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Ozet
Bu calismada, Eskisehir-Mihaligcik ilgesi Ahirézii ve Ugbash kéylerindeki kil yataklarindan temin edilen

kaolen numuneleri karakterize edilerek, su igerisinde elektrokinetik o6zellikleri incelenmistir. Bu
kapsamda, her iki kaolen numunesinin de pH’ya, tek, cift ve li¢ degerlikli elektrolit tlriine ve bu
elektrolitlerin konsantrasyonuna bagl olarak zeta potansiyel (ZP) dl¢limleri gerceklestirilmistir. Ahirozi
Anabhtar kelimeler kaoleninin sifir yiik noktasi ~pH 4,2 iken, Ugbasl kaoleninin sifir yiikk noktasi ~pH 3,2 olarak
Kaolen; Kaolinit; Zeta  belirlenmistir. Calisilan 2-11 pH araliginda Ucbash kaoleninin, Ahirézii kaolenine gore daha negatif yiike
potansiyel; Sifir yuk sahip oldugu belirlenmistir. Bu farkliik kaolen numunelerinin mineralojik ve kimyasal bakimdan
noktasi, Elektrolit. farkliigindan kaynaklanmaktadir. Ancak her iki yorenin kaoleni de, farkli elektrolitler varliginda benzer
yuk davranisi sergilemistir. NaCl ve KCI gibi tek degerlikli elektrolitler kaolenlerin zeta potansiyelini
negatif yonde artirirken, bunun aksine iki (CaCl, ve MgCl,) ve Ug (Al(NO3);) degerlikli elektrolitler zeta
potansiyeli (mutlak deger olarak) azaltmistir. Kaolenlerin yiizey isaretinin negatiften pozitife
donusebilmesi ise ancak AI(NO;); varliginda Al gibi +3 degerlikli katyonlarin kaolen tabaka kenar

yuzeylerine spesifik adsorplanmasiyla mimkiin olabilmistir.

Electrokinetic Properties of Kaolins Belong to Eskisehir-Mihaligcik

Abstract

In this study, two kaolin samples collected from clay deposits in the villages Ahirézii and Ugbasli of

Mihaligcik (Eskisehir) have been characterized and their electrokinetic properties in water were

investigated. In this scope, zeta potential measurements have been performed to determine the effect

Key words of pH, mono-, di- and trivalent electrolyte type and concentrations of these electrolytes on the zeta
Kaolin; Kaolinite; Zeta potential of the two kaolin samples. Isoelectric point of”Ahlrsz kaolin was determined as ~pH 4.2,
potential; Isoelectric while that of Ugbasli kaolin was determined as ~pH 3.2. Ugbasl kaolin has a more negatively charged
point; Electrolyte surface than Ahirdzi kaolin in the pH range of 2-11. This difference probably results from the
differences in their mineralogical and chemical contents. However, both of the two kaolin samples

showed the similar surface charge behavior against mono-, di- and trivalent electrolytes. Monovalent

electrolytes such as NaCl and KCI make the ZP of the kaolins more negative, whereas divalent (CaCl, and

MgCl,) and trivalent (Al(NO3);3 ) electrolytes decreases the ZP as its absolute value. Change in the surface

sign of the kaolins from negative to the positive is only possible in the presence of trivalent electrolytes

(Al-nitrate) due to specific adsorption of AIP* cations on the edge surface of the kaolin layers.
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1. Giris kompozisyonuna, Ozelliklerine ve kullanim alanina

Killer demir, alkali (Na®, K* vb.) ve toprak alkali gore siniflandirilabilmek mimkindir. Ancak butiin

(Ca™>, Mg” vb.) metaller gibi elementler iceren, bu amaglari igine alan tek bir siniflandirma yoktur

(Kingery, 1960). Grim (1968)'e gore Kkiller;
i)Montmorillonitler (sisen yapida 2:1 tabakali
killer), ii)illitler (sismeyen yapida 2:1 tabakali killer),
jii)Kaolinitler (1:1 tabakali killer), iv)Kloritler,
v)Attapulgitler ve vi)Karisik tabakali killer olarak

hidrate halde kristalin aliiminyum silikatlar olup, en
cok bilinen o6zelligi, su ile karistinldiginda plastik
ozellik gostermesidir (Grim, 1968; Meunier, 2005;
Murray, 2007). Dogada c¢ok sayida bulunan kil
minerallerini jeolojisine, mineralojisine, kimyasal
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siniflandirilir. Burada su hususu da vurgulamak
faydali olacaktir. Literatiirde bir kil hammaddesinin
adlandiriimasi sirasinda, kaolinit yerine yanhslikla
kaolen (not: bu kelime bazen kaolin olarak da
kullanilir) veyahut bunun tersi kaolen vyerine
kaolinit terimi kullanilmakta, bu da karisikliga yol
acmaktadir. Yapilan literatlr arastirmasina gore
kaolinit kelimesi bir mineral ismi olup ayni zamanda
1:1 yapiya sahip kil minerali grubunun da ismidir.
Bu gruba ait diger mineraller ise halloysit
(halloysite), dikit (dickite) ve nakrit (nacrite)dir
1968).
yataklarinin

(Grim, Dogadaki kaolen (veya kaolin)

kaolinit olarak adlandiriimasi kil
cevherinin hemen hemen saf kaolinit mineralinden
olusmasi veya %99 seviyesinde kaolinit icermesi
durumunda mimkin olmaktadir. Dolayisiyla %3-5
civarinda da olsa safsizlik iceren kaolen
olarak

ifade

kaolen (veya
adlandiriimasinin  daha uygun oldugu
edilmistir (Sjoberg vd., 1999; Murray, 2007).
Aly(Si,05)(OH)4
sahip en yaygin ve en bilinen kil minerallerinden
biridir (Grim, 1968; Murray, 2007). Kaolinitin 1:1
tabakali birim hicresi, bir (gibsite benzer) alimina
oktahedral (sheet) ile bir
tetrahedral vyaprakcigin oksijenlerini paylasarak
baglanmasi yoluyla olusur (Sekil 1). Genislemeyen

cevherlerinin kaolin)

Kaolinit, kimyasal formiuliine

yaprakgik silika

(veya sismeyen) ozellige sahip kaolinit tabakalari
ise, bu birim hiicrelerin birbirlerine hidrojen bagi ile
baglanmasi yoluyla olusur ki
tetrahedralindeki
oktahedralindeki hidroksiller arasindadir (Olphen
1977; Brady vd., 1996). Her kaolinit partikili
yaklasik olarak 50-70 tane cift tabakal yaprakeik

bu baglar silika

oksijen ve alumina

(birim hicre) yiginini igerir (Sjoberg vd., 1999; Kogel
vd., 2006).

