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OZET

KALSIYUM KARBONAT (CaCO;) URETIMINDE REAKSiYON
PARAMETRELERININ iNCELENMESi VE MORFOLOJININ KONTROLU

Semra KIRBOGA OKUMUS

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Kalsiyum karbonat kristalizasyonu hem endistriyel uygulamalarda hem de
biyomineralizasyonda 6nemli bir mineral oldugu icin yogun bir sekilde ¢alisiimaktadir.
Kalsiyum karbonat katki maddesi olarak yiyecek, kagit, kozmetik, kaucuk ve plastik
sanayi gibi cesitli alanlarda kullaniimaktadir. Dolgu maddesi olarak kullanimi disinda,
sUlfiir dioksitin temizlenmesi, cam Uretimi, atik aritma ve agir metal giderimi gibi cesitli
uygulamalarda kullaniimaktadir. Yizeylerde kalsiyum karbonatin ¢okmesi endistriyel
ekipmanlar icin blytk problemdir.

Bu calismada, sulu c¢ozeltilerden kalsit cokme kinetigi karboksimetil indlin (KMi)
varhginda sicaklik, pH, asir doygunluk (S = 4.8) ve iyonik giliciin (I = 0.1M) kontrol
edildigi sabit kompozisyon metodu ile calisiimistir. Kalsiyum karbonat kristal biylimesi
diisiik konsantrasyondaki KMi varliginda engellenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, KMi biyopolimeri kullanilarak kesikli kristalizator ile
kalsiyum karbonat kristalizasyonu gerceklestirilmistir. Kesikli kristalizator sisteminde,
katki maddesinin, baslangi¢c reaktant konsantrasyonunun ve reaktant hizinin kristal
morfolojisine, ylizey alanina, parcacik bulyuklGgine etkisi incelenmistir. Ayrica,
kalsiyum karbonat morfolojisine ve kristal boyutuna ultrasonik ses dalgalarinin etkisi
incelenmistir. Ornekler XRD, FT-IR, TG/DTA, BET ve SEM analizleriyle karakterize
edilmistir. KMi varliginda sentezlenen kalsiyum karbonat kristallerin polimorfu saf
kalsitten kalsit-vaterit karisimina dontismustir. SEM goruntileri biyopolimer varliginda
ortalama kristal boyutun azaldigini gdstermistir. Biyopolimer yoklugunda ve varliginda
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sentezlenen kalsiyum karbonat kristalleri adsorban olarak sulu ¢ozeltilerden Cu*?
gideriminde kullanilmistir. Elde edilen veriler adsorpsiyon kinetik modeller ile
tanimlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum karbonat kristalizasyonu, engelleme, karboksimetil indlin,
polimorf olusumu, kristal morfoloji, adsorpsiyon.

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF REACTION PARAMETERS ON THE FORMATION
OF CALCIUM CARBONATE (CaCO;3) AND CONTROLLING OF MORPHOLOGY

Semra KIRBOGA OKUMUS

Department of Chemical Engineering

PhD Thesis

Advisor: Prof. Dr. Mualla ONER

The crystallization of calcium carbonate has been intensely studied because it is
important mineral in both industrial applications and biomineralization. It is widely
used in various industrial fields as an additive to foods, paper, paint, cosmetic, rubber
and plastics. Apart from being used as filler, it is also used in a variety of applications
such as sulfur dioxide scrubbing, glass manufacture, waste treatment and heavy metal
complexation. Precipitation of calcium carbonate on surfaces is a major problem for
industrial equipment.

In this work, the kinetics of precipitation of calcite (CaCOs) from aqueous solution in
the presence of carboxymethyl inulin (CMI) were studied by constant composition
method under strictly controlled temperature, pH, supersaturation ratio (S = 4.8) and
ionic strength (I = 0.1 M). The crystal growth of calcium carbonate (CaCOs) was
inhibited in the presence of CMI at low concentration.

In the second part of the experiments, we were carried out the calcium carbonate
crystallization using batch crystallizer with biopolymer. The effect of additive, initial
concentration and adding rate of reactant on the crystal morphology, specific surface
area and particle size was investigated in the batch crystallizer system. The effect of
ultrasound wave on the morphology and crystal size of calcium carbonate was also
studied. Samples were characterized with XRD, FT-IR, TG/DTA, BET and SEM analysis.
In the presence of CMI, the polymorph of the synthesized calcium carbonate crystals
changed from pure calcite to the mixture of vaterite and calcite. The investigation of
SEM photographs showed that the mean crystal size reduced in the presence of
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biopolymer. The calcium carbonate crystals obtained in the absence and presence of
biopolymer were used as adsorbent at the removal of Cu™ from aqueous solutions.
The data obtained were defined by the adsorption kinetics models.

Key words: Calcium carbonate crystallization, inhibition, carboxymethyl inulin,
polymorph formation, crystal morphology, adsorption.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

inorganik kristallerin yapisi, buyiikligi, morfolojisi ve birikimini kontrol edebilecek
kristalizasyon prosesine uzun yillardan beri gerek duyulmaktadir. Bunun nedeni, pek
cok malzeme Uretiminin belirli bir boyut ve sekilde parcaciklar gerektirmesidir. Kristal
blyime prosesini ve cekirdeklenmeyi diizenleyecek ve kontrol edebilecek pek ¢ok
termodinamik ve kinetik faktor olmasina ragmen, molekiilsel seviyede su ana kadar
aciklanmamis olay asiri doymus c¢ozeltilerden kati kristale faz transferinin nasil

gerceklestigidir.

Kalsiyum karbonat (CaCOs) az c¢oziinen tuzlar arasinda en ¢ok calisilan mineraldir.
Endistrivel acidan kalsiyum karbonatin sentezlenmesi kadar engellenmesi de
onemlidir. Kalsiyum karbonatin engellenmesi genellikle kendiliginden (spontaneous)
kristalizasyon ve sabit kompozisyon metodu ile, sentezlenmesi ise yaygin olarak
karbonatlastirma ve c¢oktirme metodu ile gerceklesmektedir. Bu iki temel Uretim
metotlari disinda literatiirde buhar difiizyonu, mikroemilsiyon metodu ve plskiirtme
metodu yer almaktadir. Calisma gruplarinin yayinlari incelendiginde bazi Uretim
metotlarinin digerleriyle i¢c ice girdigi ve pek c¢ok benzer yanlari oldugu da

gorilmektedir .

Kalsiyum karbonat maliyetinin ucuz olmasi, kolay bulunmasi gibi 6zellikleri nedeniyle
dolgu maddesi olarak boya, kagit, kaucuk, plastik, seramik, ilag, tekstil, gida, kataliz vb.
endustriyel alanlarda kullaniimaktadir. Endistriyel uygulamalarda kullanilacak olan

kalsiyum karbonatin morfolojisi Onemlidir. Son Urlnlerin  mekanik 6zelliklerini
1



iyilestirmek icin farkli morfoloji ve kristal boyutunda kalsiyum karbonat kristallerine
ihtiya¢c duyulmaktadir. Bunun disinda kalsiyum karbonat (CaCOs) iskelet ve kabuklarda
yap! tasini olusturmasi, kiiresel CO, degisimini saglamasi, cevredeki agir metaller ile
glicli etkilesimi, endistriyel su aritimi ve enerji depolanmasi gibi alanlarda kullanilmasi
nedeniyle 6nemli minerallerden biridir [1],[2],[3],[4],[5],[6],[7]. Sentezlenmesinin yani
sira tortu olusumuna neden olan kalsiyum karbonat kristallerinin engellenmesi gerekir.
Kalsiyum karbonat, i1si transfer ylizeyleri, sogutma kuleleri ve evaporatorler gibi
kimyasal islemlerin gerceklestigi bircok proseste tortu olusturmaktadir. Ozellikle
deterjan endustrisinde sikca karsilasiimaktadir. Kalsiyum karbonat is1 degistiricisine
zarar vererek yiksek enerji tiiketimine neden olur; ekipman elemanlari ve boru
hatlarinda akisi azaltir ve artan hidrolik direncten dolayi sivi tasima icin yiksek eneriji
tiketimine yol acar. Sonuc olarak, proseste ciddi ekonomik kayiplar meydana gelir.
Gerek engellenmesi gerekse sentezlenmesi endistriyel uygulamalar icin dnemli olan

kalsiyum karbonat calismalarina olan ilgi devam etmektedir [8],[9].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin ilk amaci sulu ortamda sabit kompozisyon metodu kullanilarak
karboksimetil indlin  biyopolimerlerinin  CaCOs; kristalizasyon hizina etkisinin
incelenmesidir. Kristalizasyon proseslerinde ortamdaki eser miktardaki safsizliklarin
bile prosesi etkilemesinden dolayi tekrarlanabilir sonucglar elde etmek zordur. Bu
nedenle blylme hizinin 6lctilmesinde, tekrarlanabilirligi yiksek sabit kompozisyon
metodunun kullaniimasi ile daha iyi sonuclar alinmaktadir. Ayrica sabit kompozisyon
metodu ile cesitli parametreleri kontrol etme sansi vardir. Bu metod, olduk¢a uzun
zaman periyotlari icin kararh olan yari kararh ¢ozelti kullanilarak gerceklestirilmektir.
Avyrica, disik asiri doygunlukta elde edilen verileri degerlendirmek ya da yliksek asiri
doygunlukla karsilasildigi durumlari kontrol etmekte kullanilmaktadir. Bu teknik cok
disiik doygunluklarda ozellikle yararhdir [10],[11],[12]. Calismanin diger amaci ise
biyopolimer varliginda kesikli kristalizator kullanilarak proses parametrelerinin, kristal
polimorfu, morfolojisi, kristal boyutu ve BET spesifik ylizey alani Uzerine etkisinin

incelenmesidir. Elde edilen kristallerin SEM, XRD, TG-DTA, FT-IR ve BET spesifik ylzey



alani ile 6zellikleri belirlenmistir. Sentezlenen kalsiyum karbonat kristallerinin Cu™ sulu

¢Ozeltisinde adsorban olarak etkisi incelenmistir.

1.3 Bulgular

Sabit kompozisyon calismalari sonucu kullanilan biyopolimerin kalsiyum karbonat
kristalizasyon hizinda ve kristal boyutunda etkili oldugu gozlenmistir. Bu nedenle kesikli
kristalizator ile biyopolimer varliginda kalsiyum karbonat sentezlenmistir. Kesikli
kristalizator ile gerceklestirilen deneylerde degisen parametrelerle kristal boyutu,
kristal morfolojisi, kristal polimorfu ve BET spesifik ylizey alaninda degisiklikler oldugu
go6zlenmistir. Katki maddesi yoklugunda oda kosullarinda termodinamik agidan kararli
olan kalsit yapi olusurken, katki maddesi varliginda vaterit ve kalsit karsimi elde
edilmistir. Yari kararli olan vaterit yapisi katki maddesi varliginda kararli hale
dénmistir. Ultrasonik ses (US) dalgalarinin kalsiyum karbonat Gretimine etkisinin
incelendigi deneylerde kristal polimorfun ve morfolojinin degistigi saptanmistir. Katki
maddesi yoklugunda ve varliginda US uygulamadan elde edilen kristaller saf kalsit iken,
katki maddesinin ilavesi ile vaterit-kalsit karisimi elde edilmistir. Katki maddesi
varliginda ve yoklugunda US uygulamasiyla elde edilen kristallerin ortalama kristal
boyutunun azaldigi gérilmistir. Sulu cozeltilerden Cu*? gideriminde adsorban olarak
kullanilan katki maddesi yoklugunda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin katki
maddesi varliginda elde edilen kristallerden daha etkili oldugu saptanmistir.

Sinterlenme isleminin adsorpsiyonu olumlu yonde etkiledigi bulunmustur.
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Bu bolimde kristalizasyon prosesi, CaCOs; mineralinin genel 6zellikleri, CaCOs kullanim
alanlari, CaCOs kristalizasyonu icin sabit kompozisyon metodu ve kendiliginden
(spontaneous) metot uygulamalari, CaCOs c¢oktlirme yontemi ve karbonatlastirma
metodu ile sentezlenmesi ve CaCOs adsorban olarak agir metal gideriminde kullanimi

ile ilgili bilgi verilmistir.

2.1 Kristalizasyon

Kristalizasyon, kimya endistrisinde en eski ve ¢ok kullanilan bir ayirma prosesidir.
Kristalizasyonun 6nemli bir temel islemler operasyonu olmasinin nedeni elde edilen
ariniin ¢ok yuksek saflikta ve maliyetinin ¢ok disiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Kristalizasyon prosesinin farmasotik, yiyecek ve saf kimyasallari iceren pek cok
endustride uygulamalari mevcuttur [13]. Kristalizasyon; buhardan, c¢ozeltiden veya
eriyikten kristal tretimi icin kullanilan, sivilardan katilari, sivilardan sivilari, katilardan
kati veya sivilari ayirabilen bir ayirma prosesidir [14]. Kristalizasyon ¢ozeltide, eriyikte
ve gazda kati fazin olusumuna olanak saglar. Bir sistemin termodinamik durumu onun
entropisini (yapisini) belirler. Kristalizasyon prosesinde c¢o6zeltinin yapisi degisiklige
ugradigindan, entropi degistirilerek kristallesme prosesinin kinetigi degisebilir. Bir
baska deyisle, sistem entropisini belirleyen sicaklik, basing, elektrik ve manyetik alan
siddeti gibi faktorlerin degerlerinin degismesi kristalizasyon kinetiginin degismesine
neden olabilir. Eger bir tuz farkh kristalografik modifikasyonlara sahipse, baslangic
¢cOzeltisinin  yapisini  degistirerek baskin  modifikasyon sekillerinden birine

kristallendirmek mumkindir [15]. Kristalizasyon prosesini etkileyen sicaklik, asiri
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doygunluk, karistirma gibi bircok faktor yaninda 6zellikle katki maddelerinin ¢ok glicli
bir etkisi bulunmaktadir [16].

Kristalizasyon prosesinin tanimlanmasinda temel kavram c¢ozundrlik ve ¢ozinurlik
carpimidir. Cozunirlik belirli termodinamik kosullarda, belirli miktar sivida ¢6ziinebilen
kati madde miktari olarak tanimlanmaktadir. Sicaklik, basing, ¢6ziinen tuzun kimyasal
potansiyeli, elektriksel siddet ya da manyetik alandaki degisiklikler, c¢ozeltinin
entropisini tanimlayan degisken degerler, verilen tuzun ¢6zindrlGgini etkiler ve

sonucta kristalizasyon prosesi etkilenmis olur [15].

Kristalizasyon icin itici glic asirt doygunlugun olusmasidir. Asiri doygunluk ayni
sicakhktaki bir ¢ozelti ve bir kati arasindaki kimyasal potansiyelindeki degisim olarak
tanimlanmaktadir. Asiri doygunluk, kristalizasyon prosesi boyunca iki énemli kinetik
proses olan cekirdeklenme ve biylimeyi yonetmektedir [13]. Kristalizasyon prosesi icin

kimyasal potansiyelindeki degisim asagidaki sekilde yazilabilir [13],[17],[18];

Ap =y =y (2.1)

U, ve Wy sirasiyla verilen sicakhktaki kristalin ve ¢ozeltinin kimyasal potansiyelidir. Bu
degisim negatif ise “reaksiyon benzerligi (affinity of reaction)” olarak adlandirilir ve

slrlict kuvveti pozitif yapar. Reaksiyon benzerligi asagidaki sekilde tanimlanmaktadir;
@ = —Ap (2.2)
Kimyasal potansiyel u asagidaki sekilde tanimlanmaktadir;

U=y — RTIlna (2.3)

Lo standart ve a ise ¢Ozlinen aktivitesidir. Asiri doygun ¢ozelti, cekirdeklenme boyunca
yeni kati fazlarin olusumunu baslatir. Asiri doygunluk, S, denge halinden daha fazla kati
iceren c¢oOzeltiyi ifade etmektedir. Dengede olmayan durumdan sapmanin bagil
OlcUsudiir. Asagidaki esitlik kati faz ve ¢ozinirlik carpimi ve sistemin asiri doygunlugu

arasindaki iliskiyi vermektedir. Bu durumda asiri doygunluk ise;

S= (p/RT = (i — K2)/RT (2.4)



Bu esitlik basitlestirilirse;

S =vln [ﬂ] = vin [V1C1] (2.5)
[24/) Y2C2

v 1 ve y; siraslyla ¢ozelti ve kristaldeki ¢coziinen aktivite katsayisi, ¢; ve ¢,

sirasiyla ¢ozelti ve kristaldeki ¢6zlinen konsantrasyonudur. v molekiler birimdeki iyon

sayisidir [13].

Ostwald basamak kuralina goére, en yiksek coziindrlige sahip en az kararh faz 6nce
cOker ve daha sonra kararli olan faza donuslir. Diger ¢cok ¢6ziinen yapilar ¢éziinme ve
kristalizasyon prosesi boyunca birinci yapinin dontismesiyle gelisir [19],[20]. Sekil 2.1
asiri  doygunlugun kristalizasyon Uizerine etkisini gostermektedir. Kristalizasyon

prosesinin gerceklestigi bolge 3 kisma ayrilabilir [21].
1. Doymamis bolge: Kristaller ¢coziinmustr,

2. Yarikararli
bolge: Kristallerin biylyecegi asiri doymus

bolge,

3. Kararsiz bolge: Cozeltinin kendiliginden ¢ekirdeklenecegi bolge.

Yari kararl sinir
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Sekil 2.1 Cozunarlak — stiper ¢ozlintrlik grafigi [21]



Asirt doygunluk, ¢ozeltide bir kisim ¢oOzlicliyl buharlastirarak elde edilebilir. Cozunarlik
egrisinde olan bir maddeden c¢oziici buharlastirilirsa yari kararh sinira yaklasir.
Buharlasmanin gerceklestigi yizey, yigin c¢ozeltisinden daha yliksek derecede asiri

doygun hale geldiginde yari kararli sinirin 6tesinde kararsiz boélgeye kaymaktadir.

Doymamis bir bolgede yer alan c¢ozelti, herhangi bir ¢6zici kaybi olmaksizin
sogutulursa yar kararh sinirdaki sartlar gerceklesmedikce kristalizasyon meydana
gelmez. Bu noktada kristalizasyon kendi kendine olabilir ya da tohumlama, karistirma

veya mekanik sok ile gerceklesmektedir [21].

2.1.1 Cekirdeklenme

Sistemde asirt doygunluk olusturuldugunda, kristalizasyon prosesini ylritmek icin
cekirdeklenme olur. Cekirdeklenme, asiri doygun bir ¢ozelti icinde kristal cekirdeklerin
meydana gelmesi olayidir. Birincil ve ikincil cekirdeklenme olmak {zere iki tir
cekirdeklenme vardir. Bu siniflandirma icin temel kriter, bir kati fazin varligi ya da
yoklugudur. Birincil ¢ekirdeklenme, ¢6ziinen maddenin molekillerinin asiri kimyasal
potansiyelinden otird kararli cekirdege doniismesidir. Birincil cekirdeklenme, cekirdek
olusumunun yabanci bir parcacik yoklugunda ya da varliginda olmasina bagh olarak
homojen ya da heterojen olmaktadir [13],[21]. ikincil cekirdeklenme ise kristaller
tarafindan baslatilir [21]. ikincil cekirdeklenme, bir kristalizatér icinde cekirdeklenme
neticesinde olusmus ve blyiumis kristallerin neden oldugu yeni cekirdeklerin olusumu

olarak tanimlanmaktadir.

Deneysel calismalar sonucu heniiz cekirdeklenme icin genellestirilmis bir model tanimi
bulunamamistir. Dolayisiyla asagidaki ampirik model pek c¢ok veriyi tanimlamak icin

kullanilmaktadir.
BO=ky WM. (ACK) (2.6)

Cekirdeklenme hizi, B, karistirma hizi (W, rpm), suispansiyon yogunlugu (Mr) ve asiri
doygunluk (AC) ile orantihdir. Ustel ifadeler olan i, j ve k katsayilari ¢cekirdeklenme

hizinin W, Mt ve AC Uzerindeki bagimhhgini gostermektedir [13].



Gecikme zamani, asiri doygunluk olusumu ve kristallerin goriinmesi arasindaki zaman
olarak tanimlanmaktadir [13],[21],[22a]. Gecikme zamani ¢ekirdeklenme hizinin bir
Olcisidiir. Gecikme zamani Olgiim metoduna bagh oldugundan sistemin temel
karakteristigi degildir [13]. Kristalizasyonun temel teorisi gecikme zamanini 3 kisma
ayirir: bekleme zamani (relaxion time), cekirdeklenme zamani ve bliyime zamani
[22a]. Bekleme zamani kristal kiime dagiliminin asiri doygunluga erismesi icin gereken
zamandir. Cekirdeklenme zamani kararli ¢ekirdeklerin olusumu icin gerekli zamandir.
Bliyiime zamani ise cekirdeklerin gozle gorilebilir boyuta bliyiimesi icin gerekli zaman

olarak tanimlanmaktadir [22a].

2.1.2 Kristal bilyiime

Kristal blylmeyi tanimlamak icin ¢ok sayida teori 6ne siirlilmistir. Burton Cabrera
Frank modeli ve diflizyon tabaka modeli iki boyutlu biylime modelleridir. Bu modeller,
kinetik parametrelerin saptanmasi icin deneysel verilerin korelasyonu icin teorik
temeller saglamaktadir. Genellikle, bliyime ile asin doygunluk arasindaki tahmini ve

ampirik ifadeler icin cok sayida parametreleri iceren modeller kullanilmaktadir [13].

Kristalin blyime mekanizmasi icin gelistirilmis pek cok yaklasim olmasina ragmen,
hicbiri tam olarak blaylimeyi aciklayamamaktadir. Kristalizasyonda, oncelikle yapiyi ve
kristalin bilesimi olusturan atomlar bir araya gelerek kimelesir. Kristal yapidaki
elektriksel kuvvetler asi kristal (izerine daha fazla atom ceker ve fark edilebilir boyutta
blylime s6z konusu olur [23]. Sekil 2.2 kiibik yapida ya da blok yapidaki asi kristalden
olasi kristal blUyime mekanizmasini gostermektedir. Asi kristalin baslamasi kip
oldugundan (A), ylizeylerin her biri Gzerindeki atomik ¢ekim aynidir. Bu yiizden, asiya
yakin olan diger blok herhangi biri tarafindan cekilir. iki yiizey tek yiizeyden daha fazla
cekim gicine sahip oldugundan Ugclinci yapi blylyen asinin kenarina yaklasir (B).
Koseler daha gicli ¢cekim uyguladigi icin diger blok asinin kdsesince cekilir (C). D ve E

basamaklarinda ise B ve C basamaklarindaki islemler sirasiyla devam eder [23].
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Sekil 2.2 Kuibik yapidaki asi parcaciktan kristalin bliylime prosesi [23].

Sarmal Biiyiime: Kristallerin sarmal blylmesi Sekil 2.3'te verilmistir. Kristaller

blyurken, herhangi bir kdsenin ya da Sekil 2.3’te gorilen A bdlgesinin ¢ekimi diger
ylizeylerden daha biyuktlr. Kati tabaka olusuncaya kadar gelen atomlar sadece
basamaklara siriklenir. Diger gelen atomlar yeni ylizeyden asagi diisen yeni bir tabaka
baslatir. Boyle bir proses pek cok kristal icin ¢cok yavas olabilir ve kusurlarin artmasiyla
yalanci basamaklar olusabilir. Sekil 2.3c’deki ok kicik tabakalarin atomlar ya da
iyonlari nasil daha hizli ¢cektigi ve dolayisiyla yukari dogru sirekli ylikselen bir sarmal
etrafinda nasil blyudigini gostermektedir. Bu kristal bir kiip olarak baslamasina
ragmen, belki de Sekil 2.3b’deki gibi bir ince kristal olarak bitirme olasiligi vardir. Kristal
blyumenin bu yapisi kusurlu olmasina ragmen, cesitli turlerin kristalleri icin kullanilan

onemli bir metottur [23].
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Sekil 2.3 Sarmal biiyiime (a) basamagin olusmasina neden olan yiizeyde baslar, (b)
tamamlanmis kristallerin olasi sekilleri, (c) ylizey boyunca basamagin olusumu [23].

2.2 Kalsiyum Karbonat ve Ozellikleri

Kalsiyum karbonat (CaCOs), dogadaki zenginligi ve laboratuar calismalari icin ¢ekici bir
model mineral olmasi nedeni ile son vyillarda arastirmacilarin biydk ilgisini

cekmektedir.

Kalsiyum karbonat dogada kayalarin temel bileseni, sarkit ve dikit formunda, deniz ve
okyanuslarda sulu c¢ozelti formunda, hayvan ve bitkilerin iskelet ve kabuklarinda
bulunmaktadir. Ayrica kalsiyum karbonat, i1si transfer yizeyleri, sogutma kuleleri ve
evaporatorler gibi kimyasal islemlerin gerceklestigi bircok proseste tortu
olusturmaktadir. Kalsiyum karbonat (CaCOs) iskelet ve kabuklarda yapi tasini
olusturmasi, kiiresel CO, degisimini saglamasi, cevredeki agir metaller ile glcli
etkilesimi, endustriyel su aritimi ve enerji depolanmasi gibi alanlarda kullaniimasi
nedeniyle dnemli minerallerden biridir [5],[6]. Ayrica, kalsiyum karbonat ¢cékmesinin
engellenmesi 6nemli calisma alanidir. Ozellikle deterjan endistrisinde sikca
karsilasilmaktadir. Tortu olusumu enddstriyel ekipmanlar icin ¢ok bilyik problemdir
[13]. Bu yuzden, kalsiyum karbonatin calisilmasi iki kategoride distnilebilir. Kalsiyum
karbonat Gretimi icin, hizh Gretim cok kicik bekleme siiresi ve kristal biyliime hizi

yiksek istenmektedir. Kigik cekirdeklenme hizi herhangi bir zamanda buylyen
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kristallerin daha az sayida olmasini sagladigindan, cekirdeklenme hizinin az olmasi ile
az sayida blyuk kristaller olusur. Kristalizasyonun engellenmesi uygulamalari icin bliyik
bekleme zamani ve dislik kristal biylme hizi istenmektedir. Engellenme ve Uretim
uygulamalari icin blyime hizi ve cekirdeklenme hizi karsilastiriimasi Cizelge 2.1'de

verilmistir.

Cizelge 2.1 CaCOs kristalizasyonunda ¢ekirdeklenme ve bliyiime hizlari [13]

Kristalizasyonun yonii Kalsiyum karbonat Tortu giderim
tiretimi uygulamalan
Bekleme zamani Kagik Blyuk
Cekirdeklenme hizi Kagik 0
Bliyime hizi Yiiksek Disik
Polimorf cesidi & kristal boyut KontrollQ -

Polimorfizm ayni molekilin iki ya da daha fazla farkh kristal yapinin bir arada var
olmasidir. Her hangi bir sistemdeki cesitli polimorflarin c¢alisiimasinin  6nemi,
ozelliklerindeki degisiklikle vurgulanmaktadir. Polimorflar kristal dolguda (crystal
packing) farkhdir ve polimorflarin molar hacmi, yogunlugu, kirilma indeksi ve iletkenlik
gibi fiziksel 6zellikleri farklidir. Polimorflarin uzaysal dizilis farkliliklari infrared (IR), UV,
nikleer magnetik rezonans (NMR) ve Raman ol¢cimleri gibi farkh spektroskobik
ozelliklere sahip olmasina neden olur. Bunun yani sira polimorflar sertlik ve gerilme

kuvveti gibi mekanik 6zellikleri de farkhdir [13],[24].

Uc onemli kalsiyum karbonat polimorfu kalsit, aragonit ve vaterit olarak
tanimlanmistir. Polimorfik kalsiyum karbonatin olusumu (zerine c¢esitli deneysel
arastirmalar yapilmistir. Sicaklk, kristalin fazin olusumunu kontrol eden en 6nemli
faktor olarak goz oniinde bulundurulmustur [4],[22],[25]. Kalsit, genellikle mineral
yapida bulunur ve sizdirmaz kaplama ve yapistirici uygulamalarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Endistriyel uygulamalarda kullanilan CaCOs; kaynagina goére siniflandirilabilir.
Ogutilmus dogal kalsiyum karbonat (Ground Calcium Carbonate-GCC) direkt olarak

maden yatagindan elde edilir. Bu sekilde elde edilen kalsiyum karbonat orijinal halini
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muhafaza eder. GCC esas olarak oda sicakliginda termodinamik acidan en kararli olan

kalsit polimorfudur.

Coktlrilmus (sentetik) kalsiyum karbonat (Precipitated Calcium Carbonate-PCC) re-
karbonizasyon prosesi ya da Solvay metodu ya da kostik soda tretimi gibi kimyasal
proseslerde yan Uriin olarak Uretilir. Bu yontemler ile farkli morfolojik yapida uriin elde
etmek mimkindir [13]. Kalsiyum karbonat olusumu her (lkede istenilen saflikta ve
beyazlikta bulunmamaktadir. Bu ylizden 6zellikle ABD’de bulunan yonteme gore silisi
duslik kirectaslari yakilarak once kalsine CaO elde edilir ve suyla karistirilarak olusan
kire¢ sttiinden bir reaktor icerisinde CO, gazi basing¢ altinda sisteme verilerek tane
blyukligu (1-3 mikron boyutlarinda) ve kristal sekli kontrol edilebilen suni ve saf kalsit
(kalsiyum karbonat) kristalleri olusturulur. Bu metot 6zellikle CO, gazinin proseste elde
edildigi kagit ve seliiloz Uretim tesislerinde uygulanmaktadir. Kagit sektoriinde gerek
dolgu gerekse kuse (kaplama) olarak kullanilan bu Griin kagit fabrikalarinin yakininda
uzun vadeli anlasmalar yapilarak kurulmaktadir. Maliyeti dogal olarak sulu 6gutilmus
kalsite gore daha yiksek fakat standardi ¢ok daha iyi oldugu icin 6zellikle ABD’de
yaygin olarak kullanilmaktadir [13]. Dizgin ve kontrolli kristalin sekli, cok ince
parcacik boyutu ve parcacik boyut dagiliminin dar olmasi nedeniyle bir dolgudan daha

fazlasidir [24].

2.2.1 Kalsiyum karbonat polimorflari

Kalsiyum karbonat sistemlerindeki blyik ilgi kalsiyum karbonatin polimorflarindan
kaynaklanmaktadir. Kalsiyum karbonat polimorflari ve hidratlarn kalsit, aragonit,
vaterit, monohidrokalsit, trihidrokalsit ve hekzahidrokalsit olarak bilinir
[23],[25],[26],[27],[28],[29]. Kalsit, CaCOs’in en kararli yapisidir ve oda kosullarinda
atmosferik basin¢ta olusmaktadir. Aragonit kalsitten daha az kararhdir. Vaterit ise cok
nadir bulunan bir mineraldir. Daha az kararh kalsiyum karbonat kinetik olarak kararli
hale getirilebilir. Sonucta, kalsiyum karbonatin ¢okmesi polimorf karisimi ya da bir

polimorfun yogun oldugu karisim seklinde olmaktadir [22].

Kalsiyum karbonatin iki farkli mineral maddesi, kalsit ve aragonit, kimyasal olarak

benzer olmasina ragmen, farkl kristal yapi ve simetri géstermektedirler. iki olasi kristal
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sistemi olan rombohedral (eskenar paralel yizlii) ve ortorombik yapilari ayiran belirli
boyutta yaricap (0.98 °A) vardir. Katyonun yaricapi karbonatin kristal yapisini teskil
etmektedir. Rombohedral karbonat vyapilar daha kicgik katyonlara sahipken,
ortorombik karbonat yapilar daha biyiik katyonlara sahiptirler. Ornek, magnezyum,
mangan ve demir kiiclik katyonlardir ve bunlarin karbonatlari rombohedral kristal
sistemine sahiptirler. Kalsiyum karbonat olmasi halinde, kalsiyumun yaricapi (0.99 °A)
kritik yaricapa yakin oldugundan, her iki yapida kalsiyum karbonata yol acar. Bu
ylzden, aragonit ortorombik kristal sisteme gore kristallenirken kalsit rombohedral

sisteme gore kristallenir [23].

Kalsit kristalleri esit eksenlere sahiptir (a=b=c) ve ara ylizey acilari a=pB=y’dir. Kalsit icin
koordinasyon sayisi 6’dir. Kalsitin genel yapisi rombohedral (eskenar paralel yuzli)
olmasina ragmen, binlerce farkl kalsit yapisi olusabilmektedir. Aragonit kristalleri 3 esit
olmayan eksene azb#c ve 3 esit ara ylizey acisina a=B=y=90 sahiptir. Aragonit icin
koordinasyon sayisi 9’dur. Aragonit 300-400°C’de kalsite déniismeye baslarken, vaterit
457°C'de doénisir. Eger polimorflar su ile temasta ise, bu sicakliklar oda sicakligina
disebilir. 550-600°C’de kalsit CaO ya da kirece dénuisuir [23]. Kalsit ve aragonitin kristal

kafes yapisi Sekil 2.4’te verilmistir.

Kalsit Aragonit

Sekil 2.4 Kalsit ve aragonitin kristal kafes yapisi [23].

Kalsiyum karbonat en onemli temel kimyasal bilesiklerden olmasina ragmen farkli
polimorf fazlarinin olusum prosesleri simdiye kadar tam anlamiyla anlasilmamistir [30].
Kalsiyum karbonat polimorflarin genel fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmektedir.
Vaterit ve aragonit yapilar disilik spesifik gravitesinden dolayi dolgu maddesi olarak

plastik ve kagit endistrisi gibi bircok uygulamada daha vyiksek performans
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gostermektedir. Dislik spesifik gravite ayni agirlik miktari icin ylksek hacim olanagi
saglamaktadir. Sertlik gibi mekanik ozellikleri de bu yapilarda daha iyidir. Liiminesans
ozelligi ve kirilma indeksinin daha iyi olmasindan dolayr bu morfolojik yapilarin
kullanimi ile yiiksek kalitede kagit retilebilir. Aragonit yapisi yari kararhdir ve 100°C

civari gibi ylksek sicakhklarda olusur [13].

Cizelge 2.2 CaCO:s kristalinin morfolojik yapilarinin fiziksel 6zellikleri [13].

Ozellik Kalsit Aragonit Vaterit

Kristal Yapi Rombohedral Ortorombik Hekzagonal

Renk Beyazdan sariya Beyaz / Transparan Beyaz / Transparan
Sertlik (Mohs) 2.5-3.0 3.5-4.0 3.0-3.2

Spesifik Gravite 2.7 2.9 2.54

Kirilma indeksi 1.49-1.66 1.7-1.8 1.55-1.65
Liiminesans Zayif Kuvvetli Kuvvetli

Morfoloji kontrolii; ya kristalizasyonu ya da sliper yapili nano parcaciklarin olusumunu
kontrol eden c¢o6ziinen katki maddelerinin secilmesiyle yada modil gibi davranan
makroskobik kalip ya da matrisin kullanilmasiyla gerceklestirilebilir. Uclincii bir yéntem
ise cozlinen katki maddeleri kristal ylUzeylerin blylime hizini degistirir boylece tim
kristal morfolojiyi degistirir [31],[32]. Kalsiyum karbonat polimorflarinin biyolojik ve

biyolojik olmayan ortamda dagilimi Cizelge 2.3'de verilmistir [30].

Cizelge 2.3 Biyolojik ve biyolojik olmayan ortamda CaCOs dagilimi [30].

Polimorf Biyolojik Biyolojik olmayan
Kalsit Cok yaygin Cok yaygin
Aragonit Cok yaygin Nadir

Vaterit Nadir Ender
Non-kristalin CaCO; Nadir Bulunmaz

Saf kalsitin ylzey oOzelliklerinin disinda, gelisen arastirma alani blylimenin
engellenmesi ve morfolojik degisikliklerle ilgilidir. Pek c¢ok dogal sularda CaCOs;
konsantrasyonu asirt doygunluk seviyesini gectigi icin, endustriyel kazanlarda,
borularda ve tuz giderme tesislerindeki kalsit ¢cokmesi Onemlidir. Bu nedenle
morfolojinin nasil degistigi bilinmelidir. Yapilan pek c¢ok calisma bakir, manganez,

demir, diger iki degerlikli katyonlar, lityum, fosfat bilesenleri ya da organik madde gibi
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yabanci iyonlarin kristale eklenmesiyle ilgilidir. Morfoloji degisikligini hizlandiran diger
metotlar, B-chitin ya da amonyum surfaktani gibi bir organik kalibin kullaniimasiyla

olagan disi sekilli kalsit ya da vateritin aragonit olusturmasiyla ilgilidir [6].

Yapi ve morfoloji cesitliliginden bagimsiz olarak, karbonatlarin olusumunda farkh
siralamalar disiinilebilir. Ozellikle modifikasyonlarin olusacagi biyolojik sistemde segici
kimyasal ajanlar 6énemlidir. Faz donlsimi kimyasal ajanlarla engellenebilir ya da

aktiflesebilir. Enerji transferi ile olusan yari kararli fazlar kararli hale donisebilir [30].

2.2.2 Kalsiyum karbonatin kullanim alanlari

Kalsiyum karbonat, sanayide, mermer ve tebesir gibi farkli malzemelerin tretiminde
yogun olarak kullanilir. PVC {retiminde de kullanilan kalsiyum karbonat, seramik
yapiminda yararlanilan bir mineraldir. Tip alaninda, genellikle bébrek fonksiyonunu
kaybetmis, kandaki fosforu idrar yolu ile atamayan kronik bobrek yetersizligi
durumlarinda besinlerdeki fosforu baglamasinda, fosfatli bilesiklerin dengelenmesinde
kullanilir. Gida alaninda ise E170 adiyla katki maddesi seklinde ve soya siitiinde

kullanilir [33].

