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Ozet

Ulkemiz endiistriyel mineraller agisindan oldukga zengin olup bunlardan kalsit, dolgu maddesi
olarak ve iiriinlere ¢esitli 6zellikler kazandirilmasi amaci ile endiistrinin bir¢ok alaninda kul-
lan1lmaktadir. Ozellikle kagit, plastik, kaucuk ve boya sanayinde kullanilan bu mineralin baz
fiziksel ve fiziko-kimyasal 6zelliklerde olmas1 istenmektedir. Bu 6zelliklerin basinda mikro-
nize boyutlara ¢giitiilmiis olmasi, hidrofob (su sevmez) yapida ve yiiksek beyazlik derecesine
sahip olmas1 gelmektir. Kalsit mineralinin dogal hidrofil (su sever) yapida olmasi nedeni ile
ince ve ¢ok ince boyutlara ogiitiildiikten sonra plastik gibi bazi sanayi dallarinda dogrudan
kullanilmasi ¢ogunlukla s6z konusu olmamaktadir. Bu nedenle, mikronize kalsit {iriinlerinin
bir yiizey modifikasyonu (kaplama) prosesi ile hidrofob hale getirilmeleri teknik bir zorunluluk
haline gelmistir. Gliniimiizde kaplama islemleri, mikronize kalsit tesisleri i¢in {iriin iyilestirme
ve gelistirme noktasinda 6nemli bir ¢alisma alani olmustur. Bu makalede, mikronize kalsit
tiretimi ve kaplanmasinda 6ne ¢ikan prosesler ile kapli kalsit tirtinleri tizerinde gerceklestirilen
bazi test ve analizler hakkinda bilgi verilecektir.

Anahtar kelimeler: Kalsit, kaplama, mikronize 6giitme.

Abstract

Our country has got important quantity of industrial minerals and calcite is one of them and is
used as filler in the industries such as plastics, rubber, and paint, to gain a variety of features
to products. In order to use calcite as filler, some specific physical and physicochemical pro-
perties are required. It should be milled to micronized size and have a hydrophobic property
and a high degree of whiteness. Due to the hydrophilic nature of calcite, after grinding fine and
very fine sizes, product of micronized calcite usually could not be used directly such as plastic
industries. Therefore, hydrophilic micronized calcite products should be made hydrophobic
with a surface modification (coating) process which is a technical requirement. For this reason
today, the coating process has become an important study in terms of the product development
and improvement for micronized calcite facilities. In this article, micronized calcite production,
coating and information for some tests and analyzes for coated calcite are given.

Key words: Calcite, Coating, micronized grinding.
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Ugcurum

1. Giris

Kalsit, ¢esitli sekillerde kristal halde bulunan camsi parlaklikta, renksiz, sertligi Moh’s ska-
lasina gore 3, yogunlugu ise 2,6-2,7 g/cm? civarinda olan bir endiistriyel mineraldir. Kalsit,
mikronize boyutlarda ogiitiildiikten sonra boya, kagit, plastik vb. bir¢ok sektorde kazandirdigi
ozellikler nedeniyle miimkiin oldugu kadar fazla kullanilan ucuz bir dolgu maddesidir. Kalsit,
sanayi toplumlarinda kendi iilkelerinden ya da ithalat yoluyla elde edilip tiriinlere katilmaktadir
ve ne kadar cok tiiketilirse sanayinin o kadar gelismis oldugunun bir gostergesidir. Tiirkiye
kalsitleri, kalitesi ve rezervleri bakimindan ¢ok iyi olup bilinen rezervlerin toplami yiiz milyon-
larca ton ile ifade edilebilmektedir. Bunlarin dikkat ¢eken en 6nemli 6zellikleri, yiiksek CaCO;
ylizdesi, safsizliklardan silis ve demir oraninin ¢ok diisiik olmasi ve yiiksek beyazlik derecele-
rine sahip olmalaridir. Tiirkiye’nin en beyaz olusumlarini ise Nigde bolgesinin kalsit rezervleri
teskil etmektedir. Mikronize kalsitte hemen hemen her tiirlii tiriiniin iilkemizde yiiksek kalitede
iiretilebilir olmas1 6zellikle yukarda anilan sanayi dallar1 i¢in ¢ok dnemli bir rekabet avantaji
saglamaktadir (DPT, 2001).

