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OZET

MERMER iSLEME TESISLERINDEKI ATIKLARIN,

COKTURULMUS KALSIYUM KARBONAT (C.K.K.) URETIMINDE
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Bu c¢alismada, artik mermer tozundan ¢oktiriilmiis kalsiyum Kkarbonat iiretimi
arastirilmistir. Bu amag i¢in; once mermer isleme tesisinden alinmig artik mermer
tozu kalsine edilmis, daha sonra su ile ¢oziindiiriilerek kalsiyum hidroksit iiretilmis
ve en sonunda da karbondioksit gazi ile reaksiyona sokularak kalsiyum karbonat
coktiiriilmiistiir. Deneysel ¢alismalarda, kalsinasyon sicakligi, ¢dzeltinin molaritesi
ve kalsiyum oksidin ¢oziinme siiresi, NaOH katalizoriiniin ¢oktiirme siiresine etkisi
gibi parametreler incelenmistir. Calismalar sonunda {iretilmis kalsiyum karbonat
irtiniiniin; tane boyut analizi, beyazlik, XRF, XRD ve SEM analizleri yapilmistir.
Deneysel c¢alismalar sonucunda; kalsinasyon sicakhiginin 950°C, ¢ozelti kati-sivi
oran1 %5,61, ortam sicakligmm 25°C, ¢oziindiirme siiresinin 5 dakika, otoklav
basincinin 0,5 bar ve ¢oktiirme siiresinin 5 dakika oldugu tespit edilmistir. Analiz
sonuglarina gore ise; iirlin tane boyutunun dsp=2,27 pum oldugu, iiriin fazinin CaCO3
oldugu, rombohedrik kristal sistemde ve %97,75 CaCOj; safliginda iiretildigi
goriilmustir. C.K.K. iirlinliniin beyazlik degeri 91,28 ve parlaklik degeri 98,20 olup,
bu degerler standart beyazlik ve parlaklik degerlerinden yiiksektir. Ayrica NaOH
katalizorliniin ¢Oktiirme siiresini etkilemedigi ancak kristal yapinin biiylimesine
olumlu katki yaptig1 gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik mermer tozu, Kalsinasyon, Coktiiriilmiis kalsiyum
karbonat, NaOH katalizorii, Geri kazanim, Beyazlik, Parlaklik,
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF USAGE OF MARBLE PROCESSING PLANT WASTE
IN PRECIPITATED CALCiUM CARBONATE (PCC) PRODUCTION

In this study, the precipitated calcium carbonate production was studied from waste
marble powder. For this purpose; previously waste marble powder obtained from
processing facilities were calcined, then hydroxide was produced by dissolving in
water calcium and finally, calcium carbonate was precipitated by putting into
reaction with carbon dioxide gas. In experimental studies, parameters such as the
calcination temperature, the molarity of solution and the calcium oxide dissolution
time of and the effect of NaOH catalyst to precipitation time were investigated. Work
produced at the end of calcium carbonate products; particle size analysis, whiteness,
XRF, XRD and SEM analyzes were performed. As a result of experimental studies;
950°C was calculated to be the most suitable calcination temperature, whereas the
most suitable solution molarity was 1M, ambient temperature 25°C, the optimal
solubilization time of 5 minutes, the autoclave pressure 0.5 bar, and most suitable
deposition time was found to be 5 minutes. According to analysis results, particle
size of product is dsg = 2,27 um, product phase is CaCQOs, crystal structure of product
is rhombohedra and product purity is 97.35% CaCQOj3. The whiteness and brightness
values of PCC produce are 91.28 and 98.20 respectively that they are higher than
standard whiteness and brightness values. In addition, it was observed that NaOH
catalyst did not affect to precipitation time, but had a positive effect to the growth of
crystal.

Keywords: Waste marble dust, Carbonation, Precipitated calcium carbonate, NaOH
catalyst, Recycling, Whiteness, Brightness
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1. GIRIS

Mermer, kalker ve dolomitik kalkerlerin 1s1 ve basing altinda baskalasima ugrayarak
yeniden kristallesmesiyle olusan metamorfik kaya¢ olarak tanimlanmaktadir

(Gérgiilii, 1998).

Tiirkiye’de 2004 yilinda dogal tas iiretimi yaklasik 1,8 milyon m® iken, 2012 yilinda
yaklasik 5,2 milyon m® blok mermer iiretimi ve yaklasik 6,5 milyon m® levha iiretim
kapasitesine sahiptir (URL-1, 2014).

Sektoriin ihracat potansiyeli, yatirimlara paralel olarak hizla gelismektedir. 2004-
2013 dogal tas ihracatimiz %211 artigla 2,7 milyon tondan 8,4 milyon tona
yiikselmistir. Thracat geliri ise %258 artisla 626 milyon dolardan 2 milyar 225 milyon
dolara yiikselmistir. 2013 dogal tas ihracatinin %48’i islenmis iiriinlerden
olugsmaktadir (URL-1, 2014). Bu degerler 1s18inda ¢ok fazla mermer isleme tesis
artik slami1 ortaya ¢ikmaktadir.

Mermerin dogal bir malzeme olusu, saglik ve fiziksel kullanima uygun fiziksel ve
kimyasal 0©zelliklere sahip olmasi kullanilma tercihinin en biiyiilk nedenidir.
Uretiminde mermer bloklarin ¢ikarilmasi ve bloklarin islenmesi sirasinda parca ve
toz halinde olmak {izere dogal olarak (iliretim yontemi geregi) iki tiir artik olusmakta

ve bu artiklar ¢evre kirliligi gibi olumsuz etkilere neden olmaktadir (Gorgiilii, 1998).

Kalsit kimyasal yapisi CaCOj3 olan ve mikronize boyutlarda o6giitiildiikten sonra
boya, kagit, plastik vb. bir¢ok sektorde beyazlik, ucuzluk ve kazandirdigi 6zellikler
nedeniyle miimkiin oldugu kadar fazla kullanilan bir dolgu maddesidir (DPT, 2001).

Kalsiyum karbonat (kalsit) son yillarin en ¢ok tiiketilen mineral maddelerinden biri
olup tiiketimi gilin gectikce artmaktadir. Geleneksel yontemde sonmiis kireg
tizerinden karbondioksit gecirilerek elde edilen ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonatin
cesitli sanayi mamullerinde kullanimi son yillarda hizla yayginlagmaktadir (Dogan,

2007).



Tez calismasinin amaci, mermer isleme tesislerinde olugan mermer artik slaminin,
cevreye vermekte oldugu etkilerini azaltmak veya en az seviyeye indirebilmek ve
aynt zamanda da ekonomiye yeniden kazandirabilmek i¢in mermer isleme
tesislerinde olusan artitk camurunun ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat {iretiminde

kullanilabilirliginin arastiriimasidir.



2. MERMER ARTIKLARI

2.1 Olusum Kaynagina Gore Mermer Artiklar:

Mermer ocaklarinda bulunan arizalar (fay, ¢atlak, yarik) blok {iretimi sirasinda; blok
elde edilememesine, dolayisiyla da irili ufakli parcalarin (molozlarin) agiga
¢ikmasina sebep olmaktadir. Ocagin jeolojik yapisina ve kristal yapisina uygun

tiretim yontemi segmemek, yani yanlis liretim metodu uygulamak sebep olmaktadir.

Ocaklarda mermer artiklarinin olusmasina diger bir etken de, sayalama islemidir.
Ocaklarin tektonik yapisina uygun olarak elde edilen ¢ok biiyiik ve sekilsiz pargalar,
cesitli amaglar icin farkli yontemlerle istenilen ebatlarda alt, {ist ve yanlardan
kesilirler. Bu artiklara genel olarak pasa adi verilir. Ocak iiretim miktarinin yaklasik
%50’sini olusturan bu artiklarin tamaminin degerlendirilmesi miimkiin olmamakta,
mermer ocak isletmelerinin etrafinda bir tas toprak yigini halinde bekletilmektedir

(Payik, 2012).

Fabrikalarda kesilen bloklardan belirli ebatlarda levha/plakalar elde edilmektedir.
Elde edilen bu plakalarin bas kesme ve yan kesmelerde uygun Oolgiilerde
ebatlandirma yapilir. Parlatma ve cilalama islemlerine tabi tutulur. Bu islemler
sirasinda ¢ok kii¢iik boyuttaki mermer tozu artiklari olugsmaktadir. Bu igslemler sulu
olarak yapildiginda agiga ¢ikan artiklar su ile birlikte tasinmakta ve genellikle havuz
yontemi uygulanarak toplanmaktadir. Bu suyun geri kazanilmasi sonucunda artik

tozlar elde edilmektedir.

2.1.1 Moloz

Mermer ocaklarmin jeolojik ve teknik yapisindan kaynaklanan fay, kirik ve
catlaklardan dolay1 blok iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan sekilsiz ve ¢esitli boyutlardaki
mermer parcalaridir. Kii¢lik molozlar mozaik ve karo tiretimi i¢in kullanilmaktadir.
Koseleri kirik, delik kanalli, geometrik bozuklugu gibi goriiniir kusurlar1 olan bloklar

da molozlar siifina girer (Payik, 2012).



2.1.2 Kapak

Bunlar mermer igleme tesislerinde kesim sirasinda alt ve yan kisimlarda kalan
artiklar ile monolama ve monotel kesme sonucu olusan artiklardir. Bu tip mermer
artiklarinin bir yiizeyleri diizgiin olup iri boyutlu mermer pargalaridir. Ayrica
ocaklarda, biiyiik bloklarin sayalanmasi sirasinda alt, {ist ve yan ylizeylerde aciga

c¢ikan parcalar1 da kapak olarak isimlendirilir (Payik, 2012).

2.1.3 Paledyen

Mermer isleme tesislerinde, ocaklardan getirilen bloklar katraklar ve S/T makinesi
yardimiyla plakalar halinde kesilirler. Kesilen bu plakalar yan kesme ve bas kesme
makinelerinde maksimum alan elde edilecek sekilde ebatlanir. Bu ebatlama
esnasinda geriye kalan ve diizgiin geometrik sekilde elde edilemeyen plakalara
paledyen denir (Payik, 2012).

2.1.4 Slam / Camur

Mermer tozu, en kiigiikk boyutlu mermer artiklaridir. Mermer isleme tesislerinde
bloklarin ve plakalarin kesilmesi sirasinda olusan, 6giitme islemine tabi tutulmadan
kolloidal yapida bulunan ve biiyiik ¢cogunlugu da 250 mikronun altinda olan mermer
tanecikleridir. Kesme isleminde su kullanilmasi nedeniyle suyla birlikte ¢okeltme
havuzlarina tagimnir. Havuzlarda ¢okelen mermer tozu daha sonra artik sahalarina

alinmaktadir (Payik, 2012).

2.2 Mermer Artiklarimin Cevresel Etkileri

2.2.1 Parg¢a artiklar

Parga artiklar genelde fabrika sahasinda belirlenen yerlerde depolanmakta ve talep
oldugunda satilmaktadir. Parca artiklarin siirekli ve diizenli degerlendirme
imkanlarinin mevcut olmayip cogunlukla fabrika stok sahalarinda biriktirildigi
gozlenmektedir (Ceylan, 2000). Parga artiklar toz haline getirilerek mermer toz
artiklarinin  kullanildig1r yerlerde isletilebilir. Mermer parca artiklarinin cevreye

getirdigi sorunlar ise su sekilde siralanabilir (Yildiz, 2008):

1) Goriinti kirliligi olusturarak tiim bolgenin estetigini bozar.

