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AMAC VE KAPSAM

Bilimsel Madencilik Dergisi TMMOB Maden Muhendisleri Odasi'nin acik erisimli elektronik ortamda ve basili
olarak yayimlanan sureli bilimsel yayinidir. Dergi 1960 yilindan itibaren yayimlanmaktadir. Derginin ismi 2016 yili
Haziran sayisina kadar “Madencilik” seklindeyken, benzer isimli populer dergilerle karistirilabilmesi nedeniyle 2016
yili Eylul sayisindan itibaren “Bilimsel Madencilik Dergisi” olarak degistirilmis ve o tarihe kadar 0024-9416 olan ISSN
numarasi da 2564-7024 olarak gincellenmistir.

Yilda 4 kez (Mart-Haziran-Eylul-Aralik) yayimlanan Bilimsel Madencilik Dergisi (ISSN: 2564-7024), maden
muhendisligi ve mineral endistrisi alaninda ulusal ve uluslararasi diizeyde yapilan, bilimsel normlara ve yayin
etigine uygun, 6zgln bilimsel ¢alismalari bilim insanlarina, maden mihendislerine ve kamuoyuna duyurmay! ve bu
yolla bilimsel bilgiyi toplumla paylasmayi amagclamaktadir. Derginin yayin dili Tiirkge ve ingilizce'dir.

Dergi, maden muhendisligi alaninda 6zglin bir arastirmayi bulgu ve sonuglari ile yansitan kuramsal, deneysel
ve uygulamal arastirma makalelerine; yeterli sayida bilimsel makaleyi tarayip konuyu buguinku bilgi ve teknoloji
diizeyinde 6zetleyen, degerlendirme yapan ve bu bulgulari karsilastirarak yorumlayan tarama makalelerine; 6zgin
bir yontem veya teknigi tarif eden kisa makale olarak tanimlanabilecek teknik notlara; ve gercek ya da kuramsal bir
mesleki uygulamayi temel alan, sistematik veri toplama ve veri analizi iceren vaka ¢alismalarina yer vermektedir.

Dergide, yenilenemeyen maden kaynaklarin surdurilebilir madencilik ilkeleri dogrultusunda insanligin hizmetine
sunulmasi icin gereken mevcut bilginin gelistiriimesini saglayacak konularda eserlere 6ncelik verilmektedir. Bu
kapsamda; maden arama, maden yatagi modelleme, topografya, maden ekonomisi, jeoistatistik, kaya mekanigi ve
jeoteknik, kazilabilirlik etidu, yer alti ve acik maden isletme, maden tasarimi, madenlerde ve tiinellerde tahkimat
sistemleri, delme-patlatma tasarimi, madenlerde Uretim planlamasi ve optimizasyon, madenlerde is saghgi ve
glvenligi yonetimi, maden havalandirma, yeralti kémir madenlerinde metan gazi emisyonu ve metan drenaji,
cevher hazirlama ve zenginlestirme, proses mineralojisi, analitik teknikler, 6gitme, siniflandirma ve ayirma,
flotasyon/flokllasyon, kati/sivi ayirimi, fiziksel zenginlestirme yéntemleri, hidro ve biyometalurji, Uretim metalurjisi,
modelleme ve similasyon, enstrimantasyon ve proses kontrol, geri donisum ve atiklarin islenmesi, maden hukuku,
madenlerde ¢evre saghgdi ve yonetimi, madenlerde nakliyat, makina ve ekipman sec¢imi ve planlamasi, kémur
gazlastirma, mermer teknolojisi, endistriyel hammaddeler, uzay madenciligi, denizalti madenciligi ve mekanizasyon
ile ilgili konular dergi igeriginde yer almaktadir.

Gonderilen yazilar editorler kurulu ve konusunda uzman hakemler tarafindan bagimsiz ve akademik yayincilikta
en iyi uygulamalarla uyumlu sekilde degerlendiriimekte olup, degerlendirme stireci sonunda yayinlanmasi uygun
goriulen yazilarin yayin haklari yazarlar tarafindan telif sézlesmesi ile TMMOB Maden Muhendisleri Odasr'na
devredilir.

AIMS AND SCOPE

Scientific Mining Journal, which is published in open access electronic environment and in printed, is a periodical
scientific journal of Union of Chambers of Turkish Engineers and Architects Chamber of Mining Engineers. The
name of the journal was “Mining” until June 2016 and it has been changed to “Scientific Mining Journal” since
September 2016 because it can be confused with popular journals with similar names and the ISSN number has
been updated from 0024-9416 to 2564-7024.

Scientific Mining Journal, published four times a year (March-June-September-December), aims to disseminate
original scientific studies which are conducted according to the scientific norms and publication ethics at national
and international scale, to scientists, mining engineers, the public; and thus to share scientific knowledge with
society. The journal is in both Turkish and English.

The journal covers theoretical, experimental, and applied research articles, which reflects the findings and results
of an original research in the field of mining engineering; review articles, which assess, evaluates, and interprets
the findings of a comprehensive review of sufficient number of scientific articles and summarize them at present
information and technology level; technical notes, which may be defined as a short article that describes a novel
methodology or technique; a case studies, which are based on the theoretical or real professional practice and
involves systematic data collection and analysis.

The journal gives priority to works that will enable the advancement of current available information necessary to
serve humanity with nonrenewable mineral resources with the perspective of sustainable mining principles. In this
context, mine exploration, mineral resource modeling, surveying, mine economics and feasibility, geostatistics, rock
mechanics and geotechnics, diggability studies, underground and surface mining, mine design, support design
in underground mines and tunnels, rock penetration and rock fragmentation, mine production planning and pit
optimization, mine health and safety management, mine ventilation, methane emission and drainage in underground
coal mines, mineral processing and beneficiation, process mineralogy, analytical techniques, mineral comminution,
mineral classification and separation, flotation/flocculation, solid/liquid separation, physical enrichment methods,
hydro and biometallurgy, production metallurgy, modeling and simulation, instrumentation and process control,
recycling and waste processing, mining law, environmental health and management, transportation, machinery
and equipment selection and planning, coal gasification, marble technology, industrial minerals, space mining,
submarine mining and mechanization are included in the journal content.

Submitted manuscripts are evaluated by the editorial board and expert referees independently in accordance with
the best practices in academic publishing. The publishing rights of the manuscripts, approved for publication at the
end of the evaluation process, are transferred to the Chamber of Mining Engineers by the authors.
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ABSTRACT
In this study, Faujasite (Na-LSX) (3.5(Ca,,)3.5(Na,)3.5(Mg,,)AlSi,.0,,*32(H,0)) type zeolites

777748

and Ca-Filipsite (CaK(Na,,Si; ,Al, O, 6(H 0)) type zeolites were produced from Sugdzi
Thermal Power Plant and Catalagz Thermal Power Plant fly ashes by alkali fusion method
followed by water leaching, respectively. In these methods, fly ashes and sodium hydroxide
(NaOH) were mixed in certain proportions and sintered at 600 °C in ash furnace. Then, zeolites
were obtained from the ground materials after water leaching and solid/liquid separation,
respectively. Cation Exchange Capacity (CEC), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Fluorescence (XRF)
and Atomic Absorption Spectrometer (AAS) analyses were used to characterize the synthesized
zeolites. The zeolites synthesized with Sugozii fly ashes in a ratio of 1:2 had 136.93 meq/100 g
CEC, whereas the CEC of synthesized zeolite from Catalagzi fly ashes was found to be 247.88
meq/100 g. As a result, zeolites, which can be used as wastewater treatment agent, energy
storage material, catalyst and separator, were synthesized by using 2 different Class F fly ash.

0z
Bu galismada, Sugozii termik santrali ugucu kiillerinden sonrasinda su ligi ile desteklenen bazik
flizyon teknigi kullanilarak fojasit (Na-LSX) (3.5(Ca, ,)3.5(Na, )3.5(Mg, ,)ALSi,,0 ,*32(H,0)) tiird,

7717748

Catalagzi ugucu kiillerinden ise ayni teknidi kullanarak Ca-Filipsit (CaK NaMSl“AIst16 6(H,0))
tird zeolitler sentezlenmistir. Bu yontemlerde dncelikle yiiksek S|cakI|kta kal firininda ugucu kuIIer
ve sodyum hidroksit (NaOH) belirli oranlarda karistirilarak 600 °C'de sinterlenmis sonrasinda
ogutilen malzemelerden saf suda li¢ islemi ile zeolitler elde edilmistir. Katyon Degistirme
Kapasitesi (KDK), X-Isini Kirmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier
Déniastimll Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), X-Isini Fluoresans (XRF) ve Atomik Adsorpsiyon
Spektrometresi (AAS) analizleri ile sentezlenen zeolitler karakterize edilmistir. Sugézi ugucu
klleri ile (1:2 oranda) sentezlenen zeolitler 136,93 meq/100 g KDK'ne sahipken ayni oranda
Catalagz! ugucu Kkiilleri ile sentezlenen zeolitlerin 247,88 meq/100 g KDK'ne sahip olduklari
belirlenmistir. Sonug olarak F sinifi 2 ayri ugucu kil kullanarak atiksu aritici, enerji depolayici,
katalist ve separator olarak kullanilabilecek zeolitler sentezlenmistir.

* Sorumlu yazar / Corresponding author: sonficyus@gmail.com ¢ http://orcid.org/0000-0003-3486-4184
** hvapur@cu.edu.tr « http:/orcid.org/0000-0003-4438-3982
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INTRODUCTION

Zeolites are crystalline, microporous and aqueous
alumina silicate minerals formed on the three di-
mensional TO, tetrahedral complex containing ox-
ygen atoms in their corners. The term zeolite was
first mentioned by the mineralogist Cronstedt, who
observed this process when the stone was heated
and then moved in the 18" century. Cronstedt has
defined this mineral with the word “zeolite” which
means “boiling stone” in Greek. During the 19"
century, microporous structures of natural zeolites
and their functions in ion exchange and adsorption
processes were examined in detail. When natural
zeolites could not meet the demands of industry,
the necessity of synthetic zeolites emerged. In the
1940s, zeolites were produced by imitating the pro-
duction conditions of natural zeolites. Compared
to natural zeolites, synthetic zeolites have superior
advantages such as uniform pore sizes, high ion
exchange capacity and high purity (Xu et al., 2007;
Cardoso et al., 2015; Lee et al., 2017).

Zeolite minerals have an aluminasilicate building
consisting of an infinite extensible three-dimen-
sional network of tetrahedral AlO, and SiO, struc-
tures connected to each other by sharing oxygen
atoms (Wdowin et al., 2014; Vandermeersch et
al., 2016; Zhang and Ostraat, 2016). The smallest
unit of structure of a zeolite crystal is SiO, or AlO,
tetrahedrals. These structures combine to form
the zeolite crystal (Figure 1).

1
Sodalite Faujasite

Zeolite A

Figure 1. Zeolite formation from the tetrahedrals

The silicon ion is of +4 valence. The aluminum
ion has +3 and the oxygen ion has -2 valence. A
silicon ion meets only -4 values of the four oxygen
ions surrounding it. Thus, each oxygen ion has
a value of -1 and can be combined with another
silicon ion. In case the Si atom is replaced by the
Al atom in the structure, the skeleton structure
has -1 valence ([AlO,]). Additional cations are
needed to make the electrical charge of the
current structure neutral. These are alkali and
alkaline earth metal ions present in the medium
during formation or synthesis. This unified
convergence of different geometries form a
crystalline structure that contains channels and
pores similar to honeycomb in zeolite structure.
In other words, the negative nature of zeolites is
provided by Al atoms. The negative and porous
nature of zeolites allows zeolites to be named as
artificial sieves. Simple formula of zeolites can be
given as following equation:

MDAl 0,].mH,0 ™)

><+2yS ! n-(x+2y)

Where M is Na, K or other monovalent cations,
D is Mg, Ca, Sr, Ba or other divalent cations
(Gottardi, 1978; Xu et al., 2007).

There are basically two zeolite synthesis
methods including hydrothermal and alkali
fusion techniques. In the hydrothermal synthesis
method, alumina silicates are leached in alkali
solutions at high temperatures. In alkali fusion
technique, alkali chemicals and alumina silicates
are sintered at high temperatures after mixing.
Furthermore, in most processes, alkali fusion
technique is followed by hydrothermal method.
Both of the methods require high temperatures,
time and pressures. The main sources for zeolite
synthesis are commercial chemicals, which are
very rich in aluminasilicate, mineral resources
in the earth’s crust and industrial by-products.
Fly ash is a by-product produced during the
generation of electricity in thermal power plants
using pulverized coals. Zeolites are used in
energy storage, pollution control and purification,
catalyst, animal feed, filling material, construction
and many other industrial sectors (Bukhari et al.,
2015; Jha and Singh, 2016; Grela et al., 2016).



Approximately 15 million tonnes of fly ash are
produced per year in thermal power plants located
in Turkey. Evaluation of industrial plant tailings,
reduction of residual quantities and transformation
of these materials into useful products are the
most important problems of industrialization.
The processing of these resources has gained
importance since the end of 20" century and
developed in parallel with technology. Compared
to the rest of the world, there are few studies to
obtain nano-sized end-products from fly ashes in
Turkey (Top et al., 2018).

In this study, zeolite synthesis from fly ashes
by alkali fusion method followed by leaching
was investigated. Two different power plant fly
ashes in Turkey were used for zeolite synthesis.
Synthesized zeolites were characterized by XRD,
XRF, CEC, SEM, AAS, and FTIR analyses.

1. EXPERIMENTAL

1.1. Materials

The fly ashes of Catalagzi (in Zonguldak prov-
ince) and Sugo6zu (in Adana province) Thermal
Power Plants were used as raw materials. The
mineralogical properties of these materials were
determined using a Rigaku Minflex XRD device
equipped with PDXL software with current da-
tabase. The samples basically consist of quartz
(Si0,), mullite (Al, ;Si, ,O, ), hematite (Fe,O,) and

CaO phases (Figure 2).

Q: Quartz - Sugdzii fly ash

M: Mullite Catalagzi fly ash

F: Hematite

C: Ca0
T 2 ? e M F
T 7 A —
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Figure 2. XRD patterns of the fly ashes
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The chemical composition of fly ashes were de-
termined using a Minipal 4 Panalytical XRF de-
vice (Table 1). Minor contents (< 10%) in the
XRF analyses were confirmed by AAS analyses
after the materials were dissolved in aqua regia.
Total sulfur content was determined by Eltra Cs
580 Carbon Sulphur Determinator device. SiO, +
ALO, + Fe,O, contents of the ashes were above
70%. In addition, CaO contents were below 10%
for both of ashes. The major mineral phase distri-
butions confirmed that they were F-class fly ash-
es according to ASTM C 618.

Table 1. XRF analysis results for fly ashes

COEI,Ze)”tS Sugbzii fly ash  Catalagzi fly ash
sio, 55.20 45.90
ALO, 24.10 24.20
Ca0 5.50 9.87
Fe,0, 8.11 10.66
K,0 162 4.21
Sr0 0.27 0.13
BaO 0.26 ND*
MnO ND* 0.12
z10, 0.19 ND*
Tio, 144 136
SO, 0.72 1.07
Lol 2.34 2.48

*LOI: Loss on ignition, ND: Not determined

Particle size analysis were determined by Mal-
vern Mastersizer. d, ,, and d,, values were 80 ym
and 16 ym for Sugozu fly ashes, 500 ym and 40
pum for Catalagzi fly ashes, respectively. Quanta
650 Field Emission SEM was used for the morfo-
logical structure analysis. Spheral structures con-
firmed characteristic feature of the fly ashes were
observed (Figure 3). The densities of Sugdzu fly
ashes and Catalagzi fly ashes were found to be
2.33 and 1.86 g/cm?, respectively.
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— 10 pm —

CUKUROVA UNIVERSITY

Figure 3. SEM micrographs of the fly ashes (a: Sug6ziu
fly ash, b: Catalagzi fly ash)

The materials were kept in the oven until a con-
stant weighing and then used in the experiments.

Reagent grade (98%) NaOH pellets (-3 mm
sized) purchased from TEKKIM Chemical Com-
pany was used for the fusing stages. The other
reagent grade chemicals used for the analyses
were obtained from Merck and Sigma Aldrich.

1.2. Methods

In the tests for the production of zeolites, fly
ashes were separately mixed with NaOH pellets
(< 3 mm) in a certain ratio and this solid mixture
was burned in Protherm (PLF model) ash oven
for 3 hours. Then the mixture was milled with

10

Retsch RM 100 grinder and leached in pure water
at a certain temperature with 20% solid rate. The
characterization tests for zeolites were conducted
after the solid/liquid separation (Figure 4).

Fly ash + NaOH (1:1 and 1:2 ratios by weight)

!
Fusing at 600 °C and 3 hours

!
Grinding
!
Leaching with pure water at 80-90 °C
!
Solid/liquid separation — Liquid phase
!
Drying at 60-70 °C
!

Characterization tests for zeolites

Figure 4. Flowsheet of the present study

The CEC values of fly ash and synthesized
zeolites were calculated by K* adsorption method
(Top et al., 2018). Firstly, a certain amount of
samples were added in 10% potassium chloride
(KCI) solution for 15 minutes at a stirring rate of
300 rpm. After K* loading, solid/liquid separation
was performed. The solid filtrate was finally
washed with ethyl alcohol. Then, the solid
residue was added into 1 M ammonium acetate
(CH,COONH,) solution and K* ions were replaced
by NH,” ions. The solution was stirred at 300
rpm. The amount of K* in the filtered liquid after
solid/liquid separation was measured by an AAS
(Perkin Elmer PineAacle 900H). The measured
K* values were calculated for the 100 g material
according to the following Equation 2. The CEC
unit is meq/100 g.

Measured content (mg)
CEC = [ Sample weight (g) l * 100 (2)
39.09
Nicolet 6700 FTIR with ATR (Attenuated

Total Reflection) apparatus was used for
characterization of some zeolite species. All the
tests were duplicated.



2. RESULTS AND DISCUSSIONS
2.1. Experiments with Sugo6zii Fly Ashes

The chemical composition of the synthesized
zeolites obtained from Sugdzi fly ashes were
given in Table 2. Na doping was obvious and the
water contents derived from chemical formula of
zeolites caused high LOI values.

Table 2. XRF analysis of synthesized zeolites using
Sugozi fly ashes

Contents 1:1 Fly ash/ 1:2 Fly ash/
(%) NaOH NaOH
SiO, 33.63 26.83

ALO, 17.40 15.80
Na,O 14.34 19.10
CaO 5.72 4.90
Fe,O, 6.02 5.16
K,O 0.90 0.43
SrO 0.23 0.29
CuO 0.03 0.05
MnO 0.06 0.05
TiO, 1.25 1.24
LOI* 19.90 25.97

*LOI: Loss on ignition

After the experimental procedure, mullite peak
disappeared and faujasitic peaks was found to
be dominant (Figure 5). The quartz peak intensity
was significantly reduced by 1:2 ratio. This shows
the success of faujasite transformation.

Q :Quartz
. M :Mullite
1:2 ratio 5 X  x E :Fezps .
. )l( X X A QA X,‘l - " u)‘(IZFarIJfSIIe (Na-LSX)
£ K W 5 b o,
E
=
8 [1:1ratio X ? X
£ |x J IX |
EJ mﬁw '% Phoritnble e i i
=
= Q
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g Y " M M
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— ittt W el
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Figure 5. XRD diagrams of the fly ash and products

The CEC values of the synthesized zeolites had
an increasing trend (Table 3).
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Table 3. CEC values of the fly ash and products

_— 1:2 Fly
Sugozi 1:1 Fly
Samples ash/
Fly ash ash/NaOH NaOH
CEC
(meq/100 g) 22.33 121.53 136.93

The SEM images of the materials are shown in
Figure 6 and 7. For zeolites obtained by using
1:1 fly ash/NaOH mixing, crystallization was not
materialized as desired (Figure 6). However, the
structure of the crystals in zeolites synthesized
with 1:2 ratio defined the faujasitic structure. Small
and polyhedral crystals assembled around a point
was clearly visible (Figure 7). XRD peaks and SEM
images of zeolites obtained by using 1:2 material
were found to be compatible with faujasite (Na-
LSX) materials in the literature (Chumee, 2013;
Ikeda et al., 2014; Ma et al., 2016).

mag EH det [P
\M | 20.00kV | 4.14pm  50Pa | 50000 x  14.9 mm | LFD

CUKUROVA UNIVERSITEST

Figure 6. SEM micrographs of the zeolites synthesized
at 1:1 Sugdzi fly ash/NaOH ratio
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Figure 8 shows the FTIR analysis of Sugozu fly
ash and the products synthesized. The band at
3487 cm™ shows the -OH bonds in the materials
and the peak at 1630 cm™ shows the adsorbed
water molecules. In addition, the strong peak at
950 cm™ shows the AI-O and Si-O bonds in the
tetrahedral structures which are characteristic
of zeolites. The peaks in the area less than 700
cm™ indicate the footprints of the materials. The
peaks in this region were similar to faujasite type
zeolites. The FTIR analyses of synthesized Na-
LSXs were similar to the studies by Khemthong
et al. (2007) and Chumee (2013).

e A

—2m
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kv | 8.63um | 50Pa | 24000x | 150 mm | LFD [

Figure 7. SEM micrographs of the zeolites synthesized
at 1:2 Sugdzu fly ash/NaOH ratio
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Figure 8. FTIR analysis results of Sug6zi fly ash and
the products

2.2. Experiments with Catalagzi Fly Ashes

The same fusion technique procedure followed
by water leaching was applied to the Catalagz fly
ashes to produce zeolites. The chemical analysis
results showing the composition of the materials
obtained from experiments performed with the
addition of fly ash/NaOH at a ratio of 1:1 and 1:2
were listed in Table 4. When the contents of the
obtained materials were examined, it was seen
that Na loadings were low.

Table 4. XRF analysis of synthesized zeolites from
Catalagzi fly ashes

Contents 1:1 Fly ash/ 1:2 Fly ash/
(%) NaOH NaOH
SiO, 37.40 37.71

ALO, 20.24 18.93
Na,O 0.22 0.27
CaOo 11.88 11.82
Fe,O, 13.38 13.16
K,O 2.55 0.98
SrO 0.12 0.10
MnO 0.11 0.10
TiO, 1.98 1.78
LOI* 11.99 15.04

*LOI: Loss on ignition



It was determined that Ca-Phillipsite type zeolites
were synthesized when 1:2 ratio of Catalagzi
fly ash/NaOH mixture was fused and leached
(Figure 9).

F: Ca-Phillipsite
Q:Quartz
F M:Mullite

1:2 ratio F
4 i " , | oy

1:1 ratio ‘
bl i L (A L )

Q
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Q M
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Figure 9. XRD diagrams of Catalagzi fly ash and the
synthesized products

However, the materials synthesized at 1:1 ratio
had amorphous structure, mostly. A camber
between 10° and 45° at the XRD peaks confirmed
amorphous silica characteristic. Besides, the
high rate of noise in the peaks was a sign of
impurities.

The CEC values of the zeolites obtained from
Catalagzi fly ash were higher than those
synthesized from Sugdzu fly ashes (Table
5). Figure 9 and 10 show SEM images of the
material synthesized with 1:1 and 1:2 mixing
ratio, respectively. 1:1 mixing ratio resulted in the
formation of zeolite crystals which did not develop
well on fly ash surfaces (Figure 10). However,
tetragonal structures, which are characteristic
of Ca-Filipsite type zeolites, were seen at 1:2
mixing ratio. In addition, crystal twinnings, which
was formed by using the common surface of
the crystals, was also another characteristics of
phillipsite type zeolites, were observed (Figure 11).

Table 5. CEC values of the fly ash and products

Catalagz 1:1 Fly 1:2 Fly

Samples  “ryash ash/NaOH  ash/NaOH
CEC

(meg/100 1223 15642  247.88
9)
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Figure 10. SEM micrographs of the zeolites synthesized
at 1:1 Catalagzi fly ash/NaOH ratio

CONCLUSIONS

Sug6zu and Catalagzi fly ashes were converted
into faujasite (Na-LSX) and Ca-phillipsite type
zeolites by alkali fusion method followed by water
leaching, respectively.

Ca-Phillipsite type zeolites have abundant usage
areas from wastewater treatment to energy
storage. In addition, faujasite type zeolites can
be used as catalyst and can also be used in the
separation of gases such as oxygen and nitrogen
from air. Characterizations of these useful
synthesized materials were revealed by using
XRD, XRF, CEC, SEM, AAS, and FTIR analysis
techniques.

The zeolites synthesized with Sugézu fly ashes
in a ratio of 1: 2 had 136.93 meq/100 g CEC,
whereas the zeolites synthesized with Catalagzi
fly ashes had 247.88 meq/100 g CEC.
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Figure 11. SEM micrographs of the zeolites synthesized
at 1:2 Catalagzi fly ash/NaOH ratio
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KAYA YUZEY PURUZLULUGUNUN SCHMIDT SERTLIGI OLGUMLERINE ETKISI

EFFECT OF ROCK SURFACE ROUGHNESS ON SCHMIDT HARDNESS

MEASUREMENTS

Kadir Karaman?”

2 Karadeniz Teknik Universitesi, Miih. Fak., Maden Miih. Bl., TRABZON

Gelis Tarihi / Received : 28 Ocak / January 2019
Kabul Tarihi / Accepted : 4 Kasim / November 2019
0z

Anahtar Sozciikler:
Schmidt gekici,
Sertlik,

Yizey pirtzIUlugd,
Taslanmis ylizey,
Kesilmis ylzey.

Keywords:
Schmidt hammer,
Hardness,

Surface roughness,
Grinded surface,
Cut surface.

Schmidt gekici ile sertlik tayini maden, jeoloji ve insaat mihendislerince uygulanan disiplinler
arasl bir deney yontemidir. Yizey purizluluga Schmidt sertligini etkileyen dnemli bir parametredir.
Bu calismada dogal, taslama yapilmis ve kesilmis yizeylerin oldugu blok numunelerde ve karot
orneklerde odlglimler yapilmis ve sonuglari karsilastiriimistir. Ayrica her ylzeyin plrizlGluk
ozellikleri belirlenmis ve sertlik degerleri ile iliskisi arastirimistir. En ylksek sertlik degeri ve
en dlstk standart sapma kesilmis yuizeylerde, en disik sertlik degeri ve en ylksek standart
sapma ise dogal yiizeylerden elde edilmistir. Bu galismada, ylizey plrizlGlugi azaldikga sertlik
degerlerinin artti§i ve standart sapma dederlerinin azaldigi gortlmistir. Sonug olarak, Schmidt
cekicinin uygulanacag! yizeyin purizliligi giderilmeli ve standart sapmanin yiksek olmasi
durumunda test ytizeyi gdzden gegiriimelidir.

ABSTRACT

Determination of hardness with Schmidt Hammer is an interdisciplinary experimental method
used by mining, geology and civil engineers. Surface roughness is an important parameter
affecting the Schmidt hardness. In this study, hardness measurements were made on natural,
grinded out and cut surfaces and on core samples and their results were compared. Furthermore,
roughness properties of each surface were determined and their relations with hardness values
were investigated. The highest hardness values and the lowest standard deviations were obtained
from cut surfaces, while the lowest hardness values and the highest standard deviations were
taken from natural surfaces. In this study, as the surface roughness decreases, hardness values
were seen to increase and standard deviation values were found to decrease. As a result, the
roughness of the surface where the Schmidt Hammer is applied should be eliminated and the test
surface should be reevaluated if the standard deviation is high.
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1. GiRiS

Baslangigta beton ylizeylerinin sertligini karsilas-
tirmak amaciyla gelistirilen Schmidt cekici (Sch-
midt, 1951), sonralari kaya yUzeylerinin sertliginin
belirlenmesi, kayaclarin dayanim parametrelerinin
tahmini (Kahraman, 2001; Yagiz, 2009; Karaman
ve Kesimal, 2015a), kaya kutlelerinin kazilabilirli-
gi (Karpuz 1990), kayaglarin ayrisma derecesinin
belirlenmesi (Karpuz ve Pasamehmetoglu, 1977;
Gokgeoglu ve Aksoy, 2000) ve tinel agma ma-
kinasinin performansi (Poole ve Farmer, 1978;
Bilgin vd, 1990) gibi oldukg¢a ¢esitli konularda kul-
lanilmaktadir. Ucuz, kolay, tasinabilir ve pratik bir
deney yontemi (Goudie, 2006) olmasi nedeniyle
dinya capinda kullanimini artirmistir. Kullanilan
cekic tipi (L ve N), cekicin kalibrasyonu, test edilen
kayacin ayrisma durumu, test ylizeyinin nem igeri-
gi, érnek/blok boyutu, uygulanan élgme ve oélglleri
degerlendirme yontemi ve kayag yuzeyindeki pu-
rzlUlukler gibi faktérler Schmidt cekici ile okunan
geri tepme sayisini etkilemektedir (Aydin, 2009;
Karaman ve Kesimal, 2015b).

