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OZET

KALSITIN DIKEY KARISTIRMALI BILYALI DEGIRMENDE
KAPLANMASI VE PLASTIK KOMPOZITTE PERFORMANSININ
ARASTIRILMASI

EREN, Esra
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Maden Miihendisligi AnaBilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Oner Yusuf TORAMAN

Kasim 2019, 64 sayfa

Bu calismada; Nigde Bolgesi kalsitlerinden elde edilen Anadolu Mikronize A.S.’ye ait 3 adet
mikronize Kkalsit iriiniin (KALSITO1, KALSIT02 ve KALSIT03) laboratuvar &lgekli
karigtirmali bilyalr degirmen teknolojisi ile kuru 6gilitme sartlarinda 6giitme+kaplanmasi ve elde
edilen kapli nihai iriinlerinin incelik, yiizey alani, renk, parlaklik, sarilik, kaplama orani vb.
ozelliklerindeki degisimler arastirilmis olup, ayrica ¢ift burgulu extriiderde elde edilen plastik
kompozitlerin dispersiyon 6zellikleri tespit edilmistir. Kaplama deneyleri sonrasi iiriinlerin
(KAPLIKALSITO1, KAPLIKALSIT02, KAPLIKALSITO03) tane boyutlarinda giitmeye bagl
olarak %27-57 aras, yiizey alanlarinda ise %21-34 arasi artislar tespit edilmistir. Ayrica tirtinler
iizerinde yapilan renk analizleri sonucunda parlaklik degerlerinde bir miktar azalma
gbzlenirken, beyazlik degerlerinde bir miktar artis ve sarilik degerlerinde ise belirgin azalmalar
tespit edilmistir. Her 3 numune i¢in de kaplama oranlar1 %67-88 arasi elde edilmistir.
KAPLIKALSITO1 6rnegiyle yapilan %50 dolgulu kompaundda (~%09 kaplama orani)
mikrotomografi ve SEM goriintiilerine gére sagilimin iyi saglandigi, kalsitin polimer igerisinde
iyi dagildig, topaklanmanin ¢ok az oldugu ve kalsit igermeyen polimer kistmlarinin yer

almadig1 gortilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Kalsit, mikronize 6giitme, ylizey modifikasyonu, kaplama, incelik, beyazlik, plastik

kompaund



SUMMARY

COATING OF CALCITE IN VERTICAL STIRRED MEDIA
MILL AND INVESTIGATION OF ITS PERFORMANCE
IN PLASTIC COMPOSITE

EREN, Esra
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mining Engineering

Supervisor: Professor Dr. Oner Yusuf TORAMAN

November 2019, 64 pages

In this study; The fineness, surface area of 3 micronized calcite products (KALSITO1,
KALSIT02 and KALSIT03) of Anadolu Mikronize A.S. color, brightness, jaundice, coating
ratio etc. The dispersion properties of the plastic composites obtained from double screw

extruder were determined.

After coating tests, increase in grain sizes of products (KAPLIKALSITO1, KAPLIKALSIT02,
KAPLIKALSITO03) between 27-57% and between 21-34% in surface areas were determined. In
addition, color analysis on the products showed a slight decrease in brightness values, a slight
increase in whiteness values and a significant decrease in jaundice values. Coating rates for all 3
samples were obtained between 67-88%. According to the microtomography and SEM images,
it was observed that scattering was good, calcite was well dispersed in the polymer, there was

little clumping and no calcite-free polymer parts.

Keywords: Calcite, micronized grinding, surface modification, coating, fineness, whiteness, plastic

compound



ON SOz

Bu calisma, tez damismanim Prof. Dr. Oner Yusuf TORAMAN’1n danismanliginda ve
Anadolu Mikronize A.S.’nin katkilariyla gergeklestirilmistir.

Rekabetin yogun oldugu endiistriyel mineral 6glitme sektoriinde ozellikle mikronize
ogiitme ve kaplama prosesi ve nihai kapl iiriin 6zellikleri one ¢ikmaktadir. Ulkemiz
madencilik sanayinin rekabet giicliniin arttirilmasi i¢in yapilan mikronize 6glitme ve
kaplama islemi ve elde edilen tiriinlerin gelistirilmesi son derece 6nemli olmaktadir. Bu
calismada; Nigde Bolgesindeki kalsitin laboratuvar 6l¢ekli karistirmali bilyali degirmen
teknolojisi ile kuru oglitme sartlarinda ogiitme+kaplanmasi ve elde edilen kapl
iriinlerin (incelik, yiizey alani, renk, kaplama orani vb.) ve ¢ift burgulu extriiderde elde

edilen plastik kompozitlerin dispersiyon 6zellikleri arastirilmistir.
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SIMGE VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

°C : Santigrat derece

dio : %10 unun gegtigi elek agiklig
d2o : %20’sinin gectigi elek acikligi
d2s %?25’inin gectigi elek agikligi
dso %30’unun gegtigi elek agiklig
dso Ortalama tane boyutu

dzo %70’inin gegtigi elek agiklig
dzs %75’inin gectigi elek agiklig
dgo Maksimum (en iri) tane boyutu
dgs Maksimum (en iri) tane boyutu
dg7 Maksimum (en iri) tane boyutu
dgs Maksimum (en iri) tane boyutu
d100 Maksimum (en iri) tane boyutu
g, gr Gram

glem® Gram/santimetrekiip

g/ml Gram/mililitre

um Mikrometre

ml/g Mililitre/gram

mm? Milimetrekare

m?/g Metrekare/gram

m/s Metre/saniye

cm?/g Santimetrekare/gram

s/t Saat/ton

kw Kilowatt

kWs/t Kilowattsaat/ton

mes Mesh (1 in¢ mesafedeki delik sayisi)
mL Mililitre

L Litre
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M

g/mol, gr/mol
kg/m®

glem®
dev/dak

L/D

Kisaltmalar

AO

a

a

b

cP

C/I2 Ry

MEG

PLC
PSD

Asit konsantresi

Gram/mol
Kilogram/metrekiip
Gram/santimetrekiip
Devir/dakika
Length/Diamater (Boy/Cap)

Aciklama

Aktive orani

Asitin kesit alani

Kirmizilik/Yesillik

Mavilik/Sarilik

Viskozite

Parlaklik

Deney Oncesi solventteki asit konsantresi
Deney sonras1 solventteki asit konsantresi
Klorlanmis Polietilen

Dioctyl Phthalate (yag emme)
Diferansiyel Termal Analiz

Fourier Doniisiimii Infrared Spektrofotometre
Numune agirhigi
Ground Calcium Carbonate (6gltiilmiis kalsiyum karbonat)
Iso Diametric (Es boyutlu)

Infrared

Lightness (Parlaklik)

Diistik yogunluklu polietilen

Loss of Ignition (kizdirma kaybi)

Asit molekiil agirligt

Yiizen liriin miktar1

Batan iirlin miktari

Monoetilen glikol

Avagadro sayis1

Programlanabilir Mantiksal Denetleyici

Particle Size Distribution (tane boyut dagilimi)
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PE Polietilen

PP Polipropilen

PS Polistren

PCC Precipited Calcium Carbonate (Coktiiriilmiis kalsiyuim
karbonat)

PVC Poli Vinil Klortir

Q Adsorpsiyon miktari
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TEA Trietanol amin

TEM Transisyon Elektron Mikroskobu

TGA /TG Termogravimetrik Analiz

UF Ultra fine (¢ok ince)

UK United Kingham (Birlesik Kralllik)

uUvsS Ultra Viyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Vv Solvent miktar

Yl Yellowness Index (Sarilik degeri)

XPS X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi

XRF X-Ismi Fliioresans

XRPD X-Isim1 Toz Difraktometresi

Wi Whiteness Index (Beyazlik Deger)

XVi



BOLUM I

GIRIS
Kalsit, kalsiyum karbonatin (CaCO3) en durayli polimorfu olup, yaygin kullanilan bir
endiistriyel mineraldir. Ulkemizdeki Kalsitler, kalite ve rezerv agisindan zengin, yiiksek
CaCOs; igerigi, diisiik silis ve demir orani1 ve yiiksek beyazlik derecelerine sahiptir.
Plastik sanayi hizla biiyiimekte ve kalsitin plastik sektoriindeki kullanimi artarak devam
etmektedir. Ulkemizin Avrupa’da 2. sirada, Diinyada ise 5. sirada yer aldig1 bu sektérde
plastik igerisine (PE, PP, PVC gibi) dolgu minerali olarak yaygin kullanilmaktadir.
Yaygin kullaniminin en 6nemli nedeni ekonomik bir dolgu malzemesi olmasidir. Yiizey
kaplama islemleri mikronize kalsit tesisleri i¢in 6nemli proseslerden birisidir ve kalsitin
hidrofil (su sever) yapisinin yiizey kaplamasi ile hidrofob (su sevmez) hale getirilmesini
amaglamaktadir. Nihai {iriin maliyetlerinin azaltilmasinin yollarindan biri olan mineral
dolgu kullanimi, kompozit iiretim siirecinde ve nihai triinde sikintilar meydana
getirmektedir. Polimer (organik malzeme) ile organik olmayan mineral arasinda yiizey
gerilimi bulunmakta olup, bundan dolay1 yiiksek mekanik-fiziksel 6zellikler elde etmek
amactyla minerallerin ¢esitli kimyasal ajanlarla (yag asitleri, titanatlar, zirkonatlar,

silanlar vb.) kaplanmas1 gerekmektedir.

Tane boyunun kiiciilmesi ile birlikte adhezyon kuvvetleri, ayrilma kuvvetlerinden daha
biiyiik duruma gelerek kompozit iginde kalsit topaklanmalar: olusur. Mikronize kalsitin
topaklandigi alanlar kompozitte kirilmalarin oldugu zayif zonlar1 olusturur, bu da son
tiriiniin mekanik 6zelliklerinde ¢ok Onemli sorunlara yol agmaktadir. Kapli kalsit,
hidrofobik (su sevmez) yapisi, diisiik yiizey enerjisi ve polaritesi ile birlikte kolay
dispersiyon (dagilma), yiiksek homojenizasyon ve daha parlak ve diizgiin yiizey

olusumu saglamaktadir.

Plastik {ireticileri mikronize kalsiti maliyeti azaltict dolgu maddesi olarak polimer
icerisine %80 oranlarina kadar katmaktadirlar. Ancak uygulamada; polimer igerisinde
kalsitin topaklanmasi ve iyi disperse olmamasi nihai triinde birtakim mekanik
ozelliklerde kayiplara sebep olmaktadir. Topaklanmaya neden olan yiiksek yiizey
enerjisini ve tane-tane etkilesimini minimuma indirmek i¢in yag asitleri, fosfatlar,
silanlar, titanatlar veya zirkonatlar gibi ¢esitli yiizey aktif maddelerle kaplanmasi

gerekmektedir. Kaplamanin performansinin (daha az kaplama kimyasali kullanilarak



daha etkili kaplama gerceklestirilmesi gibi) iyilestirilmesi ile {iriin maliyeti azalacak ve
katma degeri artacagindan gerek sektordeki firmalar agisindan gerekse ulusal ekonomi

i¢in 6nem arz etmektedir.

Karigtirmali bilyali degirmenler mikronize malzeme iiretiminde en yaygin kullanilan
degirmenlerdendir. Bu Karistirmali bilyali degirmenler, sabit bir silindir govde i¢inde
donen bir rotordan olusmaktadir. Degirmenlerde yapilan yiizey kaplama g¢alismalarinda
stearik asit, sodyum dodesil siilfat, sodyum stearat ve sodyum oleat kaplama ajan1 olarak
kullanilmig olup, bu ¢aligmalar genellikle yas kosullarda yapilomis ancak kuru bazl

kaplama konusunda arastirmalar yetersiz kalmistir.

Yapilan bu tez ¢alismasi ile kuru bazli kaplama isleminde optimum parametrelerin ve
kaplama kimyasalinin optimum dozajinin arastirilmasi yapilmis ve plastikte uygulamasi

test edilmistir.



BOLUM II

KALSIT VE KALSIT MADENCILIGI
2.1 Kalsit

Cesitli sekillerde kristal yapida bulunan camsi parlaklia sahip olan kalsit, renksiz, Moh’s
skalasina gore sertligi 3, yogunlugu ise 2.6-2.7 g/cm? olan endiistriyel bir mineraldir
(Fotograf 2.1). Dogal olusu ve ucuzlugu sebebiyle birlikte kullanildig: yerlerde sagladigi

avantajlar kalsit mineralini her gegen giin daha da 6nemli hale getirmektedir.

h ‘ . .\> - - -
Fotograf 2.1. Kalsit minerali (URL-13)
Ulkemizdeki kalsit olusumlarinim en belirgin karakteristikleri su sekildedir:
» CaCOs yiizdesi ¢ok yliksek
= Silis ve demir gibi empiiriteler (safsizliklar) ¢ok diisiik ve

»  Ogiitme sonras1 beyazlik ve parlaklik derecesi ¢ok yiiksektir.

