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Ozet

Mineral endiistrisi, boya, ilag, kagit gibi gesitli sektorlerin ¢ok ince tozlara olan taleplerin-
deki artis, yas yontemle ¢ok ince 6glitmenin giderek artan bir sekilde uygulanmasini zorunlu
kilmaktadir. Cok ince ogiitmede kullanilan degirmenler ise genellikle karistirmali bilyali
degirmenlerdir. Karigtirmali bilyali degirmenler ¢ok ince ve mikron alt1 tane boyutu elde
edilmesinde diger degirmenlere gore en uygun olanidir. Bu degirmenler ile yapilan ¢ok ince
ogilitme isleminde enerji tiikketimi oldukca yiiksek olmakta ve degirmenin optimum isletme
parametrelerinin belirlenerek enerji tiiketiminin optimize edilmesi gerekmektedir. Ote yandan,
malzemelerin yas 6giitiilmesinde piilp reolojisinin etkinligi bilinmektedir. Bu ytizden, piilp reo-
lojisinin 6glitmeye etkisi 6zellikle 6nem kazanmaktadir.

Bu derlemede; karigtirmali bilyali degirmenle gerceklestirilen ¢cok ince yas 6glitmede, proses
parametreleri ve piilp reolojisi sunulmaktadir.

Anahtar kelimeler: Mikron alt1 yag 6giitme, Karistirmali bilyali degirmen, Proses parametre-
leri, Piilp reolojisi

Abstract

With an increasing demand for super fine powders for industries, wet ultra fine grinding has
been increasingly used in various fields, such as minerals, ceramic materials, pigments, phar-
maceutics and paper-making. Most of the mills used in ultra fine grinding are stirred ball
mills. Stirred ball mills are better suited than other mills for the production of ultra fine and
submicron-size particles. Ultra fine and submicron grinding by means of stirred ball mill is a
highly energy-intensive process, and it is necessary to optimize energy usage by determining
the optimum operational parameters for the mill. On the other hand, it has been known that
slurry rheology affects the wet milling of materials. Therefore, the effect of slurry rheology to
the milling becomes of particular importance.

The aim of this review is to present some of the previous work with respect to the process para-
meters and slurry rheology in ultra fine wet grinding with stirred ball milling.

Keywords: Sub micron wet grinding, Stirred ball mill, Process parameters, Slurry rheology
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1. Giris

Cogunlukla kalsit ve aragonit mineralleri ile bilinen kirectasi, dogada bol bulunmakta ve yer
kabugunun yaklasik %4’tinti olusturmaktadir (Lui ve ark., 2008). Ayrica, ticari olarak en ucuz
inorganik (mineral) dolgu malzemelerinden birisidir (Kumar ve ark., 2014) ve bu sayede boya,
miirekkep, kaplama, kagit iiriinleri, plastik gibi ¢cok c¢esitli endiistriyel uygulamalara sahiptir
(Garcia ve ark., 2002). Mikronize CaCOj; genellikle kirectaginin mekanik yolla (degirmen) 6gii-
tiilmesi ile (“top down” yukaridan asagi proses) keskin kenarli tane sekline sahip 6giitiilmiis
kalsiyum karbonat (GCC) olarak (Sekil 1a) veya yas kimyasal ¢oktiirme teknigi ile (“bottom-up”
asagidan yukar1 proses) ignemsi tane sekline sahip ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat (PCC)
olarak (Sekil 1b) elde edilebilmektedir (Tsuzuki ve ark., 2000). Coktliirme tekniklerinin iglem
adimlar1 ¢ok fazla oldugundan, karigtirmali bilyali degirmenlerde 6giitme islemi nanopartikiil
iiretimi i¢in uygun bir yontem olmaktadir (Breitung-Faes ve Kwade, 2008; Ohenoja, 2014).

Sekil 1. a) 6giitilmiis ve b) ¢oktiiriilmis kalsiyum karbonat (Tsuzuki ve ark., 2000)

CaCO;’1n kagit sektoriinde dolgu minerali olarak kullanilmasi, daha dayanikli ve daha parlak
kagit tiretilmesine olanak vermektedir. Yine, plastie 1s1 direnci ve sertlik kazandirmak i¢in
mineral dolgu olarak kullanilmaktadir (Garcia ve ark., 2002). Plastik (PVC) boru i¢in nanomet-
rik kalsitin teknik 6zellikleri Tablo 1’de gosterilmektedir.