Buylksagis ve Goktan (2007) cekig tipini ve farkli
degerlendirme yontemlerinin etkisini 27 kayacin
dayanim tahmini icin arastirmiglardir. Yazarlar,
sertlik dlcimlerini elmas segmentli testere bigagi
ile kestirdikleri dizglin kaya bloklari Uzerinde ger-
ceklestirmislerdir. Kahraman vd. (2002) Schmidt
¢ekici kullanarak laboratuvarda karot érnekleri ve
arazide buyUk kaya bloklari Gzerinde Olgtikleri
degerlerin istatistiksel iligkilerini incelemigler ve
anlamli korelasyonlar bulmuslardir. Bircok aras-
tirmaci Schmidt sertligi ile kayaclarin ayrisma
Ozelligini degerlendirmiglerdir (Karpuz ve Pasa-
mehmetoglu, 1977; McCarroll, 1989; Gokgeoglu
ve Aksoy 2000; Aydin ve Basu, 2005; Dabski,
2014). Demirdag vd. (2009) deneye tabi tutulacak
Ornek boyutunun Schmidt sertlik degerleri Gzerine
olan etkisini arastirmiglar ve uygun 6érnek boyu-
tunu énermislerdir. Sumner ve Nel (2002) 6rnek-
lerdeki nemlilik orani arttikga Schmidt sertliginde
bir diists oldugunu gézlemlemiglerdir. Literatlrde
Onerilmis birbirinden oldukca farkli 6lgme ve de-
gerlendirme ydntemleri mevcuttur (Hucka, 1965;
Deere ve Miller, 1966; Poole ve Farmer, 1980;
ISRM, 1981, 2007; Haramy ve De Marco, 1985;
Goktan ve Ayday, 1993; USBR, 1998; ASTM,
2001; Karaman ve Kesimal, 2015a).
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Test ylzeyindeki purGzluligin Schmidt sertligi-
ne etkisi olduguna birgok arastirmaci tarafindan
degdinilmigtir. Kayag tlrune gore puruzlulik 6zel-
likleri degiskenlik arz etmektedir. Cerna ve En-
gel (2011) granitik kaya yuzleklerinde dayanimin
degisimini incelemek amacl yaptigi c¢alismada
sertlik 6lcimleri dncesinde ylzey plrtzIGluguna
3-4 mm azaltmak icin elektrikli taglama/zimpara
aletini kullanmiglardir. Calismada derinlik, ayrig-
ma, dogal ve hazirlanmig yizeyin sertlik okuma-
lar1 Uzerine etkileri de degerlendirilmigtir. Williams
ve Robinson (1983) taze kumtagi bloklarinin pu-
ruzlG ylzeylerinin purlizsuz olanlara kiyasla daha
dusuk sertlik degerleri verdigini belirtmiglerdir.
Mccarroll (1989) buzullar Uzerinde yaptigi ¢a-
lismada goreceli yas tayini igcin Schmidt gekicini
kullanmis ve Schmidt sertlik okumalarini etkile-
yen dort faktdr bulundugunu (alet hatalari, litoloji,
ayrisma ve yuzey purizltligu) ifade etmistir. Her
bir faktére deginmekle birlikte minerallerin farkli
ayrisma 6zelligini ve tasinma tarihini yansittigini
ifade ettigi purtzltlik faktori Gzerinde daha de-
tayh arastirma yapmistir. Yazar, ortalama mikro
puruzltlik degeri arttikca ortalama sertlik deger-
lerinde taze ve ayrismis kayaglara gore disus
oldugunu belirtmigtir. PurGzIGlUk Gzerinde yapi-
lan degerlendirmelerin granitik kayaclar (Cerna
ve Engel, 2011), kumtag! (Williams ve Robinson,
1983) ve piroksence zengin metamorfik buzul
kayaglari (Mccarroll, 1989) oldugu anlasiimistir.
Ayrica, Katz vd. (2000) Schmidt c¢ekici kullana-
rak kayaclarin (kumtasi, kiregtasi, mermer, siye-
nit ve granit) mekanik ozelliklerini degerlendirme
amagcli yaptiklari ¢galismada; arazi deneylerini t¢
farkl ylzey (dogal olarak ayrismis kaya yulzeyi,
manuel olarak taglama tasi ile parlatilan ylzey ve
elektrikli taglama aleti ile parlatilan ylizey) Uzerin-
de gergeklestirmiglerdir. Yazarlar, sadece sertlik
degerlerinin teste tabi tutulan ylGzeylerdeki pu-
ruzsizlik arttikga arttigini belirtmiglerdir. Ancak
degerlerin ne ol¢lide degistigini gosteren verileri
paylasmamislardir.

Literatur taramasi g6z 6ntine alindiginda Schmidt
sertlik okumalarini etkileyen faktérler cok sayida
calismada degerlendirilmistir. Ayrica sertlik de-
gerlerini 6nemli Olgide etkileyen purizIilik fak-
torinin de belli élglide arastirildigr goéralmastir.
Ancak calismalarin birgogunda purazlulagun sa-



yisal ifadesine yer verilmemis, bazi calismalarda
ise sadece ortalama Schmidt sertlikleri verilmistir.
Bu nedenle piruzlllik faktorinin sertlik deger-
lerini ne olcude etkiledigi tam olarak anlasilama-
mistir. Dolayisiyla bu galismanin amaci, farkh pu-
ruzltlik 6zelligine sahip kayaglarda olusturulan
dogal, tagslama yapilmis ylzey, tas kesme maki-
naslyla kesilmis ylzeylerde ve karot 6rneklerde
Schmidt sertlik dlgiimleri yapmak ve s6z konusu
yuzeylerin purtzlalik profillerini sertlik dlgimleri
ile karsilastirmaktir. Ayrica kesilmis yuzeyler ile
diger yuzeylerde yapilan sertlik élglimlerinin kar-
silastirilmasina literatirde rastlanmamistir.

2. MALZEME VE YONTEM

Calisma kapsaminda masif, tabaka dizlemi ve
foliasyon icermeyen ve olabildigince homojen 5
adet kaya blogu (granodiyorit, diyabaz, andezit,
kirectas! ve kuvarsit) degerlendirmeye alinmigtir.
Bozunma/ayrigsma sertlik sonuglarini etkileyen
onemli parametrelerdendir. Bu galismada kullani-
lan kaya bloklari ISRM (1981) tarafindan énerilen
kayalarin bozunma derecesiyle ilgili siniflamasi-
na gore degerlendirilmistir. Buna gore andezit ka-
yacinin dogal yizeyinde hafif renk degisimi goz-
lenmis olup, diger kayaclar tamamen taze kaya
Ozelligi tagimaktadir. Test edilen her bir kaya blo-
gunda kirik ve gézle gorinur kusurlarin olmama-
sina 6zen gosterilmigtir.

2.1. Schmidt Gekici Olgiimleri

Schmidt sertlik 6lgimleri dort farkh kayag ytzeyin-
de gergeklestirilmistir. Bunlar /) kdselerden uzak,
tozdan arindirilmis, dogal yuzeyler Uzerinde, ii)
elektrikli taglama aleti ile (16 numara) temizlenen/
purtzlaliga giderilen ylzey UGzerinde, iii) labora-
tuvar tag kesme makinasinda kesilen ytizey Uze-
rinde, ve iv) bes kaya blogunun Gglinden alinan
karot drnekleri Gzerinde yapilmistir. Schmidt ¢eki-
ci ile verilen manuel taglama aparati granitik ka-
yacta istenilen purizsuzliga saglayamadigindan
bu ¢alismada kullaniimamigtir. Elektrikli taslama
aleti toz olusumu ve 1sinmayi en aza indirmek
icin asama asama kullaniimistir. Karot 6rneklerde
deneyler ISRM (2007) tarafindan énerilen V tipi
karot tutucular Uzerinde gerceklesmigtir. Butin
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Olcimlerde titresimi en aza indirmek i¢in érnekler
(blok ve karot) iyice sikistiriimistir.

Karot 6rneginin alinmadigdi veya ihtiya¢ olmadigi
durumlarda Schmidt sertlik élgimleri laboratuva-
ra getirilen kaya blogu Uzerinde belirlenebilmek-
tedir. Bu nedenle bu ¢alismada hem laboratuvara
getirilen kaya blogu tUzerinde, hem de bloklardan
alinan karot drnekler Uzerinde deneyler yapilarak
sonuglar karsilastiriimistir.

Butln kaya bloklari ve ayni bloklardan alinan ka-
rot 6rnekleri icin yapilan deneylerde L tipi Schmi-
dt cekici kullaniimigtir. Batln testler dikey olarak
asagl dogru tutulan gekigle uygulanmistir. Cekic-
lerin kalibrasyonu duzenli araliklarla kalibrasyon
drsu ile kontrol edilmistir. Katz vd. (2000) ve Sum-
ner ve Nel (2002) teste tabi tutulacak kaya blogu-
nun 25 kilo civarinda ve daha agir olmasi gerek-
tigini ifade etmislerdir. Bu durum dikkate alinarak
¢alisma surdurilmastar. Yontem olarak az sayida
Olgum gerektiren ve plruzlilik kaynakli verilerde-
ki dalgalanmayi daha iyi temsil ettigi dusuntlen
ASTM (2001) secilmistir. ASTM (2001) yontemin-
de 10 farkli noktadan alinan degerlerin ortalamasi
alinir ve ortalamanin 7 birim altindaki ve Ustiinde-
ki degerler iptal edilerek geriye kalan degerlerin
ortalamasi Sertlik degerini vermektedir. Deneyle-
re iliskin goruntuler Sekil 1’de verilmigtir.

2.2. Yiizey Piiriizliiliik Olgiimleri

Barton ve Choubey (1977) 0-20 arasinda degi-
sen on standart profile karsilik gelen ve gorsel
olarak belirlenebilen puruzltlik profilleri (JRC)
onermislerdir (Li ve Huang, 2015), (Sekil 2). S6z
konusu yontem bu ¢alismada kullanilan ylzeyleri
kiyaslamak icin kullanilmigtir. PurGzltlik 6lgim-
leri igin 10 cm uzunlugunda Barton purtzlUltk ta-
rag! kullanilmistir. Sertlik 6lgimleri igin kullanilan
kaya yuzeyinde 6lcim noktalarini da iceren ve
birbirini dik yénde kesen toplam 6 adet purtzIGluk
Olcimleri alinmis ve yuzeyin temsili partzlGluga
belirlenmistir (Sekil 3). Bu galismada, pratiklik igin
her profile tek bir deger (orta deger) atanmistir.
Benzer bir sekilde Hsiung vd. (1995) kayalarin
eklem profilinin belirlenmesinde pratiklik olmasi
acisindan tek degeri (orta deger) dikkate almig-
lardir.
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Choubey, 1977) Sekil 3. PUruzlUlik tayini igin 6rnek gosterim
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Her ylzey icin 6 adet olmak kaydiyla bir kayag
icin 18, butln kayaglar i¢in toplam 90 adet puriz-
[G1UK 6lgimU degerlendirilmigtir.

3. BULGULAR VE iRDELEME

Schmidt sertligine iligkin 6lgim sonuglar ve yu-
zeylerin plruzlilik ortalamalar Cizelge 1°de veril-
migtir. Cizelgede ayrica on okumanin ortalamasi
(ham veri) ve ASTM ydntemine gdre hesaplanan
sertlik degerleri de verilmistir. Dogal ylzeylerde
ASTM ydntemine gbre degerlendirilen gegerli 6r-
nek sayilari (7 birim sinirlari i¢cinde kalan) grano-
diyorit icin 6, diyabaz ve andezit igin 5, kiregtasi
icin 7 ve kuvarsit icin ise 9 adettir. Bunun anlami
purdzlUlik iceren dogal yuzeylerde (granodiyo-
rit, diyabaz vb.) yapilan okumalar yiksek oranda
sapma gostermekte ve neredeyse olgimlerin ya-
risi hesaba dahil edilmemektedir. Diger ylzeyler-
de (taslanmis, kesilmis ve karot) sapmalar daha
az oldugundan on okuma dikkate alinabilmisgtir.

Schmidt sertlik dlguimleri igin farkli ylzeylerde
(dogal, taslanmis ve kesilmig) ve karot drnekle-
rinde (U¢ adet kayacta) yapilan élgimler Sekil 4'te
verilmistir. Batiin kayaglar i¢in dogal ytzeyde ya-
pilan 6lgimlerde sertlik degerlerinin oldukga faz-
la sacinim gosterdigi anlasiimaktadir. Bu durum
Cizelge 1'de ham verinin standart sapma deger-
lerinden (5.1-11.6) de gorilmektedir. ASTM yon-
temine gore tekrar hesaplanan verilerde standart
sapmalarda disls (2.4-6.9) yasanmakla birlikte
bazi kayaclarda (diyabaz, andezit) neredeyse 6l-
gumlerin yarisi hesaplamaya dahil edilmemistir.
Bu nedenle, purizltlik kaynakh sapmalarin daha
iyi anlasilmasi adina sadece dogal yuzeylerde

Cizelge 1. Deney sonuglari
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ham veriler kullaniimistir (Sekil 4). Ote yandan,
Olcim yapilan bir yizeyde puruzIGluk orani az ise
elde edilen sertlik degerlerinin nispeten birbirine
yakin ¢iktigi gortlmektedir. Kiguk farkliliklar ol-
masi ¢ogunlukla diger faktérlere (mineral farkhlik-
lar1, gekicin diseyden fark edilmeyecek derecede
sapmasi vb.) baglidir.

Farkli yGzeylerden hesaplanan ortalama ASTM
Schmidt sertlik degerleri Sekil 5’te yer almakta-
dir. En yuksek ortalama sertlik degerleri kesilmis
ylzeylerde elde edilirken, en disUk degerler ise
dogal ylzeylerden ve karot 6rneklerden hesap-
lanmistir. ilging bir sekilde ASTM’ye gére dogal
yuzeylerde hesaplanan sertlik degerleri ile karot
orneklerden belirlenen sertlik degderleri neredey-
se ayni ¢cikmistir. Kahraman vd. (2002) arazide 9
adet kaya blogunda ve laboratuvarda ayni blok-
lardan alinan karot 6rneklerinden elde ettigi sert-
lik sonuglarini karsilastirmistir. S6z konusu c¢a-
lismada karot ve blok oérnekler arasindaki farkin
cogunlukla % 5'in altinda oldugu anlasiimaktadir.
Bu ¢alismada da 3 kayag i¢in dogal ylzey ile ka-
rot drnekler arasindaki fark % 0.5 — 1.4 araliginda
cikmistir.

Verilerin dogal yuzeyde dusuk ¢ikmasinin en
Onemli nedeni gekic ucunun temas yuzeyindeki
puruzltlikten dolayi yuzeye tam temas etmeyip
bosluk olusmasidir. Ote yandan, geki¢ ucunun te-
mas edecegi diizgiin ylzeylerde degerler yiuksek
cikmaktadir. Boylelikle verilerin kendi igerisinde
dalgalanmasi yani en kuglik ve en blyuk deger
arasindaki farkin fazla olmasi s6z konusu olmak-
tadir. Ayrica dogal ylzeylerde var olan ve gozle
anlasilamayan az bozunma da sertlik degerleri-
nin daha dusik ¢ikmasina yol agabilmektedir. Bu

Yizeyler Granodiyorit JRC Diyabaz JRC  Andezit JRC Kiregtasi JRC Kuvarsit JRC
Dogal, ... .. (10,.) 45.3+7.6 11 36.6+10 355116 11 42666 5 39.7¢51 7
Dogal (ASTM) 46.3+4.0 11 40.8+2.4 37.0469 11 413+35 5 40840 7
Taslama (ASTM) 60.4+2.3 5 53.6+£2.0 47.7¢3.7 3 529428 1.6 47841 2
Kesilmis (ASTM) 64.6+1.8 1  59.3%1.5 55.4+2.2 1 56+1.5 1 48.0+22 1
Karot (ASTM) 46.8+1.4 - 40.642.5 36.5+2.3 - - - - -
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calismada bozunma etkisinin dogal ylzeyde sert-
lik deg@erlerini etkileyen en 6nemli faktor olmasi
beklenmemektedir. Bununla beraber andezit hafif
renk degisiminden dolay1 az ayrismis olarak de-
gerlendirilebilir. Deneyler temsili, 6zellikleri ayni
olan yuzeylerde yapildigindan bozunma olmus
olsaydi (az bozunmus gibi) bitin ylzeyde ayni
olacakti ve sertlik degerlerinin disuk, ancak birbi-
rine yakin ¢ikmasi beklenirdi. Bu nedenle veriler
arasindaki dalgalanmanin en énemli nedeninin
purtzlalik oldugu goriimistir. Kayaglarin icerdi-
gi minerallerin farkli olmasi da sertlik degerlerinde
belli dlgide dalgalanmaya neden olabilir ancak
buyuk dalgalanmalar purizIUluk ile alakalidir.

Literatirde parlatiimig/taslanmis ylzeyin dogal
yuzeyde yapilan élgimlere kiyasla daha yilksek
sertlik degerine sahip oldugu vurgulanmaktadir
(Dabski, 2009; Cerna ve Engel, 2011). Bu neden-
le tagslanmis ylzeyle dogdal ylzey arasindaki fark
hesaplanmis ve granodiyorit igin % 23.3, diyabaz
icin % 23.9, andezit igin % 22.4, kiregtasi icin %
22 ve kuvarsit igin % 14.7 olarak bulunmustur.

Bu calismada literatiire ilave olarak kesilmis yU-
zeyler ile taslanmis ylzey arasindaki farklar da
hesaplanmistir. Kesilmis yuzeyler ile taslanmis
yuzey arasindaki sertlik farklari granodiyorit icin
% 6.5, diyabaz icin % 9.6, andezit icin % 13.9,
kirectasi icin % 5.5 ve kuvarsit icin ise % 0.4 ola-
rak belirlenmistir. Bu sonuglara gore test ylzeyin-
de taslama yapilsa bile kaya tirtine bagl olarak
kesilmis ylzeydeki sonuglardan yaklasik % 14’e
kadar daha duslUk deger elde edilebilmektedir.

Sekil 6, standart sapmanin test ylzeylerine goére
degisimini gostermektedir. Buna gore veriler ara-
sindaki standart sapma en fazla dogal ylzeyde
(ham veri) gdzlenmektedir. ASTM ydntemine gdre
ortalamanin 7 birim Ustindeki ve altindaki deger-
ler ¢ikartildidinda hesaplanan standart sapma de-
gerleri oldukga dusmektedir. Test ylzeyindeki pu-
rizlaligin azaltilmasi veriler arasindaki standart
sapmay! 6nemli derecede dusltrmektedir. Dabski
(2009) parlatiimis ve dogal ylzeyler i¢in benzer bir
durumla karsilasmistir. Bu calismada ilave olarak
purizsuz ve standart sapmanin en disik oldugu
kesilmis yuzeyler de kullaniimistir. Karot érnekler-
de Olcllen degerlerin standart sapmasi da nispe-
ten disuk (1.4—2.5) ve birbirine yakin gikmistir.
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Sekil 6. Standart sapmanin test ylzeylerine gére de-
gisimi

Kesilmis ylzeydeki ortalama sertlik de@erleri ile
taslanmis ve dogal (ASTM) ylzey sertlik sonug-
lari arasindaki % fark, kaya¢ bazinda ve butin
Olcumler icin hesaplanmistir (Sekil 7). PurizIGlik
degerlerinin de yer aldigi (y ekseni) grafikte genel
olarak yuzeylere ait purtzltlik degeri arttikga ke-
silmis — dogal ylzey sertlik farki da artmaktadir.
Yuzeyde taglama yapilmasi durumunda ise kaya
tirine bagh olarak kesilmis — taslanmis yuzey
sertlik farki % 1’in altina dismektedir. S6z konu-
su duslk degerler 6zellikle kiregtasl ve kuvarsit
gibi cogunlukla tek mineralden olusan kayaclarda
g06zlenmistir. Sekil 7’de gdruldigu gibi kuvarsit 6r-
neginin dogal pUrizIiluigu 7 iken taglama sonrasi
ortalama puruzIlGliga 2’ye dismustur. Ayni érnek-
te kesilmis — dogal yuzey sertlik farklari % 15 iken,
taslama sonrasinda bu fark (kesilmis — taslanmis
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Sekil 7. Purtzlulik degerleri ve ylzeylerarasi sertlik farklar arasindaki iligki

yuzey sertlik farki) % 0.4’e kadar digmustir. Ke-
silmis — dog@al yuzey sertlik farki en fazla andezit
(% 33.2) ve diyabazda (% 31.2) goéralmustur.

Parazlllik ve standart sapma degerleri, yapilan
istatistik analize gore sirasiyla p=0.617 ve 0.434
degerleri icin normal dagilim gdstermektedir. Bu
iki parametre arasindaki korelasyon, istatistiksel
acidan onemli olup (p=0.005), yaklasik glgli ve
pozitif yénla bir iligki bulunmaktadir. Partzlali-
gun artmasi ile Schmidt g¢ekici sertlik degerlerinin
standart sapmasinin da arttiyi goriimektedir (Se-
kil 8).

PUrGzlUldk oOlgimlerinin alinamadigi durumlar
icin, Schmidt sertlik okumalarindaki standart
sapma degerlerinin ylksekligi, test ortaminin
plrazli olabilecegini dusindirmelidir. Aydin
(2009) onerdigi yontemde sertlik 6lcimu igin 20
okumanin yapilmasi gerektigini ancak veriler
arasindaki fark £2 olmasi durumunda 10 okuma-
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nin yeterli oldugunu vurgulamistir. Soiltest Inc
(1976) standart sapmanin 2.5'in altinda olma-
s1 kosuluyla 15 okumanin en ylksek 10 degeri
sertlik hesabinda kullanimini 6énermigtir. Litera-
tir dikkate alindiginda Schmidt olglimleri igin
verilerin daha az degisim goéstermesi yani kliguk
standart sapmanin olmasi 6nem arz etmektedir.
Bu durum kesilmis test yluzeylerinde saglanmak-
tadir. Ote yandan taglama yapilan yiizeyde de
dogal yizeye kiyasla standart sapma degerleri
oldukca dusuk ¢ikmistir.

SONUGLAR VE ONERILER

Dogal yuzeyde Ozellikle purtzlilikten kaynakh
olarak degerlerde buylk dalgalanmalar yasan-
mistir. Ylzeylerin purazlUliglu azaldikga sertlik
degerlerinde artis yasanmistir. Dolayisiyla en
yuksek sertlik degerleri kesilmis ylzeylerden elde
edilmigtir. Standart sapma degerleri purtzIGlik ile
dogru orantili ¢cikmigtir. Ayrica test ortamindaki
purzlilik arttikga farkli yiizeylerden elde edi-
len sertlik degerleri arasindaki % fark da belirgin
Olclde artmistir. Karot 6rneklerde dlgllen sertlik
degerleri ile dogdal yluzeyde dl¢llen degerler nere-
deyse ayni gikmigtir.

ileriki calismalarda kaya¢ bazinda ok sayida
yuzey (puruzlulik profilindeki butlin yuzeyleri ice-
ren) kullanilarak Schmidt sertlik élgtimleri yapila-
bilir. Bdylelikle benzer ylzey puruzliligune sahip
ayni tir kayaclarda dogal yuzeyde elde edilecek
sonuglardan diger ylzeylerdeki (kesilmis ve tas-
lanmig) degerler tahmini olarak belirlenebilir. Sch-
midt gekici kullanarak arazide yapilacak 6lgim-
lerden 6nce mumkinse taslama islemi yapiimasi
gerekmektedir. Dogal ylzeyler puriizsiuz ve taze
gorunse bile kismi bozunma (renk degisiklikleri)
ve kiguk Olgekli purtzlulik sertlik degerlerinde
azalmaya neden olmaktadir. PartzlGluk élgimleri
olmadan Schmidt sertlik okumalari yapildiginda,
standart sapmanin yuksek olmasi durumunda
test ylzeyi purGzlulik agisindan gdzden gegiril-
melidir. Ayrica literatUrdeki sertlik degerleri kiyas-
lanacak ise test ylizeylerinin ozellikleri (dogal,
taslanmis vb.) mutlaka bilinmeli ve benzer ylzey-
lerde yapilan sonuglar kiyaslanmalidir.
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Anahtar Sézciikler: Bu calismada, mikrodalga eneriili isitmanin, refrakter 6zelli§i gosteren duslk tendrli altin
Mikrodalga isitma, konsantresine olan etkileri, Box-Behnken deney tasarimi yardimiyla kizdirma kaybi tzerinden
Refrakter altin, modellenerek incelenmektedir. Mikrodalga enerji uygulandiginda, 1sitma veya bolgesel kavurma
Slfir, prosesinin etkili parametreleri olarak gtic (Watt), stre (dakika) ve kitle (g) bagimsiz degiskenleri
Box-Behnken tasarim, secilerek 3 degiskenli Box-Behnken (izerinden 15 adet deney olarak tasarlanmig, bagimi
Optimizasyon. degisken igin model esitlikleri gelistirilmistir. Ardindan, Minitab programi yardimiyla, yanit ylizey

yontemine gore etkili parametrelerin optimizasyonu incelenmistir. Optimizasyon galismalarinda
kullanilan cevher, Ulkemizin bati kesimi, Ege bélgesinden temin edilmis, énceki ¢alismalarimiz
sirasinda Denver hiicresinde flotasyonla nihai 4 ppm Au ve %21 kikurt icerigine ulastirimistir.
Deneysel calismalar sonunda hesaplanan optimizasyon degerlendirmelerine gore 3 g miktardaki
numunenin, 30 dakika suresince 680 W’lik mikrodalga enerjisinin aktariminin yeterli oldugu
bulunmustur.

ABSTRACT
Keywords: In this study, the effects of microwave heating on sulphidic refractory gold concentrate were
Microwave heating, investigated. When microwave energy is applied, the power (Watt), time (minute) and mass (g)
Refractory gold, independent variables, which are the effective parameters of the heating or roasting process, are
Sulphur, designed as 15 experiments over 3 variable Box-Behnken and model equations are developed
Box-Behnken Design, for dependent variable. Gold ore used in the optimization studies is the flotation concentrate
Optimization. which has been reached to 4 ppm Au and 21% sulphur content in our previous Denver flotation

studies obtained from the western part of Turkey, Aegean region. Minitab program was used to
analyse optimization values, it was found that the transfer of 680 W microwave energy on the
sample in 3 g amount was sufficient during 30 minutes.
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GiRiS

Minerallerin konvansiyonel 1sil islemi, ylksek
enerji tiketen bir slre¢ olup, gunimizde
Ulkelere gore degismekle birlikte ¢ogu ulke igin
ekonomik degildir. Bu ylzden, arastirmacilar son
yillarda enerji kullanimi yéninde daha verimli
alternatif slregler aramaya devam etmektedirler.
Cozim sureglerinden biri de mikrodalga
enerjisini kullanan uygulamalardir. Mikrodalga
tabanli  teknolojilerle, telekominikasyondan,
gida isleme, tibbi atiklarin iyilestiriimesi, ¢evre
koruma, kimya mihendisligi, malzeme hazirlama
ve mineral isleme gibi alanlarda geleneksel
Isitmayi kullanan tekniklere kiyasla %10-20
oraninda randimani ylUkselterek, daha verimli
sonuglar alinmaktadir. Bu oran 6zellikle kdmur
kurutmada, %30’un Uzerine ¢ikmaktadir (Benli
ve Adem, 2019).

