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OZET

Bu ¢alismada, kalsitin yiizey modifikasyonu ve mikronize boyuta dgiitme islemi laboratuvar tipi karistirmali bilyali degirmende
gerceklestirilmistir. Yiizeyi modifiye edilmis (kaplanmis) kalsitin tiriin dzellikleri gesitli test ve analizler ile (tane boyutu, aktive
orani, FTIR, SEM) belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére kalsitin 6giitme+kaplama testlerinde 750 kJ/kg enerji seviyesinde
yaklasik %99 aktive —oranina ulagilabilmistir. Bu enerji seviyesi ve aktive oraninda dsp boyutu 3,67 um, dg7 boyutu 11,99 pm
olan bir iiriin elde edilmistir. FTIR odl¢iimleri ile stearik asidin (SA) &giitiilmiis+kaplanmis tane yiizeylerine adsorbe oldugu
gozlemlenmistir. SEM goriintiileri ise 6giitiilmiis+kaplanmis tanelerin yilizey piiriizliiliigli ve aglomerasyonunun SA kullanilarak
kontrol edilebilecegini gdstermistir.

Anahtar kelimeler: Yiizey Modifikasyonu, Kalsit, Stearik Asit, Karistirmali Bilyali Degirmen

SURFACE MODIFICATION OF CALCITE WITH STEARIC ACID
USING DRY METHOD

ABSTRACT

In this study, both grinding and coating (grinding+surface modification) were carried out for calcite using laboratory scale stirred
ball mill. The properties of surface modified (coated) calcite were determined by various tests and analyzes (particle size,
activated ratio, FTIR, SEM). According to the obtained results, in the grinding+coating tests of calcite, activation rates of
approximately 99% were achieved at 750 kJ/kg energy level. At this energy level and activation ratio, a product with a dsg size
of 3.67 um and a dg7 size of 11.99 pm was obtained. FTIR measurements showed that stearic acid (SA) was adsorbed on
ground+coated particle surfaces. SEM images denoted that surface roughness and agglomeration of ground+coated particles
could be controlled by using SA.

Keywords: Surface Modification, Calcite, Stearic Acid, Stirred Ball Mill

1. GIRIS

Ulkemiz endiistriyel hammaddeler acisindan zengin yataklara sahip olup mineral dolgu sektoriinde 6zellikle kalsit en ¢ok
kullanilan madenlerdendir. Plastik, boya, kagit vb. sanayi dallarinda nihai irtiniin gerek maliyetini azaltmak gerekse kalitesini
iyilestirmek i¢in sekillendirme esnasinda ana hammaddeye kalsit ilave edilmektedir. Bahsi gecen endiistrilerde kalsiti dolgu
maddesi olarak kullanmak i¢in baz fiziksel ve fizikokimyasal dzellikler gerekmektedir. Bunlarin basinda ise mikronize boyutlara
ogiitiilmesi gelmekte ve s6z konusu 6giitme prosesleri birinci agamayi olusturmaktadir. Endiistriyel 6lgekte kalsit mikronize
boyutlara kuru olarak (6zellikle iilkemizde) konvansiyonel bilyali degirmenlerle ve/veya karistirmali bilyali degirmenlerle
iiretilmektedir. Bahsi gegen 6giitme siireglerinde degirmenler kapali devre olarak seperator ve filtrelerle ¢alistirilmaktadirlar.

Ikinci asamada 6zellikle plastik sektdriinde kalsit bir yiizey modifikasyonu isleminden gecirildikten sonra yiizeyi kaplanmis
olarak kullanilmaktadir. Mikronize boyutlara bir 6giitme siireci ile indirgenen kalsit ayr1 bir sistem ile yiizey modifikasyon
islemine tabi tutulmaktadir. Bu sistemlerden raymond degirmen prosesinde modifikasyon islemi mikronize kalsit ve stearik
asidin (kuru-graniil formda) bir karistirma isleminden (homojenisazyon-mixerler vasitasiyla) gegirildikten sonra direk raymond
degirmenine beslenmesi suretiyle gerceklestirilmektedir. Degirmen icerisindeki hareketli ¢ekicler (yliksek hizda donen)
vasitasiyla oda igerisine beslenen stearik asit ve kalsit karigimi birbirine ¢arptirilmakta ve bunun sonucunda kalsit tanelerinin
yiizeyi asit ile kaplanmaktadir. Pimli degirmen prosesinde ise stearik asit ergitme tanklarinda ergitilerek pimli degirmene
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beslenmeden 6nce mikronize kalsit taneciklerinin iizerine piiskiirtiilmektedir. Pimli degirmen igerisine beslenen s6z konusu
malzeme yiiksek hizlarda birbirine ters yonde donen pimli iki disk tarafindan karistirmakta ve bu karistirma sonucunda tanelerin
ylizeyi kaplanmaktadir. Isitmali-karigtirmali sistemlerde modifikasyon iglemi mikronize kalsit ve stearik asidin 1s1 ceketli bir
tank icerisinde kesikli bir sekilde karigtirilmasi ile gergeklestirilmektedir. Bu sistemin yukarida bahsi gegenlere gore kapasitesi
diistik olup daha az tercih edilmektedirler [1].