Parametre Nano-CaCO;
CaCQO,; igerigi (kuru bazda), % > 98
pH 8-10
Nem icerigi, % <05
En iri tane boyutu (d97), um <2
Ortalama tane boyutu (d50), um | <0.08 (80 nm)
Fe, % <0.1
Mn, % <0.006
Beyazlik (R457), % >97
DOP yag emme, ml/100 g 32
Tablo 1. PVC boru iin nano-kalsit teknik &zellikleri (ortalama) (factory.dhgate.com)
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Kagit ve plastik endiistrisine ilave olarak, nano-boyutlu CaCO; asagidaki uygulamalarda da
tirlin 6zelliklerini gelistirmeye yardimet olmaktadir:

e Izolasyon malzemesi

e Nanokompozit

e Yaglama yagi

e Beton

Kalsiyum karbonatin agsagidaki 6zellikleri degistirilerek iiriin ¢esitliligi saglanabilir:
e Tane boyutu (dys, dsg)

Tane boyut dagilim1 (PSD) [dgy/d,0, doo/dio, (doo-di0)/dse]

Ozgiil yiizey alan1 (SSA) (m?/g)

Morfolojisi

Yiizey kimyasi

Tane boyut dagilimi buradaki en 6nemli fonksiyonel dolgu 6zelliklerinden birisidir. 1 mik-
rondan daha ince ortalama tane boyutuna (ds,) sahip kalsiyum karbonat dolgu olarak cok iyi
fonksiyonel 6zellik gostermektedir (Murphy, 1996).

2. Yas Ogiitme

[k endiistriyel karistirmali bilyali degirmenler ince 6giitme yapan degirmenlere ihtiyacin art-
mastyla birlikte 1950’lerde kullanilmaya baglanmis (Jankovic, 2003) olup, giinlimiizde ince ve
hatta mikron alti/nano 6giitme icin tercih edilir hale gelmistir (Kwade ve Schwedes, 2007). Bu
degirmenler 6giitiilecek taneleri igeren piilp ve dgiitiicii bilya ile doldurulan dik veya yatay silindir
hazneden (Sekil 2) olusmaktadir. Ogiitiicii hazne; ¢elik, cam, seramik veya plastikten yapilabilen
0,05-3 mm boyutunda bilyalar ile yaklasik %60-85 (hacimsel) oraninda doldurulmaktadir.

Sogutma
suyu

Motor

Su Kangtiriei pin - Bilyalar B
dolasimi Sogutma
suyu

Sekil 2. Yatay karistirmali bilyali degirmenin sematik gosterimi

Uretilen ilk ekipmanlar, diisiik hizlarda ¢alismakta (< 6 m/sn), asindirict (attritor) olarak adlan-
dirilmakta ve ¢ogunlukla, flotasyon oncesinde mineral yiizeylerinin temizlenmesi amaciyla
kullanilmaktayken, sonraki yillarda degirmen govdesinin boy/¢ap oraninin artmast ile yiiksek
karigtirma hizina sahip degirmenler gelistirilmistir. Bu ekipmanlarin ulastiklar1 en yiiksek hiz
20 m/sn'dir (Dikmen ve Ergiin, 2004).

Ogiitme prosesinin maliyetleri ise:

e degirmen asinmasi

e bakim ve tamiri
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bilya aginmast
enerji

personel
yatirim maliyeti

seklindedir. Uriin fiyatinin bu maliyetlerden daha yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu giderleri den-
gelemek i¢in, yeni makineler tasarlanarak proses optimize edilebilir veya proses parametreleri ile
bilya asinmasi ve enerji tilketimini azaltma yollar1 bulunabilir (Breitung-Faes ve Kwade, 2008).

