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0z

Karistirmali bilyali degirmende (attritor), mikron alt1 ve nano boyutlu tanelerin 6giitmede sergiledigi davranis
ve elde edilebilir en kiigiik tane boyutu siispansiyonun kararliligindan oldukga fazla etkilenmektedir. Bu galisma
kapsaminda, yas ogiitmede talkin siispansiyon kararliligi pH oOl¢imi ile arastirilmigtir. Elde edilen veriler
dogrultusunda, karistirmali bilyali degirmende belli bir siire sonunda boyutta ¢ok fazla bir kii¢iilme olmadig ve
ortalama iiriin boyutunun (dsp) artti§i gézlenmistir. Bunun asil sebebi olarak, mikron altt boyutta partikiil
tiretiminin daha ¢ok tane-tane etkilesimine yol agtig1 ve sonug olarak siispansiyonun pH degerinin zamanla
azaldig tespit edilmistir. Yapilan deneylerde bes farkli pH degerinin (5- 6,5- 8- 9,5 ve 11) etkisi aragtirilmig ve
sonug olarak siispansiyonun kararliliginin 6giitme siiresi ile degistigi ve dolayisiyla siispansiyonun kararliliginin
boyut kii¢iiltmeyi de etkiledigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karigtirmal bilyali degirmen, yas 6giitme, talk, pH, slispansiyon kararlilig1

EFFECT OF SUSPENSION STABILITY IN WET GRINDING OF TALC
IN STIRRED MEDIA MILL

ABSTRACT

Grinding behaviour of submicron and nanoparticles in stirred media mill (attritor) and the minimum achievable
particle size are pretty much influenced by the suspension stability. In the present work, suspension stability of
talc in a wet milling process was investigated by measuring pH. It was found that after a certain time in an
attritor mill, there is no more size reduction and the average product particle size (dso) increases. One of the main
reasons is that the production of submicron particles causes more particle—particle interactions and consequently
pH of the suspension decreases with grinding time. The effect of pH was investigated by the experiments carried
out at five pH values (5- 6.5- 8- 9.5 and 11). It was determined that the suspension stability was found to be
affected by grinding time and hence, the size reduction was affected by pH of the suspension.

Keywords: Stirred media mill, wet grinding, talc, pH, suspension stability

1. GIRIS

Giinimiizde endiistrinin hemen hemen her alaninda yaygin olarak kullanilan mikron alti ve nano boyuttaki
iiriinlere talep her gecen giin artmaktadir. Mineral dolgu maddeleri, kagit, miirekkep, plastik, elektronik, optik,
seramik, metaliirji, eczacilik gibi gesitli endiistrilerde dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Dolgu malzemesi kullanilmasi, iirliniin fiyatin1 diigiirmekte ve kompozit malzemelerin bazi fiziksel ve mekanik
ozelliklerini arttirmaktadir.
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Talk, kimyasal tepkisizlik, yumusaklik, beyazlik, yiiksek termal stabilite ve diisiik elektirik iletkenligi
nedeniyle kagit, kozmetik, boya, polimer, seramik, refrakter malzemeleri ve ilag sanayi gibi bir¢cok alanda genis
uygulama alanlarina sahiptir.