Kalsitin kullanim yerine gore belli bir tane boyut araliginda olmasi gerekmektedir.
Ornegin plastik sektdriinde en biyiik tane 36-38 um’a kadar izin verildigi halde dolgu
kagit sanayinde kalsitin 18-20 um’u asmasi istenmemektedir [34]. Kalsitin kullanim

alanina gore 6zellikleri Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 Kalsitin kullanim alanlarina gore 6zellikleri [34].

Kullanim yeri % -2 um Ortalama tane % En bliyiik tane
(dso) (do7)

Boya sanayi (genel) 32-34 3.5 36

Boya sanayi (ince uriin) 55-60 1.6 12

Kagit sanayi (dolgu) 42 -44 3.0 18-20

Kagit sanayi (kaplama) 80-90 1.0 6-8

Plastik sanayi (dolgu) 32-34 3.5 36— 38

Plastik sanayi (kablo dis kaplama) 42 -44 3.2 18-22

Plastik sanayi (plastik pencere) 70 1.6 10
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Tum karbonatlar amorf yapida olabilir ve inert pigment veya dolgu olarak GCC cok
sayida Urinin elde edilmesinde kullanilabilir. Kullanim alani, dogrudan dogruya
hammaddenin o6zellikleri belirlemektedir. Ucuz olanlar asfalt, dolgu ve cimento;
beyazlik ve parlakhgi % 80’nin lzerinde ve orta blylklikte tane boyutuna sahip ara
kalitedekiler macun ve mum uretiminde kullanilirlar. Saflik, % 90'in izerindeki beyazlik
derecesi, ortliclilik, tane sekli, parcacik dagilimi, ylizey alani, ¢cozeltideki davranislari ve
viskozite, su ve yag absorpsiyonu, dokme yogunluguna da bagl olarak ince ve ¢ok ince
tane boyutlu karbonatlar kagit, boya, plastik ve kaucuk endistrileri icin gercek anlamda

ise yarar dolgu malzemesidir [35],[36].

Kagit Gretiminde mineral madde kullanimi ilk olarak jips, sentetik baryum siilfat ve talk
ile baslamis, daha sonra bunlarin yerini kaolin almis ve dolgu maddesi olarak kaolin
kullanimi 1980 yilina kadar yogun bir sekilde devam etmistir. Kaolinin bu denli yaygin
bir sekilde kullanilmasinda, jipsin suda hizla ¢6ziinmesinin verdigi olumsuzluk ve
sentetik baryum siilfat fiyatlarinin artmasi etkili olmustur [37]. Ozellikle 1980'den
itibaren cok renkli ofset baski tekniginin hizli gelismesiyle yiliksek beyazlk ve opakliga
sahip kagida olan talep artmis; bu durum, dolgu ve kaplama pigmenti olarak kagidin
beyazhgini yikselten kalsiyum karbonat kullanimini glindeme getirmistir [34]. Kagit ve
plastik endistrilerinde kalsine kireg tasinin yeniden karbonizasyonu sonucu elde edilen
en ince boyutlu ve saf ¢oktlirtilmis kalsiyum karbonat (PCC) kullanilir [35]. Mikronize
kalsit, yazi tabi kagitlari, duvar kagitlar ve kartonlarin iretiminde seliiloza % 15 — 30
oraninda katilarak kullanilmaktadir. Yiksek beyazlikta olmasi, ucuzlugu ve kagida
kazandirdig! diger teknik ozelliklerden dolayi son vyillarda Avrupa’dan baslayip tiim
diinyada kaolin’in yerini alarak kagit sektoriine girmistir. Kagit sektoriinde daha az
seliloz ve daha az optik beyazlatici tiiketimi saglayarak cevreye de ciddi katkilarda
bulunmaktadir [38]. Asit ortamda kagit liretiminden alkali bazik kagit (Alkaline Paper)
Uretimine gecisle birlikte dolgu pigmentleri yaklasik % 50 katki oraniyla tiim diinyada,
ozellikle Avrupa da, son 25 yilda kagidin kalitesini belirleyen 6nemli bir hammadde
konumuna gelmistir [34]. 20 yil 6nce kaplama pigmenti olarak % 20 GCC kullanilirken
glinimize gelindiginde bu oran, PCC ile birlikte % 62'ye ulasmistir [37]. Kagit sektori

icin dolgu ve kaplama pigmenti tGretiminde yeni konsept, (irlin gesitliligi ve buna uygun
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Uretim teknolojilerinin gelistiriimesidir. Dogal kalsiyum karbonatlardan, bu amag
dogrultusunda degisik proseslerden gecirilerek kagidin kalitesini daha da arttiracak
formda yeni CaCOs Urinler elde edilmektedir [34]. GCC'nin kaplama pigmenti olarak
kagida kazandirdig 6zellikler yiksek beyazlik, reolojik 6zelliklerin iyilesmesi, yliksek kati
orani saglamasi, kaplama makinelerinin hizini arttirma, dislk enerji tiiketimi, baglayici

tuketiminde azalma, yliksek baski kalitesidir [37].

Kalsiyum karbonat boya endistrisinde kullanilan pigment gereksinimini dnemli 6lctde
azaltmakta, plastik ve kaucuk endistrilerinde de polimer ve elastomer kullanimini
dnemli olclide dusiiriip, tasarruf saglamaktadir [35]. insaat boyalarinda i¢c ve dis
kaplamada su bazli boya sisteminde %25 — 30 oraninda kalsit kullaniimakta ve titanyum
dioksit tiuketimini azaltarak maliyetleri disirici yonde etki etmektedir [39]. Boya

endustrisinde kullanilan kalsiyum karbonatin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5'te verilmistir.

1, 3, 5, 20, 40 um boyutlarinda kuru o6gutilmis kalsit kullanan boya sektort, fazla
miktarda kalsit tiketmektedir. Ulkemizde boya sektdriinde toplam olarak 80.000
ton/yil cesitli boyutta kalsit kullanildigi tahmin edilmektedir. Diinyada boya sektoriinde
yaklasik 8 milyon ton kalsit kullanildigi tahmin edilmektedir. Diinyada extender olarak
kullanilan kalsit yizeyi kaplamayi saglar ve titanyum dioksitin tiiketimini azaltir. Boyada
mat bir ylzey elde etmek ve gerekli TiO, miktarini azaltmak i¢in esas solvent veya su
bazli emiilsiyonlara hacimsel olarak % 10 — 35 kalsiyum karbonat katilabilir, bu dokulu
kaplamalarda % 50’ye cikabilir. Polimerlerde dispersiyonu gelistirmek ve boyada
¢Okmeyi azaltmak, renkli pigmentlerin ylizmesini dnlemek ve tim renk glicline katkida

bulunmak icin kalsiyum karbonatin kaplanmis tirleri kullanilir [34].

Cizelge 2.5 Boya endustrisinde kullanilan CaCO3’in fiziksek 6zellikleri [35].

Ozellik ince Amorf  Cok ince Amorf Kalsit Aragonit
GCC GCC (PCC) (PCC)
Ozgiil agirlik 2.71 2.71 2.71 2.93
Kirllma orani 1.58 1.58 1.58 1.63
Sertlik, Mobs 3.00 3.00 3.00 3.50
Kalsinasyon isisi, °C 800-900 800-900 800-900 800-900
Beyazlk (% GE) 95 96 98 99
Yag emme, (cc/100g) 13 23 30 55
Yiizey alani, m?/g 3.20 9.60 6.80 8.50
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Mikronize kalsit, plastik sektoriinde, rengi, kimyasal safligi ve ucuzlugu gibi nedenlerle,
bircok plastik mamul Gretiminde, ozellikle PVC boru, profil, lambri, kablo vb.
sektorlerde, gerek dogal ogutulmis, gerekse kaplanmis olarak, yogun bicimde
kullaniimaktadir [39]. Yiizeyi kaplanmis (coated) kalsiyum karbonat bazi endistri
dallarinda kullanilimaktadir [35]. Polipropilen (PP), Poliamid (PA), Termoplastik (TPES)
ve PVC recineleri esas itibariyle kalsitin dolgu olarak kullanildigi plastiklerdir. Plastik
sektoriinde basta kalsit olmak Uizere benzeri dolgu maddelerinin kullanimi her yil
giderek artmistir. Kalsiyum karbonat cogunlukla dagilimi giclendirmek icin stearat
kaplanmis halde, bilhassa termoplastiklerde polimer gereksinimini azaltmak igin,

pigment islevi gorir [38].

Turkiye’de yeni gelismekte olan hazir siva, macun gibi alanlarda beyaz dolgu
kullanilmasi, Avrupa ve ABD’de ¢ok yaygindir [38]. insaat sektdriinde beyaz renkli,
cimento esash siva ve macunlar toz polimerlerle karistirilip duvara tatbik edildiginde
kaba siva, ince siva, macun ve hatta boya islemi bir kalemde ¢6zilmektedir. Yakin
gelecekte cesitli boyutlarda 6giitlilmus kalsit alci, cimento, toz polimer baglayicilarla
karistirihp insaat alaninda yogun olarak kullanilmaya baslayacaktir. Bu sektér tonaj

olarak en bliyik oranda kalsit tiiketimi alani olusturacak bir sektordiir [38].

Polimerlerle karistirilan kalsit dolgusu insaat ve otomotiv sektoriinde yogun olarak
kullanilacaktir. Bu alan da gelisecek tiiketim alanlarindan biri de yapistiricilardir [38].
Mikronize kalsit biskivi, ekmek, c¢iklet gibi gida maddelerinde katki olarak
kullaniimaktadir. Kimyasal saflig, rengi nedeniyle maliyeti districlh dolayh kalsiyum
kaynagi olarak kullaniimaktadir. Kalsit (CaCOs3) seramik sektoriinde disik oranlarda
olsa da 40-100 um boyutlarinda 6gitildikten sonra recetelere katilmaktadir. Hali

tabani ve musamba sanayinde de 40-60 um boyutlarinda kalsit kullanilmaktadir [38].

2.3 Kalsiyum Karbonat Kristalizasyonu

Cozeltiden kristal biylimenin incelenmesi icin pek ¢cok metot gelistirilmistir. Kalsiyum
karbonat icin kendiliginden kristalizasyonda asirt doygun c¢ozeltide kalsiyum
konsantrasyonundaki degisim kristal blylme hizini vermektedir. Bu tir calismada

cekirdeklenme ve kristal biylimenin pes pese ya da es zamanh olup olmadigini
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saptamak imkansizdir ve heterojen cekirdeklenme meydana gelir. Diflizyon ve ylzey

kontrolll hiz prosesleri, kristal bliyime icin hiz saptama basamaklarini olusturmaktadir.

2.3.1 Kalsiyum karbonat olusumunun engellenmesi

Cesitli proseslerde ve sistemlerde (isi transferi, tuz giderimi, jeotermal sivilarin tasinimi,
gaz ve yag kaynaklan) sirekli karsilasilan problem, boru ve tanklarin ylzeyine yapisan
cesitli bilesiklerdir. CaCOs genellikle yapiskan ve sert kabuk olusturan bir malzemedir
[4],[40]. Yluzeylerde tortu olarak bilinen kalsiyum karbonatin birikmesi endistriyel
ekipmanlar icin 6nemli bir problemdir. Endistriyel ekipman ylizeylerinde tortu
olusumu 1si degistirici kalitesine zarar vererek yiiksek enerji tliketimine neden olur;
ekipman elemanlari ve boru hatlarinda akisi azaltir ve artan hidrolik direncten dolayi
sivi tasima icin yiksek enerji tiiketimine yol acar. Sonug olarak proseste ciddi ekonomik
kayiplar meydana gelir. CaCOs ters c¢ozunirlik egrisine sahip oldugu icin, CaCOs
c¢Okmesi yiksek sicakliklarda daha ciddi problemlere neden olmaktadir [9],[12],[41].
Dogru alkalinite kullanildiginda kalsiyum karbonat doygunlugunun hesaplanmasi
kolaylasir. Bu hesaplamalara gore kalsiyum karbonat tortusunun ¢oziinmesi icin asit
¢Ozeltisi 6nerilmektedir [9]. Tortunun gelisimi cok basamakh bir prosestir ve pek cok
parametreden etkilenmektedir. Bu parametreler asiri doygunluk, pH, sicaklik ve akis
hizi olarak bilinmektedir [42]. Her ne kadar arastirmacilar tortu olusum prosesini
yoneten mekanizmalarin anlasiimasinda o6nemli ilerlemeler kaydetmisseler de,
kalsiyum karbonat olusum mekanizmasi hala tam olarak anlasilamamistir. Bu yizden,
kalsiyum karbonat kristalizasyonunun kontrolii ve engellenmesi ile ilgili calismalar

blyuk 6nem tasimaktadir [41].

Kalsiyum karbonat ¢okmesi kimyasal, fiziksel ya da biyolojik olarak engellenebilir. Bu
metotlar 3 kategoride toplanabilmektedir. Bunlar ¢ozinirlGglu etkileyen, kristal
bliyime mekanizmasini degistiren ve ylizey potansiyel enerjisini degistiren diye
gruplandirilabilmektedir. Kristalizasyon kontroli icin en etkili metot kimyasal

engelleyicilerin ilave edilmesidir [42].

Kristal gelisimini engellemek amaciyla sivi ortamin pH’ini degistirilebilir ve selat yapici

maddeler ya da suda ¢oziinebilir bilesiklerin eklenebilir. Ozellikle organik ve inorganik
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katki maddeleri kristalizasyon prosesinde énemli rol oynarlar. Aktif bolgelere baglanan
bilesikler, disik konsantrasyonlarda etkin olabilen engelleyicilerdir [25],[43]. Kalsiyum
karbonat gibi az c¢ozlinen tuzlarin kristalizasyonunda yabanci maddelerin etkisini
inceleyen pek cok arastirma bulunmaktadir. Fakat bunlarin pek c¢ogu engelleme
etkileriyle ilgilenirken sadece belli bir kismi kalsiyum karbonatin morfolojisi ve yapisi
Uzerinde polimerlerin etkisini aciklamaktadir. Kristalizasyon ¢alismalarinin cogu c¢ozelti

yerine kati ylzeyde yapiimistir [44].

2.3.1.1 Kendiliginden (Spontane) kristalizasyon

Cozeltide kristal biylimesi icin pek cok deneysel metot kullanilir. Kalsiyum karbonat
calismalarinda, asiri doymus cozeltide kendiliginden meydana gelen ¢okmedeki
konsantrasyon degisim oOlcimleri kristal blyime 06lclsi olarak kullanilir. Bu
calismalarda, cekirdeklenme ve kristal bliyimenin eszamanli ya da ard arda olup

olmadigini belirlemek mimkin degildir [26].

Kafes iyonlari iceren tuz cozeltilerinin karistirimasiyla kendiliginden ¢6kme
belirlenebilir.  Kendiliginden ¢okmenin gerceklestigi  sistemlerde, heterojen
cekirdeklenme icin aktif site gibi davranan toz parcaciklarin ya da yabanci maddelerin

girisini bertaraf etmek mimkindir [12].

Kendiliginden kristalizasyon metodu ile gerceklestirilen calismalar Cizelge 2.6’da

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.6 Kendiliginden (Spontane) kristalizasyon metodu ile ilgili calismalar

Yazar Kullanilan katki Sonug

maddesi
Koutsoukos ve - pH=8.6, T=25,35,45°C’de bekleme zamani
Kontoyannis [10] ve ¢cokme hizi asirt doygunluga baghdir.
Derakhshanian B-ksilodekstrin T=25°C’de, kristal boyut azalmis,
ve Banerjee [8] kristalizasyon engellenmistir.
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Cizelge 2.6 (Devam)

Reddy ve Mg stronsiyumve T=25°C'de Mg™ ve stronsiyum kalsit
Nancollas [45] stlfat iyonlar olusumu azaltip aragonit olusturmus.
Silfat morfoloji ve hizda etkisiz gériilms.

Katsifaras ve Inorganik ortofosfat pH=9-10, T=25°C, sabit S, vaterit

Spanos [46] kristalizasyon hizi  azalmis, Langmuir
adsorpsiyona uygun, S ile vaterit kalsit
doénisim orani ters orantili.

Nancollas ve - T=10,25,40°C’de kalsit hizi [Ca™][CO5?] ile
Reddy [47] dogru orantili ve karistirma hizindan
bagimsizdir.

2.3.1.2 Sabit kompozisyon metodu

Kalsiyum karbonat c¢cokme ve ¢6ziinme mekanizmasinin anlasiimasi icin kinetik
calismalarin 6neminden dolayi, kalsit kristal blyimeyi karakterize etmek icin yiliksek
tekrarlanabilirlikte asi buylime teknikleri calsilmistir [12]. Sabit kompozisyon metodu
ile cesitli parametreleri kontrol etme sansi vardir. Olduk¢a uzun zaman periyotlari icin
kararh olan yari kararli ¢ozelti kullanilarak gerceklestiriimektir. Bu metod ile diislik asiri
doygunlukta elde edilen verileri degerlendirmek ya da kalsite gore yliksek asiri
doygunlukla karsilasildigi durumlari kontrol etmek icin tartisilabilir kestirimleri elde
edilebilir [10]. Bu ¢alismalar katki maddesi varliginda ve yoklugunda kristal biyliime hiz

Olctimlerinin glivenilirligini saglamaktadir [12].

Kalsiyum karbonat kristalizasyonun kinetik ¢calismalari icin sabit kompozisyon metodu
aciklanmistir. Asin doygun c¢ozeltideki iyonik maddelerin aktiviteleri reaktantlarin
potensiyometrik kontrollii ilavesiyle saglanir [26],[48],[49]. Bliyime deneylerinde
yaslandiriimis kalsit asi kristalleri asiri doygun ¢ozeltiye eklenir ve biylime hizi dlgilir.
Bu teknik sadece kalsit blylime proses mekanizmasini degil ayni zamanda eklenen
maddenin kristalizasyon hizi (izerinde etkisini incelemeye olanak saglar [26]. Asi
blyume tekniginin diger bir avantaji ise diizgiin morfolojiye sahip ylzey 6zellikleri iyi
tanimlanmis kristaller olusur. Cékme, var olan yilizeyde ya da mineralin kendisi ya da
kafes iyonlarin adsorpsiyonu icin Onerilen uygun metallerde gerceklesebilir.
Kendiliginden ¢okme calismalarindan ylizey karakteristikleri iyi bilinmez ve deney

sliresince hissedilebilir sekilde degisir [12],[49].
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Sabit kompozisyon metodu ile kalsiyum karbonat blylime reaksiyonu asagidaki sekilde

gerceklesir.

Ca*? + HCO3' - CaCO; + H* (2.7)

Sabit kompozisyon metodunda, Esitlik (2.7)’de goriildigii gibi reaksiyon boyunca H*
iyonu aciga cikarak ortam asidik olmaktadir. Reaksiyon ortaminin dengelenmesi icin
reaktant ve baz ilave edilmesi ile hem reaksiyon ¢ozeltisinin bilesimi hem iyonik giic
sabit kalmaktadir. Bu metotta pH kontrolii baz veya reaktant ilavesiyle yapilir. Her iki
durumda da kalsiyum, bikarbonat ve karbonat iyonlarinin konsantrasyonu zamanla

degisir (6zellikle reaksiyonun ilk basamaginda asi kristallerinin eklenmesiyle) [12],[49].

Kristal blyudigi veya ¢Ozlindigli zaman, blyime veya c¢cozinmenin lineer hizi
molekillerin ya da bilesenlerin varligindan son derece etkilenir. Kristal bliyliimesinin
engellenmesi ve ¢ozlinmesi ile ilgili var olan bilgi cogunlukla kalitatiftir. Engelleyicilerin
etkisini daha kantitatif sekilde aciklayabilmek icin metotlar gelistirmek 6nemlidir.
Bliyik oOlclide tekrarlanabilir sabit komposizyon metodu Nancollas ve arkadaslari

tarafindan gelistirilmistir. Bu teknik cok diisiik doygunluklarda 6zellikle yararhdir [11].

Son yillarda kalsiyum karbonat kristal bliyiimesinin kinetigi tekrarlanabilir asi-blylime
teknigi kullanilarak calisilmistir. Bu proses ylizey kontrolli icin en uygunudur. Bu
proseste, kristalizasyon hizi asiri doygunlugun karesi ile orantili oldugu bulunmustur
[45]. Sabit kompozisyon metodu ile gerceklestirilen calismalar Cizelge 2.7'de
Ozetlenmistir. Literatlrde, katki maddeleri varliginda gerceklestirilen sabit
kompozisyon metodunda kristal bliyime derecesi (n), kristalizasyon hizi ve kristal

morfoloji incelenmistir.
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Cizelge 2.7 Sabit kompozisyon metodu ile ilgili calismalar

Yazar

Kullanilan katki maddesi

Sonug

Manoli vd. [50]

Kanakis ve Dalas
[51]

Manoli ve Dalas [52]
Manoli ve Dalas [53]

Kanakis vd. [54]

Malkaj vd. [55]

Kazmierczak vd. [12]
Reddy ve Nancollas
[26]

Lin ve Singer [56]

Lin ve Singer [57]

Nilsson ve Sternbeck
[58]

Lioliou vd. [59]

Manoli ve Dalas [60]

Nancollas vd. [48]

Alanine, glysine, lysine,
poliglysine, polityrosine ve

polimethionine
aminoasitleri

Fibrin

Glutamik asit

Bahginin sirt kismindan

elde edilen protein

Sodyum aljinat

Taurin

Ortofosfat

Elastin

Hidroksietiliden, 1-
difosfonik asit

pH=8.5, T=25°C’de vaterit kararl,
nsirasiyla 2,4,2,4.

pH=8.5, T=25°C’de vaterit kararl,
n=1.

pH=8.5, T=25°C’de vaterit kararl,
n=1.2.

pH=8.5, T=25°C’de  aragonit
kinetigi, n=4.
pH=8.5, T=25°C’de vaterit

kinetigi, yuzey kontrolli n=1.

pH=8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
Kristal blylme hizinda %17-96
azalma, yizey kontrolli n=2.

pH=8.25-10, T=15-35°C’de yiizey
kontrolld.

pH=8.4-8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
ylzey kontroll(i n=2.

S$=5.3, Kalsit ¢Okme hizi
(COs)/(Ca) orant ile dogru orantili.

T=15,25,35,45°C farkli (COs)/(Ca)
orani, kalsit ¢cokme hizi Langmuir
adsorpsiyon modeline uygun.

$=1.5-9.8, kalsit kinetigi, Hiz S,
pcoz (COs)/(Ca) orani ile dogru
orantil.

pH=8.5, T=25°C, S=1-1.66 Kkalsit
kinetigi, bekleme zamani S ile
ters orantil, ¢cokme hizi S ile
dogru orantili, n=2.

pH=8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
ylzey kontroll(i n=2.

pH=8-8.9 ve T=25°C 100 saatten
fazla reaksiyon engellenmis.
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Cizelge 2.7 (Devam)

Hamza ve Hamdona
[11]

Manoli ve Dalas [61]

Amjad [62]

Dalas vd. [18]

Dalas vd. [63]

Malkaj ve Dalas [64]

Spanos ve
Koutsoukos [27]

Dalas vd. [65]

Manoli ve Dalas [66]

Malkaj ve Dalas [67]

TENTMP, ENTMP, HEDP,
NTMP

Kondroitin silfat

Benzenpolikarboksilik asit

Poli(vinil klortir-co-vinil
asetat-co-maleik asit)

Seliloz

4 degerlikli metal (titan,
zirkon, vanadyum, demir)
diklorir

Mdm?2 peptid

Etanol, izopropanol,
dietilen glikol

Aspartik asit

$=0.05-0.33 ve T=25°C’de Kristal
blyime hizinda %33-92 azalma,
hiz Langmuir adsorpsiyon
modeline uygun.

pH=8.5, T=25°C vaterit kinetigi,
kristal blUylime hizinda %23-65
azalma, n>2.

pH=8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
kristal blylme hizinda azalma,
Langmuir adsorpsiyon modeline
uygun.

pH=8.5, T=25°C vaterit kinetigi,
bekleme zamani S ile ters orantili,
kristalizasyon hizi S ile dogru
orantil.

pH=8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
kristalizasyon hizi S ile dogru
orantil.

pH=8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
ylizey kontrolli sarmal blylime,
hizda %27-66 azalma.

pH=9-10, S$=1.88-3.39,
coker.

pH=8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
kalsit bliyime engellenmis, ylizey
kontrolli sarmal blylime,
Langmuir adsorpsiyon modeline
uygun.

vaterit

pH=8.5, T=25°C vaterit kinetigi,
kristal blylme hizinda azalma,
vaterit kararli halde, n>2.

pH=8.5, T=25°C kalsit kinetigi,
ylzey kontrolll, n=1.75.

2.3.2 Kalsiyum karbonat iiretimi

CaCO; kristalizasyonu asir doygun ¢ozeltideki coziinen Ca™ ve COs? iyonlarinin kati

faza gecisini icermektedir. Cekirdeklenme kendiliginden ¢c6kmenin gerceklestigi kisimda

olur ve kristal biylime meydana gelebilir. Cekirdeklenme, kristal bliyiimesi icin ylizey
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saglayan asi gibi davranan kati parcaciklarin varligi ya da yokluguna gére homojen veya
heterojen olabilir. Cozeltiden CaCOs’'in kontrollii ¢cokmesi icin gelistirilen metotlar
biyomineralizasyondan endustriyel uygulamaya temel ve uygulama arastirmalarinda

cok 6nemlidir [68].

2.3.2.1 Karbonatlastirma metodu

Endistriyel Olcekte ¢okmis CaCOsz sentezi icin genellikle karbonatlastirma metodu
kullaniimaktadir. Temelde, endistride karbonatlastirma prosesi asagidaki basamaklari
icermektedir: (a) Kiregtasinin (dogal CaCOs kayalar) kalsinasyonu ile CO, ve sénmemis
kire¢ (CaO) olusur (Esitlik 2.8). (b) Soéndirme prosesi ile H,O kontrollii eklenmesiyle
(Esitlik 2.9) sonmemis kire¢ sonmis kirece dontsiir. (c) En son basamakta
karbonatlastirma reaksiyonu ile Ca(OH), bulamaci CO, ile muamele ettirilir ve CaCO3
elde edilir (Esitlik 2.10) [28],[36],[69],[70],[71],[72]. Bu yOntemin en 6nemli dezavantaiji
sonmuis kirecin sistemin asiri doygunlugunu kontrol etmesinin zorlugudur [69].
Karbonatlastirma metodu ile ilgili calismalar Cizelge 2.8'de verilmistir. Kristal
morfolojisi sicaklk, ¢c6ziinmus toplam kalsiyum konsantrasyonu, CO, akis hizi, Ca(OH),
konsantrasyonu ve ekleme hizi ile kontrol edilebilmektedir [69]. CaCOs; sentezi

asagidaki reaksiyon ile gerceklesmektedir.

CaC0z(kaya) - Ca0 + COyq) T (2.8)
Ca0 + Hy0 - Ca(OH), ) (2.9)
Ca(OH)z(g) + COZ(g) - CaC03(K) + H20 (210)

Cizelge 2.8 Karbonatlastirma metodu ile ilgili calismalar

Yazar Kullanilan katki Sonug
maddesi

Wheeler Mg iyonu, malat, T=80°C’de Mg* aragonit olusumunu
ve Sikes [28] sitrat, flatik asit arttinir, sitrat ve malat cubuk sekilli
aragonit, flatik asit rombohedral

aragonit olusturur.

Chen vd. [73] PGP, SA T=25°C’de vyizey &zellikleri arttirilmis
ve nano boyutta liretim.
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Cizelge 2.8 (Devam)

Kontrec vd. [74] Dekstran, ¢ozlinlr
nisasta

Zhang vd. [75] -

Ukrainczyk vd. [69a] NaSt
Adam ve Robb [76] NaPA, PSS
Vucak Vd. [77] MEA
Pan vd. [78] PAA

Garcia-Carmona vd. -
[72]

Nisasta kalsit olusumunu engeller
vaterit olusur, non-iyonik dekstran
vateriti  engeller, katyonik ya da
anyonik dekstran tim c¢okmeleri
engeller.

pH=8.5-10'da PVC icin  reoloji
dizenleyici nano boyutta NaSt ile
kaplama CaCOs sentezlenmistir.

Rombohedral, scalenohedral nano
kalsit. SSA degerinde artma.

PSS ylizeyde NaPA’dan daha az
tutunma.

T ve CO, etkisi incelenmis, agirlikli
olarak aragonit ve vaterit az miktarda
da kalsit eldesi. T arttiginda c¢cokme
erken baslar, T ve CO, konsantrasyonu
ile proses sliresi ters orantili, ylksek
CO, konsantrasyonu vaterit
olusumunu arttirir, vyiksek T ise
aragonit olusumunu arttirir.

Yuksek sicakhkta dallantih  kararli
aragonit eldesi.

Ca(OH),—H,0-CO, sisteminde
T=20,25,30°C’de elektriksel iletkenlik
1,3,5 ve 7 mS/cm sabit kalarak mikro
boyutta rombohedral, scalenohedral,

nano boyutta kalsit kiirecigi.

2.3.2.2 Coktiirme metodu

Pek cok arastirmaci kalsiyum karbonat sentezinde kalsiyum iyonlari ve karbonat

iyonlari iceren c¢oOzeltilerin karistiriimasi

ile gerceklesen ¢oOktirme metodunu

kullanmistir [79]. Ozellikle sodyum karbonat ve kalsiyum kloriir sistemlerinde,

polimorflarin davranislari incelenmistir. Bu sistemde genellikle kalsit ve/ya da aragonit

elde edilmis, hatta vaterit ¢okmesi de olusmustur [45],[80]. Kalsiyum karbonat
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polimorflarin  kristalizasyon  davranislari  c¢esitli  operasyon  kosullarindan
etkilenmektedir. Polimorflarin kristalizasyon mekanizmasi heniiz tam
aydinlatilmamistir [79]. Coktlirme yontemi biyik miktarlarda tretim yapilabilmektedir
[71]. Coktlirme prosesinde deneysel kosullar 3 farkh kalsiyum karbonat polimorfunun
olusmasini saglar. Reaktant konsantrasyonu, karistirma sicakhgi, iyonik gli¢, ortamin
pH’1, yaslanma siiresi, katki maddesinin yapisi ve konsantrasyonu polimorf olusumunu
kontrol eden parametrelerden bazilaridir. Asiri doygunluk ve iyonik giic, sicaklik, pH ve
yaslanma siresi ile karsilastirildiginda daha az etkilidir [81]. Polimorflarin olustugu

deneysel kosullar Cizelge 2.9 verilmistir.

Cizelge 2.9 Deneysel kosullar ve olusan polimorf [81]

Deneysel Kosullar Olusan polimorf
Yiiksek asiri doygunluk Kalsit
Yiiksek sicaklik (50°C uistii) Aragonit
Yiiksek asiri doygunluk ve yiiksek pH Vaterit
pH10-12 Aragonit
pH<11 ve dusiik sicaklik (7°C) Kalsit
pH<10 ve yiiksek sicaklik (58°C) Aragonit
Uzun yaslanma stiresi Kalsit
Yiiksek sicakhk ve distk asiri doygunluk Aragonit

Kalsit, coktlirme metodu ile oda sicakhginda sentezlenirken, aragonit ve vaterit
olusumu sirasiyla yiiksek sicaklik ve 15 °C’nin altinda elde edilir [82]. Coktiirme yéntemi
ile kalsiyum karbonat olusumu Esitlik (2.11)’te verilmistir. Coktirme yontemi ile ilgili

calismalar ve sonuclari Cizelge 2.10 verilmistir.

CaCl, + Na,CO3; - CaCO3 + 2NaCl (2.11)

Cizelge 2.10 Coktirme metodu ile ilgili calismalar

Yazar Kullanilan katki Sonug
maddesi
Williams ve NaPMA, IBMA T=25°C’de ¢Okme hizi polimer
Ruehrwein konsantrasyonu ile ters orantil.
(83]
Zhang vd. [3] Mg*? iyonu pH=12, T=25°C'de Mg™ varligi ignemsi
aragonit.
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Cizelge 2.10 (Devam)

Matahwa vd.
[84]

Norwig [85]
Mao ve
Huang [86]
Loste vd.
[87]

Yu vd. [32]
Beck ve
Andreassen
[7]

Wang vd. [1]
Beck ve
Andreassen
(2]
Parakhonskiy
vd. [88]
Chen vd.
[89]

Xu vd. [90]
Zhu vd. [913a]
Lei vd. [91b]
Njegic-

Dzakula vd.
[92]

Hongxia vd.
[93]

Capraz bagh

polisakkarit, PAM ve

PAA

PMAA, PEO, PEO-b-

PMAA
MA
Mg+2

PSMA

Mg*? iyonu, PAA

EG

Flatik, izoftalik ve
tereftalik asit

PAA, PSS
CTAB

pAsp, pGlu, pLys

PVP

T=25 ve 80°C, pH=8.5"de, PAM-capraz bagl
aselliloz her iki T'de dikdortgen tabaka
kalsit, PAM her iki T'de kalsit, PAA-capraz
bagh aseliloz ve PAA 25°C’de kalsit ve
vaterit, 80°C’de kalsit ve aragonit.

pH=10"da, PMAA diizensiz sekilde
topaklanma, PEO cekirdeklenmede etkisiz,
PEO-b-PMAA ylizeyde bliyimede degisiklik.

T=90°C, pH=7-11’de kalsit olusumunu
arttirir, topaklanma ve dumbbell sekli kalsit.

ACC’nin kristalin fazlara donisimi yavaslar,
morfoloji degisikligi var.

pH=10'da, c¢ekirdeklenme ve bilylime
kontrol edilmis cekirdeklenme ve biylime
kontrol edilmis, yliksek SSA.

Klresel vaterit, ignemsi aragonit, kiire ve
plaka seklinde kalsit.

Mg iyonu ve PAA, ACC cokmesini

geciktirmis ve yari 6mdir artmis.

T=5-90°C, S=2-6'de disik S’de hekzagonal
plaka sekilli vaterit, yiksek S’de dallantili
blylime.

Klresel vaterit, vaterit boyutunda azalma.

Ftalik asit ile vaterit olusumu ters orantili,
izoftalik 90°C’de vaterit, 120 ve 150°C’de
kalsit, tereftalik asit 120 ve 150°C’de kalsit
aragonit olusumu.

ACC’nin kararli faza donlisimu engellenir.

T=25°C’de vaterit. T=80°C’de aragonit

T=25°C'de disiik konsantrasyonlarinda
vaterit, yliksek konsantrasyonlarinda kalsit
ve vaterit.

Nano boyutta cubuk ve dumbbell seklinde
aragonit.
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Cizelge 2.10 (Devam)

Colfen ve Qi
[29]

Wang vd.
[71]

Kralj vd. [19]

Westin ve
Rasmuson
[17]

Kawano vd.
[20]

Kitamura
[94]

Kitamura
[79]

Gorna vd.
[36]

Yang vd. [95]

Wei vd. [96]

He vd. [97]

Kawaguchi
vd. [44]

PEG-b-PMAA

PSS

CIT, EDTA

L-Glu, L-his

Mg+2

(EO)20-(PO)72-(EO)20,

HPCHS

DDS, SDBS, PVP

HEDP, NTMP
PSS

T=25°C’de, pH, polimer konsantrasyonu,
[Polimer/CaCOs] orani kalsiti
rombohedralden cubuk, elipsoid, dumbbell,
kiiresele donustirmdis.

Saf kalsitten nano boyutta kiiresel vaterit.

T=25 wve 45°C, pH= 10, [=15-145
mmol/dm>de, hem Kkalsit hem vaterit
sentezi.

Farkli reaktant besleme hizi, (Ca)/(COs)
orani, pH'da katki maddesi yoklugunda
topaklanmis ignemsi aragonit, parcacik
boyutu, besleme hizi ve (Ca)/(COs) orani ile
dogru orantili, pH ile ters orantili. EDTA
varhginda kiresel, CIT varliginda rombik
kalsit.

T=20°C'de rombohedral kalsit ve kiresel
vaterit.

Her iki katki maddesi varliginda da S en etkili
parametre, L-Glu varliginda T (280-330K)
etkili iken L-his varliginda T etkisiz.

T=25°C’de, cekirdeklenme hizi S ile dogru
orantili, vaterit olusumu reaktant ekleme
hizi ile ters orantili.

T=20°C’de, pH>11 kiiresel ACC, ACC kararl.

(EO)20-(PO)72-(EQ)zo varhiginda pH’in etkisi
fark edilebilir, HPCHS varliginda pH az etkili,
HPCHS, (EO)zo-(PO)n-(EO)Zo'den daha etkili,
tum kosullarda kalsit.

SDBS kararl vaterit, DDS ise ACC'yi kalsite
donistirmdis, her iki katki maddesine PVP
ilavesi morfolojide degisiklik.

T=25-90°C, kalsit olusumu engellenmis.

Kiresel vaterit.
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Cizelge 2.10 (Devam)

Yang ve Xu XC, Mg* [XC]/[Ca™] orani kristallik ve kimelesme
[98] derecesi ile ters orantili, Mg™ morfoloji ve
polimorfu etkiler.

Donnet vd. PAA Yiiksek PAA konsantrasyonlarinda reaksiyon
[99] baslangicinda nano boyutta kalsit, reaksiyon
sonunda rombohedral yapida 600 nm kalsit.

2.3.2.3 Diger iiretim yontemleri

Yang vd. [25], yavas buhar difiizyonu metodu ile (2-hidroksipropil-3-butoksi) propil-
suksinil kitosan (HBP-SCCHS) cozeltisi icinde CaCOs sentezlemislerdir. Farkli HBP-SCCHS
ve Ca*? konsantrasyonlari, sicaklik ve baslangic pH’larinda farkli morfolojide kalsiyum
karbonat kristalleri elde edilmistir. Asit ¢ozeltisinde, HBP-SCCHS konsantrasyonu 0.1
g/L varliginda rombohedral kalsit olusturmustur. 2.0 g/l varliginda, HBP-SCCHS/Ca*?
selatlar olusturmus ve kristalizasyon yavaslamistir. Sicakhgin etkisi ise daha az
olmustur. Yaslanma zamani ve Ca* konsantrasyonu lens seklindeki kristallerin boyut
dagilimina ve nano yapidaki CaCOs kristallerin ortalama yaricapi Uzerine etkili
olmustur. Biiyiik Ca* konsantrasyonu, yiiksek baslangic pH’I ve uzun yaslanma zamani

(30 giin) kalsit olusumunu arttirmistir [25].