Karistirmali degirmenlerle mikron alti/nano 6giitme, enerji tiikketimi yiiksek bir islemdir ve degir-
men i¢in optimum igletme parametrelerinin belirlenmesiyle enerjinin mutlaka optimize edilmesi
gerekmektedir. Enerji verimi, hedeflenen iiriin boyutuna bagli olarak en yiiksek kat1 konsantrasyonu
kullanilarak da arttirabilmektedir. Kat1 oran1 mikronize 6giitmede agirlik¢a %70’lere kadar ¢ikabil-
mekteyken, nano-6giitmede sadece %5-20 civarindadir (He ve ark., 2006). Kiiresel tek bir tanenin
boyutunu 1 mm’den 100 nm’ye 6giitmenin 1 trilyon kiiresel parca iirettigini ifade edilmistir (Kwade
ve Schwedes J., 2007). Bu da mikron alti/nano 6giitmede tane-tane etkilesiminin ve bu etkilesimin
kontroliiniin ne kadar énemli oldugunu gostermektedir. Bu etkilesim ayrica polimerler veya polie-
lektrolitler gibi ¢esitli kimyasal dengeleyiciler eklenerek kontrol edilebilmektedir (Ohenoja, 2014).

2.1. Ogiitme Parametreleri

Degirmen i¢in optimum parametreler segilerek tane ufalamasi i¢in gerekli enerji optimize edi-
lebilir. Ogiitme prosesini etkileyen bu parametrelerin sayisi, gogunlugu daha az 6nemli olmak
iizere, 44’¢ kadar ¢ikmaktadir. Bunlardan degirmen c¢ap/boy orani, karistirici tipi, konumu ve
sayis1, karistirict saft tizerindeki disk veya cubuklar arasindaki mesafe, disk veya ¢ubuklarin
boyutlar1 ve saft iizerindeki konumlar1 vb. tasarimla ilgili degiskenler bulunmaktadir. Onemli
olarak degerlendirilecek 7 temel islem parametresi ise su sekildedir:

Bilya boyutu
Bilya malzemesi
Bilya sarj orani
Karistirma hizi
Ogiitme siiresi
Piilp formiilasyonu
e Kati konsantrasyonu
e Stabilizasyon kimyasallar1/6gtitme yardimeilari

Genellikle bilya boyutu ve karistiricinin donilis hiz1 nihai {iriin tane boyutunu etkileyen en
onemli islem parametresi olarak degerlendirilmektedir.

2.2.0giitme Limiti

Ogiitme limiti; “belirli bir 6giitiiciiyle elde edilmesi muhtemel en kiigiik tane boyutu” olarak
ifade edilmektedir (Jimbo, 1992). Ogiitme limiti:

e degirmenden kaynaklanan sinirlamalar

e islem parametreleri

e piilplerin zay:1f stabilitesi sonucu olabilmektedir.

Islem parametreleri ve siispansiyon ozellikleri (kat1 konsantrasyonu, stabilite seviyesi ve vis-
kozite) ulasilabilecek inceligi sinirlayabilir. Bu limitler sirastyla su sekildedir (Knieke, 2012;
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Knieke ve ark., 2009; Knieke ve ark., 2010);

e Piilp stabilitesine bagli (“gériiniir 6giitme limiti™)
e Islem parametrelerine bagh

e Viskoziteye bagl

“Gergek 6giitme limiti’ne ise tanelerin miikemmel mono-kristal oldugu ve enerji aktarimindan
sonra kusurlar1 artik kalmadiginda ulasilir (Knieke ve ark., 2009; Knieke ve ark., 2010; Gryaz-
nov ve ark., 1991; Wang ve Forssberg, 2006).

Ogiitme limiti hesap yoluyla teorik olarak tahmin edilebilir. Cesitli malzemeler igin gercek
oglitme limitleri ise deneysel verilerden hesaplanarak tahmin edilebilir (Knieke, 2012; Brei-
tung-Faes ve Kwade, 2013). Ayirma mesafesi asagidaki formiilden hesaplanabilir:

L=3.G.b/ [n.(1-v)].H )
L : minimum ayirma mesafesi (nm)

G : kayma modiilii (GPa)

b : Burger vektor uzunlugu (nm)

\Y : Poisson orani (-)

H : sertlik (GPa)

Deneysel 6gilitme limiti 2 grup arastirmaci tarafindan ¢alisiimistir. Kiregtasi icin elde edilen
ogilitme limitlerleri su sekildedir: 1-Knieke grubu: 55 nm; 2-Wang ve Forssberg grubu: 50 nm.
Ancak, etanolle 6giitiildiigiinde bu deger 30 nm’ye yaklagsmaktadir. Boyle olsa bile, bu 6giitme limit-
lerinin isletme parametreleri ve kullanilan analitik cihazlara baglh olarak degisebilecegini unutma-
mak gerekir. Minimum ayirma mesafesi i¢in esitlik yardimiyla CaCO;’1in teorik 6giitme limiti i¢in
yaklasik bir tahmin yapilabilir (Tablo 2). CaCO; i¢in hesaplanan minimum ayirma mesafesi 17 nm’dir.

