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Ozet

Yapilan g¢alismada, kalsiyum hidroksit ¢ozeltisinden ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat (CKK) iiretimi
incelenmistir. Uygulanan sistem olduk¢a basit ve gevre dostu bir karbonizasyon prosesidir. Calismada
Kalsiyum hidroksit ¢ozeltisine karbondioksit piiskiirtilerek katki maddesi kullanilmaksizin kalsiyum
karbonat (CaCOs) iiretimi gerceklestirilmistir. Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat, birbirine yakin tane
araliklarinda ve skalenohedral (triangular) kristal sekilli kalsit olarak iiretilmistir. Uretilen sentetik
kalsitlerin bilesimi, kristal yapisi/mineralojisi, tane boyutu ve 6zgiil yiizey alan1i XRF, XRD, SEM ve
mastersizer kullanilarak belirlenmistir.
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Production of Precipitated Calcium Carbonate

Abstract

In this study, the production of precipitated calcium carbonate (PCC) from a suspension of calcium
hydroxide was investigated. The applied system is a simple and eco-friendly carbonation process. Carbon
dioxide is blown into a suspension of calcium hydroxide, and the resulting calcium carbonate (CaCO,) is
recovered without any additives. Precipitated calcium carbonate is produced as an uniform particle size
and a scalenohedral crystalline shaped calcite. The synthesized calcite was analyzed by XRF, XRD, SEM
and mastersizer to identify the content, phase, particle size and specific surface area.
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1. GIRIS

Kalsiyum, karbon ve oksijen atomlarmin kendi
aralarinda ii¢ farkli yonde diizenlenmesi ile
kimyasal formiili CaCOj; olan ii¢ farkli formda
kalsiyum karbonat minerali; kalsit, aragonit ve
vaterit olusmaktadir.

Kalsit mikronize boyutlarda o&giitiildiikkten sonra
boya, kagit, plastik v.b. birgok sektérde beyazlik,
ucuzluk ve kazandirdigr ozellikler nedeniyle
miimkiin oldugu kadar fazla kullanilan bir dolgu
maddesidir [1]. Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat,
CKK (preciptated calcium carbonate, PCC)
saflagtirllmig, rafine veya sentetik kalsiyum
karbonat (CaCOj3) anlamina gelmektedir.

Coktiiriilmiis ve dogal kalsiyum karbonatin her
ikisi i¢inde en yaygin bilineni hekzagonal yapidaki

kalsittir. Bazi1 Kkalsit mineralleri, skalenohedral,
rombohedral ve pirizmatik yapida olabilirler.
Nadiren aragonit gibi ayrik veya kiimelenmis
igneli ortorombik kristal yapida da olabilirler [2]
(Sekil 1).

CKK dar tane boyut dagilimma ve c¢ok ince
baslangic tane boyutuna sahip olmasi, yiiksek
CaCO; ihtiva etmesi ve diigik safsizliklari
barindirmasi nedeni ile kagit-karton iiretimi, boya
vb sektorlerde tercih edilmektedir. Kalsitin
kullanim alanim1 kimyasal bilesimi ve kristal
yapisinin yanisira boyut araligt da belirlemektedir.

Tane boyutu acisindan bakildiginda plastik
sektoriinde en biiyiik tane 36-38 pm’a kadar izin
verildigi halde dolgu kagit sanayinde 18-20 um’u
agmas1 istenmemektedir (Cizelge 1).
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Sekil 1. Farkli sekle sahip PCC tanelerinin SEM (taramali elektron mikroskop) goriintiileri

Cizelge 1. Kalsitin kullanim alanlarina gore 6zellikleri [1]

Kullanim Yeri -2 um (%) | Ortalama tane, dso (%) | En biiyiik tane, dg; (%)
Boya sektorii (Genel) 32-34 3,5 36

