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Anahtar Kelimeler 0z

Jips Bu ¢alismada, desiilfiirizasyon iinitesinden elde edilen jips (D]) taneciklerinin
Coktiiriilmiis kalsiyum coktiirtilmiis  kalsiyum  karbonat (CKK) taneciklerine dogrudan mineral
karbonat karbonatlastirma ydntemi ile déniistiiriilmesi sirasinda ultrasonik giic uygulama,
Venturimetre sicaklik, karbondioksit (COz) besleme hizi deneysel parametrelerinin etkileri Taguchi
Ultrasonik gii¢ yaklasimi  kullanilarak  arastirilmistir.  Deneylerde  venturimetre  iinitesi
Mineral karbonatlastirma. karbonatlastirma zonu olarak kullanilmigtir. Elde edilen liriinlerin karakterizasyonu

XRD, SEM ve tane boyutu analiz yéntemleri ile belirlenmistir. Ayrica tirtinlerin é6zellikleri
ASTM standartlari dikkate alinarak degerlendirilmistir. Sonug olarak; iiretim sartlarina
bagh olarak ignemsi, kiibik veya delikli yapida kalsit kristallerinden olusan CKK
tanecikleri elde edilmistir. ASTM standartlarina gore endiistriyel bir artiktan iiretilen bu
tirtin, boya ve plastik sektorlerinde degerlendirilebilmesi icin gereken ézellikleri
saglamaktadir.

PRECIPITATED CALCIUM CARBONATE (PCC) PRODUCTION FROM GYPSUM
WASTE USING TAGUCHI APPROACH

Keywords Abstract

Gypsum In this study, the effect of experimental parameters (ultrasonic treatment, temperature,
Precipitated calcium CO: flow rate) on the conversion of desulphurization gypsum (DG) to precipitated
carbonate calcium carbonate (PCC) particles by the direct mineral carbonation method was
Venturimeter investigated using the Taguchi approach. A venturimeter was used as a carbonation zone
Ultrasonic power in each experiment. The obtained products were characterized using XRD, SEM, and
Mineral carbonation. particle size analyses. Furthermore, the properties of each product were evaluated

according to the ASTM standards. Finally, needle-like, cubic or hollow PCC containing
calcite crystals were obtained depending on the production conditions. The PCC particles
produced herein provides required properties to be used in the following industries; paint

and plastic.
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1. Giris

Diinya’nin iklimi, endiistriyel tesislerden (6zellikle
komiire dayali calisan termik santraller ve ¢imento
fabrikalar1) atmosfere salinan karbondioksit (CO2) gibi
gazlardan etkilenmektedir. iklim degisikligine neden
olan  etmenlerin  siirdiiriilebilir  bir  sekilde
azaltilabilmesi i¢in atmosfere salinan antropojenik
kokenli COz gazi miktarinin ciddi oranda diistiriilmesi
gereklidir. Bu amagla; COz gazinin tutulmasi,
depolanmasi ve degerlendirilmesi ile ilgili bircok
arastirict  tarafindan  ¢alismalar  yiiriitilmektedir
(Basaran, 2007). Bu ¢alismalarda COz gazinin ¢evreye
verdigi zararlarin en aza indirilebilmesi icin bir¢ok
alternatif yontem onerilmistir. Bu yontemler sirasiyla,
jeolojik depolama, okyanusal depolama ve inorganik
mineral karbonizasyon ile depolama islemleridir.

Yukarida bahsedilen ¢ yontem Dbirbiri ile
kiyaslandiginda, COz gazinin inorganik bir formda
depolanmasi termodinamik ac¢idan daha kararh
olmasina neden olmakta ve uzun yillar boyunca
depolanabilmesine olanak saglanmaktadir. Kalsiyum
veya magnezyum igerigi bakimindan zengin dogal
minerallerin (olivin, serpantin, bazalt gibi) yan1 sira
endiistriyel tesislerde elde edilen celikhane cirufu,
ucucu kiil, kalsiyum karpit ciirufu ve desiilfiirizasyon
tinitesinden elde edilen sentetik jips gibi artiklarin
belirli mithendislik sartlar saglandiginda, biinyesinde
CO2’i depolayabilme potansiyelleri yiiksektir. Ancak,
dogal mineraller termodinamik a¢idan oldukca
kararlidir ve biinyelerinde COz gazinin depolanabilmesi
icin yiiksek basing ve sicaklik degerlerine ihtiya¢ vardir
(Huijgen, Witkamp ve Comans, 2006). Ayrica, reaksiyon
siiresi olduk¢a uzun slrmekte olup, mineral
karbonatlastirma isleminin verimi oldukg¢a diisiik
olmaktadir.

Bu calismada, termik santralde bulunan baca gaz
aritma (BGA) sisteminden elde edilen sentetik jips
minerali kullanmilmistir. Halihazirda diinya genelinde
iiretilen jips artiginin (28x106 ton) yalnizca %15’lik bir
kismi bagka bir endiistriyel alanda degerlendirilirken,
geriye  kalan  miktar  depolama  alanlarinda
stoklanmaktadir. Saflik derecesinin yiiksek olmasinin
yani sira icermis oldugu yiiksek CaO (~%30) miktari
nedeniyle sentetik jips, CO2'in depolanmasi i¢in dnemli
bir hammadde kaynagi olabilecek ozelliktedir. Ayrica;
cok ince tane boyut dagilimina sahip olmasi CO:
depolama islemi oOncesinde herhangi bir cevher
hazirlama (kirma, 6giitme, smiflandirma gibi) islemine
gereksinim duyulmamasini saglamaktadir. Bu durum,
CO2 depolama maliyetlerini diisiirmektedir (Lee, Ryu,
Chae ve Jang, 2015; Mattila ve Zevenhoven, 2015).
Teorik olarak, 1 ton sentetik jips ile 0,26 ton CO2 gazi
inorganik ¢oktirilmis kalsiyum karbonat (CKK)
formunda depolanabilmektedir (Song ve dig., 2016).
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CKK, tretim sartlarina bagh olarak farkl tane boyut
dagilimlarinda ve morfolojik ozelliklerde
olabilmektedir. CKK, dort farkli polimorf (kalsit,
aragonite, vaterit ve amorf kalsiyum karbonat) seklinde
tiretilebilmektedir. Atmosferik sartlarda en kararl olani
kalsit minerali iken, amorf kalsiyum karbonat zamanla
diger polimorflara déniisebilmektedir (Radha, Forbes,
Killian, Gilbert ve Navrotsky, 2010). Bu ozelliklerine
bagl olarak CKK tanecikleri reolojik ve beyazlik 6zelligi
nedeniyle; olduk¢a pahali ve boya endiistrisinde dolgu
maddesi olarak degerlendirilen TiO2 taneciklerinin
yerine beyaz pigment olarak son yillarda tercih
edilmektedir (Karakas ve Celik, 2012). Ayrica, 15181 daha
iyi yansitma 06zelligi olmasi nedeniyle CKK tanecikleri
kagit endiistrisinde kaolen ve talk minerallerine
alternatif olarak degerlendirilmektedir (Boyjoo, Pareek
ve Liu, 2014).