Endiistriyel prosesler disinda kaplama islemi mekanokimyasal yiizey modifikasyon prosesine dayali olarak pilot ve
laboratuvar o6lgekli mekanik 6giitme yapan degirmenlerde (titresimli degirmen, karistrmali bilyali degirmen, yoriingesel
degirmen, jet degirmen) yapilmakta ve basarili uygulama alan1 bulmustur [2-8]. Bu degirmenlere kalsit (6gitiilmiis veya
ogiitiilmemis) ve stearik asit birlikte (graniil formda) beslenmekte olup islem kuru veya yas sekilde gergeklestirilebilmektedir.
Mekanik olarak gerceklestirilen yiizey modifikasyonu, ince 6giitme sirasinda mekanik-kimyasal etkiler sonucu gergeklesen
geleneksel yontemler kadar iyi sonuglar verebilen bir modifikasyon yontemidir.

Bununla birlikte, geleneksel tekniklerin yiizey modifikasyonunda avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ogiitme ve
kaplama siirecinin iki ayr1 proseste saglanmasinin bazi zorluklar: ve maliyeti olmaktadir. Mekanokimyasal yiizey modifikasyon
prosesinde, kalsitin sadece ylizey modifikasyonu yapilabildigi gibi 6giitme+ylizey modifikasyonu da gergeklestirilebilmektedir.
Baska bir deyisle, geleneksel yontemlere alternatif olarak yiiksek kaliteli mikronize kaplanmis kalsit {iretmek i¢in yaygin olarak
kullanilan yiizey modifikasyonu ve mikronize 6giitme teknigini bir ekipmanda birlestirilmektedir [2, 3].

Bu ¢alismada laboratuvar ortaminda karigtirmali bilyali degirmen kullanilarak tek bir iinitede hem &giitme hem kaplama
islemi gergeklestirilmistir. Ogiitme+kaplama deneyleri stres yogunlugu analizi gercevesinde yiiriitiilmiistiir. Laboratuvar
ortaminda kesikli sartlarda gergeklestirilen 6glitme+kaplama islemleri sonrasinda elde edilen kaplanmus iiriinlerin 6zellikleri tane
boyutu, aktive orani, SEM (Scanning electron microscope) ve FTIR (Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre) analizleri ile
desteklenerek incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Deneylerde kullanilan kalsit numunesi (~25 kg) Nigde ilinde faaliyet gosteren Nidas Madencilik A.S.’den temin edilmistir.
Firmadan temin edilen 6rnekler Nigde Omer Halisdemir Uni. Maden Miih. BSl. Cevher Haz. Lab’da bulunan numune boliicii
yardimiyla boliinerek deneylere hazir hale getirilmistir. Kalsit numunesinin gergek yogunlugu piknometre ile yapilan analiz
sonucunda 2,70 g/cm® bulunmustur. Besleme boyutu analizleri Malvern Mastersizer 2000 (UK) model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmis olup Sekil 1°de gosterilmektedir.
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Sekil 1. Kalsit 6rneginin (besleme) boyut dagilim sonuglari

Kalsit 6rneginin kimyasal analizi (XRF) Tablo 1°de ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan goriintii analizi ise
Sekil 2°de gosterilmektedir. Kimyasal analizi incelendiginde kalsit 6rneginde yiliksek miktarda CaCOs bulundugu goriilmektedir.
SEM goriintiileri incelendiginde kalsit numunesinin kiiresel yapiya ve genis boyut dagilimma sahip oldugu gézlenmektedir.
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Tablo 1. Kalsit 6rneginin kimyasal analizi
CaO SiO2 Fe203 MgO AlOs P:0s MnO KO  SOs K.K
% 58,823 0,404 0,225 0,100 0,048 0,018 0,014 0,008 0,005 39,400