Boya sektorii (Ince iriin) 55-60 1,6 12

Kagit sektorii (Dolgu) 42-44 3,0 18-20

Kagit sektorii (Kaplama) 80-90 1,0 6-8

Plastik sektorii (Dolgu) 32-34 3,5 36-38

Plastik sektorii (Kablo dis kaplama) 42-44 3,2 18-22

Plastik sektorii (Plastik pencere) 70 1,6 10

Kalsit (kirectaglari) her iilkede istenilen saflikta ve
beyazlikta bulunmamaktadir. PCC prosesi ile
kalsiyam karbonat safligini etkileyen feldispat,
silikat mineralleri ve agir metaller biinyeden
uzaklagtirilarak ~ kalsiyum  karbonatin  safligi
artirtlmaktir. CKK/PCC iiretim maliyeti dogal
olarak dOgiitiilmiis kalsite gore daha yiiksek
olmasina ragmen Triin Ozellikleri ¢cok daha iyi
oldugu i¢in oOzellikle ABD’de yaygin olarak
kullanilmaktadir. PCC’nin diinya genelindeki
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tiketimi giin gectikge artarak 10 milyon ton/yil
seviyelerine ulagmistir [3]. Fiyati icerdigi saflik
oranina  gbére  165-1000  $/ton  arasinda
degismektedir.

PCC prosesi, farkli seklilerdeki kristallerin
olusmasina izin vermektir. Tane sekillerinin
bicimlendirilmesi; reaksiyon siiresi, sicaklik,
calkalanma, basing, karbondioksit ilave orani ve
post kristalizasyon prosesinin kontrolii ile miimkiin
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olmaktadir. Bu sekiller (kiimelenmis ignemsi,
kiibik, prizmatik, rombohedral) yigin yogunlugu,
yiizey alani ve yag adsorpsiyonu gibi farkli fiziksel
ozelliklere sahiptir. Bu da bircok uygulamada
dogal kalsiyum karbonatlardan ¢ok daha iyi
performans gostermelerini saglamaktadir.

PCC, kimyasal yontemlerle iiretildiginden dolay,
tanecik sekli, tanecik boyutu ve tanecik boyut
dagilimi  kontrol altinda tutulmakta ve bu
nedenlerden dolay: 6giitiilmiis kalsiyum karbonata
(GCC) gore avantajlart bulunmaktadir. Dogal
kalsiyum karbonatin kimyasal ¢oktiirme islemi
sonucunda kazanmig oldugu bu yapi, malzemeye,
carpma dayamimi, parlaklik, opaklik gibi arti
ozellikler kazandirmaktadir.

2. COKTURULMUS KALSIYUM
KARBONAT URETIiMi

Sentetik  (¢Oktiirlilmiis)  kalsiyum  karbonat
tiretiminin degisik yontemleri olmasina ragmen en
¢ok tercih edileni, saf kiregtaglarinin kalsinasyonu
ile iiretilendir [4-8]. Ozellikle ABD’de uygulanan
yonteme gore silisi diisiikk kiregtaglar1 yakilarak
(kalsine edilerek) once CaO elde edilir ve suyla
karigtirilarak olusan kire¢ siitlinden bir reaktor
icerisinde CO, gaz1 basing altinda (bazi
kimyasallar eklenerek) sisteme verilerek tane
biiyiikligii (1-3 pm boyutlarinda) ve kristal sekli
kontrol edilebilen suni ve saf kalsit kristalleri
olusturulmasi yoluna gidilmektedir. Proses kisaca
kalsinasyon (1), hidratasyon (2) ve ¢oktiirme (3)
asamalarindan olugmaktadir.