Kagit iiretiminde dolgu maddesi olarak CKK kullanim
sayesinde elde edilen iiriiniin opakligi, suya karsi
dayanimi  ve beyazlik degerleri  artmaktadir.
Rombohedral veya kiibik kristallerden olusan CKK
taneciklerinin 15181 daha iyi yansittigi, igne uglu aragonit
kristallerinden olusan CKK taneciklerinin ise polyvinyl
klorir (PVC) iretiminde daha iyi dolgu malzemesi
performansi gosterdigi bilinmektedir (Matsumoto ve
dig, 2010). Ozgil agrhg nedeniyle biyomedikal
sektoriinde de aragonit kristallerinden olusan CKK
tanecikleri tercih edilmektedir (Wang, Sondi ve
Matijevic, 1999). Vaterit kristallerinden olusan CKK
tanecikleri de miirekkep piiskiirtmeli kagit tiretiminde
tercih edilmektedir (Mori, Isogai ve Enomae, 2011).

CKK taneciklerinin yukarida bahsedilen 6zelliklerinin
yani sira, endiistride kullanilabilmesi i¢in istenilen tane
boyut dagilimina sahip olmasi gerekmektedir. Ornegin;
boya sektoriinde olduke¢a pahali olan TiO: yerine (veya
birlikte) dolgu malzemesi olarak kullanilabilen CKK
taneciklerinin tane boyut dagilimi agisindan homojen
bir yapiya sahip olmas istenmektedir. Ornegin; boyada
diiz mat bir goriiniim isteniyorsa kullanilan CaCOs’1n
tane boyutunun 15 pum’e kadar olmasi, piiriizli bir
goriintil isteniyorsa >15 pum tane boyut dagilimina sahip
olmasi gereklidir (Jimoh, Ariffin, Hussin ve Temitope,
2018; Toraman ve inal, 2014).

Bu alanlara ek olarak, CKK'in, diinya c¢apinda
bulunabilirligi, insan viicuduna kars1 biyo-uyumlu
olmasi ve toksik 6zelligi bulunmamasi nedeni ile bilim
insanlar1 ve arastirmacilar tarafindan, ila¢ tasiyicisi
olarak  kullanilabilirligi  arastirllmaktadir  (Roth,
Schoelkopf, Huwyler ve Puchkov, 2018; Wu, Wang, Zhuo
ve Cheng, 2014). Hedeflenen kullanim alanina gore,
istenilen tane boyutu, morfoloji ve polimorf 6zelligine
sahip CKK tiretilebilmektedir. Ayrica; elde edilecek iiriin
herhangi bir endiistriyel alanda degerlendirilmeyecek
bile olsa; uzun yillar boyunca ¢evreye herhangi bir zarar
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vermeden kararl bir sekilde kalacaktir (Lackner, 2002).
CKK iiretimi sonrasinda geriye kalan ¢ozelti, icerdigi
iyonlara bagl olarak (Na*, K* veya NH4*) kimya
sektoriinde veya tarimsal alanda giibre olarak
degerlendirilebilmektedir (Leip ve dig., 2011). Sekil 1'de
2011 yilina ait farkh sektorlerde kullanilmak tizere
tiretilen kiiresel CKK ve 6giitilmiis kalsiyum karbonat
(GCC) iiretim miktarlarn goriilmektedir. 2011 yilinda
toplam 74 mega ton olan lretimin 60 mega tonu GCC ve
14 mega tonu ise CKK iiretimi olarak gergeklesmistir.
2001 yilinda 3000 ton olan Tiirkiye GCC ihracati ise
zaman icerisinde siirekli bir artis gostererek 2010
yilinda 109000 ton olarak gergeklesmistir (Ercan,
Koltka ve Sabah, 2010).

Literatiir incelendiginde; CKK iiretimi icin farkh tipte
reaktorlerin tasarlandigi yiiksek basingh jet karistiric
(Casanova ve Higiut, 2011), karistirmali akis reaktorii
(Blue ve dig., 2017), tip reaktor (Konopacka-tLyskawa,
Cisiak ve Kawalec-Pietrenko, 2009) ve jet akislh reaktor
(Ulkeryildiz, Kilic ve Ozdemir, 2017) goriilmektedir. Bu
calismalardan elde edilen sonuglarin ortak ¢ikarimlari
reaktor tipinin yiiksek kalitede CKK iiretimi i¢in oldukca
o6nemli bir parametre oldugu ve uygun reaktor tipleri ile
oldukea yiiksek verimde ve istenilen 6zellikte CKK’larin
iretilebildigidir.

Bu calismada uygulanan yontemde; 6nceki calismalarda
kullanilan Kkarbonatlastirma reaktorlerinden farkl
olarak; stabilizasyon tanki olarak adlandirilan belirli bir
hacimdeki reaktérden pompa yardimiyla alinan ¢ézelti,
CKK olusumunun tiirbiilansh bir akista olusmasini
saglayacak farkli venturimetreye gonderilmistir.
Venturimetre kullanilarak CO:z gazi ile temas siiresi
istenilen sekilde ayarlanan ¢ozeltinin daha sonra
stabilizasyon tankina geri donisi saglanmistir.
Venturimetrenin geometrik yapisi nedeniyle daralan
kisimlarda tiirbiilansh akis (Re>2300) olusmaktadir
(Peng ve Yu, 2015). Tirbiilans akis degerinin en yiiksek
oldugu noktada COz gazi akisinin da etkisi ile olduke¢a
ufak kabarciklar olusturulmaktadir. Bu durum, sistemde
COz gazinin daha uzun siire kalmasini saglamaktadir.
Boylelikle ¢ozeltideki kalsiyum iyonlar ile olusan gaz
kabarciklarinin etkilesimlerinin daha uzun siirmesi ve

> i =
0

Sekil 1. 2011 Yili Diinya GCC Ve CKK Uretimi (Roskill, 2012)

daha yiiksek verimde reaksiyona girmesi sonucunda
daha kisa siire ve yiiksek verimde CKK elde
edilmektedir. Venturimetre sayesinde olusan CKK
tanecikleri iizerinde yeni bir CKK taneciginin olusmasi
tam olarak onlenemese de aglomera olmus halde
bulunan CKK Kristal kiimeleri olduk¢a azalmaktadir.

Bu ¢alisma, yazarlar tarafindan daha once
gerceklestirilen calismalarin devami niteligindedir
(Altiner, Top ve Kaymakoglu, 2021; Altiner, Top,
Kaymakoglu, Seckin ve Vapur, 2019). Bahsi gecen
calismalardan farkli olarak, reaksiyon sicaklifi,
ultrasonik gii¢, COz hiz1 ve ultrasonik uygulama siiresi
gibi parametrelerin jips artiginin (D]) CKK’a
dontlisiimiine olan etkileri ¢ozelti iginde iki farkli iyon
varliginda (Na* ve NHs*) Taguchi deneysel tasarim
metodu kullanilarak arastirilmistir. Ultrasonik giig, CO2
gazl reaktore verilmeden énce uygulanmustir. Uretilen
CKK’larin ozellikleri tane boyut analizi, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), X-1sin1 difraksiyon (XRD),
X-1s1n1 floresans (XRF) ve ozgil yiizey alam (BET
metodu) yontemleri ile belirlenmistir. Ayrica, iiretilen
CKK taneciklerinin endiistriyel alanda kullanilabilirligi
ASTM standartlari dikkate alinarak incelenmistir.