Faktor Birim |Deger
Kayma modiili, G | GPa 30,6
Burger vektorii, b | nm 0,77
Poisson Orani, v - 0,254
Sertlik, H GPa 1,73

Tablo 2. CaCO;i¢in teorik 6giitme limiti i¢in kullanilan faktorler (Ohenoja, 2014)

3. Piilp Stabilitesi

Pek ¢ok yazar mikron alt1 partikiil elde edilmesinde CaCO3 partikiillerinin —diger mineral par-
tikiilleri gibi- stabilizasyon kimyasali gerektirdigini gostermiglerdir. Siispansiyonun viskozite-
sini diistirmek veya tam tersi 6glitmede kat1 oraninin arttirmak ve bdylece kapasiteyi artirmak
icin genellikle elektrosterik stabilizasyon kullanilmaktadir. Bu amagla CaCO3 ile kullanilmak
iizere, ¢ok cesitli stabilizasyon kimyasal1 veya 6giitme kolaylastiricist vardir. Bunlar:
Amonyum poliakrilat

Sodyum hidroksit

Sodyum karbonat

Sodyum oleat

Oleik asit

Poli(akrilik) asit

Sodyum polyester siilfonat
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Sodyum hekzametafosfat
Polietilen oksitler
Tetrasodyum pirofosfat

Ozellikle poli(akrilik) asitlerin (PAA) artan enerji veriminden dolay1 en iyi 6giitme yardimcisi
oldugu, yine benzer sekilde poliakrilatlarin kiregtas: i¢in iyi bir dispersant (dagitict kimyasal
madde) oldugu (Greenwood ve ark., 2002), ancak sodyum hidroksitin enerji verimini diisiir-
digii belirtilmistir (Zheng ve ark., 1997). Ayrica, dispersantlarin 6glitme yardimcisi olarak
kullanilmasinda, 6giitiicli bilyalar tizerindeki stres yogunluklarini azaltan tabaka olusumundan
kacinmak i¢in 6zellikle “cok noktadan” ilave edilmesi dnerilmektedir (He ve ark., 2006).

CaCQ; partikiillerin stabilizasyonunda, bu malzemenin pH degisimlerine karst oldukg¢a hassas oldugu
bilinmektedir. Kalsit pH=7 ve altinda ¢6ziinmeye baslar, bu da kat1 fazin konsantrasyonunda azalmaya
sebep olur. Oysaki pH 7-10 araliginda yiizey pozitifken, pH 10’un lizerinde yiizeyi negatiftir (Vdovic
ve Biscan, 1998). CaCO;’in izoelektrik noktas: pH=8,3’tedir. Boylece, stabil bir siispansiyon elde etmek
ve kalsitin ¢ziinmesini minimize etmek i¢in pH 10’un iizerine ayarlanmalidir (Roberts, 1996).

Kalsiyum karbonatin elektroakustik davranisi lizerine yapilan baska bir ¢alismada (www.colloi-
dal-dynamics.com) baslangi¢c pH’da (9,25) zeta potansiyeli hafif pozitifken, pH'nin 10,1’e ayarlan-
mast ile sistem izoelektrik noktasina (IEP) yaklagmaktadir. pH degeri diisiiriilmeye devam etti-
ginde zeta potansiyel gittikce daha pozitif olmaktadir (Sekil 3). Diger sonuclar ise su sekildedir:

1-Normal sartlar altinda Ca iyonunun hafif baskin olmasindan dolay1 yiizey yiikii pozitiftir.
2-Yiizey yiikiiniin biiyiikliigii Ca iyon konsantrasyonu ve pH ile belirlenir.

