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 AFSIN/ELBISTAN TERMIK SANTRALI UGUCU KULLERINDEN
GOKTURULMUS KALSIYUM KARBONAT (CaCO;) KAZANIM KOSULLARININ
ARASTIRILMASI*

The Investigation Of Recovery Conditions Of Precipitated Calcium Carbonate From
Afsin — Elbistan Power Plant Fly Ashes

Ozkan DOGAN Mehmet YILDIRIM
Maden Muahendisligi Anabilim Dall Maden Mihendisligi Anabilim Dali
OZET

Bu calismanin amaci Afgin/Elbistan ucucu killerinden ¢oktirilmis
kalsiyum karbonat (C.K.K.) kazanim kosullarinin arastiriimasidir. Deneysel
¢alismalar hidroklorik asidin (HCI), CO, basincinin, ¢oktliirme slresinin ve ¢dkelme
sicakliginin etkileri belirlenmistir. Sonug¢ olarak, 70 °C sicaklikta ve 200 KPa CO,
basincinda ve 4dk. reaksiyon slresinde 97,43 CaCOs; iceren C.K.K.'in %93,52
verimle kazanildigi gézlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Ugucu Kiil, Karbonatlasma, Kalsiyum Karbonat, Coktiriimus
Kalsiyum Karbonat

ABSTRACT

Aim of this study is to investigate the processing conditions of precipitated
calcium carbonate from Afsin/Elbistan power plant fly ashes. In the experimental
works, effects of hydrochloric asid (HCI) leaching conditions, CO, pressure,
precipitation period and bulk temperature were determined. In the end, a
precipitated calcium carbonat (P.C.C.) containing 97,43% CaCOs; was obtained
with the recovery of 93,52%, at 200 KPa CO, pressure, 70 °C tempereature for 4
minutes.
Key Words: Fly Ash, Carbonation, Calcium Carbonate, Precipitated Calcium
Carbonate (P.C.C.)

Girig

Ulkemizde artan enerji ihtiyaci kémir ile calisan termik santrallerin
yayginlasmasini kaginilmaz hale getirmistir. Bu santraller genellikle diger alanlarda
kullanim imkani bulunmayan dusuk kalorili kdmur yataklarinin kurulmakta ve her
biri 6nemli ¢evre sorunlarina yol agmaktadir. Bu sorunlari atmosfere birakilan
gazlardan kaynaklanan hava kirliligi ve atik sahalarinda depolanan kémur yanma
urdnlerinin yol agtigi toprak kirliligi olarak siralamak mimkunddr.

Turkiye linyit rezervlerinin yaklagsik % 46'sini olusturan Elbistan Linyit
Havzasr’'nin, elektrik enerjisi Uretimimizdeki yeri oldukga ©&nemlidir. Ulkemizde
kdmurle ¢calisan termik santrallerin en blyigu Afsin-Elbistan’da Kurulu bulunan
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termik santraldir. Ekonomik isletilebilir linyit rezervi ise, 1.7 milyar ton
bulunmustur.(Kogak ve ark., 2001).

Afsin Elbistan termik santrali yilda 18.000.000 ton kémur tiketmektedir ve
yaklasik olarak yilda 3.240.000 ton ugucu kil agiga ¢ikarmaktadir.

Mikronize kalsit insaat sektériinde beyaz renkli, ¢cimento esasli siva ve
macunlar toz polimerlerle karistirilip duvara tatbik edildiginde kaba siva, ince siva,
macun ve hatta boya islemi bir kalemde ¢6zilmektedir. Polimerlerle karistirilan
kalsit dolgusu ingsaat ve otomotiv sektériinde yogun olarak kullaniimaktadir.
Kimyasal safli§i, rengi nedeniyle maliyeti disirici dolayl kalsiyum kaynagi olarak
kullaniimaktadir. Tlrkiye’de yeni gelismekte olan hazir siva, macun v.b. olanlarda
beyaz dolgu kullaniimasi, Avrupa ve ABD’de ¢ok yaygindir(DPT, 2001).

Cokturilmus kalsiyum karbonat (C.K.K.), son 20 yilin en g¢ok Uretilen ve
tiketilen mineral maddelerinden biridir. Diinya tiketimi 2005 yili itibariyle 8000000
t/yil, fiyati ise kalitesine bagli olarak 150-600 $/t’ dur. Turkiye’de tiketicinin ihtiyaci
olan kalsit, 6gutilmis mikronize kalsit ile karsilanmaktadir ve yilda 500 tonluk
tiketim potansiyeli vardir (DPT, 2001). Turkiye'nin ithal ettidi kalsiyum karbonat
miktari ise 10000—15000 ton/yil'dir. Baglica kulanim alanlari olan kagit sektérinde
49.000 ton/yil, boya sektortinde 81.000 ton/yil, plastik sektériinde 84.000 ton/yil ve
ingaat sektérinde 30.000 ton/yil tiketilmektedir. (Madencilik Ozel ihtisas
Komisyonu Raporu, 2001)