Tabakali kaolinit minerali su veya (sivi) icerisinde
heterojen yiizey yikiine sahiptir. Tabakalarin bazal
dizlemleri, kristal yapi icerisindeki ylksek degerlikli
katyonlar vyerine

duslik katyonlarin  gecmesi

sebebiyle bitin pH’larda daima negatif yik
sergiler. Bir baska ifadeyle tabaka ylzeyi pH’dan
bagimsizdir. Buna mukabil tabakanin kenar
ylzeyleri ise icerdigi silanol (=Si-OH) ve aliiminol
(=AI-OH) gruplarindan dolayi pH’ya bagimh bir yik

davranisina sahip olup, dusiik pH’larda pozitif,

yliksek pH’larda negatif yiik sergiler (Olphen, 1977
Andrew vd., 1996; Kraepiel vd., 1998). Heterojen
yik vyapisina ragmen kaolinit taneleri su (sivi)
icerisinde sifir yik noktasi Uzerindeki (sifir yik
noktasl, syn: tane ylzeyinde zeta potansiyelinin
sifir milivoltu gosterdigi pH degeri) tim pH’larda
her zaman negatif yiik (negatif zeta potansiyel)
gbsterir. Bunun sebebi ise tabaka ylzeyi ylzey
alaninin tabaka kenari ylizey alanina oraninin
yiksek olmasidir. icerdigi safsizliklar ve tane
boyutuna bagl olarak kaolinitin toplam spesifik
ylizey alaninin yaklasik %10-30’unun tabaka kenari
ylzey alanlarindan olustugu ifade edilmektedir
(Yariv ve Cross, 1979; Johnson, 2000; Mpofu vd.,
2004; Zaman vd., 2002; Tombacz ve Szekeres,
2006).

DPT ve MTA tarafindan yapilan ¢alismalara gore,
Tirkiye’nin  kaolen rezervi 100 milyon tonun
Uzerindedir. Ancak isletilebilir rezerv miktari ~35
milyon tondur. Toplam rezervin %70’i Balikesir-
Sindirgi  bolgesindedir (Kibici, 2002). Tirkiye'de
Uretilen kaolenlerin %80’i ¢imento sektoriinde,
%20’si seramik, cam, kagit ve diger sektorlerde
tiketilmektedir (DPT 2001). Tirkiye’de bilinen
diger kaolen yataklari, Canakkale, Bursa-Mustafa
Kemal Pasa, Kltahya, Usak, Eskisehir, Bolu, Sivas-
Zara,

Nigde-Aksaray, Nevsehir-Avanos’da

bulunmaktadir (Bozdogan, 2006).

O =Clksijen

31 =31lizym

Al =Aliminyum
JH=Hidroksi

Sekil 1. Kaolinitin kristal yapisi (Inyang ve Bae, 2005).
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Cizelge 1. Kaolinitin genel fiziksel ozellikleri (Murray,
2007)

Kimyasal formla AlLSi,O5(0H),

Renk Beyaz, bej, gri, yesil

Saydamlik Opaga yakin yari saydam

Kristal Sistemi triklinik

Kristal Eksenleri
a:b:c=0,5755:1:0,8253

Orani

Dizilim {001} mikemmel
Sertlik 2-2,5 mohs
Yogunluk 2,2-2,6 g/cm?

Katyon degistirme

1-10 meq/100
kapasitesi (KDK) o/ 8

Endustriyel kil minerallerinden birisi olan
kaolinit ve/veya kaolin, seramik, kagit, ilag, tugla,
kimya sanayinde ve ayrica yag agartma ve sudan
uzaklastirilmasi gibi pek c¢ok
alanlarda kullanilmaktadir (Bundy 1993;
Greenwood vd. 2007; Sari vd., 2007; Karaoglu vd.,
2010; lJiang vd., 2010). Bu bahsedilen alanlarin

bircogunda kaolen,

agir metallerin

siispansiyon (veya c¢amur)
halinde kullanilmakta olup, bu silispansiyonunun
dispersiyon (stabilite) sartlari dogrudan nihai Grin
ozelligine de etki etmektedir (Dinger, 2002; Reed,
1994; Kogel vd., 2006).

Dispersiyonu saglayan temel unsurlardan birisi
de taneler arasindaki elektrostatik (veya elektriksel
¢ift tabaka)
gOstergesi  tanelerin  zeta  potansiyel (ZP)
degerleridir (Celik ve Ersoy, 2004). Ozetle zeta
potansiyeli (ister pozitif ister negatif yonde olsun)
kolloidal

sispansiyonun dispersiyonu da iyi olacaktir. Bir

itme kuvvetleridir ki bunun da

bliyik olan tanelerden  olusan

tanenin zeta potansiyel degeri ¢ozeltinin pH’sina,

ortamdaki iyonlara (elektrolitlere) ve iyon

konsantrasyonuna baghdir.

