni ylizeydeki sivi fazindaki etkinin
molekiiler olarak tekrar yapilandirilmasindan kaynaklanir. Bu yapida, polimerin ylizey
konfigirasyonu, ¢evreleyen ortami degistirir. Yiizey konfigirasyonu yiizey yapi
degisimdeki tek faktor degildir. Polimer yilizeyindeki elektron alma ve verme ylizey

ozelliklerini degistiren faktorlerden biridir.

2.2.3.5.S1v1 Molekiillerin Gegisi

Molekiillerin iki sekilde gegis yapmasi miimkiindiir. I1ki polimer yiizeyine tutunan sivi
molekiillerinin gegcisidir digeri ise, sivi molekiillerini buharlastirarak gaz fazina difiize

eden gegcistir. Asir1 buharlagsma damla boyutunu ve temas agiy1 azaltir.

2.2.4. Serbest Yiizey Enerjisi Hesaplama Yontemleri

Katilarin serbest yiizey enerjisi ayn1 zamanda katt maddeler igin ylizey gerilimidir.
Serbest yiizey enerjisi ara yiizeyler arasindaki etkilesimi olusturan polar ve disperse
bilegsenlerin toplami olarak tanimlanir. ve yiizey enerjisi dogrudan deneysel bir
Olgtimle belirlenmesi miimkiin olmayip ancak temas agis1 verileri kullanilarak dolayli
yoldan bazi hesaplamalarla belirlenir. Temas agilarindan elde edilen sonuglar dort
farkli yaklasim ile degerlendirilmektedir. Bu yaklasimlar; Zisman - kritik ylizey
gerilimi, Fowkes — geometrik ortalama, Wu - harmonik ortalama ve Van Oss —asit baz
yaklagimlaridir. (Cengiz, 2010; Shen et al 2000). Bu yaklagimlarin temeli, kati
yiizeyinin bir siv1 ile 1slatilmasini ifade eden Young esitligidir (Sekil 2.13).
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Hava

A KH X(S Kat1

Sekil 2.13. Kat1 — siv1 arayiizey etkilegimi.

Ysu COSO = Yky — Yks (2.11)

Bu esitlikte;
Ysu: Stvimn yiizey gerilimi (mJ/m?)
Yks: Kati — siv1 arayiizeyi arayiizey enerjisi (mJ/m?)

Yru: Katt yiizeyinin enerjisi (md/m?)
2.2.4.1.Zisman Metodu

Zisman katilarin yiizey gerilimlerini ampirik bir yaklagimla kritik yiizey gerilimi (y)
olarak hesaplanmistir. Bu metotta, farkli sivilar yardimiyla ( apolar sivilar )
hesaplanan temas acisinin (8;) kosiniisiine karsilik sivilarin  yiizey gerilimi
kullanilarak ¢izilen dogrunun egiminden faydalanilarak, katinin ylizey enerjisi hesap
edilmektedir ¢izilen dogrudan Cosf; degeri 1 olarak kabul edilir ve bu noktadan

noktaya karsilik gelen ylizey enerjisi katinin serbest yiizey enerjisi olarak hesaplanir

(Sekil 2.14 ve Sekil 2.15) (Bayramoglu et al 2004).
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Sekil 2.14. Kat1 ylizeyinin farkli sivilarla temas agisinin dl¢iilmesi (Ersoy, 2013).
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Sekil 2.15. Zisman yontemine gore katilarin ylizey serbest yilizey enerjilerinin hesaplanmasi.

cos 6=1 - b(ys — yk) (2.12)

Esitlikle;
¥s: Stvimn yiizey gerilimi (mJ/m?)

Yi: Katinin yiizey enerjisi (md/m?)
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2.2.4.2 . Fowkes metodu

Fowkes tarafindan onerilen geometrik ortalama yaklagiminda, kat1 yiizey enerjisi iki
bilesen halinde incelenmistir. Bu bilesenler, dispersive (y¢) ve polar (yF) enerji
bilesenleridir. Fowkes tarafindan oOnerilen, kat1 yiizey enerjilerinin hesabinda
kullanilan asagidaki esitlik, Young esitliginin tiiretilmis seklidir (Bayramogl et al
2004).

ys(1+cos6) = 2 [ /Vs“n? + MV;’?' (2.13)

Owens ve Wenth’e gore, kat1 yiizey enerjisinin bilesenleri /v / [y& karsilik ys(1 +
cos )/ [y& gizilerek belirlenir. \/yf elde edilen dogrunun egiminden bulunurken ,

/y,? ise kesisme noktasindan elde edilmektedir. Toplam ylizey enerjisi yy ise, bu iki

kuvvet bileseninin toplamindan elde edilmektedir.

Yk = y,‘? + VI? (2.14)

Bu Egsitlikte;

yx= Katinin serbest yiizey enerjisi (mJ /m?)
¥s= Stvinin yiizey gerilimi (mJ/mz)

y&= Sivinin disperse enerjisi (mJ/m?)

yd= Katim disperse enerjisi (mJ/m?)

y&= Sivinin polar enerjisi (mJ/mZ)

yE= Sivimin disperse enerjisi (mJ/m?)
2.2.4.3.Wu Metodu

Whu tarafindan gelistirilen metod, diger metodlara benzer sekilde kullanilir. Ancak bu
metotda polar ve dispersive enerji bilesenlerinin harmonik ortalamasi alinmaktadir.

Burada temas acisi, polar ve dispersive enerji degerleri bilinen iki farkli sivi
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yardimiyla bulunmaktadir. Elde edilen sonuglardan faydalanilarak asagidaki esitlik
yardimiyla kat1 yiizeyinin enerji degeri tespit edilmektedir (Bayramoglu et al 2004;
Cengiz, 2010; Shen et al 2000).

d_.d p_.p
ys(1+ cos@) = 4 [;zi Yic 4 1S VK] (2.15)

+vg  vE+vk

Bu esitlikte;

¥s= Stvinin yiizey gerilimi (mJ/m?)
y¢= Stvinin disperse enerjisi (mJ/mz)
Y= Katinin disperse enerjisi (mJ/mZ)
y&= Srvinin polar enerjisi (mJ/mz)
y£= Sivinin disperse enerjisi (mJ/m?)

0 = Temas agis1

2.2.4.4. Van Oss Asit- Baz Metodu

Bu metotda, asagidaki teorik yaklagimi verilen OCG esitliginden faydalanilarak, ii¢
polar sivi ile yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar yardimiyla, kati
yiizeyinin dispersive ve polar ( elektron alma ve verme ) bilesenleri hesaplanmaktadir
(Van Oss, 1994; Yildirim, 2001; Cengiz, 2010; Shen et al 2000). Fowkes esitligi ile
adhezyon, polar olmayan ( Van der Walls ) ve polar yada iyonik (asit — baz) kat1 sivi
etkilesimleri sirasinda meydana gelen islerin toplami olarak ifade edilmistir (Prakash,

2004; Karagiizel, 2005; Yildirim, 2001). Bu esitlik asagida verilmistir.
W, = W& + wi (2.16)

Bu esitlikte eger W = 0 ise biitiin katilar hidrofobiktir. Yani, kat1 yiizeyinde su
molekiillerinin tutunabilecegi hi¢bir serbest polar gurubu yoksa yiizey nétr diir.

Bir 1 malzemesi i¢in yiizey serbest enerji bilesenleri soyle yazilabilir;

y=vi" + v (2.17)

Burada y/" ve y/8 serbest yiizey enerjisinin apolar ve polar ( asit- baz ) ifade eder.

v#Wile Lifshitz, Van der Waals ( ya da LW) etkilesimleri, dispersion (London )
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endiikleyici ( induction ) (debye) ve yonelim (orientation ) (Keesom) birlesenlerini
icermektedir. Polar etkilesimler (y;*f) ise, yiizeydeki Lewis asit (elektron alma ) ve
baz (elektron verme) etkilesimleri olarak diisiiniilmektedir.

Kat1 s1v1 arasindaki bir etkilesimden bahsedersek;

AGys = AGEY + AGEE (2.18)
Fowkes LW baglar ile ilgili olarak;

AGRs = =2y vs" (2.19)

Van Oss ise AB ile ilgili olarak,

AGES = =2Jvgvs — 2Jvkvs (2.20)

Ifadelerini énermislerdir. Esitlik 2.19 ve 2.120, Esitlik 2.18 de yerlerine yazilirsa;

AGys = 24 vV vs™ — 24vivs — 2Jvevs (2.21)
Ifadesi elde edilmektedir.

S1v1 igerisine batirilmig bir kat1 yiizeyine hava kabarcig yaklastirildiginda kati ytizeyi
yeterince hidrofobik ise hava kabarcig1 bir a¢1 olusturarak kat1 yiizeyine yapisacaktir;

iste bu ac1 Young’a gore temas agisidir.

Young bu iligkiyi asagidaki esitlikte izah etmistir.

Ys€os 0 =Yg — Yks (2.22)
Bu esitlikte;

¥s: Suyun yiizey gerilimi (mJ/m?)

Yi: Katmin yiizey gerilimi (mJ/m?)
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Yks: Kattile stvi arasindaki ara yiizey (mJ/m?) gerilimidir.

AGgs = Ygs = Yk — Vs (2.23)

Esitlik 2.21 ve 2.23 numarali denklemler birbirine esitlenirse;

AGgs =VYks — Yk — Vs (2.24)

Yukarida Esitlik 2.21 olarak verilmis olan Young —Dupe Esitligi elde edilmektedir.
Esitlik 2.21 numarali denklem Esitlik 2.24 numarali denklem ile birlestiginde,

1+ cos0ys = 2 (VvE V& = vivd =) (2.25)

Van Oss, Chaudry and Good (OCG) esitligi Sekil 2.15°da sematik olarak ifade
edilmektedir.

v

\

(1+ cos 0) ys = -AGe P = —AGEY —AGLE

(1+ cos 0) vs = 2(VTEVEY + Jvive + Jrerd )

Sekil 2.16. 2.25 esitliginin sekil ile ifadesi (Van Oss, 1994).
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OCG esitligi, kat1 yiizey enerjisi bilesen degerlerinin hesaplanmasi i¢in termodinamik

bir yaklagimdir. Yiizey enerjisi bilesenleri biline ii¢ farkli sivi yardimiyla, katinin

serbest yiizey enerjisi hesaplanir. Apolar bir siviyt numune ile etkilestirdigimizde

orada bir asit baz etkilesimi olmadigindan 2.22 numarali denklem kisalir ve y§ve yg
LW «

sifira esitlenir. Boylece denklem, bilinmeyenlerden biri olan yx” ‘yi hesaplamak igin

asagidaki sekle doniisiir.

(1 + cos Q)ys = 2,y ytW (2.26)

Bu esitlikte, deneyle kullamlacak olan apolar sivilarm ys ve yiW degerleri

bilindiginden bilinmeyenlerden biri olan ¥ bulunmus olur.

Yine Esitlik 2.27 numarali denklemde bilinmeyen yg ve yg ‘y1 hesaplamak igin iki
farkli denkleme ihtiyag vardir. iki farkli apolar siv1 ile yapilan deney sonuglarina gore
olusturulan  bu  denklemler  yardimiyla  tiim  bilinmeyenler  kolayca
hesaplanabilmektedir. Bilinmeyen bu {i¢ deger yine Esitlik 2.25 numarali esitlikte

yerine koyuldugunda 6 temas agis1 hesaplanmaktadir.

Eger bir katinin y£ ve yx ‘si biliniyorsa yy asagidaki esitlik yardimiyla bulunabilir.

Ye = vV + Ve vk (2.27)

Boylece herhangi bir kati yiizeyi i¢in serbest ylizey enerjisi bu yontemle

hesaplanabilir.
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Cizelge 2.8. Yiizey serbest enerjisi hesaplama yontemlerinin karsilagtirilmasi (Anonim, 1).

Metot

Sagladig: ozellikler

Uygulama Alanlar

Kritik yiizey enerjisi
(Zisman veya Fox-Zisman
Metodu)

Maksimum yilizey gerilimi bir sivi tam

1slanmay1 saglayabilir

Islanabilirlik kriteri olarak kullanilir; katilar yiiksek kritik ytlizey

enerjisine sahipken ¢ogu siv1 tarafindan kolayca 1slanabilir.

Geometrik orta (Fowkes,
gelistirilmis Fowkes, Owens
ve Wendt veya OWRK

metodu

Toplam yiizey enerjisi ve ylizey enerjisi

bilesenleri  geometrik  orta  denklemi

kullanilarak tiiretilir (Y'sk=Ys+Y'k-2 /)/Sd)/,?-

2,/%” )

Polar olmayan ve plastikler, kaucguk, polimer film, kagit vb. gibi
orta derecede polar alt katmanlarin karakterizasyonu igin
uygundur. Hidrojen bagi, kulomb, verici-alici ve diger spesifik

etkilesimler ayn1 bigimde eklenebilir.

Van Oss-Good (asit-baz
metodu)

Toplam ylizey enerjisi, onun dagitict ve polar

bilesenleri, hem de adezyon parametreleri

denklem ;(ys(1+ cosf) =2 [ /Vsd)ﬁ? +

JyﬁSity,?az + \/ y}’azy,?“t]) kullanilarak elde

edilir.