Materyal MetoT
Kimyasal Analiz

Termik santralden alinan temsili numuneden 5 gr ucucu kil alinarak etivde
105 °C sicaklikta 2 saat boyunca kurutulmustur. Etlivden g¢ikardiktan sonra 1 gm
numune alinarak asit ¢Ozeltisi igerisine konulmus ve karistirma iglemi
gerceklestiriimistir. Hazirlanan ¢ozelti filtre edilerek titrasyon yontemi ile CaO tayini
yapilmistir.
XRD Analizi

Afsin-Elbistan ugucu kil stok sahasindan alinan kil 6rneklerinin XRD
cekimi Anadolu Universitesi, Malzeme Bilimi ve Mihendisligi Boélimi'nde
gerceklestiriimistir. XRD c¢ekimleri Rigaku difraktometre ile Cu Ka tuple, 5° - 60°
arasinda, 0,02 °/dakika ganyometre hizinda yapilmis ve sonuglar sayisal olarak bir
dosyaya kaydedilmigtir. Bu dosyalar SIROQUANT bilgisayar yazilimina tanitilarak
kristal haldeki mineraller ve bunlarin miktarlari belirlenmistir.
Ucucu Kiiliin Hidroklorik Asit (HCI) ile C6zeltiye Alinmasi

Yapilan 6n deneyler sonucunda ugucu kil igerisindeki CaQ’in ¢ozeltiye
gecebilmesi i¢in bir miktar hidroklorik asit kullaniimasi gerektidi dusunudlmustdr.
Hazirlanan degisik ylizdelere sahip asitli ¢dzeltiler icerisine 1 gr numune konularak
karistirma iglemi yapilmistir. Karistirmadan sonra filire edilen ¢ozeltilere ait CaO
miktari potasyum hidroksit (KOH) titrasyonu ile tespit edilmistir.
Kalsiyum Karbonatin Goktiirilmesi

Ucgucu kildeki ca" icerigini ¢ozeltiye aldiktan sonra elde edilen ¢dzeltiden
ca®” iyonlarinin CaCOj; olarak c¢oOkturilmesi g¢alismanin en dnemli kismini
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olusturmaktadir. Bunun igin, ¢bzelti mavi stizge¢ kagidindan gegirilerek temiz bir
¢ozelti hazirlanmistir. Kapali bir sistem olusturulan dizenekte, sicaklik, reaksiyon
suresi ve basing parametreleri degistirilerek CO, ile reaksiyona tabi tutulmustur.
Yapilan ¢ok sayida deneyle CO, ile ¢bzeltinin reaksiyon siresi, CO, basinci ve
ortamin sicakhdinin ¢oktlirmeye etkileri belirlenmistir.

Arastirma Bulgulari
Kimyasal Analiz

Cizelge 1. Deneylerde kullanilan ugucu kil numunesinin kimyasal analizi
i(;:erik CaO SiO, A|203 Fe,O3 MgO MnO, | K,O CO, K.K.
% 47,29 | 15,60 | 491 | 245 1,6 1,3 0,1 1,3 17,57

Cizelge 1’den goruldigi tzere kizdirma kaybi %17,57 olarak belirlenmistir.
Bunun nedeninin ugucu kil igerisinde az miktarda yanmamis karbon ile birlikte
daha ¢ok CaCO; olusumundan oldugu distnilmektedir.
XRD Analizi

Sekil 1. Ugucu kile ait XRD analiz sonucu

Sekil 1.’de ugucu kuile ait XRD analiz sonuglari gérilmektedir. Buradaki en
yuksek pik degeri CaCOgj’a aittir. Linyit kdmurQ icerisinde bulunan CaCO; termik
santralde yakilirken yiksek sicaklik nedeni ile CO, kaybina ugrar ve CaO olarak
ucucu kil igerisinde kalir. XRD analizi sonrasinda elde edilen sonuglarda ugucu kil
icerisinde CaO olmasi beklenirken CaCO; ile karsilasiimistir (Cizelge 2). Bunun
nedeninin stok sahasina alinan ugucu kil burada bekletilirken nemi ve havadaki
CO, ile tekrar reaksiyona girmesi sonucu tekrar CaCOjz'a dénismis olabilecegi
disunilmektedir.
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Cizelge 2. Ugucu kilin XRD analiz sonuglari