Ote yandan, Ulkemizdeki en beyaz kalsit olusumlar1 Nigde bolgesinde yer almaktadir
(Fotograf 2.2). Ozellikle kimyasal saflig1 ve yiiksek rezerv miktar1 bdlgeyi sektdrde 6ne

cikarmaktadir.

Acik isletme sevli basamak iiretim yontem ile galistirilan ocaklardaki kazi islemleri sert
formasyonlarda delme ve patlatma yontemiyle biraz gevsetilerek, orta sert ve yumusak
formasyonlarda ise dogrudan kepceli ekskavatorler ile kazi yapilarak kamyonlara
yiiklenmekte olup (Fotograf 2.3), ocaklardan ¢ikarilan bu tiivenan malzemeler kirma ve
eleme lnitelerine daha sonrasinda ise 6giitme iinitelerinin bulundugu cevher hazirlama

tesislerine nakledilmektedir.
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Fotograf 2.2. Nigde kalsit isletmelerinin uydu goriintiisii (URL-14)

Fotograf 2.3. Kalsit agik isletmelerinden bir goriiniim (Delibalta, 2017)
2.2 Mikronize Ogiitme Prosesi

Endiistride kalsitin mikronize boyutlarda (1-40 um) indirilmesinde 2 teknoloji one
¢ikmaktadir:
- Konvansiyonel bilyali degirmenler (Fotograf 2.4)

- Karigtirmali bilyal1 degirmenler



Fotograf 2.4. Kalsit isletmelerinde konvansiyonel 6giitme (URL-16)

Sekil 2.1’de mikronize kuru kalsit 6giitme tesisinin genel akim semas1 ve Fotograf 2.5de

ise kalsit genel {iretim prosesi goriintiisii yer almaktadir.

2.3. Separasyon Prosesi

Hali hazirdaki mikronize 6giitme tesisleri, yiiksek hizli dinamik havali seperatdrlerin
yaygin olarak kullanilmasiyla beraber ozellikle kalsit, talk, barit vb. orta sertlikteki
hammaddelerin ¢ok ince boyutlarina (de7=6 pm) bilyali degirmenler yardimiyla

ogiitiilmesini saglamaktadirlar. (Toraman ve Sonmez, 2012).

1-Besleme Kalsit, 2-Bilyeli degirmen, 3- Separatér, 4-Siklon, 5-Filtre, 6-Fan, 7-Siklon triinii, 8-
Filtre tirtini
Sekil 2.1. Mikronize kuru kalsit 6glitme tesisinin genel akim semas1 (URL-5)



2-  Uretim 3- Uretim

4-Ocak-Tesis Arasi Nakliye 5- Tesise Giris

-

B R Elknne fosos J K Ekorne Tassiow

B Dogomse M e v Pakodlor Tl

IO Faalarrieas SAck

Fotograf 2.5. Kalsit genel iiretim prosesi



BOLUM Il

MIKRONIZE KALSITiN KULLANIM ALANLARI VE URUN
STANDARTLARI

3.1 Mikronize Kalsitin Kullanim Alanlar:

Mineral dolgular DIN 55943 standartlarina gore; “tatbik edildigi ortamda ¢6ziinmeyen ve
hacmi artirmak, bazi teknik 6zellikler elde etmek veya artirmak ve/veya optik 6zellikleri

degistirmek i¢in kullanilan toz halindeki maddeler” olarak tanimlanir.

Asagidaki mineral dolgu maddesinin genel 6zellikleri belirtilmektedir:

» Kimyasal bilesim

Tane sekli ve boyut dagilimi (PSD)
*  Yogunluk

= Ozgiil yiizey alam

» Parlaklik ve sarilik

=  Asmma

* pH degeri

= Islanabilirlik/dispersibilite

* Yagemme

Ote yandan, mikronize kalsitin baslica kullanim alanlar1 ise sunlardir:
e Boya sektorii
o Kagit sektorii
e Plastik sektorii
e Seramik sektorii

e Diger

Pigment pazarina bakildiginda kalsiyum karbonat ile birlikte kaolin, talk ve titanyum
dioksit gibi mineraller de talep gérmektedir. Oncelikle ucuz olusu, yiiksek oranda CaCOs
icermesi ve yiiksek beyazliga sahip olusu sebebiyle CaCOs kdkenli kayaglar ¢cok daha
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Toraman vd., 2009).



3.1.1 Boyada kullanim

Boya sanayisinde kuru ogiitilmiis mikronize Kkalsit (5 um) kullanmakta ve %25-35
oraninda boyaya eklenmektedir. Boyada extender (yardimci pigment) olarak kullanilan
kalsit, yiizeyi kaplamay1 saglayip 6te yandan titanyum dioksit tiiketimini de azaltict etki
gostermektedir. Boya sektoriinde kimyasal maddelerdeki (yardimer pigment) fiyatlarin

fazlasiyla yiikselmesinden dolay1 ekonomik olan boyalara talep artmistir (URL-1).

Uretilen Uriinler:
« Ic cephe ve dis cephe boyalar,
e Tavan boyalari,
e Toz boyalar,
o Solvent bazli boyalar ve astarlar,
o Endiistriyel boyalar
o Epoksi boyalar,
e Yol ¢izgi boyalari,
e Otomotiv boyalari,

o Tutkallar vb.

Sagladig1 Avantajlar:
« Viskoziteyi kontrol eder,
o Titanyum dioksit tiikketimini azaltarak maliyetleri diisiiriir,
o Yiiksek beyazlik sayesinde opaklig: artirir,
» Boya da parlaklik saglar,
e Piiriizsiiz film yiizeyi saglar,
» Diisiik yag emme oranina sahiptir,

o Etkin asinma korumasi saglar.

3.1.2 Kagitta kullanimi

Dogal 6giitiilmiis mikronize kalsit, seliiloza %15-30 katilarak kullanimi saglanmaktadir
ve diinyada kaolinin yerini alarak kagit sektoriine girmistir. CaCOz3’1n kagit sektoriinde
dolgu minerali olarak kullanilmasi, daha dayanikli ve daha parlak kagit iiretilmesine
olanak vermektedir. Uretilen kagitlardaki sararma zamanla énlenmis ve kaoline nazaran

daha fazla kalsit mineral dolgusu iiretime girmistir. Boylelikle daha minimum seviyede



seliiloz tiiketimi ve optik beyazlatict kullanimi saglanmistir. Bu durum neticesinde kalsit

cevre korunmasina ¢ok dnemli yararlar saglamistir.

Uretilen Uriinler:
o Beyaz kagitlar,
o Kartonlar,
e Masura,

o Temizlik kagidi

Sagladig1 Avantajlar:
o Kagida beyazlik ve parlaklik verir,
e Uygun tane dagilimina sahiptir,
o Suda ¢6ziinmeme 6zelligi vardir,
o Diistlik asindiricilik saglar,
o Kagidin opaklik 6zelligini artirir,
e Lifler arasindaki bosluklarin doldurularak diizgiin yiizey olusumu saglar,
o Diizgiin yiizey ile kagidin baskiya uygunlugunun artirir,

o Kagit yumusakligini artirir.

3.1.3 Plastikte kullanimi

Endiistriyel minerallerin katki maddesi olarak kullanildig1 plastik sektdrii onemli bir
pazar temsil etmektedir. Mineral katkilar plastigin iretim asamasinda dolgu, yayict

(ekstender), renk verici ve yanmay1 geciktirici gibi durumlar igin kullanilmaktadirlar.

Genel olarak PVC’nin darbe dayanimini artirmak i¢in 2 tiir katki maddesi kullanilmakta
olup, sunlardir:
1. Polimer tipi malzemeler (akrilik, CPE ve kauguk benzeri malzemeler)

2. Dogal (¢ok ince ogiitiilmiis) mineral dolgu maddeleri (kalsiyum karbonat gibi)

Plastik endiistrisinde dogal mineral katkilar1 polimer (plastik hammadde) igerisine
katmak icin ise iki sebep vardir:
1.Uriin 6zelliklerini modifiye edebilmek

2.Malzeme maliyetlerini diisiirmek

Mineral dolgu maddesi kullaniminda plastigin darbe mukavemetini etkileyen 2 temel

faktor vardir:



1.Mineral katki orani ve

2.Mineral tane boyutu’dur.

Mineral katki oran1 ¢ok dnemli bir rol oynamakla birlikte dolgu miktart ¢ok diisiik veya

cok yiiksek olursa iiriin performansi optimize edilemez.

Ogiitiilmiis dogal kalsiyum karbonat (GCC), hem kaplanmamis hem de kaplanmis
sekilde, plastik endiistrisinde yaygin kullanilan en énemli mineraldir. Ogiitiilmiis dogal
kalsiyum karbonat asagidaki 6zellikleri tasir:

= Yiiksek kimyasal saflik

» Yiiksek beyazlik derecesi

» Diisiik yansitma indeksi

» Diisiik asindiricilik

» lyi dagilabilirlik

» Diisiik maliyet

Cizelge 3.1°de plastikte farkli uygulamalar i¢in kalsitin ortalama tane iriligi verilmistir.

Cizelge 3.1. Plastikte farkli uygulamalar i¢in kalsitin ortalama tane iriligi
(Toraman,2014)
Uygulama dso
Kaplanmamis Kaplanmis

Plastik PVC -
PVC Plastisoller 1.5-40 ym -
Rijit PVC -1.5 um
Polipropilen (PP) 1.4-3.5 pm
Polietilen - -3 pm
Polimer Regineler 1.5-10 pm

Ote yandan, bir yiizey modifikasyonu olan kaplama islemi, mineral tanesinin yiizey
enerjisini biliylik oranda degistirebilir. Bu durum baglangigta hidrofilik (su sever) ylizeyi
daha sonra taneler arasindaki ¢gekim kuvvetlerini zayiflatarak hidrofobik (su sevmez) hale
getirir. Onemli avantaj ise polimer matriksindeki tanelerin daha kolay dispersiyon

olmasini saglamaktadir.

Mineral dolgulu (%40) plastiklerin birim maliyetleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

10



Cizelge 3.2. Mineral dolgulu (%40) plastiklerin birim maliyeti (Toraman, 2014)

Plastik ve mineral dolgu Yogunluk, gr/cm® Maliyet, $/ton
Polipropilen, PP 0.89 880
CaCOs? 2.69 90
%60 PP, %40 CaCOs3 1.22 570
PVC 1.39 830
CaCOy° 2.69 140
%60 PVC, %40 CaCO3 1.73 550

& Kuru 6giitiilmiis, 3 um kaplanmanus, ® Kuru égiitiilmiis, 1 um kaplanmus

Yine, plastie 1s1 direnci ve sertlik kazandirmak icin mineral dolgu olarak
kullanilmaktadir (Garcia vd., 2002). Plastik (PVC) boru i¢in nanometrik kalsitin teknik
ozellikleri Cizelge 3.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 3.3. PVC boru i¢in nano-kalsit teknik 6zellikleri (ortalama) (URL-15)

Parametre Nano-CaCOs3
CaCOs igerigi (kuru bazda), % >98
pH 8-10
Nem igerigi, % <0.5
En iri tane boyutu (dg7), pm <2
Ortalama tane boyutu (dso), um <0.08 (80 nm)
Fe, % <0.1
Mn, % <0.006
Beyazlik (R457), % >97
DOP yag emme, ml/100 g 32

Uretilen Urlinler:

e Posetler,

o Kablolar,
e Borular,
e Naylonlar,

e Strech filmler,

e PP-PE plastik ambalaj malzemeleri,
o Otomativ plastikleri,

e PE kompaundlar,

e PE filmler,

e PP kompaundlar,

e PVC borular,

e PVC profiller,

e PVC kauguk-hortumlar,
11



o Perde raylari,
o Brandalar,
e PS kompaund,

o Banyo perdeleri vb.

Sagladig1 Avantajlar:
e Yiiksek yag emmemesi nedeniyle tercih edilir,
o Formiilasyonda kullanilan yumusatici veya kimyasallar1 absorbe etmez,
e Makinelerde asinmaya sebep olmaz,
o Plastik tiriinlerde sertlik saglar,
o Kuvvetlendirici etkisi sayesinde 1s1ya karsi koruma saglar,
o Kokusuz, tatsiz olmasi ve toksik olmamasi nedeniyle tercih edilir,
e Daha parlak ve diizgiin yiizey olusumu saglar,
o Makina asinmalarinin azalmasini saglar,

e Makina verimlerinin artmasini saglar.

3.1.4 Seramik ve camda kullanimm

Mikronize kalsit, sir (emaye) ve fayans iiretim asamasinda kullanilmaktadir. Kullanim
orant %2-6 araligindadir. Emayedeki (sir) SiO; arttikca pisme sicakliginda da artis

olmaktadir. Sirda Fe ve diger renk vericilerin olmamasi istenmektedir (Sahin, 2008).

Uretilen Uriinler:
e Sofra camlar,
 Siirahiler,
o Dekoratif camlar,
o Mutfak aksesuarlari,
o Siseler, bardaklar vb.