Farkli vyataklardan alinan kaolenlerin farkli

pH’larda ve farkh elektrolitler varliginda zeta
potansiyel degisimi konusunda literatiirde pek ¢ok
sayida calisma mevcuttur (Rand ve Melton 1977
Williams ve Williams 1978; Atesok vd., 1988; Siffert
ve Kim 1992; Smith ve Narimatsu 1993; Hussain vd.
1996; Johnson vd., 1998; Ma ve Pierre 1999;
Johnson vd., 2000; Mpfou vd., 2003; Hu ve Liu
2003; Zaman ve Mathur 2004; Tombacz ve
2006). Butiin bu c¢alismalardan da

bilindigi Uzere dogadan alinan her bir numune

Szekeres,

hemen hemen ayni mineralojik veya kimyasal
yaplya sahip olsa da, gerek olgim sartlari ve
gerekse numunelerin az da olsa icerdigi safsizliklar
farkh zeta potansiyel verilerini ortaya koymaktadir.
Bu sebeple farkli lilkelerden ve yoérelerden alinan
hammaddelerin (minerallerin) zeta potansiyel
verilerinin veya daha genel anlamda elektrokinetik
ozelliklerinin de (sifir yik noktasi, farkl elektrolitler
varliginda zeta potansiyel degerleri vb.) ayri ayri
incelenmesi ve bilinmesi gerekir. Cinki her bir
hammadde, sektorel kullanimdan Once bire bir
yerinde uygulama ve denemelerle {retim igin
uygun olup olmadiklari belirlenmelidir. Bu agidan,
bu calismada Eskisehir—Mihaligcik’a bagh Ahir6zi
ve Ugbaslh yorelerine ait bu dogal kaolenlerin farkli
farkh

elektrokinetik 6zellikleri tespit edilmistir. Bu sayede

pH’larda ve elektrolitler  varliginda
bu hammaddenin o6zellikle seramik hammaddesi
vb. kullanimi igin, hangi sartlarda homojen ve stabil
bir ¢camur hazirlanabilecegi veya dispersiyonunun
bozulacagl konusunda bir 6n bilgi olusturulmus

olacaktir.
2. Malzeme ve yontem

2.1. Kaolen numunelerinin temini ve ézelliklerinin
belirlenmesi

Bu calismada incelenen kaolen numuneleri,
Eskisehir'in Mihaligcik ilgesi Ahirézii ve Ugbash
koylerinde bulunan kil yataklarindan temin
edilmistir. Numuneler kinlip bilyali degirmende
o0gutilmis ve 90 um’den daha kigciuk boyuta
getirilmistir. Numunelerin kimyasal bilesimleri XRF
(Rigaku ZSX Primus) ile belirlenmistir. X-1sini kirinim

desenleri, 1,54 A dalga boyuna sahip CuK,
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radyasyon kaynagini kullanan Bruker (D8 Advance)

difraktometresi ile alinmistir. Kaolen
tabaka
gormek amaciyla taramali elektron mikroskopu
(SEM; Ultra-Plus)

Numunelerin 6zgil ylzey alanlari, 110 °C’de 6 saat

X-151N1

numunelerinin  hekzagonal yapilarini

Carl-Zeiss kullanilmistir.
boyunca kurutulduktan sonra BET yontemi ile
¢alisan Quantachrome marka NOVA 2200 model
yuksek hizli volumetrik gaz sorpsiyon analizoriinde
belirlenmistir.

2.2. Zeta potansiyel (ZP) éigiimleri

Kaolen numunelerinin zeta potansiyel dlcimleri
Malvern marka (Nano-ZS90 Zetasizer) zetametre ile
yapilmistir. Lazer doppler (4mW He-Ne, A=633 nm)
elektroforesiz teknigi ile calisan bu cihaz, tanelerin
hareket hizini (U: elektroforetik mobilite) dlcer ve
daha
denklemini (Es. 1) kullanarak yilksek hassasiyette

sonra otomatik olarak Smoluchowski

zeta potansiyeline dondsturdr.

Un

c=— (1)
Burada,
hizifuygulanan elektriksel alan= (m/s)/(volt/m)], n:
siispansiyonun  vizkozitesi, ¢€:
dielektrik sabiti’dir.

U: elektroretik mobilite [tane hareket

stispansiyonun

Tim ZP olgimleri %1 kati oraninda ve oda
sicakliginda (~23 °C) yapilmis olup, g¢alismalarda
iletkenligi 0,8 uS olan deiyonize su kullaniimistir.
Kaolen sispansiyonlarinin  pH o6lcimleri igin
Sartorius PP50 marka pH metre kullanilmistir. ilk
asamada her iki kaolen numunesinin sifir yik
noktasini (syn) tayin etmek icin pH’ya gbre zeta
potansiyel ol¢iimleri yapilmistir. 0,5 g kaolen 50
mL’lik 1x10° M NaCl (siispansiyonda sabit iyonik
siddeti amaciyla) iceren ¢ozeltiye
katilmis, manyetik  karnistiricida 15  dakika
karnstirildiktan sonra 1M HCl ve/veya 1M NaOH

¢oOzeltileri kullanilarak pH ayari yapilmis ve tekrar

saglamak

15 dakika karistirildiktan sonra bir siire bekletilerek
siispansiyonun dengeye gelmesi saglanmistir. Daha
sonra slispansiyonun Ust berrak kisimdan bir siringa
yardimiyla 0,75 mL cekilip zetametre hiicresine

kondu ve kabin dip kismindaki kaolenden bir miktar
edildi.
calkalandiktan sonra cihazdaki yerine yerlestirilerek

alinarak  lzerine ilave Hicre elle
ZP 6lgiimleri yapildi. ikinci asamada ise NaCl, KCI,
CaCl,, MgCl, ve AI(NO3); gibi farkli elektrolitler
varliginda kaolenlerin ZP o&l¢iimleri yapilmigtir.
Olgimii  yapilan her bir elektrolit igin ZP
Olciimlerine gegmeden 6nce bu elektrolitlerin 5x10°
2 M stok cozeltileri hazirlanmis ve sonra bu stok
cozeltiden 1x10™-1x10° M araliginda cozeltiler
turetilip herhangi bir pH ayarlamasi yapmaksizin
Olciimler gergeklestirilmistir. ZP  6l¢imi igin,
istenilen konsantrasyonlarda 50 mL’lik NaCl, KCl,
CaCl,, MgCl, ve AI(NOs); tuz c¢ozeltileri hazirlandi.
Bu c¢ozeltiler igerisine %1 kati oraninda olacak
Hazirlanan
15 dakika

karistinildiktan sonra bir siire bekletildi. Daha sonra

sekilde 0,5 g kaolen ilave edildi.

