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Limra’dan mikronize kalsite

Giilnur ONCUL SUSAM!

1. Giris

Ulkemiz, 5,1 milyar m’, 13,9 milyar ton mermer
rezervine sahiptir. Sektdrde yaklasik 1.500 adet
dogal tas ocagi, fabrika dlgeginde faaliyet gosteren
2.000 kadar tesis, orta ve kiiclik 6l¢ekli 9.000 atdlye
bulunmaktadir. Tiirkiye’de yillik dogal tas tretimi
11,5 milyon ton civarinda olup isleme tesislerinin
toplam plaka {iretim kapasitesi 6,5 milyon m?
civarindadir (T.C. Ekonomi Bakanligi, 2016).

Mermer ocaklart ve fabrikalarda bulunan koprii
kesme, monolama, ST kesimi ve boyutlama gibi
siireclerden sonra, alt ve yan birimlerden yaklasik
olarak bir blok kiitlesinin %30’u civarinda (toz
atiklar kadar), pasa olarak nitelendirilen parca atiklar
olugsmaktadir. Ocakta agiga ¢ikan atik malzemeler ise
kayag kiitlelerinin %40’ mi1 olusturmaktadir (Akbulut
ve Giirer, 2007).

Afyonkarahisar Organize Sanayi Bolgesi’'nde
kurulan diizenli depolama sisteminde depolanan
mermer atiklariin  6zelliklerinin incelendigi bu
calismada katt mermer atiklarina ait Orneklerin
kimyasal analizlerinde, en yiiksek bileseni olusturan
CaO oraninin %49,98 ile %55,93 arasinda degistigi
goriilmektedir.  Ana  elementlerin  dagilimlari
incelendiginde, yiiksek CaO igeriklerine karsilik
diger tiim bilesenlerin dagilimlarinda bir azalma
gozlenmektedir. Bu durum, kalsit artisina bagh
olarak diger minerallerin azalmasinin bir sonucudur.
Ayrica MgO orani %0,28 ile %3,98 arasinda dagilim
gostermektedir (Celik ve Tur, 2012).

Afyonkarahisar Organize Sanayi Bolgesi’nde
bulunan 40 adet mermer isleme tesisinden yillik
60.000 ton kat1, 120.000 ton sulu mermer atig1 agiga
¢ikmaktadir. Bu atiklardan 45.500 ton kat1 ve 97.500
ton sulu atik Afyon Cimento TAS tarafindan ¢imento
tiretiminde kullanilirken geri kalan kismi Organize
Sanayi Bolgesi’nde bulunan altyapisi tamamlanmamis
yerlerde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.
Mermer atiklarinin tane boyutlarinin %90’ min 200
pum, %70’inin 100 pm ve %40’ mm 20 pm altinda
oldugu tespit edilmistir (Celik ve Tur, 2012).

Dogal tas atiklarinin sahip oldugu tane boyu
dagilimi1 ve kimyasal analiz iceriklerindeki yiiksek
CaO varligt endiistriyel bir mineral olan kalsitle
benzerligini ortaya koymaktadir.

Kalsit, bir mineral adi olup karbonath
kayaglar1 olusturan bu mineralin kimyasal yapisi
CaCO,’tir. Cesitli sekillerde kristal halde bulunur
(rombaeder, skalenoeder seklinde kristallenir), camsi
parlakliktadir, renksiz saydam yapidadir. Kolay
ogutilir ve ogitildigiinde beyaz renkli bir toz elde
edilir. Sertligi Moh’s skalasina gore 3, yogunlugu
ise 2,6-2,7 g/cm® araligindadir. Ulkemizde kalsit ad
ile tiretilen mineral, karbonatli kayaglarin (kiregtasi,
mermer, tebesir) ana mineralidir (https://www.mta.
gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/kalsit).

Toplumlarin geligmislik diizeyinin bir gdstergesi
de kullandiklar1 endiistriyel hammadde miktaridir.
Kimyasal yapisi CaCO, olan Kkalsit; mikronize
boyutlarda ogiitiildiikten sonra ingaat, boya, kagit,
plastik vb. bircok sektorde dolgu ve kaplama
malzemesi olarak kullanilmaktadir (Delibalta, 2017).