2.Yontem

Bu ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur. Bu
¢alismada kullanilan destilfiirizasyon linitesinden elde
edilen jips (D]) tanecikleri 6zel bir termik santralden
temin edilmistir. Numunenin kimyasal icerigi; %46,51
S03, %32,50 CaO, %19,70 H20, ve %1,29 diger
safsizliklardir (Al203, MnO ve Fez03). Sekil 2a’da verilen
SEM fotografindan da gorildiagia gibi, DJ tanecikleri
c¢ubuksu bir yapiya sahiptir. XRD analizi malzemenin
jips oldugunu gostermektedir (Sekil 2b). Denklem 1’de
gorildigi gibi, DJ taneciklerinin CKK’a déniisiimii i¢in
gerekli olan OH- iyonlar iki farkli kimyasal (NaOH ve
NH4OH) ile saglanmistir. Bu kimyasallar, analitik
safliktadir ve herhangi bir islem uygulamadan oldugu
gibi kullanilmistir. Deneylerde saf su kullamilmistir
(iletkenlik degeri: 0,052 mS/cm).
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CaS04-2H20 + 2XOH + CO2 — CaCOs + X2504 + (D
3H:20

Burada X; kullanilan alkaliye goére Na* veya NHa*
olabilmektedir.

D] taneciklerinin CKK'a doénlisiimiinde kullanilan
deneysel diizenek Sekil 3’de goriilmektedir. Sekil 3’de
goriilldiigii lizere; D] taneciklerinin kademeli olarak
CKK’a doniismesinin gerceklesmesi icin venturimetre
kullanilmis ve karbonatlastirma zonu ile dinlendirme
zonu olarak iki farkli bélge olusturulmustur.
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Sekil 2. DJ Taneciklerinin (a) SEM Goriintiist, (b) XRD
Paterni

Deneysel diizenek bir¢ok par¢adan olusmaktadir. Bu
pargalar; D] doniisim tanki, teflon kapli mekanik
karistirici, ¢ozeltinin  sirkiilasyonu icin pompa,
venturimetre, CO2 tiipii, CO2 debimetresi, pH metre ve
veri Kkaydedicidir. Cozelti dinlendirme tankindan
karbonatlastirma boélgesine pompa yardimi ile
gonderilmekte ve kalsiyum iyonlar1 ile COz gazi
reaksiyona girerek bu bolgede CKK olusmasi
saglanmaktadir. Venturimetreye beslenen c¢o6zeltinin
hizi artmakta ve venturimetrenin geometrik sekli
nedeniyle tiirbiilansh bir akis gerceklesmektedir.
Cozeltinin CO2 gazi ile ilk kez bulustugu noktadaki akis
hiz1 1167,63 m/s ve Reynolds sayisi ise 18,58x10¢'dir.
Degerlerden de anlasilabilecegi gibi CKK iiretimi
noktasinda tiirbiilansl bir akis s6z konusudur.

IKanstiric
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COz besleme hizi, reaksiyon sicakligi, ultrasonik gii¢ ve
ultrasonik gii¢ uygulama siiresi gibi parametrelerin CKK
iretimine olan etkisi Taguchi yaklasimindan
yararlanilarak arastirilmistir. Dort (4) farkl parametre
tic (3) farkll seviyede Na* ve NHa* iyonlan varliginda
ayri ayri arastirdmistir (Taguchi L9 (34)). Yontemin
verdigi deney sayis1i ve deneylerde uygulanacak
parametreler Tablo 1’de goriilmektedir. Ultrasonik gii¢
uygulamasi (Bandelin HD2070.2, TT13) COz gaz
sisteme verilmeden once gergeklestirilmistir. Cozelti
karistirma hizi 250 dev/dk, Kkati:sivi orami 1:20, OH-
/CaZ* mol orani 2:1 olacak sekilde her bir deneyde sabit
tutulmustur.

Deneyler sirasinda ¢ozeltinin pH degeri anlik olarak
kaydedilmistir. Co6zeltinin pH degeri hedeflenen
seviyeye indiginde (7,50) CO2 gaz akisi durdurulmus ve
deney sonlandirilmistir. Kati/sivi ayrimi yapilarak elde
edilen ¢okelti onceden 105 °C sicakliga ayarlanan
etlivde kurutularak karakterizasyon testlerine hazir
hale getirilmistir.

Tablo 1.

Taguchi Yontemi Uyarinca Deney Dizaym

Deney NO  COzhiz Ultrasonik Ultrasonik

(Nat/NH#)  (li/di) S'KCD “gic9n)  sire (dk)
DT-1/DT-10 1 20 20 2
DT-2 /DT-11 1 40 60 3
DT-3 /DT-12 1 60 100 4
DT-4 / DT-13 3 20 60 4
DT-5 / DT-14 3 40 100 2
DT-6 / DT-15 3 60 20 3
DT-7/DT-16 5 20 100 3
DT-8 / DT-17 5 40 20 4
DT-9 / DT-18 5 60 60 2

H Bilgisayar

Sekil 3. Calismada Kullanilan Deneysel Diizenek

— 2K | o
——]'s ] Stabilizasyon lletkenlik
— L Tanki | Olger | ———

Deneyler sonunda elde edilen veriler kullanilarak tek
yonlii varyans analizi de yapilmis (ANOVA),
parametrelerin etkinlikleri hakkinda bilgi sahibi
olunmustur. Uygulanan modelin gecerliligi
belirlenmistir.

2.1. Karakterizasyon Testleri

Her bir asamada iiretilen CKK taneciklerinin faz
ozellikleri, Rigaku Miniflex II ve Bruker D8 Discover
marka XRD cihazlari ile belirlenmistir. Tarama araligi
15°-85" araliginda, tarama adimi 0,02 olarak
belirlenmistir. Elde edilen faz grafiklerinin mineral
tanimlamas1 PDF-2 veritabanina sahip (PDF 2010)
PDXL, Highscore Plus ve Diffrac.Suite EVA yazilimlar
kullanilarak gergeklestirilmistir. Rietveld analizleri
Diffrac.Suite TOPAS yazilimi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

CKK taneciklerinin ytlizey 6zellikleri, Gemini SEM 300,
Zeiss marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak
saptanmistir. En uygun sartlarda tretilen CKK
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taneciginin icermis oldugu major elementler, X-1s1n1
floresans (XRF, MiniPal) cihazi ile belirlenirken, safsizlik
olarak degerlendirilen elementler (MnO, Fe203 ve Al203)
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (AAS, Perkin
Elmer 900 H) cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Numunenin BET o6zgil ylizey alani degeri, Costech
Sorptometer 1042 cihazi ile belirlenmistir. Tane boyut
dagilimlar1 ise, Malvern Mastersizer 300 U cihaz1
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen tane boyut
dagilimi grafiklerinden yararlanilarak her bir CKK
iirlind i¢cin SPAN faktorii (Denklem 2) belirlenmistir.

