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PRESIPITE KALSIYUM KARBONAT ( PCC)
URETIM YONTEMININ iINCELENMESI

0z

Ulkemiz kalsit rezervi olarak oldukg¢a zengin olmasina karsin sanayi sektoriindeki
yenilikler, rekabet giicli, farkli pazar arayislari nedeniyle son yillarda Presipite

Kalsiyum Karbonat (PCC) iiretimine kars1 bir ilgi olusmustur.

Tiirkiye’de hemen hemen her bolgede bulunan kalsit, son ve modern 6gilitme
teknolojileri ile mikron mertebelerine indirilerek gerek sanayi, gerek endiistri, gerek
yap1 sektorlerinde olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Buna karsin, Presipite Kalsiyum
Karbonat 6zellikle kagit, boya ve plastik sektoriinde iireticilere sagladigi bir takim
avantajlar nedeniyle son yillarda ilgi duyulan bir iiriin olmustur. Ancak Tiirkiye’de

tiretimi sinirh ve gelistirilememistir.

Bu caligmada Presipite Kalsiyum Karbonat {iretimi yapilmis ve Tiirkiye pazar
ihtiyac1 arastirilmistir. Sonug¢ calismada Ogiitiilmiis Kalsiyum Karbonat {iretim
yontemi ve Tirkiye pazar ihtiyact ile arastirmadan elde edilen bilgiler

karsilastirilmustir.

Anahtar sézciikler : Kalsit, Presipite Kalsiyum Karbonat (PCC), Ogiitiilmiis
Kalsiyum Karbonat (GCC)
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INVESTIGATION OF PRECIPITATED CALCIUM CARBONATE (PCC)
PRODUCTION METHOD

ABSTRACT

Although Turkey is rich in calcit reserves, the innovations in the industry sector,
competitive strength, search for new markets let to an interest towards the

production of Precipitated Calcium Carbonate (PCC).

Calcite -which can be found almost in every region in Turkey-, is being used
exceedingly in industry and construction in microns, diminished by the latest modern
grinding technologies. However, especially in the production of paper, paint and
plastic, PCC is more popular as a product since it has its own advantages to these

sectors. However, it’s production stayed limited and unimproved is Turkey.

In this study, the production of Precipitated Calcium Carbonate (PCC) has been
produced and the marketing possibilities for Turkey were examined. As a result,
Ground Calcium Carbonate production process and Turkish Market Research has

been compared.

Keywords: Calcite, Precipitated Calcium Carbonate (PCC), Ground Calcium
Carbonate (GCC)



ICINDEKILER

Sayfa

YUKSEK LISANS TEZI SINAV SONUC FORMU...........cvveeieieereeeeeennn.

TESEKKUR SAYFASL. ..ottt iii
O iv
ABST R ACT .. e \
BOLUM BIR — GIRIS....euiitiiiiiiiiiiiiieiieiieeeeieeererererneresnesnennenn 1
BOLUM IKIi - KIRECTASI iLE ILGILI BILGILER............................ 2
2.1 Kiregtasinin OzelliKIeTri. . ......o.uevnie e 2
2. 2 Kiregtaginin Kullanim Alanlart................cooiiiiiiiiiiiiii, 4
2.2.1 Insaat ve Yapt SeKtOrii...........oveiieiieiiiiii e, 5
2.2.2 CImento UTetimi..........ouuiunieii e 5
2.2 3 MEtalUrfi. .. ouoiei e 5
224 Al .ot e e e 6
2.2.5 CeVIC ATIHIMI. ...uttt ettt ettt e 6
2.2.6 Cam,Seramik ve Mineral Yiinii Endiistrisi................................. 6
2.2.7 Soda Uretiminde. ........oooiiuiiniiii e 6
2.2.8 Diger Endiistriyel Kullanim Alanlart.................coooiiiiiinn.. 6
2.3 KAreQ UTCHIMI. .. e e 7
BOLUM UC - KALSIT iLE ILGILI BILGILER........cccccevvvvuirnnennnnnnenn. 8
3.1 Tiirkiye’deki Kalsit (Kalsiyum Karbonat) Olusumlart........................ 9
3.2 Mikronize Ogiitiilmiis Kalsitin Tiiketim Alanlart.............................. 10

vi



3.2.1 Kagit SeKtOTU. ..ovineieiii e 10

3.2.2 Boya SeKtOTti.....uuienteee e 11
3.2.3 Plastik SeKtOTt. ....oveineiii i 11
3.2.4 Insaat Sektdrii, Stva, Macun, Yer Dolgusu Uretimi...................... 12
3.2.5 YapIStriClar. ....oone i 12
3.2.6 Gidave Yem SeKtOrii........ovueineiiiiiiii i 12
3.2.7 Seramik SeKtOTii........ooviiuiiiiii i 12
3.2.8 Hali Tabani ve Musamba..............cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeannsn, 13
3.3 Tiirkiye’deki belli bash Kalsit Tiiketicilerinin Kullanim Tonajlari.......... 13
3.3.1 Kagit SEKOTT. ..o vttt 13
3.3.2 BOya SeKtOTT......oueiniieiti i 13
3.3.3 Plastik ve Kablo SeKtOrii...........ovviieiiiiiiiiiiiiiee, 14
3.3.4 Diger Kalsit Kullanicilart ve Tonajlart.................ooooviiiinnn... 15

BOLUM DORT - OGUTULMUS VE PRESIPITE KALSiYUM

KARBONAT URETIM YONTEMLERI......cccccovviiiiiiiiiiiiinnnnnniniiinn. 17
4.1 Dogal Ogiitiilmiis Kalsiyum Karbonat (GCC)..................ccccvvenn..., 17
4.1.1 Kuru Ogiitme Metodu..............oouniiniiiiieiie e, 18
4.1.1.1 — 40 Mikron Boyutlarda Ogiitme...................cccooevninnn.nn. 18

4.1.1.2 40-100 Mikron Boyutlarda Ogiitme.............................. 18

4.1.2 SUlu OFUUME. .. ..eviieiie e 19

4.2 Presipite (Coktiiriilmiis) Kalsiyum Karbonat Uretimi (PCC)................. 19
4.3 Uriin Standartlari..............coo.oiueieiii e 20

vii



4.4 Presipite Kalsiyum Karbonat ile Ogiitiilmiis Kalsiyum Karbonatin

Karsilastirmast. ... ..o..ooii i 21
4.4.1 PCC’nin Avantajlart...........cooiiiiiiiiiiii e 21
4.4.1.1 Plastik Sektoriinde PCC’nin Avantajlari............................ 21
4.4.1.2 Boya ve Yiizey Kaplamada PCC’nin Avantajlari.................. 21
4.4.1.3 Kagit Sektoriinde PCC’nin Avantajlart..................ooooenee. 21

4.4.2 PCC’nin Dezavantajlari..............coooiiiiiiiiiiiiiiii e, 22

4.5 PCC ile I1gili Patentler.............coouviuiie it 22
BOLUM BES - DENEYSEL CALISMALAR.........cccooovviiiiiiiiiininnnnne 26
S.1Malzeme ve YONTeM. ..o..eutin it 26
5.2 ULt ...t 26
5.3 Deneyler ve PCC Uretimini Etkileyen Parametrelerin incelenmesi........ 28

5.3.1 Sondiirme-Reaksiyon Sicakligi ile Kristal Yap1 Degisikligi Iliskisi... 31

5.3.2 Katt Madde EtKisi.......oovviiiiiiiiii e 36
5.3.3 Kirecin Tane Fraksiyonunun Etkisi..................ooooii. 38
534 BeyazliK. ... 38
5.3.5Yag ve DOP Emme Orant.........c.oviviiiiiiiiiiiiiiiiii i, 39
BOLUM ALTI = SONUG .....cccccettiiiiiiiiiiiiiiiiininnnnessnseeerereeseeeeeees 40
| SOLN 0 N Q7. N 2 42
D L 0 ] N 44

viii



X



BOLUM BiR
GIRIS

“Presipite Kalsiyum Karbonat (PCC) Uretim Yénteminin Incelenmesi” adli bu
projede Tiirkiye’de iiretimi ¢ok nadir olan Presipite Kalsiyum Karbonatin (PCC)

liretimi ve pazar arastirmasi yapilmistir.

Bu ¢alismada pilot dlgeginde PCC tesisi kurulmustur. Tesisimizde elde edilen 86
adet numune Tiibitak ve Dokuz Eyliil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Maden
Miihendisligi laboratuarlarinda g¢esitli testlere tabii tutulmus buralardan alinan
neticelere gore calismalar yapilarak gelistirilmistir. Elde edilen nihai {iriinlerin Pazar
aragtirmalar1 yapilmig bu iiriinlerin dogal 6giitiilmiis kalsiyum karbonata gore avantaj

ve dezavantajlari tespit edilmistir.

Sonug olarak elde edilen donelerle en kaliteli ve en ekonomik PCC iiretimi sz

konusu olabilecektir.



BOLUM iKi
KIRECTASI ILE ILGILi BILGILER

2.1 Kirectasiin Ozellikleri

Yapr olarak kalsiyum karbonat (CaCOs) veya kalsiyum karbonat / magnezyum
karbonat bilesiklerini (CaCO3/MgCO3) toplu halde bulunduran karbonatli tortul
kaya¢ ve fosillere genel olarak kiregtagi veya kalker denir. Bu bilesenler saf
olabilecegi gibi igerisinde farkli oranlarda kiikiirt, alliminyum, demir ve silisyum gibi
safsizliklara da rastlanabilir. Dolomit ise igerisinde bulunan MgCOs oraninin %20-40

arasinda olmasi durumunda kirectasina verilen addir.

Kalsinasyon kiregtasinin 6zel firinlarda 1s1 ile tepkimeye girmesi (yakilmasi) ile
CaO elde etme yontemidir. Elde edilen CaO ya sonmemis veya yanmis kire¢ denir.

Bu tepkimenin formiilii;

CaCO, —2CO 5 Ca0+CO,

seklindedir.

Kirecin sondiiriilmesi ya da hidratasyonu ise sonmemis kirecin bu sefer su ile
tepkimeye girmesi sirasinda 1s1 agiga ¢ikartarak toz haline yani sénmiis kirece

donistiiriilmesi islemidir. Bu iglemin formiilii ise;
CaO + H,O——Ca(OH), + Is1

seklindedir.

Ana bileseni kalsiyum (Ca) olan kiregtasi, yeryiiziinde bulunan elementler

arasinda en sik rastlanan besinci elementtir. Diger elementler sirasiyla Oksijen,



Silisyum, Aliiminyum ve Demirdir. Kalsiyum gerek yasayan canlilarda (bitki,
hayvan, insan) gerekse toprakta ve suda bol miktarda bulunur. Ozellikle hayvan ve
insanlarda agiz yoluyla alinan kalsiyumun eksikligi ciddi saglik problemlerine ve

ozellikle de kemik deformasyonlarina sebebiyet verir.

Kirectaglar1 yeryiliziinde ¢ok ¢esitli mineral yapilarinda ve formasyonlarda
bulunur. Bunlar, orijin, jeolojik formasyon, mineralojik yap1, kristal yapisi, kimyasal
bilesim, renk ve sertlik 6zelliklerine gore gruplandirilirlar (6rnegin tebesir, traverten

gibi) (Lokman, 1999, s. 5).

CaCOs; dogada saf halde bulunmaz. Fakat kristal hali olan iki farkli ¢esidi kalsit
ve aragonittir ki bunlar biinyelerinde %56 CaO ve %44 CaCO; bulundururlar. Buna
karsilik kalsit dogada rhombohedral yapida ve 3 Mohs sertlikte bulunurken 400 °C
1s1 ile tepkimeye girerek kalsite doniisen aragonitin orthorhombik ve sertlik derecesi

3,5-4 Mohs kadardr.

