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BAZI MINERALLERIN NANO BOYUTLARDA OGUTME
PARAMETRELERININ BELIiRLENMESI

0z

Giliniimiizde devletlerin ve teknoloji sirketlerinin bir numarali yatirrm konusu
haline gelen nanoteknoloji biitiin diinyada hemen hemen her {iniversitede ¢ok genis
guruplar tarafindan arastirilmakta ve bu konu ile ilgili ¢aligmalar lilkemizde de hizla
yayginlasmaktadir. Bor ve bor tiirevleri ise ¢agimizin gelisen modern teknolojisinin
vazgecilmez birer unsurudur. Bor ve bor liriinlerinin 6giitiilmesi ile ilgili ¢aligmalar
her gegen giin hizla artmaktadir. Bu c¢alismadaki amag, bor tiirevlerinin ve bazi
minerallerin nano boyutta 6giitme parametrelerini belirlemektir. Bazi minerallerin
geleneksel 6giitme yontemleri yerine daha ekonomik daha pratik tekniklerle kaliteli
malzemeler elde edilerek kullanim alanlarini genisletmektir. Bu c¢alismada
mekaniksel asindirma yontemi kullanarak nano boyuta inilmeye c¢alisiimistir. Bu
amag i¢in Planetary micro mill Pulverisette ogiitiicti kullanilmigtir. Elde edilen

numuneler i¢in SEM analizleri yapilarak tane boyutu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ogiitme, spesifik kirilma orani, sarj orani, bilyali degirmen



DETERMINATION OF GIRINDING PARAMETERS OF SOME
MINERALS IN NANO DIMENSION

ABSTRACT

Nanotechnology has become the number one investment area of the countries and
technology companies today and is investigated by very large groups in almost every
university worldwide. Studies on this subject are also rapidly increasing in our
country. Boron and boron derivatives are indispensable elements of modern
technology. Studies on the grinding of boron and boron products are rapidly
increasing with each day. The aim of this study was to determine the grinding
parameters of boron derivatives and some minerals. Another aim was to obtain
materials with high quality by using more economic and more practical techniques
instead of the traditional grinding methods, and to widen the areas of use of some
minerals. in this study, mechanical etching method for the purpose of using the nano-
dimension . For this purpose Pulverisette Planetary micro mill grinders are used.

Grain size was determined by means of SEM analysis.

Keywords: Grinding, specific rate of breakage, charge ratio, ball mill
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BOLUM BiR
GIRIS

Nanoteknoloji maddeyi nano boyutlarinda inceleyen bilim dalidir. Malzemeyi
boyle incelemekte farkli olan, bu boyutlarda malzemenin o6zelliklerinin biiyiik
degisiklik gostermesidir. Malzeme 100 nm altinda aniden ¢ok mukavemetli
olmaktadir. Nano boyutlarda malzemenin agirligi, manyetik kuvvetlerin yaninda
ihmal edilebilecek diizeydedir. Bazi malzemeler daha iyi 1s1 iletkeni olmakta, bazilar
farkli manyetik, elektrik ve optik Ozellikler gostermektedir. Bazilar1 15181 daha iyi
yansitiyor veya boyutlart degistikce 15181n rengi degismekte, bazilarinin reaktivesi
artmakta, normal olarak 151k gecirmeyen malzemeler saydam olmakta ,yanici
olmayan maddeler yanici 6zellik tasiyabilmektedir. Bu degisikliklerin cogu kuantum
fiziginin 6zellikleri ile agiklanabilmektedir. Malzemelerin nano boyuttaki 6zellikleri
iki nedenden dolay1 farkli 6zellik kazanmaktadir: Nano boyutlarda malzemenin
yiizey/hacim orant hizla artmaktadir. Bu durumda yiizeydeki atomlarin sayisi
malzemenin timiine gore artmakta, ve bununla birlikte malzemenin yilizey enerjisi
de artmakta, boylece malzeme daha reaktif olmaktadir. Kristal kiitlelerde boyut nano
diizeyine yaklastikga kiitlenin igindeki ara ylizeyler artmakta ve bu durum
mukavemet ve elektrik oOzelliklerine ¢ok etki etmektedir. Nano boyutlarda ve
ozellikle nano o6l¢egin dibine dogru gidildikce kuantum o&zellikleri maddenin
ozelliklerine hakim olmaya baslamakta; optik, elektrik ve manyetik 6zelliklerini

degistirmektedir.
11 Bor Minerali Tanim

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarast 5, atom agirlig

10,81, yogunlugu 2,84 gr/cm®, ergime noktas1 2300 °C “dir.



Tabiatta yaklagik 230 cesit bor minerali vardir. Oksijenle bag yapmaya yatkin
olmasi sebebiyle pek ¢ok degisik bor-oksijen bilesimi bulunmaktadir. Bor-oksijen
bilesimlerinin genel adi borattir. Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi
bilesiklerin gosterdigi degisik ozellikler, endiistride pek ¢ok ¢esit bor bilesiginin
kullanilmasma imkan saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi
davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir. Bor hidratlar
silikon ve karbon bilesiklerine benzer 6zellikler gosterir. Kristalize bor goriiniim ve
optik oOzellikleri agisindan elmasa benzemektedir ve neredeyse elmas kadar serttir.
Endiistriyel acidan 6nemli bor bilesikleri arasinda boraks (tinkal, sodyum kokenli bor
bilesikleri) kolemanit (kalsiyum kokenli bor bilesikleri), iileksit (sodyum-kalsiyum
kokenli bor bilesikleri) ana gruplamasi altinda kernit, probertit, szyabelit, datolit,
sasolit, boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, susuz boraks, borik asit, sodyum per
borat, susuz borik asit, hidroborasit sayilabilir. Bor madenlerinin degeri genellikle
icindeki B,O3 (bor oksit) ile dl¢iilmekte, yiiksek oranda B,0O3 bilesigine sahip olanlar
daha degerli kabul edilmektedir. Bu mineraller arasinda en 6nemlileri tinkal ve
kolemanittir. Uleksit, kernit, probertit ve szyabelit de ticari acidan o6nemlidir.
Madencilik faaliyetleri sonucunda genellikle zenginlestirilmis {iileksit, tinkal,
kolemanit, boraks veya borik asit gibi mineraller elde edilir. Bor kullanilarak {iretilen
bor bilesiklerinin ise en Onemlileri boraks pentahidrat, susuz boraks, boraks
dekahidrat ve borik asittir. Bor madenleri, topraktan ¢ikarildiktan (tiivenan cevher)
sonra kirma, eleme, yikama ve Oglitme islemlerini ardindan, ilgili sanayilerin

kullanimina hazir hale getirilmektedir.

1.1.1 Bor Mineralleri

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,03) iceren dogal
bilesiklerdir. Dogada yaklasik 230’dan fazla bor minerali mevcut olup bunlarin ticari
Ooneme sahip olan baslicalari; tinkal, kolemanit, kernit, iileksit, pandermit, borasit,
szaybelit ve hidroborasit’tir. Asagida tabloda bu minerallerin kimyasal formiilleri ve
B,0Os; igerikleri verilmektedir. Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri ise;

sodyum bazli tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve sodyum+kalsiyum bazli iileksittir.



Bu mineraller, oncelikle fiziksel isleme tabi tutularak zenginlestirilir (konsantre
bor) daha sonra rafine edilerek cesitli bor kimyasallarma doniistiiriiliir. ifade
kolaylig1 agisindan bu iiriinlerin tamami “Bor” olarak adlandirilmaktadir. Ticari bor

mineraller Tablo 1.1'de verilmistir.

Tablo 1.1 Ticari bor mineralleri

MINERAL FORMUL ICERIK ,%B,0;
Kolemanit Cay,Bs041.5H,0 50,8
Uleksit NaCaBs0,.8H20 43,0
Tinkal Na,B,0;.10H,0 35,5
Kernit Na,B1,0,.4H,0 51,0
Pandermit CasB1904.7H,0 49,8
Hidroborasit CaMgB0O1;.6H,0 50,5

1.1.2 Bor Tiirevleri Uretim Yontemleri

Bor mineralleri, ¢esitli madencilik yontemleri kullanilarak elde edildikten
sonra fiziksel isleme tabi tutularak zenginlestirilir. Daha sonra, konsantre bor
denilen zenginlestirilmis iirlinler, kimyasal siireglere tabi tutularak rafine edilir ve
cesitli bor kimyasallarina déniistiiriiliir. Ulkemizde iiretimi yapilan baslica bor

tiirevleri eldesi asagida kisaca verilmistir.

*Boraks Pentahidrat: Boraks santrifiijlerinden ayrilan nemli boraks dekahidrat
kristalleri belli bir sicakliga wulasmis pentahidrat reaktorlerine beslenir.
Reaktorden alinan doymus ¢ozelti; ¢oktiirme, filtreleme, kristalizasyon, kurutma
islemlerinden gegirilerek minimum %47,8 B,03 tendrlii boraks pentahidrat iiriini

elde edilir.

* Borik Asit: Konsantre kolemanit cevheri; kirma, o6gitme, siilfiirik asit ile
reaksiyon, filtreleme, kristalizasyon ve kurutma islemlerinden gegirilerek

minimum %56 B,0Oj3 tenorlii borik asit tirtinii elde edilir.



» Kalsine Tinkal: Tiivenan tinkalin doner firinda kalsine edilmesi ile biinye
suyunun uzaklastirilarak 1-5 mol arasinda degisen %45-62 B,03; igerikli

mikronize kalsine tinkal elde edilir.

* Susuz Boraks: Boraksin kalsine edildikten sonra ergitme firininda yaklasik
980°C’de ergitilmesi sonucunda elde edilir. Ergimis boraks yeterli akiskanliga
ulastiinda firin disina alinir ve su sogutmali tamburlardan gegirilerek amorf
yapida susuz boraks elde edilir. Elde edilen iiriin pazarlanmak iizere kiricilardan

gegcirilir.

1.1.3 Borun Sektorel Kullanim Alanlar

Bor nihai kullanim alani olan sektorlerde ¢ogunlukla bor kimyasallar1 seklinde
tiiketildigi gibi konsantre bor olarak dogrudan da tiiketilebilmektedir. Bor iiriinleri;
uzay ve hava araglari, niikleer uygulamalar, askeri araclar, yakitlar, elektronik ve
iletisim sektorii, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektorii, seramik ve polimerik
malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, metalurji ve insaat gibi pek
cok alanda kullanilmaktadir. Sekil 1.1 g¢esitli bor {iirlinlerinin tiikketim alanlarin

gostermektedir.
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Sekil 1.1 Cesitli bor tirtinlerinin tiiketim alanlar1 (Eti Maden, 2012)

1.1.4 Diinya Bor Rezervleri

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’de olup diinya ticari
bor rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin
giineyinde yer alan “Mojave Colii”, Giliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”,

Tiirkiye’nin de yer aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir.

Diinya bor rezervleri Tablo 1.2 'de gdsterilmistir.




Tablo 1.2 Diinya bor rezervleri ( Eti Maden, 2012 )

ULKELER | TOPLAM REZERYV (Bin ton ) | Dagihm(%)
TURKIYE 93,800 72,5
AB.D 80,000 6,2
RUSYA 100,000 7,7
CIN 47,000 36
ARJANTIN 9,000 0,7
BOLIVYA 19,000 1,5
SILi 41,000 32
PERU 22,000 1,7
KAZAKISTAN 15,000 1,2
SIRBISTAN 22,000 1,7
TOPLAM 1,290,800 100

1.1.5 Tiirkiyedeki Durum

Tiirkiye’de bilinen bor yataklari oOzellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. Tiirkiye'de rezerv acisindan en
¢ok bulunan bor mineralleri (Na;0.2B,03.10H,0) ve

(2Ca0.3B,03.5H ,0)’tir. Tiirkiyedeki bor rezervleri Tablo 1.3' de gosterilmistir.

tinkal

Tablo 1.3 Eti maden rezerv miktarlar1 ( Eti Maden, 2012 )

Cevher Toplam(ton)
EMET (Kolemanit) 1,794,246,347
KIRKA(Tinkal) 841,326,769
BIGADIC(Kolemanit-Uleksit) 637,130,678
KESTELEK(Kolemanit) 5,623,063

TOPLAM

3,278,326,857

1.2 Kalsit Minerali

Kalsit; kimyasal formiilii CaCO3, kristal tane boyutu 1 mm-10 c¢m arasinda olan

kirectasinin yapitasi olan bir mineraldir.




Mohs sertlik ¢izelgesine gore sertligi 3 ve 6zgil agirligi 20 °C’ de 2,7 gr/cm3 ve
¢oziiniirligi 25 °C *de 0,0015 gr/em® H,0 olup romboeder yiizeylerine gore giizel
dilinimleri vardir. Kolay kirilir, cam pariltili, dogada yar1 saydam ve mat olarak
bulunur. Asitte eriyerek CO; kabarciklari ¢ikarir. Cift kirilmas1 6nemli bir 6zelliktir.
Saf olanlarinin bilesiminde % 56 CaO, % 44 CO; ve beraberinde birlikte bulundugu
kayac ve minerallere bagl olarak az da olsa Mg, Fe, Mn, Zn, Sr, Cu, Pb, Co, Ba, Cr
ve As bulunabilir. (Sahin, 1978). Safsizliklar1 oksit olarak MgO, SiO;, Al,O3, Na,O,

TiO; ve P20, olup, kullanildig1 sanayii dalina gére kaliteyi olumsuz etkiler.
1.2.1 Kalsit Minerali Uretim Yéontemleri

Kalsit endiistriyel olarak kullanilmadan o6nce kirma, o6giitme, smiflama,
malzemenin yapisina bagli olarak manyetik ayirima ve flotasyon islemlerine tabi
tutulur. Boylece kalsit hem malzeme hem de kimyasal olarak homojen olur. Kalsit,
ingaat sektorii icin uygun olmayan iri kristalli mermer yataklarinda delme makineleri
ile delip patlatilir. Cikan cevher iiretim kapasitesine gore ocaklarda ya elle ayiklanir
veya Omya ve Esen’in ocaklarinda oldugu gibi kirma tesislerinden gegirilip triyaj
bandinda rengi kirleten kisimlar elle ayiklanir ve yaklasik 3mm’lik bir elekten
gecirildikten sonra ocakta stoklanip tesislere gonderilir. Avrupa’da ve diger bazi
tilkelerde yiiksek beyazlik ve saflikta kalsit cevheri liretmek icin yer alt1 isletmesi ve
flotasyon metodu kullanildig1 dikkate alinirsa iilkemizde kaliteli hammadde temini

nispeten daha diisiik maliyetlerle gergeklesmektedir.
1.2.2 Diinya Kalsit Rezervleri

Diinyada ticari olarak iiretilen kalsit, (kalsiyum karbonat) olusumlar1 beyaz renkli,
saf kireg taslary,iri kristalli mermerler,beyaz tebesir olusumlar1 olmaktadir. Bunlarin
icersinde beyazlig1 en yiiksek olanlar iri kristalli mermerler ‘dir. Fakat digerlerine
gore Oglitmede kullanilan enerji daha fazladir. ABD’de Georgia ve Great Lake
bolgesinde mermerler ve kireg taslar1 oOgiitiillmekte ve daha ¢ok PCC iiretimi
yapilmaktadir. Ingiltere’de mermer olusumlar1 yoktur. Macaristan’da da mermer

yoktur.