Mikrodalga enerjisi, numune igindeki dielektrik
sabiti yuksek polar molekulleri harekete
gegirerek, molekillerin titresmesine yol acar.
Suyun yuksek dielektrik sabitine sahip, polar
bir molekul olmasi, sulu iglemlerin ylksek hizla
uygulanmasini saglar. Benzer durum, nemli
numuneler igin de s6z konusudur. Kinetik teori
ile aciklanan molekiler hareketlilik, sistemde
kinetik enerjinin artmasina, Enerjinin Korunumu
ilkesi olarak bilinen Termodinamigi 1. Kanunu
gbre ortaya cikan enerji sistemde sicaklik
artisina yol agarak isI enerjisine dénusur. Bu

nedenle, mikrodalga enerjisinin radyasyonla
olan 1si iletim mekanizmasi sayesinde
numunenin  derinlerinden  baglayarak etki

gOsterir; boylece, elektromagnetik spektrumu
300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip
radyasyonu kullanarak, iletim (kondiksiyon),
tasinim (konveksiyon) ve isinim (radyasyon)
yontemlerini  kullanan klasik konvansiyonel
Isitmadan ayrilir. Mikrodalga etkisi altinda kalan
bir malzeme gegirimli, iletken ya da sodurma
Ozelligine sahiptir. Isinma sadece mikrodalgayi
sogurma yani absorbe edebilen numunelerde
gorular. Refrakter cevherler ¢cok farkli mineralleri
binyesinde bulunduran yapilardan meydana
geldiginden  bdlgesel i1sinma  gOsterirler.
Buna yol acan elektromanyetik dalga hizinin
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degismesidir. Bilindigi Uzere, elektromanyetik
dalga hizi olgulebilen bir sabittir. Dielektrik
sabiti (¢) yada elektrik gegirgenligi (permittivity)
olarak bilinir. Cizelge 1’de galisma konusu olan
refrakter cevherlerde bulunabilecek minerallerin
dielektrik sabitleri verilmektedir.

Cevherhazirlama alaninda ise 1960’lardan sonra
mikrodalga kullaniimaya baglanmis, teknoloji
yeni olmasa da ticarilesme sureci oldukga zaman
almistir. Gunimuzde ise endustriyel Olgekte
mikrodalga firinlarin ticari ulasilabilir olmasi,
sadece kurutma iglemlerinde degil, kukdrt
giderimi gibi prosesler de yer bulmasinin yolunu
acmistir. Mikrodalga enerji; 1sitma, kurutma, li¢
islemi, kavurma, ergitme, oksitli minerallerin
karbotermik rediksiyonu, seramik malzemelerin
sentezi, kurutma ve sinterleme gibi islemlerin
uygulanmasinda kullanilabilir.

Mikrodalga uygulamanin belki de en dnemli
Ozelliklerinden biri proses slresindeki ciddi
diististir. Benli ve ipekoglu (1995, a ve b) asidik
ligislemindeki etkinligini, 4,5 saatlikli¢ stiresinin
14,5 dakika’ya dustigunu, lig katisinda gézenek
artirnmi gibi yapisal degismelerin oldugunu
SEM (Elektron  Mikroskobu) géruntdleri
Uzerinden takip ederek ortaya koymuslardir.
Mikrodalga enerjisini  kullanan uygulama
ornekleri arasinda; susuz boraks Uretimi
(Kocakusak vd., 1995), kolemanitin ufalanma
ve flotasyon etkinligi (Demir vd., 2017), ilmenitin
ogutulmesi (Guo vd., 2011), pirit, kalkopirit,
galena ve sfalerit magnetik ayirma ve flotasyon
verimliliginin arttinimasi (Can ve Bayraktar,
2007), nikel-demir laterit cevheri ve aliminyum
sanayi atidina mikrodalga uygulanmasi
(Samouhos vd., 2016), altin cevheri 6gitme
ve siyanurizasyona etkisi (Cemaliye ve Bayat,
2018), piritin manyetik 6zelliklerinin arttiriimasi
(Uslu ve Atalay 2003), piritik sert kayaglarin
mikrodalga kaynakl kirilmasi (Lu vd., 2019),
mikrodalga destekli delme makinasi (Hassani
ve Nekoovaght, 2011), mikro isleme teknolojisi
kullanilarak bakir igleme tesislerinin ener;ji
taketimini % 20 azaltan RioTinto-Microhammer
(Moore, 2018) sayilabilir.



Cizelge 1. Refrakter altin cevheri blnyesinde
rastlanabilecek mineraller ve dielektrik sabitleri
Mineral € Mineral €
Arsenopirit > 81 Muskovit 10
Biotit 9.28 |OQlivin 6,77
Kalsit 6.36 |Pirit 33,7-81
Kalkopirit > 81 |Kuvars 6,83
Bakir > 81 [Sdulfur 3,62
Dolomit 8.45 |Serpentin 11,48
iimenit 33,7-81 |Talk 9,41
Manyetit 33,7-81 | Wollastonit 6,17
Refrakter altin cevherlerine uygulanan

mikrodalgada isitma isleminin silfit minerallerini
efektif bir sekilde okside edip siyanirleme
islemindeki altin kazanimini arttirmasinin yani
sira otokav, firn ya da biyooksidasyon gibi
islemlere oranla isletme masraflarini distrdugu
ispatlanmistir (Su vd., 2011). Ma vd., (2010) altin
konsantresindenkuikurtvearsenikuzaklastirmada,
Amamkwah ve Piekles (2005) karbonlu sulfir
iceren altin konsantresinde siyanur ligi verimini
arttirmada mikrodalga enerijisini kullanmiglardir.
Choi vd., 2017 calismasinda ise mikrodalga 6n
isleminin altin konsantresine uygulanmasinin
numunenin sicakligini 950°C dereceye kadar
yukseltmis, taramali elektron mikroskobu ve
enerji dagihm spektrometresi (SEM-EDS) ile
mikro catlaklarin gelisimi ve mineral ylzeyindeki
kakarttin azaldigi, XRD ile pirit mineral fazin
hematit ya da pirotite kaydigi gosterilmigtir.
islem gérmeyen konsantre de altin %80 verimle
geri kazanilirken, islem géren numunede altinin
tamaminin geri kazanilabilecegi belirlenmesi
mikrodalga 6n igslemin énemini gésteren dnemli
calismalardan biridir.

Bu calismada, sulfirli refrakter karakterdeki
altin cevherine uygulanan mikrodalga enerji Box-
Behnken deney tasarimi ve optimizasyonundan
yararlanarak silfur icerigi yiksek bir konsantrenin
Uzerine mikrodalga enerjisinin aktarimi sonrasi
cevherde meydana gelen degisimlerin kizdirma
kaybi deg@erleri Gizerinden modellenerek, optimum
proses parametreleri ortaya konmustur.
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1. MALZEME VE YONTEM
1.1. Malzeme

Calisma kapsaminda, Ege bdlgesinden (Turkiye)
temin edilen, piritik sGlfar igerikli refrakter
karekterde altin cevheri kullaniimigtir. Temsili
cevher numunesinin ve deneyler sonucu elde
edilen Urtnlerin mineralojik ve kimyasal analizin
de ITU/JAL Jeokimya Arastirmalari laboratuvar;
SEM gériintiileri istanbul Teknik Universitesi Prof.
Dr. Dinger Topacik Ulusal Membran Teknolojileri
Uygulama ve Arastirma Merkezi (MEM-TEK),
XRD analizleri ise Prof. Dr. Adnan Tekin Malzeme
Bilimleri ve Uretim Teknolojileri Uygulama
Arastirma Merkezi Laboratuvarinda uluslararasi
standartlar g6z 6ntinde bulundurularak yapilmistir.

Ocaktan alindiginda tane boyutu -150 mm olan
numuneler laboratuvar tipi, tek istinat kollu ¢eneli
kirict ve konik kirict yardimiyla iki kademede
kirllmis, ardindan merdaneli kirici ile malzemenin
tamami -2 mm altina indirilmistir. Boyut kuigultme
sonunda harmanlanan ve polietilen torbalarda
saklanan  numuneler, bilezikli degirmende
30 saniye sure ogutilerek tamami 106 um
altina indirilmistir. Mikrodalga enerijisinin cevher
Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla ki
kademeli kaba flotasyonla sulfur icerigi arttirilarak
flotasyon konsantresi hazirlanmistir. Laboratuvar
tipi Denver D12 flotasyon cihazinda ve 1,2 L
hacmindeki selullerde, 4,34 ppm altin ve %21
kukurt icerigine ulasan konsantre deneylerde
kullanilmak Gzere ayrilmigtir. Cizelge 2’de
kimyasal analiz sonuglari veriimektedir.

Cizelge 2. Deneylerde kullanilan Ege bolgesi refrakter
altin cevherinin kimyasal analiz sonuglari (ppm)

Au Ag As Ba cd Co Cr Fe

43 26 527 160 68,8 90 262 196157

Mn Ni P Pb Sr \ Zn S, %
105,6 1105 605,8 25245 179 106 11615 21

ALS Minerals (izmir) laboratuvarlarinda yapilan
kiipelasyon deneyleri sonunda, numunenin
1,37 ppm altin ve 2,6 ppm gumis icerdigi
gorulmektedir. Analiz sonuglarina goére orjinal
numunenin kakdurt icerigi %3,47’ dir. Numunenin
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Isinma mekanizmasini  agiklayabilmek igin,
termal gravimetrik (TG) analizden yararlaniimistir.
Numunelerin TG analizi, Universal V4. 5A cihazi
ile 850°C sicakligina kadar 10°C/dakika isitma
hizinda gergeklestirilerek, numuneye ait olusan
bozunma tepkimeleri ve bu tepkimelerin olustugu

sicaklik boélgeleri ortaya koyulmustur.

Sekil 1°de numunenin X- ray difraksiyon paterni ve
Sekil 2’de ise hazirlanan parlak kesitin mikroskop
gorunttsu gorilmektedir.
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Sekil 1. Refrakter altin numunesinin XRD difraksiyonu
paterni

MD554 model Intellowave (Argelik, Turkiye)
2450 MHz calisma frekansina sahip mutfak tipi
mikrodalga firinin icine konuldu. Mikrodalga
finrnin gict 360W, 680W ve 1000W olarak
ayarlanarak deneyler yapildi. Her 5 dakika da
bir numunelerden ve manyetitten 400°C yuksek
sicakligi gosterebilen termometre ile sicaklik
Olguma alindi. Finin icerisinde kalmasi gerektigi
sureyi dolduran numuneler c¢ikartilip sogumasi
icin bekletildi ve her biri tartildi. Tim mikrodalga
islem gérmis numunelerin S igerikleri Elemental
Analiz (PC kontrolli ELTRA CS580) cihazinda
yapildi.

a Kliigiik

kapsiil
Fefrakter Yroze

Porselen
atese
dayamkh
kroze

Alimina 4’——05:' RREHRH
platform AR

Manvetit
duyarh
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Sekil 2. Cevher blinyesindeki kuvars (Q) ve sulfurld
mineraller, pirit (Py) ve kalkopirit (Ccp)

1.2. Deneysel Yontem

Mikrodalga enerjili kavurma deneyleri, 2, 4 ve 6
gramlik numuneler tartilarak kicuk 1siya dayanikli
seramik kroze igerisine konulan numuneler,
icleri 140 gram manyetit ile doldurulan daha
baylk seramik krozeler icine goémulmustar
(Sekil 3). Daha sonra hazirlanan bu malzemeler
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Sekil 3. Deneylerde kullanilan (a) deney duzenegi ve

(b) mikrodalga firin

1.3. Deneysel Tasarim

Bu calismada, yanit ylzey ydntemine gore
tasarlanmis, Cizelge 3'de gosterilen 3-faktorll
Box-Behnken deney tasarimi uygulanmistir.
Mikrodalga enerjisi uygulamalari igin etkili
bagimsiz parametreler, gi¢ (X, Watt), stre (X,,
dakika) ve kutle (X,, g), karsilik bagimh parametre



numunenin kizdirma kaybi (Y, %) olarak
belirlenmistir. incelenen bagimsiz degiskenlerin
kullanim araligi ve seviyeleri Cizelge 3'de

listelenmistir.

Cizelge 3. Mikrodalga deneylerinde secilen bagimsiz
degiskenlerin incelenen etkinlik araligi

. . Dusik Orta Yiksek
Faktor Birim Kod
-1 0 1
Miktar g X, 2 4 6
Zaman  dak X, 20 40 60
Glg W X, 360 680 1000

Box-Behnken tasariminda her bir faktor i diizeye
(k) sahiptir ve deney tasariminin yapilabilmesi igin
oncelikle gereken deney tekrari minimum olacak
sekilde ve deneysel hatalarin da istatistiksel
analizini yapmak Uzere tekrar deneylerini
olusturan merkezi noktalari (n) 3 alarak, Esitlik
1’ e gore hesaplanarak, gerekli deney sayisi 15
olarak belirlenmistir.

N=2[k (k- 1)] +n = 2[3(2)]+3 = 15 (1)

Bagimh degisken olan kizdirma kaybi ylizdesine
gbre proses parametrelerinin optimizasyonunu
aciklamak icin yanit degerlerine ikinci dereceden
asagidaki polinom model olan Esitlik 2 nerilmistir.

Y =Bo+ B.X + B, X, + B,.X, + B, X2+ B X7+
Be- X2+ B, X X, + By X, X, + By X, X, + € (2)

Burada, Y: yanit, X: kodlanmis bagimsiz
degiskenler, B, regresyon sabiti, B: lineer
katsayilar (i=1, 2, 3), B;: kuadratik sayi katsayilari
(=4, 5, 6), B, ikili etkilesim katsayilari (k=7, 8,
9) ve ¢ ise hata terimini gdstermektedir. Ayrica
bagimli  degiskenler Uzerinden iki boyutlu
izohips grafikleri ve (¢ boyutlu yanit ylzey
grafikleri cizilerek yorumlanmistir. Modelleme
ve analiz g¢alismalarinda Minitab 16.0 programi

kullaniimistir.
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2. DENEY SONUGLARI VE DEGERLENDIRME

Mikrodalga 1sitma uygulandiginda, numunede
meydana gelen yapisal degisimleri, s uygulamasi
sirasinda uzaklasan blnye suyunun miktari,
yapisal bozunma sicakhgi gibi mekanizmalarin
tesbiti icin TG analizi gergeklestiriimistir. Sekil 4
deneylerde kullanilan flotasyon konsantresine ait
termal analiz egrisini gostermektedir.

1
105 2

100 o

ent A (%)
reent A [%/min)

“Weight Perc
Deriv. Weight Pe

5
0 0 a0 600 00 1000
Tempercture (C) Universal V458

Sekil 4. Sulfurld altin flotasyon konsantresinin TGA
egrisi

Sekil 4’e goére, 100°C Oncesinde az miktarda
suyun yapidan uzaklasmakta, asil agirlik kaybi
450-700°C araliginda meydana gelmektedir. Bu
sicaklik araliginda %10,2’lik agirlik kaybi, toplam
agirhk kaybinin %87,8’'ine karsilik gelmektedir.
Cevherin yuksek kukdrt icerigine bagl olarak
hematit ve kikurt dioksite oksidasyonuna bagli

olabilecek kitle kaybi (Esitlik 3) reaksiyon
uyarinca gerceklesecektir.
4FeS, + 110, < 2Fe 0, + 8S0, (3)

Ayrica, 530-630°C sicakliklari arasindaki pik
cevherin organik karbon icerigine ve %1,5
agirhk kaybi karbonun bu sicaklik araligindaki
oksitlenmesi, 690-775°C arahdinda dolomitin
bozunmasi %0,3 agirhk kaybina 775-830°C
araliginda kalsitin  bozunmasi  %0,5 agirlk
kaybina Esitlik 4- 6 reaksiyonlari uyarinca neden
olur.

C+0,< CO, (4)
CaCO, «> CaO + CO, (5)
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CaCO,.MgCO, > CaO + MgO + CO, (6)

Box-Behnken deney tasarimina gore mikrodalga
uygulamali deneyler yapilmis, Isitma sonrasi
numunelerin piridik demir oksidasyonu sonrasi,
renk degistirerek Sekil 5’deki kirmizi renk aldigi
gorulmektedir. Sézkonusu tasarima gére 3 adedi
orta noktada olmak Uzere her bir mikrodalga
Isitmali kavurma deneyi igin toplam 15 adet deney
yapilmistir. Deney tasarimi ve deneyler sonunda
elde edilen konsantre agirlidi ve kizdirma kaybi
oranlari Cizelge 4’de verilmektedir. Deneylerde en
dusUk ve en yiuksek kizdirma kayiplari sirasiyla
%1,7 ile %15,1 olarak bulunmustur.

6a*1000W*40dak

2g*1000W*40dak  4g*1000W*60dak

Sekil 5. Altin numunesinin 1000 W’lik mikrodalga
enerjisi aktarimi sirasinda gézlenen renk degisimi

Manyetit ve cevher igindeki noktasal dielektrik
sabiti yuksek yan minerallerin mikrodalga
sogurumu neticesinde olusan “hot spot” sicak
noktalardan cevhere 1si transferi meydana
gelmektedir. Boylece mikrodalga isitma c¢oklu
bolgelerden ¢ok daha hizli i1sinabilme avantajina
sahiptir.  Klasik  konvansiyonel Isitmadaki
gibi 1s1 transferi mekanizmalari olan tasinim
(konveksiyon), iletim (konduksiyon) ve radyasyon
(yayllma) neticesinde 1s1 aktarimi s6zkonusu
sicak noktalardan nispeten soduk cevhere
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dogru yayilacaktir. Sekil 6’da 1000W mikrodalga
glclt altinda cevherin sicakhidindaki degisim
ile 6lcim sonunda firindan g¢ikarilan manyetit
ve kroze gorllmektedir. 2g ve 4 g numunelerin
1 saat sonundaki sicakhigr 800°C’ ye ulasirken,
6g Ornek ise 400°C ile dlgtlen sicakligi cevherin
Isinmasinda 1sI transfer mekanizmalarindan
konduksiyon (iletim)’ in etkisini gdstermektedir.

Cizelge 4. Minitab programi ile 3-faktorli Box-Behnken
deney tasarimi ve cevap degerleri

Bagimh

Bagimsiz dediskenler degiskenler

Kodlanmis degerler Gergek degerler

Deney
No

Miar Sire MWGic  Miktar Sire g'xg K‘;g?;g“re KES;’SIW

IR SR N T R o o

1 dak W G dak W qa %
1 T 0 0 4 40 60 3760 136
20 A 1 4 60 0 338 109
1040 9 2 40 0 147 127
44 4 0 20 60 174 18
50 4 9 420 000 345 58
6 1 0 1 6 40 0 588 20
70 4 1 420 W0 3918 21
§ 0 0 0 4 40 680 3476 136
9 1 4 0 6 20 680 586 17
01 10 6 60 680 5900 101
o0 1 4 60 000 3565 151
21 0 6 40 1000 5302 26
0 0o 0 440 880 336 131
o4 0 1 2 40 W0 1964 94
5 4 1 0 260 680 1813 138

Sekil 7°den gorildigu gibi 360W mikrodalga
glclinde 1sinmaya tabi tutulan manyetit'ten ve 2g
numune igeren krozenin iginden alinan sicaklik
Olcumleri sonrasinda, manyetit'ten cevher’e olan
Is1 transferi, dncelikle manyetitin radyasyonla
Isinma sonrasinda, olusan isinin kroze kabindan
gecerek cevhere ulagsmasi konduksiyonla
olmaktadir. ilk 15 dakikada 250°C’ye ulasan
manyetitten 150°C’ye 1sinan cevherle, yaklasik
60 dakika 1sinma sonrasinda termal dengeye
geldigi gértulmektedir.
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Sekil 6. Miktara bagl cevherin sicaklik degisimi
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Sekil 7. Mikrodalga enerjisinin sogurumu sirasinda 2g
cevherindeki sicaklik degisimi

Optimizasyon calismalarinda sistemi karakterize
eden tum vyanitlar birlikte ele alinarak,
deneysel ¢alisma sonucunda mikrodalga enerji
aktarimi Oncesi ve kavurma sonrasi flotasyon
konsantresinin kiutle miktari (g) kaybi Gzerinden
degiskenlere bagl olarak hesaplanan kizdirma
kaybi (%) degerine karsilik incelenmistir. Cevher
miktari (X,), mikrodalga uygulama slresi (X,)
ve uygulanan mikrodalga guci (X,) prosese en
fazla etki eden parametreler oldugu belirlenmis
ve bu parametreler bagimsiz degiskenler olarak,
surecin ciktisi olan % kizdirma kaybi degeri
yanit fonksiyonu olarak segilmistir. Deneysel
calismalarda segilen bagimsiz degiskenlerin
belirtilen parametre araliklarindaki yaniti olan
kizdirma kaybi yuzdesi icin % 90 guvenilirlik
seviyesinde (R?= % 94,67) Esitlik 7°de belirtildigi
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gibi 2. dereceden polinomial regresyon modelle
ifade edilebilir:

Y=-53.14 + 10.53 X, + 1.28 X, + 0.054 X, - 0.92
X,2-0.011 X,2- 2.478 105 X,2—0.022 X, .X, —0.004
X,.X,—5.86105X,.X, (7)

Boylece sistemi optimize eden ikinci dereceden
kurulan modelin hatalari Sekil 8'de verildigi gibi
sabit varyansla normal dagiimis, sonuglarin
birbiriyle uyumlu oldugu gorilmektedir. Bagimli
degisken kizdirma kaybi ylzdesi icin Varyans
analizi (ANOVA) incelendiginde parametrelerin
p degerleri miktar, stre ve mikrodalga gucu
icin sirasiyla 0,080, 0,001 ve 0,880 oldugu
hesaplanmig, ardindan 0,05ten kiglk olan
terimlerin yani modelin énemli terimlerinin, sure
oldugu, numune miktarinin ise sistemin Gzerinde
etkinligi uygulanan mikrodalga glctnden fazla
oldugu hesaplanmistir. Giris parametrelerinin
karsilikh etkilerinin gosterildigi iki boyutlu izohips
egrileri Sekil 9'da godsterilmektedir. Sonuglarin
daha iyi anlasilabilmesi igin 3-boyutlu yanit ylizey
grafikleri (Sekil 10) olusturulmustur. Kizdirma
kaybi (%) degeri Uzerine miktara kiyasla slrenin
daha etkin oldugu gorilmektedir. Benzer olarak,
Su vd., (2011) 800 W’da refrakter altin cevherine
uygulanan zamana bagh olarak mikrodalga
enerjisi aktariminin etkinligini inceledigi calismalar
deneysel bulgularimizi destekleyerek, 80 dakika
sureli mikrodalga enerjisi uygulamanin faydalarini
ortaya koyarken 6zellikle refrakter altin cevherinin
lig islemini hizlandirmistir.

Normal Probability Plot
(response is KK)

8

Percent
&

JEEIasE o

o B

Residual

Sekil 8. Hatalarin normal dagilhm egrisi
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Surface Plot of KK vs Siire; Miktar

Hold Values
W 680

Contour Plot of KK vs W; Miktar Surface Plot of KK vs W; Siire

Hold Values
Miktar 4

Miktar

Contour Plot of KK vs Siire; Miktar Surface Plot of KK vs W; Miktar

Hold Values
e 40

Hold Values
w680

Siire

Miktar

Sekil 9. Ikili etkilesimlere ait iki boyutlu degisim Sekil 10. Uygulanan siire, mikrodalga giicii ve miktara

karsilik kizdirma kaybi %’si degerine ait 3-boyutlu
yuzey grafikleri
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Calismanin devaminda vyapilan optimizasyon
sonuglari Sekil 11’de goésterilmektedir. Bu deney
sistemi igcin Onerilen deney kosullari altinda
optimize edilen degerlerin, 3 g numune miktari
alinarak, yaklasik 30 dakika sure icinde 10
dakika araliklarla uygulanan 680W guctindeki
mikrodalga enerjisinin aktariminin yeterli oldugu
sonucuna varimistir.

Miktar Sire W
High 6,0 60,0 1000,0
Car [3,0371] [31,1186] [686,595!
2,0 0,
Desirability

b 5
0,99161 o 20,0 360,0
0,99161

/\J\
KK /\
Targ: 12,0 [~ A\ I i /’”‘\A

y = 11,9077
Sekil 11. Modelin optimize ettigi yanit ve faktorlerin

New
5]

Composite

d =0,99161

kirmizi ile gosterilen optimizasyon degerleri

Bdylece, optimize edilen degerlerden hareketle
Esitlik 8 ile kabaca eneriji tiketimi hesaplanirsa;

Enerii Tiiketimi =(0,68kWx0,5h)/(0,003kg 1t/1000kg)
=0,113 kWht (8)

degeri elde edilebilir. Salsman vd., (1996)
sulfarla cevherlerin ogutmesi sirasinda
uygulanan mikrodalga islemin maliyeti 0,8 kWh/t
hesaplanmig, geleneksel 6gitme sistemlerinde
ise tipik bir profiri cevher de 10- 12 kWh/t gerekli
oldugu belirtilmigtir. Benzer enerji maliyetleri
kabaca yapilmis degerlendirmeler  olup
mikrodalganin hem Uretimi ve hem de emilmesi
sirasindaki  kayiplar g6z6nine alinmadan,
mikrodalga ©6n islemin makul maliyetli olarak
gercgeklestirilebilecegini gdstermektedir. Ayrica,
mikrodalga enerjisi yanlizca hedef mineralle
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etkilesime girdiginden isitmanin segici, verimli
olmasini ve homojen dagilimi Urdnun uniform
islenmesini saglar. Ote yandan, siirekli sistemlerle
farkl kapasitelerdeki istenen sayida mikrodalga
modiilleri bir araya getiren, sicak hava ile birlikte
calisabilen hibrit mikrodalga modiilleri sayesinde
gun gegtikge tercih edilmektedir. Strekli ve ¢oklu
hibrit moddalleri kullanan endistriyel firinlar,
gida isleme ve kurutma uygulamalari makul
maliyetlerin dnemli bir gdstergesidir.

SONUGLAR

Mikrodalga i1sitmali kavurma igleminin refrakter
altin cevheri flotasyon konsantresi Uzerinde
etkili oldugu, 1sitma sirasinda kullanilan manyetit
yataginin isitma etkinligi Gzerine dnemli etkilerinin
oldugu, 2450 MHz dalga boyunda mikrodalga
finninda yapilan  deneylerle  gOsterilmigtir.
Optimizasyon  deneylerinde, Ege  bdlgesi
(Tarkiye) temin edilen (%3,47 sulfur degerine
sahip piritik sulftr icerikli refrakter karekterde
altin cevheri), 6nceki calismalarda laboratuvar
kosullarinda Denver flotasyon hicresinde sulfir
icerigi arttirilan (%21 S ve 4,34 ppm Au) numune
kullaniimigtir.

Mikrodalga enerjili kavurma iglemi yanit ylzey
ydntemine goére tasarlanmis, 3-faktérli Box-
Behnken deney tasarimi, prosesin etkili
parametreleri olarak distnulen miktar (g), sure
(dakika) ve aktarilan mikrodalga glic¢ (Watt)
degiskenleri ve ikili etkilesimleri analiz edilmis,
aktarilan mikrodalga gliciinden bagimsiz olarak
sistemin etkili faktorlerinin stre ve miktarin oldugu
Ozellikle miktarin etkinligi bulunmustur. Optimum
degerler % kizdirma kaybi icin yaklasik 3 g
numune alinarak 30 dakika suresince uygulanan
680W’hk enerji aktariminin  yeterli oldugu
hesaplanmistir. Bu kosullarda nihai numunede
yapilan kikdrt analizi ile konsantrenin %21 salfar
icerigi mikrodalga uygulamasi sonunda, % 0,7 S
ve 5 ppm Au igerigine deneysel olarak ulagiimasi,
mikrodalga uygulamalarin  kdkdrt — giderimi
yonunde refrakter cevherlerde de olumlu bir 6n
islem oldugunu gostermektedir.
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0z

Kobalt, jet motorlari, stiper alagimlar, sarj edilebilir piller gibi 6zellikle ileri teknoloji Uriinlerinde
kullanilan bir metaldir. Yiksek ekonomik dnemi ve temin riski g6z dniine alinarak Avrupa Birligi (AB)
tarafindan “kritik hammadde” olarak tanimlanmistir. Birincil kaynaklardan Uretilen kobaltin %84’
bakirve nikel tiretiminin yan trtinti olarak saglanmaktadir. Ozellikle lateritik nikel cevherlerinden kobalt
uretimi Dinya'da ve tlkemizde artmaktadir. Lateritlerden Ni/Co kazanimi igin son yillarda yiksek
basingli asit ligi (HPAL) iceren hidrometalurjik prosesler uygulanmaktadir. Artan kobalt talebine bagli
olarak ikincil kaynaklardan (bakir ergitme curuflari, flotasyon atiklari (pirit konsantreleri), pirit killeri)
biyo/hidrometalurjik yontemler ile kobalt kazanimina yonelik galismalar da artis gorilmektedir.
Bu calismada, kobaltin kritk hammadde olarak énemi, Diinya ve (ilkemizin kobalt potansiyeli ve
cevherlerden kobalt Gretimi igin uygulanan prosesler detayli olarak incelenmistir. Literattirde birincil
ve ikincil kaynaklardan kobalt kazanimi tizerine yapilmis farkli arastirmalarin bulgulari tartigiimistir.
Ayrica, tlkemizde lateritik cevherlerden ve flotasyon atiklarindan kobalt kazanimi amaciyla kurulan
tesislerin akim semalart ile birlikte sunulmustur.