Yukaridaki metodun bir modifikasyonu polar substratlarin
karakterizasyonu i¢in daha uygundur, 6rnegin; poliakrilamidler,
proteinler, mineral ylizeyleri ve aminler, karboksilik asit, su vb.
gibi olduk¢a yiiksek polarliktaki test sivilariyla asit-baz

etkilesimlerinde baglanmis olanlar
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Cizelgenin Devami

Harmonik orta (Wu
metodu)

Toplam yiizey enerjisi ve yiizey enerjisi

bilesenleri harmonik orta denklemi

d.d p.,p
4 4ycY
(Ysk=Y s+ Y-S K s VK kullanilarak
d d ., P P
v&+vd vE+vk

cikarilir.

Yukaridaki ile ayni. Teorik bakis agisindan, geometrik orta

formiilii (Ysk = Ys+Yk - 2 \/ y&yg2-2 \/ y¥y{) daha dogrudur.

Li-Neumann (durum

denklemi metodu)

Toplam ylizey enerjisi denklem (Y'sk=Ys+Y'k
-2\ YsYk exp[—0.0001247(Y's —
Yx)x(Ys — Yk)]) formundaki durum

denklemi kullanilarak ¢ikarilir

Plastikler, kauguk, polimer film, kagit vb. gibi polar olmayan ve
orta derecede polar olan substratlarin karakterizasyonu igin
uygundur. Substrat ve test stvisinin polaritesi belirgin bir sekilde

farkli ise tercih edilmesi gerekmektedir.

Schultz

Toplam yiizey enerjisi ve ylizey enerjisi
bilesenleri herhangi uygun durum denklemi

kullanilarak ¢ikarilir; 6rnegin denklem (Y'sk

=YstYk- 2 J VSVI?-Z\/ vEvg) veya

(YSK:Y3+YK-2 YSYK
exp[—0.0001247(YS — YK)x(Ys — Yi)])

Geleneksel yontemlerde genel test sivilart ile temas agisi
Olciilemeyen, seramikler, metaller ve metal oksitler, kimyasal
olarak asili protein filmler vb. gibi yiiksek enerjili substratlarin

karakterizasyonunda uygundur.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Deneysel c¢alismalarda kullanilan talk numunesi Ulusoy madencilige ait olan Sivas
iline 53 km mesafedeki talk ocagindan tiivenan olarak alinmistir. Alinan talk numunesi
Afyon Kocatepe Universitesinde bulunan Teknolojik Uygulama ve Arastirma
merkezinde bulunan Yiizey kimyas:t laboratuarinda cevher hazirlama (Boyut
kiigiiltme) islemlerine tabi tutularak 6giitme deneylerine uygun boyuta getirilmistir. -1
mm boytutuna getirilen talk numunesi Tiivenan olarak kabul edilmis olup 6gilitme
islemine tabii tutulmustur. Tiivenan numunenin mineralojik (XRD) analizi sekil 3.1°de

verilmigtir. Numune %99 saflikta olup kimyasal (XRF) analizi ile uyum saglamaktadir
(Cizelge 3.1).

2800, : T= Talk

2400

sllaiabslafials

2000

1600

Gallafislaislaise

Siddet

1201]1 H

El]{l'\

4007

T

—" )
L |

BoialBaiiaia

=

2-6 (Derece)

Sekil 3.1. Talk Numunesinin Mineralojik (XRD) analizi (Talk: Mg3Si;O10(0OH),).
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Cizelge 3.1. Tiivenan talk numunesine ait kimyasal (XRF) analizi.

Bilesim S|02 I\/IgO Fe203 A|203 CaO NiO CuO Kzo K.K.

Miktar 59,31 33,15 043 005 0,05 0,04 0,03 100 6,92
(%) PPM

K.K.: Kizdirma Kaybi (Ates Zaiyat1)
PPM: Milyonda bir.

3.2. Metot
Deneysel calismalar iki asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamay1 cevher hazirlama
(Boyut kii¢iiltme), ikinci asama ise 0giitme ve sonrasinda temas agist Olgiimleri ile

serbest yiizey enerjilerinin hesaplanmasi olusturmaktadir.

Birinci asama;

Ocaktan ham alinan talk numunesi 6ncelikle laboratuar 6lgekli ¢eneli kiricida 1 cm
boyutuna indirilmistir. -1 cm boyutundaki talk numunesi darbeli kiricida -1 mm
boyutuna indirilerek, 6gilitme islemine hazir hale getirilmistir (Sekil 3.2). -1 mm
boyutundaki talk numunesi tiivenan numune olarak kabul edilerek karekterizasyon
(XRD, XRF, Ger¢ek yogunluk tayini, Y1gin Yogunlugu ve Nem analizi) caligmalari
yapilmistir.
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Tiivenan Numune

< 2

Tiivenan Malzeme

Karekterizasyon Calismalar

» Minerolojik Analiz (XRD)
» Kimyasal Analiz (XRF)
» Yogunluk tayini

» Yigin Yogunlugu

» Nem Analizi

YN Darbeli Kine

1 mm Elek

Sekil 3.2. Cevher hazirlama (Boyut Kiigtiltme) isleminin akim semasi.

3.2.1. Ceneli Kiric1
Laboratuvara getirilen yaklasitk 20 kg laboratuar tipi ceneli kirici (Sekil 3.3)

kullanilarak 1 cm boyutunun altina indirilerek bicakli 6giitiicliye beslemek igin uygun

boyuta getirilmistir.
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Sekil 3.3. Laboratuvar dlgekli ¢eneli kirict.

3.2.2. Darbeli Kirici

Ceneli kiricidan alinan {iriin 6glitme boyutuna getirmek i¢in ikinci kirma islemine tabii
tutulmustur. Ikinci kirma isleminde laboratuar tipi darbeli kirici (Sekil 3.4)
kullanilmistir. Darbeli kiriciya -1 cm boyutunda Bu asamada {irlin degirmen besleme

boyutunu indirilmistir (-1 mm).

Sekil 3.4. Darbeli kirici.
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3.2.3. Kimyasal (XRF) Analiz

Analizler Bruker S8 Tiger marka model XRF cihazinda yapilmigtir (Sekil 3.5).
Tiivenan talk numunesi halkali 6giitiiciide -100 um boyutuna getirilerek kimyasal
analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Daha sonra talk numunesi; 7.5 gr (LiBO4+LiB4O7
mix) madde ile 1.5 gr numune bir agat havanda homojen hale gelene kadar hafifge
ezilerek karistirildi. Fusion (Eritis) yontemi ile cam pelet haline getirildi. Kimyasal
analiz best detection method (17 dak. siiren) ile yapildi. Tiivenan numunedeki ugucu
madde miktarinin belirlenmesi i¢in ates zayiat1 deneyi yapilmistir. Ates zayiati, TS EN
1744 — 1 Madde 17’ye uygun olarak bir oksitleyici atmosferde (hava) tayin
edilmektedir. Havada (975+£25)°C’de yakilarak, karbondioksit ve kurutma sirasinda
buharlasmayan su, ucucu elementler gibi uzaklastirilirlar. Talk numunelerinin ates

Esitlik 3.1°de hesaplanmustir.

Ates Zayiat1 (%) = (m1-my)/m;*100 (3.1)

m;: Deney numunesi parcasinin kiitlesi (g)

my: Yakilmis deney numunesi parcasinin kiitlesi (g)

Sekil 3.5. Kimyasal (XRF) analiz cihaz.
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3.2.4. Yogunluk Tayini

Tesisten alinan sonmiis kirecin yogunluk tayini 100 ml’lik piknometrede (Sekil 3.6).
gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6. Piknometre.

Numune, yogunluk analizine uygun hale getirmek i¢in halkali degirmende 100 pm’nin
altina ogiitiilmiis ve her bir 6l¢lim i¢in numuneden yaklasik 50 gr numune alinmistir.
Yapilan dort Olgiimiin - ortalamasi alinarak gergeklestirilen yogunluk tayini

deneylerinde asagida verilen prosediir uygulanmistir (Sabah ve Cengiz, 2007);

> Ogiitiilmiis numuneden 24 saat siireyle etiivde kurutulur ve 15-20 dakika
siireyle desikatérde kurumaya birakilir.

> Piknometre temizlenir ve 105°C’de etiivde kurutulur.

» Kurutulmus olan piknometre desikatorde sogutulduktan sonra tartilarak agirligi
tespit edilir (Gps).

» Piknometre ve saf su analitik dengenin saglamasi i¢in deneyden once birkag
saat ayn1 ortamda bekletilir.

» Piknometre tamamen su ile doldurulur. Su iginde olusabilecek hava
kabarciklar1 piknometrenin sallanmasi yoluyla giderilmesi saglanir. Kapiler

bashigr dikkatlice kapatilir. Bu bashgin kapatilmasi esnasinda tasan su
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nedeniyle piknometrenin etrafi iyice kurulandiktan sonra sulu agirlig: tespit
edilir (Gps).

» Piknometrenin i¢ine konan saf suyun agirligi, piknometrenin sulu agirligindan
(Gps) kuru agirhigmin (Gps) ¢ikarilmasi ile tespit edilir. Saf suyun yogunlugu

sicaklikla birlikte degistiginden Cizelge 3.2°deki veriler esas alinarak

piknometrenin hacmi, esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanir.

Saf suyun agirlig: (gr)

Piknometrenin hacmi (Vp) = (3.2)

Saf suyun yogunlugu (Crgn—r3)

» Su bosaltilir ve piknometre etiivde ayni sicaklikta kurutulduktan sonra igine
yeterli miktarda (25-30 gr) numune (piknometrenin hacminin 1/8’i) saat
caminda tartilarak (Gn) konur. Piknometrenin numune ile agirligi tespit edilir
(Gnp).

> Icine numune bulunan piknometre tamamen saf su ile doldurulur ve
piknometre aralikli olarak c¢alkalanarak taneler arasinda kalan hava
kaparciklariin ¢ikmasi saglanir. Kapiler bashgi dikkatlice kapatilir. Bu
basligin kapatilmasi esnasinda tasan su nedeniyle piknometrenin etrafi iyice

kurulandiktan sonra agirligi tespit edilir (Gnps).

Cizelge 3.2. Saf suyun sicakliga bagli yogunluk degerleri.
Sicaklik °C)  Yogunluk (gr/cm®)

20 0,998234
21 0,998022
22 0,997801
23 0,997569
24 0,997327
25 0,997075
26 0,996814

Yukarida adi gegen agirliklar belirlendikten sonra, esitlik 3.3 kullanilarak kati

malzemenin yogunlugu hesaplanir;
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P (o) = eSO (33)

G -
cm3 Vp(cm3)— NPS o
PH20 (cm3)

Burada:

Py : Numune yogunlugu (gr/cm®)
Pio - Saf suyun yogunlugu (gr/cm®)

Gn : Numunenin agirlig1 (gr)

Gp : Piknometrenin agirlig (gr)

Gnp  : Piknometre + Numune agirlig: (gr)

Gnps @ Piknometre + Su + Numune agirligi (gr)

Ve : Piknometre hacmi (cm®)

Yogunluk tayini yapilirken gerekli tartimlar i¢in Precisa XR 405 A marka dijital terazi
kullanilmigtir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Hassas terazi.

Piknometrede dlgiilen yogunluk degerini teyit i¢in yogunluk tayini bu kez
Quantachrome  Ultrapycnometer 1000 model helyum piknometre cihazinda
tekrarlanmustir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Helyum piknometresi.

3.2.5. Nem Tayini

Iri ve ince kirma isleminden sonra elde edilen numunesinin nem oran1 Denver IR-30
marka (Sekil 3.9) nem tayin cihazinda &l¢iilmiistiir. Ogiitme islemine tabi tutulan

tiivenan talk numunesinin nemi %1,08’dir

Sekil 3.9. Denver IR-30 nem tayin cihazi.
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3.2.6. Y1gin Yogunlugunun Tayini

Cevher hazirlamada, malzemelerin depolanmasi, paketlenmesi ve taginmasi gibi teknik
veya ticari bircok nedenden dolay1 y1gin miktarinin hesaplanmasi énemli bir konudur.
Ayrica 6gilitme isleminde degirmen sarjinda malzeme miktarinin belirlenmesinde y18in
yogunlugunun bilinmesi gerekmektedir. Orijinal numunenin y1gin yogunluklar: TS 32
EN 459-2 standartlarina gore belirlenmistir (Sekil 3.10). Olgiim isleminde -1 mm
boyutundaki tiivenan talk numunenin yigin yogunlugu 0,76 gr/cm® olarak
belirlenmistir. Daha 6nce yapilan caligmalar ve sektor incelendiginde bulunan yigin
yogunlugunun diger g¢alismalarla uyum iginde oldugu goriilmektedir (Anonim 3,
Ulusoy et al 2004).

Sekil 3.10. Y1gin yogunlugu 6l¢iim cihazi.