Sagladig1 Avantajlar:
e Eritici madde olarak gorev yapar,
e Hammadde olarak kullanilir,

o Cam renginin bozulmamasini saglar.
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3.1.5 Yapi kimyasallarinda kullanim

Mikronize Kkalsit, yap1 kimyasallarinda da ¢ok yaygin sekilde kullanilmaktadir. Dolgu
macunu, yapistirict ve dekoratif dolgular i¢inde yiiksek miktarlarda yer almaktadir.

Seramik fayanslarda yaklasik %70 oranlarinda kalsiyum karbonat bulunmaktadir.

Uretilen Uriinler:
e Dolgu macunlari,
e Seramik-fayans-granit yapistiricilari,
e Derz dolgular,
e Dis cephe ve i¢ cephe sivalari,
e Astarlar,
e Epoksi macunlar,
e Siva harglari,
e Mermer yapistiricilari,

e Mineral kaplamalar1 vb.

Sagladig1 Avantajlar:
e Yiiksek beyazlik saglar,
e Yap1 olusturucu 6zelligi vardir,

e Yapigma kuvvetini artirir.

3.1.6 Diger kullamim alanlari

Kalsiyum giibresi tarihte kullanilan ilk giibreler arasindadir. Kalsiyum ve magnezyum
kaynag olarak kalsiyum karbonat ve dolomit bitki yagamini siirdiirmeye yardimct olur
ve dogal bir tampon olarak hareket eder. Topraktaki pH degerini dengeler. Kirecli
giibreler bocek ilact tiretiminde katki hammaddesi olarak kullanilir. Dogal kalsiyum
karbonat siirdiiriilebilir, cevreye dost tarim i¢in uygun bir liriindiir. Temel uygulamalar:
pH diizenleyici, toprak iyilestirici, tohum kaplama, tarim kimyasallar1 ig¢in tasiyici

seklindedir.

Kalsiyum tiim hayvan tiirleri i¢in gerekli bir elementtir. Yemde geleneksel kullanimimim
yaninda, bazi tiirler i¢in yemlere ilave olarak CaCOs eklenmesi gerekebilmektedir.

Insanlarin iyi beslenebilmesi igin hayvanlarin da iyi beslenmesi gerekir.
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Farkli uygulamalarda kullanilan iiriinler kurulu kalite yonetim sistemi uyarinca yiiksek
safliga ve genis bir yelpazede degisen tane biiyiikliigii dagilimlarina sahip olarak tiretilir.
Kalsiyum karbonat yumurta kabugunun olusumu ve ayni zamanda gen¢ hayvanlarda

kemik gelisimi i¢in gereklidir (Yener, 2015).

Kalsiyum karbonat sahip oldugu kaygan sertlik sayesinde deterjan (iiriinlerinin
vazgecilmezidir. Deterjan piyasasinda iki tiir temizletici bulunur: kremler ve tozlar. Toz
tirtinlerdeki kalsiyum karbonat diger minerallere gore daha kaygan asindirma sunar.

Kremler ise tozlara gore daha parlak ve ince kalsiyum karbonat igerir (Yener, 2015).

Ag1z bakiminda kalsit minerali cok fonksiyonlu madde olarak bilinir ve dis macunlarinda
beyazlatici ve agindirict 6zelliginin yani sira dis minesinin remineralizasyonunu saglar.
Dogal beyazlig1 sayesinde kalsit 6zellikle renkli kozmetik iirlinlere parlaklik, beyazlik ve
opaklik kazandirmak i¢in uygundur. Cilt bakim {irlinlerinde kalsit dogal bir diizenleyici
gibi davranir ve kuruma stiresi veya tutunma gibi asli 6zelliklerin kontrol edilmesini
saglar. Temel uygulamalar: dis macunu, viicut losyonu, yiiz kremi, viicut ve yiiz peelingi,

el ve banyo sabunlari, renkli kozmetikler (Yener, 2015).

Ayrica; oto yaglamada sabunlastirici olarak, tel imalinde kizgin telin oksidasyona kars1
korunmasi, dericilikte hayvan killarinin uzaklastirilmas: ve dezenfektan olarak hasarat
ilaglarinda, ayrica soda, sabun, temizleme tozu, dis macunu ve yumusak asindirici

imalatinda kullanilir (Sahin, 2008).

3.2 Kalsitin Uriin Standartlari

Kalsiyum karbonatin asagidaki 6zellikleri degistirilerek tiriin ¢esitliligi saglanabilir:
= Tane boyutu (dg7, dso)
* Tane boyut dagilimi (PSD) [dgo/d20, deo/d10, (deo-010)/ds0]
= Ozgiil yiizey alan1 (SSA) (m?/g)
= Morfolojisi

* Yiizey kimyasi

Tane boyut dagilimi buradaki en 6nemli fonksiyonel dolgu 6zelliklerinden birisidir. 1

mikrondan daha ince ortalama tane boyutuna (dso) sahip kalsiyum karbonat dolgu olarak

cok 1yi fonksiyonel 6zellik gostermektedir (Murphy, 1996).

Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te kalsitin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelikleri gosterilmistir.
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Cizelge 3.4. Kalsitin fiziksel 6zellikleri (Toraman, 2012)

Ozellik Birim
Yogunluk (Density) g/cm?®, g/ml
Kirilma indisi (Refractive index)

Sertlik (Hardness) Mohs
Asindirma (Abrasion) mg/100 g (max.)

Cizelge 3.5. Kalsitin kimyasal 6zellikleri (Toraman, 2012)

Bilesen Birim
Kalsiyum karbonat, CaCOs3 Min., %
MgCOs3, MgO Max., %
Fe,O3 Max., %
A|203 Max., %
SiO; Max., %
Diger Metal Oksitler Max., %
Kizdirma kayb1 (Loss of Ignition) (LOI) %
Asitte (HC1) ¢6ziinmeyen madde miktari Max.,%

Cizelge 3.6 ve 3.7°de iirlin standartlar1 ile tane boyut 6zellikleri verilen dogal 6giitiilmiis

kalsitin kalitesi yapilan ¢ogu uygulama i¢in malzemenin performansini dogrudan sekilde

etkilemektedir. Ornegin, mikronize kalsitin boyada perdahlik gerektiginde 5 pm alt1, diiz

(mat) bir goriiniim i¢in 15 pum’ye kadar ve tiimiiyle piiriizlii bir gériiniim i¢inse >15 um

tane boyutuna sahip olmasi beklenmektedir. Bu durumda boyut dagilim egrisinin dikligi

(biitiin tanelerin ayn1 boyutta olmasi istenir) onem kazanmakta ve iri taneler {iriin

ozellikleri iizerinde olumsuz etkiye sahip olabilirken ince taneler bosluklar1 tamamen

doldurabilmektedir (Hart, 2007).

Cizelge 3.6. Mikronize kalsit {iriin standartlari1 (Toraman, 2012)

Ozellik

Birim

Parlaklik (Brightness)

R-457

Rx,Ry,Rz, %,Rx-kirmizi, Ry-yesil, Rz-
mavi

L,ab
Beyazlik (Whiteness) L (Min.)
Sarilik indeksi (Yellowness index)
Ortiiciiliik/Opaklik/Kontrast oran1 (Opacity, contrast ratio) | %
Yiizey plriizliligi (Roughness/surface smoothness) Rger, cm?/g

Yag emme (Oil absorption)

ml/100 g, g/100 g

Dop yag emme (DOP absorbtion) (Dioctyl Phthalate)

ml/100 g, ¢/100¢g

Nem-fabrika ¢ikig1 (moisture ex Works) %
Paketleme (D6kme) Yogunlugu (packing density) g/cm®, g/ml
Ozgiil Yiizey Alani (specific surface area) m2/g

pH degeri (pH value)

%10 sulu ¢ozelti/25°C
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Cizelge 3.7. Mikronize kalsit iiriin tane boyutu standartlar1 (Toraman, 2012)

Ozellik Birim
> 100 pm elek bakiyesi (Residue on a 100 um sieve) %
> 45 pum elek bakiyesi (Residue on a 45 pum sieve) %
<2 um elek bakiyesi (Residue on a 2 um sieve) %
Maksimum (en iri) tane boyutu dgo, dos, o7, des, 100 pm
Ortalama tane boyutu (Average particle size) dso pm
Diklik faktori (Steepness factor) -
dso/d20, dgo/d20, oo/d10, (Aeo-d10)/ds0, 100xd30/d70

Uriiniin inceligini belirlemek amaciyla en iri tane boyutu;dss (dgo, ds, do7 Ve hatta dioo
olarak da tanimlanabilir), ortalama tane boyutu=dso ve dzo tane boyutu gibi farkli boyut
siniflandirilmalar yapilmaktadir. Bir bagka siniflama ise OMYA firmasi tarafindan son
doénemlerde gelistirilmis ve Diklik faktorii (Steepness Factor, SF) olarak adlandirilmis
tirtiniin es-boyutlu tane oranidir (Sekil 3.1). Bu degerin karsiligi dso ve d2o arasindaki
orandir. Ayrica, d7s/d2s (Hardy et al., 2003) ve 100xdzo/d7o (Imyers Pigments Inc., Omya
Development AG, 2000) gibi baska sekillerde de belirtilmistir.

SF=dso/d20 (3.1)

SF>2 yatay olarak tanimlanirken

SF<2 dik olarak kabul edilmektedir.

SF=100xds0/d70 (3.2)

SF>40 dik olarak tanimlanirken

SF<40 yatay olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 3.1. Diklik faktorii (Omya Development AG, 2000)

Tane boyut dagilim egrisinin egimi yataya yakin olan bir yayici, genis bir aralikta tane
igeriyor anlamina gelmektedir. Ornegin deg=3 pm, dso=0.44 um olan bir malzeme gok-
ince (Ultrafine, UF) olarak kabul edilmisken, dgg=4 pm, dsg=0.9 um olan bir malzeme ise
es-boyutlu (ISO-Diametric, ID) olarak ifade edilmistir (Cizelge 3.8). Ideal olani es-
boyutlu tanelerin ayni boyutta olmasidir. Fakat bu miimkiin olmadigindan dolay1, bu
tanima en yakin tane boyut araligi boyada da oldugu gibi pek ¢ok endiistriyel proseste

cok onemli ozellikler gostermektedir.

Cizelge 3.8. Cok ince ve es-boyutlu kalsit boyut dagilim degerleri (Toraman, 2012)

Cok ince- CaCO3 Esboyutlu-
CaCOs3
Maksimum tane boyutu, dgs um 3 4
Ortalama tane boyutu, dsg um 0.44 0.90
d2o um 0.17 0.60
Diklik faktérii dso/d2o 2.6 15

Farkli tane boyut dagilimlarinda ve beyazliklarda pazarlanan kalsitte diinyada kabul
edilmis tek bir standart bulunmamaktadir. Plastik, boya ve kagit endiistrisinde

kullanilmakta olan ve iilkemizde hali hazirdaki tiiketicilerin ortalama olarak kabul

ettikleri tirliniin tane boyutu nitelikleri (boya) Cizelge 3.9’da belirtilmektedir.

Cizelge 3.9. Mikronize kalsit {iriin 6zellikleri (Toraman, 2012)

Uygulama Tane boyutu
-2 um, % dso, pm dg7, um
Boya Genel 32-34 35 36
Ince 55-60 1.6 12
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BOLUM 1V

KALSIT KAPLAMA

4.1 Kaph Kalsit

Plastik sanayindeki hizli sekilde biliylimeye bagli olarak bu sektdrde kapli kalsitin
kullanim1 giderek artmaktadir. Ulkemiz Avrupa’da 2. Diinyada ise 5. sirada yer
almaktadir. Kalsit bu sektorde plastik icerisine dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Ekonomik bir dolgu malzemesi olup yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Yiizey kaplama islemi mikronize kalsit iiretimi yapan tesisler i¢in ¢ok biiyiik 6neme
sahiptir. Bu uygulama ile birlikte kalsitin hidrofil yapisinin yiizey modifikasyonu ile
hidrofob hale getirilmesi amaglanmaktadir (Hao vd., 2007). Polimerler (organik
malzeme) ile inorganik yapidaki mineraller arasinda yiizey gerilimi farki bulunmakta ve
bundan dolayr daha kaliteli mekanik-fiziksel degerler elde edebilmek amaciyla
minerallerin ¢esitli kimyasal ajanlarla (yag asitleri, titanatlar, zirkonatlar, silanlar vb.)

kaplanmasi yapilmaktadir.

Tane boyunun kiigiilmesi ile birlikte adezyon kuvvetleri, ayrilma kuvvetlerinden daha
biiyiilk hale gelmekte ve kompozit icinde kalsit topaklanmalari gozlenmektedir.
Mikronize kalsitin topaklandigi alanlar kompozitte kirilmalarin gézlendigi zayif zonlari

olusturur ki, bu da son nihai iirtinliin mekanik 6zelliklerinde 6nemli sikintilara yol agar.

Ote yandan kapli (yiizeyi modifiye edilmis) kalsit;
» hidrofobik yapi,
» disiik ylizey enerjisi ve polaritesi ile kolay dispersiyon,
» yiiksek homojenizasyon ve
= daha parlak ve diizgiin ylizey olusumu
saglamaktadir (Gema, 2009).