ABSTRACT

Cobaltis utilised in various high-tech products such as jet engines, super alloys and rechargeable
batteries. In view of its relatively high economic importance and supply risk, European Union
(EU) has listed cobalt as one of the “critical raw materials”. About 84% of cobalt produced from
primary resources is extracted as a by-product of copper and nickel production. Production of
cobalt, particularly from lateritic nickel ores, is increasing. Recently, hydrometallurgical processes
such as high pressure acid leaching (HPAL) are commonly applied for extraction of Ni/Co from
laterites. Based on the increasing demand for cobalt, the extraction of cobalt from secondary
resources (copper smelting slags, flotation tailings (pyrite concentrates), pyrite ashes) by bio/
hydrometallurgical methods have been extensively investigated. In this paper, the importance
of cobalt as a critical raw material, resource potential of cobalt in the world and Turkey, and
industrial processes for production of cobalt from ores are reviewed in detail. Previous studies on
the recovery of cobalt from primary and secondary resources are discussed. In addition, process
flowsheets of various industrial plants for the recovery of cobalt from lateritic ores and flotation
tailings in our country are presented.
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GiRiS

Kobalt, ylksek i1si dayanimi ve korozyon direnci
sayesinde gunUimuzde birgok ileri teknoloji
Urtinlerinde; stiper alasim olarak jet motorlarinda,
telefon-bilgisayar bataryalari basta olmak Uzere
sarjli pillerde, endlstri igcin vazgecilmez olan
paslanmaz celikte, katalizérlerde, boyada,
miknatislarda, elmas kesici uglarda, mavi rengi
ile kozmetik, cam, porselen ve tekstilde, kobalt
60 izotopu ile radyoterapide, korozyona dayanimi
ile protezlerde kullaniimaktadir (Aydin ve Kilig,
2012; Roberts ve Gunn, 2014) (Sekil 1).

Siiper alasimlar

Endiistrisi

9% o Paslanmaz celik
Katalizor 13%

9%

Sekil 1. Kobaltin kullanim alanlari (Roberts ve Gunn,
2014)

Avrupa Birligi (AB), temin riski ve ekonomik 6nemi
yuksek hammaddelere guvenli ve kesintisiz
ulasmak, gelecekteki ihtiyaglarina  kaynak
saglamak amaciyla ortak bir calisma baglatmis
ve bir “kritik hammaddeler” listesi olusturmustur.
Kobalt da yiksek ekonomik édnemi ve temin riski
nedeniyle bu listede yer almistir (Cizelge 1) (EC,
2014 ve 2017).

Cizelge 1. AB kritik hammadde listesi (EC, 2017)

Kritik Hammaddeler (2017)

Antimon Florit

Barit Galyum
Berilyum Germanyum
Bizmut Hafniyum
Borat Helyum
Kobalt indiyum

Kok kdmur Magnezyum

36

Kobalt fiyatlari Londra Metal Borsasi'nda (LME)
belirlenmektedir. Sekil 2'de, yillara (2000-2018)
bagl olarak kobalt, nikel ve bakir fiyatlarinin ($/
ton) degisimi sunulmustur. 2008 yilina kadar
kobalt fiyatlarinda blyuk dalgalanmalar meydana
gelmis, 2008'de ise kayda deger bir artis gortlmds,
ancak 2008 yil sonrasi deger kaybetmistir. Kobalt
fiyatlarinda, artan talebe de bagl olarak 6zellikle
2016 yilindan itibaren baslayan bir ytkselis egilimi
dikkat cekmektedir (Sekil 2) (Alves Dias vd.,
2018). Ozellikle sarj edilebilir pil Greticilerinden ve
havacilik endistrisinden gelen yogun talep kobalt
fiyatlarindaki bu artisin en énemli sebebi olarak
gorilmektedir (USGS, 2019). Kobaltin 2019
yili Nisan ayi fiyati 34.000 US$/ton’dur (URL-1,
2019). Artan kobalt fiyatlarina ve ihtiyaca bagh
olarak kobaltin birincil ve ikincil kaynaklardan
Uretiminin arttirlmasina ¢alisiimaktadir.

ol e e
Kobalt

80000 wenemssmnnnas

60000

Fiyat ($/ton)

=" 40000

20000

0

—
2 = 2
(=] (=] (]
> 2 %

Sekil 2. Kobalt, nikel ve bakir fiyatlarinin yillara gére
degisimi (Alves Dias vd., 2018)

Bu calismada, kobalt iceren mineraller ve cevher
turleri, Dunya ve Ulkemizdeki rezervleri, énemi,
cevher turine gdre uygulanan ekstraksiyon
prosesleri  hakkinda  bilgiler  sunulmustur.
Ozellikle, Ulkemizde de mevcut olan lateritik
nikel yataklarindan kobalt kazanimina ydnelik
yontemler daha detayli olarak incelenmistir.
Ayrica, birincil (cevher) ve ikincil kaynaklardan
(zenginlestirme atiklari, pirit kulleri vd.) kobalt
kazanimina yonelik ¢calismalarin bulgulari detayli
olarak tartisiimigtir. Ulkemizde endustriyel olarak
kobalt Uretimi yapan tesislerin akim semalari da
sunulmustur.



1. KOBALT CEVHERLERI
1.1. Kobalt mineralleri

Dogada kobaltin yaklasik 70 kadar minerali
bulunmaktadir. Kobalt genellikle nikel, demir
ve mangan mineralleri ile birlikte bulunmaktadir
(Donald ve Walden, 1973). Dogada vyaygin
olarak bulunan kobalt mineralleri Cizelge 2’de

sunulmustur. Kobaltin temel kaynagi sulfurli
arsenik (ana mineral kobaltit, (Co,Fe)AsS)
cevherleridir. Bunun vyaninda lateritik nikel,

sulfurld nikel, sulfurli bakir-kobalt ve oksitli
bakir-kobalt cevherleri de énemli Olgclide kobalt
icerebilmektedir (Planinsek ve Newkirk, 1979;
Donaldson vd., 1986; Shedd, 1988).

Silfurll yataklarda kobalt; bravoit, linneit, karolit,
kobalt-nikel pentlandit gibi minerallerle birlikte
bulunmaktadir. Bu tip yataklardaki kobalt tendrt
%0,1-0,15 arasindadir (Roberts ve Gunn, 2014).
En tipik o6rnekler Finlandiya’da Outokumpu,
Tuarkiye'de ise Kastamonu-Kure ve Diyarbakir-
Ergani-Maden yataklaridir (Yuksel, 2011).

Cizelge 2. Yaygin olarak bulunan kobalt mineralleri ve
kobalt igerikleri (Donald ve Walden, 1973; Donaldson

ve Gaedcke, 1998)

Mineraller Formiil Co igerigi (%)

Ana Mineraller
Linneit Co,S, 58,0 (Teorik)
Siejenit (Co,Ni),S, 20,4-26,0
Karolit (Co,,Cu)s, 35,2-36,0
Kobaltit (Co,Fe)AsS 26,0-32,4
Saflorit (Co,Fe)As, 13,0-18,6
Glokodot (Co,Fe)AsS 12,0-31,6
Skutterudit (Co,Fe)As, 10,9-20,9
Heterojenit CoO(OH) 64,1(Teorik)

Diger Kobalt Tasiyici Mineraller

(Manganez oksitler

Asbolit + Co) 0,5-5,0
Eritrit (Co,Ni),(As0O4),,8H,0 18,7-26,3
Gersdorfit (Ni,Co)AsS (Dusuk)
Pentlandit (Fe,Ni,Co),S, 1,50 (Maksimum)
Pirit (Fe,Ni,Co)S, 13,0 (Maksimum)
Sfalerit Zn(Co)S 0,30 (Maksimum)
Arsenopirit Fe(Co)AsS 0,38 (Maksimum)
Mangan 0,10-1,00 (veya
Oksit

. . daha fazla)
Mineralleri
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Lateritik yataklar, dunit, peridotit, serpantinit gibi
olivin-igeren ultramafik kayaclarin asiri yagislarin
etkisiyle bozunmaya ugramalari sonucunda
olugsmaktadir (Tufan, 2014). Bu siregcte, silisyum,
manganez ve nikel secimli olarak ¢bzunerek daha
asagl seviyelerde toplanirlar. Lateritik yataklar
onemli oranda kobalt icermektedir (Bamber ve
Barnes, 2019). Bu yataklardaki kobalt tenoéri
ortalama %0,025-0,1°dir. En tipik 6rnekler
Avustralya, Kiba, Yeni Kaledonya, Endonezya,
Filipinler ve Brezilya’da bulunmaktadir. Ulkemizde
de Manisa (Caldag ve Gordes) ve Eskisehir'de
(Mihaliggik-Yunusemre) lateritik Ni-Co yataklari
mevcuttur (Kaya, 2011; YUksel, 2011; Roberts ve
Gunn, 2014).

1.2. Rezerv ve Uretim

Dunya toplam kobalt rezervleri yaklasik olarak
7 milyon ton’dur (Cizelge 3). Bunun yaklasik
olarak %51’i Afrika’da, %12’si Amerika’'da, %21’i
Avusturalya’da ve %5'’i de Asya’da yer almaktadir
(USGS, 2017). Kobaltin bakir tretiminin yan tGrana
olarak kazanildigi bakir-kobalt yataklari agirlikh
olarak Kongo ve Zambiya’da bulunmaktadir
(Sole vd., 2019). Uretim miktari agisindan
incelendiginde ilk sirayi Kongo alirken ikinci en
biyudk Uretici Rusya’dir (Sekil 3) (USGS, 2019).
Son on yilda madencilikteki ekonomik durgunluga
ragmen kobalt Uretimi artmis ve 2006 yilinda
57.500 ton/yil iken 2018 yilinda 140.000 ton/yil'a
ulasmistir (USGS, 2007 ve 2019).

Kobalt genel olarak bakir ve nikel (lateritik
ve sulfarld) cevherlerinden yan Urin olarak
elde edilmektedir (Donald ve Walden, 1973;
Kapusta, 2006; RIS, 1989; Sole vd., 2019).
Cizelge 4’'te goOruldigu gibi kobalt Uretiminin
%54’0 ana Urun olarak bakir Ureten tesislerden
gerceklestiriimektedir. Kobalt tesislerinin
uretimindeki pay1 %12 iken, ana GrtnU nikel olan
tesislerin payr %34’tir. Bununla beraber, yeni
kurulan nikel tesisleriyle birlikte ana UrinU nikel
olan tesislerin kobalt tUretimindeki payinin énemli
oranda artmakta oldugu goérilmektedir (Cizelge
4) (Alves Dias vd., 2018).
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Cizelge 3. Dunya’daki kobalt rezervleri ve Uretimleri
(USGS, 2018 ve 2019’dan degistirilerek)

Olke Rezerv 2017 2018
(ton) Uretim (t) ~ Uretim (t)
Kongo 3.400.000 73.000 90.000
Avustralya 1.200.000 5030 4700
Kiiba 500.000 5000 4900
Filipinler 280.000 4600 4600
Kanada 250.000 3870 3800
Rusya 250.000 5900 5900
Madagaskar 140.000 3500 3500
Cin 80.000 3100 3100
Papua Yeni 56.000 3310 3200
Gine
ABD 38.000 640 500
Giiney 24.000 2300 2200
Amerika
Fas 17.000 2200 2300
Diger Ulkeler 640.000 7650 7000
Toplam 6.900.000 120.000 140.000
ABD Giiney Fas Diger
Papua 0,4% Amerika 1.7% Ulkeler
Cin Yeni Gine 1,6% ! 5,2%
2.3% 24%
Madagaskar
2,6%
Rusya
4,3%
Kanada
2,8%
Filipinler
3,4%
Kongo

Kiiba
3.6%

Avustralya

3,5%

66,3%

Sekil 3. Dinya kobalt Gretiminin (2018) Ulkelere goére
dagihmi (%) (USGS, 2019)

Cizelge 4. Birincil Griinu Cu, Co veya Ni olan tesislerin
kobalt uretimindeki payi (%)

Bakir  Kobalt  Nikel
(%) (%) (%)
Uretim yapan tesis 54 12 34
On dretim veya devreye 47 17 36
alma asamasinda
Son agamada * 20 12 68

* Rezerv tespiti yapilmis ve projelendiriimis ancak
Uretim karari heniiz verilmemis madenler
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1.2.1. Tiirkiye’deki Kobalt Kaynaklari

Ulkemizde 2017’ye kadar  yapilagelmis
arastirmalar sonucunda tespit edilmis bir kobalt
yatagi bulunmamaktadir. Ancak bazi bakir
ve nikel yataklarinda kobalt, yan drin olarak
Uretilebilecek miktarlarda bulunmaktadir (Cizelge
5). Turkiye’deki kobalt iceren Ni/Co yataklarinin
genel olarak lateritik oldugu gordlmektedir
(Cizelge 5) (Canbazoglu vd., 1985; Ozdemir,
2006; Agacayak, 2008; Bastiurk¢li ve Acarkan,
2015). Bu cevherlerin disinda da nikel yataklar
bulunmaktadir (DPT, 2006).

Cizelge 5. Turkiye'deki kobalt iceren nikel-kobalt
cevherleri ve metal tendrleri.

Toplam
Konum Tipi %Co %Ni Rezerv *
(ton)
Manisa » 37,9
. Lateritik 0,06 1,2 .
(Caldag) milyon
Manisa . 68,5
. Lateritik 0,08 1,1 .
(Gordes) milyon
Eskisehir
(Mihaligelk- | ateritik  0,2-0,3  1-4 -
Yunusemre)

* GOorlnlr + Muhtemel + Mimkiin Rezerv

2. KOBALT URETIM YONTEMLERI

Kobalt, cevherlerden genellikle pirometalurjik,
hidrometalurjik ve elektro-metalurjik yontemlerin
birlikte  uygulanmasi  ile  kazaniimaktadir
(Donaldson ve Gaedcke, 1998). Uygun Uretim
ydontemi cevherin mineralojik yapisi ve kobalt
icerigine gore belirlenmektedir. Kobalt iceren
cevherlerin siniflandiriimasi ve cevher tirine
gOre Onerilen Uretim yontemleri Cizelge 6’da
sunulmustur. Kobalt ana Urin olarak arsenik
sulfurld cevherlerden Uretilmektedir. Yan Grtn
olarak ise lateritik nikel, sulfurlt nikel, salfarlt
bakir-kobalt ve oksitli bakir-kobalt cevherlerinden
kazaniimaktadir (Hawkins, 1998; Crundwell
vd., 2011). Lateritik nikel cevherlerinin sematik
gOrinimu, metal icerikleri (%) ve cevherlesme
tirine goére uygulanan Uretim yontemleri Sekil
4’de gorlulmektedir.



Sekil 5'te sulfurli bakir-kobalt, sulfirlt nikel ve
lateritik nikel cevherleri icin uygulanan genel
proses akim semalari sunulmustur (Roberts ve
Gunn, 2014). Sulfirli cevherlerde kirma-6gitme
islemlerini takiben flotasyon ile 6n konsantre elde
edilerek kobalt icerigi 4-8 kat arttinimaktadir.
Sulfurli Ni-Cu-Co flotasyon konsantrelerinden

nikel-kobalt kazanimi igin basingli amonyak
lici  (Sherritt-Gordon prosesi) (Cizelge 6)
1950’li yillardan itibaren endistriyel olarak
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uygulanmaktadir (Habashi, 1999). Silftrli nikel
cevherleri icin diger bir alternatif de, flag izabe
(kavurma-ergitme) sonrasi elde edilen metalik
nikel ve kobaltin lig iglemini (HCI+Cl,, NH_+O,
veya H,S0O,+0O,) takiben elektro-kazanim veya
H, ile indirgeme ile kazaniimasidir (Crundwell
vd., 2011). SulfarlG bakir-kobalt cevherlerinde,
flotasyon + kavurma + sulfurik asit lici + solvent
ekstraksiyon prosesi uygulanmaktadir (Sole vd.,
2019) (Sekil 5).

Cizelge 6. Kobalt cevherlerinin siniflandiriimasi ve tretim ydntemleri (Donaldson ve Gaedcke, 1998; Hawkins,
1998; Wang, 2006; Crundwell vd., 2011; Fisher, 2011; Roberts ve Gunn, 2014).

Cevher Turi Metal Tenori

Kobalt Kaynagi/ Mineral

Uretim Yéntem(ler)i

Arsenik Sulfar
(ana Urun kobalt)

%0,1 Co
%1,26 Ni
%46,5 Fe
%0,1 Mg
%1,9 SiO,

Lateritik Nikel

%1,14£0,3 Co

Yan Urln olarak kobalt

Sulfarla Nikel %36 Ni

Sulfarlt Bakir- %0,4 Co
Kobalt Cevherleri %4-6 Cu

Oksitli Bakir- %0,3 Co
Kobalt Cevherleri %3 Cu

- Kobaltit - (Co,Fe)AsS

Gétit - (Fe,Ni,Co)OOH

Karrolit - Cu(Co,Ni),S,

Heterogenit - CoO(OH)
Sfaerokobaltit - CoCO,

Kavurma + Basing ligi

1) Yiksek basin¢h sulfiirik asit ligi
2) Indirgeyici kavurma + Amonyak ligi
(Caron prosesi)

1) Flotasyon + Flas izabe

Pentlandit - (Ni,Fe,Co),S, 2) Flotasyon + Ylksek basingl amonyak

lici (Sherritt-Gordon prosesi)

Kavurma + Atmosferik kosullarda
sulfarik asit lici

Atmosferik kogullarda SO, kullanarak
indirgeyici sulfirik asit lici

1 1 0,
e e Uretim Yéntem(ler)i
Ni Co Fe MgO
|| Kirmizi limonit <0,8 <0,1 =50 <0,5
O | |7
=l &
|| San limonit 0,8-1,5|0,1-0,2 | 40-50 | 0,5-5 = (o]
g 74
g o
=
o
: ©
Gegis zonu 1,5-2 25-40 | 5-15 5
; 0,02-0,1
Saprolit/garnierit/serpantin

Sekil 4. Tipik lateritik profilindeki tabakalarin metal igerikleri (%) ve cevherlesme tirline gére uygulanan Uretim
yontemleri (Wedderburn, 2009; Bamber ve Barnes, 2019)
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(a) Sulfurlu Nikel
Cevherleri

Flotasyon Balar )
— konsantresi

Ni-Co konsantresi

Lateritik
(b) Cevherler

NS
Kirma-8gatme
-,

Basing ligi
250°C, 40 bar

NF

Kati/sivi ayrimi

-0, ¥
-g'?\l:a b Safsizlik igeren
-Silika B 2° Ni-Co gozeltisi
e S0, (H,S0,

dretimi igin) n o

Flas izabe

v

Fe-Ni-Co igerigi
yuksek mat

1

Yiksek saflikta

Ni-Co sulfar
Mat

coktlrilmesi

Fe icerigi diistk
Ni-Co iceren mat

Rafineride
Hidrometalurjik
yontemler ile Ni-Co
ayirimi

Ni®

Co?

Caruf Safsizliklarin
uru Firin uzaklastiriimasi Atk

Siilfirlii Bakir-
Kobalt cevherleri (C)

Kirma-6gitme +
Flotasyon

h 4

Siilfirli konsantre

Sulfirli Bakir-
(d) Kobalt cevherleri

Sulfurik asit ligi

S0,

(Hz504
aretimi
i Kobalt-bakir
yikli gozelti
ekstraksiyonu Bakir
Kobalt-bakir igeren
YUkl gozelti Kobalt igerigi ~ @r9anik

yliksek sulu faz faz
Solvent

ekstraksiyonu

Safsizliklarin
uzaklastiriimasi

Safsizliklarin MgO ;
uzaklastiriimasi Kobalt hidroksit
dretimi
Kobalt hidroksit .
tretimi Yiksek saflikta —&-b "
obal
Co(OH), Kimyasal
Elektro-kazanim iiretimi
Co Elektro-kazanim
Co?

Sekil 5. Sulfurlu bakir-kobalt, sulfiirlii nikel cevherleri ve lateritik cevherlerin ekstraksiyon akim semasi (Roberts ve

Gunn, 2014’den degistirilerek)

Lateritik cevherlerde genellikle indirgeyici
kavurma islemini takiben amonyak ligi veya
dogrudan basingli asit ligi uygulanmaktadir
(Cizelge 6, Sekil 4-5). Basing licine alternatif
olarak atmosferik kosullarda karistirmali li¢ veya
yigin lici de onerilmektedir (Agagayak, 2008;
Girgin vd., 2010). Pirometalurjik ve hidrometalujik
proseslerin (indirgeyici kavurma + amonyak ligi)
bir arada uygulandigi Caron prosesi genellikle
limonitik tip lateritler icin tercih edilmektedir (Sekil
4) (Crundwell vd., 2011).

Caron prosesinde (Sekil 6) cevher 6gutuldiukten
sonra indirgeyici atmosfer kosullarinda
kavurmaya (700-750°C) tabi tutulduktan sonra
lig, coktirme, kalsinasyon iglemlerini takiben
nikel ve kobalt metalik forma (alasim halinde)
dénastaralir (Esitlik 1-2). Bu asamada demir
manyetite (Fe,O,) donlsur (Esitlik 3-4).

2NiOOH+3H, —2Ni+4H,0 (1)

()
@)

2C000H+2C0O+H, — 2Co+2C0, +2H,0

2FeOOH+H, —2Fe 0,+4H,0
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2FeO0H+CO  —2Fe,0,+CO, +3H,0 4)
Kavurma sonrasi elde edilen Griin amonyak-
amonyum karbonat ile ¢oézundurGlur (Esitlik 5-6).
Nikel-kobalt ayrimi icin solvent ekstraksiyon
yontemi (LIX 84 veya LIX 87QN) kullaniimaktadir.
Daha sonra kobalt, hidroksit veya sulfir halinde
cOkturalir (Sekil 6).

Ni+6NH, +CO, +0,50, —

Ni(NH,)2+CO2  (5)
Co+6NH,_+CO,+0,50, —

Co(NH,)#+CO2Z  (6)

Saf nikel ¢gdzeltisinden buharli isitma ile amonyak
uzaklastirilarak nikel karbonat halinde ¢okturalir
(Esitlik 7). Kalsinasyon (900-1300°C) ve
sinterleme sonrasi %85-90 Ni igeren nikel oksit
elde edilir (Esitlik 8). Bu prosesin dezavantajlari
disuk Ni-Co kazanimi, yiksek eneriji tiketimi ve
reaktif maliyeti olarak sayilmaktadir (Crundwell
vd., 2011; Cheng ve Urbani, 2005).



5Ni(NH,)2+CO,>+60H —
3Ni(OH),.2NICO+30NH, (7)

3Ni(OH)2.2NiCOS+3ONH3(g)
5NiO+3CO, +2H,0 (8)
Cevher
Komiir
Sicak yanici gaz
. Hava
Indirgeyici gaz e —
(veya fuel-oil) Indirgeyici
Kavurma
Hava i
Amonyak lici
KIS Ayirimi Katl atik

Solvent Ekstraksiyon .
(Ni/Co ayirimi) Ll
organik faz
‘Sulu faz ;
Amonyak
Buharlastirma
NiCO; coktiirme

H;_j NiO

Ni0 (%99,5)

H

CoS
coktirme

Co Uretimi igin
rafineriye

Amonyak geri kazanimi

Sekil 6. Caron prosesi akim semasi (Ozdemir, 2006;
Crundwell vd., 2011, Dry, 2015)

Lateritik nikel cevherlerinin basingh asit ligcine
ornek olarak Murrin Murrin prosesi verilebilir. Bu
prosesin genel akim semasi Sekil 5 (d)'de ve
detayh akim gsemasi Sekil 7’de gorulmektedir.
Bu proseste cevhere (%1,3 Ni ve %0,09 Co)
yuksek sicaklikta basingli asit ligi (255°C, 44 atm)
uygulanmaktadir (Esitlik 9-10) (URL-2, 2019).

Ni(OH),+H,SO,NiSO,+2H,0 9)

Co(OH),+H,S0,C0S0,+2H,0 (10)

B.Yaylali, vd. / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2020, 59(1), 35-50

Cevher

¥

[ Kirma-Ogiitme ]

H,50, —
[ otokiav |

KIS Ayirimi
Kalkrit -3

[ Notralizasyon ]

H,S —;

Katl atik

( siifar Coktarme |

KIS Ayinmi

O, - Ni/Co sulfur cokelekleri
[ Otokav |

Amonyak [ K/s Ayirimi Katl atik

Hava
;Yuklu cozelti

Safsizliklarin ]‘ Kati atik

coktiralmesi
]» Zn igeren gozelti

])) Swvi faz

Cinko Solvent
Ektraksiyonu

Kobalt Solvent

L Ektraksiyonu H
H, —3 ;Slyrllmlg. organik faz ;, J,—Z
[ indirgeme ] [ indirgeme ]
=y Ly

[ Sinterleme ] [ Sinterleme ]

¥ ¥

Col Ni?

Sekil 7. Murrin Murrin prosesi akim semasi (Cheng ve
Urbani, 2005; URL-2, 2019)

Basingli asit ligi sonrasi yukli lig ¢ozeltisi =6 g/L Ni
ve =0,5 g/L Co icermektedir (Crundwell vd., 2011).
Lic sirasinda Ni/Co tasiyici mineral olan gotit
¢bzinmekte (Esitlik 11) ve hizlh sekilde demirin
blylk kismi hematit (Esitlik 12) veya jarosit olarak
¢cokmektedir (Esitlik 13-14) (Crundwell vd., 2011).

FeOOH+3H,S0,Fe,(SO,),+4H,0 (1)

Fe,(SO,),+3H,0Fe,0,+3H,S0,
Fe,(SO,),+14H,0

(12)
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2[H,OFe,(SO,),(OH),J+5H,S0,  (13)
Fe,(SO,),+Na,SO,+12H,0
2[Na,Fe,(SO,),(OH)]+6H,S0,  (14)

YUkIG ¢oOzeltinin pH’si kalsiyum karbonat veya
kalsiyum karbonat¢ca zengin bir malzeme ile
(kalkrit gibi) ile 2,4-2,6'ya yUkseltiimektedir
(Motteram vd., 1996; URL-2, 2019). Cozeltiden
Fe, Al ve Cr uzaklastirmak icin pH 3,5-4,0'a
ayarlanabilir, ancak bu durumda nikel/kobalt kaybi
artmaktadir. YUkIU ¢oézeltiden (5 g/L Ni ve 0,4 g/L
Co) safsizliklar uzaklastirildiktan sonra gozeltiye
(=pH 2,5, 95°C, 105 kPa) H_S ilave edilerek Ni-Co
sulfur bilesikleri halinde ¢okturtilmektedir (Esitlik
15-16) (Motteram vd., 1996; Crundwell vd., 2011).

NiSO,+H,S,, NiS+2H,SO, (15)

CoSO,+H,S, CoS+2H,S0, (16)

Elde edilen ¢okelek basingh asit ligi (165°C,
pO,=400 kPa) ile ¢bzindurdldikten sonra yUklu
lic cozeltisinden (87-95 g/L Ni ve 8 g/L Co) demiri
Fe(lll) formunda uzaklastirmak igin hava verilir
ve amonyak ile pH yukseltilerek demir ¢okturalar
(Crundwell vd., 2011). Temiz ¢ozeltiden solvent
ekstraksiyonla (Cyanex 272) sirasiyla Zn ve Ni-
Co ayrilmaktadir. Daha sonra kobalt nikelden
solvent ekstraksiyon (Cyanex 272) ile ayrilr.
Kobalt ve nikel, ¢ozeltilerden hidrojen gazi ile
indirgeme ve sinterleme islemleri sonrasi metalik
halde (%99,95) kazaniimaktadir (Sekil 7) (Cheng
ve Urbani, 2005; Kursunoglu ve Kaya, 2019;
URL-2 ve URL-3, 2019).