Ikinci Asama;

Darbeli kiricidan alian -1 mm boyutundaki talk numunesi SIEBTECHNIK GSM 06
marka model titresimli bilyal1 degirmende ogiitiilerek ylizey 6zellikleri belirlenmistir.
Farli zamanlarda yapilan 6giitme islemi sonucunda elde edilen iirlinlere Once
karekterizasyon Ol¢limleri yapilmistir (tane boyutu, zeta potansiyeli, BET, beyazlik,
Sem goriintiileri ve yag absorbsiyonu). Daha sonra tliivenan numunelerin ve §giitme
islemi sonrasi elde edilen iriinlerin temas agilar1 Attension Theta lite marka model

cihazda 6l¢iilmiis ve daha sonra yiizey enerjileri hesaplanmistir (Sekil 3.11).
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-1 mm Tiivenan Numune

Titresimli Bilyali Degirmen

Hidrolik Preste Peletlerin Basilmasi Zeta Potansiyeli ~ Lazer Tane
Olgiim Cihaz1 Boyut  Olgiim
Cihazi

Ozgiil Yiizey Beyazlik
Alanmi Cihazi Ol¢iim Cihazi

Temas Agis1 Olgiim Cihaz

Sekil 3.11. Ogiitme sonrasinda tablet numuneler iizerinde temas agis1 Olgiimii ve toz

numuneler ile yapilan diger testler.

50



3.2.7. Ogiitme Deneyleri

I mm’nin altindaki numunenin 6glitme deneyleri farkli zamanlar kullanilarak
SIEBTECHNIK GSM 06 (Sekil 3.13) marka model titresimli degirmende yapilmistir.
Titresimli degirmende yapilan 6glitme isleminde kullanilan Ogiitiicli ortama gore
darbe, siirtinme ve ezme kuvvetleri etkili olmaktadir (Sekil 3.12). Titresimli
degirmende kullanilan ortamin geometrik yapisina bagl olarak kuvvetler farklilik
gostermektedir. Ortam olarak bilya kullanildiginda dakik darbe enerjisi etkili olurken,
ortam olarak cubuk kullanildiginda ise lineer darbe enerjisi etkili olmaktadir. Ancak
ogilitiicii ortam kiigiik silindirik (Cylpebs) ortam kullanildiginda dogrusal ve laminer
siirtiinme kuvvetleri etkili olmaktadir (Andres and Haude, 2010). Ogiitme isleminde
bilya sarj1, malzeme sarj1 yogunlugu ve titresim genligi sabit tutularak sadece 6giitme
siireleri  degistirilmistir. Ogiitme isleminde metal kirlenmesinin olusmamas: igin
seramik bilyalar kullanilmistir. Deneysel c¢alismada kullanilan titresimli bilyali

degirmenin makina, ortam ve malzeme 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Titresimli bilyal1 degirmenin makina, ortam ve malzeme 6zellikleri.

Ozellikler
Hazne hacmi (cm®) 500
2 | Titresim Genligi (mm) 0-6
%n Titresim Yogunlugu (rpm) 1500
= Ogiitme Siiresi (Dak.) 5-150
Biya boyutu (mm) 13-14
f_% Bilya Yogunlugu (gr/cm®) 2,47
O | Bilya Sarj1 (%) 80
Ozgiil Agirhik (gr/em®) 2,8
Yigin Yogunlugu (gr/cm?) 0,76
Sarj miktar1 (%) 20
% Sarj Miktari (gr) 152,16
= dro (um) 10,81
= dso (um) 606,29
Boyut
dgo (um) 908,69
do7 (um) 999,1

51



Titresimli Degirendeki Gerilme Kuvvetleri

Baskin Kuvvet: Darbe Kuvveti

Ihmal edilebilir Kuvvetler: Basing ve
Makaslanma Kuvvetd

L

Sekil 3.12. Titresimli degirmende 6giitme isleminde etkili olan kuvvetler.

Sekil 3.13. Laboratuvar 6l¢ekli titresimli degirmen 6glitme {initesi.
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3.2.8. Tane Boyut Analizi

Kirma isleminden sonra elde edilen talk numunesi ve 6giitme islemleri sonucunda elde
edilen 6giitiilmiis malzemelerin tane boyutu, Malvern Mastersizer 2000 marka lazer
tane boyut dlglim cihazinda (Sekil 3.14) belirlenmistir. Bu cihazda 0,02 - 2000 pum
boyutundaki iiriinlerin tane boyutu %1 standart sapma ile Ol¢lim yapilmasi
miimkiindiir. Olgiime baslanmadan tiivenan ve Ogiitiilmiis iiriinlerden homojen
numune alinmistir. Numune alinirken Jones Riffle numune béliicii kullanilmastir.
Uriinlerden alinan numuneler kullamlarak %5 kati oranma sahip siispansiyonlar
manyetik karigtirici kullanilarak 20 dak. dispersiyon islemi uygulanmistir, karigimlar
olusturulurken herhangi bir dispersiyon ajani kullanilmamistir. 20 dak. karistirildiktan
sonra mikro pipet vasitasiyla alimman numuneler cihazin dispersiyon iinitesine
eklenmistir. Uriin bu iinitede 5 dak. 1000 rpm de karistirildiktan sonra &lgiim
yapilmustir. Olgiimler yapilirken 5 6lgiimiin ortalamasi alinmistir. Cihazin dispersiyon
iinitesinde  drlinlerin  karnistirllma asamasinda iriine herhangi bir etkide

bulunulmamustir (Dispersiyon ajan ilavesi ve Ultrasonik etki).

"

Sekil 3.14. Malvern Mastersizer 2000 tane boyut dagilimi 6l¢tim cihazi.
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3.2.9. Yiizey Alam ve Porozite Olgiimii

Orijinal numune ve 6gilitme Uriinlerinin yiizey alan1 Quantachrome Nova 2200 (Sekil
3.15) ile belirlenmistir. Cihaz monosorb olup, azot gazi1 adsorpsiyonu prensibine gore

ol¢tim yapmaktadir. Cihaz ayn1 zamanda Porozite 6l¢iimii de yapmaktadir.

Sekil 3.15. Yiizey alani 6l¢lim cihazi.

3.2.10. Beyazlik Ol¢iimii

Orijinal ve optimum Ogiitme iirlniiniin beyazlik 0Slgiimleri Datacolor Elrepho

cihazinda (Sekil 3.16) gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.16. Elrepho beyazlik 6l¢tim cihazi.

3.2.11. Zeta Potansiyeli

MALVERN Nano-Z marka model (Sekil 3.17) zeta potansiyeli 6l¢lim cihazi
kullanilarak ~ yapilmigtir. Cihaz zeta potansiyeli Olglimlerini  “laser doppler
velocimeter” metodunu kullanarak yapmaktadir. Cihaz 633 nm dalgaboyunda ¢alisan
dahili bir He-Ne lazer kaynagina sahiptir. Cihazin mobilite 6l¢iim araligi £10ucm/Vs
arasindadir. Cihazin iletkenlik Ol¢lim araligi 0-200 mS/cm arasindadir. Cihazin
numune kompartmaninin sicakligi 2°-90° arasinda veya daha genis bir aralikta cihazin
software programi tarafindan ayarlanabilmekte ve izlenebilmektedir. Lazer kaynaginin
glicii otomatik olarak cihaz tarafindan kontrol edilmektedir. Cihaz avalange tipinde

yiiksek hassasiyetli bir foto-diyot dedektore sahiptir.

Olgiime baslanmadan tiivenan ve dgiitiilmiis iiriinlerden homojen numune almmistir.
Numune alinirken Jones Riffle numune béliicii kullanilmistir. Uriinlerden alinan
numuneler kullanilarak %10 kati1 oranina sahip siispansiyonlar manyetik karistirict
kullanilarak 30 dak. karistiritlmistir, karisgimlar olusturulurken herhangi bir dispersiyon
ajan1 veya pH ayarlayici kullanilmamustir. 30 dak. karistirildiktan sonra siispansiyonun
pH ve iletkenlik 6l¢timii yapildiktan sonra, siispansiyonlarin tamami 200 ml santrifiij
tiiplerine alinarak 4000 rpm’de 10 dak santrifiij islemine tabii tutulmustur. Santrifiij
islemi sonrasinda tiiplerden alinan s1v1 kisim zeta potansiyeli 6l¢iim seline alinarak 25

9Cde dl¢iim yapilmistir. Her bir numune i¢in ayni islem yapilmistir.
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Sekil 3.17. MALVERN marka Nano-Z model zeta potansiyeli 6l¢tim cihazi.

3.2.12. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Ogiitme islemi sonrasinda talk numunelerindeki ufalanma mekanizmasini izah
edebilmek ve tanelerin morfolojik degisimlerini gérmek icin taramali elektron
mikroskobunda (LEO 1430 VP model) SEM fotograflar1 ¢ekildi. SEM analizinden
once, karbon bant iizerine yapistirilan toz numuneler, karbon ile yaklasik olarak 2-3
nm kalinliginda kaplandi. SEM cihazt W (Tungsten) filament ile caligmaktadir (Sekil
3.18).
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Sekil 3.18. Taramali elektron mikroskobu (SEM).
3.2.13. Yag Absorbsiyonu Test Yontemi

Numunelerden temiz ve kuru cam plaka iizerine 1 gr alinir. Biiret vasitasiyla keten
yag1 damlatmak ve spatiille ezilerek karistirmak suretiyle dnce katt macun yapilir.
Sonra keten yagi, damla damla katilarak inceltilir. Bu islem macun, cam plaka {izerine
spatiil ile ince bir film halinde siiriildiigiinde, ¢atlama veya yer yer kabarmalar
gostermeyinceye kadar devam edilmelidir. Biiretten okunan deger cc (ml) olarak
harcanan yag miktaridir. (DIN 531999, DIN/ISO 787-5). Yag absorbsiyonu degeri
Esitlik 3.4’te kullanilarak hesaplanir.

d= % > m=dv (3.4)

Bu Egsitlikte;

d: Keten yagmim yogunlugu: 0,93 gr/cm®
v: Harcanan yag miktar1 (ml=cm3)

m: Eklenen keten yagi miktar1 (gr)

a: Yag Absorbsiyonu (gr/100gr)
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Esitlik yerine yazilirsa;

m=0,93 Xv

1 grigin 0,93 Xv

100 gr i¢in a
a=100 X 0,93 X v

Seklinde hesaplanmaktadir.
3.2.14. Damla Yaymim Yo6ntemine Gore Temas Acist Olgiimleri

Olgiime baslamadan &nce 6n hazirliklarin yapilmas: gerekmektedir. Bu hazirliklar

sirastyla;

Numune Hazirlama:

Ogiitiilmiis toz numuneler etiivde 105 °C’de kurutulduktan sonra laboratuar tipi
Specac GS15011 marka model (Sekil 3.19) hidrolik manuel pres kullanilarak
bunlardan 2 ¢cm ¢apinda yiizeyi diizgiin tabletler tretilmistir. Her bir tablet i¢in 7 gr
numune kullanilarak 15.000 kg basing uygulanmistir. Tabletler hazirlandiktan sonra
numuneler etiketlenerek desikatdrlere yerlestirilmis ve temas agis1 cihazinda 6lgiime

gecilene kadar burada muhafaza edilmistir.

Olciim swvisimn  hazirlanmasi: Temas agist Olciimiine baslamadan 6nce Cihazin
Hamilton mikro siringanin temizligi yapildi. {1k hangi siv1 ile temas agis1 dlgiilecek ise
mikro siringa kullanilmadan 6nce, 0 dlglim sivist ile en az 2 defa yikandi. Yikama
islemi mikro siringanin o siviyla 2 kez siringa edilip bosaltma seklinde yapilmaktadir.
Daha sonra o sivi1 ile temas agis1 Ol¢limii yapildiktan sonra bir bagka sivi ile temas agis1
Ol¢iimii yapilmadan Once de mikro siringa da tekrar temizleme islemi yapilmasi
gerekir. Bu sebeple ilk 6l¢tim sivisi kullanildiktan sonra Hamilton mikro siringasi 6nce
hekzan sivisi ile (3 defa) daha sonra Aseton ile (3 defa) ve son olarak saf su ile (5
defa) temizlendikten sonra etiivde 105 °C de 8 saat bekletilir. Daha sonra Hamilton
mikro siringas1 kullanima hazir hale gelir ancak kullanilacak sivi ile tekrar yikanmasi

(en az 2 defa) 6l¢limiin hassasiyeti icin 6nem arz etmektedir.
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Damla Yayimimi Yontemiyle Temas agisi 6l¢iimleri:

“KSV Attension” marka ve “ThetaLite TL 101 Optical Tensiometer” cihazi ile Damla
Yaymimi (Sessile Drop) yontemi kullanilarak temas agist dlgtimleri gerceklestirildi.
Olciim icin hazirlanan tabletler ortam neminden etkilenmemesi icin desikatdrde 6lciim
zamanina kadar bekletilmistir. Olciim icin numuneler tek tek alindi ve &lciimler
yapildi. Olgiimler oda sicakhiginda gerceklestirildi (Sekil 3.20). Cihaz kullanimi
oldukea kolay ve pratiktir. Ancak operatdr becerisine fazla duyarlidir. Cihazin ¢aligsma
prensibi; yiizey gerilimi belli olan sivilar Hamilton mikro siringa vasitasiyla kati
yiizeyine damlatilan sivinin kati yiizeyinde olusturdugu temas agis1 optik kamera ile
bilgisayar programina aktarilmasi prensibine dayanmaktadir (Sekil 3.20). Ancak
dlciime baslamadan once cihazin &lgiim ayarlarinin yapilmasi gerekmektedir. ilk
olarak 6l¢lim s1vis1 ve numune cihaza tanitilir. Daha sonra 6l¢iimden 6nce Ol¢liim sivisi
ile doldurulan hamilton mikro siringas1 kameradan goriinecek sekilde asagi indirilir
mikro siringa ayarlanirken igne ucunun green line (Yesil ¢izgi) ¢izgisini gegmemesine
dikkat edilmelidir. Clinkii 6l¢iim sivist ile olusturulan damlacik iki gren line ¢izgisi
arasida olacak sekilde ayarlanir. Bu ayarlamalar yapildiktan sonra saniyede 60
fotograf ¢ekebilen dijital kameranin ayar1 yapilir. Kamera ayar1 genellikle saniyede 10
fotograf c¢ekecek sekilde ayarlanir. Biitiin bu ayarlama islemleri yapildiktan sonra
cihaz dlgiime hazir hale gelir ve dlgiime baslanir. Olgiimler yapilirken dikkat edilmesi
gereken diger bir husus; Sivi damlasinin kati1 yiizeyine birakilmasi ile olgiimiin
baslatilmasi beraber yapilmalidir aksi taktirde sivi numunenin biinyesine gegeceginden
olctim hatali olacaktir. Olgiim islemi bittikten sonra temas acilarmm belirlenmesi igin
base line ayar1 yapilir. Bu ayar genellikle otomatik yapilir ancak bazi durumlarda
manuel de yapilabilir. Olgiim sirasinda alina biitiin fotograflar kullanilabilecegi gibi
uygun olmayan fotograflar silinebilir. Alinan fotograflarin temas agilar1 Ssu
kabargiginin iki kenarinda olusan temas agisi degerinin aritmetik ortalamasi ile
belirlendigi icin bu degerlerin bir birine yakin degerler olmasina dikkat edilir. Aksi
taktirde standart sapma fazla olacagindan 6l¢iim degeri yanlis olacaktir. Daha sonra
farkli sivilarla elde edilen temas acilari degerleri kullanilarak katilarin serbest yiizey

enerjileri hesaplanir.
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Sekil 3.19. Pelet isleminde kullanilan hidrolik pres ve elde edilen peletler.

Hamilton Ignesi

| Tabla Yizey
H Diizleme Ayan

Tabla Asag:-Yukan Kamera fleri-Geri
Avyan

Sekil 3.20. KSV Attension marka ve ThetalLite TL 101 Optical Tensiometer cihazi.
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Sekil 3.21. Temas acis1 ve serbest yiizey enerjisi dl¢iim cihazi.
Numunelerin serbest yiizey enerjilerinin belirlene bilmesi i¢in farli polar ve apolar
stvilar kullanilmistir (Destile su, Diiadomethane, Formamide ve Ethylene Glycol).

Deneylerde kullanilan sivilarin 6zellikleri Cizelge 3.4°de verilmistir.

Cizelge 3.4. Serbest yiizey enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan polar ve apolar sivilar ve

ozellikleri.
. Molekiil
Kimyasal Safhik LW
Sivinin Adi _agirhg v Y vt v
Yapis1 Derecesi
(gr /mol)
Destile Su H.0 UltraPik 18,015 72,8 21,8 255 255
Diiadomethane CHal; >%99 267,84 50,8 508 O 0
Formamide CH3NO >%98 45.04 58 39 228 396
Ethylene
HOCH,CH,OH  >%99 62,07 48 29 192 47
Glycol

v": Elektron alma kapasitesi

v": Elektron verme kapasitesi

y“V: Lifshitz-Van der Walls (LW) etkilesimi
y: Stvinin Yiizey gerilimi (mJ/m?)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Tiivenan Numunenin Karekterizasyonu

Tiivenan numune iizerinde yapilan piknometre ile gergek yogunlugun belirlenmesi
deneylerinde dort olgiimiin aritmetik ortalamasi alinmis olup, 6glitme deneylerinde
kullanilan talk numunesinin ortalama yogunlugu 2,755 gr/cm® olarak belirlenmistir.
Quantachrome 1000 marka otomatik helyum piknometresinde yapilan Ol¢tim
sonucunda elde edilen yogunluk degeri ise 2,80 gr\cm3 olup, digeri ile uyum icindedir.
Ogiitme islemine tabi tutulan orijinal talk numunesinin nemi %1,08 olarak belirlenmis

olup kuru 6giitme islemi i¢in uygun neme sahip oldugu goriilmektedir.

Orijinal numuneye ait boyut dagilimi egrisi Sekil 4.1°de verilmistir. Cevher hazirlama
islemleri sonrasinda tamami 1 mm’nin altinda olan talk numunesi genis bir boyut
araligina sahip olup, dsp boyutu 606,27 um ve dg7 ise 999,09 um boyutunda oldugu
saptanmistir. Cevher hazirlama islemleri sonrasi elde edilen iiriin diger deneyler igin

tiivenan olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.1. Orijinal numunenin boyut dagilim grafigi.
4.2. Ogiitme Siiresinin Tane Boyutuna Etkisi
Ogiitme deneylerinde malzeme sarji, bilya sarji, titresim yogunlugu ve degirmen
genlik (Titresim) hareketi sabit tutularak farkli zamanlarda (5 dak, 10dak, 15dak, 30

dak, 60 dak, 90 dak, 120 dak ve 150 dak) ogiitme islemi yapilarak 6giitme siiresinin
talkin tane boyutuna etkisi arastirilmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Ogiitme siiresinin tane boyutuna etkisi.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 6giitme siiresi artikga tane boyutu kiiclilmektedir.
Titresimli bilyali degirmende ogiitiicii ortam olarak bilya kullanildigindan 6giitme
islemi ¢arpma kuvvetiyle meydana gelmektedir. Ogiitme islemi iri boyutta daha fazla
meydana gelmektedir. Bunun nedeni iri malzemelerin bilya ¢arpmalarina daha fazla
maruz kalmalaridir. Ogiitme siiresi artikga malzemenin dgiinme miktarinin fazla bir
degisim gostermedigi goriilmektedir. Ogiitme siiresi artikga malzeme haznenin
¢eperine yapismakta buda liriiniin 6glinmesini engellemektedir. Benzer sonuclar diger
calismalarda da elde edilmistir (Liao and Senna, 1992). Ogiitme islemi 120 dak sonra
fazla ger¢eklesmemektedir. Ancak sekil 4.2 incelendiginde es boyutlu tane miktari
artmaktadir, es boyutlu tanelerin artmasi kulanim yerinde o6zellikle boya ve kagit
sektorliinde ylizey ortlictiliigiini artirdig1 i¢in avantaj saglamaktadir. 120 dak &giitme
sonucunda en ince boyut elde edilmistir (dsp: 10,87 um dir). Sekil 4.3’te 6giitme
stiresine bagl olarak triinlerin djp, dso Ve dgo boyutundaki degisimler verilmistir.

Sekilde de goriildiigii gibi 6glitme islemi sadece iri boyutta meydana gelmektedir.
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Sekil 4.3. Ogiitme siiresinin {iriinlerin dy, dso Ve dgy boyutuna etkisi.

Cizelge 4.1. Ogiitme siiresinin iiriin inceligine etkisi.

Numune  Ogiitme Tane Boyutu (um)
Kodu  Siiresi (dk) d,, dso dgo dg7
T-0 0 10.81 606.29 908.69 999.09
T-1 5 46 3327 166.86 234.39
T-2 10 354 1599 85.15 170.22
T-3 15 342 1431 6155 106.86
T-4 30 335 1299 4582 75.22
T-5 60 318 114 36.21 56.31
T-6 90 3.15 11.38 34.23 52.02
T-7 120 3.04 1087 322 4861
T-8 150 3.05 11.27 3278 50.28
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4.3. Ogiitme Siiresinin Talkin Ozgiil Yiizey Alanina EtkKisi

Ogiitme siiresinin dsg ve 6zgiil yiizey alanina etkisi Sekil 4.4’te goriilmektedir.
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Ogiitme Siiresi (Dak.)

Sekil 4.4 Ogiitme siiresinin dsy boyutu - 6zgiil yiizey alanina etKisi.

Yiizey alani, tane boyutu ve malzemenin piiriizlilligiine bagh bir fiziksel 6zelliktir.
Tane boyutu kiiciildiikce serbest kalan yiizey artacagindan, malzemenin yiizey alani
artmaktadir. Sekil 4.3’de goriildiigli gibi, lriiniin dsg degeri kiigiildiilkge malzemenin
ozgil ylizey alanmi artmaktadir. En yliksek 6zgiil yiizey alant degerine (18.986 mzlgr)
en diisiik dso boyutunda (11,27 um) elde edilmistir. Literatiirde (Holland and Murtagh,
2000; Foster and Doll, 2004) talk mineralinin yilizey alaninin tane boyutuna bagh
olarak 9,53-24,4 mz/gr arasinda degistigi bildirilmektedir. Grafik incelendiginde
tirtiniin tane boyutunda 30 dak. ve sonrasi 6giitme siirelerinde tane boyutunda fazla bir
kiiciilme olmamasma ragmen, lriiniin 6zgil ylizey alanmin artigi gozlenmektedir.
Bunun nedeni, tiriinde 6giitme isleminden kaynakli por ¢ap1 ve por hacminde meydana

gelen artislardir (Cizelge 4.2). Yapilan Ol¢iimlerde bu degisiklik net olarak

goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Ogiitmenin ds, boyutuna, 6zgiil yiizey alanina, por capi, por hacmi ve yag

absorbsiyonuna degerleri.

Ogiitme dsp  Yiizey Alam1  Por capr  Por hacmi Yag Absorbsiyonu

Siiresi (dk) (pm) (m*/gr) (A) (cm®/gr) (%)
0 606.29  10.173 1.838 4.162 39.8
5 33.27 10.734 1.838 4.417 435
10 15.99 12.021 1.838 4.82 47
15 14.31 12.361 1.838 5.041 48
30 12.99 13.693 1.838 5.548 48.5
60 11.4 15.027 1.838 6.078 50
90 11.38 17.581 1.838 6.836 52.1
120 10.87 18.256 1.838 7.308 52.5
150 11.27 18.986 1.838 7.568 52.7

4.4. Ogiitme Siiresinin dsy Boyutuna ve Talkin Yag Absorbsiyonuna Etkisi

Uriinlerin yag absorbsiyon degeri dsp boyutuyla ters orantihidir (Sekil 4.5). dso boyutu
azaldik¢a iriinlerin serbest ylizeyleri artmaktadir. Buna baglh olarak ylizeylere
absorblanacak yag miktar1 artigindan iiriinlerin yag absorbsiyon degeri artmaktadir.
Ayrica yag absorblanmasi 6zgiil yiizey alani ile dogru orantilidir (Sekil 4.6). En
yliksek yag absorblama orani (%52,7) 11,27 um dso boyutunda ve en yiiksek yiizey
alaninda (18,986 m?/g) elde edilmistir. Yag absorbsiyonunun yiiksek olmasi kullanim
alania bagli olarak avantaj saglamaktadir. Pratik deneyimlere gore boya ve kagit
sanayinde yliksek yag absorbsiyon degeri Uygun reolojik 6zellik gosterir ve karigimin
akigskanligini diizenler ve ¢okme olayimi engeller (Arsoy, 2013). Ayrica kagit ve karton
kuse kaplama proseslerinde miirekkep emilimini dengeleyerek baski kalitesini
artirmanin yani sira uygulamada iriinlerin si¢gramalarin1 engellemenin yani sira

recetelerde reolojik ajan tiikketimini azaltarak fiyat avantaji saglamaktadir.
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Sekil 4.5. dsp boyutunun yag absorblanmasina etkisi.
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Sekil 4.6. Yag absorbsiyonunun ile 6zgiil yiizey alan iliskisi.
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4.5. Ogiitme Siiresinin Talkin Beyazhgina EtKisi

Renk, parlaklik gibi 6zellikler kat1 ylizeyindeki 151g1n yansitma- diflizyon yetenegiyle
iliskili olup, tanelerin kimyasal ve mineralojik yapisina, tane sekline, boyutuna ve
yiizey ptrizliligiine bagh olarak degisir (Bizi et al 2003; Billmeyer ve Saltzmann,
1981). Toz numunelerin renk 6zellikleri L*, a* ve b* parametreleri olarak 6l¢iilmiistiir
ve bu parametreler X, Y ve Z es zamanli koordinat degerlerinden (tristimulus values)
hesaplanmistir. Bu sistemde, L* beyazdan (L*=100) siyaha (L*=0) kadar degisen bir
skalada rengin koyulugunun ve agikliginin derecesidir. a* yesilden (—a*) kirmiziya
(+a*) kadar degisen eksendeki skaladir ve b* de maviden (—b*) sartya (+b*) kadar

degisen eksendeki skaladir (Billmeyer and Saltzman, 1981).
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Sekil 4.7. Ogiitiilmiis talkin dsy boyutunun beyazlhiga (L) etkisi.

