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KARISTIRMALI BILYALI DEGIRMENDE GOK INCE YAS OGUTME: BOLUM II.
PALP REOLOJiSi VE DURAYLILIK

ULTRA FINE WET GRINDING in STIRRED BALL MILL: PART Il. SLURRY
RHEOLOGY and STABILITY

O.Yusuf TORAMAN'

OzZET

Mineral endustrisi, boya, ilag, kagit gibi ¢esitli sektdrlerin ¢ok ince tozlara olan taleplerindeki artis,
yas cok ince 6gutmenin giderek artan bir sekilde uygulanmasini saglamaktadir. Cok ince 6gutmede
kullanilan degirmenler ise genellikle karigtirmali bilyali degirmenlerdir. Bu degirmenlerin temel 6gttme
mekanizmasi kayma, baski ve burulma gerilmelerden olugsmaktadir. Karisiminin (tane ve 6guticu
ortam) etkin bir sekilde hareketi, 6giitme haznesi igindeki akis alani ile iligkilidir. Malzemelerin yas
o6gutilmesinde palp reolojisinin etkinligi bilinmektedir. Bu ylUzden, palp reolojisinin 6gutmeye etkisi
Ozellikle 6nem kazanmaktadir.

Bu derlemede; karistirmali bilyali degirmenle gergeklestirilen ¢ok ince yas 6gutmede, palp reolojisi ve
durayhlik ile ilgili temel prensipler ve yapilan galismalar sunulmaktadir.

Anahtar Sézciikler: Cok ince Yas Ogiitme, Karistirmali Bilyali Degirmen, Palp Reolojisi, Durayhlik

ABSTRACT

With an increasing demand for super fine powders for industries, wet ultra fine grinding has been
increasingly used in various fields, such as minerals, ceramic materials, pigments, pharmaceutics
and paper-making. Most of the mills used in ultra fine grinding are stirred ball mills. The basic grinding
mechanisms in stirred mills are dependent on shear, compressional and torsional stresses. The
effective motion of the mixture (particles and grinding media) is much related to the flow field in the
grinding chamber. It has been known that slurry rheology affects the wet milling of materials. Therefore,
the effect of the slurry rheology to the milling becomes of particular importance.

The aim of this review is to present main principles and some previous work with respect to the slurry
rheology and stability in ultra fine wet grinding with stirred ball milling.
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GiRiS

Reoloji bir sivinin kuvvet altinda nasil aktigini
ve deforme oldugunu gdsterir. Mineral palpinin
reolojik davranisi ise olduk¢ca karmasik olup,
bu davranisi agiklayan tek bir parametre yok-
tur. Palpin gesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(kati yodunlugu, tane boyutu ve dagilimi, tane
sekli, pH, kayma hizi, palp sicakhgdi ve dagitici
kimyasal ilavesi gibi) tanenin ylzey 6zelliklerin-
de degisime sebep oldugundan palp reolojisin-
den etkilenmektedir. Ote yandan, palpin reolojik
davranigl optimize edilerek; enerji tiketiminde
azalma, enerji verimliliginde ve kapasitede artis
saglanabilmektedir (Ohenoja, 2014). Palp duray-
liiginda optimum dagitici kimyasal miktarini be-
lirlemek ve palpin topaklanip topaklanmadigina
iliskin bilgileri elde etmek Uzere reolojik élgiimler
yapilmaktadir. Reolojik dlgiimler palpin kayma
gerilmesi degerini tespit etmek igin kullanilabilir.
Palp reolojisinin belirlenmesi, zeta potansiyelinin
Olgulmesi ile de mimkin olabilmektedir (Bern-
hardt vd, 1999).

Bu calismada; karistirmali bilyali degirmenle
gerceklestirilen yas cok ince 6gutmede, palp
reolojisi ve durayllik ile ilgili temel prensipler ve
yapilan ¢alismalar sunulmaktadir.

1. PALP REOLOJiSI

Bilindigi gibi reoloji, malzemelerin akisini ve de-
formasyonunu (sekil degistirme) inceleyen bir
bilim dalidir (Tanner, 2000). Reolojide prensip
olarak kinematik (malzeme akigini ve deformas-
yonu geometrik bakis agisi ile ele almaktadir),
koruma kanunlari, kuvvetler, geriime (stres) ve
enerji degisimleri gibi bazi teorik yaklagimlar
mevcuttur. Gerilme, kayma ve zaman arasindaki
iliskiyi esas alan iki tirlG akis vardir: Newton tipi
(basit) ve Newton tipi olmayan (kompleks) akis.
Akiskanlar icin 6nemli bir parametre olan ve
“palpin igsel siirttinmesi veya akigkanlik diren-
ci” olarak ifade edilen viskozite (n) ise su sekilde
tanimlanir:

n=t/y (1)
T :kayma gerilmesi
y : kayma (deformasyonunun degisme) hizi

Newton tipi akislarda viskozite sabitken (defor-
masyon hizi ile kayma gerilmesi dogrusal),
mineral palplari gibi yari katilarda gerceklesen
Newton tipi olmayan akiglarda viskozite degis-
ken olmaktadir (Wang ve Forsberg, 1995). Za-
mandan bagimsiz Newton tipi olmayan mineral
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palplarinin reolojik 6zellikleri Sekil 1'de goste-
rilmektedir. Ancak ince ve konsantre kati palp-
larda genellikle zamana bagli Newton tipi olma-
yan akiglar rastlanmaktadir (Papo vd, 2002). Bu
akislar “sabit kayma hizinda zamanla viskozite-
deki degisim” olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 1. Zamandan Bagimsiz Newton Tipi Olmayan
Palplar icin Kayma Gerimesi ve Kayma Hiz
Arasindaki lliski (Klimpel, R., 1982)