Oksitli  bakir-kobalt  cevherlerinde  kobalt
heterojenit (CoO(OH)) olarak (Co(lll) minerali)
bulunabilmektedir  (Cizelge  6).  Co(lll)Un
¢ozunurltigu Co(ll)’ye gore ¢ok dusuk oldugu igin
sulfurik asit lici atmosferik kosullarda bir indirgen
varliginda (SO, veya sodyum metabisiilfit)
uygulanmaktadir (Sole vd., 2019). Bu cevherlerin
asit licine alternatif olarak atmosferik amonyak
lici prosesi (AmmLeach®) gelistirilmistir (Welham
vd., 2015). Proses, amonyak li¢i sonrasinda
sirasiyla bakir ve kobaltin solvent ekstraksiyon
ile ayrilmasi, ve metallerin son agsamada elektro-
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kazanim ile kazanilmasina dayanmaktadir.
Arastirmacilar (Welham vd., 2015), AmmLeach
prosesinin asit licine gore secimli olmasi,
amonyagin geri kazanimi sayesinde disik reaktif
maliyeti ve asit tliketen karbonatli cevherler igin
uygun olmasi gibi nedenlere bagl olarak daha
avantajli oldugunu 6ne surmustur.

Literattrde cevherlerden/konsantrelerden
kobalt kazanimi ile ilgili gerceklestirilen farkh
¢alismalarin bulgulari Cizelge 7°de sunulmustur.
Basingli asit ligi uygulanan bir calismada arsenikli
bakir konsantresinden yutksek kobalt/nikel (=90,6)
verimleri elde edilmigtir (Dannenberg vd., 1987).
Canbazoglu vd. (1985) bir bakir cevherinden
farkh asidik klorUr sistemleri ile kobalt ve degerli
metal ¢ozinmesini arastirdigi  galismasinda
disik kobalt (£%12) ve uygun kosullarda ylksek
bakir (%55-98) li¢ verimleri elde etmistir. Ayni
testlerde, altin ve gimus ¢oézlinmesi de sirasiyla
%28-56 ve %38-55 seviyelerinde kalmistir. Ayni
arastirmacilar amonyak licinde de dusuk kobalt
verimi (%12) elde etmiglerdir. Ziyadanogullari
(2000) bir bakir konsantresinden kavurma
sonrasi su ile kobalt ligini arastirmis ve silfirleme
sonrasi kavurma+li¢ iglemi ile kobaltin tamamini
kazanmistir (Cizelge 7). Biswas ve Mulaba-
Bafubiandi (2016) oksitli bir bakir cevherinden
organik asitlerle li¢ testleri yuratmus ve sitrik asit
ile <%77,2 Co verimleri elde etmistir (Cizelge 7).

kobaltin  bakir

(pirit

Birincil kaynaklar disinda,
ergitme  curuflari, flotasyon atiklari
atiklari/konsantreleri) ve pirit  kulleri  gibi
ikincil kaynaklardan geri kazanimi 6nemlidir
(Canbazoglu vd., 1985; Yaylali vd., 2016; Yaylali,
2017). Pirit konsantreleri, genellikle kavurma
islemi ile %0,03-0,15 Co ve %54-58 Fe iceren
demir oksitlere (Fe,O,) donustirllerek sulflrik
asit Uretiminde kullaniimakta veya atik olarak
depolanmaktadir (Habashi, 1999). Kavurma
islemi sonucu aciga cikan pirit killeri de énemli
bir kobalt kaynagidir. Guinimizde birincil
kaynaklarin hizla tiketilmesiyle pirit konsantreleri
(flotasyon atigi) ve killlerinden metallerin geri
kazanimi Uzerine galismalar artmaktadir. Cizelge
8'de pirit konsantresi ve Cizelge 9°da pirit kili ile
ilgili bazi calismalarin detaylari sunulmustur.
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Cizelge 7. Cevherlerden ve bakir konsantrelerinden kobaltin ligi ile ilgili bazi ¢alismalar

Malzeme Deney kosullari

Li¢ Verimi

Konum Kaynak

Bakir cevheri

%0,26 Co 1) HCI+MgCl, 1) %6 Co, %55 Cu, %32 Au, %39 Ag
%1,60 Cu 2) FeCl,+0O, 2) %12 Co, %69 Cu, %28 Au, %55Ag  Bakirisletmesi  Canbazoglu vd.
%39 Fe 3) CuCl,+0, 3) %9 Co, %98 Cu, %56 Au, %38 Ag (Kure/Turkiye) (1985)
1,2 ppm Au 4) NH,OH+(NH),CO, 4) %12 Co, %33 Cu
3,4 ppm Ag
B;’k5"3k%’;s' - %98,6-99,2 Co Flotasyon
%0’19 Ni Basing ligi (H,SO,) %90,9-99,6 Ni konsantresi Dannenberg vd
%3.6 Cu (pO,=50 psi, %10 PKO, 5 %38,7-97 Cu (ABD) (Kobaltit (1987) :
o/ o sa., 135-195°C) %8,1-52,5 As ve arsenopirit
%35 Fe %18,8-35,9 Fe ieriyor)
%8 As ’ ’
Bakir kons. .
~9%0,25 Co Zl)sf‘]‘f‘;‘:{g’r:;'('a(gl)‘{r 1) %77 Co, %70 Cu Bakr 101asYon  ziyadanogullan
%13-20 Cu kavurma + Ii(;z(su) 2) %100 Co, %83 Cu (Ergani/Tiirkiye) (2000)
%34-50 Fe
Bakir cevheri 1) Sitrik asit 1) £77,2 Co, <%83,6 Cu . .
%1-4 Co 2) Okzalik asit 2) %20 Co, %25 Cu Cgﬁg'r'i ((::f_rﬁ(Z) Muls;)sa"i’gs (‘;% 16)
%2-8 Cu 3) Glukonik asit 3) %12 Co, %15 Cu ’

Yaylalh vd. (2016) pirit konsantresinden farkli
asitler (H,SO,, HCI ve HNO,) ile kobalt ligi
testleri yuritmis ve sadece nitrat tabanl
(HNO,) sistemlerde yliksek (%100 Co) verimlere
ulasmistir (Cizelge 8). Piritin hidrojen peroksit
varliginda ¢oziinmesi 17 ve 18 no’lu tepkimeler
ile ifade edilmektedir. 18 no’lu tepkime yilksek
asidik kosullarda gergeklesmektedir (Evangelou,
1995; Antonijevi¢, vd., 1997):

FeS, + 7,6H,0, — Fe*+ 2580,> + H*+ 7H,0O

(AG® 5.c,= -2104 kJ) (17)

FeS, + 7,6H,0, + H* — Fe¥+ 2HSO, + 7H,0
(AG® 5.0, -2127 kJ) (18)
Piritin  nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢ézinmesi

asagidaki tepkime (Esitlik 19)ile ifade edilmektedir
(Kadioglu vd., 1995):

FeS, + 5HNO, —
0,5Fe,(S0,),+0,5H,S0,+5NO _ +2H,0
(DG .= -951 kJ) (19)

25°C)
Arastirmacilar (Yaylah vd., 2016), farkl asitlerle
yaptiklari testlere ait Fe ve Co ¢dziinmeleri (%)
arasinda yuksek korelasyon degeri (r=0,995)
oldugunu belirtmislerdir. Elde ettikleri sonuclara

dayanarak kobaltin piritin kafes yapisi igerisinde
demir ile yer degistirmis halde bulundugunu
ve sadece nitrik asit ligi ile piritin tamamen
¢ozundurllerek kobaltin kazanilabilecegini ifade
etmislerdir.

Farkli arastirmacilar da (Canbazoglu vd., 1985;
Cokgor ve Topkaya, 1988; Studentsov vd.,
1996; Acarkan vd., 2008; Akdag, 2008) pirit
konsantresine kavurma uyguladiktan sonra
lic veya kavurma sonrasi sulfatlayici/klorlayici
kavurma gibi igslemler uyguladiktan sonra asit
veya su ligiile kobalt ligini arastirmistir (Cizelge 8).
Sonuglar incelendiginde malzemenin 0Ozellikleri
ve test kosullarina goére %53-100 arasinda
kobalt lic verimlerine ulagildigi gorulmektedir.
Ayni kosullarda bakirin blylk oranda (290)
¢6zindugu gorilmektedir. Acarkan vd. (2008)
sulfatlayici kavurma sonras: sulfirik asit (H,SO,)
lici uygulamis ve kobaltin tamamini kazanmistir.
Ayni ¢alismada bakir ve ginkonun da biyuk kismi
(2%97) ¢dzlinmis, demir ise blyUk oranda kati
fazda kalmistir (Cizelge 8).

Bazi arastirmacilar (Canterford, 1983; Stanley
vd., 1984), yiksek basingl asit li¢i ile kobalt
iceren pirit malzemelerden yuksek verimle (=2%96)
kobalt/nikelin kazanilabileceg@ini gostermislerdir.
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Cizelge 8. Farkl piritik malzemelerden ve atiklardan kobalt ligi’/lkazanimi tzerine yapilmis calismalar

Malzeme Deney kosullari Li¢ Verimi Konum Kaynak
Kobaltca zengin
pirit - o
2%0,39 Co Basincli asit ligi (HPAL) (HZSO“) ‘{;11%%(’:\1? Thackaringa Canterford
%0,08 Ni . o (Avustralya) (1983)
%0,01 Cu (145-210 °C, 15-60 dk., Hava/O,, 1400 kPa) %0,2 Fe
%40 Fe
Kobaltit-pirit
 kons. Basingh asitligi (HPAL) (H,S0,)
{;%%Z ,Cvc’) %98 Co ) Stanley vd.
o (Na,SO, veya NaCl, 130-160 °C, 75-200 psi, %96 Ni (1984)
70,29 Cu o Fe(lll) eklenerek)
%33,1 Fe
%10,3 As
Pirit kons. Tuam testler kavurma sonrasi
%0,17 Co gerceklestirilmigtir.* 1) %86 Co, %90 Cu
%1,57 Cu 1) Li¢ 2) %86 Co, %95 Cu Kure/ Canbazoglu
%37,2 Fe 2) Siilfatlayici kavurma+lig 3) %53 Co, %95 Cu Turkiye vd. (1985)
0,8 ppm Au 3) Klorlayici kavurma-+lig 4) %87 Co, %100 Cu
5,4 ppm Ag 4) Klorlayici buharlagtirma
Bakir clirufu
%0,48 Co o o
04, u avurma ile) + lig (su : atsila ukla vd.
%4,03 C 1)K NH,),SO, ile) + I 1)0//"8815&;//;35,:2“’ Ghatsil Sukla vd
%1,98 Ni 2) Kavurma (H,SO, ile) + lig (su) 2)>% ;5 CO/'CU"/Ni 970 Fe  (Hindistan) (1986)
%38,82 Fe ’
%34,32 SiO,
Pirit kons Tum testler kavurma sonrasi
%0.15 Co‘ gergeklestiriimistir. 1) %87 Co, %96 Cu Kire bakir ~ Cokgor ve
‘;0] 79 Cu 1) Klorlayici kavurma(NaCl)+li¢ (H,SO,) 2) %80 Co, %99 Cu cevheri Topkaya
3/214 Fe 2) Klorlayici buharlastirma(CaCl,) 3) %81 C0,%90 Cu (Tarkiye) (1988)
° 3) Slilfatlayici kavurma(Na,SO,)+lig(H,SO,)
Bakir clrufu Bakir izabe
%0,35-0,51 Co indirgeyici ergitme +lig (H,S0,) + elektro- } tesisi Yucel vd.
%0,53-1,11 Cu kazanim (Ktre/ (1992)
%21-26 SiO, Tarkiye)
Pirit kons.
Sokolovsk-
%0,14 Co . . : Student sov
9%0,07 Ni Siilfatlayici kavurma (SO,) + li¢ (su) - (ﬁ:zrggzg) vd. (1996)
%61 Fe
Flotasyon atik. Eski bakir
%0,016 Co 1) Li¢ (O, varliginda/yoklugunda) 1) %36-44 Co, %75-81 Cu  madeniflot.  Dinger vd.
%0,6 Cu 2) Asidik ferrik ligi 2) %33 Co, %83 Cu atiklari (2002)
5 ppm Au (Kibris)
Pirit kons. Slilfatlayici kavurma + lig (H,SO,) + ¢oktlrme  Lig sonoraS| %1000 Co, %99
%0,22 Co Kavurma: 600-700°C, %1-5 NaSO Cu, %97 20, %0.5 Fe Kdre/ — Acarkan vd.
%0’58 Cu Lig: 10 g/L H,SO,, 60°C, 2 saat ‘ Toplam kazanim (goktiirme Tirkiye (2008)
%44 Fe Coktirme: H,S (g) sonrasl):%99Co/Cu, %96Zn
Pirit kons. . Bakir 5
%0,32 Co 1) Kavurma-+lig (su) 1) %60 Co flotas. tesisi Akdag
%0,66 Cu 2) Kavurma+lig (H,S0O,) 2) %72 Co (Eréani) (2008)
%39 Fe
Pirit kons. 1) %22 Co, %46 Cu, %28
6407 ppm Co 1) H,8O,+H,0, ligi Zn, %14 Fe . )
3547 ppm Cu 2) HCI+H,0, ligi 2) %12 Co, %66 Cu, %46 Tﬁ‘r‘liie’e Ya(‘g';:'s‘;d'
1705 ppm Zn 3) Nitrik Asit ligi (HNO,) Zn, %9 Fe v
%43 Fe 3)%100 Co, %100 Cu/Zn/Fe
Bakir ctrufu H O, yok 149 kg/tH O
flotasyon atigi Co %10,7 %9  Bakirizabe
%1,25 Cu . Cu %541 %72,9 tesisi Yigit vd.
%1.26 Co H,S0,+ H,0, lici Zn %781 %863  (Kire/ (2017)
%3,80 Zn Fe %725 %94,6 Turkiye)
%36,5 Fe
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Dinger vd. (2002) eski bir bakir madeni flotasyon
atiklarina oksitleyici (O, veya Fe(lll) varliginda) lig
testleri uygulamis ancak sinirli kobalt ¢gdztiinmesi
(%33-44) elde etmislerdir. Literatirde piritik
malzemeler ile vyapilan c¢aligmalar (Cizelge
7-8), dogrudan li¢ isleminde (kavurma iglemi
olmaksizin) yiksek kobalt lic verimlerine
ulasabilmek icin yuksek oksitleyici kosullarin
gerekli oldugunu gostermektedir. Alternatif olarak
kavurma sonrasi su veya seyreltik asit ile lig
uygulanarak kobalt kazanilabilmektedir.

Yigit vd. (2017), bakir curufu flotasyon atigindan
sulfdrik asit ortaminda H,O, varliginda kobalt ligini
arastirmigtir. Aragtirmacilar H,0, varliginda dusuk
kobalt verimlerine (£%10,7) ulasmislardir (Cizelge
8). Bu durumu, kobaltin clruflardaki bulunusu
ile iligkili oldugunu ileri surmuslerdir. Fayalitik
curuflarda genellikle kobalt silikat (Co0O.SiO,)
velveya ferrit (CoO.Fe,O,) formunda bulunan
kobalt konsantre sdllfirik asit ¢ozeltilerinde
¢6zunmektedir (Esitlik 20-21) (Arslan ve Arslan,
2002; Bulut, 2006). Kobalt(ll) oksitlerin de asidik
¢cozeltilerdeki ¢ozunurligl  yUksektir.  Ancak,
Co(ll) ve Co(lll) formunda kobalt iceren oksitlerin
(Co,0,; Co0*0.Co*,0,) ¢bzinmesi igin bir
indirgeyici reaktife ihtiyag vardir (Hubli vd., 1997).
Cunkd Co(llynin Co(lllye goére ¢ézUnurligu
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daha yuksektir. Arastirmacilar (Yigit vd., 2017)
disuik kobalt verimlerinin kobaltin Co(Il)-Co(lll)
oksitlerde bulunmasindan kaynaklanabilecegini
belirtmiglerdir.

(2Co0)SiO,, + 2H,SO, — 2C0oS0O,+Si0,+2H,0

(AG® .= ~205 kJ) (20)

(50°C

CoOFe,0, + 4H,S0, — CoSO,+Fe,(SO,),+4H,0

(AG® 0 =-212 kJ) 21)

50°C)

Silfrik asit  Uretimi  sirasinda olugsan pirit
kullerinden kobalt ligi Uzerine yapilan galismalarda
(Cizelge 9) kullerin dogrudan li¢i (Tugrul vd.,
2003; Akdag, 2008) ve/veya siilfatlayici kavurma
sonrasi ligi (Erust ve Akglil, 2016) arastiriimistir.
Erust ve Akcil (2016) li¢ d6ncesi sulfatlayici
kavurma uygulamanin kobalt liginde sinirli bir
artis (%65ten %70’e) sagladigini  bulmustur.
Akdag (2008) ve Tugrul vd. (2003) dogrudan
lig (H,SO,) testlerinde nispeten sinirli (%32-50)
kobalt verimleri elde etmislerdir. Colak vd. (1993)
pirit kdllerine amonyakl basin¢ lici uyguladigi
¢alismasinda kobaltin %20’si ¢dzinmus, bakirin
ise buyuk kismi (%97) ¢coziinmustir (Cizelge 9).

Cizelge 9. Pirit kullerinden kobalt lici ile ilgili bazi calismalar

Malzeme Deney kosullari Lic verimi Konum Kaynak

DO Yiiksek basing lii (NH,+NH,),SO,), kati/ %20 Co, %97 Cu Sk asit Colak v,
‘71’26 Cu sivi orani: 1/1-1/10, %0-10 NH,, toplam (6 kademeli lig fabrikasi (1993)
ol, . _ o _ P
%59 Fe basing: 145-210°C, 1-8 saat. sonunda) (Turkiye)

Pirit killleri ) . Siilfirik asit

%0,14 Co Dogrudan li¢ (H,SO,) %50 Co fabrikas Tugrul vd.
%0,5 Cu (%5-15 H,SO,, 50-85°C, 30-120 dk) %49 Cu (Tiirkiye) (2003)
%60 Fe Y

Pirit killeri Siilfiirik asit

%0,42 Co Dogrudan li¢ (H,S0,) (0,05-0,60 H,SO,, o . o

%0,88 Cu Kati/sivi orani: %5-30, 50-103°C) %32 Co {?3::53:') Akdag (2008)
%52 Fe y

Pirit killeri 1) Dogrudan lig

%040 Co (3OS0, 100 (%’52?9'8;25) M 1)wesCo, %es cu ST AT gt ve Akeil

%0,74 Cu e 27z 2) %70 Co, %80 Cu (Tiirkiye) (2016)
%65 Fe Y

2) Siilfatlayici kavurma + li¢
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Biyohidrometalurjik yontemler ile pirit
konsantrelerinden,  kdllerinden  veya  atik
curuflardan kobaltin lici de farki arastirmacilar
tarafindan incelenmistir (Morin vd., 2010; Aydin,
2012; Ciftci vd., 2014; Panda vd., 2017). Bakir
flotasyon tesisi (Eti Bakir A.S., Kastamonu/
Kire) pirit konsantrelerinden ve eski ciruflardan
kobaltin biyolicine ydnelik ¢alismalar yapilmistir
(Aydin, 2012; Morin vd., 2010). Pirit konsantreleri
(%0,23-0,028 Co, %0,56-0,95 Cu, % 40-42 Fe)
ve eski curuflar (%0,29 Co, %1,70 Cu, %38 Fe)
karistirilarak, 40°C’de mezofilik bakteriler ile
yapilan biyoli¢ testleri sonucunda %90 Co ve
%66 Cu lic verimleri elde edilmistir (Morin vd.,
2010). Sdlfurik asit tesisi (Etibank, Bandirma)
pirit kullerinin mezofilik bakteriler ile biyoligi
arastinlmis; %97 Co, %95 Cu, %78 Zn ve %60
As ¢dzinmesi elde edilmigtir (Panda vd., 2017).
Ciftci vd. (2015) Caldag lateritik nikel-kobalt
cevherlerinden  Acidithiobacillus  ferrooxidans
bakterileri kullanilarak yapilan li¢ deneylerinde
%92,6 Co, %94 Ni ve %83 Fe verimleri elde
edilmistir. Literatirde gergeklestirilen calismalar
pirit konsantrelerinden kobaltin ligi icin mezofilik
bakterilerin kullanilabilecegini gostermektedir.

3. TURKIYE'DE ENDUSTRIYEL KOBALT
KAZANIMI

Son yillarda ilkemizdeki lateritik  nikel
cevherlerinden kobalt kazanimina yo6nelik bazi
calismalar baglamisti. META Nikel Kobalt A.S.
Manisa/Gordes, Usak ve Eskisehir/Yunusemre’'de
bulunan nikel lateritlerden kobalti yan Grin
olarak kazanmak igin Ug¢ ayri proje baslatmistir
(Bastirkgl ve Acarkan, 2015; Yesil vd., 2015).
Manisa/Goérdes’'te 2014 yilinin son ¢eyreginde
deneme uretimine baslanmis ve 2016 yilinda ticari
Uretime gegilerek ilk ihracat gerceklestirilmistir.
Uretim yoéntemi olarak otoklavda yiiksek basingta
sulfurik asit lici (250°C) uygulanmaktadir (URL-
4, 2019) (Sekil 8). YUKIG c¢ozeltiden nikel ve
kobalt karisik hidroksit ¢cokelegi (MHP) halinde
¢okturtlmektedir. Manisa/Caldag cevherinden
yigin ligi ile Ni/Co kazanimina yonelik testler
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yapilmistir (Adacayak, 2008; MMO, 2012).
Testlerde %24-34 Ni, %0,8-1,2 Co ve >%2-8 Mn
iceren ¢Okelek Uretilmistir (Wedderburn, 2009).

Sivas/Kangal'da 6zel sektore ait bir demir-
nikel-kobalt Uretim projesi kapsaminda Ar-Ge
¢alismalarinin surdagu ve Co/Ni oraninin 1/30
olmasi durumunda ayni yataktan kobalt Gretiminin
de gergeklestiriimesinin planlandidi bildirilmistir
(Aydin ve Kilig, 2012).

Cevher

¥

[ Kirma-Ogutme ]

HS0, —
Otoklav ]
Kireg siti KIS Ayirimi Kati atik
-3

[ Notralizasyon ]

K/S Ayirimi Kati atik

MgO—‘ ’Yuklu cozelti
[ Coktirme ]

Karisik Ni/Co hidroksit
urana (MHP)

Sekil 8. Yiuksek basingh asit ligi ile Ni-Co kazanim
prosesi akim semasi (META Nikel Kobalt A.S., Manisa/
Gordes) akim semasi (URL-4, 2019)

Cevherden kobalt kazanimi disinda flotasyon
atiklarinin da degerlendiriimesi amaciyla 2018
yiinda Eti Bakir A.$. Mazidagi Metal Geri
Kazanim ve Entegre Gubre tesisi kurulmustur.
Bu tesiste, Kastamonu/Kire flotasyon tesisinde
Uretilen pirit konsantresinden kobalt kazanimi ve
gubre uretimi gerceklestiriimektedir (Sekil 9). Pirit
konsantresinin kavurulmasi sonucu elde edilen
kiilden siilfurik asit kullanilarak yapilan basingh
asit lici ile kobalt kazanilmaktadir. Li¢ sirasinda
bakir ve ¢inko gibi metaller de ¢oziinmektedir.
Elde edilen yukll li¢ ¢ozeltisinden bulunan bakir,
solvent ekstraksiyon ve sonrasinda elektro-
kazanim ile katot bakir halinde kazanilmaktadir.



Kobalt ve c¢inko ise karbonat bilesikleri halinde
cOktlrtulmektedir (Sekil 9). Li¢ atiginda yuksek
miktarda bulunan demir peletlenerek demir celik
fabrikalarina hammadde olarak gonderilmektedir.
Ayrica, tesiste Mazidadl fosfat madeninden
cikarilan  fosfat kayasi  zenginlestirildikten
sonra sUlftrik asit lici ile fosforik asit Uretilmesi
planlanmigtir. Glbre Uretimi icin gerekli olan
amonyak ise dogalgazin ylksek basin¢ altinda
islenmesi ile elde edilmesi planlanmistir. Tesiste
fosforik asit, amonyak ve amonyum sulfat
karigtirilarak kompoze ve diamonyum fosfat
glibre Uretiimesi hedeflenmistir (Sekil 9) (Anon,
2018).

Dunya’daki kobalt dretimindeki artisa paralel
olarak gelecekte Ulkemizde de birincil ve
ikincil kaynaklardan kobalt kazanimina yonelik
calismalarin artmasi beklenmektedir.

SONUGLAR

ileri teknoloji Uriinlerinde ihtiyag  duyulan
kobalta talep gliin gectikge artmaktadir. Kobalt
birincil kaynaklardan agirlikli olarak bakir ve

Pirit atig:

¥
Kavurma }» S0, gazi i»[
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nikel Uretiminde yan Urin (toplam Uretimin
%84’l) olarak elde edilmektedir. Gelecekte
nikel Uretimi kaynakl kobalt Gretiminin artacagi
ongorulmektedir.  Ulkemizde kobalt  Gretimi
galismalari yeni olmakla birlikte son yillarda
Uretimine baslanan kobaltin kaynagi, lateritik
nikel cevherleridir. Lateritlerden Ni-Co kazanimi
icin gunumuzde yUksek basingli asit lici sonrasi
nikel ve kobaltin karigik sulfir/hidroksit/karbonat
bilesikleri halinde ¢oktirme asamalarini igeren
proses yaygin olarak kullaniimaktadir. DugsUk
tendrli cevherlerden kobalt kazanimi igin yeni
ve etkin proseslerin gelistirimesine yodnelik
galismalarin artmasi beklenmektedir.

Artan kobalt talebini kargilayabilmek igin birincil
kaynaklarin disinda ikincil kaynaklardan da
(kobalt kazanimina yodnelik calismalar 6nem
kazanmaktadir. Bu baglamda bakir ciruflardan,
flotasyon atiklarindan (pirit konsantreleri) ve
pirit klllerinden kobalt kazanimina yonelik
bircok c¢alisma yapilmistir. Flotasyon iglemi
sonunda yuksek miktarda agiga c¢ikan pirit
konsantrelerinden kobalt kazanimi icin yapilan
farkli galismalarda kavurma sonrasi su veya

Fosfat kayasi

Silfurik asit ]

uretim tesisi [ Lsiclilsniis ]

HS0,—y Friric kil ¥
[ Yiksek basincl |e H0; H.SO, S e
Yiiklii cézelti (Co, Cu, Zn) H,SO, !7
Solvent Kristali ] Fosforik asit
Ekstraksiyon Ef = Izasyi (H;PO,)
[ Elektro-kazanim ] oL, 2t (NH,),SO,
¥ 2 I __
Katot bakKir [ Gubre uretim ] Amonyak Uretim
tesisi tesisi

Kompoze gibre

Diamonyum fosfat (DAP) glubresi

Sekil 9. Pirit atiklarindan kobalt kazanimini igeren entegre tesise ait akim semasi (Mazidagi/Mardin) (Anon

2018’dan faydalanarak)
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seyreltik asit li¢i ile kobaltin yiksek oranda
kazanilabildigi bulunmustur. Dogrudan asit ligi
testlerinde ise nitrik asit licinin kobalt kazaniminda
diger asitlere gore daha etkin oldugu belirlenmistir.
Ulkemizde de yiiksek miktarda bulunan flotasyon
atiklarindan (pirit konsantreleri) kobalt kazanimina
yonelik bir tesis kurulmasi kobalt Gretimine verilen
Onemi gostermektedir.