2) Devletin turizm ve endiistriyel potansiyelini olumsuz etkiler.
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3) Arazi isgali ile bitey ve direy dokusu bozulmus, yer alti suyu rejimi

engellenmis olur.

2.2.2 Camur artiklar

Mermer fabrikalari, bosaltim i¢in kendilerine gosterilen alanlara ragmen
fabrikalarima yakin herhangi bir vadi veya bos araziye mermer ¢amurlarini
bosaltmaktadir. Bu da 6zellikle ¢gamurun kurumasindan sonra genis arazilerin isgali
ve toz kirliligi gibi ciddi ¢evre problemlerine yol agmakta ve ayni zamanda yer alt1

su rezervlerini kirletmektedir.

Mermer ¢camuru ¢evrenin ekosistemine, fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesenlerine
ciddi tehlikeler getirmektedir. Karsilagilabilecek problemler asagida belirtilen
maddeler altinda toplanabilir (Vijayalakshmi, 2001):

1) Araziye bosaltildiginda porozite (gézeneklilik), su absorpsiyonu, permeabilite
(su gecirgenligi) vs. azaltmasi nedeniyle arazi verimliligini olumsuz sekilde
etkiler.

2) Camur bosaltilan alanlar herhangi bir vejetasyonu ve kalintilarin daha alt
bilesenlere par¢alanmasini destekleyemez duruma gelir.

3) Kurudugu zaman ince partikiiller hava ile tasinarak ciddi hava kirliligine
neden olur. Mesleki saglik problemlerinden baska endiistriyel alanlarda
kurulu aletleri ve makineleri de etkiler.

4) Yagmurlu mevsimlerde artik ¢camur; nehir, kanalizasyon, yol ve su kitlelerine
tasiarak su kalitesini etkiler. Depolama kapasitesini azaltarak su yasamina
zarar verir.

5) Arazi lizerinde uzun vadeli birikimden dolay: ince partikiiller, akiferlerin
diisiik rejimini engeller. Boylece yer alt1 su akimlart ciddi sekilde etkilenmis
olur.

6) Fabrikanin her tarafina dagitilan ¢amur artik yigmnlari, bir goriintii kirliligi
olusturarak tiim bolgenin estetigini bozar. Sonucta, ilkenin turizm ve

endiistriyel potansiyeli olumsuz olarak etkilenir.



2.3 Mermer Artiklarinin Kullanildig1 Alanlar

2.3.1 Parg¢a artiklar
Par¢ca mermer artiklar1 asagida belirtilen alanlarda degerlendirilebilir;

1) Beton agregasi

2) Doseme plagi agregasi

3) Sikistirilmig yol zemini

4) Baraj ve insaatlarda dolgu malzemesi
5) Demir yolu zemin malzemesi

6) Paledyen-yer doseme malzemesi

2.3.2 Toz artiklar
Kiiciik boyutlu toz mermer artiklarinin degerlendirilebilecegi alanlar ise sunlardir:

1) Zirai kiregtasi-zirai toprak ve zemin ayarlayici olarak
2) Yem ve mineralli besinler
3) Siva katki malzemesi

4) Cimento tiretimi

5) Kireg tiretimi

6) Kalsine dolomit {iretimi
7) Ciiruf yapici malzeme

8) Refrakter malzeme

9) Asit notrlestirmede

10) Cam tiretimi

11) Kagit tiretimi

12) Seker rafinasyonunda

13) Baca gazindan kiikiirdiin giderilmesi



3. COKTURULMUS KALSIYUM KARBONAT

3.1 Genel Bilgiler

Kalsit olusumu (kire¢ taslar1) her iilkede istenilen saflikta ve beyazlikta
bulunmamaktadir. Bu yilizden o6zellikle Amerika Birlesik Devletlerinde bulunan
yonteme gore silisi diisiik kiregtaslar1 yakilarak once kalsine CaO elde edilir. Daha
sonra suyla karigtirilarak olusan kireg siitiinden bir reaktor igerisinde CO, gazi basing
altinda (baz1 kimyasallar eklenerek) sisteme verilerek tane biiyiikligii (1-3 mikron
boyutlarinda) ve kristal sekli kontrol edilebilen suni ve saf kalsit kristalleri
olusturulur. Bu yontem 6zellikle kagit ve seliiloz iiretim tesislerinde, iiretim sirasinda
CO; gazmin agiga ¢iktigi tesislerin yanina, uydu tesis olarak kurulmaktadir. Kagit
sektorlinde gerek dolgu gerekse kuse (kaplama) olarak kullanilacak bu iiriin kagit
fabrikalariin yakininda uzun vadeli anlagsmalar yapilarak kurulmaktadir. Maliyeti
dogal olarak sulu 6giitiilmiis kalsite gore daha yiiksek, fakat standardi ¢ok daha iyi
oldugu icin 6zellikle Amerika Birlesik Devletlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Avrupa’da yeni tesislerin projesi hazirlanmaya baslanmigtir (DPT, 2001).

Dolgu ve kaplama amagli olarak kullanilan mineral maddeler, ucuz olmalarinin yani
sira sahip olduklart fiziksel Ozellikler ile de kagidin kalitesine Onemli katkilar
saglamaktadir. Kagit tiretiminde mineral madde kullanimi ilk olarak jips, sentetik
baryum stilfat ve talk ile baglamig, daha sonra bunlarin yerini kaolin almis ve dolgu
maddesi olarak kaolin kullanimi 1980 yilina kadar yogun bir sekilde devam etmistir.
Kaolinin bu denli yaygin bir sekilde kullanilmasinda, jipsin suda hizla ¢6ziinmesinin
verdigi olumsuzluk ve sentetik baryum siilfat fiyatlarinin artmasi etkili olmustur
(Sabah ve Erkan, 2004). Ozellikle 1980°den itibaren cok renkli ofset bask1 tekniginin
hizli gelismesiyle yiiksek beyazlik ve opakliga sahip kagida olan talep artmistir. Bu
durum, dolgu ve kaplama pigmenti olarak kagida yiiksek beyazlik veren kalsiyum
karbonat kullanimini giindeme getirmistir. Kagit kalitesinin arttirilmasina yonelik
sektorden gelen talepler, dolgu ve kaplama pigmenti fiireticilerini kaolin yerine

gittik¢e artan miktarlarda kalsiyum karbonat iiretimine yoneltmistir. Son 25 yilda asit



ortamda kagit tretiminden alkali bazik kagit iiretimine gegisle birlikte dolgu
pigmentleri yaklasik %50 katki oraniyla tiim diinyada, 6zellikle Avrupa da, kagidin
kalitesini belirleyen 6énemli bir hammadde konumuna gelmistir (Sabah ve Erkan,
2004).

Kagit sanayisinde, dar tane boyut dagilimina ve ¢ok ince baslangi¢ tane boyutuna
sahip olmasi, yiiksek CaCOs ihtiva etmesi ve diisiik safsizliklar1 barindirmasi nedeni
ile ¢oktlirilmiis kalsiyum karbonat (C.K.K.) tercih edilmektedir. Renkli ofset baski
tekniginin, Siyah-beyaz baski tekniginin Oniine geg¢mesiyle birlikte kaliteli beyaz
kagit-kartona olan talep hizla artmistir. Buna paralel olarak, kagit karton iiretiminde
mineral madde kullanim1 da hizla yiikselmistir. Ozellikle, 1980 yilindan sonra ¢ok
renkli baskinin hizla yayginlasmasi sonucunda yiiksek beyazlik ve opakliga sahip
kagida olan talep artmistir. Bu durum, dolgu ve kaplama pigmenti olarak 6giitiilmiis
dogal kalsiyum karbonatin daha yaygin bir sekilde kullanimini gliindeme getirmistir.
Asit ortamda kagit tiretiminden alkali (bazik) kagit tiretimine gegilmesi CaCOjz’a
olan talebi daha da artirmis, 20 y1l 6nce kaplama pigmenti olarak %20 oraninda
ogiitiilmiis kalsiyum karbonat (O.K.K.) kullamlirken giiniimiize gelindiginde bu
oran, C.K.K. ile birlikte %61'e ulagsmistir. Kagit sektoriinde yillardir dolgu ve
kaplama pigmenti olarak kullanilan kaolin, 1992 yilindan itibaren yerini O.K.K. ve
C.K.K.” a terk etmistir. Kagit sektorii i¢in dolgu ve kaplama pigmenti iiretiminde
yeni konsept, iiriin ¢esitliligi ve buna uygun tiretim teknolojilerinin gelistirilmesidir.
Dogal kalsiyum karbonatlar, bu amag¢ dogrultusunda degisik islemlerden gecirilerek
kagidin kalitesini daha da arttiracak yapida yeni CaCOs iirtinler elde edilmektedir.
Mikronize 6gilitme, yeniden yapilandirma, kimyasal ¢oktiirme ve parcacik-selektif
ogilitme gibi islemlerle yeni 6zellikler kazanan dogal kalsiyum karbonatlar, kagidin
beyazligini, opakligini ve dolayisiyla kalitesini yiikseltmekte, kaplama makinelerinin

calisma sartlarini daha da iyilestirmektedir (Sabah ve Erkan, 2004).

Kalsit, kagit sanayinde dolgu ve kaplama malzemesi olarak kullanilir. Boylece ylizey
sertlenir, diizlenir ve renk diizgiinliigii olur (Sahin,1999). Diger kimyasal degerler
kagit tiirline gore degisir. TSE 11653 (1995)’ e gore kagit sektoriinde %401 2 um
altina sulu ogiitilmiis CaCOj3 dolgu i¢in kullanilirken, kaplama i¢in %70'i 2 um
altina indirilmis mikronize CaCQOj tercih edilmektedir. Kalsitin beyazlik derecesi

Siif I (Kaplama) i¢in en az % 90, Sinif II (Dolgu) icin ise en az % 85 olmalidir.



Kalsitin kagit sektorii i¢in tane biiylkligi dagilimi Cizelge 3.1°de verilmistir.
Mikronize boyuta 6giitiilmiis CaCOg, seliilozik liften, iri boyutlu CaCOj3’e nazaran
daha iyi kaplamakta, boylelikle kagidin opaklik ve beyazlik 6zelligi artmaktadir.
Bunun sagladigi avantajla, kagidin baski kalitesi ylikselmektedir. Ayrica yag emme
ozelliginden dolayr miirekkebin hizli kurumasini saglar ve boylece gazete, dergi ve

kaliteli kagit imalinde kullanilir.

Cizelge 3.1: Kagit sektoriinde kalsitin tane biiytikligi dagilimi (TSE 11653, 1995).