Kalsit, temel bir¢ok sanayinin ana girdisi olup titanyum dioksit gibi ¢ok pahali pigmentlerin
daha az kullanilmasini sagladigi i¢in gerek ekonomik gerekse ¢evre sagligi agisindan kullanimi
yaygin bir maddedir. Boya sektoriinde beyazlatici olarak kullanilan kalsit, daha ¢ok 1-40 mik-
ron boyutlar1 arasinda kuru 6gitiilmiis olarak kullanilmaktadir (MEGEP, 2009). Mikronize
kalsit iirtinleri kagit endiistrisinde dolgu ve kaplama maddesi olarak kullanilir. Béylece yiizey
sertlenir, diizlenir ve renk diizgilinliigii elde edilir (Sahin, 1999). Kalsit, polimerik kompozit
malzemelerde dolgu olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Dolgu malzemesi kullanmak
maliyeti onemli Ol¢iide azaltmakta ve ¢cogu durumlarda kompozit malzemenin fiziksel 6zellik-
lerini iyilestirmektedir (Ozdemir ve Ozdemir, 2013).

Dogal kalsiyum karbonat kapli1 ve kapsiz halleri ile plastik endiistrisindeki en 6nemli mineraller-
dendir. Agir metalleri igermemesi ve yiiksek kimyasal safliga sahip olmasi 6zelligi ile polimer
yaslanmasina sebep olacak herhangi bir katalitik etkiyi ortadan kaldirmasi, yiiksek beyazlik
derecesi ile pahali beyaz pigmentlerden tasarruf saglamasi, diisiik refraktif indeks, pastel ve
beyaz tonlar1 miimkiin kilmasi, CaCO;1n sekli, diisiik sertligi, diisiik yilizey siirtiinmesi etkisi
ile makinelerin asinmasini minimize etmesi, kokusuz tatsiz ve non-toksit 6zelligi ile gidaya
uygun olmasi, kullanilan kalsitin tane boyutuna bagli olarak iiriinlerin darbe mukavemetini
artirmasi, stabiliteyi ve yaslanmaya kargi dayanimu iyilestirmesi ve nihai malzemelerin yiizey
ozelliklerini gelistirirmesi 6nemli avantajlarindan sayilmaktadir (Gema, 2009).

Bu calismada; mikronize kalsit iiretimi ve kalsitin yiizey modifikasyonunda (kaplanmasinda)
one ¢ikan proseslerden (pimli ve raymond degirmen) bahsedildikten sonra kapli kalsit iiriinleri
tizerinde gergeklestirilen test ve analizlerden; tane irilik dagilimi, toplam yiizey alani, beyazlik
analizi, aktive orani, kaplama orani, y1gin yogunlugu, dop ve keten yag emme hakkinda bilgi
verilecektir.

2. Mikronize Kalsit Uretimi ve Kaplama Teknolojileri

Endiistriyel olgekte kalsitin mikronize boyutlarda ogiitiilmesinde iki temel 6giitme teknolojisi
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi kuru olarak calistirilan konvansiyonel bilyeli degirmenler
ikincisi ise karistirmali bilyeli degirmenlerdir (stirred mill). S6z konusu degirmenler havali bir
seperatorle kapali devre ¢alistirilarak ince/cok ince boyutlarda kalsit iiriinleri tiretilmektedir.
Alinan iriinler farkli sanayi dallarina direkt kullanilabildigi gibi 6zellikle karistirmali bilyeli
degirmen tiriinleri bir ylizey modifikasyonu (kaplama) islemi sonrasinda pazarlanabilmektedir.
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Kalsitin mikronize boyutlara 6giitiilmesinde konvansiyonel bilyeli degirmenler 6zellikle tilke-
mizde ¢ok genis olarak kullanilmaktadir. Bunun en 6nemli sebepleri teknolojisinin bilinmesi
nedeniyle yerli {iretiminin yapilabilmesi ve yiiksek kapasiteye sahip olmalaridir. Ogiitme pro-
sesleri genel manada yiiksek enerji gerektiren bir proses olmakla birlikte kalsitin mikronize
boyutlara (ds,=3—5 mikron) 6giitiilmesinde bu sarfiyat daha iist seviyelerde seyredebilmektedir.
Bunun temel nedenleri, ince ve ¢ok ince boyutlara 6giitmeye konvansiyonel bilyeli degirmen-
lerin ¢ok uygun olmamasi ile birlikte degirmenlerin tecriibe esasl calistiriliyor olmasi ve ¢ok
ince boyutlarda seperasyon verimlerinin diisiik olmas1 sayilabilmektedir.