Taneler arasi etkilesim, azalan tane boyutuyla olusan Brown hareketi ile artar [1]. Bu etkilesimler, dzellikle
tane boyutu | pm altinda oldugu zamanlarda ¢ok dnemlidir. Taneler arasi etkilesim, slispansiyonun reolojisinde
ve stabilitesinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Siispansiyonun stabilitesi diigiilk oldugunda viskozite artarak diisiik
akigkanliktan dolay1 6giitme basarisi azalir. Karistirmali bilyali degirmenlerle 6giitmede, nano boyutlu tanelerin
sergiledigi davranis ve minimum elde edilebilir tane boyutu siispansiyon kararliligindan oldukga fazla etkilenir.
Ogiitme siiresi arttikca ortalama tane boyutu zamanla azalir ve taneler arasi cekici giicler daha baskin hale
gelerek 6giitme limitini etkiler ve aglomerasyona neden olur. Siispansiyonun yiiksek viskozitesi 6giitiicii ortamin
hareketini yavaglatir ve bdylece ogiitlici ortamin stres enerjisini azaltir. Aglomerasyon, deaglomerasyon ve
ufalamanin dengede oldugu bu durumda, artan enerji girisi ile birlikte daha fazla boyut kiiciiltme elde edilemez
[2]. Tane boyutunda bu sinirlama belirgin &giitme limiti olarak adlandirilabilir. Aglomerasyonda 6giitiilmemis
tanelerden daha biiyilk boyutta aglomeratlar iretilir ki bu aglomeratlar daha uzun siirelerde o6giitiilmeye
direnglidir. Bu olay, 6gilitmeyi etkisiz birakan, re-aglomerasyon olarak tanimlanir ve ancak taneler arasinda itici
giicler yaratarak onlenebilir [3]. Yas o0giitmede maksimum elektrostatik gii¢, pH’1n ayarlanmasi ile stirdiiriiliir.
Karistirmali bilyali degirmende siispansiyon kararliliginin yas Ogiitme siirecinde etkileri literatiirde birgok
aragtirmaci tarafindan ¢alisilmis ve elde edilen bulgular 15181nda, nano boyutlu tanelerin {iretiminde siispansiyon
stabilitesinin 6nemi 6zellikle vurgulanmistir [4-9].

Nano boyutta 6giitmeyi engelleyen cesitli stabilizasyon mekanizmalar1 ve dgiitme limiti olarak adlandirilan
tane-tane etkilesimlerinin etkileri ¢esitli stabilizasyon mekanizmalart ile azaltilabilir [2]. Muhtemelen mineraller
i¢cin uygulamasi en kolay mekanizmalardan biri elektrostatik stabilizasyondur. Yas 6glitmede inorganik tanelerin
yiizey potansiyeli, siispansiyonun pH degerine baglidir. Bu yiizden de siispansiyonun pH’s1 ayarlanarak taneler
esit yiliklenir ve stabilize olur. Zeta potansiyelinin 0 mV oldugu bir degerde, sifir yiikk noktasi (i.e.p), taneler
flokiile olmaya egilimlidir. Elektrostatik olarak stabilize olan siispansiyonlarin stabilitesini tahmin etmenin bir
diger yolu DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, ve Overbeek) teorisidir. DLVO teorisinde, tane etkilesimleri tek
bir etkilesimin toplami olarak toplam etkilesim potansiyeli hesaplanarak belirlenir. Birbirine g¢ok yakin
molekiiller arasindaki elektromanyetik dalgalanmalar bir digerinin yiik polarizasyonuna neden olur. Yikli iki
yiizey arasinda etkilesimin siddetini belirlemek icin iki kuvvetin (elektrostatik ve van der Waals kuvvetleri)

birlikte etkisi DLVO teorisi ile incelenebilir.
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Sekil 1. DLVO enerji egrisi [10]

Sekil 1°de gortldigi gibi, ¢ekme potansiyel egrisi taneler arasindaki kisa mesafelerde baskindir ve net
etkilesim potansiyel enerjisi minimumdadir. Taneler aras1 mesafe arttikga, elektrostatik itme enerjisi, London-
van der Waals ¢ekme enerjisinden daha hizh bir sekilde diiser ve net etkilesim ¢ekme enerjisi olarak goriiliir.
Orta mesafelerde ise elektrostatik itme kuvveti baskindir ve net etkilesme maksimum itme potansiyelidir.
Taneler aras1 gcekme kuvveti, tanenin 6zelligine ve biyiikliigline baglidir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Deneysel ¢aligmalarda Nigde bolgesinde faaliyet gosteren Mikron’S A.S firmasi tarafindan tiretimi yapilan talk
ornekleri (dsp=6 pm) kullanilmistir. Ornegin, XRF cihazi ile belirlenen kimyasal 6zellikleri Tablo 1°de, fiziksel
ozellikleri Tablo 2’de ve XRD analiz sonuglar1 ise Sekil 2’de verilmistir. Talk 6rneginin XRD sonuglari
incelendiginde pik kalitesi ve siddeti yiiksek pikler elde edilmigtir. Panalytical marka Empyrean model XRD
Cihaz1 ile Cu X-Ismi tipii (A= 1,5405Angstrom) kullanilarak yapilmis olup 26 acis1 5°-70° arasinda
degismektedir. Sekil 2°de verilen talk numunesinin X-Isin1 Difraktometresi Rietveld yontemine gére yazilmig ve
Siroquant yazilim programindan yararlanilarak olusturulmustur. Bu sonuglara gore; numunede agirlikli olarak
talk mineraline, safsizlik olarak ise klorit, dolomit ve kuvars minerallerine rastlanmistir.