Gelecekte, proses atiklarinda kobalt ile birlikte
bulunan ekonomik degeri olan diger metallerin
(Au, Ag, Sc vb.) kazanimi i¢in uygun teknolojilerin
geligtiriimesi  6nem kazanabilir. Salfarld
cevherlerden ve piritik atiklardan kobaltin ligi igin
biyohidrometalurjik ydntemler c¢evresel acgidan
daha uygun bir alternatif sunabilir. Dinya’da ve
Ulkemizde artan kobalt ihtiyaci nedeniyle birincil
ve ikincil kaynaklardan kobalt kazanimina yonelik
Ar-Ge'ye ve endustriyel Uretime yonelik ¢calisma
ve yatirimlarin artmasi beklenmektedir.
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EndUstriyel bir hammadde olan kalsit, birgok sektérde dolgu minerali olarak kullaniimaktadir.
Genellikle, mikronize boyutlara ufalanan kalsit bir ylizey modifikasyon (kaplama) islemine tabi
tutularak hidrofilik (su sever) yapisi hidrofob (su sevmez) yapiya dontsturilmektedir. Boylelikle,
mikronize+kaplanmis Uretilen kalsitin driin fiyati ylkselirken, kullanildi§i alanlarda ise yapiya
daha iyi uyum saglamakta, nihai iriin 6zelliklerinin gelismesine yardimci olmakta ve maliyeti
dustirmektedir. Mikronize kalsit tretimi 6giitme devrelerinde yapilirken kaplama islemi ise ayri bir
siireg de gergeklestiriimektedir. Kalsitin ylizey modifikasyon islemi, yiizeyin bir kaplama kimyasali
(ajani) ile kaplanmasi yontemine dayanmaktadir ve endiistriyel élgekte farkli kaplama sistemleri
gelistirilmistir.

Bu galismada kalsitin ylizey modifikasyon mekanizmasi, kullanilan sistemler ve donanimlar
hakkinda guincel bilgiler verilmis, uygulama érnekleri incelenmistir. Kaplanmis kalsit sektériinde
gergeklestirilen testler, kalite kontrol stirecleri ve yapilan ¢alismalar ise B6lUm [I'de sunulmustur.

ABSTRACT

Calcite, an industrial raw material, is used as filler mineral in many sectors. In general, the calcite,
which is comminute to micronized sizes, is subjected to a surface modification process to convert
its hydrophilic structure to a hydrophobic structure. Thus, the product price of micronized+coated
calcite increases, while it is better suited to the structure and to improve the final product
characteristics in the areas where it is used. Micronized calcite production is performed in
grinding circuits and coating is carried out in another process. The surface modification process
is based on the method of coating the surface with a coating agent and different coating systems
have been developed on the industrial scale.

In this study, current information about the surface modification mechanism of calcite, processes,
and equipment used are given and application examples are examined. The tests, quality control
processes and previous studies performed in the coated calcite sector are presented in Part 1.

* Sorumlu yazar / Corresponding author : scayirli@ohu.edu.tr ¢ https://orcid.org/0000-0003-3348-6601
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inorganik mineral olan kalsit (CaCO,) 6ne ¢ikan
fiziksel Ozellikleriyle; genellikle beyaz renkte,
sertligi 3, 6zgul agirhg 2,71 g/cm?®, seyreltik
hidroklorik asitte siddetli bir kdplrme ile ayrisir,
iceriginde yaklasik olarak % 56 kalsiyum oksit
(Ca0), % 44 karbondioksit (CO,) ihtiva eder. Tim
yer kabugunda ortalama % 4 kalsiyum karbonat
var olup ulkemizde g¢ok zengin kalsit rezervleri
bulunmaktadir. Ulkemizdeki kalsit rezervlerinin
yiksek CaCO, yizdesine sahip olmasi, dusuk
oranda silis ve demir safsizliklari i¢cermesi
ve Ogutuldikten sonra ¢ok ylksek beyazlik
derecesine sahip olmasi gibi o6zellikleri 6ne
cikmaktadir (Yogurtcuoglu, 2010).

Kalsit, plastik, kauguk, boya,
sizdirmazlik maddesi, pigmentler, kaplama,
dis macunu, kozmetik, termoset recineleri,
kagit, hayvan yemi, ila¢ ve gida endustrisinde
kullanilan ana bilesenlerden biridir (Yener, 2015).
Boya sektdriinde beyazlik ve parlaklik saglarken
titanyum dioksit gibi ¢cok pahali pigmentlerin
tiketilmesini azaltmaktadir. Gerek ekonomik,
gerek nihai Urln ozelliklerinde ve gerekse gevre
saghgi acisindan kullaniminin elverigli olmasi
nedeniyle boya sektdriinde kullanimini arttiran
bir hammaddedir.

yapistirici,

Polimer sektoriinde ise kalsit Ozellikle yuzeyi
kaplanmis olarak kullaniimaktadir. Kalsitin bu
sektérde kullanilmasinin  baslica nedenleri,
viskozite dizenleyici, bazi mekanik o6zelliklerin
iyilestiriimesine yardimci  ve ylksek yag
emmemesi gibi birgcok avantaji beraberinde
getirmesinin  yaninda en o6nemlisi polimer
kullanimindan tasarruf saglamasidir.

Mikronize kalsit UrGnleri k&git endustrisinde de
dolgu ve kaplama maddesi olarak kullaniimaktadir.
Kalsit, k&git Grlnlerinde ylzeyin sertlenmesine,
dizlenmesine ve renk dizgunligu elde
edilmesine yardimci olur. Ayrica kaolin, seltloz ve
optik beyazlatici gibi malzemelerin kullaniminin
azaltiimasina da etki etmektedir (Ugurum, 2014;
Mikrokal, 2019).

Kalsit genel olarak asagida siralanan 6zellikleri
nedeniyle karakterize edilebilmekte ve kullanimi
ile yaygin etkiye sahip olmaktadir:
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- Agir metalleri icermemesi ve yiksek kim-
yasal safliga sahip olmasi,

- Yuksek beyazlik ve parlaklik derecesine
sahip olmasi ve 6gutildikten sonrada bu
Ozelliklerini korumasi,

- CaCO,'in sekli, dusik sertligi ve dusik
yuzey surtinme etkisi ile makinelerin
asinmasini minimize eder,

- Kokusuz tatsiz ve zehirli olmayan 6zelligi
ile gidaya uygundur ve plastik ambalajla-
rinda kullanilabilir,

- Kullanim oranina gdére urin maliyetine
(polimer, titanyum dioksit, sellloz tasar-
rufu vb.) etki eder,

- Nihai UrGnlerin ylzey sertligini artirir,

- Kullanilan kalsitin tane boyutuna bagh
olarak urunlerin darbe mukavemetini ar-
tirir,

- Nihai malzemelerin yuzey o6zelliklerini
gelistirir (Ugurum vd, 2015).

Kalsitin s6z konusu bu sektérlerde granul boyuttan
baglayip mikronize boyutlara kadar genis bir
kullanimi bulunmaktadir. Kalsit tretim teknolojisi
olarak; delme patlatma yontemiyle ocaktan
cikariimakta ve ilk kirma iglemi ocakta bulunan
birincil geneli kiricilar ile yapilmaktadir. Mikronize
boyutlara indirgemek igin fabrikada bulunan ikincil
kirma Unitesinde dedirmen besleme boyutuna
gore (<5 mm) kinlmaktadir. Ayrica kalsitin grandl
boyutta kullanildigi sektdrler icin (6zellikle yapi
kimyasallari sektorii ve vb.) eleme devrelerinde
farkh 0rtn gaminda Uretimi yapilarak satisa
sunulabilmektedir. Kirma kademelerinden sonra
kalan veya yeni kirilan <5 mm malzeme mikronize
boyutlara indirgenmek (<20 pm) Uzere 6gitme
devrelerine alinmaktadir. Mikronize boyutlara
ogutilmesinde ise iki temel 6gutme teknolgjisi
kullaniimaktadir. Bunlardan birincisi kuru olarak
calistirilan  konvansiyonel bilyali degirmenler
ikincisi ise karistirmali bilyali degirmenlerdir
(stirred mill). S6z konusu degirmenler havali
bir seperatér ve fan-filtre Uniteleri ile kapal
devre calistirilarak ince/cok ince boyutlarda



kalsit drUnleri Uretilmektedir. Alnan  dranler
farkh sanayi dallarinda dogrudan kullanilabildigi
gibi ylzey modifikasyonu islemi sonrasinda da
pazarlanabilmektedir (Cayirli, 2017).

Kalsitin ocak cikis fiyati cok disik seyretmekle
birlikte mikronize boyutlara indikge fiyati ve
kullanim alani da artmaktadir. Ayrica birgok
sektorde nihai Urlne saglayacadl avantaj ve
ozellikleri kazandirabilmesi igin kalsitin ilk adim
olarak mikronize boyutlara (d,: 1-20 um ve mikron
alti boyutlara) égutiilmesi gerekmektedir. Ikinci
ve anahtar adim ise yuzey modifikasyonu yani
kaplama islemidir. Ozellikle plastik sektoriinde
polimer yapidaki uyumlulugu acisindan ¢ok
onemli bir islemdir. Bunun yani sira, kaplanmis
kalsit fiyati ise ayni boyuttaki mikronize kalsite
(yUzeyi kaplanmamis) gore daha fazladir.

Kalsitin ylzeyinin modifiye edilmesi islemi
dinyada ve Ulkemizde genellikle bir asit (stearik
asit) yardimiyla yuzeyinin kaplanmasi metoduna
dayanmaktadir. EndUstriyel Olgekte farkh ylzey
modifikasyonu sistemleri geligtirilmistir. Ayrica,
gelistirilen teknoloji ile Uretilen slre¢ yapisi
tamamen Urinln hangi sektoérde kullanilacagina
da baglidir. Ekonomik drln isteyen sektdrlerde
(atik su borusu vs.) disuk yatirrm ve isletme
maliyetli  sistemler tercih  edilebilmektedir.
Bu sistemlerde Uretilen kaplanmis Kkalsitin
uretim maliyeti digerlerine gore daha duslk
olabilmektedir.

Bu calismada kalsitin ylzey modifikasyon
mekanizmasi, kullanilan sistemler ve donanimlar
hakkinda guncel bilgiler verilmis ve ayrica
uygulama 6rnekleri incelenmistir.

1. KALSITIN YUZEY MODIFIKASYON
MEKANIZMASI

Dolgu minerali (kalsit) taneleri, kaplama
kimyasallari vasitasiyla karigtirma sirasinda
organik regine matrisine baglar olustururlar.

Bu kimyasallar, inorganik dolgu maddesinin
araylzuU ile organik polimer matrisinin arasindaki
molekiler kopriye benzerler. Modifikasyon
islemi sirasinda olusan bu ara ylzey bagi,
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polimer matristen mineral dolguya yuk aktarimi
icin 6nemlidir; bu etkilesim mineral takviyeli
sistemlerin mekanik ozelliklerini énemli o6l¢lide
etkiler. Baglayici kimyasallar, dolgu maddelerinin
matris boyunca dagihmini arttirmak, birikmeyi
Onlemek ve regineyle ara ylzey butinliguni
guglendirmek igin kullanilir. Bu nedenle, dolgu
maddesi ve matris arasindaki dayanikli yapisma,
malzemelerin mekanik performansini ve émruni
arttirmak igin énemlidir. Bu baglayici kimyasallar
Ozellikle hidrofobik kisimlara sahip olmalidirlar.
Bdylelikle, olusturduklari arayliz bagi su emilimini
azaltabili, nemli ya da islak kosullar altinda
Ozelliklerini koruyabilir ve dayanikhhdi gelistirebilir
(Elshereksi vd, 2017).

Ote yandan; mikronize kalsitin, ylizey 6zellikleri
acisindan hidrofilik bir inorganik mineral olmasi ve
organik malzemeler olan polimerler ile arasinda
yuzey gerilim farkinin bulunmasi nedeniyle bir
yizey modifikasyonu islemine tabi tutulmasi
zorunluluk arz etmektedir (Sekil 1). Ayrica, polimer
yapiya dahil edilen kaplanmamis mikronize kalsit
tanecikleri (tane-tane etkilesiminin artmasiyla)
topaklanma egiliminde olacaklarindan dagiima
ve performans problemlerine yol agmaktadirlar
(Sekil 2) (Cao vd, 2016). Bu nedenle, ozellikle
mineral dolgulu termoplastik Urinlerde yulzeyi
kaplanmis mikronize kalsit kullaniimaktadir.

Kalsit

taneleri
OOXC)

©@© o o®

Kalsit tanelerinin baglayici
ajan ile modifikasyonu /\?
(Kaplanmis Kalsit)

Kaplanmamig
kalsit

— Baglayici
ajan

Sekil 1. Yizey modifikasyonu iglemine tabi tutulmus
kalsit taneciklerinin sematik gériinimu (Mishra vd, 2011)
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Topaklanmig kalsit
taneleri (kaplanmamis)

A~ Polimer zincirleri

- Kaplanmamis kalsit tanesi

Baglayici ajan

- Kaplanmig kalsit

Sekil 2. Kaplanmis ve kaplanmamis kalsit tanelerinin
polimer yapi igerisinde dagilminin sematik gosterimi
(Mishra vd, 2011)

Kaynaklarda birgok arastirmaci tarafindan kalsi-
tin yizey modifikasyonu Uzerine ¢alismalar rapor
edilmistir. Bu ¢alismalarda silanlar, fosfatlar, tita-
natlar, zirkonatlar, polimerler, yag asitleri ve bun-
larin tuzlari baglayici kimyasal olarak kullaniimig-
tir (Wu ve Lu; 2003; Mihajlovi¢ vd, 2009; Wang
vd, 2010; Ding vd, 2011). Bu kimyasallarin igin-
den genellikle de kalsit kaplama sektoériinde stea-
rik asit (yag asidi) [CH,(CH,),,COOH] digerlerine
gb6re daha ucuz ve kolay bulunabildigi icin daha
cok tercih edilmektedir. Stearik asit yapi olarak bir
hidrofobik kuyruk ve bir hidrofilik kafa olmak Uze-
re iki pargadan olusmakta olup tane yizeyleri ile
olan etkilesimi birgok teori ile agiklanmaya calisil-
mistir (Sekil 3). 3

o

HO)J\/\/\/\/\/\/\/\/\
\_Y_H J
I
Hidrofilik kafa Hidrofobik kuyruk

Sekil 3. Stearik asidin kimyasal yapisi

Mihajlovic  vd. (2013) tarafindan vyapilan
calismada kalsitin  kuru yOntemle ylzey
modifikasyonunda erimis stearik asidin ylizeylere
genellikle homojen olmayan bir sekilde adsorbe
oldugu belirtilmistir. Ayrica, erimis stearik asidin
kalsit yUzeylerinde ayrismasi; H+ iyonunun
yuzey karbonat iyonuna (-) hareket ettigi ve
stearik iyonun da Ca+ iyonuna kimyasal olarak
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baglandigi seklinde agiklanmistir (Sekil 4). Buna
ilaveten, daha ylksek asit konsantrasyonlarinda
molekdillerin, hidrokarbon zincirlerinin etkilesimi
nedeniyle fiziksel olarak ylizeye hidrojen baglar
veya dimerler seklinde (egik bir yapida-sicakhgin
da etkisi ile) baglandiklari da gosterilmistir. Erimis
asit molekdullerinin kalsit ylzeyinde ayrismasi
ile kalsiyum stearat ve ylzey bikarbonatinin
olusumunu iceren reaksiyon Esitlik 1'de verilmisgtir.

Kalsit Erimis stearik asit

L
‘“hh_‘}ﬁc-\m

- Yiizey ayrigmasi

0]

O & 08060
ﬁf 5
ﬁ{}ﬁfﬁ .

oo\ o o

] -COs

Stearin iyonu
O\\) o Stearik asit molekiilii

Stearik asit dimeri

Sekil 4. Erimis stearik asidin kalsit Uzerindeki ylizey
ayrismasi ve adsorbe olan katmanin kalsit Gzerindeki
olasi yapisi (Mihajlovi¢ vd, 2013)

—Ca+ —CaOO(CH2)1eCH3

+CHy(CH2)16COOH ¥ (1)

—co, ~COsH

Cao vd. (2016) ise teorik olarak, stearik asit ile
yuzey modifikasyonu islemi gerceklestirildiginde
kalsit taneciklerinin yluzeylerini kaplamak icin tek
tabakal bir hidrofobik molekdil filmi olusacagina
vurgu yapmiglardir (Sekil 5) (Fekete vd, 1990).
Buna ilaveten, pratikte modifikasyon metodu,
kalsitin nem igerigi, islem sartlari, kalsit tane
blaydklagu, kalsit miktari ve stearik asit miktari
gibi faktorlerin tek tabaka olusumunu olumsuz
etkileyebildigi de belirtiimistir (Osman vd, 2004;
Wang vd, 2006; Kiss vd, 2007; Li vd, 2010;
Xanthos, 2010; Lin vd, 2011; Mihajlovi¢ vd, 2013;
Ozen ve Simsek, 2015).



CHy CH; CH; CH, Hidrofobik
(CHz)Is (CHZ)IS (CH2)15 (CHZ)ES kuyruk
CH, CH, CH, CH,

Ca Ca Ca cd Ca
° Kalsiyum
1 monostearat

Sekil 5. Stearik asit ile kalsitin tek tabakali ylzey
modifikasyonu (Wang vd, 2006)

2. KALSITIN YUZEY MODIFIKASYONUNDA
KULLANILAN SISTEMLER VE DONANIMLAR

Ginudmizde mikronize kalsit Uretim tesislerinde
kalsit, kaplama siirecinden once ufalama (kir-
ma+6gutme) surecine tabi tutularak mikronize
boyutlara indirgenmektedir. Kalsitin mikronize bo-
yutlara ufaltilmasindan sonra en dnemli adim ise
kaplama islemidir (Cayirh, 2015).

Mikronize kalsit stearik asit kullanilarak hidrofilik
yapidan hidrofobik yapiya donusturilerek, satisa
sunulmaktadir (Sekil 6). Bu konuda endistriyel
Olcekte farkh degirmen sistemleri, karigtirmali ve/
veya Isitmall karistirmal sistemler gelistirilmistir.
Bu uygulamalar arasinda pimli degirmen sistemi,
raymond degirmen sistemi, rotor degirmen siste-
mi ve karistirmali kaplama sistemi bulunmaktadir.

2.1. Pimli Degirmen ile Kaplama Sistemi

ince kirma velveya kaba 6gitme amaciyla
madencilikte pimli degdirmenler kullanim alani
bulabilmektedir (Sekil 7). Bu degirmenlerde
tasarim degisiklikleri yapilarak kaplama amacl
pimli degirmenler Uretilmistir. Modifiye pimli
degdirmenler olarak da adlandirabilecedimiz bu
degirmenler mikronize kalsit drlnlerinin yuzey
modifikasyonunda 6zellikle tGlkemizde yaygin bir
sekilde tercih edilmektedir.

Kaplama igin kullanilan pimli degirmenlerde
daha ince-sik pim yapisi, pimlerin olusturdugu
karsilikh disklerin yiksek devirde (3000 dev/dk)
birbirine ters yonde dénmesi, asitlere dayanikl
pim ve govde yapisi gibi farkh 6zellikler dikkat
cekmektedir (Ugurum vd, 2015).
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Sekil 6. Kaplama 6ncesi (solda) ve kaplama sonrasi
(sagda) mikronize kalsit gérinum

Sekil 7. Ufalama amagl kullanilan pimli degirmen

(a), kaplama amacli pimli degirmen (b) (Mertlermakina,
2019; Mikrokal, 2012)

Pimli degirmen sistemi stearik asit ergitme,
mikronize kalsit besleme-isitma ve pimli
degirmen unitesi olmak Uzere G¢ ana Uniteden
olusmaktadir (Sekil 8). Bu sistemde grandil
formdaki stearik asit 100-110°C’de 1s1 ceketli
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tanklarda ergitiimektedir. Stearik asidin ergime
sicakliginin yaklasik 70°C civarinda olmasina
karsin tanklarda 100°C ve Uzerinde ergitilmesinin
temel nedeni viskozitesinin dusurllmesidir.
Stearik asit 69°C ve asagisinda tekrar
kristallendigi icin malzemenin pimli degirmene
tasinmasi esnasinda akis sorunlari dogmaktadir.
Kalsit besleme-isitma Unitesi ise kalsit kaplama
surecinde ikinci temel tnitedir. Genellikle 70°C de
mikronize kalsit isitilarak pimli degirmen Unitesine
ulastirimaktadir. Yuksek sicaklikta bulunan eriyik
durumdaki stearik asit yeterli sicaklikta olmayan
(oda sicakhgi) kalsit taneleri ile karsilastiginda
ise yuzey modifikasyonu icin gereken kimyasal
adsorpsiyon gerceklesmemektedir. Bu durum
ise dlsuk kaplama oranina sahip Urlnlerin
ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu surecin
son birimi ise aside dayanikli bir yapiya sahip
pimli degirmen Unitesidir. Bu Unitede ergitilmis
stearik asit pulverize bir sistemle 1sitilmis kalsit
Uzerine puskurtilerek, degirmen iginde yuksek

i

% g

i

hizlarda karigstirma sonrasi kimyasal adsorpsiyon
ile kaplama yani ylzey modifikasyonu islemi
gerceklestiriimektedir. Pimli degirmen sonrasinda
kaplama iglemi tamamlanmis mikronize kalsit
Urdnleri ise fan-filtre sistemi ile emilerek, filtre
yuzeylerinde toplanmasi saglanir, toplanan
kaplanmis kalsit Uriin silosuna transfer edilir,
tozdan temizlenmis hava ise atmosfere verilerek
sure¢ tamamlanir.

Pimli degirmenden elde edilen kaplanmis
Urtinlerin degirmen icerisinde (kaplama sirasinda)
6gunmeye maruz kalarak boyut dagilimlarinda
¢cok buytik degisikliklerin olmamasi gerekmektedir.
Olusan bu durumun ortadan kaldiriimasi igin
siniflandirmaya (seperasyon) intiya¢ duyulacaktir.

Bu da, kapasite disuslerinin yani sira tekbicim
(Gniform) Urtn elde etme konusunda sikintilarin
yasanmasina yol agacaktir. Bu durumun
iyilestiriilmesi daha ¢ok pim sayisi ve kalinligi ile
degirmen donus hizi parametreleri kullanilarak

®©

Sekil 8. Pimli degirmende kaplama sistemi (1=Besleme; 2=Besleme kontrol; 3=Plskilrtme haznesi; 4=Asit ergitme
tanki; 5=Pimli degirmen; 6=Filtre; 7=Fan; 8=Ddner valf; 9=Kaplanmis ince Uriin; 10=Kontrol kabini; A=Mikronize

kalsit; B = Kaplanmis kalsit) (Jeong vd., 2019)

56



saglanmaktadir. Boylelikle, pimli degdirmen
sadece filtre (seperator kullanilmadan) ile beraber
de calistirilabilmektedir. Bunlarin diginda, soguk
havalarda veya tesisin ilk galismasi sirasinda
makinelerin tam isilarina ulasmamasindan
kaynakli, istem digi anlk sicaklik degisimlerinde
asidin donarak veya tekrar kristallenerek Urln
kalitesini bozmamasi ve olusan kaplanmamis
malzemelerin devreye verilmemesi i¢in seperator
kullanimi tercih edilebilmektedir. Bu durumda
seperatdr donls hizlari en uygun hale getirilerek,
kapasite disUslerindeki azalmalar (40 tonda~500
kg) kontrol altina alinabilmektedir.

Farkh tane iriligine sahip mikronize kalsit
Urtinlerinin pimli degirmende yuzey
modifikasyonunda, yaklasik % 0,8—1 (8-10 kg/
ton) oranlarinda stearik asit kullanilarak kaplama
islemi gerceklestiriimektedir. Kullanilan stearik
asit miktari, kaplama islemine tabi tutulan kalsitin
boyut dagilimina diger bir deyisle toplam ylzey
alanina baghdir. Bazi durumlarda boyut dagilimi
cok ince kalsit Urlinlerinde stearik asit miktari
arttirllabilmektedir  (Ucurum, 2014; Ugurum
vd, 2015). Bununla birlikte kaynaklarda Urin
boyutunun ylzey modifikasyonu Uzerine etkisi
aktivasyon orani (kaplama oranini sayisallastiran
bir test yontemi) testleriyle aciklanmaya
calisilmistir. Ding vd. (2007) tarafindan yapilan
yas 6gutme+kaplama galismasinda ayni kimyasal
miktarinda boyut kuguldikge aktive oraninin
hafifce dustugu fakat 6gutilmemis numuneye goére
daha etkin bir kaplamaya ulasildigi belirtilmistir.
Mihajlovi¢ vd. (2009) yaptiklari galismada ise
%1,5 stearik asit oranin Uzerinde ylksek aktive
oranina ulasildigina dikkat gekmis olup, ayni tane
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boyutu igin ¢cok ylksek dozajlarda ise aktivasyon
oraninin degismedigini gézlemlemislerdir. Buna
ilaveten, endistriyel anlamda agir miktarda asit
kullaniminin maliyeti arttirdigi1 da bilinmektedir.

Pimli degirmenlerde mikronize kalsit Grlnlerinin
kaplanmasinin en &énemli avantaji yiksek
kaplama oranina sahip tekbi¢cim Urin eldesi
olarak kabul edilmektedir. Ozellikle polimer
sektorinde istikrarli trln arzi gok 6nemli olmakla
birlikte kaplanmamis ya da kaplama derecesi
dusuk drunler ekstrlzyon hattinda ve plastik
yapida sorunlar yaratmaktadir. Pimli degirmende
kaplama isleminin en ©Onemli dezavantajlari
ise ilk yatinm ve isletme maliyetlerinin ylksek
olmas! sayilabilmektedir. isletme maliyetinin en
Onemlisi ise degirmen pimlerinin ve astarinin kisa
zamanda asinmasi (asit etkilesimi) sebebi ile
degistiriimeleridir. Bunlarin disinda anlik sicaklik
degisimleri olmamasi icin kalsitin pimli degirmene
ulasana kadar gegirildigi hatlarin 1sitilmasi
gerekmektedir.

2.2. Raymond Degirmen ile Kaplama Sistemi

Raymond degirmen sisteminde ana donanim
pratikte raymond olarak adlandirilan bir gekicli
kirictyabenzemektedir (Sekil 9). Degirmeninrotoru
Uzerinde hareketli gekicler bulunmakta ve donus
hizlari 1500 dev/dk’ya kadar g¢ikabilmektedir.
Yapisal olarak gekigli kiriciya benzemekle birlikte
kaplama islemi icin uygulamaya sunulmus
bazi degisikliklerde mevcuttur. Degirmenin alt
tarafinda elek bulunmamaktadir ve kaplama
islemine tabi tutulan malzeme seperatdr ve
yardimci fan vasitasiyla filtreye gdénderilmektedir.

|

Sekil 9. Raynmond degirmeni i¢ ve dis gérinusu (Egeaymakina, 2019)
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Rotordaki kinetik enerji kullanilarak hareketli
cekiclerin malzeme ve stearik asidi degirmen
odasi icerisinde birbirine ¢arptirmasiyla kaplama
islemi  gerceklestirimektedir. Pimli degirmen
sisteminden farkli olarak raymond degirmen
sisteminde yeterli i1s1 Uretilebilmekte ve bununla
birlikte harici Isiya ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Raymond degirmen sisteminde farkli tane iriligine
sahip mikronize kalsit Uriinlerinin kaplama islemi,
ortalama % 1 oraninda stearik asit kullanimiyla
gergeklestiriimektedir. Bu durum boyut dagihmina
baglh olarak degismekte olup, tane boyutu
kUguldUikce kaplama oranini arttirmak igin stearik
asit miktari arttirilabilmektedir.

Raymond degirmen sisteminde mikronize kalsit
ve granul halde bulunan stearik asit isitma ve
ergitme islemine tabi tutulmadan beslenmektedir.
Bu sistemde mikronize kalsit ve stearik asit

@®
= :{L = 12

®

@
E,‘ I\\‘\ 3, 1

degirmene beslenmeden 6nce homojenizasyon
icin yatay mikserden gegerek bir karistirmaya tabi
tutulmaktadir. Raymond degirmenine beslenen
asit ve kalsit ylUksek hizda doénen cekigler
tarafindan birbirine garptirilarak kaplanmaktadir.
Kaplanan malzeme fan yardimiyla filtrelerde
toplanmakta ve kaplanmis kalsit elde edilmektedir
(Sekil 10).

Bu sistemde mikronize kalsit GrUnlerinin
kaplanmasinin en 6nemli avantaji tesisin basit
ve yerli Uretim segeneginin daha fazla bulunmasi
gOsterilebilmektedir. Ayrica, ilk yatirm maliyeti
pimli degirmen sistemine goére daha duslk
seviyededir. Pimli degirmen sistemine gore daha
basit yapidadir ve degirmen déncesi asit ve kalsit
Isitma bulunmamaktadir. Raymond degdirmende
kaplama isleminin en 6nemli dezavantaji ise
cekic asinmasi saylilabilmektedir.

