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OZET

Bu calisma cesitli sektorlerde endiistriyel bir hammadde olarak kullanilan kalsit
mineralinin boya sektoriinde kullanima iliskin bilgileri icermektedir. Genellikle canlilarin
kalsiyum ve karbonattan olusan kabuk ve iskelet kalintilarinin deniz tabanina ¢okmesi ve
milyonlarca yil siiren sedimantasyonu sonucu Kiregtaslar: olusur, kiregtaslarini olusturan
ana bilesen kalsit mineralidir. Kimyasal bilesimi kalsiyum karbonattir (CaCOs3). Mohs
sertlik skalasina gore sertligi 3 olup oOzgil agirhg 2,7-2,9 gr/cmg’tl'ir. Endiistriyel
hammadde olarak cesitli sektorlerde kullanilmakta olup TUIK verilerine gére 2017 yili
itibari ile tiivenan olarak iiretilen kalsit miktar1 yaklasik 3.5 milyon ton, ayiklanmis olarak
tiretilen kalsit miktar1 ise yaklagik 3.2 milyon tondur.

Ocaktan c¢ikartilan iri kirectagi bloklar1 kiricilardan ve eleklerden gegirilerek
ortalama 130 mm ebatlarina getirilip buradan tesislere gonderilip 6giitme islemine tabii
tutulur. Kullanilacagi sektore gore istenilen boyutta {iretilen bu iri kalsit malzemesi bir
takim testlerden sonra uygun olmasi halinde paketlenerek ticari iiriin haline getirilir. Bu
caligmada ogiitillen kalsit numunesi lizerinde “tane boyutu ve dagilim analizi, renk
(beyazlik) analizi, kimyasal (kalsiyum karbonat) analizi” yapilarak farkli iki tane
boyutunda kalsit numunesinden dolgu malzemesinden iki adet su bazli plastik i¢ cephe
boyas1 yapilarak performans agisindan karsilastirilmis, dolgu malzemesi olarak kullanilan
kalsitin boyaya kazandirdig: etkiler aciklanmistir. 3 ve 30 mikron boyutunda 6giitiilmiis 2
kalsit numunesinden elde edilen i¢ cephe boyalar1 siyah bir zemin iizerine uygulanmis
ortiictiliik performanslar1 karsilastirilmis, 3 mikron boyutundaki kalsit dolgu malzemesi ile
elde edilen boyanin ortiiciiliigiiniin daha iyi oldugu anlasilmigtir. Ayrica ince taneli dolgu
malzemesinin boyaya kazandirdigt bir diger avantaj ise satensi bir doku elde
edilebilmesidir. iri taneli malzemeyle elde edilen boya yiizeye uygulandiginda daha
plitiirlii bir yiizey olusturmustur.

Anahtar Kelimeler: Kalsit, Boya, Endiistriyel Hammadde



ABSTRACT
The Use of Calcite in Paint Industry As Industrial Raw Material

This study includes information about the use of calcite mineral which is used as an
industrial raw material in various sectors in paint industry. Limestone is formed as a result
of the sedimentation of millions of years and the collapse of the shell and skeleton
remnants of calcium and carbonate, usually living organisms, on the seabed. Calcite is the
main constituent of limestones and its chemical composition is calcium carbonate
(CaCO3). According to the Mohs hardness scale, the hardness is 3 and the specific gravity
IS 2.7-2.9 gr / cm3. It is used as industrial raw material in various sectors and according to
the data of Turkish Statistical Institute, as of 2017, the amount of calcite produced as raw
material is approximately 3.5 million ton sand the amount of calcite produced as extracted
is approximately 3.2 milliontons.

The large limestone blocks extracted from the quarry are passed through crushers
and sieves and brought to average 130 mm dimensions and sent to the plants from here and
subjected to grinding process. This coarse calcite material, which is produced in desired
size according to the sector to be used, can be packaged and turned into commercial
product after a number of tests, if appropriate. In this study, “grain size and dispersion
analysis, color (whiteness) analysis, chemical (calciumcarbonate) analysis of calcite
samples on the ground calcite sample have been compared and two water-based plastic
interior paints have been applied as filler material. The effects of calcite used as filling
material to the paint areexplained. Covering performances of interior wall paints obtained
from 3 and 30 micron milled calcite samples have been compared on a black background,
and it has been found that the paint obtained from 3 micron size calcite filler have beter
coverage. In addition, another advantage of fine-grained filler material is the ability to
obtain a satin texture. The paint obtained with coarse-grained material has produced a more
rough surface when applied to the surface.

Keywords: Calsite, Paint, Industrial Raw Material



TESEKKURLER

“Endiistriyel Hammadde Olarak Kalsitin Boya Sektoriinde Kullanim1” adli bu
calisma Munzur Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Jeoloji Miihendisligi Ana Bilim
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Bu ¢alisma kapsaminda konu se¢iminde bilgi ve kaynaklara ulagsma agisindan
gostermis oldugu ilgi, yonlendirme ve bilgilerinden 6tiirii yardimin1 benden esirgemeyen
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yardimci olamaya ¢alisan DYO Boya Fabrikalar1 A.S. Kalite Kontrol Miidiirii saymn Suat
OZCAN’a, Kalite Kontrol Uzmam ve Kimya Miihendisi saym, Meral OZCETiN’e,
Kimya Miihendisi sayin, Olcay EREN’e, Kimya Teknisyeni sayin Serdar VURAL’a sonuz
tesekkiirlerimi sunarim.
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saym, Yiicel KAMBURa, Kimyager saymn, Ahmet AYDOGDU ya tesekkiirlerimi bir borg
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Laboratuvari’na ve Jeoloji Miihendisi Cihangir YAVASCI’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismam siiresince gostermis olduklar1 sabir ve manevi desteklerinden Gtiirii
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Amaci

Bu tez calismasinda iilkemizde yaygin rezervlere sahip olan kalsit olusumlari ve bu
olusumlarin endiistriyel hammadde olarak boya sektoriinde kullanilmasina iliskin detaylar
deneysel verilerle anlatilmaya ¢aligilmistir.

Her gecen giin gelisen teknolojiyle birlikte gerek hammaddeye duyulan ihtiyagtan
Otlirii artan maliyet gerekse kullanilan teknolojilerin pahaliligi nedeniyle biiyiik sanayi
kuruluglar1 alternatif hammadde kaynaklarina yonelerek maliyetleri diisiirmeyi amag
edinmistir. Aklimiza gelebilecek her tiirlii sanayi kolunda sikc¢a karsimiza ¢ikan kalsit bu
anlamda hem yiiksek rezervlere sahip ve kolay ulasilabilir olmasi, hem de diisiik
maliyetlerle farkli iiriinlerin ucuza iiretilmesi agisindan ilgi odag1 olmustur. Ulkemizin
jeolojik yapisit geregi hemen hemen her bolgede kirectaslarina rastlamak miimkiindiir.
Kiregtaginin kimyasal yapis1 geregi kalsiyum karbonat (CaCO3) acgisindan zengin bir kayag
turtidiir. Bilesim olarak baskin mineral kalsit olup, kalsiyum karbonat (CaCOgs)oran1 % 98
in lizerinde olan ve ekonomik agidan cevher niteligindeki bu olusumlar ocak olarak
isletilmektedir ve her gecen giin yeni bir ocak arayisi i¢in yatirimlar yapilmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda kalsitin boya sektoriinde kullanimina iliskin daha once
yapilan caligmalar ve sektor i¢i kuruluslarmin yayimnlart incelenerek, kilavuz ornek
olusturmasi agisindan Marmara Adasinda bulunan kiregtasi/mermer ocagindan getirtilen ve
Istanbul’daki tesislerde farkli mikron boyutlarinda ogiitiilen kalsit numuneleri iizerinde
Jeolab Zemin Laboratuvarinda miihendislik deneylerine tabi tutulmus daha sonra Esen
Mikronize Maden A.S. sirketinin laboratuarlarinda 6giitiilmiis numune iizerinde tane
boyutu ve dagilimi analizi, renk (beyazlik) analizi, Kimyasal bilesim gibi iglemler yapilmus,
analiz sonuglar1 uygun olan numuneler DYO Boya Fabrikalar1 A.S.’nin laboratuarlarinda
dolgu maddesi olarak kullanilarak boya yapilmis ve yapilan bu boyanin ortiiciiliik, renk,
doku gibi 6zellikleri test edilmistir.

Jeoloji miihendislerinin, mesleki ilgi alanlarindan olan kalsitin yalnizca arama ve
maden ocagt olarak isletilme siireclerinde gorev almasi yalnizca burada smirh
istthdamlarin olmas1 sebebiyle mezun olan jeoloji miihendisi ile isttihdam olan jeoloji

miihendisi sayis1 arasinda biiyiik bir farklilik olmaktadir. Ozellikle biitiin sanayi kollarinin
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tiretim siireglerinde ihtiya¢ duydugu hammaddeyi en iyi taniyan meslek grubu tartismasiz
jeoloji miihendisleri olacaktir. Bu baglamda miihendislik biliminin disiplini ve
kazandirdig1 bakis agis1 geregi jeoloji miihendisi olarak bizlerin farkli endiistriyel
kuruluslarda islenen bu hammaddelerin {iretim siire¢lerine de dahil olmamiz hem mesleki
gelisimimize hem de hammadde kaynaklarinin efektif kullanilarak milli ekonomimize
destek saglamak acisindan biiyiik kazanimlar yaratacaktir. Bir jeoloji miihendisi olarak
iilkemizde biiyiik rezervlere sahip kalsitin boya sektoriinde kullanilmasina iligkin yaptigim
bu ¢alismanin gerek sektore gerekse yeni mezun olacak ve bizden sonra bu meslegi daha
Iyl noktalara tasiyacak meslektaglarima yol gostermesi agisindan olumlu sonuglar

doguracagini iimit ediyorum.

1.2. Daha Once Yapilan Calismalar

Sargin (2008) tarafindan yapilan c¢alismada presipite (¢oktiirilmis) kalsiyum
karbonat (PCC) {iretim yontemleri anlatilmaya calisilmis olup, farkli sektorlerde
kullanimina iliskin bilgiler verilmistir. Ayrica presipite kalsiyum karbonat {iretim
yonteminin avantajlar1 ve sektore sagladigi faydalar iizerine bilgiler derlenmistir.

Kurt (2010) tarafindan yapilan c¢alismada, dolomit cevherlerinin kalsinasyon
karakteristikleri belirlenmeye calisilmis olup alinan saha Ornekleri iizerinde yapilan
kimyasal, petrografik, mineralojik ve fizikomekanik deneyleri ile malzemenin 6zellikleri
belirlenmis kalsinasyon deneyleri ile de yapt malzemesi olarak kullanilabilirligi
ispatlanmaya ¢aligilmistir.

Koltka ve Sabah (2012) tarafindan yapilan ¢alismada kalsitin 6giitiilme islemleri
lizerine bilgiler deginilmis, boya sektoriinde kullanilan kalsitin ekonomik verileri iizerinde
istatistiksel veriler derlenmis, 6giitiilmiis kalsiyum karbonat (GCC) ve ¢oktiiriilmiis (PCC)
kalsiyum karbonat arasindaki farklhiliklar karsilastirilmis, ¢oktiiriilmiis  kalsiyum
karbonatlarin sagladig1 avantajlar belirlenerek sektore sagladigi avantajlar belirtilmistir.

Delibalta (2018) tarafindan yapilan ¢alismada ise Tiirkiye’de ve diinyada maden dis
ticaretinin ekonomik verileri iizerine durulmus. Istatistiksel bilgiler derlenmis, Nigde kalsit
isletmelerinin giincel rakamlar iiriin gruplarina goére ithalat ve ihracat degerleri teorik ve
saha caligmalarindan elde edilen istatistiksel bulgular ortaya konarak sektor yatirimci

kurum ve kuruluslari i¢in ileriye doniik projeksiyonlar sunulmaya calisilmistir.



1.3. Kalsitin Tamimui ve Genel Ozellikleri

Karbonatca zengin kayaclarin ana bileseni olan Kalsit bir mineral ¢esidi olup
kimyasal bilesimi kalsiyum karbonattir (CaCOs3). Romboeder, skalenoeder gibi ¢esitli
sekillerde kristal halde bulunan camsi1 parlakliga sahip, renksiz saydam yapida
bulunmaktadir (Sekil 1.1). Kolaylikla o&giitillebilmekte ve beyaz toz haline
getirilebilmektedir. Mohs skalasina gore sertligi 3, yogunlugu 2,6-2.7 civarindadir.
Tirkiye’de kalsit olarak tiretilen bu mineral, kirectast mermer gibi karbonath kayaglari

olusturan ana mineraldir (URL-1, 2019).

Sekil 1.1. Kalsit minerali (URL-1, 2019).

Litolojik bakimdan kalsiyum karbonat (CaCOj3) ya da kalsiyumlu magnezyum
karbonat bilesiklerini (CaCO3/MgCO3) biinyesinde barindiran sedimanter kayag ve fosiller
genel anlamda kiregtasi ya da kalker olarak tanimlanir. Canlilarin kalsiyum karbonattan
(CaCOs3) olusan kabuk ve iskeletlerinin kapali havzalara ve c¢ogunlukla derin deniz
diplerine ¢okmesiyle ve milyonlarca yil siliren bir sedimantasyon siireci sonucu olusmus
yapilardir. Yerkiirenin tektonik hareketliligine bagl olarak kita-kita carpigsmalar silirecinde
aradaki okyanuslarin kapanarak deniz tabanini olusturan kabugun bu ¢arpisma neticesinde
kivrilarak diger kitanin {izerine bindirmesi ve devam eden tektonik siireclerle beraber bir

kenet kusagi boyunca dag silsilesi halinde ana kara iizerinde kendini gostermektedir.



Ulkemizdeki Antalya’dan baslayip Akdeniz’e paralel bir bicimde uzanarak Dogu Anadolu
tizerinden Bat1 Karadeniz’e ulagsan Toros Daglar1 bu olusumlara 6rnek gosterilebilir.

Kalsiyum karbonatga zengin bu yapilar saf kalsiyum karbonattan olustugu gibi
icerisinde degisik oranlarda S, Al, Fe ve Si benzeri bilesenlere de rastlanabilir. Dolomit;
icerisindeki magnezyum karbonat (MgCOj3) oraninin %20-40 civarinda olmasi halinde
kiregtaginin aldig1 isimdir. Kalsinasyon, kiregtaginin 6zel firinlarda 1s1 ile tepkimeye
girmesi (yakilmasi) ile Kalsiyum oksit (CaO) elde etme yontemidir (Sargin, 2008).

Kiregtaglarini olusturan kalsiyum (Ca) elementi, yerkabugunda en sik bulunan
elementler i¢indeki besinci elementtir. Diger elementler ise Oksijen, Silisyum, Aliminyum
ve Demirdir. Kalsiyum hem canlilarda (bitki, hayvan, insan) hem de toprak ve suda bol
miktarda bulunmaktadir. Hayvanlarda ve insanlarda kalsiyumun eksikligi kemik
deformasyonlarina ve Onemli saglik sorunlarina sebep olabilmektedir. Kirectaslar
yerkabugunda ¢ok farkli mineral yapilarinda ve formasyonlarda bulunmaktadir. Bu
kirectaslari, kdken, jeolojik formasyon, mineralojik yapi, kristal yapisi, kimyasal bilesim,
renk ve sertlik vb 6zelliklerine bagl olarak siniflandirilirlar (Sargin, 2008).