Tablo 1. Deneysel galigmalarda kullanilan talk 6rneklerinin kimyasal 6zellikleri (%)

. AZ
SiO, MgO CaO Fe, O, A|203 (1050°C)
61 31 0,7 0,3 0,5 93,5
Tablo 2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan talk 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri
Yogunluk . Refraktif Spesifik yiizey
(kgim®) | Mohssertlik | 5n e | Gso(um) | do7 (um) alan1 (M2/g)
2780 1 1,57 6 21,23 1,46

Conmns talk

10000~ .

2500

%93 Talk
%0.3 Kuvars
%6.1 Klorit
%0.6 Dolomit

Doloenn

Kwvws

Sekil 2. Deneylerde kullanilan talk 6rneklerinin X-Isin1 Difraktometresi (XRD)
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2.2. Metot

Bu ¢aligmada &giitme islemleri sematik goriiniimii agagida belirtilen Union Process (U.S.A.) tarafindan iiretilen
Standart-01 model dikey pinli karistirmali degirmende gerceklestirilmistir (Sekil 3). Deneylerde, 8,04 cm
capmnda ve 12,3 cm yiiksekliginde aliimina bir tank kullanilmistir. Asinmalar1 azaltmak icin 6giitme haznesi
seramikten yapilmistir. Degirmende giitiicti ortamu karistirmak igin dikey bir saft (Colmonoy kapli) ve bu saft
lizerine monte edilmis 4 adet karistirma kolu vardir. Saft uzunlugu 26,6 cm, her bir karigtirma kolunun uzunlugu
5,7 cm ve saftin tank tabanindan uzakligr 0,635 cm’dir. Saft 0,25 HP giiclinde bir motora bagh olup, saftin
donme hizi 100-600 d/dk arasinda degistirilebilmektedir. Deneylerde, 1 mm boyutlu yiiksek yogunluklu (6000
kg/m®) ve dayanim yiiksek (kimyasal bilesimi: %93 ZrO,, %5 Y,03 ve %2 digerleri) yttria stabilizeli zirkonyum
oksit bilyalar kullanilmustir.

Sekil 3. Karistirmali bilyali degirmenin (Attritdr) ve
karigtirma haznesinin degisik agilardan goriiniisii

Karistirilacak miktarda tartimi yapilan kuru malzemeye belirlenen oranda saf su eklenerek 3 dk siire ile 850
d/dk c¢alisma hizinda 6nce mekanik karistiricida karistirilarak stispansiyon hazirlanmis ve siispansiyonun pH
degeri sabitlenmistir. Daha sonra, degirmenin sicakligt sogutma sistemi kullanilarak 25+1 °C ye ayarlanmus,
dikey saft tank igine yerlestirildikten sonra karigtirma kollar1 tamamen kapanacak sekilde 6nce bilyalar tanka
doldurulmus, ardindan da degirmen deneylerde kullanilan hiza (600 d/dk) ulastiginda mekanik karistirict da
ogiitiilmek iizere hazirlanan siispansiyon degirmene eklenerek ve degirmenin kapagi kapatilmis ve siispansiyona
her 30 dk’da NaOH eklenerek pH sabit tutulmustur. Yapilan yas 6giitme deneylerinde 6giitme siiresi (120 dk),
karistirma hiz1 (600 d/dk), bilya dolulugu (% 65), piilp yogunlugu (% 40), inorganik-aniyonik bir dispersant olan
sodyum hegzametafosfat (SHMF) 6giitme yardimcisi olarak kullanilmig ve miktart katt agirhiginim % 2,474
olarak belirlenmistir. Deneyler boyunca sabit olarak kalacak sekilde farkli pH sartlarinda (5-6,5-8-9,5 ve 11)
deneyler yapilmis ve deneysel sonuglar iiriin tane boyutu (dyg, dsp), spesifik yiizey alani ve kirilma orani iliskisi
dikkate alinarak degerlendirilmistir.