» Molekiiler agirligr : CaCOs: 100,09

» Renk : Kiregtaginin rengi icinde ihtiva ettigi safsizliklar i¢in bir 6lglidiir. Beyaz
renk yliksek derecedeki safligin; gri tonlar1 karbon kaynakli safsizliklarin veya/ve
demir siilfitlerin varliginin; kahverengi, yesil, acik sar1 ve kirmizi renkler demir ve

mangan muhteviyatinin isaretleridir. Pembe renk ise dolomitik yapi belirtisidir.

» Kiristal Yapis1 : Tiim kiregtaslar1 tipleri kristal yapida olup yapidaki ebat,
homojenlik ve diizen durumuna gore yogunluk ve sertlik degerlerinde kendi
aralarinda farkliliklar gosterirler. Kalsitik ve dolomitik kire¢ taslar1 rhombohedral;

aragonit ise ortorhombik yapiya sahiptir.



» Porozite (gozeneklilik) ve su emme kabiliyeti (absorbsiyon) : Kirectast %0,1-30
gozeneklilige sahiptir. Su emme kabiliyeti ise yogunlugu yiiksek bir kiregtasi i¢in
%0,4 mertebesindedir.
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» Ozgiil Agirlik : Oda sicakhiginda kalsitin 6zgiil agirhigr 2,72 g/cm’; aragonitin

2,94g/cm’; dolomitin 2,86 g/cm’ tiir.

» Goriiniir yogunluk : Gozenek oranma ve gozeneklerdeki su miktarina bagh
olarak degisen goriiniir yogunluk 110 C de kurutulmus tipik bir kiregtas1 i¢in 1,5 —
2,3 g/em’; dolomit i¢in 2,7 — 2,9 g/cm’ arasinda degisir.

» Yizin (Dékme) yogunlugu : Ogiitiilip elenen kiregtasinin birim hacimdeki
agirligidir. Dékme yogunluk, goriinlir yogunluga, ebat dagilimina tanecik sekline
ve nem oranina baghdir.

» Sertlik : 2-4 Mohs arasinda degisir. Dolomit daha sert fakat kirilgandir.

» Beyazlik : Beyazlik kagit ve boya endiistrisinde dolgu malzemesi ve pigment
olarak kullanilan dogal (GCC, Ground Calcium Carbonate) ve yapay (PCC,
Precipitated Calcium Carbonate) mikronize kiregtasi liretimi i¢in 6nemlidir.

2.2 Kirectasimin Kullanim Alanlari
Biitiin Diinya’da kullanilan kirectasi miktarmin kabaca yillik 4,5 milyar ton
civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye’de ise yaklagik 240 milyon/ton

kirectaginin kullanildig1 tahmin edilmektedir. (Oates, 1998)

Kirectasinin ana kullanim alanlarini bagliklar halinde ele almamiz gerekirse ;



2.2.1 Insaat ve Yap1 Sektirii

Birgok iilkede kirectaginin ana kullanim sahast %40 - 70 oraniyla insaat ve yap1
sektoriidiir. Kirectas1 bu sektorde beton harcinda agrega (micir) olarak ve yol
yapiminda agrega / dolgu maddesi olarak kullanilir. Bu amagla kullanilacak olan
kirectasi; temiz, kuru, kiibik formda, yiiksek asinma mukavemetine ve sertlige sahip

olmalidir.

Daha ince (75 mikron — 5 mm) gradasyonlu bazi kirectas1 (kalker) kumlari ise,

beton ve insaat harcina katilir.

Insaat ve yap1 endiistrisinde kullanilan yillik micir miktari, diinyada yaklasik 1.5
milyar ton/yil; Tiirkiye’de ise yaklasik 180 milyon ton/yil civarindadir. Bu deger,

Tiirkiye’deki toplam kirectas: liretiminin %74 line karsilik gelmektedir.

2.2.2 Cimento Uretimi

Kiregtaginin ikinci biiyiik kullanim alan1 Portland ¢imentosu (CaO + SiO; + Al,O3
+ Fe,03) yapimudir. Cimentonun ana hammadde girdisi %80’e varan oranlarla diisiik
magnezyumlu (en fazla %5) kiregtasidir. Bir ton ¢imento iiretimi i¢in yaklasik bir ton
kiregtagina ihtiya¢ vardir. Diinyada Portland ¢imentosu iiretimi yaklasik 1.4 milyar
ton/y1l olup Tiirkiye’de bu miktar 45 milyon ton/yil civarindadir. Diger bir deyisle

toplam kirectasi iiretiminin %21°1 bu amacla tilkketilmektedir.

2.2.3 Metalurji

Bilhassa yiiksek firinlarda demir rafinasyonu i¢in ciiruflagtirici olarak ¢ok
miktarda kirectas1 kullanilir. Tiirkiye’de bu amagla tiiketilen yillik kirectast miktar: 1
milyon ton/yil civarindadir. Bu alandaki tiiketimin toplam tiiketim igindeki pay1

%0.45 oranina ulagmaktadir.



2.2.4 Tarim

Ogiitiilmiis kirectas1 asidik topraklarm pH degerini yiikseltmekte yaygimn olarak
kullanilmakta olup ayr1 yeten suni giibre ve hayvan yemi iiretiminde de yeri vardir.
Tiirkiye’de tarimsal alanlarin 1slahinda kullanilan toz kiregtasi miktar1 yilda yaklasik

30 000 ton/y1l civarindadir.
2.2.5 Cevre Arttimi

Biiytik olgekli desiilfiirizasyon tesislerinde (6rnegin komiir kullanan termik
santrallar) gittikce artan miktarlarda ogitiilmiis kiregtasi  kullanilmaktadir.
Tiirkiye’de termik santrallarda kullanilan kiregtasi miktar1 ise ¢ok diisiik olup,
145.000 ton/y1l mertebesindedir.

2.2.6 Cam, Seramik ve Mineral Yiinii Endiistrisi

Normal kiregtaglarindan sise ve pencere cami, magnezyumca zengin olanlarindan

ise 6zel cam tiretimi yapilmaktadir.

2.2.7 Soda Uretimi

Soda iiretiminde 1 ton soda iiretimi i¢in yine 1 ton kirectast kullanildigi

bilinmektedir. Soda tiretiminde gerceklesen tepkime asagidaki gibidir ;

NaCl + CaCO,——> NaCO, + CaCl : Soda

2.2.8 Diger Endiistriyel Kullanim Alanlar

Seker sanayi, kagit sanayi, lastik — plastik - kauguk sanayi; boya imalati gibi
sektorlerde de kirectas1 kullanimi s6z konusu olup, Tiirkiye’de bu sanayi dallarinda

tiiketilen toplam kirectast miktar1 1.4 milyon ton/yil civarindadir.



2.3 Kire¢ Uretimi

Sonmemis kire¢ iiretimi i¢in kullanilan yillik kirectast miktarinin diinyada 750
milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye’de ise bu miktar kabaca 10 milyon
ton/y1l civarinda olup, toplam kiregtasi liretiminin %4 iine tekabiil eder. Asagidaki

tablolarda diinyada ve Tiirkiye’deki kire¢ liretim tonajlar1 ve Tiirkiye’deki sektorel

dagilimlar bulunmaktadir.

Tablo 2.1 International Lime Assosation (ILA) verilerine gore diinyadaki belli basl iilkelerin kireg

iiretim verileri (ILA, 2003)

YILLAR | Belgika | Brezilya | Fransa | Almanya | Japonya | Kore | Meksika | Tiirkiye | ingiltere | Amerika
2003 1968 0 3007 6637 10454 3597 5661 3231 1463 17600
2002 0 0 2969 6634 9341 0 5143 3198 1349 16500
2001 2244 0 2978 6631 9358 3233 4804 2972 1459 16800
2000 2307 6558 3131 6848 5859 3242 5260 3241 1540 17406
1999 2434 6484 3091 6446 9626 3295 4707 3532 1638 17191
1998 3561 6777 3107 6528 10357 3167 4635 3789 1657 17695
1997 0 7000 3017 5974 10357 3167 4500 4049 1671 17229
1996 0 6400 3025 5842 10594 3169 4250 3575 1558 16836
1995 2030 6292 3059 6511 10835 0 4196 4090 1540 18634
1994 2095 6150 0 6631 10470 0 4000 4168 1297 17100

Tablo 2.2 Tiirkiye’deki kireg iiretiminin sektorlere gore dagilimi
Sektir Uretim (ton)
2002 2003 2004 2005
INSAAT 980.000 [ 1.000.000| 935.000 | 1.100.000
DEMIR CELIK 1.067.000 | 1.200.000 | 1.344.000 | 1.380.000
DEMIR DISI 29.000 30.000 40.000 45.000

DIGER 293.000 | 215.000 | 239.000 | 245.000

CEVRESEL UYGULAMALAR 75.000 90.000 103.000 | 110.000

KIMYA 629.000 [ 561.000 | 565.000 | 580.000
TOPLAM 3.073.000 | 3.096.000 | 3.226.000 | 3.460.000




BOLUM 3
KALSIT iLE iLGIiLi BILGILER

Kalsit bir mineral adi olup karbonatli kayaclar1 olusturan bu mineralin kimyasal
yapist CaCOs’dir. Cesitli sekillerde kristal halde bulunan (rombaeder, skalenoeder
seklinde kristallenir) camsi parlaklikta, renksiz saydam yapidadir. Kolay ogiitiiliir ve
beyaz renkli bir toz elde edilir, sertligi Moh’s skalaya gore 3, yogunlugu ise 2,6-2.7

g/em’ civarindadir.

Ulkemizde kalsit adi ile iiretilen mineral karbonath kayaglarin (kirec taslari,

mermer, tebesir) ana mineralidir.

Bu formasyonlar

1. Kire¢ taglar1 (Metamorfizma gecirmemis) birincil kayaclardan beyaz renkli
olanlar1 Fransa, Misir gibi iilkelerde 6giitiilerek degerlendirilir.)

2. Mermerler (kire¢ taslarinin metaforfizmayla yeniden kristallesmesi ile olusur,
iilkemizde mermer olarak yapi sektoriinde ve beyaz renkli ve iri kristalli olanlari
bu rapora konu olan mikronize dolgu sanayiinde kullanilir.)

3. Kristal kalsitler (kire¢ tagi formasyonu arasinda c¢atlak dolgularinda saf saydam
kristaller seklinde olusur genellikle ticari olarak iiretim yapilamamaktadir).

4. Tebesir (organik fosiller olup Ingiltere’de, Avrupa’nin bazi yorelerinde bulunur,
beyazlik derecesi 87-88 civarinda olup oOgiitiilmesi kolaydir. Fakat iilkemizde

iretimi yapilmamaktadir).

Diinyada ticari olarak tiretilen kalsit, (kalsiyum karbonat) olusumlar1
e Beyaz renkli, saf kireg taglari
e Iri kristalli mermerler (Tiirkiye’de iiretilen)
e Beyaz tebesir olusumlari

seklinde olmaktadir.



Bunlarin igerisinde beyazlig1 en yiiksek olanlar iri kristalli mermerler olmaktadir.

Fakat digerlerine gore 6giitmede kullanilan enerji daha fazladir.

3.1 Tiirkiye’deki Kalsit (Kalsiyum Karbonat) Olusumlar:

(Canakkale Karabiga Bolgesi, Tirkiye’de mevcut en iri kristalli kalsit
olusumlarindan biridir. Granit kontaginda olusan kalsit yataklar1 yiiksek
beyazliktadir ve ogiitiilmesi kolaydir, fakat Ege Bolgesi ve Nigde’de bulunan

olusumlara gore beyazlig1 daha diisiiktiir.