Zamana bagl akig turu iki kategoride ele alina-
bilir: Tiksotropik ve reopektik. Tiksotropik akista
sabit kaymada zamanla viskozitede azalma go6-
rulirken, reopektik akista ise bunun tersi gercek-
lesir ve bu yuzden reopektik akisin viskozitesi
zamanla artar. Mineral palpinin reolojik davra-
nisi, palpteki yigilma (agregasyon) veya taneler
arasi etkilesim seviyelerinin bir gbstergesidir ve
palplarin tasinmasindan, susuzlandirma ve yas
o6gutmeye kadar pek ¢ok uygulamada kontrol
edilmesi gereken bir de@isken olarak degerlen-
dirilmektedir (Muster ve Prestidge, 1995). An-
cak, mineral palpinin reolojik davranisi oldukca
karmasik olup, bu davranigi acgiklayan tek bir
parametre yoktur. Palpin cesitli fiziksel ve kim-
yasal 6zellikleri tane yuzey 6zelliklerinde degisi-
me sebep oldugundan palp reolojisinden énemli
oranda etkilenirler (He vd, 2004).

Bilindigi gibi, palptaki 1 ym alti ¢ok ince tane-
ler viskoziteyi artiran agregat (kime) veya flok
olusturmak Uzere birbirlerini van der Waals ge-
kim kuvvetleriyle ¢ekerler. Ayrica; ¢ok ince tane
boyutu ve ylksek kati yogunlugu ile karakterize
edilen yas cok ince 6gutmede urin inceligi 6gut-
me suresiyle arttigindan tane yuzey o6zellikleri
sistemde baskin olma egilimindedir (Bernhardt
vd, 1999; Zheng vd, 1997; Gao ve Forssberg,
1993). Taneler arasi elektrostatik kuvvetler de
topaklanmaya (aglomerasyon) ve yigilmaya se-
bep olmaktadir (Gregory, 1987). Palpin reolojik
davranigl optimize edilerek;



* enerji tiketiminde azalma

* enerji veriminde artis (6zgul enerji tiketimi
basina 6zgul ylzey alani)

* kapasitede artis

saglanabilmektedir. Ornek olarak, palpa optimum
dagitici kimyasal ilave edilerek kayma gerilmesi
hizla dusurilur (hatta ortadan kaldirir) ve bu sa-
yede daha yiiksek palp yogunluklarinda calisma
imkani elde edilir. Karigtirmali degirmende gok
ince 6gutmede dagitici kimyasal olmadan ulasi-
labilecek kati orani yaklasik %50 iken, optimum
dagitici ilavesi ile bu oran %80’lere kadar ¢ikari-
labilmektedir (Greenwood vd, 2002).

2, PALP REOLOJISINi ETKILEYEN

PARAMETRELER

Daha 6nce de belirtildigi gibi, mineral palpinin
reolojik davranigl oldukga karmasik olup, bu
davranisi agiklayan tek bir parametre yoktur.
Tane yuzey 6zelliklerinde degisime sebep olan,
dolayisiyla reolojik davranislari etkileyen palpin
cesitli fiziksel ve kimyasal dzellikleri agsagida aci-
lanmaktadir.

2.1. Kati Orani

Dusuk kati oranlarinda kayma gerilmesinden
bagimsiz Newton akis s6z konusuyken, kon-
santrasyonun artmasiyla birlikte kayma hizinin
azalmasi ve artan viskoziteyle birlikte kademeli
olarak daha guglu bir “Newton tipi olmayan akig”
gorulmektedir. Yine kati yogunlugunun artmasiy-
la ortalama kayma hizlarinin tGzerinde belirgin bir
psodoplastik 6zellik gorilmektedir (Sekil 2).
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Sekil 2. Cesitli Palp Yogunluklarinin Palp Reolojisine
Etkisi (c_: Kati Orani, Kiregtagl) (Bernhardt vd, 1999)

Gao ve Forssberg (1993) palp yogunlugun
%65’ten %75’e arttinimasiyla viskozitenin Ussel
olarak artmakta oldugunu (Sekil 3), bu sonucun
ister dagitici kimyasal kullanilsin ister kullanil-
masin degismedigini diger arastirmacilar da be-
lirtmistir (Tangsathitkulchai ve Austin, 1988; Ve-
lamakanni ve Fuerstenau, 1987).
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Sekil 3. Farkli Kati Yogunluklarinda Viskozitedeki
Degisim (<30 pm Dolomit, %1.0 Dispex N40)

Bernhardt vd. (1999) etkin bir 6gitme islemi ve
enerji kullanimi igin kiregtasinin kati oraninin
palp reolojisine etkisini arastirmig, palpin psoé-
doplastik -kayma ile incelen yani kayma hizi ile
viskozitesi azalan- 6zellik gosteren tipik Newton
tipi olmayan bir davranis sergiledigini ve her iki-
sinin de kati konsantrasyonuna bagli oldugunu
géstermistir. Ote yandan, enerji kullanimi diisiik
kati yogunluklari i¢in enerji tiketiminden nere-
deyse bagimsizken, ylksek kati oranlarinda
konsantrasyonun artmasiyla daha diusuk eneriji
tiketimine donusmektedir. Dusuk 6zgul enerjili
bolgede (veya kisa 6giitme suresi) tanelerin sa-
yisi 6gutme slresiyle artmakta ve gerilme sart-
lari iyileserek enerji verimi artmaktadir. Ancak
ogutulmas taneler palp viskozitesini bir noktada
Oylesine genisletir ki bu taneler hizin azalmasi-
na ve 6guticl ortam bilyanin kinetik enerjisinin
artmasina sebep olur. Ustelik daha ylksek kati
oranlarinda daha erken maksimum degisim ger-
ceklesir.