Kalsit, temel bircok sanayinin ana girdisi olup
titanyum dioksit gibi cok pahali pigmentlerin daha az
kullanilmasini sagladigi igin gerek ekonomik agidan
gerekse de gevre sagligi agisindan kullanimi yaygin
bir maddedir. Boya sektoriinde beyazlatici olarak
kullanilan kalsit, daha ¢ok 1-40 mikron boyutlari
arasinda kuru oOgiitilmiis olarak kullanilmaktadir
(MEGEP, 2009).

Kalsit kullanildigi sektorlerde tane boyutu ve
yiiksek safliktaki CaCO, igerigi ile tercih sebebidir.
Bu galismada yiiksek CaCO, igerigine sahip dogal tas
atiklarindan elde edilecek iiriiniin kalsitin kullanim
alanlarinda degerlendirilme olasilig1 incelenmistir.

2. Deneysel Calismalar

CaCO, igerigi yliksek olan ve “Limra” ticari ismi
ile satig1 yapilan dogal tasa ait kesme ve sekillendirme
islemlerinden kaynaklanan ve bundan dolay1 “bigak
artig1” adi verilen kiiciik tane boyutlu atik 6zel bir
firmadan temin edilmistir. Dogal tas atiklarinin
kalsite olan benzerligini ortaya koyabilmek ig¢in
ticari olarak satilan mikronize kalsit de iireticisinden
temin edilmis ve atik malzemeden elde edilen iiriin
ile ticari iirline ayni analizler yapilmistir. Mikronize
hale getirilen dogal tas atig1 ve ticari {iriin mikronize
kalsite kimyasal analiz yapilmis, tane boyu dagilimi,
beyazlik tayini, agindirma tayini, yag emme orani, pH
tayini, suda ¢ozlinen madde tayini, yiizey alani tayini,
sertlik ve yogunluk tayini gibi testler uygulanmistir.
Bu testler endiistriyel olarak kullanilan kalsitin
sahip olmasi gereken ozellikleri ortaya koymaktadir.
Sekil 1’de Limra tiretiminden kaynakli olarak ortaya
cikan atiklara ait gorsellere yer verilmistir.
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Sekil 1- Limra tiretiminden kaynakli olarak ortaya ¢ikan dogal tas atiklari.

Sekil 2’de ticari olarak satilan mikronize kalsit

triiniiniin gorseli verilmistir.

Sekil 2- Ticari mikronize kalsit tirtinii.
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2.1. Kimyasal Analiz Benzerligi

Ticari triin mikronize kalsit ve Limra atigina
iliskin kimyasal analizler ThermoARL Scientific
marka PerformX model XRF cihazi ile yapilmis
olup sonuglart Cizelge 1°de verilmistir. Ticari iiriin
mikronize kalsit ve Limra atigina ait kimyasal analiz
verileri degerlendirildiginde CaO igerikleri agisindan
her iki tiriniin de benzer oldugu gézlenmistir. Cizelge
1’deki ates zaiyatinin (% A.Za) ilave edilmesi
suretiyle her iki trtine ait CaCO, igerikleri ticari
iiriinde %97,85 ve Limra atiginda %98,9 olarak tespit
edilmistir.

2.2. Tane Boyu Dagilimi Benzerligi

Ticari {irlin mikronize kalsit ve Limra atigina ait
tane boyu dagilimi analizleri Malvern Mastersizer
2000 marka lazerli tane boyu dagilimi analiz
cihazinda yapilmistir. Ticari iiriin piyasada d (0,5)
ya da d isareti ile (%50 ortalama tane boyutu) 5 pm
boyutlu olarak satilmaktadir. Limra atiginin orijinal
tane boyu dagilimi piyasada satilan ticari iriiniin
tane boyutundan daha yiiksek oldugu i¢in Limra
atigr oglitme islemlerine tabi tutulmustur. Ticari
iiriin mikronize kalsit ve Limra atigina ait tane boyu
dagilimi analiz sonuglari Cizelge 2’de verilmistir.
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Cizelge 1- Kimyasal analiz sonuglar.