SPAN = (f=to) (2)
dso

Bu deger elde edilen tane boyut araligi hakkinda fikir
vermektedir. Yiiksek SPAN faktorii degeri, elde edilen
irtiniin homojen bir tane boyut dagilimina sahip
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olmadigini isaret ederken, diisiik SPAN faktorii degeri
driniin  dar tane araligina sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, Uretilen tane boyut dagilimi
degerleri kullanilarak her bir CKK taneciginin spesifik
ylizey cap (SSD) degeri Denklem 3’e gore belirlenmistir
(ASTM D1366 - 86, 2020).

Td’f (3)

SSD =305

Burada; SSD; spefisik ytlizey ¢ap degeri (um), d3f; her bir
tane araligindaki yiizde agirlik degeri (%), df; her bir
tane araligindaki normal dagilim orami degeridir

(%/(um)).

Bu deger; CKK taneciklerinin boya endiistrisine
kullanim seklini belirleyen 6zelliklerden biridir (Tablo
2).

Tablo 2.
CKK Taneciklerinin Tane Boyut Ozelligine Gére Pigment Olarak Boya Endiistrisinde Kullanimi1 (ASTM D1199-86, 2020)
Simf 1 Sinif 2 Smif 3 Sinif 4 Smif 5 Sinif 6
. (iri boya (dolgu (parlatma (¢okince (asiriince
L6 sellik (ince byl sinifi) malzemesi)  tozu sinifi) sinif) sinif)
Genel Ozelli
Tane Tane
Tane boyutu Tane boyutu Tane boyutu ) boyutu boyutu
<20 um 5-45 um 10 - 45 pm <5 um <2um
+45 ;:rrlrilkr?aarllzeme 9%0,05 %0,5 <%25 - - -
+75 pm malzeme 0
miktari <%30
SSD 2,5 um 6 um 9 um 12 um 1 um -

3. Bulgular

DJ taneciklerinin CKK’a dontlisiim mekanizmasi olduk¢a
karmasik bir sistem olup, DJ'in karbonatlastirilmasi
islemi ayni anda kati, sivi ve gaz fazlarimin birlikte
oldugu ve bunun sonucunda da kimyasal reaksiyonun
gercekleserek DJ'in, CKK’a doéniisiim saglandig1 bir dizi
reaksiyonlarin sonucudur. Sekil 4, ¢ozelti icinde NHa4*
iyonu varliginda DJ'in CKK’a doéniisiimiinii gosteren
reaksiyonlar1 temsil etmektedir. NH4* iyonu yerine Na*
iyonu varliginda da CKK iiretiminde aym reaksiyonlar
olusmaktadir. Mineral karbonatlastirma islemi
sirasinda gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla;

(1) Reaktore beslenen COz gazimin ¢o6zelti iginde
absorpsiyonu,

(2) Kullanilan kimyasala bagh olarak sodyum
(bi)karbonat, potasyum (bi)karbonat veya amonyum
(bi)karbonatin olusumu,

3) Elde edilen (bi)karbonat ile DJ taneciklerinin
reaksiyonu ve (4) CKK taneciklerinin ¢okelmesidir.

Yukarida bahsedilen ana basliklarin gerceklesmesi
sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar asagidaki
gibidir:

NH,OH4q) < NHf + OH™ (4)
COy(g) + Hy,0 & H,CO4 (5)
H,CO3(4q) < H* + HCO3 (6)
HCO; + OH™ & C0%2™ + H,0 (7)
HCO3 + 2NH; < (NH,),C0;4 (8)
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HCO; + NH} < (NH,),HCO; 9)
CaS0, - 2H,0 & Ca?* + S0~ + 2H,0 (10)
SO~ + 2NH;F = (NH,)28O4(aqy (11)
Ca®* + €05~ - CaCOsyy, (12)

Karbonatlastirma reaksiyonu sirasinda, CO2 besleme
hizina bagh olarak ¢ozeltideki OH- iyonlari ile daha fazla
reaksiyona girmekte ve daha fazla COs2 iyonlar
olusmaktadir. Olusan bu iyonlar, ¢6zeltide DJ'nin

e 9
® " o
o

&
i film

——

H,CO5 >HCOs+H*

NH,OH >NH 90H'

NH,HCO; /(NH.),COs>NH,

504

(NH,),50.
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¢oziinmesi ile agiga ¢ikan Ca2+ iyonlar ile reaksiyona
girerek CaCOs (CKK) olusumunu saglamaktadir. Sonug
olarak; c¢ozelti icindeki OH- iyonlarinin varliginin
azalmasi ile birlikte ¢dzeltinin pH degeri diismektedir.
Bu nedenle, reaksiyonun sonlandirilmasi i¢in ¢ézeltinin
pH degeri anlik olarak kontrol edilmistir. D]
taneciklerinden CKK idretimi gergeklestirilirken
cozeltideki anlik pH degeri degisimi Sekil 5’de
goriilmektedir.

Gaz Fazi

Sinir hatti

sonti @ S
" ©

/coﬂ )+Hzc\
\ / Ca2 —)Caco3

+

HCD

Swi+Kati Faz)

Sekil 4. DJ’'in CKK’a Doniistimii Sirasinda Gergeklesen Reaksiyonlar (Wang, Pan, Cheng, Chen ve Cheng, 2018)

DT-1
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Sekil 5. Cézeltinin pH Degisimi (a) Na* Iyonu Varliginda (b) NH4* iyonu Varhginda

Na* iyonu varliginda deneylerin daha uzun siirmesi;
¢ozeltinin baslangic pH degeri ile ilgilidir. NH4* iyonu
varliginda ¢ozeltinin pH degeri maksimum 11
seviyelerine c¢ikarken, Na* iyonu ile bu deger oldukca
yiiksektir. Bu nedenle, NH4* iyonu varliginda ¢ozeltinin
pH degeri daha kisa siirede 7,5 civarina diismektedir.
Goriildiigi gibi; COz besleme hiz1 5 1t/dk, sicaklik 20 °C,
ultrasonik glic seviyesi %100 ve ultrasonik gii¢
uygulama stiresi 3 dk oldugunda (deney kodu; DT-7) en
kisa siirede CKK iretimi saglanmaktadir. En uzun
stireler ise; deney kodu DT-1 ve DT-2 olan deneylerde
iiretilen CKK’lara aittir.

3.1.  Na*lyonu Varhginda CKK Uretimi

Na* iyonu varliginda iiretilen CKK kristallerine ait tane
boyut dagilim grafikleri Sekil 6'da goriilmektedir.
Sisteme CO:z gazi verilmeden once ultrasonik gii¢
uygulanmasi neticesinde tanecikler bimodal (iki tepeli)
dagilim gostermeye baslamistir. Bu durum, ¢ozeltinin
icinde bulunan alkali kaynagi nedeniyle Ca(OH):'e
dontisen taneciklerin kavitasyon etkisi ile kirilmaya
baslamas ile aciklanabilmektedir (deney kodu DT-1-
0’den DT-9-O’e kadar olan egriler). Sisteme CO2 gazi
verilmesi ile birlikte CKK Kkristalleri olusmaya baslamis,
ortama verilen COz gazinin hizi ve ortam sicakliginin
etkisi ile de CKK kristalleri olusmustur. Genel anlamda
tiretilen tiim CKK taneciklerinin unimodal (tek tepeli)
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boyut dagilimina sahip oldugu diisiiniilse de ufak
tepeciklerin olustugu (>10 pum) tespit edilmistir. Bu
durum, CKK taneciklerinin SPAN degerlerinin artmasina
neden olmaktadir (Tablo 3).