Yaklasik %65’ten disik kati oranlarinda palp
zayIf dilatant akis gosterir. Seyreltik yogunlukta
palp icindeki taneler arasi mesafe dylesine bu-
yuktar ki kiregtasi taneleri van der Waals kuv-
vetine kargl koyamaz. Dusuk kayma hizlarinda
taneler birbirlerinin Uzerine kaymak i¢in yeterin-
ce firsat bulurlar. Kayma hizi daha da artarsa
kayma islemi ¢ok daha hizli olur ki taneler artik
serbestce hareket edemez ve kati tanelerin lokal
birikmesi palpa “kati bir sistem gibi” davranig ka-
zandinir. Kati orani %70’ten daha fazla ise palp
icinde taneleri bir arada tutan gugclu etkilesimler
vardir ve iglerinde bir miktar suyu hareketsiz tu-
tan gevsek sekilde istiflenmis floklar olugur. Daha
yogun palpta taneler arasindaki mesafe daha az
oldugundan tanelerin birbirlerini gekme olasiligi
daha yuksektir. Flok olusturan taneler arasindaki
icsel surtinmeyi yenmek ve akisi yeniden de-
vam ettirmek i¢in palpa belirli kayma gerilmesi
Uzerinde kayma kuvveti uygulanir. Palp akmaya
baslayinca floklar daha kiiglk akis birimlerine
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ayrilir (pargalanir) ve igerisindeki su artan kayma
hizi ile serbest kalir. Bu durum palpin akmasina
ve viskozitesinin azalmasina sebep olur. Ayrica,
%75 ve Uzeri kati oranlarinda palp tiksotropik
Ozellikler gosterir. Belirli bir kati yogunlugunda
belli bir kayma hizinda palp viskozitesi zamanla
azalir (He vd, 2004).

2.2. Tane Boyutu ve Boyut Dagilimi

Yang vd. (2001) ayni kati hacim oraninda genis
tane boyut dagilima (PSD_ . ) sahip TiO, palpla-
rinin daha dar boyut dagihmina (PSD,, ) sahip
palplara goére daha disik kayma gerilmesi ve
daha dislk viskoziteye sahip oldugunu belirt-
migtir (Sekil 4).
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Sekil 4. Tane Boyut Dagilim Seklinin Kayma

Gerilmesine Etkisi (Yang vd, 2001)

Taneler arasi etkilesimler daha ince taneli palp-
larda daha gulgli olmaktadir. Ayrica, sabit kati
oranlarinda dar PSD’li malzemede sikisma ve-
rimi digmekte ve taneler arasi bosluklari doldur-
mak igin daha fazla su gerekmektedir (He vd,
2004).

2.3. pH Degeri

Yapilan ¢alismalar ¢ok ince palplarda (<5 uym,
galen ve sfalerit gibi sulfur mineralleri) pH degeri-
nin reolojik davranislari oldukga etkiledigini gos-
termektedir (Muster ve Prestidge, 1995). Kayma
gerilmesinin tanelerin ylzey 6zelliklerinden do-
layr pH degerine bagh oldugu belirtiimektedir.
Ayrica, cesitli minerallerin (oksitler, kaolen vb.)
izoelektrik noktasina (IEP) yakin pH degerlerinin
oldugu bdlgede en yiksek kayma gerilmesi de-
derinin olustugu belirtiimektedir. Galen minerali
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Uzerinde yapilan galismada ise palpin plastik
viskozitesinin pH'ya bagl oldugu, aliminyum
palplari icin de pH=7.3-10.8’te benzer sonuglar
elde edildigi belirtiimistir (Zhou vd, 2001). Ancak,
TiO, ile yapilan bazi galigmalar ise pH'nin palpin
akis seklini ve bdylece viskozitesini degistirdigini
goOstermistir. Sonugta pH degerleri veya pH ile
diger faktorler arasindaki etkilesimlerin palp re-
olojisine etkisinin yeterince acik olmadigi ifade
edilmektedir.

2.4. Kayma Hizi

Karigtirmali bilyali degirmende kayma hizinin
karigstirma hizi ile yakin bir iligkisi oldugu, boy-
lece donls hizinin palpin akis davranigini dog-
ru bir sekilde ortaya koyma ve ticari Uretim igin
uygun veri saglama bakimindan palp reolojisine
etkisinin énemli oldugu belirtilmistir. Ancak, su
anda degirmende gergek kayma hizini dogru
tespit edecek bir metot olmadigi, bu yizden fark-
Il noktalardaki kayma gerilmesi dagihmin CFD
akis dinamigi yontemi ile belirlenmesi gerektigi
belirtiimektedir (Lane, 1999).

2.5. Sicakhk

Palpin goérinur viskozitesini ve kayma gerilme-
sini etkileyen bir diger faktor sicakliktir. Artan si-
caklikla birlikte viskozite azalmaktadir. Daha di-
suk sicaklik aralijinda sicakligin artmasi ile kay-
ma gerilmesi azalirken, yUksek sicaklikta kayma
gerilmesi artar (Sekil 5). Yas ¢ok ince 6gutmede
palp sicakligi 6gutmeyle birlikte belirgin bir se-
kilde degismektedir. Ornegin farkl sartlarda 14-
60 °C’ye kadar sicaklik artisi gbzlenebilmektedir
(Gao ve Forssberg, 1993).
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Sekil 5. Farkli Sicaklikta Elde Edilen Kayma Gerilmesi
Degerleri (Kati Hacim Orani: o, 0.282 ve m, 0.238)
(Yang vd, 2001)