Numune A.Za ALO, CaO Fe,0O, MgO Na,O P,0, SiO
isareti % % % % % % % %
Ticari
. 43.45 0.2 54.4 <0.1 1.0 0.1 <0.1 0.7
Uriin
Limra

. 43.70 0.1 54.7 <0.1 0.4 0.5 <0.1 0.2
Atig1

Cizelge 2 — Tane boyu dagilimi analiz sonuglari.
Numune d(o,1) d(0,5) d(0,9) ’_\
isareti | :
pm pm pm ¥

Limra |

- 2,442 11,253 57,395 )
Atig1 - I
Ticari 1,976 6,742 16,601 H
Uriin ) |

2.2.1. Attritor cihazi ile égiitme islemleri ve tane boyu
dagilimi benzerligi

Limra atiginin 6glitme islemleri Attritdr 6giitme
cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Ticari driiniin sahip
oldugu 5 pum ortalama tane boyutunu yakalamak
icin Limra atig1 tizerinde gesitli 6glitme parametreleri
denenmis ve en uygun Ogiitme veriminin 550 rpm
devir ve 60 dakika siire olduguna karar verilmistir. 550
rpm devirde 60 dakika siire ile 6giitiilen numunelerin
boyut analizleri yapilmistir. Yapilan analizler
sonucunda ticari iiriin ile Limra ati@ina ait tirtinlerin
tane boyu dagilimlari agisindan benzerlik gosterdigi
ortaya konulmustur. Ticari {iriin ve 6giitilmiis Limra
atigina ait tane boyu dagilimi analiz sonuglar1 Cizelge
3’te verilmistir.

Cizelge 3- Tane boyu dagilimi analiz sonuglari.

Numune d(o,1) d(o,s) d(0,9)
isareti

pm nm nm
Limra

1,931 2 11
Atig 93 5,275 778
Ticari
P 1,976 6,742 16,601
Uriin

Sekil 3’te Attritor Ogiitme cihazinin gorseli
verilmigtir.

Sekil 3- Attritdr 6gilitme cihazi.

2.3. Spektrofotometrik Beyazlik ve Renk Olgiim
Analizi Benzerligi

Ortalama tane boyutu degerleri agisindan benzer
numunelere spektrofotometrik beyazlik ve renk
Ol¢im analizleri Datacolor Tools V.2 cihaz1 ile
yapilmis ve kalsitin beyazlik derecesinin belirlendigi
457 nanometrelik dalga boyundaki 6l¢iim sonuglari
neticesinde beyazlik degerleri agisindan benzerlik
saglanmistir. Ugurum (2004) “Kaplh Kalsit Uretimi ve
Uriin Ozellikleri” isimli makalesinde “Rengin daha
kolaylikla anlagilabilir bir tanimini yapmak iizere
1976 yilinda CIE, X, Y ve Z tristimulus degerlerinden
hesaplanan L*, a* ve b* seklinde ii¢ koordinati
bulunan ve CIELab sistemi olarak adlandirilan bir
sistemi tanimlamistir. Bu parametrelerdeki “*” isareti,
daha once gelistirilmis farkli renk sistemlerindeki
benzer formiillerden CIE formiillerini ayirt edebilmek
icin kullanilmaktadir (Yesil, 2010). CIEL*a*b*
renk sisteminde; renklerdeki farkliliklar ve bunlarin
yerleri L*, a*, b* renk koordinatlarma gore tespit
edilmektedir. Burada, L* siyah-beyaz (siyah igin
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L*=0, beyaz i¢in L*=100) ekseninde, a* kirmizi-yesil
(pozitif degeri kirmizi, negatif degeri yesil) ekseninde,
b* ise sari-mavi (pozitif degeri sari, negatif degeri
mavi) ekseninde yer almaktadir (Oliver vd., 1992;
McGuire, 1992). CIE L*a*b* renk alami (diizlemi)
Sekil 4’te gosterilmistir. Bununla birlikte, 1siklilik
veya reflektans olarak da adlandirilabilen parlaklik
degeri de (Ry) beyazlik 6l¢iim sonuglarindan elde
edilebilmektedir.

+b

Sekil 4- CIEL *a*b* renk diizlemi (Sharafudeen, 2012).