Son yillarda karistirmali bilyeli degirmenlerin ¢esitli sanayi kollarindaki kullanimi giderek yay-
ginlagmaktadir. Madencilik sektoriinde ise ince 6giitmeye olan ihtiyacin artmasina ve ekipman
boyutlarinin biiyiimesine paralel olarak karistirmali bilyeli degirmenler tesislerde kullanilan
geleneksel boyut kiicliltme ekipmanlarina bir alternatif olusturmaktadirlar. Gelisen teknoloji ile
birlikte plastik, seramik, boya, gida ve kozmetik gibi farkli endiistri kollarinda ince (<100 um),
cok ince (<10 um) veya siiper ince (<1 um) olarak adlandirilan boyutlardaki malzemeye olan
ihtiya¢ giderek artmaktadir (Dikmen ve Ergiin, 2004). Karigtirmali bilyeli degirmenler yatay
ve dikey olmak iizere iki tipe sahip olup yas veya kuru ortamda c¢alistirilabilmektedirler. Kalsi-
tin mikronize 6gltiilmesinde 6zellikle tilkemizde kuru ortamda 6gilitme yapan dik karistirmali
bilyeli degirmenler tercih edilmektedir.

Mikronize kalsit 6giitme tesislerinde gerek yatay degirmen gerekse karistirmali degirmen de
ogiitiilen kalsitin siniflandirilmasi degirmenlerle kapali devre calistirilan mekanik bir seperator
ile saglanmaktadir. Bu sistem genellikle siklonlu veya siklonsuz bir yapiya sahip olup siklonlu
yapida ana fanin ayiricidan yiiksek hizda cektigi ince tiriinii durdurmak ve stoklamak igin
siklon ve jet-filtrenin birlikte kullanildig: sistemlerdir. Nispeten kaba {irlin eldesi i¢in daha
uygundurlar, ¢linkii siklonlar belli tane boyutlarinin altinda {iriinii durduramamaktadir. Sik-
lonun durduramadigi ince iiriin filtre tarafindan yakalanip ¢oktiiriiliir. Bundan dolay1 bu tiir
sistemlerde siklondan elde edilen malzeme nispeten daha kaba; filtreden elde edilen malzeme
nispeten daha incedir. Ozellikle bu tip bir iiriin istenmiyorsa her iki iiriin tek siloya beslenerek
karistirilir. Siklonlu hatlarin en 6nemli avantaji, daha kiigiik bir jet filtreye ihtiyag duymala-
ridir. Bu sekilde ilk yatirim maliyeti diisecegi gibi filtrenin harcayacagi basinglt hava miktari
da oldukea azalmaktadir. Onemli dezavantaji ise siklonun ortaya ¢ikardigi ek basing kaybinin
ayirict verimini diisiirmesidir (Toraman ve S6nmez, 2012).

Mikronize kalsit liretim tesislerinde anahtar proseslerden birisi yiizey modifikasyonu yani kap-
lama islemleridir (Hao ve ark., 2007). Yani kalsitte {irlin iyilestirme ve gelistirme ¢aligmalari-
nin ana konularindan birisini de kalsitin hidrofil yapisinin bir ylizey modifikasyonu prosesi ile
hidrofob hale getirilmesi olusturmaktadir.

Uriin maliyetlerinin diisiiriilmesinin en yaygin yollarindan biri olan mineral kullanimi dogal
olarak bazi sorunlar1 beraberinde getirmistir. Organik malzeme olan polimerler ile inorganik
olan mineraller arasinda yiizey gerilimi farki bulunmaktadir. Bu nedenle daha iyi fiziksel
degerler elde edebilmek i¢in minerallerin kaplanmasi (yiizey modifikasyonu) yoluna gidilmistir
Kapl kalsit, hidrofobik yapisi, diisiik yiizey enerjisi, kolay dispersiyon ve yiiksek homojeni-
zasyon ve daha parlak ve diizgiin yiizey olusumu saglamasi ve makine asinmasi ile verimini
artirmasini saglamaktadir (Gema, 2009).

Glinlimiizde kalsitin kaplanmasinda pimli degirmenler, reymond degirmenler ve 1sitmali-
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karistirmali makineler gibi konvansiyonel yiizey modifikasyon teknolojileri yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Reymond degirmende (Sekil la) kaplama islemi, kalsitin ve stearik asidin
[CH;(CH,),sCOOH] belirli oranlarda (ortalama %l) karistirilarak direk degirmene beslenmesi
sureti ile siirtiinme enerjisinden faydalanilarak gergeklestirilmektedir. Isitmali-karistirmali maki-
nelerde kaplama islemi ise 1s1 ceketli kazanlarda kalsit+stearik asit (ortalama %1) karisiminin
belirli stirelerde ve hizlarda karigtirilarak genellikle kesikli olarak yapilmaktadir. Her iki prosesin
en 6nemli dezavantaj kapasite diisiikliigii ve tiniform {iriin eldesin de yaganan sikintilardir.