2.6. Tane Sekli (Kristal Morfolojisi)

Tane seklinin palpin reolojik davranigina etkisin-
den literatirde pek bahsedilmemistir. Sadece
Yuan ve Murray (1997) yuksek kati oraninda
kaolen palplarinda bu etkiyi arastirmis, kiresel
halloysitin daha disik viskozite sergiledigi, bunu
siraslyla tabakamsi kaolinit ve boru sekilli hal-
loysitin takip ettigini belirtmigtir. Bu sonuglar tane
seklinin palp reolojisini etkiledigini ortaya koy-
maktadir. Ote yandan, Racz (2014) karigtirmali
degirmende kirectasi tanelerinin ylzey purizIi-
[GgUnun azaltilmasi Gzerine yaptigi arastirmada,
6gutilmis malzemenin davranigi ve uygulanan
prosesin sadece tane boyutu veya ylzey alanin-
dan degil ayni zamanda tane seklinden de etki-
lendigini, dar boyut dagilima sahip kiregtasi ta-
neleri icin farkl 6gutme parametreleri uygulana-
bilecegi, Urlnle ilgili stres modelinin tane seklinin
tanimlanmasinda kullanilabilecegi, belli bir sekil
elde etmenin belirli bir stres yogunlugu (Sl) segi-
lerek gergeklestirilebilecegi, 6lcim ve degerlen-
dirme metodu olarak tane sekil parametreleri ile
urdnle ilgili stres modelinin temel parametreleri
arasinda bir iligki gelistirilebilecegi belirtiimistir.

2.7. Dagitici Kimyasal (Dispersant) ilavesi

Ogitme davranisi genelde 6gitme prosesi bo-
yunca uygulanan guce ve tiketilen enerji mik-
tarina goére aciklanmaktadir (Choi vd, 2007).
Ogitme yardimcisi vb. kimyasallarin kullaniima-
sI tanelerin topaklanmasini 6nledigi gibi ener-
ji tiketiminde de azalmaya sebep olmaktadir.
Enerji tiketiminde disusin sebebi ise daha iri
tanelerin bilyalar arasina kolayca girmesi ve ince
tanelerden olusan tabakayla yastiklanma edgili-
minden kaynaklanmaktadir (Choi vd, 2010).

Literattirde belirtilen en etkili dagitici kimyasallar
sunlardir (Wang ve Forssberg, 1995):

* Polimerler (duguk molekul agirlikli ve suda
¢bzlnen)

Anorganik dispersantlar
Sodyum silikat (Na,SiO,)
Sodyum metafosfat (Na,P,0O,)
Sodyum tripolifosfat (Na,P,0, )

NaOH veya KOH gibi.

5

AP w0 N~

Cizelge 1’de palp reolojisini kontrol etmek igin
kullanilan polimer esash bazi 6gltme yardimci-
lari verilmektedir.

Cizelge 1. Polimer Esasli Bazi Ogiitme Yardimcilari
(Klimpel, 1999)

Poliakrilik asit -CH, = CHCO,H  Polivinil amin

Polimetalkali asit Polivinil alkol -CH,-CH,-OH
Polifosfatlar Poliakrilamid -CH,-CH(CONH,)

Polyester siilfonik asit -RSO,H  Polioksietilen -H-(0-CH,-CH,)

Sulu palplarda genellikle —O- ve —OH- iceren
iyonik olmayan dagiticilar nispeten pHya du-
yarhdirlar ve 6zellikle nétre yakin tane yizeyine
oldukga etkilidirler. iyonik olmayan dagitict kim-
yasallarin en yaygin olanlari karboksilik asitler
ve bunlarin tuzlaridir. Bu tir organik asitler sulu
¢ozeltide pH=5 ve Uzerinde negatif yukli kar-
boksilat iyonlarina ayrilirlar (Klimpel, 1999).

R COOH,,, — H* + RCOO

Bu ylzden bu tir kimyasallar genellikle pH=5’ten
az oldugundan genellikle etkin degildir. Daha du-
suk pH’larda ise siklikla silfonik asit esasl dagi-
ticilar kullanilir. pH ~2’de asagidaki gibi iyonlari-
na ayrilir:

RS(=0), OH,_ — H*+RS(=0), O

Katyonik dispersantlar genellikle aminlerdir.
Aminler su sekilde iyonize olurlar:

RNH, ., + H,0 — RNH,* + OH"

2(sulu

(sulu)

pH=10 ve Uzeri iken iyonize olmaya baslayan
bu tdr dagiticilar pratikte pH 10’un altinda uy-
gulanirlar. Yas ¢ok ince 6gutme uygulamalarin-
da uygun kimyasal sec¢iminde, tanelerin ylzey-
lerindeki elektrik yukundn tird ve bayudkligune
ilave olarak, dagitici kimyasalin drin 6zellikleri
ve enerji tiketimine olan bazi etkilerinin de bi-
linmesi gerekmektedir (Klimpel, 1999; Zheng vd,
1997). Ayrica égutici ortam olarak 6zellikle yitri-
ya stabilize zirkonya (ZnO,+Y,0,) bilyalarin kul-
laniimasi durumunda Y,0,'in ¢Ozelti ile reaksiyo-
nunun Urtin kompozisyonlarinda belirgin degisik-
liklere sebep olacagdi belirtiimektedir (Lartiges ve
Somasundaran, 1992). Dagitici olarak kullanilan
uygun viskozite kontrol kimyasallarinin tespit
edilmesinde asagidaki bazi sartlarin karsilan-
masi gerekmektedir (Wang ve Forssberg, 1995):

+ Palp viskozitesine etki etmek icin tanelerin
ylzeylerine yeterince sogurulmalidir.

» Kimyasal madde kullanimi ile viskozitenin
kontroll veya dusurilmesi igin palp viskozi-
tesi yeteri kadar yuksek olmaldir.

+ Degisen kimyasal derigim, pH degeri, su ka-
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litesi ve kayma gerilmesinin bir fonksiyonu
olarak daha duslUk viskoziteler igin uygun
olmaldir.

+ Kimyasal madde zehirli olmamali ve bozul-
mamalidir.

+ Kimyasal madde flotasyon, koyulastirma ve
peletleme gibi islemleri veya nihai Grtin kon-
santrasyonlarini olumsuz etkilememelidir.

+ Kimyasal madde kullanimi 6gidtme islemle-
rinde ekonomik olarak uygun olmalidir.