] ESOGU Engin Arch Fac. 2022, 30(1), 16-30

tiretilen CKK tanecikleri Siif - 1 (ince boya) ve Sinif - 2
(iri boya) kriterlerini karsilamaktadir.

Na* iyonu varliginda gergeklestirilen her bir deneyde

elde edilen CKK taneciklerinin XRD paternleri,
Na* iyonu varliginda iiretilen CKK taneciklerinin SSD taneciklerin ~ kalsit  kristallerinden  olustugunu
degeri ise 2,60 ile 4,36 pm arasinda degismektedir. gostermektedir (Sekil 7).
Tablo 2’de verilen degerlendirme kriterine gore,
8 7
: DT-1-O /.ﬁ 2N a) 6 4 : DT-1-8 b)
o] X sl X
e |3 J| 3
g 41 2 2
s s
2]
2]
1]
0 - 0+ >
0,1 1 10 100 1000 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Tane boyutu (um)
Sekil 6. Na* Iyonu Varhiginda CO2 Gazi Beslemeden Once (a) Ve Sonra (b) Tane Boyut Dagilimi Degerleri
Tablo 3. C: calcite
. . C PDF Card No: 05-0586
Na* Varliginda CKK Uretimi Oncesi ve Sonrasinda Elde c ceC ¥ ccc

Edilen Uriinlerin Tane Boyut Ozellikleri

Alkali kaynagi: NaOH

Deney Once Sonra
Kodu SDD g, SDD
dsoqum) SPAN SPAN

um)  m) (um)
DT-1 26,00 2,24 8,47 6,60 3,36 3,32
DT-2 30,30 4,68 9,41 7,74 3,31 4,30
DT-3 24,90 2,20 10,74 7,25 2,60 3,82
DT-4 16,10 1,88 7,83 9,40 2,34 4,36
DT-5 7,29 2,51 3,95 7,50 3,40 3,72
DT-6 16,40 2,41 6,21 6,24 3,68 3,40
DT-7 28,10 2,36 6,79 5,02 4,99 2,60
DT-8 17,20 2,78 6,01 5,77 2,63 3,30
DT-9 12,70 2,18 517 5,76 5,30 3,08

Sekil 8'de goriilen SEM goriintilleri ise; iretim

sartlarinin CKK Kristallerinin polimorfik yapisina etki
etmese de morfolojik 6zelliklerine dogrudan etki ettigini
acik bir sekilde gostermektedir.

DT-1 koduna sahip tliretim sartlarinda elde edilen CKK
kristalleri olduk¢a belirgin ve kosegenli kiibik
kristallerden olusmaktadir. Buna bagh olarak; 40 °C
sicaklikta gercgeklestirilen tiretimde ise (DT-2) ignemsi
yapida (skanohedral) Kkalsit Kkristalleri olusmaya
baslamistir.

Ly T _JL_LJL\_U\_JLJM

DT-2
DT-3
DT-4
DT-5
DT-6
DT-7
DT-8
DT-9

JL__LMULMM

ﬁAAAM N,

: }L VU S TN
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 Theta (derece)

Sekil 7. Na* iyonu Varliginda Uretilen CKK Kristallerine
Ait XRD Paternleri

DT-3 kodunda tretilen CKK kristalleri de ayn1 sekilde
ignemsi yapilidir. Deney 0Oncesinde uygulanan
ultrasonik gilic uygulamasinin  %20'den  %60’a
¢ikartilmasi, (DT-4) tretilen CKK taneciklerinin daha
ufak kristallere sahip (<100 nm) ve kiimelenmis sekilde
kristallerin bir arada bulunmasina sebep olmustur.

DT-5 sartlarinda iiretilen CKK kristalleri de skanohedral
yapili ve ortalama 400 nm kristal boyutuna sahiptir.
Delikli bir yapiya sahip CKK Kkristalleri de DT-6 deney
sartlarinda Uretilmistir. Oda sicakliginda yapilan
deneylerde genel anlamda kalsit kristalleri igin
karakteristik 6zellik olan kiibik yapili kristaller
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iiretilmistir (DT-7). Sicakligin artmasi; DT-8 ve DT-9
deney sartlarinda da ignemsi yapida CKK kristallerinin
elde edilmesine neden olmustur. DT-7 iretim
kosullarinda elde edilen CKK taneciklerinin kimyasal

] ESOGU Engin Arch Fac. 2022, 30(1), 16-30

icerigi %55,32 Ca0, %43,50 COz, %0,09 MgO, %0,05
Al203, %0,18 MnO ve %0,83 SiO2'dir. Ayn1 6rnegin BET
ozgll yilizey alam1 degeri ise 10,832 m?2/g olarak
belirlenmistir.

}—t

Sekil 8. Na* Iyonu Varhiginda Farkh Sartlarda Uretilen CKK Kristallerine Ait SEM Goriintiileri

3.2.NH4* Ilyonu Varhiginda CKK Uretimi

Sisteme CO2 gazi beslemeden 6nce yapilan ultrasonik
giic uygulamasi neticesinde elde edilen tiriiniin ve deney
sonrasi elde edilen CKK'in boyut dagilimi degerleri Sekil
9’da goriilmektedir. Genel olarak; deney 6ncesinde ve
deney sonucunda elde edilen iriinlerin bimodal (iki
tepeli) tane boyut dagilimina sahip oldugu gézlenmistir.
SPAN faktor degerleri de Na+* iyonu varliginda iiretilen
CKK kristallerine gore yiiksektir (Tablo 4).

SPAN faktorii degerinin yiiksek olmasi, iiretilen CKK
kristalleri icinde g¢ubuksu yapida taneciklerin
olabildigine isarettir. Aynm1 zamanda dtriinlerin doo
degerleri de beklenen degerlerden yiliksek ¢ikmistir
(6rnegin; DT-10; deo = 54,60 pm). Nitekim,
gerceklestirilen XRD analiz sonuglari da D] kristallerinin
tamamen CKK kristallerine doénlismedigini isaret
etmektedir (Sekil 9). Bilindigi gibi DJ cubuksu yapiya
sahip bir malzemedir (Sekil 2).

Tablo 4.