Bayramig, Biga, Ezine’de mermer yataklar1 bulunmaktadir.

Balikesir Erdek ve Manyas’da ¢ok zengin iri kristalli mermer yataklar1 ve ocaklari

bulunmaktadir.

Trakya’da Yildiz daglari, Bursa Orhaneli’nde mermer ve dolomitik mermer

yataklar1 bulunmaktadir.

Bursa Orhangazi, Keles, Inegél zengin mermer yataklarina sahiptir, fakat iiretim

cok kiictlik capta yapilmaktadir.

[zmir Tire, Golmarmara, Akhisar, Torbali mermer yataklari bulunmaktadir.

Beyazlik derecesi daha dnce belirtilenlerden daha diisiiktiir.

Mugla Yatagan ve Kavaklidere Bolgesi kristal yapis1 daha kiiclik fakat kimyasal
yapis1 daha saf ve ogiitiilebilirligi kolay beyaz ve cok zengin mermer yataklarina

sahiptir ve beyazlig1 ¢cok yiiksektir.

Nigde Bolgesinde son 10 yil i¢ersinde ¢ok hizli iiretim artig1 yapan kalsit ocaklari

bulunmaktadir ve ¢ok zengin rezerve sahiptir Tiirkiye’deki en beyaz olusumlardir.
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Yukarida belirtilen bolgeler rezervi 10 milyonlarca tonla ifade edilebilir ¢ok
zengin rezerve sahip bolgelerdir. Bunlarin disinda heniiz liretim ve rezerv tespiti
yapilmayan Anadolu’nun hemen her bdlgesinde kalsit olusumuna rastlamak
miimkiindiir. Bilinen rezervlerin toplami yiliz milyonlarca ton ile ifade edilebilir.

Tiirkiye’deki rezervlerde dikkati ¢eken en dnemli noktalar:

e (CaCOs yiizdesi yliksektir.
o Silis ve demir safsizliklar1 ¢ok diisiik orandadir.

o Qpgiitiildiikten sonraki beyazlik derecesi ¢ok yiiksektir.

Cevherde beyazlik derecesinin yliksekligi boyada ve plastikte titanyum dioksit ve

kagitta optik beyazlatici tasarrufu sagladigi i¢in daima tercih edilmektedir.

3.2 Mikronize Ogiitiilmiis Kalsitin Tiiketim Alanlar

Mikronize boyutlarda kuru veya yas sistemde Ogiitiilmiis kalsitler pek ¢ok

sektorde kullanim alani1 bulmaktadir.

3.2.1 Kagit Sektorii

Mikronize kalsit 6zellikle yazi kagitlari, duvar kagitlar1 ve kartonlarin iiretiminde
seliiloza %15-30 arasinda katilarak kullanilmaktadir. Yiiksek beyazlikta olmasi,
ucuzlugu ve kagida kazandirdigi diger teknik oOzelliklerden dolayr son 10 yil
icersinde Avrupa’dan baslayip tiim diinyada kaolinin yerini alarak kagit sektoriine

girmistir.

Kaolinin dolguda kullanildig1 asit sistemiyle liretim yapan kagit sektorii son 10-15
yil icersinde artan bir ivmeyle nétr tutkallama veya alkali sistem diye tanimlanan
yonteme doénmiistiir. Uretilen kagitlarda béylece zaman icersinde sararma dnlenmis
ve kaoline gore daha fazla kalsit dolgusu girme imkani olmustur. Bu da daha az
seliiloz tiiketimi daha az optik beyazlatici kullanim1 demektir. Boylece kalsit ¢evreye

ciddi katkilarda bulunmustur. Diinyada 18-20 milyon ton olan kagit sektorii
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dolgusunun yaklasik yarisinda 6giitiilmiis kalsit ve PCC kullanilmaktadir. Bunun

onemli kismi dolgu %25-30 kadar1 da kuge kalsittir.

Avrupa’da genellikle ylizde altmis1 2 mikron altinda sulu 6giitiilmiis kalsit %75 su
%25 kat1 halde kagit sektoriinde dolgu amagli kullanilir. Yine %88-90, 2 mikron alt1

sulu 6giitiilmiis kuse kalsiti kaplama i¢in kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de ise dolgu kalsitin tane dagilimina Seka ve bazi 6zel kuruluglar dikkat
etmekte fakat 2 mikron alti %42-44 ve kuru Ogitilmiis kalsit dolguda
kullanilmaktadir, hatta baz1 kagit iireticileri 2 mikron alt1 %36-38 civarinda kalsitler
bile kullanilmaktadir. Tiirkiye’de kagit sektorii tahmini tiikketimi 50.000 ton

olmaktadir.

3.2.2 Boya Sektorii

1, 3, 5, 20, 40 mikron boyutlarinda kuru 6giitiilmiis kalsit kullanan boya sektorti,
en fazla 5 mikron kalsit kullanmaktadir. insaat boyalarinda i¢ ve dis kaplamada su
bazli boya sisteminde %25-35 oraninda kalsit boya icersinde kullanilmaktadir.
Ulkemizde boya sektdriinde toplam olarak 80.000 ton/yil cesitli boyutta kalsit
kullanildig1 tahmin edilmektedir. Diinyada boya sektoriinde yaklasik 8 milyon ton
kalsit kullanildigi tahmin edilmektedir. Kalsit ayn1 zamanda diinyada ylizey
kaplamada iyilestirici olarak kullanilmakta ve bu sayede titanyum dioksitin

tuketimini azaltmaktadir.

3.2.3 Plastik Sektorii

Kalsit plastik mobilya, boru, otomotiv vb. bir ¢ok plastikten mamul {iriin
tiretiminde gerek dogal ogiitiilmiis gerekse kaplanmis halde kullanilmaktadir.

Kaplama ¢ogunlukla stearik asitle bazen de kalsiyum stearatla yapilmaktadir.

Polypropilen (PP), Polyamid (PA), Termoplastik (TPES) ve PVC recineleri esas
itibariyle kalsitin dolgu olarak kullanildig1 plastiklerdir. Plastik sektoriinde basta
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kalsit olmak iizere benzeri dolgu maddelerinin kullanimi her yil giderek artmustir.
Rengi, kimyasal safsizligi, ucuzlugu ve bir ¢ok nedenle dolgu olarak kalsit

kullanilmaktadir.

3.2.4 Insaat Sektorii: Stva, Macun, Yer Dolgusu Uretimi

Tiirkiye’de yeni gelismekte olan hazir siva, macun v.b. olanlarda beyaz dolgu
kullanilmasi, Avrupa ve ABD’de ¢ok yaygindir.

Insaat sektdriinde beyaz renkli, cimento 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 ogiitiilmiis kalsit al¢1, ¢imento, toz polimer
baglayicilarla karistirilip ingaat alaninda yogun olarak kullanilmaya baslayacaktir.
Bu sektor tonaj olarak en biiyiik oranda kalsit tiiketimi alani1 olusturacak bir

sektordir.

3.2.5 Yapistinicilar

Polimerlerle karistirilan kalsit dolgusu insaat ve otomotiv sektdriinde yogun

olarak kullanilacaktir. Bu alan da gelisecek tiiketim alanlarindan biridir.
3.2.6 Gida ve Yem Sektorii

Mikronize kalsit biskiivi, ekmek, ciklet v.b. gida maddelerinde katki olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal safligi, rengi nedeniyle maliyeti disiiriici dolayh
kalsiyum kaynagi olarak kullanilmaktadir.

3.2.7 Seramik Sektorii

Kalsit (CaCO;3) seramik sektoriinde diisiik oranlarda olsa da 40-100 mikron

boyutlarinda 6giittildiikten sonra regetelere katilmaktadir.



3.2.8 Hali Tabani ve Musamba

Plastik sektorii icersinde anilabilmesine ragmen 40-60 mikron boyutlarinda

kullanildigr i¢in ayrica belirtilmistir. Giderek artan oranlarda kullanilmaktadir.

3.3 Tiirkiye’deki Belli Bash Kalsit Tiiketicilerinin Kullanim Tonajlar1

3.3.1 Kagit Sektorii

Tiurkiye’de 2003 yilinda yapilan g¢alismada toplam kalsit kullanim tonajinin
49.000 ton oldugu tespit edilmistir. Firma dagilimlar1 ise asagidaki Tablo 3.1°de

bulunmaktadir.

Tablo 3.1 Kagit- Karton sektoriindeki firmalarin 2003 yilina ait yaklagik kire¢ kullanim tonajlari

Sirket Ad1 Tiiketim (ton/y1l)
Seka Dalaman 12.000
Seka Izmit 6.000
Toprak kagit 5.000
Kartonsan 4.000
Meteksan 5.000
Ve-Ge 5.000
Mopak 5.000
Alkim 6.000
Viking 1.000
Toplam 49.000
3.3.2 Boya Sektorii

Sektoriin 2003 yilina ait tonaj verilerine Tablo 3.2°de yer verilmistir. Buna gore

boya sektoriinde kullanilan toplam kalsit miktar1 81.000 ton civarindadir.




Tablo 3.2 Boya sektoriindeki firmalarin 2003 yilina ait yaklagik kire¢ kullanim tonajlari

Sirket Ad1 Tiiketim (ton/y1l)
Marshall 10.000
DYO-Yasas Grubu 15.000
CBS 3.000
Polisan 3.000
Diger Ureticiler 50.000
Toplam 81.000

3.3.3 Plastik ve Kablo Sektorii

14

Tiirkiye’deki plastik sektorliniin 2003  yili  verilerine gore toplam kalsit

kullanimlar1 64.000 ton civarindadir.

Tablo 3.3 Plastik ve kablo sektoriindeki firmalari 2003 yilina ait yaklasik kire¢ kullanim tonajlari

Sirket Adi Tiiketim (ton/yil)
Ege Plastik 4.000
Esen Plastik 3.000
Pimas 3.000
Firat 6.000
Caglar Plastik 4.000
Diger Plastik ve Boru 30.000
Siemens/Pirelli Kablo 6.000
Er Kablo/Alkatel 3.000
Hes Kablo 2.000
Diger Kablo Sektorii 30.000
Toplam 64.000
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3.3.4 Diger Kalsit Kullanicilari ve Tonajlart

Insaat Sektdrii Tahmini Toplam 30.000 ton/y1l
Yapistiricilar 5.000 ton/yil

Gida Sektorii 10.000 ton/y1l

Seramik Sektorii 20.000 ton/y1l

Hal1 tabani, Musamba 20.000 ton/y1l

Yukaridaki liste toplu halde irdelendiginde, Tiirkiye toplam kalsit tiiketiminin
2003 yil1 verilerine gore 279.000 ton civarinda oldugu Tablo 3.4’de goériilmektedir.