2.7.1. Dagitici Kimyasalin Etki Mekanizmasi

Ogltme sivisi veya dagitici kimyasallarin roli
esas olarak palpin kayma gerilmesini timuyle
ortadan kaldirmak veya en aza indirmektir (Klim-
pel, 1999). Genellikle sulu mineral palplarinda
taneler arasi ¢gekim kuvvetleri sunlardir;

e van der Waals
* Elektrostatik ve

» Sterik (polimer esasli dagitici kullanildigin-
da)

van der Waals c¢ekim kuvvetleri, 6zellikle 1
pm’den daha ince tane araliginda ¢ok etkilidir.
Agregatlar veya floklar olusturur. Elektrostatik
cekim kuvveti, tane ylizeylerindeki elektriksel cift
tabakanin olusmasi ve tanenin ylzey yukinden
kaynaklanan bir kuvvettir. Ylzey ylkleri zeta po-
tansiyel degeri olgllerek belirlenmektedir. Sterik
kuvvet ise absorbe olan polimerik molekillerin
taneler arasinda yeterince kisa mesafeler oldu-
gunda itme kuvvetleriyle etkisini gosterir (Sekil
6) (Stenkamp ve Berg, 1997).

Sulu faz
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Sekil 6. Polimer Esasli Dagitici Kimyasalin Sogurulmasi
ile Tanelerin Sterik Duraylihgr (Klimpel, 1999)

Polimer esasli dagiticilar kullanilarak elektrosta-
tik ve sterik kuvvetler etki edebilir (Velamakanni
vd, 1993). Elektrostatik kuvvette tane ylzey yi-
kiindeki artis pH degisimiyle veya ¢ok degerlikli
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katyon ve anyonlarin adsoplanmasiyla elde edi-
lebilir. Sterik kuvvetin takviyesi molekil agirhgi
birkac binden 100.000’e kadar degisen molekil
agirhigindaki;

* Poliakrilamid veya poliakrilat
* Dispex N40

gibi hidrofilik makro-molekiillerle yerine getirilir
(Reinisch vd, 2001). Polielektrolitlerle durayh
hale getirilen palplar icin henlz yeterli bir teo-
ri yoktur ancak palplarin davranigi nitel olarak
elektrostatik ve sterik etkilesimlerin birlikte etkisi
olarak agiklanabilir.

2.7.2. Farkh Dagitici Kimyasallarin Etkisi

Wang ve Forssberg (1995) tarafindan dolomitin
karistirmali bilyali degirmende ¢ok ince yas 6gu-
tilmesinde 6gutme sivisi olarak sunlar kullanil-
mistir:

-Dispex CP -Kalgon
-TSPOP -DP6-3437
-Dispex N40

Calisma sonucunda; Dispex N40'in palpin is-
tenen reolojik 6zelliklerini elde ederek ve floku-
lasyonu kontrol ederek 6gutme enerji veriminde
(m?/Wh) en iyi performansi verdigi belirtilmistir.
Zheng ve ark. (1997) ise kirectasinin ¢ok ince
yas 6gutulmesinde asagidaki kimyasallari karsi-
lastirmistir:

* sodyum hidroksit

* sodyum karbonat

* sodyum oleat

+ oleik asit

»  poli(akrilik) asit (PAA)

PAAnin kiregtasi yuzey 6zelliklerini degistirerek
bilya ve taneler arasindaki makul bir etkilegimi
sagladigi ve tipki Dispex N40 gibi enerji verimini
artirarak en iyi 6gitme sivisi oldugu tespit edil-
migtir.

2.7.3. Dagitici Kimyasal Miktari

Ticari olarak ¢ok cesitli dagitici kimyasal vardir
ancak en uygun kimyasali ve uygun dozajini be-
lilemek kolay degildir. Ote yandan, yetersiz mik-
tarda dagitici ilavesi bazi tanelerin elektrostatik
képri mekanizmasi ile viskoziteyi arttirarak palpi
topaklandiracaktir. Asiri miktarda dagitici ilavesi
durumunda ise gereksiz israf yani sira palpin du-



raylihdinin bozulmasina sebep olacaktir. Tanele-
rin etrafinda elektriksel cift tabakalarin sikisma-
siyla sonlanan palpin iyon gerilimini artirabilir ve
taneler arasindaki elektrostatik itme kuvvetinin
oran ve buyukliginde bir azalma saglar (Papo
vd, 2002; Zhou vd, 2001). Optimum dozaiji belir-
lemek ¢ok ince yas 6gutmede son derece dnem
tasimaktadir. Gao ve Forssberg (1993) enerji
verimi agisindan optimum miktarin (%0.5) kay-
ma gerilmesini ortadan kaldirdigini ve sabit bir
kati yogunlugunda taneler ile bilyalar arasinda
flokllasyon olugsmaksizin ¢ok hassas sirtinme
ile palpi mimkdn oldugu kadar viskoz yaptigi ve
boylelikle yiksek 6gutme verimine ulasildigl be-
lirtimektedir. Ote yandan, Bernhardt vd. (1999)
sodyum poliakrilat (SPA) (C,H,NaO,) konsant-
rasyonunun kirectasinin (<10 um) palp reolojisi-
ne etkisini arastirmis ve;

» optimum palp reolgjisi icin %0.5 SPA ilavesi-
nin yeterli oldugu,

+  >%40 kati konsantrasyonlarinda palpin pso-
doplastik akis davranisi gosterdigi ve daha
iyi 6gutme verimi ve daha ince Urin elde
edildigi,

+ SPA ilavesinin tanenin negatif yulklerinde
artis sagladigi ve boylece kayma gerilmesi
azalarak/ortadan kaldirilarak ve uygun reo-
lojik davranigla taneler arasi itme kuvvetle-
rinin arttigi,

* %40 kati oranlarinda ise SPA ile daha dusuk
viskozitede ve bazi tanelerin yaklasan bilya-
lar arasinda gerilme bdlgesinden kurtulabile-
cegi sonuglarina ulagmigtir.