Kalsiyum karbonat (CaCOs3) dogada saf olarak bulunmamaktadir. Ancak kristal hali
farkli olan iki tiirii kalsit ve aragonittir ve bu mineraller blinyelerinde %56 kalsiyum oksit
(CaO) ve % 44 kalsiyum karbondioksit (CaCO,) bulundurmaktadirlar. Buna karsin kalsit
dogada rhombohedral yapida ve 3 Mohs sertlikte bulunurken 400 °C 1s1 ile tepkimeye

girerek kalsite doniisen aragonitin orthorombik ve sertlik derecesi 3,5-4 Mohs kadardur.

1.3.1. Kalsitin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel 6zellikleri bakimindan [1011] yoniinde miikemmel dilinimli ve yaklasik 75
derece dilinim agis1 gosterir. Genellikle beyaz renkli veya renksiz arasinda olup bazen
cesitli renklerde de goriilebilir. Bilesim olarak biinyesinde ¢ogunlukla % 56 CaO, %44
CO, Ca yerine Mn®** , Fe** ve Mg gelebilir. Kalsit ve dolomit magnezyumlu
kirectaslarinda, ankerit ve siderit ise bantli demirli formasyonlarda birlikte bulunur.
Cozeltilmis hidroklorik asit (HCl) damlatildiginda kolayca kopiirerek reaksiyon verir.
Ayrica Tirnakla kolayca cizilebilir. Bu sekilde kolayca tanimlanabilir. Iri kristallerinin
hidroklorik asit ile kolay reaksiyon vermesiyle dolomitten kolayca ayrilabilir (Sargin,
2008).



Molekiiler agirhgi: Kalsiyum karbonat (CaCOs) : 100,09 (sargin, 2008).

Renk: Kiregtaginin rengi, i¢erisindeki bilesenlere gore degisir. Beyaz renkli olmasi yiiksek
derecede saf oldugunu; gri tonlar karbon igerikli safsizliklarin veya demir siilfitlerin
varligini; kahverengi, yesil, agik sar1 ve kirmizi renkler ise demir ve mangan igeriginin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Pembe renk ise dolomitik yapida oldugunun bir
gostergesidir (Sargin, 2008).

Kristal Yapisi: Kalsitik ve dolomitik kire¢ taglari rhombohedral; aragonit ise ortorhombik
yapiya sahiptir (Sargin, 2008).

Porozite (gozeneklilik) ve su emme kabiliyeti (absorbsiyon): Kiregtaglart % 0,1-3.0
civarinda gozeneklilige sahiptir. Yogunlugu yiiksek bir kiregtas i¢in su emme kabiliyeti %
0,4 civarindadir (Sargin, 2008).

3. aragonitin 2,94

Ozgiil Agirhik: Oda sicakliginda kalsitin 6zgiil agirhigi 2,72 gr/cm
gr/cm®; dolomitin 2,86 gr/cm® tiir ( Sargin, 2008).

Goriiniir yogunluk: Go6zenek orani ile gozeneklerdeki su miktaria bagl olarak farklilik
gosteren goriiniir yogunluk 110 C de kurutulmus tipik bir kiregtas: i¢in 1,5 — 2,3 glem’;
dolomit i¢in 2,7 — 2,9 gl‘/Cm3 arasinda degismektedir (Sargin, 2008).

Sertlik: 2 ila 4 Mohs arasinda degismektedir. Dolomit daha sert ama daha kirilgan
yapidadir (Sargin, 2008).

Beyazhik: Beyazlik kagit ve boya endiistrisinde dolgu malzemesi ve pigment olarak

kullanilan dogal (GCC, Ground Calcium Carbonate) ve yapay (PCC, Precipitated Calcium

Carbonate) mikronize kiregtasi iiretimi i¢in dnemlidir (Sargin, 2008).

1.3.2. Dolomitin Tanim ve Ozellikleri

Cesitli sektorlerde kullanilan dolomitin lilkemizde tiiketimi gittikge artmaktadir.
Erkan, (1978)’e gore; dolomit kiregtasi i¢erisinde kalsiyum (Ca) ile birlikte magnezyumun
(Mg) yer almasiyla olusan bir mineraldir. 1792 yilinda dolomit ve kalsiti ayr1 birer mineral
olarak ilk kez tanimlayan Fransiz jeolog Dolomie Syluoin’dur (Bathurts,1971). Dolomitin
6zgiil agirligi magnezyum oksit (MgO) igerigine gore 2,71 -2,87 gr/cm® arasinda degistigi
gibi ayrica Mohs sertlik skalasinda 3,5-4 arasinda olup 1924-2495 OC derece sicakliginda
ergime noktasina sahiptir ve organik madde miktarina bagli olarak rengi giderek
koyulasarak pembe, Kirli beyaz, beyaz-gri, siyah ve kahverenginde goriilebilir (Kurt,
2010). Yine Kurt, (2010)’a gore kristal yapist romboedrik sistemde olan dolomit % 30,4
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kalsiyum oksit (CaO), % 21,8 magnezyum oksit (MgO) ve % 47,8 karbondioksit (CO,)
oranlariyla biinyesinde Silikat, feldspat ve opak minerallerini bulundurur. Igerigindeki Mg
yerine Fe gectiginde ferrodolomit, Mn gectiginde ise mangan dolomit diye tanimlanir.
Ankerit de bu izomorf serinin tiyesidir (Kurt, 2010).

Kalsit ve dolomit mineral iceriklerine gore kayaclar1 ayirmak miimkiindiir. Kalsit
orani fazla olan kayaclara kiregtasi, mineral igerigindeki magnezyum (Mg) yiizdesi fazla

olan kayaclara da Dolomit denmektedir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1. Kalsit ve dolomit i¢erigine gore kayag siniflamasi ( Kurt, 2010).

Kalsit oram (%) Dolomit oram (%) Tamm

95°ten fazla 5’ten az Kiregtast

90-95 5-10 Mg’lu kirectasi
50-90 10-50 Dolomitik kiregtasi
10-50 50-90 Kalkerli dolomit
10’dan az 90’dan fazla Dolomit

Karbonatli kayaclarin kalsiyum oksit ve magnezyum oksit bilesimleri saflilik
oranlarinin belirlenmesinde 6nemli bir etkendir. Kalsiyum orani fazla olan kayaclara
kirectas1 magnezyum orani fazla olanlara dolomit ya da daha diisiik magnezyum muhtevali
kirectaslarina dolomitik kire¢ tast denmektedir. Endiistride kalsiyum ve magnezyum

oranlar1 sektor bazinda hammaddenin belirlenmesinde 6nemli bir etkendir (Tablo 1.2).

Tablo 1.2. Kimyasal igerigine gore siniflama ( Kurt, 2010).

CaCOs3 (%) MgCOs; (%) Tanim
- Min. 45,6 Saf dolomit
- Min. 43 Mg’lu dolomit
Min. 95 - Yiiksek kalitede kiregtasi
Min. 97,5 - Cok yiik.kalitede kirectast




1.3.3. Diinyada ve Tiirkiye’de Kalsit Olusumlari

Tim diinyada endiistriyel hammadde olarak iiretilen kalsit, ¢ogunlukla beyaz
renkli, saf kirectaslari, iri kristalli mermerler ve beyaz tebesir olusumlarindan tiretilir. Bu
olusumlar igerisinden iri kristalli mermerlerin beyazlik orani ¢ok yiiksek olsa da
digerlerine oranla ogiitiiliirken tiiketilen enerji miktar1 fazladir.

Diinya’da kabaca dgiitiilerek degerlendirilen kalsit olusumlari; ABD’de Georgia ve
Great Lake bolgesindeki mermerler ve kirectaglar1 ogiitiilerek  kullanilmaktadir.
Ingiltere’de mermer olusumlarima pek rastlanilmadigindan giiney bélgesindeki tebesir
yataklarindan ve Norveg’ten tedarik edilen mermerlerin 6giitiilmesinden elde edilmektedir.
Almanya’da beyaz renkli kiregtaglart dogrudan ogiitiiliip kalsit iiretimi gergeklestirilir.
Fransa’da tebesir ve beyaz renkli kirectaglart Ogitiilerek farkli  sektorlerde
degerlendirilmektedir. Ispanya’da ise beyaz mermerlerden kalsit elde edilmektedir.
Yunanistan’da az miktarda beyaz mermer kiriklar1 ve kriptokristalin yapida olusan
kalsiyum karbonat yataklari degerlendirilmektedir. Macaristan’da yiliksek beyazlikta
mermer olmadigindan daha ¢ok dolomit dgiitiilmektedir. Romanya’da beyaz mermer
olusumlar1 oldugu halde halen sadece insaat amaciyla kullanilmaktadir. Avusturya’da
ocaktan dogrudan yeriistii isletmesinde cevher zenginlestirme yontemleri ile beyazligi
arttirilan mermerler kullanilmaktadir. Misir’da beyaz renkli kirectaglart dgiitiilmektedir.
Uzak doguda Tayvan ve Endonezya’da mermer ve kalsiyum karbonat yataklari
degerlendirilmektedir. Italya’da Carrara bolgesinde ocaktan ¢ikartilan mermer atiklari
degerlendirilmektedir (URL-2, 2019).

Tiirkiye’de 1se kalsiyum karbonat olusumlar1 olduk¢a yaygindir. Tiirkiye’deki en iri
kristalli kalsit olusumlarindan biri de Canakkale Karabiga Bolgesidir. Granit kontaginda
olusan kalsit yataklar1 yiiksek beyazliktadir ve 6giitiilmesi kolaydir ancak Ege ve Nigde
bolgelerindeki kalsit olusumlarina gore beyazliklari distiktir (URL-1, 2019).

Yogunlukla Ege Bolgesinde yer alan Bayramic, Biga, Ezine, Balikesir Erdek ve
Manyas’ta ir1 kristalli ve dolomitik mermer yataklari bulunmaktadir. Trakya Bolgesindeki
Yildiz Daglari, Bursa Orhaneli ve Orhangazi, Keles, inegdl’de ise mermer yataklari
bulunmakta ancak bu bodlgelerde diisiik ¢apta iiretim olmaktadir. Digerlerine oranla izmir
Tire, GOlmarmara, Akhisar, Torbali mermer yataklar1 daha diisiik seviyede beyazliga
sahiptir. Mugla Yatagan ve Kavaklidere bolgesindeki daha kiigiik kristalli kalsitler,
kimyasal yapis1 geregi daha saf ve daha kolay ogiitiilebilmektedir. Ayrica beyaz renkli ¢ok



zengin mermer yataklarina sahiptir. Nigde bolgesinde ise son 10 yil icerisinde ¢ok hizli
liretim artis1 yapan ¢ok zengin rezervlere sahip kalsit ocaklari bulunmaktadir. Bu olusumlar
Tirkiye’deki en beyaz olusumlardir (Sargin, 2008).

Yukarida belirtilen bolgeler rezervi 10 milyon tonla ifade edilebilecek ¢ok zengin
rezervlerdir. Bilinen rezervlerin toplami yiiz milyon tonlarla ifade edilebilmektedir.
(Sargin, 2008).

Anadolu’nun her bolgesinde mermer ve kalsit olusumlarina neredeyse rastlamak
miimkiindiir. Sekil 1.2. de belirtilen mermer haritasinda kirmiz1 nokta (Mr) ile belirtilen

bolgeler MTA tarafindan haritalanmis mermer olusumlaridir.
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Sekil 1.2. Tiirkiye mermer haritas1 (URL-1, 2019).

1.4. Kullanim Alanlari

Biitiin diinyada kullanilan kiregtagi miktarinin kabaca yillik 4,5 milyar ton civarinda
oldugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye’de ise yaklasitk 240 milyon/ton kiregtaginin
kullanildig1 tahmin edilmektedir (Oates, 1998).

En ¢ok kullanim alami kire¢ ve ¢imento imalatidir. Kirectasinin kalsinasyon
isleminde, kiregtagina 6zel firinlarda 1s1 verilerek (Yakilarak) CaO (Kalsiyum oksit) elde

edilir. Elde edilen bu kalsiyum okside sonmemis kire¢ adi verilir.
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Kirecin sondiiriilmesi ya da hidratasyonu ise sonmemis kirecin su ile tepkimeye
girerek 1s1 veCa(OH); haline déonmesi islemidir.

CaO +H,0------>Ca(0H); + Is1

Kalsit ve dolomit kimyasal bilesimi geregi saglik acisinda olumsuz bir etkisi
olmadigr gibi ¢evrenin korunmasi anlaminda 6nemli minerallerdir. Kalsit ve dolomit
tiretimi sirasinda herhangi bir kimyasal islem gerekmediginden daha ¢evreci bir iiretim
faaliyeti icerisinde gergeklestirilmektedir. Boya ve benzer  sektorlerde endiistriyel
gelismelere paralel olarak mikronize ve graniil kalsit /dolomit kullanimi her gegen giin
giderek onem kazanmaktadir. Kalsiyum karbonat (CaCO3)’ tan olusan kalsit boya, kagit,
plastik vb sektorlerde beyazligi ve maliyeti disiiriicii Ozellikleri sebebi ile iiretici
Kuruluglar tarafindan tercih edilen bir hammadde olmustur. Kimyasal yapisi geregi
yapisinda magnezyum bulunan dolomit ise ayn1 sekilde ve ayn1 amacla
kullanilabilmektedir. Ozellikle gesitli tiirde boya iiretimlerinde de dolomit zaman zaman
tercih edilip, kalsit ile ayn1 boyutlarda 6gitiiliip ve benzer Ozelliklerde ticari faaliyetler
gerceklestirilmektedir (Kurt, 2010).

Diinyada ticari olarak {iiretilen kalsit (kalsiyum karbonat) olusumlari,
o Beyaz renkli kalkerler
e Beyaz renkli, saf kiregtaglar
e Iri kristalli mermerler (Tiirkiye’de iiretilen)
e Beyaz tebesir olusumlari
olmaktadir. Bunlarin igerisinde iri kristalli mermerler beyazlig1 en yiliksek olanlardir.
Ancak o6gilitme sirasinda daha fazla enerjiye ihtiya¢ vardir (URL-1, 2019). Tirkiye’deki
rezervlerde;
o CaCO;s yiizdesi yiiksektir.
 Silis, demir ve magnezyum gibi safsizliklar ¢ok diisiik orandadir.
« Ogiitiildiikten sonraki beyazlik derecesi ¢ok yiiksektir (URL-1, 2019).