Kalsitin yiizey modifikasyonu (kaplamasi) Diinyada ve {ilkemizde en yaygin olarak stearik asit
ergitme-besleme, mikronize kalsit besleme ve pimli degirmen olmak tizere {i¢ ana {initeden olu-
san pimli degirmenlerde gerceklestirilmektedir. Pimli degirmen ile kalsit kaplama prosesinde
oncelikle graniil formdaki stearik asit 1s1 ceketli bir tankta 110-120 °C’°de ergitilmektedir. Stearik
asidin ergime sicakliginin yaklasik 70 °C olmasina karsin bu sicakliklarda ergitme yapilmasinin
temel nedeni viskozitenin diisiiriilmesidir. Buradan 1sis1 korunarak pimli degirmen girisine kadar
taginan ergimis stearik asit ile mikronize kalsit pulverize olarak pimli degirmene beslenmektedir.
Kalsit kaplama islemlerinde kullanilan pimli degirmene ait bir goriintii Sekil 1b’de verilmistir.
Elde edilen kapli kalsit tiriinleri pimli degirmenin alt ¢ikisindan alinarak silolara beslenmektedir.
Bu proseste ortalama %0,8-1 (8-10 kg/ton) civarinda stearik asit kullanilarak kaplama islem-
leri gerceklestirilmektedir. Kullanilan stearik asit miktar1 kaplama islemine tabi tutulan kalsitin
boyut dagilimi ile ilgili bir orandir. Zira ince boyutlara inildik¢e toplam yiizey alanindaki artis
nedeni ile kullanilan reaktif miktarinda artislar dogal olarak kendini gostermektedir.

Sekil 1. a-Mikronize kalsit kaplamada kullanilan Raymond Degirmen (www.egeaymakina.com) ve b-pimli

degirmenden (www.topmachinebiz.com) birer goriiniis

3. Kaph Kalsit Uriinleri Uzerinde Gergeklestirilen Bazi1 Test ve Analizler

3.1 Tane irilik Dagilin

Tane boyu analizleri genellikle 38 mikrona kadar olan iri boylarda standart laboratuvar elekleri kul-
lanilarak yapilmaktadir. Bunun nedeni yontemin ¢ok basit ve az masrafli olusu, ayrica malzemenin
fraksiyonlarina rahatlikla ayrilabilmesidir. Tane boyu analizinde esas problem standart laboratuvar
elekleri ile inilemeyecek boyutlarin analizinin, mevecut yontemlerden hangisi ile yapilacagidir. Var
olan yontemler kendi icerisinde tekrarlanabilir sonuglar vermesine ragmen, birbirleri arasinda fark-
liliklar olmaktadir. Ayrica, farkli yontemlerin kullandig: fiziksel temelden kaynaklanan avantaj ve
dezavantajlar da bulunmaktadir (Saklar ve ark., 2000). ince tane 6l¢iim teknikleri i¢inde son yillarda
en fazla kullanilan yontem lazer kirinim yontemidir. Bu kapsamda giiniimiizde mikronize kalsitte
en ¢ok kullanilan bu teknolojiyi esas alan cihazlardir (Sekil 2). Ince tane lciim teknikleri icinde
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son yillarda en fazla kullanilan bu yontemin diger yontemlere kiyasla birgok avantaji bulunmakta-
dir. Bunlar; 0,1 ile 2000 um araligindaki taneler olgiilebilir, son derece hizli olup bu yontemle bir
Ornegin analizi yaklagik 10-15 dakikada tamamlanabilir, 0,1-0,5 g arasinda degisen ¢ok az bir 6rnek
yeterlidir, istenildigi takdirde ayn1 6rnegin analizini birka¢ dakika ig¢inde tekrarlamak miimkiindiir
ve lazer kirmim cihaz bilgisayarla kontrol edilen elektronik bir cihaz oldugundan, deney sonugla-
rmn1 bilgisayar ortaminda saklamak ve depolamak miimkiindiir (Ozer ve Orhan, 2007).