Tablo 3.4 Tirkiye’deki toplam kalsit tiiketimi ve sektorel dagilimi

Sektorler Tiiketim (ton/yil)
Kagit Sektori 49.000
Boya Sektorii 81.000
Plastik, Kablo Sektorii 64.000
Insaat Sektorii 30.000
Yapistiricilar Sektori 5.000

Gida Sektorii 10.000
Seramik Sektorii 20.000

Hal1 Sektorii 20.000
Genel Toplam 279.000

Tablo 3.5’de ise sektordeki kuruluslar, yerleri ve yaklasik kapasiteleri
bulunmaktadir. Buna gore Tiirkiye’de kalsit iiretimi yaklagik 580.000 ton/y1l’dir.
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Tablo 3.5 Tiirkiye’deki toplam kalsit {iretimi ve firma bilgileri

TAHMINI KAPASITE o
FIRMALAR FABRIKA YERLERI | (5 Mikron Kalsit Uretimine Gore) 15¢1
Ton/Yil SAYISI

1. | Omya Madencilik A.S. Canakkale/Karabiga

[zmir/Kemalpasa 250.000 Ton/Y1l 60

[zmit/Gebze
2. Yazicioglu A.S. [zmit/Gebze 60.000 Ton/Y1l 20
3. Esen Mikronize Istanbul 50.000 Ton/Y1l 20
4. Giilmer Bilecik 30.000 Ton/Y1l 15
5. Hisar Madencilik Aksaray 60.000 Ton/Y1l 20
6. Erciyes Kayseri 25.000 Ton/Y1l 10
7. Ishakol Istanbul 8.000 Ton/Y1l 10
8. Mikrotas Gebze 7.000 Ton/Y1l 10
9. Barit Maden Bahge/Adana 15.000 Ton/Y1l 20
10. Polat Cine/Aydin 10.000 Ton/Y1l 10
11. Hisersan A.S. Hisarcik/Kiitahya 15.000 Ton/Y1l 15
12. Ege Mikronize Bursa 20.000 Ton/Y1l 10
13. Aydm Madencilik Gemlik/Bursa 20.000 Ton/Y1l 10
14. Nigtas Nigde 10.000 Ton/Y1l 15
TOPLAM 580.000 Ton/Y1l

Tablo 3.5°de goriilecegi gibi mevcut tesisler istanbul ve Marmara Bolgesi, [zmir
ve Ege Bolgesi ile Orta Anadolu’da Nigde/Aksaray civarinda toplanmaktadir.

Bunun sebebi hammadde kaynaklarmma yakinlik ve pazara yakiliktir.



BOLUM 4
OGUTULMUS VE PRESIPITE KALSiYUM KARBONAT
URETIM YONTEMLERI

4.1 Dogal Ogiitiilmiis Kalsiyum Karbonat (GCC)

Ulkemizde kalsit (iri kristalli mermer) iiretimi acik isletme metoduyla isletilen
maden ocaklarinda yapilmaktadir. Daha 6nceki tabloda belirtilen {ireticilerden Omya
ve Akmaden (Akmaden’in satisindan sonra maden sahalar1 ve ocaklari da Omya’ya
devir edilmistir.), Esen Mikronize, Barit Maden hari¢ diger mikronize {ireticileri
hammaddeyi en yakin yorede mevcut iiretici madencilerden temin etmektedir. Omya
1999 yilindan itibaren Canakkale Karabiga, Mugla-Yatagan ocaklarinda tasaron
marifetiyle caligmaktadir ve Manyas’ta yeni ruhsat sahalar1 almigtir. Esen Mikronize
Bursa Orhangazi’de kendine ait ocaklarda yine taseron marifetiyle caligmaktadir.

Barit Maden ise, Adana/Bahge’ye yakin bir ocaktan hammadde temin etmektedir.

Kalsit, ingaat sektorii i¢in uygun olmayan iri kristalli mermer yataklarinda delme
makineleri ile delip patlatilir. Cikan cevher iiretim kapasitesine gore ocaklarda ya
elle ayiklanir veya Omya ve Esen’in ocaklarinda oldugu gibi kirma tesislerinden
gecirilip triyaj bandinda rengi kirleten kisimlar elle ayiklanir ve yaklagik 3mm.’lik

bir elekten gecirildikten sonra ocakta stoklanip tesislere sevkedilir.

Avrupa’da ve diger bazi iilkelerde yiiksek beyazlik ve saflikta kalsit cevheri
tiretmek icin yer alti igletmesi ve flotasyon metodu kullanildigi dikkate alinirsa
tilkemizde kaliteli hammadde temini nispeten daha disiik maliyetlerle

gerceklesmektedir.
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4 .1.1 Kuru Ogiitme Metodu

4.1.1.1 - 40 Mikron Boyutlarda Ogiitme

Boya, plastik, kagit, kimya v.b. alanlarda tiiketilen kalsitler:

A- Ceneli Kiric (-5,10 cm. boyutlunda) : Basingla ezme sistemine gore ¢alisan bu tip
kiricilar sabit ve hareketli ¢cenelere sahiptir. Ana prensip, eksantrik bir devire sahip
hareketli kincinin ezme giiciiniin kire¢taginin basing mukavemetinden daha biiyiik
olmasidir.

B- Cekicli Kirict (-3 mm boyutunda): Bu tip kiricilar ise kirma islemini kirma
odasinda i¢inde yatay istikamette donen bir rotora monte edilmis tirnak veya
cekiclerle gergeklestirirler.

C- Bilyali Degirmen (-200 mikron boyutunda) : Ceneli veya ¢ekigli kiricidan alinan
cevher daha ince Ggiitiilmek i¢in dokme demir veya seramikten yapilmis bilyali
veya borulu ¢giitme elemanlart bulunan silindirik degirmenlerde 6giitiiliir.

D- Vidali Konveyor, (kovali elevatorle tagima) : Degirmen cikisindan alinan {irin
vidali konveyorler yardimiyla taginir.

E- Havali seperatdr ile ayirma: Istenen tane fraksiyonuna gore ayarlari yapilan
seperatOr vasitasiyla ince mal ugurularak ince malzemenin alinmasi saglanir.

F- Fan ve filtre kullanarak filtre altindan mamul silosuna nakil

G- Torbalama asamalariyla tiretilir

4.1.1.2  40-100 Mikron Boyutlarinda Ogiitme

Dis cephe boyalari, hali tabani dolgusu ve ¢esitli dolgu amaciyla tiiketilen kalsitler

A- Ceneli kirici
B- Cekicli Degirmen
C- Seperator (bazen ayri olarak bazen cekigli degirmen {lizerinde olur) :

D- Torbalama agamalartyla tiretilir
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4.1.2 Sulu Ogiitme

Kalsitin kagit sektoriinde kaplama (kuse) olarak ve yeni boya iiretim tekniklerinde

kullanilmast i¢in % 70-90°1 2 mikron alt1 boyutlarinda 6giitiilmesi gerekmektedir.

Bu ince boyutlarda 6glitme sirasinda ortaya yiiksek miktarda 1s1 enerjisi
¢ikmaktadir. Bu yiizden -20, -30 mikron boyutlarinin 6giitiilmiis (kuru sistemle)

kalsit ince 6gilitme i¢in sulu ortama alinir.

A- -20-30 mikron 6giitme (bilyali degirmenlerde)

B- Sulu ince &giitme (zirkon veya seramik bilyalarin kullanildigi, dik bir milin
yardimiyla karistirilan sulu ortamda kalsit -2 mikron boyutlarina indirilir.

C- %75 su, %25 kat1 madde ihtiva eden ince ogiitiilmiis kalsit 6zel tanklarla kagit

fabrikalarina sevk edilir veya kurutulup torbalanarak pazarlanir.

4.2 Presipite (Coktiiriilmiis) Kalsiyum Karbonat Uretimi (PCC)

Kalsit olusumu (kire¢ taglari) her {ilkede istenilen saflikta ve beyazlikta
bulunmamaktadir. Bu yiizden 6zellikle ABD’de bulunan yonteme gore silisi diisiik
kirectaglar1 yakilarak once kalsine CaO elde edilir, ve suyla karistirilarak olusan
kire¢ siitlinden bir reaktor icersinde Co, gazi basing altinda (baz1 kimyasallar
eklenerek) sisteme verilerek tane biiyiikliigii (1-3 mikron boyutlarinda) ve kristal
sekli kontrol edilebilen suni ve saf kalsit kristalleri olusturulur. Bu metot 6zellikle
CO, gazinin proseste elde edildigi kagit ve seliiloz {iretim tesislerinde uydu tesis
olarak kurulmaktadir. Kagit sektoriinde gerek dolgu gerekse kuse (kaplama) olarak
kullanilacak bu {irlin kagit fabrikalarinin yakininda uzun vadeli anlagsmalar yapilarak
kurulmaktadir. Maliyeti dogal olarak sulu 6giitiilmiis kalsite gore daha yiiksek fakat
standardi ¢ok daha iyi oldugu i¢in 6zellikle ABD’de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Avrupa’da yeni tesislerin projesi hazirlanmaya baslanmistir.
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4.3 Uriin Standartlar

Cesitli tane dagiliminda ve beyazlikta pazarlanan kalsitte gerek yurt i¢i gerek yurt
disinda kabul edilen tek bir standart yoktur. Boya sektorii, kagit sektorii ve plastik
sektoriinde kullanilan ve iilkemizdeki tiiketicilerin ortalama olarak uyduklar: {irtin.

teknik spesifikasyonu i¢in agsagida belirtilen tablodaki ortalama degerler alinabilir.

Mikronize kalsit iiriiniin teknik spesifikasyonlarinin bazi sinirlar igerisinde olmasi
gerekir. Buna gore minimum %CaCO; orant %96-98 araliginda, minimum beyazlik
oraninin minimum %95 ve sektore gore de tane fraksiyonunun degisiklik mikron
mertebelerinde olmasi olduk¢a Onemlidir. Asagidaki Tablo 4.1°de sektorlere gore

yaklagik kalsit alim sartnamelerini bulabilirsiniz.

Tablo 4.1 Mikronize kalsit iiriin teknik spesifikasyonlari

KIMYASAL OZELLiKLER:
CaCO; % 96-98
Fe O3 %0.2
Si0, % 0.2
MgO % 2 Max.
Beyazlik El Repho 2000 |95 Min.
TANE DAGILIMI:
% Ortalama tane En bﬁ;/fik tane

-2 Mikron (Dso) (Dyy)
1. | Boya Sektorii Genel 32-34 3.5 36
2. | Boya Sektorii (ince iiriin) 55-60 1.6 12
3. | Kagit Sektorii (dolgu) 42-44 3 18-20
4. | Kagit Sektort (kaplama) 80-90 1.0 6-8
5. | Plastik Sektorii (dolgu) 32-34 3.5 36-38
6. | Plastik Sektorii (Kablo dis kaplama) 42-44 3.2 18-22
7. | Plastik Sektorti (plastik pencere) 70 1.6 10
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4.4 Presipite Kalsiyum Karbonat ile Ogiitiilmiis Kalsiyum Karbonat

Karsilastirilmasi

Tezin ¢ikis noktast olan bu karsilastirma yillarca Amerika’da yapilmis ve
uygulamaya gecilmis olmasina karsin heniiz Avrupa ve Tiirkiye pazari i¢in oldukca

yenidir. Sektorlere gore avantajlar ve dezavantajlar asagidaki gibidir;

4.4.1 PCC’nin Avantajlari

4.4.1.1 Plastik Sektoriinde PCC 'nin Avantajlar

* Yiiksek beyazlik sayesinde renk kalitesi yiiksektir.

+ Istiletkenligi ve sertligi arttirir.

* PVC plastisollerin reojik 6zelliklerini kontrol altina alir.

* PE filmleri anti-blok,kayganlik ve bask1 6zelliklerini ger¢eklestirir.
* V-kayislar1 ve merdanelerde mukavemet arttirict olarak kullanilir.
* Polimer karigimlarini islenmeye uygun hale getirir.

* Dolgu fonksiyonu sayesinde maliyeti diistiriir

4.4.1.2 Boya ve Yiizey Kaplamada PCC nin Avantajlari

* Uygun tane dagilim egrisine sahip oldugu i¢in ortliciiligii iyilestirir.

» Yiiksek beyazlig1 sayesinde ¢ok parlak beyaz boyalar ve parlak renk tonlart
saglar.