Cevherde beyazlik derecesinin yliksekligi boyada ve plastikte titanyum dioksit ve
kagitta optik beyazlatici tasarrufu sagladig: i¢in kalsit daima tercih edilen bir hammadde
olmustur (URL-1, 2019). Mikron boyutunda kuru veya yas sistemde dgiitiilen kalsitler;

o Kagit sektorii
e Boya sektorii
o Plastik ve kablo sektorii

o Ingaat sektdrii (s1va, macun, derz dolgusu, algi {iretimi, yol dolgular1 /micir)



e Yapistiricilar
o (Gida sektorii
e Seramik sektorii
o Hal1 tabani, yer musambasi sektorii
e llag sektorii
o KoOmir santrallerinde ise hava kirliligini 6nlemek amaciyla kullanilmaktadirlar
(URL-1, 2019).
Kagit Sektorii; Ozellikle yazi tab1 kagitlari, duvar kagitlar1 ve kartonlarm iiretiminde
seliiloza % 15-30 oraninda katilarak kullanilmaktadir. Yiiksek beyazlikta olmasi, ucuzlugu
ve mukavemet gibi Ozelliklerinden dolayr tiim diinyada kaolinin yerini alarak kagit
sektorline girmistir. Kaolinin dolguda kullanildig1 asit sistemiyle iiretim yapan kagit
sektorli, notr tutkallama veya alkali sistem diye tanimlanan ydnteme doénerek iiretim
faaliyetlerini gerceklestirmeye baslamistir. Boylece zaman igerisinde gergeklesen sararma
onlenmis olup kaoline gore daha fazla kalsit dolgusu girmesi saglanmistir. Bu da daha az
seliiloz tiikketimi daha az optik beyazlatici kullanimi olacagimi gostermektedir. Diinyada
kagit sektoriinde dolgu olarak kullanilan hammaddenin yaklasik % 50’si 6giitiilmiis kalsit
ve PCC (¢oktiiriilmiis kalsit)’dir. Avrupa’da kagit sektoriinde dolgu amagh genellikle %
60’1 2 mikron altt olan sulu Ogiitilmiis kalsit, % 75 su % 25 kat1 olacak sekilde
kullanilmaktadir. Yine % 88-90’1, 2 mikron alt1 olan sulu 6giitiilmiis kuse kalsiti kaplama
icin kullanilmaktadir. Tiirkiye’de ise 2 mikron alt1 % 42-44 olan ve kuru ogiitiilmiis kalsit
dolguda kullanilmaktadir, hatta bazi kagit treticileri 2 mikron alti % 36-38 civarinda
kalsitler bile kullanmaktadirlar (URL-1, 2019).
Plastik Sektorii; Kalsit, plastik mobilya, boru, otomotiv vb. bir¢ok plastikten mamul {iriin
tiretiminde gerek Oglitiilmiis olarak dogal halde, gerekse kaplanmis halde kullanilmaktadir.
Kaplama ¢ogunlukla stearik asitle bazen de kalsiyum stearatla yapilmaktadir. Polypropilen
(PP), Polyamid (PA), Termoplastik (TPES) ve PVC regineleri Kkalsitin dolgu olarak
kullanildig1 plastiklerdir. Rengi, safligi, ucuzlugu gibi bir¢cok 6zelligi sebebi ile plastik
sektoriinde dolgu olarak kalsit kullanilmaktadir (URL-1, 2019).
Ingaat Sektorii; Tiirkiye’de yeni yeni teknolojileri gelismekte olan hazir siva, macun vb.
alanlarda kalsit dolgu olarak kullanilmaktadir. Insaat sektdriinde beyaz renkli, ¢imento
esasli siva ve macunlar toz polimerlerle karistirilip duvara uygulandiginda kaba siva, ince
stva, macun ve hatta boya islemi ¢ok hizli bir sekilde ¢oziilmektedir. Cesitli boyutlarda

ogiitiilmiis kalsit alc1, ¢imento, toz polimer baglayicilarla karigtirilip insaat alaninda yogun
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olarak kullanilmaktadir. Tonaj olarak en yiliksek miktarda kalsit tiiketen sektor ingaat
sektoriidiir. Kalsitin al¢1 sanayinde kullanimi ve dolayisiyla tiiketimi son yillarda ¢ok
biiyiik bir artis gostermistir (URL-1, 2019).

Bir¢ok tilkede kirectaginin ana kullanim sahasi % 40 - 70 oraniyla ingaat ve yapi
sektoriidiir. Kirectagi insaat sektoriinde beton harcinda agrega (micir) olarak ve yol
yapiminda agrega / dolgu maddesi olarak kullanilir. Bu amagla kullanilacak olan kiregtasi;
temiz, kuru, kiibik formda, yiiksek asinma mukavemetine ve sertlige sahip olmalidir. Daha
ince (75 mikron — 5 mm) gradasyonlu bazi kiregtas1 (kalker) kumlari ise, beton ve ingaat
harcina katilmaktadir. Insaat ve yap: endiistrisinde micir olarak kullanilan agrega miktari,
diinyada yaklasik 1.5 milyar ton/yil; Tiirkiye’de ise yaklasik 180 milyon ton/yil
civarindadir. Bu deger, Tiirkiye’deki toplam kiregtasi iiretiminin % 74’iline karsilik
gelmektedir (Sargin, 2008).

Yapistiricilar; Polimerlerle karistirilan kalsit dolgusu insaat ve otomotiv sektoriinde
yogun olarak kullanilmaya baslanmistir. Yapistirict sektoriinde gelisim  giderek
hizlanmaya baslanmis ve buna paralel tiiketim miktar1 da tahmin edilenin iizerinde giderek
artmaktadir (URL-1).

Gida ve Yem Sektorii;Mikronize kalsit biskiivi, ekmek, c¢iklet, ¢ikolata vb. gida
maddelerinde katki olarak kullanilmaktadir. Saflig1 ve rengi nedeniyle maliyeti diisiiriici,
dolayl kalsiyum kaynag1 olarak kullanilmaktadir (URL-1, 2019).

Seramik Sektorii; Kalsit (CaCOs3), seramik sektoriinde 40-100 mikron boyutlarinda
ogiitiildiikten sonra tiretime katilmaktadir. Seramik sektoriinde de kalsit kullanimi1 her yilda
hizli bir artis gostermistir. Hali Tabam1i ve Musamba Plastik sektorii igerisinde
degerlendirildigi halde 40-60 mikron boyutlarinda kullanildig: i¢in ayr1 bir sektdr olarak
belirtilmistir. Giderek artan oranlarda kullanilmaktadir (URL-1, 2019).

Boya Sektorii; Boya sektorii 1,3,5,20,40 mikron boyutlarinda kuru o6giitiilmiis kalsit
kullanmaktadir. En fazla talep edilen boyut ise 5 mikronluk kalsittir. Kalsit, i¢ ve dis
kaplamada kullanilan su bazli insaat boyalarinda, %25-35 oraninda boyaya dolgu maddesi
olarak eklenmektedir. Boyada kullanilan kalsit ylizeyi kaplamada Ortiictiliigli artirict
Ozelligi vardir ve maliyetlerinden Otiirli titanyum dioksit tiiketimini azaltir. (URL-1, 2019).

Tiirkiye’de boya iiretiminde toplam olarak 80.000 ton/yil ¢esitli boyutta kalsitin
tretime katildig1 tahmin edilmekte olup diinyada ise boya iiretiminde kullanilan kalsitin
yaklasik 8 milyon ton oldugu diisiiniilmektedir. Diinyada extender olarak kullanilan kalsit

yizeyi kaplamayr sagladigi gibi titanyum dioksidin kullanimini 6nemli miktarda
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azaltmaktadir (Sargin, 2008). Boya sektoriinde kimyasal maddelerdeki yiliksek fiyatlardan
otlirli piyasada ekonomik boyalara yonelim giderek artmaktadir. Bundan otliriidiir ki
ekonomik boyalarda dolgu maddesi olarak kalsit kullanim1 paralel bir artis gostermektedir.

Genel anlamda kalsitin Tiirkiye ve diinyadaki genel piyasa biiyiikliigline
bakildiginda ise 2012 yilinda diinyada kalsit pazar biiyiikliigii 86,5 milyon tona karsilik
15,6 milyar dolar iken, 2013-2019 yillar1 arasinda ortalama 138,5 milyon ton ile yaklasik
25 milyar dolar pazar biiyiikliigiine ulasmistir (Delibalta, 2018). Bu pazar igerisinde
iilkelerin ortalama pay1 ise ABD % 20.7, Avrupa % 23,5 civarindadir (Delibalta, 2018).
Global kalsit pazarinda Cin ve Hindistan’in basi ¢ektigi Asya, biiylimenin de en biiyiik
oldugu kesimdir. Cin Asya’daki iliretimin % 70’inden fazlasina sahiptir. Cin’in 2019
yilinda kalsit iiretiminin 25 milyon tonu agmasi1 beklenmektedir (Delibalta, 2018).

Kalsitin Tirkiye’de tek bir “Gilimriik Tarife Numaras1” olmadig1 i¢in ihracat ve
ithalatinin istatistiksel olarak tutulmasi ¢ok zordur. Toplam iiretiminin 3 milyon ton
civarinda oldugu, bunun 1.5 milyon tonunun ihra¢ edildigi tahmin edilmektedir (Delibalta,
2018).

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK)’ nun verilerine gére 2008-2017 yillar1 arasinda
Tiirkiye’deki kalsit iiretimi, tlivenan ve ayiklanmis olarak Tablo 1.3°te verilmistir. Tablo
incelendiginde ozellikle ayiklanmis kalsit iiretiminde yillara gore bir artis gézlenmistir.
Hemen hemen her sektorde iiretime katilan kalsitin Tiirkiye ve diinyada pazar pay1 giderek
biiyiimektedir. Bu biiylimeye karsilik kalsit madenciliginde de iiretim sartlar1 giderek
gelismekte, ozellikle kalsit 6glitme teknolojilerinde biiylik adimlar atilmaktadir. Mikron

boyutunda 6giitiilerek iiretime katilan kalsitin ekonomiye katkis1 da giderek artmaktadir.

12



Tablo 1.3. TUIK verilerine gére kalsit Giretiminin yillara dagilimi (URL-3, 2019).

TARIH TUVENAN (Kg) AYIKLANMIS (Kg)
2008 3.257.579.921 958.344.954
2009 3.285.630.482 771.281.743
2010 1.882.702.375 1.200.710.754
2011 2.096.767.166 1.387.702.469
2012 3.247.411.938 1.002.425.120
2013 4.989.348.397 1.095.486.892
2014 6.292.730.762 1.307.905.665
2015 5.305.467.244 1.674.764.172
2016 4.178.632.400 2.346.663.891
2017 3.529.546.983 3.124.960.819

1.5. Tiirkiye’de Boya Sektorii ve Uretim Faaliyetleri

Insanhigin yerlesik hayata gegisinden bugiine kadar gecen evrede insanlar dogal
kosullara ve iklimsel sartlara uyumlu yapilar tiretmek adma biiyiik yollar kat etmistir.
Stiphesiz gerek koruyucu yapist gerekse estetik acidan dekoratif yapilar gelistirmede
boyanin yeri biiyiiktiir. Dekoratif ve koruyucu amagcla cesitli yilizeylere, 6zellikte yapilarin
i¢ ve dis duvarlarina uygulandiginda yiizeyde mikron mertebesinde bir film tabakasi
olusturan sentetik maddeler seklinde boyay: tanimlamak miimkiindiir. I¢erisinde baglayici
(recine), katki maddeleri, solvent (¢oziicii), bir takim destekleyici kimyasallar ve pigment
gibi maddelerin karisitmindan boya elde edilir. Bu karisim igerisinde kalsit katki maddesi
olarak nerdeyse % 35 - 50 oraninda bir yer kaplamaktadir. Boyaya beyazlik, ortiiciiliik,
mukavemet gibi oOzellikler kazandirmasinin yani sira Titanyum dioksit kullanimini
azalttigindan maliyetlerin diigmesine de katki saglamaktadir.

S.Koltka ve E. Sabah’mn (2012) yaptig1 “Boya Sektorii ve Sentetik (Coktiiriilmiis)
Kalsiyum Karbonat (PCC)’ adl1 ¢alismadan elde edilen verilere gore diinyada iiretilen boya
miktart 1992 yilinda 19.2 milyon ton iken 2002 yilinda 24.13 milyon tona ve 2010 yilina
gelindiginde ise 33 milyon tona ulagmistir (Sekil 1.3). Biiyiikliigi 80 milyar dolara ulasan

diinya pazarinda Tiirkiye’nin aldig1 pay ise % 2 civarindadir.

13



29,4

= 30
o 24,13
£ 25 21,8
S 19,2
> 20
£ 15
©
g 10
= 5

0

1992 1997 2002 2007 2010
Yil

Sekil 1.3. Diinya boya tiretimi (Koltka ve Sabah, 2012).

Sekildeki grafik incelendiginde 1990’11 yillarin baglarinda Tiirkiye’deki boya
sektoriiniin yillik toplam {tiretim kapasitesi 308.000 ton olup 2010 yilina gelindiginde bu
rakam yillik 850.000 tona ulasmustir (Sekil 1.4). Kapasite kullanim orani ise % 65’ler
diizeylerinde oldugu gozlenmistir. Sekill.5’e gore Tiirkiye’de kisi basina diisen yillik boya
tilketimi yaklagik 7-8 kg civarindayken, gelismis ilkelerde bu oran Tiirkiye nin nerdeyse 3
katina ulagsmaktadir (Koltka ve Sabah, 2012). Tiirkiye’de pazar ihtiyaciyla paralel gelisen
boya tiikketimi 2017 nin sonlarina dogru gelindiginde ise boya tiiketimi kisi basina yaklagik

10-11 kg olarak tahmin edilmektedir.
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Sekil 1.5. Kilogram cinsinden kisi basina boya tiiketimi (Koltka ve Sabah, 2012).

1995-2011 yillar1 arasinda Tiirkiye, dolar bazinda ihracat1 12 kat (Sekil 1.6) artmis
olup yillik 2 milyar dolarlik katma deger yaratan hacmi ile Almanya, italya, Fransa,
Ingiltere ve Ispanya’nin ardindan Avrupa’nin 6. biiyilk boya iireticisi konumunda
ulagsmistir (Koltka ve Sabah, 2012).

Ulkemizde boya sektoriiniin mevcut kurulu kapasitesinin kullanim alanlarina gore
dagilimi, genellikle ingaat boya ve vernikleri, ahsap mobilya boylari, metal boya ve

vernikleri, otomotiv boyalar1 ve diger boyalar seklindedir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Tiirkiye boya pazar1 segment dagilimi (Koltka ve Sabah, 2012)

Boya yapiminda dort ana bilesene ihtiyag vardir. Bunlar baglayicilar, ¢oziiciiler,
dolgu maddeleri ve pigmenttir. Ayrica boyaya performans ozelliklerine gore silikon,
viskozite artiric1, kiif engelleyici, gibi bir takim kimyasal katki maddeleri ve dolgu
maddeleri eklenmektedir. Siiphesiz dolgu maddeleri i¢inde kalsitin 6nemi biiyiiktiir. Ciinkii
boyaya beyazlik, ortiiclilik, mukavemet gibi katkilarinin diginda Titanyum kullanimini
azalttig1 icin maliyet diistiriicii 6zelligi de bulunmaktadir. Boya yapiminda kullanilan
kalsitlerin boyutu boyanin 6zellikle ortiiciilik ve dokusuna etki edeceginden iiretilecek
boyanin tiiriine gore farkli boyutlarda kalsitler kullanilmaktadir. Bu baglamda kullanilacak
kalsitler cesitli proses asamalarindan gecerek ideal boyutlarda 6giitiiliip boya iiretimine
katilmaktadir. Genel olarak kalsitler 6giitiilmiis (GCC) ve sentetik (¢coktiiriilmiis) kalsiyum
karbonatlar (PCC) olarak boya iiretiminde kullanilmaktadir.