Spesifik yiizey alani, kirma ve &giitme gibi boyut kiigiiltme islemleri sonucunda elde edilen bir iiriiniin belli
agirhigt ve hacmindeki yilizey miktar1 olarak ifade edilir. Spesifik ylizey alami asagida gosterildigi gibi
hesaplanmis ve Esitlik 1’de verilmistir [11].

Sw=6/ [psxdgz )] @
Sw - Spesifik yiizey alam (m%g)
Ps : Numunenin yogunlugu (t/m)

daz : Yizey- hacim gap1

Beslenen malzeme ve 6giitme sonrasinda elde edilen iiriiniin tane boyut dagiliminin agirlikga %50 gegtigi
boyut degeri tespit edilerek, Esitlik 2 kullanilarak kirtlma orani belirlenir [12].

Kirilma orani= Fsy/ Pg 2
Fso : I§eslemenin ortalama tane boyutu
Pso : Urliniin ortalama tane boyutu
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2.3. Karakterizasyon

Besleme ve farkli sartlarda gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen iirlinlerin tane boyut analizi Lazer
Difraktometre yontemiyle yas ¢alisan tane boyutu 6l¢tim cihazi (Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU-Malvern
Co., Ltd., UK) ile gerceklestirilmigtir. Her 6giitme deneyi sonunda, iiriinler 6rnek bolme kurallarina gore
azaltilmistir, azaltilan iki ayr1 6rnek alinip, her biri ayr1 ayr1 analize tabi tutulmustur. Olgiimler sonunda her bir
deney i¢in elde edilen analizlerin ortalamalari not alinarak sonuglarin degerlendirilmesinde kullanilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Ogiitme Siiresindeki Degisimin pH ve dso Uzerine Etkisi

Karistirmali bilyali degirmende belli bir siire sonunda ortalama iiriin boyutunun degigmeksizin artmasinin
nedenini arastirmak ic¢in 60, 90, 120, 180 ve 300 dk ogiitme siirelerinde deneyler yapilmistir. Sekil 4 talk
orneklerinin farkli 6gilitme siirelerinde pH degisimlerini géstermektedir.

Sekil 4’de ogiitme siiresindeki degisimin pH ve dsq iizerine etkisi incelendiginde talk numunesinde 6giitme
stiresi arttikca pH degerlerinin azaldig1 ve 120 dk 6gilitme siiresinden sonra ortalama tane boyutunun (dsg) arttigi
gozlemlenmistir. Talk 6rneginde baslangi¢c pH degeri 9,62 olarak belirlenmis ve 300 dk 6glitme sonrasinda pH
degeri 8,87 olarak kaydedilmistir. Sakthivel ve ark. [8] silika iizerine yaptiklari ¢alismada nano pargaciklarin
siispansiyon kararliligini, yas Ogiitme siirecinde Ogilitme siiresinin bir fonksiyonu olarak pH Ol¢imii ile
degerlendirmislerdir. Attritor degirmende belli bir siire sonunda daha fazla bir boyut kiigiiltme olmadigi ve
ortalama {irlin boyutunun arttig1 gézlenmistir. Bunun sebebi olarak, mikron alt1 boyutta tane tiretiminin daha ¢ok
tane-tane etkilesimine yol agtig1 ve sonug olarak siispansiyonun pH’sinin zamanla azaldigi ileri siirilmiistiir.
Deneyler farkli pH sartlarinda gerceklestirilmis ve sonug olarak siispansiyonun kararliliginin 6giitme siiresi ile

degistigi ve dolayisiyla siispansiyonun kararliliginin boyut kii¢tiltmeyi de etkiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 4. Ogiitme siiresindeki degisimin pH ve ds, iizerine etkisi
3.2. Siispansiyonun pH Degisiminin dso Uzerine Etkisi