Sekil 2. Lazerli tane boyutu dl¢iim cihazi (Ozer ve Orhan, 2007)

Lazer kirinim yontemiyle tane iriligi dagiliminin hesaplanmasi i¢in Fraunhofer ve Mie kurami
olmak tizere iki farkl1 optik kuram bulunmaktadir. Fraunhofer kuraminda, biitiin tanelerin, 1sinlarin
dalga boyundan ¢ok daha biiyiik oldugu (d>}) ve 151k gecirmeyen iki boyutlu dairesel halka seklinde
olduklar1 kabul edilmektedir Mie kuraminda ise, biitiin tanelerin seffaf ve kiire seklinde oldugu
ve tanelerle i¢inde bulunduklar1 ortamin saptirma indisleri arasindaki farkin kii¢iik oldugu kabul
edilmektedir (Hesseman, 2002). Her iki kuram arasindaki farklardan birisi de, Mie kuraminda,
Olciilecek malzemenin ve dl¢lim sirasinda iginde bulundugu ortamin saptirma indislerinin ve 1gin
emme katsayilarinin bilinmesi gerekirken, Fraunhofer kuraminda bunlara gerek duyulmamasidir
(Murray, 2002). Malgir, 2011’de mikronize kalsit {iriinleri tizerinde gergeklestirdigi calismada Mie
ve Fraunhofer kuramlarina gore yapilan olgiimlerde ince boyutlara gidildik¢e farkli sonuglarin
alindigin1 ve ol¢iim yapilacak numune irilestikge her iki kuramin degerlerinin birbirine yaklag-
t1g1 sonucuna ulasmistir. Bu nedenle, mikronize kalsit iirtinlerinin tane irilik dagilimi gliniimiizde
hemen hemen hepsi Lazer kirinim yontemini esas alan cihazlar kullanilarak yapilmakta oldugun-
dan ol¢timlerin Mie kurami esas alinarak yapilmasinin daha saglikli olacagi goriilmektedir.

Kapl1 kalsitin tane iriliginin belirlenmesi s6z konusu 6l¢liim cihazlarinin yas versiyonlarinda
direkt olarak yapilmasi miimkiin degildir. Ciinkii kaph kalsitin ylizey enerjinin ¢ok diisiik
olmas1 nedeni ile suda batmazlar ve dolayisi ile disperse olmazlar bu nedenle dl¢iimlerde kul-
lanilacak suyun yiizey geriliminin diisiiriilmesi amaci ile bazi yiizey aktif maddelerin kullanil-
masina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Sanayide, 6glitme sonrasi havali bir seperator ile siniflandirilmis mikronize kalsit tirtinleri cok
genel olarak ds, bazinda 1-100 um arasinda degisebilmektedir. Ancak bunlardan kaplamaya tabi
tutulan tiriin grubu ise daha ¢ok ds;=1-10 um arasinda olan ¢ok ince iiriinlerdir. Kaplama isle-
mine tabi tutulan bu mikronize kalsit iirlinlerinin tane irilik dagiliminda biiytik degisikliklerin
olmasi istenmez. Ciinkii bu durum {iriiniin tekrar siniflandirmasini dolayisi ile maliyet artigini
ve kapasite diisiikliigline neden olmaktadir. Ancak ideal sartlarda calistirmalarda bile, 6zel-
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likle pimli ve raymond degirmenlerde kaplama islemi sonrast iiriinlerin boyut dagiliminda ¢ok
kiiciik degisikliklerin olmasi s6z konusu olabilmektedir. Burada 6nemli olan husus, kaplanan
iiriinlin tane irilik dagilim karekterizasyonunu bozacak bir 6glinmemenin meydana gelmemesi
ve kullanicilar tarafindan iiriintin kabul gormesi genel bir yaklasim olarak kabul edilmektedir.
Zira kapli kalsit kullanici sektorlerinin hig biri i¢in herhangi bir standart gelistirilmis degildir.

3.2 Toplam Yiizey Alam

Kirma ve 6giitme gibi boyut kiiciiltme islemleri sonucunda elde edilen bir iiriiniin belli agirlig: ve
hacmindeki yiizey miktar1 olarak ifade edilir (cm*/g veya m?/kg olarak ifade edilir). Giiniimiizde
pargalt malzemenin tanimlanmasinda tane boyutu, tane sekli, serbestlesme boyutu ve 0zgiil
ylizey alani gibi degisik parametreler kullanilmaktadir. Kimyasal zenginlestirme, flotasyon,
kurutma, filtrasyon gibi islemlerde bir iiriiniin teknolojik durumunu ifade ederken 6zgiil yiizey
alaninin bilinmesi onun tane boyutunun bilinmesinden daha 6nemlidir. Bilimsel c¢alismalarda
boyut dagilimi 6zgiil ylizey alani ile birlikte verilmesi tercih edilmektedir. (www.cevher.itu.edu.
tr). Ozgiil yiizey alani; tane boyu, karakterizasyon ve piiriizliiliigiin yararli bir dl¢iisiidii. BET
cihazi toz veya yiginsal numunelerde yiizey alani 6l¢timleri ile nano ve makro por boyutu ve por
boyut dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir. (www.seramikarastirma.com.tr). Tozlarin veya
gozenekli malzemelerin toplam yiizey alani 6l¢glimlerinin standardini, diisiik sicaklik gaz adsorb-
lama teknigi saglar. Gaz adsorblama yontemi ile yiizey alan1 6l¢iilmesi temel olarak 6lglim yapi-
lacak numune yiizeyinde gaz molekiillerinin tek tabaka olusturmasi i¢in gerekli gaz miktarinin
Olgiilmesine dayanir. Bir katinin ya da stvinin sinir yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasi konsantrasyon degismesine yol agar (Yurtseven ve ark., 1997).