Gower ve Tirrell'in [100] calismasinda buhar diflizyonu ile yikli polipeptid olan
poli(aspartat), kalsiyum karbonat asiri doygun c¢ozeltisine eklenerek inorganik yapida
sira disi morfolojiler elde edilmistir. Sarmal uzantili kiresel vaterit, topaklanmis ve
bicimsiz kalsit kristalleri sentezlenmistir. Polimer kararsiz hekzahidrat vateritin kararli
hale gelmesini saglamistir [100]. Buhar difiizyonu metodu ile Zhang vd. [101] nano

boyutta kararli vaterit elde etmislerdir.

Chen ve Xiang [102], 30-80°C sicakliklarda CaCl, ve NH4HCO; ¢ézeltilerini kullanarak
cift puskirtme ydntemiyle CaCOs sentezlemislerdir. 30-40°C sicaklikta lamelli vaterit,

50-70°C sicaklikta vaterit, kalsit ve aragonit elde edilmistir.

Son vyillarda inorganik malzemelerin sentezi icin su-yag sisteminden olusan
mikroemiilsiyon sistemi kullaniimaktadir. Yag fazinda dispers olan ve yizey aktif madde

ile cevrelenen su damlaciklari cekirdeklenmenin ve kristal blylimenin gerceklestigi
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nano boyutlu reaktorlerdir. Bu yontem dizglin ve monodispers molekil olusmasina
olanak saglamaktadir. Sirekli mikroemilsiyon, ara yizey maddelerinin ara ylzey
tabakalari ile kararli hale gelmis su ve yag kanallarinin termodinamik dispersiyonudur.
Surekli mikroemiilsiyon ile farkh morfoloji ve polimorftaki nano kalsiyum karbonatlarin
hazirlanmasi heniz tam acgiklanmamistir [103]. Mikroemulsiyonlar su/ylzey aktif
madde ve yag/ylzey aktif maddeye kalsiyum ve karbonat reaktantlarin eklenmesiyle
olusur [103],[104]. Nano boyutta parcaciklarin olusmasina olanak saglamaktadir.

Mikroemdiilsiyon olusturmak icin yiizey aktif maddeler ¢ozeltiye eklenmektedir [105].

2.3.2.4 Ultrasonik ses dalgalarinin kalsiyum karbonat iliretimindeki uygulamalari

Ultrasonik ses (US) dalgalarinin varliginda kristalizasyonun bazi o6zellikleri degisir.
Meydana gelen degisiklikler genellikle (a) hizli birincil cekirdeklenme, (b) kolay
cekirdeklenme, (c) ikincil ¢ekirdeklenmenin baslamasi ve (d) uniform yapida daha
kiicik ve saf kristaller elde edilmesidir [106]. US, topaklasmayi belirgin bir sekilde
azaltmaktadir. Kavitasyona neden olan ani dalgalar kristaller arasindaki bagi
engelleyerek kristaller arasindaki temasi kisaltabilir. Bazi topaklanmalar ¢ekirdeklenme
basamaginda olusur. Cekirdeklerde ylizey alaninin hacme orani biyiktir, bu da yliksek
ylzey gerilimine neden olur. Bu durumda cekirdegin digerlerine baglanma egilimi
dislik olur. Kristal bliytdikce yizey gerilimi diser ve daha kararli hale gelir. Sonucta iyi
karistirma ortaminda US uygulanmasi topaklanmayi azaltir. US ¢ekirdeklenme hizini ve

cekirdeklerin temasini azaltir [106].

Kristalizasyon prosesinde dnemli olgulardan olan bekleme zamani ve yari kararli bolge
genisligi de US’den etkilenmektedir. US dalgasi uygulanmasiyla bekleme zamani ve yari
kararl bolge genisligi azalmaktadir. Kristalizasyonun derecesi ise artmaktadir. US

birincil cekirdeklenme hizinin derecesini azaltir ve kristalizasyon hizi artar [106].

Ultrasonik ses dalgalarinin kristalizasyon prosesine etkileri degiskenlik gdstermektedir.

US dalgalarina bagli degiskenleri asagidaki gibi siralayabiliriz;

1. US frekansinin etkisi: Sonokristalizasyon icin kullanilan disik frekansh US

dalgalarinin (15, 20, 25 ve 30 hKz) kristal seklinde, ortalama boyutta ya da
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boyut dagiliminda 6nemli bir etkisi yoktur. Yiksek frekansh US ise

kristalizasyona yardim icin kullanilir ve hizl cekirdeklenme gozlenir.

2. US siddeti, giici ve sonikatér probunun boyutunun etkisi: US dalgasinin

siddeti ve probun yaricapinin artmasi kristalizasyon hizini arttirmaktadir. US
siddeti arttikca sulu sistemde ortamdaki iyon konsantrasyonu azalir ve
kristal miktari artar. Benzer etki probun yaricapinin artmasiyla da elde edilir.

Guciln artmasiyla kristal boyut azalmaktadir.

3. Probun batirilma derinliginin etkisi: Sonikatorde sivinin akis sekli probtan

olan uzakliga baghdir. Probun batirilmasina bagh akis seklindeki degisiklik
kristalizasyon hizini etkilemektedir. Her sonikator icin uygun bir batiriima

derinligi vardir.

4. US’e ugrayan cozeltinin hacmi: Ortalama kristal boyutunun ¢6zelti hacminin

artmasi ile arttigi bilinmektedir. Blylk bir reaktérde sabit US dalgasi daha
zayif dalga etkisi gostermektedir, boylece sivinin bazi bdlgelerinde titresim
ve kavitasyon daha azdir. Bu da daha az cekirdek ve daha biyik kristal
olusuma neden olur. Hatta sivi hacminin artmasi birbirleri ile carpismasi ve

asinmayi azaltmak icin kristallere daha serbest bosluklar saglar.

5. US devam siiresinin _etkisi: US devam siiresinin (a) kisa zamanl

uygulamalarda US dalgasi c¢ozeltiyi karistirmak icin yetersizdir, (b) uzun

zamanl uygulamalarda kristaller gozlikir ve kristal boyutu azalir [106].

inorganik nano parcaciklarin sentezi gelismekte olan bir arastirma alanidir. Nano
boyuttaki malzemelerin ozelliklerindeki degisiklikler uygulama alanlari icin onlara olan
talebi arttirmaktadir. Nano malzemelerin yiizey alani, farkh kristal geometrisi gibi bazi
ozellikleri, ylzey kaplama, alev geciktirici dolgu maddeleri, foto katalitik bozunmalar ve
katalitik aktiviteler gibi bazi uygulama alanlarinda bu malzemelerin uygun olmasini
saglamaktadir. Bu uygulama alanlarn sayesinde son yillarda CaCOs, ZnO, TiO,, ve
Mg(OH), gibi nano inorganik malzemelere olan ilgi artmistir [107],[108]. Nano kalsiyum
karbonat sentezi icin pek cok metot bulunmaktadir. Kesikli karbonatlastirma, US

dalgalari yardimiyla sentez, c¢oktirme teknigi, mikro-emilsiyon bunlara 6rnek
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verilebilir. Sentez yontemleri nano kalsiyum karbonat faz olusumunu etkilemektedir.
US dalgalarn ile sentez diger metotlara gore daha dar parcacik boyut dagilimi
saglamaktadir. Nano kalsiyum karbonatin polimer, kaplama ve kagit endistrisi gibi
endustrilerde ticari 6nemi yiksektir. Malzemelerin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi icin
onem kazanmaya devam etmektedir [107]. Bunun disinda US dalgalar kalsiyum
karbonat tortu olusumunda da kullaniimaktadir [109],[110]. Tortu olusumunun
engellenmesi icin pek cok calisma yapilmistir. Bu alanda US dalgasi ile yapilan ilk
calisma Dalas tarafindan sabit kompozisyon metodu ile gerceklesmistir [109].
Uygulanan US dalgalar, dehidrasyonu etkileyerek kristal bliyimeyi %62’den fazla
engellemistir. Bunun yani sira, olusum mekanizmasini, morfoloji ya da kristal boyutunu
degistirmemistir. Vateritin termodinamik acidan kararli olan kalsite donlisimi de

degismemistir [109].

Sonawanea vd. [107] yapmis oldugu calismada sonokimyasal karbonatlastirma
(ultrasonik ses dalgalari ile karbonatlastirma) metodu ile nano-kalsit sentezlemistir.
Sénmemis kire¢ tasinin karbonatlasmasi icin CO, gazi kullanilmistir. Sabit ultrasonik
glicte sonikatér prob boyutunun (10, 14 ve 20 mm capinda) etkisi incelenmistir.
Ultrasonik ses dalgalarinin varliginda ve yoklugundaki veriler karsilastirilmistir. Sentez
isleminde ultrasonik ses dalgalarinin uygulanmasi, kalsiyum karbonatin hizli
cekirdeklenmesine neden olmus ve kati transfer hizini arttirmistir. Ultrasonik ses

dalgalarinin uygulanmasi parcacik boyutunu 140 nm’den 35-50 nm’e disirmustr.

Kojima vd. [111] 2 farkl frekansta US frekansi ve genligin (amplitude) kalsiyum
karbonat Uizerine etkisini incelemistir. Mekanik karistirma ile elde edilen CaCO;
kristalleri 20 um iken, US uygulandiginda 25-30 m?/g SSA’ya sahip 2 pum boyutunda
vaterit elde edilmistir. US uygulandiginda ¢ogunlugu vaterit ve az miktarda kalsitten
olusan karisim elde edilmistir. 40 kHz US’de SSA genligin artmasi ile artmistir. Bu
frekansta olusan vaterit 2 um ve boyut dagilimi 20 kHZ'de elde edilenden daha keskin

oldugu bulunmustur.

Nishida [110] US kullanarak CaCOs; ¢okme hizini incelemistir. Probun batirilma derinligi,
siddet, prob boyutunun etkilerini arastirmistir. US’in CaCOs ¢okmesini hizlandirdigi ve

maksimum ¢6kme hizi icin prob batirnima derinliginin optimum aralg oldugu
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bulunmustur. Cokme hizinin US siddeti ve prob boyutu ile dogru orantili oldugu

saptanmistir.

He vd [112] nano boyutta kalsiyum karbonat sentezlemek icin US dalgasindan
yararlanmistir. US uygulanmasi hizli ¢ekirdeklenmeyi saglamis ve kati olusum hizi

artmistir. Dar parcacik boyut dagilimina sahip nano kristaller elde edilmistir.

2.4 Kalsiyum Karbonatin Adsorban Olarak Agir Metal Giderimindeki Uygulamalari

Atik sularda agir metal kirliligine neden olan baslica kaynaklar maden ve metal
endustrileri ile sanayi kuruluslaridir. Agir metal miktari fazla olan sular, bu suda
yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in zehirleyici niteliktedir. Kirliligi yapan arsenik,
civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir, cinko gibi agir metal iyonlardir. Agir
metal iceren atik sularin aritiminda fiziksel ve kimyasal metotlar kullaniimaktadir.
Bilinen en yaygin metotlar kimyasal c¢oktiirme, iyon degistirme, ters osmoz ve
adsorpsiyondur [5]. Ters osmoz, iyon degistirme ve elektrodiyaliz yontemleri seyreltik

cOzeltiler icin uygundur fakat operasyon maliyeti yiksektir [113].

Adsorpsiyon disik konsantrasyonda agir metal iceren atik sularin aritilmasinda en
etkili yontemdir. Yizeyde tutunan malzemeye adsorplanan madde (adsorbat) ve
Uzerinde adsorpsiyonun gerceklestigi katiya adsorban ismi verilmektedir [114]. Aktif
karbon endustriyel atik sularda c¢ok kullanilan standart bir adsorbandir. Fakat geri
kazanilmasi gerekir ve adsorplama kapasitesi diisiiktiir. iyon degistirici recineler daha
ylksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir fakat recinenin geri kazanimi problemli ve
pahalidir [5],[113]. Bu nedenle yeni ve disik maliyetli adsorbanlara ihtiyac

duyulmaktadir.

Baldz vd. [115] kalsitin agir metal giderme kapasitesini artirmak icin kalsiti modifiye
etmeyi amaclamislardir. Kalsit Uzerine Zn(ll) adsorpsiyonu Freundlich modeli ile
uyumlu bulunmustur. Adsorpsiyon deneylerinde sicakliktaki degisiklik kalsit Gizerine
Zn(ll) adsorpsiyonunda kimyasal adsorpsiyonun 6nemli rol oynadigini gostermistir.
Kalsitin ozellikleri (ylizey alani, parcacik boyutu, morfolojisi ve kristalligi) iyilestirilerek

sulu ¢cozeltilerden Zn(ll) giderilmesinde daha etkili hale getirilmistir [115].
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Millero vd. [116] fosfatin kalsit ve aragonit lizerine adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu
sicakhgin ve tuzluluk oraninin bir fonksiyonu olarak incelemistir. Sicakhktaki artis
adsorpsiyonunu arttirirken, tuzluluk oranindaki artis adsorpsiyonu azaltmistir. NaCl
icinde yapilan adsorpsiyon olcimleri deniz suyunda elde edilen degerlerden daha
kuctktir. Deniz suyundaki yiksek degerler Mg™ ve Ca™ iyonlarinin varligindan

kaynaklanmistir.

Matheickal ve Yu [117] yaptiklar biyosorpsiyon prosesinde yiksek pH'larda yiksek
adsorpsiyon kapasitesi elde etmistir. Bu yontem teknolojide kullanilan diger
yontemlere gore oldukca kolay ve ucuzdur. Distk baslangic metal
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon hizi oldukca yiksek bulunmustur. Kesikli sistemde
yapilan calismanin ilk 10 dakikasinda kursun(ll) iyonu ve bakir(ll) iyonunun %90"i

adsorplanmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH 4.5 degerinde ulasilmistir.

Cave ve Talens-Alesson [118] Cu™?, Cr*® ve bunlarin Mn*2, Fe*2 ile karisimlarini mermer
Uzerine adsorpsiyonunu incelemisler. Burada %95 kalsit iceren mermer tozu adsorban
olarak kullanilmistir.  Mn(ll) kalsitin aktif bolgelerine adsorplanarak  Cr(ll)
adsorpsiyonunu azaltmistir. Ayni kosullarda CuCOs ¢okmesini katalizlemistir. Fe(lll) ise
Cr(I11) adsorpsiyonunu hizlandirirken Cu(ll) adsorpsiyonunu azaltmistir. Kimyasal olarak
proses, yigin fazdan ve parcaciklarin sinir tabakasindan yizeydeki reaksiyonu ile kitle

transferi olarak aciklanmistir [118].

Fosfatlar tarim ve endistriyel uygulamalarda 6nemli temel malzemelerdir. Fosfor
bilesikleri atik sularda disik konsantrasyonda bulunmaktadir. Karageorgiou vd. [119]
dogal adsorban olarak kalsit kullanarak, fosfat tirlerinin uzaklastirilmasini incelemisler.
Suni olarak hazirlanan fosfat ¢ozeltilerinde denge pH’1, fosfat/mineral orani ve temas
slresinin etkileri arastirilmistir. Sonuglar pH’'Iin fosfat tiirlerinin uzaklastiriimasinda
onemli bir rolii oldugunu ve bazik pH araliginda daha etkili uzaklastirma gergeklestigini
gostermistir. Ayrica, yliksek fosfat/adsorban oranlarinin adsorpsiyon icin énemli bir

parametre oldugu bulunmustur [119].

Shahwan vd. [120] kalsit, kaolinit ve klinoptilolit ve bunlarin kalsit ile olan karisimlarini
Zn(ll) adsorpsiyonunda incelemistir. Deneysel kosullarda, her iki karisimdaki kalsit

miktarinin artmasi ile adsorplama kapasitesinin arttigi goriilmustiir. Notral pH’ta ve
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ylksek adsorban miktarlarinda, Zn(ll) tutunmasi sirasiyla kalsit > klinoptilolit > kaolinit

seklinde bulunmustur.

Gdémez del Rio vd. [121] dogada var olan, diisiik maliyetli ve minimum cevresel etkiye
sahip malzemelerin agir metal tutma kapasitelerini incelemistir. Bunun icin ticari kalsit
ve hidroksiapatit kullanarak Cd, Zn ve Co tutunma kapasitelerini arastirmistir. Elde
edilen veriler kalsitin adsorplama kapasitesi Cd > Zn > Co; hidroksiapatitin adsorplama

kapasitesi ise Cd > Zn = Co seklinde oldugunu gostermistir.

Al-Degs vd. [122] dogal adsorban olan kalsit, dolomit, kuvarsin sulu ¢ozeltilerden Zn(ll),
Pb(ll) ve Co(ll) giderilmesinde etkili oldugunu saptamistir. Metallerin sorpsiyon
kapasitesi metal karbonat komplekslerin ¢cokmesiyle aciklanmistir. Asit ile muamele
edildikten sonra tiim sorpsiyon kapasitesi dismustir. Clnki kalsit ve dolomit lizerine

¢Okme azalmistir. Veriler Langmuir adsorpsiyon modeline uydurulmustur.

Pehlivan vd. [123] dogal Tirk dolomitinin Cu™ ve Pb*? metallerinin uzaklastirimasinda
etkili oldugunu bulmuslardir. Baslangic metal konsantrasyonu, pH, adsorban miktarinin
adsorpsiyon kapasitesi Uzerindeki etkisi incelenmistir. Test edilen baslangic metal
konsantrasyonlarinda (0.04-0.32 mmol, 20 mL) dolomit Cu*? ve Pb* giderilmesinde ¢cok
iyi sonuclar vermistir. Adsorpsiyon kapasitesinin adsorbanin karakteristik ozelligi,
¢Ozeltinin pH’1 ve baslangic adsorban konsantrasyonuna bagl oldugu bulunmustur.
Sulu ¢6zeltiden (0.2 mmol/20 mL) metal iyonlarinin uzaklastirilmasi icin 1 saatin yeterli
oldugu ve metal iyonlarin en etkin uzaklastirilmasi pH=5’te oldugu gorilmdistar.

Dolomitin adsorpsiyon kapasitesi Langmuir ve Freundlich izotermleri ile agiklanmistir.

Staszczuk vd. [124] dolomitin 800°C'de kismi bozunmasindan sonra, fizikokimyasal
ozelliklerinin  ham malzemeninkilerden farkli oldugunu bulunmustur. Bu yeni

malzemenin spesifik ylzey alani 37 kat, SO, icin adsorpsiyon kapasitesi 15 kat artmistir.

Chen vd. [5] dusik konsantrasyonda agir metal iceren atik sulari mikro 6lcekli adsorban
ile giderilmesini calhsmistir. Silika jel, kalsiyum silikat hidrat jel ve kalsitten olusan,
trikalsiyum silikatin (CasS, CasSiOs), Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll) ve Cr(lll) metallerini tutma
kapasitesi, nitrat cozeltilerinin kolon ve kesikli adsorpsiyon uygulamalarinda

belirlenmistir. Metal iyon konsantrasyonun, pH ve temas siliresinin agir metal tutma
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kapasitesi Uzerindeki etkisi, kinetik ve denge adsorpsiyon izotermleri kullanilarak
incelenmistir. Pb(ll), Cr(lll), Zn(ll) ve Cu(ll)'in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 94.4

mg/g, 83.0 mg/g, 52.1 mg/g ve 31.4 mg/g olarak bulunmustur [5].

Aziz vd. [31] disik maliyetli adsorbanlarla sudan agir metallerin uzaklastiriimasini
incelemistir. Kesikli calismalar, her bir metalin belirli pH degerlerinde parcacik boyutu
2.36-4.75 arasinda degisen adsorbanlarla sudan uzaklastirildigini bulmustur. pH 8.5’te
kirectasi kullanilarak 2 mg/L agir metal (Cd, Pb, Zn, Ni, Cu ve Cr) iceren ¢ozeltilerden
agir metalin yaklasik %90’1 giderilmistir. Elde edilen sonuglar, metallerin giderilmesinde

¢Ozelti pH'inin etkisiz, kullanilan adsorbanin ise etkili oldugunu gostermistir.

Liu vd. [125] sulfat varliginda ve yoklugunda yiiksek konsantrasyondaki fosfatin kalsit
ile giderilmesini pH’In fonksiyonu olarak incelemistir. Cozelti pH’1 fosfatin giderilme
mekanizmasini belirgin sekilde etkilemistir. Fosfat hem asidik hem de kuvvetli bazik
¢Ozeltilerde kolaylikla uzaklasir, fakat pH 8.0 — 11.0 arasinda daha az uzaklasir. Fosfat
gideriminde silfatin etkisi ¢ozelti pH’ina bagl oldugu bulunmustur. Kuvvetli baz
ortaminda, siilfat konsantrasyonun artmasi ile fosfatin giderilmesi artmistir. Fosfatin

uzaklastinimasindaki artis kalsitin ¢ozindrlGgindeki artis ile iliskilendirilmistir.

Neal [126] birlikte ¢cokme ile tatl sulardaki fosfat kirliligini azaltmak icin kalsiyum
karbonatin etkisini incelemistir. ingiltere’deki nehir havzalarinda kalsiyum karbonat
doygunluk seviyesi ve fosfat konsantrasyonu incelenmistir. Akis ve biyolojik aktivitenin
bir fonksiyonu olarak her bir havzadaki kalsit doygunlugu degismektedir. Nehirlerde

kalsit ¢cozlintrliglinin tutulmasi ile ilgili kanit elde edilememistir.

2.4.1 Adsorpsiyon kinetikleri

Kati veya akiskanlar icinde molekiiller her yonden cekildikleri icin, bu ¢cekim kuvvetleri
dengededir. Oysa fazlar arasi yizeyde, molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri farklilk
gostermektedir. Bu ylizden malzemenin derisimi ara ylizeye yakin bolgede ara yizeyi
olusturan fazlar icerisindeki yigin derisiminden farkhdir. Dolayisiyla kati ylizeylerine
degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin icerisinde ¢6ziinmiis olan maddeler bu
ylizeyler tarafindan tutulur. Kati yilzeyindeki atom ve molekillerin etkilesim

kuvvetlerinden dolayl adsorpsiyon kati yizeyinde meydana gelir. Yiizey tarafindan
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tutunan, gaz veya sivi olabilir. Adsorpsiyon, malzemelerin derisiminin ara ylizeyde (kati

ylzeyinde) yigin derisimine gore artisi seklinde tanimlanabilir [114].

Kinetik calisma adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi
icin 6nemlidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasiimasi ile etkin adsorban-adsorbat temas

stresi bulunur [127]. Adsorpsiyon islemi baslica dort asamada gerceklesmektedir:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi

sinirina dogru diflize olur.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek

adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler.

3. Adsorbat adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

meydana gelecegi ylzeye dogru ilerler.
4. Adsorbatin adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir.

Bazi kaynaklara gore 2. ve 3. basamaklarin ¢ok hizli gerceklesmelerinden dolayi her iki
basamagi tek basamakta gostermek miimkiindir. Adsorbanin yiizeyinde yer alan
merkezlerde ylizey fonksiyonel gruplarinin elektronlarini adsorbat molekiilleri ile

paylasmalari ya da molekiillerle etkilesimi sonucu adsorpsiyon gerceklesir [128].

Gelistirilmis Freundlich (The modified Freundlich), yalanci birinci (The pseudo-first-
order) ve vyalanci ikinci derece (The pseudo-second-order) reaksiyon hiz modelleri
denge sliresine kadar gerceklesen adsorpsiyon hizini aciklamada kullanilmaktadir [113].

Gelistirilmis Freundlich denklemi asagida Esitlik (2.12) ile verilmistir.
q=KC t" (2.12)
Burada g herhangi bir t zamaninda adsorplanan agir metal miktari (mg/g), Co

baslangigtaki agir metal konsantrasyonu (mg/L), t temas stresi (dk), K gortinen hiz

sabiti (L/g.dk), m Kuo- Lotse sabiti‘dir [113].

Yalanci birinci derece reaksiyon hizi modeli icin gelistirilen denklik Esitlik (2.13) ile

verilmistir.
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dq (2.13)
M _w(a =
. (q. —q)

Esitlik (2.13) integrali alinarak Esitlik (2.14) elde edilir.

q:qe _qeexp(_klt) (214)

Burada;

ki: Adsorpsiyon icin hiz sabiti, (dk™),

ge: Denge halinde adsorbe edilen agir metal miktari, (mg/g),

g: Herhangi bir t zamaninda adsorplanan agir metal miktari, (mg/g).
t: Temas siresi (dk)’dir [113].

Yalanci ikinci derece reaksiyon hiz esitligi denklemi Esitlik (2.15) ile verilmistir.

dq 2 (2.15)
Sk _
o -k -a)
Esitlik (2.15) integrali alinarak Esitlik (2.16) elde edilir.
kzqit (216)

LTRSSy

Burada k, Adsorpsiyon icin ikinci derece reaksiyon hiz sabitidir, (g/mg.dk).
Baslangic adsorpsiyon hiz sabiti (t=0 aninda) vo (mg/g.dk) Esitlik (2.17) ile hesaplanabilir

[113].

VO = k2qe2 (217)

2.5 Deneysel Tasarim

Prosesi etkileyen parametrelerin belirlenmesi ve proses icin uygun deneysel modelin
gelistirilmesi icin deneysel tasarim kullaniimaktadir. Deneysel tasarim ile az sayida

deney ile maksimum bilgi saglanmaktadir. Prosesin davranisi belirlenir ve proses

39



davranisinda etkili oldugu distinilen parametreler degistirilerek, proseste yapilmasi

gereken degisiklikler de belirlenmektedir.

Deneysel tasarimda, birbirinden bagimsiz olarak degistirilebilen ve deney sonucunu
etkileyen degiskenlere faktér, her bir faktori olusturan bolimlere ise seviye
denilmektedir. Deneylerden elde edilen verilere ise cevap denilmektedir. Seviyenin
degistirilmesi ile cevap Uzerinde meydana gelen degisiklik ise faktériin etkisi olarak

adlandiriimaktadir. En yaygin kullanilan deneysel tasarim yontemleri;
e Tam Faktoryel ve Kismi Faktoryel Deneysel Tasarimlar
e Box-Behnken Tasarimi

e Uc Seviyeli Faktdryel Tasarim seklinde gruplandirilabilir.

A. Tam Faktoryel ve Kismi Faktoryel Deneysel Tasarimlar

Tam Faktoryel Deneysel Tasarim yontemi sikca kullanilan bir yontemdir. Bu tir
tasarimlarda her seviye icin esit sayida veri alinmaktadir. Sonuclar Gzerine her bir
faktoriin etkisi kolaylikla tespit edilebilmektedir. Tam Faktoryel Tasarimlarda
faktorlerin sadece en disik ve en yiksek seviyelerinin incelenmesi icin gereken deney
sayisl 2% kadardir. Burada k degeri faktor sayisini géstermektedir. Bu tip tasarimlarda
en disiuk seviye “-1” ve en yliksek seviye “+1” ile belirtiimektedir. 2 seviye ve 3

faktorden olusan bir tasarimin grafiksel olarak Sekil 2.5'te verilmistir.

Tam Faktoryel Tasarimlarin en 6nemli dezavantaji faktor sayisi arttikca deney sayisi
geometrik olarak artmaktadir. Kismi Faktoryel Tasarim ise Tam Faktoryel Tasarimlarin
yarisi, ceyregi ya da daha kicuk oranlaridir. Kismi Faktoryel Tasarim icin gerekli deney

sayisl (1/2")2k tanedir. Burada k faktor, p ise fraksiyon sayini temsil etmektedir.
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Sekil 2.5 2 seviye ve 3 faktor icin Tam Faktoryel Tasarimin gosterimi [129]

B. Box-Behnken Tasarimi

Tam Faktoryel Tasarimlar optimum deney sartlarin belirlenmesinde yeterli olmayabilir.
ikiden fazla seviyede calismak gerektiginde Box-Behnken Tasarimi tanimlanmistir.
Cevap vyulzeylerinin  maksimum vya da minimum noktalarin belirlenmesinde
kullaniimaktadir. Ug faktérlii Box-Behnken Tasarimi ile ilgili grafiksel gosterim Sekil
2.6’da verilmistir. Bu tasarimda calisma alanini koselerinde deney yapilmasi
gerekmemektedir. Klplin her bir kenarinin orta noktasi ve merkezi icin deneylerin

yapilmasi yeterlidir.

Tasarim icin gerekli olan deney sayisi N=2k(k-1)+ng seklinde hesaplanabilir. Burada N

deney sayisi, k faktor sayisi ve ng merkezde tekrarlanan deney sayisini géstermektedir.
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Sekil 2.6 Box-Behnken Tasarimin grafiksel gosterimi [129]
C. Ug Seviyeli Faktoryel Tasarim

Uc Seviyeli Faktéryel Tasarim, 3k Faktoryel Tasarim olarak bilinmektedir. U¢ seviyede
deneylerin yapildigini gosterir. Faktor sayisi k olan bir deney sistemi icin yapilmasi

gereken deney sayisi 3* tanedir. Uc Seviyeli Faktdrsel Tasarim grafiksel olarak Sekil

2.7’de verilmistir.

Sekil 2.7 Ug faktorli 3 Faktoryel Tasarimin grafiksel gdsterimi [129]
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Bu tasarimin en onemli dezavantaji faktor sayisi arttikca deney sayisinin geometrik

artmasidir. Boylece cok sayida faktor cok sayida deney gerektirmektedir.

2.5.1 Cevap yiizeyi analizi

Deneylerin tasarlanmasinda ve incelenen faktorlerin etkisinin belirlenmesinde
kullanilan istatistiksel ve matematiksel yontemler kullanilmaktadir. Cevap ylizey analizi
bu yontemlerin derlenmis halidir. Burada temel ilke, proses parametrelerinden
etkilenen cevap yizeyini optimize etmektir. Cevap ylizey analizinin uygulanmasi ile
gereksinimler gelistirilebilir ya da iyilestirilebilir. Faktorlerin karmasik etkilesimleri

cevap ylizey analizi ile elde edilebilir.

2.5.2 Regresyon analizi

Degerlendirilen cevabin hangi faktorden etkilendiginin arastirilmasi regresyon
analizinin temelidir. Bir ya da daha fazla faktoriin, bir ya da daha fazla cevap Uzerindeki
etkisi regresyon analizi ile elde edilebilir. Bir faktorin kullanildigi regresyon tek
degiskenli regresyon analizi, birden fazla faktoriin kullanildigi regresyon cok degiskenli

regresyon analizi olarak bilinmektedir.

2.5.3 Model denklemin kontrolii

Deneysel veriler dogrultusunda elde edilen model denkligin ne kadar uygun oldugunun
saptanmasi gerekmektedir. Bu nedenle kalanlarin toplami, korelasyon katsayisi,

varyans analizi gibi bazi istatistiksel analizlerin yapilmasi gerekir.
A. Kalanlarin Toplami

Deneylerde elde edilen cevap (y;) ve model denklemden elde edilen degerlerin (y))
arasindaki farklarin toplami kalanlarin toplamidir. lyi bir model denklik icin kalanlarin

toplami sifir olmasi gerekir. Kalanlarin toplami asagidaki Esitlik (2.18) ile verilmistir.

e, =2 -3)=0 (2.18)
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B. Korelasyon Katsayisi

iki degiskenin dogrusal olarak ortiisiip 6rtiismedigini belirlemek icin korelasyon
katsayisindan yararlanilmaktadir. Korelasyon katsayisi R ile gosterilmekte ve modelden
elde edilen degerler (y;) ile deneysel degerlerin (y;) deneysel degerlerin ortalama
degerinden (y) uzaklasma derecesini ifade etmektedir. Korelasyon katsayisi Esitlik

(2.19)'da verilmistir.

. S5, -7 ) (2.19)
> (v =5y

Korelasyon katsayisinin sayisal degerleri ve anlamlarini asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.
Eger korelasyon katsayisi;

e Sifira yakin ise: iki degisken arasindaki iliskinin ¢ok distk dizeyde oldugunu,

e Sifir oldugunda: iki degisken arasinda dogrusal bir bagintinin olmadigini,

e -1 oldugunda: degiskenler arasinda negatif tam bir dogrusal iliski oldugunu,

e -1ile +1 arasinda oldugunda: pozitif degerde olmasi pozitif bagdasimin yiksek

oldugunu;
e +1 oldugunda: degiskenler arasinda tam bir dogrusal iliski oldugunu gosterir.
C. Varyans Analizi

Mihendislik, biyoloji ve sosyal alanlarda sikca kullanilan varyans analizi (ANOVA
analizi) ile elde edilen model denklemin cevap degerlerini temsil etmedeki becerisi
belirlenmektedir. ANOVA analizi deneysel sonuglarin toplu olarak yorumlanmasina

olanak saglamaktadir. Varyans analizi olusturan terimler asagida verilmistir.

e Elde edilen cevaplar (y;) ve elde edilen cevaplarin ortalama degeri (y) olduguna

gore “toplam karelerin toplami (SS)” Esitlik (2.20) ile verilmistir.

\ (2.20)
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Her bir faktore ait karelerin toplami ilgili serbestlik derecesine bodlinerek

“ortalama kare (MS)” elde edilir.

Modelin ortalama kare degeri, kalanin ortalama kare degerine boéliinerek F

orani elde edilir.

Onem seviyesi belirlenir. En ¢ok calisilan dnem seviyesi %95’tir. Yani elde

edilen model denkligin %5 oran ile reddedilebilecegini gostermektedir.

ANOVA analizinde yer alan p-degeri ile anlamhlik degeri (a) karsilastirilir.

Onerilen model denklik p-degeri<a durumunda uygundur [129].
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BOLUM 3

DENEYSEL

Bu calismanin ilk kisminda kalsiyum karbonat kristalizasyonu katki maddesi varliginda
ve yoklugunda sabit kompozisyon metodu ile calisilmistir. Calismanin ikinci kisminda
katki maddesi yoklugunda ve varliginda kesikli kristalizator ile kalsiyum karbonat
sentezlenmistir. Uretim deneylerinde baslangic reaktant konsantrasyonu, reaktant
ekleme hizi ve katki maddesi konsantrasyonunun kalsiyum karbonat polimorflari,
morfolojisi ve kristal boyutu Uzerine etkisi incelenmistir. Ayrica ultrasonik ses (US)
dalgalarinin elde edilen kalsiyum karbonat kristallerin boyutu {izerine etkisi
arastirilmistir. Calismanin endustriyel uygulamasini gérmek icin elde edilen kalsiyum

karbonat adsorban olarak sulu ¢ézeltilerden Cu™ gideriminde kullanilmistir.

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde sodyum karbonat (Na,COs Merck, M = 105.9), kalsiyum klorir dihidrat
(CaCl,.2H,0 Merck, M, = 147.02), sodyum bikarbonat (NaHCOs; Merck, My = 84),
sodyum hidroksit (NaOH J.T. Baker, M4 = 40), sodyum kloriir (NaCl J.T. Baker, Mx =
58.5), bakir(ll) klortir dihidrat (CuCl,.2H,0 Sigma-Aldrich), hidroklorik asit (HCl Merck),
potasyum hidroksit (KOH Sigma-Aldrich), nitrik asit (HNO3z Merck) kullanilmistir. Katki
maddesi olarak kullanilan karboksilasyon derecesi 1.5 (KMi-15), 2.0 (KMi-20) ve 2.5
(KMi-25) olan karboksimetil iniilin (KMi) biyopolimerleri (Termphos Trading GmBh —
Dequest) ticari olarak saglanmistir. Sekil 3.1’de karboksimetil inllin sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Karboksimetil intilinin sematik gosterimi [130]

Tarimsal ve kimyasal sektorlerde cevre dostu biyopolimer olan inllinin gesitli tirevleri
gelistirilmektedir. Karboksimetil inilin (KMi) hindibag inilinin karboksimetilasyon
islemine tabi tutulmasi ile elde edilen, disiik toksisiteye sahip, ¢cevre dostu bir inlin
tUrevidir. Karboksimetil intilinin daha toksik ve cevreye uyumlu olmayan poliakrilatlarin
yerine kullanilabilecegi kanitlanmistir. Ozellikle taslasma 6nleyici 6zelligi bakimindan
poliakrilatlarla kiyaslandiginda benzer hatta daha iyi etkisi oldugu soylenebilir, ancak
burada KMi toksik olmamasi ve dogal olmasi bakimindan daha avantajlidir. KM, tekstil,
su sartlandirma, gida, yag ekstraksiyonu, deterjan gibi proseslerde ve kristalizasyon
engelleyici olarak kullanim alani bulmaktadir. Karboksimetil intlin yakin zamanlarda
ticari alanda kullanim alani  bulmustur. Ozellikle kristalizasyonu  &nleyici
mekanizmasinin  kesfedilmesi ile konteynerlerde, proses kazanlarinda, seker

kristalizorlerinde kullaniimaktadir [131].