siispansiyon, manyetik karistiricida
yukarida belirtildigi gibi ZP 6lcimleri yapildi. Farkh
elektrolitler varliginda ZP 6l¢timlerinde herhangi bir
pH ayarlamasi yapilmamis olup, slspansiyonlar
dogal pH’larinda karistiriimistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Karakterizasyon ¢alismalari

Ahirdzii ve Ucgbash yodrelerinden alinan kaolen
numunelerinin XRD analizlerine (Sekil 2) gore pik
alanlari hesaplamasiyla (Moore ve Reynolds, 1997)
yari kantitatif mineral bilesenleri soyledir: Ahirézi
numunesi yaklasik olarak %72-75 kaolinit, %12-15
dikit, %8-10 alunit ve %2-4 kuvars; Ugcbaslh
numunesi ise %88-90 kaolinit ve %10-12 kuvars
bilesenlerini icermektedir. Bu verilere gore her iki
kaolen numunesinin de bir hammadde olarak
nispeten yliksek oranda kaolinit icerdigi soylenebilir
(Cizelge 2).
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Sekil 2. Ahirézii ve Ugbash yorelerine ait kaolen
numunelerinin XRD spektrumlari.

K: Kaolinit [Al,Si,05(0OH,)]
D: Dikit [Al,Si,05(OH,)]

A: Alunit [K(Al5(SO4),(OH)e)
Q: Kuvars [SiO,]

Saf bir kaolinit minerali teorik olarak % 46,3 SiO,; %
39,8 AlLO; ve % 13,9 H,O (su) icerir. SiO,/Al,0;
orani 1,16 olmalidir. Kaolen igindeki Al,O;
haricindeki diger bilesenlerin yliksek olmasi demek,
Al,O3 oraninin idealden (%39.50'den) az olmasi
demektir. Bu da mineralin igeriginde bulunan
kaolinit oraninin daha diisiik olmasi anlamina gelir
(Murray, 2007). SiO,/Al,O; oranlari Ahir6zu ve
Ugbash kaoleni icin sirasiyla 2,42 ve 1,87'dir.
Balikesir-Sindirgi  kaolen yataklarindan alinan
kaolen minerali i¢in bu oran 1,53’dur. (Yildiz vd.,
1998). Diinyanin en 0Onemli kaolen dretimini
Ustlenen Georgia Co. (A.B.D.) icin bu deger yaklasik
olarak 1,15 ile 1,30 arasindadir (Pruett ve Webb,

1993).

Cizelge 2. Kaolenlere ait kimyasal analiz degerleri ve

ozglil ylzey alanlari.

Kaolen numunesinin alindigi yoére

Kimyasal _
Bilesim Ahirézii Ugbash
%AL. %AL.
SiO, 53,03 56,05
Al,05 21,91 29,91
K,O 1,11 0,38
MgO 0,14 0,26
Na,O 0,94 0,07
Fe,03 0,23 0,48
Cao 0,28 0,20
TiO, 0,27 0,72
NiO 0,017 0,017
CuO 0,013 -
ZrO 0,001 0,003
P,0Os 0,32 0,08
SO3 6,29 0,03
Rb,0 - 0,04
Cr,03 - 0,04
AZ* 15,40 11,70
Toplam 99,95 99,98
Ozgil ydzey 58,2 53,1
alani (m*/g)

*A.Z.:Ates Zayiatl

Saf kaolen igin ates zayiatinin %11 ile 13 arasinda

degistigi literatirden bilinmektedir (Meunier,
2005). Mineralojik analizler sonucunda alunit
icerdigi saptanan Ahir6zi kaoleninin ates zayiatinin
yliksek oldugu gorilmektedir. Cizelge 2'de bu
numuneye ait kimyasal bilesimleri incelendiginde,
% 6,29 oraninda SO; (kukirt) icerdigi goze
carpmaktadir ki bu kikurt icerigi allinitten
kaynaklanmaktadir. Kaolenin bilesiminde alunit
varsa, Isil islem sirasinda alunitin  termal
dekompozisyonuyla SO; cikisi nedeniyle ates zayiati

da ylksek olmaktadir (Meunier, 2005).
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Signal A= SE2
Mag = 14.84 K X

(a)

1um EHT = 10.00 kV
WD = 93mm

Anadolu University

Faculty of Science ﬁ

Signal A = SE2
Mag = 15.02K X

(b)
Sekil 3. (a) Ahirézii ve (b) Ucbash yérelerine ait

2um EHT =10.00 kV
WD= 93mm

Anadolu University
Faculty of Science

kaolenlerin SEM goruntiileri

Numunelerin SEM fotograflarina bakildiginda (Sekil
3), tipik hekzagonal yapida yassi tabakali kaolinit
kristalleri  agitk  sekilde  gortlmektedir. Bu
gorintilerdeki kaolinit kristallerinin yogun olarak
bulunusu da yine Cizelge 2’ de verilen mineralojik

analiz sonuglarini desteklemektedir.