4.2 Kaplama Mekanizmasi

Yiizey etkinlestirici madde (stearik asit gibi) ve mineral taneler arasindaki iliskiyi
aciklayan, kimyasal baglar teorisi, sliziilme, yiizey enerjisi, deforme olabilir tabaka ve
baglayici tabaka gibi ¢esitli goriisler bulunmaktadir. Ancak bunlar arasinda kimyasal bag

teorisi birgok deneysel calisma sonuglar ile agiklanabilmekte olup ¢ogu bilim adami
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tarafindan kabul gormektedir (Chen vd., 1996). Yang vd. (2009) stearik asidin kalsit
(CaCO0:s) yiizeyinde hidroksil gruplarla hidrojen bagi olusturdugunu belirtmis, Zhou vd.
(2013) ise kalsiyum karbonat ile stearik asit arasinda kimyasal bir etkilesim oldugunu ve
stearik asidin hidroksil gruplarin kalsit ylizeyindeki hidroksil gruplarla ester baglari
olusturabildigini belirtmiglerdir.

4.3 Kaplamada Kullanilan Ekipman ve Prosesler

4.3.1 Konvansiyonel ekipmanlar

Gilinilimiizde mikronize (ince/cok ince) kalsitin kaplanmasinda 3 farkli degirmen
kullanilmakta olup, asagida bu degirmenler ve kaplama proseslerinden uygulama

ornekleri sunulmaktadir.

4.3.1.1 Pimli de@irmen

Degirmen (Fotograf 4.1 ve 4.2) iginde rotor ve statorun 250 m/sn seviyelerine kadar
yiiksek doniis hizlar1 sayesinde agiga ¢ikan kesme kuvvetinin etkisi sonucuyla 6glitme ve
kaplama islemi gerceklestirilmektedir. Once, graniil haldeki stearik asit 1s1 ceketli bir tank
icerisinde 110-120°C’de ergitilmekte daha sonra 1sis1 korunarak degirmen girisine kadar

gelen stearik asit ile mikronize kalsit malzemesi beslenmektedir (Toraman vd., 2017b).

Fotograf 4.1. Pimli degirmen (URL-8)
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(©
Fotograf 4.2. Pimli degirmen elemanlari: saplama tipi rotor (a), saplama tipi stator (b)
ve elek halkasi (c) (URL-11)

Kalsit kaplama (yiizey modifikasyonu) islemlerinde kullanilan pimli degirmenin kaplama
prosesine ait bir gorlintiisii Sekil 4.1’de gosterilmistir. Tane boyutu inceldik¢e toplam
yiizey alanindaki artistan dolay1 kaplama i¢in kullanilan stearik asit miktarinda da artislar

olmas1 beklenir (Ugurum, 2014). Pimli degirmende etkili olan kuvvetler su seklidedir:

1.Darbe
2.Kesme
3.Santrifijj

1-Besleme silosu 2-Vidali besleyici 3-Stearik asit silosu 4-Stearik asit hazirlama 5-Piiskiirtme iinitesi
6-Degirmen (Pin Mill) 7-Filtre 8-Doner valf 9-Uriin silosu 10-Ufleyici

Sekil 4.1. Pimli degirmen kaplama prosesi (Jeong vd., 2009)

Pimli degirmelerin bazi teknik 6zellikleri su sekilde belirtilmistir:
1.Hiz (80-160 m/sn) (bazen 250 m/sn)
2.Kapasite: 0.05-6 t/saat
3.Enerji Tiiketimi (3-100 kW)
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4.Spesifik Enerji Tiiketimi (10-100 kWs/t)
5.Uriin inceligi;
e 50-5 mikron (tek disk doniiyor)
e 2 mikron (iki disk doniiyor)

Pimli degirmende ¢esitli parametreler sunlardir:
-Disk hiz1
-Hava akis hiz1
-Besleme hiz1
-Disk doniis yonii
Diinyada pimli degirmen imalati yapan iilkeler ve iiriin ozellikleri Cizelge 4.1°de

verilmektedir.

Cizelge 4.1. Pimli degirmen iireticileri ve iiriin 6zellikleri (Toraman vd., 2017b)

Degirmen Ulke Uriin Inceligi ve Ayari

1.ALPINE CW CONTRAPLEX PIN MILL Almanya Disk doniis hizi

2.NETZSCH Impact Mill Condux® 60 Almanya Disk doniis hiz1, dge=30-800 pm

3.EPIC POWDER PROC. SYSTEMS Cin do7=5-35 um

4.Pin Mill (PM Serisi) Tayvan 20-150 mes (850-105 pm)

5.Palamatic Pin Mill Fransa Disk doniis hizi, pim sekli ve
sayis1, hava akis hizi, dsp=5 pm

6.ECUTEC SMW Pin Mill/Mixer Ispanya dg9=3-15 pm

4.3.1.2 Raymond degirmen

Cekicli degirmen (impact mill) ve rotor degirmen (rotor mill) olarak da adlandirilan
Raymond degirmende (Fotograf 4.3) kaplama islemi, kalsitin ve stearik asidin belirli
oranlarda (%1) karistirilarak dogrudan degirmene beslenmesi ile siirtiinme enerjisinden
yararlanilarak aciga ¢ikan 1s1 enerjisiyle gerceklestirilmektedir. Diinyada pimli degirmen

imalat1 yapan {lilkeler ve {irtin 6zellikleri Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Raymond degirmen iireticileri ve iiriin 6zellikleri (Toraman vd., 2017b)

Degirmen Ulke Uriin Inceligi ve Ayar
1.EPIC POWDER PROCESSING SYSTEMS Cin do7=5-35 um
2.LHV Coating Cin -
3.ANIVI Coating Mill Ispanya dge=2-20 um
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Raymond degirmende kaplanan mikronize Kalsit siklon ve torbali filtre yardimiyla
emilerek silolardada depolanir. Sistem kontrolii PLC sistem ile saglanmaktadir. dg7’si 10
mikron altinda olan malzemeler kaplama iiretimi i¢in uygundur. Bu proses sonucunda
kapasite diisiikliigii ve tiniform (ayni tip) iirlin elde edilmesinde yasanan sikintilar agiga

¢ikmaktadir (Ugurum, 2014).

(@)
Fotograf 4.3. Raymond degirmen; rotor mill (a), impact mill (b) (URL-10)

Rotor ve impact mill kaplama proseslerine ait akis diyagramlari Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de

gosterilmektedir.

::..i:o: C +‘J

—

5 4

Sekil 4.2. Rotor mill kaplama prosesi akis diyagrami (URL-6)
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=3 °

1. Vidal1 besleme 2. Metal detektdr 3. Susturucu 4. Valf 5. Rétari valf 6. Degirmen (Impact Mill) 7.
Filtre 8.Kelebek valf 9.Fan 10.Kontrol {initesi A.Besleme B.Nihai {iriin

Sekil 4.3. Impact mill kaplama prosesi akis diyagrami (URL-8)

Rotor mill’de kaplama islemi 3 kademede gergeklestirilmektedir (Fotograf 4.4) (Toraman
vd., 2017Db):
1.1k rotorda hammaddenin iri tanelerinin etrafindaki ince tanelerin de-aglomerasyonu
2.Ikinci yiiksek hizli rotorda stearik asitle (80-90°C) kaplanmasi

3.Ugiincii rotorda kaplanan her bir tanenin ikinci defa de-aglomerasyonu

Fotograf 4.4. Rotor mill kaplama {initesi (a) ve proses akis diyagrami (b) (URL-9)

4.3.1.3 Turbo degirmen
Turbo mill’de diger 6giitiicii/kaplama degirmenlerinden farkli olarak; kesme kuvveti,

darbe ve ¢ok yiiksek hizli girdap ve yiiksek frekansli titresim yardimiyla 6giitme islemi
gerceklestirilmektedir. Sert ve yiiksek elastiklige sahip hammaddelerin yani sira yiiksek
sicakliga duyarli 6glitme islemleri icin yiiksek sicaklik iiretmeyecek sekilde Ogiitme
saglanmaktadir (Fotograf 4.5). Uriiniin inceligini ayarlamak igin:

-Motor hizi

-Bigaklar ve gomlekler arasindaki bosluk
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-Rotor bigaklarinin sayisi
-Besleme hiz1 ve
-Turbo mill'in hava giris kapisi

ayarlanabilmektedir (Toraman vd., 2017b).

Fotograf 4.5. Cesitli turbo degirmenler (URL-7; URL-12)

Turbo degirmenin piiskiirtme (pulverize) mekanizmasi, kanatlarin yiiksek devirle devri,
kanatlarin arkasinda ¢ok yiiksek hizli girdap ve bu girdaplar tarafindan olusturulan
yiikksek frekansh titresimli hava yardimiyla c¢arpma ile olusturulmus vuruslardan
yararlanilmaktadir (Sekil 4.4). Nihayetinde; kirilgan, yapiskan, elastik veya isiya duyarli

malzemeler tamamen ince toz haline getirilebilmektedir (Toraman vd., 2017b).
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Sekil 4.4. Turbo mill kalsit kaplama prosesi akis diyagrami (www.epicmilling.com)

sroada acla

4.3.2 Mekanik aktivasyon prosesi ve ekipmanlari

Mekanik aktivasyonun cevherler iizerinde uygulamasi yapildiginda asir1 ince 6glitmenin
tic farkli mekanizmasindan bahsedilebilmektedir. Bunlar su sekildedir:

Serbestlesme etkisi (yeterli yiizey alan1 olusturabilmek ve kiymetli mineralleri ortaya
cikarmak)

*Taneler lizerinde olusabilecek olan pasiflestirici film tabakasinin uzaklagtirilmasi

*Mekanik aktivasyon etkisi’dir.

Mekanik aktivasyon ifadesi, Smekal isimli bilim insani1 tarafindan ortaya konulmus olup,
degismeden kalan bir katinin reaksiyona kabiliyetinde bir artis saglayan islem olarak
belirtilmektedir. Boyle bir durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu ilerletmekte ancak

bu reaksiyonun olusumu sirasinda etki etmemektedir.

Ote yandan, mekanik aktivasyon katilarin yapisinda stabil degisimler olusturmasi
sebebiyle reaksiyon kabiliyetinde bir yiikselis olarak ifade edilmis ve mekanik enerjinin
etkisi ti¢ ana goriisten hareketle ifade edilmektedir. Bu faktorler sunlardir;

= yapisal diizensizlik

" yap1 gevsemesi ve

* yapisal mobilite’dir.

Reel sartlarda, bu tii¢ kriter bir katinin reaktifliine ayni zamanli olarak etki
etmektedir. Gliniimiizde Heinicke isimli bilim insaninin su ifadesi yaygin olarak kabul
gormektedir: “Mekano-kimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve

fiziksel doniistimleri ile ilgili, Kimyanin bir dalidir” (Tung vd., 2013).
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Belli boyut ve sekillerde taneler olusturmak, ylizey alanini arttirmak, kimyasal reaksiyon
gibi daha sonradan ortaya gikabilecek islemler sebebiyle gerekli olacak katilardaki

hatalarin olusumunu tesvik etmek amaciyla mekanik aktivasyon islemi yapilmaktadir.

Mekano-kimyadaki “yiiksek enerjili 6glitme” terimi, uygulanan 6giitme ekipmaninin
karakteristigini vurgulamak amaciyla kullanilmaktadir. Yiiksek enerjili  6glitme
yardimiyla saglanan mekanik enerji kimyasal enerjiye donlismekte ve bir kimyasal
reaksiyonun baslatilmasinda gerekli olan etkilesimleri saglamaktadir. Boylece, kristal
yapilarin bozulmasi ile tanecik sayisi artmakta, yeni aktif yiizeyler olusmakta ve kati
haldeki reaksiyon girdileri i¢in gerekli olan kiitle transferinde artis olmaktadir (Nasser ve
Mingelgrin, 2012; Tung vd., 2013).

Mekanik olarak aktiflestirilmis tanelerin faz doniistimiinden dolay1 temas yiizeylerinde
yerelde yiiksek sicaklik ve yiiksek basincin yani sira hacimsel kusurlar olugsmaktadir
(Sekil 4.5).

Sekil 4.5. Darbe etkisiyle olusan magma- plazma modeli, E=emisyon, N=normal yapi,
P= plazma, D=diizensiz yap1 (Balaz, 2003).
Mekanik oOgiitme islemi, c¢alisma prensipleri farkli olan degirmenler sayesinde
gerceklestirilir. Bu degirmenler; 6gilitme kapasiteleri, 6giitme verimlilikleri ve sogutma-
1sitma gibi ek parcalariyla birbirlerinden farkliliklar gdstermektedirler. Asagida bu
degirmenlerde gergeklestirilen mekano-kimyasal yiizey modifikasyon ¢aligmalarindan

sOz edilmektedir.