Gliney bolgesindeki tebesir yataklart ve baslica Norveg’ten tedarik edilen
mermerler Ogiitiiliip degerlendirilmektedir. Almanya’da beyaz renkli kireg taslar
ogiitiilmektedir. Fransa’da tebesir ve beyaz kire¢ taslar1 ogiitiilmektedir. ispanya’da
beyaz mermerler 6giitiilmektedir. Yunanistan’da az miktarda beyaz mermer kiriklar
ve kriptokristalin yapida olusan kalsiyum karbonat yataklar1 degerlendirilmektedir.
Macaristan’da  yliksek beyazlikta mermer yoktur. Dolomit ogiitiilmektedir.
Romanya’da beyaz mermer olusumu bulunmakla birlikte halen sadece insaat
amaciyla caligmaktadir. Avusturya’da yer alti, yer Ustii isletmesi birlikte ¢alismakta
cevher zenginlestirme yontemleri ile beyazligi artirillan mermerler 6giitiilmektedir.
Misir’da iki kurulus birincil beyaz renkli Kire¢ taslarini 6glitmektedir (liretim ve
ogitme maliyeti ¢ok diigiikk yataklardir). Uzak Dogu’da Tayvan, Endonezya’da

mermer ve amorf kalsiyum karbonat yataklar1 degerlendirilmektedir.

1.2.3 Tiirkiyede Durum

Marmara Bolgesi Canakkale Karabiga Bolgesi, Tiirkiye’de mevcut en iri kristalli
kalsit olusumlarindan biridir. Granit kontaginda olusan kalsit yataklar1 yiliksek
beyazliktadir ve oOgiitiilmesi kolaydir, fakat Ege Bolgesi ve Nigde’de bulunan
olusumlara gore beyazlig1 daha diistiktiir. Bayramig, Biga, Ezine’de mermer yataklari
bulunmaktadir. Balikesir Erdek ve Manyas’da ¢ok zengin iri kristalli mermer
yataklar1 ve ocaklar1 bulunmaktadir. Trakya’da Yildiz daglari, Bursa Orhaneli’nde
mermer ve Dolomitik mermer yataklari bulunmaktadir. Bursa Orhangazi, Keles,
Inegdl zengin mermer yataklarmna sahiptir, fakat iiretim ¢ok kiigiik capta
yapilmaktadir. Mugla Yatagan ve Kavaklidere Bolgesi kristal yapisi daha kiiciik
fakat kimyasal yapis1 daha saf ve 6giitiilebilirligi kolay beyaz ve ¢ok zengin mermer
yataklarina sahiptir ve beyazligi ¢ok yliksektir. Nigde Bolgesinde son 10 yil
igersinde ¢ok hizli {iretim artig1 yapan kalsit rezerve sahip ocaklar bulunmaktadir ve
Tiirkiyedeki en beyaz olusumlardir. Bunlarin diginda heniiz iiretim ve rezerv tespiti
yapilmayan Anadolu’nun hemen her bolgesinde kalsit olusumuna rastlamak
miimkiindiir. Bilinen rezervlerin toplami yiiz milyonlarca ton ile ifade edilebilir.

Kalsit olusumlar1 da birgok sektorde degerlendirilip kullanilmaktadir.



1.2.4 Kalsit Mineralinin Kullanim Alanlari

Kalsit minerali bir¢cok sektorde kullanilmaktadir. Baslicalar1 sunlardir;

o Kagit Sektorii

e Boya Sektorii

e Plastik ve Kablo Sektori

e Insaat sektorii iiretiminde s1va,macun (Tiirkiyede heniiz gelismemistir.)
e Yapistiricilar

e (ida Sektorii

e Seramik Sektorii (60-100p boyut)

e Hali Tabani,Yer Musambasi Sektorti
1.2 Talk Minerali

Talk dogada bulunan en yumusak minerallerden biridir. Tirnakla kolayca g¢izilir
ve sertligi 1°dir. Talk, magnezyum, silis ve oksijenden olusmus sulu bir silikattir.
Kimyasal formiilii MgsSi;O10(OH),’dir. Teorik olarak %63,5 SiO,, %31,7 MgO ve
%4,8 H,O igerir. Bu kompozisyon iginde smirli miktarlarda izomorf maddeler
bulunabilir. Bunlar, ¢ok az miktarlarda aliiminyum, demir, mangan ve titanyumdur
ve bunlarin bilesimine bagh olarak da talk; beyaz, yesil, gri renklerde bulunabilir.
Talkin yogunlugu 2,6-2,8 g/cm?® arasindadir. Talkin 1s1 ve elektrik iletkenligi zayiftir
ancak atese dayaniklidir. Yiiksek sicakliklarda isitildiginda sertlesir, katilasir ve
asitlerle bozulmaz. Talk ince kesitte renksizdir. Kayaglarda 6z sekilli kristallerine
hicbir zaman rastlanmaz. (001) yiizeyine gore ¢ok iyi dilinime sahiptir. Dilinim
levhalar1 kolay egilebilir ancak elastik degildir. Metamorfizma kosullariin
yiikselmesi ile talk, manyezit, kummingtonit veya olivine doniisebilir. Atmosferik

kosullar altinda olduk¢a duraylidir.



1.3.1 Diinya Talk Rezervler

Yaklasik olarak diinya toplam talk iiretimi 7.5 milyon ton civarindadir. Diinyanin
onemli talk iiretici iilkeleri ABD (%12), Cin (% 31), Finlandiya (%?5), Brezilya (%8),
Hindistan (%S8), Fransa ise (%4) olmak iizere diinya talk iiretimi toplaminin %73' i

bu iilkeler tarafindan karsilanmaktadir .

1.3.2 Tiirkiyede Durum

Tiirkiye' deki talk yataklari, metamorfizma sonucu ya da hidrotermal ayrisma ile
bazik ve ultrabazik kayaglarda olusmustur. Ulkemizde her kalitede talkin varlig
bilinmekte ancak saf olmayan talklar cesitli yontemlerle temizlenerek yiiksek saflik
elde edilmeye calisiimaktadir. Ulkemizde bilinen talk yataklar1 Aydin, Balikesir,
Bolu, Eskisehir, Sakarya ve Sivas illerinde bulunmaktadir. 106,546 tonu goriiniir

olmakla iizere toplam rezerv 1,158,356 ton’dur.

1.3.3 Talk Mineralinin Kullanim Alanlar

Talkin tiilkemizdeki baslica lastik sanayi, seramik sanayi ve tarim ilaglar
yapiminda kullanilmaktadir. Ulkemizde son yillarda, talkin tiiketim alani artmustir.
Ozellikle seramik ve kozmetik sanayinde giderek artan bir talep sdz konusudur. Talk
minerali bir¢ok sektorde kullanilmaktadir. Baglicalar1 sunlardir;

e Seramik Sanayi

e Boya Sanayi

e (Cat1 Kaplamasinda

e Kaucguk Sanayi

e Kagit Sanayi

e Kozmetik ve Farmakoloji
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BOLUM iKi
NANO PARTIKUL URETIiM YONTEMLERI

2.1 Nano-Yapih Malzemelerin Simiflandirilmasi

Nanoyapili malzemeler tek veya ¢ok fazli polikristallerdir, kristal boyutu en az tek
boyutta 1-100 nanometredir. Nanometre boyutunu anlatan ornekler Sekil 2.1 'de
verilmistir. Uzunluk birimi nanometre olan boyutlar asagidaki gibi siniflandirilabilir:

» nanopartikiiller,

» tabakali veya lamelli yapilar

» telsi yapilar

P kiitlesel nanoyapili malzemeler

P nanopartikiiller aslinda atom salkimlari halindedir ve dogada sifir-boyutlu (0-
D) olarak adlandirilirlar (Suryanarayana ve Koch, 1999).

_/\.\
T
1) B
[ X
|
_ - Birkag
- 1 Milyon milyar
nanometre nanometre
- Birkag bin - Bu parmak - 2 Metre
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aklagik onda = DNA_ :
iri kadardir. molekaller
yaklagik 25

nanometre

Sekil 2.1 Nanometre boyutunu anlatan 6rnekler (Cireli ve diger 2006; Bozkaya, 2006b)
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2.2 Nano-Yapili Malzemelerin Ozellikleri

Cok kiiciik tane boyutlarindan dolayi, nanokristalli malzemeler, konvansiyonel iri
taneli polikristalli malzemelerle karsilastirildiginda, daha farkli ve genellikle cok
iyilestirilmis 6zellikler gosterirler. Bu 6zellikler;

— artan mukavemet/sertlik,

— yiiksek yaymim,

— dustk yogunluk,

— daha yiiksek elektrik direnci,

— artan 0zgiil 1s1,

— daha yiiksek termal genlesme katsayist,
— daha diisiik termal iletkenlik

— ustiin nitelikli yumusak manyetik 6zellikler olarak belirtilebilir.

2.2.1 Yayinum ve Sinterlesme

Nanokristalli malzemeler tane sinirlarinda ¢ok fazla atom igerdiklerinden, bulunan
yiikksek sayidaki ara yiizeyler, yiiksek yogunlukta kisa-devre yayinim yollar
saglamaktadir. Bu nedenle, ayn1 kimyasal kompozisyona sahip konvansiyonel iri
taneli polikristalli malzemelerle ve tek kristallerle karsilastirildiginda ¢ok daha artmis

yayimnim ozelligi gostermesi beklenmektedir.

Bu artan yaymim o6zelligi, mekanik ozelliklerde, goreceli olarak daha diisiik
sicakliklarda, safsizliklarla daha etkin katkilama kabiliyetinde, metallerden ¢ok daha
diisiik sicakliklarda alasim fazlari sentezlemede 6nemli isleve sahiptir.

2.2.2 Siineklik ve Tokluk

Tane boyutunun, geleneksel tane boyutundaki (>1pum) malzemeler igin siineklik ve

tokluk degerlerinde ¢ok kuvvetli etkisi oldugu bilinmektedir.
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Omegin, yumusak ¢eligin siinek /gevrek gecis sicakligi ,tane boyutu 5 kat kadar
azaltilarak, 40 °C diisiiriilebilir. Konvansiyonel tane boyutundaki saf bakirin uzama
degeri %60 iken, nano kristal bakir <%4 uzama degeri gostermektedir.
Konvansiyonel tane boyutlarinda siinek davranis gosteren nanokristalli malzemeler,

nanometrik boyuta indik¢e daha diisiik siineklik, bazen kirilgan davranis, gosterirler.

2.2.3 Siiper Plastiklik Davranisi

Stiper plastiklik, polikristalli malzemelerin boyun vermeden veya kirilmadan ¢ok
yiikksek ¢ekme deformasyon degerleri gosterebilme kabiliyetidir. %2100-%1000
arasindaki tipik uzama degerleri, bu davranigin 6zelliklerini tanimlamada g6z Oniine
almir. Tane boyutu kiigiildiigiinde, siiper plastikligin ortaya ¢iktig1 sicaklik diiser ve

ortaya ¢ikis anindaki sekil degisimi orani artar.

2.2.4 Manyetik Ozellikler

Nano boyuttaki ferromanyetik malzemelerin manyetik 6zelliklerindeki degisimi,
onlarin kiigiik hacimli olmalarinin ve tane sinirlarinda / ara ytizeylerde bulunan biiyiik
miktardaki atom sayisinin neden oldugu sdylenebilir. Eger tek hiicreli nano boyutlu
ferromanyetik pargaciklar (6rnegin Fe, Co veya Ni ) manyetik olmayan matris igine

konulursa, siiper paramanyetik malzeme elde edilir.

2.2.5 Kimyasal Ozellikler

Azalan tane boyutu ile yiizey atomlarinin oraninin artigi, yiizey atomlarinin temel
katalitik prosesler i¢in aktif merkez haline gelmesini saglar. Yiizey atomlarinin
arasinda, koselerde ve simirlarda bulunan atomlar diiz bolgedekilere gore daha
aktiftir. Tane boyutu azaldik¢a simirlardaki ve koselerdeki atomlarin orani da
artmaktadir ve bu ¢ok kiigiik taneli metallerin katalizor olarak tercih edilme

nedenidir.
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2.2.6 Optik Ozellikler

Nano malzemelerin tane boyutuna ve dalga boyuna bagliligi, goriiniir bolge i¢in
transparan ve UV 1s1K i¢in ise opak ve bloklayici sekildedir. Nano malzemelerin

optik ozellikleri Sekil 2.2 'de gosterilmistir.

visible

R - - P—_
i

scattering scattering and absorpsiyon

Sekil 2.2 Optik 6zellikler

» Mikro diizeyden nano diizeye gegiste fiziksel 6zelliklerde 6nemli degismeler
s0z konusu olmaktadir. Bunun en bagsta geleni yilizey alanimin hacme
oranindaki olaganiistii artistir. Nano-parcaciklarin fiziksel 6zelliklerindeki
degisim biiylik Olgiide kuantum etkenleri ile acgiklanmakta,bu diizeyde
kuantum etkenleri 6zellikleri degismektedir. Bunlardan bazi 6rnekler;

» Nano-yapili giimiis anti-bakteriyel ve anti-mikrobik niteliklerde olmaktadir.

» Nano-yapili altin daha diisiik sicakliklarda ergimektedir.

» Nano-yapili bakir elektriksel iletkenligini kaybetmektedir.

