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

S.Cayirli / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2020, 59(1), 65-78

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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