Ote yandan, 6gltme haznesindeki reolojik dav-
raniglar oldukga karmasik olup, haznenin farkh
noktalarinda 6nemli degisiklikler gosterebilmek-
tedir. Optimum dagitici kimyasal miktarini belir-
lemek igin su ydntemler uygulanabilir (Greenwo-
od vd, 2002):

» sedimentasyon testleri (zaman alici)
* adsorbsiyon izotermleri (zaman alici)
* reolojik testler

» elektroakustik yontem

2.7.4. Dagitici Kimyasal ilave Yontemi

Uriin inceligi 6gitme siiresi ile artmakta, ancak
bu durum palpin kayma gerilmesinin ve gorinur
viskozitesinin artmasiyla sonuglanmaktadir. Bu
ise 6gutme inceliginde belirgin bir azalma, daha

dUsuk o6gutme enerji verimi ve hatta ylksek
kayma gerilmesi ve kotl palp akisi dolayisiyla
6gutme isleminin durmasina sebep olmaktadir.
Periyodik ilave, nihai Grin alinana kadar palp
reolojisini optimize eder, ayrica 6gutme hizinda
artis, 6zgll enerjide azalma (kWh/t), taneler ile
bilyanin darbe ve asinma igin uygun palp visko-
zitesi saglar.

2.8. Reolojik Karakterizasyon

Reolojik 6zellikleri belirlemek, palptaki taneler
arasi kuvvetler veya flokllasyon seviyesi gos-
teren ve zamanla periyodik olarak degisen kay-
ma gerilmesi ve kayma hizi arasindaki iligkiyi
Olgmektir. Ancak sarjin (bilya ve palp) degdirmen
haznesi igindeki hareketi 6zellikle karistirmali
bilyali degirmende olduk¢a karmasiktir. Ayrica,
dgutmeyle birlikte mineral tanelerin ylzey 6zel-
likleri asagidaki sebeplerden dolayi kolayca de-
gisebilmektedir:

+ 0Ozgul yuzey alaninda artis
+ ylzey reaktivitesinin artmasi

» yuksek yuzey enerjilerinden dolayi ince ta-
nelerin ¢gézlnmesi

+ elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle kont-
rol edilebilen heterojen ylzey kimyasi

Bu ylzden 6gutme islemi boyunca palp reolojisi-
ni dogru tahmin etmek veya 6lgmek son derece
glctdr.

1. Dogrudan karakterizasyon:

Glnlmuzde palp reolojisini 6lgmek igin Ug farkl
“off-line” 6lgim sistemi uygulanmaktadir:

» Coaxial silindir viskozimetre/reometre
Bohlin Visco

Brookfield viskozimetre

Haake viskozimetre

TA (TA Instruments, Leatherhead, UK)

Debex viskozimetre

o > 0N =

+  Kapilar tip viskozimetre/reometre
»  Titresimli kiire viskozimetre/reometre
1. Nametre viskozimetre

Bohlin Visco (Bohlin Reologi UK Ltd., UK): Boya,
gida ve ilag basta olmak Uzere pek ¢ok alanda
yaygin olarak kullanilan bir viskozimetredir. Ro-
torun doénus hizini (V, rpm) ve kayma gerilmesi
ile iligkili torku (M, mNm) dogrudan élgmek su-

31



retiyle kayma gerilmesi, kayma hizi ve viskozite
belirlenmektedir. Viskozimetre “viscosoft” isimli
hesaplama programi ile dijital okumalari veya
parametre olgiimlerini (kayma hizi, kayma geril-
mesi, viskozite, tork) ekrandan gostermektedir.

=C M (2)
y=C,M (©)
N=T1/Yy (4)
T : kayma hizi (s™)

Ne : gOruindr viskozite (Pas)

Y : kayma gerilmesi (Pa)

C, ve C, : olgim sistemi ile ilgili sabit

Ozellikle tesis dlgeginde “on-line” dlgiim ve kont-
roller yapilmasi konusunda yeterince arastirma
bulunmamaktadir. Bunun nedenlerini su sekilde
siralayabiliriz:

* Yas c¢ok ince 6giutmede palp reolojisi son
derece karmasiktir ve tane boyutu ve sekli,
sicaklik, kati orani, taneler arasi kuvvet, bil-
yanin sertligi ve yogunlugu ile karigtirma hizi
gibi pek ¢ok faktor etkili olmaktadir.

» Stabil olmayan mineral palplari dlgmek ol-
dukga gugtdr.

+ Karistirmal bilyali degirmende kayma hizi-
nin her noktada kolayca degisebilmesi ve
palp akis alaninin karmasikhgr gergcek kay-
ma hizlarini dogru olarak degerlendirmeyi
zorlagtirmaktadir.

II. Dolayli karakterizasyon:
* Zeta potansiyeli

Pek ¢ok kati/kimyasal katki sistemler igin zeta
potansiyeli (¢) ve gorinur viskozite (n) arasinda-
ki iliskiyi ortaya koyarak zeta potansiyeli ile palp
reolojisinin dolayli olarak dlgtlmesi mimkin ola-
bilmektedir (Bernhardt vd, 1999). Palptaki dis-
persiyon hali (reolojik davranig) tanelerin ylzeyi
ile dis Helmholtz diizlemi arasindaki potansiyel
farkini gésteren zeta potansiyeli ile yakindan il-
gilidir. Palpin zeta potansiyeli taneler arasindaki
itme kuvvetinin bir gostergesidir. Daha ylksek
zeta potansiyeli taneler arasinda daha baskin
elektrostatik ¢cekim anlamina gelmektedir. Zeta
potansiyel izoelektrik noktasina (=0) yaklastik-
¢a tane topaklanmaya meyillidir (Sekil 7). Tane
surekli bir akiskan (su vb.) i¢erisine konuldugun-
da elektriksel ¢ift tabaka gelisir (Klimpel, 1999;
Hiemenz ve Rajagopalan, 1977). YUklu kisimlar
dengeye ulasincaya kadar kati/sivi araylziine
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dogru hareket edeceklerdir. Tane ylzeyindeki
yukl dogrudan arttiran iyonlar “potansiyeli tayi-
ne eden iyonlardir (Klimpel, 1999). Potansiyeli
tayin eden iyonlar 6zellikle oksit, sulfir ve mine-
ral palplari i¢cin H* veya OH"tir. Bu durumda si-
vinin pH’sindaki ylk tane ylizey yikinde degisi-
me sebep olabilir. Ayrica, belirli bir mineral palpi
icin zeta potansiyel degeri dogrudan palpin pH
degerine baglidir. Visko(zi)metre veya reometre
ile elde edilen pH-zeta potansiyel iligkisi palpin
reolojik davranislarini gosterebilir.