4.3.2.1 Titresimli degirmen

Fotograf 4.6’da goriildiigii iizere 6giitme hiicresinden olusmaktadir. Kapasitede yasanan
sorunlar, mekanik parcgalarin siklikla arizalanmasi nedeniyle bakim ve onarim
maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi gibi dezavantajlarna karsin 6zellikle ince 6giitmede
enerji verimliliginin yiiksek, ilk yatirim masraflarinin diisiik olmasi gibi 6nemli bazi

getirileri de vardir (Hacifazlioglu, 2016).
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Fotograf 4.6. Titresimli degirmen (URL-2)
4.3.2.2 Jet degirmen
Fotograf 4.7°de gorildigi tizere degirmen govdesi igerisine yiiksek basingli hava

yardimiyla tanelerin birbirine ve degirmen govdesine ¢arpmasi neticesinde darbe ve

asinma ile 6glitme gergeklestirilmektedir (Hacifazlioglu, 2016).

Fotograf 4.7. Jet degirmen (URL-3)

4.3.2.3 Yoriingesel (planet) degirmen
Bu degirmen, ince ve ¢ok ince boyutlarinda dgiitme yapabilmek adina gelistirilmis bir

cesit degirmen tipidir (Fotograf 4.8). Degirmen yiiksek etkili bir yergekimi alaninda
caligmaktadir.

27


http://www.matsubo.co.jp/
http://www.powerbulksolids.com/

Fotograf 4.8. Yoriingesel (planet) degirmen (URL-4).

4.3.2.4 Kanistirmah bilyali degirmen
Karigtirmali bilyali degirmenler (Sekil 4.6) mikronize malzeme iiretiminde en g¢ok

kullanilan degirmenlerdir. Bu degirmenler, sabit bir silindir gévde icinde donen bir
rotordan olugmaktadir. Rotor lizerine yerlestirilmis pin veya diskler araciligi ile 6gitiicti

ortami hareket ettirerek 6glinme ger¢eklesmektedir (Hacifazlioglu, 2016).

Sekil 4.6. Karistirmal1 bilyal degirmen (Szegvari ve Yang, 1999)

Yiiksek verimli karistirmali ortam degirmenlerindeki son gelismeler asagida verilen bazi
goriisleri de 6ne ¢ikarmistir:
e (ok ince tane iiretebilmek amaciyla 100 pm altinda ¢ok kii¢iik 6glitiicii ortam
bilyalarin kullanilmas1 (McLaughlin, 1999),
e Ogiitiicii ortam bilyalarin 6giitiilmiis {iriinden ayrilmasini saglamak adina yeni
tasarimlarin gelistirilmesi (Buhler, 2000) ve
e Merkezkag ve titresim gibi ek kuvvetlerin uygulamasi (Schollbach, 1998;
Schollbach, 1999).

Bu gelismeler kolloidal gevrek tanelerin nano boyuta 6giitiilmesini saglamaktadir. Bu
degirmenler, karistiricinin (stirrer) yapisina gore de adlandirilmaktadir. Neticede; diskli,
pinli (Sekil 4.7 ve 4.8) ve halkali olarak 3 sekilden olusmaktadir (Molls ve Hornle, 1972).
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Bu degirmenlerde dgiitmeye etki eden yaklasik kirk tane parametrenin etkiledigi tespit
edilmistir (Molls ve Hornle, 1972). En 6nemli proses parametreleri su sekildedir:

e Degirmen hizi

¢ Bilya boyutu

e Bilya sarji

e Bilya malzemesi ve

e Piilp yogunlugu

Sogutma
Rotor
suyu
Besleme A
\ = i d
Tek :
ek L M % [1© Og
fazh —— O, ° (¢] 8 o Oq' 8 ° : Uriin
e e g @) O
8 fooo o dle31 %t
OgiticT] ° WO APk
Motor N :
& ] Ogiitiicii \ \ N
Pin S ‘
Su Karistinei nin - Bijlyalar
Sogutma
i e
@ (b)

Sekil 4.7. Pin tipi karistirmali degirmenin sematik gosterimi dik (a) ve yatay (b)
(Toraman ve Ugurum, 2016)
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Sekil 4.8. Dikey pinli karigtirmali degirmen ve elemanlar1 (Toraman vd., 2017a)
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Cizelge 4.3. Bilye 6zellikleri (Toraman vd., 2017a)

Sinifi Tirti Kaba Gergek Rengi
yogunlugu | yogunlugu
kg/l g/cc
Plastik Polyester 0.63 1.05
Pleksi (PMMA) 0.63 1.05
Poliamid 0.68 1.2
Polikarbonat 0.72 1.2 Sari
Poliiiretan 0.72 1.2
PVC 0.72 1.2
Silika Kum 15 25
Sodali kire¢ cam 15 25 Sar1  veya
gri
Diistik alkalili borosilikat 1.6 2.6 Sar1
cam
Kaliplanmis sodali kireg 1.6 2.6
cam
Cakail tasi 1.6 2.6
Steatit 1.6 2.6 Koyu
beyaz
Aliimina Miillit (%45-70) 1.74 3.25 Saridan
siyaha
Standart aliimina (%85-92) 2.2 3.6 Mat beyaz
Yiiksek yogunluklu 2.3 3.7 Parlak
alimina (%93-97) beyaz
Yiksek saflikta aliimina 2.4 3.8 Mat beyaz
(%98-99.9)
Sertlestirilmis aliimina 2.6 4.2 Mat beyaz
Zirkonyum Zirkonyum silikat 2.45 4 Mat beyaz
silika Zirkonyum silika 2.4 3.8 Mat beyaz
Yiiksek yogunluklu 2.8 4.6 Parlak
zirkonyum silika beyaz
Zirkonyum Magnezyumlu  zirkonyum 3.2 55 Sar1
oksit oksit
Seryumlu zirkonyum oksit 3.6-4 6-6.25 Kahverengi
ve siyah
Yttria zirkonyum oksit 3.7 6 Mat
beyaz/Parlak
beyaz/Inci
beyazi
Celik Standart ¢elik 4.5 7.6 Gumiis
Krom alagimli gelik 4.5 7.6 Parlak
glimiis
Paslanmaz celik 4.5 7.6 Glimiisg
Diger Tungsten karpit 8.2 15 Komiir
siyahi
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4.4 Kaplama Oraninin Tayini Icin Baz Testler

4.4.1 Aktive Oram

Bilimsel olarak ise bu test “aktive oran1” olarak adlandirilmaktadir. Belirli bir miktar (5
gr) kapli kalsit numunesinin 250-300 mL miktardaki suda yiiksek hizla karistirilmasi
sonucunda sudaki yiizen ve batan miktarlar temel alinarak asagidaki esitlik yardimiyla
aktive oran1 hesaplanabilmektedir (Sheng vd., 2004) (Esitlik 4.1):

AO (%) = [Mp/ (Mp+ My9)] * 100 4.1)

AO  : Aktive oranm (%)
Mp  : Yiizen iiriin miktar1 (gr)

Mt : Batan {irtin miktar1 (gr)

Aktivite indeksi olarak ifade edilen bu oran {iiriin kalitesi a¢isindan ¢ok 6nemli bir olgiit
oldugu kabul edilmektedir. Bu o6lgiit hali hazirda g¢esitli akademik calismalarca da
desteklemistir (Wu ve Lu, 2003; Jinghua vd., 2009; Price ve Ansari, 2004; Ding vd.,
2007). Sanayide kullanilmakta olan mikronize kapl kalsit {rlinlerinin %100’e yakin
aktive orani degerine sahip olmasi beklenmektedir. Fotograf 4.10°da dogal 6giitiilmiis

mikronize kalsiti mineralinin kaplama oncesi ve kaplama sonrasi goriintlisti verilmistir.

Fotograf 4.9 Kaplama oncesi (sagda) ve sonrasi (solda) kalsit tozunun goriiniimii

4.4.2 Kaplama Orani

Bu analiz mikronize kalsit tesislerinde belli araliklarda mikronize kapli kalsit iiriinleri i¢in
kaplama kalitesini anlayabilmek adina kontrol amagl yapilan testlerdendir. Endiistride
kaplanmis kalsit tirliniiniin nemi uzaklastirildiktan sonra 400°C’de 1sitilmis kiil firininda
1 saat bekletme sonrasi olusan kiitle kayb1, kaplama orani hesaplanabilmektedir (Esitlik
4.2).
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Kaplama orani (%) = [(Toplam kiitle kayb1 / Numune miktarr)] x 100 (4.2)

Hesaplama sonucunda kaplama isleminde kullanilan ton bagina stearik asit miktar1 esas

alinarak degerlendirilme yapilmaktadir (Ugurum, 2012).

4.4.3 Adsorpsiyon Miktar1

Solvent (100 mL), asit (farkli konsantrasyonlarda) ve numune (40 g) manyetik
karistiricida 6-24 saat karistirilir. Bu karisim sonrasinda santrifiij ayiricr ile katt ve sivi
bilesenlerine ayrilir. Kullanilan sivinin konsantrasyonu UVS kullanilarak belirlenir.

Ayrilan kati numune 12 saat boyunca 105°C’de kurutulmaktadir.

Adsorpsiyon deneyi Oncesi ve sonrast asit konsantrasyonundaki degisim kullanilarak

adsorbe olan asit miktar1 Esitlik 4.3 ile hesaplanmaktadir (Yang vd., 2009).
Q= (Ci-C).V.1/G. M (4.3)

Q: Adsorpsiyon miktar1 (gr/gr)

Ci: Deney oOncesi solventteki asit konsantresi (M)
Ce: Deney sonrast solventteki asit konsantresi (M)
V: Solvent miktar1 (L)

G: Numune agirlig: (gr)

M: Asit molekiil agirlig1 (gr/mol)

Ek olarak yukarida bahsedilen adsorpsiyon deneyi Oncesi ve sonrasi asit
konsantrasyonundaki degisimler kullanilarak yiizey kaplama derecesi, Esitlik 4.4 ile
hesaplanabilmektedir (Yang vd., 2009).

@ = (Ci-C).V.alG.n/S (4.4)
0 : Yiizey kaplama derecesi

a : Asitin kesit alan1 (mm?)

n : Avagadro sayis1

S : Numunenin 6zgiil yiizey alan1 (m?/gr)
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BOLUM V
ONCEKI CALISMALAR

Literatiire bakildiginda; Mihajlovic vd. (2013) titresimli degirmende kuru ve yas
kosullarda stearik asit ile kalsitin yiizey kaplamasini ¢aligsmis, yas ve kuru kaplamanin
farkli mekanizmalarla gerceklestigini, yas metotta %1.5 ve kuru metotta %3 stearik asit
(SA) oraninda %100 “aktive orani”na ulasildigi tespit edilmistir. Kuru kaplamada
surfaktan (ylizey gerilimini azaltan madde) iyonlarinin kalsit yiizeyine kimyasal olarak
daha diisiik oranda adsorblandig1 ve dolayisiyla daha ¢ok stearik asit konsantrasyonunda

calisildig belirtilmistir.

Jeong vd. (2009) jet degirmende kalsiyum karbonat tizerinde stearik asitle kuru bazda
oglitme ve yiizey modifikasyonu ¢alismistir. Bu calismada, temas agis1 ve adsorpsiyon
Ol¢iimler ile yiizey oOzellikleri belirlenmis, stearik asitle modifiye edilmis iriinlerin

ozellikleri (yogunluk, porozite, akicilik, adhezyon gibi) tespit edilmistir (Fotograf 5.1).

9
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Fotograf 5.1. Kalsiyum karbonatin kaplama 6ncesi (a) ve sonrasi (b) SEM goriintiileri
(Jeong vd., 2009)

Deepika ve Chen (2014) yoriingesel degirmende kuru kosullarda stearik asit (SA) ile
PCC-¢oktiiriilmiis kalsitin yiizey kaplamasii ¢alismis, stearik asidin kalsitin yilizey
ozelliklerini degistirerek su sevmez hale getirdigini belirtmistir. Kaplamanin basarist
Raman spektroskopisi ve SAXS (Kii¢iik a¢ili x-151n1 sagilmasi) ile yiizey kaplama
kalinlig1 dl¢iilerek tespit edilmistir.

Mekano-kimyasal yiizey modifikasyonu ile kalsiyum karbonatin karistirmali bilyal
degirmende yas kosullarda cesitli modifikasyon ¢aligmalar1 yapilmistir (Ding vd., 2007;
Ugurum ve Yogurtcuoglu, 2010a; Ugurum ve Yogurtcuoglu, 2010b; Yogurtcuoglu ve
Ugurum, 2011). S6z konusu ¢alismalarda dodesil siilfat (SDS) (Yang vd., 2009), sodyum
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stearat (SDS) (Ding vd., 2007; Ugurum ve Yogurtcuoglu, 2010a; Yogurtcuoglu ve Ugurum,
2011) ve sodyum oleat (Wu ve Lu, 2003) kullanilmistir. Wu ve Lu (2003) tarafindan
karnistirmali degirmende kalsiyum karbonatin asilama yontemi ile yiizey modifikasyonu

kuru olarak gergeklestirmistir.

Ugurum ve Malgir (2017) tarafindan dsp=2.45 um olan mikronize kalsit kullanilarak
yapilan kalsit kaplama ¢alismalarinda bes farkli stearik asit tipinin kaplh kalsitte onemli
bir gosterge olan aktive orani ile birlikte kaplama orani, renk parametreleri ve tap
yogunluklar kullanilarak dik karistirmali bilyeli degirmende karsilastirmali deneysel

caligmalar1 yapilmistir.