Ticari iiriin mikronize kalsit ve 6giitiilmiis Limra
atigina ait Spektrofotometrik beyazlik ve renk 6l¢iim
analizi benzerligi sonuglar1 Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4- Spektrofotometrik beyazlik ve renk ol¢iim analizi
benzerligi sonuglar.

1'\Iumune L# - b R457
Isareti Parlakhik
Li

MMra 9747 o030 233 |90,51
Atig
Ticari

. 97,65 0,33 2,16 91,14
Uriin

Sekil 5’te spektrofotometrik beyazlik ve renk
6l¢iim cihazinin gorseli verilmigtir.

Sekil 5- Spektrofotometrik beyazlik ve renk 6l¢iim cihazi.
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2.4. pH Degerleri Benzerligi

Limra atiginin ve ticari trtiniin pH degerlerinin
tayini icin TS 11653 Kalsit — Kéagit Sanayiinde
kullanilan standardi referans olarak alimmustir.
TS 11653 Kalsit — Kagit Sanayiinde kullanilan
standartlar, madde 1.2.6’da pH degeri i¢in “Kalsitin
pH degeri referans numunenin pH degerinden en
cok 1 farkli olmalidir” denmistir. Ayn1 standardin,
5.3.6 pH degeri tayini maddesinde “Kalsitin pH
degeri, TS 2326 EN ISO 787-9’a gore tayin edilir.
Sonucun Madde 4.2.6’ya uygun olup olmadigina
bakilir” denmistir. TS 2326 EN ISO 787-9’a gore
pH degerleri belli olan iki ¢ozelti ile kalibre edilmis
bir pH 6l¢iim cihaz ile kat1 sivi oran1 1/10 seklinde
hazirlanmis ¢ézeltinin pH’1 tayin edilir. MAT Dairesi
Baskanligi Analitik Kimya Birimi’nde bu ydnteme
gore yapilmis analizlerin sonuglart Cizelge 5°te
sunulmustur. Referans olarak segilen standardin
rehberliginde yapilan analizlere goére pH degerleri
acisindan iki numune arasinda benzerligin yaklasik
olarak saglandigi gozlemlenmistir.

Cizelge 5- Ticari triin mikronize kalsit ile Limra atigina ait pH

degerleri.
Numune Isareti pH
Limra Atig1 9.05
Ticari Uriin 8.70

2.5. Suda Coziinen ve Céziinmeyen Madde Miktarlari
Benzerligi

Limra atig1 ve ticari Urliniin suda ¢dzlinen ve
¢ozlinmeyen madde miktar1 analizleri yaptirtlmis
ve bu analizler sonucunda ticari iiriin ve Limra ati1
arasinda Dbirebir benzerlik kurulmustur. Cizelge
6’da ticari {irline ve Limra atigma ait suda ¢oziinen
ve ¢oziinmeyen madde miktarlar1 degerlerine yer
verilmistir.

Cizelge 6- Ticari iriine ve Limra atifna ait suda ¢oziinen ve
¢oziinmeyen madde miktar1 degerleri.

Suda o
. . - Suda Coziinen
Numune Isareti | Coziinmeyen Madde
Madde
Limra Atig1 98.95 1.05
Ticari Uriin 98.95 1.05

2.6. Ticari Uriin ve Limra Atig1 Gergek Yogunluk
Benzerligi

Limra atigt ve ticari Urlin numunelerinin
Micromeritics AccuPyc II TEC marka helyum
piknometresi cihazinda ger¢ek yogunluk degerleri
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belirlenmistir. Her iki numune de gergek yogunluk
degerleri agisindan birbiriyle benzesmektedir. Ticari
irin ve Limra atifina ait tane gergek yogunluk
degerleri Cizelge 7°de verilmistir.

Cizelge 7- Gergek yogunluk degerleri.

Numune isareti Gerg:se k Yogunluk
g/cm

Limra Atig1 2.72

Ticari Uriin 2.73

Sekil 6’da ger¢ek yogunluk tayin cihazinin gorseli
verilmistir.

Sekil 6- Gergek yogunluk tayin cihazi.