Sekil 4.7°de farli siirelerde Ogiitiilen talk mineraline ait degerler verilmistir. Tane
boyutundaki azalmaya paralel olarak talkin L* degeri de artmaktadir. Deneyler
sonucunda elde edilen beyazlik degerleri (L™: %95,87, a: - 0,1 ve b": -1,45 tiir )
piyasada kullanilan talkin beyazlik degerlerine (L": 996,92, a': 0,37 ve b: 2,33 tiir)
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yakin degerlere sahiptir. Kagit kaplama, boya tiretimi, karton kuse kaplama ve birgok
uygulamada kullanilacak olan killerin minerolojik saflik ve belli bir tane boyutu
dagiliminin yani sira uygun bir parlaklik ve renge sahip olmasi istenir (Gamiz et al

2005).

Cizelge 4.3 incelendiginde iiriiniin tane boyutu azaldikca (a*) rengin kirmizidan Beyza
kaydigi, (b*) ise den saridan beyaza dogru kaydigi gorilmektedir. a* ve b*
degerlerinin sifira yaklagmasi iirliniin beyaza yaklastigin1 gostermektedir a* ve b*
degerinin sifirdan uzaklagmasi {iriiniin beyazliginin azaldigin1 ve beyazliginin sari
renge dogru kaydigini ifade etmektedir. Talk numunesinde dsp boyutu azaldik¢a

iiriiniin beyazliginin artig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. dso boyutu ve L*, a* ve b* degerleri.

Ogiitme  dso boyutu ) Beyazhk

Siiresi (dk) (um) L a b Ry C/2
0 606.29 92.05 -0.32 24 82.56

5 33.27 9414 -0.26 1.9 86.36

10 15.99 94.70 -0.26 1.94 86.92
15 14.31 9493 -0.25 1.98 87.46
30 12.99 9522 -0.21 1.83 88.14
60 11.40 96.32 -0.22 213 90.77
90 11.38 96.41 -0.19 197 90.99
120 10.87 96.12 -0.12 1.56 9029

150 11.27 9587 -0.1 145 89.7

4.6. Ogiitiilmiis Numunelerin SEM Gériintiilerinin Incelenmesi

Orjinal talkin (T-0) ve farkl siirelerde 6giitiilmiis talk numunelerinin taramali elektron
mikroskobunda elde edilen ikincil elektron goriintiileri Sekil 4.8 ve Sekil 4.16°da
verilmistir. SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi 6giitiilmiis numuneler ile orjinal
numune arasinda gerek tane boyut ve gerekse morfolojik yap1 bakimindan 6nemli
degisiklikler vardir. Ogiitme siiresinin artmasiyla birlikte talkin tabakalaria ait keskin
koselerin yuvarlaklastigi ve ufalanma (kirilma) nedeniyle tabaka uzunlugunun azaldigi
goriilmektedir. Benzer durum onceki ¢alismalarda da elde edilmistir (Zbik et al 2005;
Sanchez-Soto et al 1997). Ozellikle ilk 10 dakikalik &giitme isleminde tabakalarn
dilimlenme seklinde degil de tabakalarin tabaka dilimlenme yiizeyine dik kirildig1 ve
yeni tabaka kenarlari olusturdugu sdylenebilir (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10). 15 dak.
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Oglitme sonrasinda ise talkin daha c¢ok dilimlenme diizlemleri dogrultusunda

yaprakgiklar seklinde ufalandigi sdylenebilir (Sekil 4.17 ve 4.18).

30 dak ogiitme sonrasinda ise talkin yine dilimlenme diizlemine dik sekilde yani
“tabaka ylizey alani/tabaka kenar alan1” oram1 azalacak sekilde kirildigi

diistintilmektedir (Sekil 4.8 ve Sekil 4.9.D-1).

Detector = SE1 Mag= 500X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.8. Orijinal (-Lmm) talk numunesinin taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 3.05KX EHT = 20.00kV
AKU TUAM

Sekil 4.9. 5 dakika 6giitme islemi uygulanmis talk numunesinin taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 15,00 KX EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.10. 10 dakika o6giitme islemi uygulanmig talk numunesinin taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 14.50K X EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.11.15 dakika ogiitme islemi uygulanmis talk numunesinin taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiisti.

Detector = SE1 Mag= 10.00 KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.12. 30 dakika oOgiitme islemi uygulanmis talk numunesinin taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 7.00KX EHT=20.00kV
AKU TUAM

Sekil 4.13. 60 dakika oOgiitme islemi uygulanmis talk numunesinin taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiisi.

G =

Detector = SE1 Mag= 1223 KX EHT =20.00kV
AKU TUAM

Sekil 4.14. 90 dakika oOgiitme islemi uygulanmis talk numunesinin taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 10.00KX EHT =20.00kV
AKU TUAM

Sekil 4.15. 120 dakika oOgiitme islemi uygulanmig talk numunesinin taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 6.78 K X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.16. 150 dakika ogiitme islemi uygulanmug talk numunesinin taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiisii.
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0-10 dak. Ogiitme
-- Hidrofobik Bazal Yiizey ) |
Hidrofobik ’
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. 30-150 dak. Ogiitme

Sekil 4.17. Talk mineralinin tabakalarinin kirilma mekanizmasi A: Tabaka dilimlenme yoniine
dik kirilma; B: Tabaka diizlemi boyunca ayrilma; C: Tabaka diizlemi boyunca ayrilan

tabakalarin dilimlenme yoniine dik sekilde yeniden kirilmasi.
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Dilimlenme
A Diiizlemine Dik
Istikamet

Dilimlenme
Diizlemi
——]

Sekil 4.18. Talk numunesinin dilimlenme yonlerinin gdsterimi.
4.7. Ogiitmenin Talkin Temas A¢isina ve Hidrofobisitesine Etkisi

Orijinal numune {iriin (T-0) olarak kabul talk numunesinin su kullanilarak Slgtilen
temas agis1 degeri 63,8° olarak belirlenmis olup tane boyutu azaldik¢a (dso: 11,27 pm)
temas acist degerinin azaldig (58,390) goriilmektedir (Sekil 4.19). Sekil 4.19
incelendiginde 5 ve 10 dakikalik 6gilitme islemleri uygulandiginda talk numunesinin
temas agisinin azaldig1 ve daha sonra uygulanan 15 dakikalik 6gilitme isleminde ise
temas agisinin ani bir artis ile 70,77° oldugu ve daha sonra uygulanan 30 dakikalik
ogitme isleminde ise talk numunesinin temas agisinin keskin bir diisiisle 65,38°
diistiigli ve daha sonraki 6giitmelerde fazla bir degisimin olmadigi, 150 dakika 6giitme
islemi uygulandiginda ise en diisiik deger olan 58,390’ye ulastig1 gorilmiistiir. Bu
degisimin nedeni 6giitme mekanizmasina bagli olarak talk numunesinin “hidrofobik
bazal yiizeyilhidrofilik kenar yiizeyi” oranmin degismesinden kaynaklanmaktadir. ik
10 dakikalik 6glitme isleminde talk numunesinin dilimlenme istikamite dik sekilde
kirildig1 ve buna bagl olarak hidrofilik yiizeylerin ortaya ¢ikmasi ile talk numunesinin
temas acist degerinin azaldigi yani hidrofilik karakter kazanmaktadir. Daha sonra
uygulanan 15 dakikalik &giitme isleminde ise tabakalar dilimlenme istikametine
paralel sekilde yani bazal ylizey boyunca ayrildigi, buna bagh olarak da ortamdaki
hidrofobik ylizeyin arttig1 (hidrofobik karakter kazandigi) ve buna bagli olarak temas
acisinin artig1 goriilmektedir. Daha sonra yapilan farkli siirelerdeki (30, 60, 90, 120 ve
150 dk) 6giitme islemlerinde ise her ne kadar 6nemli bir ufalanma olmasa da yine de
belirli bir miktar dilimlenme yiizeyine dik sekilde kirilmalardan dolayr temas agisi

degerinin azaldig1 yani hidrofilik 6zelliginin arttig1 gortiilmektedir.
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Yazarin su ana kadar elde ettigi bilgilere gore, 6giitmenin talkin temas agisi ve ylizey
enerjisine etkisi konusunda pek fazla calisma yapilmamistir. Yildirim(2001)’1n
“Surface Free Energy Characterization of Powders” baslikli genis kapsamli doktora
tez ¢alismasinin bir kisminda Amerikanin farkli bolgelerine ait ve farkli tane boyut
dagilimina sahip toz halindeki talk numuneleri iizerinde mikrokalorimetre cihazi
kullanarak 1slanma 1sis1 (heat of wetting) yontemiyle yiizey enerjilerini ve ayrica ince
tabaka fitil yontemiyle (thin layer wicking) de temas acilarini Slgmiistiir. Sonugta
talkin temas acismn 69° — 89,9° arasinda degistigi ve talkin tane boyutunun
kiiciilmesiyle temas agisinin (hidrofobisitenin) arttigin1 ve yiizey enerjisinin azaldigini
belirlemistir. Bunun sebebini ise talkin 6gilitme sirasinda tabakalarinin ayrilmasina ve
daha fazla bazal yiizey ortaya ¢ikmasina baglamaktadir. Malandrini ve arkadaslari
(1997) talk igerigi ve tane boyutu birbirinden farkli 3 talk numunesi {izerinde
mikrokalorimetre cihazi kullanarak islanma 1sis1 ile yiizey enerjilerini ve damla
yaymimi yontemiyle de temas agilarmni Olgmiis ve su sonucu elde etmistir.
Numunelerin talk icerigi arttikca ve tane boyutu kiigiildiik¢e yiizey enerjisi azalip

temas acis1 yani hidrofobisitesi artmaktadir.

90

—=—Temas acis1

80 -+
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60

Temas Agisi (°)
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Ogiitme Siiresi (Dakika)

Sekil 4.19. Ogiitme siiresinin temas agisina etkisi.
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4.8. Ogiitmenin Serbest Yiizey Enerjisine EtKkisi

Sekil 4.20 incelendiginde tiivenan talk numunesinin serbest yiizey enerjisi (SFE) 37,37
mJd/m? iken 5 ve 10 dakikalik 6giitme islemi uygulandiginda serbest yiizey enerjisinin
sirastyla 39,24 - 38,82 mJ/m? yiikseldigi ve daha sonra uygulanan 15 dakikalik 6gilitme
isleminde ise serbest yiizey enerjisi ani bir azalma gostererek 24,88 mJ/m? olmaktadir.
Daha sonraki ogiitme islemlerinde serbest yilizey enerjilerinde ciddi bir degisiklik
gorilmemektedir. Bu degisimin nedeni 6glitme islemi sonucunda meydana gelen
“bazal yiizey alani / kenar yiizey alani” oranininda ve buna bagli hidrofobisitede
meydana degismeden kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Soyleki; ilk 10 dakikalik
zaman diliminde talkin kirilma mekanizmasi tabaka dilimlenme yoniine dik
istikamette oldugu (Sekil 4.17 ve 4.18) ve buna bagl olarak toplam yiizey alani
bakimindan, hidrofilik karakterdeki kenar yiizey alan1 degerinin arttig1 ve dolayisiyla
da serbest yiizey enerjisinin artmaktadir. Ogiitme isleminde talkin neden tabaka
diizlemi boyunca ayrilmayip da tabaka diizlemine dik yonde kirildig1 sorusu su sekilde
izah edilebilir. Ogiitmenin ilk zamanlarinda talkin “bazal yiizey alani / kenar yiizey
alam” oran1 en yiiksek seviyesinde olacagindan, tabakalarin bazal yiizeylerinin
ogiitiicii ortam bilyalarinin darbe etkisine maruz kalma olasiligi ¢ok daha yiiksek
olmasidir. Cekilen SEM fotograflari da bunu desteklemektedir (Sekil 4.8 — 4.16).
Literatiirden de iyi bilindigi iizere talkin tabaka yilizeyi hidrofobik silanol (Si-O-Si)
gruplart ve kenar yiizeyleri ise hidrofilik Mg-OH ve Si-OH gruplarindan olugmaktadir
(Chiem et al 2006; Ersoy 2011). 15 dakikalik 6giitme ile serbet yiizey enerjisinde
meydana gelen ani azalist da yine talkin kirilma mekanizmasi ile izah edebiliriz.
Soyleki, bu siirede ortamdaki talkin “bazal yiizey alani / kenar yiizey alani™ orani
azalmis olacagindan dolayi, kenar ylizey alanlar1 artacak ve dolayisiyla da ogiitiicii
ortamin (yani bilyalarin) darbe etkisi daha ¢ok bu kenar yiizeylere gelmesi beklenir.
Bu sebeple de Sekil 4.17°de de sematize edildigi gibi talk, dilimlenme yo6niine paralel
sekilde kirilmakta ve hidrofobik bazal yiizey miktar1 arttifindan ylizey enerjisi
azalmaktadir. 30 dakikalik 6giitme siiresinde de ylizey enerjisinde 6nemli bir artig
meydana gelmekte ve bundan sonraki 6giitme siirelerinde ise ylizey enerjisi hemen
hemen sabit bir seyir izlemektedir. Yukarida bahsedildigi {izere degirmen igerisinde
15. dakikalik 6glitme sonrasinda ortamda bulunan talk numunesinin “bazal yiizey
alani / kenar yiizey alani” oran1 yeniden artmig olacagindan dolayi, 6giitiicti bilyalarin

darbe etkisi Sekil 4.17°da de sematize edildigi iizere talkin dilimlenme yoniine dik
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yonde gerceklesmektedir. Daha sonraki 6gilitme siirelerinde (60, 90, 120 ve 150 dak.)
ise ufalanma hemen hemen durmakta (Bakimiz Sekil 4.3) ve dolayisiyla da talkin
“bazal yiizey alami / kenar yiizey alani” oran1 pek degismedigi i¢in serbest yiizey
enerjisi sabit kalmaktadir. Daha once Terada and Yonemaochi (2004), tarafindan
yapilan bir ¢alismada da benzer sonuglar alinmis olup, titresimli degirmende farkli
stirelerde (3, 10 ve 40 dak.) uygulanan 6glitme isleminde ilk 10 dakikada serbest
yiizey enerjisinin artig1 ve 40 dakikalik 6gilitme isleminden sonra ise yiizey enerjisinin
tekrar azaldigini belirlenmistir. Yildirnm (2001) ise iki farkli tane boyutuna sahip iki
talk numunesinden tane boyutu daha kii¢iik olanin serbest yiizey enerjisinin daha

diisiik oldugunu bulmustur.
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Sekil 4.20. Ogiitme siiresinin serbest yiizey enerjisine etkisi.