Tane Biiyiikliigii Tane Biiyiikliigii Dagilimi
Mikrometre (pum) (%) Kiitlece
Smif I (Kaplama Kalsiti) Smuf II (Dolgu Kalsiti)
-45pum 100.00 100.00
-45+10um En ¢ok 5.00 En ¢ok 20.00
-10+2um En ¢ok 25.00 En ¢ok 40.00
-2um En ¢ok 70.00 En ¢ok 40.00

3.2 Uretim Teknikleri

Sentetik kalsiyum karbonat iiretiminin degisik yontemleri olmasina ragmen en ¢ok
tercih edileni, saf kire¢ taslarinin kalsinasyonu ile iretilenidir. 900°C’de
gergeklestirilen kalsinasyon sonucu agiga c¢ikan CaO, suda ¢oziilerek kirec siitii
Ca(OH); olusturulur. Iri tanelerin tasfiye edilmesinden sonra siispansiyona CO; sarj
yapilarak ¢oktiiriilmiis CaCO3; (C.K.K.) iiretilir. Malzeme, daha sonra filtre edilir,
yikanir ve kagit sektoriiniin hizmetine genellikle siispansiyon halinde sunulur. Bu
yontemde, CaCOj aragonit yapisindadir ve geleneksel 6giitiilmiis kalsiyum karbonata
(O.K.K.) nazaran safligi daha yiiksektir. Dogal kalsiyum karbonatin kimyasal
coktliirme islemi sonucunda kazanmig oldugu bu yapr ve yiiksek yiizey alani
sayesinde, kagidin opakligi ve parlakligi, diisiik hacimlerde C.K.K. kullanimi ile bile

saglanmaktadir.

Su anda, C.K.K. kalsine edilmis dogal kalsiyum karbonatin (kirectasi)
karbonlastirilmas: ile {iretilmektedir. Bununla beraber, kalsinasyon islemi
karbonlastirma islemi sirasinda baglanan CO,; miktarindan fazlasini iiretir. Bu

nedenle karbonatsiz mineralden C.K.K. {iireten siire¢ daha cevreci bir sekilde
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gelistirilebilir bir yontem olmaktadir. C.K.K. liretmek i¢in kalsinasyon kademesine
gerek olmayabilir, bununla beraber kalsiyum silikattan CaCOj; iiretimi daha
kompleks bir islem gerektirebilir ve ticari olarak da su an uygulanamayabilir.
Vollastonit (Ca0.SiO;) gibi dogal kalsiyum silikat ¢ok az bulunur ve C.K.K. iiretimi
icin pahalidir. Bunun yerine demir ve ¢elik ciiruflar1 karbonatsiz ve yliksek oranda

kalsiyum igeriginden dolay1 uygun bir besleme stogu saglar (Teir vd., 2007).

Demir ve ¢elik ciiruflari; demir ve ¢elik iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan yan iirtinlerdir
ve birincil olarak degisik kombinasyonlarda Ca, Mg ve Al silikatlardan olusur.
Ciiruf, kirectas1 SiO, ve diger demir cevherindeki diger safsizliklart ile ytliksek
sicaklikta reaksiyona girdiginde olugur. Demir ve gelik ciiruflar1 aynm fabrikada ve
aymi firindan bile olsa kompozisyonlarina bagli olarak degisiklik gosterebilirler.
Uretilen ciiruflarin miktar1 biiyiik oranda tiim hammaddenin kimyasalina baglidur.
Celikhane ciiruflart ¢ogunlukla beton kumu olarak ve karayolu yapim
uygulamalarinda degerlendirilmektedir. Celik yapim ciiruflart vollastonite benzer
sekilde yiiksek oranda CaO igermektedir. Cogu ciiruflar ayni sekilde yiiksek oranda
MgO igerigine sahiptir. Celikhane ciiruflar1 ayn1 zamanda bir¢ok eser element
icermektedir (Teir vd., 2007). Son yillarda ¢elik ciiruflarin uygun islem kosullarinda

kolaylikla karbonlagtirilmasi imkan dahilinde olmustur.

200°C sicaklikta ve 20 bar CO, basincinda damitilmis sudaki ciirufla 30 dakikada
%70 kalsiyum doniigiimiine ulagmistir. Bununla beraber demir ve ¢elik ciiruflarin tek
bir adimda karbonlastirilmasi, ciiruftan gelen karbonatlar silika ve diger safsizliklar

da iceren bir sulu ¢amur tiretecektir (Hutjgen, 2004).

Yogo (2004) ¢alismasinda, ¢ok adiml iglem g¢esitli elementleri degisik sathalarda
ayirmak i¢in ve daha saf karbonat iiriinii ortaya ¢ikarmak i¢in daha iyi bir alternatif

olabilecegini soylemektedir.

3.3 Kullanildig: Sektorler

Coktiirilmiis kalsiyum karbonatin kullanildigi sektorler Cizelge 3.2 “de toplu olarak

verilmistir.
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Cizelge 3.2: Tirkiye'de toplam kalsit tiikketimi (DPT, 2001).

Sektorler Tiiketim Miktar1

Kagit Sektorii 49.000 ton/y1l
Boya Sektorii 81.000 ton/yil
Plastik, Kablo Sektorii 64.000 ton/y1l
Insaat Sektorii 30.000 ton/y1l
Yapistiricilar Sektori 5.000 ton/y1l
Gida Sektorii 10.000 ton/y1l
Seramik Sektorii 20.000 ton/y1l
Hali, Musamba Sektorii 20.000 ton/y1l
Genel Toplam 279.000 ton/y1l

3.3.1 Kagt iiretimi

Kalsit 6zellikle yazi tabi kagitlari, duvar kagitlar1 ve kartonlarin liretiminde seliiloza
%15-30 arasinda katilarak kullanilmaktadir. Yiiksek beyazlikta olmasi, ucuzlugu ve
kagida kazandirdigr diger teknik Ozelliklerden dolayr son 10 yil igerisinde
Avrupa’dan baslayip tiim diinyada kaolinin yerini alarak kagit sektoriine girmistir

(DPT, 2001).

Kaolinin dolguda kullanildig asit sistemiyle iiretim yapan kagit sektorii son 10-15 yil
icerisinde artan bir ivmeyle noétr tutkallama veya alkali sistem diye tanimlanan
yonteme donmiistiir. Uretilen kagitlarda bdylece zaman igerisinde sararma &nlenmis
ve kaoline gore daha fazla kalsit dolgusu girme imkani olmustur. Bu da daha az
seliiloz tiikketimi daha az optik beyazlatici kullanimi demektir. Boylece kalsit,
cevreye ciddi katkilarda bulunmustur. Diinyada 18-20 milyon ton olan kagit sektorii
dolgusunun yaklasik yarisinda ogiitiilmiis kalsit ve ¢Oktiiriilmiis kalsiyum karbonat
(C.K.K) kullanilmaktadir. Bunun o6nemli kismi dolgu %25-30 kadar1 da kuse
(kaplama) kalsittir (DPT, 2001).

Avrupa’da genellikle %60°1 2 um altinda sulu 6giitiilmiis kalsit (%75 su, %25 kati)
halde kagit sektoriinde dolgu amagh kullanilir. Yine %88-90, 2 um alti sulu
ogiitiilmiis kuse kalsiti kaplama igin kullanilmaktadir (DPT, 2001).
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Tiirkiye’de ise dolgu kalsitin tane dagilimima bazi 6zel kuruluslar dikkat etmekte,
fakat 2 um alti %42-44 ve kuru 6giitilmis kalsit dolguda kullanilmaktadir. Hatta
baz1 kagit ireticileri 2 um alt1 %36-38 civarinda kalsitler bile kullanilmaktadir.
Tiirkiye’de kagit sektorii tilketimi 49.000 ton olmaktadir (DPT, 2001).

3.3.2 Boya iiretimi

1, 3, 5, 20, 40 mikron boyutlarinda kuru 6giitilmiis kalsit kullanan boya sektorii,
fazla miktarda kalsit tiiketmektedir. Insaat boyalarinda i¢ ve dis kaplamada su bazl
boya sisteminde %25-35 oraninda kalsit boya icerisinde kullanilmaktadir. Ulkemizde
boya sektoriinde toplam olarak 81.000 ton/yil cesitli boyutta kalsit kullanildigi
tahmin edilmektedir. Diinyada boya sektdriinde yaklasik 8 milyon ton kalsit
kullanildigi tahmin edilmektedir. Diinyada dolgu maddesi (extender) olarak
kullanilan kalsit, yiizeyi kaplamay1 saglar ve titanyum dioksitin tiiketimini azaltir
(DPT, 2001).

Boyada mat bir yiizey elde etmek ve gerekli TiO, miktarii azaltmak icin esas
solvent veya su bazli emiilsiyonlara hacimsel olarak %10-35 kalsiyum karbonat
katilabilir. Bu dokulu kaplamalarda %50’ye ¢ikabilir. Polimerlerde dagilmay1
gelistirmek ve boyada ¢okmeyi azaltmak, renkli pigmentlerin yiizmesini énlemek ve
tim renk giiciine katkida bulunmak icin kalsiyum karbonatin kaplanmis tiirleri

kullanilir (Sabah ve Erkan, 2004).

3.3.3 Polivinil kloriir (PVC) iiretimi

Kalsit plastik mobilya, boru, otomotiv vb. bir¢ok plastikten mamul {iriin tiretiminde
gerek dogal ogiitiilmiis gerekse kaplanmis halde kullanilmaktadir. Kaplama
cogunlukla stearik asitle, bazen de kalsiyum stearat ile yapilmaktadir (DPT, 2001).

Polipropilen (PP), Poliamid (PA), Termo plastik (TPES) ve PVC regineleri esas
itibariyle kalsitin dolgu olarak kullanildig1 plastiklerdir. Plastik sektoriinde basta
kalsit olmak iizere benzeri dolgu maddelerinin kullanimi her yil giderek artmustir.

Rengi, kimyasal safsizligi, ucuzlugu ve bircok nedenle dolgu olarak kalsit

kullanilmaktadir (DPT, 2001).
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Kalsiyum karbonat ¢ogunlukla dagilimi giiglendirmek i¢in stearat ile kaplanmig
halde, bilhassa termoplastinkilerde polimer gereksinimini azaltmak igin, pigment

islevi goriir (DPT, 2001).

3.3.4 Yapistiric iiretimi

Polimerlerle karistirilan kalsit dolgusu insaat ve otomotiv sektoriinde yogun olarak

kullanilacaktir. Bu alan da gelisecek tiiketim alanlarindan biridir.

3.3.5 Gida ve yem sektorii

Mikronize kalsit biskiivi, ekmek, ciklet vb. gida maddelerinde katki olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal safligi, rengi nedeniyle maliyeti diisiiriici dolayl

kalsiyum kaynagi olarak kullanilmaktadir.

3.3.6 Seramik sektérii

Kalsit (CaCO3) seramik sektoriinde diisiik oranlarda olsa da 40-100 um boyutlarinda

ogiitiildiikten sonra recetelere katilmaktadir.

3.3.7 Hah tabani ve musamba

Plastik sektorii i¢erisinde anilabilmesine ragmen 40-60 um boyutlarinda kullanildig

icin ayrica belirtilmistir (Cizelge 3. 2).