Literatiir incelendiginde pek ¢ok arastirmaci tarafindan kalsitin kaplanmasi tizerine farkli
kimyasallar ve yontemler kullanilarak yapilan calismalar Cizelge 5.1°de toplu olarak

verilmistir.

Cizelge 5.1. Kalsitin (CaCOs3) yiizey modifikasyonu ¢alismalari

Yo6ntem Kuru/Yas Kimyasal Karakterizasyon | Yazarlar
Ultrasonik kavitasyon | Yas Sodyum dodesil silfat, | FTIR, TEM Shimpi vd., 2015
aseton, TEVS
Yoriingesel degirmen | Yas Stearik asit XRD, TGA, | Deepika ve
TEM, Zetasizer, | Chen, 2014
Gonyometre, X-
ray (SAXS),
Raman Spek.
Karigtirmali  bilyali | Yas Stearik asit FTIR, Temas | Dingvd., 2013
degirmen acist  Olglimii,
tane boyutu
Yoriingesel degirmen | Kuru  ve | Stearik asit FTIR, TGA, yag | Selim vd., 2013
yas emme analizi, su
emme analizi,
1slanabilirlik
analizi, SEM
Titresimli degirmen Kuru  ve | Stearik asit TGA, DTA Mihajlovic  vd.,
yas 2013
Karigtirmali  bilyali | Yas Stearik asit DTA, XRPD, | Mihajlovic vd.,
degirmen Polarizan 2009
mikroskobu
Karigtrmali  bilyali | Yas Sodyum stearat FTIR, XPS Ding vd., 2007
degirmen
Karigtirmali ~ bilyal1 | Kuru Benzen, Styrene, | FTIR, SEM, | Wu ve Lu, 2003
degirmen Benzil peroksit XPS, TGA,
SACP3
Karigtirmali  bilyali | Yas Sodyum oleat FTIR, TGA, | Yogurtcuoglu ve
degirmen DTA Ucurum, 2011
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Yogurtguoglu ve Ugurum (2011), dik karistirmali yas bilyeli degirmende sodyum oleat
kullanarak bes calisma parametresinin etkisi istatistiki olarak konmustur. Deneylerde
d10=1.71pm, ds50=3.58 pm ve dg=7.70 um ve ozgiil yiizey alanm1 0.972 m?/g olan
mikronize kalsit kullanilmistir. Karistirmali bilyeli degirmende piilpiin kendi pH’inda,
%350 piilp kat1 oraninda, %30°u 1-1.2 mm, %40°1 1.8-2 mm ve %30’u 2.8-4 mm bilye
boyut dagilimi oranlarinda, %1.008 reaktif miktari, 6.5 m/s karigtirma hizi, 11.30 dk
karistirma stiresi, %22.7 kalsit/bilye orani, %33.3 bilye doluluk orani ile yapilan yiizey
modifikasyonu sonrast mikronize kalsitin aktive oran1 %0’dan %99.9’lara ¢ikartilmistir.
Ayrica mikronize kalsitin inceligi daha asagi seviyelere ¢ekilerek 6zgiil yiizey alani 2.59
m?/g’a yiikseltilmistir. Sodyum oleat ile modifiye edilmis kalsit numunesi iizerinde de

FT-IR, TG ve DTA analizleri yapilmistir.

Mihajlovic vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada toplam yiizey alan1 4.8 m?/g olan
kalsit numunesinin ylizey modifikasyonu ¢alismalarin1 stearik asit kullanarak
yapmiglardir. Calisilan biitiin stearik asit oranlarindan elde edilen deney liriinleri iizerinde
TGA, DTA, SEM gibi analizler yapilarak iiriinler incelenmistir. Onerilen proseste kalsit

kaplama i¢in %1.5-2 arasinda stearik asidin yeterli olacagi sonucuna varmislardir.

Hao vd. (2007) tarafindan mekano-kimyasal yiizey modifikasyonu ile kalsiyum
karbonatin yas karistirmali degirmende cam bilyeler kullanilarak modifikasyon
calismalar1 yapmislardir. Calismalarin sonuglarini degerlendirmek iizere IR spektrasi, X-
1511 foto elektron spektroskopisi ile incelemeler yapmislardir. Ayrica elde edilen modife

irlin bir polimer iiretiminde de kullanilarak sonuglar irdelenmistir.

Sekulic vd. (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada belirli oranlarda stearik asit kullanilarak
kalsitin modifikasyonunu arastirilmistir. Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu termal
analiz (DTA, TGA), polarize mikroskop, IR analizi ve yiizdiirme testleri kullanilarak

yapilmistir.

Razaei vd. (2006a), ii¢ farkli yag asidi ile kalsitin yiizey modifikasyonunda siilfat
iyonlarinin etkisini arastirmiglardir. Daha sonra, yag asidi ¢esitlerinin adsorpsiyon
degerleri incelenmis, deney sonuclarinin degerlendirilmesinde TGA analizinden

faydalanilmistir.
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Razaei vd. (2006b), dort farkli yag asidi kullanarak mika ve kalsit numuneleri tizerinde
modifikasyon deneyleri yapmiglardir. Deney sonuglarinin degerlendirilmesinde

Termogravimetrik analizlerden (TGA) yararlanilmustir.

Wu ve Lu (2003), dso=7.01 mikron tane iriliginde kalsiyum karbonat numunesi
karistirmal1 bilyeli degirmende zirkon bilyeler kullanilarak asilama yontemi ile yiizey
modifikasyonu gergeklestirilmislerdir. Uriinlerin degerlendirilmesinde FT-IR, SEM ve

XRF analizlerinden yararlanilmistir.
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BOLUM VI

MATERYAL VE METOT
6.1 Materyal

Ogiitme+kaplama testlerinde kullanilan mikronize kalsit 6rnekleri (3 adet) Nigde
bolgesinde bulunan Anadolu Mikronize Madencilik A.S. firmasindan 10’ar kg temin
edilerek Nigde Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Maden
Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama laboratuvarima getirilmistir. Numuneler
tizerinde yapilan kimyasal karakterizasyon calismalar1 ve Kkalsitin fiziksel ve renk

ozellikleri sirasiyla Cizelge 6.1, 6.2 ve 6.3°te belirtilmistir.

Cizelge 6.1. Kalsitin kimyasal bilesimi

Igerik Oran (%)
CaCOs 99.5
MgCOs 0.2
Fe.0s 0.01
SiO; 0.01
Al;O3 0.02

Cizelge 6.2. Mikronize kalsit numunelerinin fiziksel 6zellikleri

Gergek Mohs dso dg7 Ozgiil yiizey
yogunluk sertligi (pm) (pm) alan
(kg/m?) (m/g)
KALSITO1 2700 3 2.856 10.20 3.53
KALSIT02 2700 3 5.576 27.59 2.71
KALSIT03 2700 3 6.017 33.40 2.48

Cizelge 6.3. Mikronize kalsit numunelerinin renk 6zellikleri

C/2 Ry | Beyazlik | Sarilik L* a* b*
Parlaklik
KAPLIKALSITO1 96.47 93.65 1.18 98.62 -0.02 0.64
KAPLIKALSIT02 95.47 91.27 1.80 98.22 0.02 0.95
KAPLIKALSIT03 95.07 90.04 2.16 98.06 0.04 1.14
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Kaplama testlerinde kullanilan stearik asidin 6zellikleri Cizelge 6.4’te; 6giitme sivis1 ve

ogiitiicii ortam bilyalarin 6zellikleri ise sirasi ile Cizelge 6.5 ve 6.6°da verilmistir.

Cizelge 6.4. Stearik asidin 6zellikleri (Mihajlovic vd., 2013)

Formiili CH3(CH.)1sCO0OH
Molekiil agirligt, g/mol 284.47
Yogunlugu, g/ml 0.847
Ayrisma sabiti, pKa 5.7
Suda ¢6ziintirliigii, g/100 ml 0.034 (25°C)

0.1 (37°C)

Cizelge 6.5. Ogiitme sivisinin fiziksel 6zellikleri

Grup Kimyasal | Yogunluk | Molekiil agirlig Viskozite
formiil (g/md) (g/mol) (cP)
Trietanolamin (TEA) Amin | CgHisNO3 1.12 149.19 921.0
Monoetilen glikol (MEG) Glikol | C2H6O2 1.13 62.07 16.9
Gliserin (G) Alkol | C3HgOs 1.26 92.09 950.0
Cizelge 6.6. Ogiitiicii ortam bilyanin fiziksel 6zellikleri
Bilesim Yogunluk Sertlik
(g/cm®)
Al;03 (%95)+Si02(%5) 3.6 >1200 HV

Deneylerde 3 farkli 6glitme sivist karisimlart (%70 MEG+%15 TEA+%15 G)

kullanilmistir. Diger yandan, 6giitme+kaplama deneylerindeki test sartlar1 Cizelge 6.7°de

verilmektedir.

Cizelge 6.7. Deneysel sartlar

Degirmen tipi

Karistirmali bilyali degirmen

Degirmen kapasitesi

1200 ml

Degirmen malzemesi

Celik

Saft malzemesi

Paslanmaz gelik

Bilya malzemesi Al,Os

Bilya yogunlugu 3600 kg/m?

Bilya ¢ap1 3-4 mm

Bilya miktari 800 ¢

Kalsit miktar1 200 ¢

Karistirma hizi 1000 dev/dak (saft)
Ogiitme+kaplama siiresi 10 dak
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6.2 Metot

6.2.1 Kaplamada Kkullanilan degirmen

Ogiitme+kaplama deneyleri yerli olarak imal edilen dikey tip karistirmali bilyal
degirmende gergeklestirilmistir (Fotograf 6.1). Numuneler belirlenen oranlarda
(bilya/malzeme orani: 8:1) degirmen haznesine beslenerek kaplama deneyleri
gerceklestirilir. Her deney sonrasi o6giitiici ortam ve malzeme degirmenden

uzaklastirilarak elek ile Girinlerden ayrilir.

Fotograf 6.1. Karistirmali bilyali degirmen (Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Maden Miihendislik Fakiiltesi Anabilim Dalr)

Degirmenin teknik 6zellikleri Cizelge 6.8”de verilmektedir.

Cizelge 6.8. Degirmenin teknik 6zellikleri

Motor giicii 3 kwW

Motor devri (max) 3000 dev/dak
Tank hacmi (saft harig) 1.351

Tank hacmi (saft dahil) 1.21

Saft tipi pin

Saft (disk) cap1 8.5cm

Pin sayisi 5

6.2.2. Tane boyut dagilim 6l¢iimii

Yas Lazer Difraktometre yontemiyle ¢alisan tane boyutu 6l¢iim cihazi Malvern 2000 Ver.
2.00 ile Hydro 2000 MU (Malvern Co., Ltd. UK) besleme mali ve 6giitiilmiis tiriinlerin
partikiil boyut ve 6zgiil ylizey alan1 analizinde kullanilmistir (Fotograf 6.2 ve Sekil 6.1)
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Fotograf 6.2. Malvern MasterSizer 2000 tane boyu 6l¢iim cihazi (Nigde Anadolu
Mikronize Kalsit A.S.)

1. Lazer kaynag: 2. Isin genisletici 3.  Olgiim hiicresi 4. Fourier mercegi 5. Herhangi bir taneye
carpmayan 151n demeti 6. Ayni bilyiikliikteki tanelere ¢arparak kirilan 1sinlar 7. Mercegin odak uzaklig: 8.
Cok elemanli dedektor 9. Merkezi dedektdr 10. Siispansiyonun akis yonii 11. Ornek hazirlama iinitesi 12.

Bilgisayar
Sekil 6.1. Lazer kirinim cihazinin genel kurulumu

Ozgiil yiizey alan1 (SSA) (m?/g) asagidaki Esitlik 6.1°de:
SSA =6/ [ps* da2)] (6.1)

Burada, ps, kalsitin 6zgiil agirligi (t/m3); d(3.2) Malvern MasterSizer ile belirlenen yiizey-
hacim c¢ap1 Esitlik 6.2°de verilmistir:

> xdk’

dpoy= &=—— 6.2
3.2) ZXkdkz (6.2)

Burada, Xk, belirlenen boyutun say1 degeri dk(%), dk, belirlenen bdliimiin ortalama boyutu
(um).

Numunenin boyutlandirilmasi amaciyla numuneyi hazirlama esnasinda dagitict kimyasal
(dispersan(t) katki) kullanilmistir. Her bir deney ii¢ kez tekrar edilmis ve rapor edilen

degerler ortalama degerler olarak alinmistir.
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6.2.3 Beyazlik dl¢iimii

Ogiitiilmiis mikronize kalsit numuneleri Datacolor ELREPHO cihazinda tek tek
Olciilmiistiir. Tane boyutuna bagl olarak farkli renk paremetreleri ¢iktist alinmigtir
(Fotograf 6.3). Cihaza uygun numune kabina belirli miktar 6rnek doldurulur. Numune
kabinin iizerinden 6rnek, kare seklinde kestirilmis cam blok ile diizlestirilerek piiriizsiiz
bir yiizey olusturulur. Numune kabi cihaza yerlestirilir. Program tizerindeki NEW Std
butonuna tiklanarak test yapilacak ornekle ilgili bilgiler girilir. Daha sonra Ol¢iim

gerceklestirilir.