2.3 Nano Partikiil Uretim Yontemleri
Nano-partikiillerin liretiminde kullanilan yontemler; asagidan yukar1 “bottom up”

ve yukaridan asagr “top down” olarak adlandirilan iki ana yaklasim altinda

incelenmektedir . Nano partikiil {iretim yontemleri Sekil 2.3'de gésterilmistir.
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Yukaridan asagiya yaklasimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda
malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kiiclik pargalara ayrilmasi esas
alinmaktadir. Yukaridan asagiya yaklagimi ile ¢alisan yontemlere verilebilecek en
genel ornekler; mekanik 6giitme olabilir. Bu tekniklerde klasik 6gilitme islemlerinden
cok daha fazla enerji tiiketimi gergeklestiginden yiiksek enerjili 6gtlitme veya yliksek
hiz degirmenleri olarak da adlandirilmaktadirlar. Asagidan yukariya yaklasimina
dahil yontemler ise; atomik veya molekiiler boyuttaki yapilar1 kimyasal reaksiyonlar

ile biiyliterek partikiil olusumunun gergeklestirilmesi olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 2.3 Nano partikiil liretim yontemi

2.3.1 Buhar Fazindan Uretim Yiontemleri

2.3.1.1 Asal Gaz Yogunlagmast

Yontemde metalik, seramik ve kompozit nanopartikiiller {retilebildigi gibi

oksijen gibi bir reaktif gaz kullanilarak oksitler veya diger bilesikler de iiretilebilir.
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Bu metot metalin, dnce 10-7 torr vakum altinda bulunan ve daha sonra diisiik
basingta asal gazla tekrar doldurulmus bir odacikta, buharlastirilmasini kapsar.
Buharlasan atomlar odacik igerisinde gaz atomlar1 ile carpisir, kinetik enerjilerini

kaybeder daha diisiik giiclii, kiiclik farkl1 formda yogunlasirlar.

Buhar olusumundan once sistem vakuma alinip 1 — 50 mbar asal gaz ile
doldurulduktan sonra baslangic malzemesi 1s1, lazer veya elektron demeti gibi
herhangi bir enerji kaynagi kullanilarak buharlastirilmaktadir. Buharlasan atomlar
veya molekiiller homojen olarak toplanarak 1s1 kaynaginin hemen yakinlarinda atom
kiimelerini olustururlar. Buhar kaynaginin iizerinde asir1 doygunluga ulasilir ve
baslangic malzemesinin buharlasan atomlar1 ile sistem iginde var olan gaz
molekiillerinin ¢arpismasi sonucu enerjilerini kaybetmeleriyle c¢ekirdeklenme ve
partikiil olusumu sivi metale yakin bolgede gerceklesir. Bu sebepten yiiksek gaz
basincinin varligi ¢arpisma sayisini artiracagindan daha hizli soguma ile ¢ok ince
partikiillerin olusmasin1 saglamaktadir. Asal gaz yogunlagmasi Sekil 2.4 'de

gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Asal gaz yogunlagmasi (Markus, 2007)
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2.3.1.2 Fiziksel Buhar Coktiirme (Physical Vapour Deposition)

PVD; c¢ekirdeklenme, ¢okelme ve biriktirme olarak tlic kisimda incelenir.
Cekirdeklenme basamaginda nano boyuttaki metal parcaciklar substrat (alttas)
tizerine yerlesir. Daha sonra tiip firin merkezinden elde edilen kaynak, materyal
buhari tagiyict gaz vasitasi ile tlip firin iginde merkeze gore daha diisiik sicakliktaki
bolgeye yerlestirilmis olan alttas lizerine biriktirilerek metalce yogun bir ortam
olusturulur. Bu 6tektik alasim doyuma ulastifinda ¢okelme asamasi baglamis olur.
Kaynak materyal, sivi — kat1 ara ylizeyine dogru ¢okelir. Sivi yiizeyde metal i¢in

yapigma katsayisi yiiksek oldugundan birikme bu yiizey iizerinden saglanir.

2.3.1.3 Kimyasal Buhar Yogunlastirma

Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi (Chemical Vapour Deposition) ilk olarak
1994°de Almanya’da gelistirilmis olup, yiiksek miktarda nano-partikiil iiretimi i¢in
ideal bir yontemdir. Bu yontemde baglangi¢ malzemesi olarak metal organikler,
kloriirler ve hidriirler gibi buhar fazina kolaylikla gegebilen bilesikler
kullanilmaktadir. Yontem temel olarak gaz fazindaki malzemenin 1s1l pargalanmasi
ile partikiile doniisiimiine dayanmaktadir. Islem akis1 baslangic malzemesinin gaz
fazina gectigi bolgeye gaz akis1 verilerek buharin reaktor olarak da adlandirilan firn
icine taginip burada 1s1l pargalanmasi saglanir. Isil pargcalanma sonucu olugan atom
kiimeleri veya nano-partikiiller firin ¢ikisindaki farkli toz toplama yontemleriyle

toplanmaktadir.

2.3.2 Stvi Fazdan Uretim Yontemleri

Kimyasal tepkimelerin ¢ogu sivi fazda olusur. Kimyasal olarak malzemelerin bir
araya gelmesini birbiriyle rahat¢a etkilesime gecebilecegi en optimum ortam, sivi
fazda olugmaktadir. Ciinkii sivi faz1 malzemelerin bir araya gelmesi, tepkimeye
girmesi i¢in en uygun ortami saglar. Biyolojik olaylar da, ¢ogu zaman sivi faz

ortaminda meydana gelir.
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Protein sentezi, niikleik asit sentezi, membran sentezi, inorganik biyolojik yapilar
(6rnegin sedef) gibi olusumlar, asagidan-yukariya iiretim yontemlerine dogal
orneklerdir. Cok g¢esitli sivi faz iiretim yontemleri vardir. Nanopargaciklarin da
meydana geldigi en iyi ortamlar sivi faz ortamlari olmaktadir. Sivi fazda kimyasal

tepkimeleri kontrol etmek ¢ok daha kolaydir.

2.3.2.1 Sol-Jel Sentezi

Sol-jel teknolojisi, ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina
yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemeler iiretim teknigine verilen genel
isimdir. Metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler
gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon
meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi neticesinde
soliisyon igerisinde birbirini izleyen kimyasal reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu
yiizey yiiklerinin elektro kimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi , jellesme
ve bu agin gitgide biliyliylip sistem igerisindeki biitiin noktalara ulagsarak komple bir
yap1 meydana getirmesidir. Jel olusumu Sekil 2.5'de gésterilmistir.
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Sekil 2.5 Jel olusumu

Bilhassa metal oksit nanoparcaciklar ve kompozit nanopargagiklarin tiretimi i¢in

cok uygundur. Diisiik sicaklik gereksinimi biiyiik avantaj saglamaktadir.
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2.3.2.2 Hidrotermal Céktiirme Yontemi

Hidrotermal proses, normal kosullarda ¢oziiniir olmayan malzemelerin yiiksek
basing ve sicaklik altinda uygun ¢oziicli ortaminda ¢oziinmesi ya da tekrar kristarilize
olmasina yarayan homojen (nanoparcagik) ya da heterojen (bulk malzemeler) bir

reaksiyon olarak tanimlanabilir.

2.3.3 Kati Fazdan Uretim Yontemi

2.3.3.1 Mekanik Yontemler

Mekanik iiretim yonteminde, makro boyutlardaki malzemelere mekanik islemler
uygulanarak mikro ve molekiiler boyutlara indirgeme siiregleridir. Kesme,
haddeleme, dovme, sikistirma ve piiskiirtme (atomizing) gibi bilinen klasik mekanik
yontemlerle nanoparcalar elde etmek i¢in uygulanan belli baslt iiretim yontemleridir.
Mekanik iiretim yontemlerinde genel olarak fiziksel bir uygulama vardir, kimyasal

degisim soz konusu degildir.

Sanayide farkli 6giitme prosesleri uygulanmaktadir (bilyali 6giitiiciiler, titresimli
ogiitiiciiler, ince mekanik dgiitiiciiler, pndmatik dgiitiiciiler gibi) burada yapilan islem
mekanik Ogiitiicli bir makine ile, malzemeyi makro o6l¢iilerden atomal odlgiilere
indirgeme islemidir. Ogiitiicii ve kiric1 tipleri Sekil 2.6 'da gosterilmistir. Ogiitme

yontemleri ile 20 nm’ye kadar parcaciklar elde edilmektedir.
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DARBELI SGUTME BILYELI OGUTlUCU
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Sekil 2.6 Ogiitiicii ve kiricr tipleri (Hacifazlioglu, 2009)

2.3.3.1.1 Cubuklu Degirmenler. Cubuklu degirmenler genellikle birinci kademe
ogiitme devrelerinde kullanilir (Sekil 2.7). Iri boyutta kaba &giitiiciiler olarak da
bilinmektedir. Genellikle yas 6glitmede kullanilirlar. Kirma isleminden sonraki
iriinii alip bilyali degirmene hazirlarlar. Cubuklu degirmenlerde boy cap orani (L/D)
1,5-2,5 arasindadir. Bu oranin 1,25’in altina olmast durumunda, degirmen i¢indeki
cubuklarin birbirine karisarak 6glitme ortamini bozulmasina, oraninin 2,5’den biiyiik
olmast durumunda ise ¢ubuklarin kirilmasina, egilmesine, istiflerinin bozulmasina

neden olmaktadir.

Uygulamada kullanilan en uzun ¢ubuk boyu 6,8 metredir. Kullanilan gubuk boyu,
degirmenin i¢ alin astar1 arasindaki mesafeden 10-15 c¢cm daha kisa olmalidir.
Secilecek en biiyiik ¢ubuk cap1 ise dgiitiilecek malzeme igerisindeki en biiyiik tane
boyutundan biraz daha biiyiik olmalidir (Demirel, 1994; Karadeniz, 1996; Wills,
1997; Yildiz, 2000).
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Sekil 2.7 Cubuklu degirmenin genel goriintiisii (Hacifazlioglu , 2009)

Cubuklu degirmenin dondiiriilmesi i¢in gerekli gii¢, cubuklarin degirmen iginde
kapladiklart hacme (sarj oranina), degirmenin kritik hizina ve degirmen i¢ ¢apina
baghdir. Cubuklarin degirmen icerisindeki kapladiklar1 hacim genellikle %40-45
arasindadir. Cubuklu degirmenler kritik hizlarmin %50-75’1 hizlarda calistirilirlar.
Bu sayede c¢ubuklar serbest diisme yerine kayarak hareket eder ve yuvarlanarak
taneleri ogiitlirler. Degirmenlerde malzeme, c¢ubuklarin arasinda bir hat boyunca
ogutiildiikleri i¢in 6glitme sonrast homojen bir {iriin elde edilir. Bu nedenle ¢ubuklu

degirmenler bilyali degirmenler dncesi agik devre olarak ¢alisirlar.

Cubuklu degirmenlerin diger degirmenlere gore baslica avantajlart;
1) Ogiitme sekli, iiriiniin tane boyut dagilimini kontrol ettiginden kapali devre
oglitmeye gerek kalmaz,
2) Cubuklar aras1 bosluk az oldugundan 6giitme verimi daha yiiksektir,

3) Asinan ¢ubuklarin degistirilmesi daha kolaydir.

2.3.3.1.2 Bilyali Degirmenler. Ogiitme ortam celik bilyalardan olusmaktadir.
Genellikle 6glitmenin son kademesinde kullanilir. Cubuklu degirmenlere gore daha
ince Uriin veren bu degirmenlerde boyun c¢apa orani 1 ile 1,5 arasinda degismektedir.
Genel olarak ince o6giitmelerde degirmenin boyu daha uzundur. Degirmen boyunun
capa orani 3 ile 5 arasinda ise “tiip degirmen” olarak adlandirilir (Sekil 2.8). Tiip
degirmenler degisik beslemelere sahip kompartimanlara boliinmiistiir ve genellikle

klinker gibi kuru 6giitmelerde kullanilmaktadir.

21



Ogiitiicii ortam celik bilya yerine cakmak tas1 veya seramik cakillardan olustugu
zaman, buna “cakilli degirmen” adi verilir. Bilyali degirmenler, silindir govdeli
degirmen, silindirokonik goévdeli degirmen ve konik govdeli degirmen olmak iizere
farkl gévde sekillerine sahip olabilmektedir. Konik bir bilyali degirmenin giris tarafi
silindirik ¢ikis tarafi ise konik sekillidir . Boyle bir govdenin donmesi ile kiigiik capli
bilyalar ve malzeme ¢ikis tarafina, biiylik capli bilyalar ve iri malzeme ise silindir

kisminda toplanmaktadir.

Bilyali degirmenlerde ogilitme, bilyalarin cevher taneleri ile noktasal temasi
sonucunda gergeklesmektedir. Yeterli siire verilmesi durumunda bu degirmenler ile
istenilen incelikte {irlin alinabilmektedir. Bu yiizden bilyal1 degirmenler ile 50
mikronun altina 6giitme yapmak miimkiindiir. Ancak agik devre ¢aligtirilan bilyali
degirmenden elde edilen iiriin ¢ok genis tane boyutuna sahiptir (Demirel, 1994;Wills,
1997; Yiice, 2008).

Sekil 2.8 Konik bilyali degirmen ve tiip tipi bir degirmen (Hacifazlioglu , 2009)

2.3.3.1.3 Otojen Degirmenler. Ogiitiicii ortam olarak iri cevher pargalarinin
kullanildig1 6giitme sekline “otojen Ogilitme” denir. Otojen degirmenler bir cesit
aktarilan ortamla calisan tamburlu degirmenlerdir. Yas veya kuru olarak

calistirilabilirler.
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Degirmen igerisinde &giitme olayr catlatma, kesme ve asindirma kuvvetleri ile
gerceklestirilir. En biiylik avantaji 6giitiicli ortamin olmamasi ve klasik degirmenlere
oranla daha az oranda slam olusturmasidir. Ancak 6giitlicii ortam sarfiyatindaki
avantajina karsilik, ogiitiilen her ton cevher i¢in %5-25 daha fazla giic tiiketir.
Isletmelerden edinilen tecriibelere gore otojen degirmenlerde astar sarfiyat1 cubuklu
ve bilyali degirmenlerin astar sarfiyatindan daha fazladir. Ancak bilya aginmasinin
onlenmesi ile toplam ¢elik sarfiyatinda %50 azalma goriilmekte ve isletim maliyeti

onemli dl¢iide diismektedir (Hacifazlioglu, 2009).