3.3.8 Diger kullanim alanlar:

Tiirkiye’de yeni gelismekte olan hazir siva, macun vb. malzemelerde beyaz dolgu
kullanilmasi, Avrupa ve Amerika Birlesik Devletleri’nde ¢ok yaygindir (DPT, 2001).
Insaat sektdriinde beyaz renkli, ¢imento esasli siva ve macunlar toz polimerlerle
kanistirilip duvara tatbik edildiginde kaba siva, ince siva, macun ve hatta boya islemi
bir kalemde ¢oziilmektedir. Yakin gelecekte cesitli boyutlarda dgiitiilmiis kalsit al¢i,
cimento, toz polimer baglayicilarla karistirilip insaat alaninda yogun olarak
kullanilmaya baglayacaktir. Bu sektor tonaj olarak en biiylik oranda kalsit tiiketimi

alan1 olusturacak bir sektordiir.
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4. ONCEKI CALISMALAR

Asagida Ozet bilgileri verilmis olan c¢alismalar, proses artiklarindan kalsiyum
kazanimi amaciyla yapilmistir. Bu calismada ise, kagit sektoriiniin ihtiya¢ duydugu
malzemenin iretilmesi amaglanmistir. Ayn1 zamanda arttk mermer tozunun geri

doniigiimii amaglanmastir.

Bunger (1988) tarafindan yapilmis olan calismada, kalsiyum karpit artigindan,
gravite, flokiilasyon, filtrasyon, hidratasyon ve karbonizasyon yoOntemleriyle,
coktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretilmistir. Bu ¢alismada, 5-25°C sicaklik ve CO»
gazi deney sartlarinda, 97,8% saflikta CaCOs iiretimi gergeklestirilmistir.

Newall (2000) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, hidroklorik asit (HCI) kullanarak
kalsiyum silikat bilesiklerinin li¢ edilmesi konusunu incelemis ve asagidaki esitlik ile

gosterildigi gibi islemi 80°C’de gerceklestirmistir.
CaSiO3 + 2HCI - C&Clz (sulugézelti)‘l' 5102 + Hzo (41)
CaCly (sutu gozerriy + 2Mg(OH)Cl y — Ca(OH), ay + 2ZMgClysun corety  (4.2)

Elde edilen kalsiyum hidroksit filtre edilip suda ¢oziindiiriilditkten sonra 560°C’de

CO; ile ¢oktiirme saglanmasi konusunda da ¢alismalar yapmustir.

O'connor (2001) ¢alismasinda, kalsiyum silikat bilesigini yiiksek basingtaki CO, gazi
ve sulu karigim ile reaksiyona sokarak kalsiyum karbonat eldesi konusunda ¢esitli
arastirmalarda bulunmustur. 185°C’de, 150 bar CO, basincinda, 0,64 M NaHCOg3, 1

M NaCl ve %15 kati orani ile %82 oraninda karbonlastirma verimi elde etmistir.

Altan (2001) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, 1981 yilindan itibaren Erdemir’de
biriktirilen ¢elikhane ciiruflarini, katma deger yaratacak yan flriinlere doniistiirmek
tizere Erdemir 6z kaynaklari ile yapilan 250 ton/saat kapasiteli “Celikhane Ciirufu
Degerlendirme Tesisi” hakkinda bilgiler vermistir. 1996 yilinda proje calismalarina
bagslanan ve 1998°’de devreye alinan tesisin projelendirilmesinden once ciiruf

degerlendirme konusunda yapilan denemeleri, tesis yeri ve kapasitesinin se¢imini,



tesisin yapim asamalarini, uygulama c¢aligmalarini anlatmis ve ayrica halen faal

durumdaki tesisin iiretim teknolojisinden de bahsetmistir.

Kakizawa’ya (2001) gore, Kalsiyum silikat bilesiginde birka¢ adimda ¢oktiiriilmiis
kalsiyum karbonat elde edilir. Ilk adimda (4.3) nolu reaksiyonuna gore dogal
kalsiyum silikat asetik asit ile li¢ islemine tabi tutulmus ve kalsiyum iyonlari

¢ozeltiye alinmistir.

CaSiO3 + 2CH3COOH — Ca+2 4+ 2CH3CO0- + H20 + SiO; (4.3)

Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan SiO, filtre edilerek ¢dzeltiden uzaklastirilmasi

sonrasinda 2. adimi (4.4) nolu reaksiyon gerceklestirmistir.
Ca+2 + 2CH3COO0O- + COz + H20 — CaCOs3 ! +2CH3COOH (4.4

%27 asetik asit ve %73 sudan olusan, 60°C’de 250 dakika siirede gerceklesen
cozeltiye alma reaksiyonlarinda %48 oraninda Ca*? iyonlarin1 ¢ozeltiye almayi
basarmis ve 5-50 bar arasi CO, basinglarda, 40-80°C sicakliklarda yapilan
karbonlastirma reaksiyonlarinda da %20 oraninda ¢o6zeltiden katiya kalsiyum
dontisiimiinti saglamistir. Asetik asidi geri kazanmis ancak c¢oktiiriilmiis kalsiyum

karbonatin kimyasal bilesimi ve saflig1 konusunda arastirma yapmamastir.

Akarsu (2004) calismasinda, igel-Yavga® daki dolomit cevherlerinin HCI ile lig
islemine tabi tutulmasi ile elde edilen ¢ozeltiden ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat ve
yiiksek igerikli magnezyum oksit (MgO) kazanim islem sartlarini incelemistir. Lig
islemi sirasinda uygun tane boyutunu belirleyerek bu tane boyutuna sahip numuneler
ile HCI — o6ziitleme sirasinda, sicaklik, siire, asit konsantrasyonu ve pH’in etkileri
incelenmigtir. Li¢c prosesi sonrasi elde edilen ve iginde Ca*? iyonlar1 bulunan
¢ozeltiden CaCOg katisinin ¢oktiiriilmesi i¢in deney Olcekli basingli tiipten saglanan
karbondioksit gazi, ¢ozeltinin bulundugu yiiksek karigtirma hizina sahip 6zel bir
diizenege verilmistir. Burada uygun deger gaz basmci 200 KPa, sicaklik 70°C ve
reaksiyon siiresi olarak 5 dk.” y1 belirlemistir. Sonug olarak, bu deney sartlarinda

%94,2 verimlilikte, %96,7 safliga sahip CaCOj iiretimi gergeklestirilmistir.

Blencoe (2003) yapmis oldugu c¢alismada, kalsiyum silikat ile yaptig1 deneyleri
birka¢ asamada gerceklestirmistir. ilk kademede CaSiOs, 200°C’de 15 bardan daha
diisik bir basing altinda NaOH ile hizla sodyum-kalsiyum hidrosilikat
(NaCaSi03(OH)) bilesigine doniistiiriilmiis. Ikinci kademede kostik sivi ve
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coktiiriilmiis katinin kimyasal ve fiziksel segregasyonu ve kostik sodanin CO; ile
reaksiyonu sonucu ¢oziinmiis halde sodyum karbonat (Na,COs3) kristalleri elde
edilmis. Bu iretilen Na,COs; ile 1. kademede iiriini olan NaCaSiO3(OH)
bilesiklerinin reaksiyonlar1 sonucu ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat1 %90 saflikta ve

72 saatlik deney siire sonunda elde etmistir.

Jasra (2004) yapmis oldugu calismada, Kalsiyum karbonat yoOniinden zengin
endiistriyel yan triinlerden ¢oktiirilmiis kalsiyum karbonat iiretimi konusunda
caligmalar yapmistir. Nitrofosfat giibre tesisinde yan iirlin olarak iiretilen kalsiyum
karbonatin kalsine edilmesi ve kasiyum hidroksit formuna doniistiiriilmesi sonrasinda
karbonlagtirilan {rliniin 4-6 pm arasinda ve %100 oraninda 20 um altinda %97

saflikta CaCO3 formunda elde edilmesi konusunda patent almistir.

Huijgen (2004) yapmis oldugu calismada, 200°C sicaklikta, 20 bar karbondioksit
gazi1 basinci ve 30 dakikada ¢elik ciiruflarindan destile edilmis su ile %70 oraninda
kalsiyum doniisiimiinii  gerceklestirmistir. Fakat tek adimda gerceklesen bu
reaksiyonlarda cliruftan gelen silis ve diger kalint1 elementler nedeni ile saf bir {iriin
ortaya c¢ikmayip, iginde kalsiyum silikat ve SiO, gibi istenmeyen maddelerinde

oldugu bir karisim elde etmistir.

Yogo (2004) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, gelik iiretim ciirufundan, dolayl
islem metodu kullanilarak ¢oktiirilmiis kalsiyum karbonat tiretilmistir. Amonyum
kloriir, amonyum nitrat, molarite, siire deney parametreleri olarak kullanilmistir.
Calisma sonunda 1,02 N, 30 dakika ve NH4CI asit ile %46 verimle kalsiyumun
¢ozildigi ve 1,02 N, 30 dakika ve NH4NOj; asidi ile %44 verimle kalsiyumun

¢oziildiigii tespit edilmistir.

Teir vd. (2005) yapmis oldugu ¢alismalarinda, CO; gazi iiflenmesi sonrasinda elde
edilen (NH4),COj3 ile ¢ozeltiye alma devresinde elde edilen CaCl, reaksiyonlari

sonucu C.K.K. liriinlinii imal etmislerdir.

2Ca0.S8i02 + 2H20 + 4NH4CI — SiO2 + 2CaClz + 4NH4OH (4.5)
2NH4OH + CO2 — (NH4)2€03 + H20 (4.6)
(NH4)2C03 + CaClz — CaCOs + 2NH4CI 4.7)

Ayrica arastirmacilar kalsiyum silikat, yiiksek firn ciirufu, konverter ciirufu ve

elektrik ark firmi cliruflarinin asetik asit ile yapilan li¢ islemindeki ¢oziinme
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kinetigini ve kalsiyum ¢ozeltiye alma verimlerini arastirmiglardir. Deneysel
calismalarda agirlikca %33°liik asetik asit ile 30-50-70°C’de ¢esitli siirelerde
kalsiyumu ¢ozeltiye almislar ve bunlarin verim ve safsizliklar1 konusunda arastirma
yapmuslardir. Cozeltiye alma sonrasi jel olarak ¢ozeltide olusan SiO, katisini filtre

ederek ¢ozeltiden uzaklastirmiglardir.

Eloneva vd., (2006) yaptiklar1 c¢alismalarinda, Yyiiksek firin ve ¢elikhane
ctiruflarindan ¢esitli tane boyutlarinda ve degisik islem sartlarinda C.K.K. iiretimini
gerceklestirmis ve yiiksek firin ciiruflarinda %40 oraninda ciiruftan C.K.K. katisina
gecis verimine ulagmig, ancak %90 saflikta malzeme iretebilmislerdir. Celikhane

cliruflarindan ise yaklasik %20 verimle safa yakin CaCOj3 elde etmeyi basarmiglardir.

Teir (2006) tarafindan yapilmis olan c¢aligmada, kalsiyum silikat ve ¢elik tretim
ciruflarindan kalsiyum karbonat tiretimi yapilmistir. Boylece, CO, emisyonun
azaltilmast amacglanmistir. Calisma sonunda, 1 ton kalsiyum karbonat liretmek igin

260-530 kg CO; gaz1 depolanmustir.

Dogan (2007) tarafindan, ¢oktiirme metodu kullanilarak, Afsin-Elbistan Termik
Santrali ugucu kiiliinden ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretilmistir. 70°C sicaklik,
200 kPa basing ve 4 dakika reaksiyon siiresi deney parametreleri olarak
kullanilmistir. Bu deney sartlarinda, %97,43 saflikta ve %93,52 verimle ¢oktliriilmiis

kalsiyum karbonat iiretilmistir.