Siispansiyonun pH degisiminin 6giitme verimi {izerine etkisini incelemek amaciyla talk 6rnekleri {izerinde
farkli pH degerlerinde, dispersantli ve dispersantsiz deneyler yapilmistir (Sekil 5). Yapilan bu deneylerde pH
arttik¢a dso boyutunun azaldig1 ancak ¢ok carpici bir azalmanin olmadigi tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak,
dispersantl1 ve dispersantsiz olarak her iki sekilde yapilan deneyler 151ginda talk minerali igin sifir yiik noktasinin
(i.e.p) pH<S oldugu disiiniilmektedir. Ciinkii sifir yiikk noktasina yaklastikca aglomerasyon artar dolayisiyla
tanecik boyutu da artar. Bu noktadan uzaklastikca siispansiyon daha kararlidir ve pH degisse bile tane boyutunda
¢ok fazla azalma olmaz. Bu olay DLVO teorisinde belirtildigi gibi, Hennart [13] tarafindan elektrostatik itme
kuvvetinde olan artisin, enerji bariyerinde yarattig1 artistan kaynaklandig1 seklinde agiklanmustir.
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Sekil 5. Siispansiyonun pH degisiminin dsq tizerindeki etkisi
3.3. Siispansiyonun pH Degisiminin Spesifik Yiizey Alam Uzerine Etkisi

Talk ornekleri tizerinde karistirmali bilyali degirmenlerde yapilan galismalarda pH degisiminin boyut ile olan
iligkisinin yan1 sira yiizey alani ile olan iligkisi de incelenmigtir. Ortamda ince taneler iiretildigi zaman spesifik
yiizey alan1 artar. Sekil 6 incelendiginde, pH 5-11 arasinda talk minerali i¢in dispersantli ve dispersantsiz yapilan
deneylerde en fazla spesifik yiizey alani pH 11’de elde edilmistir. Ciinkii i.e.p noktasindan uzaklastik¢a
stispansiyonun kararliligi artmaktadir.
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Sekil 6. Siispansiyonun pH degisiminin spesifik yiizey alan1 {izerindeki etkisi
3.4. Siispansiyonun pH Degisiminin Kirilma Oram Uzerine Etkisi
Dispersantl1 ve dispersantsiz yapilan deneylerde farkli pH degerlerinin djo boyutu ve kirilma orani {izerine
etkisi Sekil 7°de verilmistir. Her iki durumda da pH arttik¢a d;o boyutunun azaldig tespit edilmistir. Sifir yiik

noktasina yaklastikca kirtlma oranlar1 azalmaktadir. Bu azalisin nedeni, bu noktaya yaklastik¢a siispansiyonun
kararliliginin azalmasi ve dso boyutunda gézlemlenen artistan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 7. Talk 6rneklerinin farkli pH degerlerinde (a) dispersantli ve (b)
dispersantsiz kirilma orani-dyq iligkisi

4. SONUCLAR

Karistirmali bilyalt degirmende (attritor) talk drneklerinin mikron alt1 boyuta 6giitiilmesinde siispansiyon
kararliligimin 6giitme performansi tizerine etkisi aragtirilmistir. Deneysel ¢aligmalar sirasinda ve sonunda elde
edilen bulgular su sekilde 6zetlenebilir:

o Attritor degirmende belli bir siire sonunda daha fazla bir boyut kiigiiltme olmadig1 ve ortalama {iriin
boyutunun degismeksizin arttig1 gdzlenmistir. Bunun sebebi olarak, mikron alti boyutta tane iiretiminin
daha cok tane-tane etkilesimine yol a¢tig1 ve sonug olarak siispansiyonun pH’nin zamanla azaldig: tespit
edilmistir. Deneyler farkli pH sartlarinda gerceklestirilmis ve sonug olarak siispansiyonun kararliliginin
ogiitme siiresi ile degistigi ve dolayisiyla siispansiyonun kararliliginin boyut kiigiiltmeyi de etkiledigi tespit
edilmigtir.

e Talk ornekleri i¢in 6gilitme siiresindeki degisimin pH {izerine etkisi incelendiginde, dgiitme siiresi arttikca
pH degerlerinin azaldig1 goézlenmistir. Baslangi¢ pH degeri 9,62 olarak kaydedilmis, 300 dk &giitme
sonrasinda pH degerinin 8,87 oldugu tespit edilmistir.

e Dispersantli ve dispersantsiz yapilan deneysel galigmalar sonucunda, elde edilen bilgiler 1518inda talk
mineralinin sifir yiik noktasinin pH<S oldugu diistiniilmektedir.
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Talk 6rnekleri iizerinde dispersantli ve dispersantsiz yapilan deneylerde, sifir yiik noktasina yaklastikca djg,
dsp boyutu artmakta iken kirilma orani ve spesifik ylizey alani degerleri azalmaktadir. Sifir yiik noktasindan
uzaklastik¢a siispansiyon daha kararli bir hal almaktadir.
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