; e . E 2 4 : 1
EHT = 15.00 kV Sig =SE1 Signal A = SE1
WD =11.0 mm Mag= 1.01KX W | H WD =11.0 mm Mag= 4.99KX W

Sekil 2. Kalsit 6rneginin (besleme) taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri

2.2. Metot

Bu caligma kapsaminda kalsitin karistirmali bilyali degirmende bir yag asidiyle mikronize 6giitme ve yiizey modifikasyon
islemi gerceklestirilmis, iriinlerin yiizey 6zellikleri arastirilmistir. Hazirlanan numuneler ilk asamada dik karistirmali bilyali
degirmende ¢ok ince boyutlara dgiitme ve yag asidi kullanilarak yiizey modifikasyonu iglemine tabi tutulmus olup bu islem tek
bir prosesle kuru olarak gerceklestirilmistir (Sekil 3). Ogiitme+kaplama deneylerinde yag asidi olarak ticari kat1 formda stearik
asit (CHz(CH2)16COOH) kullanilmis olup, asit 6zelligi olarak C1865 (18 ¢esit asit bulunan %65’1 stearik asit) tipindedir.

Kalsit

Yag asidi l

Dik karistirmalibilyali degirmen

|

Kaplanmis Uriin
Sekil 3. Ogiitme+kaplama deneylerinin genel bir akim semasi

Ogiitme+kaplama deneylerinin gergeklestirildigi karistirmali bilyal: degirmen Sekil 4’te gosterilmekte olup teknik 6zellikleri
Tablo 2’de verilmistir. Enerji 6l¢timleri degirmen kontrol panosu {izerine biitiinlesmis Yaskawa-V 1000 marka siiriicii vasitasiyla
yapilmustir.
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Sekil 4. Karistirmal bilyali degirmen

Tablo 2. Karistirmali bilyali degirmenin teknik 6zellikleri

Ozellik Deger
Motor giicii 3 kw
Motor devri (max.) 3000 d/d
Tank Hacmi (Saft haric) 1350 cm?®
Tank Hacmi (Saft dahil) 1200 cm?®
Saft Tipi Pin
Saft (pin) gap1 8,5¢cm
Pin sayisi 5

Ogiitme deneyleri kesikli sekilde yiiriitiilmiistiir. Deney baslangicinda numune ve 3 veya 4 mm ’lik bilyalar tartilmistir.
Tartildiktan sonra tankin igine dnce bilyalar ikinci olarak numune konulmustur. Daha sonra stearik asit eklenmistir. Karigtirmali
bilyali degirmenin hizi ~100 dev/dk’ya ayarlanarak saft asagiya indirilmistir. Kapagi kapatilan degirmen tiim ayarlar1 yapildiktan
sonra istenilen devir ayarlanarak dgiitme islemine baslanmistir. Ogiitme deneyleri kapsaminda karistirma hiz1 ve bilya boyutuna
bagl olarak stres yogunluklar1 degistirilip ii¢ farkli enerji seviyesinde testler gerceklestirilmistir. Deney kosullar1 Tablo 3’te
verilmistir. Deney sonunda malzeme ve bilyalar 6giitme haznesinden cikartilarak birbirlerinden ayrimi eleme islemi ile
yapilmugtir. Elde edilen iriinlerden aktive orani deneyi ve boyut analizleri i¢in 6rnek bolme yontemlerine uygun olarak temsili

numuneler alinmistir.

Tablo 3. Farkli stres yogunluklarinda yapilan deneylerin galigma sartlari

Enerii Ogiitme siiresi (dk.) Bosluk Stearik asit
erl Bilya yiikii doldurma miktari
seviyesi (mis) 3 mm 4 mm ) oram (U) (%)
(kJ/kg) bilya bilya
1 50,42
2 22,25
375 4 941 1,33 0,60 080 !
8 1,58 1,08
10
1 101,75 100,75
2 46,33 44,52
750 4 18.83 13,50 0,60 0,80 0,6/0,8/1,0/1,2/1,4
8 3,15 2,16
10 2,11 1,58
1 284,81
2 126,58
1500 4 51,91 4723 0,60 080 !
8 9,85 8,05
10 5,08
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Ogiitme+kaplama deney sartlarmin belirlenmesinde kullanilan bilya doluluk orani, malzeme yiikii ve bosluk doldurma orani
parametreleri Esitlik (1), (2) ve (3) yardimiyla hesaplanmistir [9].