Tesislerde otojen bir 6giitme islemi igin;
a) yeteri miktarda iri cevher pargasi bulunmali,
b) iri cevher pargalar1 yuvarlak veya yuvarlaga yakin sekilli olmali,

¢) Iri parcalar orta sertlikte olmal1 ve ¢abuk ufalanmamalidir.

Ozellikle bakir cevherinin ¢abuk ufalanir olmasi otojen degirmenlerin kullanimini
engellemistir. Ancak, son yillarda bu degirmenlerin igerisine belirli boyutta bilya
ilave edilerek yari otojen degirmenler gelistirilmistir (Sekil 2.9). Bu sayede otojen
degirmenler bakir ve metalik olmayan diger bir¢ok cevherlerin 6giitiilmesinde yaygin

olarak kullanilabilir olmustur (Metso Minerals, 2009).
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Sekil 2.9 Yar1 otojen (SAG Mill) degirmenin goriintiisii (Hacifazlioglu, 2009)

23



2.3.3.1.4 Valsli(silindir) Degirmenler. Bu tir degirmenlerde ogiitiicii silindirler
(rulolar), sabit veya hareketli bir tabla iizerinde donmekte, tabla ve rulo arasinda
kalan cevher basma ve siirtiinme kuvvetlerinin etkisi ile ufalanmaktadir (Sekil 2.10).
Tablalar dgiitme rulolarinin sekline gore diiz veya oluklu olabilmektedir. Ogiitiilmiis
malzeme ortamdan havali separatorlerin (emici fanlarin) olusturdugu hava akimi ile

ya da kdmiiriin 6giitiilmesinde oldugu gibi sicak inert gazlar ile siiriiklenerek alinir.

Klasifikatore giren Ogiitiilmiis malzeme incesinden ayrilir ve irilerle tekrar
oglitmeye devam edilir. Motor giicleri ise 4000 kW’a kadar ¢ikabilmektedir (Yildiz,
1999; Kemal ve Arslan, 1999; Pilevneli 2003).

Sekil 2.10 Valsli degirmenin ¢aligma prensibi ve rulolarin goriintiisii (Pilevneli 2003)

Valsli degirmenler yatay veya dikey olmak iizere baslica iki tipte tasarlanmistir.
Dikey wvalsli degirmenlerin yiiksek Ogilitme maliyeti ve sik asmmma sorunun
giderilmesi i¢in 1980’lerin sonlarina dogru yatay valsli degirmenler gelistirilmistir.
Bunlardan en dikkat ¢ekici olan1 Italyan Fratelli Buzzi ve Fransiz FCB firmalarinin

gelistirdikleri “Horomill” olarak bilinen yatay valsli degirmendir.

Bu degirmen kendi ekseni etrafinda donen bir silindir manto ve i¢ tamburdan
olusmaktadir. Ogiitiilecek malzeme degirmenin i¢ yapisi ve merkezkag kuvvetlerinin
etkisi ile degirmeninin i¢inden degirmenin ¢ikisina dogru diizenli olarak hareket eder

ve manto ile tambur arasinda malzemeyi sikistirarak 6giitiir.
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Horomill 1993°den glinlimiize kadar bir¢ok Cimento tesisinde kurulmus ve
olumlu sonuglar alinmistir. Diger degirmenlerle karsilastirildiginda %30-70 arasinda
bir enerji tasarrufu sagladigi belirtilmektedir. Ayrica giriiltii seviyesi de diger
degirmenlere gore daha diisiiktiir. Az yer kaplamasi, basit yapisi, isletme kolayligi ve
diisiik titresimli olmasi diger avantajlaridir (Kemal ve Arslan, 1999; Wills, 1997;
Yildiz, 2007). Horomill prensibine benzer bir prensiple ¢alisan bir diger 6nemli

degirmen tipi ise CEMAX degirmenidir.

Bilyal1 dikey degirmenler, ezme prensibi ile calisan degisik bir tip valsli
degirmendir. Bu degirmenlerde vals yerine, 250-1000 mm c¢apindaki &giitiicii
bilyalar, 6glitme kanall1 iki yatay tabla arasina yerlestirilmistir . Alt tabla diisiik bir
hizda donerken sabit olan {ist tablaya hidrolik bir sistem ile belirli bir basing
uygulanarak 6gilitme gergeklestirilir. (Yildiz, 1999). Diger valsli degirmen tipi ise
Loesche degirmendir (Kemal ve Cicek, 1996). Bu degirmende, verilen sicak gazlarla,
hem o6giitiilmiis komiir kurutulmakta hem de istenilen boyuta gelmis olan kdmiir

separatore taginmaktadir .

Valsli degirmenlerin en Onemli dezavantaji rulolarin ve tablanin c¢abuk
asinmasidir. Bu yiizden daha ¢ok komiir, kiregtasi, fosfat ve dolomit gibi agindirici

olmayan gevrek cevherlerin 6giitiilmesi igin tercih edilmektedir.

2.3.3.1.5 Yiiksek Basin¢li Merdaneli Degirmenler. Yiiksek basin¢li merdaneli
degirmenlerde birbirine dogru donen iki adet genis g¢apli (75-250 cm) merdane
bulunur. Bu merdanelerden birisi sabit bir yataga oturtulmugken digeri hidrolik bir
sistem aracilifiyla sabit merdaneye dogru itilmektedir. Bu esnada iki merdane
arasina yapilan besleme ile taneler ezilerek ufalanmaktadir (Sekil 2.11). Ufalanmanin
Olclisii merdanelere uygulanan basing ile konrol edilmekte ve merdaneler arasindaki
basing cihazin biiyiikliigline gore 50 ile 150 kPa arasinda degismektedir. Bu
degirmenler genellikle gevrek yapili, kuru, yumusak ve orta sertlikteki asindirici

olmayan malzemelerin 6giitiilmesi i¢in uygundur.
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Aktarilan ortamla calisan degirmenlerde enerjinin biiyiilk bir boliimii, ogiitiicii
ortamin birbiriyle ve astarlarla ¢arpismasinda harcanmakta iken, yiiksek basingh
merdaneli degirmenlerde 6gilitme malzeme yataginda gergeklestigi icin enerji kaybi
daha az olmaktadir (Schonert, 1988; Patzelt, 1992; Feige, 1993; Aydogan ve Ergiin,
2004).

Hidrolik Harekotl  Besleme  Sabit Merdane
Pistonkar o

Ogutubmus Malzeme
Sekil 2.11 Yiiksek basingli merdaneli degirmenin goriintiisii (Aydogan ve Ergiin, 2004)

Yiiksek basingli merdaneli degirmenler, 1985°den bu yana daha ¢ok ¢ubuklu ve
yar1 otojen degirmenlerin yerini almistir. Endiistriyel dlgekte basta klinker olmak
tizere kirectasi, dolomit, kimberlit, krom, altin, bakir, giimiis, ¢inko ve demir gibi
cevherlerin 6giitiilmesinde kullanilmaktadir. Bu degirmenlerde malzemenin mineral
faz smirindan kirilmasi daha iyi serbestlesme saglamakta ve mikro catlakli bir {irlin
eldesi lic isleminde verimi arttirmaktadir. Ozellikle siyaniir licinde diger dgiitme
sistemlerine gore daha yiiksek altin ¢6zlinme Veriminin elde edildigi belirtilmektedir
(Esna-Ashari ve Kellerwessel, 1989). Bu degirmenlerin en biiyiik dezavantaji
cevherin ufalanabilmesi i¢in merdanelere uygulanan yiliksek basincin ekipmanlarda
mekanik sorunlara neden olmasi ve cevherin sertligine bagli olarak merdane
yiizeylerinde hizli aginmanin meydana gelmesidir. Bu ylizden merdane yiizeyleri
genellikle dayanikli Nikel veya yiiksek kromlu aginma plakalariyla kaplanmalidir.
Bir diger 6nemli sakincasi ise bu degirmenlerden ¢ikan ogiitiilmiis {irliniin kek
halinde olmasi ve kekin dagitilmasi i¢in ek bir donanima ihtiya¢ duyulmasidir
(Aydogan ve Ergiin, 2004; Sverak, 2007).
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2.3.3.1.6 Karistirmali Bilyali  Degirmenler. Karistirmali bilyali degirmenler,
mikronize malzeme iiretiminde kullanilan en popiiler degirmenlerdir. Bir endiistriyel
uygulamada, 20 ton/saat kapasiteli bir karistirmal1 degirmen ile 6 mikrona yapilan bir
oglitme islemi i¢in harcanan enerjinin konvansiyonel bilyali degirmene gore %60
daha az oldugu kaydedilmistir (Mankosa ve diger, 1986; Kwade, 1999; Pilevneli,
2003; Jankovic, 2003). Sekil 2.12°de Union process Teknolojisinin gelistirmis

oldugu dikey ve yatay pinli karistirmali degirmenler gosterilmistir.
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Sekil 2.12 Dikey ve yatay pinli karigtirmali degirmen (Y1ldiz, 2007)

Karigtirmal degirmenler, karistirici geometrisine gore de

adlandirilabilmektedirler.

2.3.3.1.7 Jet Degirmenler . Jet degirmenlerde, degirmen govdesi i¢ine ¢ok yiiksek
basinglarda verilen hava ile tanelerin birbirine ve degirmen govdesine g¢arpmasi
sonucu darbe ve asinma etkisiyle 6gilitme gerceklestirilmektedir. Besleme boyutu
genellikle 0,5 mm’nin altinda olan bu tip degirmenler ile birkag mikron diizeyine
oglitme yapmak miimkiindiir. Bu sistemlerde, nozuldan basin¢li havanin etkisi ile

ivmelenerek ¢ikan malzeme hizla 6glitme odasina girmektedir.
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Sistemdeki 6giitiilmiis malzeme ise akiskanin hareketi ile tasinarak havali bir
separatorden gegmekte ve ince taneler ayrildiktan sonra iri tanelerle birlikte tekrar
sisteme geri donmektedir. Bu tip degirmenlerde akiskan ortam olarak; sicak basingh
buhar, hava veya herhangi bir inert gaz kullanilabilmektedir. Gazlarin basinglar1 ise
malzemenin sertligine gore 100 ile 200 psi arasinda olabilmektedir (Yildiz, 2007;
Yiice, 2008).

Jet degirmenler endiistriyel 6l¢ekte yaygin olarak kullanilmasa da; bazi tesislerde
silis, feldspat, cam ve zirkon gibi asindirici malzemelerin 6giitiilmesi icin
kullanilmaktadir. Daha ¢ok plastik, polimer, pigment ve pestisit gibi malzemelerin
mikron boyutuna 6giitiilmesi i¢in kullanilmaktadir. Kapasiteleri 0,5 ile 5000 kg/saat

arasinda degismektedir.

2.3.3.1.8 Titresimli Degirmenler. Titresimli degirmenler, Sekil 2.13’de gorildigi
gibi st lste yerlestirilmis 6giitme odalarindan (hiicrelerinden) olugmaktadir. Lastik
bir takoz veya yaylar iizerinde yer alan bu odalara belirli bir hizda titresim verilerek
oda icerisindeki malzeme ve bilyalar hareket ettirilmektedir. Hareket eden bilyalarin
cevherleri ezmesi ve sikistirmasi sonucunda taneler ufalanmaktadir. Bilya sarj orani
hacimce %60-70 oranindadir. Bilyalarin boyutu ise 10-15 mm arasinda

degismektedir. Ogiitiicii ortam olarak cubuklarda kullanilabilmektedir.

En biiyiik dezavantaji kapasitesinde yasanan sorunlardir. Oyle ki; kapasitesi 5
ton/saat’in tlizerine ¢ikmasi durumunda 6giitmede sorunlar yasanmakta, ince 0giitme
verimini kaybetmektedir. Ayrica, mekanik aksamlarin sik sik arizalanmasi nedeniyle
bakim-onarim maliyeti de oldukca yiiksektir (Smith, 1974).

Titresimli degirmenler ile 10 mikron boyutuna kadar Ogiitme yapmak
miimkiindiir. En 6nemli avantaji ince 6giitmede enerji verimliliginin yiiksek, ilk
yatirim maliyetinin diisiik olmasidir. Genellikle linyit, taskomiirii, kiregtasi, bentonit,
jibs, boksit, bakir, demir, ferrosilikon ve aliiminyum oksitlerin ince dgiitmesi i¢in

kullanilmaktadir (Y1ldiz, 2007; Wills, 1997; Aubema, 1997).
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Sekil 2.13 Titresimli degirmen ve kesit goriintiisii (Yildiz, 2007)

2.3.3.1.9 Yoriingesel (Planeter)Degirmenler . Mikron ve mikronalti boyutlarda
ogilitme yapmak icin gelistirilmis olan bir ¢esit bilyali degirmen tipidir. Planeter ismi,
degirmen govdesinin giines etrafindaki gezegenlerin hareketi gibi donmesinden
gelmektedir. Bir yorlingesel degirmende, bir birine ters yonde olan iki hareket vardir.
Birincisinde, yoriingesel degirmenin gdvdeleri , merkezi bir eksen etrafinda tipki
gezegenlerin giines etrafindaki doniisii gibi doner. Bu hareketi sayesinde merkez
ekseni boyunca sanrifuj alam olusur. Ikinci harekette ise degirmen gévdeleri kendi
eksenleri etrafinda donmektedir (Sekil 2.14). Dolayisiyla yoriingesel degirmen,

yiiksek dereceli bir yer¢ekimi alaninda ¢caligmaktadir.

