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Bu ¢alismada, laboratuvar ortaminda ve endiistriyel élgekte stearik asit (SA) ile yiizeyi
modifiye edilmis kalsit numunelerine kinetik bir yaklasimla aktive orani testleri
gerceklestirilmistir. Ayrica lriin 6zellikleri tane boyutu ve FTIR analizleri ile
desteklenmigtir. Elde edilen sonuglara gore 0,1 kWsa-%1 SA kosulunda en ytiksek aktive
oranlarina ulasilmigtir. Tane boyutu dagilimi sonuglari incelendiginde en ince tane boyu
dagilimina sahip trtinler 0,1 kWsa (%1 SA) kosulunda elde edilen testte ve pimli
degirmen prosesinden alinan numunede él¢tilmiistiir. FTIR 6lctimleri ile stearik asidin
égtitiilmiis+ytizeyi modifiye edilmis tane yiizeylerine adsorbe oldugu gézlemlenmistir.
Ote yandan, bu calisma kapsaminda aktive orani test prosediiriiniin zamana ve
karistirma hizina bagl olarak uygulanmasi test giivenilirligini arttirirken, tanelerin
zamana bagli olarak hidrofobikliklerindeki degisimleri hakkinda da fikir vermistir.

THE INFLUENCE OF STIRRING SPEED AND TIME ON THE DETERMINATION OF
CALCITE SURFACE MODIFICATION USING THE ACTIVE RATIO TEST
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In this study, active ratio tests were carried out with a kinetic approach on calcite
samples, which were surface-modified with stearic acid in the laboratory and on an
industrial scale. Also, product properties were supported by particle size and FTIR
analysis. According to the results, the highest active ratios were achieved at 0.1 kWh-1%
SA condition. When the particle size distributions were evaluated, the products with the
finest particle size distribution were measured in the test obtained under the condition
of 0.1 kWh (1% SA) and in the sample taken from the pin mill process. It was observed
that stearic acid was adsorbed onto the ground + surface-modified particle surfaces by
FTIR measurements. On the other hand, within the scope of this study, the application of
the active ratio test procedure depending on the time and the stirrer speed increased the
test reliability and gave an idea about the changes in the hydrophobicity of the particles
depending on the time.
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1. Giris

Kalsit plastik, kagit, boya ve kimya sektorleri basta
olmak tzere bir¢ok endiistride c¢ogunlukla dolgu
minerali olarak kullanilan ve iilkemizde o6nemli
miktarda ve kaliteli rezervi bulunan endiistriyel bir
hammaddedir.

Bu sektdrlerde kullanilan kalsit ilk dnce mikronize
boyutlara konvansiyonel degirmenler veya karistirmal
bilyali degirmenler ile indirgenip daha sonra yiizeyi bir
modifikasyon (kaplama) islemine tabii tutulmaktadir.
Yizey modifikasyon siireci endiistriyel olarak
iilkemizde en ¢ok raymond degirmen sisteminde veya
pimli degirmen sisteminde gerceklestirilmektedir
(Cayirly, 2020). Endiistriyel prosesler disinda kaplama
islemi mekano-kimyasal ylizey modifikasyon prosesine
dayali olarak pilot ve laboratuvar 6lgeginde mekanik
6glitme yapan degirmenlerde de (titresimli degirmen,
karistirmali bilyali degirmen, yoériingesel degirmen, jet
degirmen) yapilmakta olup basarili uygulama alani
bulmustur (Ding, Lu, Deng ve Du, 2007; Ding, Zhou,
Zheng ve Wang, 2013; Hait ve Chen, 2014; Mihajlovi¢,
Sekuli¢, Dakovi¢, Vucini¢, Jovanovi¢ ve Stojanovic, 2009;
Selim, El-Rahiem ve Abdel-Khalek, 2013; Wu ve Lu,
2003; Yilmaz, 2019; Yogurtcuoglu, 2010).