Kristalizasyon deneylerinde kullanilan 3 farkh karboksilat grubuna sahip olan KMi
biyopolimerlerinin molekil agirhgi refraktif indeksi 660 nm, 1sik sacilmasi 670 nm ve Ug¢-
kapiller diferansiyel viskozimetre dedektore sahip Viscotek TDA 302 detektori ile tayin
edilmistir. Kullanilan dedektorler sirasiyla LS-RI-VIS'tir. Kolon ve detektorler arasinda
0.2 um naylon on filtre kullanilmistir. HPLC pompasi, degas ve otosampler 100 ul akis
hizi ile Viscotek GPCmax VE 2001 pompa sistemine yerlestirilmistir. Elde edilen
verilerin analizi icin OmniSEC4.1 software kullanilmistir. Viscotek Ucli detektort 0.7
mL/dk akis hizinda PBS mobil fazinda PEO (M4 = 21 kDa) kullanilarak kalibre edilmistir.
Analiz icin 300 mm uzunlugundaki TSK G3000 PWxl kolonu kullaniimistir [130].
Deneylerde kullanilan molekil agirhgr tayini yapiimis biyopolimerler Cizelge 3.1'de

verilmistir.

Cizelge 3.1 KMi biyopolimerlerinin ortalama molekiil agirhg

Biyopolimer Mn (Da) Mw (Da) Mw/M, Mz (Da)
KMi-15 3022 3927 1.3 5332
KMi-20 2450 3524 1.4 5200
KMi-25 6530 10937 1.7 17520

3.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Sirkdlasyonlu su banyosu (PolyScience), manyetik karistirict (Yellow Line), ultrasonik
karistirici (Bandelin Sonorex), peristaltik pompa (MasterFlex L/S), pH kontrol Unitesi
(Eutech Instruments), calkalamal su banyosu (GFL 1083), vakum etlivi (Binder), pH
elektrot (Mettler Toledo INLAB Expert Pro), AAS-Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (Perkin Elmer, AAnalyst 200), pH-Stat Titrator sistemi (Radiometer
PHM290, Auto-Burets ABU901), vakum pompasi (KNF), kil firini (Lenton), 13 mm
capinda ucu burgulu degistirilebilir tipte proba sahip olan Sonikator (Sonics Vibra Cell)

kullaniimistir.
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3.3 Deneylerin Yapilisi

3.3.1 CaCOs agsi kristallerinin elde edilmesi

Sabit kompozisyon deneylerinde kullanilacak CaCOs asi kristalleri literatirde tarif
edildigi gibi hazirlanmistir [26]. CaCOs asi kristalleri esit hacimde (250 mL) 0.2 M
kalsiyum klortir (CaCl,) ve 0.2 M sodyum karbonat (Na,COs) cozeltilerinin oda
sicakliginda karistirilmasi ile elde edilmistir. Uretim esnasinda CaCl, ¢ozeltisi reaksiyon
kabina 2 saat boyunca damla damla eklenmistir. Elde edilen asi kristalleri kendi
¢Ozeltisinde 1 giin boyunca bekletilmistir. Daha sonra 1 hafta boyunca distile su ile
yikanmistir. Sabit kompozisyon deneylerinde kullanilacak olan asi kristalleri 0.02 M
NaHCOs ¢ozeltisi icinde 1 ay boyunca oda sicakhginda bekletilerek yaslandirilmistir.
Yaslandirma islemi bittikten sonra cozelti filtre edilerek 100°C’de etiivde 24 saat
kurutulmustur. Elde edilen asi kristallerinin karakterizasyonu XRD, FT-IR, SEM ve BET

analizleri ile yapilmistir.

3.3.2 Sabit kompozisyon deneyleri

CaCOs kristallerinin bliyime kinetiginin incelendigi kristalizasyon deneyleri 500 mL
hacimli cift cidarli bir reaksiyon kabinda gerceklestirilmistir. Sicakhk 25+0.2°C’de
sirkllasyonlu su banyosu (PolyScience) yardimi ile sabit tutulmus, karistirma manyetik
karistirici (Yellow Line) ile saglanmistir. Karistirma hizi ~400 rpm’de sabit tutulmustur.
Deneylerde kullanilmak tzere reaksiyon ve titrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Kalsiyum
kloriir (CaCl;) ve sodyum hidrojen karbonat (NaHCOs) stok reaksiyon ¢ozeltileri her
deney icin deney 6ncesi hazirlanmistir. Deneylerde toplam kalsiyum konsantrasyonu
Car, 2x10° mol/L ve kalsiyum/karbonat molar orani 1 olacak sekilde reaksiyon
cOzeltileri hazirlanmistir. Céziinmenin tam olabilmesi icin ¢ozeltiler ultrasonik banyo
(Bandelin) kullanilarak hazirlanmistir. Cokme deneylerinin gerceklestigi yari kararli
calisma c¢ozeltisi esit miktarda CaCl, ve NaHCOs; reaksiyon ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile
elde edilmistir. Reaktore 6ncelikle NaHCO; ¢ozeltisi konmus daha sonra CaCl, ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Katki maddesi varliginda gerceklesen deneylerde polimer ¢ozeltisi CaCl,
¢cOzeltisinden once reaktore ilave edilmistir. Kendiliginden cekirdeklenme olasiligini

azaltmak icin CaCl, ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Cozeltinin iyonik glicinin
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I=0.1 M olmasi icin ¢ozeltiye NaCl ilave edilmistir. Calisma ¢oOzelti pH1 0.1 M KOH
¢Ozeltisi ile cahsiimak istenen pH degerine (pH 8.5) ayarlanmistir. Cozelti pH’inin
sabitlenmesi icin en az bir saat beklenmistir. Daha sonra karakterizasyonu 6nceden
yapiimis olan 125 mg CaCOs asi kristali ¢ozeltiye ilave edilmistir. Kristal bliyimesi
¢Ozeltiye ilave edilen asi kristaller {zerinden vyiratalmdastir. Kristalizasyon
deneylerinde ¢okmenin gozlendigi ¢cozeltinin pH’1 (Mettler Toledo, Inlab Expert Pro) ve
sicakhgi pH-stat kontrol sistemi (Radiometer PHM290, Auto-Burets ABU901) ile siirekli

kontrol edilmistir. Sekil 3.2’de kristalizasyon deney diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Sabit kompozisyon deney dizenegi

Cozeltiye asi kristalinin eklenmesinden sonra kristal bliylime hemen baslamis ve katki
maddesi varliginda ve yoklugunda bekleme zamani gozlenmemistir. Asi kristallerinin
eklenmesiyle pH degeri diismeye baslamistir. Sabit kompozisyon deneylerinde,
¢cOkmenin gozlendigi c¢ozeltiye reaksiyon siiresince serbest iyonlarin karsiliginda
bilgisayardan gelen komutlara goére iki otomatik biret (ABU901) ile titrant ¢ozeltileri
ilave edilmistir. Otomatik biret sistemi ile eklenen titrant ¢ozeltileri ile ¢ozeltinin pH ve
¢Ozelti bilesimi sabit kalmistir. Kalsiyum kloriir ve sodyum karbonat titrant ¢ozeltileri
calisma c¢ozelti konsantrasyonunun 5 kati olacak sekilde secilmistir [130],[132]. Kristal

bliyime hizi zamanin fonksiyonu olarak eklenen titrant c¢ozelti hacminden
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hesaplanmistir. Deney sonunda CaCOs kristalleri 0.2 um’lik stizge¢ kagidi (Sartorius

Stedim Biotech) ile slizlilmis ve etiivde 24 saat kurutulmustur.

3.3.3 Kaesikli kristalizator ile gergeklestirilen kristalizasyon deneyleri

Kalsiyum karbonat sentezinin incelendigi deneyler 500 mL hacimli reaksiyon kabinda
gerceklestirilmistir. Sicaklhik 25+0.2°C’de sirkiilasyonlu su banyosu (PolyScience) ile sabit
tutularak; manyetik karistirici (Yellow Line) ~ 400 rpm karistirma hizinda calisiimistir.
Calisma boyunca deney oOncesinde hazirlanan c¢ozeltiler kullanilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda homojen karismanin saglanmasi icin ultrasonik karistirici (Bandelin
Sonorex) kullaniimistir. Cokme deneylerinde baslangi¢c konsantrasyonlari 20, 60 ve 100
mmol/L olan esit hacimde Na,COs ve CaCl,.2H,0 ¢ozeltileri kullaniimistir. Akis hizi tum
deneylerde sabit tutulmustur. Reaksiyon kabina 100 mL CaCl, ¢ozeltisi konmus ve
sicaklik sirkiilasyonlu su banyosu ile 25+0.2°C’de sabit tutulmustur. Na,CO; ve NaOH
cozeltileri peristaltik pompalar (MasterFlex L/S) aracihigi ile CaCl,.2H,0 c¢6zeltisine
eklenmistir. pH ayarlanmasinda kullanilan NaOH ¢ozeltisinin akis hizi 1 mL/dk olarak
set edilmistir. Uretim deneyleri pH 10’da yapilmistir. Na,COj3 ¢ozeltisinin akis hizi 1, 3
ve 5 mL/dk olacak sekilde degistirilmistir. Elde edilen kristallere katki maddesinin
etkisini incelemek icin karboksimetil intilin (KMi-20) biyopolimeri kullanilmistir. 0.5 ve 1
g/L KMi-20 konsantrasyonlarinda ¢dkme deneyleri tekrar edilmistir. Reaksiyon
sirasindaki pH degisimi, pH kontrol Unitesi (Eutech Instruments) ile takip edilmistir.
Reaksiyon bitince elde edilen CaCOs kristalleri ara fazlarin dontsiminin
tamamlanmasi icin ana cozeltisinde 250.2°C’de 24 saat su banyosunda (GFL 1083)
bekletilmistir. Ertesi giin su banyosundan alinan kalsiyum karbonat kristalleri saf su ile
yikandiktan sonra, 0.2 um’lik slizgec¢ kagidi (Sartorius Stedim Biotech) ile stiziilmis ve
60 °C'de vakum etiiviinde (Binder) 24 saat kurutulmustur. Kesikli kristalizatér ile

gerceklestirilen deney diizenegi Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3 Kesikli kristalizator ile gerceklestirilen deney dizenegi

3.3.3.1 Ultrasonik ses (US) dalgasinin etkisinin incelendigi deneyler

US etkisinin incelendigi deneyler 500 mL hacimli reaksiyon kabinda gerceklestirilmistir.
Deneylerde 100 mM Na,COs; ve CaCl,.2H,0 stok c¢ozeltileri kullanilmistir. 0.1 M’lik
NaOH ve/ya da HCI kullanilarak stok c¢ozeltilerin pH’1 10’a ayarlanmistir. Probun
¢Ozeltideki seviyesi ve US glicliniin etkisi incelenmistir. Prob ¢Ozelti ylizeyinden 1 ve 2
cm asagida olacak sekilde ayarlanmistir. 20 kHz Ozellikteki sonikatérde %100 genlik
(amplitude) 750 W’a denk gelmektedir [133]. Buna gore gli¢, %25 genlik (187.5 W) ve
%50 genlik (375 W) degerinde secilmistir. Reaksiyon esit hacimdeki stok ¢ozeltilerinin
hizlica karistirilmasi ile gerceklestirilmistir. US dalgasinin kontrol deneyleri ~ 400 rpm
karistirma hizinda 5 dakika US uygulanmadan gerceklestirilmistir. Katki maddesinin
etkisinin incelendigi deneylerde polimer ¢ozeltisi Na,COs ile reaktore beslenmistir. US
etkisinin incelendigi deneylerde c¢o6zeltinin karistirilmasi Sonics Vibra Cell sonikator
yardimi ile 60 sn US ses dalgasi uygulanip, 30 sn bekleyerek 5 dakika strmustir.
Reaksiyon siresi tamamlandiktan sonra CaCOs kristalleri ana c¢Ozeltisinde 1 giin
bekletilmistir. Daha sonra saf su ile yikandiktan sonra 0.2 um’lik slizge¢ kagidi
(Sartorius Stedim Biotech) ile stiziilmiis ve 60 °C’de vakum etiiviinde (Binder) 24 saat

kurutulmustur.
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3.3.4 Sulu ¢bzeltiden Cu*? giderimi igin adsorpsiyon deneyleri

Katki maddesi varliginda ve yoklugunda sentezlenen kalsiyum karbonatin adsorban
olarak kullanildigi deneyler icin, laboratuar ortaminda hazirlanan ve bakir(ll) agir metal
iyonu iceren sentetik atik su ¢ozeltisi kullanilmistir. 250 mL’lik belirli konsantrasyonda
bakir(ll) ¢ozeltisine iyonik kuvvetin istenen degerde olmasi icin NaCl (0.01 M) ilave
edilmistir. Cozeltinin baslangic pH’1 6lctlmus ve sonra 1 g/L adsorban ilave edilmistir.
Oda sicakliginda manyetik karistiricida 300 rpm’de 70 dakika boyunca karistirilmistir.
Belirli zaman araliklarinda, bu karisimdan 10 mL’lik numuneler alinmis, 5000 rpm’de 10
dakika santrifijlenmistir. Adsorplanan agir metal miktarinin élcilmesinde AAS-Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (Perkin Elmer, AAnalyst 200) kullanilmistir. Stizlintlide
kalan Cu* konsantrasyonu AAS’ de &lctlmistir. Temas siresinde (t) adsorplanan

miktar g (mg/g) asagidaki gibi hesaplanmistir.

c,-C (3.1)

Co: Baslangic Cu**konsantrasyonu (mg/L)
C: t aninda siiziintide kalan Cu*? konsantrasyonu (mg/L)

M: ilave edilen adsorban miktaridir (g/L).

3.4 Elde Edilen Kristallerinin Karakterizasyonu

Kristallerin karakterizasyonu icin X isinlar difraktometresi (XRD), elektron tarama
mikroskobu (SEM), Fourier Transform-InfraRed (FT-IR) spektrometresi, spesifik ylzey
alani olgim cihazi (Sorptometre) ve termogravimetrik analiz cihazi (TG-DTA)

kullaniimistir.

3.4.1 Kalitatif faz (mineralojik) analizi (XRD)

XRD analizleri istanbul Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Prof. Dr. Adnan Tekin
Malzeme Uygulama Arastirma Merkezi XRD Laboratuari’'nda PHILIPS PANalytical X'Pert

Pro PW 3040/60 model XRD cihazinda gerceklestirilmistir. Anot malzemesi Cu olan
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(1.54060 A° dalga boyu) XRD cihazinda 45 kV ve 40 mA’de calisilmistir. 5- 90°C arasinda

degisen difraksiyon acilarinda 0.026° araliklarda 6lciim alinmistir.

3.4.2 Elektron tarama mikroskobu (SEM)

SEM analizleri, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi — Gebze biinyesinde bulunan
JEOL marka JSM 6335F ve JSM 6510LV model elektron tarama mikroskoplari ile

yaptmistir.

3.4.3 FT-IR spektrumlari

FT-IR analizleri, dalga boyu araligi 400 - 4000 cm™ ve tarama ¢ozinirligi 4 cm™ olarak

Bruker Optics Alpha FT-IR Spektrometresi ile ATR teknigi kullanilarak yapiimistir.

3.4.4 Spesifik yiizey alani 6l¢limii (SSA)

Spesifik ylizey alani  (SSA) ve gozenek boyut dagilimi Olglimleri, N,
sorpsiyon/desorpsiyon prensibiyle ¢alisan ve volumetrik olarak 6lcim yapan, COSTECH
marka Kelvin 1042 model sorptometre ¢ok noktali 6lciim kullanilarak elde edilmistir.
Olciim sonuglarn cihaz tarafindan Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Analiz yapilacak érnekler 80°C’de 1 saat helyum gazi gegirilerek ugucu

safsizliklarin giderilmesi (Degas) islemine tabi tutulmustur.

3.4.5 Termogravimetrik analiz (TG-DTA)

Numunelerin termogravimetrik analizlerinde Yildiz Teknik Universitesi Kimya
Muhendisligi Bolimi’nde bulunan Perkin ElImer Diamond TG/DTA Thermogravimetric
Differential Thermal analyzer cihazi kullanilmistir. Termogravimetrik analizi yapilacak
numuneler, oksijen atmosferinde 10°C/dk isitma hizi kullanilarak, 800°C’ye isitilarak

analize tabi tutulmustur.
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BOLUM 4

SONUGLAR

4.1 Sabit Kompozisyon Deneyleri

4.1.1 Elde edilen CaCOs asi kristallerinin karakterizasyonu

Sabit kompozisyon deneylerinde asi kristali olarak kullaniimak icin
Uretilen CaCOgs kristallerin X-isinlari ve FT-IR analiz sonucunda kalsit yapida oldugu
gorulmustir. Saf kalsit polimorfunun karakteristik pikleri icin tarama acisi 29.4°, 35.9°
ve 39.5° sirasiyla (104), (110) ve (113) miller indisine denk gelmektedir
[4],[64],[72],[87]. Sekil 4.1’de verilen XRD sonucuna gore 29.5° tarama acisindaki pik
sentezlenen kristalin kalsit yapida oldugunu dogrulamistir [64],[87]. Saf kalsit kristali
icin XRD analizinde 29.4° tarama agisi (104) miller indisini temsil etmektedir. Ayrica
XRD analizinde kalsit icin karakteristik olan 3.87, 3.04, 2.5, 2.29, 2.10, 1.91 ve 1.88 d-
araliklari da sirasiyla (012), (104), (110), (113), (202), (018) ve (116) miller indisine
karsilik gelmektedir [64],[72],[87]. Sentezlenen CaCOs asi kristaline ait X-isinlari

difraktometre analizi sonuclari Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1’de verilmistir.

Elde edilen CaCOs asi kristallerinin kalsit polimorfunda oldugu ayrica FT-IR analizi (Sekil
4.2) ile dogrulanmistir. FT-IR analizinde goruldigi gibi ~1800, 1420, 876 ve 714 cm™
dalga boyuna karsilik gelen pikler saf kalsit piklerini karakterize etmektedir [66],[134].
Elde edilen CaCOs asi kristallerinin morfolojisi SEM (Sekil 4.3) ile incelenmistir. Sekil
4.3'te goruldigu gibi asi kristalleri rombohedral (eskenar paralel yizI{) yapida olup

ortalama boyutu 10 pm’dir.
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Elde edilen CaCOs asi kristallerinin SSA, N, sorpsiyon/desorpsiyon prensibiyle calisan
COSTECH marka Kelvin 1042 cihazinda Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitligi

kullanilarak 0.365 m?/g olarak &lctilmustar.

Cizelge 4.1 Elde edilen asi kristallerin X-i1sini difraktometre degerleri

CaCoOs kristalleri Ref no: 01-086-2341

260 d (A) Int (%) hkl 26 d (A) Int (%) hkl
23.1368 3.84435 5.5 012 23.032 3.85840 9.9 012
29.4856 3.02945 100.0 104 29.369 3.03867 100.0 104
36.0696 2.49015 11.9 110 35.937 2.49700 14.0 110
39.4946 2.28174 16.5 113 39.270 2.28676  17.7 113
43.2113 2.09371 16.8 202 43.118 2.09631 14.9 202
47.5812 1.91112 16.5 018 47.450 1.91453 18.8 018
48.5969 1.87353 19.8 116 48.452 1.87722 19.5 116
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Sekil 4.1 Elde edilen asi kristallerin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.2 Elde edilen CaCOs asi kristallerin FT-IR analiz sonucu

TUBITAK SEI 20.0kvY  X1,500 10um WD 14.9mm

Sekil 4.3 Elde edilen CaCOs asl kristallerin SEM gorintisi

4.1.2 Sabit kompozisyon deneyleri

Kristal blyimenin asi kristal Gizerinden gerceklestirildigi kristalizasyon deneylerinde
¢Okmenin gozlendigi cozeltiye zamanla eklenen kalsiyum titrant hacminden CaCOs
kristallerinin blylme hizlari hesaplanmistir. Deney boyunca eklenen titrant hacmi
bilgisayar programinda kaydedilmis ve ilave edilen titrant hacminin zamanla degisim

grafikleri cizilmistir (Sekil 4.4). Asi kristallerinin ¢cozeltiye eklenmesiyle kristal bliyime
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baslamistir. Katki maddesi yoklugunda (Sekil 4.4) kristal biylime deneylerinde bekleme

zamani gozlenmemistir.

35,0

30,0 ~

Ca*? Titrant Hacmi (mL)
= N N
u o v
o o o

=

O

o
!

A
o
!

0,0 h T T T T

40 60 80 100
Zaman (Dakika)

Sekil 4.4 Biyopolimer yoklugunda gerceklestirilen sabit kompozisyon deney sonucu

Kristalizasyon deneylerinde asi kristalleri (izerinde blylyen CaCOs kristallerinin
blyume hizi, zamana karsi ¢izilen titrant hacmi grafiklerinin egiminden elde edilmistir
(dVv/dt). Kristal buylime hizi tzerine katki maddesinin etkisi, katki maddesi varliginda ve
yoklugunda  kalsiyum  karbonat kristalizasyon  hizlarinin  karsilastirilmasiyla
belirlenmistir. Kristal blylime hizi, Reacos, Esitlik (4.1) ile verilmistir.

dv (4.1)

CaCO3 ™ dt

Burada V eklenen kalsiyum ya da karbonat titrantin hacmidir. Bu esitlik birim zamanda

¢Oken CaCO3z moliine asagidaki esitlik ile donustirdilebilir;

dn (4.2)

CaCO3 — dt

dn ise dt zamani boyunca ¢oken kalsiyum karbonatin mol sayisidir. dn/dt degerini

hesaplamak icin titrant konsantrasyonlarinin reaksiyon ortamindaki seyrelmesinin goz
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onine alinmasi gerekmektedir. Bu etki gbz online alindiginda asagidaki esitlikler ele

geger.

dv dn (4.3)

CaCO3 — dt Eff — dt

R

Burada Cg efektif titrant konsantrasyonudur. Kristalizasyon hizi, dn/dt, ¢ozeltideki
kristallerin kitlesi ve spesifik ylizey alani (SSA) icin Esitlik (4.4) kullanilarak normalize

edilebilir.

~ dn (4.4)
“ SSA dt

asi kristal

asi kristal

Burada mgs; kristal V€ SSAasi kristal SIrastyla ¢ozeltiye katilan asi kristalinin miktari ve spesifik
ylzey alanidir (SSA). Esitlik (4.3) ile (4.4) birlestirilerek kristalizasyon hizi en son haline

getirilir.

(d%t)cm (4.5)

CaCoO3 = m SSA

asi kristal asi kristal, t

R

Burada;

Rcacos : CaCO; kristalizasyon hizi, (mol/m?2.dk)
dv/dt : Titrant ekleme hizi, (mL/dk)

Cesr : Efektif titrant konsantrasyonu, (mol/mL)
Masi kristal : Cozeltiye katilan asi kristalinin miktari, (mg)

SSAasi kristal, t - t @aninda asi kristalin spesifik ylzey alanidir (mz/g).

Titrant hacmindeki degisiklikler ylizey alani ve kristal biylimenin 6l¢lisii hakkinda
onemli bilgi saglamaktadir. Kiibik ya da kiresel parcaciklar icin, t aninda kristallerin

toplam efektif ylizey alani, baslangi¢ degeriyle (SSAo) birlestirilebilir;

SSA, = SSAO(ﬁ
m

J% (4.6)

t
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Burada mg baslangicta eklenen asi kristal miktari ve m ise t zaman sonra kristalin
toplam miktaridir. t zamanindaki kristal miktari titrant hacminden (Vy)

hesaplanabilmektedir.

(dV, XCpe M, ) (4.7)
1000

Burada M, kalsiyum karbonatin (CaCOs3) molekil agirhigidir. Sonucta Esitlik (4.6) ve

(4.7), Esitlik (4.5)te yerine konularak diizeltilmis blyime hizi hesaplanabilir.

(d%t)cm (4.8)

VtCEffMA j|

RCaCO3 =

mOSSA{1+ -
0

Sabit kompozisyon metodunda kalsiyum karbonat kristalizasyon hizi katki maddesi
yoklugunda ve varliginda zamana karsi cizilen eklenen titrant hacim grafiklerinin
egiminden hesaplanmaktadir. Katki maddesi varliginda gerceklestirilen kristalizasyon
deneyleri icin zamanla eklenen titrant hacmi grafigi Sekil 4.5’te verilmistir. Sekil 4.5'ten
elde edilen egim degeri Esitlik (4.8) yerine konularak kristalizasyon hizlar

hesaplanmistir.

16,0 ,
—— 10 E-09 KMI-15
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Sekil 4.5 KMi-15 varliginda gerceklestirilen sabit kompozisyon deney sonucu
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Kalsiyum karbonat kristalizasyonu icin asiri doygunluk, S, Esitlik (4.9) kullanilarak
hesaplanmistir. CaCOs ile ilgili asiri doygunluk orani, Esitlik (2.3) yardimiyla Esitlik
(4.9)’a donustdrdlebilir [18],[21],[56],[571,[63],[67],[68].

Au = RTIn (acacos) (4.9a)
(aCaCO3)eq
Ay = RTIn (acacos) (4.9b)
(aCaaC03)eq
A (aceco3) _, @ca@cos (4.9¢)
nS=—=n—">—">-"-= n—--= —
RT (aCaaC03)eq Ksp
(ca* fco?) (4.9d)
S, :—KO

KOS,X, x polimorfunun termodinamik c¢Ozlintrlik sabitidir. Asiri doymus kalsiyum
karbonat ¢ozeltilerinde, kalsit, vaterit ve aragoniti iceren farkli polimorflar olusabilir.
25°C'de kalsit polimorfu icin KOS,X degeri 3.311x10dir
[51],[55],[56],[57],[58],[68],[135]. Sulu sistemlerle ilgili cahismalarda asiri doygunluk
oranini hesaplayabilmek icin ¢Ozelti icindeki tlrlerin denge denklikleri bilinmesi
gerekmektedir [27]. Bu calismada tiim hesaplamalar uygulamasi kolay, kimyasal denge
modelleme sistemi programi MINEQL+ kullanilarak yapilmistir [136]. Kalsiyum
karbonat ile ilgili asin doygun c¢ézeltinin 25°C’de distinilen denge hesaplamalari

Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2 Cozelti tlrlerinin hesaplanmasinda kullanilan CaCOs dengeleri [130]

Denge log K
H,0=H'+ OH -13.997
Ca’" + OH = CaOH" -12.697
Ca’" +H" +COs% =CaHCO;"  11.599
2H" + CO5” = H,CO03a) 16.681
H" + COs* = HCO5 10.329
Na*+H" + COs” = NaHCO3(,q) 10.079
Ca”*" + C0O5” = CaCOs(aq) 3.2
Na"+ COs® = NaCO5 1.27

61



Asirt doygunluk orani, S, toplam kalsiyum konsantrasyonu (Car) 2.60, 2.50, 2.25 ve 2.00
mM icin sirasiyla 6.20, 6.00, 5.38, 4.80 olarak hesaplanmistir. Relatif asiri doygunluk,
oy, Esitlik (4.10) ile ifade edilmistir [63].

G, =S -1 (4.10)

4.1.2.1 Katki maddesinin kalsiyum karbonat kristal biliylimesine etkisi

Bu calismada kalsiyum karbonat kristalizasyonuna farkli karboksilat derecesine sahip
KMi biyopolimerlerin etkisi incelenmistir. Katki maddesinin etkisi, ayni deneysel
kosullarda katki maddesi varliginda elde edilen kristalizasyon hizinin (R;), katki maddesi
yoklugunda elde edilen kristalizasyon hizina (Rg) orani ile belirlenmektedir. Kalsiyum
karbonat kristalizasyonunda kullanilan biyopolimer konsantrasyonu 2.5 x 10 mol/L ile

25 x 10”° mol/L arasinda degismistir.

Kristal cekirdeklenme ve bliyiime hizi kristalizasyonda iki 6nemli kinetik olgudur [130].
Sabit kompozisyon metodunda kullanilan 3 cesit KMi biyopolimeri ile elde edilen
sonuclar ve eklenen polimerin kristalizasyon hizina etkisi Cizelge 4.3’te verilmistir.
Engelleyici olarak kullanilan biyopolimerlerin engelleme etkisi Ri/Ro, oraniyla
degerlendirilmistir. En dusik Ri/Ro orani en iyi engelleme etkisi gostermektedir.
Engelleme verimi Esitlik (4.11)’de verilmistir.

R,-R.
Engelleme (%) = % x 100

0

(4.11)

Cizelge 4.3'te goruldtugli gibi, biyopolimerler kalsiyum karbonat kristalizasyon
kinetiginde farkliliklar gostermistir. Biyopolimer konsantrasyonu engelleme yizdesini
incelemek icin  degistirilmistir.  Biyopolimer konsantrasyonundaki ylikselme
kristalizasyon hizini distirmistir. Biyopolimer konsantrasyonu ile engelleme etkisi
arasindaki iliski Sekil 4.6’da verilmistir. Biyopolimerlerin engelleme etkisi biyopolimer
konsantrasyonu ile artmistir. 20 x 10° mol/L KMi-20 ve 15 x 10° mol/L KMi-25

varhiginda engelleme etkisi %95’e ulasmistir.
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Cizelge 4.3 Biyopolimerlerin CaCOjs kristal biiyiimesi Gizerindeki (pH=8.5, T=25°C,
CaT/CT = 1,' S= 48)

Biyopolimer Cyoi. X 10°  Rcacos X 10° SD Ri/Ro Engelleme
(mol/L)  (mol/m?dk) (%)
Kontrol - 9.16 +0.22 - -
KMi-15 10.0 4.37 +0.10 0.48 52.29
15.0 2.69 +0.08 0.29 70.63
20.0 1.97 +0.05 0.22 78.49
25.0 1.47 +0.04 0.16 83.95
KMi-20 5.0 5.22 +0.13 0.57 43.01
10.0 2.59 +0.06 0.28 71.72
15.0 1.82 +0.05 0.20 80.13
20.0 0.47 +0.02 0.05 94.89
KMi-25 2.5 4.59 +0.12 0.50 49.89
5.0 3.66 +0.10 0.40 60.04
10.0 1.70 +0.05 0.19 81.40
15.0 0.50 +0.02 0.05 94.57

SD: Standart Sapma, Cap:Toplam [Ca+2] konsantrasyonu, Cp:Toplam [CO3'2], Cpol.:Biyopolimer
konsantrasyonu.

100

90 -

Engelleme (%)
(o))
o

50 -
—o—KMi-15
40 - —=—KMi-20
KMi-25
30 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Biyopolimer Konsantrasyonu x 10° (mol/L)

Sekil 4.6 Sabit kompozisyon metodunda biyopolimerlerin engelleme etkisi

Biyopolimerin ayni konsantrasyonunda, kalsiyum karbonat hizinin engellenmesi
KMi’nin karboksilasyon derecesi ile dogru orantili oldugu bulunmustur. Kristalizasyon
cozeltisine KMi-25 biyopolimerinin eklenmesi kalsiyum karbonat biiyiime hizini belirgin

sekilde azaltmistir. 2.5 x 10° mol/L KMi-25 biyopolimerinin eklenmesi kristalizasyon
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hizin1 9.16 x 10° mol/m*dk’dan 4.59 x 10 mol/m?dk’ya dusurmustiir. Biyopolimer
konsantrasyonu ile kristalizasyon hizlari arasindaki oran (Ri/Ro) iliski Sekil 4.7’de

verilmistir.

—o—KMi-15
—s—KMi-20
0,8 - KMi-25

0,6 -

Ri/Ro

0 T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Biyopolimer Konsantrasyonu x 10° (mol/L)

Sekil 4.7 Sabit kompozisyon metodunda biyopolimerlerin kristalizasyon hizina etkisi

Biyopolimerin engelleme etkisi arttikca Ri/Ro degeri azalmaktadir. Ri/R, degeri 1’den ne
kadar kicuk olursa polimer etkinligi artar. Sekil 4.7’den goraldigi gibi ayni polimer
konsantrasyonunda en diisiik Ri/Rq degeri KMi-25 biyopolimeri icin elde edilmistir. Bu
durumda biyopolimerlerin etkinligi KMi-25 > KMi-20 > KMi-15 seklinde oldugu

gorilmektedir.

4.1.2.2 Sabit kompozisyon deneyleri icin adsorpsiyon mekanizmasi

Genellikle engelleyiciler ¢ozeltideki difiizyonu etkilememesine ragmen,
kristal ylizeylerindeki aktif bolgelere adsorplanarak yizey kontrollii biylime hizinda
azalmaya neden olur. Cozeltideki polimer miktari ¢ok kii¢clik oldugu icin, engelleme
engelliyicilerin ¢ozeltideki kalsiyum iyonlarina baglanmasi yerine asi kristallerinin aktif
blyime bolgelerini bloke etmesi seklindedir. Deneysel calismada kullanilan tim
biyopolimerler kristalizasyon hizini distrmiis ve engellemenin kristal blylime
bolgelerine engelleyici molekillerin adsorplandigi varsayimina dayanan Langmuir

adsorpsiyon izotermi ile engelleme etkisi aciklanmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi
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az ¢ozinen tuzlarin engelleyiciler varliginda kristal bliyime hizlarini degerlendirmek
icin kullanilmaktadir [62],[130],[137][138],[139]. Langmuir adsorpsiyon modeli ylizeyde
Ozdes bolgelerin sinirli sayidaki tersinir adsorpsiyonunu varsaymaktadir. Bu varsayim
dengede adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin esit oldugunu belirtir. Kristal ylizeylerde
biyopolimerlerin tersinir adsorplandigi varsayilarak, olcilen blyime hizlar igin
engelleyicilerin konsantrasyonunun, C;, bir fonksiyonu olarak Langmuir adsorpsiyon

izotermi kullanilabilir.

Ry .t 1 1 (4.12)
R,—-R,) (1-b) (I-bK, C

Burada Kafs = kags/kdes YUzeydeki engelleyici icin afinite sabiti ve b ise adsorbatin etkinligi
icin limit faktord temsil etmektedir. Ry ve R; sirasiyla katki maddesi yoklugunda ve
varhginda kristalizasyon hizini gostermektedir. Elde edilen veriler Esitlik (4.12)
kullanilarak Langmuir adsorpsiyon modeline uydurulmustur. Verilerin Langmuir
adsorpsiyon modeline uygun oldugu Sekil 4.8’de gorulmektedir. Ro/( Ro - Rj) ile 1/C;
arasinda lineer bir iliski oldugunu Esitlik (4.12) gostermektedir. Biyopolimer varliginda
kalsiyum karbonat kristal biiyiimesi icin Esitlik (4.12)’in grafigindeki lineerlik, KMi
biyopolimerlerinin engelleme etkisinin aktif blylime bdlgelerine adsorplanmasindan

oldugunu gostermektedir.

Kaft = Kads/Kees degeri Sekil 4.8’de verilen dogrularin egiminden hesaplanabilir. KMi-25,
KMi-20 ve KMi-15 biyopolimerleri icin afinite katsayisi sirasiyla 3.20 x 108, 7.94 x 10/,
ve 6.68 x 10’ dm>.mol™ olarak hesaplanmistir. K = kags/kdes degeri kristal ylzey icin
polimer adsorpsiyonun bir Olclisiidir. Bu ylizden, polimerler icin ylksek afinite
katsayisi yiksek adsorpsiyonu gostermektedir. Kullanilan biyopolimerler icin afinite
katsayisi karsilastirilirsa, kalsiyum karbonat yiizeyinde KMi-25 biyopolimerinin KMi-15
ve KMi-20’den daha fazla adsorplandigini géstermektedir. Bu da KMi-25’in diger
biyopolimerlere gbre daha iyi engelleyici oldugunu ifade etmektedir. Pek ¢ok
arastirma, karboksilat iceren makromolekiiller ve yiiksek yuk yogunlugunun
kristalizasyonu, bekleme zamanini ve kristal morfolojiyi daha c¢ok etkiledigini

gostermektedir [130],[140],[141]. Cesitli polikarboksilik asitlerin sentetik deniz suyunda
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tortu olusumuna etkisi Sexsmith ve Petrey tarafindan calisilmistir [142]. Sexsmith ve
Petrey’in calismasinda poli(maleik asit)’in poli(akrilik asit) ve poli(metakrilik asit)’ten
daha etkili oldugu gorilmustir. Poli(maleik asit) zincirindeki ekstra karboksil gruplarin
polimer yonlenmesini (oryantasyon) etkiledigi, boylece kalsiyum karbonat kristal
kafesinde kalsiyum iyonlari ile etkilesimi arttigi bulunmustur. Oner vd. poliakrilatlarin
polimetakrilatlardan daha etkili oldugunu gostererek, engellemenin vyilzey vyik

yogunluguna bagl oldugunu gostermistir [43],[143].

2,3 1
E? 1,8 A
& ¢
e
o
1,3 1
O KMi-25
® OKMI-20
AKMI-15
0,8 T T T T
0,E+00 1,E+08 2,E+08 3,E+08 4,E+08 5,E+08

1/G

Sekil 4.8 Langmuir adsorpsiyon modeline gore biyopolimer varliginda CaCOs kristal
blyume kinetigi
Biyopolimer varliginda elde edilen Ky degerleri farkli arastirma gruplari tarafindan
kalsiyum karbonat igin elde edilen K. degerleri ile Cizelge 4.4’te karsilastiniimistir.
Cizelge 4.3’teki sonuclar ve Cizelge 4.4’teki degerler biyopolimerlerin kalsiyum

karbonat kristalizasyonu icin iyi bir engelleyici oldugunu gostermektedir.
Kalsiyum karbonat kristalizasyonun hizi yari ampirik kinetik denklikler ile aciklanmistir
[144].

Rcacos = ka” (4.13)

Burada k kristal biylime icin hiz sabiti, n ise kristal blyliime derecesini gostermektedir.

Buradaki derece ifadesi kimyasal kinetikteki reaksiyon derecesinden farkhdir. Esitlik
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(4.13)’teki derece ifadesi konsantrasyon farkinin arttig1 giicii géstermektedir. Derece 1
oldugunda adsorpsiyon kontrollii, 2 oldugunda sarmal biylime ve 2'den biyuk
oldugunda poliniikleer biyime oldugunu ifade etmektedir [144]. Reaksiyon derecesini
hesaplanmasi icin yapilan deneysel kosullar Cizelge 4.5te verilmistir. Relatif asiri
doygunlugun bir fonksiyonu olarak kalsiyum karbonat asi kristalleri izerine kalsiyum

karbonat olusum hizinin logaritmik grafigi Sekil 4.9’da verildigi gibi lineerdir.