Ayrica, yliksek santrifiij alaninin da etkisiyle degirmen igerisinde ¢ok yiiksek
enerji acgiga c¢ikmaktadir. Bu yiizden, yoriingesel bir degirmen ile klasik bilyali
degirmenlere gore daha kisa siirede ¢ok ince boyutlu malzeme elde etmek
miimkiindiir. Ancak, karigtirmali degirmenlere gore 6glitme maliyeti daha yiiksek
olup, mekanik aksamlarinda sik sik problem yasanmaktadir (Ding ve diger, 1997,
Abd El-Rahman ve diger, 2001; Sverak, 2007). Sekil 2.14’de kismen yoriingesel
degirmenin ¢alisma prensibi ile ¢alisan elektro hidrolik degirmen gosterilmistir. Bu
degirmen tipinde, Ogiitiicii silindirler bir mil etrafinda hareket etmekte ve 0giitme

kabugu arasindaki malzemeyi ezerek ufalamaktadirlar.
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Yoriingesel Degumen Flektro ludrolik degimen

- Degnmen Govdesi
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. .
: / ’ Silindurler
. - \

s . Domen Sert C'elikten
Govdeler Ogiitme
Kabugu Saft

Sekil 2.14 Yoriingesel degirmen ve elektro hidrolik degirmen ( Abd EI-Rahman , 2001)

2.3.3.1.10 Sarka¢ Degirmenler. En bilinen sarka¢ degirmen tipi, yliksek
yogunluklu, yar kiiresel 6giitme odali Hikom degirmenidir. Ogiitme odas1 askida
tutulmakta ve kendi ekseni etrafinda ivmeli bir hareketle 600-800 d/dk.’lik bir hizla

dondurilmektedir.

Icerisinde bulunan bilyalar yardimryla taneler ufalanmakta ve Ogiitme odasi
tizerinde bulunan deliklerden 6giitiilmiis {iriin disar1 ¢cikmaktadir. Daha sonra bu iiriin
separatdorden gecirilmekte ve ince kismindan ayrilmaktadir. Bu degirmen tipinde
kimberlit gibi ¢cok sert malzeme 6giitiilebilecegi gibi, kireg ve talk gibi ¢ok yumusak
malzemeler de etkili bir sekilde ogiitiilebilmektedir.

Diger degirmen tipleri ile karsilastirildiginda %31 ile %70 arasinda bir enerji
tasarrufu sagladigi ¢esitli ¢alismalarda iddia edilmektedir (Hoyer ve diger , 1994;
Hoyer ve diger, 1997; Braun ve diger , 2002).

2.3.3.1.11 Halkali(Bilezikli) Degirmenler .Genellikle laboratuvar Olgeginde
kullanilan bu tip degirmenlerde, i¢ ice ge¢mis halkalar bulunmaktadir (Sekil 2.15).
Bu halkalar arasinda yer alan malzeme, halkalarin saseler iizerindeki ekzantrik

hareketi ile ezilmekte ve kisa siirede ufalanarak ¢ok ince boyuta getirilebilmektedir.
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Nara Makine tarafindan gelistirilen bir diger gelismis halkali degirmen tipinde ise
(Micros Mic-0), ¢ok sayida halka bir silindir olusturacak sekilde st iste
yerlestirilmekte ve kendi icerisinde hareketli bir silindir olusturmaktadir. Cok
sayidaki halka ile olusturulan bu silindirler birbirleri ile siirtiinerek aradaki

malzemeyi 6giitmektedir.

Sekil 2.15 Klasik halkali degirmen ve silindirli Micros Mic-O degirmeni (Hacifazlioglu , 2009)

2.3.3.1.12 Civili Degirmenler . Civili degirmenler, maksimum besleme boyutu
30-40 mm olan, kuru veya az nemli malzemenin 100 mikron’a kadar yliksek
kapasiteyle oOgiitiilmesinde kullanilir. Genellikle kimyevi ve gida maddelerinin
ogiitiilmesinde tercih edilmektedir. Ogiitme, yiiksek hizda donen ¢ivili gdvdenin
tanelere uyguladigi kesme kuvvetleri ile saglanir (Sekil 2.16). Saatlik kapasiteleri 5
tona kadar ¢ikabilmektedir. Yalnizca ¢ivilerin bulundugu rotorun hareket ettirilmesi

ile 6nemli dl¢ilide enerji tasarrufu sagladigi belirtilmektedir.
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Sekil 2.16 Cesitli ¢ivili degirmen tasarimlar1 (Degirmen tasarimlari, 2012)

Yukaridaki bahsedilen degirmenlerin disinda sanayide ve laboratuar dlgeginde
kullanilan diger degirmen tipleri; Kafes degirmenler, Kesici Kanatli degirmenler;
Atoks Diisey Degirmeni, Raymond, Polysius, Alpine ve Szego degirmenleridir
(Yutkin, 1955; Hohmann, 1977; Jimbo ve diger, 1980; Yildiz, 2007; Yiice, 2008).

2.4 Ogiitme Parametreleri

Ogiitmenin kinetigini, hazirlanan tozlarin mikroyapilarnin yamsira, pek ¢ok
parametre tayin eder. Bunlarin basglicalari, bilya-6giitiimiiniin zemini, 6glitme siiresi,
yiik orani (bilya ve toz agirliklar orani), bilyanin biiyiikliigii ve dogasi, donme hizi
veya titresim frekansi ve biiyilikligii, haznenin doldurulma orani (haznenin toplam

hacminin bilya ve toz hacmine orani), ortamin atmosferi...v.b.olarak sayabiliriz.
2.4.1 Ogiitme Kabt
Ogiitme kabinin se¢imi ¢ok dnemlidir, ¢iinkii dgiitme esnasinda bilyeler 6giitme

kabinin ¢eperlerine vurdugundan, bu i¢ duvarlardan kopmalar olabilir, kopmalarda

ornek igerisinde safsizliga neden olabilir.
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Bu nedenle genel olarak 6gilitmelerde daha sert malzemelerden yapilmig 6giitme
kaplar1 kullanilir. Fakat bazen de bir s1v1 yardimiyla 6gilitme yapilir. Bu da ¢elik gibi
malzemelerde oksitlenmeye neden olabilir. Boyle durumlarda da plastik gibi
malzemelerden yapilmis kaplar kullanilabilir. Bu yanisira 06giitme kabinin
icerisindeki atmosferde Onemli ise bu durumda da kapali vidali ve contali veya
onemli degilse normal bir sekilde kapanan 6giitme kaplari kullanilmalidir. Genel
olarak o6giitme kab1 dgiitlilecek tozun sertlik derecesine ve 6glitme enerjisine gore

secilir. (Austin ve diger , 1984).

2.4.2 Kritik Hiz

Bilyanin veya ¢ubugun ve degirmen ic¢indeki malzemenin merkezka¢ kuvvetin
etkisi ile degirmen i¢ yilizeyine yapisik olarak hareket etmeye basladigi degirmen
hizina kritik hiz denmektedir. Degirmenler kritik hizin altinda ¢aligmalidir. Genelde

kritik hizin %65-80 aras1 hizda ¢alistirilirlar.

2.4.3 Ogiitme Zamani

Ogiitme zamani en 6nemli parametredir, ciinkii bu sistemlerde dgiitme zamani
arttikga 0giitme siireci de devam etmis olur ve bu sekilde parcacik biiyiikliikleri de
git gide bir limite kadar azalir. Fakat her zaman en diisiik parcacik biiytkligi
istenmez. Hatta bazen fazla 6glitmeden dolay1 kristal fazdan amorf faza gegis olur,
bu da genelde istenmeyen birseydir. Bunlarin disinda fazla 6giitme de Ornek
icerisinde safsizliklarin yada istenmeyen fazlarin olugmasina neden olabilir. Ayrica
ogiitme zamanlar1 boyunca 6giitme kabi igerisindeki amorflasan bir 6rnekte yeniden
kristallesme gozlenebilir. Bu dururumda bu aradaki amorflasmayr gozden
kacirmamak gerekir. Bu nedenlerden dolay1 eldeki 6rnege gore en uygun Ogiitme

zamanin bulunup buna gore 6giitmenin yapilmasi gerekir.
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2.4.4 Sarj Oram

Ogiitme kabmnin icerisinde fazla bosluk olmasi bilyalarin  &rnekle
etkilesmemesine, fazla dolu olmasi ise bilyalarin hareket edemeyip 6rnege gerekli
carpma enerjisinin verilememesine neden olabilir, bu yiizden 6glitme kabinin

icerisindeki bosluk iyi ayarlanmalidir.
2.4.5 Bilyalarin Yapist ve Dogal Halinin Etkisi

Cok aciktir ki, biiyiik bilyalar, daha ¢ok plastik deformasyonu ve toz tizerindeki
zorlanmalar arttiracaktir. Eger diger tiim kosullar uygun ise, 6giitme bilyalar1 ne
kadar biiyiik ise, parcaciklar o kadar kiigiik olacaktur.

Genelde kullanilan bilya paslanmaz celiktir. En 6nemli problem (6giitmede)
Ogiitme materyalinin erezyonu sonucu meydana gelen kirlenmedir. Bu kirlenme
direkt olarak bilya ile 6rnegin sertlik oranina baglidir.

2.4.6 Haznenin Dénme Hizinin Etkisi
Ogiitme siiresince toz parcacilarinmn plastik deformasyonunda uygulanan soklar 1s1

olusumuna neden olmaktadir. Bu 1s1 hazne igerisinde yayilmaktadir ve donmenin

hizina bagli ¢arpismalar sonucu bolgesel sicakligr arttirmaktadir .
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BOLUM UC
MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

Deneysel calismalarda Eti Maden Isletmelerinden alinan Boraks pentahidrat
Dokuz Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi
laboratuvarlarinda ¢alisilmistir. Boraks Pentahidrat dogal sodyum borat rafine
seklidir. Boraks pentahidrat 5 mol su igerir. Kimyasal formiilii Na,B407.5H,0 olan
boraks pentahidrat beyaz, kokusuz graniil halindedir. Borik oksit (B,O3), sodyum
oksit ve sudan olugan, milkemmel tamponlama ve akis 6zellikleri olan beyaz kristal
bir hafif alkali tuzdur. Eti Maden Isletmelerinde ticari olarak temin edilebilen boraks
pentahidrat torba Sekil 3.1'de ve fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1 ve Tablo
2.2°de , parcacik biiyiikligli dagilimi Tablo 2.3'de gosterilmektedir. Deneysel
calismalarda boraks pentahidrat ile karsilastirmak i¢in Omya Madencilik firmasina
ait kalsit ve talk numunesinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 2.4 ve Tablo 2.5' de

gosterilmistir.

Sekil 3.1 Eti maden isletmeleri boraks pentahidrat torbalar1 (Eti Maden, 2013)
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3.1.1 Malzemenin ozellikleri

Deneylerde kullanilan boraks pentahidrat numunesinin kimyasal,fiziksel 6zellikleri

ve tane-boyut analizleri Tablo 2.1, Tablo 2.2 ve Tablo 2.3°de gosterilmistir.

Tablo 2.1 Deneylerde kullanilan boraks pentahidrat numunesinin 6zellikleri

Fiziksel durum

Beyaz Kristal

Erime noktas1 200C°
Kaynama noktasi 1575 C°
Ozgiil yer¢ekimi 1,81
Molekiiler agirlig 291,35¢

Suda ¢oziiniirligii

35- 40 g/L at 20C°

pH

9,3 (%3 solution)

Tablo 2.2 Boraks pentahidrat numunesinin kimyasal 6zellikleri(Na,B407.5H,0)

Bilesen Icerik

B,Os 47,76 % (min.)
Safiyet 99,90 % (min.)
Na,O 21,25 % (min.)
S04 135 ppm (max.)
Cl 70 ppm (max.)
Fe 5 ppm (max.)

Tablo 2.3 Boraks pentahidrat numunesinin tane boyut dagilimi

Size (mm) Icerik

+1,000 6 % (max.)
- 1,000 +0,063 90 % (min.)
-0,063 4 % (max.)
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Tablo 2.4 Kalsit numunesinin kimyasal analiz sonuglar1

OKSITLER %

SiO, 0,13

MgO 0,41

Fe,Os 0,01

CaO 55,43

Al,O; <0,01

K.K* 44,01

CaCO; 98,98
MgCO, 0,87
HCP’de Coziinmeyen 0,13

Tablo 2.5 Talk numunesinin kimyasal analiz sonuglar1

OKSITLER %
SiO; 61,23
MgO 30,90
Fe,0s 0,42
CaO 0,83
Al,O; 0,09
K.K? 6,49
A.C 89,94

3.2 Deneysel Calismalar

Deneylerde ii¢ farkli malzeme kullanilmistir. Oncelikle boraks pentahidrat
numunesi kuru ve yas 6giitiilmiistiir. Daha sonraki asamada kalsit ve talk numuneleri

ayn1 0giitme kosullarinda ogiittilerek karsilastirilmigtir.

Deneylerde iki asamada 6giitme gerceklestirilmistir. [lk asamada malzemeler ara
ogiitiiciide  ogitiiliip tane boyutu Horiba Partica LA-950V2 Boyut Analizorii
kullanilarak belirlenmistir. Tkinci asamada ise ara dgiitiiciide dgiitiilen malzeme nano

ogiitiiciiye beslenmistir. Deneysel ¢alisma akim semast Sekil 3.2 'de gosterilmektedir.
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Nano 6giitiiciide ¢alismalara ilk 6nce kritik hizi ve besleme miktarini belirlemeye
yonelik ¢alismalar yapilmistir. Sonraki asamada ise belirlenen parametrelere gore
numuneler 6giitiiliip zamana bagli olarak tane boyutunun nasil degistigi SEM

gorintiileri ve nanosizer ile belirlenmeye caligiimistir.

Nano ogiitiiciide 10mm’lik bilyalar kullanilmistir. SEM 'den alinan sonuglara
gore Krtik hizi 700 dev/dak. donme hiz1 (Sekil3.12) ve besleme miktar1 18 gr (
Sekil3.19) olarak belirlenmistir. Numunenin hem kuru hem de yas 0Ogiitme
calismalar1 yapilmistir. Yag 6gilitme i¢in 10 ml etil alkol kullanilmistir. %65 kati-sivi
oraninda c¢alisilmistir. Boraks pentahidratin soguk suda ¢oziiniirliigli azdir. Ancak
Oglitme esnasinda 1sinma olacagi i¢cin ve ¢ozilincegi icin etil alkol kullanilmistir.