*  Pigmentlerin dispersiyonunu kolaylastirdigi icin boya iiretiminde maliyet

avantaj1 saglar.
4.4.1.3 Kagut Sektoriinde PCC 'nin Avantajlar

» Kalitede siireklilik

* Yiiksek kimyasal saflik

* Kolay dagilim (dispersiyon) 6zelligi
* Yiiksek beyazlik
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4.4.2 PCC’nin Dezavantajlart

* PCC iiretim tesisinin ilk yatiriminin yiiksek olmasi

* PCC iiretim maliyetinin yiiksek olmas1 (6zellikle kuru PCC) ve bu nedenle
GCC nin bol ve ucuz oldugu piyasalarda (6rnegin Tiirkiye ve Avrupa)
Ozellikle dolgu malzemesi olarak (45-60 mikron alti malzemede) GCC ile

rekabette cok zayif kalmast

4.5 PCC lle Iigili Patentler

Yapilan literatiir taramasi sonucu PCC iiretimi ile ilgili onlarca, son derece
aciklayict patent metinleri bulunmustur. Bu patentler cogunlukla; (1) degisik kristal
yapilarda PCC iiretimi, (2) BET alani kontrol edilebilen kii¢iik tane boyutlu PCC, (3)
forming ajanlar1 ile tane boyut ve dagilimi kontrolii iizerine odaklanmis

calismalardir.

Patentlerin ¢ogunda kati oranina ekonomik agidan bakilmis olup, kristal sekil ve
tane boyut kontrolii sicaklik ve kullanilan katkilarla izah edilmistir. Reaksiyon
tamamlanma parametresi genelde pH olarak vurgulanmistir. Simdilik sadece 1
yontemde iletketkenlik kontrolii ile prizma sekilli kristal eldesi izah edilmistir

(Tsuneyoshi ve diger., 1997).
CO; konsantrasyonu ve besleme hizinin kritikligi yontemlere gore degismektedir.
Okunan patentlerde bahsedilen tim yontemlerde, homojen CO, niifuzu igin,
(kiminde ilaveten ince partikiil eldesi i¢in) karbonasyonun karistirma ile beraber

gerceklesmesi sart kosulmustur.

Patent dokiimanlarinin tam olarak incelenmesi tamamlanmadigi icin, asagida

kisith sayida patentin amag, proses kosul ve sinirlar anlatilmaya caligilmistir.
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Richard ve Wise’in (1998) yaptig1 ¢alisma su sekilde ozetlenebilir: Cok ince
(0,018-0,5 nanomikron), BET degeri 10 - 120 araliginda ayrik (discrete) prizmatik
PCC eldesi yontemin ana amacidir. Bu sinif PCC boya, plastik ve kagit endiistrisinde
cok yararli olabilecektir. CO, konsantrasyonu, kati orani kritik degildir. Reaksiyon
sicaklig1 8-64 °C araliginda olabilir ve sabit tutulmalidir. Karbonasyon éncesi %0,1 -
2 oraninda siikroz ilave edilmelidir. Siikroz orani sabit tutuldugunda, artan reaksiyon
sicakligr ile ters orantili olarak BET degeri diismektedir. Benzer sekilde reaksiyon
sicaklig1 sabit tutuldugunda artan siikroz oranlar ile artan BET degerine sahip PCC
eldesi miimkiindiir. Karbonasyon PH ile kontrol edilebilir (pH 7,4). Reaksiyon
sonucu PCC biinyesindeki Ca(OH), kalintilar1 organik veya inorgonik
polibazik(malik asit, fosforik asit, v.b.) uygulamas ile giderilmelidir. Notralizasyon

sonrast filtreleme islemi sart degildir.

Chapnerkar ve Badgujar’in (1994) yaptigi calisma su sekilde Ozetlenebilir:
Miikemmel BET kontrolii ile 20 m*/g BET degerini asmayan (plastik, kagit sektoril),
istenen degerde BET kontrolii yapilabilen, diizgiin tane dagilimli rhombic & barrel
sekilli, aglomera olmamig PCC iiretimi hedeflenmistir. BET kontrolii "baslangi¢
karbonasyon sicaklig1" ve sicak sondiirme suyuna degisik oranlarda siikroz ilavesi ile
kontrol edilmektedir. Seker aglomerasyon dnleyici bir katkidir ayn1 zamanda. Seker
kullanilmadig:, diisiik oranli kullanildig1 durumlarda BET kontrolii saglanamamakta,
(sondiirme, reaksiyon sicaklik uyarlamalarina ragmen), genelde aglomera olmus

ylksek BET degerli kristaller olugsmaktadir.

Yontem amacini BET degeri 20'den diisilk rhombic kristal eldesi olarak
indirgersek optimum siikroz oran1 %0,1 - 0,3 (PCC agirlik bazinda) olmalidir. CO,
konsantrasyonu kritik degildir. Siikroz sicak sondliirme suyuna sondiirme
baslangicindan once ilave edilmelidir. Karbonasyon oncesi siikroz ilavesi durumunda

aglomera olmus kristaller olusmaktadir.

Sisson ve digerlerinin.(1969).yaptig1 calisma su sekilde ozetlenebilir: Kauguk
sektorli icin mekanik o6zellikleri arttiran ultra ince(0,02-0,24 mM), dar tane boyutu

dagilimina sahip PCC eldesi ¢alismanin temel amacidir. Yavas karbonasyon hizinin
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inceligi olumsuz etkiledigi belirtilmistir. %40 CO, konsantrasyonlu tipik firin gazi
kullanilabilir. %9 kat1 oranh kireg siitii i¢in “140-2801t/1t kireg siitii.saat” debili firin
gazi tercih edilmelidir. Ancak optimum gaz debisi CO, konsantrasyonuna, kati

oranina, karigtirma derecesine gore degiskenlik arz edecektir.

Katki olarak siikroz ve aktiv silikat igeren bilesikler Onerilmektedir. Silikat
kaynag1 olarak ¢oziiniirliigiinden dolay1 sodyum silikat onerilmektedir. (Na,O:SiO»;
1:3 - 1:4 agirhik orani). Katkilar karbonasyon oncesi katilmalidir, beraberce ya da
ayr1 ayri katilabilir. Kireg siitii kat1 oran1 %4 - %14 araliginda olmak {izere kat1 orani
ile dogru orantili olarak %0,2 - 5 (PCC agirlik bazinda) oranlar1 arasinda sodyum

silikat ve siikroz kullanilmalidir.

Reaksiyon sicaklig1 20 °C - 75 °C arasinda olmalidir.

Yontem kristal sekil ve diger parametreler arasinda bir iligki iizerinde
durmamistir. Hedef olarak sadece incelik almmistir. Verilen pilot deneme
orneklerinin ¢ogundaki incelik karsilagtirmalar1 sedimentasyon hacmi ve filtrasyon

hizina gore kiyaslanmustir.

1964 yilinda us3126253 isimli patentle belgelenmis calismada kauguk sektorii i¢in
cok ince kolay disperse olan PCC eldesi hedeflenmistir. Reaksiyon sicakligi
maksimum 50 °C, tercihen 30 °C olmalidir. Baslangi¢ sicakhigi kritik degildir.
Aglomerasyon onleyici forming ajan olarak %0,01-2 oraninda nitrilotriacedic acid
alkali metal tuzlar, tercihen sodyum tuzu Onerilmistir. Kati oran1 maksimum 7
olmalhidir. CO, gaz konsantrasyonu %10-30 arasi tercih edilebilir. Yiiksek CO,
konsantrasyonlarinda kaba taneler olustugu beklenmedik bir sekilde gozlenmistir.
Olusan PCC kristalleri tipik rhombic kristallerden farkli olarak boyu eninden uzun

kiiresel cubuklar seklinde olacaktir.

Yontemde incelik kriterleri olarak dokme yogunluk, spesifik alan ve yag emme

degerleri alinmastir.
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Inceligin, yiiksek spesifik alan ve yag emme orani ile dogru orantili olmasina
ragmen MAM analizi sonucu daha saglikli degerlendirme saglayacaktir. Ciinkii;
yiiksek spesifik alan ve yag emme degerleri bize aglomerasyon olmadigini ispat
etmemektedir. Ince tanelerin aglomerasyonu sonucu da yiiksek yag emme orani ve

BET e rastlanabilmektedir.

Woode ve Derek’in (1977) yaptig1 ¢alisma su sekilde 6zetlenebilir: Karbonasyon
islemi birincil, "ageing" (diizglin tane dagilimli partikiil eldesi icin reaksiyon
sicakliginin arttirilmasi islemi) ve ikincil karbonasyon asamalari olmak iizere 3'e
ayrilmistir. Birincil karbonasyon asamasi esnasinda ve ikincil karbonasyon
sonrasinda forming ajanlar1 ile tane boyutunun kontrol edilmesi yOntemin ana
amacidir. Cok uzun reaksiyon siiresi nedeni ve bahsedilen karbonasyon asamalarinin

tespitinin zor olmasi yontemin dezavantajidir.
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Kireg¢ tireten dolayisiyla CO, kaynagi olan ve bunu degerlendirmek isteyen bir
tesiste yapilan ¢alismada PCC iiretimini gergeklestirmeye calisilmistir. Pilot ¢apta
kurulan tesis sadece 3 ay faal kalabildigi i¢in PCC iiretimini gergeklestirilmesine
karsin gelistirme konusunda fazla etkili olunamamustir. Tezde, 3 aylik donemde
tesisin kurulumu elde edilen 86 numune ve bunlarin analiz sonuglar1 hakkinda bilgi

vermeye c¢aligilacaktir.

5.1 Malzeme ve Yontem

PCC eldesinde kullanmak {iizere farkli kimyasal ve fiziksel ozelliklerdeki
Kalsiyumoksit (CaO) numunelerinden faydalanilmistir. Temel olarak minimum %90
CaO igerikli ve olabildigince saf ve beyaz CaO ile calismaya 6zen gdsterilmistir.
Yontem olarak diinyada benimsenmis olan yontem uygulanmigtir. YOntemin

detaylar1 asagida tiretim boliimiinde detayli bir sekilde anlatilmistir.

5.2 Uretim

Belirli boyutlardaki parca kalsiyum oksit (CaQ) karistiricili bir tankta sondiiriliip,
olusan kireg siitii 50 mesh vibro elekten elendikten sonra tabaninda gazin baloncuklar
yaparak girdigi delikli kolektdr bulunan, yiliksek devir karistiricili, 1sitma ve sogutma
icin ceketli esanjorii bulunan karbonator adi verilen paslanmaz silindir tanka alinir.
Kaynagi ve CO, konsantrasyonu ¢ok onemli olmayan CO, gazi, icersinde su ile
yagmurlama yapilan paslanmaz silindir reaktérde yikanip sogutulup gecirildikten
sonra karbonatore alinir. Karbonatoriin tabanindaki kolektérden giren gaz, kireg siitii
icersinden gecerek PCC olusma reaksiyonu baslar, reaksiyona girmeyen gaz fazlasi
karbonator tizerideki ¢ikistan atmosfere verilir. Reaksiyon bitisi pH kontrolii ile tayin

edilir. pH 7-7,5 civarinda reaksiyon tamamlanir, olabilecek reaksiyona girmeyen
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kire¢ partikiilleri i¢in reaksiyon 10 dk daha siirdiiriilebilir. Karbonasyon
tamamlandiktan sonra plastik tanklara aliman PCC bir siire bekletilip suyu alindiktan
sonra uygun yontemlerle kurutulabilecegi gibi, son kullanic1 istegine gore belirli kati
oranlarinda kurutmadan da sevk edilebilir. Eger {iriin tanklarda uzun siire

bekletilecekse ¢okelmeye karsi dispersant tatbik edilebilir.