Cizelge 4.4 CaCOs kristalizasyonun engellenmesinde cesitli engelleyicilerin afinite
katsayilarinin karsilastirilmasi

Engelleyici Kaf Ref. Engelleyici Kags Ref.

(dm? /mol) (dm? /mol)
Asetaminofen 8.33 x 10° [138] Fosfonat 1.00 x 10’ [145]
Magnezyum 4.20x 10° [45] DHHPA 1.35x 10’ [147]
Fosfat 5.00 x 10° [145] BPDMI 1.58 x 10’ [147]
Mdm?2 peptid 1.48 x 10° [65] Humik asit 1.90 x 10’ [146]
Ortofosfat 1.51x 10° Eg?Gﬂ' AP 28.2 6.71 x 10 [148]
Mellitik asit 2.00 x 10° [62] PAA 1.60 x 10° [146]
ENTMP 2.40 x 10° [11] AS 11.2 3.44 x 10° [148]
NTMP 2.80 x 10° [11] AV 142.1 1.66 x 10™° [148]
TENTMP 3.30x 10° [11] KMi-15 6.68 x 10 [130]
HEDP 3.70x 10° [11] KMi-20 7.94x 10’ [130]
Fulvik asit 4.60 x 10° [146] KMi-25 3.20x 10° [130]
Sodyum aljinat  9.99 x 10° [137]

Cizelge 4.5 Kalsit asi kristalleri Gizerinde CaCOs kristalizasyonunun derecesinin
hesaplanmasindaki degerler (10 x 10”° mol/L KMi-15, pH = 8.5; Car/Cr = 1 ve 25 °C)

CaT X 103 Rc3c03 X 105 |n(RCaco3) S o In(o)
(mol/L) (mol/m?.dk)

2.00 4.37 -10.04 478 119 0.174
2.25 5.23 -9.86 5.38 1.32 0.288
2.50 8.13 -9.42 6.00 145 0.372
2.60 9.10 -9.30 6.20 1.49 0.399

10"® mol/L KMi-15 biyopolimeri varliginda kalsiyum karbonatin reaksiyon derecesi n = 3

olarak bulunmustur. Bulunan reaksiyon derecesi ylizey cekirdek kontrolli mekanizma
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oldugunu gostermektedir. Bu deger literatirde vyer alan kalsiyum karbonat
kristalizasyonunun asi kristalleri Gzerinden yuratildiga calismalarla uyusmaktadir

[137].

-9,20

-9,40 A

-9,60 +

o

00

o
'}

’

In (Reacos)

-10,00 +

-10,20 T T

0,15 0,25 0,35 0,45
In (o)

Sekil 4.9 Relatif asiri doygunlugun (o) bir fonksiyonu olarak CaCOs asi kristalleri Gizerine
CaCO;s kristalizasyon hizi

4.1.2.3 Kalsiyum karbonat kristal morfolojisine biyopolimerlerin etkisi

Biyopolimerlerin kalsiyum karbonat kristallerinin morfolojisi ve kristal boyutuna etkisini
gormek icin SEM fotograflari cekilmistir (Sekil 4.10). SEM fotograflarinda her bir

numune icin en az 50 kristalin boyutu Olclimustdir.

Sabit kompozisyon deneylerinde katki maddesi yoklugunda elde edilen kristaller
rombohedral yapidadir. Biyopolimer varliginda ise morfolojide hicbir degisiklik
gozlenmemistir. Katki maddesi yoklugunda (Sekil 4.10a) rombohedral kalsitin ortalama
kristal boyu 13.0 pm’dur. 15 x 10° mol/L KMi-15 (Sekil 4.10b) ve KMi-25 (Sekil4.10d)

biyopolimeri varliginda ortalama kristal boy sirasiyla 12.4 um ve 10.6 um dismustur.

Tum deneylerde, CaCOs asi kristalleri Gzerinde bliylyen kalsiyum karbonat kristalleri
kalsit polimorfudur. Kristallerin kalsit yapida oldugu XRD (Sekil 4.11) ve FT-IR (Sekil

4.12) ile dogrulanmistir.
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Sekil 4.10 Sabit kompozisyon metodu ile pH=8.5 ve 25 °C’de elde edilen CaCO3
kristalinin SEM fotograflari (a) biyopolimer yoklugunda, (b) 15 x 10~ mol/L KMi-15, (c)
15 x 107 mol/L KMi-20, ve (d) 15 x 10~° mol/L KMi-25.

XRD analizi ile (104) miller indisine karsilik gelen pikin kalsit polimorfunun karakteristik
piki oldugu gorilmustir [63],[72],[149],[150]. XRD analizinde kalsit icin karakteristik
olan 3.87, 3.04, 2.5, 2.29, 2.10, 1.91 ve 1.88 d-araliklari da sirasiyla (012), (104), (110),
(113), (202), (018) ve (116) miller indisi karsilk geldigi goriilmektedir [104],[150],[151].

FT-IR analizinde gorilen ~1390, 870 ve 711 cm™deki pikler kalsit icin karakteristik
piklerdir [64],[69a],[87].
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Sekil 4.11 Sabit kompozisyon metodu ile pH=8.5 ve 25°C’de elde edilen CaCOs
kristalinin XRD diyagrami.
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Sekil 4.12 Sabit kompozisyon metodu ile pH=8.5 ve 25°C’de elde edilen CaCOs
kristalinin FT-IR spektrumu.
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4.2 Kesikli Kristalizator ile Gergeklestirilen Kalsiyum Karbonat Kristalizasyon

Deneyleri

Asirt doygun cozeltilerden kati fazin olusumu birincil ve ikincil cekirdeklenmelerle
baslamaktadir. Yiksek asiri doygunluklarda c¢cokme ile ilgilenildigi zaman, ikinci
cekirdeklenmenin etkisi ihmal edilmektedir [17]. Asirni doygunluk seviyelerini
karsilastirmak icin, hesaplanan maksimum asiri doygunluk kullanilabilir. Maksimum
asiri doygunluk, reaktoriin iyi karistigi, reaktantlarin hepsinin eklendigi durumdaki asiri

doygunluk degeridir [92].

Kesikli kristalizator ile gerceklestirilen deneylerde maksimum asiri doygunluk
hesaplanmistir. Cozeltide bulunan iyonlarin molar konsantrasyonlarini ve aktivitelerini
hesaplamak icin sisteme eklenen toplam kalsiyum kloriir ve sodyum karbonat
konsantrasyonu kullaniimistir. Cozeltide H*, OH, CO;2, HCO;, NaCOs, CaCo;’
CaHCO5", CaOH", Ca™, Na' ve CI' iyonlarin oldugu varsayilmaktadir [19],[92]. Sulu
sistemlerle ilgili calismalarda asiri doygunluk oranini hesaplayabilmek icin ¢ozelti
icindeki tlrlerin denge denklikleri bilinmesi gerekmektedir [27]. Bu c¢alismada tim
hesaplamalar uygulamasi kolay, kimyasal denge modelleme sistemi programi MINEQL+
kullanilarak yapilmistir [136]. Kalsiyum karbonat ile ilgili asiri doygun ¢ozeltinin 25°C’de

dislintlen denge hesaplamalari icin Cizelge 4.2'de verilen denklikler kullaniimistir.

Cozeltide bulunan iyonlar go6z oOnlne alininca, kalsiyum karbonatin toplam
konsantrasyonu, ¢y, kalsiyum ya da karbonat iyonlarinin toplami olarak alinmistir [19].
Toplam kalsiyum karbonat konsantrasyonu Esitlik (4.14) ile verilmistir. Kesikli
kristalizator ile gerceklestirilen kristalizasyon deneylerinde asiri doygunluk MINEQL+
kullanilarak 20, 60, 100 mmol/L [Ca*?] baslangic konsantrasyonu icin sirasiyla 18.66,
22.18, 23.60 olarak hesaplanmistir.

¢, =[Ca™]+[CaCO)]+[CaHCO; ] (4.14)
¢,, =[CO;*1+[HCO; ]+[CaCOj ] +[CaHCO; ]+[NaCO; ]

Kalsiyum karbonatin ¢ozlinirlik carpimi tim polimorflarn icin farklidir. Termodinamik
acidan kararh olan kalsit en diisiik ¢éziinlirliik carpimina sahiptir [92]. 25°C’de kalsiyum
karbonat polimorflarinin ¢éztnirlik carpimlari Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Kalsiyum karbonat polimorflarinin ¢éziiniirliik carpimi (T=25°C)

Polimorf  Cozinirlik Carpimi, K, Kaynak

Kalsit 3.311x 10° [12],[51],[54],[59],[71],[130]
Vaterit 1.222 x 10°® [51],[52],[54],[59],[66],[67],[71]
Aragonit 4.163 x 10° [51],[53],[54],[59],[71]

Kalsiyum karbonat polimorflari verilen kosullarda c¢ozinurliklerindeki farkliliklardan
dolayr termodinamik kararlihgr farkliik gostermektedir. Bu durum Ostwald tarafindan
aciklanmistir [19]. Once, en yiiksek ¢coziiniirlige sahip olan en az kararl fazlar ¢oker ve
bu kararsiz fazlar daha sonra kararli yapiya donisur. Kararsiz fazlarin kararh fazlara
doénistmiinde iki yol vardir; (i) kati-hal donlisiim, (ii) ¢Ozelti ortaminda donlisim’dar.
ilk durumda kristal, agin icinde yeni dizenlemelerle olusur. ikinci durumda, kristal
olusumu kararsiz fazlarin ¢éziinmesi ve kararli yapinin cekirdeklenmesi ve blylimesi

seklindedir [20],[71].

Kesikli ~ kristalizator ~ deneyleri  deneysel tasarim  planlari  ¢ercevesinde
gerceklestirilmistir. Biyopolimer varliginda ve vyoklugunda sentezlenen kalsiyum
karbonat kristalleri XRD, FT-IR, TG/DTA, BET ve Elektron Tarama Mikroskobu (SEM)
analizleri ile karakterize edilmistir. Kalsiyum klorir ve sodyum karbonat sulu
¢Ozeltisinde gerceklesen reaksiyon Esitlik (4.15) ile verilmistir. Farkli deneysel kosullar

altinda hazirlanan kalsiyum karbonat kristalleri Cizelge 4.7’de verilmistir.

CaCl, + Na,CO, —> CaCO,,, +2NaCl (4.15)

3(k)

Farkli deneysel kosullarda elde edilen kristaller ile ilgili sentez kosullari hakkinda bilgi
tasiyan ornek kodlama sistemi kullanilmistir. Cizelge 4.7’de yer alan 6rnek kodlamada
harfin yaninda yer alan ilk sayi baslangic [Ca*’] konsantrasyonunu (x10 mmol/L), kisa
cizgiden sonra gelen sayi biyopolimer konsantrasyonunu (g/L), ayiractan sonra yer alan
sayl ise Na,CO3 ekleme hizini (mL/dk) géstermektedir. Ornek, S2-0/1 seklinde kodlanan
numunedeki harfin yanindaki ilk sayi “2” baslangic [Ca*’] konsantrasyonunun “20
mmol/L” oldugunu, kisa c¢izgiden sonra gelen “0” sayisi biyopolimer
konsantrasyonunun “0 g/L” oldugunu yani biyopolimer yoklugunu, ayiractan sonra

gelen “1” sayisi ile Na,COs ¢6zeltisinin “1 mL/dk” hiz ile ilave edildigini gostermektedir.
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Cizelge 4.7 pH 10 ve 25 °C’de elde edilen CaCOs kristallerinin deneysel kosullari

Deney [Polimer] COs Ekleme Ornek kodlama
No. (g/L) Hizi (mL/dk)
Run 27 - 1 S2-0/1
Run 05 - 3 S2-0/3
Run 24 - 5 S2-0/5
Run 13 0.5 1 $2-0.5/1
Run 10 0.5 3 $2-0.5/3
Run 12 0.5 5 $2-0.5/5
Run 18 1.0 1 S2-1/1
Run 11 1.0 3 S2-1/3
Run 06 1.0 5 S2-1/5
Run 15 - 1 S6-0/1
Run 19 - 3 S6-0/3
Run 03 - 5 S6-0/5
Run 09 0.5 1 $6-0.5/1
Run 04 0.5 3 $6-0.5/3
Run 21 0.5 5 $6-0.5/5
Run 22 1.0 1 S6-1/1
Run 20 1.0 3 S6-1/3
Run 01 1.0 5 S6-1/5
Run 08 - 1 $10-0/1
Run 07 - 3 $10-0/3
Run 25 - 5 S10-0/5
Run 14 0.5 1 $10-0.5/1
Run 17 0.5 3 $10-0.5/3
Run 26 0.5 5 $10-0.5/5
Run 02 1.0 1 S10-1/1
Run 23 1.0 3 $10-1/3
Run 16 1.0 5 $10-1/5

4.2.1 XRD analiz sonuglari

Biyopolimer yoklugunda ve varliginda elde edilen kristallerin karakterizasyonu XRD ile
analiz edilmistir. Sekil 4.13'te 20 mmol/L [Ca™’] baslangic konsantrasyonunda
biyopolimer yoklugunda, Sekil 4.14’te 20 mmol/L [Ca*?] baslangic konsantrasyonunda
biyopolimer varliginda, Sekil 4.15’te 60 mmol/L [Ca*™] baslangic konsantrasyonunda
biyopolimer varliginda ve Sekil 4.16’da 100 mmol/L [Ca**] baslangic
konsantrasyonunda biyopolimer varliginda elde edilen kristallerin XRD analiz sonuglari

verilmistir.
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Kalsit polimorfunun karakteristik pikleri icin tarama acisi 29.4 °, 35.9 ° ve 39.5 ° sirasiyla
(104), (110) ve (113) miller indisine denk gelmektedir [63],[103a]. XRD analizinde kalsit
icin karakteristik olan 3.87, 3.04, 2.5, 2.29, 2.10, 1.91 ve 1.88 d-araliklari da sirasiyla
(012), (104), (110), (113), (202), (018) ve (116) miller indisini temsil etmektedir
[64],[72],[108]. Ayrica (110), (112) ve (114) miller indisi ile karakterize edilen vaterit
icin tarama acisi sirasiyla 24.9 °, 26.9 ° ve 32.7 “dir [51],[52],[54],(61],[67],[104].

Cizelge 4.8'de vaterit kristalinin X-1sin1 difraktometre degeri verilmistir.

Cizelge 4.8 Vaterit kristallerin X-1sin1 difraktometre degerleri

Ref no: 00-025-0127

20 d(A) Int (%) hkl
24.921 3.570 55 110
26.998 3.300 100 112
32.778 2.730 95 114
38.784 2.320 6 211
39.312 2.290 2 205
41.786 2.160 4 213
42.675 2.120 15 008
43.805 2.065 60 300
49.991 1.823 70 118

Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16’da verilen XRD analizi KMi-20 biyopolimeri varliginda elde
edilen kristallerde kalsit yapinin varligini géstermektedir. Biyopolimer yoklugunda
(Sekil 4.13) kristallerin sadece kalsit, biyopolimer varliginda ise kristallerin hem kalsit
hem de vateritten olustugu (Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16) XRD analizi kanitlanmistir. Katki
maddesi olarak kullanilan KMIi-20 biyopolimeri CaCOs; polimorfunu degistirmis, saf

kalsitten kalsit-vaterit karisimina dontstlrmustur.

Biyopolimer varliginda elde edilen kalsit-vaterit karisimindaki vaterit fraksiyonu yapilan
XRD analizleri yardimiyla saptanabilmistir. Yapidaki vateritin fraksiyonu Rao’s esitligi

kullanilarak hesaplanmistir [44],[152].
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1 +1 +1 (4.16)

V(110)
+1

v(112) T 14

f, =
I

v(110) T Hv(112) + IV(I]4) + Ic(104)

Ic ve ly sirasiyla kalsit ve vateritin siddetini gostermektedir. Miller indisi parantez icinde
alt indis olarak verilirken numunedeki vaterit miktari fy ile ifade edilmistir. Esitlik (4.16)
ve XRD analizinde elde edilen verilerden yararlanarak kristallerdeki vaterit icerigi

hesaplanmistir (Cizelge 4.9).

S2-01

T 7 T 7 T 7 T
20 40 60 80

Tarama Agisi (2 Tetha)

Sekil 4.13 Biyopolimer yoklugunda elde edilen CaCOs kristalinin XRD analizi
(ICa™1=20 mmol/L)

Maksimum vaterit icerigi her ¢ [Ca*’] baslangic konsantrasyonunda 1 g/L KMi-20
varliginda elde edilmistir. Ayni [Ca™] baslangic konsantrasyonunda vaterit miktarinin
polimer konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu bulunmustur. Sekil 4.14, 4.15 ve
4.16’dan goruldiugi Gzere, polimer konsantrasyonu arttikca vaterit pikinin siddeti de

artmistir. Diger taraftan, vaterit pikinin siddeti artarken kalsit pikinin siddeti azalmistir.

Ayrica, sodyum karbonat c¢ozeltisi ekleme hizinin numunedeki vaterit miktarina etkisi

incelenmistir. Sodyum karbonat ¢ozeltisinin besleme hizi karsilastirildiginda, her (g
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[Ca*?] baslangic konsantrasyonunda 1 mL/dk besleme hizinda vaterit miktari, 5 mL/dk

besleme hizinda elde edilenden daha yiksek oldugu gorilmastdr.

Cizelge 4.9 pH 10 ve 25 °C’de elde edilen CaCOs kristallerinin vaterit orani

Deney Ornek Vaterit Miktari

No. kodlama %
Run 27 S2-0/1 -
Run 05 S2-0/3 -
Run 24 S2-0/5 -
Run 13 $2-0.5/1 21.8
Run 10 $2-0.5/3 14.3
Run 12 $2-0.5/5 11.1
Run 18 S2-1/1 35.4
Run 11 S2-1/3 15.8
Run 06 S2-1/5 13.1
Run 15 S6-0/1 -
Run 19 S6-0/3 -
Run 03 S6-0/5 -
Run 09 S6-0.5/1 17.7
Run 04 $6-0.5/3 13.4
Run 21 $6-0.5/5 6.1
Run 22 S6-1/1 18.8
Run 20 S6-1/3 16.5
Run 01 S6-1/5 15.2
Run 08 $10-0/1 -
Run 07 $10-0/3 -
Run 25 S10-0/5 -
Run 14 $10-0.5/1 7.8
Run 17 $10-0.5/3 3.5
Run 26 $10-0.5/5 3.0
Run 02 S10-1/1 15.2
Run 23 $10-1/3 11.2
Run 16 S10-1/5 9.1

20 mmol/L [Ca*™?] baslangic konsantrasyonunda, 0.5 g/L KMi-20 varliginda Run 13 (S2-
0.5/1), Run 10 (S2-0.5/3) ve Run 12 (S2-0.5/5) icin vaterit yuzdesi sirasiyla %21.8,
%14.3 ve %11.1 oldugu bulunmustur. Sodyum karbonat c¢o6zeltisinin besleme hizi
arttikca vaterit ylizdesi %21.8'ten %11.1’e diismistir. Benzer sonuglar 1 g/L KMi-20
varliginda da elde edilmistir (Cizelge 4.9).
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60 mmol/L [Ca*™?] baslangic konsantrasyonunda, 0.5 g/L KMi-20 varliginda Run 09 (S6-
0.5/1), Run 04 (S6-0.5/3) ve Run 21 (S6-0.5/5) icin vaterit yuzdesi sirasiyla %17.7,
%13.4 ve %6.1 oldugu bulunmustur. Ayni polimer konsantrasyonunda (0.5 g/L KMi-20
varhiginda) Na,COs ekleme hizi arttikca vaterit ylizdesi %17.7'ten %6.1’e dismdistir. 1
g/L KMi-20 varliginda Run 22 (S6-1/1) , Run 20 (S6-1/3) ve Run 01 (S6-1/5) icin vaterit
ylzdesi sirasiyla %18.8, %16.5 ve %15.2 oldugu bulunmustur (Cizelge 4.9).

100 mmol/L [Ca*?] baslangi¢ konsantrasyonunda, artan Na,COs ekleme hizinda 0.5 g/L
KMi-20 varhiginda Run 14 (S10-0.5/1), Run 17 (S10-0.5/3) ve Run 26 (510-0.5/5) icin
vaterit ylzdesi sirasiyla %7.8, %3.5 ve %3.0 oldugu bulunmustur. Na,COs; ekleme hizi
arttikca vaterit yiizdesi %7.8'ten %3.0’e diismistiir. 1 g/L KMi-20 varliginda Run 02
(510-1/1), Run 23 (S10-1/3) ve Run 16 (S10-1/5) icin vaterit yuzdesi sirasiyla %15.2,
%11.2 ve %9.1 oldugu bulunmustur (Cizelge 4.9).

Cc

C: Kalsit
V: Vaterit

cC C
vVivec©

I [tV VA Sl K St SN i i, $2-0.5/1

S2-0.5/3
S2-0.5/5

S2-1/1

S2-1/5

10 20 30 40 50 60 70 80
Tarama Agisi (2 Tetha)

Sekil 4.14 Biyopolimer varhginda elde edilen CaCOs kristallerinin XRD analizi
(ICa™1=20 mmol/L)
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Sekil 4.15 Biyopolimer varliginda elde edilen CaCOs kristallerinin XRD analizi
(ICa™1=60 mmol/L)

\% C: Kalsit
r L \ ﬂ: JX }] V: Vaterit
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Sekil 4.16 Biyopolimer varhiginda elde edilen CaCOs kristallerinin XRD analizi
(ICa™1=100 mmol/L)
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Sodyum karbonat ¢ozeltisinin eklenmesi ile ¢ozelti de meydana gelen asiri doygunluk
disiik besleme hizlarinda daha kiicliktlir. Besleme hizinin ¢ozelti konsantrasyonu ile
ters orantili oldugu ve vateritin kristalizasyonu azalttigi gortilmektedir. Besleme hizi ile

vaterit miktari arasindaki benzer iliski literatlirde yer almaktadir [94].

Ayni [Ca*’] baslangic kosulu ve reaktant (Na,CO;) ekleme hizinda vaterit miktari
polimer konsantrasyonu ile dogru orantili bulunmustur. Polimer konsantrasyonu ve
ekleme hizinin kristalizasyonu ve polimorflarin miktarini etkiledigi bulunmustur. Katki
maddesi olarak kullanilan KMi-20 biyopolimerinin polimorf yapiyi degistirdigi
saptanmistir. Biyopolimer yoklugunda saf kalsit elde edilirken katki maddesinin

ilavesiyle kalsit ve vaterit karisimi elde edilmistir.

4.2.2 FT-IR analiz sonuglari

20 mmol/L [Ca™] baslangic konsantrasyonunda elde edilen kalsiyum karbonat
kristallerinin FT-IR analizi Sekil 4.17’de verilmistir. Sekil 4.17a ve 4.17b sirasiyla 1mL/dk
ve 3mL/dk sodyum karbonat ekleme hizinda elde edilen kalsiyum karbonat

kristallerinin FT-IR spektrumunu géstermektedir.

60 mmol/L [Ca**] baslangic konsantrasyonunda biyopolimer yoklugunda, 0.5 g/L KMi-
20 varliginda ve 1.0 g/L KMi-20 varliginda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin
FT-IR analizi sirasiyla Sekil 4.18a, 4.18b ve 4.18c’de verilmistir.

Sekil 4.19a, 4.19b ve 4.19c sirasiyla [Ca**]=100 mmol/L baslangi¢ konsantrasyonunda 1
mL/dk, 3 mL/dk ve 5 mL/dk Na,COs; ekleme hizinda elde edilen kalsiyum karbonat

kristallerinin FT-IR spektrumunu gostermektedir.

Yaklasik ~1420, ~874 ve ~712 cm™ bant araliginda elde edilen pikler sirasiyla kalsitin us
(asimetrik CO gerilmesi), v, (COs deformasyon) ve us (OCO yonelmesi) titresimini
gostermektedir [71],[102],[103a]. Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19’dan da gorildigi gibi tim
numunelerde kalsitin karakteristik pikleri olan ~1420, ~874 ve ~712 cm™ bant
araliginda keskin pikler yer almaktadir. S2-0/1, S2-0/3, S6-0/1, S6-0/3, S6-0/5, S10-0/1,
$10-0/3 ve S10-0/5 disindaki diger numunelerde ~1070 ve ~745 cm™ bant araliginda
yeni pikler gbzlenmistir. ~745 cm™ bant araligindaki pik vateritteki COs bozunumunu

goOsteren vy titresimidir [19],{71],[87],[102],[103a]. Biyopolimerin ilavesiyle elde edilen
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kristallerin FT-IR analizinde yapida vaterit oldugunu kanitlayan yeni pikler elde

edilmistir.
5
S2-1/1
S |s2-0501
l—
S2-0/1
T T T T T T T T T T
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S
~ |S2-0.5/3
l—
S2-0/3
T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.17 Elde edilen CaCOs kristallerinin FT-IR analizi, Na,COs ekleme hizi (a)1 mL/dk
ve (b)3 mL/dk ([Ca**]=20 mmol/L)

80



T (%)

a) b)

S6-0/5 $6-0.5/5

VISR e |

S6-0/3 |t

\\\ ﬂm AV
\ ‘\ ‘ $6-0.5/3 \\ ﬁ/ﬂ‘ -
\ —_
/| £ /o
\/ | = \
v \/ |
v
$6-0/1
56-0.5/1
T T T T T T T T T T T T T T v T v T v T v T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Dalgaboyu (cm™) Dalgaboyu (cm™)
c)
$6-1/5
I
6-1/3 \

T (%)

S6-1/1

T T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm™)

T T T T T
4000 3500 3000

Sekil 4.18 Elde edilen CaCOs kristallerinin FT-IR analizi, (a) biyopolimer yoklugunda, (b)
0.5 g/L KMi-20 varliginda ve (c) 1.0 g/L KMi-20 varliginda ([Ca"*]=60 mmol/L)

Vaterit icin karakteristik olan ~1070, ~873, ~848 ve ~745 cm “deki pikler biyopolimer
varliginda gézlenmistir. Diger taraftan ~712 cm™ bant araligindaki pik kaybolmamistir.
Bu da biyopolimer varliginda yapida hem kalsit hem de vateritin oldugunu
gostermektedir. Biyopolimer konsantrasyonu degistikce vaterite ait pikler
netlesmektedir. Polimer konsantrasyonunun artmasi ile ~712 cm™ bant araligindaki
pikin siddeti azalmis, buna karsin ~1070 cm™ bant araligindaki pikin siddeti artmistir

(Sekil 4.17-4.19).

FT-IR analiz sonuglari biyopolimer konsantrasyonu ile vaterit miktarinin arttigini

gostermektedir. Bu sonuclar XRD sonugclan (Sekil 4.14-4.16) ile ortiismektedir. ~1590
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cm™de yer alan pik ise KMi-20 polimerinin varligini géstermektedir. Bu pikin siddeti

polimer konsantrasyonunun artmasi ile artmistir.
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Sekil 4.19 Elde edilen CaCOs kristallerinin FT-IR analizi, Na,COs ekleme hizi (a)1 mL/dk,
(b) 3 mL/dk ve (c) 5 mL/dk ([Ca**]=100 mmol/L)

Yukaridaki FT-IR sonuglari biyopolimer varliginin ve biyopolimer konsantrasyonunun

elde edilen kalsiyum karbonat polimorfunu etkiledigini gostermektedir. Biyopolimer

yoklugunda sadece kalsit pikleri yer alirken, biyopolimerin eklenmesiyle hem kalsit

hem de vaterit pikleri elde edilmistir.

4.2.3 BET analiz sonuglari

Kesikli kristalizator sistemi ile elde edilen kristallerinin Spesifik Yiizey Alani (SSA) N,

sorpsiyon/desorpsiyon prensibiyle calisan ve volumetrik olarak 6l¢iim yapan, COSTECH
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marka Kelvin 1042 model sorptometre ¢cok noktali 6lgciim kullanilarak elde edilmistir.
Olciim sonuglan cihaz tarafindan Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Analiz yapilacak drnekler 80°C’de 1 saat helyum gazi gegirilerek ugucu
safsizliklarin giderilmesi (Degas) islemine tabi tutulmustur. BET analiz sonuglari, hem
biyopolimerin kalsiyum karbonat kristallerinin SSA (izerine etkisini géstermeye hem de
ilk parcacigin boyutunun (dger, Um) hesaplanmasina olanak saglamaktadir. ilk parcacik
boyutunun hesaplanmasi Esitlik (4.17) ile verilmistir. BET analiz sonuclari ilk parcacigin
boyutunun (dger, um) hesaplanmasinda parcaciklar kiresel monodispers olarak
duslintlebilir [99]. Elde edilen kristallerin SSA degerleri ve ilk parcacik boyutu (dger)
Cizelge 4.10'da verilmistir.

6 (4.17)
SAA gerp

dBET =

Burada p (yogunluk) 2.71 g/cm™, SSA ise m?/g olarak alinmistir [99].

20 mmol/L [Ca*™?] baslangi¢ konsantrasyonunda sodyum karbonatin ayni besleme hizi
(1 mL/dk) igin polimer yoklugunda SSA degeri 2.00 m?/g iken, 0.5 g/L KMi-20 ve 1 g/L
KMi-20 varliginda sirasiyla 9.27 ve 27.72 m?/g olarak &lctlmustir. Polimer
konsantrasyonu 1g/L yikseltildiginde, spesifik ylizey alani 27.72 m?/g’a cikmistir.

60 mmol/L [Ca*™?] baslangi¢ konsantrasyonunda sodyum karbonatin ayni besleme hizi
(1 mL/dk) icin polimer yoklugunda SSA degeri 0.61 m?/g iken, 0.5 g/L KMi-20 ve 1 g/L

KMIi-20 varliginda sirasiyla 19.14 ve 25.51 m?/g olarak él¢tlmiistir.

100 mmol/L [Ca*] baslangic konsantrasyonunda biyopolimer varliginda ayni sodyum
karbonat ekleme hizinda (1 mL/dk) SSA degeri, 0.5 g/L KMi-20 ve 1 g/L KMi-20
varliginda sirasiyla 23.05 ve 26.85 m%/g olarak olciilmustir. Benzer sonuclar tiim
Na,COs ekleme hizlarinda elde edilmistir. Her ti¢ [Ca™] baslangic konsantrasyonu igin,
ayni Na,COs ekleme hizinda SSA ile polimer konsantrasyonunun dogru orantili oldugu

bulunmustur. SSA polimer konsantrasyonu ile artma egilimindedir.

Na,COs; ekleme hizinin spesifik ylizey alanina etkisi incelenmistir. 20 mmol/L, 60

mmol/L ve 100 mmol/L [Ca*] baslangic konsantrasyonunda Na,COs ekleme hizi ile

spesifik ylzey alanindaki (SSA) degisim sirasiyla Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22'de verilmistir.
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Ayni [Ca*’] baslangi¢ konsantrasyonunda, SSA degerinin Na,CO; ekleme hizi ile ters
orantili oldugu bulunmustur. Her t¢ [Ca*®] baslangic konsantrasyonunda maksimum
SSA degeri 1g/L KMi-20 varliginda 1 mL/dk Na,COs; ekleme hizinda elde edilmistir.

Na,COs ekleme hizi arttikga SSA degeri azalmaktadir.

Cizelge 4.10 pH 10 ve 25 °C’de elde edilen CaCO;s kristallerinin SSA ve dger degerleri
Deney  Ornek kodlama SSA deer

No. (m°/g)  (um)
Run 27 $2-0/1 200 1.107
Run 05 $2-0/3 123 1.800
Run 24 $2-0/5 1.01 2192
Run 13 $2-0.5/1 927  0.239
Run 10 $2-0.5/3 8.80  0.252
Run 12 $2-0.5/5 841  0.263
Run 18 $2-1/1 2472 0.091
Run 11 $2-1/3 10.89  0.203
Run 06 $2-1/5 8.63  0.256
Run 15 $6-0/1 061  3.630
Run 19 $6-0/3 063 3.514
Run 03 $6-0/5 079  2.803
Run 09 $6-0.5/1 19.14  0.116
Run 04 $6-0.5/3 17.17  0.129
Run 21 $6-0.5/5 16.03  0.138
Run 22 $6-1/1 2551  0.087
Run 20 $6-1/3 18.02  0.123
Run 01 $6-1/5 17.36  0.128
Run 08 $10-0/1 078  2.838
Run 07 $10-0/3 063 3.514
Run 25 $10-0/5 059  3.752
Run 14 $10-0.5/1 23.05  0.096
Run 17 $10-0.5/3 1892  0.117
Run 26 $10-0.5/5 1837 0.121
Run 02 $10-1/1 26.85  0.082
Run 23 $10-1/3 18.98  0.117
Run 16 $10-1/5 18.16  0.122
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—e— Katki maddesiz  —s— 0.5 g/L KMi-20 varliginda —=— 1.0 g/L KMi-20 varliginda

Na,CO; ekleme hizi (mL/dk)

Sekil 4.20 Na,CO3 ekleme hiziile elde edilen CaCOs kristallerinin SSA arasindaki degisim
(ICa™1=20 mmol/L)

—e— Katki maddesiz  —=— 0.5 g/L KMi-20 varliginda —a— 1.0 g/L KMi-20 varliginda

Na,CO; ekleme hizi (mL/dk)

Sekil 4.21 Na,CO3 ekleme hiziile elde edilen CaCOs kristallerinin SSA arasindaki degisim
([Ca*1=60 mmol/L)
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14 1 —=—0.5g/LKMIi-20varliginda
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Na,CO; ekleme hizi (mL/dk)

Sekil 4.22 Na,CO3 ekleme hiziile elde edilen CaCOs kristallerinin SSA arasindaki degisim
(ICa™1=100 mmol/L)

Na,COs ekleme hizinin ilk pargacik boyutuna (dger) etkisi incelenmistir. 20 mmol/L, 60
mmol/L ve 100 mmol/L [Ca*’] baslangi¢ konsantrasyonunda Na,CO; ekleme hizi ile ilk

parcacik boyutundaki (dser) degisim sirasiyla Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25’te verilmistir.

0,3
—0
0,25 - L
0,2 -
5 0,15 -
o
© 01 -
0.05 - —8—0.5 g/L KMi-20 varliginda
1 g/L KMi-20 varliginda
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Na,CO; ekleme hizi (mL/dk)

Sekil 4.23 Na,CO3 ekleme hiziile elde edilen CaCOs kristallerinin dger arasindaki degisim
(ICa™1=20 mmol/L)
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20 mmol/L [Ca*?] baslangic konsantrasyonunda, ayni polimer konsantrasyonunda
reaktant hizinin artmasi ile ilk pargacik boyutu artmistir. Run 13 (S2-0.5/1) kristali i¢in
ilk pargacik boyutu 0.239 um, Run 10 (S2-0.5/3) kristali igin 0.252 um ve Run 12 (S2-

0.5/5) kristali icin 0.263 um olarak hesaplanmistir.
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0,1 -

0,08 -
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0,02 -

Sekil 4.24 Na,CO3 ekleme hiziile elde edilen CaCOs kristallerinin dger arasindaki degisim
(ICa™1=60 mmol/L)
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0'1 i ./
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Sekil 4.25 Na,CO3 ekleme hiziile elde edilen CaCOs kristallerinin dger arasindaki degisim
(ICa™1=100 mmol/L)
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60 mmol/L [Ca*] baslangic konsantrasyonunda, ayni polimer konsantrasyonunda
Na,COs; ekleme hizinin artmasi ile ilk parcacik boyutu artmistir. Run 09 (S6-0.5/1)
kristali icin ilk parcacik boyutu 0.116 pum, Run 04 (5S6-0.5/3) kristali icin 0.129 um ve
Run 21 (S6-0.5/5) kristali igcin 0.138 um olarak hesaplanmistir.

100 mmol/L [Ca*?] baslangi¢ konsantrasyonunda, ayni polimer konsantrasyonunda Run
14 (S10-0.5/1) kristali icin ilk parcacik boyutu 0.096 um, Run 17 (S10-0.5/3) kristali i¢in
0.117 um ve Run 26 (S10-0.5/5) kristali icin 0.121 um olarak hesaplanmistir. Her (¢
[Ca™] baslangic konsantrasyonunda, ilk parcacik boyutu ile Na,CO; ekleme hizinin

dogru orantili oldugu bulunmustur.

Polimer konsantrasyonun ilk parcaciklarin boyutuna etkisi incelenmistir. 20 mmol/L
[Ca*™®] baslangic konsantrasyonunda, ayni Na,CO; ekleme hizinda polimer
konsantrasyonu arttikca ilk parcacik boyutu azalmistir. Run 13 (S2-0.5/1) kristali icin ilk
parcacik boyutu 0.239 um iken polimer konsantrasyonun arttigi Run 18 (S2-1/1) kristali
icin ilk boyut 0.091 um olarak hesaplanmistir. Benzer durum tiim Na,COs; ekleme

hizlarinda elde edilmistir.

60 mmol/L [Ca*’] baslangic konsantrasyonunda, ayni Na,CO; ekleme hizinda polimer
konsantrasyonu arttikca ilk parcacik boyutu azalmistir. Run 09 (S6-0.5/1) kristali icin ilk
parcacik boyutu 0.116 pm iken polimer konsantrasyonun arttigi Run 22 (S6-1/1) kristali
icin ilk boyut 0.087 um olarak hesaplanmistir.

100 mmol/L [Ca*’] baslangic konsantrasyonunda, Run 14 (S10-0.5/1) kristali icin ilk
parcacik boyutu 0.096 um iken polimer konsantrasyonun arttigi Run 02 (S10-1/1)
kristali icin ilk boyut 0.082 um olarak hesaplanmistir. Benzer durum tiim Na,CO3
ekleme hizlarinda elde edilmistir. Polimer konsantrasyondaki artis ile ilk parcaciklarin
boyutu azalmistir. Yiksek polimer konsantrasyonu polikristal parcaciklarin olusumunu

saglamistir. Benzer sonuglar literatlirde PAA varliginda elde edilmistir [99].