3.2. Sifir yiik noktasi (syn) tayini (pH’ya gére ZP
egrisi)

Sekil 4’te, Ahirézi yoresine ait kaolenin syn
degerinin ~ pH 4,2 civarinda olup, artan pH ile zeta
potansiyelin azaldigi ve pH 11’de -35 mV’a dustigi
gorilmektedir. Ugbasli kaoleninin syn degeri ise pH

Literatlirden
2-4,5

kaolenin  syn
degistigi

3,2 civarindadir.

degerinin pH araliginda

bilinmektedir (Cases vd., 1971; Williams ve
Williams 1978; Smith ve Narimatsu 1993; Braggs
vd., 1994; Hussain vd., 1996; Yuan ve Pruett, 1998;
Ma ve Pierre 1999; Mpofu vd., 2004; Zaman ve
Mathur 2004; Celik 2004; Alkan vd., 2005). pH 3,5-4
araliginda bir diisme (ya da mutlak deger olarak
hizli bir artig) ile -21 mV’a ulasmakta ve bundan
sonra pH 5-11 araliginda daha yavas sekilde
diuserek, pH 11 degerinde -42 mV’a ulasmaktadir.
pH'nin artmas! ile tanelerin zeta potansiyelinin
negatifliginin artmasi, ortamdaki OH" iyonlarinin
kaolinit tabaka kenarlarindaki silanol (Si-OH) ve
(AI-OH) gibi
adsorpsiyonu ile veyahutta bu gruplarin iyonlasarak
H* iyonunun suya gecmesiyle izah edilebilir. Cok
distk pH’larda zeta potansiyelin artmasini ise, bu

aluminol polar gruplar Uzerine

aluminol gruplari  Gzerine H*
hidroksil

olarak suya

silanol  veya
adsorpsiyonu  veya iyonlarinin ~ bu

gruplardan iyonize gecmesiyle
actklamak mumkindar. Kaolinitin pH’ya bagl yuk
olusumunu saglayan reaksiyonlar temsili olarak

asagidaki gibi gosterilebilir.

Kaolinitin neqatif yiik kazanmasi:

[Kaolinit]=Si-OH + OH™ <> [Kaolinit]=Si(OH),’
[Kaolinit]=Si-OH + OH™ &> [Kaolinit]=SiO™ + H,0
[Kaolinit]=Al-OH + OH" < [Kaolinit]=AI(OH),
[Kaolinit]=Al-OH + OH" ¢ [Kaolinit]=AlO" + H,0

Kaolinitin pozitif yiik kazanmasi:

[Kaolinit]=Si-OH + H* <> [Kaolinit]=SiOH,"
[Kaolinit]=Si-OH + H* <> [Kaolinit]=Si* + H,0
[Kaolinit]=Al-OH + H* ¢> [Kaolinit]=AIOH,"
[Kaolinit]=Al-OH + H* <> [Kaolinit]=Al" + H,0

Bu reaksiyonlardan da gorialdiga Uzere, diger
silikat ve kil minerallerinde oldugu gibi H" ve OH’
iyonlari kaolinit icin de potansiyel tayin eden
iyonlardir (Chow 1991; Siffert ve Kim 1992; Kraepiel
vd., 1998; Hunter 1981; Celik ve Ersoy, 2004;
Rodriguez ve Araujo 2006; Tombacz vd., 2006).
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Sekil 4. Ahirézii ve Ucbash kaolenlerinin pH’ya goére zeta
potansiyel egrileri (iyonik siddet=1mM NaCl, T=~23 °C)

Her iki egri birlikte degerlendirildiginde, Ahir6zi ile
Ugbasli kaolenlerinin syn arasinda 1 pH birimi kadar
bir fark oldugu gorilmektedir. Ayrica Ugbasl
kaoleninin butiin pH’larda daha negatif bir ylizey
yikine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi
Ugbasl kaoleninin Ahiréziine gére nisbeten daha
saf yani kaolinit iceriginin daha ylksek olmasi

olabilir. Ahirdzic numunesinde safsizlik olarak
kuvars, dikit ve alunit bulunurken Ugbash
numunesinde sadece kuvars bulunmaktadir.

Kimyasal analizlerdeki verilere gére de Ugbash
kaoleninde SiO, orani daha yliksek ve Al,0; orani
daha disliktir (Cizelge 2). Literatirden de bilindigi
gibi kaolinitin tabaka ylzeyi sadece silika’dakine
benzer yiuk merkezlerine sahip iken, tabaka kenar
ylzeyi hem silika ve hem de aliimina’dakine benzer
yuk merkezlerine sahiptir. Kaolinit kenar yiizeyinin
ZP’nin, silika ve alimina tozlarinin ZP degerlerinin
toplaminin vyarisina esit oldugu hesaplanmistir
(Williams ve Williams 1978). Yani;

Kenar Yuzey ZP =Y [ZPsjjika + ZPaamina]” dir.

Bilindigi Uzere silika (veya kuvars) aliminaya gore
¢ok daha negatif bir ylzey yik karakterine sahip
olup, silikanin ve aliminanin syn degerleri sirasiyla
yaklasik olarak pH 2 ve 9 civarindadir (Parks, 1965).
Dolayisiyla kimyasal analizlere bakildiginda Ugbash
kaoleninin silika oraninin Ahir6zii kaolenine gore
daha yiiksek oldugu ve bu sebeple Ugbasli yoresine
ait kaolenin daha negatif bir ylik karakterine sahip
oldugu soylenebilir.

3.3. Farkli degerlikli elektrolitlerin varliginda zeta
potansiyel degisimi

Sekil 5a ve 5b sirasiyla, Ahirézii ve Ugbash yoresi
kaolenlerinin tek, cift ve ¢ degerlikli [NaCl, KCI,
CaCl,, MgCl, ve AI(NOs);] metal tuzu cozeltileri
varliginda, konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak
zeta potansiyel degisimlerini gostermektedir. Sekil
5a ve b’den de gorildigu gibi tek degerlikli
katyonlar her iki numunenin de zeta potansiyelini
gittikce daha negatif yapmaktadir. Bu durum az
miktarda da olsa degisebilir katyon iceren kaolenin
(Celik, 2004) kristal yapisinda bulunan olasi cift
degerlikli (Ca®*, Mg** gibi) katyonlarla ¢ozeltideki
tek degerlikli (Na*, K gibi)
degistirmesi ile ylizeyde meydana gelen pozitif yuk

katyonlarin yer

eksikligi olabilir. Iyon degisimi islemi esasen

stokiyometrik bir reaksiyon oldugundan,

mineral/su ara ylzeyindeki toplam

elektrondtralitenin - korunmasi i¢in  katyonlarin
esdeger miktarlari ile yer degistirmesi gerekir. Yani
mesela, yapidan Ca', Mg™ gibi 2 degerlikli bir
katyon g¢ikmissa c¢oOzeltiden de yapiya 2 tane,
mesela tek degerlikli Na* iyonunun girmesi gerekir.
Ancak bunun tam olarak gerceklesememesi de
miimkin olabilmekte ve bu da kil ylizeyini daha
negatif yapabilmektedir. Wyoming bentoniti ile
yapilan bir calismada da benzer sonuc¢ elde
edilmistir (Celik, 2004).