Cihazin vermis oldugu degerlerin acilimi asagidaki gibidir:
WI1: Whiteness Index (Beyazlik degeri)
Y1 Yellowness Index (Sarilik degeri)
L*: Lightness (Parlaklik degeri)
a*: + kirmizilik / - yesillik degeri

b*: + mavilik / - sarilik degeri

Fotograf 6.3. Datacolor ELiREPHO beyazlik 6l¢iim cihazi (Nigde Anadolu
Mikronize Kalsit A.S.)

6.2.4 Kaplama oram

Bu analiz 400°C’de 1sitilmis kiil firminda (Fotograf 6.4) 1 saat birakildiktan sonra kiitle
kaybi olarak hesaplanabilmektedir (Esitlik 6.3):

Kaplama orani (%) = [(Toplam kiitle kaybi / Numune miktari)] x 100 (6.3)
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Hesaplama sonucunda kaplama isleminde kullanilan ton basina stearik asit miktar1 esas

alinarak degerlendirilme yapilmaktadir (Ugurum, 2012).

Fotograf 6.4. Testlerde kullamlan kiil firin1 (Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Maden Miihendislik Fakiiltesi Anabilim Dal1)

6.2.5 Kompound iiretimi

Kapli iiriinler iizerinde yapilan kompaund iiretimleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Arastirma Merkezindeki Nanokompozit laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Bunun igin
yerli tiretim ¢ift burgulu extriider kullanilmistir (Fotograf 6.5). 18 mm ¢ift burgulu 44 L/D
kovan yapisina sahip olan ektriiderde %50 kalsit dolgulu diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE) igeren kompaundlar iiretilmis (%50 kalsit+%50 LDPE), graniilatér yardimi ile

graniiller halinde kesilmistir.

Fotograf 6.5. Cift burgulu ekstriider (Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar)
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6.2.6 Mikro-tomografi testi

Tomografilerin ¢ekimi Bruker marka mikro tomografi cihazi ile yapilmistir (Fotograf
6.6). Goriintiilerin elde edilmesi sirasinda graniiller tomografi cihazi igerisinde 0.4
derecelik a¢1 ile dondiiriilmiis her agida goriintii alinmistir. Elde edilen goriintiilerin
¢Oziintirliikleri 1 pm dir. Polikromatik x-1s1nindan kaynaklanan defektlerin 6niine gegmek
adina kaynagin 6niine 0.5 mm kalinliginda aliiminyum filtre takilmistir. Her bir graniiliin

tomografi ¢cekimi yaklasik 4 saat siirmektedir.

Fotograf 6.6. Bruker marka mikro tomografi cihaz1 (URL-17)

Goriintiilerden anlasilan farkliligin sayisal olarak ifade edilebilmesi igin kantitatif bir
yontem gelistirilmistir. Yapisal analiz yontemi ile dispersiyon hakkinda bir deger elde

edilmeye calisilmustir.

Yapisal analizler siklikla trabekiiler kemik caligmalarinda kullanilan analizlerdir. Bu
nedenle CTAn yazilimi terimlerin kemik ve doku ¢alismalarinda kullanilan terimler ve
bilimsel terimler olarak kullanilabilmesine olanak vermektedir. Yazilimin Tercihler
(Preferences) kisminda Genel (General) sekmesinde isimlendirmeler (Nomenclature)
American Society for Bone and Mineral Research'e uygun kemik terimleri veya genel

bilimsel terimler seklinde secilebilmektedir.

Yapisal Model Indeksi (YMI) 3D yapr icerisinde cubuk veya plaka seklinde yapilarin
varligin1 ortaya koymaya yarayan bir indekstir. ideal bir plaka "0" YMI degerine
sahipken, silindir "3", kiire "4" YMI degerlerine sahiptir. YMI degerleri eger kiiresel bir
katki malzemesi kullaniliyorsa kiire seklindeki mikro partikiillerin kompaund igindeki
bollugu hakkinda bilgi verebileceginden 6nemlidir. Topaklanma olmadan kiiresel mikro-
partikiillerin kompaund i¢inde bagimsiz dagilimlar1 "4" degerine yakin YMI degerleri

sunacagindan dispersiyon hakkinda da bilgi verebilecektir. Wollastonit, cam elyafi gibi
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lifsi veya cubuksu katkilarin varligt yine YMI degeriyle ortaya konulabilmektedir (Ersoy,
2016).

Yapisal Kalilik (YK) 3D kalinlig belirten bir deger sunmaktadur. ilk dnce her bir yapinin
medyal  eksenlerini  tanimlayan  "iskeletlestirme-skeletonisation"  algoritmasi
uygulanmakta, daha sonra eksen boyunca yer alan her vokselde "kiire-yerlestirme/sphere-
fitting" lokal kalinlik 6l¢timii yapilmaktadir. Kemik ¢aligmalarinda "Trabekiiler Kalinlik-
Trabecular Thickness" olarak hesaplanan bu deger, genel bilimsel adlandirmada Yapisal
Kalinlik olarak CTAn yardimi ile 6l¢iilmektedir. Yapisal Bosluk-Structure Separation
(YP) VOI igerisinde esikleme sonrasi elde edilen siyah/beyaz goriintiideki bosluklarin
(siyah) kalinligidir.

Yazilim tarafindan Olgiimii ayn1 Yapisal Kalinlik gibi 6lciiliir sadece solid vokseller
yerine bosluk Olgiilmektedir. Kemik caligsmalarinda bu deger Trabekiiler Bosluk-
Trabecular Seperation olarak adlandirilir. Yapisal Dogrusal Yogunluk-Structure Linear
Density (YDY) terimi kemik ¢alismalarinda ¢ok énemli bir terim olan Trabekiiler Sayiya
(Trabecular Number) denk gelmektedir. Elde edilen deger VOI boyunca rastgele se¢ilmis
bir yol {izerinde her bir birim uzunlukta yapi tizerinde aykiriliklarin sayisidir. Alternatif

olarak bu deger asagidaki formiille de ortaya koyulabilir (Bruker, 2019) (Esitlik 4):

YDY=1/(YK+YP) 4)
Calisma sonunca YDY degerlerinin kotii dispersiyon i¢in diisiik degerleri 1y1 dispersiyon
icin daha yiiksek degerler sundugu goriilmiistiir. Topaklanma ve minerallerin agrega
olusturmas1 muhtemelen Yapisal Kalinlik (YK)) degerlerini artirmis, yukaridaki formiilde
ters iligkisi nedeniyle artan YK diisiik YDY degerlerine neden olmustur. Yine topaklanma
ve homojen dagilamamanin etkisi ile mineral tanecikleri arasinda farkl araliklar meydana
gelmis, belli bolgelerde biriken taneler arasindaki daha yiiksek aralik degerleri Yapisal
Bosluk (YB) degerinin de yiikselmesine neden olmustur. Yiiksek YB degerleri yine

formiildeki ters iligski nedeniyle diisilk YDY degerlerine neden olmustur.

Kalitatif olarak da tanimlanabilen iyi ve kotii dispersiyon YDY degeri ile kantitatif hale
getirilmeye calistlmistir. Iyi dispersiyona sahip olan mineraller igeren kompaundda
hesaplanan YDY degerleri 0.001 degerlerine yakinken, kotii disperse olmus mineral

igeren kompaundlarda bu deger 0.0002’ye yakin 6l¢tilmiistiir.
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6.2.7 SEM goriintii analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), ylizeye odaklanmis bir elektron demeti ile yiizeyi
tarayarak, malzeme igindeki elementel icerigi nitel ve nicel olarak tespit edebilmektedir.
Deneysel c¢alismalarda; Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda yer alan ve 150000 kat biiyiitme yapabilen Zeiss/Evo 40, EDAX Ametek
modeli SEM cihazi kullanilmastir.

Fotograf 6.7. SEM goruntuleme cihazi (ngde Omer Hahsdemlr Umver51t651
Merkezi Arastirma Laboratuvari)
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BOLUM VII

BULGULAR VE TARTISMA
7.1 Kaph Kkalsit iiretimi

Tane boyutlar: birbirinden farkli 3 adet 6giitiilmiis dogal kalsiyum karbonat (micronize
kalsit) numuneleriyle laboratuvar tipi dikey karistirmali bilyali degirmende 6glitme ve
yiizey kaplama islemleri (kaplama) yapilmistir (Fotograf 7.1). Her bir deneyden sonra
bilyalar ve ogiitiilmiis/kaplanmis malzemeler degirmenden uzaklastirilarak elek ile
birbirinden ayrilmistir. Ayrilan kaplanmis kalsitte Malvern Mastersizer 2000 cihazinda
yapilan testler sonucunda tane boyutlarinda ve 6zgiil yiizey alanlarinda degisimler oldugu
gozlenmistir (Cizelge 7.1). Bir¢ok yapilan deneyler neticesinde taneler inceldikge stearik

asit kullaniminin da arttig1 gézlenmistir.

Fotograf 7.1. Degirmende yapilan kaplaméi calismalarindan goriiniim

Cizelge 7.1. Yiizeyi stearik asitle kaplanan mikronize Kalsitin fiziksel 6zellikleri

Gergek Mohs dso do7 Ozgiil yiizey

Yogunluk (kg/m?®) sertligi (um) (um) alan1 (m?/g)
KAPLIKALSITOI 2700 3 2.091 10.17 4.47
KAPLIKALSIT02 2700 3 2.400 17.81 4.11
KAPLIKALSIT03 2700 3 2.763 15.46 3.69

Buna gore, kaplama éncesi KALSITO1 numunesinin ortalama tane iriligi (dso) 2.856 um
iken 10 dakikalik 6glitma+kaplama (yiizey modifikasyonu) islemi sonrasi ortalama tane

iriligi (dso) ise 2.091 um’ye gerilemistir. Bu ise, incelik olarak %27’lik bir artis anlamina
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gelmektedir. Yine ayni numune icin &zgiil yiizey alaninda (m%/g) %21°lik bir atis elde

edilmistir.

Ote yandan, kaplama 6ncesi KALSIT02 numunesinin ortalama tane iriligi (dso) 5.576 pm
iken 10 dakikalik 6glitma+kaplama (yiizey modifikasyonu) islemi sonrasi ortalama tane
iriligi (dso) ise 2.400 pum’ye gerilemistir. Bu ise iriin inceliginde %57°lik bir artis
anlamina gelmektedir. Yine ayn1 numune igin 6zgiil yiizey alaninda (m?%/g) %34’liik bir

atis elde edilmistir.

Ayrica, kaplama 6ncesi KALSIT03 numunesinin ortalama tane iriligi (dso) 6.017 pm iken
10 dakikalik 6giitma+kaplama (yiizey modifikasyonu) islemi sonrasi ortalama tane iriligi
(dso) ise 2.763 pum’ye gerilemistir. Bu incelik olarak %54’liik bir artis anlamina
gelmektedir. Yine ayn1 numune igin 6zgiil yiizey alaninda (m%/g) %32’lik bir atis elde

edilmistir.

Kalsitin yiizey kaplamasina bagli olarak renk parametrelerinde de Datacolor Elrepho
cihazinda yapilan testler neticesinde dogal 6giitiilmiis mikronize kalsit numunesine
nazaran farkliliklar oldugu goriilmistiir. Stearik asit kullanimi1 ve degirmende 6giitme

etkisiyle renk degerlerinde (parlaklik, beyazlik vb.) azalmalar olmustur (Cizelge 7.2).

Cizelge 7.2. Yiizey kaplamasi (modifikasyonu) yapilmig mikronize kalsitin renk

ozellikleri
Cl2 Ry | Beyazlik Sarilik L* a* b*
Parlaklik
KAPLIKALSITO1 96.06 93.78 0.95 98.46 -0.03 0.52
KAPLIKALSIT02 93.93 92.49 0.57 97.60 -0.05 0.33
KAPLIKALSITO03 94.61 91.07 1.49 97.88 -0.01 0.80

Buna gore, kaplama 6ncesi KALSITO1 numunesinin C/2 Ry Parlaklik degeri 96.47 iken
oglitmatkaplama (ylizey modifikasyonu) iglemi sonrasi bu deger 96.06 olmustur. Bu
durum kaplama sonrasi parlaklik degerinde herhangi bir degisiklik olmadigi anlamina
gelmektedir. Beyazlik degerleride de degisiklik gozlenmemis iistelik sarilik degerinde bir

miktar iyilesme bile olmustur.

Ote yandan, kaplama dncesi KALSIT02 numunesinin C/2 Ry Parlaklik degeri 95.47 iken

oglitma+kaplama (ylizey modifikasyonu) islemi sonrasi bu deger 93.93 olmustur.
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Bu durum kaplama sonrasi parlaklik degerinde %1.6’lik bir degisim (azalma) oldugu
anlamina gelmektedir. Beyazlik degerlerinde de bir miktar iyilesme gbzlenmis ve ayrica
sarilik degerinde 1.80 degerinden 0.57 degerine gerileme olmustur. Ayrica, kaplama
oncesi KALSIT02 numunesinin C/2 Ry Parlaklik degeri 95.07 iken 6giitma+kaplama
(ylizey modifikasyonu) islemi sonrasi bu deger 94.61 olmustur. Bu durum kaplama
sonrast parlaklik degerinde %0.5°lik bir degisim (azalma) oldugu anlamina gelmektedir.
Beyazlik degerlerinde de bir miktar iyilesme gbzlenmis ve ayrica sarilik degerinde 2.16

degerinden 1.49 degerine gerileme olmustur.