3-pH 10’da yiizey yiikii sifirken, bu degerin lizerinde yiizey yiikii negatif olmaktadir (Sekil 3).
4-CaCOy’1n sudaki piilpleri yaklasik pH 9 degerindedir ve diisiik pozitif zeta potansiyel gosterir.
5-pH’nin diismesiyle birlikte zeta potansiyeli artmakta ancak ulasilabilir minimum pH degeri yaklasik 7°dir.
6-Daha diisiik pH’larda CaCO; ¢oziinmeye baslar ve bu HCO;- iyonunun tampon hareketinin
artmasiyla birlikte pH 7 altinda 6zelliklerini 6lgmek zorlasir.

7-Gergek zeta potansiyeli belirlemek i¢in ¢alisilan konsantrasyonda dlgtimler yapilmalidir.

CaCOy’tin bir diger karakteristik 6zelligi de 6giitme esnasindaki faz degisimi olasiligidir.
Karistirmali bilyali degirmende yas ogiitmede 6gilitme sivist olarak etanoliin kullanilmasi

14
S 12
E 10 %
o 8
>
.a 6 =
§ 4
0
o 2
‘E 0
N -2 —

6 7 8 9 10 11
pH
Sekil 3. Kalsiyum karbonatin titrasyonu (www.colloidal-dynamics.com)
BM T Bilimsel

20



Kalsiyum Karbonatin (CaCQO;) Mikron Alti/Nano Boyutta Yas Ogiitiilmesi: Ogiitme Parametreleri ve Piilp Stabilitesiz

durumunda kalsitten aragonite doniisiim gergceklesebilmektedir (Knieke, 2012).

Ohenoja (2014) yiiksek konsantrasyonlu kirectasi siispansiyonlarinin 6giitme limitine polidispersite
indisinin (PDI) etkisini arastirdiklar1 calismada, d50°si 57 pm olan kirectasi, 2 farkli dagitici kim-
yasalin (sodyum poliakrilat) stabilizator olarak kullanildigi yatay karistirmali degirmendeki testler
sonucunda ogtitme limitinin kullanilan kimyasal maddenin polidispersite indisi (PDI) kadar uygu-
lanan dozaja da bagl oldugu, daha yiiksek dozda kimyasalin kullaniminin daha diisiik vizkozite ve
daha diistik goriiniir 6glitme limiti sagladigi, en diistik limit degerin 284 nm oldugu, en diisiik visko-
zite egrisinin diisiik PDI'de elde edildigi, 6te yandan tane boyutunun sadece 6giitme siiresine bagli
oldugu, en diisiik tane boyutun 74 nm olarak elde edildigi, diisiik PDI'li dagiticinin uzun siirelerde
bile diisiik viskozite sagladigi boylece daha uzun ¢giitme siiresinin miimkiin oldugu belirtilmistir.

4.Sonuclar

Arastirma sonuglarini asagidaki gibi siralamak miimkiindiir:

e Karigtirmali degirmenlerle mikron altt ve nano 6giitme, enerji tiikketimi yiiksek bir islemdir ve
degirmen i¢in optimum isletme parametrelerinin belirlenmesiyle enerjinin mutlaka optimize edilmesi
gerekmektedir.

e (CaCQO; i¢in 6gilitme limiti 50-55 nm’ye kadar inmekte, etanolle yapilan 6giitmede ise 30 nm’ye
yaklagmaktadir. Ancak bu boyutlar, isletme parametreleri ve kullanilan analitik cihazlara bagl
olarak degisebilmektedir.

e Enerji verimi, hedeflenen iiriin boyutuna bagli olarak en yiiksek kat1 konsantrasyonu kulla-
nilarak da arttirabilmektedir.

e Mikron alt1 ve nano 6glitmede tane-tane etkilesimi ve bu etkilesimin kontrolii son derece
onemli olup, bu etkilesim polimer veya polielektrolit gibi ¢esitli kimyasal dengeleyiciler (stabi-
lizer) eklenerek kontrol edilebilmektedir.

e Ozellikle poli(akrilik) asitler (PAA) artan enerji veriminden dolay1 CaCO; igin en iyi dgiitme
yardimcist olarak kabul edilmektedir.

e (CaCO; partikiillerin stabilizasyonunda, pH degisimlerine karsi oldukg¢a hassas olmakta, stabil bir
stispansiyon elde etmek ve kalsiyum karbonatin ¢éziinmesini minimize etmek i¢in pH 10’un tizerine
ayarlanmaktadir.
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