Eloneva vd., (2007a) ¢alismalarinda, yiiksek firin ciiruflarini agirlikga %20’lik asetik
asit ¢ozeltisinde 70°C’de li¢ isleminden gegirip elde edilen karisimi sedimantasyon
ve filtrasyon islemi sonrasinda filtre altinda kalan siviyr 150°C’de buharlagtirmis ve
kat1 asetat tozlar1 ile asit buhari iiretmislerdir. Asit buharini sivilastirarak asidi geri
kazanmiglardir. Kalsiyum ve diger elementlerin kat1 asetatlarini ise su ile ¢ozeltiye
alip bazikligini ayarlamak igin sodyum hidroksit ilave etmisler ve CO, ile

karbonlastirma reaksiyonu sonucu C.K.K. elde etmislerdir.

Eloneva vd., (2008b) calismalarinda, Kkarbonatlastirma ile CO, ve yiiksek firin
cliruflar1 arasindaki iliskiyi ve elde edilecek iiriiniin CO, emisyonuna etkilerini
incelemislerdir. Deney sartlarinda 30-70°C’de 1-30 bar aras1t CO;, basincinda ve pH
artirict olarak NaOH kullanarak C.K.K. elde etmislerdir. %60-90 aras1 verimde
gerceklesen bu calismalarinda demir, silis, magnezyum ve aliiminyum elementlerinin

tiriinde bulunmasint engelleyememislerdir. %99 saflikta C.K.K. iiretimi igin
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baslangi¢c ¢ozeltisinin (¢ozeltiye alma kademesi sonrasinda elde edilecek ¢ozelti)
safsizlik icermemesi gerektigini ortaya koymuslardir. 4,4 kg ciiruftan 3,6 L asetik
asit ve 3,5 kg NaOH kullanarak maksimum %90 saflikta 2,5 kg C.K.K. ¢lde ederken

atmosferden 1 kg CO, emisyonunu diistirdiiklerini ifade etmislerdir.

Ryu (2007) yapmis oldugu ¢alismada, Karbonlastirma reaksiyonlari sirasinda pH ve
baziklik sartlarinin kalsiyum karbonat ¢oktiiriilmesi {izerindeki etkilerini incelemis
ve bu sonuglart SEM goriintiileri ile iliskilendirerek NH4,OH ve KOH bilesiklerinin

islem sartlarindaki reaksiyonlarini gézlemlemistir.

Eloneva vd., (2008b) yaptiklari ¢aligmalarinda, konverter ciiruflarini hammadde
olarak kullanarak saf kalsiyum karbonat tiretmeyi basarmislardir. %99,5-99,8 saflikta
C.KK. eldesi konusunda bir dizi calismalarda bulunmuslar ve zayif asitlerle
calismanin 6nemini vurgulamiglardir. Kuvvetli asitler ile yapilan li¢ isleminde
kalsiyum ile beraber safsizliklarinda ¢ozeltiye gectigini ve oOzellikle demir ve
silisyum elementlerinin nihai {irlin kalitesine etki ettigini tespit etmiglerdir. Elde
ettikleri C.K.K. katisinin sicaklik ve basing parametrelerine gore tane biiyiikliikleri

ve fazlar konusunda degisiklik gosterdigini ortaya koymuslardir.

Sipila (2008) yapmis oldugu ¢alismada, minerallerin karbonlastirilmasi yolu ile CO,
depolanmast konusunu incelemis ve direk karbonlagtirma (yiikksek CO,
basin¢larinda), dolayli karbonlastirma (¢oziiciilerle) ve diger metotlar olarak
kategorize ederek bu yontemler hakkinda arastirma yapmistir. C.K.K. elde edilmesini
de diger metotlarin ig¢inde degerlendirerek hidroklorik asit, asetik asit ve su ile

yapilan ¢ozeltiye alma islemleri konusunda deneysel ¢alismalarda bulunmustur.

Sung-tsuen (2008) yapmis oldugu calismada, kalsiyum hidroksit ve CO, gazi
kullanilarak kagit endiistrisi i¢in ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat {iretilmistir. Bu
caligmada, Uriiniin tane biyiikligl, beyazlik, opaklik ve parlaklik 6zellikleri
incelenmigstir. CaO, 6glitme, numune tane boyut dagilimi, 6zel kap, su, CO, gazi,
deney parametreleri olarak kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda,
¢Oktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretilmistir. Uriin 6zellikleri, 1-5 um aras1 tane
biiyiikliigii ve ¢esitli kristal yapidir.

Bilen (2010) yaptig1 ¢calismada, gelikhane ciiruflarinin asetik asit (CH3COOH) ile li¢

islemi sonrasinda kalsiyumun selektif bir ¢coziinme ile ¢dzeltiye alinmasi ve elde

edilen bu ¢6zeltiye CO, verilerek yiiksek saflikta kati kalsiyum karbonatin (CaCO3)
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kazanim kosullarin1 aragtirmistir. Sonug¢ olarak; 50°C sicaklikta, %6,5 kati-sivi
oraninda, 0,1 mm alt1 tane boyutundaki ¢elikhane ciirufu ile 0,7 M asit derisime
sahip ¢ozeltide 2 saat deney siiresi sonunda %61,38 verimle kalsiyum iyonlar
selektif olarak ¢6zeltiye alinmistir. Karbonatlastirma isleminde NaOH ilavesi ile
50°C’de, 2 bar basingta 10 dakikada %92,10 verim ile %99,77 saflikta CaCOj3 elde

edilmistir.

Sezer (2013) yapmis oldugu ¢alismada, mermer artik numuneleri ¢oziindiirmiis ve
cOktiirmiistiir. Deney parametreleri; 1 litre hacme sahip bir otoklav; CO, gazi, saf su,
basing, sicaklik, karistirma hizi ve numunenin tane boyutudur. Yiiksek basing, diisiik
sicaklik ve yliksek karistirma hizi olan deney kosullarinin, numunelerin ¢éziinmeleri
tizerinde olumlu etki yaptig1 tespit edilmistir. En iyi test sonuglarina; "-250+106" um
tane boyutu, 1400 dev/dk. karistirma hizi, 2 saat siire, 8°C sicaklik ve 10 bar CO;

basincinda 4.73 g/L ¢6ziinmiis CaCO3 olarak elde edilmesiyle ulasiimistir.

Yapilmis olan bu ¢alismada, artik mermer tozu numunesinden, ‘“kalsinasyon-
¢oziindiirme-¢oktirme (K.C.C)” metodu kullanilarak, kagit sektoriiniin ihtiyag

duydugu C.K.K. malzemesinin iiretilmesi amaglanmustir.
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5. MALZEME VE YONTEM

5.1 Malzeme

Bu calismada kullanilan numune “artik mermer tozu” olup, Din¢ Karo ve Mermer
firmasinin mermer isleme tesisi kiregtas1 artik slam havuzundan alinmistir. Tesisten
alimmis numune kapali bir ortamda kurutulmus ve konileme-dortleme yontemiyle

azaltilmstur.

5.2 Analizler

Deneysel ¢aligmalar, Aksaray Universitesi Kimya Laboratuvarinda yapilmis olup,
kalsinasyon c¢alismalari Nabertherm B150 marka kiil firin1 ile, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi FEI marka ve Quanta FEG 250 model cihazi ile,
cozeltilerin pH’1 3520 Benchtop tipi pH metre cihazi ile dlglilmiistiir. Numunelerin
kurutma islemleri Celiktest markali etiiv ile yapilmistir. Numunelerin kimyasal
analizleri ise Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirliigiinde bulunan PANayltical
marka XRF cihazinin 1Q+ programi ile yapilmistir. Numunelerin tane boyut
analizleri GURMADEN Mikronize Endiistriyel Hammaddeler Ticaret ve Sanayi A.S.
laboratuvarinda bulunan Mastersize 2000 markali cihazlar ile yapilmigtir.
Numunelerin XRD analizleri Sakarya Universitesinde laboratuvarinda bulunan,
Materials Data Inc / JADE6 markali XRD cihaz1 ile yapilmistir. Numunelerin
beyazlik ve parlaklik analizleri, Hisar Madencilik A.S. laboratuvarinda bulunan

Datacolor Elrepho 450X markali cihazi ile yapilmustir.

5.3 Deney plami

Artik mermer tozu numunesinden, ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat {iretimi i¢in deney
plan1 hazirlanmistir. Hazirlanmis olan deney plani akim semasi Sekil 5.1.’de verilmis
olup deneysel ¢alismalar; kalsinasyon, ¢oziindiirme, ¢oktiirme, filtrasyon ve kurutma

asamalarindan olusmaktadir.



C Artik Mermer Tozu) —> Kalsinasyon
v
Coziindiirme
v
Coktiirme
v v
Katkisiz Coktiirme Katkih (NaOH) Coktiirme
v v

Filtrasyon Filtrasyon

v v

Kurutma Kurutma

Sekil 5.1: Coktiirilmis kalsiyum karbonat tiretimi akim semasi.
5.4 Kalsinasyon

Coktiriilmiis kalsiyum karbonat iiretmek amaciyla, kalsinasyon isleminde bes adet
deneysel calisma planlanmis ve uygulanmistir. Deney parametreleri Cizelge 5.1.°de
verilmis olup, deney planina gore, kalsinasyon iglem sicakliklari; 800 — 850 — 900 —
950 ve 1000°C olarak belirlenmistir. Kalsinasyon deneyi ¢alismalari icin, ilk dnce
porselen krozeler sabit tartima getirilmistir. Firin 800°C sicakliga ayarlanmis ve sabit
tartima getirilmis porselen krozelerin i¢ine 5 gr numune koyularak kalsinasyon
islemi yapilmigtir. Firin sicakligi, 800°C’ye gelince sabit sicaklikta kalsinasyon
islemine 20 dakika devam edilmis ve 20 dakika sonunda kalsinasyon islemi
sonlandirilmistir. Firm sicakhign 250°C’ye diisiince, numune desikatdre almmus,
desikatorde 10 dakika bekletildikten sonra hassas terazi ile tartilmistir. Bu
kalsinasyon islem siras1 ve sekli diger sicaklik (850 — 900 — 950 ve 1000°C) degerleri
icin de ayni sekilde tekrarlanarak uygulanmistir. Tartilan numunenin agirlik kaybi

asagidaki formiille hesaplanmistir.

(W1+W2)-W3

%Nem = "

(5.1)

W1: Numune ilk agirlig W2: Porselen kroze agirligi W3: Nihai tartim
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Cizelge 5.1: Optimum kalsinasyon sicakligini belirleme deney parametreleri.

Deney Numarasi No:1 No:2 No:3 No:4 No:5
Kati miktari, gr 50 50 50 50 50
Kalsinasyon sicakligi, °C 800 850 900 950 1000
Kalsinasyon siiresi, dk. 20 20 20 20 20

5.5 Coziindiirme

Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretimi deney planina gore, kalsinasyon isleminden
sonra sira ¢Oziindiirme islemine gelmektedir. Coziindiirme isleminde; en uygun
¢ozelti kati-s1vi orani belirlenmesi ve en uygun ¢oziindiirme siiresinin belirlenmesine

ithtiya¢ duyulmustur.