Yapilan islemler sonucunda elde edilen kapli kalsite bardak testi de uygulanmistir. Bir
miktar kapli kalsit su dolu bardaga (yaklasik 200 ml su ile dolu beher) atilarak hizli bir
bigimde ¢alkalanmig ve sudaki bulaniklik ve batan miktar gdzlenmistir (Fotograf 7.2).
Aktive orani olarak da adlandirilan bu ydntem neticesinde kaplama kalitesi ile ilgili

yorumlamalar yapilmustir.

Fotograf 7.2. Kapli kalsite uygulanan bardak testi sonucu

Son olarak da kiil firininda testler yapilmistir. Elde edilen sonuglar (Cizelge 7.3) daha
oncesinde de agiklandig iizere ton basina stearik asit kullanimi esas alinir. Kaplama

oranlar1 belirlenmistir.

Cizelge 7.3. Kapli kalsitin kiil firin testi sonucu

Kl firm sicakligt Kullanilan kalsit miktar1 Kaplama oram
O (gr) (%)
KAPLIKALSITO1 400 1 0.88
KAPLIKALSIT02 400 1 0.80
KAPLIKALSIT03 400 1 0,67
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Buna gore, kaplama sonrast KALSITO1 numunesinin %0.88’lik bir oranda kaplandig1
anlagilmaktadir. Baslangigta %]1°lik bir kaplama kimyasali ilave edilmis ve yiizey

modifikasyonu sonrasi %88’lik bir kaplanma oranina ulagilmustir.

Buna gore, kaplama sonrast KALSIT02 numunesinin %0.80’lik bir oranda kaplandig1
anlagilmaktadir. Baslangigta %]1°lik bir kaplama kimyasali ilave edilmis ve yiizey

modifikasyonu sonras1 %80’lik bir kaplanma oranina ulagilmastir.

Buna gore, kaplama sonras1t KALSIT03 numunesinin %0.67’lik bir oranda kaplandig
anlagilmaktadir. Baslangigta %1°lik bir kaplama kimyasali ilave edilmis ve yiizey
modifikasyonu sonrasi %67’lik bir kaplanma oranina ulasilmistir. KALSITO03
numunesinin kaplama sonrasi gerek tane iriliginin diger 6rneklere gore daha fazla gerekse
yiizey alaninin goérece daha diisiik olmasi kaplama veriminde de diisikk oran elde

edilmesine sebep olmustur.

Daha sonra, kaplanan kalsit numuneleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi
Aragtirma laboratuvarinda bulunan laboratuvar tipi ¢ift burgulu extriidder ile plastik
kompaund haline getirilmistir. Sonugta plastik graniiller elde edilmistir. Elde edilen

bulgular asagidaki boliimde verilmistir.

7.2 Kompound iiretimi

Kompaund iiretim asamasinda Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE) ile belirli oranlarda
(%50) kapli kalsit ¢ift burgulu ekstriidere beslenmis ve graniil iiriinler elde edilmistir. Bu
asamada ekstriider (Fotograf 7.3) kafasindan ¢ikan tiriin 20°C’lik sogutma banyosundan

gecirilerek peletleyicide pelet (graniil) haline getirilmistir.
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7.3 Tomografi goriintiileme

Calisma kapsaminda ¢ift burgulu ektriider kullanilarak %50 oranlarinda kalsit igeren 3
adet kompaund tiretimi yapilmis, kompaundlarin tomografi yardimi ile elde edilen ¢ok
sayida goriintiisiinden ii¢ boyutlu modelleri olusturulmus ve polimer igerisindeki kalsitin

baskin bi¢cimde goriilebilmesi i¢in Maximum Intensity Projection (MIP) uygulanmistir.

Laboratuvar olgekte karigtirmali bilyali degirmen ile kaplanan KAPLIKALSITO1
ornegiyle yapilan %50 dolgulu kompaundda (~%09 kaplama orani) sagilimin iyi
saglandigi, kalsitin polimer icerisinde 1yi dagildigi, topaklanmanin ¢ok az oldugu kalsit

icermeyen polimer kisimlarmin yer almadig1 goriilmiistiir (Fotograf 7.4).

Fotograf 7.4. KAPLIKALSITO1 ile yapilan kompaundun mikrotomografi goriintiisii
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7.4 SEM goriintii analizi

Kapli kalsit iriinlerle yapilan kompaundlarin SEM goériintiileri Fotograf 7.5, 7.6 ve
7.7.°de verilmistir.
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Fotograf 7.5. KAPLIKALSITO1 ile yapilan kompaundun SEM gériintiileri
(Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarr)

51



1004 84218000 Sgp A7 581
— WO s 11 Drwe Megs 201

0 " tm-v:v.' . S A« EE) m e oy v
WO 11 0wy Voyr GX WO 35y Magr 230X
Fotograf 7.6. KAPLIKALSITO02 ile yapilan kompaundun SEM gériintiileri
(Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarr)
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Fotograf 7.7. KAPLIKALSITO3 ile yapilan kompaundun SEM gériintiileri
(Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari)
Her 3 6rnegin (KAPLIKALSITO1, 02 ve 03) SEM gériintiilerinin karsilagtirmast Fotograf
7.8’de verilmistir. Ortalama tane boyutu (dso) 2.1 mikron ve dg7 degeri 10.2 mikron olan
KAPLIKALSITO1 numunesi ile yapilan kompaundun yer yer aglomeratlar igerse de
digerlerine kiyasla daha 1yi dagildig goriilmektedir (Fotograf 7.8a).

Ortalama tane boyutu (dso) 2.4 mikron ve dg7 degeri 17.8 mikron olan KAPLIKALSIT02
ve ortalama tane boyutu (dso) 2.8 mikron ve do7 degeri 15.5 mikron olan
KAPLIKALSITO3 numuneleri ile yapilan kompaundun aglomeratlar igerdigi ve
KAPLIKALSITO1 e gore daha kétii bir dispersiyon gosterdigi anlagilmaktadir (Fotograf
7.8b-c).
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Fotograf 7.8. Her 3 6rnegin SEM goriintiilerinin karsilastirmasi

Deney sonuglar1 toplu olarak degerlendirildigine elde dilen optimum sonuglar Cizelge

7.4°de verilmistir.

Cizelge 7.4. Optimum deney sonuglari

Mallvern Mastersizer 2000 Kiil Testi Mikrotomografi
ve SEM
) dso de7 | Ozgiil yiizey | Steraik asitle Dispersiyon
Uriin Kodu (um) (um) | alam (m?/g) | kaplama orani ozelligi
(%)
KAPLI KALSITO1 2.09 10.17 4.47 0.88 Iyi
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BOLUM VIII

SONUC VE ONERILER

Kaplama 6ncesi KALSITO1 numunesinin ortalama tane iriligi (dso) 2.856 pum iken 10
dakikalik ¢giitmatkaplama (yiizey modifikasyonu) islemi sonrasi ortalama tane iriligi
(dso) ise 2.091 pum’ye gerilemistir. Bu ise, incelik olarak %27°lik bir artis anlamina
gelmektedir. Yine ayn1 numune icin 6zgiil yiizey alaninda (m?%/g) %21°lik bir atis elde

edilmistir.

Kaplama &ncesi KALSIT02 numunesinin ortalama tane iriligi (dso) 5.576 pum iken 10
dakikalik 6giitma+kaplama (ylizey modifikasyonu) islemi sonrasi ortalama tane iriligi
(dso) ise 2.400 um’ye gerilemistir. Bu ise triin inceliginde %57’lik bir artis anlamina
gelmektedir. Yine ayn1 numune icin 6zgiil yiizey alaninda (m?/g) %34’liik bir atis elde

edilmistir.

Kaplama &ncesi KALSIT03 numunesinin ortalama tane iriligi (dso) 6.017 pum iken 10
dakikalik 6giitma+kaplama (ylizey modifikasyonu) islemi sonrasi ortalama tane iriligi
(dso) ise 2.763 pum’ye gerilemistir. Bu incelik olarak %54’liik bir artis anlamina
gelmektedir. Yine ayn1 numune i¢in 6zgiil yiizey alaninda (m?%/g) %32’lik bir atis elde

edilmistir.

Kaplama &ncesi KALSITO1 numunesinin C/2 Ry Parlakhik degeri 96.47 iken
ogiitmatkaplama (yiizey modifikasyonu) islemi sonrasi bu deger 96.06 olmustur. Bu
durum kaplama sonrasi parlaklik degerinde herhangi bir degisiklik olmadig1 anlamina
gelmektedir. Beyazlik degerleride de degisiklik gozlenmemis iistelik sarilik degerinde bir

miktar iyilesme bile olmustur.

Kaplama o6ncesi KALSIT02 numunesinin C/2 Ry Parlaklik degeri 95.47 iken
ogiitma+kaplama (ylizey modifikasyonu) islemi sonras1 bu deger 93.93 olmustur. Bu
durum kaplama sonrasi parlaklik degerinde %1.6’lik bir degisim (azalma) oldugu
anlamina gelmektedir. Beyazlik degerlerinde de bir miktar iyilesme gzlenmis ve ayrica

sarilik degerinde 1.80 degerinden 0.57 degerine gerileme olmustur.

Kaplama o6ncesi KALSIT02 numunesinin C/2 Ry Parlaklik degeri 95.07 iken

oglitma+kaplama (ylizey modifikasyonu) islemi sonrasi bu deger 94.61 olmustur. Bu
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durum kaplama sonrasi parlaklik degerinde %0.5’lik bir degisim (azalma) oldugu
anlamina gelmektedir. Beyazlik degerlerinde de bir miktar iyilesme gbzlenmis ve ayrica

sarilik degerinde 2.16 degerinden 1.49 degerine gerileme olmustur.

Kaplama sonrast KALSITOl numunesinin %0.88’lik bir oranda kaplandig1 tespit
edilmistir. Baslangicta %1°lik bir kaplama kimyasali ilave edilmis ve yiizey

modifikasyonu sonras1 %88’lik bir kaplanma oranina ulagilmistir.

Kaplama sonras1 KALSIT02 numunesinin %0.80’lik bir oranda kaplandif1 tespit
edilmistir. Baslangicta %1°lik bir kaplama kimyasali ilave edilmis ve yiizey

modifikasyonu sonrasi1 %80’lik bir kaplanma oranina ulagilmistir.

Kaplama sonras1 KALSIT03 numunesinin %0.67’lik bir oranda kaplandigi tespit
edilmistir. Baslangicta %1°lik bir kaplama kimyasali ilave edilmis ve yiizey
modifikasyonu sonrast %67°lik bir kaplanma oranina ulasilmistir. KALSITO03
numunesinin kaplama sonrasi gerek tane iriliginin diger 6rneklere gore daha fazla gerekse
yiizey alaninin goérece daha diisiik olmasi kaplama veriminde de diisiik oran elde

edilmesine sebep olmustur.

Laboratuvar olgekte karistrmali bilyali degirmen ile kaplanan KAPLIKALSITO1
ornegiyle yapilan %50 dolgulu kompaundda (~%09 kaplama orani) mikrotomografi
goriintlilerine gore sacilimin iy1 saglandigi, kalsitin polimer icerisinde 1yi dagildigi,
topaklanmanin ¢ok az oldugu kalsit igermeyen polimer kisimlarinin yer almadigi

goriilmiistiir.

Her 3 o6rnegin (KAPLIKALSITOI, 02 ve 03) SEM goriintiileri karsilastirildiginda
ortalama tane boyutu (d50) 2.1 mikron ve d97 degeri 10.2 mikron olan KAPLIKALSITO1
numunesi ile yapilan kompaundun yer yer aglomeratlar i¢erse de digerlerine kiyasla daha

Iyi disperse oldugu tespit edilmistir.

Ulkemizdeki kalsit tesislerinde mikronize kalsit iiriinlerinin mikronize kalsit tesislerinde
nihai ince iriinlerin yani sira yiizeyi modifiye edilmis (kaplanmis) kalsit {irtinleri de
yiiksek kalite ve kapasitede iiretilmektedir. Plastik sektorii basta olmak {izere pek c¢ok
sektorde kullanilan ve katma degeri kapsiz kalsitten ¢ok daha yliksek olan kapli kalsitin,
tiretim proses ve teknolojileri ile kullanilan kaplama kimyasallar1 lizerine disiplinler arasi

calismalarin yogunlastirilmasi biiyiikk 6nem arz etmektedir. Ekonomik ve kaliteli dolgu
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malzemesi olmasi nedeniyle hem yurt i¢cinde hem de yurt disinda fazlasiyla talep

gormekte ve lilke ekonomisine katkida bulunmaktadir.
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