Her iki kaolen numunesinin zeta potansiyeline cift
degerlikli Ca** ve Mg iyonlarinin etkisi ise 10™ ile
10? M konsantrasyon araliginda disiik seviyede
iken, daha ylksek konsantrasyonlarda biraz daha
fazla etki gostermektedir. Mesela 10* M CaCl,
varliginda Ahirdzii ve Ugbash kaolenlerinin zeta
potansiyeli sirasiyla -20 ve -25 mV iken 0,016 M
-12 mV'a
yukselmektedir. Calisilan konsantrasyon araliginda
her iki
degistirememektedir.

konsantrasyonda sirasiyla -6 ve

katyonun da kaolenin ylzey isaretini

Benzer sonuglar diger
yorelere ait kaolenler ve ayrica klinoptilolit icin de
elde edilmistir (Ersoy ve Celik, 2002; Alkan vd.,
2005; Chassagne vd., 2009).

AlI** katyonlarinin zeta potansiyellerini artirmada
cift degerlikli katyonlardan daha etkin oldugunu
icin ZP

actkca gorilmektedir. Ahirézi  kaoleni
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degerleri 10* M konsantrasyonda -10 mV iken,
5x10° M konsantrasyon degerinde zeta potansiyeli
almis (3,2 mV) ve 5x102 M
35 mV’a ulasmistir. Ugbasl
kaoleni icin ise, ZP degerleri 10" M
konsantrasyonda -9 mV, 5x10° M konsantrasyon

pozitif deger
konsantrasyonda

degerinde 5,1 mV ve 5x10 M konsantrasyonda 24
mV olmustur. Her iki numune icin de, tanelerin
yuzey yukini negatiften pozitife degistiren Al
iyonlari  kulombik ve nonkulombik kuvvetler
yardimiyla kaolinit kenar ylizeylerindeki negatif ylk
merkezleri Uzerine spesifik olarak
adsorplanabilmekte, yani ECT icerisindeki sabit
tabaka

dolayisiyla ylizeyin

icerisine kadar diflize olabilmekte ve

isaretini negatiften pozitife
cevirmektedir. Al** iyonlarinin genel anlamda zeolit,
kil gibi silikat mineralleri ve silika iceren diger pek
¢ok mineral veya amorf katilar Uzerine spesifik
adsorplanma yapabildigi literatlirden de
bilinmektedir (Ersoy ve Celik 2002; Celik, 2004;

Ersoy vd., 2010).

= NaCl
e KCl
30 + caq,
20 v MgcCl,
10« AINO),

)
>
T
<2
[

Zeta Potansiyel (mV)
=
T
4

[
(]
T
-
on

-60 1 1 1 N ! 1 N !
40 35 3.0 -25 20 -15 -1.0

log[C] (M)

Sekil 5a. Ahir6zi yoresi kaolenin tek, cift ve tg degerlikli
elektrolit c¢ozeltileri icinde konsantrasyona bagh ZP
°C ve dogal pH) [Not:
suspansiyonlarinin kendi tabii pH degerleri 10 - 5x10°
M araliginda NaCl icin 7,6-6,8; KCl icin 7,4-6,6; CaCl, icin
6,1-3,6; MgCl, icin 5,8-3,8 ve AI(NO3;); icin 6,7-4,2 pH
arasinda degismistir].

Kaolen
2

degisimleri (~23

50 F—=— NaCl
40F ° KCl
30k - CaCl,
% [ v MgCl,
~ 20 AINO,),
2 101 =4
2 0r
S
s Uy y— XY XIX
g-20p I—I= %
N gop ¥ 8=
40 F = —aTTe—,
=50 "hag

40 -35 30 -25 -20 -15 -10
log[C] (M)

Sekil 5b. Ucbasli yéresi kaolenin tek, cift ve ic degerlikli
elektrolit cozeltileri icinde konsantrasyona bagh ZP
°C ve dogal pH) [Not: Kaolen
Siuspansiyonlarinin kendi tabii pH degerleri 10-5x10
M araliginda NaCl igin 7,6-6,8, KCl i¢in: 7,4-6,7, CaCl, igin
6,5-4,2, MgCl, icin 6,3-4,3 ve AI(NO); icin 7,2-3,8 pH
arasinda degismistir].

degisimleri (~23

5. Sonuglar

Her ikisi de Eskisehir-Mihaligccik bolgesi icerisinde
olmasina ragmen Ahirdzi kaoleninin sifir yuk
noktasi ~pH 4,2 iken, Ugbasli kaoleninin sifir yiik
noktasi ~pH 3,2’dir. Benzer sekilde, g¢alisilan genis
bir pH araliginda Ugbash kaoleninin digerine gére
daha negatif bir ylizey yliki davranisi sergiledigi
gorilmektedir. Bu durum Ahir6zi numunesinin,
Ugbasli numunesine goére safliginin daha diisiik
olmasi ile acgiklanabilir. Bu sonuca gore, Ucbagl
kaoleni ile hazirlanacak seramik ¢camurunun (veya
siispansiyonunun) stabilitesi ayni sartlar icerisinde
Ahir6zi kaoleniyle hazirlanacak seramik ¢amur
veya slspansiyonuna gore nisbeten daha stabil
olacagi ve buna bagli olarak da
homojenizasyonunun nisbeten daha iyi olacagi
sdylenebilir. Ote yandan ortama katilacak Na* ve K*
gibi tek degerlikli iyonlar kaolen yiizey isaretini ve
zeta potansiyelini daha da negatiflestirici etki
gostermekte  yani  stabiliteyi  artinc  etki
yapmaktadir. Buna mukabil Ca** ve Mg" gibi iki
degerlikli iyonlar ise zeta potansiyelini mutlak
ylzey
degistirebilecek bir etki gosterememektedirler. Al*®

degerce azaltmakta, ancak isaretini

iyonlari ise beklenildigi gibi her iki kaolen

numunesinin ylzey isaretini negatiften pozitife
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cevirebilmekte ve bunu ¢ok dar bir konsantrasyon
araliginda yapabilmektedir. Bu husus aliminyum
iyonlarinin  kaolinit ylzeylerindeki negatif yik
merkezleri ile cok kuvvetli elektrostatik etkilesime
girdigi ve boylece spesifik adsorpsiyon yapabildigini
gostermektedir.