1.6. Boya Sanayinde Kullanilan Dolgu Maddeleri

Boyada dolgu olarak kullanilan mineral maddeler, ucuz olmalarinin yani sira sahip
olduklar fiziksel ve kimyasal 6zellikler ile boyanin kalitesine ve performansina dnemli
katkilar saglamaktadir. Uretilecek boya iiriiniinde dolgu maddelerinin hacmi yaklasik %

15°dir (Koltka ve Sabah, 2012). Oransal olarak incelendiginde bu dolgular icerisinde

16



ozellikle diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle kalsiyum karbonatlar biiyiik yer kaplamaktadir
(Tablo 1.4).

Tablo 1.4. Boyada mineral dolgu maddelerinin miktar1 (Koltka ve Sabah, 2012).

Malzeme Tipi Miktar (kg/galon)
Aliminyum hidroksit 25-35
Barit 25-180
Kalsiyum karbonat GGC (ogitilmis) 225-275
PCC (sentetik/¢oktiiriilmiis) 100-135
Kaolin Kalsine 25-100
Delamine 25-50
Sulu 25-50
Mika 2-20
Silika Ogiitiilmiis 25-100
Pirojenik 5-25
Talk 25-100

Dolgu maddelerinin kristal sekilleri, {iretim sirasindaki 6giitme sekline ve kimyasal
yapisina baglidir (Tablo 1.5). Barit, kalsiyum karbonat, vollastonit, dolomit, sulu veya
kalsine kaolin, talk, silisyum, nefelinli siyenit, titanyum dioksit gibi dolgu maddeleri esas
olarak boyanin dolgu giiciinii arttirmak, akigkanligini kontrol etmek, parlakligini
ayarlamak ve bunun yani sira boyanin sertlik, elastikiyet, yapigsma gibi o6zelliklerine
olumlu- olumsuz etkileri olabilen maddeler olup tane boyu ve miktar1 bu anlamda ¢ok

onemlidir (Koltka ve Sabah, 2012).
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Tablo 1.5. Boya iiretiminde kullanilan dolgu maddelerinin 6zellikleri (Roskill, 2005).

Mineral Tane sekli | Boyutu (um) | Yag emme Ozgiil Kirilma
(9/100) agirhk indeksi
(gricm®)

Barit Yumrulu 1-50 12 4,45 1,64
Kalsiyum Yumrulu 0,7-3,0 16-30 2,65 1,57
karbonat

Vallastonit Ignemsi 45-150 20-33 2,90 1,63
Sulu kaolin Yapraksi 0,2-50 30-60 2,58 1,56
Kalsine kaolin Sekilsiz 0,2-50 45-60 2,63 1,62

Talk Diiz 2,5-50 25-50 2,80 1,59

Silis Yumrulu 5-150 20-45 2,65 1,55
Nefelinli Yumrulu 10-44 20-35 2,61 1,53

Siyenit
Titanyum Yumrulu 0,2 14-18 4,00 2,70
dioksit

Bu anlamda yapilmak istenen boya tiirline goére dolgu maddelerinin se¢imine dikkat
edilmesi gerekmektedir. Dolgu maddelerinin tane boyutu, sekli, 6zgiil agirhig, kirilma
indeksi gibi ozellikleri boyanin kalitesini belirlemede en biiyiikk etkenlerdendir. Dolgu
maddeleri boyaya daha iyi bir film tabakasi olusturarak atmosferik kosullara kars1 dayanim
kazanmasini saglar. Ayrica ¢abuk ¢cokmeyi engelleyerek nemin gecis hizini azaltirlar.

Kalsiyum karbonatin bu doldu maddeleri igerisindeki yeri biiyiiktiir. Ozellikle
maliyet diistiriicli etkisi nedeniyle hemen hemen her sektorde tercih sebebi olmasini saglar.
Boya sektoriinde de ozellikle Titanyum dioksit gibi pahali hammaddelerin kullanimini
azaltt1g1 icin kalsite yogun bir yonelim s6z konusudur.

Boya sektoriinde kalsit belirli bir tane boyutuna (2,3,5,20,40 pgibi) kadar
ogiitiilerek boya tiretimine dahil edilir. Bu anlamda en ¢ok tercih edilen iki tip 6giitiilmiis
kalsiyum karbonat tiirii vardir. Bunlardan birincisi dogal 6giitiilmiis kalsiyum karbonat

(GCC), digeri ise sentetik/coktiiriilmiis kalsiyum karbonat (PCC)’ dir.
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1.6.1. Ogiitiilmiis Dogal Kalsiyum Karbonat (GCC)

Kalsiyum karbonatlar, bir ¢ok sanayi kurulusunun iiretim siirecinin ana maddesi
olup titanyum dioksit (TiO,) gibi ¢ok pahali pigmentlere duyulan ihtiyaci azalttigi igin
ekonomik ve cevre sagligi acisindan boyada yaygin kullanilan bir hammaddedir. Tiim
karbonatlar amorf yapida olabilir ve inert pigment veya dolgu maddesi olarak (GCC)
gesitli triinlerin elde edilmesinde kullanilabilirler. Hammaddenin o6zellikleri kullanim
alanii dogrudan belirlemektedir (Harben, 1995).

Metamorfik olmayan kiregtasi, iri kristalli mermer, kristal kalsit ve tebesir gibi
farkl1 dogal kaynaklardan elde edilen kalsit endiistride iiretime dahil edilmektedir. Bu
kaynaklarin her birinden tiretilmis olan kalsitin karbonat esasli diger doldu maddelerinden
en onemli farki; yliksek oranda kalsiyum karbonat icerigi, yliksek sertligi, gézeneksiz yap1
ve diisiik su emme orani, renklendirici impiiritelerin az miktarda bulunmasi (yliksek
beyazlik) ve suda ¢oziilebilen tuzlarin diisiik miktarda olmasidir (Koltka ve Sabah, 2012).

Dogal 6giitmede ocaktan ¢ikarilan kalsiyum karbonatin kiricilar sayesinde belirli
bir boyuta getirilerek 6giitme isleminin yapilacagi tesislere taginir. Burada tane boyutu
daha da ufaltilarak degirmenlerde Ogilitme islemine tabi tutulur. Bu sathadan sonra
ogiitiilmiis malzeme elekler sayesinde istenilen tane boyutuna getirilerek boya iiretimine
katilacak hale getirilir.

Boya sektoriinde genellikle 1,35,20,40 mikron boyutunda kuru 6gitiilmiis kalsit
kullanilmaktadir. Sulu &giitme daha kolay ve daha ince boyutlara kadar 6giitme olanag:
sagladig1 halde yas haldeki kalsitin tekrar kurutulmas: yiiksek maliyet gerektirdiginden
boya sektdriinde daha ¢ok kuru giitme tercih edilmektedir. Ogiitiilmiis kalsiyum karbonat
(CaCOs3)’1n boyaya kazandirdig1 6zellikler Tablo 1.6’da verilmistir.
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Tablo 1.6. Ogiitiilmiis dogal CaCOj3’iin boyaya sagladig1 avantajlar (Koltka ve Sabah, 2012).

Ozellik

Avantaj

Tane dagilimi

Uygun tane boyut dagilim
egrisine  sahipse Ortiiciligi

iyidir.

Beyazlik

Yiiksek beyazlikta cok parlak
boyalar ve ylizey kaplamalari
tretiminde kullanilir, parlak

renk tonlar1 saglar.

Tampon (buffer) etkisi

Alkali yapis1 sayesinde tampon
etkisi yaratir, bu yiizden etkin

asinma korumasi saglar.

Dispersiyon

Pigmentlerin  dispersiyonunu
kolaylastirir, bdylece boya
iretiminde maliyet avantaji

saglar.

Hava sartlarina dayanim

Hava kosullarina kars1
dayanikli olmast ylizey

kaplamalarinin dmriinii azaltir.

Asmdiricilik

Diistik  asindiriciliga  sahip
olmas1 ylizey kaplamasinin
zimparalanma ozelligini
iyilestirir, boya {iretiminde
kullanilan ekipmanin

asinmasini azaltir.

Yag emme orani

Diisiik yag emme oranina sahip
olmasi, yilksek ~ ovalama
direncine  sahip  emiilsiyon
boyalarin  ekonomik sartlar

altinda {iretimine imkan saglar.
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1.6.2. Sentetik Kalsiyum Karbonat (PCC)

PCC (Precipitated Calcium Carbonate), ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat anlamina
gelmekte olup, ayn1 zamanda saflastirilmis, rafine veya sentetik kalsiyum karbonat olarak
da tanimlanmaktadir. Sentetik kalsiyum karbonat bazi temel ozellikleri nedeniyle
mikronize Ogiitilmiis kalsiyum karbonat (GCC), kaolin, tebesir ve mermer gibi
minerallerden ayrilmaktadir. Kaolin, tebesir ve mermerin renk verici saflilikla
icermesinden Gtiirli beyazlik ylizdelerinin diisiik olmasina sebep olmaktadir (Koltka ve
Sabah, 2012).

PCC basit bir iiretim siirecinde kontrollii bir sekilde gecerek yiiksek saflikta
tiretilebilmektedir. Bu teknoloji sayesinde PCC’ ye istenilen sekilde fiziksel (boyut
dagilimi, morfoloji, beyazlik vb gibi) ve fiziko-kimyasal (ylizey alani) ozellikler
kazandirilabilmektedir. PCC degisik yontemlerle elde edilebilmektedir. Ama en ¢ok tercih
edileni, saf kirectaslarnin kalsinasyonundan elde edilenidir. 900 °C’ de gerceklestirilen
kalsinasyon sonucu agiga ¢ikan kalsiyum oksit (CaO), suda ¢oziilerek kireg siitii, Ca(OH);
olusturulur. Iri tanelerin ayristirilmasindan sonra siispansiyona karbondioksit (CO,) sarj1
yapilarak ¢oktiirtilmiis kalsiyum karbonat (PCC) iiretilir. Malzeme daha sonra filtre edilir,
yikanir ve boya sektoriiniin hizmetine kuru (en fazla %1 nem) olarak sunulur (Koltka ve
Sabah, 2012).

Kullanicinin talep ettigi sekilde tretilebilmesi bu liretim tekniginin en Onemli
avantajidir. PCC; kagittan boyaya, plastikten gidaya, yapi, ilag ve kozmetige kadar bir ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Degisik uygulamalar i¢in tercih edilen morfoloji tipleri;
skalenohedral, rombohedral, prizmatik ve ortorombiktir (Sekil 1.7). Kullanilacag: sektore
uygun morfolojide PCC iiretmek proses sirasindaki reaksiyon siiresi, sicaklik, karistirma,
basing, karbondioksit ilave orani, ilave kimyasallarin miktar1 ve ilave sirasi vs. gibi
parametreleri diizenlenmesi ile miimkiin olmaktadir (Koltka ve Sabah, 2012).

Sentetik (¢Oktiiriilmiis) kalsiyum karbonat (PCC), su ve solventbazli boyalarda
dogal 6giitiilmiis (GCC) kalsiyum karbonat gibi boyanin renk, ortiiciilik, mukavemet gibi
ozelliklerini gelistirme ve iiretim maliyetlerini azaltmanin yaninda, boyanin niteligini
artirict Ozellikler de saglamaktadir. PCC; Kuzey Amerika disinda Giiney Amerika ve
Asya’ da dekoratif boyalarda dolgu maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanim alam
bulmakta, sahip oldugu yiiksek saflik ve refraktif indeks (kirilma indeksi) nedeniyle boya
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sanayiinde titanyum dioksit ile birlikte etkin bir katki olarak kullanilmaktadir (Koltka ve
Sabah, 2012).

PCC, dar bir tane boyutu dagilimi sergilediginden boya emiilsiyonunda etkin bir
sekilde dagilir ve maksimum 1s1k sa¢ilimina ulagsmak i¢in TiO>’nin flokiilasyonunu
engeller. Cesitli tipte boya emiilsiyonlarinda kullanilan PCC oranlari, genellikle, i¢ cephe
boyalar1 i¢in % 15-20, cila boya ve dis cephe boyalarinda ise % 10-15 arasinda
degismektedir (Koltka ve Sabah, 2012).

PCC; distik yogunluk, skalenohedral yapi, ince ve dar tane boyut dagilimi, yiiksek
derecede saflik, parlaklik, beyazlik, viskozite vs. gibi sahip oldugu 6zellikleri nedeniyle
boya firetiminde hem TiO, kullanim oranmi disiirmekte hem de boyanin proses

kabiliyetini arttirarak kalitesini yiikseltmektedir (Koltka ve Sabah, 2012).
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Sekil 1.7. Farkli Morfolojilerde PCC Ornekleri (Koltka ve Sabah, 2012).
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1.7. Marmara Adasr’nin Jeolojisi

Biga Masifi'nin kuzeyinde bulunan Marmara Adasi'nda, permiyen Oncesi yasl
(Aksoy, 1995) metamorfik kayaglar yiizeylenmistir (Sekil 1.8). Bolgede en yash
olusumlari, bir kita kenarinda ¢okelen Giindogdu Metamorfitleri olusturmaktadir (Aksoy,
1995). Diizenli bir istiflenme gosteren bu birim, mikasist, kalksist ve mermerlerden
olugmustur. Giindogdu Metamorfitleri iizerine, onu metamorfizma 6ncesi tektonik bir
dokanak ile tlizerleyen ve onunla ayn1 donem olusmus Erdek Karmasigi gelmektedir. Erdek
Karmasigi, okyanusal bir kabuk iirlinii olan metaultramafit, metagabro, metabazalt ve
bunlar ile karigmis aslen pelitik, yan pelitik ve psammitik kayaclar ile kirectasi
olistolitlerinden meydana gelmektedir. Erdek Karmasiginit a¢ili bir uyumsuzluk ile durayli
bir self ortaminda ¢okelmis Marmara Mermeri Orter. Marmara Mermerini bir yay onii ya
da bir yay ardi havzada gelisen flisoyid Saraylar Karmasig: takip eder (Aksoy, 1995). Bu
birim, bazik ve orta¢ kokenli metavolkanitler ile ara katkili egzotik mermer bloklu,
kokende tiirbiditik nitelikli gamurtasi, kumtagi, konglomera ve kirectasi ardalanmalarindan
olusur. Kalkalkali bilesimli Ilyasdagi Metagranodiyoriti, alttaki tiim birimleri
metamorfizma Oncesinde, cok sayida aplit, pegmatit ve kuvars damarlariyla sicak
dokanaklar boyunca kesmistir (Aksoy, 1999).

Glindogdu Metamorfitleri, baglica mikasistler, bunlar ile ardalanmali olarak daha az
yayitlim gosteren, ince kuvars-feldispatik sist, ara diizeyli kalksistler ve mermerlerden
olusur. Birimin metamorfizma oncesinde pelitik, yan pelitik, psammitik kayaclar, bunlar
ile ara katkili ortokuvarsit ve karbonatlar ile saf karbonatlardan olustugu sdylenebilir.

Marmara Adasi'nin giineyinde yer alan ve degisik kesimlerinde genis alanlarda
yiizeyleyen, okyanusal kabuk iiriinii bazik ve ultrabazikler ile karigsmis volkano sedimanter
bir birim yer almaktadir (Sekil 1.8). Biiylik bir boliimii metabazitlerden olusan, daha az
oranda mikasist, kalksist ve mermer bloklar1 iceren bu kayag toplulugu, Erdek Karmasigi
olarak adlandirilmistir (Aksoy, 1995).