* 6 @ (—>—
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Sekil 10. Raymond degirmen kaplama sistemi (1=Mikronize kalsit besleme helezonu; 2=Stearik asit besleme

helezonu; 3=Tartim mikseri; 4=Tartim mikseri ¢ikis helezonu; 5=Karistirma mikseri; 6=Degdirmen besleme

helezonu; 7=Raymond degirmen; 8=Filtre; 9=Fan)
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2.3. Rotor Degirmen ile Kaplama Sistemi

Bu sistemde yuzey kaplama iglemi, esas olarak
U¢c adet rotora (merdane seklinde) sahip bir
degirmen vasitasiyla tamamlanmaktadir (Sekil
11). Kuru toz kalsit ve kaplama kimyasali ayni
anda degirmene beslenmektedir. Kaplama
islemi, rotor, stator ve toz malzeme arasinda
yuksek hizda kesme, carpisma ve surtunme
sonucu olusan 1si ile tamamlanir. Bu sistemde
degirmenle birlikte kalsit ve stearik asit tartim
silosu ve degirmen sonrasi kaplanmis Urinin
filtre vasitasiyla toplandigi basit bir devre tertibati
(daha az yardimci donanim) bulunmaktadir (Sekil
12).
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Sekil 11. Rotor degirmen (Cliricchina, 2019)
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Sekil 12. Rotor degirmende kaplama sistemi (1=Mikronize kalsit besleme silosu; 2=Stearik asit besleme silo-

su; 3=Tartim silosu; 4= Degirmen besleme helezonu; 5=Rotor degirmen; 6=Degirmen besleme helezonu;

6= Filtre; 7=Fan) (Alpapowder, 2019)
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Bir diger rotor degirmen ile yapilan kaplama sis-
teminde ise stearik asit ergitme iglemine tabi tu-
tularak degirmene girmeden 6nce toz (kalsit) ile
karistirilip beslenebilmektedir (Sekil 13). Bu sis-
temde ek olarak stearik asit tankda ergitilerek
kalsit tozuna puskurtiimektedir. Boylece kaplama
verimliligi ve kaplama kalitesi arttirilabilmektedir.
Ayrica bu sisteme seperatdr de eklenerek tekbi-
¢im bir boyuta sahip kaplanmis kalsit Griinu elde
edilebilmektedir. Rotor degirmen sisteminin pimli
degdirmen sistemine gore ilk yatirimi ¢ok daha du-
suk seyretmektedir. eyretmektedi

Buna karsin, rotor degirmen kaplama sisteminin
kaplanmig Urtn kalitesi pimli degirmen kaplama
sistemine gbére daha dislUk olsa da c¢ogu

uygulamanin gereksinimlerini kargilayabilmekte
olup, bu ylzden Cin'de ¢ok popdulerdir. Bunlarin
yani sira, rotor degirmen kaplama sistemlerinin
rotor ve astarlarinda olusan asinma masraflari
dezavantaj olarak da gdsterilebilmektedir.

2.4, Karigstirmali Kaplama Sistemi

Endustriyel Olcekte mikronize kalsitin
kaplanmasinayonelikuygulananbirdigersistemde
iIsitmali+karistirmall  iglemdir. Bu  sistemde
kaplama islemi hem isitma hem karistirma yapan
bir tank igerisinde gerceklestiriimektedir (Sekil
14). Tank cidarinda i1sitma ve tank ici sicakligin
korunmasini saglayan yag ceketi bulunmaktadir.
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Sekil 13. Rotor degirmende stearik asit ergitme ile kaplama sistemi (1=Mikronize kalsit besleme silosu; 2=Tartim
silosu; 3=Asit ergitme tanki 4=Degirmen besleme helezonu; 5=Plskirtme haznesi; 6= Rotor degirmen;

7=Seperator; 8=Filtre; 9=Fan) (Alpapowder, 2019)
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Sekil 14. Isitmali+karigtirmali kaplama makinesi sematik géranimu

Mikronize kalsit ve stearik asit (grandl) tank
icerisine birlikte besleme yapilmakta, karisim
belirli stirelerde ve hizlarda karistirilarak kaplama
islemine tabi tutulmaktadir. Karistirma tanklari
alternatif hizlarda doéndurilebilirken karistirma
dizenekleri (pervane, kanat, vb.) farkli yapida imal
edilebilmektedir. Bu sistemler genellikle kesikli
olarak calistiriimaktadir. Bu sistemin en 6nemli
dezavantajinin kesikli calismasi ve kapasitesinin
disukligu gosterilirken, kompakt-basit yapida
olmasi, ilk yatirm-igletme maliyetinin disuklugi
ve yerli Uretiminin yapilabilmesi avantajlari olarak
kabul edilmektedir.

3. TARTISMA

Endustriyel Olcekte pimli degirmen sistemi,
raymond degirmen sistemi, rotor degirmen sistemi
ve Kkaristirmali kaplama sistemler Ulkemizde
ureticiler tarafindan tercih edilen sistemlerdendir.
Mikronize kaplanmis kalsit Ureten bu firmalar
s6z konusu uretim sistemlerinden birini veya bir
kacini bunyesinde bulundurabilmektedirler.

Bu sistemlerden pimli degirmen sistemi en ¢ok
bilinen sureglerden birisi olup o6zellikle kalsitin
hassas ve yuksek verimle kaplanmasinda etkin
sonuglar alinabilmektedir. Bunun yani sira
kullanim ve isletim olarak islem parametrelerine

duyarli bir sistem olup 6zellikle mevsim kosullarina
bagli olarak stearik asidin ve mikronize kalsitin
Isisinin korunmasi 6nem arz etmektedir. Ozellikle
asit ergitme tankinin ve kalsitin tasindigi hatlar
(soguk havalarda) ekstra isitiimakta olup bu da
isletme maliyetini arttirmaktadir. Bununla birlikte,
sistem devamli cahgtirlmiyor (U¢ vardiya) ise
hatlar igerisinde kalan ve tekrar kristallesen
stearik asit nihai Griine karismaktadir. Bu durum
da ise seperator kullanimi tercih edilebilmektedir.
Pimli degirmen sistemi daha ¢ok yurt digi patentli
(ithal) olarak tercih edilmekle birlikte yerli firmalar
tarafindan da Uretilebilmektedir. Yurt digi patentli
sistem tercihinde degismesi gereken pargalarin
da (6zellikle pimler) yurt disindan temini s6z
konusu olabilmektedir. Sonug¢ olarak, diger
sistemlere gore ilk yatinm maliyeti Ust seviye de
seyretmektedir.

Raymond degirmen sistemi de Ulkemizde yaygin
olarak kullanilan sistemlerde birisi olup pimli
degirmen sistemine goére daha basit yapida,
asit ergitme yapilmadan ve mikronize Kalsiti
iIsitmadan (ilave 1sitma gerekmeden) kaplama
islemi gergeklestiriimektedir. ilk yatinm maliyeti
acisindan bakildiginda ise tamamiyla yerli
Uretimi yapilabilmekte ve daha uygun fiyatlara
satin alinabilmektedir. Bunun yani sira raymond
degirmen sisteminin  kapasitesi  (kullanilan
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degirmen sayisi, filtre ve fanin gicliine bagh
olarak) isletme maliyetini yukseltmektedir.

Bir diger isletme maliyeti ise cekic asinmasi
sayllabilmektedir fakat pimli degirmende bulunan
pimlere (genellikle karbon igerikli) kiyasla c¢ekic
asinmasi (genellikle mangan icerikli) daha az
olabilmektedir.

Alternatif bir diger kaplama sistemi olan
rotor degirmen sistemi daha c¢ok uzak dogu
(6zellikle Cin) firmalar tarafindan gelistirilip
kullaniimaktadir. Bunun en énemli nedenlerinden
birisi de pimli degdirmen sisteminin yatirm
maliyetinin ¢ok ylksek olmasi ve mikronize kalsit
kaplama surecinden uretilen Grtnlerin karlihginin
diisik olmasi gésterilebilmektedir. Ote yandan,
bu kaplama sisteminden c¢ikan Urlnlerin kalitesi

¢ok iyi olmasada birgok sektérin ihtiyacini
karsilayabilmektedir.
Karistirmali  kaplama sistemi; bu slregler

arasinda daha dusik yatirrm maliyetine sahip bir
sistem olup digerlerine goére kesikli calismakta ve
daha disuk kapasitelerde Uretim yapan tesislere
hitap etmektedir.

Sonug olarak, Uretici firmalar kapasite ve ilk
yatirrm maliyetlerini de disinerek kaplanmis
kalsit tretim tesislerini kurma ve/veya blylitme
yoluna  gitmektedirler.  Bunlarin  disinda
kaplanmig kalsitin hangi sektérde kullanilacagi
(tiketici istegi) oOzellikle dikkate alinmakta
ve istenilen O6zelliklere gdére Uretim ydntemi
ve islem parametreleri ayarlanmaktadir.
Mikronize kaplanmis kalsit Griininde olmasi
istenen Ozellikler (CaCO, ylzdesi, beyazlik,
tane boyut dagiimi yizey alani, aktivasyon
orani, kaplama orani vb.) firmalar tarafindan
Uretim Oncesinde-sirasinda-sonrasinda ar-
ge laboratuvarlarinda kontrol edilmekte ve
bu 6zelliklerin gelistirilmesi icin bazi proje ve
calismalar yurutulebilmektedir.

Ote yandan, mikronize kaplanmis Kalsit
sektoriinde gerceklestirilen testler, kalite kontrol
surecleri ve yapilan ¢alismalar Bélum II'de detayl
bir sekilde anlatiimigtir.
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4. SONUGLAR VE ONERILER

Ulkemizde ve diinyada Kkalsit bircok sanayi
sektérinde dolgu minerali olarak kullaniimakta
olup, kullanildigi alana gdére grantil, mikronize
ve mikronize+kaplanmig olarak tercih
edilmektedir. Ocak cikisi itibariyle fiyati ¢ok
dislik seyreden kalsitin mikronize Urinde
ve Ozellikle mikronizetkaplanmis  Urinde
katma degeri giderek artmaktadir. Kaplama
islemi kalsitin yuzeyinin bir kaplama kimyasal
(strearik asit vb.) yardimiyla modifiye edilmesi
metoduna dayanmakta olup, endustriyel dlgekte
farkli kaplama sistemleri gelistirilmistir. Pimli
degirmen sistemi, raymond degirmen sistemi,
rotor degirmen sistemi ve karistirmali kaplama
sistemi gibi kaplama teknolojilerinin biri veya
birkag! ithal ya da yerli Uretim olarak tesislerde
kullaniimaktadir.

Plastik sektorl basta olmak Uzere birgcok sanayi
dalinda kalsit aktif olarak kullaniimakta ve bu
sektorlere mikronize+kaplanmis kalsit tedarik
eden fabrikalar rekabet nedeniyle kaliteli ve
yuksek kapasiteli Grtinleri elde etmek igin yogun
¢aba icerisinde bulunmaktadirlar. Bu tesislerde
mikronize+kaplanmig kalsitin tiketilecegi sektore
ve ihtiyaca goére dretimler yapilmakta bunun
yani sira makine ve donanimlar en iyi sekilde
kullaniimaktadir.

Bu rekabet kosullari altinda kaliteli ve tekbigim
kaplanmis mikronize kalsitin Uretilmesi ve strecin
iyilestirilerek isletme maliyetinin  azaltilmasi
icin ar-ge faaliyetlerinin hem laboratuvar hem
de endustriyel olgekte artarak yudrutilmesi
onem arz etmektedir. Bu kapsamda; Universite-
sanayi isbirliginin kuvvetlendirilerek daha fazla
aragstirmanin  yapilmasinin  faydali  olacagi
disunilmektedir.
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Kalsitin dolgu malzemesi olarak kullanildigi sektorlerde yapiya uyumluluk ve kazandirdigi
avantajlar agisindan yizeyinin modifiye edilmis (kaplanmis) olmasi istenmektedir. Hem
laboratuvar calismalarinda hem de endistriyel dlgekte mikronize kaplanmis kalsit Gretimi
oncesinde, sirasinda ve sonrasinda cevheri karakterize etmek igin birgok yontem ve slireg
uygulanabilmektedir. Kullanilan bu yontem ve analizler oldukga faydali bilgiler sunarken kalsitin
kullanim yerinin teknolojik gereksinimine uygun stirecin segimine, mevcut strecin saglikli bir
sekilde kontrolline ve ar-ge ¢alismalarinin gergeklestiriimesine olanak saglamaktadir. Mikronize
kalsitin ylzey modifikasyon mekanizmasi, kullanilan sistemler ve donanimlar Bolim I'de
aktarilirken, karakterizasyon yéntemleri, kalite kontrol suregleri ve yapilan ¢alismalar bu derleme
kapsaminda sunulmustur.

ABSTRACT

In the sectors where calcite is used as filling material, it is desirable to have the surface
modified (coated) in terms of compatibility with the structure and its advantages. Many methods
and processes can be applied to characterize the ore both in laboratory scale and industrial
scale before and after industrial micronized calcite production. These methods and analyzes
provide useful knowledge. In addition, they allow the selection of the process appropriate to the
technological requirement of usage of calcite, the proper control of the existing process and the
realization of R & D studies. Surface modification mechanism of micronized calcite, processes
and equipment used are explained in Part |, characterization methods, quality control processes
and some of the previous studies are presented in this review.

* Sorumlu yazar / Corresponding author : scayirli@ohu.edu.tr « https://orcid.org/0000-0003-3348-6601
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GiRiS

Sanayinin birgok alaninda dolgu malzemesi olarak
kullanilan mikronize kalsitin hidrofilik yapisi, disuk
yuzey enerjisi, kolay dagilim karakteri, ylksek
homojenizasyon, mukavemet artigi, kimyasal
dayanim, organik ortamlara uyumluluk, daha
parlak ve dizgln ylzey, daha az kalip aginmasi,
makine verimliliklerinde artis gibi avantajlar
saglamasi nedeniyle bir yag asidi ile (genellikle
stearik asit) kaplanmasi yoluna gidilmektedir. Kalsit
tesislerinde elde edilen mikronize Urdnlerin katma
degerinin yukseltilmesi ve ¢zellikle plastik gibi bazi
sanayi kollarinda kullanilabilmesi igin hidrofil (su
sever) ylzey yapisinin hidrofob (su sevmez) hale
getirilmesi zorunluluk arz etmektedir (Ugurum vd,
2015). Polimerler (organik) ile inorganik olan kalsit
mineralinin (dogal) ylzey gerilim ve polarite farki
nedeniyle, dzellikle plastik veya kompozit Uretim
surecinde 6nemlisorunlarolugsmakta, son rlinlerde
topaklanmalar ve buna bagh olarak kirilganligi
arttinic  zayiflik noktalari olusmaktadir. Buna
karsin yuzeyi kaplanmis kalsitin kullaniimasiyla
son urinde daha iyi mekanik dzellik degerleri elde
edilmekte, dusuk ylzey enerjisi olusmakta, kolay
dagilabilen, akicihigi arttinlmis ve daha parlak
dizgln ylUzey olusumlari elde edilebilmektedir
(Toraman vd, 2017).

Kalsit drtnleri icinde 6nemli bir yer tutan ve
mikronize kalsit Ureten fabrikalar igin anahtar
Unitelerden biri olan kalsit kaplama, tlkemizde
yaygin olarak iki sistemle gercgeklestirimektedir.
Bunlardan biri raymond degirmen sistemi digeri
ise pimli degirmen sistemidir (Ugurum, 2014).
Bunlarin disinda da nadiren kesikli sistemler
kullaniimakta, farkli Ulkelerde ise gelistiriimis
kaplama sistemleri (rotor degirmen sistemi vb.)
ile kaplanmis kalsit Gretilmektedir.

Mikronize kalsitin kaliteli ve ihtiyaca gore
kaplanmasi slre¢ olarak o6nemli parametreler
icerse de, Urin o6zelliklerinin ortaya konmasi,
geligtiriimesi ve kalite kontrolinin yapilmasi
da 6nem arz etmektedir. Kaynaklarda bircok
arastirmaci tarafindan farkli testler kullanilarak
kaplanmig kalsitin Grtin &zelliklerinin karakterize
edildigi bircok calisma yapilmistir. Bu testlerin
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bazilari ve/veya basitlestiriimis halleri fabrikalarin
ar-ge laboratuvarlarinda kalite kontrol sirecinde
de (hammaddeden baslayarak son uriine kadar)
gerceklestiriimektedir.

Bu calismada, mikronize kaplanmis kalsit Gizerinde
gerceklestirilen karakterizasyon yontemleri ile
kalite kontrol surecleri hakkinda bilgiler sunulmus,
bu konuda ar-ge calismalari yuriten firmalara
ve arastirmacilara fayda saglayacak bilgilerin
aktariimasi amaglanmistir.

1. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI VE
KALITE KONTROL SUREGLERI

Kaplanmig kalsit Uretiminde, mikronize
kalsit ylzeyi bir kaplama ajani kullanilarak
(genellikle stearik asit) hidrofilik yapidan

hidrofobik yapiya donistirilmektedir. Kalsitin
kaplanmasindan 6nce (hammadde asamasinda)
ve sonra karakterize edebilmek ve satisa
sunmadan kontrolinin yapilmasi ic¢in birgcok
test gergeklestirimektedir. Bu testler arasinda
kimyasal analiz, tane boyutu analizi, ylizey alani
analizi, renk analizi, aktivasyon orani, kaplama
orani, yidin ve gercek yogunluk analizi ve yag
emme analizi hem akademik c¢alismalarda
hem de kalite kontrol sireglerinde, SEM analizi
(Taramali Elektron Mikroskobu), FTIR analizi
(Fouirer Donisimli Kizildtesi Spektroskopisi),
XPS analizi (X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi),
TGA analizi (Termogravimetrik Analiz), temas
agisi 6lgimu gibi analizler ise akademik ve ar-ge
¢alismalarinda yer almaktadir.

1.1. Kimyasal Analiz

Kalsit sektérinde en c¢ok kullanilan kimyasal
analiz yontemi X-Isinlari  Floresans (XRF)
spektroskopisidir. Bu metot bir malzemenin
kalitatif ve kantitatif analizini belirleme imkani
saglar. Genellikle mikronize kalsit 6gitme yapan
tesislerde en cok pelet veya eritis yontemleriyle
numunenin elementel konsantrasyonu
belirlenmektedir. ik yatirm olarak pahal olan
bu analiz cihazlar, ylksek kapasiteli kalsit
ve kalsitten farkli endlstriyel hammadde



(talk, barit vb.) Uretimi yapilan tesislerde
bulundurulmaktadir. Kalsitin kullanildigi sektérler
tarafindan teknolojik gereksinimlerine bagl
olarak belirli kalsiyum karbonat oranina sahip
urGnler talep edilmektedir. %98 CaCO, oranina
sahip kalsit Urlnler iyi kalitede, %99 Ustlu orana
sahip olanlar ¢ok yiksek saflik sinifina dahil
edilmektedirler. Bunun yani sira igerisinde MgO,
SiO, ve Fe,O, gibi safsizigi bozan bilesenlerle
karsilagiimaktadir. Ozellikle kalsit yapisinda
bulunan Fe,O, gibi bilesenlerin varligi ve orani
kalsitin rengini etkilemektedir. Boya, cam ve kagit
gibi sektorlerde kullaniimak istenen kalsitin demir
icerigi 6nem arz etmektedir. Bu gerekgelerle
kalsitin kimyasal analizi hammadden baslayarak
kontrol edilmekte ve teknolojik gereksinime gore
kullanima sunulmaktadir.

1.2. Tane Boyutu Analizi

Mikronize kaplanmis kalsit UGrlnlerine en c¢ok
uygulanan tane boyutu analizi metodu lazer
Kirinim yontemidir. Lazer kirinim ydntemiyle
tane boyutunun ve dagilimin hesaplanmasi igin
Fraunhofer ve Mie kurami olmak Uzere iki farkli
optik kuram bulunmaktadir. Gliniimizde mikronize
kalsit UrGnlerinin tane boyu analizleri Mie kurami
esasalinarakyapilmaktadir. Bukuramdaélgilecek
malzemenin (kalsit) ve ortamin indislerinin ve
IsSin emme katsayisi degerlendiriimeye alindigi
icin daha saghkli dlgumler yapilabilmektedir.
Farkli marka ve ozelliklerde kuru ve yas Olgim
yapabilen cihazlar kullaniilmakta olup hemen
hemen butin kalsit firmalari bu cihazlarin
timind laboratuvarlarinda bulundurmaktadirlar
(Sekil 1). Her firma laboratuvarlarinda kendi
tecribe ve satis portféylerine goére oOlgim
tekniklerini bu cihazlarda gelistirerek tane boyu
analizlerini gergeklestirmektedir. S6z konusu
kalsit tesislerinde d.: 1-100 ym ve mikron alti
boyutundaki mikronize trinlerin (kaplanmis veya
kaplanmamis) olgUimleri siklikla yapilmaktadir.
Ayrica UrlUnler disinda, sistemde bulunan akis
kollarindan gegen malzemelerin de tane boyu
Olcimleri  gerceklestirilerek  sistemin  denge
durumu kontrol altinda tutulmaktadir.
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Sekil 1. Farkli marka ve modelde tane boyutu analiz

cihazlari, (Malvernpanalytical, 2019; Symatec, 2019)

Kaplanmis mikronize kalsit Urtnleri genellikle
d,: 1-20 pm ve mikron alti boyutlarinda satisa
sunulmaktadir. S6z konusu drlnlerin  tane
boyutu analizleri eger yas 6lgim ydntemine tabi
tutularak gergeklestirilecek ise hidrofobik yapida
olduklari igin ylzey geriliminin disurtlmesi amaci
ile bazi yuzey aktif maddelerin kullaniimasina
ihtiyag duyulur. Boylelikle sulu ortamda iyi
dagilirlar ve olgumleri gergeklestirilebilir. Kuru
Olcim yonteminde ise kaplanmis kalsitin higbir
on isleme tabi tutulmadan dogrudan o&lgimi
gerceklestiriimektedir.  Tesislerde  kullanilan
kaplanmis kalsit Urlnleri bir havali siniflandirici
urind olduklar icin dar tane boyutundadirlar ve
d,,, dg,, dg, ve d,,, degerleri tiketici icin Onem
arz etmektedir. Ayrica iri tanelerin varligi (kagak
olarak nitelendirilen) tane dagilimini bozan
faktorler arasinda degerlendiriimekte ve s6z
konusu olcimlerle tespit edilmektedir.
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1.3. Yiizey Alani Analizi

Kirma ve 6gutme gibi boyut kigultme islemleri
sonucunda elde edilen bir GrGndn belli agirigi ve
hacmindeki ylzey miktari ylizey alani olarak ifade
edilir (cm?g, m?kg, m?g, m?/cm?3). Mikronize
6gutme yapan tesislerde Urdnin tane boyutu
ile birlikte ylzey alani da tespit edilmektedir.
Bunun disinda Urinin kullanildigi sektérlerde
de yuzey alani dzellikleri bilinmek istenmektedir.
Ozellikle, boya sektériinde kullanilan mikronize
kaplanmig kalsitin ylzey alaninin bilinmesi 6nem
arz etmektedir ve bu firmalar Uretici firmadan bu
degerleri talep etmektedirler. Ote yandan, ayni
tane dagihimdaki kaplanmis kalsitile kaplanmamis
olani arasinda yuzey alani farki olugsmaktadir.
Kaplanmis kalsitin  ylzeyinde adsorblanmis
asidin varligi toplam yutzey alanini artirmaktadir.

Malzeme boyutu kiguldikge toplam ylzey
alaninda artis gérulmekte ve ylzey alani degerleri
¢ogu tane boyutu cihazinda belirli bir hesapla
elde edilmektedir. Buna karsin, BET (Brunauer-
Emmett-Teller) cihazi  kullanilarak  yapilan
yuzey alani Olgim yoéntemi (gaz adsorblama
teknigine dayanan) daha dogru sonug verirken,
gbzenek boyutu ve dagilimi hakkinda da sayisal
sonuclar gostermektedir (Sekil 2). Dihayati vd.
(2007) yaptiklari ¢alismada kalsiyum karbonat
nanopartiktllerinin stearik asitle kaplanmasinda,
asit miktar arttikca ylzey alaninin arttigini
belirlemiglerdir. Ayrica ticari uygulamalarda
kaplanmis kalsit kullanimi igin yeterli ylzey
alanina %3 stearik asit kullanimiyla ulasilacagini
one sirmuslerdir. Ugurum vd. (2016) endustriyel
Olcekte yaptiklari calismada mikronize Kkalsitin
(kaplanmadan 6nce) yuzey alani (BET cihazi ile)
degerini 5,67 m?/g 6lgms olup, pimli degirmende
stearik asit ile kaplanmasindan sonra yuzey
alani  degerinin 7,26 m?g’a yukseldigini
gozlemlemiglerdir. Buna ilaveten, mikronize
kalsitin gbézenek hacmi ve gdzenek capi 0,027
cm?/g ve 0,83 nm bulunurken, kaplanmis kalsit
icin degerler sirasiyla 0,019 cm®/g ve 1,44 nm
olarak elde edilmigtir. Sonug¢ olarak, yuzey
modifikasyonunun gézenek hacmini disurirken,
gozenek capini arttirdigi tespit edilmigtir.
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Sekil 2. Ylzey alani 6lgim cihazi (Quantachrome,
2019)

1.4. Renk Analizi

GUnumlizde hemen hemen tum modern renk
Olcimu, renk spesifikasyonu, CIE (Uluslararasi
AydinlatmaKomisyonu)sistemine dayanmaktadir.
Renk d&lgiminde, 1sik kaynagi, gbzlemci ve
ylizey daima goz onlinde tutulmahdir. CIELAB
koordinat sisteminde rengin tanimi L*, a* ve b*
seklindeki U¢ koordinati bulunan bir dizlemle
yapilmistir. Bu parametrelerdeki “*” isareti, daha
Oonce gelistiriimis farkli renk sistemlerindeki
benzer formullerden CIE formdllerini ayirt
edebilmek igin kullaniimaktadir (Yesil, 2010).
CIELAB renk sisteminde; renklerdeki farkliliklar
ve bunlarin yerleri L*, a*, b* renk koordinatlarina
gore tespit edilmektedir. Burada, L* siyah-beyaz
(siyah icin L*=0, beyaz igin L*=100) ekseninde,
a* kirmizi-yesil (pozitif degeri kirmizi, negatif
degeri yesil) ekseninde, b* ise sari-mavi (pozitif
degeri sari, negatif degeri mavi) ekseninde yer
almaktadir (Oliver vd, 1992; McGuire, 1992).
CIELAB koordinat sistemi ve kalsit sektérinde
en cok tercih edilen renk tayini cihazi Sekil 3'de
gosterilmistir.  Bunlarla birlikte, 1siklihk veya
reflektans olarak da adlandirilabilen parlaklik
degeri de (Ry) beyazlik 6lgiim sonuglarindan elde
edilebilmektedir (Ugurum, 2014).



100 &
Ori

Sekil 3. CIELAB renk koordinat sistemi ve renk tayini
cihaz (Datacolor, 2019)

+ha

-,

Gerek mikronize kalsitte gerekse kaplanmis
kalsitte en dnemli kalite parametrelerinin basinda
beyazlik derecesi gelmektedir. Genel olarak kalsit
kaplanmasindan sonra beyazlik degerlerinde
kismen dusmeler meydana gelmektedir. Bu
durum kaplama slreglerinin kaginilmaz bir
sonucudur. Meydana gelen renk degisikligin
daha somut ve bilimsel hale getirilebilmesi igin
renk bilimcileri tarafindan kullanilan “Toplam
Renk Degisimi, AE” degerinin mikronize kalsit
sektérinde de kullaniimasi Grdn 6zelliklerinin
ortaya konmasinda vyararli bir parametre
olmaktadir. Bu degerin hesaplanmasina ait
formul Esitlik 1'de verilmistir (Lakatos vd, 2005;
Toraman vd, 2016).
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AE: [(Lf*- Li*)>+(af*-ai*)2+(bf*-bi*)?2]"2 1)

Burada, formil parametreleri mikronize ve

kaplanmis kalsit i¢cin yorumlanirsa;
AE: Toplam Renk Degisimi
Li

*

: Mikronize kalsit numunesinin degeri

Lf*: Kaplanmis kalsit numunesinin degeri

*

ai*: Mikronize kalsit numunesinin degeri
af*: Kaplanmis kalsit numunesinin degeri
bi*: Mikronize kalsit numunesinin degeri

bf*: Kaplanmis kalsit numunesinin degeri olarak
tanimlanir.