Ogiitiilmiis numunenin SEM gériintiileri alinarak tane boyutu tespit edilmistir.

numune

v

Ogitme

Mortar Grinders RM 200

A 4

Ogitme

Planetarv Micro Mill
\
SEM

Sekil 3.2 Deneysel ¢calisma akim semast

3.2.1 Boraks Pentahidrat Numunesinin Ara Ogiitiiciide (Mortar grinders RM 200
)Yapilan Deneysel Calismalart

Cihazin ¢alisma prensibi: Ara Ogiitiicii, basing ve siirtiinme yolu ile, siyiric1 parca
ve havan arasina verilen malzemeyi Ogiitiir. Siyirict parganin gorevi, havan ve
tokmak arasindaki alana malzeme beslemektir. Tiim numuneler stirekli olarak
ogiitme islemine tabi tutulur ve ayni zamanda yogun bir sekilde karisim saglar.
Tokmak, donen harg ile temas eder ve 6rnegin otomatik olarak donmesine neden
olur. Ogiitme,kendi ekseni iizerinde hareket eden ayarlanabilir yay basinci ile birlikte
tokmak agirligt sonucu elde edilir. Cihazin ¢alisma prensibi  Sekil 3.3' de

gosterilmektedir.
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Ayarlanzbiliryay bazinc

Sekil 3.3 Mortar grinders RM 200 (Ara 6giitiicii)'niin ¢aligma prensipi

Dokuz Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi
(EMUM) laboratuvarlarinda bulunan ara 6giitiicii cihazda kuru 6gilitme yapilarak -
200p boyuta inilmistir. Ara 6giitiiciiniin kullanilmadiginda nano 6giitiiciiden ¢ikan
malzeme boyutu iri oldugu i¢in ve amag¢ nano boyuta indirgemek oldugu i¢in ara
ogitiicli kullanilmistir. Calismalarda kullanilan ara 6giitiicii cihazt Sekil 3.4 'de

gosterilmektedir.

Sekil 3.4 Mortar grinders RM 200 (Ara 6giitiicii)

Calismalarda a8z agikligr parametresi olarak <Imm almip farkli gramlarda

numune ¢alisilmistir. Deney ¢alismalar1 Tablo 2.6 ’da gosterilmektedir.
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Tablo 2.6 Mortar grinders RM 200 6giitiiciide yapilan deneyler

BESLEME
MIKTARI(gr) Ag1z acikhig)<1mm Siire(dk)

4 dk

12 dk

20 dk

10gr <lmm 36 dk

44 dk

52 dk

60 dk

4 dk

12 dk

20 dk

20gr <imm 36 dk

44 dk

52 dk

60 dk

4 dk

12 dk

40gr <1mm 20 dk

36 dk

44 dk

52 dk

60 dk

4 dk

12 dk

20 dk

60 gr 36 dk

<lmm
44 dk

52 dk

60 dk

4 dk

12 dk

80gr 20 dk

<lmm 36 dk

44 dk

52 dk

60 dk
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Tane boyut analizi i¢in Dokuz Eyliil Universitesi Kimyasal ve Cevresel Madencilik
laboratuvarlarinda bulunan Siispansiyon, emiilsiyon veya kuru tozlarin partikiil boyut
dagilimmi O6l¢mek i¢in Horiba Partica LA-950V2 Partikiill Boyut Analizorii
kullanmlmustir. Tane boyutu 6l¢iim cihaz1 Sekil 3.5 'de gosterilmektedir. Ol¢iim aralig
siispansiyon i¢inde 10 nm ile 3 mm, kuru toz 6rneklerde 100 nm ile 3 mm arasindadir.

Olgiim araligia uygun boyutta, kuru bazda 10-30 gr numune kullanilmistir.

Sekil 3.5 Horiba Partica LA-950V2 Partikiil Boyut Analizorii

Numunenin kuru bazda tane boyut analizi yapilmis ve Tablo2.7 ‘de belirtildigi
gibi numunenin %80 ‘i - 200u alt1 tane boyutuna inilmistir. Diisey eksen % olarak
miktar1 yatay eksen ise p olarak tane boyutunu gostermektedir (Sekil 3.6). Optimum
en iyi boyut 200u oldugu goriilmiistiir ve bu tane iriligi i¢in nano Ogiitiicii de

calisilmaya baslanmistir.
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HORIBA e Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950

Sample Name . Borax Pentahydrate Median Size - 16.02876(um)
ID# - 201307111627796 Mean Size - 29.86966(um)
Data Name - 201307111627796 Std.Dev. - 33.0481(um)
Transmittance(R)  : 98.1(%) Geo.Mean Size © 191473 (um)
Air : 0.2 MPa Geo.Std.Dev. - 2.4722(um)
Feeder . Auto Mode Size - 12.3824{um)
Form of Distribution : Manual Span - OFF
Iteration Number ~ : 15 Diameter on Cumulative % - (2)10.00 (%) 6.7943(pr
Distribution Base  : Volume (3)20.00 (%) 8.9521(pr
Refractive Index (R) : Borax Penta[Borax Penta( 1.480 - 0.000i)]  (4)30.00 (%)- 10.9772(u
Material : Borax Penta - (5)40.00 (%)- 13.1995(p
- (6)60.00 (%)- 20.2585(u
- (7)70.00 (%)- 28.3786(u
- (8)80.00 (%)- 45.5626(u
- (9)90.00 (%)- 76.3514(u
n. ._d_.-" E 1“
é
= =70
5. ; _/ —su
S :
- I TH E_au
2 , i
, =20
1 ’
“.. ""I"'I"I'I'I'I[I'l """ I"'I"I"I'I'Hl'l """ I. [ | 11 |- IIIII| | |=—ﬂ
0.010 0.100 1.000 10.00 100.0 1000 3000
Diame e pm)

Sekil 3.6 20 gr,60dk <lmm agiklikta malzeme i¢in tane boyut dagilimi



194%

Tablo 2.7 20 gr,60dk <Imm agiklikta malzeme i¢in tane boyut dagilimi

Under Under Under Under
No | Diameter(um) | q(%0) | size(%) | No | Diameter(um) | q(%0) | size(%) | No | Diameter(um) | (%) | size(%b6) No | Diameter(pm) q(%o) | size(%0)
1 (0,011 0,000 [0,000 |26 |0,339 0,000 |0,000 |51 |10,097 6,320 | 25,604 76 300,518 0,000 100,000
2 10,013 0,000 |0,000 |27 |0,389 0,000 |0,000 |52 |11,566 7,139 | 32,743 77 | 344,205 0,000 |100,000
3 10,015 0,000 |0,000 |28 |0,445 0,000 |0,000 |53 |13,245 7,451 | 40,194 78 394,244 0,000 |100,000
4 10,017 0,000 {0,000 |29 |0,510 0,000 |0,000 |54 |15,172 7,187 | 47,381 79 | 451,556 0,000 |100,000
5 10,020 0,000 |0,000 |30 |0,584 0,000 |0,000 |55 |17,377 6,471 | 53,851 80 |517,200 0,000 100,000
6 0,022 0,000 |0,000 |31 |0,669 0,000 |0,000 |56 |19,904 5,544 | 59,396 81 |592,387 0,000 |100,000
7 10,025 0,000 |0,000 |32 |0,766 0,000 |0,000 |57 |22,797 4,642 | 64,037 82 | 678,504 0,000 |100,000
8 10,029 0,000 |0,000 |33 {0,877 0,000 |0,000 |58 |26,111 3,902 | 67,939 83 | 777,141 0,000 100,000
9 (0,034 0,000 |0,000 |34 |1,005 0,000 |0,000 |59 |29,907 3,359 | 71,298 84 890,116 0,000 100,000
10 |0,039 0,000 |0,000 |35 |1,151 0,000 |0,000 |60 |34,255 2,965 | 74,293 85 |1019,515 0,000 |100,000
11 |0,044 0,000 (0,000 |36 |1,318 0,000 |0,000 |61 |39,234 2,760 | 77,043 86 |1167,725 0,000 |100,000
12 10,051 0,000 |0,000 |37 |1,510 0,000 |0,000 |62 |44,938 2,686 | 79,729 87 |1337,481 0,000 100,000
13 |0,058 0,000 |0,000 |38 |1,318 0,000 |0,000 |63 |51,471 2,665 | 82,394 88 |1531,914 0,000 |100,000
14 |0,067 0,000 {0,000 |39 |1,510 0,000 |0,000 |64 |58,953 2,662 | 85,055 89 |1754,613 0,000 |100,000
15 |0,076 0,000 |0,000 |40 |1,729 0,111 |0,111 |65 |67,523 2,636 | 87,691 90 |2009,687 0,000 |100,000
16 |0,087 0,000 |0,000 |41 |1,981 0,170 |0,281 |66 |77,339 2,550 | 90,242 91 |2301,941 0,000 |100,000
17 {0,100 0,000 |0,000 |42 |2,269 0,264 |0,545 |67 |88,583 2,436 | 92,647 92 |2635,467 0,000 100,000
18 |0,115 0,000 |0,000 |43 |2,599 0,413 |0,958 |68 |101,46 2,155 | 94,902 93 |3000,000 0,000 |100,000
19 |0,131 0,000 |0,000 |44 |2,976 0,550 |1,608 |69 |116,21 1,745 | 96,547
20 {0,150 0,000 |0,000 |45 |3,409 1,012 |2,620 |70 |133,103 1,352 | 97,900
21 10,172 0,000 |0,000 |46 |3,905 1,544 | 4,154 |71 |152,453 0,966 | 98,855
22 10,197 0,000 |0,000 |47 |4,472 2,278 |6,442 |72 |174,515 0,614 | 99,479
23 10,226 0,000 |0,000 |48 |5,122 3,211 |9,655 |73 |200,000 0,346 | 99,689
24 10,259 0,000 {0,000 |49 |5,967 4,279 (13,391 |74 |229,075 0,175 | 100,000
25 |0,296 0,000 |0,000 |50 |8,816 5,353 | 19,284 |75 |262,376 0,000 | 100,000




3.2.2 Boraks Pentahidrat Numunesinin Nano Ogiitiiciide ( Planetary Micro Mill

Pulverisette) Yapilan Deneysel Calismalar

Cihazin ozellikleri: Cihazda, katolugunda belirtildigi iizere ¢esitli malzemelerde
calisilmigtir. Sinterlenmis korondum, Slikon nitrit, Zirkonyum oksit, Celik, Tungsten
karbit bunlarin bazilaridir. Cihazin teknik 6zellikleri asagida verilmistir.
Max.besleme miktar1:30 ml
Max.besleme tane iriligi:Smm
Kuru 6giitme i¢in d50<20mm
Yas ogiitme i¢in d50<0.Imm
Kase i¢ cap1:4,8cm, Kase uzunlugu:4,2cm
Bilya cap1:10mm, Bilya yog“gunlugu:5,29r/cm3
Cihazin ses diizeyi :74 dB
Giig tiiketimi :1100W

Cihazin temel prensibi ; Malzemenin taglama kase igerisinde , bilyalar tarafindan
ezilmesi ve Ogitilmesi esasina dayanmaktadir. Bilyalardan ve d&giitiilecek
malzemeden olusan kase, icerisinde hem kasenin kendi eksenleri etrafinda
donmesinden kaynaklanan merkezka¢ kuvveti hem de destek diskin donmesinden
olusan merkezka¢ kuvvetinin etkisi altindadir. Ogiitme kaseleri ve destek diski zit
yonlerde donmektedir ve zit yonlerde merkezkag¢ kuvveti olusmaktadir. Sonug olarak
bilyalar , kasenin iginde bir siirtiinme etkisi ile malzemeyi ezmekte ve kasenin
duvarlarma karsit c¢arparak darbe etkisi ile malzemeyi Ogilitmektedir. Nano

ogiitiicliniin ¢alisma prensibi Sekil 3.7 'de gosterilmektedir.
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Yatay kesit

Merkezkag
kuvveti L

Sekil 3.7 Planetary micro mill pulverisette ¢caligma prensibi

Dokuz Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi
(EMUM) laboratuvarlarinda bulunan nano o6giitiicii cihazda kuru ve yas 0gilitme

calismalar1 yapilmistir. Nano 6giitlicii Sekil 3.8 'de gosterilmektedir.

Sekil 3.8 Planetary micro mull pulverisette (Nano 6giitiicii)
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3.2.2.1 Sarj Oramin Hesaplanmast

Ogiitme calismalarinda &nemli parametrelerden birisi Sarj oramdir. Sarj oranmi
genellkle degirmen hacminin %40-%45 'dir.Ancak bu deger kuru O6giitme igin
artirilabilir. Sarj miktar1 asagida hesaplanmaistir.

Kase i¢ cap1:4,8cm, Kase uzunlugu:4,2cm
Bilya ¢ap1:10mm, Bilya yogunlugu:5,29r/cm3
Degirmen hacmi=r*r 2'L=3,14*2 4*2,4*4,2=75 96288cm®

Sarj miktari degirmen hacminin %40-%45 olduguna gore
75,96288cm>*0,45=34,18cm?® bilyalar aras1 %40 ‘1 bosluk olduguna gore;
34,18cm® *0,60=20,5099cm®
d=m/v, M=52gr/cm*®" 20,5099cm>=106,65148gr

Bir adet bilyanin agirligi:7,8417gr ; Bilya sayis1=106,65148/7,8417=13,6~14 adet

bilya konulmustur.
3.2.2.2 Kritik Hizin Belirlenmesi

Nano o6giitiici max.1000 dev/dk hizda caligmaktadir. Kritik hizi belirlemeye
yonelik yapilan deneysel ¢aligmalar Tablo 2.8 'de verilmistir. Kritik hiza bagli olarak

yapilan deneylerin Sem goriintiileri Sekil 3.9-3.13 'de gosterilmektedir.

Tablo 2.8 Nano ogiitiiciide kritik hiza bagli yapilan deneyler

Hiz(dev/dKk) Zaman(dk)
200 30
300 60
400 120
500 240
600 360
700 480
720
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Taneler ince boyuta indirilememistir % 80’1 100 p {izeridir. Bu kritik hizda
istenilen sonug elde edilememistir. Ince taneler yumrumsu yapida iken iri taneler

diizensiz yapidadir. Tanelerin aglomera olarak iri taneleri olusturdugu Sekil 3.9'de

goriilmektedir.

Sekil 3.9 400 dev/dak. hizda 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisti

Taneler siingerimsi ve aglomera sekilde goriilmektedir. Ince taneler aglomera
olarak iri taneleri olusturmaktadir. Iri taneler siingerimsi yapida ince taneler ise
diizensiz sekilde goriilmektedir. En ince tane 1mikron boyuttadir. 500 dev/dak. hizda

ogltiilmiis numunenin Sem goriintlisii Sekil 3.10' da gosterilmektedir.

e Yo ,
Sekil 3.10 500 dev/dak. hizda 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisii
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Hem iri hem de ince taneler mevcuttur. Iri taneler diizensiz yapida ince taneler ise

yumrumsu sekilde goriilmektedir. En ince tane 3mikron boyuttadir. 600 dev/dak.

hizda 6giitiilmiis numunenin Sem goriintiisii Sekil 3.11' de gosterilmektedir.