En yaygin kaya tiirli olarak adanin kuzeyinde, dogu-bati dogrultusunda 2,5 - 3,5 km
eninde bir kusak boyunca uzanan mermerlerdir (Sekil 1.8). Kayacta kalsitin diginda grafit
de bulunmaktadir. Mermerlerdeki ana petrografik degisimler metamorfizma derecesine
bagli olarak kuzeyden giineye dogru tane boyundaki kismi artis ve kuzeyde godzlenen

dolomitik mermerlerin giineye dogru gidildikge gozlenememesidir. Bu durum
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metamorfizma derecesinin adada kuzeyden giineye dogru giderek arttigini gosterir (Aksoy,
1999).

Marmara Mermerini, konkordan olarak bazik ve orta¢ kokenli metavolkanitler ile
arakatkili, ekzotik mermer ve metabazit bloklu, metapsammit, metapelit ve kalksist
ardalanmasindan olusan kayaglar izler. Karmasiglr olusturan litolojiler yanal ve diisey
yonde degisimler gosterir. Bir yay Onii ya da bir yay ardi havzada bloklu flis fasiyesinde ve
orta¢c volkanizma esliginde gelisen birimin egemen litolojisini metapsammit ve

metapelitler olusturur (Aksoy, 1995).
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Sekil 1.8. Marmara Adasi’nin jeoloji ve metamorfik fasiyes haritasi (Aksoy, 1999)
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2. MATERYAL VE METOD

Bu ¢aligma kapmasindan dncelikle literatiir taramasi yapilmis, konuyla ilgili daha
Once yapilan tez ve yayinlar incelenmis gerekli kisimlar notlar alinarak farkli ¢calismalarla
karsilastirilarak ~ degerlendirmeler yapilmistir. Ayrica internet {izerinden yapilan
arastirmalar neticesinde ilgili kurumlarin internet siteleri iizerinden paylasilmis olan
bilgiler derlenerek tablo haline doniistiiriilmiistiir. Daha sonra ¢alismay1 destekleyecek
deney ve gozlem metotlar1 belirlenmis deney yapilabilecek kurum ve laboratuarlarla
goriisiilmlis ve deney sathasina gecilmistir. Deney i¢in kullanilacak 6rnekler Esen
Mikronize Maden A.S.’nin Marmara Adasinda bulunan ocak isletmesinden Istanbul’daki

tesislere getirilen ve burada ogiitiilen numunelerinden secilmistir.

2.1. Laboratuar Cahismalar:

Bu kapsamda Esen Mikronize Maden A.S’den alinan kaba el numuneleri temel
fiziksel ve miihendislik deneyleri i¢in Istanbul’da bulunan Jeolab Zemin laboratuarlarinda
teste tabi tutulmus ¢ikan sonuglar incelenerek degerlendirilmistir. Yine Esen Mikronize
Maden A.S.’de tesise gelen malzemelerin kuru ve yas olarak Ogiitiilme islemleri
gozlemlenmis, 3 ve 30 mikron boyutuna kadar 6giitiilmiis numuneler iizerinden renk
(beyazlik) analizi, Kalsiyum karbonat (CaCOj3) analizi, tanecik boyutu ve dagilimi analizi
gibi deneyler yapilarak ¢ikan sonuglar degerlendirilmistir. Buradan alinan 3 ve 30 mikron
boyutundaki kalsit numuneleri boya dolgu malzemesi olarak kullanilmak tizere DYO Boya
Fabrikalar1 A.S.’nin laboratuarlarinda iki adet su bazli plastik i¢ cephe boyas1 yapilmstir.
Yapilan bu iki boya ortiiciiliik, parlaklik, doku gibi 6zellikleri bakimindan bir biri ile

karsilastirilmistir.

2.1.1. Patlatma ve Kirma Islemi

Tesise gelen iri taneli kalsit malzemeleri bulundugu ocaktan patlatma-delme- kirma
islemlerinden gegirilerek prosesin ilk asamasina uygun hale getirilir. Ik olarak ocakta

patlatma islemi gerceklestirilerek biiyiik parcalar halinde ¢ikan malzeme kirma ve eleme
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islemlerine tabii tutulur. Bu iri malzemeler kiricilar vasitasiyla ¢esitli ebatlara getirilir ve
bir elekten gecirilerek 15-130 mm boyutuna getirilir. Daha sonra bu malzemeler ocaktan

alinarak 6giitme islemi i¢in tesislere getirilir.

2.1.2. Kuru (DRY) Ogiitme islemi

15-130 mm boyutundaki iri malzemeler primer (birincil) ve seconder (ikincil)
kiricilardan gecerek 0-6 mm araliginda degisen boyutlara getirilir. Bu 6glitme degisik
boyutlardaki silindir seklinde ve icinde silper bilyeler (Sekil 2.1) denilen &giitiiciiler
yardimiyla yapilir. Bu silindir degirmenler ne kadar uzun olursa o kadar daha iyi iirlin
ogiitiilmiis olur. Hacmi ne kadar genis olursa o kadar daha fazla malzeme 6giitiilmiis olur.

Degirmenden ¢ikan malzeme dogrudan seperasyon katlarmma girer ve burada bu
seperatorler yardimiyla malzeme tane boyutuna gore ayrilir. Malzeme ka¢ mikron
isteniyorsa seperatorler o boyuta gore ayarlanir. Bu seperatorlerde malzeme 1-3-5-10-30-
60 (boya i¢in istenilen boyutlar dikkate alinmistir) gibi degisik boyutlarda malzeme elde
edilebilmektedir. Bu asamadan sonra eger malzeme kapli isteniyorsa kaplama islemi

yapilir. Daha sonra istenilen boyutta 6giitiilen malzeme paketlenerek ticari hale getirilir.

Sekil 2.1. Silpers bilye
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2.1.3. Yas (Sullry/Wett) Ogiitme

Bu islem su yardimiyla yapilan bir islemdir. Bu nedenle neredeyse ortam hi¢ toz
olugsmaz. Cevre dostu bir uygulama olup daha yiiksek verim elde etmek miimkiindiir. Daha
ince boyutlara daha kisa siirede ulagsmak miimkiindiir. Ancak 6giitiilmiis malzemeler kuru
olarak istendiginden daha sonra yas olan bu malzemenin kurutulmasi maliyetleri
yiikselteceginden daha ¢ok kuru 6giitme tercih edilmektedir. Ayrica su ile yapilan bir islem
oldugundan kiif, mantar, bakteri gibi olusumlarin 6niine ge¢gmek icin bir takim kimyasal
katki maddelerinin kullanimini zorunlu kilmaktadir.

Sulu dgiitmede % 75 Kalsit, % 25 su olarak 6giitme gergeklestirilir. Olusan ¢gamur
bulamaci halindeki malzemenin akiskanligini arttirmak (viskozitesini diisiirmek) igin
dispersantlar  (yardimci kimyasal ajanlar). Ayrica bakteri, mantar, kiif gibi zararl
olusumlara kars1 biocit gibi kimyasal katkilar eklenir ve yine bir degirmen igerisinde ¢ap1

2-3 mm arasinda degisen alimina bilyeler (Sekil 2.2) vasitasiyla 6glitme islemi gerceklesir.

Sekil 2.2. Sulu Ogiitmede kullanilan 2-3 mm boyutundaki aliimina bilyeler
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2.1.4. Kaba Numune Uzerinde Uygulanan Miihendislik Deneyleri

Marmara adas1t mermer ocagindan ¢ikartilmis olan kalsit numunesi lizerinde fiziksel
parametrelerin belirlenmesi hususunda Jeolab Zemin Laboratuarinda su emme, , 6zgiil
agirlik, su muhtevasi, dogal birim hacim agirligi, nokta yiikleme deneyleri yapilarak
parametreler belirlenmeye ¢alisilmistir. Yapilan tiim miihendislik deneyleri TS 1900-

1/2’nin belirledigi sekilde uygulanmistir.

2.1.4.1. Su Muhtevasi Deneyi

Su muhtevasi, bir kayacin gozeneklerindeki suyun kiitlesinin kati malzemenin
kiitlesine oranimnin yiizde olarak ifadesidir. Su muhtevasi, nem muhtevasi veya rutubet
yiizdesi olarak da bilinir. Bu deney TS 1900-1’e gore hazirlanmistir.

Su muhtevasi tayin edilecek numuneler paslanmaz ve hava gecirmez (hermetik)
kaplarda, yaklasik 3°C ile 30°C arasindaki sicaklikta ve dogrudan giines 1s1gina maruz
kalmayan bir yerde muhafaza edilmelidir. Su muhtevas: degerleri en yakin % 0.1'e kadar
verilmelidir. Etiiv; sicakligt 105°C + 5°C’de en az 24 saat siireyle sabit tutabilen,
havalandirmali olup terazi yeterli kapasitede olan ve numune kiitlesinin % 0.01” ine kadar
dogrulukla tartim yapabilen bir tartt olmalidir. Seg¢ilen numune kabi, paslanmaz, etiiv
sicakligina, miikerrer 1sitma, sogutma ve temizleme islemlerine dayanikli malzemeden
yapilmis, hava gecirmez kapaga sahip olmalidir. Desikator, uygun biiyiikliikte, tercihen
200 - 250 mm capinda ve susuz silika jel veya kalsiyum kloriir ihtiva edecek sekilde deney
malzemeleri hazirlanmalidir.

Deney numunesi, en az 10 parcadan ibaret temsili bir kayag numunesi olmalidir.
Pargalardan her birinin kiitlesi en az 50 gr, minimum boyutu kayacin maksimum tane
boyunun en az 10 kati1 olmalidir. Su muhtevasi tayini numune alindiktan sonra miimkiin
oldugunca vakit ge¢irmeden yapilmalidir.

Temiz ve kuru bir numune kabi kapagi ile birlikte tartilarak kiitlesi kaydedilir.
Deney numunesi kaba konur ve kapak kapatilir. Kap, i¢indeki numune ile birlikte tartilir.
Kap, kapag acik olarak, icindeki numune ve kapagiyla birlikte etiive yerlestirilerek 105 °c
+ 5 °C'de sabit kiitleye erigene kadar kurutulur.

Numunenin sabit kiitleye erisene kadar kurutulmasi i¢in gerekli siire kayacin cinsi,

numunenin biiylkligil, etiiv tipi ve kapasitesi gibi faktorlere bagh olarak degisir. Cogu
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durumda deney numunesinin yaklasik 16 saat kurutulmasi yeterlidir. Etiivde kurutulmakta
olan numunenin 4 saat aralikla yapilan iki tartis1 arasinda numunenin kiitlesinin %
0.1’inden biiyiik fark goriilmiiyorsa, numune sabit kiitleye erismis kabul edilir. Numune
sabit kiitleye geldiginde numune kabinin kapagi kapatilarak desikatore konur ve oda
sicakligina gelinceye kadar sogumaya birakilir. Numune kabi, kapagi ve icindeki

numuneyle birlikte tartilir.

Kaya¢ numunesinin su muhtevasi agsagidaki formiile gore hesaplanir.

w=2"%100="y 100
= = —X

C—A M,
Burada;

W = Su muhtevasi, %,

B = Yas numune ve kabin kiitlesi, gr,

C = Firinda kurutulmus numune ve kabin kiitlesi, gr,

A = Kabn kiitlesi, gr,

Mw = Gozenek suyunun kiitlesi, gr,

Mk = Firinda kurutulmus numunenin (kat1 malzemenin) kiitlesi, gr’dir.

Su muhtevast en yakin % 0.1'e kadar verilir. Tayin edilen degerin kayacin ilk
alindig1 yerindeki su muhtevasi olup olmadig: belirtilir. Kayacin ilk alindig1 yerindeki su
muhtevasinin  tayin edildigi durumlarda, numunenin alinmasi sirasinda ve deney
yapilincaya kadar gegen siire i¢inde su kaybmin Onlenmesi igin alinan tedbirler

belirtilmelidir.

2.1.4.2. Ozgiil Agirhk, Dogal Birim Hacim Agirlik ve Su emme

Ozgiil agirlik; Belirli bir sicaklik ve hacimdeki bir maddenin havadaki agirligmin,
ayn1 sicaklik ve hacimdeki suyun havadaki agirligina oranidir. Dogal birim hacim agirlik
ise cismin gorlinen hacmine oranidir.

Genel olarak zemin guruplarinin belirlenmesinde kullanilan bu yontemleri bir sema

ile ifade edersek Tablo 2.1°deki gibi siniflamak miimkiindiir.
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Tablo 2.1. Zeminlerin agirlik ve hacimlerine gore ayrilma tablosu (URL-4, 2019).

W, HAVA V.
W W, suU Va v, v
W, DANE Vs

Sol taraf agirlik (W), sag taraf ise hacmi (V) ifade eder. Daneler arasinda
bosluklar mevcut oldugundan bu bosluklarda su ve hava bulunur. Tabloya gdre toplam
agirhiga W, toplam hacme V dersek ;

Wy su agirhigi Va: havanin hacmi
W;: dane agirligi Vw: suyun hacmi V.. danelerin hacmi

Seklinde hava, su ve dane olarak ortamlarin agirlhik ve hacim ayrimlarini
belirtebiliriz (URL-4).

Bu durumda genel tanimdan yola ¢ikarak cisimlerim dogal birim hacim agirliklari,
su igerigi, Ozgiil agirlik gibi degerlerini agagidaki gibi formiilize etmek miimkiindiir (URL-
4,2019).

Su igerigi: Wy (% )= Wy/ Ws
Dogal birim hacim agirhig: y,= W/V
Ozgiil agirhik: Gs= Ys/ Yw

Kaba numune TS 1900-1’de belirtilen 6lgiilerde ufaltilmis ve standartta belirtilen
seklide deney diizenekleri hazirlanip deney islemine hazir hale getirilir. Ufalanmisg
numuneler Oncelikle 15 saat su altinda bekletilerek gozeneklerin su dolmasi saglanir.
Ardindan yiizeyi kurulanarak tartilir. Cikan deger kaydedilir. Daha sonra hassas bir terazi
tizerinde agirliklar sifirlanmis su ve kovanin igine bir tel sepet yardimiyla daldirilarak
askida kalmasi saglanir. Tel sepetin hi¢ bir sekilde kovaya temas etmemesi saglanir. Bu
sekilde bir Ol¢iim daha yapilir. Bu deney sirasinda suyun sicakliginin 4°C olmast
onemlidir. Ciinkii bu sicaklikta suyun kiitlesi ve hacmi bir birine esittir. Yani yogunlugu
1’dir. Yapilan dl¢limden sonra ¢ikan sonug kayit edilir. Bu kez sudan ¢ikartilan numuneler
105°C (+/-5)’de etiivde kurutulur. Daha sonra oda sicakliginda sogumaya birakilir. Elle
tutulacak kadar soguyan numune tekrar tartilir. Ve yine bu degerler kayit edilir. Cikan bu

sonuglara gore formiilde yerlerine yerlestirilerek hesaplamalar yapilir.
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Bu baglamda kaba kiregtagi/mermer (kalsit) numunesi lizerinde TS 1900-1" e gore
deneyler gerceklestirilmis ¢ikan degerler formiillerde yerine yerlestirilerek hesaplamalar

yapilmustir. Cikan sonuglar Ek-1’de paylasilmistir.