Tesekkiir

Bu calisma, Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Komisyonunca desteklenen 041061No’lu BAP
projesi kapsaminda gergeklestirilmistir.

Kaynaklar

Alkan, M., M., 2005.
Electrokinetic Properties of Kaolinite in Mono- and

Demirbas, O. ve Dogan,

Multivalent  Electrolyte  Solutions,
Mesopor. Mat. 83, 51-59.

Andrew S., John P. LaFemina, Structure of Mineral
Surfaces, 1996. (Brady, P.V., 1996. Physics and
chemistry of Mineral Surfaces) Ed.: P.V. Brady, CRC
Press, Albuquerque, USA.

Micropor.

Atesok, G., Somasundaran, P. ve Morgan, L.J., 1988.
Charge Effects in the Adsorption of Polyacrylamides
on Sodium Kaolinite and Its Flocculation, Powder
Technol. 54, 77-83.

Bozdogan, i., 2006. Tirkiye Kaolin Sektériiniin Analizi:
Guncel Durum ve Sorunlar, Kibited 1(2), 73-80.

Brady, P.V., Cygan, R.T. ve Nagy, K.L.,, 1996. Molecular
Controls of Kaolinite Surface Charge, J. Coll. Inter.
Sci. 183, 356-364.

Braggs, B., Fornasiero, D., Ralston, J. ve Smart, R. St.,
1994. The Effect of Surface Modification by an
Organosilane on the Electrochemical Properties of
Kaolinite, Clay Clay Miner. 42 (2), 123-136.

Bundy, W.M., 1993. The Diverse Industrial Application of
Kaolin, Special Publication No.1, Clay Minerals
Society, Boulder, 43-73.

Cases, J.M., Touret-Poinsignon, C. ve Vestier, D., 1971.
Acad. Sci. Ser. C, 272, pp. 728.

Chassagne, C., Mietta, F., Winterwerp, J.C., 2009.
Electrokinetic Study of Kaolinite Suspensions, J.
Colloid Interface Sci. 336, 352-359.

Chow, R.S., 1991. The Stability of Kaolinite-in- Water
Dispersions: Colloids and Surfaces 61, 241-253.

Celik, M.S., 2004. Elektrokinetic Behavior of Clay
Surfaces, in Clay Surfaces (Fundemantals and

F.Wypych,

Elsevier Academic Press, Amsterdam, pp.57-89).

Applications) eds: K.G.Satyanarayana,

Celik, M.S. ve Ersoy, B. 2004. Mineral Nanoparticles:
Electrokinetics, in: J.A. Schwarz, C.I. Contescu, K.
Putyera (Eds.), Encyclopedia of Nanoscience and
Nanotechnology, Marcel-Dekker, New York, USA,
1991-2005.

Dinger, D.R. 2002. Rheology for Ceramics, Dinger
Ceramic Consulting Service, Clemson, p.213.

DPT, 2001. Madencilik Ozel ihtisas Komisyonu Raporu,
EndUstriyel Hammaddeler Alt Komisyonu Toprak
Sanayii Hammaddeleri | (Seramik Killeri-Kaolen-
Feldspat-Pirofillit-Wollastonit-Talk)
Raporu, Ankara.

Ersoy, B. ve Celik, M.S., 2002. Electrokinetic Properties
of Clinoptilolite with Mono- and Multivalent
Electrolytes, Micropor. Mesopor. Mat. 55, 305-312.

Ersoy, B., Sarusik, A., Dikmen, S. ve Sarusik, G., 2010.
Characterization of Acidic Pumice and Determination

Calisma Grubu

of its Electrokinetic Properties in Water, Powder
Technol. 197, 129-135.

Greenwood, R., Lapcikova, B., Surynek, M., Waters, K. ve
Lapcik, L., 2007. The Zeta Potential of Kaolin
Suspensions Measured by Electroacoustics, Chem.
Papers, 61(2), 83-92.

Grim, R.E., 1968. Clay Mineralogy (second edition),
McGraw-Hill Book Comp., New York.

Hu, Y., Jiang, H. ve Wang, D., 2003. Electrokinetic
Behaviour and Flotation of Kaolinite in CTAB
Solution, Miner. Eng. 16, 1221-1223.

Hu, Y. ve Liu, X., 2003. Chemical Composition and
Surface Property of Kaolins, Miner. Eng., 16, 1279-
1284,

Hunter, R.J., 1981. Zeta Potential in Colloid Science,
Academic Press Inc., San Diego.

Hussain, S. A., Demirci, S. ve Ozbayoglu, G., 1996. Zeta
Potential Measurements on Three Clays from Turkey
and Effects of Clays on Coal Flotation, J. Colloid
Interf. Sci., 184, 535-541.

Inyang, H.l. ve Bae, S. 2005. Polyacrylamide Sorption
Opportunity on Interlayer and External Pore Surfaces
of Contaminant Barrier Clays, Chemosphere, 58, 19-
31.

Jiang, M., Jin, X., Lu, X. ve Chen, Z., 2010. Adsorption of
Pb(l1), Cd(Il), Ni(ll) and Cu(ll) onto Natural Kaolinite
Clay, Desalination, 252, 33-39.