Talk numunelerinin serbest yiizey enerjileri farkli yontemler (Zisman, Fowkes ve Asit
— Baz) kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 4.21). Hesaplamalarin birbiri ile uyumlu
oldugu ancak degerlerin farkli oldugu saptanmistir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da

benzer sonuglar bulunmustur (Zenkiewicz, 2007). Yontemlerin birbirleriyle olan
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farlilik oranlar1 incelendiginde en az farklihgin Fowkes ile Asit — Baz yontemi
arasinda oldugu (%3-18), en fazla farkin ise Zisman ile Fowkes (%25-50) oraninda
oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.4). Bu farkliligin nedeni hesaplama yontemlerinin

yaklagimlarmin farkli olmasindan ileri geldigi sdylenebilir.

20 i —&— Zisman Y Ontemi
- —#—Fowkes Yontemi
Asit-Baz Yontemi

Serbet Yiizey Enerjisi (mJ/m?)

Ogiitme Siiresi (Dakika)

Sekil 4.21. Talk numunesinin serbest ylizey enerjisinin farkli yontemlerle belirlenmesi.

Cizelge 4.4. Serbest ylizey enerjisi hesaplama yontemleri arasidaki fark.

Numune Zisman —Fowkes Zisman- Asit baz Fowkes-asit baz
Kodu (%) (%) (%)
TO 29.277 24.733 6.037
T1 28.576 17.372 13.560
T2 25.187 8.074 18.616
T3 50,00 47.960 3.918
T4 27.448 19.165 10.245
T5 31.252 18.972 15.154
T6 29.957 21.196 11.117
T7 33.364 23.311 13.108
T8 36.29 26.760 13.010

81



Cizelge 4.5. Farkli 6giitme zamanlarinda tiretilmis talk numunelerinin farkli yontemlerle hesaplanmis yiizey serbest enerji degerleri.

T-0:
T-1:
T-2:
T-3:
T-4:
T-5:
T-6:
T-7:
T-8:

Serbest Yiizey Enerji Olciim Yontemleri T-0 T-1 T-2 T-3 T-4 T-5 T-6 T-7 T-8
Zisman (mJ/m?) Critical st 37.37 39.24 38.82 2488 38.38 38.65 37.55 3543 36.21
SFE_d 43.72 4335 3953 4376 4482 46.8 4451 4291 4788
Fowkes (mJ/m?) SFE_p 9.13 1149 1237 6.00 8.08 944 910 10.26 10.53
SFE_Tot 52.84 5494 5189 49.76 529 56.22 53.61 53.17 5841
SFE_A 0.87 047 029 074 036 011 041 040 035
Asit-Baz (mJ/m?) SFE_B 3.40 433 469 272 366 424 386 413 424
SFE_AB 5.94 404 270 405 266 092 314 330 293
SFE_Tot 49.65 4749 4223 4781 4748 47.70 47.65 46.20 50.81

SFE: Serbest Yiizey Enerjisi

Tiivenan talk numunesi (tane boyutu -1 mm’dir)
5 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk

10 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk

15 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk

30 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk

60 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk

90 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk

120 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk

150 dk Ogiitme islemine tabii tutulmus talk
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4.9. Ogiitme Siiresi - Zeta Potansiyel (§) - Temas Agisi ile Tliskisi

Zeta (&) Potansiyel (ZP) bir siv1 icerisindeki bir tanenin, yiizeye 1-100 A mesafedeki
kayma diizlemi {tzerindeki Olgiilebilen yiizey potansiyelidir ve birimi genellikle
“miliVolt” olarak verilir. ZP terimi, her nerede bir siispansiyondan ve bu siispansiyonun
stabilitesinden bahsediliyor ise orada mutlaka karsimiza ¢ikar (Celik and Ersoy, 1994;
Hunter, 1988). Ayrica, 6zellikle flotasyon ile cevher zenginlestirme isleminde en uygun
flotasyon reaktifinin ve en uygun dozajin belirlenmesinde yine ZP kavrami ile
karsilasilir (Leja, 1982). Kullanilan flotasyon reaktifinin hangi dozajda yiizeyde
maksimum hidrofobisite (hava kabarcigi ile en uygun temas acis1) sagladiginin ve yani
hava kabarcigi ile en iyi ve saglam temasi sagladiginin izahati sirasinda bu ZP
verilerinden yararlanilir (Leja, 1982). Kesin emin olunmamakla beraber, zeta
potansiyel verilerini kabaca bir anlamda bir kat1 yiizeyinin hidrofobisitesinin ve yiizey
enerjisinin de bir gostergesi olarak kabul edilebilir. Soyleki hidrofilik karkatere sahip
bir kati mesela -30 mV ZP degerine sahip oldugunu diisiinelim bunun yiizeyine
katyonik siirfaktan molekiilleri tek tabaka olarak adsorplandiginda ZP degerini de sifira
yaklastirmakta ve boylece hidrofilik yiizeyi hidrofob yaparak hava kabarcigina
yapismasint saplamakta ve flotasyonu miimkiin kilmaktadir (Ersoy, 2013). Buradan
hareketle, bu calismada da 6gilitme sonrasinda talk numunesinin hidrofobik yapisinda ve
ylizey enerjisindeki degisim onun ZP degerinde goriilecekmi? diye merak edilerek
ogiitiilmiis talk numunelerinin saf su igerisinde dogal pH’da ZP o6l¢iimleri yapildi.
Ancak Sekil 4.22’den goriildiigii lizere boyle bir iliski kurmak miimkiin olmamustir.
Yani mutlak degerce ZP azaldik¢a temas agisinin artmamis tersine azalmis ve hidrofilik

karkater artmistir.
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Sekil 4.22. Zeta potansiyeli ile temas agisina etkisi.

4.10. Temas Agisimi/Hidrofobisitenin Serbest Yiizey Enerjisi ile Tliskisi

Daha 6nce de ifade edildigi iizere herhangi bir kat1 yiizeyinin su damlasi ile yaptigi
temas agis1 o yiizeyin hidrofobisite derecesini gdostermektedir. Temas acis1 ne kadar
fazla olursa ylizey o oranda hidrofobik demektir. Bir ylizeyin hidrofobisitesi (veya su ile
temas agisi1) ile serbest yiizey enerjisi arasindaki iliski kabaca su sekilde ifade edilebilir
(Gaudin et al 1957; Drzymala, 1994; Meiron et al 2004; Sato and Ruch, 1980; Ralph
and Nelson, 1988; Fisher, 1959): Temas acis1 arttik¢ca hidrofobisite artar ve buna
mukabil yiizey enerjisi azalir. Diger bir ifadeyle yiizey enerjisi fazla olan katilarin
hidrofobik karakteri azalir hidrofilik karakteri artar. Sekil 4.23’de verilen egriler 6gilitme
stiresine bagli olarak talkin (su ile) temas agisindaki degisimi ve serbest yiizey
enerjisindeki degisimi gostermektedir. Her iki egri birlikte degerlendirildiginde
yukarida verilen temas agisi ve yiizey enerjisi arasindaki iliskinin dogru oldugu bu

calisma ile ¢ok acik sekilde bir kez daha teyit edilmistir. Temas agis1 azaldiginda yiizey

84



enerjisi artrmakta ve temas acis1 arttifinda yiizey enerjisi azalmaktadir. 15 dakikalik
Oglitmeye tabi tutulan talkin hem temas acis1 ve hem de ylizey enerjisi egrilerinde
birbiriyle tam bir uyum igerisinde pikler goriilmektedir. Bu egrilere iliski detayli yorum

ve izahatlar Bolim 4.7 ve 4.8’de verildigi i¢in burada tekrar verilmeye gerek

duyulmamustir.
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Sekil 4.23. Serbest yiizey enerjisinin temas acisina etkisi.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu c¢alismada Sivas Talki, titresimli bilyali degirmende farkli siirelerde kuru olarak
ogiitme islemine tabi tutularak onun bazi fiziksel 6zelliklerinde (tane boyutu, yiizey
alani, renk ve yag absorplama) ve yiizey Ozelliklerinde (temas acis1, hidrofobisite ve

serbest ylizey enerjisi) meydana gelen degisiklikler incelenmistir.

Titresimli degirmende yapilan deneylerde biitiin degiskenler sabit tutularak sadece
ogiitme siireleri degistirilmistir (5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 ve 150 dak.). Ogiitme siiresi
artikga tane boyutunun zamana bagli olarak azaldigi, ancak belirli bir siireden sonra
malzemenin degirmen ¢eperine yapistigindan dgiitmenin olmadig saptanmistir. En ince

boyut 120 dk 6giitme islemi uygulandiginda bulunmustur (dso= 10,87 pum).

-1mm boyutundaki talk numunesinin beyazlik degeri L*= 92, a*: -0,32 ve b*: 2,4 iken
ogiitme islemi uygulandiginda, tane boyutundaki azalmaya paralel olarak talkin L*
degeri L* degerinin artig1 (L*: 95,87), a* ve b* degerininse azaldig1 (a: - 0,1 ve b™: -
1,45) belirlenmistir. yani talkin beyazlik degerinin tane boyutunun azalmasiyla beraber

artigl saptanmistir.

Talkin yag absorplama kapasitesinin tane boyutundan ziyade 6zgiil yiizey alani ile
iligkili oldugu belirlenmistir. En yiiksek yag absorblama degeri olan %52,7 nin talkin
dsop boyutunun 11,27 pm ve 06zgil yiizey alanmin 18,986 mz/gr oldugunda (150
dakikalik 6giitmede) elde edilmistir. Ogiitme islemi sonunda tane boyutunda azalmanin
az olmasma ragmen ylizey alanimin artigi bunun nedeninin iirlinlerin por hacminde

meydana gelen artistan kaynaklandigi saptanmistir.

IIk 30 dakikalik &giitme islemininin talkin hem (su ile) temas acis1 (ve dolayisiyla
hidrofobisitesi) ve hem de hesaplanan yiizey enerjisi lizerinde kritik bir rol oynadigi ve
bundan sonraki (30-150 dak araliginda) 6giitmenin ise bu 6zellikler tizerinde 6nemli bir

degisim meydana getirmedigi tesbit edilmistir.

Ogiitmeye bagl olarak talkin hidrofobisitesi ve serbest yiizey enerjisindeki degisimler,

talkin kirilma mekanizmasina bagli olarak izah edilebilmektedir. Bu baglamda ilk 0-10
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dakikalik 6giitmede talkin genellikle dilimlenme yoniine dik istikamette kirildigi, 10-15
dakikalik 6giitmede ise dilimlenme yoniine paralel sekilde tabaka ayrigsmasi seklinde
kirilldig1 ve 15-30 dak. araliginda ise yine dilimlenme yoniine dik istikamette kirildigi
belirlenmistir. Daha uzun (30-150 dak.) 6giitme siirelerinde talk, degirmen g¢eperine
yapistigindan dolay1 boyut kiigiilmesi olmamaktadir. Bu durum gerek SEM fotograflari
ve gerekse tane boyut analizleriyle de desteklenmektedir. Talk tabaka diizlemine dik
yonde kirilldiginda, numunenin “fabaka yiizey alani/kenar yiizey alani” oran1 azalmakta
ve hidrofilik karakter artmaktadir. Kirllma (veya ufalanma) islemi sayet talkin
dilimlenme yoniine paralel sekilde olursa o zaman “fabaka yiizey alani/kenar yiizey
alant” orani artmakta ve buna bagli olarak talkin temas acis1 (hidrofobik karakteri)
artarken, serbest yiizey enerjisi azalmaktadir. Damla yaymim yontemiyle saf su ile
yapilan temas agis1 Ol¢limlerinde elde edilen degerlerin 59,3° — 70,77° araliginda
oldugu, ve zisman yontemine gore hesaplanan serbest yiizey enerjisi degerlerinin ise

24,88 — 39,24 mJ/m? araliginda oldugu tesbit edilmistir.