2.7. Ticari Uriin ve Limra Atig1 Yag Emme Oranlar
Benzerligi

Limra atig1 ve ticari lirin numunelerinin dl¢ekli
bir meziirden akan keten yagi ile damla damla
yogurularak yaga doyurulmasi prensibi ile yapilan
islem sonucunda elde edilen yag emme orani
degerleri agisindan ticari iriiniin yag emme degeri
Limra atigmmdan daha disiik ¢ikmistir. Piyasada
satilan kalsitlerde yag emme oraninin disiik olmasi
tercih sebebidir. Bu nedenle ticari iiriin yag emme
orani agisindan limra atigindan elde edilen iiriine gore
daha avantajlidir. Ticari Giriiniin ve Limra atiginin yag
emme orani degerleri Cizelge 8’de verilmistir.

Cizelge 8- Yag emme orani degerleri.

N i " Yag Emme Oram
umune 1sareti ml/100g

Limra Atig1 12

Ticari Uriin 10

2.8. Ticari Uriin ve Limra At1ig1 Cok Noktali Yiizey
Alan1 Benzerligi

Limra ati§inin ve ticari irlin numunelerinin
¢ok noktali yiizey alani tayinleri Quantachrome
Nova 2200e marka yiizey alan1 ve gozeneklilik
tayin cihazinda yapilmistir. Her iki tiriiniin de gram
malzeme basina kaplayacagi alan1 (BET= Brunauer—
Emmett—Teller methodu) ortaya koyan bu analiz
sonucunda benzerlik gosterdikleri tespit edilmistir.
Ticari {irtine ve Limra atigma ait ¢ok noktali yilizey
alani tayin degerleri Cizelge 9’da verilmistir.

Cizelge 9- Ticari iirlin ve Limra atig1 ¢ok noktal yiizey alani tayin

degerleri.
. BET
Numune Isareti 5
m*/g
Limra Atif 33.10
Ticari Uriin 32.67

Sekil 7°de ylizey alami ve gozeneklilik tayin
cihazinin gorseli verilmistir.

W 024l 021

Sekil 7- Yiizey alan1 ve gozeneklilik tayin cihazi.
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3. Sonuglar ve Tartisma

“Limra” ticari ismi ile satig1 yapilan dogal tasa
ait atik malzemenin sahip oldugu yiiksek CaCO,
muhtevast sebebi ile ticari olarak satilan kalsit
yerine kullanilabilirligi bu ¢alismada incelenmistir.
Ticari olarak satilan mikronize kalsitin sahip oldugu
ve kullanim alanlart igin gerekli olan belli bagh
ozelliklerin dikkate alindigi bu caligmada aym
ozelliklerin Limra ati§inda da bulunup bulunmadigi
yapilan analizler neticesinde tespit edilmistir. Ticari

iiriin mikronize kalsit ile Limra atigindan elde edilen
iriin ayni testlere tabii tutulduktan sonra sonuglar
karsilastirillmistir. Karsilastirilan sonuglara ait veriler
Cizelge 10°da verilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda
Limra atigindan elde edilen 6giitiilmiis numunenin
piyasada satilan ticari {rlinle benzestigi ortaya
konulmustur. Atiklarin degerlendirilmesi agisindan
Limra dogal tas atiklarinin oOgiitiilerek mikronize
kalsit haline getirilmesinin hem ¢evreye hem de
ekonomiye yarar saglayabilecegi tespit edilmistir.

Cizelge 10- Ticari tirline ve Limra atigina ait analizlerin karsilastirma sonuglari.

Analizler/Uriinler Limra Atigindan Elde Edilen Uriin Ticari Uriin
Kimyasal Analiz % 98.9 CaCOs % 97.85 CaCOs
Tane Biiyiikligi Dagilimi 5.275 pm 6.742 pm
%pe%trofotor.m‘etrik Beyazlik ve Renk L* 9747 L* 97 65
Olg¢iim Analizi
pH Tayini 8.70 9.05
Suda Coziinmeyen Madde Tayini % 1.05 % 1.05
Gergek Yogunluk Tayini 2.72 g/cm? 2.73 g/cm?
Yag Emme Orani Tayini 12 ml/100g 10 ml/100 g
BET Yiizey Alami Tayini 331 m%/g 3.26 m?*/g
Deginilen Belgeler MTA, 2023. Kalsit. https://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-
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