Standart Sapma 3,99

# Mineral Agirlik (%) | Hata Payi (%)
80 Anhidrit (CaS0,) 25,2 0,35
11 Kalsit (CaCO3) 42,9 0,47

Lepidokrosit

45 (FeO(OH)) 0,7 0,14
42 Gotit (FeOOH) 8,4 0,40
150 Kire¢ (Ca0) 0,6 0,03
129 Magnezit (MgCOs) 8,2 0,60
124 | Portlandit (Ca(OH),) 10,1 0,28
1 Kuvars (SiO,) 2,5 0,31
142 Wuestit (FeO) 14 0,18

Ucgucu Kiiliin Hidroklorik Asit (HCI) ile Cozeltiye Alinmasi

Sekil 2'de gorialdugu gibi seyreltik asit kullaniminda ugucu kil igerisindeki
CaO’in tamamina yakini g¢ozeltiye gecgmistir. Bu arada c¢ozeltiye gegen demir

miktarlari da sekilde goérilmektedir.

% CaO

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 2 3
Asit Ylizdesi (%)

4

5

Fe203 (ppm)

Sekil 2. Ugucu killn asit ile ¢ozeltiye alinmasi

Burada asit ile ¢dzeltiye alma islemlerinden sonra deneylerde kullaniimasi
disinulen optimum asit yluzdesi olarak %0,5 asit yuzdesine sahip deger uygun
gordlmastir. %0,5ten fazla asit tUketiminde c¢o6zeltinin renginde bir degisim
g6zlenmistir. Bu renk degisimi ¢oken urline de etki edeceginden Ust degerler
kullanilmamistir. Bu degerdeki asit ¢ozeltisinde %47’lik CaO miktarinin %88’i

cozeltiye alinmis ve ¢Ozeltiye 45 ppm demir gegisi gézlenmistir.
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Kalsiyum Karbonatin Coktiirilmesinde Sicakligin Etkisi

Reaksiyonun sicaklikla olan iligkisini belirlemek igin 4 dk sire ile 200 KPa
basing sabit tutularak 25°C, 40°C, 55°C, 70°C ve 85°C sicakliklarda ayri ayri
gerceklestiriimistir. Her deneyde ¢dken kati miktari Sekil 1’de gérilmektedir. Sire
ve basin¢g sabit tutularak degisik sicakliklarda yapilan ¢oktirme deneylerinde
sicakhgin dnemli bir parametre oldugu gérilmektedir. En ylksek verimlilie sahip
optimum sicaklik 70°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Kalsiyum karbonat ¢oktiirmesinde sicakligin etkisi

Kalsiyum Karbonatin Coktiiriilmesinde Reaksiyon Siiresinin Etkisi

200 KPa basin¢ ve 70°C sicaklik sabit tutularak, reaksiyon sureleri farkli
olmak 1, 2, 3, 4, 5, 6 dk suren 6 adet deney yapilmistir. Deneyler sonucu ¢oktrilen
kati miktari belirlenmis olup elde edilen veriler Sekil 2'de verilmigtir. Sekil 4’den
goruldugu tzere CaCOj g¢oktirme verimi belirli bir stireye kadar artmakta ve bu
sureden itibaren azalmaya baslamaktadir. Elde edilen optimum g¢oékelme siresi 4
dk’dir.
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Sekil 4. Kalsiyum karbonat ¢éktirmesinde reaksiyon slresinin etkisi
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Kalsiyum Karbonatin Goktiiriilmesinde Basincin Etkisi

70°C sicakhk ve 4 dk reaksiyon surelerinde 150, 200, 250, 300, 350 KPa
basinglarda 5 deney yapilmistir. Deney sonucunda ¢oktirtlen kati miktar Sekil
3'de gorilmektedir. Basing arttikga ¢oktirilen CaCO; verimi azalmaktadir. Bu
deneylerin sonucunda CaCOj; c¢okelmesi icin gereken basing miktari 200 KPa
olarak belirlenmistir. Artan basing sonucu ortamda reaksiyonun urtinler yoninde
kaymasi sonucu H,CO3 (karbonik asit) olusumunun artti§i gézlenir. Bu da COy’in
Ca(OH) ile bilesik olusturarak CaCO; ¢okelmesini engelledigi distniimektedir.
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Sekil 5. Kalsiyum karbonat ¢oktirmesinde basincin etkisi

Kalsiyum Karbonatin Coktiiriilmesinde Karigstirma Hizinin Etkisi

Kalsiyum karbonatin ¢okelmesinde karistiricinin dénme hizinin da énemli
oldugu bir parametre olarak karsimiza gikmistir. Sekil 3.4’'de gorilen ¢oktirme
dizenedi kabina konan ugucu kil ¢ozeltisinin CO, ile reaksiyonu karistirma
yapmaksizin gerceklestirilememistir. Belirlenen sicaklik (70°C), sire (4 dk) ve
basing (200 KPa) oldugunda 1500dv/dk karistirma hizinda %96,35 ¢oktirme
verimine ulagiimigtir.
Elde Edilen Goktiirilmiis Kalsiyum Karbonatin Kimyasal Analizi