3. PALP REOLOJIiSiNIN MODELLENMESI

Mineral palpinin reolojik modellemesi, test edi-
len palpin kayma gerilmesi ve kayma hizi ara-
sindaki yapisal iligkileri tanimlayan matematiksel
yontemlerin kullaniimasidir. Ampirik reolojik mo-
deller asagida verilmektedir.

Power-law modeli (Somasundaran ve Moudgil,
1988; Klimpel, 1982):

=Ky (5)

Bingham plastik modeli (Muster ve Prestidge,
1995; Tangathitkulchai, 2002; Prestidge, 1997):

T=T,+N,.Y (6)

Casson modeli (Mikulasek vd, 1997; Yang vd,
2001; Zupancic vd, 1998):

T1/2= TO1/2 + (r]P . V ) Ya (7)
Herschel-Bulkley modeli (Muster ve Prestid-
ge,1995; Shi ve Nappier-Munn, 2002; Prestidge,
1997):

=7,+n,.K y" (8)

Sisco modeli (Turian vd, 1997; Bailey ve Weir,
1998):

=N Y+ Koy 9)
T, : kayma gerilmesi (Pa)

Ty : Bingham kayma gerilmesi (Pa)
Ne : plastik viskozite (Pas)

Y : kayma hizi (s™)

K, K, ve K, : sabit (zaman boyutu)
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Sekil 7. Palp Durayhhdi (Stabilite) ile Zeta Potansiyeli
Arasindaki iligki (Vallar vd, 1999)

4. DURAYLILIK

Daha 6nce bahsedilen degirmen isletme para-
metrelerine ilave olarak, 6gitme isleminin basa-
rist Brownian hareketinin tanelerin saginimina
neden olmasi ve koagilasyonu azaltmasindan
dolayi tane boyutunun azalmasi (Peukert vd,
2005), 6zgul yuzey alaninin artmasi ve taneler
arasindaki mesafenin azalmasiyla artan tane-ta-
ne etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bu etki-
lesimler 6zellikle 1 um alti tane boyutunda ¢ok
daha belirgin olmaktadir. Bu etkilesimler zayif
akicilik dolayisiyla 6glitme basarisini azaltarak
palp reolojisi ve duraylihgi Uzerinde 6nemli bir
etkiye sahip olabilmektedir. Yilksek viskozite bil-
yalarin stres enerjisinin azalmasina sebep olur.
Aglomerasyon, de-aglomerasyon ve ufalanma
arasinda bir denge hali de mimkuindyir.

Ozellikle palplarda mikron alti tanelerin sacinik
bir fazda tutulmasi icin genellikle Brownian ha-
reketi etkili olmaktadir. Ancak saginik ve konti-
nu faz arasinda belirgin bir yogunluk farki varsa
daha iri taneler icin yergekimi kuvveti etkili ola-
caktir. Bu durumda ¢Okelme olasiligi yercgeki-
minin Brownian kuvvetlerine oranindan tahmin
edilebilmektedir (Larson, 1999):

atApg/k,T (10)

a :tane yaricapl

Ap : saginik ve kontinu faz arasindaki yogunluk farki
g :ivme

k, : Boltzmann sabiti

T :sicaklik

Bu oran 1’den buyikse g¢okelme beklenirken,
oran 1’den kugukse sistemin stabil oldugunun bir
gOstergesidir. Ancak, bu esitlik taneler arasinda-
ki potansiyel etkilesimleri hesaba katmamakta-
dir. Brownian hareketinden dolayi taneler birbir-
leri ile sUrekli olarak ¢arpisacak ve sonugta van
der Waals ¢ekim kuvvetlerinden dolayi aglomera
olacaktir. Bu baslangigtakinden daha iri boyutlu
ikincil tanelerin (flok) olusumuna sebep olacak
ve bu ylzden daha biyulk bir yergekimi kuvveti
olusacagindan sonugta tanenin ¢okmesine se-
bep olacaktir. Tane-tane etkilesimini azaltmak
ve tanelerin agregat olusturmamasi icgin bariyer
olusturmak gerekmektedir. Bunun igin 3 stabili-
zasyon mekanizmasi vardir (Sekil 8):