Kiregtagt kire¢ firmlarinda 950-1000°C  [9]
sicakliklarda kalsine edilerek imal edilmektedir
(esitlik 1). Kire¢ (CaO) su ile hidrat haline
getirilmektedir ve kalsiyum hidroksit camuru elde
edilmektedir (esitlik 2). Bu camura CO, gazi
enjekte edilir, CO, gaz1 kalsiyum hidroksit ile
reaksiyona girer ve bunun sonucunda ¢oken iiriin
kalsiyum karbonat olarak elde edilmektedir

(esitlik 3).
CaCOS(k)+ IST — CaO(k) + COZT(g) (1)
CaOgy + H,0 — Ca(OH)y(sudq) #)

Ca(OH); (suga) + CO,q) — CaCO3lyy + HO  (3)
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Coktiiriilen {irlin, filtre edilir, yikanir ve kagit
sektoriinin  hizmetine genellikle siispansiyon
halinde sunulur. Bu yontemde, CaCOj aragonit
formundadir ve GCC’ye nazaran safligi daha
yiiksektir. Dogal kalsiyum karbonatin kimyasal
coktiirme islemi sonucunda kazanmis oldugu bu
yapt ve yliksek ylizey alani sayesinde, kagidin
opakligi ve parlakligi, diisiik hacimlerde CKK
kullanimu ile bile artmakta, yine bununla kaplama
makinelerinin sorunsuz bir sekilde caligmasi
saglanmaktadir.

3. MATERYAL VE YONTEM

Coktiiriilmiis  kalsiyum karbonat tiretmek icin
Celemli, Adana yoresi kiregtaslarindan elde edilen
kire¢ ornekleri kullanilmigtir. Bolge kiregtaslari
oldukea zengin kiregtasi rezervine sahiptir.

= Kiregtaglarinin ve iretilen kalsit drneklerinin
kimyasal analizleri XRF (Siemens SRS 300
X-ray Fluoresans Spectometer) kullanilarak
gergeklestirilmistir.

»  Uretilen kalsitlerin mineralojik incelemeleri
XRD (Rigaku Minflexs 2) analizi ile
yapilmistir.

= SEM analizleri 6rnekler altinla kaplandiktan
sonra Zeiss Evo 60 EP-SEM ve buna bagh
gOrlintic  analiz  sistemi ile incelenip
fotograflanmistir.

»  Orneklerin 6zgiil yiizey alam ve tane boyutu
dagilimi  Malvern Instruments Mastersizer
2000 Ver. 5.60 ile belirlenmistir.

Kat1 yogunlugu %2,5’un altinda oldugu sartlarda
aragonit minerali (CaCOj3) olusmaktadir [6]. Bu
nedenle, deneylerde kati yogunlugu %2,5 olarak
alinmustir. Karigim sicakhigi 50°C olarak sabit
tutulmustur. Ortam basinct deneyler sirasinda 1 bar
olarak sabit tutulmus artirilmamustir.
Karbondioksitin (%99,9) ortama beslenmesi 300,
500, 750 ve 1000 ml/dk ve karistiricinin sulu
karisimi  karigtirma hizlar1 400, 500, 600 ve
700 dev/dk olacak sekilde farkli karistirma
stireleri  uygulanmistir. Deney baslangicinda
karigimin-ortamin pH’s1 tiim deneylerde 12,40
olurken PCC olusumuna bagli olarak deney
sonunda pH 7-12,10 arasinda degisim gostermistir.
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PCC iiretim deneyleri Cizelge 2’de ozellikleri
belirtilen araliklarda olusturulan ortam sartlarinda
gerceklestirilmis, PCC iretimi igin alternatif
kosullar aragtirilmistir.

Cizelge 2. Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat tiretimi
icin uygulanan deney sartlari
Deney Sartlar1