fo = Malzeme Miktari/Malzeme yogunlugu N 1,0

— , €
Degirmen hacmi 0,6
Bilya Miktari/Bil sunlugu 1,0
3= yi VBilya yogunlugu @
Degirmen hacmi 0,6
U= fc ©)
0,4x1]

J: Bilya doluluk orani (bilya yiikii)
fc: Malzeme yiikii
U: Bosluk doldurma orani

Ogiitme+kaplama deneyleri stres yogunlugu analizi gercevesinde yiiriitiilmiis olup stres yogunlugu-aktive oram iligkisi ve
stress yogunlugu-boyut arasindaki iliskinin belirlenebilmesi i¢in farkli stres yogunluklar1 farkli enerji seviyelerinde (375, 750,
1500 kJ/kg) olusturularak testler gergeklestirilmistir. Bu deneylerde 5 farkli hiz (1-2-4-8-10 m/s) ve 2 farkli aliimina (ayni
yogunluga sahip-3,6 g/cm®) bilya boyutu (3 ve 4 mm) kullanilmigtir. Kullamlan stres yogunluklar Esitlik 4 kullanmilarak
hesaplanmistir. Burada; “vip” karistirict hizi, “dem” kullanilan 6giitiicii ortamin boyutu ve “pem” 6giitlicli ortamin yogunlugudur

[10].

_.2 3
SlooSlgp = Viip xdsm *PGM 4

Ogiitiilmiis ve/veya kaplanmis kalsit {iriinlerinin aktive oran1 deneyi temsili numunelerden yaklasik 5 gr tartilarak bir beher
icerisine konulup 250-300 cc su eklenerek mekanik bir karistirict vasitasiyla yiiksek hizda 15 sn karistirilmasi ile
gerceklestirilmistir. Aktive orani karistirma sonrasinda suyun igerisinde yiizen ve batan kalsitin agirligi esas almarak Esitlik (5)
yardimiyla hesaplanmigtir [11,12]. Belirtilen esitlikteki kullanilan “M,” su igerisindeki yiizen iiriin miktar1 (g), “M;” batan {iriin
miktarmi (g) gostermektedir.

AO(%) = (Mp/Mp, + M) *100 (5)

Ogiitiilmiis ve/veya kaplanmus Kalsit iiriinlerinin boyut analizleri ise Eskisehir Osmangazi Universitesi Maden Miih. Bol.
Cevher Haz. Lab.’da bulunan Malvern Mastersizer 2000 model cihaz kullanilarak yas yontem ile ultrasonik dagitici kullanilarak
yapilmistir. Uriinlerin boyut 6lciimleri cihaz tarafindan belli araliklarda tekrarlanmis (ii¢ kere) ve bu &lgiimlerin ortalamasi
kaydedilmistir.

Kalsitin 6giitme ve yilizey modifikasyonu sonrasi islemlerinde SA’nin tane yiizeylerin de adsorpsiyonlarini belirleyebilmek
icin FTIR analizleri gerceklestirilmistir. S6z konusu analizler FTIR (Perkin Elmer 2000) model cihaz kullanilarak, aktive orani
en iyi olan kalsit numunelerinin, kaplanmamis olanlarin ve kullanilan kimyasalin analizleri ger¢eklestirilmistir. Numuneler
dogrudan ATR (Attenuated Total Reflectance) atagmani kullanilarak analiz edilmistir.

Ogiitme+kaplama islemi sonucunda elde edilen tane ozelliklerini incelemek, kaplanmamis ve kaplanmis numuneler
aralarindaki farklar: tespit edebilmek icin SEM analizi yapilmistir. Nigde Omer Halis Demir Uni. Merkezi Arastirma Lab.’ da
bulunan SEM (Zeiss Evo 40) model cihaz kullanilarak aktive orani en iyi olan kalsit numunelerinin ve kaplanmamis olanlarin
analizleri gerceklestirilmistir. Analizden 6nce toz numuneler Au-Pd kaplanarak analize hazir hale getirilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Stres Yogunlugunun Kalsitin Aktive Oranina Etkisi
Stres yogunlugu yaklasiminda, yeterli boyut kii¢liltmenin olabilmesi i¢in iki 6nemli sartin gerceklesmesi gerekmektedir.