NHs* Varhiginda CKK Uretimi Oncesi Ve Sonrasinda Tane
Boyut Ozellikleri

Alkali kaynagi : NH,OH

Deney Once Sonra
Kodu . SDD SDD
SPAN dso(um) SPAN

(m) (um) (um)
DT-10 19,00 2,38 3,83 19,80 2,67 4,55
DT-11 6,41 3,28 2,96 5,50 5,04 3,22
DT-12 18,7 2,01 516 10,30 3,75 2,91
DT-13 11,80 2,96 3,26 4,53 7,53 2,45
DT-14 3,77 7,77 2,02 4,30 6,91 2,38
DT-15 21,2 2,02 4,61 6,22 3,86 3,13
DT-16 30,1 1,67 3,21 5,51 6,72 2,75
DT-17 14,0 2,31 3,30 5,41 4,17 2,69
DT-18 6,50 2,23 3,07 6,31 6,00 2,94

23



ESOGU Miih Mim Fak Derg. 2022, 30(1), 16-30

DT-10-0
DT-11-0
DT-12-0
DT-13-0
DT-14-0
DT-15-0
DT-16-0 » |
DT-17-0 A G *\
DT-18-0 i 2 3PS

©
poOOEERD>DCOO
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] ESOGU Engin Arch Fac. 2022, 30(1), 16-30

poomED>DCAO00

1000 0,001

0,01 0,1 1 10 100 1000

Tane boyutu (um)

Sekil 9. NH4* Varhginda CO2 Gazi Beslemeden Once (a) Ve Sonra (b) Tane Boyut Dagilimi Degerleri

Sekil 10’da goriilen XRD grafikleri; her bir deneyde CKK
iiretiminin basari ile saglanamadigini, tiretim sartlarina
gore kalsit, vaterit ve jips kristallerinin elde edilen son
irtiniin icinde oldugunu gostermektedir.
Gerceklestirilen Rietveld analizine (Tablo 5) gore de
yalnizca DT-10, DT-15 ve DT18 koduna sahip
deneylerde tretilen CKK Kristallerinin tamamiyla kalsit
kristallerinden  olustugu  goriilmektedir. DT-17
sartlarinda gerceklestirilen deneylerde ise kalsit ve
vaterit kristallerinden olusan CKK elde edilmistir.

Tablo 5.

Rietveld Analizine Gore Elde Edilen Uriinlerin icerdigi
Minerallerin Dagilimlari (%)

Ry Kalsit

No Vaterit  Jips
DT-10 100,0
DT-11 25,6 11,4 62,9
DT-12 16,5 83,5
DT-13 26,4 73,6
DT-14 50,3 49,7
DT-15 100,0
DT-16 41,0 59,0
DT-17 68,5 31,5
DT-18 100,0

Reaktore COz gaz1 beslemesine baslanmadan 6nce DT-
11, DT-12, DT-13, DT-14 ve DT-16 deney sartlarinda
uygulanan ultrasonik gii¢ ve slirenin etkisi ile ¢6zeltinin
sicakligl 65 °C seviyesine yilikselmistir. Bu sicakligin
etkisi ile cozeltideki NH4* iyonlarimin buharlagsmaya

basladig1 distiniilmektedir. Sonug olarak; ¢6zelti icinde
hedeflenen seviyede NHa4* iyonu olmamasi nedeniyle
DJ'in Ca(OH)z’a dontsimi %100 bir sekilde
gerceklesmemistir. Bu nedenle; CO:z beslemesi ile
birlikte ¢o6zelti icindeki bulunan Ca(OH)z iyonlarinin
CKK’a doniisimii saglanmis olup, son iriin icinde D]
kristalleri de tespit edilmistir (DT-11, DT-12, DT-13, DT-
14 ve DT-16)

c Crc‘: CcC
c L dest e g
A
) _7DT-11
<g - c
o
Pl oot ooy T8 fagines
c.g
g 9
Tl oo, 9ol Je . 9. .
g _7DT—13
g
gt g
g c g
Pl deseedt Szt
fe] <.g9
s
o 5ol ff .
] VP}?I?LL f\ ﬁfJf J R My
Cc CCC c
o
e 1 LTl isn e e oS
1 — DT-16
cgg
g 9:© c )
Jg Aj S99 2k c.i
c c©
vl Iy Jig e e
[— ors]
.
¢ Iy CC (=3
c Hl” o hd oo <f

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 Theta (derece)

Sekil 10. NH4* iyonu Varliginda Elde Edilen Uriinlere Ait
XRD Patternleri (C = Kalsit, V= Vaterit, G = Jips)
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Sekil 11’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde ise;
DT-10, DT-15 ve DT-18 sartlarinda iretilen CKK
taneciklerinin oldukea keskin yapil kiibik kristallerden
olustugu goriilmektedir. Kalsit kristallerinden olusan ve
DT-10 iretim kosullarinda elde edilen CKK
taneciklerinin kimyasal icerigi belirlenmistir. XRF ve
AAS analiz sonuglarina gore; iiretilen CKK tanecikleri
kimyasal igerigi %55,45 CaO, %43,15 COz, %0,12 MgO,
%0,18 Al203, %0,20 MnO ve %0,84 SiO2'den
olusmaktadir. Ayni 6rnegin BET 6zgil yilizey alan1 degeri
ise 7,256 m?/g olarak belirlenmistir.

] ESOGU Engin Arch Fac. 2022, 30(1), 16-30

DT-11, DT-13 ve DT-16’da ise; ince ¢ubuksu yapiya
sahip DJ kristalleri lizerinde kiibik kalsit taneciklerinin
olusmaya basladig1 gorilmektedir. Ancak; uygulanan
deney sartlarinda DJ'in tamamiyla CKK’a doniisiimi
saglanamamistir. DT-17 sartlarinda {iretilen CKK
kristalleri icinde kiiresel yapili vaterit kristalleri SEM
gorintiilerinde de tespit edilmistir. Bu sartlarda kalsit
ve vaterit kristallerinden olusan CKK elde edilmesinin
nedeni ise; CO:z beslemesi ©ncesinde uygulanan
ultrasonik gii¢ degerinin %20 olmasi ile aciklanabilir.

Sekil 11. NH4* lyonu Varliginda Farkh Sartlarda Elde Edilen Uriinlere Ait SEM Gériintiileri

3.3.Istatiksel Deneysel Tasarim Sonuglari

Taguchi yaklasimi ile gergeklestirilen deneylerde elde
edilen sonuclar degerlendirilirken, Na* varliginda
yapilan deneylerde cikti olarak dikkate alinan deger
“deney siiresi” iken, NH4* varliginda yapilan deneylerde
ise ¢ikt1 olarak dikkate alinan deger elde edilen iirtindeki
“kalsit miktar1” olarak belirlenmistir. Birbirinden farkl
ciktilarin degerlendirme kriteri olarak secilmesinin
nedeni asagida belirtilmistir.

(D Na+ iyonu varliginda elde edilen CKK
taneciklerinin kalsit kristallerinden olusmus olmasi,

(2) NH4* iyonu varliginda her bir asamada CKK'in
tam olarak tiretilememis olmasi

Bu amagla; Na* iyonu varliginda gercgeklestirilen
iretimlerde Uretim sartlarinin Gretim siiresine olan
etkisi ortaya konmustur. NH4+* varliginda ise; CKK'in tam
olarak olusamamasinin hangi parametreden kaynakl
oldugu degerlendirilmistir. Bilindigi gibi, Taguchi
yontemi ile elde edilen sonuclar degerlendirilirken ii¢
farkli yaklasim kullanilmaktadir. Bu yaklasimlar
sirasiyla “kiiciik en iyidir”, “orta en iyidir” ve “biiyiik en
iyidir” seklindedir. Bu g¢alismada; Na* varliginda
gerceklestirilen deneylerde ¢ikti olarak deney siiresi
dikkate alindigindan “en kiiciik en iyidir” yaklasimi
kullanilmistir. NH4* varliginda ise elde edilen triindeki
kalsit miktar1 dikkate alinmis, “en biiyliik en iyidir”
yaklasimi tercih edilmistir.
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3.3.1 Na* Iyonu Varhiginda Reaksiyon Siiresinin
Degerlendirilmesi

Na* varliginda gercgeklestirilen deneylerde ¢ikti olarak
kullanilan deney siiresi degerleri Taguchi yaklasiminda
S/N  oranina donistiriilmistiir. Taguchi analizi
sonucunda elde edilen S/N degerleri Sekil 12’de
gorilmektedir. Uygulanan parametreler icin en
optimum sartlar; COz hiz1 5 1t/dk, reaksiyon sicakligi oda
sicakligl, ultrasonik gilic %100 ve ultrasonik gii¢
uygulama siiresi 4 dk olarak belirlenmistir.