Mikronize ylzeyi kaplanmis Kkalsitin, ne olgide
kaplandigin1  belirleye bilmek i¢in baz1 testler
gerceklestirilerek elde edilen iiriinlerin kalitesi kontrol
altinda tutulmaktadir. Bu testlerden kaplama orani testi
ve aktive orani testi, firmalar tarafindan en ¢ok tercih
edilenleridir. ~ Ozellikle  kolay  uygulanabilirligi
bakimindan ¢ok tercih edilen aktive orani testi “bardak
testi” olarak bilmekte olup, bir bardak suya ufak bir
miktar kaplh kalsitin eklenip sert bir sekilde
calkalanmasiyla gerceklestirilmektedir. Haliyle basit,
hizli ve yiiksek isletme maliyeti gerektirmeyen analiz
yontemi olarak uygulama alani bulmaktadir. Ote
yandan, aktive orani testini (floating test) literatiirde
birgok arastirmaci belli bir deney prosediri ile
calismalarinda uygulamis ve sonuclarin desteklemistir
(Cayirli, Gokeen ve Yilmaz 2020; Ding ve dig., 2007;
Ersoy ve Kose, 2020; Jeon, Park, Bang, Chae, Song ve Lee,
2018; Kim, Lee, Lee ve Lim, 2018; Mihajlovi¢, Dakovi¢,
Sekuli¢, Jovanovi¢ ve Vucinic, 2010; Mihajlovi¢ ve dig.,
2009; Mihajlovi¢, Vucini¢, Sekuli¢, Mili¢evi¢ ve Kolonja,
2013; Sheng, Zhou, Wang, Zhao, Deng ve Wang, 2006;
Sheng, Zhou, Zhao, Tao, Yu, Tian ve Wang, 2004; Ugurum
ve Malgir, 2017; Wang, Sheng, Zhao, Pan, Hari ve Wang,
2006; Yilmaz, 2019; Yogurtcuoglu ve Ugurum, 2011).
Sheng ve dig. (2004) yaptiklari calismada kalsitin yas
ortamda sodyum oleat ile ylizey modifikasyonunda
yuzeylerin hidrofobikligini, aktive oram testi ile
belirlemislerdir. Bir diger ¢alismada Ding ve dig. (2007)
kalsitin sodyum stearatla yas ortamda yiizey
modifikasyonu karistirmali degirmende
gerceklestirmisler ve deneysel parametrelerin sodyum
stearat varligindaki etkisi aktive oram testi ile
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Olctilmiistiir. Mihajlovi¢ ve dig. (2013) kalsitin stearik
asitle modifikasyonunu titresimli degirmende yas ve
kuru yontemle karsilastirmali olarak
gerceklestirmislerdir. Aktive orani testi sonugclarina
gore yas yontem kullanilarak daha az miktarda asit
kullanimi ile daha ytliksek hidrofobiklige ulasildig tespit
edilmistir. Bir baska ¢alismada Ugurum ve Malgir
(2017), kuru yontem ile karistirmali bilyali degirmende
stearik asit tipinin ve dozajinin Kkalsitin yiizey
modifikasyonuna etkisini arastirmislardir. Aktive orani
testlerinden elde edilen sonuglara gore kimyasal olarak
stearik asit icerigi ve kullanim miktar1 arttikca
hidrofobikligin arttigi bulunmustur. Yilmaz (2019)
kalsit, talk ve pomzanin stearik asit kullanarak kuru
yontemle karistirmali bilyali degirmende yiizey
modifikasyonunu arastirmistir. Test paremetrelerinin
yluzey modifikasyonu lzerine etkisini aktive orani testi
yontemiyle ortaya koymus ve optimize etmistir. Ding, Lu
ve Du (2011) wvolastonitin karistirmali bilyal
degirmende titanatla ylizey modifikasyonunda,
hidrofobikligi gaz yag1 icerisinde sedimantasyon testi ile
belirlemislerdir. Gaz yag1 igerisinde yiizeyi modifiye
edilmis vollastonitin dagilim miktar1 sedimantasyon
orani olarak degerlendirilmistir. Wu ve Lu (2003)
kalsitin kuru metod ile karistirmali bilyali degirmende
stiren kullanarak ylzey modifikasyonunu
arastirmiglardir.  Yiizeyi modifiye edilmis kalsit
driinlerinin polar ¢o6ziiciideki (de-iyonize su) afinitesi
aktive orani, polar olmayan sivi (gaz yag1) icerisindeki
afinitesi dagilma oram olarak degerlendirilmistir. Her
iki oraninda yiliksek olmasi daha iyi bir ylizey
modifikasyonunun gergeklestirildigini gdstermistir.
Literatiirde gerceklestirilen aktive orani testlerinden
farkli olarak bu calismada, farkli zaman dilimleri ve
farkl karistirma siireleri uygulanarak ylizen miktarin
degisimi daha detayli bir prosediirle (kinetik bir
yaklasimla) incelenmis ve firmalar tarafindan
uygulanan farkli test prosediirlerine karsi Kkinetik
yontem gelistirilmistir.