Ornegin kaplanmamis ve kaplanmis kalsit renk
parametreleri (L*- a*- b*) sirasi ile 98,70-0,03-
1,06 ve 97,90-0,05-1,15 olan bir Grindn toplam
renk farki AE=0,81 olarak bulunur. Bu degerin 1’in
altinda olmasi, “cok kiguk degisikligin” oldugu
anlamini tasimaktadir (Ozcan, 2008). Renk dlglim
parametre degerleri kullanilarak elde edilen renk
farkhliklarinin AL*, Aa* ve Ab* seklinde (¢ bilesene
ayrilmasina ragmen, AL* degderi daha 6nemli
bir yer tutmakta olup bu degerin pozitif olmasi
numunenin referans numuneden daha acik
oldugunu, negatif olmasi ise daha koyu oldugunu
gostermektedir (Yesil, 2010). Bununla birlikte
kaplanmis kalsit icin L* den sonra en énemli renk
parametresi olan b*’nin ise ylkselmesi kaplanmis
kalsitte sarilik degerinde artis oldugunun bir
gOstergesidir. a* degerindeki artis ise s6z konusu
urinde yesilden kirmiziya gecis oldugunu
simgelemektedir (Ugurum, 2014). Bu bilgilere
ek olarak; renk tayini cihazlari L, a, b degerleri
disinda diger sistemlerde ve standartlarda (Hunter
Lab., ISO vb.) kabul géormus bazi degerleri (Ry,
R457, E313, DIN 6167) de hesaplamaktadir.
Ozellikle sektérde renk faktorinin  énemli
oldugu kullanimlarda ve mikronize boyutlar g6z
onlnde bulunduruldugunda kaplanmis Kkalsitin
Ry: 96 ve ustu, L: 98 ve Ustu a<0,10 ve b<0,10
olmasi istenmektedir. Kalsitin kullanildigi tiketim
alaninin teknolojik gereksinimine gore bu degerler
farklilagsabilmektedir.

69



S.Cayirli / Scientific Mining Journal, 2020, 59(1), 65-78

1.5. Aktivasyon Orani

Kaplanmis  mikronize  kalsitin  ne  kadar
kaplandigini yani hidrofobik yapinin bir 8lgisu
olarak sayisal degerle ifade etmek i¢in aktivasyon
orani olarak adlandirilan standardi olmayan bir
test yapilmaktadir. Kalsit firmalarinda bu test
bardak testi olarak da adlandiriimaktadir. Belirli
bir miktar kalsitin yarisina kadar su dolu behere
ya da bardaga atihp hizli ve sert bir sekilde bir
sure calkalanmasiyla yapilan testtir. Bu islem
sonucunda kaplanmis Kkalsitin bardak ya da
beher de c¢okelme durumu baska bir degisle
suyun bulaniklik durumu gdzlemlenerek fikir
edinilmektedir. Bilimsel alanda ise aktivasyon testi
ya da yuzdirme testide olarak bilinen bir islemle
gerceklestiriimektedir (Sheng vd, 2004). Bu test,
3-5 g kalsitin 250-300 cc (beher) suda mekanik bir
karistirma cihazi yardimiyla yUksek hizda belirli
bir slire karistirilmasi ile yapilmakta olup, deney
sonucunda yuzen ve batan kisimlarin birbirinden
ayrilarak tartilmasi esasina dayanmaktadir
(Toraman vd, 2017). Kalsitin ve modifiye kalsitin
suda dagilabilirliklerinin irdelendigi aktivasyon
testi Sekil 4’de resmedilmistir.

Sekil 4. Suya birakilan kaplanmamis (solda) ve

kaplanmis (sagda) mikronize kalsitin davranigi

Bu testte aktivasyon orani asagida verildigi
sekilde hesaplanmaktadir;

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

Burada, Mp: Ylzen Urin miktari (gr) ; Mt: Batan
Urtin miktari (gr)
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Bu test Kkalsit sektdérinde Onemli olup
sayisallastiriimasi kalsitin stearik asitle ne kadar
kaplandigi hakkinda bilgi vermektedir. Bu deger
%100’e ne kadar yakinsa o kadar iyi kaplandigini
gOstermektedir. Genellikle tesislerden elde edilen
Urtnlerin aktivasyon orani %99 Ustlu degerlerde
elde edilmektedir.

Bu test ayrica literatir de birgok arastirmaci
tarafindan  calismalarinda  kullaniimis  ve
sonuglara katki saglamistir. Wu ve Lu (2003)
tarafindan karistirmali degirmende kalsiyum
karbonatin polimer agllama (grafting)
teknigi ile yuzey modifikasyonu kuru olarak
gerceklestiriimistir.  Kimyasal reaktif olarak
benzen (C,H,), styren (CH.C,H,) ve benzil
peroxit  (C,,H,,O,)  kullanilmigtir.  Yapilan
galismada, aktivasyon  oraninin  6gutme
zamanina, kimyasal dozajina, sureye ve sicakliga
gore nasil degistigi goézlemlenmistir. Ding vd.
(2007) kalsiyum karbonatin sodyum stearat ile
yuzey modifikasyonunda yulzeylerin hirofobiklik
Ozellikleri hakkinda aktivasyon oranini kullanarak
degerlendirmede bulunmusglardir. Yogurtcuoglu
(2010)ise yaptigi tez calismasindakalsitin sodyum
oleat ve stearik asit ile yluzey modifikasyonunu
test etmistir. Calismada kullanilan parametrelerin
etkileri aktivasyon orani ile belirlenmisgtir.

1.6. Kaplama Orani

Kaplama orani analizi mikronize kalsit tesislerinde
belirli periyotlarda kaplanmig kalsit Urinleri igin
kalite kontrol amagli yapilan bir testtir. Tesislerde
kaplama veriminin arttirlmasi icin tane boyutu
kiguldikge (ylzey alani buyudikge) ton basina
kullanilan stearik asit miktari arttirilabilmektedir.
Yuzeyi stearik asit kaplanmig mikronize kalsit
Urtnlerinin  kaplama orani sicaklik karsisinda
kitle kaybina dayali olarak hesaplanmaktadir. Bu
test basit olarak kaplanmis kalsitin nemi alindiktan
sonra seramik krozelere kullanilarak kil firininda
400°C (stearik asidin ortalama buharlasma isisi
383°C) bekletiimesiyle  gergeklestiriimektedir
(Sekil 5). Kaplama oraninin hesaplanmasina ait
formul Esitlik 2'de verilmistir.



Kaplama orani: [(Toplam kitle kaybi/Numune
miktari )]x100 2)

Elde edilen sonuglar kaplamada kullanilan
ton basina stearik asit baz alinarak
degerlendiriimektedir. Ornegin; 6 kg/ton stearik
asit kullanilarak kaplanmig bir mikronize kalsit
Uriintn, kaplama oraninin % 0,6 civarinda
cikmasi beklenir. Bu test TGA (Termogravimetrik
analiz) analizinin tesis dlgeginde basitlestiriimis
bir versiyonu olarak degerlendirilebilmektedir
(Ugurum, 2014; Toraman vd, 2017). Mikronize
kalsit kaplama yapilan tesislerde bu test yontemi
aktif olarak kullaniimakta, kaplama oraninin
Olcllmesiyle birlikte kaplama isleminde acgiga
¢ikan serbest asit miktari da (istenmeyen) ortaya
¢ilkmaktadir. Serbest asit miktari gogu sektérde
tiketici tarafindan istenmemekte ve kaplamanin
basaril bir sekilde yapilmadiginin da gostergesini
ortaya ¢ikartmaktadir.

Sekil 5. Kl firini

1.7. Y1gin ve Gergek Yogunluk Analizi

Cevher hazirlama tesislerinde malzemelerin
stoklanmasinda, zenginlestiriime sirasinda ve
depolanmasinda yogunluk degerlerinin bilinmesi
6nem arz etmektedir. Bu yogunluk degerlerine
gére kullanilacak silolar, nakliye makineleri,
depolar  ve tertibatlar  boyutlandirilarak
kurulmaktadir. Bir yigini olusturan malzemenin
yogunluguna “Yidin yogunlugu” veya “Bulk
yogunlugu” denir. Yidin yogunlugu, yigini
olusturan pargalarin agirhginin hacmine oranidir
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(Ergin vd, 1996). Kalsit sektériinde mikronize
boyutlara 6gutilen ve kaplanan kalsitin yigin
yogunlugu sanayide Tap yogunluk olarak
adlandiriimakta, Autotap tap density tipi cihazlar
ile Olgulmektedir (Sekil 6). Bu testte, agirhgi
bilinen (M) ortalama 100 cc numune dereceli
bir silindire konulduktan sonra Autotap tap
density tipi cihazina yerlestirilerek 1250 vurum
islemi gerceklestirili. Daha sonra yeni hacim
(Vson) okunarak gtap=M/Vson formili ile tap
yogunluk (gr/cm?®) elde edilmektedir (Ugurum,
2014; Cayirli, 2015). Ote yandan, 6giitme
hesaplamalarinda da kullanilan, baz tiketiciler
tarafindan istenmekte olan ve cevherin ocak
cikisi veya yerinde gergcek yogunlugunun
bilinmesi gerekmektedir. Gergek yogunlugun
pratik olarak 6lgcimu helyum piknomektresi olarak
da adlandirilan cihazlarda gercgeklestiriimektedir
(Sekil 7). Bu cihaz, Arsimet’in akiskan tagsmasi
prensibini ve Boyle Kanunu’nu kullanarak hacim
ve gercek yogunlugu bulmaktadir. Piknometrede
kullanilan gazin helyum olmasi, helyumun ideal
gaz davranisi sergilemesi ve analiz edilecek
numunenin en kuguk gdzeneklerine dabhi
girebilen etkisiz bir gaz olusu sebebiyle tercih
edilmektedir (Cayirli, 2014). Kalsitin gercek
yogunlugu igerisindeki farkli bilesenlere de
bagh olmak kosuluyla genellikle ~2,70 g/cm?
degerindedir.

Sekil 6. Autotap™ and Dual Autotap™ yogunluk odlger
(Quantachrome, 2019)

71



S.Cayirli / Scientific Mining Journal, 2020, 59(1), 65-78

Sekil 7. Piknometre cihazi (Cayirli, 2014)

1.8. Yag Emme Analizi

Mikronize kalsit stearik asit ile islem gordikten
sonra hidrofobik hale gecer. Kalsitin bu ylzey
Ozelliginin degisikligi ile dop ve/veya keten yagi
emme oranlarindaki azalmalar olugsmaktadir. Bu
azalma orani kaplama kalitesinin de bir gostergesi
olarak degerlendiriimektedir. Kaplanmis kalsit
artnlerinin - kaplama oranlarina dolayisi ile
kaplama kalitesine bagli olarak dop ve keten yagi
emme miktarlarinda %50 ve daha fazla oranlarda
disusler kendini gosterebilmektedir (Ugurum,
2014).

1.9. SEM Analizi

Taramal elektron mikroskoplari temelde bir
elektron kaynagindan salinan elektronlarin
numune ile etkilesimleri sonucunda elde edilen
verilerin  algilayicilar  tarafindan islenerek
géruntd olusumunu saglarlar. Bu goéruntileme
sayesinde taranan numune alani Uzerindeki
tanelerin ortalama caplari, topaklanma

durumlari, bir takim ytzey 6zellikleri (dagihimlart,

olusumlari, tabakalari, hatalar), tane sekilleri
g6zlemlenebilmektedir. Kalsit sektériinde
SEM cihazlarn kalite kontrol laboratuvarlarinda
kullanim alani bulmamaktadir. ilk yatirmi ve
isletiimesi pahali bir yéntem olmakla birlikte belirli
bir dlizeyde operator becerisi gerektiren bir analiz
yontemidir. Bununla birlikte sektoériin daha ¢ok ar-
ge faaliyetlerinde veya rutini disin da gbézlemek
istedigi calismalarda yer verdigi bununla birlikte
akademik calismalarda ¢ok sik kullanilan bir
yontemdir. Kim ve Lee (2002) c¢okturalmas
kalsiyum karbonatin (PCC) fluosilik asit (FA) ile
ylzey modifikasyonu isleminde kaplanmis Grtnler
ile kaplanmamis Urtin arasindaki farki SEM analizi
ile ortaya koymuslardir (Sekil 8). Olusan morfolojik
degisiklikler gdézlemlendiginde 0,1 mol ve 0,2 mol
FA ile yapilan kaplama isleminde (Sekil 8a ve 8b)
kuresel amorf silika ve kubik kristalli CaF,den
olusan mikron alti buyudklikteki partikillerin
kaplanmis PCC yuzeyi boyunca dagildigi ortaya
cikmigtir. Bir diger ¢galismada Dihayati vd. (2007)
kalsiyum karbonat nanopartikillerinin stearik asitle
kaplanmasinda asit miktari arttirildik¢ca (%3-%6-
%?9) elde edilen SEM goéruntileri ve kaplanmamis
Uriinin  SEM goérintisini  karsilastirmislardir.
Bu goruntilerden, aglomeratlarin boyutunun %
3 stearik asit ile kaplandiginda en kuguk oldugu
gozlenmigtir. Stearik asit miktarinin % 3’den
% 6 ve 9 arttinlmasi ile topaklanmanin daha
da artigi tespit edilmistir. Bir diger galismada
Sayan (2005) kalsiyum karbonat tanelerinin
Na-oleat ile kaplanmasi sonucunda, Na-Oleat
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte, CaCO,
kristallerinin yUzeyinin ilk énce purizsuzligunu
kaybetmeye basladigini daha sonra ise, ylzeyin
kiclik Ca-Oleat cekirdekleriyle kaplandigini
g6zlemlemistir.

Sekil 8. PCC’nin kaplamadan (a) dnce ve sonraki (b-0,1 mol FA; c-0,2 mol FA) SEM géruntuleri (Kim ve Lee, 2002)



1.10. FTIR Analizi

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tir
titresim spektroskopisidir; IR 1sinlari molekdlin
titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir
(Sekil 9). Matematiksel Fourier doéndsimi
spektroskopisinde 1sima siddeti, zamanin bir
fonksiyonu olarak alinir. Her dalga boyunu
ayri ayri tarama gerekmeksizin hizli ve yuksek
¢OzUndrlikte spektrumlar elde edilebilir. Bu
yontem ile, molekller bag karakterizasyonu
yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki
organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve
yapinin aromatik ya da alifatik olup olmadigi
belirlenebilir.

Sekil 9. FTIR cihazi (Perkinelmer, 2019)

FTIRanaliziakademikalandayapilangalismalarda
daha cok kullanilan, kaplama ajanin malzeme
yluzeyine olan adsorpsiyon mekanizmasinin
belirlenmesine katki sunan bir ydntemdir.
Sayan (2005) yaptigi calismada Na-Oleat'in
adsorpsiyon mekanizmasinin kalsiyum karbonat
uzerinde incelenmesinde FT/IR spektroskopisi
yontemini kullanmistir. Sonug olarak, Na-Oleat'in
oleat iyonlariyla etkilesime giren CaCO, ylizeyine
kimyasal olarak adsorbe oldugunu ve ylizeye
Ca-Oleat Urinii verdigini bulmustur. ilaveten,
bu galismada ve benzer sonuglar iceren diger
calismalarda (Kawashima vd, 1986; Yogurtcuoglu
ve Ugurum, 2011) kalsiyum karbonat yiizeyinde
olusmus kimyasal reaksiyon yazilabilmigtir.
Bir baska calismada Yang vd. (2013) silan
kaplama ajaninin, modifikasyondan sonra
CaCO, nanopartikillerinin ylzeyine basariyla
asllandigini FTIR analizi ile ortaya koymuslardir.
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1.11. XPS Analizi

X-Ray fotoelektron spektroskopisi kati
malzemelerin ylzeyleri hakkinda kimyasal bilgi
elde etmek igin kullanilan gelismis bir ylzey
analiz teknigidir (Sekil 10). XPS olgumleri ile
malzeme yuzeyi X-i1sinlarina maruz birakilarak,
yuzeydeki atomlardan elektronlarin sokilmesi ile
fotoelektronlar olusturulur. Olusan fotoelektronlar
elektron  analizériinde  Olgllerek  elektron
baglanma enerjileri belirlenir. Baglanma enerjisi;
elementin tlrlne, elektronun sokuldigu orbitale,
elementin kimyasal durumuna baglidir (daytam.
atauni.edu.tr). Mineral ylzey c¢alismalarinda ise
kaplanmis olan ylzeyin kalinhgi, dizenli olup
olmadigi ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgiler
edinilebilmektedir.

Bu analiz yontemi 6zellikle akademik alandaki
calismalarda tercih edilmekte olup, spesifik
arastirmalarda kullaniimaktadir. Ding vd. (2007)
yaptiklari  galismada  kalsiyum  karbonatin
sodyum stearatla ylizey modifikasyonu isleminde
adsorbsiyon mekanizmasini XPS ydntemiyle
aciklamiglardir. Yapilan g¢alismanin sonuglarina

gore; modifiye edilmis kalsiyum karbonatin
yuzeyindeki baglanma enerjisi, modifikasyon
Oncesi 346,75 eV Odlculurken modifikasyon

sonrasl 346,30 eV olctlmustir. Bu verilere gore
Ca’nin yuzey kimyasi degistigi icin sodyum
stearat adsorpsiyonunun kalsiyum karbonatin
ylzeyinde gercgeklestigi distntlmustdr.

1.12. TGA Analizi

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya
azaltilan sicaklik sonucunda analiz edilecek
maddenin kutlesinde meydana gelecek olan
azalmalar, sicakligin veya zamanin fonksiyonu
olarak incelenmektedir. Bu analizden elde edilen
sicaklik katle egrilerine termal bozunma egrileri
denmektedir. Sicaklik artisi ile birlikte olusan
kutle kayiplari genel olarak su gibi bilesiklerin
buharlasmasi veya maddenin ayrismasidir.
Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, bir
firin, otomatik olarak kutle ve sicaklk degisimini
kayit eden ve inert gazli bir temizleyici par¢cadan
olusmaktadir (Sekil 11). Kullanilan numune
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miktari 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir.
Sistemdeki firn sicakligi 25-1600°C arasinda,
istenilen slrede istenildigi kadar arttirilabilecek
sekilde programlanabilmektedir (Yogurtcuoglu,
2010).

Sekil 10. XPS cihazi, (Daytam, 2019)

TGA cihazi kullanilarak yapilan analizler DTA
(Diferansiyel Termal Analiz) cihazi kullanilarak
da gercgeklestirilebilir. DTA analizi TG analizinin
diferansiyel ~ goérinumuadur.  Daha  dnceki
bélimlerde de anlatildi§i Uzere termogravimetrik
kaplanmis kalsit blnyesindeki asit
miktarinin tespiti igin basit bir kil firini ve krozelerle
gerceklestirilebilmektedir. TGA cihazlarinda ise
farkli olarak sicakhk karsisinda zamana karsi
olan hassas kutle kayiplar tespiti yapiimaktadir.
Bdylelikle yapi bozunmalari da daha net tespit
edilebilmektedir. Cogunlukla literatirde kaplama
ajanlarinin miktarinin tespiti bu analiz ydontemiyle
tespit edilmigtir. Bu ydntem sonucunda c¢izilen
egrilerden 25°C ile 200°C arasinda fiziksel
adsorbe olan suyun kaybi ortaya ¢gikmistir. 200 °C
ile 600°C arasinda kalsit ylizeyinde kimyasal bagl
(-OH) hidroksil gruplarin ve kaplama ajanlarinin
uzaklastiriimasi gergeklesmis ve 600 °C lzerinde
ise kalsitin bozundugu tespit edilmistir (Mihajlovi¢
vd, 2009a; 2009b; Yogurtcuoglu ve Ugurum, 2011;
Mihajlovi¢ vd, 2013; Deepika ve Chen, 2014).

analiz
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Sekil 11. TGA cihazi (Mt, 2019)

1.13. Temas Agisi ve Yiizey Enerjisi Olglimii

Mikronize kaplanmis kalsitin, temas agisi dlgim
yontemlerinden birisi durajan damla ydntemi
olup genellikle gonyometre olarak adlandirilan
cihazlar kullanilarak yapilmaktadir. Genellikle
belirli bir basing altinda hazirlanan toz peletlerin
(kaplanmis ve kaplanmamisg) lzerine su ya da
bagka bir kimyasalin damlatiimasiyla hava ara
yuzeyin de olusturduklari agi olgulir. Ayrica
Olcilen temas acisi degerlerinden (kuvvet
bilesenleri kullanilarak) fazlarin ylzey enerijileri
de (gerilimleri) hesaplanabilmektedir (Cilek,
2006; Jeong vd, 2009; Ding vd, 2013; Yang vd,
2013). Mikronize taneler igin uygulanabilecek
bir diger alternatif temas acgisi 6lgim ydntemi
ise kilcal yikselme yontemidir (Washburn). Bu
ydntem sivinin kati taneler tzerine adsorpsiyonu
sirasinda numunenin/toz katlesinin  agirhginin
Olcimine dayanmaktadir (Dang-Vu ve Hupka,
2005; Thakker vd, 2013). Ote yandan, gliniimiizde
hem temas acgisi hem de yuzey gerilimini yiksek
duyarlilik ve hizla olgebilen tam otomatik veya
yari otomatik cihazlarda bulunmaktadir. Mikronize
kaplanmis kalsit sektorliinde temas agisi ve ylzey
gerilimi 6lcimu rutin kalite ve kontrol siirecglerinde
uygulanmamakta olup, akademik calismalarda
siklikla uygulama alani bulmaktadir.

Literatirde yapilan arastirmalarda temas acisi
ve ylzey geriliminin belirlenmesiyle mikronize
malzemenin 1slanabilirligi sayisallastirilabilmigtir.



Deepika ve Chen (2014) yaptiklari calismada
kalsit nanopartiklllerinin peletleri Uzerine su
damlatiimasiyla birlikte olusan acinin él¢tlmesiyle
yuzeylerin hidrofobiklik 6zelliklerini belirlemiglerdir
(Sekil 12). Sonug olarak; yuzeyi kaplanmamis
kalsit numunesinin Uzerine digen su, emilmis
ve temas agisinin dusuk oldugu tespit edilmistir.
Yuzeyi kaplanmis numunede ise ylzeyin stearat
ile kaplanmasi nedeniyle temas acisi 99,3 olarak
Olgtlmasgtar.

Bir diger calismada Yang vd. (2013) silan ajani
kullanarak kalsitin ylzey modifikasyonu islemini
gerceklestirmiglerdir. Temas agisi dlglimleri igin
hazirlanan peletlerin Gzerine ayri ayri su ve
benzen damlatmislar, gonyometre ile aci dlgtimleri
yapmisglardir. Ayrica kaplanmis Kkalsitin ylzeyi
ile benzen arasinda yapmis oldugu temas agisi
degerlerinden yizey enerjileri de hesaplanmistir
(Cizelge 1). Cizelge 1 incelendiginde kaplama
ajani miktar arttikga su ile yapilan testte temas
acisinin arttigi benzen ile yapilan da ise distugu
g6zlemlenmektedir. Bununla birlikte silan miktari
arttikca polar kuvvet bileseninin distigu (gf;)
dagilma kuvvet bileseninin (g?) arttigi ve kalsit
ylizey enerjisinin (gg) de distigu tespit edilmistir.
Bu sonuglara dayanarak kalsit tanelerinin
yuzeylerinin ajan miktari arttikga hidrofobiklik
Ozelliklerinin arttigi sdylenebilmektedir. Benzer
sonuglar kalsitin kuru endustriyel olgcekte stearik

Angle =59
Angle left = 58
Angle right = 60

(a)
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asitle yapilan ylizey modifikasyon cgalismasinda
da elde edilmistir (Jeong vd, 2009).

Gomari ve Hamouda (2006) yaptiklari ¢calismada
kalsit ~ ylUzeyinin  1slanabilirik  alterasyonu
Uzerinde yag asitleri, su bilesikleri ve pHIn
etkisini temas acisi Olcimu ile incelemiglerdir.
Temas acisi 6lcimu tasarimi yapilan ylksek
sicaklik/ylksek basing 06zelliklerine sahip bir
hicre igerisinde gergeklestiriimistir. Uzun zincirli
yag asidinin (stearik asit), glgli temas agisi
degerleri gosterdigi, yagd/su/kalsit sisteminde yag
fazindan kalsit ylzeyine adsorbe oldugu, diger
taraftan, kisa zincirli yag asidinin (heptanoik
asit) kalsit ylizeyine daha az olglide adsorbe
oldugu belirtilmistir. Ayrica NaCl, MgCl, ve
Na,SO, cozeltileri varliginda temas Olglmleri
de gergeklestiriimigtir. Bu 6lgumler sonucunda
Mg? ve 804_ iyonlarinin varhgdi kalsitin suyla
islanabilirliginin  arttigini  goéstermistir. Islanma
derecesinin pHa bagh oldugu ve pH<7 stearik
asit/n-dekan/su/kalsit sisteminde iyonlarin her
ikisinin de temas agisini azalttigi, daha yuksek
azalmanin  Mg? ile kiyaslandiginda soi'
varliginda elde edildigi tespit edilmistir. Soi' ve
Mg?* varliginda temas agllari sirasiyla pH 5’te 95
ve 108 ve pH'7 de 88°, 82" olarak bulunmustur.
Mg?* varliginda pH'in 10’a ylkseltiimesi temas
agisinin 68”e azalmasina neden olmus, soi'
iyonlari varliginda ise 100”e ylikselmistir.

Angle =99.3
Angle left = 99.4
Angle right = 99.2

(b)

Sekil 12. Temas agisi 6lgimu (a: kaplanmamis kalsit, b: kaplanmis kalsit)
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Cizelge 1. Farkli miktarlarda silan ajani ile modifiye edilmis CaCO, ylzeylerinin su ve benzen ile yaptiklari temas

acisi ve yuzey enerjisi degerleri (Yang vd, 2013)

T .
Silan emas acisi ()

miktari (%) Benzen Su 95 (mJ.m) 9? (md.m?)  gs (mJ.m?)
0 62,8 0 58,23 15,34 73,57
1 43,1 61,3 20,28 21,63 41,90
3 29,2 85,6 4,82 25,34 30,17
5 23,5 95,4 1,56 26,55 28,11
7 19,6 103,2 0,27 27,25 27,52
2. SONUGLAR VE ONERILER KAYNAKLAR

Bircok sanayi dalinda 6nemli avantajlarindan

dolayi kalsit dolgu maddesi olarak
kullaniimaktadir. Ozellikle polimer sanayinde
kalsit mikronize boyutlarda ve ylzeyi bir

modifikasyon islemine tabi tutulmus olarak
tercih edilmektedir. Ulkemizde yiiksek kalitede
ve yuksek kapasitede Uretilen kaplanmis kalsit
drtnlerinin  hammaddeden son drine kadar
tiketicinin ihtiyacina (teknolojik gereksinime bagh
olarak) gore surecleri belirlenmekte, bu dogrultuda
istenen Ozellikleri kontrol altinda tutulmaktadir.
Mikronize kaplanmis kalsit GrGnleri birbirinden ¢gok
farkli endustriyel alanlarda kullaniimakla birlikte
¢ogunlukla CaCO, orani ve beyazligi yiksek,
tane boyutu surece uygun ve ylzeyi iyi kaplanmis
olarak tercih edilmektedir. Bu 6zelliklerin disinda
arin gelistirme ve farkh teknolojilerin sisteme
uyarlanabilmesi igin firmalarin ve arastirmacilarin
ar-ge c¢alismalari devam etmekte, farkh analiz
yontemleri ve cihazlar kullaniimaktadir.

Ulkemiz kalsitlerinin diinya gapinda
kullanilabilirliginin arttirimasi, u¢ Urinde drln
Ozelliklerinin iyilestiriimesi ve farkli Urlnlerin

Uretilebilmesi i¢in ar-ge galismalarinin araliksiz
firmalar ve arastirmacilar tarafindan is birligi ile
yuratilmesi dnem arz etmektedir. Bununla birlikte,
farkli analiz ydontem ve yeteneklerin kazanilmasi,
kalite kontrol sireclerine de adapte edilerek
similasyonunun  saglanmasi ile firmalarin
tiketicilere sundugu teknik destek gelisecek
rekabetin artmasina katkida bulunacaktir.
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