4.2.4 SEM analiz sonuclari

Biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin SEM
analizleri, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi — Gebze biinyesinde bulunan JEOL

marka JSM 6335F ve JSM 6510LV model elektron tarama mikroskoplari ile yapiimistir.
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Katki maddesinin ilave edilmesi kalsiyum karbonat morfolojisini kontrol etmek icin
etkili bir yontemdir. Literatiirde, parcacik 6zelliklerini kontrol etmek icin cesitli katki
maddeleri kullanilmistir [104]. 20 mmol/L [Ca™] baslangic konsantrasyonunda
biyopolimer yoklugunda ve varliginda elde edilen kristallerin SEM gorintisi Sekil
4.26'da verilmistir. Biyopolimer yoklugunda elde edilen kristaller rombohedral
morfolojide olup (Sekil 4.26a ve 4.26b), SEM gorintisiinden elde edilen ortalama
kristal boyutu artan reaktant ekleme hizinda sirasiyla 5.79 x 5.05 um ve 3.58 x 3.20
um’dir (Cizelge 4.11).

A\

TUBITAK Sl 500 10pum WD 14.9mm

TUBITAK

TUBITAK SEI 200KV X30,000 100nm WD 14.7mm

Sekil 4.26 CaCO; kristallerin SEM gérintiisii (a) S2-0/1, (b) S2-0/5, (c) S2-0.5/1 ve (d)
$2-1/1 ([Ca*™*]=20 mmol/L)

KMi-20’nin eklenmesiyle kristal morfoloji degismistir. Rombohedral kristal yapi
kaybolmus, ikiz (twin) ve kiresel yapilar olusmustur (Sekil 4.26c ve 4.26d). Kalsiyum

karbonatin ikiz ve kiresel sekilleri Colfen ve Qi tarafindan yapilan calismada PEG-b-

PMAA varliginda elde edilmistir [29]. Benzer sekilli kalsit yiksek pH [29] ve Aspein
89



varhginda [151] da elde edilmistir. Kiiresel vaterit ise (EQ)yo-(PO)7,-(EQ)0 [13] ve
alkilethersilfonat yiizey aktif madde [153] varliginda elde edilmistir. Kiiresel vaterit

farkli baz konsantrasyonlarinda (NaOH) elde edilebilmektedir [36].

20 mmol/L [Ca*?] baslangic konsantrasyonunda elde edilen kristallerin ortalama boyutu
Cizelge 4.11’de verilmistir. Biyopolimer varliginda SEM gorintilerinden ele gecen
ortalama kristal boyut mikro boyuttan nano boyuta dismistir. Ortalama kristal
boyutu 1 g/L KMi-20 varliginda (S2-1/1) kalsit icin 531 nm, vaterit icin 477 nm olarak
olclilmistir. Ortalama kristal boyutu 0.5 g/L KMIi-20 varliginda (S2-0.5/1) kalsit
kristalleri icin 800 nm, vaterit kristalleri icin 570 nm olarak 6lctilmistir. Ayrica ayni
Na,COs; ekleme hizinda polimer konsantrasyonu ile kristal boyutunun azalma

egiliminde oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.11 Elde edilen kristallerin ortalama tanecik boyutu ([Ca**]=20 mmol/L)

Numune Ornek kodlama Rombohedral, C ikiz, C Kiresel, V
Run 27 S2-0/1 5.79 um x 5.05 pm - -

Run 05 S2-0/3 3.61 um x 3.30 um - -

Run 24 S2-0/5 3.58 um x 3.20 um - -

Run 13 S2-0.5/1 - 800 nm 570 nm
Run 10 S2-0.5/3 1.08 um 710 nm
Run 12 S2-0.5/5 1.12 um 770 nm
Run 18 S2-1/1 - 531 nm 477 nm
Run 11 S2-1/3 980 nm 630 nm
Run 06 S2-1/5 1.04 um 700 nm

0.5 g/L KMI-20 varliginda elde edilen kristaller icin reaktant ekleme hizi 1 mL/dk’dan 5
mL/dk’ya yukseltildiginde ortalama kristal boyut kalsit icin 800 nm’den 1.12 um’ye
yikselirken vaterit icin 570 nm’den 770 nm’ye yiikselmistir. Benzer durum 1 g/L KMi-

20 biyopolimeri varliginda elde edilen kristallerde de g6zlenmistir.

20 mmol/L [Ca*] baslangic kosulunda elde edilen kristallerin SEM goriintisi
verilerinden elde edilen boyut dagilimi Sekil 4.27’de verilmistir. Biyopolimer varliginda
ve yoklugunda elde edilen kristallerin boyut dagilimi genistir. Bu durum farkli boyutta

kristallerin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.27 CaCOs kristallerin boyut dagilimi (a) $2-0/5 boy, (b) S2-0/5 en, (c) S2-0.5/1 kalsit, (d) S2-0.5/1 vaterit, (e) S2-1/1 kalsit ve (f) S2-1/1
vaterit ([Ca™]



60 mmol/L [Ca*?] baslangic konsantrasyonunda biyopolimer yoklugunda ve varliginda
elde edilen kristallerin SEM gorintist  Sekil 4.28’de verilmistir. Biyopolimer
yoklugunda elde edilen kristaller rombohedral morfolojide olup (Sekil 4.28a ve 4.28b),
ortalama kristal boyutu artan reaktant ekleme hizinda sirasiyla 4.29 x 3.68 um ve 3.49
x 3.13 um’dir. Biyopolimer yoklugunda Na,COsz ekleme hizinin azalmasi ile parcacik

boyutunu artmaktadir.

KMi-20’nin eklenmesiyle rombohedral kalsit polimorfu ikiz sekle déniismis ve kiiresel
vaterit polimorfu elde edilmistir (Sekil 4.28c-4.28f). 60 mmol/L [Ca*’] baslangic
konsantrasyonunda elde edilen kristallerin ortalama boyutu Cizelge 4.12’de verilmistir.
Polimer konsantrasyonu ve Na,COs; ekleme hizinin kristal boyuta etkisi incelenmistir.
Ayni reaktant hizinda, polimer konsantrasyonundaki artis ile olusan tim kristallerin
boyutu azalma egilimindedir. 1 mL/dk Na,CO3z ekleme hizinda S6-0.5/1 numunesi icin
kalsit kristallerin ortalama boyutu 2.06 um ve vaterit kristallerin ortalama boyutu 2.68
um iken, S6-1/1 numunesi icin sirasiyla 1.49 pm ve 0.95 um’dir. Bu azalma egilimi

kristallerin aktif ylizeyine adsorplanan polimer miktarti ile iliskilidir.

Cizelge 4.12 Elde edilen kristallerin ortalama tanecik boyutu ([Ca**]=60 mmol/L)

Numune  Ornek kodlama Rombohedral, C ikiz, C Kiresel, V
Run 15 S6-0/1 4.29 um x 3.68 um - -

Run 19 S6-0/3 3.54 um x 3.27 um - -

Run 03 S6-0/5 3.49 um x 3.13 um - -

Run 09 $6-0.5/1 - 2.06 um 2.68 um
Run 04 $6-0.5/3 - 3.05 um 2.75 um
Run 21 $6-0.5/5 - 3.21 um 2.82 um
Run22 S6-1/1 - 1.49 um 0.95 um
Run 20 S6-1/3 - 1.55 um 1.03 um
Run 01 S6-1/5 - 1.96 um 1.18 um

60 mmol/L [Ca™] baslangic konsantrasyonunda, 0.5 g/L KMi-20 varliginda Na,COs
ekleme hizi 1 mL/dk’dan 5 mL/dk’a ¢iktiginda kalsitin ortalama kristal boyutu 2.06
um’den 3.21 um’ye cikmaktadir. Benzer sekilde artan reaktant hizi ile vateritin
ortalama kristal boyutu 2.68 um’den 2.82 um’ye cikmaktadir. Benzer durum 1 g/L KMi-
20 varliginda elde edilen kristaller icin de gecerlidir. SEM gorintisi verilerinden elde
edilen boyut dagilimi Sekil 4.29°da verilmistir. Biyopolimer varliginda ve yoklugunda
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elde edilen kristallerin boyut dagilimi genistir. Bu durum farkh boyutta kristallerin

oldugunu gostermektedir.

<X 3 <
TUBITAK 20.0kY  X5,000 1,um_ WD 15.2mm 20.0kv  X2,500 10um WD 15.2mm

7 & o x
TUBITAK S 150kV  X1,500 10pm TUBITAK SEI 20.0kV  X5,000 1mn_ WD 15.2mm

Sekil 4.28 CaCO; kristallerin SEM gériintiisii (a) $6-0/1, (b) $S6-0/5, (c) $6-0.5/1, (d) S6-
0.5/5, (e) S6-1/1 ve (f) S6-1/3 ([Ca*?]=60 mmol/L)

93



N\

L

\

7//////////////////////

\\

5

e} o
Q e
1SIKRS WeZ0D

W

.
.

7

7

7

.

7

Al

(=]
ISIAeS Wejzon

6
Ortalama Kristal Boyut (1m)

T

2
1 2 3 4
Ortalama Kristal Boyut (um)

4
En (um)

94

) 15
Ortalama Kristal Boyut (um)

m e}
1SIARS WRROD

10 15 20 25
Ortalama Kristal Boyut (um)

2 3 4 5
Ortalama Kristal Boyut (um)

=60 mmol/L)

Sekil 4.29 CaCOs kristallerin boyut dagilimi (a) S6-0/1 boy, (b) S6-0/1 en, (c) S6-0.5/3 kalsit, (d) S6-0.5/3 vaterit, (e) S6-1/3 kalsit ve (f) S6-1/3
vaterit ([Ca*™]



100 mmol/L [Ca*’] baslangic konsantrasyonunda biyopolimer yoklugunda ve varliginda
elde edilen kristallerin SEM goruntisd  Sekil 4.30°da verilmistir. Biyopolimer
yoklugunda elde edilen kristaller rombohedral morfolojide olup (Sekil 4.30a ve 4.30b),
ortalama kristal boyutu artan reaktant ekleme hizinda sirasiyla 3.68 x 3.22 um ve 3.44
x 3.06 um’dir. Biyopolimer yoklugunda Na,COsz ekleme hizinin azalmasi ile parcacik

boyutunu artmaktadir.

KMi-20’nin eklenmesiyle rombohedral kalsit polimorfu ikiz sekle déniismis ve kiiresel
vaterit polimorfu elde edilmistir (Sekil 4.30c-4.30f). 100 mmol/L [Ca*?] baslangic
konsantrasyonunda elde edilen kristallerin ortalama boyutu Cizelge 4.13’te verilmistir.
Polimer konsantrasyonu ve Na,COs; ekleme hizinin kristal boyuta etkisi incelenmistir.
Ayni reaktant hizinda, polimer konsantrasyonundaki artis ile olusan tim kristallerin
boyutu azalma egilimindedir. 1 mL/dk Na,COs ekleme hizinda $10-0.5/1 numunesi i¢in
kalsit kristallerin ortalama boyutu 2.71 um ve vaterit kristallerin ortalama boyutu 3.91
um iken, $S10-1/1 numunesi icin sirasiyla 2.05 um ve 2.40 um’dir. Bu azalma egilimi

kristallerin aktif ylizeyine adsorplanan polimer miktarti ile iliskilidir.

Cizelge 4.13 Elde edilen kristallerin ortalama tanecik boyutu ([Ca**]=100 mmol/L)

Numune  Ornek kodlama Rombohedral, C ikiz, C Kiresel, V
Run 08 $10-0/1 3.68 um x 3.22 um - -

Run 07 $10-0/3 3.51 um x 3.10 pm - -

Run 25 $10-0/5 3.44 pm x 3.06 pm - -

Run 14 $10-0.5/1 - 2.71 um 3.91 um
Run 17 $10-0.5/3 - 6.31 um 5.31 um
Run 26 $10-0.5/5 - 9.97 um 7.50 um
Run 02 $10-1/1 - 2.05 um 2.40 um
Run 23 $10-1/3 - 2.81 um 2.55 um
Run 16 $10-1/5 - 4.01 um 4.97 um

100 mmol/L [Ca*?] baslangic konsantrasyonunda, 0.5 g/L KMi-20 varliginda Na,COs;
ekleme hizi 1 mL/dk’dan 5 mL/dk’a ¢iktiginda kalsitin ortalama kristal boyutu 2.71
um’den 9.97 um’ye cikmaktadir. Benzer sekilde artan reaktant hizi ile vateritin
ortalama kristal boyutu 3.91 um’den 7.50 um’ye ¢ikmaktadir. Benzer durum 1 g/L KMi-
20 varhiginda elde edilen kristaller icin de gecerlidir. SEM goriintiisii verilerinden elde
edilen boyut dagilimi Sekil 4.31’de verilmistir. Biyopolimer varliginda ve yoklugunda
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elde edilen kristallerin boyut dagilimi genistir. Bu durum farkh boyutta kristallerin

oldugunu gostermektedir.

TUBITAK 200kvY  X1500 10pm WD 15.0mm TUBITAK SEI 15.0kV  X1,000 10um WD 14.9mm

TUBITAK SEI 20.0kV  X5,000 1,um_ WD 15.0mm TUBITAK 50kV  X2,500 10pm WD 15.0mm

a
TUBITAK SEI 200kVY  X2,500 10pm WD 15.0mm TUBITAK SEI 150KV X5,000 va_ WD 15.0mm

Sekil 4.30 CaCO; kristallerin SEM gériintiisii (a) S10-0/1, (b) $10-0/5, (c) $10-0.5/1, (d)
$10-0.5/5, (e) S10-1/1ve (f) S10-1/5 ([Ca*?]=100 mmol/L)
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Sekil 4.31 CaCOs kristallerin boyut dagilimi (a) S10-0/1 boy, (b) S10-0/1 en, (c) $10-0.5/5 kalsit, (d) S10-0.5/5 vaterit, (e) S10-1/5 kalsit ve (f)

100 mmol/L)

$10-1/5 vaterit ([Ca*™?]



Her U¢ [Ca*] baslangic konsantrasyonunda, biyopolimer yoklugunda besleme
zamaninin artmasi diger bir ifade ile reaktant ekleme hizinin azalmasi ile parcacik
boyutu artmaktadir. Bu durum, kisa besleme zamani yiksek ekleme hizi demektir ve
sodyum karbonatin reaksiyon ¢ozeltisi ile karsilastigi besleme bolgesi cevresinde daha
yiksek asirt  doygunluk olusmaktadir [17]. Yuksek asirn doygunluk seviyesi
cekirdeklenme hizini artirmaktadir. Sonucta cok sayida kiicik kristallerin olusumuna
neden olmaktadir [17],[21]. Na,COs ekleme hizinin artmasi ile asiri doygunluk ve
cekirdeklenme hizi artarken ortalama kristal boyut kiiclilmustiir (Cizelge 4.11-4.13).
Biyopolimer yoklugunda reaktant ekleme hizinin artmasi ile kristal boyutunun azalmasi

literatiirle dogrulanmistir [17].

Katki maddesinin varligi kalsiyum karbonat polimorflarinin secici olarak biyimelerini
engellenmektedir [17]. Polimerin, kristalin bliylyen yilizeylerine adsorplanmasi sonucu
ortalama kristal boyutu azalmaktadir. Kristal ylzey ile biyopolimer arasindaki
etkilesimden dolayr rombohedralden farkli yapida kristal sekiller elde edilmistir.
Biyopolimer varliginda kullanilan maksimum asiri doygunluk kristal sekil ve boyutu
aciklayamamaktadir. Biyopolimer varhgi, kristalizasyonda o6nemli rol oynayan
parametrelerin etkisini sinirlandirmaktadir [17]. Biyopolimer varliginda ayni polimer
konsantrasyonu icin reaktant ekleme hizi arttikca kristallerin ortalama boyutu

artmaktadir (Cizelge 4.11).

[Ca™] baslangic konsantrasyonunun artmasi ile asin doygunluk 18.66’den 23.60’a
ylikselmistir. Bu durumda elde edilen kristallerde topaklanma artmis ve ortalama

kristal boyutu artmistir.

4.2.5 Termal analiz sonuglari

Elde edilen kristallerin termal davranislarini incelemek icin Perkin Elmer Diamond
TG/DTA Thermogravimetric Differential Thermal analyzer cihazi kullaniimistir.
Termogravimetrik analizi yapilacak numuneler, oksijen atmosferinde 10°C/dk isitma
hizi kullanilarak, 800°C’ye isitilarak analize tabi tutulmustur. 20 mmol/L ve 100 mmol/L
[Ca*?] baslangic konsantrasyonunda elde edilen kristallerin TGA ve DTA analiz sonuglari

sirasiyla Sekil 4.32 ve 4.33te verilmistir.
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Sekil 4.32 CaCOs kristallerin TGA veDTA egrileri (a) S2-0/1, (b) S2-0/5, (c) S2-1/1 ve (d)

$2-1/5 ([Ca*™*]=20 mmol/L)

TGA ve DTA grafikleri benzer egilim gostermektedir. TGA egrilerinin baslangi¢ kisminda

su molekillerinin ¢ikisini gosteren ufak bir kitle kaybi yer almaktadir. Asil kiitle kaybi

575°C tizerine cikilinca gergeklesmistir. Biyopolimer yoklugunda (Sekil 4.32a ve 4.32b)

iki bolgede kutle kaybi gdzikmektedir. 0-200°C arasindaki ilk bolgede yer alan ~%2.5

kutle kaybr su molekiillerinin uzaklastigini géstermektedir. 575-800°C arasindaki ikinci

bolgede ise yaklasik %44’lik bir kitle kaybi gozikmektedir. Bu kitle kaybi kalsiyum

karbonatin bozunarak CaO’e donistiginid ve toz numunenin saf kristalin kalsiyum

karbonat oldugunu gostermektedir [153],[154],[155]. Yapilan TG-DTA analiz sonucunda

sicakhklara gore agirlik kayiplari Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.33 CaCOs kristallerin TGA veDTA egrileri (a) S10-1/1 ve (b) S10-1/5

([Ca**]=100 mmol/L)

Biyopolimer varliginda ise kiitle kaybi ticiincii bir bolge daha gériilmektedir. 230-300°C

arahiginda kristal kiitlesinde yaklasik %7-12’lik bir kiitle kaybi gorilmistir. Bu da 230-

300°C araliginda kristaldeki biyopolimerin yandigini géstermektedir [156]. Asil kitle

kaybi biyopolimer yoklugunda oldugu gibi 575-800°C arasinda olmaktadir. Bu sicaklik

araliginda kalsiyum karbonat bozunup CaQ’e donismektedir.

Cizelge 4.14 Biyopolimer yoklugunda ve varliginda elde edilen kristallerin belirli sicaklik

araliklarinda % agirlik kaybi

% Agirhk
Sicakiik (°C) S2-0/1 $2-0/5 S2-1/1 S2-1/5 S10-1/1 | S10-1/5

0-200 2.56 0.70 7.91 6.84 9.40 6.09
200-300 0.45 0.31 10.23 9.08 11.73 7.27
300-400 0.59 0.14 0.61 1.77 2.53 1.49
400-500 0.55 0.11 0.96 0.46 1.24 0.45
500-600 0.69 0.57 0.61 0.67 0.39 0.29
600-700 26.46 7.85 9.05 6.94 11.25 7.75
700-800 15.57 36.52 28.34 28.99 49.91 32.54

Y Agirhk kaybi 46.86 46.19 57.71 54.75 86.46 55.88
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4.2.6 Kesikli kristalizator ile gergeklestirilen CaCO3 deneylerinin sonucu

Biyopolimer varliginda ve yoklugunda kesikli kristalizator ile kalsiyum karbonat
kristalleri sentezlenmistir. Na,COs; ekleme hizi, polimer konsantrasyonu ve [Ca*’]
baslangic konsantrasyonun kristal morfoloji, polimorf tird, kristal boyut ve SSA’a etkisi

incelenmistir.

Farkli [Ca*] baslangic kosullarinda elde edilen kristaller ile ilgili yapilan analiz sonuclari

Cizelge 4.15'de 6zetlenmistir.
Elde edilen tim veriler asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir;

1. Biyopolimer yoklugunda sadece rombohedral yapida kalsit polimorfu elde

edilmistir.

2. Biyopolimer varliginda kalsit-vaterit karisimi elde edilmistir. Biyopolimer
varhiginda kalsitin morfolojisi rombohedralden ikiz sekline donismdistir. Ayrica

kiiresel vaterit olusmustur.

3. Ayni Na,CO3 ekleme hizinda polimer konsantrasyonu arttikca yapidaki vaterit
miktari artmistir. Biyopolimer (KMi-20) kararl kalsit polimorfuna yari kararli
vaterit polimorfuna baglandigindan daha kuvvetli baglanmaktadir. Biyopolimer
reaksiyon sistemine eklendigi zaman kararh  kalsit polimorfunun
cekirdeklenmesi ve bliylimesi engellenmektedir. Sonucta, katki maddesi iceren

sistemlerde karisimdaki kararh fazin fraksiyonu azalmaktadir [92].

4. Ayni reaktant ekleme hizinda polimer konsantrasyonu arttikca olusan
kristallerin yizeyindeki puruzltlik artmistir. Yizeydeki purizlilik Ca™ ile
karboksilat iyonlari arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. Biyopolimerin
yliksek konsantrasyonlarinda kristal ylizeye daha fazla karboksilat grubu
adsorbe olmustur ve blylimeyi engellenmistir. Benzer yaklasim (EQ),o-(PO)7,-
(EO)yo katki maddesi kullanildiginda Ca*®> ve EO bloklari arasinda da elde
edilmistir. (EOQ),0-(PO)72-(EO),0 blok polimerinde daha fazla sayida (EOQ) yiizeye
adsorbe olmus ve yiiksek polimer konsantrasyonlarinda biylimeyi engellemistir

[96].
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Cizelge 4.15 pH 10 ve 25°C’de elde edilen CaCOs kristallerinin dzellikleri

Deney [Ca™] [Polimer] COsEkleme Hizi  Vaterit SSA dget

No. mmol/L (g/L) (mL/dk) % (m°/g)  (um)
Run 27 20 - 1 - 2.00 1.107
Run 05 20 - 3 - 1.23 1.800
Run 24 20 - 5 - 1.01 2.192
Run 13 20 0.5 1 21.8 9.27 0.239
Run 10 20 0.5 3 14.3 8.80 0.252
Run 12 20 0.5 5 11.1 8.41 0.263
Run 18 20 1.0 1 35.4 24.72  0.091
Run 11 20 1.0 3 15.8 10.89  0.203
Run 06 20 1.0 5 13.1 8.63 0.256
Run 15 60 - 1 - 0.61 3.630
Run 19 60 - 3 - 0.63 3.514
Run 03 60 - 5 - 0.79 2.803
Run 09 60 0.5 1 17.7 19.14 0.116
Run 04 60 0.5 3 13.4 17.17  0.129
Run 21 60 0.5 5 6.1 16.03 0.138
Run 22 60 1.0 1 18.8 25.51  0.087
Run 20 60 1.0 3 16.5 18.02 0.123
Run 01 60 1.0 5 15.2 17.36  0.128
Run 08 100 - 1 - 0.78 2.838
Run 07 100 - 3 - 0.63 3.514
Run 25 100 - 5 - 0.59 3.752
Run 14 100 0.5 1 7.8 23.05 0.096
Run 17 100 0.5 3 3.5 1892 0.117
Run 26 100 0.5 5 3.0 18.37 0.121
Run 02 100 1.0 1 15.2 26.85 0.082
Run 23 100 1.0 3 11.2 1898 0.117
Run 16 100 1.0 5 9.1 18.16  0.122

5. Ayni Na,COs; ekleme hizi ve ayni polimer konsantrasyonunda distk [Ca

baslangic konsantrasyonunda kullanilan biyopolimer kiiresel vaterit olusumunu

arttirmistir.

Baslangic konsantrasyonu

literatirdeki calismalarla desteklenmistir [96].

6. Ayni Na,COs ekleme hizinda polimer konsantrasyonundaki artis ile kristallerin
ortalama boyutu diismiistir. Sabit [Ca*] baslangic konsantrasyonunda, polimer
konsantrasyonundaki artis ile kristalde adsorbe olan polimer artmistir ve

cekirdeklenme derecesi azalmistir. Polimer konsantrasyonu ile kristal boyut

ile vaterit arasindaki

ters oranti

arasindaki benzer ters oranti Yang vd. [95] calismasinda da elde edilmistir.
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7.

10.

11.

Ayni polimer konsantrasyonunda Na,COs ekleme hizi arttikca yapidaki vaterit
miktari azalmistir. Sodyum karbonat c¢Ozeltisinin eklenmesiyle c¢ozeltide
bolgesel asin doygunluk olusturmasi disiik ekleme hizinda daha disuk
oldugundan, vaterit kristallenmesinin diismesi reaktant ekleme hizi ters
orantilidir [94]. Yiksek besleme hizlarinda kalsitin kristallenme egilimi
artmaktadir [79],[94]. Sodyum karbonatin eklenmesinde ilk basamakta sodyum
karbonatin kalsiyum kloriire oraninin disik olmasi vateritin olusumu icin bir

avantajdir [79].

Ayni polimer konsantrasyonu ve ayni Na,CO; ekleme hizinda [Ca**] baslangic
konsantrasyonu arttikca yapidaki vaterit miktari azalmaktadir. Kalsiyum ve
karbonat konsantrasyonunun artmasi kalsit olusumunun arttig ilgili benzer
sonuclar literatlirde yer almaktadir [84],[96],[157]. Kalsiyum ve karbonat
konsantrasyonlarinin artmasi ile asiri doygunluk artmaktadir. Diasik asir
doygunluklarda vaterit olusurken, asiri doygunlugun ylikselmesiyle kalsit ve
vaterit karisimi olusur. Bu da asiri doygunlugun artmasi ile yapidaki kalsitin

artmasini aciklamaktadir [92].

Ayni Na,CO; ekleme hizinda tiim [Ca*?] baslangi¢ konsantrasyonlarinda polimer
konsantrasyonu arttikca SSA degeri artmistir. Polimer konsantrasyonu ile
spesifik ylizey arasindaki benzer iliski PAA varliginda Donnet vd. [99] ve sodyum

stereat varliginda Ukrainczyk vd. [69a] tarafindan da dogrulanmistir.

Ayni Na,COs; ekleme hizinda tim baslangic konsantrasyonlarinda polimer
konsantrasyonu arttikca SSA degerinin artmasiyla dger degeri azalmistir. Benzer

sonuglar literatiirde PAA [99] ve sodyum stereat [69a] varliginda elde edilmistir.

Ayni polimer konsantrasyonu ve ayni Na,COs ekleme hizlarinda [Ca**] baslangic
konsantrasyonunun artmasi ile SSA degeri artmistir. Yiiksek konsantrasyondaki
¢Ozlinmis kalsiyum cekirdeklenme hizini arttirmaktadir. Kalsiyum baslangic
konsantrasyonu ile SSA arasindaki benzer iliski Ukrainczyk vd. [69a]

calismasinda da bulunmustur.
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12.

13

14.

15.

4.2.7

Kesikli

Ayni polimer konsantrasyonunda tiim [Ca*™’] baslangic konsantrasyonlarinda

SSA degeri Na,COs ekleme hizinin artmasi ile azalmistir.

. Ayni polimer konsantrasyonunda tim [Ca™] baslangic konsantrasyonlarinda

dger degeri Na,COs ekleme hizinin artmasi ile artmistir.

Tum [Ca*?] baslangic konsantrasyonlarinda biyopolimer yoklugunda elde edilen
rombohedral yapidaki kalsit kristallerin ortalama kristal boyutu Na,COs ekleme
hizi ile azalmistir. Yiksek Na,COs ekleme hizi ile reaktant besleme bdlgesi
cevresinde daha ylksek asirn doygunluk olusmaktadir [17]. Yiiksek asiri
doygunluk seviyesi cekirdeklenme hizini artirmaktadir. Sonucta c¢ok sayida
kiiclik kristallerin olusumuna neden olmaktadir [17],[21]. Na,CO3 ekleme hizinin
artmasi ile asirt doygunluk ve cekirdeklenme hizi artarken ortalama kristal

boyut kiclilmstr.

Tum [Ca™] baslangic konsantrasyonlarinda biyopolimer varliginda elde edilen
kalsit ve vaterit kristallerinin ortalama kristal boyutu Na,CO3 ekleme hizi ile
artmistir. Biyopolimer varligi, katki maddesi yoklugunda kristalizasyonda 6nemli

rol oynayan parametrelerin etkisini sinirlandirmaktadir [17].

Kesikli kristalizator ile gergeklestirilen kristalizasyon ¢alismalari igin deneysel

tasarim

kristalizator ile geceklestirilen kristalizasyon calismalarinda parametrelerin

etkileri tek degiskenli olarak incelenmesinin yani sira parametrelerin ayni anda

degistirilmesi ile meydana gelecek degisiklikleri belirlemek icin deneysel tasarim

yontemi uygulanmistir. Kristalizasyon deneyleri deneysel tasarim planlari cercevesinde

gerceklestirilmistir.

Bu calismada, deneysel tasarim yontemi olarak siklikla uygulanan 2 Faktoriyel Tasarim,

Box-Behnken ve 3 Faktoriyel Tasarim yontemleri secilmistir. Her bir deneysel tasarim

plani ilgili calisma araligindaki vaterit ylizde dagilimi ve SSA dagilimini en dogru sekilde

temsil eden yontemi belirlemek amaci ile uygulanmistir. Bu sekilde, uygun olabilecek

bir deneysel tasarim yontemi saptanmasi hedeflenmistir.
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Kesikli kristalizator ile gerceklestirilen kristalizasyonda incelenmek Ulizere secilen

parametreler asagidaki sekilde kodlanmistir:

[Ca*?] baslangic konsantrasyonu (mmol/L) :xq
Biyopolimer konsantrasyonu (g/L) ' X
Na,COs ekleme hizi (mL/dk) D X3

Bu faktérlerin calisma araliklari, literatir arastirmalari géz énine alinarak [Ca™)
baslangi¢ konsantrasyonu icin 20-100 mmol/L, biyopolimer konsantrasyonu icin 0-1 g/L

ve Na,COs ekleme hiziigin 1-5 mL/dk olarak secilmistir.

2 Faktoriyel Tasarim icin kodlamalar ¢alisma araliklarinin en disik degerinde -1 ve en
yiksek degerinde +1 olacak sekilde yapilmistir. Box-Behnken ve 3 Faktoriyel Tasarim

icin deneysel degerlerin kodlanmasi Esitlik (4.18) den faydalanarak hesaplanmistir.

Pi — Po (4.18)
T

Xj =

Burada,

X; :parametrenin kodlanmis seviye degeri,
pi :parametrenin calisma degeri,
po:parametrenin merkez nokta degeri,

ri :parametrenin ¢alisma araliginin seviye araligina esit olarak bélinmesiyle elde edilen

degerdir.

Bu esitlik temelinde Box-Behnken ve 3 Faktoriyel Tasarim icin elde edilen formiiller

Esitlik (4.19) verilmistir.

_ [Ca*?] - 60 (4.19a)
1T
. = [Polimer] — 0.5 (4.19b)
2 0.5

105



. = Ekleme hiz1 — 3 (4.19¢)
3 =
2

2 Faktoriyel Tasarim icin calisma araliklarinin en disiik ve en yliksek degerlerine gore
belirlenen ve Box-Behnken ile 3 Faktoriyel Tasarim icin Esitlik (4.19) ile hesaplanan
seviye degerleri Cizelge 4.16’da verilmistir. Deneysel tasarim planlari geregi 2
Faktoriyel Tasarim, Box-Behnken Tasarim ve 3 Faktoriyel Tasarim icin yapilan
deneylerde elde edilen sonuglar sirasiyla Cizelge 4.17, Cizelge 4.18 ve Cizelge 4.19'da

verilmistir.

Cizelge 4.16 Deneysel tasarim icin incelenen faktorlerin seviye degerleri

Seviye [Ca™] [Polimer] COs Ekleme Hizi

mmol/L (g/L) (mL/dk)
2“Fa ktoriyel Tasarim
-1 20 0 1
+1 100 1 5
Box-Behnken Tasarimi
-1 20 0 1
0 60 0.5 3
+1 100 1.0 5
3 Faktoriyel Tasarim
-1 20 0 1
0 60 0.5 3
+1 100 1.0 5

Cizelge 4.17 2 Faktoriyel Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglari

Deney Ornek Vaterit SSA
No Kodlama oo % (m?/g)
Run 27 S2-0/1 -1 -1 -1 0 2.00
Run 24 S2-0/5 -1 -1 +1 0 1.01
Run 18 S2-1/1 -1 +1 -1 354 24.72
Run 06 S2-1/5 -1 +1 +1 13.1 8.63
Run 08 S10-0/1 +1 -1 -1 0 0.78
Run 25 $10-0/5 +1 -1 +1 0 0.59

Run 02 S10-1/1 +1 +1 -1 15.2 26.85
Run 16 S10-1/1 +1 +1 +1 9.1 18.16
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Cizelge 4.18 Box-Behnken Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglari

Deney Ornek Vaterit SSA
No Kodlama o % (m?/g)
Run 23 S10-1/3 +1 +1 O 11.2 18.98
Run 07 S10-0/3 +1 -1 0 0 0.63
Run 11 S2-1/3 -1 41 O 15.8 10.89
Run 05 S2-0/3 -1 -1 0 0 1.23

Run 26 $10-0.5/5 +1 0 +1 3.0 18.37
Run 14 $10-0.5/1 +1 0 -1 7.8 23.05

Run 12 $2-0.5/5 -1 0 +1 11.1 8.41
Run 13 S2-0.5/1 -1 0 -1 21.8 9.27
Run 01 S6-1/5 0 +1 +1 15.2 17.36
Run 22 S6-1/1 0O +1 -1 18.8 25.51
Run 03 S6-0/5 0O -1 +1 0 0.79
Run 15 S6-0/1 o -1 -1 0 0.61
Run 04 S6-0.5/3 0 0 0 13.4 17.71

4.2.7.1 Model Denklemlerin gelistirilmesi ve uygunlugunun kontrol edilmesi

Deneysel tasarim cercevesinde yapilan deneylerden elde edilen cevaplar ile model
denklemin olusturulmasi icin cesitli polinom modeller kullanilir. Bu polinomlar,
cevabinin parametre degerlerinin ayni anda degistiriimesinden nasil etkilendigini
gostermektedir. 2 Faktoriyel Tasarimlarda ve cevap ylizeyi verebilen tasarimlarda

genellikle kullanilan modeller sirasiyla Esitlik (4.20) ve Esitlik (4.21) ile verilmistir.

K Kk k Kk k Kk (4.20)
Y =B +Z.Bixi +ZZ.BU XiX; +Z Z.Bijkxixj Xk

i=1 i=1 j>1 i=1 j>1 k>1

: & x (4.21)
Y =B, +Z.Bixi +ZZ.Bijxixj +Zﬁii x}

i=1 i=1 751 i=1

Burada Y, sitemin cevabi, Bo sabit, Bi, Bij, Bix her bir faktoriin katsayisi, x;, xj, Xk ise

kodlanmis degiskenler, k ise faktor sayisidir.
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Cizelge 4.19 3k Faktoriyel Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglari

Deney Ornek Vaterit SSA
No Kodlama o % (m?/g)
Run 23 S10-1/3 +1 +1 O 11.2 18.98
Run 07 S10-0/3 +1 -1 0 0 0.63
Run 11 S2-1/3 -1 41 O 15.8 10.89
Run 05 S2-0/3 -1 -1 0 0 1.23
Run 26 $10-0.5/5 +1 0 +1 3.0 18.37
Run 14 $10-0.5/1 +1 0 -1 7.8 23.05
Run 12 $2-0.5/5 -1 0 +1 11.1 8.41
Run 13 S2-0.5/1 -1 0 -1 21.8 9.27
Run 01 S6-1/5 0 +1 +1 15.2 17.36
Run 22 S6-1/1 0O +1 -1 18.8 25.51
Run 03 S6-0/5 0O -1 +1 0 0.79
Run 15 S6-0/1 o -1 -1 0 0.61
Run 04 S6-0.5/3 0 0 0 13.4 17.71
Run 27 S2-0/1 -1 -1 -1 0 2.00
Run 24 S2-0/5 -1 -1 +1 0 1.01
Run 18 S2-1/1 -1 +1 -1 354 24.72
Run 06 S2-1/5 -1 +1 +1 13.1 8.63
Run 08 S10-0/1 +1 -1 -1 0 0.78
Run 25 $10-0/5 +1 -1 +1 0 0.59
Run 02 S10-1/1 +1 +1 -1 15.2 26.85
Run 16 S10-1/1 +1 +1 +1 9.1 18.16
Run 10 S2-0.5/3 -1 0 0 14.3 8.80
Run 17 S10-0.5/3 +1 O 0 3.5 18.92
Run 19 S6-0/3 o -1 0 0 0.63
Run 20 S6-1/3 0O +41 O 16.5 18.02
Run 09 S6-0.5/1 0 o -1 17.7 19.14
Run 21 $6-0.5/5 0 0 +1 6.1 16.03

Esitlik (4.20) ve (4.21) (¢ faktor icin diizenlenirse sirasiyla Esitlik (4.22) ve Esitlik (4.23)

elde edilir.

Y = Bo + Bixg + Baxy + Ba3xz + Br2X1X, + B13X1X3 + PazXaX3

+ B123X1X2X3

Y = Bo + B1X1 + Baxy + Baxs + PiaXi Xy + PraxiXs + PazXoxs + PiiXi
+ Baax5 + Pazx3
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Yeterli sayida deney iceren deneysel tasarim yontemlerinde kullanilabilen bir diger

model kiibik modeldir ve acik hali Esitlik (4.24) ile verilmistir.