Ote yandan endiistriyel olcekli yiizey modifikasyon
sistemlerinde, {riintin prosesten sonra kat ettigi
yol/mesafe, soguk hava temasi, tasima sisteminin tiirt,
tasinirken siirtiinmeler karsisinda kaplama 6zelliginin
bozulup bozulmayacagy, tiriin silosuna ulasma siiresi ve
siloda bekleme siiresi {iriiniin yiizey modifikasyonunu
etkileyebilecek faktorler arasindadir. Endistriyel
olcekli sistemlerde gerceklestirilebilecek aktive oram
testi bu prosediir ile incelenerek, tesis dizayni, kapl
iriin bekleme siiresi ve lrlnlin kat etmesi gereken
yollarin tespiti i¢in kullanilabilir.

Bu baglamda kalsitin laboratuvar 6l¢ekli karistirmal
bilyali degirmende kuru olarak mekano-kimyasal yiizey
modifikasyonu  stearik asit (SA)  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Buna ilaveten pimli degirmen
prosesinden de (endiistriyel 6lcekte) numune alinarak
karsilastirmalar yapilmistir. Laboratuvarda farkh
enerjide ve kimyasal miktarinda elde edilen iriinler ve
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pimli  degirmen prosesinden alinan iiriiniin
hidrofobiklik 6zellikleri aktive orani testi ile belirlemis
olup aktive orani testi bir kinetik yaklasimla ele
alinmistir. Bunlara ek olarak tiriinlerin tane boyutu ve
FTIR (Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre)
analizleri gergeklestirilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Deneyde kullanilan kalsit numunesi Nigde bolgesinden
temin edilmistir. Kalsit numunesinin gercek yogunlugu
piknometre ile yapilan analiz sonucunda 2,70 g/cm3,
bulunmustur. Kalsit numunesinin besleme boyutu
analizi Eskisehir Osmangazi Universitesi Maden
Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama Lab.’da bulunan
Malvern Mastersizer 2000 model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. Numunenin besleme boyutu analizi
Sekil 1’de gosterilmektedir.
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Sekil 1. Besleme Numunesinin Tane Boyu Dagilimi

Kalsit 6rneginin kimyasal analizi-XRF (X-Isin1 Floresans
Spektroskopisi-Panalytical Zetium) Tablo 1'de, kirinim
deseni-XRD (X-Isin1 Difraktometresi-Panalytical
Empyrean) analizi Sekil 2’de gosterilmektedir. Kirinim
deseni analizi incelendiginde ¢ogunlukla kalsit minerali
cok az miktarda ise kuvars minerali icerdigi
anlasilmaktadir.

Tablo 1

Kalsit Numunesinin Kimyasal Analizi
Ca0 SiO2 Fe203 MgO Al203 P20s MnO K20 SO3 KK
% 58804 02 01 0,04 0,01 0,01 0,000,005 394
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Sekil 2. Kalsit Numunesinin Kirinim Deseni
(Mineralojik) Analizi

2.2. Metod

Bu calismada deneyler ve analizler iki asamada
gerceklestirilmistir. {lk asamada kalsitin karistirmali
bilyali degirmende 6giitme+yiizey modifikasyon islemi
stearik asit kullanilarak gergeklestirilmis, elde edilen
tiriinlerin 6zellikleri; tane boyu analizleri, aktive orani
testleri ve FTIR analizleri ile ortaya konmustur (Sekil 3).
Hazirlanan Kkalsit odrneklerinin stearik asit ile
ogiitme+ytlizey modifikasyon islemi kesikli sartlarda ve
kuru olarak gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan
karistirmali bilyali degirmen ve karistirici tipi Sekil 4’te
gosterilmis, teknik ozellikleri Tablo 2’de verilmistir.
Enerji oOl¢timleri degirmen kontrol panosu iizerine
biitiinlesmis Yaskawa-V1000 marka siiriicli vasitasiyla
yapilmistir. Ogiitme+yiizey modifikasyon deneylerinde
kimyasal (modifikasyon ajani) olarak ticari kati formda
stearik asit (CH3(CH2)16COOH) kullanilmis olup, asit
ozelligi olarak C1865 (18 cesit asit bulunan %65'i
stearik asit) tipindedir.
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Sekil 3. Uygulanan Deney ve Analizlerin Akim Semasi
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Sekil 4. Karistirmali Degirmen ve Pin Tipi Karistiric

Tablo 2
Karistirmali Bilyali Degirmenin Teknik Ozellikleri
Ozellik Deger
Motor glicii 3 kW
Motor devri (max.) 3000 d/dak
Tank Hacmi (Saft haric) 1350 cm3
Tank Hacmi (Saft dahil) 1200 cm3
Saft Tipi Pin
Saft (pin) capi 8,5 cm
Pin sayisi 5