Dort farkli sivi (Destile su, Diiadomethane, Formamide ve Ethylene Glycol)
kullanilarak elde edilen temas agis1 verileri ile daha sonra serbest yiiz en hesaplanmastir.
Yiizey enerjisi hesaplamalarinda 3 farkli yontem (Zisman, Fowkes ve Asit-Baz)
kullanilmistir. Su sonuglara ulasilmistir; (i) Talkin serbest yiizey enerjisi degerleri
kullanilan yontemlere gore degisebilmekte ve farkli sonuglar alinabilmektedir. Bu
farkliligin en az Fowkes ile Asit — Baz yontemi arasinda oldugu (%3-18), en fazla farkin
ise Zisman ile Fowkes (%25-50) yontemleri arasinda oldugu belirlenmistir. (ii) Ancak
her 3 yontem ile elde edilen, 6giitme siiresine bagli serbest yiizey enerjisi egrilerinin her

ticiiniin de benzer bir davranig sergiledigi goriilmiistiir.

87



6. KAYNAKLAR

Adamson, A.W., (1976), Physical Chemistry of Surfaces, 698 page, California.

Aglietti, E.F., (1994), The effect of dry grinding on the structure of talc, Applied Clay
Science, 9, 139-147.

Amirfazli, A., Chatain, D., and Neumann, A. W., (1998), Colloids and Surfaces, 142,
pp.183-188.

Andres, K. and Haude, F., (2010), Application of the Palla™ vibrating mil in ultra fine
grinding circuits, The Journal of The Southern African Institute of Mining and
Metallurgy, Volume 110, 125-132.

Arsoy, Z., (2013), Adacal Endiistriyel Mineraller A.S., Ar-Ge sorumlusu, Ar-Ge
calisma raporlari, 30 sf.

Asmatiilii, R., (2002), Enhancement Of The Dewettability Characteristics Of Fine Silica
Particles, Turkish J. Eng. Sci., 26, 513-519 page.

Balek, V., Perez-Maqueda, L.A., Poyato, J., Cerny, Z., Ramirez-Valle, V., Buntseva,
I.M. and Perez-Rodriguez, J.L., (2007), Effect of grinding on thermal reactivity of
ceramic clay minerals, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 88 (1), 87-91.

Bachmann, J., Deurer, M. and Arye, G., (2007), Modeling water movement in
heterogeneous water-repellent soil. 1. Development of a contact angle-dependent
waterretention model, Vadose Zone Journal, 6 (2007) 436-445.

Bayramoglu, G., Yilmaz, M. and Arica, M.Y., (2004), Evalution of lysozyme adsorptive
behavior of pHEMA — based affinity membranes related to surface energy and its
components to be used in chromatographic field, Colloids and Surfaces A:
Phsicochemical and Engineering Aspects, 243, 11-21 p.

Billmeyer, F.W. and Saltzman, M., (1981), Principles of Color Technology. Wiley
Interscience, New York.

Bizi, M., Flament M.P., Leterme Planning., Baudet, G. and Gayot, A., (2003), Relation
between structural characteristics of talc and its properties as an antisticking agent in
the production of tablets. European Journal of Pharmaeceutical Sciences, 19, 373-
379.

Bruil, H. G., and van Aartsen, J. J., (1974), Colloid & Polymer Science, 252, 32-38 pp.

Breiner, J.M., Anderson, M.A., Tom, HW.K. and Graham, R.C., (2006), Properties of
surfacemodified colloidal particles, Clays Clay Minerals, 54 12—-24.

88



Biikii, L. B. (2006), Siiperhidrofob Kaplamalarin Yizey Enerjisi, Yiiksek Lisans Tezi,
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitlisii Miithendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, 132 Sf.
Gebze.

Cawood, S. R., Harris, P. J. and Bradshaw, D. J., (2005), A simple method for
establishing whether the adsorption of polysaccharides on talc is a reversible process.
Minerals Engineering, 18 (10), 1060-1063.

Charnay, C., Lagerge, S., and Partyka, S., (2001), Assessment of the surface
heterogeneity of talc materials. Journal of Colloid and Interface Science, 233, 250-
258.

Chassin, P., Jounay, C., Quiquampoix, H., 1986, Measurement of the surface free-

energy of calcium-montmorillonite, Clay Minerals, 21 899-907.

Chibowski, E., Kerkeb, M.L. and Gonzalez-Caballero, F., (1993), Effect of inorganic-
ions on changes in the energetic heterogeneity of the cholesterol surface, Langmuir,
9 (10) 2491-2495.

Chibowski, E. and Carpio R. P, (2002), Problems of Contact Angle and Solid Surface
Free Energy Determination, Advances in Colloid and Interface Science, 98, 245-264.

Chiem, L, Huynh, L, Ralston, J and Beattie, D., (2006), An in situ ATR-FTIR study of
polyacrylamide adsorption at the talc surface. Journal of Colloid and Interface
Science, 297, 54-61.

Cuadros, J., (1997), Interlayer cation effects on the hydration state of smectite, Am. J.
Sci. 297 829-841.

Celik, M.S. and Ersoy, B. (1994), Mineral Nanoparticles:Electrokinetics: (In)
Encyclopedia Of Nanoscience And Nanotechnology, Ed. J.A. Schwarz, C.I.
Contescu And K. Putyera, Marcel-Dekker Inc, New York, 2004, 1991-2005.

Cimen, Y., (2012), Talkin Kristal Yapisina Ogiitmenin Etkisi, Bitirme Projesi, Afyon
Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Maden Miihendisligi Boliimii,
Danisman: Prof. Dr. Bahri ERSOY, Afyonkarahisar, 68 sf.

Dellisanti, F., Valdre, G. and Mondonico, M., (2009), Changes of the main physical and
technological properties of talc due to mechanical strain, Applied Clay Science, 42,
398-404.

DeJonge, L.W., Jacobsen, O.H. and Moldrup, P., (1999), Soil water repellency: effects

of water content, temperature, and particle size, Soil Sci. Soc. Am. J., 63, 437-442.

89



DPT, (1996), Bazi Endiistrivel Hammaddeleri, Alt Komisyonu Toprak Sanayi
Hammaddeleri 1, Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, Ankara.

DPT, (2001), Bazi Endiistrivel Hammaddeleri, Alt Komisyonu Toprak Sanayi
Hammaddeleri I. Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, Ankara.

Drelich, J., Miller, J. and Good, R., (1996), The effect of drop (bubble) size on
advancing andreceding contact angles for heterogeneous and rough solid surfaces as
observed with sessile-drop and captive-bubble techniques, J. Colloid Interface Sci.,
179 (1) 37-50.

DIN 531999, DIN/ISO 787-5, (1995), General Methods of Test For Pigments and
Extenders — Part 5. Determination of Oil Absorption Value (ISO 787-5; 1980);
German Version 8 page.

Drzymala, J. 1994. Hydrophobicity and Collectorless Flotation of Inorganic Materials,
Advences in Colloids and Interface Science, 50, 143-185.

Diizyol, S., (2009), Cevher Hazirlamada Islanabilirlife Dayanan Islemlerde
Hidrofobisite ve Yiizey Geriliminin Etkisi, Doktora Tezi, Selcuk Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Maden Miihendisligi Anabilim Dali, Konya, 177 sf.

Ebnesajjad, S., (2006), Surface Treatment of Materials for Adhesion Bonding, William

Andrew Publishing, USA.

Eick, J., Good, R. and Neumann, A., (1975), Thermodynamics of contact angles. II.
Rough solid surfaces, J. Colloid Interface Sci., 53 (2) 235-238.

Ersoy, B., 2011, Influence of pH and Chloride-Based Metal Salts on Coagulation /
Dispersion Behavior of Talc Suspension, Separation Science and Technology, 46,
1519-1527,

Ersoy, B., 2013, Minerallerin (ve Katilarin) Yiizey Ozellikleri, Ders notu,
Afyonkarahisar, 59 sf.

Ersoy, B., Dikmen, S., Yildiz, A., Géren, R. and Elitok, O., (2013), Mineralogical And
Physicochemical Properties of Talc From Emirdag, Afyonkarahisar, Turkey, Turkish
J Earth Sci., 22: 632-644, -1112-14.

Filio, M. J., Sugiyama, K., Kasai, E. and Saito, F., (1993), Effect of dry mixed grinding
of talc kaolinite and gibbsite on preparation of cordierite ceramics, JCEJ, 26, 565-
569.

Fischer K., (1959), Colloidal Dispersions, 387 page, New-York.

90



Foster J and Doll J. (2004), Particle Size Effect on Talc Lubricant Activity, American
Association of Pharmaceutial Scientists 2004 annual Meeting Poster Session. 18
page.

Fowkes, F.M. (1964), Industrial and Engineering Chemistry, 56,12, 40.

Fowkes, F.M. 1983, Acid — Base interactions in Polymer Adhesion: Physicochemical
aspects of Polymer Surfaces, Ed: K.L. Mital, Plenum Press, New York.

Fowkes, F.M., J. (1972) Of Adhesion, 4, 153,

Gamiz, E., Melgosab, M., Sanchez-Maranon, M., Martin M.J.M. and Delgadoa, R.
(2005) Relationships between chemico-mineralogical composition and color
properties in selected natural and calcined Spanish kaolins. Applied Clay Science, 28,
269-282.

Giese, R.F. and van Oss, C.J., (2002), Colloid and Surface Properties of Clays and
Related Minerals, CRC Press, Oxford.

Good, R. J., and van Oss, C. J. (1992), in Modern Approaches to Wettability: Theory
and Applications, Eds: M. E. Schrader, and G. Loeb, Plenum Press, New York, pp.
1-27.

Goniil, N., (2000), Siispansiyon ve Emiilsiyon Teknolojisi, Anakar Universitesi
Eczacilik Fakiiltesi Eczacilik Teknolojisi Boliimii, 93 sf. Ankara.

Goren, R., Gé¢mez and H., Ozgiir, C., (2006), Synthesis of cordierite powder from talc,
diatomite and alumina. Ceramic International, 32, 407-4009.

Grim, R., (1968), Clay mineralogy, McGraw-Hill Book Company, New York, 596.

Gaudin, A.M., Miaw, H.L. and Spedden, H.R. (1957), Native Floatability and Cyristal
Structure, Second Int. Congr. Surface Activity, 3, 202-219.

Hiemenz, P.C., (1986), Principles of Colloid and Surface Chemistry, 790 page, New
York.

Holland, H.J. and Murtagh, M.J., (2000), An XRD Morphology Indeks For Talcs: The
Effect of Particle Size and Morphology an the Specific Surface Area, International
Center for Diffraction Data 2000, Advances in X-ray Analysis, 42, 421-429 pag.

Hunter, J.R., (1988), Zeta Potential in Colloid Science, Principles and Applications;
Academic Press: San Diego; 1-342.

Israelachvili, J.N., 1995, “Intermolecular and Surface Forces”, Academic Press
(Second Edition).

91



Johnson, R.E.J. and Dettre, R.H., (1964), Contact angle hysteresis. Ill. Study of an
idealized heterogeneous surface, J. Phys. Chem. 68 (7) 1744-1750.

Kano, J. and Saito, F., (1998), Correlation of powder characteristics of talc during
Planetary Ball Milling with the impact energy of the balls simulated by the Particle
Element Method, Powder Techonology, 98, 166-170.

Karagiizel, C., (2005), Na-K Feldispat Minerallerinin Flotasyon Yontemi ile Ayriminda
Hidrofobositeyi Etkileyen Parametreler, Osmangazi Universitesi, Doktora Tezi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Maden Miihendisligi Anabilim Dali, Cevher Hazirlama Bilim
Dali, Eskisehir, 447 sf.

Karakaya, M, (2006), Kil minerallerinin ozellikleri ve tanmimlama yéontemleri, Bizim
Biiro Basimevi, Ankara, 640 sf.

King, P.M., (1981), Comparison of methods for measuring severity of water repellence
of sandy soils and assessment of some factors that affect its measurement, Aust. J.
Soil Res. 19, 275-285.

Kolluri, O.S. (1994), Plasma Surface Engineering of Plastics, ASM Handbook vol. 5,

Surface Engineering, ASM International, USA.

Kovan, V. ve Sekercioglu, T. (2005), Yapistirma Baglantilarinda Yapisma Teorileri ve
Yiizey Enerjilerinin Incelenmesi, Yiizey Islemler, say1 42, 22-26.

Kretzschmar, R. and Sticher, H. (1997), Transport of humic-coated iron oxide colloids
in a sandy soil: influence of Ca®* and trace metals, Environ. Sci. Technol. 31, 3497—
3504.

Ku, C. A., Henry, J. D., Siriwardane, R., and Roberts, L., J. (1985), Colloids and
Interface Sci., 106, 377-385.

Kwok, D. Y., Leung, A., Lam., C. N. C,, Li, A., Wu, R., and Neumann, A. W., (1998),
J.Colloids and Interface Sci., 206, 44-51 pp.

Leja., J, (1983), Surface Chemistry of Froth Flotation, Plenum Pres (Second Edition).

Liao, J. and Senna, M., (1992), Thermal behavior of mechanically amorphized talc,
Thermochimica Acta, 197, 295-306.

Liu, G., Feng, Q., Ou, L., Lu, Y. and Zhang, G., (2006), Adsorption of polysaccharide
onto talc. Minerals Engineering, 19, 147-153.