5.5.1 En uygun cozelti kati-sivi orammmin belirlenmesi

En uygun ¢ozelti kati-sivi oraninin belirlenmesi asamasinda bes adet deney
planlanmis ve uygulanmistir. Deney parametreleri Cizelge 5.2.°de verilmistir.
Deneysel ¢alismalarda, ¢ozeltilerin % kati-sivi oranlari; 2,8 (0,5 M) — 5,61 (1 M) —
8,41 (1,5 M) 11,22 (2 M) ve 14,02 (2,5 M) olacak sekilde hazirlanmistir.
Coziindiirme deneyi ¢alismalari igin ilk once, kati-sivi oran1 % 2,8 (0,5 M) olan
¢ozeltiyi hazirlamak ic¢in (N0:6) cam beher igerisine 5 gr CaO ve 178,32 ml H,O
konulmustur. 100 devir/dakika karistirma hizi, 25°C ortam sicakliginda 5 dakika
siireyle ¢oziindiirme islemi yapilmistir. Bu ¢6zilindiirme islem sirast ve sekli, diger
kati-sivi oranlar1 (5,61 — 8,41 — 11,22 ve 14,02) degerleri i¢in de aymi sekilde

tekrarlanarak uygulanmistir.

Cizelge 5.2: En uygun kati-siv1 orani belirleme deney parametreleri.

Deney Numarasi No:6 No:7 No:8 No:9 No:10
Kati (CaO) miktar1, gr 5,0 50 5,0 50 5,0
Su miktari, ml 178,32 89,16 59,44 44,58 35,66
Kati-s1v1 oran1,% 2,80 5,61 8,41 11,22 14,02
Molarite (CaO+Su), mol/It 0,5 1,0 15 2,0 2,5
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Cizelge 5.2 (devam): En uygun kati-sivi oran1 belirleme deney parametreleri.

Karistirma hizi, d/d 100 100 100 100 100
Ortam sicakligi, °C 25 25 25 25 25
Reaksiyon siiresi, dk. 5 5 5 5 5

5.5.2 En uygun c¢éziindiirme siiresinin belirlenmesi

En uygun ¢oziindiirme siiresini belirleme asamasinda bes adet deney planlanmis ve
uygulanmistir. Deney parametreleri Cizelge 5.3.°te verilmis olup, deneysel
calismalarda, ¢6ziindiirme siireleri; 0 — 2,5 — 5 — 7,5 ve 10 dakika olacak sekilde
belirlenmistir. ik 6nce, No:11 deneyi igin cam beher icerisine 5 gr CaO ve 89,16 ml
H,O konulmustur. 100 devir/dakika karistirma hizi, 25°C ortam sicakliginda ¢ozelti
hazirlanmis ve baslangic pH’1 Olciilmiistiir. Bu ¢oziindlirme islem sirasi ve sekli
diger ¢oziindiirme siireleri (2,5 — 5 — 7,5 ve 10 dakika) i¢in de aymi sekilde

tekrarlanarak uygulanmustir.

Cizelge 5.3: En uygun ¢6ziindiirme siiresi belirleme deney parametreleri.

Deney Numarasi No:11 No:12 No:13 No:14 No:15
Kati (CaO) miktar1, gr 50 50 50 5,0 5,0
Su miktari, ml 89,16 89,16 89,16 89,16 89,16
Kati-s1v1 oran1,% 5,61 5,61 5,61 5,61 5,61
Molarite (CaO+Su), mol/It 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Karistirma hizi, d/d 100 100 100 100 100
Ortam sicakhigi, °C 25 25 25 25 25
Reaksiyon siiresi, dk. 0 2,5 5 7,5 10

5.6 Coktiirme

En uygun ¢ozelti kati-s1vi oraniin belirlenmesi ve en uygun ¢oziindiirme siiresinin
belirlenmesi ¢alismalarindan sonra, ¢Oktiirme deneyi c¢alismalari yapilmstir.
Coktiirme deneylerinde, en uygun ¢oktiirme siiresinin belirlenmesi ve NaOH
katalizoriiniin ¢Oktiirme siiresine etkisinin belirlenmesine ¢alisilmistir. Deney seti

olarak 2,5 bar basinca dayanikli otoklav kullanilmistir.
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5.6.1 En uygun ¢oktiirme siiresinin belirlenmesi

En uygun ¢oktiirme siiresinin belirlenmesi deneyleri igin yedi adet deney planlanmis
ve yapilmistir. Deney parametreleri Cizelge 5.4.°te verilmis olup, deney
parametrelerine goére, ¢oktiirme islem siireleri; 0 — 2,5 -5-7,5-10 - 12,5 ve 15
dakika olarak belirlenmistir. Coktiirme deneyi ¢alismalarinda 6nce No:16 deneyi seti
icin, otoklav igerisine kati-sivi orani 5,61(1 M)’lik Ca(OH), ¢ozeltisi hazirlanip
konulmustur. Daha sonra kapagi kapatilan otoklav igerisine 2 1t CO; gaz1 verilerek
0,5 bar basingta ¢ozelti CO, gaz1 ile reaksiyona sokulmustur. 100 devir/dakika
karistirma hizi, 25°C ortam sicakhiginda, hazirlanan ¢dzeltinin baslangic pH’1
Olciilmiistlir. Bu ¢oktiirme islem siras1 ve sekli diger ¢oktiirme siireleri (2,5 — 5,0 —
7,5 - 10 — 12,5 ve 15 dakika) degerleri i¢cinde ayn1 sekilde tekrarlanarak ¢oktiirme

islemi sonundaki ortamin pH’1 6l¢iilmustiir.

Cizelge 5.4: Kalsiyum karbonatin ¢oktiirme siiresi deney parametreleri.

Deney Numarasi No0:16 | No:17 | No:18 | No:19 | No0:20 | No:21 |No:22
Kati (CaO) miktari, gr 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 50 50
Su miktari, ml 89,16 | 89,16 | 89,16 | 89,16 | 89,16 | 89,16 |89,16
Kati-s1vi oran1,% 5,61 5,61 5,61 5,61 5,61 561 | 561
Molarite (CaO+Su), mol/It 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Karigtirma hizi, d/d 100 100 100 100 100 100 100
Ortam sicakligi, °C 25 25 25 25 25 25 25
Ortam basinci, bar 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Beslenen CO2 miktari, It 2 2 2 2 2 2 2
Reaksiyon siiresi, dk. 0 25 5 75 10 12,5 15

5.6.2 NaOH Kkatalizoriiniin ¢oktiirme siiresine etkisi

Ayrica, NaOH katalizoriiniin ¢oktlirme siiresi lizerine etkileri de arastirilmistir.
Bunun igin alt1 adet deney planlanmis ve yapilmistir. Deney parametreleri, Cizelge
5.5’te verilmistir. En uygun ¢oktiirme siiresinin belirlenmesi deneysel ¢alismalarinda,
¢coktiirme isleminin 5.dakikada tamamlandiginin tespit edilmesi {izerine, bu

calismada ¢oOktiirme islemi stireleri; 0 — 1 — 2 — 3 — 4 ve 5 dakika olarak
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belirlenmistir. Deneysel calismalarda, C.K.K. iiretimi i¢in tasarlanan otoklav
igerisine % kati-sivi oran1 5,61°lik Ca(OH), ¢ozeltisi ve % kati-sivi orani 4’lik
NaOH katalizorii konulmustur. Daha sonra kapagi kapatilan otoklav igerisine 2 It
CO, gaz1 verilerek 0,5 bar basingta numune, CO, gazi ile reaksiyona sokulmustur.
100 devir/dakika karistrma hizi, 25°C ortam sicakhiginda, ¢oktiirme islemi
yapilmistir. Coktiirme islemi sonundaki ortamin pH’1 dl¢lilmiistiir. Deneysel ¢alisma

asagida verilen kimyasal reaksiyonlara gore gerceklesmistir.

Ca0 + H20 = Ca(OH)z + ISI (5.1)
Ca(OH)2 + CO; = CaCOs + H20 (5.2)
2NaOH + COz = Na2€03 + H:20 (5.3)
Na;CO3 + Ca(OH)2 = CaCO3z + 2NaOH (5.4)
Cizelge 5.5: NaOH coktiirmeye etkisinin belirlenmesi deney parametreleri.
Deney Numarasi No:23 No:24 No:25 No:26 No:27 | No:28
Kat1 (CaO) miktari, gr 50 50 50 50 50 50
Su miktari, ml 89,16 89,16 89,16 89,16 89,16 | 89,16
Kati-s1v1 oran1,% 5,61 5,61 5,61 5,61 5,61 5,61
Molarite (CaO+Su), mol/It 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Kat1 (NaOH) miktari, gr 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
Su miktari, ml 200,0 200,0 200,0 200,0 200,0 | 200,0
Kati-s1vi orani(NaOH),% 4,0 4,0 4.0 4.0 4,0 4,0
Molarite(NaOH+Su),mol/It 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Karistirma hizi, d/d 100 100 100 100 100 100
Ortam sicakhigi, °C 25 25 25 25 25 25
Ortam basinci, bar 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Beslenen CO, miktari, 1t 2 2 2 2 2 2
Coktiirme stiresi, dk. 0 1 2 3 4 5
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5.7 Filtrasyon

Artik mermer tozundan ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat {iretilmesi g¢alismasinda,
coktirme kademesinde olusan ¢Okelegin ayrilmasinda filtrasyon yapilmastir.

Filtrasyon i¢in adi stizge¢ kagitlar1 kullanilmustir.

5.8 Kurutma

Filtrasyon asamas1 sonunda elde edilen kek, etiivde 100°C’de kurutma islemine tabi

tutulmustur.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Kalsinasyon

Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretimi i¢in yapilmis olan kalsinasyon sonuglari
Cizelge 6.1°de, alinan sonuglara gore ¢izilen grafik ise Sekil 6.1’de verilmistir. Sekil
6.1’e gore, 800°C ile 950°C sicakliklar arasinda gaz cikismin devam ettigi, ancak
950°C ile 1000°C sicaklik araliginda gaz ¢ikisiin olmadigi, yani kalsinasyon
isleminin tamamlandig1 anlasilmaktadir. Bundan dolay1 kalsinasyon isleminin

950°C’de sonlandirilmast karar1 verilmistir.

Ayrica, 900 °C, 950 °C ve 1000 °C sicakliklarda numunelerin hangi faz yapisinda
oldugunun tespiti amaciyla SEM analizleri yapilmis olup, analiz sonuglar1 Sekil
6.2’de verilmistir. SEM analiz goriintiilerine gore, 950 °C ve 1000 °C sicaklikta
yapilmis olan kalsinasyon islemlerinde artik gaz ¢ikisinin olmadigi, malzemenin
yavasg yavas biiziismeye basladigi goriilmektedir. Deneysel calismalar sirasinda 1000
°C sicaklikta alinan firin numunesinde akkor bir goriintiiniin oldugu, fakat 950 °C
sicaklik numunesinde akkor bir goriintiiniin olmadig1 gozlenmistir. Bu durum, 1000
°C sicakliktaki malzemenin sinterlesmeye basladigini ifade etmektedir. Iyi bir
¢Oziinme isleminin gergeklesmesi i¢in malzemenin kalsinasyon agamasinda kalmasi
gerektigi, asla sinterlesmeye ge¢gmemesi gerektigi hususu son derece Onemlidir.