Ogiitme+yilizey modifikasyon deneyleri kapsaminda
farkli stearik asit miktar1 ve enerji seviyesi test
edilmistir. Deney kosullar1 Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3

Ogiitme+ Yiizey Modifikasyonu Test Kosullari
Stearik asit miktar1 (%) 1,05

Bilya tipi Alumina (3,6 g/cm3)
Bilya yiikii (%) 60

Bosluk doldurma orani (%) 80

Bilya boyutu (mm) 4

Enerji (kWsa) 0,5,1,0

Hiz (d/dak) 900

Ikinci asamada ise pimli degirmen prosesinden numune
alinmistir (Sekil 5). Bu sistemde mikronize kalsit
lizerine ergitilmis stearik asit piskirtilerek pimli
degirmen igerisinde kaplanmaktadir. Pimli degirmen
icerisinde ylizeyi kaplanan mikronize kalsit fan-filtre
sisteminin  vasitasiyla  cekilerek  tutulmaktadir.
Filtrelerde tutulan kaph kalsit daha sonra silolara
beslenerek paketlemeye sevk edilmektedir (Cayirl,
2020). Bu sistemde kalsit numunesinin alindig1 giin,
yuzey modifikasyon islemi 6,5 kg/ton stearik asit ile
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gerceklestirilmistir. Prosesten alinan numune kaplama
isleminin son asamasinda filtre c¢ikisindan-siloya
girmeden hemen 6nce (8=Doner valf dncesi) alinmistir.
Bu numune alma noktasi, aktive orani testleri kinetik bir
sekilde yuritildigi icin tercih edilmistir. Prosesden
alinan numuneye tane boyu analizi, aktive orani testi ve
FTIR  analizi  uygulanarak yiizey  o6zellikleri
belirlenmistir.

Sekil 5. Pimli Degirmende Kaplama Prosesi (1=Besleme;
2=Besleme kontrol; 3=Piiskiirtme haznesi; 4=Asit
ergitme tanki; 5=Pimli degirmen; 6=Filtre; 7=Fan;
8=Doner valf; 9=Kapl ince lriin; 10=Kontrol kabini;
A=Mikronize kalsit; B = Kapl kalsit) (Cayirli, 2020;
Jeong, Yang, Chae ve Kim, 2009)

Uriinlerin (6giitiilmiis+yiizeyi modifiye edilmis kalsit
driinlerinin ve pimli degirmen prosesinden alinan
numunenin) boyut analizleri Malvern Mastersizer 2000
model cihaz kullanilarak yapilmistir. Boyut ol¢iimleri
cihaz tarafindan belli araliklarda tekrarlanmis (li¢ kere)
ve bu 6l¢iimlerin ortalamasi kayit edilmistir.

Aktive orani (aktivasyon) testleri bir kinetik yaklasimla
gerceklestirilmistir. S6z konusu test, iirtinlerden temsili
olarak alman 5 g'hk  oOrnekler {zerinde
gerceklestirilmistir. Tartilan 6rnekler bir beher icerisine
konulup 250-300 ml su eklenerek mekanik bir
karistiric vasitasiyla yiiksek hizda (2000 d/dak), farkh
zaman dilimlerinde (1.-3.-24.-120.-216. sa) ve farkh
karistirma strelerinde (15-30-60 sn) karistirilmistir.
Aktive orani karistirma sonrasinda suyun igerisinde
ylzen ve batan kalsitin agirhig1 esas alinarak Denklem
(1) yardimiyla hesaplanmistir (Sheng ve dig., 2006;
Sheng ve dig., 2004). Belirtilen denklemdeki kullanilan
“Mp” su icerisindeki ylizen iiriin miktari (g), “M:” batan
tiriin miktarini (g) gdstermektedir. Bu islem her bir test
icin li¢c kere tekrar edilmistir.

AO (%)=(Mp/Mp+M)*100 (1)

FTIR analizleri ylizeyi modifiye edilmis triinlerin (kalsit
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tanelerinin) yiizeylerine stearik asit adsorpsiyonunu
belirleyebilmek icin  gergeklestirilmistir. FTIR
analizlerinde Perkin Elmer 2000 model cihaz
kullanilmis olup yiizeyi modifiye edilmis {riinler,
mikronize kalsit (stearik asit kullanilmadan) ve stearik
asidin analizleri yapilmistir. S6z konusu numuneler
dogrudan ATR (Attenuated Total Reflectance) atagmani
kullanilarak analiz edilmistir.