Johnson, S.B., Russel, A.S. ve Scales, P.J., 1998. Volume

Effects in  Shear
Electroacoustic Studies of Concentrated Alumina and
Kaolin Suspensions, Coll. Surf. A., 141, 119-130.

Johnson, S.B., Franks, G.V., Scales, P.J., Boger, D.V. ve

T.W., 2000.

relationships in concentrated mineral suspensions,

Fraction Rheology and

Healy, Surface chemistry-rheology

AKU FEBID 11 (2011) 021102

17



Eskisehir-Mihaliggik Kaolenlerinin Elektrokinetik Ozellikleri, Dikmen ve ark.

Int. J. Miner. Process., 58, 267-304.

Karaoglu, M. H., Dogan M., Alkan, M., 2010. Kinetic
Analysis of Reactive Blue 221 Adsorption on
Kaolinite, Desalination, 256(1-3), 154-165.

Kibici, Y., 2002. Seramik Hamaddeleri ve Teknolojik
Ozellikleri, Afyonkarahisar.

Kingery, W.D., 1960. Introduction to Ceramics, John
Wiley & Sons Inc., New York.

Kogel, j.E., Trivedi, N.C., Barker, J.M. ve Krukowski, S.T.
2006. Industrial Minerals&Rocks, Society for Mining,
Metallurgy, and Exploration, Inc.,Colorado, USA, pp.
1548.

Kraepiel, A.M., Keller, K., Morel, F.M.M., 1998. On the
acid-base chemistry of permanently charged
minerals, Environ. Sci. Technol., 32, 2829-2838.

Ma, K. ve Pierre, A.C., 1999. Clay Sediment-Structure
Formation in Aqueous Kaolinite Suspensions, Clay
Clay Min., 47 (4), 522-526.

Mpofu, P., Addai-Mensah, ., J., 2004.
Investigation of the effect of polymer structure type

Ralston,

on flocculation, rheology and dewatering behaviour
of kaolinite dispersions, Int. J. Miner. Process. 17,
411-423.

Meunier, A., 2005. Clays, Springer, Berlin, pp. 470.

Moore, D.M. ve Reynolds, R.C., 1997, X-Ray Diffraction
and the Identification and Analysis of Clay Minerals,
2nd ed., Oxford University Press, New York, 378s.

Murray, H.H., 2007. Applied Clay Mineralogy, Elsevier,
UK, pp. 179.

Olphen, V., 1977. Clay Colloid Chemistry, J. Willey and
Sons, New York, USA.

Parks, G.A., 1965. The Isoelectric Points of Solid Oxides,
Solid Hydroxides, and Aqueous Hydroxo Complex
Systems. Chem. Reviews 65, 177-198.

Pruett, R.J. ve Webb, H.L. 1993. Sampling and Analysis of
KGa-1B Well Crystallized Kaolin Source Clay. Clay
Clay Miner., 41, 514-519.

Rand, B. ve Melton, J.E., 1977. Particle Interactions in
Agueous Kaolinite Suspensions |. Effect of pH and
Electrolyte upon the Mode of Particle Interaction in
Homoionic Sodium Kaolinite Suspension, J. Coll.
Inter. Sci. 60(2), 308-320.

Reed, J.S. 1994. Principles of Ceramics Processing
(second edition), John Wiley & Sons Inc., New York,
USA, p. 658.

Rodriguez, K. ve Araujo, M., 2006. Temperature and
Pressure Effects on Zeta Potential Values of
Reservoir Minerals, J. Colloid Interf. Sci., 300, 788-
794.

Sari, A., Tuzen, M., Citak, D. ve Soylak, M., 2007.
Equilibrium, Kinetic and Thermodynamic Studies of

Adsorption of Pb(ll) from Aqueous Solutions onto
Turkish Kaolinite Clay, J. Hazard Mater., 149, 283-
291.

Siffert, B. ve Kim, K.B., 1992. Study of the Surface
lonization of Kaolinite in Water by Zetametry-
Influence on the Rheological Properties of Kaolinite
Suspension, Appl. Clay Sci., 6, 369-382.

Sjoberg, M., Bergstrom, L., Larsson, A. ve Sjostrom, E.,
1999. The Effect of Polymer and Surfactant
Adsorption on the Colloidal Stability and Rheology of
Kaolin Dispersions, Coll. Surf., A., 159, 197-208.

Smith, R.W. ve Narimatsu, Y., 1993. Electrokinetic
Behavior of Kaolinite in Surfactant Solutions as
Measured by Both the Microelectrophoresis and
Streaming Potential Methods, Miner. Eng. 6(7), 753-
763.

Tombacz, E. ve Szekeres, M., 2006. Surface Charge
Heterogeneity of Kaolinite in Aqueous Suspension in
Comparison with Montmorillonite. Appl. Clay Sci. 34,
105-124.

Williams, D.J.A. ve Williams, K.P., 1978. Electrophoresis
and Zeta Potential of Kaolinite, J. Coll. Inter. Sci. 65
(1), 80-87.

Yariv, S. ve Cross, H. 1979. Geochemistry of Colloid
Systems. Springer, Berlin.

Yildiz, N., Erol, M., Baran, B., Sarikaya, Y. ve Galiml,
A.,1998. Modification of Rheology and Permeability
of Turkish Ceramic Clays Using Sodium Silicate, Appl.
Clay Sci., 13(1), 65-77.

Yuan, J. ve Pruett, R.J., 1998. Zeta Potential and Related
Properties of Kaolin Clays from Georgia, Miner.
Metall. Process., (2), 50-52.

Zaman, A.A., Tsuchiya, R. ve Moudgil, B.M., 2002.
Adsorption of Low-Molecular-Weight Polyacrylic Acid
on Silica, Alumina, and Kaolin, J. Coll. Inter. Sci., 256,
73-78.

Zaman, A.A. ve Mathur, S., 2004. Influence of Dispersing

Agents and Solution Conditions on the Solubility of

Crude Kaolin, J. Coll. Inter. Sci., 271, 124-130.

AKU FEBID 11 (2011) 021102

18