Bunlardan biri degirmen iginde birim zamanda meydana gelen tane ile 6giitiicii ortam arasinda olusan “carpisma sayist” (stres
sayisi, SN)’dir. Diger durum ise stres yogunlugu “SI” olarak adlandirilan her carpismada agifa ¢ikan enerji miktaridir.
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Degirmene beslenen malzemenin (tanelerin) kirtlabilmesi (6giitiilebilmesi) igin tanenin iki bilya veya bilya ile degirmen ¢eperi
arasinda yakalanmasi ve bu ¢arpismalarin neden oldugu enerji yogunlugunun taneleri kiracak kadar yiiksek olmasi gerekmektedir
[13,14]. Bu diisiinceden yola ¢ikilarak farkli stres yogunluklarinda malzemenin kaplanmasi {izerine olan davranist bu ¢aligma
kapsaminda incelenmistir.

Bu calismada 6glitmetkaplama deneyleri sabit asit miktarinda gerceklestirilmistir. Asit miktarini belirlemek {izere sabit
enerji ve stres yogunlugunda deneyler yapilarak aktive orami ve tane boyutu degisiminin asit miktar1 ile iliskisi incelenmistir
(Sekil 5). Sekil 5 incelendiginde asit miktar1 arttik¢a aktive oraninin yiikseldigi ve iirlin dsp boyutunun inceldigi géziikmektedir.
Ogiitme sirasinda kaplama iglemi i¢in kullanilan SA’nin égiitme yardimcisi gibi davranarak dgiitme performansim da etkiledigi
goziikkmektedir. En yiiksek aktive oranma %] stearik asit miktarinda ulasildig: icin stres yogunlugu deneylerine %1 asit
miktarinda devam edilmistir. Ayrica endiistride de maliyet agisindan da genel olarak %1 asit miktarinda ¢alisilmaktadir.

100 - 8,00
- 7,50
98 - 7,00
Q\i - 6,50
E 96 - 6,00 £
3 - 550 2
s 9% - 500 ©
= L
< 4,50
92  —e—Aktive orani - 4,00
—a—Tane boyutu - 350
90 - 3,00
0,00 0,50 1,00 1,50

Stearik Asit Miktan (%)

Sekil 5. Stearik asit miktar1 ile aktive oram ve dso boyutu iligkisi (750 kJ/kg-3,63*10° NM)

Stres yogunlugunun kalsitin aktive oranina etkisini incelemek amaciyla farkli stres ortami (stres yogunluklari) olusturularak
ti¢ farkli enerji seviyesinde deneyler yapilmis. Stres yogunlugu deneylerinden elde edilen iirtinler ise aktive orani testine tabi
tutulmus, sonuglar Sekil 6’da gosterilmistir. Sekil 6 incelendiginde 750 kJ/kg ve 375 kl/kg enerji seviyelerin de aktive oranlarinin
yiiksek oldugu gozlenmektedir. Enerji seviyesi arttifinda ise aktive oranlarin da diisiisler olusmustur. 1500 klJ/kg enerji
seviyesindeki bu diisiisiin tane boyutunun incelmesiyle kullanilan stearik asit miktarinmn yeterli olmadigindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Uc enerji seviyesinde de belirli bir noktaya kadar aktive oranlarinmn arttifi ve daha sonra diisiislerin
gerceklestigi gozlenmistir. Bunun nedeni olarak da diisiik ve yiiksek stres yogunluklarinda tane boyutunun irilestigi ve
topaklanmalarin arttig1 diisiiniilmektedir.

100

ANE :2 ==ll
95 . aa"
90

85

* 375 kikg

80
® 750 ki/kg

Aktive Oram (%)

75 4 1500 ki/kg
70

65
0,01 01 1 10 100
Sl (103 NM)

Sekil 6. Farkli enerji seviyelerinde stres yogunlugu aktive orani iliskisi
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3.2. Stres Yogunlugunun Kalsitin Tane Boyutuna EtkKisi

Geleneksel bilyali degirmenlerde yapilan 6giitme islemlerinde 6giitmeyi etkileyen faktorlerden biri de degirmenin doniis
hizidir. Bilyalarin degirmenin dénmesi ile kazandig kinetik enerji 6giitiilecek malzemeye ¢arpma, ezme, siirtinme ve kesme
kuvveti olarak aktarilir.