Genel olarak minerallerin tane boyunda incelmeler meydana geldikge malzemenin toplama
ylizey alaninda m*/g bazinda artislar kendini gostermektedir. Bu durum mikronize kalsit tirtinleri
icinde gegerli olmakla birlikte kapl kalsit icin durum biraz daha farklilik arz etmektedir. Kapl
kalsit minerallerinin en 6nemli 6zelliklerinden birisini de bir yag asidi ile (genellikle stearik asit)
kaplandiktan sonra mineralin tane inceliginde énemli bir degisiklik olmaksizin toplam yiizey
alaninda artisin meydana gelmesidir. Ornegin ds, degeri 2,50 mikron olan bir mikronize kalsit
irliniiniin toplam yiizey alan1 5 m?%/g oldugu varsayilirsa bu deger kaplama isleminden sonra iiriin
boyut dagiliminda kayda deger bir degisiklik olmamasina ragmen 6—7 m?/g’lara kadar ¢ikabil-
mektedir. Ozellikle iilkemizdeki mikronize kalsit tesislerinde kalite kontrol amagli BET analizleri
yapilmamakta olup bu deger Lazer kirinim bazli cihazlarda boyut dagilimi 6l¢tim raporlarindan
elde edilmektedir. Ancak bu sonuglar gergek toplam yiizey alan degerleriyle ¢ok biiytik farklilik-
lar gostermekle birlikte sadece fikir edinme amaci dogrultusunda kullanilmaktadirlar.

3.3 Beyazhik Analizi

Giliniimiizde hemen hemen tiim modern renk 6l¢limii, renk spesifikasyonu, CIE (Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu'nun) sistemine dayanmaktadir. Bu sistem, 1931’de olusturulmus olup,
buna ragmen temel yap1 ve prensiplerde degisiklik yapilmaksizin bu tarihten itibaren yeni ekle-
meler ve diizeltmeler yapilmistir. CIE sistemi, renk algilama teorilerinden ziyade deneysel goz-
lemlere dayanmaktadir. Renk Ol¢limiinde, 151k kaynagi, gozlemci ve ylizey daima goz oniinde
tutulmalidir (McDonald’s, 1997). X, Y ve Z tristimulus degerleri, rengi sayisal olarak ifade ede-
bilmekle birlikte renk hakkinda bilgi vermemektedir. Rengin daha kolaylikla anlagilabilir bir
tanimini yapmak tizere 1976 yilinda CIE, X, Y ve Z tristimulus degerlerinden hesaplanan L*, a*
ve b* seklindeki ti¢ koordinati bulunan ve CIELab sistemi olarak adlandirilan bir sistemi tanimla-
mistir. Bu parametrelerdeki “*” isareti, daha 6nce gelistirilmis farkli renk sistemlerindeki benzer
formiillerinden CIE formiillerini ayirt edebilmek icin kullanilmaktadir (Yesil, 2010). CIEL*a*b*
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renk sisteminde; renklerdeki farkliliklar ve bunlarin yerleri L* a*b* renk koordinatlarina gore
tespit edilmektedir. Burada, L* siyah-beyaz (siyah i¢in L*=0, beyaz i¢in L*<100) ekseninde, a*
kirmizi-yesil (pozitif degeri kirmizi, negatif degeri yesil) ekseninde, b* ise sari-mavi (pozitif
degeri sar1, negatif degeri mavi) ekseninde yer almaktadir (Oliver ve ark. 1992; McGuire, 1992).
CIEL*a*b* renk alan1 Sekil 3’de gosterilmistir. Bunlarla birlikte, 1s1klilik veya reflektans olarak
da adlandirilabilen parlaklik degeri de (Ry) beyazlik 6l¢iim sonuglarindan elde edilebilmektedir.