Regresyon analizine gore elde edilen denklem asagida

] ESOGU Engin Arch Fac. 2022, 30(1), 16-30

3.3.2 NH4* Iyonu Varliginda Elde Edilen Uriindeki
Cacos Miktarinin Degerlendirilmesi

NH4* varliginda gergeklestirilen deneylerde ¢ikt1 olarak
kullanilan toplam CaCOs mineralleri miktar1 Taguchi
yaklasiminda S/N oranina doniistiiriilmiistiir. Taguchi
analizi sonucunda elde edilen S/N degerleri Sekil 13’de
grafik seklinde goriilmektedir. Bu grafiklerden, NH4*
varliginda CaCOsz minerallerinden olusan CKK
iiretebilmek icin uygulanmasi gereken deney sartlar
kolay bir sekilde tespit edilebilmektedir.

verilmistir. Modelin RZ degeri %87,59 olarak
: - Tablo 6.
belirlenmistir.
ANOVA Analizi Sonuclari
Dzeti Kaynak DF Adjss Adjms = P~ Kata
Model Ozeti y ) '™ value value g
S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred) Regresyon 4 584783 146196 7,06 0042  (%)*
14—3,938 87,59% 75,18% 46,62% CO; Hiz1 1 567338 567338 27.38 0,006 84,9746
Sicakhik 1 337 337 0,02 0,905 0,050475
Ultrasonik
ANOVA analizi gerceklestirilerek elde edilen sonuglar Gig 1 2604 2604 013 0,741 0390021
icin liretim parametrelerinin bireysel olarak etkileri o
belirlenmistir. Tablo 6’'da ANOVA analizi sonuglari Giig
g(’)rﬁlmektedir. Uy AR 1 14504 14504 0,70 0,450 2,172376
L . . Siiresi
ANOVA analizi sonuglar1 degerlendirildiginde; deney
sliresinin Kkisalmasinda en biiyiik etken parametre e S 20718 12,41238
olarak sisteme beslenen CO:; gazi besleme hizi olarak Toplam 8 667656
belirlenmistir. Diger parametrelerin ise; kayda deger bir
etkisi goriillmemektedir.
Regresyon Denklemi
Deney siiresi = 1013-153,8 CO2 Hiz1 + 0,37 Sicaklik - 0,52 Ultrasonik Gii¢ - 49,2 Ultrasonik
Gii¢ Uygulanma Siiresi
38 36 42 -47
_ » |
37 y, 40 _as |
o 36 / ag | /.\_\\\ 38
T 35 / - 36 -49
= J o
5 34 // - // 34 - . 50 4 J
33 A & / 32 - = 4
324 & 30 | e e
31 T 33 —+ T T T T 28 T T T -52 T T T T
o 1 2 3 4 5 8 10 20 30 40 50 60 70 0 20 40 60 80 100 120 1 2 3 4 5 8

CO besleme iz (I/dk)

Sicaklik (°C)

Sekil 12. Deney Siiresi I¢in S/N Oranlari

Ultrasonik gii¢ (°0) Ultrasonik siire (dk)
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38 36 42 39
37~ 40 38
37 4
36 - _
=) 35 28 36 4
‘E 35 36 35
Z 344 34 - 34 |
33 S 32 | 33 |
22 32
30 + 31 4
31 T T T T T 33 T T T T T 28 T T T T T 30 T T T T
o] 1 2 3 4 5 5] 10 20 30 40 50 60 70 0 20 40 60 80 100 120 1 > 3 4 5 6
CO, besleme hiz1 (1t/dk) Sicakhik (°C) Ultrasonik gii¢ (%) Ultrasonik siire (dk)

Sekil 13. Elde Edilen Uriindeki CaCO3 Miktar1 i¢cin S/N Degerleri

Tablo 7.

Uygulanan parametreler icin bu yontemle bulunan en ANOVA Analizi Sonuglart

optimum sartlar; COz hiz1 5 It/dk, 40 °C reaksiyon
swakhgmdaz ul‘Frasomk glic %2.0 ve -ul.trasomk gli¢ Kaynak DF AdjSS AdjMS F- P Katka Oram
uygulama stiresi 2 dk olarak belirlenmistir. Ultrasonik Value Value (%)*

giiclin frekans degeri ve uygulama siiresinin artmasina
paralel olarak ¢ozeltinin CKK iiretimi 6ncesi sicakligl

Regresyon 4 9757,1 2439,3 18,07 0,008

artmakta ve NHs* buharlasmaya baslamaktadir. Bu COzHiz1 1 12760 12760 945 0,037 1239184
nedenle de; istenilen sekilde kimyasal doniisiim Sicakhk 1 4018 4018 298 0160  3,90207
gerceklesmemektedir [(D]’den Ca(OH)z’e]. Boylelikle, .

sisteme CO:z verildiginde CKK'a doniisiim kisith Ultr(?;;)nlk 1 6156,8 6156,8 45,60 0,003 59,79159

olmaktadir. Regresyon analizine gore elde edilen

denklem asagida gorilmektedir. Modelin RZ degeri Ultrézzmk
%94,76 olarak belirlenmistir. Ugeulamas, - 19225 1922,5 14,24 0,020 18,67031
Stiresi
" . Hata 4 540,0 1350 5,244195
Model Ozeti
Toplam 8 10297,1 100,00

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
11,6193 94,76% 89,51% 52,95%

* Katki Orani = Adj SS/Toplam Ads SS*100

Regresyon Denklemi

CaCOs3 = 127,0 + 7,29 CO2 Hiz1 + 0,409 Sicaklik
miktari - 0,801 Ultrasonik Gii¢ - 17,90 Ultrasonik
Gii¢ Uygulama Siiresi

Utrasorik Glig Uyguara Siresi (ck)

Asagida verilen ANOVA analizine gore de NHa*
varliginda en etken parametrelerin ultrasonik gii¢
uygulamasi oldugu ac¢ik bir sekilde goriilmektedir

(Tablo 7), ' 20 30 4‘0 5‘0 60 70 80 90 100
Ultrasonik Glg (%)

Yiiksek frekansta ultrasonik giic uygulamasi zamana
bagh olarak CKK olusumunu engellemektedir. Katki
oranlari agisindan degerlendirildiginde parametreler
etkinlik derecesine gore (biiyiikten kiiciige gore) (1)
ultrasonik gii¢ (%59,79), (2) ultrasonik gii¢ uygulama
stiresi (%18,67), (3) CO2 besleme hiz1 (%12,39) ve (4)
reaksiyon  sicakhigt  (%3,90) olacak  sekilde
siralanmaktadir. Ultrasonik gii¢ ve ultrasonik uygulama
stiresinin %100 CaCOs’dan olusan CKK elde edilebilmesi
icin etkisi Sekil 14’de goriilen kontur grafigi ile daha iyi
anlasilmaktadir.