Bu ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Tane Boyu Analizleri

Bu c¢alisma kapsaminda iki farkli enerji seviyesinde
(0,05-0,10 kWsa) ve stearik asit miktarinda (% 0,5-1)
oglitme+yiizey modifikasyonu testleri yapilmistir.
Ayrica endiistriyel dlgekli pimli degirmen prosesinden
numune alinmistir. Elde edilen tiriinlere gerceklestirilen
boyut analizlerinin sonuglar1 Sekil 6’da verilmistir.
Sonuglar incelendiginde en ince tane boyuna sahip
drinlerin 0,1 kWsa (%1 SA) kosulunda elde edilen
iriiniin  ve pimli degirmen prosesinden alinan
numunenin oldugu gorilmektedir. Laboratuvar 6l¢ekli
yapilan testlerde yiiksek enerji ve asit miktar arttik¢a
boyut inceligine katkis1 olmustur. Pimli degirmen
prosesinde ise ince iiriinler (ayn1 zamanda 06giitme
prosesinde bulunan bir siniflandirici tirtini olarak pimli
degirmen prosesine beslendigi i¢in) fan-filtre
yardimiyla tutuldugundan dolay1 daha ince ve dar tane
boyutunda iiriinler elde edilebilmektedir. Bu baglamda,
mevcut calismada elde edilen {liriinlerin tane boyutu
dagilimlarinin genisiligi deo/d10 formiili kullanilarak
incelenmis sonuglar Tablo 4 verilmistir. Buna gore,
laboratuvar o6lgekli deneylerden elde edilen iiriinlerin
pimli degirmen prosesinden elde edilen iiriine gore
daha genis dagilimli oldugu anlasilmaktadir.

Ote yandan Ding ve dig. (2007), yaptiklari mekano-
kimyasal yilizey modifikasyon c¢alismasinda tane
boyutunun kaplama isleminde o6nemli oldugunu
vurgulamislardir. Yaptiklari ¢alismada boyut inceldikge
(yizey alami artisi) daha iyi bir aktive orami elde
etmislerdir. Buna ek olarak aym1 kaplama ajani
miktarinda yiizey alanindaki daha ileri bir artista aktive
oraninda azalma olmustur.

Tablo 4

Elde edilen iiriinlerin doo/d10 degerleri
0,1 kWsa (%1 SA) 10,83
0,1 kWsa (%0,5 SA) 11,37
0,05 kWsa (%1 SA) 13,46
0,05 kWsa (%0,5 SA) 12,37
Pimli (%0,65 SA) 9,84
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Sekil 6. Teste Tabi Tutulan Uriinlerin Boyut Analizleri

3.2. Aktive Orani Testleri

Bu test g¢ergevesinde s6z konusu lriinler bir kinetik
yaklasimla aktive orani1 deneylerine tabi tutulmustur.
Aktive oran1 deneylerinin sonuglar1 Sekil 7-11'de
gosterilmistir.

Sekil 7 incelendiginde zaman gectikce aktive oraninin
arttig1 biitiin karistirma hizlari i¢in gézlemlenmektedir.
15 s karistirma hizinda yapilan testlerde 1. saatin aktive
orani %94,5 elde edilirken 24. saatte yapilan testte bu
oran %99,33’e cikmistir. Uzun karistirma siiresinde (60
sn) aktive oraninin daha disiik oldugu goriilmekle
birlikte mekanik karistirmanin uzun strelerde
yapilmasinin modifiye olmus tane ylizeylerini ters
yonde etkiledigi distiniilmektedir. Yogurtcuoglu ve
Ugurum (2011) yaptiklant yas yiizey modifikasyon
calismasinda %1 stearik asit kullanimiyla %99,87 aktive
orani elde etmislerdir. Selim ve dig. (2013) kuru
prosesle %1 stearik asit kullanimiyla optimal yiizey
modifikasyonunun gergeklestigini belirtmislerdir. Bir
diger calismada Mihajlovi¢ ve dig. (2013) kalsitin yiizey
modifikasyon islemini hem kuru hem yas ydntemle
incelemislerdir. Sonu¢ olarak %1 stearik asit
kullanimiyla %95 ve tstiinde aktive orani bulgularina
ulasmislardir.

o —o—15sn
—4— 30 sn

< —&— 60 sn

0,1 kWsa (%1 SA)