2.1.4.3. Nokta Yiikleme Deneyi

TS 1900-2’ye gore belirlene sartlarda deney kosullar1 hazirlanmistir. Bu kapsamda
secilen numuneye gore farkli sekillerde deney yapilmaktadir.

Nokta ylik dayanimi deneyi 4 farkli sekilde gerceklestirilebilmektedir. Diizgiin
karot numuneleri tizerine hem ¢apsal hem de eksenel olarak uygulanabilmektedir. Ayrica
bu deney, diizgiin kesilip hazirlanmis blok numuneler {izerinde ve diizgiin sekillere sahip
olmayan numuneler tizerine uygulanabilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda diizgiin sekillere
sahip olmayan numuneler ilizerinde uygulanan metotla deney gerceklestirilmis, sonuglar
Ek-1"de paylasiimistir.

50 mm + 35 mm boyutundaki numuneler kullanilarak, blok ve diizensiz 6rneklerde
Kalinligin genislige oran1 0,3 ile 1 arasinda olacak sekilde numune ayarlanir. Numunenin
ucundan yilikleme noktasina kadar olan uzunluk ise en az kalinligin yaris1 kadar olmalidir.
Deney ornegi heterojen ve anizotrop ise deney 10 kez tekrarlanmalidir. Kalinligi ve
genisligi kompas ile 6l¢iilen numune konik uglar arasina yerlestirilir ve yiikleme baslatilir.
Numunenin yenildigi yiik kaydedilir (URL-5, 2019). Deney tamamlandiktan sonra TS
1900-2’de belirtilen sekilde ¢ika sonuglar hesaplanarak nota yiik dayanimi belirlenir.

2.1.5. Ogiitiilmiis Numuneler Uzerinde Yapilan Analizler

Bu kapsamda Esen Mikronize Maden A.S.’nin laboratuarlarinda TS EN iSO 3262’e
gore analizler yapilmus. Ogiitiilmiis kalsit numuneleri iizerinde Tanecik boyutu ve dagilimi
analizi, renk (beyazlik) analizi ve kimyasal analizi (kalsiyum karbonat tayini) gibi analizler

yapilarak ¢ikan sonuglar degerlendirilmis ve Ek-2’de paylasilmistir.
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2.1.5.1. Tanecik Boyutu ve Dagilimi (Malvern) Analizi

Bu analiz, elde edilen malzemenin ne kadarinin istenilen boyutta oldugunun
belirlenmesine yonelik yapilan bir islemdir. Bu islem i¢in Malvern Hydro 2000 G model
cihaz ile 6liiciim yapilmistir.

Ogiitiilmiis malzemenin analizi yapilmadan 6nce tane boyutuna ve numunenin
yapisina uygun bir metot olusturulur. Belirlenen bu metoda gére numunenin tanecik
boyutu ve dagilimi analizi yapilir.

Bu analize kisaca Malvern analizi de denilmektedir. Temel ¢alisma prensibi, cihaza
eklenen su igerisine bir miktar kalsit numunesi katilarak karistirllmaya baglanmasi, bu
esnada gonderilen lazer 1511 ile homojen olarak dagilmis tanelerin boyutlarina gore oransal
dagilimini belirleme esasina dayanmaktadir.

Olgiilen degerlerin daha dnce belirlenen referans aralifinda ¢ikmasi istenmektedir.
Bu referans degerler uygulanan metoda gore farkliliklar gosterebilmektedir.

Olciime baslamadan 6nce cihazin su haznesine saf su eklenir. Cihaz iizerinde
karistirici, pump ayarlar1 yapilir. Bu ayarlama igin yine belirlenen metoda gore farkli bir
ayarda Ol¢iim yapilmast miimkiindiir. Daha sonra su dolu hazne igerisine yavasca
ogiitilmis kalsit numunesi eklenmeye baglar. Bu esnada ekranda laser obscuration
degerine bakilir. Bu deger aslinda su igerisinde yiizdesel olarak ne kadar numune
eklendigini belirler. Bu deger referans alinan metoda gére % 10 ve ya % 30 arasinda bir
deger olabilir. Cihazda belirlenen yiizdesel dagilim minimum % 5 ve maksimum % 32
araligindadir (Sekil 2.3). Ayrica koyulan madde miktarina gore karistirici, pump gibi
ayarlar1 da farklilik gosterebilir. Koyulan madde miktar1 fazla oldugunda homojen bir
dagilim saglama ve tanelerin bir birine yapisarak iri tane halini almasin1 engellemek icin
karistirict devrini yliksek tutmak gerekebilir. Zira bir birine yapisan taneler cihaz
tarafindan iri tane boyutu diye algilanacaktir. Laser obscuration degeri istenilen seviyeye
geldiginde cihaz li¢ okuma yapilir. Bu ii¢ okumanin ortalamasi grafiksel ve sayisal olarak

cthaz tarafindan raporlanir.

33



T o %
DM\M“‘ sttt Ao
anepte | Measurs Sample \
ale
(o
o

— " Erergy
oo

e oW

e BBETaton

Sekil 2.3. Malvern tanecik boyutu ve dagilimi analizi

Analize giren numunenin tane boyu dagilimi igin D(0,10), D(0,50) ve D(0,97-1,00)
degerlerine bakilir. Okuma sonucunda ¢ikan grafikte paraboliin en yiiksek noktasi ortalama
degeri verir. Grafigin top-cut noktasi 6l¢iilmiis en iri tane boyutu sinirin1 vermektedir. Her
metotta belirlenen tanecik degerleri i¢in bir referans araligi olusturulmus ve istenilen sonug
bu degerler arasinda ¢ikmasi halinde malzeme uygun goriilmiis olacaktir.

D (0,10) dagilimin % 10’luk kismini, D (0,50) % 50’lik (ortalama) tane dagilimini
ve D (0,97-1,00) ise en iri tane dagilimini gosterir. Yapilacak 6l¢iimde her bir D degeri
icin belirlenmis araliklarda sonucun ¢ikip ¢ikmadigina bakilarak analiz degerlendirmesi
yapilir.

Ornegin D (0,10) igin bu deger araligi 0,01-0,1pm, D (1,00) igin 25-27 pm ve D
(0,50) i¢in ise bu deger 2-3,5um aralifinda belirlenmis olabilir. Analiz sonucunda ¢ikan
grafigin alt kismindaki skaladaki verilere gore ylizdelik olarak degerlendirme yapilir. D
degerleri incelendiginde her bir D degeri istenilen araliklarda ¢ikmasi halinde bu numune
istenilen boyutta 6giitiilmiis kabul edilir.

Sekil 2.4’te ornek olarak verilen grafikte belirtilen degerlere bakildiginda referans
alinan D degerine gore 6giitlilmiis numunelerin yilizde kaginin o boyutun altinda ve iistiinde
oldugunu goéstermektedir. Grafik incelendiginde yiizde yiiz kismina gelen yani Vol Under
% diye belirtilen siitunda 100 olan ilk degere karsilik gelen boyut 26,303 um’ dir. Yani bu
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numunede en biiyiik tane boyu 27 pm’nin altindadir diye degerlendirilir. Eger istenilen
referans araligi 25-27 pm ise bu deger kabul edilir araliktadir diye yorumlanir. D(0,97 ve
ya 1,00) degeri ise bu dagilimin en iri tane dagilimlarin ortalama yiizdesel degeridir. Sekil
2.4’te bu deger 7,67 um olarak Ol¢lilmistiir. Yani bu dagilimda iri taneli malzeme
ortalamast 7,67 um’dir. Diger 6nemli deger ise D (0,50) degeridir. Ciinkii bu deger tiim
numunedeki tane boylarmin ortalama degeridir. Yine Sekil 2.4’e gore bu deger 1,93
um’dir. Yani 1 pum’lik tane boyutuna sahip bir numune isteniyorsa ¢ikan sonucun
belirlenen ortalama deger araligina denk diismesi istenir. Eger bu aralik 1-3,5 pm
araliginda ise tabloda ¢ikan deger kabul edilir aralik olarak tanimlanir (Sekil 2.4). Sekilde
D(0,10)’a denk gelen kisim ise 0,61°dir. Yani bu dagilimin yiizde onluk kismi, 0,61 mikron
boyutundaki tanelerden olusmaktadir (Sekil 2.4).

. . Particle Size
Particle Size (um) Volume (%)
(nm)
120
0 0
100 — 00— °
0,3 0,39
— 80
= 1 27
o 60
£ —@— Particle Size 1,93 50
= 40
o
= 5,28 90
0 7,67 97
20 ° 10 20 30 26,303 100

Sekil 2.4. Kalsit numunesinin Malvern tanecik boyutu ve dagilimi analizi

Genel anlamiyla Malvern tanecik boyutu ve dagilimi analizi bu sekilde
degerlendirilir ve boya iiretimine dahil edilmeden bu analizin yapilmasi ¢ok Onemlidir.
Ciinkii tane boylarinin dagilimindaki dengesizlik veya istenilen araligin disinda bir sapma
gostermesi  boyanin  Ortliciiliik, mukavemet gibi 0Gzelliklerini olumsuz yonde
etkileyebilecegi unutulmamalidir. S6z konusu en iri tane boyutunun belirlenen referans
araliginin lizerinde olmasi istenilen boyuttan iri tanelerin bulundugunu bu da boyanin

ortiiciiliigiine, dokusuna hatta rengine bile etki etmesi yiiksek olasiliktadir.
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Referans alinan degerler farkli kurumlarca farkli degerler olarak belirlenmis
olabilir. Zira boya firmalar1 istenilen boya performansina uygun tane boyutlarinda kalsit
malzemesini formiillerinde kullanmak i¢in secerler. Tedarik¢i firmanin elde ettigi sonug ile
boya lreticisi firmanin ayni analizde farkli sonu¢ bulmasi kullandiklar1 cihaz farkindan
olabilecegi gibi ayni cihazi kullansalar bile metot farkindan kaynakli farkli sonug
bulabilmektedirler. Tedarik¢i firmada belirlenen referans araligi istenilen tane boyutu icin
uygun aralik ¢iksa dahi boya iireticisi firmanin ayni numune iizerinde yaptig1 ayni analiz
icin belirledikleri referans deger araligindan farkli bir sonug¢ c¢ikmasi boya fiireticisi

tarafindan {iriiniin onay almasini engel teskil edebilmektedir.

2.1.5.2. Renk (Beyazlik) Analizi

Bu analizde amag kalsit numunesinin beyazlik oranini belirlemektir. Bu ¢alismada
Data Color El Repho 450X marka cihaz ile 6lgtim yapilmustir.

Renk karsilagtirilmas1 yapilirken ilgili taraflar arasinda iizerinde anlasilan 6zel bir
analiz yonteminin kullanilmasina itiraz yoktur. Bununla birlikte ¢esitli cihazlarla elde
edilen sonuclar arasindaki farkliliklar dikkate alindiginda, basit gorsel yontem, referans
yontem olarak verilir. ISO 7724-5, paintsand varnishes-colorimetry-part-5; Determination
of chromaandhue of near-whitepaintfilms’de beyaza yakin numunelerin renginin
degerlendirilmesi i¢in belirlenen bir yontem verilmektedir (TS, 2001).

Deney yapilirken bir kaba konur ve kabin st tarafi diizlestirilir (sekil 2.5). Bunun
temel sebebi analiz sirasinda 1sik kirilimlarimi engellemek ve cihazin yanlis okuma
yapmasinin Oniine gecmektir. Diizeltme isleminden sonra numune cihaza yerlestirilir (Sekil

2.5).
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Sekil 2.5. Renk (beyazlik) analizi 6l¢timii

Analiz i¢in numune cihaza yerlestirildikten sonra cihazda okuma yapilir. Cikan
sonug Sekil 2.6’da belirtilen skalaya gore degerlendirilir. Skalada x ekseni a’y1, y ekseni
b’yi, z ekseni ise L degerini gosterir. Burada a degeri yesilden kirmiziya dogru olan giden
bir hatt1 temsil eder -128 yesil, +127 ise kirmizi olarak kabul edilir. b degeri ise maviden
sartya dogru bir renk hattin1 gosterir. -128 mavi, +128 ise sar1 olarak kabul edilir. Boya i¢in
en onemli renk degeri L degeridir ¢iinkii L degeri numunenin ne kadar beyaz oldugunu
gosteren degerdir. 0 degeri siyah1, 100 degeri ise beyazi temsil eder (Sekil 2.6). ilk bakilan
deger L degeridir ama a ve b degeri de numunenin beyazligim1 ne kadar etkiledigini
belirlemede Onemlidir. Zira b degeri + 127 e dogru gittiginde {irlinde sararmalarin
oldugunu gostermektedir. Haliyle L degerini de etkilemektedir. Cikan sonuglar yine her
firmanin kabul gordiigii bir referans degerine gore belirlenir L degerinin 97-98’in altinda
olmasi istenilen bir deger degildir. Ciinkii rengin beyazliginda bir kirilma oldugunun
gostergesidir bu da boyada istenmeyen bir durumdur. Bu analiz daha ¢ok malzemenin
beyazliliginin ne kadar saf oldugunu belirlemeye yarar. Bu anlamda basta L degeri olmak
tizere a ve b degerleri bize malzemenin beyazlik Olgiiti hakkinda Onemli bilgiler
vermektedir.

Ayrica kalsit malzemesinin kirtlma indisini tayin edebilmek i¢in spektrum 6l¢iimii
de yapilir. Ogiitiilen her tane boyutu i¢in bu dl¢iim yapilarak her bir malzemenin kirilma

indisinin bir birinin ayn1 olmasi beklenir.
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Sekil 2.6. Renk analizi skalasi (Ugurum, 2017).

2.1.5.3. Kimyasal Analiz (Kalsiyum Karbonat Tayini)

Bu analiz kalsit numunesinin kalsiyum karbonat (CaCQOj3) oraninin belirlenmesi i¢in
TS EN ISO 3262’e gore yapilmistir.

Oncelikle kizdirma kaybinin hesaplanmasi gerekir. Bu islem i¢in énceden ISO 787-
2’ye gore kurutulmus numuneden 1 mg yaklasimla 2 gr deney numunesi tartilir. 1000
OC’deki firinda yakilarak sabit kiitleye getirilir ve hemen nem c¢ekici desikatorde sogutulur.
(TS, 2001).

Ucgucu madde tayini i¢in ise etiivde 105 %C’de 2 saat bekletilerek nem yiizdesi
hesaplanir (TS, 2001).