Bundan dolay1 kalsinasyon isleminin 950 °C’ de yapilmasi gerektigi sonucuna

varilmistir.
Cizelge 6.1: Kalsinasyon ¢alismalar1 deney sonuglari.
Reaksiyona giren Kalan kati Cikan gaz
Sicaklik Kat1 miktari Miktar1 Orani Miktari Orani
(’C) (gr) (9r) (%) (gr) (%)
800 5,00 3,77 75,40 1,23 24,60
850 5,00 3,55 71,00 1,45 29,00




Cizelge 6.1(devam): Kalsinasyon ¢alismalar1 deney sonuglari.

900 5,00 3,02 60,40 1,08 39,60
950 5,00 246 49,20 254 50,80
1000 5,00 246 49,20 254 50,80

60
50.80 50.80

S 40

=

=

?n 20

g

-

[

0
750 800 850 900 950 1000 1050

Kalsinasyon sicaklig (°C)
Sekil 6.1: Kalsinasyon sicaklik deney sonuglar1 grafigi.

40000X, 900°C 40000X, 950°C 40000X, 1000°C

Sekil 6.2: Kalsinasyon numuneleri SEM goriintiisii.
6.2 Coziindiirme

6.2.1 En uygun Kkati-s1ivi oraninin belirlenmesi

Artik mermer tozu kalsine edildikten sonra CaO formuna doniismekte, CaO, su ile
reaksiyona girdiginde, ortama OH iyonlar1 vermektedir. Bu durum ise ortam pH’nin
artmasma neden olmaktadir. Bu bilgiler 1s18inda, ¢oziinme isleminin tamamlanip
tamamlanmadigi, ortam pH’min Olgiilmesi ile karar verilmistir. En uygun ¢ozelti

kati-s1v1 oraninin belirlenmesi ¢aligsmalari igin % kati-siv1 oranlari; 2,8 (0,5 M) — 5,61
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(1M)-8,41(1,5M)—11,22 (2 M) ve 14,02 (2,5 M) olacak sekilde bes adet ¢ozelti
hazirlanmis ve deneyler yapilmistir. Coziindiirme islemi sonunda iiretilen ¢ozeltilerin
pH’lar1 Olgiilmiis, alinan sonuglar Cizelge 6.2.°de verilmistir. Cizelge 6.2.°e
bakildiginda, en yiiksek pH degeri 12,50 oldugu, % kati-sivi oran1 5,61 olarak
hazirlanmis ¢ozeltiden elde edildigi goriilmiistiir. Dolayisiyla ¢aligmalar i¢in % kati-

stvi orani 5,61 olan ¢ozelti ile ¢alismalara devam edilmesi kararlastirilmistir.

Cizelge 6.2: % kati-s1v1 oran1 belirlenmesi deney sonuglart.

% Kat1-Sivi

2,8 5,61 8,41 11,22 14,02
Orant

Cozelti pH" 12,34 12,50 12,49 12,37 12,20

6.2.2 En uygun coziindiirme siiresinin belirlenmesi

En uygun ¢6ziindiirme siiresinin belirlenmesi ¢alismalarinda; 0 — 2,5 -5 -7,5-10
dakika olan ¢6ziindlirme siireleri i¢in bes adet deney hazirlanmis ve yapilmistir.
Coziindiirme islemi sonunda iiretilen ¢ozeltilerin pH’1 Olgiilmiis, aliman sonuglar
Cizelge 6.3.’de, verilere gore ¢izilmis grafik de Sekil 6.3.’de verilmistir. Cizelge 6.3.
ve Sekil 6.3.”e bakildiginda, hazirlanmis olan % kati-sivi oran1 5,61 lik karisimin
baslangicta pH degerinin 12,10, ¢oziindiirme isleminin 5 inci dakikasinda pH’in
12,50 ye geldigi, 7,5 ve 10 uncu dakikada da 12,50 oldugu gézlenmektedir. Bu da

bize hazirlanan karisimin 5 dakika i¢inde ¢oziindiiglinii gostermistir.

Cizelge 6.3: En uygun ¢dziinme siiresinin belirlenmesi deney sonuglari.

Zaman(dk.) 0 2,5 5 7.5 10

pH 12,10 12,31 12,50 12,50 12,50
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Sekil 6.3: En uygun ¢dziinme siiresinin belirlenmesi deney sonuclar1 grafigi.

6.3 Coktiirme (Kalsiyum Karbonat Uretimi)

6.3.1 Katkisiz ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretimi

En uygun ¢oktiirme siiresinin belirlenmesi ¢alismalar1 i¢in yedi adet deney
planlanmis ve yapilmistir. Coktiirme islemi sonunda alinan sonuglar Cizelge 6.4.’te,
sonuglara gore ¢izilmis grafik Sekil 6.5.’te verilmistir. Cizelge 6.4. ve Sekil 6.4.’teki
grafik ve bilgilere gore, ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretimi ¢aligmalarinin ilk
dakikasindan 2,5 uncu dakikasina kadar pH’1n 11,00 oldugu, 5 inci dakikasinda ise 8
oldugu goriilmiistiir. Cozelti pH’nin, 12,50’den asagiya dogru inmesi, ortamda
bulunan OH iyonlarinin bittigini, yani Ca(OH); ¢6zeltisinin CaCOj3’e doniistiigiinii
gostermektedir. Bu bilgi 1s18inda ¢oktiirme ortam pH’1 8 geldiginde c¢oktiirme

isleminin tamamlandig1 kabul edilerek islem sonlandirilmistir.

Cizelge 6.4: Coktiirme siiresinin belirlenmesi deney sonuglart.

Zaman
0 2,5 5 7,5 10 12,5 15
(dk)
pH 12,50 11,00 8,00 7,90 7,00 6,92 6,51
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Sekil 6.4: Coktiirme siiresinin belirlenmesi deney sonuglart grafigi.

6.3.2 Katkili (NaOH) ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretimi

Deney parametreleri Cizelge 5.5.°te verilmis olup, NaOH katalizor ilaveli kalsiyum

karbonatin ¢oktiirme siiresinin belirlenmesi igin yapilan ¢aligmalarda elde edilen

sonugclar, Cizelge 6.5°te ve bu verilere gore ¢izilmis grafik Sekil 6.5.°te verilmistir.

Cizelge 6.5: Katalizoriin ¢oktiirme siiresine etkisinin belirlenmesi deney sonuglart.

Reaksiyon stiresi (dk)

Sekil 6.5: Katalizor katkili C.K.K. ¢oktiirme siiresi grafigi.
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Cizelge 6.5. ve Sekil 6.5.°teki grafik ve bilgilere gore, ¢oktiirme isleminin ilk
dakikasinda pH’in 12,50 oldugu, birinci dakikasinda 13,02’ye yiikseldigi, ikinci
dakikada 9,70’c¢ distiigii, besinci dakikada ise 8’e diistiigii goriilmistiir. Birinci
dakikada ¢6zelti pH’1inin 13,02’ye yiikselmesinin nedeni olarak ortama verilmis olan

NaOH’m etkisinin goriilmesi olarak yorumlanmustir.

6.3.3 Katkih ve Katkisiz C.K.K. ¢alismalarinin kiyaslanmasi

Katkili ve katkisiz olarak hazirlanan iriinlere ait ¢oktiirme siireleri karsilastirma
grafigi Sekil 6.6.’da verilmistir. Grafige gore, katalizor katkili ¢ozeltinin hizli bir
sekilde CO, gaz1 ile reaksiyona girdigi, ikinci dakikada katkisizda pH degeri 12,30
iken katkilida 9,70’e diistiigii, {iglincii dakikada ise yine pH degerinin katkisizda
10,24 iken katkilida 8,86 ya diistiigii gorilmiistiir. Sonug olarak 5 inci dakikada
katkili ve katkisiz ¢oktiirmelerin pH degerlerinin 8 civarma geldigi, dolayisiyla
NaOH katalizoriin toplam ¢oktiirme siiresine etkisinin olmadigi, ancak ikinci ve

ticiincii dakikalarda ¢oktiirme iglemini hizlandirdig1 goriilmistiir.

I
(=
%
) 8,15 8.00
o

4 === NaOH(¢) Katkili pH

=== NaOH(¢) Katkisiz pH
0
0 1 2 3 4 5 6

Reaksiyon siiresi (dk)

Sekil 6.6:Katkil1 ve katkisiz C.K.K. ¢oktiirme siirelerinin karsilastirma grafigi.

6.4 Kimyasal Analizler

Artik mermer tozu ve C.K.K. numunelerinin kimyasal analizi yapilmis olup analiz
sonuglart Cizelge 6.6’da verilmistir. Kimyasal analiz sonuglarina gore, artik mermer

tozu numunesinin CaCOj3; degeri %97,35 iken C.K.K. iirtini CaCOj3 degeri ise
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%97,75 olmustur. C.K.K. iriiniiniin CaCOs3, SiO; ve MgO degerlerinde bir miktar

iyilesme olurken, diger safsizliklarda bir degisme olmadig1 gézlenmistir.

Cizelge 6.6: Artik mermer tozu ve C.K.K. numunelerinin kimyasal analiz sonuglari.

Numune Adi CaCO3 CaO | AZ SlOZ MgO A|203 FeZO3 Kzo MnO Nazo P205 T|Oz

Artik Mermer Tozu (%) | 97,35 | 54,5 (42,85| 08 | 1,1 0,2 04 |<01|<0,1]|<0,1]<0,1|<01

C.K.K. Uriinii (%) 97,75 | 54,5 [43,25| 0,7 | 09 0,2 01 |<01|<0,1]|<0,1]<0,1]|<01

6.5 Tane Boyut Analizi

Arttk mermer tozu numunesinin yas tane boyut analiz grafigi Sekil 6.7.°de
verilmistir. Sekil 6.7.’e goére, malzemenin %50’sinin 11 pm altinda oldugu

goriilmektedir.

100 — 6[],1 2 5

90 £
g 91,11/
/

80 +

70 +

60 10,1 /
50 +
40 f

30 ; ‘%ji/
. /

10 |

0 + ‘ |
1 10 100

% Kiimiilatif Dagilim

Boyut (um)

Sekil 6.7: Artik mermer tozu numunesinin tane boyut analizi grafigi.

Katkisiz ¢oktiiriilmiis numunenin tane boyut analiz grafigi Sekil 6.8’de verilmistir.

Sekil 6.8’e bakildiginda, katkisiz ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiriiniin ortalama

tane boyutunun (dsp) 2,27 um oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 6.8: Katkisiz ¢oktiiriilmiis numunenin tane boyu analiz grafigi.

Katalizor katkili ¢oktiiriilmiis numunenin tane boyut analiz grafigi Sekil 6.9.’da

verilmigtir.
100 8,54
90 | =
80 3,17 ~
70 | /
£ : /
= 60 ©
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=
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Sekil 6.9: Katalizor katkili ¢oktiiriilmiis numunenin tane boyut analiz grafigi.

Sekil 6.9’a bakildiginda, katalizor katkili ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiriiniin
tane boyutunun (dsp) 1,99 um oldugu gézlenmektedir.

Cizelge 3.1°de, kagit sektoriinde dolgu icin kullanilan kalsit mineralinin dsp’1 2 um

ve dgo’i 10 um, kaplama igin d7o’i 2 um ve dgs'i 10 um boyutunda olmasi gerektigi
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verilmistir. Bu ¢alismada elde edilen C.K.K. {iriinlerinin dgs tane boyutlar1 katkisiz
7,34 um ve katkili 8,54 um olarak olgiilmiistiir. Katkisiz tirtiniin dolgu malzemesi
olarak, katkili driiniin ise, hem dolgu hem de kaplama malzemesi olarak

kullanilabilecegi anlagilmaktadir.