Cizelge__3. Cokturdlmas kals!_yum karbonatin kimy_asal analizi

Uriindn Uriinln Uriintn Uriintn
icerisindeki icerisindeki icerisindeki icerisindeki
Malzeme Yuzdesi (%) Malzeme Yuzdesi (%)
CaO 53,80 Na,O 0,03
CO, 43,63 K,O 0,02
MgO 0,03 Zn 0,02
Fe,O3 0,04 Ti 0,07
SiO, 0,04 Pb 0,004
Al,O4 0,03 Mn 0,002
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Cizelge 3'de gorildiugu Gzere ugucu kil icerisinde yiksek miktarda CaO
vardir. CO, ile birlesince %97,43'liik bir safliga sahip olmaktadir. Uretilen (riin ve
mikronize kalsite ait SEM (Scanning Electron Microscope) fotograflari . Sekil 6’da
verilmistir. 1 numarali resim ¢okturtlmuas kalsiyum karbonata 2 numarali resim ise
mikronize kalsite aittir. Cokturdlmus kalsiyum karbonata ait tanelerin boyut dagilimi
mikronize kalsite oranla daha homojendir. Mikronize kalsitte tane boylar
birbirinden farklidir. Kullanildigi yere goére c¢okturliimis kalsiyum karbonatin
mikronize kalsite gére uygun boyut dagiliminda oldugu goérilmektedir (Hill, 2000).

Numunenin %10’unun, %50’sinin ve %90’ Inin gegctigi boyut araliklari
asagidaki gibidir. Buna goére ¢okturilmis kalsiyum karbonatin tanelerinin daha
homojen boyutta oldugu gorilmektedir (Sekil 6).

Numune Adi d(0,10) d(0,50) d(0,90)
Cokturulmus K. K. 0,85 uym 4,09 um 11,87 um
Mikronize K. K 1,49 ym 7,92 um 23,48 ym

d(0,10): Numunenin %10’unun gegtigi boyut
d(0,50): Numunenin %50’sinin gegtigi boyut
d(0,90): Numunenin %90’inin gegctidi boyut

TUBITAK SEl 100KV X500  10pm WD 150mm

Sekil 6. Cokturulmus kalsiyum karbonat ve mikronize kalsite ait SEM fotograflari

Sonuglar ve Oneriler

1. CaO’in asidik ortamda c¢ozeltiye alma deneylerinde seyreltik HCI
kullanilmisgtir. Yapilan deneylerde %5’lik HCI ¢ozeltisinde %98’in izerinde
¢ozinme saglanmistir. Ancak %5’lik HCI'de ortama CaO ile beraber
yuksek miktarda demirde gegmektedir. Bu nedenle asit derigimi azaltilarak
deneyler yapilmistir. Deneylerde kullanilan asit ytzdesi %0,5 olarak
secilmistir. Bu miktarda ylUksek oranda CaO gecisi gdézlenmis ve demir
miktarinin da oldukga disik oldugu belirlenmistir.

2. Cokelme deneylerinde karistirma hizinin etkisi oldukg¢a fazladir. Yuksek
orandaki ¢oktirme verimine ulasabil:nek icin cihazin 1500 dv/dk’dan daha
fazla hizda galismasi gerektigi gdozlenmistir.
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3. 70°C sicaklik, 200KPa basin¢g ve 4 dk'lik reaksiyon siresi elde edilen
optimum degerlerdir. Bu sartlar yeterli sayida deneylerle kontrol edilmistir.
Cokturulen kalsiyum karbonat (CaCOs) % 97,43 saflikta ve %93,52 verimle
elde edilmistir. Ayrica % 0,03 MgO, %0,04 Fe,O3; %0,04 SiO,, %0,03
Al,O3, %0,03 Na,O, %0,02 K,0O, %0,02Zn, %0,07 Ti ve iz elementler
icermektedir.

4. Yapilan deneysel ¢alismalar sonrasinda 1 gr ugucu kil kullanildiginda Griin
olarak 0,47 gr kati CaO olugsmaktadir.

5. Cesitli tane boylarinda ve beyazlikta pazarlanan kalsitte belli standartlar
yoktur. Ancak genel olarak boya, kagit ve plastik sanayinde kullaniimasi
dusunulen kalsitin teknik 6zellikleri su sekildedir: %95 — 98 CaCOj3;, %0,2
Fe, 03, %0,2 SiO,, Beyazlik min. %95, d(50) plastik: 3.5, d(50) boya: 3.5,
d(50) kagt: 3.0.
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