Kalsiyum karbonat tayini i¢in 6nce yukarida belirtildigi sekilde numunenin nemi
blinyeden uzaklastirilir. Daha sonra 0,5 gr numune bir behere konur. 7 ml 6 molar HCL
(hidroklorik asit) eklenir. Beherin {izeri bir saat cami ile kapatilir ve bir ka¢ dk kaynatilir
(Sekil2.7). Beher 100 ml’ye su ile seyreltilir ve bir siizge¢ kagidindan gegirilerek 500
ml’lik bir balon jojeye siiziiliir (Sekil 2.7). Siizge¢ {izerinde kalan tortu asitle ¢oziilmeyen
madde olarak hesaplanir ve 500 ml’ye tamamlamak i¢in su ilave edilir. Daha sonra
tamamlanan bu ¢6zeltiden 100 ml alinir ve 250 ml’ye seyreltilir. Bu islem erlen icerisinde

yapilir (Sekil2.7).
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Sekil 2.7. CaCO3; Analizi i¢in ¢ozelti hazirlanan deney geregleri

Hazirlanan bu ¢ozeltinin pH’1 12-13 olmast gerekmektedir. Cozeltiye 10 ml
potasyum hidroksit (KOH) eklenerek pH istenilen seviyeye getirilir. Indikator olarak
miireksit kullanilir. Daha sonra titrasyon iglemine gecilir. Bu islem i¢in EDTA ¢6zeltisine
ihtiyac vardir. 0,05 N olmast istenir. Titrasyon baglangicinda pembe gibi olan renk giderek
mora dogru degisim gosterir. Titrasyon sonucunda renk tamamen mor olmus olur.
Karistirma islemi erlen igerisine yerlestirilen manyetik cubuk vasitasiyla yapilabilir.
Manyetik cubuk manyetik alan igerisinde donmeye baglar ve ¢ozelti beklenen renge
doniisiinceye kadar karistirmaya devam edilir (Sekil 2.8).

Kullanilan EDTA ¢6zeltisinin hacmi (V;) kaydedilir. Kalsiyum igerigi, w (CaCO3)
kiitlece yiizde kalsiyum karbonat olarak asagidaki formiille hesaplanir.

w(CaCOg3) = 50,04 xVixT/m
V1: Kullanilan EDTA ¢6zeltisinin hacmi (ml)

m: Deney numunesinin kiitlesi (gr)

T: EDTA ¢0zeltisinin tam derisimi mol/L
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Sekil 2.8. Titrasyon islemi
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3. BULGULAR

Calisma kapsaminda kalsit kaba numunesi iizerinde mekanik laboratuar testleri
yapilarak 6zgiil agirlik, dogal birim hacim agirlig1, porozite, su muhtevasi basing dayanimi
gibi degerleri hesaplanmistir. 3 ve 30 mikron boyutuna 6giitiilmiis numunelerin Malvern
tanecik boyutu ve dagilimi analizi, renk (beyazlik) analizi, kalsiyum karbonat tayini
analizleri yapilmigtir. Buradan alinan 3 ve 30 mikron boyutundaki numuneler boya dolgu
malzemesi olarak kullanilarak su bazli i¢ cephe boyasi yapilmis ve doku, ortiiciiliik, renk

gibi performanslart degerlendirilmistir.

3.1. Kaba Numune Uzerinde Uygulanan Miihendislik Deney Sonuglar

Almman kaba kalsit numunesi Jeolab Zemin Laboratuarinda 6zgil agirlik, su
muhtevasi, dogal birim hacim agirligi, nokta yiikleme ve su emme gibi deneylere tabi
tutularak degerlendirmeler yapilmis ¢ikan sonuglar EK-1’de paylasilmistir. Analizler TS
1900-1/2’e gore yapilmustir.

Deney standartlarina gore ¢ikan sonuglar bolim 2.1.4.1, 2.1.4.2 ve 2.1.4.3’de
belirtilen agamalara uygun bir bicimde ve TS 1900-1’e gore hesaplanarak sonuclar tablo

seklinde gosterilmistir (Tablo3.1).

Tablo 3.1. Kaba numune iizerinde uygulanan miihendislik deney sonuglari (Bkz. Ek-1).

DENEY DEGER BIRIM
Su Muhetevasi (W) 1,00 %
Dogal Birim Hacim Agirlik (yn) 2,930 gr/cm®
Ozgiil Agirhik (Gs) 2,719
Su Emme 0,87 %
Nokta Yiik Dayanimi 10,27 Mpa
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Tablo incelendiginde elde edilen sonuglara gore deneye tabi tutulan numunenin
kalsitin genel tanimmna ve fiziksel oOzelliklerine uygun bir kalsit numunesi oldugu

anlasilmaktadir.

3.2. Ogiitiilmiis Numune Uzerinde Yapilan Analiz Sonuclar

Bu kapsamda analiz i¢in 6giitiilerek hazir hale getirilen 3 ve 30 mikron boyutundaki
numuneler lizerinde Malvern incelik analizi, renk (beyazlik) analizi ve kalsiyum karbonat

analizi gibi islemle yapilarak ¢ikan sonuglar degerlendirilerek Ek-2’de paylasiimistir.

3.2.1. Malvern Tanecik Boyutu ve Dagilimi Analiz Sonuclar:

Analize baslamadan Once sec¢ilen numune i¢in bir metot belirlenir ve belirlenen
metoda gore yapilan analiz sonuglar1 degerlendirilir.

Analizde temel ama¢ tane boyutunun istenilen diizeyde olup olmamasinin
belirlenmesidir. Belirli bir tane boyutuna 6giitiilmiis numunenin ne kadarmin istenilen
boyutta oldugunu bu analizle belirlemek miimkiindiir.

Bu deney i¢cin Malvern Hydro 2000 G model cihazda asagidaki ayarlamalar
yapilmistir.

Karistirict: 800 rpm
Pump: 1800 rpm
Laserobscuration: 30-32 (%)

Bu ayarlamalar belirlenen metoda gore farklilik gdsterebilir. Bu baglamda laser
obscuration degeri daha dnce anlatildig1 gibi (Bkz. 2.1.5.1) su dolu hazneye girecek madde
miktarinin su icerisindeki yiizdesini belirler.

Ayarlar yapilip laser obscuration degeri 30’a getirilince cihaza ii¢ okuma yapilarak
islem sonlandirilmaktadir. Cikan sonugta D (0,10), D (0,50) ve D (0,97-1,00) degerleri
incelenerek toplam numunedeki ortalama tane boyutunun ne kadar oldugu saptanmustir.

3 mikron boyutundaki numune A-3 olarak belirlenmis olup yapilan 3 okuma
sonucunda ortalama deger asagidaki gibi ¢ikmustir.

D(0,10) : 0,63 um
D(0,50) : 2,97 pm
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D(0,97) : 13,79 um

A-3 numunesi i¢in 6lgiilen en yiiksek deger 22,909 olup yiizdelik olarak iri taneli
malzeme orani 13,79 pm’dir. Bu deger A-3 numunesi i¢in kabul edilebilir degerlerdedir.
Yine en kii¢iik tane boyutu olarak 0,3 um 6l¢iilmiis, kiiclik tanelerin yiizdelik dagilimi ise
0,63 um olarak belirlenmistir. Diger 6nemli deger ise D (0,50) degeri olup biitiin numune
icerisinde en fazla olan tane boyutunun kag¢ oldugunu gosterir. Kisaca tiim tane boylari
icerisinde % 50’sinden fazla olan tane boyu miktaridir. Yapilan analizde D (0,50) sonucu
2,97 um ¢ikmistir. Bu sonug tiim taneler igerisinde % 50’sinden fazlasinin ortalama 2,97-3

um oldugunu gostermektedir (Sekil3.1).

Volume (%)

120
100 D(0,10): 0,63 um
/ D(0,50) : 2,97 um
20 D(0,90) : 9,86 um
/ D(0,97) : 13,79 um

60
/ ——Volume (%)
40 /
20
0 T T T T 1

0 > 10 15 20 25 Particle Size (um)

Sekil 3.1. A-3 Numunesi i¢in yapilan Malvern tanecik boyutu ve dagilimi analizi (Bkz. Ek-2).

A-30 olarak belirlenen numune ise 30 mikron boyutunda 6giitiilmiis numune olup
yapilan 6l¢iim sonuglar asagidaki gibidir (Sekil 3.2).
D (0,10) : 0,86 um
D (0,50) :13,47 um
D (80,97) : 101,19 um
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D (0,50) degerine bakildiginda bu numunenin tane boylarinin ortalama degeri 30
mikronun altinda oldugu goriilmiistiir. D (0,97) degeri 30 mikron boyutundaki kalsit
malzemeleri i¢in kabul edilebilir aralikta ¢gikmistir (Sekil 3.2).

Cikan sonuglarin kabul edilebilir aralikta olmasi daha 6nce 30 mikron boyutundaki
kalsit malzemeleri i¢in belirlenmis metoda gore kabul géren referans araligi ile alakalidir.
Onemli olan kabul géren numunenin boyaya dolgu malzemesi olarak katildiktan sonra

gosterdigi performansin beklenen diizeyde olmasidir.

Volume (%)
120
100 D(0,10): 0,86 um
D(0,50): 13,47 um
80 D(0,90): 68,24 um
D(0,97) : 101,19 pum
60
Volume (%)
40 |
20 -
0
0 50 100 150 200 N
Particle Size (um)

Sekil 3.2. A-30 Numunesi i¢in Malvern tanecik boyutu ve dagilimi analizi (Bkz. Ek-2).

3.2.2. Renk (Beyazhik) Analizi Sonug¢lari
Bu analizde amag kalsit numunesinin beyazlik oranini belirlemektir. Bu ¢alismada
Esen Mikronize Maden A.S’ nin Laboratuarlarinda Data Color El Repho 450X marka cihaz

ile 6l¢iim yapilmistir.
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Analiz daha once de belirtildigi sekilde yapilmis olup sonuglar degerlendirilerek ek-
2’de paylagilmistir (Bkz. 2.1.5.2).

Yapilan analizde her iki numune i¢inde a,b ve L degerleri belirlenmis olup sonuglar
asagida paylagilmistir.

A-3 numunesi igin yapilan 6l¢iimde degerler asagidaki gibidir (Ek-2).

a degeri : 0,05
b degeri :0,66
L degeri : 98,08

Sekil 2.6’da belirtilen renk skalasina gore a degeri yesilden kirmiziya dogru olan
renk degerlerini verirken eksi (-) u¢ yesile dogru, art1 (+) u¢ kirmiziya dogru olan bir
dogruyu temsil eder. Ayn1 sekilde b degeri de maviden sariya dogru bir dogruyu temsil
etmektedir. A-3 numunesi igin ¢ikan a ve b degerleri nerdeyse sifir (0)’a yakin yani tam
orta nokta olan griye yakin degerlerdir. Bu degerlerin art1 ve ya eksi yonde yiiksek ¢ikmasi
numunenin beyazliginin saf olmadigimi gostermektedir. Bu sonuglar boyanin renk
kalitesine etki ettiginden bu degerlerin olabildigince sifir degerine yakin ve L degerinin %
97-98’den yiiksek cikmasi istenmektedir. A-3 numunesi i¢in ¢ikan L deger, 98,08
oldugundan bu numune beyaz olarak kabul edilmektedir.

A-30 i¢in ise bu degerler asagidaki gibi ¢ikmistir (Ek-2).

a degeri: 0,03
b degeri: 1,07
L degeri: 97,56

Bu sonuglara gore A-30 i¢in L degeri 97,65 ile makul deger araliginda ¢ikmustir.
Zira genel olarak 97°nin lizerinde degerler beyazlik konusunda iyi kabul edilmektedir.
Cikan analiz sonuglar1 ise A-30 numunesinin boya igin dolgu malzemesi olarak
kullanilmasinda bir sakinca teskil etmedigini gosterir.

Boya iireticisi firma iiretecegi boyanin renk kalitesi icin kendi Ol¢limlerinden L
degerinin 98 ¢ikmas1 beyazlik oranin ¢ok iyi oldugunu gosterip L degerinin 96 ¢ikmasini
makul seviye olarak kabul edebilmektedir. Urettikleri boyada kullanacaklar: kalsit katkisi
icin ¢ikan L degerinin 96 olmasi kendileri i¢cin daha mat beyazlikta bir boya kriterine
uygun goriilmiis olabileceginden bu degerlerin referans araliklar1t da degiskenlik

gosterebilmektedir.
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3.2.3. Kimyasal Analiz (Kalsiyum Karbonat Tayini) Sonug¢lari

Bu analizdeki temel amag¢ kalsitin kalsiyum karbonat oranmi belirlemektir. Bu
amagla TS EN ISO 3262’e gore test edilmis sonuglar Ek-2’de paylasilmistir.

Daha 6nce Materyal ve metot kisminda bahsedildigi gibi kalsiyum karbonat tayinini
saptamak i¢in gerekli bir dizi deneysel islemin ardindan en sonda titrasyon islemi ile son
bulan stireclerde analizler yapilmistir (Bkz 2.1.5.3).

Bu kapsamda kalsit numunesinin kalsiyum karbonat tayini, u¢ucu madde tayini,
kizdirma kaybi, suda ¢oziilebilen madde tayini, sulu siispansiyonun PH degeri, hidroklorik
asitte ¢coziinmeyen madde miktari, tane biiyiikliigii dagilimi ve renk analizinden elde edilen
sonuglarla birlikte sarilik ve L degeri tablo halinde rapor olarak asagida sunulmustur. A-3
ve A-30 numunesi ayni kalsit numunesinin farkli boyutlarda olan hali oldugundan
kalsiyum karbonat analizi icin iki ayr1 deney yapilmamis yalnizca A-3 numunesi lizerinde
test yapilmistir. Bunun sebebi 6giitiillen numunenin ayni kaynaktan olmasi sadece tane
boylariin farkli olup kimyasal bilesimlerinin ayni olmasindan kaynaklidir. Yapilan analiz
neticesinde Tablo 4.2°de kalsiyum karbonat degeri 98,08 ¢cikmistir. Kizdirma kayb1 degeri
is% 44,12 gibi bir degerde ¢ikmustir. Iki sonug icinde tablodaki veri araliklar1 dikkate
alindiginda istenilen degerler arasinda c¢iktigi goriilmiistiir. Tane biiyiikligli dagilimi ve
renk Ol¢limii ise daha 6nce bahsedilen yontemlerle belirlenmis olup ¢ikan degerler tabloda
tekrar belirtilmistir. Bu sonuglara gore elde edilen her iki 6giitiilmiis numune de boya

dolgu malzemesi olarak kullanilmasinda bir sakinca olmadig1 anlagilmistir (Tablo 3.2).
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Tablo 3.2. Kimyasal analiz sonuglar1

ISTENILEN LAB.
TEST ADI 5 TEST METOD
DEGER SONUCU

Kalsiyum karbonat tayini min. % 98 98,08 I1SO 3262-1
Ugucu maddetayini max % 0,4 0,056 ISO 787-2
Kizdirma kaybi tayini max % 46 44,12 ISO 3262-1
Suda ¢oziinebilen madde
o max % 0,5 0,11 ISO 787-8
tayini
Sulu siispansiyonun pH 8-10
. _ y P 9,1 ISO 787-9
tayini (aralik degeri)
HCL ile ¢6ziinmeyen madde
. max % 2 1,08 ISO 3262-5
miktart
45 mikron elek iistii max % 0,03 0,012 ISO 787-7
D (0,50) 2,97 Igili taraflarca {izerinde
Tane biliytkligi dagilimi
D(0,97) 13,79 anlasilan
Renk (sarilik) max 1,7 1,27 ISO 3262-1
Igili taraflarca iizerinde
Renk ag¢iklig1 (L degeri) 98,08

anlagsilan

3.2.4. Boya Yapim

3 ve 30 mikron boyutundaki iki numuneden (A-3 ve A-30) yapilan analizler
neticesinde ¢ikan sonuglar yukaridaki gibi olup boya iiretimi i¢in yeterli kriterlere sahip
oldugu anlagilmistir. Bu kapsamda boya dolgu maddesi olarak kullanilacak bu iki numune
su bazli beyaz i¢ cephe boya yapimi i¢in uygun goriiliip DYO Boya Fabrikalar1 A.S.’nin
laboratuarlarinda boya iiretimine katilmis ve 2 adet su bazli beyaz i¢ cephe boya

iiretilmistir. Uretilen bu iki boya performans agisindan bir biri ile karsilagtirilmistir.
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Su bazli i¢ cephe beyaz boya iiretiminde kalsitten % 50 oraninda dolgu olarak
kullanilabilmektedir. Bu iiretim i¢in kalsit dolgu oran1 % 50 olarak belirlenmistir.