1 10 100 1000
Test Zamani, saat

Sekil 7. 0,1 kWsa-%1 SA Kosulu I¢in Test Zamaninin
Aktive Oranina Etkisi

281



ESOGU Miih Mim Fak Derg. 2021, 29(3), 277 - 285

0,05 kWsa-%1 SA sartlarinda yapilan deneyin aktive
orani testi sonuglari Sekil 8'de gosterilmistir. Sonuglara
gore %1 SA kullanimiyla belirli bir kaplama orani elde
edilse de yliksek aktive oranlarina ulasilamamistir.
Bunun nedeni olarak diisiik enerjide gerceklestirilen
(0,05 kWsa) testte yeterli mekano-kimyasal etkinin
yaratilamadigl, olusan yeni ylzeylerde kaplamanin
tamamlanamadig1 diisiiniilmektedir. Ozellikle 60 sn’lik
testte aktive oraninin %70 civarinda kalmasi bu durumu
destekler niteliktedir.

100,0

e ——
90,0 g
80,0 _—* —r—
X 70,0 - —
£ 60,0
g 600 -/./
2 40,0 ==15sn
% 30,0 —4—30 sn
20,0 —=—60 sn
10,0
0,05 kWsa (%1 SA)
0,0
1 10 100 1000

Test Zamani, saat

Sekil 8. 0,05 kWsa-%1 SA Kosulu i¢in Test Zamaninin
Aktive Oranina Etkisi

0,1 kWsa-%0,5 SA sartlarinda yapilan deneyin aktive
orani testi sonuclar1 Sekil 9’da gdsterilmistir. Sekil 9
incelendiginde her karistirma siiresi igin test zamam
arttikca aktive orani degismemistir. Aktive oranlari
%80-93 arasindan degisimler gostermistir. Buna
ilaveten Sekil 7’den farkl olarak 2 kat enerji uygulanip
yarisi kadar asit kullanilmistir. Enerjinin 0,1 kWsa
uygulanmasi kaplama iizerinde daha olumlu sonug
gosterse de Sekil 7’de gdsterilen sonuglara
ulasilamamistir. Bu 6giitme+yiizey modifikasyon kosulu
icin yeterli stres ortami yaratilsa da elde edilen yiizey
alanina niifus edecek stearik asit miktarinin disiik
seviyede kaldig1 diisiintilmektedir.

100,0
90,0 e . —
—r— s
80,0 M—————————
R 70,0
E 60,0
% 50,0 —e—15sn
> 40,0
E ! —a—30 sn
< 30,0 —&— 60 sn
20,0
10,0
0,1 kWsa (%0,5 SA)
0,0
1 10 100 1000

Test Zamani, saat

Sekil 9. 0,1 kWsa-%0,5 SA Kosulu I¢in Test Zamaninin
Aktive Oranina Etkisi
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0,05 kWsa-%0,5 SA sartlarinda yapilan deneyin aktive
orani testi sonuglart Sekil 10°da gdsterilmistir. Yapilan
bu testte hem asit miktarinin az olmas1 hemde yeterli
stres ortaminin yaratilmamasi nedeneyile (daha kisa
ogiitme+kaplama siiresi) yeterli asit tane bulusmasi
(yiizey adsorpsiyonu) gergeklesmemistir. Ayrica 60
sn’lik test sonuglari incelendiginde oranlarin ¢ok diisiik
kaldig1 gozlemlenmistir. Bu durum asit ile tane yiizeyi
arasinda kuvvetli bagin olusmadiginin bir gostergesidir.
Literatiirde asit miktarinin yiizey modifikasyonuna
etkisinin arastirilldigr ¢alismalarda yeterli miktarin
kullanilmamas1 ile yiiksek aktive oranlarinin elde
edilemedigi gézlemlenmistir. Mihajlovi¢ ve dig. (2010)
yaptiklar1 calismada kalsiti farkli stearik asit
miktarlarinda kuru olarak kaplayarak aktive oranini
tespit etmislerdir. Sonuclar incelendiginde %0,5 asit
kullanimi ile %55’lik bir aktive orani tespit edilmistir.
Bir baska c¢alismada kalsitin kuru yo6ntemle
kaplanmasinda %0,5 asit kullanimi ile kuru yéntem
kullanilarak %55, yas yontem kullanilarak %65 aktive
orani elde edilebilmistir (Mihajlovi¢ ve dig., 2013). Bir
diger calismada ise %0,5 asit konsantrasyonu ile kalsit
kaplamada stearik asit tipine de baglh olarak ~%40-45
arasinda aktive oranlarina ulasimistir (Ugurum ve
Malgir, 2017).