1-Elektrostatik duraylilik
2-Sterik duraylilik
3-Elektrosterik durayhlik

Sekil8.Palp DurayliligiiginUygulanan UgMekanizmanin
Basitlestirilmis Gosterimi: a) elektrostatik, b) sterik ve
c) Elektrosterik (Ohenoja, 2014)

itme kuvvetleri gekim kuvvetine baskin gelirse
0 zaman durayli bir sistem halini alir. Elektriksel
sarj edilmis palp DLVO teorisiyle tanimlanabilir.
Bu tanima gore toplam enerji (V,), itme (V) ve
cekme (V,) kuvvetlerinin bir toplamidir. Bu teori
itme kuvvetiyle sonuglanan enerji bariyeri iki ta-
nenin birbirine yaklagsmasini énler ve taneler bu
bariyerin Ustesinden gelecek kadar yeterli termal
enerjiye ulasmadikga birbirine yapisacaktir. Bu
potansiyel bariyerin blyUkligu zeta potansiyelin
blyuklagu ile gdsterilebilir. Eger palptaki butin
taneler ylksek negatif veya pozitif zeta potan-
siyeline sahipse, o zaman birbirlerini itme egi-
liminde olacaklar ve tanelerin bir araya gelme
egilimleri olmayacaktir. Ancak, taneler dusik
zeta potansiyel de@erlerine sahipse tanelerin bir
araya gelmesini 6nleyecek itme kuvveti yetersiz
kalacak ve topaklanacaktir. Durayl olan ve ol-
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mayan palp arasindaki ayirim cgizgisi genellikle
+30 veya -30 mV iken, bu limitlerin digindaki zeta
potansiyele sahip taneler durayl olarak tanim-
lanmaktadir (ASTM, 1985). Ancak bu tanimlama
¢ogu kez tanelerin 6zelliklerine bagl olmaktadir
(Larson, 1999).

4.1. Elektrostatik duraylilik (iyonik ylizey aktif
maddeler)

inorganik tanelerin yiizey potansiyeli gogunlukla
pH’ya baglhdir ve bu ylzden pH’si ayarlanmak
suretiyle palp durayli hale getirilebilir. Taneler
arasindaki etkilesimler elektrostatik cift tabaka-
daki ylzey potansiyeli olan zeta potansiyeli ile
Olgulebilmektedir. Durayli bir dispersiyon elde
etmek igin zeta potansiyeli en az £30 mV olmali-
dir (Sentein vd, 2009; Vallar vd, 1999). Sifir zeta
potansiyelde (izoelektrik noktasinda, IEP) tane-
ler topaklanmaya meyillidir. Pek g¢ok calisma,
izoelektrik noktasinda viskozitenin en ylksek
ve bu noktadan uzaklasan degerler icin viskozi-
te degerinin daha dusuk oldugunu gdstermistir
(Bernhardt vd, 1999; He vd, 2004).

4.2. Sterik duraylilik (iyonik olmayan ylizey
aktif maddeler ve polimerler)

Sterik duraylilik, 6zellikle elektrostatik durayhli-
gin yeterli olmadiginda (ytksek tuz konsantras-
yonunda veya apolar organik solventlerde) diger
olas! bir mekanizmadir. Bu mekanizma pek ¢ok
avantaj saglamaktadir ve polimer zincirlerin tane
yuzeylerine sogurulmasi ve bdylece aglomeras-
yonun Onlenmesi esasina dayanir. Sterik du-
rayllikta tanelerin Uzerine sogurulan tabakanin
“kalinligri” durayliigin belirlenmesinde oldukca
onemlidir. Gerekli polimer miktari ise durayl ola-
cak mineral ylzey alanina baglidir. Daha kugik
tane boyutu daha yiiksek ylizey alani ve bdylece
daha genis polimer alani demektir. Sterik 6zel-
likli bazi stabilizasyon kimyasallari: polietilen
oksit (PEO, O-CH,-CH,) ve polivinil alkol (PVA,
(C,H,0),)dir (Moudgil vd, 2002).

4.3. Elektrosterik Duraylilik
*  Anyonik polielektrolitler
1. Poliakrilik asit

2. Polifosforik asit

+ Katyonik polielektrolitler

1. Polivinil amin

¢ Uzun zincirli amino asitler
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4.4. Durayhhk Olgiimii

Palp duraylihdinda kimyasallarin optimum mik-
tari palpin topaklanip topaklanmadigina iligkin
bilgileri elde etmek igin genellikle reolojik ola-
rak olculir. Reolojik dlguimler palp i¢cin kayma
gerilmesi degerini tespit etmek igin kullanilabilir
(Klimpel, 1999). Karistirmali bilyali dedirmende
6gitmede palp kayma gerilmesine baktigimiz-
da, degirmenle mimkin olan optimum kapasite
palpin mumkin oldugu kadar kalinken ve kay-
ma gerilmesinin olusmayacagl durumda ger-
ceklesecektir (Klimpel, 1999). Elekrostatik veya
elektrosterik durayliligin palp reolojisinin dolayli
karakterizasyonu pek cok kati/katki maddesi
sistemleri icin gecerli olan zeta potansiyeli ve
viskozite arasindaki iliski olarak, zeta potansiye-
linin élgtlmesi ile de mimkindar. (Bernhardt vd,
1999). Ayrica, tane boyutu olgimleri de 6giutme
suresinin fonksiyonu olarak tane boyutunda artis
durumunda aglomerasyona ve dolayisiyla zayif
durayliliga isaret ederek palpin duraylilik seviye-
si hakkinda bilgi vermektedir.

SONUCLAR

Mineral palplarin cogu Newton tipi olmayan akis
Ozelligi gosterir. Bu tur akislarin 6zelligi ya vis-
kometre veya reometre ile dogrudan, ya da zeta
potansiyel veya tork 6lgimi ile dolayli olarak
gerceklestiriimektedir. Mineral palplarinin reo-
lojik davranisi olduk¢a karmasik olup, palpin
cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin (kati yo-
gunlugu, tane boyutu ve dagilimi, tane sekli, pH,
kayma hizi, palp sicakhgl ve dagitici kimyasal
ilavesi gibi) tanenin ylizey 6zelliklerinde degisi-
me sebep olmasindan dolay! palp reolojisinde
o6nemli oranda etkili olmaktadir. Reolojik davra-
niglarin optimizasyonu ile kapasite, enerji verimi
ve Urln inceligi artirilabilmektedir. Sonug¢ ola-
rak, ¢ok ince yas 0gitmede; reolojik ozellikler,
6gitme parametreleri, uygun dagitici kimyasal
ilavesi, enerji verimi ve tane boyutu arasindaki
iliskiler cok 6nemli olmaktadir.
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