Ornek
Ad1

Baslangi¢ pH: 12,40 Bitis pH: 8,950
1 Kanstirma hizi: 500 dev/dk

Stire: 16 dk

CO,: 1 bar-1000 ml/dk

Baslangi¢ pH: 12,40 Bitis pH: 7,970
Karigtirma hizi: 600 dev/dk

Siire: 16 dk

CO,: 1 bar-1000 mi/dk

Baslangi¢ pH: 12,40 Bitis pH: 8,05
Karigtirma hizi: 700 dev/dk

Siire: 16 dk

CO,: 1 bar-1000 mi/dk

Baslangi¢ pH: 12,40 Bitis pH: 7,02
Karistirma hizi: 500 dev/dk

Siire: 50 dk

CO,: 1 bar-300 ml/dk

Baslangi¢ pH: 12,40 Bitis pH: 12,51
Karistirma hizi: 500 dev/dk

Siire: 3 dk 18 s

CO,: 1 bar-500 ml/dk

Baslangi¢ pH: 12,40 Bitis pH: 12,28
Karigtirma hizi: 500 dev/dk

Siire: 2 dk 30 s

analiz sonuglar1 incelendiginde %99 saflikta PCC
elde edildigi goriilmis ve uygulanan sartlarin
(Cizelge 2) ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat tiretimi
icin uygun oldugu anlasilmistir.

Uretilen PCC’lere yapilan mineralojik analizler
incelendiginde  oOrneklerin  hepsinin  kalsit
kristallerinden  yapili  oldugu  belirlenmistir
(Sekil 2,3). Kalsitlerin trigonal kristal sekline sahip
skalenohedral tipte oldugu goriilmiistiir.

Orneklerin ince taneli olmasi ve dlgiilen yiizey
alan1 analizi degerlerinin <20 m?%g olmasi
nedeniyle {retilen PCC’lerin piyasanin istedigi
ozelliklerde oldugu anlasilmstir (Cizelge 4).

Cizelge 3. Uretilen o6rneklerin kimyasal analiz
sonuglari (%)

CO,: 1 bar-750 ml/dk

4. BULGULAR

Celemli, Adana yoresi kirectaslarina uygulanan
kimyasal analiz sonuglarinin 1s181inda
kiregtaslarinin %CaCO;3 oraninin %97°dan fazla
oldugu goriilmiis ve safsizlik oranmin diisiik
olmasi nedeniyle iyi kalite ¢oktiiriilmis kalsiyum
karbonat {iretiminin mimkiin olabilecegi kanisi
olusmustur (Cizelge 3).

Cizelge 2°de belirtilen deney sartlarinda elde

edilen driinlerin kimyasal analiz sonuglar
Cizelge 3’de verilmistir. Orneklerin kimyasal
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Ornek Al,O5(Cr,04 Fe,03| SO3 Mg003 CaCO,
1 0,18 | 0,01 | 0,10 |0,11| 0,36 | 99,24
2 0,11 | 0,01 | 0,08 |0,09| 0,42 | 99,56
3 0,19 | 0,01 | 0,07 |0,13] 0,15 | 99,45
4 0,18 | 0,01 | 0,07 |0,10| 0,23 | 99,41
5 0,19 | 0,01 | 0,07 |0,07| 0,14 | 99,52
6 0,15 | 0,01 | 0,06 |0,11| 0,15 | 99,55
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Sekil 2. Uretilen PCC &rneginin XRD paterni
(C: Kalsit)
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Ornek

Biiyiitme (1 p)

Biiyiitme (100 p)
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Sekil 2. Uretilen 6rneklerin farkln bﬁtmelerde SEM analizi goriintiileri
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Ornek Biiyiitme (1 p) Biiyiitme (100 p)
4
5
6
Sekil 3. Uretilen émekleinr-farkl biiylitmelerde SEM analizi gé’)ntﬁleri, é;/aml
5. SONUC Uretilen PCC’lere yapilan mineralojik analizler ve
SEM analizleri incelendiginde 6rneklerin hepsinin
Orneklerin kimyasal analiz sonuglar1 ~ kalsit kristallerinden yapili oldugu tespit edilmistir.
incelendiginde uygulanan proses ve sartlarda %99 Omeklezrin dlgiilen yiizey 'f‘lanl ?nallizi degerlerin?n
saflikta PCC iiretilebildigi anlasilmustir. <20 m“g olmasi nedeniyle iretilen PCC’lerin
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kagit iiretimi i¢in kullaniminin uygun olacagi ve
piyasadan talep gorebilecek ozelliklerde oldugu
anlagilmistir.
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