100 4

+b
L-

- |
_.,’ -

Sekil 3. CIEL*a*b* renk diizlemi (Sharafudeen, 2012)

Gerek mikronize kalsitte gerekse kapli kalsitte en onemli kalite parametrelerinin basinda
beyazlik derecesi gelmektedir. Genel olarak kalsit kaplanmasindan sonra beyazlik degerle-
rinde kismen diismeler meydana gelmektedir. Bu durum kaplama proseslerinin kaginilmaz bir
sonuctur. Meydana gelen renk degisikligin daha somut ve bilimsel hale getirilebilmesi i¢in renk
bilimcileri tarafindan kullanilan “Toplam Renk Degisimi, AE” degerinin mikronize kalsit sek-
toriinde de kullanilmasi lirtin 6zelliklerinin ortaya konmasinda yararl bir parametre olacaktir.
Bu degerin hesaplanmasina ait formiil Esitlik 1’de verilmistir (Lakatos ve ark., 2005)

AE: [( Le*- Li*)+(ag*-a;%)+(be*-b*)?]2 o

Burada, formiil parametreleri mikronize ve kapli kalsit i¢in yorumlanirsa;

AE: Toplam Renk Degisimi

L;*:Mikronize kalsit numunesinin degeri; L;*: Kaplanmis kalsit numunesinin degeri
a;*: Mikronize kalsit numunesinin degeri; a;*: Kaplanmis kalsit numunesinin degeri
b;*: Mikronize kalsit numunesinin degeri; by*: Kaplanmis kalsit numunesinin degeri

Ornegin kapsiz ve kapli kalsit renk parametreleri (L*- a*- b*) sirasi ile 98,70-0,03-1,06 ve 97,90-
0,05-1,15 olan bir iiriinlin toplam renk farki AE=0,81 olarak bulunur. Bu degerin 1’ altinda
olmasi, “cok kiiciik degisikligin” oldugu anlamini tasimaktadir (Ozcan, 2008). Renk &l¢iim
parametre degerleri kullanilarak elde edilen renk farkliliklarinin AL*, Aa* ve Ab* seklinde ii¢
bilesene ayrilmasina ragmen, AL* degeri daha 6nemli bir yer tutmakta olup bu degerin pozi-
tif olmas1 numunenin referans numuneden daha agik oldugunu, negatif olmasi ise daha koyu
oldugunu gostermektedir (Yesil, 2010). Bununla birlikte kapli kalsit i¢in L* den sonra en 6nemli
renk parametresi olan b*‘nin ise ytlikselmesi kapli kalsitte sarilik degerinde artig oldugunun bir
gostergesidir. a* degerindeki artis ise s6z konusu {irlinde yesilden kirmiziya gecis oldugunu
simgelemektedir.
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3.4 Aktive Oran

Kaplanmuis kalsit iireticileri ve kullanicilar: tarafindan tirtinlerinin kalitesi “Bardak Testi” olarak
bilinen ve bir miktar kapli kalsitin yarim bardak suya atildiktan sonra hizli bir sekilde belli bir siire
calkalanmasi sonrasi suda olusan bulaniklik ve batan miktar gézlenmek sureti ile belirlenmektedir.
Akademik manada ise bu test “Aktive Oranr” olarak adlandirilmakta olup belli bir miktar (5 grama
kadar) kapl kalsit numunesi 250-300 cc suda yiiksek hizda karigtirilmasi sonrasi yiizen ve batan
miktar esas aliarak asagida verilen Esitlik 2 yardimu ile hesaplanmaktadir (Sheng, ve ark., 2004).

AO (%) = [Mp/(Mp+Mt)]*100 )
Burada, Mp: Yiizen {iriin miktar1 (gr) ; Mt: Batan {irliin miktar1 (gr)

Bu oran ozellikle kapl kalsit tireticileri ve tiiketicileri tarafindan {iriin kalitesinin en énemli
gostergesi olarak kabul edilmekte olup bu yaklasim akademik calismalarda da desteklemek-
tedir (Wua ve Lu, 2003; Ding ve ark., 2007). Endiistride kullanilan kapli kalsit {iriinlerinin
%100’e yakin bir aktive oran1 degerine sahip olmasi istenmektedir.

3.5 Kaplama Orani

Kaplama orani analizi mikronize kalsit tesislerinde belirli periyotlarla kapl kalsit tirtinleri igin
kalite kontrol amacli yapilan bir testtir. Endiistriyel ol¢ekte mikronize kalsit iirtinleri genellikle
stearik asit ile kaplanmasi ve bu kimyasalin ortalama 383 °C buharlagma 1sisina sahip olmast
sebebi ile kaplanmis kalsitin nemi alindiktan sonra 400 °C de kiil firininda bir saat bekletildikten
sonra kiitle kayb1 hesabina dayali1 olarak kaplama oran1 degeri hesaplanmaktadir (Esitlik 3). Elde
edilen sonuglar kaplamada kullanilan ton basina stearik asit baz alinarak degerlendirilmektedir.