6.6 XRD Analizi

Artik mermer tozu numunesinin XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.10.’da, Katkisiz
¢oktiirilmiis numunenin XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.11.’de, katkili ¢oktiiriilmiis
numunenin XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.12.’de ve artik mermer tozu, katkili ve
katkisiz tirlinlerinin XRD analizi karsilastirma grafigi ise Sekil 6.13’te verilmistir.

[113w] 1+ Ful Chart

Intensity(Counts)
§ I R |

§

g

700095 G003 - Catarn Cabora

L | I b

100 280 300 400

500
Two-Theta (deg)

Sekil 6.10: Artik mermer tozu numunesin XRD grafigi.
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Sekil 6.11: Katkisiz C.K.K. numunesinin XRD analiz grafigi.
35



2500 Ci: CaCOs

Ca: Ca(OH)2

Intensity(Counts)
3

........................................
2 ) 80,0 700 )

500
Two-Theta (deg)

Sekil 6.12: Katalizor katkili C.K.K. numunesinin XRD analiz grafigi.
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Sekil 6.13: Artik mermer tozu, katkisiz ve katkili C.K.K. XRD Karsilastirmasi.

Sekil 6.13’e gore arttk mermer tozu ve elde edilen katkili ve katkisiz iiriinlerin
CaCO;3 formunda oldugu ve ayrica katkili ¢oktiiriilmiis iiriinde bir miktar Ca(OH);
piki oldugu gozlemlenmistir. Katkili ¢oktiiriilmiis liriiniin faz diyagraminda Ca(OH);
piklerinin olmasi, 5 dakika ¢Oktiirme siiresinin yeterli olmadigi anlamina
gelmektedir. Ayrica ii¢ diyagramin da birbiri ile ayni olmasi nedeniyle yapilan

deneysel ¢alismalarin bagarili oldugu kanaatine varilmistir.

6.7 SEM Analizi

Artik mermer tozu numunesinin SEM analizi yapilmig ve analiz sonuglart Sekil

6.14.’te verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, artik mermer tozunun heterojen
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bir yapida oldugu, yani biiylik ve kiiclik kristalli yapinin bir arada bulundugu, bu

durumun da kagit imalatinda, kagit kalitesine olumsuz etki yaptig1 bilinmektedir.

Sekil 6.14: Artik mermer tozu numunesinin 5000x SEM goriintiisii.

Katkisiz ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat numunesinin SEM analizi de yapilmis ve
analiz sonuglar1 Sekil 6.15.’de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, Kkristal

biiyiikliiklerinin 449,9 - 564,8 nm ve homojen bir yapida oldugu gézlenmistir.

Aksaray University

Sekil 6.15: Katkisiz C.K.K. numunesinin 40000x SEM goriintiisii.
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Katalizor katkili ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat numunesinin SEM analizi yapilmis
ve analiz sonuglart Sekil 6.16°da verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde,
Katalizor katkili ¢oktiiriilen numunenin kristal biiyiiklerinin 645,5 - 837,3 nm ve

homojen bir yapida oldugu gézlenmistir.

pre € ag W le 2um -
o
11:46:00 AM  2.00kV | 2.86e-4Pa | 40000x  10.7 mm 3.0 ETD i Aksaray University

© 7/22/2014

Sekil 6.16: Katalizor katkili C.K.K. numunesinin 40000x SEM goriintiisii.

Eloneva vd., (2007a) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, “malzemenin kristal yapisi
ve tane sekillerinin belirlenmesi i¢in SEM analiz sonucglar1 6nemli oldugu,
coktiiriilmiis kalsiyum karbonatin ticari olarak bir anlam ifade etmesi icin elde
edilen iriiniin safligi, tane biiyiikligli ve tane sekilleri pazar fiyatlarmi etkiledigi
sOylenmektedir. Coktiiriilmiis kalsiyum karbonatin 4 farkli tane yapisi Sekil 6.17.’de
gosterilmistir. Ayrica yaptigi caligmada elde ettigi ¢oktiiriilmiis numuneleri ignemsi
(acicular), rombohedrik (rhombohedral), prizmatik (prismatic) veya ii¢ koseli altigen
(scalenohedral) olarak smiflandirilmigtir. Bu 4 farkli tane yapisindan ignemsi

yapinin, kagit endiistrisi ve dolgu sanayi i¢in uygun olmadig1” belirtilmektedir.

SEM goriintiileri analiz edildiginde; arttk mermer tozunun (Sekil 6.14) heterojen bir
yapida oldugu, katkisiz (Sekil 6.15) ve katkil1 (Sekil 6.16) ¢oktiiriilmiis iirlinlerin ise
rombohedrik ve daha homojen bir yapida oldugu gozlenmektedir. Sekil 6.15 ve Sekil
6.16 goriintiileri ile Sekil 6.17°de ki Rombohedrik goriintiisiiniin benzer oldugu
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anlagilmaktadir. Dolayisiyla bu benzerlik, caligmalardan beklenen sonucun alindigini

anlamina gelmektedir.

ignemsi (acicular)

Rombohedrik (rhombohedral)

Sekil 6.17: C.K.K kristal yapisi ve tane sekilleri (Eloneva vd., 2007a).

Katkisiz ¢oktiiriilen iiriiniin kristal biiyiikliiklerinin 449,9 - 564,8 nm, katalizor katkil
coktiiriilen {rlinlin kristal biiylikliiglinti ise 645,5 - 837,3 nm oldugu gozlenmis ve
katalizor katkisinin {riiniin kristal biiytlikliigiine olumlu yonde etkisinin oldugu

gorilmiustir.

6.8 Beyazlik ve Parlaklik Analizleri

Katkisiz ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat numunesinin beyazlik analiz sonuglari
Cizelge 6.7.°de, katalizor katkili ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat numunesinin

beyazlik analizi Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.7: Katkisiz C.K.K. {iriiniiniin beyazlik analiz sonuglari.

X Firmasi CKK Standart
Parlaklik (L)(%) 96,4 98,2 >=96
Beyazlik (%) 92,43 91,28 >=01
Sarilik (%) 1,54 1,99 <2

Cizelge 6.7°ye gore, C.K.K. numunesinin beyazlik degeri % 91,28, parlaklik degeri
% 98,20 ve sarilik degerinin de % 1,99 oldugu gozlenmistir. Uretilen katkisiz

coktiirlilmiis kalsiyum karbonatin kagit sektoriinii i¢in uygun renk degerlerine sahip
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oldugu gozlenmistir. Cizelge 6.8 gore, C.K.K. numunesinin beyazlik degeri % 91,45,
parlaklik degeri % 98,40 ve sarilik degerinin de % 1,94 oldugu gozlenmistir. Uretilen
katkil1 ¢oktiirtilmiis kalsiyum karbonatin kagit sektoriinii i¢in uygun renk degerlerine

sahip oldugu gdzlenmistir.

Cizelge 6.8: Katkili C.K.K. {iriinliniin beyazlik analiz sonuglari.

X Firmasi CKK Standart
Parlaklik (L)(%) 96,4 98,4 >=96
Beyazlik (%) 92,43 91,45 >=91
Sarilik (%) 1,54 1,94 <2

Aksaray Ilinde faaliyette bulunan ii¢c ayr1 kalsit fabrikasinin parlaklik degerleri ile
katkisiz tiretilen C.K.K. {iriintiniin parlaklik degeri Cizelge 6.9°da karsilagtirilmis ve
kalsit firmalarinin ortalama parlaklik degeri % 95,38 oldugu goriilmektedir. Katkisiz
olarak iiretilen C.K.K. iirlinlinlin parlaklik degeri ise % 98,20°dir. Coktiiriilmiis
Uriinliniin parlaklik degeri, satist yapmakta olan 0giitiilmiis kalsitlerin ortalama
degerlerinden yiiksek oldugu, secilen ii¢c firma igerisinde en yiiksek parlaklik
degerine sahip Z firmasindan (% 96,40) bile yliksek oldugu gézlenmistir.

Cizelge 6.9: Kalsit fabrikalarinin parlaklik (L) degeri karsilastirilmasi.

Sirket Ismi Parlaklik(L) (%)

X Firmasi 94,5

Y Firmasi 95,25

Z Firmasi 96,4

Ortalama 95,38
CKK Uriinii 98,2

Uretilmis CaCO3 iiriinlerinin beyazlik degerleri katkisiz % 91,28 ve katkilt % 91,45
olarak oOl¢iilmiistir. TSE 11653 (1995)’e gore iiriinlerin beyazlik degerleri kagit
sanayisinde istenen sinir degerin Sinif I (Kaplama) i¢in en az % 90, Sinif 11 (Dolgu)

icin ise en az % 85 olmasiyla, yapilan deneysel ¢alismalarda basarili olunmustur.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada arttk mermer tozundan c¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat {iretilmesi

planlanmis olup; kalsinasyon, ¢oziindiirme ve ¢oktiirme yontemleri kullanilmistir.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat iiretimi i¢in yapilmis olan kalsinasyon

calismalarinda en iyi sonucun 950°C” de alindig,

Kalsine edilmis atik mermer tozunun ¢oziindiiriilmesi i¢in en uygun kati-sivi

oraninin %5,61 oldugu,

Kati-stvi oram1 %5,61 olan karisim i¢in en uygun ¢oziindlirme siiresinin 5

dakika oldugu,

Coktiirtilmiis kalsiyum karbonat iiretimi i¢in hazirlanmig ¢ozeltinin, 0,5 bar
basing, 25°C sicaklik, 2 It CO; altindaki bir otoklavda 5 dakika icinde CaCO3

olarak ¢oktiirtildiigi,

NaOH katalizoriinliin  ¢oktiirme hizina etkisinin olmadigi, ancak SEM
goriintlilerine gore katkisiz iirlinlin kristal biiyiikliikleri 449,9 - 564,8 nm,
katalizor katkili {iriiniin kristal buyiikligi ise 645,5 - 837,3 nm arasinda
oldugu, yani olusan CaCOs kristallerinin biiylimesine pozitif katk: sagladigi,

Uretilmis CaCOj iiriin ortalama tane boyutunun katkisiz 2,27 um ve katkil
1,99 um oldugu, bu degerin de halen kagit iiretimi sektorii i¢in uygun bir

boyut oldugu,

Katkili ve katkisiz iirlinlerin XRD grafiklerine gore {iriinlerin CaCOg3
formunda oldugu ve XRF analiz sonuglarina gore ise lriiniin %97,75 saflikta

oldugu,

Sem goriintiilerine gore; dogal atik mermer tozunun heterojen bir yapida

oldugu bunun da kagit iiretimi sektorii i¢in negatif etki ettii, ancak



9)

sentetik(¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat) {iriiniiniin homojen ve rombohedrik

yapida oldugu, bunun da kagit iiretimi i¢in pozitif katki yaptigi,

Beyazlik analizlerine gore; iiretilmis CaCOs iirliniiniin beyazlik degerleri;
katkisiz 91,28 ve katkili 91,45, parlaklik degerleri; katkisiz 98,20 ve katkili
98,40 oldugu, bu degerin de kagit sanayisinde istenen sinir degerin iizerinde

olduguna ulasildi.
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