100,0
90.0 —e— 15 sn
80,0 —4—30 sn
£ 70,0 &— —&— 60 sn
ﬁ 60,0
5 50,0 i
° ’ ‘/1
= 40,0
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200 ___—m— - ——
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0.0 0,05 kWsa (%0,5 SA)
1 10 100 1000

Test Zamani, saat

Sekil 10. 0,05 kWsa-%0,5 SA Kosulu I¢in Test Zamaninin
Aktive Oranina Etkisi

Pimli degirmen prosesinden alinan numuneye
uygulanan aktive orami testi sonuclar1 Sekil 11'de
gosterilmektedir. Aktive oranlar1 bu proseste %95
seviyelerine ulasmistir. Bunun yani sira sistemden
numunenin alinmasi ile yapilan testte aktive oran1 %93
(15 sn karistirma siiresi i¢in) olarak elde edilirken 120
saat sonra bu oran %95 olarak tespit edilmistir. Jeong ve
dig. (2009), yaptiklar1 endiistriyel olcekli calismada
tiretilen iirtinlerin yaklasik 72 saat stabilizasyonunu
sagladiktan sonra aktive oranlarini belirlemislerdir.
Bununla birlikte stabilizasyondan dnce piiskiirtme odasi
ve pimli degirmen icerisinde mikronize kalsitin kisa bir
sire kalmasindan dolay1 yeterli adsorpsiyonun
saglanamadigl belirtilmistir.
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Ayrica  mekanik  aktive oram1  testleri ile
karsilastirildiginda (0,05 kWsa-%1 SA test) benzer
sonuglar elde edilebilmistir. Stearik asit oraninin daha
fazla kullanilmasiyla bu proseste de aktive oranlarinin
daha da yiikselecegi tahmin edilmektedir. Bunlarin
disinda endiistriyel 06lgekli kaplama sistemlerinde
iiretim tonaj, iirtin boyutu, asit miktari, degirmen icerisi
ortam sicakligi (ozellikle pimli degirmende), asit
miktari-korozyon iliskisi gibi parametreler aktive
oranini ya da ¢alisma kosullarini etkileyebilmektedir. Bu
parametrelerinde ayr1 ayri1 géz oniinde bulundurulmasi
ve irdelenmesi 6nem arz etmekte olup firmalar en
verimli ve yeterli kosulu belirleyecek (iiriiniin
kullanildig1 alan géz oniinde bulundurularak) calisma
sartlarini olusturmaktadirlar.

Ote yandan endiistriyel 6lcekli proseslerde yiizey
modifikasyonu sirasinda iiriin yaklasik 90 °C sicakliga
ulagmaktadir. Uriin dis ortam sicakligina (AT-sicaklik
farkindan kaynakli) gére asamali sekilde soguyarak
iiriin silosuna ulagsmaktadir. Bu tasinma/nakil sirasinda
bazen kisa bazen uzun yol (tesislerin dizaynina gore)
tercih edilmektedir. Sicaklik farki ne kadar fazla olursa
(nem miktarn artacagindan) {riin topaklanmasi
artacaktir. Bunun yani sira lriiniin tasinmasi sirasinda
ozellikle havali sistemler siirtiinmeleri
arttirabilmektedir. Ilaveten bu haval sistem ile tasinma
sirasinda iifleyici fan (blower) tarafindan disaridan
emilen atmosfer havasinin soguk olmasi ile {iriin (sicak
iirtin) temas ettirildiginde yogusma meydana gelmekte
ve bu da tiriiniin kalitesini olumsuz etkilemektedir. Ozet
olarak iiriiniin prosesten sonra kat ettigi yol/mesafe,
soguk hava temasi, tasima sisteminin tiirii, tasinirken
sturtiinmeler karsisinda kaplama 6zelliginin bozulup
bozulmayacagi, iiriin silosuna ulagma siiresi ve siloda
bekleme siiresi iirtiniin ylizey modifikasyonunu
etkileyebilecek faktorler arasindadir. Sonug¢ olarak
laboratuvar ortaminda kinetik olarak
gerceklestirilebilecek aktive orani testi ile iiriiniin
karistirma hizi, karistirma siiresi ve bekleme siiresi gibi
parametreler karsisinda gosterdigi davranis 6lciilerek
tesis icerisinde kaplama sonrasi nasil bir tagima sistemi
secimi yapilmasi gerektigi, iirtiniin ne kadar yol kat
etmesi gerektigi, siloda ne kadar siire beklemesi
gerektigi belirlenebilir.
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Sekil 11. Pimli Degirmen Prosesinden Alinan Numune
I¢in Test Zamaninin Aktive Oranina Etkisi

3.3. FTIR Analizleri

Kalsitin =~ 6giitme+ylizey = modifikasyonu  sonrasi
islemlerinde SA'nin tane yuzeylerine adsorpsiyonunu
belirleyebilmek icin FTIR analizleri gerceklestirilmistir
(Sekil 12).