92



Long, J., Hyder, M., Huang, R. and Chen, P., (2005), Thermodynamic modeling of
contact angles on rough, heterogeneous surfaces, Adv. Colloid Interface Sci., 118,
173-190.

Lopez-Galindo, A. and Viseras, C., (2004), Pharmaceutical and cosmetic applications of
clay. Interface Science and Technology: Clay Surfaces In: F. Wypych, K. G.
Satyanarayana (Eds.), 1, 267-289.

Lu, S., Pugh, R.J. and Forssberg, E., (2005), Interfacial Separation of Particles, Studies
in Interface Science, 693 page.

Malucelli, G., Ronchetti, S., Lak, N., Priola, A., Dintcheva, N.T. and Mantia, F.P.,
(2007), Intercalation effects in LDPE/o-montmorillonites nanocomposites, Eur.
Polym. J., 43,328-335.

Malandrini, F., Clauss, S., Partyka, S. and Douillard, J.M., (1997), Interactions between
Talc Particles and Water and Organic Sovents, Journal of Colloid and Interface
Science, 194, 183-193.

Martin, P. J., Wilson, D. I. and Bonnett, P. E., 2004, Rheological study of a talc-based
paste for extrusion-granulation. Journal of the European Ceramic Society, 24 (10-
11), 3155-3168.

Meiron, T.S., Marmur A. and Saguy I.S., (2004), Contact angle measurement on rough
surfaces, Journal of Colloid and Interface Science, 274 (2004), 637-644.

Neumann, A. W., and Tanner, W., J. (1970), Colloids and Interface Sci., 34, pp. 1-8.

Neto, J. B. R. and Moreno R., (2007), Rheological behaviour of kaolin/talc/alumina
suspensions for manufacturing cordierite foams., Applied Clay Science 3 (1-2), 157-
166.

Nkoumbou, C., Villieras, F., Njopwouo, D., Ngoune, C., Barres, O., Pelletier, M.,
Razafitianamaharavo, A. and Yvon, J., (2008), Physicochemical properties of talc
ore from three deposits of Lamal Pougue area (Yaounde Pan-African Belt,
Cameroon), in relation to industrial uses. Applied Clay Science, 41, 113-132.

Osipow, L.1., (1977), Surface Chemistry; Theory and Industrial Applications, 473 page,
New-York.

Onem, Y., (2000), Sanayi Madenleri, Kozan Ofset Matbaa, Ankara, 385 sf.

Perez-Maqueda, L.A., Duran, A. and Perez-Rodriguez, J.L., (2005), Preparation of
submicron talk particles by sonication, Applied Clay Science, 28, 245-255.

93


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979704001973
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979704001973
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979704001973

Perez-Rodriquez, J.L. and Sanchez-Soto, P.J., (1991), The influence of the dry grinding
on the thermal behaviour of pyrophyllite, Journal of Thermal Analysis, 37, 1401-
1413.

Prakash, B.S.J., (2004), Surfaces Thermodynamics of Clays, Clay Surfaces;
Fundamentals and Applications, Ed: Wypych, F. and Satyanarayana, K.G., 455 page,
Brazil.

Pugh, RJ. and Tjus, K., (1990), Flotation depressant action of poly (oxyethylene) alkyl
ethers on talc. Colloids and Surfaces, 47, 174-194.

Ralph, D. and Nelson, J.R., (1988), Dispersing Powders in Liquids, 245 page,
Delaware, U.S.A.

Rogers, K., Takacs, E. and Thompson, M.R., (2005), Contact angle measurement of
select compatibilizers for polymer-silicate layer nanocomposites, Polym. Test, 24 (4)
423-4217.

Sabah, E. ve Cengiz, 1., (2007), Cevher Hazirlama Laboratuvar Deney Féyleri, Atay
Basimevi, Afyonkarahisar, 69 sf.

Salazar, K. and Kimball, S.M., (2009), Mineral Commodity Summaries 2009 united
States Government Printing Office, Washington, 195 page.

Sanchez-Soto, P.J., Wiewiora, A., Aviles, M.A., Justo, A., Perez-Maqueda, L.A., Perez-
Rodriguez and J.L., Bylina, P., (1997), Talc from Puebla de Lillo, Spain. II. Effect of
dry grinding on particle size and shape, Applied Clay Science, 12, 297-312.

Sato, T. and Ruch, R., (1980), Stabilization of Colloidal dipersions by Plymer
Adsorption, 155 page, New-York.

Shen, W., Filonanko, Y., Truong, Y. Parker, I.H., Brack, N., Pigram, P. and Liesegang,
J., (2000), Contact angle measurement and surface energetic of sized and unsized
paper, Colloids and Srfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 173
(2000), 117-126.

Spagnolo, D. A., Maham, Y. and Chuang, K. T., (1995), J of Physical Chemistry, 100,
6626.

Sposito, G., (1984), The Surface Chemistry of Soils, 234 page, New-York.

Sekercioglu, T. and Kaner, S. (2014), Plastiklerin Yapistirilmasinda Yiizey Hazirlama

Yéntemlerinin Incelenmesi, Miihendis ve Makina, Cilt 55, say1 648, s. 37-43.

94



Temur, S., (1998), Endiistrivel Hammaddeler, Jeoloji Miihendisligi, S.U. Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi Yayinlari, Konya, 352 sf.

Temuujin, J., Okada, K., Jadambaa, T.S., Mac Kenzia, K.J.D. and Amarsanaa, J.,
(2003), Effect of grinding on the leaching behaviour of pyrophyllite, Journal of the
European Ceramic Society, 23, 1277-1282.

Terada, K. and Yonemochi, E., 2004, Physicochemical properties and surface free
energy of ground talc. Solid State lonics, 172, 459-462.

Tomaino, G. P. (2000), Talc and pyrophyllite. Mining Engineering, 64-65.

TS 32 EN 459-2, (2005), Tayini, Tiirk Standartlar: Enstitiisii, Ankara.

Ulusoy, U. (2008), Application of Anova to image analysis results of talc particles
produced by different milling, Powder Technology, 188, 133-138.

Van Olphen, H., (1977), Clay Colloid Chemistry (second edition), John Wiley & Sons
Inc., New York, 318 sf.

Van oss, CJ., Good, R.J. and Chaudhury, M.K., (1987), Colloid surface, 23
(1987c),369.

Van Oss, C.J. (1994), “Interface Forces in Aqueous Media”, Mercel Dekker
Publications, New York.

Wallgvist, V., Claesson, P. M., Swerin, A., Schoelkopf, J. and Gane, P.A.C., (2009),
Influence of wetting and dispersing agents on the interaction between talc and
hydrophobic particles. Langmuir, 25 (12), 6909-6915.

Wang, J. and Somasundaran, P., (2005), Adsorption and conformation of
carboxymethylcellulose at solid-liquid interfaces using spectroscopic, AFM and
allied techniques. Journal of Colloid and Interface Science, 291, 75-83.

Wenzel, R.N. (1936), Resistance of solid surfaces to wetting by water, Ind. Eng.Chem,
28, 988.

Woche, S.K., Goebel, M.O., Kirkham, M.B., Horton, R., Van der Ploeg, R.R. and
Bachmann, J., (2005), Contact angle of soils as affected by depth, texture, and land
management, Eur. J. Soil Sci. 56 (2) 239-251.

Wu, W., Giesse, J.R. R.F. and Van Oss, C.J., (1996), Change in propperties of solids
caused by grinding, Powder Technology, 89, 129-132.

Yan, N., Maham, Y., Masliyah, J. H., Gray, M., and Mather , A. E. (2000), J of Colloid

and Interface Sci., 228, pp.1-6.

95



Yekeler, M., Ulusoy, U. ve Higyilmaz, C., 2004, Effect of particle shape and roughness
of talc mineral ground by different mills on the wettability and floatability, Powder
Technology, 140, 68-78.

Yildirim, 1. (2001), Surfaces Free Energy Characterizastion Of Powders’, Doctor of
Philosophy In Mining and Minerals Engineering, Faculty of the Virginia Polytechnic
Institute and State University. Blacksburg, Virginia, USA.

Yoon, R.- H. and Yordan, J. L., 1991, J. of Colloid and Interface Science, 146, (2), pp.
101-108.

Young, G. J., Chessick, J. J., Healey, F. H., and Zettlemoyer, A. C., (1954), J. Phys.
Chem.,58, 313.

Zbik, M., Smart, R. St. C., (2005), Influence of dry grinding on talc and kaolinite
morphology: inhibition of nano-bubble formation and improved dispesion, Minerals
Engineering, 18, 969-976.

Anonim 1. http://www.attension.com/applications/application-and-theory-notes-1

Anonim 2. http://www.face-kyowa.co.jp/english/en_science/en_theory/en_what
Surface_tension/

Anonim 3. http://sourcing.turkish.alibaba.com

96


http://www.face-kyowa.co.jp/english/en_science/en_theory/en_what%20Surface_tension/
http://www.face-kyowa.co.jp/english/en_science/en_theory/en_what%20Surface_tension/
http://sourcing.turkish.alibaba.com/

OZGECMIS

Adi Soyadi : Zeyni ARSOY
Dogum Yeri ve Tarihi : Savur, 1983
Yabanci Dili : Ingilizce

Iletisim (Telefon/e-posta)  :0549 523 1983 / zeyni_arsoy@hotmail.com

Egitim Durumu (Kurum ve Yil)

Lise : Batman Lisesi/1999-2002
Lisans : Afyon Kocatepe Universitesi/2006-2010
Yiiksek Lisans : Afyon Kocatepe Universitesi/2010-2014

Calistig1 Kurum/Kurumlar ve Yil

Eti krom A.S. Rut agik isletmesi, Santiye Sefi/ 2011

Karma madencilik insaat ve ticaret A.S. Tekirdag/Malkara Komiir ocagi,
Isletme Miidiirii / 2011- 2012

Adacal Endiistriyel Mineraller Sanayi ve Ticaret A.S. Ur-Ge miihendisi / 2012
-2014

Oz-Ar Kaolen Mineral Madencilik Insaat Ar-Ge Tek. Paz. San. i¢ ve Dis Tic.
Ltd. Sti. Miidiir / 2011/....

Yayinlar1 (SCI ve diger)

> adaCal (Coktiiriilmiis Kalsiyum Karbonat) Kullaniminin; Plastik Uretimindeki

Avantajlar, M. Midiiroglu ve Z. ARSOY, 8. Uluslararast1 Endiistriyel
Hammaddeler Sempozyumu, 2012 Istanbul/TURKIYE.

Sénmiis Kirecin Mikronize Ogiitiilmesi, E. Sabah, Z. ARSOY ve S. Koltka,
AKU FEBID 12 (2012) 015802 (13-21).

The Advantages of Using adaCAL Nano PCC(Precipitated Calcium Carbonate)
in Production of Coated Carton, M.Miidiiroglu ve Z.ARSOY PPM, 2013.
adaCAL toz PCC nin Su bazli boyalarda kullanilmasinin avantajlari, Boya Tiirk
Dergisi, M.Miidiiroglu, Firat Giinderen ve Z. ARSOY.

97



» adaCAL Slurry PCC nin boya iretiminde kullanilmasinin avantajlarinin
belirlenmesi, Boya Tiirk Dergisi, M.Miidiiroglu, F. Giinderen ve Z.ARSOY .

» Adagal ve Karagal Tepeleri Civart (Afyonkarahisar - Emirdag) Kirectasinin
Jeolojik ve Petrografik Ozellikleri, M.MUDUROGLU, Z. ARSOY, B.ERSOY
ve O.YAVUZ, KAYAMEK 2014-XI. Bolgesel Kaya Mekanigi Sempozyumu |
Afyonkarahisar, Turkey.

Diger Konular

Yaptig1 Projeler;

» Komiir Hazirlama Tesisi Atiklarindan Knelson Konsantratorii ile Temiz Komiir
Kazamimi, TUBITAK 1002 Hizli Destek Projesi, 110M774, 2011-2012
Arastirmaci.

> Afyon Karahisar Ili Mermer Fabrikalarmin Verimliliklerinin Istatiksel
Tekniklerle incelenmesi, 2011- 2013 Arastirmaci.

> Alunitsiz Kaolen Uretimi, 5746 Sayili Arastirma ve Gelistirme Faaliyetlerinin
Desteklenmesi Hakkinda Kanun kapsaminda Teknogirisim Sermayesi Destegi
Projesi, 2012 - 2013, Proje Yiiriitiicii.

> Ogiitmenin Talkin Yiizey Ozelliklerine Etkisi, 12.FEN.BIL.34 2012-2014,
Arastirmaci.

> Ogiitme ile Talkin Hidrofobisitesi Arasindaki Iliski, 12.HIZ.DES.25 2010-2014,
Arastirmaci.

> Adularya Madencilik Enerji Uretimi A.S. komiiriiniin zenginlestirme
parametrelerinin belirlenmesi ve tesisin modellenmesi 2013... Arastirmaci.

> Sonemis Kirecin (CaO) Farkli Degirmenlerde Ogiitme Parametrelerinin

Belirlenmesi ve Enerji Tiiketiminin Hesaplanmasi 2014..... Arastirmaci.

98