Kaplama orani: [(Toplam kiitle kaybi/Numune miktar1 )]x100 3

Ornegin; 10 kg/ton stearik asit kullanilarak kaplanmis bir mikronize kalsit {iriiniin, kaplama
oraninin %] civarinda ¢ikmasi beklenir. Bu test TGA (Termogravimetrik analiz) analizinin
tesis dlceginde basitlestirilmis bir versiyonu olarak degerlendirilebilmektedir.

3.6 Y121in Yogunlugu Analizi

Cevher hazirlamada gerek depo veya stok sahasinda gerekse limanda y1ginin veya konsantrenin
miktariin hesaplanmasi gerekmektedir. Malzemelerin depolanmasi, paketlenmesi ve taginmasi
gibi teknik veya ticari birgok nedenden dolay1 y1gin miktarinin hesaplanmasi énemli bir konudur.
Bir y1gin1 olusturan parca sistemlerinin yogunluguna “Yigin yogunlugu” veya “Bulk yogunlugu”
denir. Y1gin yogunlugu, yigini olusturan tanelerin parca cinsi ve bosluk orani ile ilgilidir. Yigin
yogunlugunun hesaplanmasinda gézenekliligin yani sira tanelerin sekli ve boyutu da énemlidir.
Ayni agirlikta ve 6zellikteki iri ve ince boyutlu iki ayr1 malzemenin y1gin yogunluklar: birbirle-
rinden farklidir. Bu durum parc¢a boyutundaki degisimin (artis veya azalis), parcalar arasindaki
bosluk hacminde degisime neden olmasindan kaynaklanir (www.cevher.itu.edu.tr).

Kalsit sektoriinde mikronize boyutlara 6giitiilen ve kaplanan kalsitin y1gin yogunlugu sanayide
Tap yogunluk olarak adlandirilmakta olup bunun 6l¢iilmesinde Sekil 4’ de verilen Autotap tap
density tipi cihazlar tercih edilmektedir. Bu testte, agirlig1 alinmig (M) ortalama 100 cc numune
dereceli bir silindire konulduktan sonra Autotap tap density tipi cihazina yerlestirilerek 1250
vurum islemi gergeklestirilir. Daha sonra yeni hacim (V,,) okunarak g,,=M/Vj,, formiil ile tap
yogunluk (gr/cm?) elde edilmektedir.
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. .3

Sekil 4. Autotap tap density tap yogunluk dlger (www.quantachrome.com)

3.7 Dop ve Keten Yag Emme Analizi

Hidrofil (su sever) karakterde olan mikronize kalsit lirlinleri kaplama islemine tabi tutulduktan
sonra hidrofob (su sevmez) hale getirilirler. Bu yiizey 6zelligi gecisi, kalsit minerallerinde bir-
cok degisikligi beraberinde getirmektedir. Bunlardan birisi de dop ve/veya keten yagi emme
oranlarindaki azalmalardir. Bu azalma orani kaplama kalitesinin de bir gdstergesi olarak deger-
lendirilmektedir. Kaplanmis kalsit {irlinlerinin kaplama oranlarina dolayisi ile kaplama kalite-
sine bagl olarak dop ve keten yagi emme miktarlarinda %50 ve daha fazla oranlarda diistisler
kendini gosterebilmektedir.

4. Sonuclar

Tiirkiye kalsit cevherleri, CaCO; yiizdesinin ve beyazlik derecesinin ¢ok yiiksek olmast ile
birlikte safsizliklardan silis ve demir oraninin ¢ok diislik olmasi gibi bir¢ok avantaja sahiptir.
Ulkemizdeki kalsit tesislerinde mikronize kalsit iiriinlerinin yaninda kapli kalsit iiriinleri de
yiksek kalite ve kapasitede tiretilmektedir. Bu durum, 6zellikle plastik sektorii basta olmak
tizere bu iirtinlin kullanildig1 bir¢ok sanayi kurulusu i¢in 6nemli bir rekabet avantaji saglamak-
tadir. Bu nedenle, kullanim1 giderek artan ve katma degeri kapsiz kalsitten yaklasik %50 daha
fazla olan kapl kalsitin, tiretim teknolojileri ve kimyasallar1 iizerine ¢aligmalarin yogunlastiril-
mast onem arz etmektedir.
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