Geleneksel bilyali degirmenin verimliligini 6giitme ortammin garpisma hizi belirler. Ogiitmenin gok yavas bir doniis hiz1 ile
yapilmasi, bilyalarin kabin yiizeyinde yuvarlanmasina (¢arpismanin olmamasina); ¢ok yiiksek bir doniis hizi ise merkezkag
kuvvetinin etkisiyle bilyalarin kap yiizeyinde diisgmeden durmalarina sebep olur. Geleneksel bilyali degirmenler ince
malzemelerin giitiilmesinde yaygin olarak kullanilmakla birlikte, diisiik hizlarda ¢aligtirildiklarindan &giitme siiresi uzundur.
Bu siireyi kisaltmak i¢in titresimli degirmenler ve atritorler (karistirmali bilyali degirmenler) gelistirilmistir. Atritorler diger
ogiitiiciilere gore daha kisa zamanda 6giitme 6zelligine sahip, yiiksek enerjili ve verimli ogiitiiciilerdir. Geleneksel bilyali
degirmenlerde optimum bir donme hizi s6z konusu iken, atritdrlerde karistirici kollarin hizi ne kadar yiiksek ise 6giitme
verimliligi de o kadar yiiksek olmaktadir [15]. Karistirma hiz1 arttikga yiiksek enerji yogunluklu bir ortam olugsmakta, 6giitiicii
ortam ile tane ¢arpisma olasilig1 artmaktadir [16].

Stres yogunlugu yaklagiminda ise iki ana degisken olan 0zgiil enerji ve stres yogunlugu o&giitme performansini
belirlemektedir. Diisiik yogunluklarinda taneleri kirmak igin gereken stres yeterli olmadigi igin stres sayist veya enerji
seviyesinin arttirilmasi gerekmektedir. Stres yogunlugunun ¢ok daha fazla arttirilmasi durumunda ise iiriin inceligi azalmaktadir.
Stres yogunlugunun optimum degerde olmasi maksimum {iriin inceliginin elde edilmesi ile sonuglanmaktadir [13].

Tablo 3’te verilen 6glitmetkaplama ¢alisma sartlari altinda yapilan deneylerin stres yogunlugu kalsit tane boyutu iliskisi
Sekil 7°de gosterilmektedir. Sekil incelendiginde stres yogunlugu arttik¢a tane boyutunun belirli bir deger araligma kadar
diistiigli ve sonra tekrar artisa gectigi tiim enerji seviyeleri i¢in goriilmektedir. Bu degerler arasinda stres yogunlugu optimum
degerindedir. Bu aralik tiim enerji seviyelerinde 1-3*10% Nm olarak belirlenmistir. S6z konusu ii¢ enerji seviyesi igin tespit
edilen optimum araliktaki (stres yogunlugu: 1,55%10°° Nm) deneylerin boyut dagilimlar1 Sekil 8°de verilmistir. Ug enerji seviyesi
icin yilksek stres yogunluklarinda tane boyutundaki artis da gézlenmektedir. Bu artis 1500 kJ/kg enerji seviyesinde oldukca
yiiksek seyretmistir. Deneysel gézlemler sonucunda 1s1 artisindan kaynakli olarak 1500 kJ/kg enerji seviyesinde 6zellikle yiiksek
stres yogunluklarinda degirmen i¢i topaklanmalarin ve birikmelerin (powder caking) fazla oldugu tespit edilmistir. Kwade [10]
bu durumu karistirmali bilyali degirmende yapilan 6giitme iglemi i¢in su sekilde agiklamistir: karistirict tarafindan bilyalar ve
stispansiyon yogun bir sekilde hareket ettirilmektedir. Karistiric1 tarafindan tiiketilen enerji, karigtiricidan siispansiyona ve
bilyalara aktarilmaktadir. Ancak karigtirici tarafindan tiiketilen bu enerjinin sadece bir kismi bilyalara kinetik enerji olarak
aktarilir. Sonug olarak, S6z konusu enerjinin bilyiik bir kismimin siispansiyona veya siirtiinme islemiyle 1siya yayildigi
vurgulanmistir. 375 kJ/kg enerji seviyesinde ise tane boyutunun diger enerjilere gore daha iri kaldigr goriilmiistiir. Kalsitin stearik
asit kullanilarak karistirmali bilyali degirmende 6giitiiliip kaplanmasindan elde edilen sonuglar (stres yogunlugu-tane boyutu)
stres yogunlugu yaklasimi ile uyum igerisindedir. Ayrica Cayirli and Gokcen [17], Cayirli et al. [18] kalsitin mikronize boyutlara
ogiitiilmesi ile ilgili yaptiklar1 ¢alismalarda da benzer sonuglar gézlenmistir. Buna ek olarak Racz and Csoke [19] ¢imentonun
karistirmali bilyali degirmen de kuru &giitiilmesinde benzer sonuglari elde etmistir.