Sekil 14. Ultrasonik Gii¢ Uygulamasinin CKK Eldesine
Etkisi

Goriildigi gibi, ultrasonik gii¢ frekans1 ve siiresi
arttirildiginda elde edilen nihai iirtindeki CaCOs miktari
lineer bir sekilde diismektedir. Ultrasonik gii¢ varliginda
vaterit ve Kkalsit kristallerinden CKK {retiminin
gerceklesebilmesi icin daha fazla oranda NHs4* ilave
edilmesi gerektigi diisiiniilmektedir.
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Tablo 8.
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Bu Calismada Uretilen Ckk Taneciklerinin Endiistriye Uygunlugu

ASTM standardina gore boya endiistrisinde

Benzer 6zelliklere sahip CKK

Deney Bu ¢alismada iiretilen CKK kullanim . - e Tel. L
sartlart taneciklerinin ozellikleri (ASTM D1366 - 86, 2020 ve ASTM D1199-86 taneciklerinin kullamilabilirliginin
2020) arastirildigl 6nceki calismalar
dso: 6,60 um SSD degeri; 3,32 pm
DT-1 Polimorf; kalsit, nano boyutta kiibik Bu degerlere gore;
kristal yapili SINIF - 2 (iri boya sinifi)
dso: 7,74 um SSD degeri; 4,30 pm
DT-2 Polimorf; kalsit, nano boyutta Bu degerlere gore;
skalenodrik kristal yapili SINIF - 2 (dolgu malzemesi)*
dso: 7,25 pm SSD degeri; 3,82 pm
DT-3 Polimorf; kalsit, nano boyutta Bu degerlere gore;
skalenodrik kristal yapili SINIF - 2 (iri boya sinifi) Nano kristal yapisi nedeniyle kaplama
dso: 5,77 pm SSD degeri; 4,36 pm sektoriinde ve kagit endiistrisinde
DT-4 Polimorf; kalsit, mikronize boyutta Bu degerlere gore; kullanilabilir 6zelliktedir (ASTM STP
skalenodrik kristal yapili SINIF - 2 (iri boya sinifi)* 1135,1992; Wu, Queiroz ve Mohallem,
dso: 5,76 pm SSD degeri; 3,72 pm 2016)
DT-5 Polimorf; kalsit, nano boyutta Bu degerlere gore;
skalenodrik kristal yapili SINIF - 2 (iri boya sinifi)* Ayrica; ylizey alani degeri 10m2/g’den
dso: 9,40 pm SSD degeri; 3,40 pm yiiksek olan CKK tanecikleri, PVC
DT-6 Polimorf; kalsit, nano boyutta kiibik Bu degerlere gore; iretiminde reolojik 6zelliklerin
kristal yapil SINIF - 2 (iri boya siift)* diizenlenmesinde de kullanilabilir
dso: 7,50 um SSD degeri; 2,60 um (Zhang, Chen, Zhou, Wang ve Yun, 2002)
DT-7 Polimorf; kalsit, nano boyutta kiibik Bu degerlere gore;
kristal yapili SINIF - 1 (ince boya sinifi)*
dso: 6,24 um SSD degeri; 3,30 pm
DT-8 Polimorf; kalsit, nano boyutta kiibik Bu degerlere gore;
kristal yapili SINIF - 1 (ince boya sinift)*
dso: 5,02 um SSD degeri; 3,08 pm
DT-9 Polimorf; kalsit, nano boyutta kiibik Bu degerlere gore;

kristal yapili

SINIF - 1 (ince boya sinifi)*

3.4 Farkh Sartlarda Uretilen CKK Taneciklerinin
Endiistriyel Kullanim A¢isindan Degerlendirilmesi

Bu ¢alisma kapsaminda farkl iiretim kosullarinda elde
edilen ve homojen bir tane boyut dagilimi ve polimorf
ozelligi olan CKK taneciklerinin hangi sektérde ne
sekilde degerlendirilebilecegi ASTM standartlar1 ve
literatiirde yapilan ¢alismalar dikkate alinarak Tablo
8’de ozetlenmistir. Genel anlamda bu projede tretilen
CKK taneciklerinin boya ve plastik endiistrilerinde
degerlendirebilir 6zellikte oldugu gorilmektedir.

Sonuglar

Bu ¢alismada, DJ’'in CKK taneciklerine direk mineral
karbonatlastirma yontemi ile doniisimii Taguchi
yaklasimindan yararlanilarak arastirilmistir. iki farkh
alkali kaynag1 kullanilmis olup, elde edilen sonuglar
birbiri ile kiyaslanmistir. CKK {iretimine baslanmadan
once D] tanecikleri farklh frekans ve siirelerde ultrasonik
giice maruz birakilmistir. Uygulanan her deney sartinda
Na* iyonu varliginda DJ'in CKK’a déniisiimi basarili bir
sekilde gerceklestirilirken, NH4* iyonu varliginda aym
sekilde verimli bir déniisiim gerceklesmemistir.

Na* iyonu varliginda, deney sartlarina da bagh olarak D]
tanecikleri ignemsi, kiibik veya delikli yapili Kkalsit
kristallerine doniismistiir. Taguchi yaklasimina gore,

optimum deney sartlarinda tretilen kiibik yapili CKK
taneciginin dso, SPAN ve SSD degerleri sirasiyla 5,02 pm
4,99 ve 2,60 pm olarak belirlenmistir. Uriiniin CaCOs
icerigi ve BET 0zgiil ylizey alani degerleri sirasiyla
%98,84 (%55,32 Ca0 ve %43,52 COz) ve 10,832 m?/g
olarak belirlenmistir Bu degerlere gore; liretilen CKK
tanecikleri boya ve plastik sektorleri i¢in gerekli
kriterleri saglamaktadir. Denklem 1’de temsilen
gosterilen doniisim reaksiyonu geregi yapilan
hesaplamalarda; 1 ton DJ'in CKK'a doniisiimi icin
gerekli olan NaOH miktar1 464 kg veya 650 kg NH4OH
kullanilmasi gereklidir. Reaksiyon sonucunda teorik
olarak 580 kg CKK iiretimi gerceklesmektedir. Ayrica,
kati/sivi ayrimi sonucunda elde edilen c¢ozeltiler
kullanilan alkali kaynagina gore NazS04 veya (NH4)2S04
icerigine sahip olup, sirasiyla kimya (deterjan) ve ziraat
(giibre) sektorlerinde degerlendirilebilir  6zellige
sahiptirler.

Diisiik boyuta sahip olan (6giitme ihtiyaci bulunmayan)
artik malzemeler kullanilarak piyasaya bu denli katma
degeri yliksek iirtiniin sunulmasinin teknolojik ve
ekonomik acidan oldukga onemli oldugu
diistinilmektedir. Sonu¢ olarak, farkli tane boyut
dagilimlarina sahip ve degisen morfolojik 6zelliklerde
CKK tanecikleri iiretilmistir. Uretilen CKK taneciklerinin
kalite 6zellikleri bakimindan endiistride boya ve plastik
sektorlerinde kullanilabilir ozellikte oldugu
diistiniilmektedir.
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