Y = Bo + Bixy + Baxy + Paxz + Praxi + Poxxs + Pazxs + Praxix; (4.24)
+ Biax1x3 + Pazxyxs + + Pi11%5 + BaaaXs + Pazzxi
+ B123X1X2X3 + .Bllzxfxz + .3113fo3 + .3122x1x§

2 2 2
+ B133X1X3 + P23 X5 X3 + Pa33X2X3

Bu calismada 2 Faktoriyel Tasarim ile model eldesi icin Esitlik (4.22), Box-Behnken
Tasarim ile model eldesi icin Esitlik (4.23), ve 3 Faktoriyel Tasarim ile model elde icin

Esitlik (4.24) kullaniimistir.

Olusturulacak model denklikteki katsayilarin hesaplanmasi amaciyla regrasyon
analizinde Design Expert yazilimi kullaniimistir. Deneylerde elde edilen sonuglar ile
model denklemleri olarak elde edilen polinomlar arasindaki uygunluk derecesini
anlayabilmek icin kalanlarin toplamina ve korelasyon katsayilarina bakilmistir.
Kalanlarin toplaminin “0”, korelasyon katsayisinin (R) ise “1”’e yakin olmasi deneysel
veriler ile model denklikten elde edilecek verilerin yakinlik derecesini gostermektedir.
Ayrica elde edilen bitin model denklemleri, istatistiksel anlamlari acgisindan

uygunluklari test edilmesi amaciyla, varyans analizi (ANOVA) ile incelenmistir.

4.2.7.2 Vaterit ylizdesi ile ilgili tasarim icin model denklemleri

4.2.7.2.1 2 Faktoryel Tasarimla elde edilen model denklik

Deneysel verileri kullanarak, Esitlik (4.22) yardimi ile model denkligin katsayilarini
veren regresyon analizi yapildiktan sonra vaterit ylizdesi icin gelistirilen model denklem
Esitlik (4.25) ile verilmektedir. Korelasyon katsayisi 0.777 olarak bulunmustur. Varyans

analizinin sonuglari Cizelge 4.20’de verilmistir.

Yoy = 9.1 — 3.03x; + 9.1x, — 3.55x5 (4.25)
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Cizelge 4.20 2 Faktoriyel Tasarimla elde edilen model denklemin ANOVA analiz
sonugclari (Vaterit ylizdesi)

Kaynak Serbestlik Karelerin Toplami Ortalama Kare F
Derecesi (df) (SS) (MS) Orani
Model 3 836.50 278.83 4.65
Kalan 4 239.64 59.91
Toplam 7 1076.14

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimi ile P degeri > 0.05 ve saglanmasi
istenen O6nem seviyesi %92’'in altinda bulunmustur. Saglanmasi planlanan 6nem

seviyesi %95 oldugundan model denkliginde dizeltme yapilmasi gerektirmektedir.
4.2.7.2.2 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen model denklik

Deneysel verileri kullanarak, Esitlik (4.23) yardimi ile model denkligin katsayilarini
veren regresyon analizi yapildiktan sonra vaterit ylizdesi icin gelistirilen model denklem
Esitlik (4.26) ile verilmektedir. Korelasyon katsayisi 0.892 olarak bulunmustur. Varyans

analizinin sonuglari Cizelge 4.21’de verilmistir.

Yoor = 12.99 — 3.34x, + 7.63x, — 2.39x5 — 1.96x7 — 4.38x2 (4.26)

Cizelge 4.21 Box-Behnken Tasarimla elde edilen model denklemin ANOVA analiz
sonuglari (Vaterit ylizdesi)

Kaynak Serbestlik Karelerin Toplami Ortalama Kare F
Derecesi (df) (SS) (MS) Orani

Model 5 654.88 130.98 11.51

Kalan 7 79.64 11.38

Toplam 12 734.52

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimi ile P degeri < 0.005 bulunmustur.
Saglanmasi istenen 6nem seviyesi %99’dur. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95

oldugundan model denkliginde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek yoktur.

4.2.5.2.3 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen model denklik

Deneysel verileri kullanarak, Esitlik (4.24) yardimi ile model denkligin katsayilarini

veren regresyon analizi yapildiktan sonra vaterit ylizdesi icin gelistirilen model denklem
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Esitlik (4.27) ile verilmektedir. Korelasyon katsayisi 0.947 olarak bulunmustur. Varyans

analizinin sonuglari Cizelge 4.22’de verilmistir.

YvO/OV = 1004 - 5.48x1 + 8.35x2 - 3.28X3 - 2.40xle + 1.84X1X3 (427)
— 2.67x,x3 — 2.62x3 + 1.38x% + 3.08x,x2 + 2.03x,x,x3

Cizelge 4.22 3 Faktoryel Tasarimla elde edilen model denklemin ANOVA analiz
sonugclari (Vaterit ylizdesi)

Kaynak Serbestlik Karelerin Toplami Ortalama Kare F
Derecesi (df) (SS) (MS) Orani
Model 10 1979.09 197.91 28.76
Kalan 16 110.09 6.88
Toplam 26 2089.19

Model olusturmak icin gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla kullanilan Design
Expert yaziliminda P degeri < 0.001 olarak bulunmustur. Model denklik icin saglanmasi
istenen dnem seviyesi %99’dur. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95 oldugundan

model denkliginde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek yoktur.

4.2.7.3 SSA degeri ile ilgili tasarim i¢in model denklemleri

4.2.7.3.1 2 Faktoryel Tasarimla elde edilen model denklik

Deneysel verileri kullanarak, Esitlik (4.22) yardimi ile model denkligin katsayilarini
veren regresyon analizi yapildiktan sonra SSA dagilimi icin gelistirilen model denklem
Esitlik (4.28) ile verilmektedir. Korelasyon katsayisi 0.984 olarak bulunmustur. Varyans

analizinin sonuglari Cizelge 4.23’te verilmistir.

YSAA = 1034 + 1.25x1 + 9.25x2 - 3.25.X3 + 1.66xle - 2.95xZX3 (428)

Cizelge 4.23 2 Faktoriyel Tasarimla elde edilen model denklemin ANOVA analiz
sonuglari (SSA degeri)

Kaynak Serbestlik Karelerin Toplami Ortalama Kare F
Derecesi (df) (SS) (MS) Orani
Model 5 872.65 174.53 25.20
Kalan 2 13.85 6.93
Toplam 7 886.50
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Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimi ile P degeri < 0.05 ve saglanmis ve
istenen onem seviyesi %95’in Ustlinde bulunmustur. Saglanmasi planlanan 6nem

seviyesi %95 oldugundan model denkliginde diizeltme yapilmasina gerek yoktur.
4.2.7.3.2 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen model denklik

Deneysel verileri kullanarak, Esitlik (4.23) yardimi ile model denkligin katsayilarini
veren regresyon analizi yapildiktan sonra SSA dagilimi icin gelistirilen model denklem
Esitlik (4.29) ile verilmektedir. Korelasyon katsayisi 0.939 olarak bulunmustur. Varyans

analizinin sonuglari Cizelge 4.24’de verilmistir.

Yoan = 17.82 4 3.90x; + 8.69x, — 1.69x; — 3.08x% — 6.79x2 (4.29)
+ 2.17xle - 2.08xZX3

Cizelge 4.24 Box-Behnken Tasarimla elde edilen model denklemin ANOVA analiz
sonuglari (SSA degeri)

Kaynak Serbestlik Karelerin Toplami Ortalama Kare F
Derecesi (df) (SS) (MS) Orani
Model 7 916.65 130.95 10.90
Kalan 5 60.06 12.01
Toplam 12 976.71

Varyans analizi sonucunda Design Expert yaziimi ile P degeri 0.05'den kiguk
bulunmustur. Model denklem saglanmasi istenen %99 Onem seviyesi sartini
saglamaktadir. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95 oldugundan model

denkliginde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek yoktur.

4.2.5.2.33" Faktoryel Tasarimla elde edilen model denklik

Deneysel verileri kullanarak, Esitlik (4.24) yardimi ile model denkligin katsayilarini
veren regresyon analizi yapildiktan sonra SSA dagilimi i¢in gelistirilen model denklem
Esitlik (4.30) ile verilmektedir. Korelasyon katsayisi 0.979 olarak bulunmustur. Varyans

analizinin sonuglari Cizelge 4.25’de verilmistir.
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YSAA = 1555 + 5.64x1 + 8.44x2 - 2.37X3 + 1.83xle (430)
— 2.66x,x3 — 1.68x? — 5.67x5 + 1.65x2
— 1.31x2x, — 4.18x,x3 + 2.05x,x2

Cizelge 4.25 3 Faktoryel Tasarimla elde edilen model denklemin ANOVA analiz
sonuglari (SSA degeri)

Kaynak Serbestlik Karelerin Toplami Ortalama Kare F
Derecesi (df) (SS) (MS) Orani

Model 11 2129.75 193.61 64.08

Kalan 15 45.32 3.02

Toplam 26 2175.07

Model olusturmak icin gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla kullanilan Design
Expert yazihminda P degeri < 0.0001 bulunmustur. Model denklik icin saglanmasi
istenen 6nem seviyesi %99’dur. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95 oldugundan

model denkliginde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek yoktur.

4.2.7.4 Elde edilen modellerin karsilagtiriimasi

Tum deneysel tasarim modeller icin istatistiksel olarak aranan %95 6nem seviyesi sarti
kontrol edilmistir. Deneysel verileri en dogru sekilde temsil eden model denklemi
belirlemek gerekmektedir. Bu nedenle, modellerin denkliklerden elde edilen
korelasyon katsayisi ve standart sapma degerleri karsilastinlmistir. Cizelge 4.26 ve
Cizelge 4.27'de sirasiyla vaterit ylizdesi ve SSA dagilimi icin bulunan model denklikler

yer almaktadir.

Cizelge 4.26 Vaterit ylzdesi igin tiretilen model denklikler

Model Tasarim Adi Model Denklik

Model | 2" Faktoryel Tasarim Yo, = 9.1 —3.03x; + 9.1x, — 3.55x5

Model Il Box-Behnken Tasarim Yy, = 12.99 — 3.34x, + 7.63x, — 2.39x3
— 1.96x2 — 4.38x3

Model Ill 3" Faktéryel Tasarim Yo,y = 10.04 — 5.48x,; + 8.35x, — 3.28x5

- 2.4OX1XZ + 1.84X1X3 - 2.67XZX3
— 2.62x2 + 1.38x% + 3.08x,x2
+ 2.03x1Xx,x3
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Cizelge 4.27 SSA dagilimi icin tiretilen model denklikler

Model Tasarim Adi Model Denklik

Model | 2" Faktéryel Tasarim Ysaa = 10.34 + 1.25x; + 9.25x, — 3.25x5
+ 1.66x,x, — 2.95x,x5

Model Il Box-Behnken Tasarim  Yg44 = 17.82 + 3.90x; + 8.69x, — 1.69x;
—3.08x% — 6.79x% + 2.17x,x,
— 2.08x,x3

Model Il 3* Faktéryel Tasarim Ysaa = 15.55 + 5.64x; + 8.44x, — 2.37 x5
+ 1.83x,x, — 2.66x,x3 — 1.68x%
—5.67x2 + 1.65x3 — 1.31x%x,
— 4.18x,x% + 2.05x,x2

Cizelge 4.28'de model denkliklerden elde edilen korelasyon katsayisi ve standart
sapma (SD) degerleri verilmistir. Korelasyon katsayilari ve standart sapma degerleri
karsilastirildiginda incelenen her iki 6zellik icin de en disik standart sapma ve yiksek
korelasyon katsayisi Model I (3k Faktoryel Tasarim) ile elde edilmistir. Bu durumda

uygun model denklik 3 Faktoryel Tasarim ile elde edilebilecegi soylenebilir.

Cizelge 4.28 Model denkliklerin korelasyon katsayisi ve standart sapma degerleri

incelenen Model | Model Il Model Il

parametre R’ SD R’ SD R’ SD
Vaterit ylizdesi 0.777 7.74 0.892 3.37 0.947 2.62
SSA dagilimi 0.984 2.63 0.939 3.47 0.979 1.74

Vaterit ylzdesi ve SSA dagilimiicin calisma araligindaki deneysel verileri temsil eden 3

Faktoryel Tasarim modelleri toplu olarak Cizelge 4.29’da verilmistir.

Cizelge 4.29 3 Faktoryel Tasarim modelleri

Model Denklik

Vaterit ylzdesi Yo,y = 10.04 — 5.48x; + 8.35x, — 3.28x3
— 2.40x1x, + 1.84x,x;
— 2.67x,x3 — 2.62x3 + 1.38x3
+ 3.08x,x2 + 2.03x;,x,x3

SSA dagihmi Ysaa = 15.55 + 5.64x; + 8.44x, — 2.37x5
+ 1.83x,x, — 2.66x,x3 — 1.68x%
—5.67x2 + 1.65x3 — 1.31x%x,
— 4.18x,x% + 2.05x,x2

114



Model denkliklere gore vaterit ylizdesi icin ana etkilere (x1, X, x3) iliskin katsayilardan
X, ve X3 negatif degerde iken x, pozitif degerde elde edilmistir. Bu durumda [Ca*’]
baslangic konsantrasyonu (x;) ve Na,COs; ekleme hizinin (x3) arttirilmasi vaterit
ylzdesini azaltirken, polimer konsantrasyonun (x,) arttirlmasi ile vaterit ylizdesi
artmaktadir. Vaterit yiizdesinde en biylk katsayr polimer konsantrasyonunun (x;)
katsayisidir. Bu durum, vaterit vyilzdesinde en etkili parametrenin polimer
konsantrasyonu oldugunu gostermektedir. [Ca**] baslangi¢ konsantrasyonu ve Na,COs;
ekleme hizi, polimer konsantrasyonu ile kiyaslandiginda daha disiktir. Katsayilar
karsilastirildiginda Na,COs ekleme hizinin vaterit yizdesine etkisinin daha az oldugu
gorilmektedir. Vaterit yiizdesi cevabini, polimer konsantrasyonu (x,) ve [Ca*]

baslangic konsantrasyonu (x;) faktorleriyle iliskilendiren Design Expert yazilimi

kullanilarak olusturulan cevap yizeyi Sekil 4.34’te verilmistir.

Sekil 4.34 Vaterit ylizdesi icin cevap ylzeyi

115



Cevap ylizey grafiginden gorilecegi gibi polimer konsantrasyonun (x,) artmasi ile
vaterit ylzdesi artmaktadir. Maksimum vaterit ylizdesine polimer konsantrasyonu igin
kodlamis degerin 0.5-1 (0.75-1.0 g/L) degerleri arasinda ulasiimistir. Bu bolge grafikte
koyu yesil ile gosterilmektedir. Grafikteki mavi bolge ise vaterit ylizdesinin minimum
oldugu bolgeyi temsil etmektedir. Maviden yesil tona gidildikce vaterit ylzdesi
artmaktadir.

Model denkliklere gore SSA dagilimi icin ana etkilere (x, X, x3) iliskin katsayilardan x;
ve x, pozitif degerde iken xs; negatif degerde elde edilmistir. Bu durumda [Ca*’]
baslangic konsantrasyonu (x;) ve polimer konsantrasyonun (x;) arttiriimasi ile SSA
degeri artarken, Na,COs; ekleme hizinin arttirilmasi ile SSA degeri azalmaktadir. SSA
degeri icin en blylk katsayi polimer konsantrasyonunun (x;) katsayisidir. Bu durum,
SSA degerinde en etkili parametrenin polimer konsantrasyonu oldugunu
gostermektedir. [Ca™] baslangic konsantrasyonu ve Na,COs ekleme hizi, polimer
konsantrasyonu ile kiyaslandiginda daha dislktir. Katsayilar karsilastirldiginda
Na,COs ekleme hizinin SSA degerine etkisinin daha az oldugu gorilmektedir. SSA
dagilim cevabini, polimer konsantrasyonu (x;) ve [Ca*’] baslangic konsantrasyonu (xi)
faktorleriyle iliskilendiren Design Expert yazilimi kullanilarak olusturulan cevap yizeyi

Sekil 4.35’te verilmistir.

Cevap ylzey grafiginden goriilecegi gibi polimer konsantrasyonun (x,) artmasi ile SSA
degeri artmaktadir. Maksimum SSA degeri polimer konsantrasyonu icin kodlamis
degerin 0.5-1 (0.75-1.0 g/L) degerleri arasinda ulasiimistir. Bu bolge grafikte koyu yessil
ile gosterilmektedir. Grafikteki mavi bolge ise vaterit ylizdesinin minimum oldugu

bolgeyi temsil etmektedir. Maviden yesil tona gidildikce SSA degeri artmaktadir.
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Sekil 4.35 SSA dagilimi icin cevap ylizeyi

4.3 Ultrasonik Ses Dalgalari Varliginda Kalsiyum Karbonat Uretimi

Ultrasonik ses (US) dalgalarinin etkisinin incelendigi deneyler 100 mmol/L [Ca™]

baslangic kosullarinda gerceklestirilmistir. Kalsiyum karbonat Gretimi US varliginda
biyopolimer varliginda ve vyoklugunda gerceklestirilmistir. Biyopolimerin, probun
batirilma derinliginin (PBD) ve US dalgasi giciniin olusan kalsiyum kristal polimorfu,
morfolojisi ve kristal boyutuna etkisi incelemistir. US giclinlin etkisinin incelendigi
deneyler %100 genlik degeri 750 W glice karsilik gelen Sonics Vibra Cell sonikatorde
%25 ve %50 genlik degerlerinde gerceklestirilmistir [133]. Prob batirilma derinligi (PBD)
etkisinin incelendigi deneylerde prob c¢ozelti yizeyinden 1 cm ve 2 cm asagida olacak

sekilde tutulmustur.

Farkli deneysel kosullar altinda hazirlanan kalsiyum karbonat kristalleri Cizelge 4.30’da
verilmistir. Farkl deneysel kosullarda elde edilen kristaller ile ilgili sentez kosullari
hakkinda bilgi tasiyan 6rnek kodlama sistemi kullanilmistir. Cizelge 4.30°da yer alan
ornek kodlamada harfin yaninda yer alan ilk sayi uygulanan genlik degerini (%), kisa
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cizgiden sonra gelen sayi biyopolimer konsantrasyonunu (g/L), ayiragtan sonra yer alan
sayl ise prob batirilma derinligini (cm) goéstermektedir. Ornek, NO-0/0 seklinde
kodlanan numunedeki harfin yanindaki ilk say1 “0” uygulanan genlik degerinin “%0”
oldugunu yani US uygulanmadigini, kisa ¢izgiden sonra gelen “0” sayisi biyopolimer
konsantrasyonunun “0 g/L” oldugu yani biyopolimer yoklugunu, ayiragtan sonra gelen
“0” sayisl ile prob batiriima derinliginin “0 cm” oldugunu yani US prob kullanilmadigini

gostermektedir.

Cizelge 4.30 US dalgalarinin etkisinin incelendigi deneysel kosullar

Deney [Polimer] Genlik PBD  Ornek kodlama
No (g/L) % (cm)
US1(Kontrol) - - - NO-0/0
us2 - 25 1 N25-0/1
us3 - 50 1 N50-0/1
us4a - 25 2 N25-0/2
us5 - 50 2 N50-0/2
US6(Kontrol) 0.5 - - NO0-0.5/0
us7 0.5 25 1 N25-0.5/1
uss 0.5 50 1 N50-0.5/1
us9 0.5 25 2 N25-0.5/2
usio 0.5 50 2 N50-0.5/2

4.3.1 FTIR analiz sonuglar

US dalgalarinin etkisinin incelendigi deneylerde 0.5 g/L KMi-20 biyopolimeri
kullanilmistir. Deneyler oda sicakhiginda biyopolimer varligi ve yoklugunda
gerceklestirilmistir. Kontrol deneyleri US uygulamadan 400 rpm karistirma hizinda 5
dakikada esit konsantrasyonda ve esit hacimdeki sodyum karbonat c¢ozeltisinin
kalsiyum kloriir ¢ozeltisine ilavesi ile elde edilmistir. Elde edilen kalsiyum karbonat
kristalleri FT-IR, XRD, SEM ve BET ile karakterize edilmistir. Biyopolimer varliginda ve

yoklugunda elde edilen kristallerin FT-IR analizi Sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.36 CaCOs kristallerinin FT-IR analizi (a) biyopolimer yoklugunda ve (b) KMi-20
biyopolimeri varliginda (US dalgasi uygulamasi)
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Sekil 4.36a’da verilen FT-IR analiz sonucuna gore biyopolimer yoklugunda yapi sadece
kalsit polimorfundan olusmaktadir. Sekil 4.36a’dan de gorildigi gibi biyopolimer
yoklugunda elde edilen tiim numunelerde yaklasik ~1420, ~874 ve ~712 cm™ bant
araliginda kalsitin karakteristik pikleri yer almaktadir. ~1420, ~874 ve ~712 cm™ bant
araliginda elde edilen pikler sirasiyla kalsitin us (CO gerilme), u, (COs deformasyon) ve
us (OCO yonelmesi) titresimini gostermektedir [71],[102],[103a]. Benzer sekilde
biyopolimer yoklugunda ve US uygulamadan elde edilen kristaller (NO-0/0) de sadece
kalsit polimorfundan olusmaktadir. Biyopolimer varliginda ise (Sekil 4.36b) vateritin
varligini gosteren yeni pikler gdzlenmistir. ~745 cm™ bant araligindaki pik vateritteki

€05 bozunumunu gosteren vy titresimidir [19],[71],[87],[102],[103a].

Vaterit icin karakteristik olan ~1070, ~873, ~848 ve ~745 cm “deki pikler biyopolimer
varhiginda gozlenmistir. Biyopolimerin ilave edilmesi kalsit pikini yok etmemistir. ~712
cm™ bant araligindaki kalsit piki kaybolmamistir. Bu da biyopolimer varliginda yapida
hem kalsit hem de vateritin oldugunu goéstermektedir. Benzer sekilde biyopolimer
varlhiginda ve US uygulamadan elde edilen kristaller (NO-0.5/0) de kalsit-vaterit
karisimindan olusmaktadir. Polimerin ilave edilmesiyle ~712 cm™ bant araligindaki
pikin siddeti azalmis, buna karsin ~1070 cm™ bant araligindaki pikin siddeti artmistir
(Sekil 4.36). FT-IR analizine goére biyopolimer kalsiyum karbonat polimorfunu
degistirmistir. Biyopolimer (KMi-20) varliginda kalsiyum karbonat kristalleri saf

kalsitten, kalsit-vaterit karisimina déntismustr.

4.3.2 XRD analiz sonuglari

Kalsiyum karbonat kristallerin karakterizasyonu XRD analizi ile incelenmistir. US
dalgalarinin etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen kristallerin XRD analizi Sekil
4.37’de verilmistir. Kalsit polimorfuna ait karakteristik pikler icin tarama acisi 29.4°,
35.9° ve 39.5”dir [63],[103a]. Sekil 4.37a’da goruldigi gibi biyopolimer yoklugunda
yapida sadece kalsit polimorfuna ait pikler gortilmastir. Biyopolimerin ilave edilmesi ile
(Sekil 4.37b) yaklasik 24.9°, 26.9° ve 32.7° tarama acilarinda yeni pikler elde edilmistir.
Bu pikler vaterit polimorfu icin karakteristik piklerdir [51],[52],[54],[61],[67],[104]. Sekil
4.37'de goruldugli gibi biyopolimer yoklugunda (NO-0/0 ve N25-0/1) elde edilen
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kristallerde sadece kalsit piki goriilmektedir. Biyopolimer varliginda ise tim
numunelerde kalsit pikinin yani sira vaterit piki de gortilmektedir. Benzer sekilde US
uygulanmadigi kontrol deneylerinde biyopolimer yoklugunda (N0-0/0) saf Kkalsit,
biyopolimer varliginda (N0-0.5/0) ise kalsit-vaterit karisimi elde edilmistir. US glicinin
artmasi ile ~29.4° tarama acisindaki pikin siddeti azalmaktadir. Buna karsin ~24.9°
tarama agisindaki vaterit pikinin siddeti artmistir. Kullanilan KMi-20 biyopolimeri CaCOs
polimorfunu degistirmis, saf kalsitten kalsit-vaterit karisimina dénistiirmuistiir. KMi-20
varhiginda elde edilen kalsit-vaterit karisimindaki vaterit fraksiyonu yapilan XRD

analizleri yardimiyla Esitlik (4.16) ile verilen Rao’s esitligi ile hesaplanmistir. Elde edilen

kristallerdeki vaterit miktari Cizelge 4.31 ile verilmistir.

Cizelge 4.31 US dalgalarinin etkisinin incelendigi numunelerdeki vaterit orani

Deney Ornek kodlama  Vaterit
No %
US1(Kontrol) NO-0/0 -
us2 N25-0/1 -
us3 N50-0/1 -
us4 N25-0/2 -
uss N50-0/2 -
US6(Kontrol) NO0-0.5/0 53.03
us7 N25-0.5/1 63.58
uss8 N50-0.5/1 86.10
us9 N25-0.5/2 56.87
uUs10 N50-0.5/2 81.67

US glicinin polimorflar Gzerine etkisi karsilastirildiginda, ayni prob batirma
derinliginde % genlik degeri arttikca kristaldeki vaterit orani ylikselmistir. Prob ¢ozelti
ylizeyinden 1 cm asagida olacak sekilde tutuldugunda genlik degeri %25'ten %50’ye
ylkseltildiginde vaterit icerigi %63.58’ten %86.10’a artmistir. Benzer karsilastirma
prob batirma derinligi 2 cm oldugunda da elde edilmistir. Vaterit icerigi %56.87'den
%81.67'e artmistir (Cizelge 4.31). US gliciinin kristal miktarini artirmasi literatirde
aciklanmaktadir. US dalgasi gliciinin artmasi kristalizasyon hizini arttirmaktadir. US
glicin artmasi ile kiictik kristallerin miktari artar [106]. Ayrica US uygulamasi ile
cogunlugu kiiresel vaterit ve az miktarda kalsitten olusan karisim Kojima vd. [111]

calismasinda da elde edilmistir.
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Sekil 4.37 CaCOs kristallerinin XRD analizi (a) biyopolimer yoklugunda ve (b) KMi-20
biyopolimeri varliginda (US dalgasi uygulamasi)
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Prob batirma derinliginin olusan polimorflar izerine etkisi karsilastirildiginda, ayni US
glicinde prob batirilma derinligi arttikca kristaldeki vaterit orani azalmistir. Genlik
degeri %25 oldugunda prob batirilma derinligi 1 cm’den 2 cm’ye ciktiginda vaterit
icerigi %63.58’den %56.87'e diusmistir. Benzer karsilastirma genlik degeri %50
oldugunda da elde edilmistir. Vaterit icerigi %86.10'dan %81.67’e azalmistir (Cizelge
4.31). Sonikatorde sivinin akis sekli probdan olan uzakhga baglidir. Probun
batirilmasina bagh akis seklindeki degisiklik kristalizasyon hizini etkilemektedir. Her
sonikator icin uygun bir batirilma derinligi vardir. Bu calismada prob batiriima derinligi

ile vaterit icerigi ters orantili oldugu goralmustar.
Scherrer’s esitliginden yararlanarak XRD pik genisliginden kristalografik tabakaya dik

yonde kristalite boyutu hesaplanabilir.

_ kA (4.31)
BcosO

L hkl

Burada Ly ortalama kristallit boyutu (nm), k sekil faktord, B maksimum pik siddetinin
yarisinda 6lclilen genisliktir. B maksimum pik genisliginden (FWHM) hesaplanmaktadir.
Esitlik (4.31) yararlanarak, her bir CaCOs kristallerinin boyutu kalsit icin (104) ve vaterit
icin (110) miller indisindeki pik genisliginden hesaplanmistir (Cizelge 4.32). KMi-20
biyopolimeri yoklugunda US uygulandiginda kalsitin kristalite boyutu 45.85 nm’den
64.21 nm’ye cikmistir. Biyopolimer varliginda ise US uygulandiginda elde edilen
kristallerdeki kalsit kristalite boyutu US10 hari¢ 45.85 nm sabit oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.32 Scherrer’s Esitligi ile Boyut Analizi (US uygulamasi)

Deney  Ornek L104 L110 Deney Ornek L104 L110
No kodlama (nm) (nm) No kodlama (nm) (nm)
us1 NO-0/0 45.85 nm - use NO-0.5/0 53.50nm 31.80 nm
us2 N25-0/1  64.21 nm - US7  N25-0.5/1 45.85nm 22.71nm

uss N50-0.5/1 45.85nm 15.90 nm
us9 N25-0.5/2 45.85nm 22.71 nm
US10 N50-0.5/2 64.21nm 31.80 nm
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4.3.3 BET analiz sonuglar

US dalgasinin elde edilen kristallerin yiizey alanina etkisini incelemek icin BET analizi
yapilmistir. Spesifik Yuzey Alani (SSA) N, sorpsiyon/desorpsiyon prensibiyle calisan ve
volimetrik olarak 6lciim yapan, COSTECH marka Kelvin 1042 model sorptometre cok
noktali 6lgiim kullanilarak elde edilmistir. Olciim sonuglari cihaz tarafindan Brunauer-

Emmet-Teller (BET) esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

BET analiz sonuglari, hem biyopolimerin kalsiyum karbonat kristallerinin SSA Uzerine
etkisini gostermeye hem de ilk parcacigin boyutunun (dger, um) hesaplanmasina olanak
saglamaktadir. ilk parcacik boyutunun hesaplanmasi Esitlik (4.17) ile verilmistir. Elde

edilen kristallerin SSA degerleri ve ilk parcacik boyutu Cizelge 4.33’de verilmistir.

Kalsiyum karbonat sentezine biyopolimerin ilave edilmesi SSA degerini etkilemistir.
Biyopolimer varliginda US dalgasinin uygulanmasiyla SSA degeri 6.74 g/m*den (NO-
0.5/1 numunesi) 29.44 g/m*ye (N50-0.5/1) yiikselmistir. US uygulamasi ile yizey

alaninin arttigi literatirde yer almaktadir [112].

Cizelge 4.33 US dalgalarinin elde edilen kristallerin SSA ve dger degerine etkisi

Deney Ornek kodlama  SSA der

No (m?*/g)  (um)
US1(Kontrol) NO-0/0 0.29 7.635
us2 N25-0/1 0.52 4.258
us3 N50-0/1 0.34 6.512
us4 N25-0/2 0.78 2.838
uUss5 N50-0/2 0.68 3.256
US6(Kontrol) NO0-0.5/0 6.74 0.328
us7 N25-0.5/1 28.21 0.078
us8 N50-0.5/1 29.44 0.075
us9 N25-0.5/2 23.49 0.094
uUs10 N50-0.5/2 28.71 0.077

US gliciiniin SSA degeri Uzerine etkisi incelenmistir. Probun sivi ylizeyinden 1 cm
asagisinda tutuldugunda, SSA degeri N25-0.5/1 numunesi icin 28.21 g/m? iken, N50-
0.5/1 numunesi icin 29.44 g/m’ olarak 6lcilmistir. Benzer sekilde prob sivi
yuzeyinden 2 cm asagida tutuldugunda, SSA degeri N25-0.5/2 numunesi icin 23.49
g/m?, N50-0.5/2 numunesi icin 28.71 g/m? olarak &lciilmistir. Ayni prob batirilma
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derinliginde (PBD), US giict ile SSA’nin dogru orantili oldugu bulunmustur (Cizelge
4.33). Kojima vd. [111] yapmis oldugu calismada genlik degerinin artmasi ile SSA

degerinin arttigi bulunmustur.

Benzer sekilde US gliciinilin ilk pargacik boyutuna (dger) etkisi incelenmistir. Probun sivi
yuzeyinden 1 cm asagisinda tutuldugunda, dger degeri N25-0.5/1 numunesi i¢in 0.078
um, N50-0.5/1 numunesi icin 0.075 pum olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde prob sivi
yuzeyinden 2 cm asagida tutuldugunda, dger degeri N25-0.5/2 numunesi icin 0.094
um, N50-0.5/2 numunesi icin 0.077 pum olarak hesaplanmistir. Ayni prob batirilma
derinliginde (PBD), US giic ile dger degerinin ters orantili oldugu bulunmustur (Cizelge

4.33).

Prob batirilma derinliginin (PBD) SSA degeri (izerine etkisi incelenmistir. %25 genlik
degerinde, SSA degeri N25-0.5/1 numunesi icin 28.21 g/m? N25-0.5/2 numunesi icin
23.49 g/m? olarak 8l¢ilmistur. US guct arttirildiginda yani %50 genlik degerinde N50-
0.5/1 numunesi icin SSA degeri 29.44 g/m?, N50-0.5/2 numunesi icin 28.71 g/m?” olarak
Olclilmustilir. Ayni prob batirilma derinliginde US gliclin artmasi ile SSA degeri azalmistir

(Cizelge 4.33).

Benzer sekilde prob batirilma derinliginin (PBD) ilk parcacik boyutuna (dger) etkisi
incelenmistir. %25 genlik degerinde, dger degeri N25-0.5/1 numunesi icin 0.078 um,
N25-0.5/2 numunesi icin 0.094 um olarak hesaplanmistir. US gig arttirildiginda yani
%50 genlik degerinde N50-0.5/1 numunesi icin dger degeri 0.075 um, N50-0.5/2
numunesi icin 0.077 um olarak hesaplanmistir. Ayni US giciinde, prob batirilma

derinliginin (PBD), dger degeri ile dogru orantili oldugu bulunmustur.

4.3.4 SEM analiz sonuglari

Biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerine US
dalgasinin etkisi incelenmistir. Biyopolimer yoklugunda elde edilen kalsiyum karbonat
kristallerinin SEM goriintlsii Sekil 4.38'de, SEM goriintlisiinden elde edilen boyut
dagilimi Sekil 4.39'da verilmistir. Biyopolimer varliginda elde edilen kalsiyum karbonat
kristallerinin SEM goriintlisti Sekil 4.40’da, SEM goriintiisiinden elde edilen boyut

dagilimi Sekil 4.41’de verilmistir. Biyopolimer yoklugunda, US dalgasinin uygulandigi ve
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uygulanmadigi durumlarda elde edilen kristaller rombohedral kalsit yapida iken,
biyopolimer ilavesi ile kristal sekil ve polimorf degismistir. Biyopolimerin ilavesi ile
kiiresel vaterit ve disk seklinde kalsit kristalleri olusmustur (Sekil 4.40). Benzer kalsit
morfolojisi Chen ve Tai’nin [105] calismasinda DETA (dietilentriamin) varliginda elde

edilmistir.

Biyopolimer yoklugunda elde edilen kristaller rombohedral morfolojide olup, US
dalgasinin uygulanmasi ile ortalama kristal boyutu azalmistir (Cizelge 4.34).
Biyopolimer yoklugunda US glicinin ortalama kristal boyutu {zerine etkisi
incelenmistir. Probun sivi yliizeyinden 1 cm asagisinda tutuldugunda, ortalama kristal
boyut SEM goérintisinden N25-0/1 numunesi igin 3.62 x 3.23 pm, N50-0/1 numunesi
icin 3.52 x 3.18 um olarak olcilmuistir. Benzer sekilde prob sivi ylizeyinden 2 cm
asagida tutuldugunda, ortalama kristal boyut SEM gorintiisinden N25-0/2 numunesi
icin 3.88 x 3.56 um, N50-0/2 numunesi icin 3.58 x 3.28 um olarak Olctlmustir. Ayni
prob batirilma derinliginde (PBD), US giiclin artmasi ile kristal boyut azalmistir (Cizelge
4.34). Literatiirde US dalgasi ile ortalama kristal boyutun azaldigini destekleyen
calismalar yer almaktadir [106],[107],[111]. Biyopolimer yoklugunda US uygulamadan
elde edilen rombohedral kristallerin ortalama kristal boyutu ise 9.49 x 8.21 um olarak

Olcilmustiir. US uygulanmasi ile kristal boyut azalmistir.

Cizelge 4.34 US dalgalarinin kristallerin ortalama kristal boyutuna etkisi

Deney Ornek kodlama  Rombohedral, C Kalsit, C Vaterit, V
No

US1(Kontrol) NO-0/0 9.49 x 8.21 um - -
us2 N25-0/1 3.62x3.23 um - -
us3 N50-0/1 3.52x3.18 um - -
us4 N25-0/2 3.88x3.56 um - -
us5 N50-0/2 3.58x3.28 um - -
US6(Kontrol) NO0-0.5/0 - 8.70 um 3.91 um
us7 N25-0.5/1 - 1.69 um 1.02 um
uss N50-0.5/1 - 1.54 um 0.91 pm
us9 N25-0.5/2 - 1.83 um 1.06 um
usio N50-0.5/2 - 1.62 um 0.95 um

126



SEI 10k  WD32mm SEI 10kV ~ WD32mm
TUBITAK TUBITAK

SEl  10kV WD32mm

SEI 10k ~ WD32mm
TUBITAK

Sekil 4.38 CaCOs kristallerinin SEM gorintisi (a) N25-0/1, (b) N50-0/1, (c) N25-0/2, (d)
N50-0/2 ve (e) NO-0/0 (US dalgasi uygulamasi)

Biyopolimer yoklugunda prob batiriima derinliginin (PBD) ortalama kristal boyutu
Uzerine etkisi incelenmistir. %25 genlik degerinde, ortalama kristal boyut SEM
goruntiisinden N25-0/1 numunesi icin 3.62 x 3.23 um, N25-0/2 numunesi icin 3.88 x
3.56 um olarak 6l¢tilmustir. US glict arttinldiginda yani %50 genlik degerinde ortalama

kristal boyut SEM goriintisiinden, N50-0/1 numunesi i¢cin 3.52 x 3.18 um, N50-0/2
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numunesi icin 3.58 x 3.28 um olarak ol¢lilmistiir. Ayni US dalga gliclinde prob

batirilma derinliginin artmasi ile ortalama kristal boyut artmistir (Cizelge 4.34).