Kalsitin (besleme) karakteristik pikleri yaklasik 1395,
874 ve 711 cm dalga boylarinda gozlenmektedir
(Yogurtcuoglu, 2010). SA ile ogiitilmis+kaplanmis
kalsitlerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde SA
varliginda yaklasik olarak tiim testlerde 2917 ve 2850
cm! dalga boylarinda zayif iki pik géziikmekte olup, bu
piklerin -CHz ve -CHs titresimlerinin olmasi
muhtemeldir. Mihajlovi¢ ve dig. (2009) kalsitin SA ile
yluzey modifikasyonu c¢alismasinda yiizey o6zellikleri
FTIR analizi ile belirlenmis olup bu calismaya benzer
sekilde (2950 ve 2850 cm-!) asimetrik ve simetrik
gerilme  titresimlerinin  (C-CH2)  gozlemlendigi
bildirilmistir. Bir diger ¢alismada Jeon ve dig. (2018)
kalsitin ylizey modifikasyonu islemini SA ile iki farkl (2-
propanol ve  kloroform) ¢oziici  yardimiyla
gerceklestirmislerdir. Yapilan FTIR analizlerine gore -
CH:z and -CHs absorpsiyon pikleri 2-propanol ¢oziict
ortaminda zayif, kloroform ¢oziicii ortaminda ise daha
giiclii (belirgin) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 12. Kalsitin SA ile 6glitme+kaplama oOncesi ve
sonrasi FTIR analizi
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4. Sonucglar

Bu calismada, laboratuvar ortaminda ve endiistriyel
Olcekte stearik asit ile ylizeyi kaplanan kalsit
numunelerine kinetik bir yaklasimla aktive orani
testleri gerceklestirilmistir. Bunlara ek olarak iriin
ozellikleri tane boyutu ve FTIR analizleri ile
desteklenmistir.

Laboratuvar 6lcekli sonuglar incelendiginde 0,1 kWsa-
%1 SA kosulunda en yiiksek aktive oranlarina
ulagilmigtir. ilaveten zamana gore yapilan testlerde
biitiin karistirma hizlar1 icin aktive oranlar1 artis
gostermistir. Buna karsilik diger kosullarda zamana
gore aktive oranlari ¢cok az yiikselmis ve uzun karistirma
strelerinde aktive oranlar1 daha diisiik seyretmistir.

Pimli degirmen prosesinden alinan numunenin aktive
oraninin 15 sn karistirma siiresinde zamana bagl olarak
%95 seviyesinde oldugu tespit edilmistir.

Tane boyutu sonuglari incelendiginde en ince tane
boyuna sahip tirtinler 0,1 kWsa (%1 SA) kosulunda elde
edilen testte ve pimli degirmen prosesinden alinan
numunede elde edilmistir.

FTIR analizleri sonucunda SA kullanimi ile ~2900-2800
cm! dalga boyu araliklarinda degisim gosteren zayif iki
pikin varlig1 tiim testler icin tespit edilmistir.

Sonug olarak kalsitin kuru yéntemle mekano-kimyasal
ylizey modifikasyonunun laboratuvar 6l¢eginde mevcut
test kosullarinda gergeklesebilecegi basariyla test
edilmistir. Bunun yani sira pilot ve tesis dlcegindeki
calismalarin genisletilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Aktive orani test prosediiriiniin zamana ve karistirma
hizina bagl olarak uygulanmasi test giivenilirligini
arttirirken, tanelerin Zamana bagh olarak
hidrofobikliklerindeki degisimleri hakkinda da fikir
vermektedir. Yapilan bu c¢alisma sonucunda aktive
oranini siire ve uygulanan kuvvetin degistirebilecegi
gozlemlenmistir. Bu gézlemler 1s181nda tesislerde yiizey
modifikasyonunun belirlenmesinde siire ve uygulanan
kuvvetin dikkate alinmasi Onerilmektedir. Ayrica
ilerleyen ¢alismalarda endiistriyel olgekli sistemlerde
bu prosediir uygulanarak tesis iyilestirme ¢alismalarina
yogunlasilacaktir.
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