Proseste kireg siitii kat1 orani, karbonasyon reaksiyon sicakligi, ve bazi yiizey aktif
katkilar olusan PCC karakteristiklerini (kristal sekil, incelik, diger fiziksel ve

kimyasal.ozellikler) belirleyen kritik parametreler olmaktadir.

Yukarida anlatilan konvasiyonel PCC iiretim yontemidir. Bu ydntemde
sondiiriilen kire¢ parca kire¢ olup, sondiirme su sicakligi ve sondiirme maksimum su
sicakligi olusacak PCC’nin inceligi acisindan oOnemlidir. Reaksiyon  kireg
emiilsiyonu ile CO, ‘nin gaz-kati-sivi fazda bir araya gelmesi ile COs> ve Ca ™

iyonlarinin reaksiyona girmesi ile gerceklesir.

Ca(OH)z + C02 + HZO(suda) > CaC03(kat1) + 2H20

KALSiYUM KARBONAT GRETiM TESiSi sosUTucy |-
AKIM SEMASI ,_E)'. Baca gazl
A Gl
T " PROSES VE YIKAMA
M E1 | p—
L E .
o g = 51
i @@ Baca
|
: & w0
| <, 5
) , Pl g
| i Proses we yikama suyu |
i 4 — Baca gazi
J S GAL YIKAMA SREULASYONU
Al
i
ITEM NUMARALARI
01 KIREG SONDURME TANK) B1 BACA GAZ| BLOWERI P1 KIREG SONDURME TANKISEVK POMPASI
2 KIREG SUTU ELEME TANK) F1 BACA GAZI EMME FANI P2 KIREG SUTL SEVIK POMPASI
13 KIREG SUTU DEPOLAMA TANKI A1 KIREG FIRINI BACASI P3 GAT VIKAMA KOLONU SU SIRKULASY ONU POMPAS
04 KALSTYUM KARBONAT HAZIRLAMA TANK] A2 KIREG FIRINI BACASI P4 KALSIYUM KARBONAT SEVK POMPAS]
05 GAZ YIKAMA KOLOMU K1 KIREG SONDURME KARISTIRICISI v KURESEL WANA
K2 KIREG SUTD KARISTIRICISI T SICAKLK T DUITAL SICAKLIK GLGER

E1 KIREG SUTU ELEGI

Sekil 5.1 Presibite Kalsiyum Karbonat Uretim Semas1
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5.3 Deneyler ve PCC Uretimini Etkileyen Parametrelerin Incelenmesi

PCC iiretiminde yaptigimiz laboratuar ¢aligmalarinda Sekil 5.1°de goriilen

kisaltmalar kullanilmistir.

Tablo 5.1 Laboratuar ¢aligmalar1 kisaltmalari

Boy : Kireg tane boyu 0/1 mm, 0/10 mm , < 100 mikron
t 60 =Reaktivite, dk.

Kb : Kireg beyazlik

m : Kireg agirlik (kg)

°Cs : Sondiirme Sicakligi

Ksk % : Kireg siitii kat1 %

V ks : Kireg siitii sarj1 hacim, litre

M ks : Kireg siitii sarji1 kati, kg

T 1 : Reaktor baglangic sicakligi °C

T 2 : Reaktor son sicaklik °C

t R : Reaksiyon siiresi, saat:dakika

Kat1% : Uriin kat1 % (2 giin bekledikten sonra)
R b : Uriin beyazlik

R m : Uriin mavilik

R s : Uriin sarihk

K 38u % : Uriin + 38 mikron %

Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’de PCC firetimi boyunca g¢alistigimiz 86 numunenin

sonuca ulasilanlarini bulunmaktadir.
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Laboratuar ¢alismalarinda iiretim hattimizda bulunan farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikteki CaO iirlinleriyle calisgilmistir. PCC kalitesini etkileyen parametreler pilot

capta incelenmistir.

5.3.1 Sondiirme — Reaksiyon Sicakligu ile Kristal Yapi Degisikligi Iligkisi

Yiiksek sondiirme sicakliginda daha ince taneli kiregsiitii eldesi literatiirde
bilinmektedir. Bu baglamda denemelerde sondiirme sicakligi 80 °C ve iizeri
alinmistir. 14 ve 40 nolu numunelerde goriilecegi lizere sondiirme sicakligi yaklasik

2 misli arttirildiginda tane fraksiyonu daha ince olmaktadir.

7.nolu numunede 0-3 mm CaO kullanilmis olup sondiirme Sicakligr diistikligii

nedeniyle ¢calisma basarisiz bulunmus ve iptal edilmistir.

12-14-18-22 nolu numunelerin DEU Malzeme Miihendisligi boliimiinde Taramali

Elektron Mikroskop (SEM) ile ¢ekilen fotograflarina asagida yer verilmistir.

Bu ¢alisma ile PCC {irliniiniin 6zelligini degistirmede 6nemli rol oynayan reaktor

sicakliginin etkisi gosterilmistir.

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3°de goriildiigii iizere reaksiyon sicakligi 40 °C civarinda
oldugunda uzun rhombic ve kaba Scalenohedral kristallerin olustugu

gbzlemlenmistir.

Sicaklik yiikseltildiginde (50 °C’de) Sekil 5.4’de gorilldigii iizere cok ince Aragonit

kristallerinin olustugu gézlenmektedir.

PCC’nin GCC’ye olan ustiinliigli bu kristal yapilardan kaynaklanmaktadir.

““Tailor made ‘‘denilen istege bagli {iriin liretimi ancak PCC ile miimkiin olmaktadir.
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Sekil 5.3 PCC No: 14, Sondiirme sicaklig1 42 °C olan iiriiniin SEM goriintiisii)
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Sekil 5.4 PCC No: 18, Sondiirme sicakligi 39 OC, reaktivite siiresi 15 dk olan iiriiniin
SEM goriintiisii)

Z8 kL

Sekil 5.5 PCC No. 22, Séndiirme sicakligi 52 °C, reaktivite siiresi 4 dk olan iiriiniin
SEM goriintiisii)
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Sekil 5.6 No:39, Séndiirme sicakligi 80 °C olan iiriiniin SEM gériintiisii

Sekil 5.7 No:40, Sondiirme sicaklig1 86 °C olan iiriiniin SEM goriintiisii
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Sekil 5.8 No:41, Sondiirme sicaklig1 92 °C ve CaO %97 olan iiriiniin SEM goriintiisii

Tkl

Sekil 5.9 No:45, Sondiirme sicaklig1 86 °C ve CaO %93,5 olan iiriiniin SEM gériintiisii

35



36

5.3.2 Katki Maddeleri Etkisi

Asagida 55,57 ve 58 nolu PCC firetimlerinden alinan numunelerin SEM resimleri
goriilmektedir. Bu resimlerden goriildiigii iizere seker katkisi ile bu testlerde de ince

tiriin olustugu gozlenmistir.

Sekil 5.10 No: 55, Sondiirme sicakligi 90 °C ve seker katkili tiriiniin SEM goriintiisii

Sekil 5.11 No: 57, Sondiirme sicaklig1 98 °C ve seker katkili tiriiniin SEM goriintiisii
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Sekil 5.12 No: 58, Sondiirme sicaklig1 84 °C ve seker katkili iiriiniin SEM gériintiisii
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Ayrica % 0,3’iin iizerindeki seker ile yapilan PCC’lerin bozuk , %0,1 - %0,3

arasinda seker ile yapilanlarin sicaklifinin sabit oldugu durumlarda normal

goriinlimlii, 1yi oldugu goriilmektedir. Yiiksek seker (%1) PCC’leri ¢ok ince yapip

aglomere edip kaba agir goriiniim verdigi tespit edilmistir. 81-86 numarali

numunelerin 6zeti asagidaki tablodaki gibidir;

Tablo 5.3 Seker katkili numune analizleri

No gl‘cz;lcl%:g; S((:,l/f:;r ‘({gg/li?lll‘;l)( Aciklama
81 31 0,1 0,34 kaba taneli
82 31 0,3 0,28 kismen iyi
83 31 1 0,42 kaba taneli
84 42 0,1 0,22 standart pcc goriiniimlii
85 42 0,3 0,26 kismen iyi
86 42 1 0,44 kaba taneli
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Soguk sarj yapilan (31 °C) durumlarda 0,3 seker orani fazla, 0,1 seker orani ise
cok az gelmis olmali ki her iki durumda da aglomera PCC’ler elde edilmistir.%1
seker orani ile elde edilen PCC ise soguk sarj serisinin en iri tanelisi olmustur.31 °c
derecede sicakligin rijit kontrol edildigi sarjlar i¢in seker orami %0,1 ila %0,3
arasinda olmast gerektigi sonucu ¢ikarilabilir .Bu durumu smamak ig¢in yaklasik
%0,2 seker oranli 88 nolu deneme yapilmis olup standart goériiniimli {iriin elde

edilmistir.(Dékme yog.:0,2 gr/cm’)

Sicak sarj yapilan (43 °C) durumlarda %0,1-0,3 seker orani ile standart goriiniimlii
PCC’ler elde edilebilecektir.Literatiirde belirtildigi iizere ayni reaksiyon -baslangic-
sicakliklarinda artan seker oranlar1 inceligi&aglomerasyon egilimini arttiracaktir. 85

ve 86 nolu PCC’ler aglomera PCC’lerdir.

Sicakligin rijit kontrol edilmedigi 73 ve 78 nolu denemelerde , seker
kullanilmamasina karsin standart goriiniimlii PCC elde edilmistir. Bu numunelerin
baslangi¢c sicakligr :39 C- bitis sicakligi 43 °C’ dir. Baslangi¢ sicakligmimn rijit
kontroliiniin ~ ayrik  kristallerin ~ olugmasin1  engelleyebilecegi literatiirde

belirtilmektedir.

5.3.3 Kirecin Tane Fraksiyonunun Etkisi

Tane fraksiyonunun sondiirme sicakligima etkisi tespit edilmistir. Biiylik tane
fraksiyonlarinda istenen sondiirme sicakligina (90 °C) daha hizli ve daha yiiksek
yogunlukta kireg siitii elde edilerek ulagilmaktadir. Bu da reaksiyon kireg siitii kati
orani olan %8’e ulagsmak i¢in uygulanan kireg siitliniin dinlendirilerek suyu alinir. Bu

nedenle proje ¢alismamizda 0-20 mm tane fraksiyonunu kullanmay1 tercih ettik.
5.3.4 Beyazlik
Kullanilacak CaO ve proses sonucunda ¢ikan PCC’nin 6rnek numuneleri kalsit

tireten diger bir fabrikada beyazlik testlerine tabii tutulmustur. Beyazlik testinde X-
Rite marka SP 60 modeli beyazlik, grilik ve sariik Ol¢limii yapan cihaz
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kullanilmistir. 3.nolu numunenin kire¢ beyazlig1 83 oldugu icin basariz bulunmus ve

calisma iptal edilmistir.

Iyi bir PCC eldesi i¢in min %90 beyazlikta iiretim yapilmalidir. Bunun iginde
proses baglangicindaki CaCO; tasmin beyazligindan baglayarak beyazlik testi
yapilmalidir.