Sekil 3.11 600 dev/dak. izda 6gutiilmiis boraks pentahidrat numunesinin Sem gorintiist

Az miktarda iri tanelere rastlanilmaktadir.iri taneler diizensiz sekillidir. Bu kritik
hizda daha ince boyuta ulagilmistir. En ince tane 436 nm boyuttadir. Numune
nanosizer cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Optimum kritik hiz 700 dev/dak. oldugu
goriilmektedir. 700 dev/dak. hizda 6giitiilmiis numunenin Sem goriintiisii Sekil 3.12'

de gosterilmektedir.

.

£ W s

I
25.0[KV] SP=5§ ‘ WD=77"

Sekil 3.12 700 dev/dak. hizda 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisii
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Taneler 6giitme hizina bagh olarak aglomera seklinde goriilmektedir. Iri taneler
nispeten stimgerimsi sekildedir. Beslenen numune boyutunda bile tanelere
rastlanmaktadir. Bu kritik hizda tanelerin daha fazla aglomera oldugu ve bu ylizden
tane boyutunun da arttig1 goriilmektedir. 800 dev/dak. hizda 6giitiilmiis numunenin

Sem gortintiisti Sekil 3.13' de gosterilmektedir.

Sekil 3.13 800 dev/dak. hizda 6giitiilmis boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisii

Tablo 2.9 Nanosizer dl¢iim cihazindan alinan tane boyut dagilimi

kritik hiz(dev/dak) (tane boyutu(u)
300 186

400 103

500 ]

600 0,95

700 0,436

800 100

Optimum 06giitme hizi olarak 700dev/dak. kritik hiz belirlenmistir. Bu hizda
ortalama 436nm boyutta taneler elde edilmistir. Kritik hiza bagli tane boyutunun
dagilimi1 Tablo 2.9 'da ve tane boyut degisim grafigi Sekil 3.14 'de gosterilmektedir.
(Nanosizer ile 6l¢iilen ortalama tane iriligidir.) Ancak 100nm ve 10nm boyutunda
tanelerde mevcuttur.
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Sekil 3.14 Tane boyutunun kritik hiza bagh degisimi

Deneylerde 6giitiilmiis numunenin tane-boyut analizleri Dokuz Eyliil Universitesi
Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi (EMUM) laboratuvarlarinda
Nanosizer cihazi ile gerceklestirilmistir. Nanosizer cihazi iiretilen nanopartikiillerin
0.5 nano ile 10 mikron aralifinda boyutlarinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir.

Sekil 3.15 'de nanosizer 6l¢iim cihazi gosterilmektedir.

Sekil 3.15 Tane 6l¢iim cihazi nanosizer
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Sekil 3.16'de gosterilen nanosizer diyagraminda diisey eksen siddeti yatay eksen

ise nm olarak ortalama tane boyutunu vermektedir.

Size Distributi
% z Ropz:rt b‘;r';nt‘;nzay ./R* Emum

Sample Detalls
Sample Name : Boras penta Acetone 1
BOP Name: Mansetiings. nanc
Genoral Notes:

File Narme :  oonurm dts N ]

Rocord Numbes: -01 Oinporsant Ri:  1.360
Marerial B1: 1 a7 Viscosity (cP): 1.0400
Material Absorbtion: 1.00 Moasurement Date and Thme: 26 Nisan 2014 Pazanes: 104
System
Temperature ( T): 250 Duration Used (s): 70
Count Rase (kops): 151 .4 L Crmem): v 25
Cen Ovs szng Anenuator: o
Renulis
Sire (A - vensity Wit (f.rvm) @
Z-Average (doem): 122D Poak 1: 436.2 100.0 8y .50
ol 0767 Peoak 2: ©.000 ©.0 ©0.000
nsercept: 1.0 Poak 3: 0.000 0.0 0,000
Result quality :  Refer 10 quality report
Tz @ Deatr lsmicon try Wleeady
.0
20 43
Z \
; 2o PR | 5
\
\
10 | Rdese
|
o » o 100 1000 10000
Guze (S ey
E——_fecord 200_Socan pecta Acetone 3]

Sekil 3.16 Nanosizer cihazinda 6l¢iilen 700dev/dak. hizda 6giitiilmiis numunenin tane boyut

diyagrami

3.2.2.3 Besleme Malinin Belirlenmesi

Nano ogiitiiciide farkli gramlarda o6giitme gerceklestirilerek optimum besleme
miktarina yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Nano 6giitiictide miktara bagl olarak yaplan
deneysel ¢alismalar Tablo 2.10 'da ve yapilan ¢aligmalarin Sem goriintiileri  Sekil

3.17-3.20 'de gosterilmektedir.

Tablo 2.10 Nano dgiitiiciide miktara bagli yapilan ¢alismalar
Miktar(gr) Zaman(dk)
10,12,14,18,20,24 | 15

30

60

120

240

360
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Tanelerin aglomera olarak iri taneleri olusturdugu gériilmektedir. ince taneler

yaprakeik sekilde goriilmektedir ve aglomera olmus iri taneler yogunluktadir. 10 gr

ogiitiilmiis numunenin Sem goriintiisii Seki 3.17' de gosterilmektedir.

.

+2014-95-02

Sekil 3.17 10 gr. 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisii

12 gr numune homojen olarak ogiitiilmemistir hem iri taneler hem de ince taneler
mevcuttur. Ince taneler yumrumsu sekilde goriilmektedir. En ince tane ortalama
968nm boyutundadir. Iri taneler ise belirli bir sekle sahip degildir. 12 gr 6giitiilmiis

numunenin Sem goriintiisii Seki 3.18' de gosterilmektedir.

Sekil 3.18 12 gr. ogiitiilmiig boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisii

52



Taneler diizensiz yapida goriilmektedir. En ince tane 600nm boyutundadir. ince
taneler aglomera olarak iri taneleri olusturmaktadir. Optimum 6gtitme miktarmm 18

gr oldugu tespit edilmistir. 18 gr 6giitlilmiis numunenin Sem goriintiisii Seki 3.19 'da

gosterilmektedir.

20.0[KV] SP=5.0 " WD-—-8.9

Sekil 3.19 18 gr. 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisti

Ogiitme veriminin olduk¢a diisiik oldugu ve tam &giitmenin gergeklestirilmedigi
goriilmektedir. 300 p lizerindeki tanelere bile rastlanilmaktadir. 20 gr 6gitiilmiis

numunenin Sem goriintiisii Seki 3.20 'de gosterilmektedir.

Sekil 3.20 20 gr. 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin Sem goriintiisii
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3.2.3 Kalsit Numunesinin Ara égiitiiciide Yapilan Deneysel Calismalar:

Kalsit numunesi ilk asamada Ara ogiitiiciide ogiitiilerek en ince boyuta inilmistir.

Ara ogiitliciide yapilan deneysel ¢aligmalar Tablo 2.11 'de gosterilmistir.

Tablo 2.11 Kalsit numunesinin Ara 6giitiicide miktara bagl yapilan ¢aligmalari

Miktar(gr) Zaman(dk)

10,12,14,18,20,24 | 15
30
45
60
75
90

12 gr kalsit numunesi 45 dk ogiitiilerek -200p boyuta inilmistir. Analiz sonuglari
Sekil 3.21 'de gosterilmistir. Diisey eksen % agirlig1 yatay eksen ise tane boyutunu

gostermektedir.
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HOR' B A Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950
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Sekil 3.21 12 gr, 45dk <Imm agiklikta &giitiilmiis kalsit numunesinin tane boyut dagilimi
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3.2.4 Kalsit Numunesinin Nano ogiitiiciide Yapilan Deneysel Calismalart

Kalsit numunesi ara ogiitiictide -200n boyuta indirildikten sonra ikinci asamada
nano Ogiitiicliye beslenmistir. 18 gr kalsit numunesi 700dev/dak. hizda 6giitilmiistiir.

Nano o6giitiiciide yapilan ¢alismalar Tablo 2.12' de gosterilmektedir.

Tablo 2.12 Kalsit numunesinin Nano dgiitiiciide yapilan deneysel calismalari
Hiz(dev/dak.) Zaman(dk)
700 15

30

45

60

75

180

300

3.2.5 Talk Numunesinin Ara ogiitiiciide Yapilan Deneysel Calismalar

Talk numunesi ara Ogiitiiciide farkli gramlarda ve farkli zaman dilimlerinde
ogiitiilerek nano oOgiitliciide ¢aligmak i¢in en ince boyuta inilmeye c¢alisilmistir. Ara

ogiitiiclide yapilan deneysel caligsmalar Tablo 2.13 'de gosterilmektedir.

Tablo 2.13 Ara Ggiitiiciide miktara bagl yapilan ¢alismalar
Miktar(gr) Zaman(dk)
10,12,14,16,18,20 15
30
45
60
75
90

Ara ogiitliciide yapilan analiz sonuglar1 Sekil 3.7'de gosterilmistir. -20u boyuttaki
12 gr talk numunesi 30 dk ogiitiilerek elde edilmistir.
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HORI B A Laser Scattering Parficle Size Distribution Analyzer LA-950
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Sekil 3.22 12 gr, 30dk <Imm agiklikta dgiitiilmiis talk numunesinin tane boyut dagilimi



3.2.6 Talk Numunesinin Nano ogiitiiciide Yapilan Deneysel Calismalart

Talk numunesi -20p boyuta ara 6giitiicti ile 6giitiildiikten sonra ikinci asamada
nano ogiitiictide 18 gr numune 700dev/dak o6giitiilerek Tane boyutunun nasil degistigi
tespit edilmeye ¢elisilmistir. Nano dgiitiiciide yapilan deneysel ¢aligmalar Tablo 2.14 '
de verilmektedir.

Tablo 2.14 Talk numunesinin nano 6giitiiciide yapilan deneysel calismalari

Hiz(dev/dak.) Zaman(dk)

700 15

30
45
60
75
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BOLUM DORT
BULGULAR

4.1 Boraks Pentahidrat Numunesinin Kuru Ogiitme Deneylerinin SEM

Analizleri

Deneylerde 6giitiilmiis numunenin tane-boyut analizleri Dokuz Eyliil Universitesi
Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama Merkezi (EMUM) laboratuvarlarinda
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, taneciklerin yiizeyleri 20-25 kV bir hizlandirma
voltaj1 ile ¢alisan Coxem SEM cihazi kullanilarak incelenmistir. Yiizeyler iletken
olmasi i¢in altin ile kaplanmistir. Malzemeler 1000- 5000 biiyiitme altinda incelendi.
Nano ogiitiiciide yapilan kuru 6giitme deneyleri Sem analizleri Sekil 4.2- 4.5 'de

gosterilmektedir.

Sekil 4.1 200u boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii

Genel anlamda matriks yapidadidir. Yaklasik %30 fenokristaller mevcuttur. Ayni
oranda da mikrokristaller mevcuttur.  Fenokristaller 100-300p boyutundadir.
Mikrokristaller %30’ u c¢esitli ebatlarda olmakla birlikte genel olarak 10x10u
boyutundadir. Hem fenokristaller hem de mikrokristaller matriks iginde ylizerler.

Nano ogiitiiciiye beslenen numunenin SEM goriintiisii Sekil 4.1'de gosterilmektedir.
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Fenokristaller yakindan bakildiginda karnibahar seklinde goriilmektedir. Cokelme
sartlar1 stabildir. Homojen goriintli elde edilememistir. Kii¢iik tanelerin aglomera
oldugu goriilmektedir. En ince tane boyutu ortalama 647nm boyutundadir. Ancak
100-10nm boyutundaki tanelerde mevcuttur. Boraks pentahidratin 30dk. kuru

ogltiilmiis numunenin Sem goriintiisii Sekil 4.2'de gosterilmektedir.

Sekil 4.2 30 dk kuru 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii
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Kiiciik taneler aglomera olarak biiylik taneler olusturmustur. Kiigiik taneler kiibik
yapidadir. En ince tane boyutu ortalama 900nm boyutundadir. Biiyiik taneler
diizensiz bir sekil olusturmustur. Boraks pentahidrat numunesinin 60dk. 6giitiilmiis

goriintlisti Sekil 4.3'de gdsterilmektedir.
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Ogiitme siiresi arttikca tane boyutunun arttigi net bir sekilde goriilmektedir.
Taneler yaklasik %30’u besleme boyutundadir. Boraks pentahidrat numunesinin

120dk. ogiitiilmiis goriintlisti Sekil 4.4 'de gosterilmektedir.

| e e |
20.0[KV] SP=5.0 WD-=8.0 3.0kx 10[um] . ; 2014-05-13

Sekil 4.4 120 dk. kuru 6giitiilmis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii

62



Ogiitme siiresi arttik¢a tane boyutunun arttig1 net bir sekilde goriilmektedir. Taneler
yaklasik %40’1 besleme boyutundadir. Boraks pentahidrat numunesinin 360dk.

ogitiilmiis goriintiisii Sekil 4.5 'de gosterilmektedir.

100[um]}

2014-05-13

Sekil 4.5 360 dk. kuru 6giitillmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii
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4.1.1 Boraks Pentahidrat Numunesinin Yas Ogiitme Deneylerinin SEM Analizleri

Nano ogiitiiciide yapilan yas dgiitme deneyleri Sem analizleri Sekil 4.6- 4.12 'de

gosterilmektedir.