8,00
7,50
7,00
6,50
T 6,00
325,50 . * 375 kilkg
'08 5,00 = 750 ki/kg
4,50 4 1500 Ki/kg
4,00
3,50

3,00
0,01 01 1 10 100

Slgm (102 NM)

A

Sekil 7. Stres yogunlugu dsp boyutu iliskisi
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Sekil 8. Farkli enerji seviyelerinde ki iiriinlerin tane boyut dagilimlari (stres yogunlugu: 1,55%103 Nm)

Sekil 6 ile Sekil 7 birlikte incelendiginde kalsit i¢in ince boyutlara inildik¢e aktive oraninin daha verimli oldugu fakat daha
ileri seviye 6glitme+kaplama isleminde (1500 kJ/kg) verimli olmadig, aktive oraninda diisiisler yasandigi gozlenmistir. Daha
ince boyutlar da daha fazla yiizey alani elde edildigi igin stearik asit miktarinm arttirilmasiyla daha verimli kaplamalarin elde
edilebilecegi diistiniilmektedir. Yapilan kalsit 6glitme+kaplama testlerinde 750 kJ/kg enerji seviyesinde %99 aktive oranlarina
ulasilabilmistir. Bu enerji seviyesi ve aktive oraninda dso boyutu 3,67 um, dg7 boyutu 11,99 pm (stres yogunlugu: 1,55*10 Nm)
olan bir iiriin elde edilmistir. Elde edilen sonuglar ¢ergevesinde tane boyutu agisindan belirlenen optimum stres yogunlugunda
maksimum aktive oraninin elde edildigi gdzlemlenmistir.

3.3. Ogiitiilmiis ve Kaplanms Kalsitin FTIR Analizi

Kalsitin 6giitme ve yiizey modifikasyonu sonrasi iglemlerinde SA’nin tane yiizeyine adsorpsiyonunu belirleyebilmek igin
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 9°de kalsitin SA ile 6glitme+kaplama oncesi ve sonrast FTIR analizi karsilastirmali
olarak gosterilmistir. Kalsitin (A) karakteristik pikleri yaklagik 1395, 874 ve 711 cm™ dalga sayilarin da gézlenmektedir [5]. SA
ile dgiitiilmiis+kaplanmis kalsit FTIR spektrumu (C) incelendiginde SA varhiginda 2933 ve 2844 cm™ dalga boylarinda zayif iki
pik gozitkmekte olup, bu piklerin —CH, ve —CHj titresimlerinin olmasi muhtemeldir. Mihajlovi¢ et al. [4] kalsitin SA ile ylizey
modifikasyonu ¢alismasinda yiizey 6zellikleri FTIR analizi ile belirlenmis olup bu ¢alismaya benzer sekilde (2950 ve 2850 cm™
1) asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin (C—CH,) gdzlemlendigini bildirmistir. Bir diger ¢alismada Jeon et al. [20] kalsitin
yiizey modifikasyonu iglemini SA ile iki farkli (2-propanol ve kloroform) ¢oziicii yardimiyla gerceklestirmislerdir. Yapilan FTIR
analizlerine gore —CH, and —CHjs absorpsiyon pikleri 2-propanol ¢6ziicii ortaminda zayif, kloroform ¢6ziicii ortaminda ise daha
giicli (belirgin) olarak tespit edilmistir. Bir bagka calismada ise kalsitin ylizey modifikasyon islemi sodyum stearatla
gerceklestirilmis, yiizey 6zellikleri FTIR analizleri ile incelenmistir. Modifiye kalsitin FTIR spekrumu modifikasyon oncesi ile
benzer sekilde elde edilmistir. Bunun sebebi olarak kimyasal bag yapisinin modifikasyon oncesi ve sonrasinda ¢ok fazla
degisiklige ugramamasi (hidroksil bagmimn karakteristik bandinin modifikasyon sonrasi ayni yogunlukta olmasi) olarak
acgiklanmustir [5].
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Sekil 9. Kalsitin SA ile 6giitme+kaplama dncesi ve sonrasi FTIR analizi (A: Kalsit, B: SA, C: Ogiitme+kaplama
{%1 SA})