5.3.5 Yag ve DOP Emme Orani

Tibitak’da yapilan analizde Dop ve yag emme oranimiz kabul edilebilir
degerlerin ¢ok iistiinde ¢cikmistir. Bu degerlerin ortalama olarak 15-30 ml/100 gr
olmasi tercih edilmesine karsin Ek 9’da goriilecegi iizere bizim {irliniimiizde 100 —
125 ml/100 gr ¢ikmigtir. Bu oranlarin ¢ok yiiksek ¢ikmasi malzemenin plastisitesini
bozdugu i¢in istenmemektedir. Tesisin kapatilmasi ile beraber bu konuda bir asama

saglanamamustir.
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Presipite Kalsiyum Karbonat {iretim yonteminin ele alindig1 bu tezde tesisin agik
kaldig: siire icerisinde 86 adet numune tretilmistir. Fakat istenen ve piyasada gegerli
olan PCC iiretimi gergeklestirilememistir yine de tesis kapatilana kadar elde edilen

bilgiler PCC iiretiminde bundan sonra bize olduk¢a fayda saglayacaktir.

Farkli 86 numune iizerinde yapilan incelemede PCC iiretimini etkileyen faktorler
ortam kosullar1 degistirilerek irdelenmistir. Tane fraksiyonu olarak farkli 3 boyutta
baslatilan ¢aligma sondiirme sicakligina etkisi nedeniyle 0-20 mm’de karar kilinarak
devam ettirilmistir. Sonrasinda beyazligin c¢ok Onemli bir parametre olmasi
dolayistyla her numunede yapilan beyazlik testi sonucuna gore minimum %90
beyazliga sahip CaO’lerle c¢alisilmaya karar verilmis ve elde edilen PCC
numunelerinin minimum %95 ¢iktig1 tespit edilmistir. PCC kalitesine etki eden
reaksiyon sicakhiginda ise 40 °C yakalandiginda uzun rhombic ve kaba scalenohedral
kristallerin olustugu, sicaklik yiikseltildiginde (50 °C’) ise ¢ok ince Aragonit
kristallerinin olustugu tespit edilmistir. PCC iiretiminde literatlir taramas1 sonucunda
seker kullanimu ile bilgilere ulasilmistir. Yapilan laboratuar ¢aligmalarinda , soguk
sarj yaptigimizda % 0,3 seker oraninin fazla, % 0,1 seker oraninin ise ¢ok az
geldigini goriilmiistiir her iki durumda da aglomera PCC’ler elde edilmistir. %1 seker
orani ile elde edilen PCC ise soguk sarj serisinin daha iri boyutlu oldugu tespit
edilmistir. Dolayisiyla sicakligin 30-35 °C oldugu durumlarda seker orani %0,1 -
%0,3 arasinda olmasi gerektigi sonucu ¢ikarlabilir. Sicak sarj yapilan (43 °C)
durumlarda ise % 0,1-% 0,3 seker orami ile standart goriinimlii PCC’ler elde

edilmistir.

Tesisin kapatilmasina yakin yapilan son denemeler irdelendiginde tane
fraksiyonu, kristal yapisi ve beyazlik gibi temel ve en 6nemli parametrelerde asama

kaydedildigi agik¢a goriilmektedir fakat yag emme ve dop oraninin normalin 10 kat
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tizerinde ¢ikmasi nedeniyle ¢aligmalara farkli bir agidan bakilmasi gerekliligini
ortaya c¢ikarmistir. Tesisin taginma siireci bittiginde eksik kalan bu parametre
tizerinde calisilacak Avrupa ve Tiirkiye’de heniliz yaygin olmayan bu {iretim
yonteminin yayginlagsmasi ile beraber ililkemiz genelinde pazar paymin artmasina

katkida bulunmaya calisilacaktir.
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//
/ % TURKIYE BILIMSEL VE TEKNIK ARASTIRMA KURUMU
‘ ’ MARMARA ARASTIRMA MERKEZI
Lt L MALZEME ENSTITUSU
P.K.21, 41470 GEBZE - KOCAELI
Tel.: (0262) 641 23 00 Fax: (0262) 641 23 09
hop://www.mam.gov.x

Rapor no :B.02.1.TBT.5.01.09.00/ £, S¥¢, 1786820
Talep eden . Oztiire Kireggilik A.$
Talep edenin adresi : Kizilay Is Merkezi Alsancak-IZMIR
Ornek ’ : Precipite kalsivum karbenat | Son kullanim tarihi i
Ornek savisi +3 Enstitii 6rnek kayit no  : 043370/ [-3
Ornegin getirilis sekli : Miigteri tarafindan Kabul tarihi ve saati : 27/10/2004 10.00
Kabul anindaki durumu  : Uygun Analiz tarihi :01/11:2004
Sahit numune bilgileri : () Miisterive geri inde (x ) Sahit numune meveut { ) Sahit numune alinmamisar

OZTURK Holding'den 27.10.2004 tarih ve MAM-19733 numaral: vazisi ile adz: kapali naylon torba iginde
| gelen 3 ader precipite kalsiyum karbonat numunesinde tane boyut Sleliminin belirlenmest istenmigtir. Her G¢ |
| numune de nonidet katlal destile su icinde 135 dakika cihazin kilgitk hacim tnitesinde karisurilmig ve lazer teknidt |
ile calisan Malvern Mastersizer-X cihazinda tane iriligi dagilim §letilmistir. Analiz sonuclart asadida verilmistir.

Numune AdiyKodu d(0.10) dif.3m d(0.90%

PCC-32 0.27 um 3.16 um 6.87 um
PCC-=33 0.26 um 2.75 um 7.02 um
PCC-34 0.26 um 322 um 7.20 um

d(0.10) : Numunenin %o 10'unun gectidi boyut
d(0.30) : Numunenin % 30'sinin gectidi boyut
d(0.90) : Numunenin % 901mn gegtigl bovut

Actklamalar: 1. Numunelere ait tane boyurt dagilim eZrist. kiimilatit elek alo edrist ve standart sapma degerleri |
i EK'de sunulmustur.
2. Cthazin hassasivett = % 3'dir.

{ Sorumlu Imzalar:
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LETMASTERSIZER

Result: Analysis Report

Sample Details
Run Number: 3
Record Number: 845

Sample [D: PCC - 33

Sample File: END

Sample Path: CASIZERX\DATAL .

Sample Notes: NONIDET KATKILI DESTILE SU iCINDE
CiHAZDA 15" KATISTIRILDI

OZTURE HOLDING

Measured: |
Analysed: 1 Nov 2004 14:40
Result Source; Averaged

. System Details
Beam Length: 2.40 mm
[Particle R.I. = ( 1.5330, 0.1000);

Range Lens: 45 mm
Presentation: 2NHE

Analysis Model: Polydisperse
Moedifications: None

Sampler:

Dispersant R.I. = 1.4000]

Obscuration: 16.8 %

Residual: 0.147 %

Resuit Statistics
Distribution Type: Volume Concentration = 0.0056 %\Vol Density = 1.000 g f cub. cm Specific S.A.= 7.7436sq.m/g
Mean Diameters: D(v.01)= 0.26um D(v,05)= 275um D(v,09) = 7.02um
D[4,3]= 335um D(3,2]= 077um Span = 2.457E+00 Uniformity = 8.947E-01
Size Low (um) In % Size High (um) Under% Size Low (um) In % Size High (um) Under%
0.05 0.11 0.12 0.12 ; 810 349 58.99
0.12 1.43 0.15 1.54 3.49 10.05 430 69.03
015 264 0.19 418 430 10.16° 529 78.17
0.19 364 0.23 7.81 529 8.45 6.52 87.62
i 0.23 434 0.28 12.16 6.52 588 8.04 93.51
i 0.28 4.68 0.35 16.84 8.04 3.42 991 96.93
! 0.35 4562 0.43 21.46 9.91 1.56 1221 9849
043 4.20 0.53 2565 1221 Q.49 1504 98.97
! Q.53 351 0.85 29.16 15.04 0.14 1854 89.11
Q.65 276 .81 31.82 18.54 0.16 2284 99.27
0.81 2.19 1.00 34.11 2284 0.26 28.15 99.54
1.00 201 128 36.12 28.15 025 34.69 99.78
123 227 151 38.39 34.689 0.16 4275 99.94
1.51 286 1.86 41.25 42.75 0.06 52,68 100.00
186 3.92 230 4517 52.68 0.00 64.92 100.00
230 5.71 2.83 50.88 64.92 0.00 80.00 100.00
Volume (%
100, gl
i —
1. ; )
i
80/ ?
70| ?
60, |
/ i
50, 2 |
40 ;
30
20
10
0 i T e, o ~ |
0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0

ivern Instruments Ltd.

Ieamady0)1684-892456 Fax;+[44] (0)1684-892789

Particle Diameter (um.)

Mastersizer X Ver. 2.18
Serial Number:
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Result Statistics Report

S,
SZEEAMASTERSIZER

LDisnibun?on Type: Volume

Number of Results In Statistics: 3

|

48

No | Size (um) | Min.In% | Max.In% | Mean In% | Stan. Devnl [ No | Size (um) | Min.In% | Max.In% | Mean Iin% |Stan. Devn.
1 i 011 011 011 000 || 17 e 8.09 8.11 8.10 0.00
2 015 1.43 1.43 1.43 0.00 18 230 10.04 10.06 1005 0.01
3 0‘19 284 264 264 0.00 19 5‘29 10.15 1017 10.16 0.01
4 0'23 364 364 3.64 0.00 20 6'52 8.44 8.46 8.45 0.01
5 0-28 434 435 434 0.00 21 8.04 5.86 590 5.88 0.02
6 035 468 - 468 468 0.00 2 9'91 3.40 3.45 3.42 0.02
T O‘ A 462 452 462 0.00 23 12’21 154 158 1.56 0.02
8 053 419 420 420 0.00 24 15.04 0.48 050 0.49 0.01
] 065 350 351 351 0.00 25 1854 0.10 0.15 0.14 0.02
10 081 275 276 2.76 0.00 26 284 0.15 0.18 0.16 0.01
i 1'00 219 219 219 0.00 27 25’15 026 027 0.26 0.00
12 1'23 2.00 2.01 201 0.00 28 34‘69 023 026 Q.25 0.01
13 1'51 227 227 227 0.00 29 42‘75 0.12 0.18 0.16 0.03
14 1 ‘86 286 286 2.86 0.00 30 5268 0.04 0.07 0.06 0.02
15 2‘30 3.92 3.92 3.92 0.00 31 64.92 0.0 0.00 0.00 0.00
16 58 571 571 5.71 0.00 32 2000 0.00 0.00 0.00 0.00
100 Volume (%), 3 Results. Stats: 1 *S.D.
g0l L ) 1
80| i . |
(o) IR . . - R
60! ~
(o} [N o
40
30
20J
10 o ! i
| I = |
| ,_1 . -
Wseeesallilly '

ol A LU e L D - b
0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0

Particle Diameter (um.)
Malvern Instruments Ltd Mastersizer X Ver. 2.18
Senal Number: 01 Nov 04 14:48

Malvern, UK
Tel:=+[44] (0)1684-892456 Fax: +[44] (0)1684-892789
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Result: Analysis Report

Sample ID: PCC -32

Sample File: END

Sample Path: C\SIZERX\DATA\

Sample Notes: NONIDET KATKILI DESTILE SU iCINDE
CiHAZDA 15 KATISTIRILDI

Run Number:

Sample Details

3

Record Number: 841

OZTURE HOLDING

Measured:
Analysed: 1 Nov 2004 12:20
Result Source: Averaged

Range Lens: 45 mm
Presentation: 2NHE

Analysis Model: Polydisperse
Modifications: None

System Details

Beam Length: 2.40 mm

[Particle R |. = ( 1 5330, 0.1000);

Sampler:
Dispersant R.l. = 1.4000]

Qbscuration: 20.1 % |
|

Residual

I 0.134 %

Distribution Type: Volume
Mean Diameters
D[4.3]= 382um

Concentration = 0.0074 %Vol

Result Statistics

D(v,01)= 027um

D[3.2]= 085um

316 um

Density = 1,000 g /cub. cm
D{v,05)=
Span = 2.087E+00

Specific A = 70578sq.m/g

D(v,09)= 687um
Uniformity = 8 541E-01

Size Low (um) In % Size High (um) Under% | [ Size Low (um) In % Size High (um) Under%
005 0.10 0.12 011 283 856 3.49 54.47
Q012 128 0.15 1.37 3.49 11.45 4.30 65.91
015 236 0.19 374 | 430 1212 5.29 7801
0.18 3.26 023 6.99 | 529 10.04 6.52 88.05
0.23 389 0.28 10.88 1 652 653 8.04 94.58
0.28 418 035 15.08 8.04 3.26 991 g7.84
035 412 0.43 18.18 9N 1.03 1221 98.87
043 | 37 0s3 |z 1221 000 1504 9888
Q.53 | 3 0.65 | 26.03 15.04 000 18.54 98.88
0.65 | 243 0.81 | 28.46 1854 0.00 2284 98 88
0.81 | 192 1.00 30.38 2284 0.00 28.15 98.88
1.00 174 1.23 3212 2815 0.10 3489 98.98
1.23 1.97 1.51 | 34.09 3469 0.16 42.75 99.14
159 253 : 1.86 { 3662 4275 020 5268 9834
1.86 363 | 230 40.26 5268 026 64.92 99.60

1 230 564 | 283 45.90 6492 0.40 80.00 100.00
Volume (%
100 I co..c. . A
|
90
80
70
80 .