10fem] 2014-05-13

SWDEBA - 250 x| a00fu

Sekil 4.6 15 dk. yas 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii

Biyiitlilmiis kristallerin belirgin izleri mevcuttur. Kuru 06glitmeye gore tane
boyutu birbirine daha yakindir ve daha ince boyut elde edilmistir. En ince boyuttaki
taneler ortalama 437nm boyutundadir. Ancak 10nm- 1nm boyutunda tanelere bile
rastanilmaktadir. Boraks pentahidrat numunesinin 15dk. yas 6giitiilmiis goriintiisii

Sekil 4.6' de gosterilmektedir.
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Tane boyutlar1 birbirinden farkli olmakla birlikte diizglin yiizeyli taneler elde
edilmistir. Topaklasma net bir sekilde goriilmektedir. Kristaller yasst ve kubik
formdadir. En ince taneler Imikron boyuttadir. Boraks pentahidrat numunesinin

30dk. yas ogiitiilmiis goriintiisii Sekil 4.7 'de gosterilmektedir.

e,

Sekil 4.7 30 dk. yas 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii
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Taneler patlamis misir goriiniimiindedir. Tane boyutlar1 birbirinden farklidir.
Nispeten daha homojen bir goriiniim s6z konusudur. En ince taneler 800nm
boyutundadir. Boraks pentahidrat numunesinin 45dk. yas 6giitilmiis goriintiisii Sekil

4.8 'de gosterilmektedir.

e U ;;g“ :
0s e [mulOF TT0l02  \.8=aW 0.2=92 [Vl

Sekil 4.8 45 dk. yas 6giitilmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii
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Kiiciik taneler aglomera olarak iri taneler olusturmustur. Heterojen
goriiniimiindedir. Tane boyutlar1 birbirinden oldukga farklidir. En ince tane -1mikron
boyutundadir. Boraks pentahidrat numunesinin 60dk. yas 6giitiilmiis goriintiisii Sekil
4.9' da gosterilmektedir.

0[KV] SP=5.0 ‘WD=8.9 5.0kx

Sekil 4.9 60 dk.yas 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii
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Tane boyutlar1 birbirinden farkli olmakla birlikte diizglin yiizeyli taneler elde
edilmistir. Aglomerasyon net bir sekilde goriilmektedir. En ince taneler 1mikron
boyutundadir. Kristaller yass1 ve kubik formdadir. Boraks pentahidrat numunesinin

75dk. yas 6giitiilmiis goriintiisii Sekil 4.10 'da gdsterilmektedir.

'WD=8.9

2

Sekil 4.10 75 dk.yas 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisii
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Ince tanelerin aglomera olarak iri taneler olusturdugu net bir sekilde
goriilmektedir. Tane boyutlart birbirinden farklidir. 100p boyuta kadar tane
mevcuttur. Boraks pentahidrat numunesinin 90 dk. yas 6giitiilmiis goriintiisii Sekil

4.11 'de gosterilmektedir.

=5.0 \WD=8.9

Sekil 4.11 90 dk. yas 6giitiilmiis boraks pentahidrat numunesinin SEM goriintiisi
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Sekil 4.12 Tane boyutunun zamana bagl degisimi (kuru 6giitme )
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Sekil 4.13 Tane boyutunun zamana bagl degisimi (yas 6giitme)

Boraks pentahidrat numunesinde kuru ve yas ogiitmede zaman arttikga taneler

aglomera olmus ve bu yilizden tane boyutlari da artmaktadir. Tane boyutunun zamana

baglh degisimi Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 'de gosterilmektedir.  Yas Ogiitme

deneylerinde daha ince boyuta inilmis ve homojen bir goriintii elde edilmistir.
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4.2 Kalsit Numunesinin Kuru Ogiitme Deneylerinin SEM Analizleri

Kalsit numunesinin Nano d&giitlicide ogiitiildikten sonra tane boyutunu
belirlemek icin SEM analizleri yapilmistir. Analiz sonuglari Sekil 4.14- 4.16 'de

gosterilmektedir.

Ogiitiilmeyen iri tanelere rastlanilmaktadir. Ince tanelerinde aglomera olarak iri
taneler olusturdugu net bir sekilde goriilmektedir. En ince taneler 100 mikron
boyuttadir. Kalsit numunesinin 60 dk. ogiitiilmiis goriintiisii Sekil 4.14" de

gosterilmektedir.
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Ogiitme siiresinin artmasma bagli olarak tane boyutunun da inceldigi
goriilmektedir. En ince tanenin 10p-1p boyutunda oldugu tespit edilmistir. Kalsit

numunesinin 180 dk. 6giitiilmiis gortintiisii Sekil 4.15 'de gosterilmektedir.

i g : XA

Sekil 4.15 180 dk. ogiitiilmiis kalsit numunenin SEM goriintiisi

Ogiitme siiresinin artmasma bagl olarak tane boyutunun da inceldigi
goriilmektedir. En ince tanenin yaklagik olarak 987 nm boyutunda oldugu tespit
edilmistir. Kalsit numunesinin 300 dk. ogitilmiis goriintiisii Sekil 4.16 'da

gosterilmektedir.

Sekil 4.16 300 dk. ogiitiilmiis kalsit numunenin SEM goriintiisi
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Sekil 4.17 Kalsit numunesinin tane boyutunun zamana bagli degisimi

Kalsit numunesi 300dk. ogiitillerek 987 nm boyut elde edilmistir. Kalsit

numunesin tane boyutunun zamana bagli degisimi Sekil 4.17 'de gosterilmektedir.

Siire arttikga tane boyutunun da inceldigi gorilmustiir. Boraks pentahidrat ile

karsilastirildiginda daha uzun siirede nano boyuta inilmistir.

Tablo 4.1 Kalsit numunesinin tane boyutunun zamana bagli degisimi

tane boyutu(n) [Zaman(dk)
168,5 30

168,3 60

141,9 120

108,5 180

0,987 300
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4.3 Talk Numunesin Kuru Ogiitme Deneylerinin SEM Analizleri

Talk numunesinin Nano 6giitiictide 6gitiildiikten sonra tane boyutunu belirlemek
icin SEM analizleri yapilmistir. Analiz sonuglarn Sekil 4.18- 4.20 'de

gosterilmektedir.

ot
20.0[KV] SP=5.0 WD=7.6 9.4kx 1[um]

Sekil 4.18 15 dk. kuru giitiilmiis talk numunenin SEM goriintiisii

Talk numunesinin 15 dk. ogiitiilmiis Sem  goriintiisiit Sekil 4.18 'de
gosterilmektedir. En ince tane ortalama 223 nm boyuttadir. Ancak 1nm boyuttaki

tanelerede rastlanilmaktadir.
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Ogiitme siiresinin artmasina bagli olarak ince tanelerin aglomera olarak iri taneler
olusturdugu goriilmektedir. Homojen bir goriiniim elde edilememistir. En ince tane
900nm boyuttadir. Talk numunesinin 30 dk. ogiitiilmiis Sem goriintiisii Sekil 4.19

'da gosterilmektedir.

SP=5.0 7.8 3.015¢ . 10[um] 201470714

e

Sekil 4.19 30 dk. kuru 6giitiilmiis talk numunenin SEM gériintiisii

Ogiitme siiresinin artmasia bagl olarak ince tanelerin topaklanmasinin da arttig1
goriilmektedir. En ince tane 10p boyutundadir. Talk numunesinin 45 dk. &giitiilmiis

Sem goriintiisii Sekil 4.20 'de gosterilmektedir.

=50 wp-75 3008 }q
Sekil 4.20 45 dk. kuru giitiilmiis talk numunenin SEM goriintiisii

Tablo 4.2 Talk numunesinin tane boyutunun zamana bagli degisimi
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Tane boyutu(p)Zaman(dk)
0,223 15
0,995 30
4,29 45
4,17 60

-200p boyutundaki talk numunesi 15 dk. nano &giitiiciide ogiitiilerek ortalama
223 nm boyuta inilmistir. Talk numunesinin tane boyutunun zamana bagl degisim
grafigi Sekil 4.21 ve tane boyut dagilimi Tablo 4.2' de gosterilmektedir. Kalsit ve

boraks pentahidrat numunelerine gore daha kisa siirede daha ince boyuta inilmistir.

e
e ]

[
N
\

Taneboyutu(u)
-2
\

[
h

/ =4=tane boyutu(}t)

—_

@

=]

15 30 45 60
Zaman(dk)

Sekil 4.21 Talk numunesinin tane boyutunun zamana bagli degisimi
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BOLUM BES
SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada ETI MADEN ISLETMELERI ‘nden alinan Borax pentahidrat
numunesi ve OMYA MADENCILIK SANAYI VE TICARET A.S 'den alinan kalsit
ve talk numunesinin nano boyutta 6glitme parametreleri belirlenmeye c¢alisiimistir.

Yapilan Deneysel ¢alismalarin sonuglar1 asagida 6zetlenmistir:

1) Nano ogiitiiciide yapilan calismalarda kuru 6glitmede 30 dk. ‘nin sonrasindaki
zaman dilimlerinde nono boyuta inilmistir ancak aglomerasyon oldugundan dolay1 iri
tanelere de rastlanilmig ve homojen bir goriintii elde edilememistir. En ince boyuta
30 dakikada ortalama 617nm boyuta inilmistir. Ortalama 617nm boyuttaki

ogiitiilmiis numunenin i¢ginde 100nm-10nm arasinda taneler de mevcuttur (Sekil 4.2).

2) Nano ogiitiiciide 400-900 dev/dak. hizlarda O6giitme yapilarak Kritik hiz
belirlenmeye calisilmistir. Calismalarda krtik hiz 700 dev/dak. olarak tespit edilmistir
(Sekil 3.12).

3) Ince tanelerin yiizey alanlari daha biiyiiktiir. Dolayisiyla yiizey enerjileri de
biiyiiktiir ve yiiksek yiizey enerjisinde tane ¢ekim kuvveti daha yiiksek olur. Taneler
bu sebeble aglomera olmaktadir. Diger neden ise taneler aras1 mesafenin azalmasi ile

vanderwals kuvvetinin etkinliginin artmasidir.

4) Yas 0giitme ¢aligmalarinda boraks pentahidratin soguk suda ¢oziiniirliigii az fakat
Oglitme esnasinda 1sinma olacagindan ¢oziinecegi i¢in ¢aligmalarda 10ml etilalkol

kullanilmistir. %65 kati-S1v1 oraninda ¢alisilmistir.
5) Degirmen bilya sarj orani %35-%50 arasinda 10mm’lik ¢elik bilyalar ile

calisilmigtir. Bilya boyutunun daha kiiciik boyutlarda se¢imi halinde verimin daha

yiiksek olacagi dngdriilmektedir.
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6) Nano oOgiitliciide yapilan ¢aligmalarda yas 6giitmede kuru 6glitmeye nazaran daha
kisa slirede nano boyuta inilmis ve daha homojen bir goriintii elde edilmistir. Yas
Ogiitmede en ince tane boyutaki tane ortalama 437nm'dir (Sekil 4.6). Ortalama
437nm boyuttaki Ogiitlilmiis numunenin i¢inde 10nm-lnm arasinda taneler de

mevcuttur.

7) Yas Ogitme ¢alismalarinda etil alkol ile ¢6ziinme olmamis ancak boraks
pentahidratin dispersanti olabilecek madde kullanildiginda daha iyi bir sonug

aliacag diistiniilmektedir.

8)  Ogiitme siiresi arttikga Kalsit numunesinin tane boyutunun inceldigi
goriilmektedir. Kalsit numunesi boraks pentahidrat ve talk numuneleriyle
karsilastirildiginda daha az aglomera olmustur. Ancak zor Ogiitiilmiis en ince tane

boyuta 300dk. siirede ortalama 900nm boyuta inilebilmistir (Sekil 4.16).

9) Ogiitme siiresi arttikca talk numunesinde ince tanelerin aglomera olarak iri
taneleri  olusturdugu  gorilmektedir. ~ Boraks  pentahidrat  numunesiyle

karsilastirildiginda daha kisa siirede daha ince boyuta inilmistir.
10) Talk numunesinde en ince tane 15 dk. ogiitillerek ortalama 223 nm boyutuna

ulagilmistir (Sekil 4.18). Ortalama 223 nm boyuttaki 6giitiilmiis numunenin iginde

10nm-1nm arasinda taneler de mevcuttur.
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EKLER

Size Distribution
Report by Intensity

P /X‘\.

Sample Details
Sample Name:

SOP Name:

General Notes:

Borax penta Acetone 1

mansettings.nanc

File Name: emum.dts Dispersant Name: ethanol

Record Number: 200 Dispersant RI: 1,360
Material RI: 1,47 Viscosity (cP): 1,0400

Material Absorbtion: 1,00 Measurement Date and Time: 28 Nisan 2014 Pazartesi 10:4...
System
Temperature (°C): 25,0 Duration Used (s): 70
Count Rate (kcps): 151.,4 Measurement Position (mm): 1,25
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 8

Results

Z-Average (d.nm):
Pdi:
Intercept:

Result quality :

Size (d.nm):

1223 Peak 1: 563,92
0.767 Peak 2: 0,000
1,01 Peak 3: 0,000

Refer to quality report

% Intensity Width (d.nm):

100.0 81,50
0,0 0,000
0.0 0,000

Iy
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Intensity (%)

Size Distribution by Intensity

100
Size (d.nm}

Becord 200: Borax penta Acetone 1

10000

Ek-1 Ogiitiilmiis boraks penta hidratin Nanosizer analiz diyagram
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i BV,

Size Distribution
Report by Intensity

A EMUM

Sample Detalls

Result quality :

Rafer to quality report

Sample Hame: Borax penta Acetons 1
S0P Name; manselings. nanc
General Notes:
Fils Nama: amum.dts Disporsant Nama: athanol
Record Humbar: 200 Disparsant Rl: 1,360
Material Rl: 1,47 Viscosity (aP}: 1,0400
Material Absorbtion: 1,00 Maasurement Date and Time: 28 MNisan 2014 Pazariosi 1004,
System
Temporature (T} 250 Duration Used (s): 70
Count Rate (kepa): 181,4 Measure ment Position (mm): 1,25
Call Description: Disposabla sizing cuvalle Anenuater: &
Results
SiEe (d.hm); % Intensity Width (. fim);
Z-Average {d.nm): 1223 Peak i:  S0L3 100.0 81,80
Pdl; 0767 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
intercept: 1.01 Peak 3: 03, a0y 0.0 €3, 00600

Sizo Distribution by niensity

Siza {d.mm)

———  Pacorg 200- Borax panta Acalons |

Ek-2 Ogiitiilmiis boraks penta hidratin Nanosizer analiz diyagram

83




Sample CD: Penta Temp.25 C

2011 -z Sodyum Borate

Hydrate(Tincanolite)
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Ek-3 Ogiitiilmemis boraks penta hidratin XRD analiz diyagrami
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Sample CD:Penta2 Temp.25C

10227 Sodyum Borate
Hydrate(Tincanolite)
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Ek-4 Ogiitiilmiis boraks penta hidratin XRD analiz diyagrami
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