3.4. Ogiitiilmiis ve Kaplanms Kalsitin SEM Analizi

Kalsitin 6giitme ve yiizey modifikasyonu sonrasi iglemlerinde SA’nin taneler arasi etkilesimlere, tane boyutuna ve tane
sekline etkilerini inceleyebilmek icin SEM analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 10” da kalsitin 6giitmetkaplama sonrast SEM
analizi goriintiileri karsilastirmali olarak gdsterilmistir. Goriintiiler incelendiginde SA kullanimi katkisiz olarak yapilan 6giitme
islemi ile karsilastirildiginda yiizey piiriizliliigiinii ve aglomerasyonu azalttigi gozlenmistir. Wu and Lu [2] kuru proses
kullanarak yaptiklar1 kalsit yiizey modifikasyonu isleminde (karistirmali bilyali degirmen kullanarak) modifikasyon sonrasinda
piiriizsiiz ve tiniform yiizeylerin elde edildigini SEM goriintiileri ile tespit etmislerdir. Bu ¢alismaya benzer sekilde elde edilen
bulgular mekano-kimyasal etkiye dayandirilmistir. Jeong et al. [21] kuru pin degirmen kaplama prosesinde modifikasyon 6ncesi
ve sonrasi farkliliklart SEM goriintiileri ile gostermislerdir. Bir diger ¢alismada Sayan [22] kalsiyum karbonat yiizeylerini Na-
Oleat ile yas proses uygulayarak modifiye etmistir. Modifikasyon sonrast SEM goriintiileri Na-Oleat konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte, CaCOs kristallerinin yilizeyinin once piiriizsiizligiinii kaybetmeye basladigini, daha sonra bazi piiriizli
yapilarin ortaya ciktigini ve son olarak da yiizeyin kiigiik Ca-Oleat ¢ekirdekleriyle kaplanmis oldugunu gdstermistir.

. EHT = 15,00 kv o EHT = 15.00 kv Signal A = SE1
| psronns 7{ WD =135mm Mag= 10.14 KX l—{ WD =14.0 mm Mag = 1064 KX
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1 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 1 pm EHT = 1500 kV Signal A= SE1
A WD =13.5mm Mag = 26 70K X [ — WD =140 mm Mag= 25.05 KX

Sekil 10. Kalsitin 6giitme+kaplama sonrast SEM analizi (A: %1 SA, B: Katkisiz)

4. SONUCLAR

Bu caligmada, laboratuvar ortaminda karistirmali bilyali degirmen kullanilarak tek bir {inite de hem &giitme hem kaplama
islemi kalsit minerali i¢in gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar stres yogunlugu analizi kapsaminda degerlendirilmistir.

P Kalsit dglitme+kaplama deneylerinden elde edilen sonuglar incelendiginde enerji seviyesi arttiginda aktive oranlarm da
belirgin bir artig olusmustur. 750 kJ/kg enerji seviyesinde en iyi sonuclarin elde edildigi tespit edilmistir. Stres yogunlugunun
dso boyutu iizerine etkisi incelendiginde, optimum stres yogunlugu aralig: tim enerji seviyeleri igin 1-3*10° Nm olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar cercevesinde tane boyutu acisindan belirlenen optimum stres yogunlugunda maksimum
aktive oraninin elde edildigi belirlenmistir. Yapilan kalsit 6glitme+kaplama testlerinde 750 kJ/kg enerji seviyesinde yaklasik
%399 aktive oranlarma ulagilabilmistir. Bu enerji seviyesi ve aktive oraninda dso boyutu 3,67 um, de7 boyutu 11,99 um olan iiriin
elde edilmistir.

P Kalsit numunesinin 6giitme+kaplama testleri tizerinde stres yogunlugu-dso boyutu iligkisi (optimum araliklar belirlenerek)
incelenerek mevcut deney sartlarinda 6giitme performanslari da ortaya konmustur. Ayrica ileriki ¢aligsmalarda yiizey alanlar1 da
incelenerek strearik asit miktari ile ylizey alan1 arasindaki iligski belirlenmeye ¢alisilacaktir.

» FTIR analizleri sonucunda SA kullanimmda ~2900-2800 cm dalga sayilarinda zayif iki pikin varli1 tespit edilmistir.

» SEM analizleri sonucunda SA kullaniminda katkisiz yapilan deneye kiyasla kalsitin yiizey piiriizliliigii ve aglomerasyonun
azaldig tespit edilmis olup yiizeyler {izerinde mekano-kimyasal etkinin meydana gelmesi olasidir.

P Sonug olarak kalsit minerallerinin kuru karistirmali bilyali degirmende mikronize &giitiilmesi yaninda stearik asit ile
basariyla kaplanabildigi anlasilmakta olup deneysel veriler stres yogunlugu analizi, aktive orani, enerji tiikketimi, FTIR ve SEM
analizi ac¢isindan yorumlanmistir.
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