1 |
50 ,
40
30 |

|
20
10
!
0o__ } S __ |
0.1 1.0 100 100.0 1000.0

Malvern Instruments Ltd
Malvern, UK

Tel:=+{44] (0)1684-892456 Fax: +[44] (0)1684-892789

Particle Diameter (um.)

Mastersizer X Ver 218
Seriai Number.

01 Nov 04 12:21
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Result Statistics Report

Distribution Type:

: Volume

Number of Results In Statistics: 3

[No | Size (um) | Min In% | Max In% | Mean In% | Stan. Devn| [ No | Size (um) | Min.In% | Max. In% | Mean in% [Stan Devn |
! ‘ f
1 o] 010 010 | 010 000 || 17 - ‘ 851 | 8&2 858 | 004
2 86 1.28 128 | 1.28 0.00 18 “30 11.43 11.49 11.45 0.03
3 019 236 2.36 236 0.00 19 sog | 1209 1218 1212 | 003
4 023 | 325 3.26 326 0.00 20 652 | 995 10.14 10.04 Q.08
| 5 oo | 388 389 389 001 || 21 aos | 842 665 653 0.10 |
| 6 <2 | 418 419 418 | 001 || 22| 991 347 | 336 326 0.08 |
| 71 2% 412 | 414 412 oor || | 35 097 1.08 103 0.04
8 05 373 375 374 0.01 24| =0 0.00 0.00 0.00 0.00
| o 085 310 312 | 31 0.01 25 1854 0.00 0.00 0.00 0.00
10 ol 242 244 | 243 0.01 26 ooaa | 000 000 0.00 0.00
1 Yog 1.91 192 | 1.92 001 27 Se7s | 000 | 000 0.00 000 |
| 12 ps 174 175 174 oot || 8| 231 oo on 010 0.01
| 13 g | 196 1.98 1.97 001 || 29 pE 015 | 047 0.16 0.01
14 1es | 252 255 253 | 001 || 30 Pyl 019 | 0.22 0.20 0.01
15 230 360 366 363 0.02 | gien 020 | 0.29 0.26 004 |
16 Sa3 | 580 569 564 003 i| 2| @ 0.25 ‘ 052 040 0.11
Volume (%), 3 Results. Stats: 1 * S.D.
100, S . A i i A A
i
90|
80
70
60|
50
|
40
30
20
|
10 *“ -
=] | =
e ‘ | | .
o 1L Tl |, s i ;
0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0

Malvern Instruments Ltd

Malvern, UK

Particle Diameter (um.)

Mastersizer X Ver 2.18
Serial Number

Tel:=+[44] (0)1684-892456 Fax +{44] (0)1684-892789
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01 Nov 04 12:25
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Result: Analysis Report

Sample Details
Run Number: 3
Record Number:

’ Sample ID: PCC - 34

| Sample File: END 849
Sample Path: CASIZERX\DATAL

’ Sample Notes: NONIDET KATKILI DESTILE SU iCINDE

CiIHAZDA 15" KATISTIRILDI

OZTURE HOLDING

Measured:

Result Source: Averaged

Analysed: 1 Nov 2004 1519 ‘

System Details
Beam Length: 2.40 mm
[Particle R.I. = { 1.5330, 0.1000):

| Range Lens: 45mm

| Presentation. 2NHE

| Analysis Mcdel: Polydisperse
I Modifications: None

Sampler:
Dispersant R.l. = 1.4000]

Obscuration: 23.0 % |

Residual: 0.140 % 1

Result Statistics

Distribution Type: Volume Concentration = 0.0086 %Vel

Density = 1.000 g/ cub. em

Specific SA = 73215sq.m/g

| Mean Diameters: D(v.01)= 026um D(v,05= 322um D(v.09)= 7.20um
| D[4.3]= 372um D[3.2)= 082um Span = 2. 158E+00 Uniformity = 8.308E-01
Size Low (um) In % | Size High (um) Under% | [ Size Low (um) | In % | Size High (um) Under%
i 0.05 010 | 0.12 012 | ' 283 | 727 349 5322
| 012 136 | 0.15 147 l 349 l 1046 430 6367
| 015 ’ 251 019 | 399 430 183 | 529 75.60
0.19 3.46 ‘ 023 744 | 529 10.51 | 552 86.10
‘ 023 | 411 028 ‘ 155 | 652 | 728 | 8.04 93.40
028 4.40 ' 0.35 1594 | | 804 | 4,04 991 | 97 44
035 430 043 20.25 I 991 i 160 | 12.21 99.04
1 043 | 387 053 2411 || 1221 | 0.22 15.04 } 99.26
053 | 32 | 085 73 | 150 00 | 1854 %926 |
065 | 251 0.81 ‘ 2082 | 1854 | 0.00 2284 ‘ 9926 |
081 | 202 ‘ 1.00 3184 | ‘ 2284 000 | 28.15 99.26
100 | 1.90 123 | 33.74 28.15 007 3469 9833
‘ 123 210 151 | 3584 | | 489 | 0.11 4275 ‘ 99.44
151 241 ' 188 |25 | | 4275 | 0.12 ' 5268 9956 |
1.86 308 230 ‘ 4133 ‘ | 5268 | 022 | 64.92 99.78
230 | as1 | 283 45.94 64.92 022 | eoo0 | 10000 |
Volume (%)
1ee e e = e - -
90
80, i
70
60
S0
40
30
20
10
0 . i, ) .
01 1.0 10.0 100.0 1000.0

Particle Diameter (um.)

Mastersizer X Ver. 2.18
Serial Number

Malvern Instruments Ltd
Malvern, UK
Tel:=+[44] (0)1684-892456 Fax:+[44] (C)1€84-892789

01 Nov 04 15:21
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Result Statistics Report

| Distribution Type: Volume

Number of Results In Statistics: 3

No | Size (um) | Min.In% [ Max.In% | Mean In% | Stan. Devn [_T\Io Size (um) | Min. In% ! Max. In% | Mean In% EStan‘ Devn.|
1 91 o | o 010 oo | 17| 281 721 729 727 002 |
gf B2 136 | 137 136 o0 |18 G| 1043 | 104 | 1046 | 003 l
3l oal| 2| 2m 251 000 || 1 ax e | one | e 003 |
4| 019 345 346 346 ooo || 20 ° 1049 | 1053 | 1051 | o002
s| 93| 0| am a1 001 || 21 Soe 728 | 732 728 002 |
g| 0281 43 440 40| o001 || 2| 8% 398 411 404 005 |
7 035 | 430 431 430 00t || 23 891 | 455 166 | 160 005
3 0.43 38 | 387 387 goo || 24| 122 o020 | o= 022 | o0
gl 32 319 320 ’ 320 ooo || 25| 1504 ’ 000 | 000 000 0.00 |
s @l oB B Rz oBlE B | o2
el 1 1

Boml Bl I |l me) ) osE s oE
14 18 240 241 241 oot || 30| 2275 000 019 012 009 |
L . 307 30 308 oot || = | 3288 016 029 022 0.06
15 2= 458 —T 002 | 32| 64.92 014 | o3 022 0.07

| 283 | | = 2 gooo | %14 @
100 Volume (%) 3 Results. Stats e S D

S0

80

70

60

50

40

30

20

10 e

: : [ ] =
0 RERREEAREE LU e S — o
01 1.0 10.0 100.0 1000.0

Malvern Instruments Ltd
Malvern, UK
Tel =+44] (0)1684-892456 Fax +(44] (0)1584-892789

Particle Diameter (um.)

Mastersizer X Ver 218
Senal Number

01 Mov 04 1524
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TURKIYE BILIMSEL VE TEKNOLOJIK ARASTIRMA KURUMU
MARMARA ARASTIRMA MERKEZI f

TURITAR KIMYA VE CEVRE ENSTITOST 14»

PE.21, 41470 GEBZE - KOCAEL
Tel.- (0262) 641 23 00 Fax: (0262) 641 23 09

hetp:/'www.mam gov.r
Rapor no :BOLLTBTS0LI200- 5219 19931
Talep eden : Ontiire Kireggilik San. ve Tie. A.S.
Talep edenin adresi + Sehit Nevres Bulvan Kizilay Is Merkezi 3/7 bzmir
Ornek : Kalsiyam Karbonat Som kullanm tarthi i=
Ornek sayis i1 Enstiti frnck kayit no 1 054312/
Ornefin getiriliy ekli ~ : Milgteri tarafindan Kabul tarihi ve saati 18112005
Kabul amndaki durumo = Uvgun Analiz tarihi ¢ 2171172008
Sahit ounmune bilgileri - { ) Mlpierive geritade () Subit oummane mevest (1 Sabst e sy

Crtiire. Kiregpilik San. ve Tic. AS.'nin 18/11/2005 tarih ve 21009 MAM evrak kayit numarsh yazs: ile
yapilmasim kabul ettifi ve yanlarmda “Presibite Kalsiyum Karbonat * oldufiunu bildirdikleri bir adet dmekte
istenilen analizler yapilmes olup, elde edilen sonuglar asafida verilmigtir.

Yap Emmesi, ml/100g 1008 (T52583)

DOP Emmesi, ml/100g 1246  (T52583)

Dikme Yogunlugu, glem’ 230  (BSENISOT7RI-11)
Beyazlik defieri,% 100 (Hunter Lab, cihaz)’
Ortalama Tane Boyutu 455 um  (Mastersizer-2000 cthazn)™
Bilgilerinize sunulur,

Agiklamalar: * Referans madde titamyuen dioksite kars: yapilan okuma sonucu beyazlik degeri bulinmustur.
** Mastersizer Lurer teknigi ile yapilan tane boyu dafilim qikis: ekt verilmeksedir.
|

Sorumln fmzalar:

il

Arastirmact

Hu rapor ve vomeglan Exstitings yanh imi cimadss tearet ve reilam smaglan e mamen veya lasmen gedainlama veya yaynlansmat. Aynica Kams
kuuslarn dugssda b bir (irema. b vapors helkuki. iylemberde delsl olseak kuanilamar.

| Raponds (% arth sl st ofimigs:

Bu rapor 2 sayfa olup, | asil ve | kopya halinde hazirianmsr, | Sayfa 202
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