Boya iiretimi i¢cin kabaca baglayici, dolgu malzemesi (kalsit, titan, talk, silikat...
vb.), katki maddesi, solvent ve pigment olarak bir karsim olarak degerlendirmek
miimkiindiir. Bahsedilen bu maddeler belli oranlarda bir birine karistirilarak boya {iretimi
saglanmis olur. Kalinlastirici, kopiik kesici 1slatici, yiizey diizlestirici gibi kimyasal ajanlar
katki maddesi olarak degerlendirilmektedir. Uriine beyazlik ve dayanim kazandiran
titanyum dioksit kullanimini1 biiyiikk Olclitte azaltarak maliyet distiriicii bir etkisi
oldugundan kalsit, boya iireticileri i¢in dnemli bir dolgu maddesi olmaktadir.

Boya iiretim siirecleri kabaca soyle gerceklesmektedir; bir miktar su igerisine yiizey
diizlestirici katki maddeleri eklenerek boya jelleserek istenen viskozite diizeyine getirilir.
Daha sonra boyanin pH diizeyi ayarlanir. Kopiik kesici kimyasallar sayesinde boyada
sisme engellenmis olur. Daha sonra ise ezilme isleminin rahat olmasi agisindan 1slaticilar
eklenir. Ezme igsleminden Once titanyum ve kalsit eklenerek ezilme islemine gegilir. Bu
asamada yine boya da kiif ve bakteri olusumunu engellemek icin yine bir takim
kimyasallar dahil edilir. Ezilme islemi baslayip istenilen incelige gelince baglayici
eklenerek boya iiretim asamasi sonlanmig olur. Ezme siiresi ne kadar uzun siirerse
parlaklik o kadar artar. Boyanin mat ve ya yart mat olmasinda ezilme siiresi énemli bir

etkendir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Boya yapiminda ezilme iglemi
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Bahsedilen asamalardan sonra A-3 ve A-30 numunesinden elde edilen su bazli i¢
cephe beyaz boyalari siyah bir yiizey ilizerine yan yana gelecek sekilde ayni kalinlikta tek
kat olarak cekilmis ve iki farkli tane boyutunda kalsit dolgusundan {iretilen bu boyalar
ortiiciiliik olarak karsilastirilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Uretilen boyanin renk kartina cekilmis goriiniimii

A-3 ve A-30 numunelerinden {iretilen boyalar ortiiciiliik olarak kiyaslandiginda 3
mikron boyutuna inceltilen kalsit numunesiyle yapilan boyanin 30 mikrona inceltilen kalsit
numunesiyle yapilan (A-30) boyaya gore ortiiciiligliniin daha iyi oldugu gorilmistiir. Zira
taneler arasindaki bosluk A-3’de daha az olup A-30’da daha fazladir bu da boyada
ortiiciiliigii olumsuz etkileyen bir durumdur. Ote yandan dokusal olarak incelendiginde A-3

numunesinden elde edilen boyanin daha saten bir dokuya sahip oldugu, A-30 numunesinin
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yiizeyi ise dokunuldugunda daha piiriizlii oldugu goriilmiistir. Tane boyutunun dokuya
etkisi bu iki numune kiyaslandiginda daha net bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Ayni sekilde 3
mikron ve 5 mikron boyutunda iki kalsit numunesi ile yapilan boyalar karsilastirilmis
olsaydi bu dokusal farkliliklar gézle ¢ok net bir sekilde anlasilmayabilirdi. 3 ve 30 mikron
boyutunda kalsit numunesi se¢ilmesi bu farkliligi daha net bir sekilde gosterilmek igin
tercih edilmistir. Ayrica daha dnce beyazlik testleri yapilmis iki numune i¢in bir birine
yakin L degeri saptanmistir. Boya iretimine dahil edildikten sonra iki boya numunesi
karsilagtirildiginda A-3 numunesiyle yapilan boyanin A-30 numunesi ile yapilan boyaya
gore ¢ok azda olsa bir miktar daha beyaz oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni iri taneli
malzemenin 1s1k kirilimi ile ince taneli malzemenin 1s1k kirtliminin yarattig: etkidir.
Hazirlanan bu iki boya su ile inceltilerek yine siyah bir zemin iizerine rulo yardimi
ile uygulanmistir. Iki saat beklenerek boyanin kurumasi saglandiktan sonra ortiiciiliik ve
doku karsilastirmasi yapilmistir. Yapilan incelemede A-3 ile yapilan boyanin, A-30 ile
yapilan boyaya gore Ortliciiliigiiniin daha iyi oldugu goriilmistir. Dokusal olarak
incelendiginde A-3 numunesiyle elde edilen boyanin daha parlak ve satensi bir dokusu
oldugu, A-30 numunesi ile elde edilen boyanin ise daha piitiirlii ve mat bir dokuya sahip

oldugu goriilmistiir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Pano iizerine uygulanmis boya numuneleri
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4. SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda endiistriyel hammadde olarak kalsitin boya sektdriinde
kullanimina iliskin bilgiler derlenmis, ekonomik ve istatistiksel veriler karsilastirilmis,
deney asamasinda kaba kalsit numunesi iizerinde miihendislik deneyleri, 3 ve 30 mikron
boyutuna o6giitiilen kalsit numuneleri iizerinde ise tanecik boyutu ve dagilimi analizi, renk
(beyazlik) analizi ve kimyasal analizler (kalsiyum karbonat tayini) yapilmis ¢ikan sonuglar
bulgular kisminda degerlendirilmistir. Ayrica bu iki O6gitiilmiis numune boya dolgu
maddesi olarak kullanilmak {izere 2 adet su bazli beyaz i¢ cephe boyasi hazirlanmis bu iki
boya arasinda ortiiciiliik, parlaklik, dokusal farkliliklar karsilastirilarak degerlendirilmistir.

Kalsit bir mineral tiirii olup kimyasal yapisi kalsiyum karbonattir (CaCOj3).
Rombaeder ve skalenoeder gibi farkli sekillerde kristal yapilar1 sunar. Camsi parlaklikta,
kolay ogiitiilen, ¢ogunlukla renksiz ve beyaz renkli minerallerdir. Sertligi Mohs sertlik
skalasina gore 3, yogunlugu 2,6-2,7 arasindadir. Kalsiyum (Ca)’un yerini magnezyumun
(Mg) almasiyla dolomit adin1 alir.

Diinyada ve Tirkiye’de oldukca yaygin rezervlere sahiptir. Kiregtaslarindan,
mermerlerden ve tebesir ocaklarindan kolayca elde edilir. Endiistride kullanilmasi
kalsiyum karbonat safligina gore degisir.

Tiirkiye’de kalsiyum karbonat saflig1 en yiiksek olan ocaklar Nigde bolgesindedir.
Balikesir ve gevresinde genellikle mermer ocaklarindan kalsit elde edilir.

Baslica insaat sektorii olmak iizere, boya sektorii, plastik ve kablo sektorii, gida
sektorii, seramik sektort, ila¢ sektorii gibi sektdrlerde yogun olarak kullanilmaktadir.

2013-2019 willar1 arasinda diinyada ortalama 138,5 milyon ton ile 25 milyar
dolarlik bir pazara sahiptir (Delibalta, 2018). TUIK verilerine gore Tiirkiye’de 2008
yilinda tiivenan olarak 3.257.579,92 ton, ayiklanmis olarak 958.344,95 ton {iretim
gerceklesmis olup 2017 de bu deger tiivenan olarak 3.529.546,98 tona, ayiklanmis olarak
ise 3.124.960,81 tona ¢ikmustir.

Boya sektoriinde tiretim Tiirkiye’de 2010 yili itibari ile 850.000 ton seviyelerinde
olup kisi basmna diisen tiiketim miktar1 7-8 kg olarak belirlenmistir (Koltka ve Sabah,
2012). Bu tiiketim degeri kisi basina giiniimiizde 10-11 kg oldugu tahmin edilmektedir.

Boya sektoriinde kalsitin dolgu malzemesi olarak kullanilmasi i¢in 1-2-3-5-10-20-

30-40-60 mikron gibi boyutlarda 6giitiilmiis olmasi istenmektedir. Bu 6giitme islemi kuru
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ve yas olarak yapilmaktadir. Maliyetler agisindan kuru 6glitme daha ekonomik oldugundan
kuru yontemle ogiitme daha c¢ok tercih edilmektedir. Ayrica gelisen teknolojiyle birlikte
sentetik (¢oktiiriilmiis) olarak (PCC) kalsit liretimi de yapilmaktadir.

Boya sektoriinde kullanilmasina iligkin kalsitin boyaya kazandirdig 6zellikler daha
cok ortiiciiliik, mukavemet ve daha az oranda parlaklik etkileridir. Tane boyutu inceldikce
ortlctliik etkisi artar ve daha parlak satensi bir doku sunar. Bunlarin yani sira en 6nemli
diger bir ozelligi ise titanyum dioksit kullanimini azalttigindan maliyet diistiriicii etkisi
vardir.

Yapilan miihendislik deneyleri sonucunda asagidaki degerler elde edilmistir. Bu
bulgulara gore ¢aligmada kullanilan numune kalsitin biitiin fiziksel 6zelliklerini tagimakta
olup boya endiistrisinde kullanim1 i¢in uygun standartlardadir.

Su muhtevasi : %1

Dogal birim hacim agirligi: 2,930 gr/cm®
Ozgiil agirlik: 2,719

Su emme: % 0,87

Nokta yiik dayanimi: 10,27 MPa

Yapilan tanecik boyutu ve dagilimi analizinde A-3 (3 mikron) numunesi igin
D(0,50) degeri 2,97 mikron, D (0,97) degeri 13,79 ile maksimum sinirlar igerisinde yer
almistir. A-30 (30 mikron ) i¢in yapilan analizde ise D (0,50) degeri 13,47 mikron D (0,97)
degeri ise 101,19 mikron ¢ikmustir.

Yapilan renk (beyazlik) analizinde ise A-3 i¢in L degeri 98,08, A-30 i¢in ise L
degeri 97,65 ¢ikmustir.

Yapilan kimyasal analizinde (analizde kalsiyum karbonat tayini) ise kalsiyum
karbonat oram % 98,08 ¢ikmustir. Ogiitiilen her iki numune de aym kaynaktan oldugu igin
ayr1 ayr1 kimyasal analiz yapilmamistir. Yine kizdirma kayb1 % 44,12 degeri ile makul
degerde cikmustir.

Iki numunenin boya dolgu malzemesi olarak kullanilip elde edilen iki ayr1 su bazli
beyaz i¢ cephe boyasi ortiiciiliik, doku ve parlaklik olarak karsilagtirilmis, A-3 numunesi
ile elde edilen boyanin Ortiiciiliigiiniin A-30’a gore daha iyi oldugu anlasilmistir. Siyah
zemin lizerine yapilan tek kat uygulama sonucunda A-3 ile yapilan boyanin siyah zemini
kapattigi A-30 ile yapilan boyanin ise oOrtiiciiliigliniin zayif oldugu goriilmiistiir. Bunun
sebebi tane boyutu kiigiildiik¢e taneler arasindaki boslugun azalmasindan kaynaklidir. Yine

dokusal olarak incelendiginde A-3 numunesinin uygulandigi ylizeye dokunuldugunda daha

52



satensi kaygan bir dokusu oldugu, A-30 numunesi ile uygulanan yiizeyin daha piiriizli
oldugu goriilmiistiir. Ayn1 sekilde A-3 numunesi ile elde edilen boyanin A-30’a gore daha
parlak oldugu, A-30’un ise daha mat oldugu goriilmiistiir.

Yapilan deneysel incelemeler sonucunda kalsitin boyaya kazandirdigi 6zelliklerin
tane boyutuna gore degistigi, tiretilecek boyanin tiiriine ve istenilen performansina gore
kalsitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin 6nemli bir yer tuttugu anlagilmistir. Bunun yan
sira kalsitin boya sektoriindeki dolgu malzemesi olarak kullanilmasi maliyet diisiiriici
etkisi ve dayanimi arttirmasi sebebi ile tercih edilen bir hammadde oldugu, kullanimina

iligskin teknolojilerinin her gecen giin arttig1 goriilmiistiir
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EK-1. Kaba Numune Uzerinde Uygulanan Miihendislik Deneyi Sonu¢lar

Miisteri Adi Rapor No: Bakanlik Rapor No :
Customer's Name Reportno Ministerial Report no
Num.Alindigi Yer Rapor Tarihi
Project/Location Date of Report
- Atterbere limitlri clge Zeminde Ug | Zeminde Direkt |g, pmme ~Standart Proktor
o B 51 F 1 3 |Atterberg limitleri <59 )
29 - 6w 5 ) 212 8| EksSikisma Kesme Water Deneyi ]

. 2| Derinlik ~iNiS Atterberg Limits W S5 b S50
SondajNo | 2 v m) 451K S n| W Yo | P 6 < Sfgg| Triaxial Comp. Direct Shears Absorb.  Standart Proctor Test o
Boring No EE 5 ﬁ g EEISS ort)

58 Depth 5 % z a 2 2
z LL | PL§PI wg §8 c (0] c [0] " Vo | W
(%) | (6) | (%) | (%) | 08 | (%) | (%) | (%) | grfern’ [gr/em’| (%) (KPa) | () | (KPa) & () glan | (%) | (MPa)
1| KAYA1 10 2930 0,68 | 2,719 0,87 10,27
2
3
4
5
6
7
8
9
10
1
12
13
14
15
16
17
18
19
20
LL=Likit Limit PL=Plastik Limit Pl=Plastisite indisi Gs:ézgiiIAélrllk Wn=Su Muhtevasi yn =Dogal Birim Hacim Agirlik Yhekuru ?I”m Hacim 0=igseISiir!iinmeA9|s|
LL=Liquid Limit PL=Plastic Limit PI=Plasticity Index Gs=Specific Gravity Wn=Water Content yn =Naturel Unit Weight Agrik O=Internal angle offriction
yk=Dry Unit Weight
" " - . T.C.Gevre ve Sehircilik Bakanligi logosu 20,10,2015 tarih ve 521
ykmax.=Maks.Kuru Brm.Hem Agrlk. Wn opt. =Optimum Su Muhtevasi Deneylerimiz TS 1900-1/2, ASTM, ISRM  standartlarina gére yapilmaktadir. IiLab izin Belgesi el e
ykmax=Max.Dry Unit Weight Wn opt.=Optimum Water Content. Our tests are being done accordingto the T5 1900-1/2, ASTM, ISRM and standarts. numarall ) tin _geSI o :
The logo of T.C.Ministry of Environment and Urbanisation is used
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EK-2. Ogiitiilmiis Numune Uzerinde Yapilan Kimyasal Analiz Sonuclar
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