4
Boy (um)

222077 el
4 6 8
Boy (um)

3 4 5
Ortalama Kristal Boyut (um)

Z ) 7727,
3 4 5 6
Ortalama Kristal Boyut (um)
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Boy (um)

Sekil 4.39 CaCOs kristallerinin boyut dagilimi (a) N25-0/1, (b) N50-0/1, (c) N25-0/2, (d)

N50-0/2 ve (e) NO-0/0 (US dalgasi uygulamasi)
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Sekil 4.39’da biyopolimer yoklugundaki CaCOs kristallerinin SEM gorintisinden elde
edilen kristallerin boyut dagilimi verilmistir. US dalgasi uygulanmasi ile boyut dagilimi
daralmistir. Ayni prob batiriima derinliginde US glicliniin artmasi ile boyut dagilimi
daralmistir. PBD 1 cm oldugunda %25 genlik uygulandiginda kristallerin boyut dagilimi
2-9 um arasinda degisirken (Sekil 4.39a) genlik %50’ye c¢iktiginda boyut dagilimi (Sekil
4.39b) 1.5-6 um arasinda degismektedir. Benzer karsilastirma PBD 2 cm oldugunda da
elde edilmistir. US uygulamalarda genlik degerinin artmasi ile boyut dagilimin daraldigi

Kojima vd. [111] calismasinda da goriilmektedir.

Biyopolimer varliginda elde edilen kristaller kalsit ve vaterit karisimindan olusmaktadir.
US dalgasinin uygulanmasi ile her iki polimorf icin de ortalama kristal boyutu azalmistir
(Cizelge 4.34). Biyopolimer varliginda US gliclinin ortalama kristal boyutu Uzerine
etkisi incelenmistir. Probun sivi ylizeyinden 1 cm asagisinda tutuldugunda, ortalama
kristal boyut SEM gorintusiinden N25-0.5/1 numunesinde kalsit igin 1.69 um ve vaterit
icin 1.02 um iken, N50-0.5/1 numunesinde kalsit icin 1.54 um ve vaterit icin 0.91 um
olarak Ol¢lilmustlir. Benzer sekilde prob sivi ylizeyinden 2 cm asagida tutuldugunda,
ortalama kristal boyut SEM gortintiisinden N25-0.5/2 numunesinde kalsit icin 1.83 um
ve vaterit icin 1.06 um iken, N50-0.5/2 numunesinde kalsit icin 1.62 um ve vaterit igin

0.95 um olarak ol¢tilmustr.

Ayni prob batirilma derinliginde (PBD), US giiciinlin artmasi ile kristal boyut azalmistir
(Cizelge 4.34). Literatlirde US dalgasi ile ortalama kristal boyutun azaldigini destekleyen
calismalar yer almaktadir [106],[107],[111]. US uygulanmasi karistirmada ve
turbdlansta belirgin bir hareketlilige neden olmaktadir. Sonucta bliylyen kristallerin
birbirini itmesine neden olmaktadir. Boylece yliksek US gliclinde daha kucik kristaller

olusmaktadir [158].

Biyopolimer varliginda prob batirilma derinliginin (PBD) ortalama kristal boyutu tizerine
etkisi incelenmistir. %25 genlik degerinde, ortalama kristal boyut SEM gorintisinden
N25-0.5/1 numunesinde kalsit icin 1.69 pum ve vaterit icin 1.02 um iken, N25-0.5/2
numunesinde kalsit icin 1.83 um ve vaterit icin 1.06 um olarak 6lctulmistir. US glic
arttinlldiginda yani %50 genlik degerinde ortalama kristal boyut SEM goérintisinden,

N50-0.5/1 numunesinde kalsit icin 1.54 pum ve vaterit icin 0.91 um iken, N50-0.5/2
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numunesinde kalsit icin 1.62 um ve vaterit icin 0.95 um olarak oOl¢lilmustlir. Ayni US

gliclinde prob batirilma derinliginin artmasi ile ortalama kristal boyut artmistir (Cizelge

4.34).

SEl 10kV ~ WD32mm
TUBITAK

SEIl 10kV  WD32mm
TUBITAK

SEI  10kV WD32mm SEI  10kV WD32mm
TUBITAK

TUBITAK

SEI 10k ~ WD32mm
TUBITAK

Sekil 4.40 CaCO; kristallerinin SEM gériintiisii (a) N25-0.5/1, (b) N50-0.5/1, (c) N25-
0.5/2, (d) N50-0.5/2 ve (e) NO-0.5/0 (US dalgasi uygulamasi)
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Biyopolimer varliginda US dalgasi uygulamasi olmadiginda elde edilen kalsitin ortalama
kristal boyutu SEM goruntlisinden 8.70 um ve vateritin ise 3.91 um olarak
Olcilmustlir. Vaterit olusumu ile ilgili benzer morfoloji Beck ve Andreassen’in asi
kristalleri (zerinden vaterit blylmesini inceledigi calismada elde edilmistir [2].

Biyopolimer varliginda US uygulanmasi ile kristal boyut azalmistir.

Biyopolimer varliginda elde edilen kalsit ve vaterit kristallerinin SEM goriintisiinden
elde edilen boyut dagilimi sirasiyla Sekil 4.41 ve Sekil 4.42'de verilmistir. US dalgasi
uygulanmasi ile her iki polimorf icin boyut dagilimi daralmistir. Ayni prob batirilma
derinliginde US gliciinin artmasi ile kalsit ve vaterit polimorflari icin boyut dagilimi
daralmistir. Benzer daralma biyopolimer yoklugunda da elde edilmistir. US
uygulamalarda genlik degerinin artmasi ile boyut dagilimin daraldigi literatiirde yer

almaktadir [111],[112].

Biyopolimer yoklugunda ve varliginda US gliclin ve PBD’nin ortalama kristal boyuta
etkisi benzer bulunmustur. US dalgasinin uygulanmasi ile ortalama kristal boyut
azalmistir. Ortalama kristal boyut US giici ile ters orantili, PBD ile dogru orantili

bulunmustur.
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Sekil 4.41 Kalsit kristallerinin boyut dagilimi (a) N25-0.5/1, (b) N50-0.5/1, (c) N25-0.5/2,

(d) N50-0.5/2 ve (e) NO-0.5/0 (US dalgasi uygulamasi)
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Sekil 4.42 Vaterit kristallerinin boyut dagilimi (a) N25-0.5/1, (b) N50-0.5/1, (c) N25-

0.5/2, (d) N50-0.5/2 ve (e) NO-0.5/0 (US dalgasi uygulamasi)

4.4 CaCO; Kristallerinin Adsorban Olarak Cu*? Gideriminde Kullanimi

Adsorban olarak biyopolimer varliginda ve yoklugunda sentezlenen CaCOs kristalleri

gideriminde kullanilan adsorbanlar Cizelge 4.35’te

+2

kullaniimistir. Sulu ¢ozeltiden Cu
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verilmistir. CaCOs’'in adsorban olarak kullanildigi deneylerde kalsiyum karbonat Bolim
3.3.3’te anlatildigi gibi KMi-20 biyopolimeri varliginda ve yoklugunda sentezlenmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde sinterlemenin etkisini gérmek icin biyopolimer varliginda ve
yoklugunda sentezlenen CaCOs kristalleri kil firininda (Lenton) sinterlenmistir.

Sinterleme islemi 5 °C/dk artis hiziyla 450 °C’de 4 saat gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.35 Sulu ¢ozeltiden Cu*? gideriminde kullanilan adsorbanlar

Adsorban Sinterleme Biyopolimer [Biyopolimer]
(/L)

C - - -

C-S + - -

CK-0.5 _ KMi-20 0.5

CK-0.5S + KMi-20 0.5

4.4.1 Farkli adsorbanlarin Cu*? adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi ve kinetik

sabitlerinin hesaplanmasi

Farkli adsorbanlarin sulu ¢ézeltilerden Cu* giderimine etkisinin incelendigi deneylerde,
adsorban olarak; biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilmis sinterli ve sintersiz
CaCOs kristalleri kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerden Cu*? giderimi deneylerinde bakir(11)
iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonlari 2 mg/L, baslangic ¢ozelti pH’1 5.5, adsorban
miktari 1 g/L, temas sliresi 70 dakika, karistirma hizi 300 rpm ve sicaklik 25+0.2 °C

olarak alinmistir.

4.4.1.1 Biyopolimer yoklugunda elde edilen CaCOs kristallerinin kullanildigi deneyler

Adsorban olarak biyopolimer yoklugunda elde edilen sinterlenmemis CaCOs (Adsorban
C) kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 4.36'da verilmistir.
Cozeltideki bakir(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.43’te, 1 g adsorbanin
adsorpladigi bakir(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 4.44’te gosterilmistir. Temas
suresinde (t) adsorplanan miktar g (mg/g) Esitlik (3.1) yardimiyla hesaplanmistir. Agir

metal giderim yuzdesi ise Esitlik (4.32) ile hesaplanmistir.
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%Giderim:CO C><100 ( )

0

Burada Co ve C sirasiyla baslangic ve t anindaki ¢6zeltideki Cu* konsantrasyonudur.

Cizelge 4.36 Cu*? miktarinin adsorban C varliginda zamanla degisimi

t Cu*? miktari q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 2.000 0.000 0.000
1 1.047 0.953 47.650
10 0.760 1.240 62.000
20 0.677 1.323 66.150
30 0.584 1.416 70.800
40 0.481 1.519 75.950
50 0.440 1.560 78.000
60 0.354 1.646 82.300
70 0.387 1.613 80.650
2,5
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Sekil 4.43 Cu™ konsantrasyonun adsorban C varliginda zamanla degisimi

135



1,8

1,2 1

1,0 -

0,8 -

0,6 -

q (mg /1 g adsorban)

0,0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 4.44 Adsorban C varliginda adsorplanan Cu™ miktarinin zamanla degisimi

Sekil 4.43 ve Sekil 4.44’ten gorildigu gibi adsorpsiyonun yaklasik 50. dakikadan sonra
dengeye gelmistir. Adsorban C (biyopolimer yoklugunda elde edilen sinterlenmemis
CaCO03) kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model denklemleri
kullanilarak incelenmistir. Gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik modellerine uygunlugu Sekil 4.45, Sekil 4.46 ve Sekil 4.47’de

gosterilmistir.

Her Uc¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q (mg/g adsorban), K
(L/g.dk), ki (dk™), ki (g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s)
degerleri Cizelge 4.37'de verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilari
karsilastirildiginda korelasyon katsayisi 0.9981 olan gelistirilmis Freundlich model
denkligin uygun oldugu gorilmustiir. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
model denkliklerinde korelasyon katsayisi sirasiyla 0.9669 ve 0.9742 oldugu
gorulmustr.
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g (mg [ g adsorban)

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0
Zaman (dk)

Sekil 4.45 Cu™ adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(Adsorban C)

g (mg / g adsorban)
<
<
1

T T
38.5 51.3 64.2 77.0
Zaman (dk)

I
25.7

Sekil 4.46 Cu™? adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu
(Adsorban C)
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g (mg/ g adsorban)

25.7 38.5 51.3

Zaman (dk)

Sekil 4.47 Cu™ adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu

(Adsorban C)

Cizelge 4.37 Cu*? adsorpsiyonun kinetik parametreleri (Adsorban: C)

Denklik Gelistirilmis  Yalanci Birinci  Yalana ikinci
Freundlich Derece Derece

m 0.1336 - -

K (L/g.dk) 0.4601 - -

ge (mg/ g adsorban) - 1.4739 1. 4739

ks (dk™) - 1.0397 -

k2 (g/mg.dk) - - 1.1458

Vo - - 2.4891

R? 0.9981 0.9669 0.9742

s 0.0344 0.1410 0.1168

Adsorban olarak biyopolimer yoklugunda elde edilen sinterlenmis CaCOs; (Adsorban C-

S) kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 4.38’de verilmistir.

Cozeltideki bakir(l) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.48’de, 1 g adsorbanin

adsorpladigi bakir(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 4.49’da gosterilmistir. g

(mg/g) Esitlik (3.1) ve agir metal giderim yuzdesi Esitlik (4.32) ile hesaplanmistir.
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Sekil 4.48 ve Sekil 4.49'dan goruldiugi gibi adsorpsiyon yaklasik 20. dakikadan sonra
dengeye gelmistir. Adsorban C-S kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi;
gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece adsorpsiyon
kinetik model denklemleri kullanilarak incelenmistir. Gelistirilmis Freundlich, yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerine uygunlugu Sekil 4.50,

Sekil 4.51 ve Sekil 4.52’de gosterilmistir.

Cizelge 4.38 Cu* miktarinin adsorban C-S varliginda zamanla degisimi

t Cu*? miktari q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 2.000 0.000 0.000
1 0.390 1.610 80.500
10 0.116 1.884 94.200
20 0.042 1.958 97.900
30 0.038 1.962 98.100
40 0.042 1.958 97.900
50 0.062 1.938 96.900
60 0.064 1.936 96.800
70 0.077 1.923 96.150
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Sekil 4.48 Cu™ konsantrasyonun adsorban C-S varliginda zamanla degisimi
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Her Ug¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q (mg/g adsorban), K
(L/g.dk), ki (dk™), ka (g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s)
degerleri Cizelge 4.39°da verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar
karsilastirildiginda en yiksek korelasyon katsayisi (R* = 0.9993) yalanci birinci derece

model denklikte elde edilmistir.

2,5

1,5

q (mg/g adsorban)

0,0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 4.49 Adsorban C-S varliginda adsorplanan Cu*? miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.50 Cu™? adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
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Sekil 4.51 Cu*? adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu

(Adsorban C-S)
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Sekil 4.52 Cu*? adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(Adsorban C-S)

Cizelge 4.39 Cu*? adsorpsiyonun kinetik parametreleri (Adsorban: C-S)

Denklik Gelistirilmis  Yalanci Birinci  Yalana ikinci
Freundlich Derece Derece

m 0.0412 - -

K (L/g.dk) 0.8339 - -

ge (mg/ g adsorban) - 1.9370 1.9370

ks (dk™) - 1.7789 -

k2 (g/mg.dk) - - 1.0335

Vo - - 3.8777

R? 0.9971 0.9993 0.9858

s 0.0522 0.0254 0.1079

Biyopolimer yoklugunda elde edilen sinterlenmis CaCOs (C-S) ve sinterlenmemis CaCO3

(C) kristallerinin sulu c¢ozeltilerden bakir(ll) giderimi Sekil 4.53’de gosterilmistir.

Sinterleme isleminin ¢oOzeltiden agir metal giderimini arttirdigi  goéridlmastdr.

Sinterlenmis CaCO; kristalleri ile gerceklestirilen deneylerde Cu** konsantrasyonu daha

kisa strede dengeye gelmistir. Ayrica sinterleme islemi Cu*? giderimini ~%80’den
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%96’ya cikarmistir. Sinterleme islemi daha kisa sirede ve yiksek miktarda Cu*

iyonunun ¢ozeltiden uzaklastiriimasini saglamistir.
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10,0 =—t=C-S
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Zaman (dk)

Sekil 4.53 Biyopolimer yoklugunda elde edilmis farkli CaCOs adsorbanlarin sulu
cozeltideki Cu* miktarina etkisi

4.4.1.2 Biyopolimer varliginda elde edilen CaCOs kristallerinin kullanildigi deneyler

Adsorban olarak 0.5 g/L KMi-20 biyopolimeri varliginda elde edilen sinterlenmemis
CaCOs (Adsorban CK-0.5) kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge
4.40’da verilmistir. Cozeltideki bakir(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
4.54'te, 1 g adsorbanin adsorpladigi bakir(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil

4.55te gosterilmistir.
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[Cu]*2 Konsantrasyonu (mg/L)

Cizelge 4.40 Cu*? miktarinin adsorban CK-0.5 varliginda zamanla degisimi

t Cu*? miktari q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 2.000 0.000 0.000
1 1.340 0.660 33.000
10 1.061 0.939 46.950
20 0.970 1.030 51.500
30 0.919 1.081 54.050
40 0.864 1.136 56.800
50 0.849 1.151 57.550
60 0.805 1.195 59.750
70 0.809 1.191 59.550
2,5
2,0
1,5
1,0 .
0,5
0,0 T T T T T
10 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.54 Cu™ konsantrasyonun adsorban CK-0.5 varliginda zamanla degisimi
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Sekil 4.55 Adsorban CK-0.5 varliginda adsorplanan Cu*? miktarinin zamanla degisimi

Sekil 4.54 ve Sekil 4.55'ten gorildigl gibi adsorpsiyon yaklasik 10. dakikadan sonra
dengeye gelmistir. Adsorban olarak CK-0.5 kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon
kinetigi; gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve vyalanci ikinci derece
adsorpsiyon kinetik model denklemleri kullanilarak incelenmistir. Gelistirilmis
Freundlich, yalanci birinci derece ve vyalanci ikinci derece kinetik modellerine

uygunlugu Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil 4.58'de gosterilmistir.

Her Gc¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q (mg/g adsorban), K
(L/g.dk), ki (dk™), ki (g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s)
degerleri Cizelge 4.41'de verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar
karsilastirildiginda korelasyon en yiiksek korelasyon katsayisi (R* = 0.9995) gelistirilmis

Freundlich model denklikte elde edilmistir.
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Sekil 4.56 Cu*? adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu

(Adsorban CK-0.5)
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Sekil 4.57 Cu*? adsorpsiyonun gelistirilmis birinci derece kinetik modeline uygunlugu

(Adsorban CK-0.5)
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Sekil 4.58 Cu™ adsorpsiyonun gelistirilmis ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(Adsorban CK-0.5)

Cizelge 4.41 Cu*? adsorpsiyonun kinetik parametreleri (Adsorban: CK-0.5)

Denklik Gelistirilmis  Yalanci Birinci  Yalana ikinci
Freundlich Derece Derece

m 0.1328 - -

K (L/g.dk) 0.3372 - -

ge (mg/ g adsorban) - 1.1033 1.1033

ks (dk™) - 0.9107 -

k2 (g/mg.dk) - - 1.0385

Vo - - 1.2641

R’ 0.9995 0.9780 0.9874

s 0.0132 0.0864 0.0614

Adsorban olarak 0.5 g/L biyopolimer varliginda elde edilen sinterlenmis CaCOs
(Adsorban CK-0.5S) kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 4.42’de
verilmistir. Cozeltideki bakir(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.59'da, 1 g

adsorbanin adsorpladigi bakir(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 4.60'da

gosterilmistir.
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Sekil 4.59 ve Sekil 4.60’dan gorildiugi gibi adsorpsiyon yaklasik 10. dakikadan sonra
dengeye gelmistir. Adsorban olarak CK-0.5S kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon
kinetigi; gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve vyalanci ikinci derece
adsorpsiyon kinetik model denklemleri kullanilarak incelenmistir. Gelistirilmis
Freundlich, yalanci birinci derece ve vyalanci ikinci derece kinetik modellerine

uygunlugu Sekil 4.61, Sekil 4.62 ve Sekil 4.63’de gosterilmistir.

Cizelge 4.42 Cu*? miktarinin adsorban CK-0.5S varliginda zamanla degisimi

t Cu*? miktari q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 2.000 0.000 0.000
1 0.297 1.703 85.150
10 0.054 1.946 97.300
20 0.031 1.969 98.450
30 0.030 1.970 98.500
40 0.034 1.966 98.300
50 0.023 1.977 98.850
60 0.019 1.981 99.050
70 0.017 1.983 99.150
2,5
. 20%
|
)
E
=
S 15
>
0
g
€
s
9 10
)
X
5
& 05
0,1 ; ; ’ M * * *
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (dk)

Sekil 4.59 Cu* konsantrasyonun adsorban CK-0.5S varliginda zamanla degisimi
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Sekil 4.60 Adsorban CK-0.5S varliginda adsorplanan Cu*? miktarinin zamanla degisimi

g (mg / g adsorban)
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Sekil 4.61 Cu™ adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(Adsorban CK-0.5S)
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Sekil 4.63 Cu™ adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(Adsorban CK-0.5S)
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Her Ug¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q (mg/g adsorban), K
(L/g.dk), ki (dk™), ki (g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s)
degerleri Cizelge 4.43’te verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar
karsilastirildiginda en yiksek korelasyon katsayisi (R* = 0.9999) yalanci birinci model

denkliginde elde edilmistir.

Cizelge 4.43 Cu*? adsorpsiyonun kinetik parametreleri (Adsorban: CK-0.55)

Denklik Gelistirilmis  Yalanci Birinci  Yalana ikinci
Freundlich Derece Derece

m 0.0334 - -

K (L/g.dk) 0.8578 - -

ge (mg/ g adsorban) - 1.9703 1.9703

ks (dk™) - 1.9976 -

k2 (g/mg.dk) - - 3.2789

Vo - - 12.7290

R? 0.9987 0.9999 0.9998

s 0.0354 0.0115 0.0114

KMi-20 biyopolimeri varliginda elde edilen sinterlenmis CaCOs; (CK-0.5S) ve
sinterlenmemis CaCOs (CK-0.5) kristallerinin sulu ¢ozeltilerden bakir(ll) giderimi Sekil
4.64'de gosterilmistir. Sinterleme isleminin kristallerin sulu c¢ozeltiden agir metal
giderimini arttirdigi gorilmustir. Sinterlenmis CaCOs kristalleri ile gerceklestirilen
deneylerde Cu™ konsantrasyonunun dengeye gelme siresi ayni kalmistir. Ayrica
sinterleme islemi Cu*? giderimini ~%60’tan %98’e cikarmistir. Sinterleme islemi yiiksek

miktarda Cu*? iyonunun cozeltiden uzaklastirilmasini saglamistir.

Farkli adsorbanlarin sulu cozeltilerden bakir(ll) giderimi Sekil 4.65'te gosterilmistir.
Dogal adsorban olan karbonat mineralleri toprakta saf olarak degil genellikle karisim
halinde bulunurlar. Bu nedenle kompleks adsorban gibi davranan dogal adsorbanlarin
metal adsorplama mekanizmasinin tam olarak belirlenmesi karisik bir prosedirdir

[122].

Sekil 4.65’te goruldigu Uzere sinterleme islemi katki maddesi varliginda ve yoklugunda
adsorpsiyon prosesini olumlu etkilemistir. Adsorplanan bakir(ll) miktar sinterleme

islemi ile artarken, dengeye gelme siiresi azalmistir.
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Sekil 4.64 KMi-20 varliginda elde edilmis farkli CaCO3 adsorbanlarin sulu ¢dzeltideki
Cu*? miktarina etkisi

KMIi-20 biyopolimerinin varligi adsorpsiyonu ters yonde etkilemistir. KMi-20 varliginda
elde edilen sinterlenmemis kalsiyum karbonat kristalleri ile gerceklestirilen deneylerde
adsorplanan bakir(ll) miktari azalmistir. Biyopolimerin etkisinin incelendigi deneylerde
sinterleme yapilmadan kullanilan adsorban ile (CK-0.5) ¢bzeltiden uzaklasan bakir(ll)
miktarindaki degisiklik cok belirgin bir sekilde goziikmektedir (Sekil 4.65). Biyopolimer
varhiginda elde edilen sinterlenmemis kristallerin adsorban olarak kullanildig
deneylerde bakir(ll) giderimi KMIi-20 varliginda ~%80’den %60’a dismistir.
Biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen sinterlenmis CaCOs kristallerinde ise
tam tersi bir durum elde edilmistir. Biyopolimer varliginda elde edilen sinterlenmis
CaCOs (adsorban CK-0.5S) kullanildiginda Cu™ konsantrasyonu 10 dakikada dengeye
gelirken, biyopolimer yoklugunda elde edilen sinterlenmis CaCOs; (adsorban C-S)
kullanildiginda Cu*? konsantrasyonu 20 dakikada dengeye gelmistir. Biyopolimer
varliginda elde edilen sinterlenmis kristaller cozeltideki Cu*® konsantrasyonunun
dengeye gelme siresini azaltmistir. Ayrica adsorpsiyon sonunda Cu*? giderim yuzdesi

adsorban CK-0.5S kullanildiginda %99.150 iken adsorban C-S kullanildiginda %96.150
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olarak elde edilmistir. Bu durumda biyopolimer varliginda elde edilen sinterlenmis

CaCOs'in (adsorban CK-0.5S) daha iyi bir adsorban oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.65 Farkli adsorbanlarin adsorpladigi Cu*® miktarinin zamanla degisimi

4.4.1.3 Adsorban miktarinin Cu*? giderimindeki etkisi

Adsorban miktarinin karsilastirildigi deneylerde biyopolimer yoklugunda elde edilmis
sinterlenmemis kalsiyum karbonat kristalleri (Adsorban C) kullanilmistir. Sulu
cozeltilerden Cu™ giderimi deneylerinde bakir(ll) iyonunun baslangic konsantrasyonu
2 mg/L, baslangic ¢ozelti pH’1 5.5, adsorban miktar 1 g/L ve 2 g/L, temas suresi 70
dakika, karistirma hizi 300 rpm ve sicaklik 25+0.2 °C olarak alinmistir.

1 g/Lve 2 g/L C adsorbani kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuclar Cizelge
4.44’de verilmistir. Cozeltideki bakir(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
4.66'da, 1 g adsorbanin adsorpladigi bakir(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil

4.67'de gosterilmistir.

Sekil 4.66 ve 4.67'de gorildigl Uzere adsorban miktari ile adsorpsiyon dogru

orantilidir. Adsorban miktari arttikca sulu c¢o6zeltideki bakir(ll) konsantrasyonu
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azalmistir. Adsorban miktari ile Cu™ konsantrasyonun dengeye gelme siresi ile ters
orantili oldugu gorulmustir. 2 g/L adsorban kullanildiginda sistemin dengeye gelme

stresi kisalmistir.

Cizelge 4.44 Cu*® miktarinin 1 g/L ve 2 g/L adsorban C varliginda zamanla degisimi

1 g/L Adsorban C 2 g/L Adsorban C

t [Cu*] q Giderim t [Cu*] q Giderim
(dk)  (mg/L) (mg/g) (%) (dk)  (mg/L)  (mg/g) (%)

0 2.000 0.000 0.000 2.000 0.000 0.000
1 1.047 0.953 47.650 1 0.971 0.515 51.450
10 0.760 1.240 62.000 20 0.471 0.765 76.450
20 0.677 1.323 66.150 30 0.329 0.836 83.550
30 0.584 1.416 70.800 40 0.269 0.866 86.550
40 0.481 1.519 75.950 50 0.212 0.894 89.400
50 0.440 1.560 78.000 60 0.199 0.901 90.050
60 0.354 1.646 82.300 70 0.173 0.914 91.350
70 0.387 1.613 80.650

o

2 g/L adsorban C kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; gelistirilmis
Freundlich, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir. Gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve
yalanci ikinci derece kinetik modellerine uygunlugu Sekil 4.68, Sekil 4.69 ve Sekil

4.70’de gosterilmistir.

Her Ug¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q (mg/g adsorban), K
(L/g.dk), ki (dk™), ka (g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s)
degerleri Cizelge 4.45’te verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilari
karsilastirildiginda korelasyon katsayisi 0.9995 olan gelistirilmis Freundlich model

denkligin cok uygun oldugu gorilmistdr.
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Sekil 4.67 Adsorban C'nin farkh miktarlarinda adsorplanan Cu*® miktarinin zamanla

degisimi
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Sekil 4.68 Cu™? adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
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Sekil 4.69 Cu™? adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu

(2g/L Adsorban C)
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Sekil 4.70 Cu™? adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu

(2g/L Adsorban C)

Cizelge 4.45 Cu*? adsorpsiyonun kinetik parametreleri (Adsorban C)

Adsorban | Denklik Gelistirilmis Yalanci Yalanci
miktari Freundlich Birinci ikinci
Derece Derece
m 0.1377 - -
K (L/g.dk) 0.2578 - -
ge (Mmg/ g ads.) - 0.8627 0. 8627
5) ky (dk™) - 0.9088 -
~ k2 (g/mg.dk) - - 1.0411
Vo 0.7741
R? 0.9995 0.9889 0.9860
s 0.0108 0.0506 0.0525
m 0.1336 - -
K (L/g.dk) 0.4601 - -
ge (mg/ g ads.) - 1.4739 1. 4739
3 ks (dk™) - 1.0397 -
- k2 (g/mg.dk) - - 1.1458
Vo - - 2.4891
R? 0.9981 0.9669 0.9742
s 0.0344 0.1410 0.1168
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Kinetik adsorpsiyon verileri gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik modellerle incelenmistir. Cizelge 4.45'te goérildiGgi gibi, her model
denklik icin en kiclik standart sapma degerleri 2 g/L adsorban C kullanildiginda elde
edilmistir. Benzer sekilde korelasyon katsayilari karsilastirildiginda ayni model
denkliklerinde 2 g/L adsorban C kullanildiginda en yiiksek korelasyon katsayilari elde
edilmistir. Bu verilere gore adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyonu olumlu yonde
gelistirmistir. 2 g/L adsorban C miktari icin en uygun kinetik model denkligi en kucik
standart sapma (0.0108) ve en buylik korelasyon katsayisi (0.9995) ile gelistirilmis

Freundlich model denkligidir.

4.4.1.4 Kinetik model denkliklerinin karsilastiriimasi

Sulu cozeltiden Cu*? gideriminde kalsiyum karbonat kristallerinin  kullanildig
adsorpsiyon kinetik verileri gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik modellerle incelenmistir. Kinetik model denkliklerinden elde

edilen veriler Cizelge 4.46’da O6zetlenmistir.

Cizelge 4.46 Kullanilan adsorbanlarin Cu*? adsorpsiyonu kinetik parametreleri

Denklik Parametreler C C-S CK-0.5 CK-0.5S
m 0.1336 0.0412 0.1328 0.0334

Gelistirilmis | K (L/g.dk) 0.4601 0.8339  0.3372  0.8578
Freundlich R? 0.9981 0.9971 0.9995 0.9987
S 0.0344 0.0522 0.0132 0.0354

ge (mg/gads.) 1.4739 1.9370 1.1033  1.9703

Yalanci Birinci | kq (dk™) 1.0397 1.7789 0.9107 1.9976
Derece R? 0.9669 0.9993 0.9780 0.9999
S 0.1410 0.0235 0.0864 0.0115

ge (mg/gads.) 1.4739 1.9370 1.1033  1.9703

s k2 (g/mgdk) 1.1458 1.0335 1.0385 3.2789
Ya';::;'c':"“ vo 24891 3.8777 12641  12.7290
R 0.9742 0.9858 0.9874 0.9998

S 0.1168 0.1079 0.0614 0.0114

Farkli adsorbanlarin bakir(ll) gideriminde elde edilen adsorpsiyon verileri yardimiyla
kinetik model denklikleri incelenmistir. Cizelge 4.46’ya gore en disik standart sapma

degerleri karsilastinldiginda sinterlenmemis kalsiyum karbonat kristalleri (Adsorban C

158



ve Adsorban CK-0.5) icin gelistirilmis Freundlich model denkliginde elde edilirken,
sinterlenmis kristaller (Adsorban C-S ve Adsorban CK-0.5S) icin yalanci birinci derece
model denkliginde elde edilmistir. Benzer sekilde en bliylik korelasyon katsayilari da
sinterlenmemis kalsiyum karbonat kristalleri (Adsorban C ve Adsorban CK-0.5) icin
gelistirilmis Freundlich model denkliginde, sinterlenmis kristaller (Adsorban C-S ve
Adsorban CK-0.5S) icin ise yalanci birinci derece model denkliginde elde edilmistir. Bu

durumda tim adsorbanlar icin genel bir denklik 6nermek uygun olmayacaktir.

Adsorbanlarin adsorpsiyon 06zelligini karsilastirmak icin hiz sabitlerini karsilastirmak
gerekmektedir. Onerilen model denkliginde en vyiiksek hiz sabitine sahip olan
adsorbanin adsorplama kapasitesi daha ylksektir. Hiz sabitlerinin yani sira dengedeki

agir metal konsantrasyonu da karsilastirilarak desteklenmelidir [113].

Sinterlenmis kristallerin (Adsorban C-S ve Adsorban CK-0.5S) kullanildigi adsorpsiyon
deneylerinde 6nerilen yalanci birinci derece model denkligi icin hiz sabitleri (k; degeri)
karsilastirilarak degerlendirilmistir. Buna gore hiz sabitleri ele alinarak adsorpsiyon hizi
CK-0.5S (ki=1.9976) > C-S (k;=1.7789) seklinde oldugu bulunmustur. Adsorplanan
dengedeki bakir(ll) miktari ise CK-0.5S (qe=1.9703) > C-S (9e=1.9370) seklinde elde
edilmistir. Adorpsiyon sonunda sulu c¢ozeltide kalan bakir(ll) miktarinin az olmasi
adsorban tarafindan c¢ok adsorplandigini gostermektedir. Bu durumda CK-0.5S
kristalleri bakir(ll)1 daha fazla adsorplamaktadir. Ayrica Sekil 4.65’de goruldigu lizere
CK-0.5S kristalleri kullanildigi zaman dengeye gelme siresi azalmistir. Sinterlenmis
adsorbanlar icin baslangic adsorpsiyon hizlari (vo) karsilastirildiginda CK-0.5S
(vo=12.7290) > C-S (vp=3.8777) seklinde oldugu bulunmustur. Buna goére CK-0.5S
adsorbani bakir(ll)1 daha hizli sekilde adsorplamistir ve dengeye gelme siresi
azalmistir. Tim bu kinetik model denklikleri géz 6niline alindiginda adsorban CK-0.5S,

adsorban C-S’e gore daha iyi bir adsorban oldugu gorilmektedir.

Sinterlenmemis kristallerde (Adsorban C ve Adsorban CK-0.5) ise Freundlich hiz
sabitleri ele alinarak adsorpsiyon hizi C (m=0.1336) > CK-0.5 (m=0.1328) seklinde
oldugu bulunmustur. Baslangic bakir (II) konsantrasyonu karsilastirildiginda C (1.047) <
CK-0.5 (1.340) seklinde elde edilmistir. Bu durumda biyopolimer yoklugunda elde

edilen kalsiyum karboant kristalleri bakir(ll)"1 daha fazla adsorplamaktadir.
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Sinterlenmemis adsorbanlar icin baslangic adsorpsiyon hizlari (vg) karsilastirildiginda C
(vo=0.0551) < CK-0.5 (v=0.0795) seklinde oldugu bulunmustur. Adsorban C
kullanildiginda ¢ozeltiden uzaklastirilan bakir(ll) miktari ~%80 iken adsorban CK-0.5
kullanildiginda bakir(ll)’'nin ~%60 cozeltiden uzaklastirilmistir. Tim bu kinetik model
denklikleri g6z oniine alindiginda adsorban C, adsorban CK-0.5’e gore daha iyi bir

adsorban oldugu goriilmektedir.

Kinetik model denkliklerine gbre biyopolimer varliginda elde edilen sinterlenmis
kalsiyum karbonat kristalleri biyopolimer yoklugunda elde edilen sinterlenmis
kristallerden daha iyi adsorbandir. Sinterleme islemi daha kisa sirede ve ylksek
miktarda Cu®® iyonunun c6zeltiden uzaklastirlmasini saglamistir. Sinterleme islemi
adsorpsiyon prosesini olumlu etkilemistir. Sinterlenmemis kristallerde ise durumun

tam tersi oldugu saptanmistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Kalsiyum karbonat kristalizasyonu biyopolimer yoklugunda ve varliginda sabit
kompozisyon ve kesikli kristalizator metotlari ile incelenmistir. Sabit kompozisyon
metodunda katki maddesi olarak kullanilan biyopolimerler kristalizasyon hizini
azaltarak kristalizasyonu engellemistir.  Biyopolimerlerin  konsantrasyonu ve
karboksilasyon derecesinin kristalizasyonu engellemede 6nemli parametreler oldugu
saptanmistir. Biyopolimerlerin karboksilasyon derecesi arttikca biyopolimerlerin
engelleme etkisi artmistir. Elde edilen verilerin Langmuir adsorpsiyon modeline uydugu
gortlmustlir. Biyopolimer varliginda gerceklestirilen kristalizasyon prosesinde elde
edilen kristallerin morfolojisi degismezken ortalama kristal boyutu azalmistir.

Kesikli kristalizator ile gerceklestirilen deneylerde sodyum karbonat ekleme hizi, [Ca™]

baslangic konsantrasyonu ve biyopolimer konsantrasyonun kalsiyum karbonat
kristalizasyonuna etkisi incelenmistir. Biyopolimer yoklugunda sentezlenen kalsiyum
karbonat kristallerinin rombohedral yapida kalsit oldugu gortlmdstir. Biyopolimer
ilavesi ile kalsit polimorfu kalsit-vaterit karisimina dénusmastar. Ayni [Ca*?] baslangic
konsantrasyonunda elde edilen kristallerdeki vaterit icerigi polimer konsantrasyonu ile
artarken sodyum karbonat ekleme hizi ile azalmistir. Elde edilen kristallerin SEM
fotograflari incelendiginde, biyopolimer varliginda kiiresel vaterit ve ikiz (twin) seklinde
kalsit oldugu gorilmdistir. Bazi ¢alisma kosullarinda ortalama kristal boyut nano
boyuta dismustir. Biyopolimer ilavesi ile kristal morfolojisi ve polimorfu degismistir.
Biyopolimer konsantrasyonun artmasi ile elde edilen kristallerin ortalama boyutu

azalmistir. Ortalama kristal boyutun [Ca*’] baslangic konsantrasyonunu ile dogru
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orantili oldugu saptanmistir. Biyopolimer ilavesi ile elde edilen kristallerin spesifik
ylzey alani (SSA) degeri artmistir. SSA degerinin polimer konsantrasyonu ile dogru

orantili, sodyum karbonat ekleme hizi ile ters orantili oldugu gorilmustr.

Kalsiyum karbonat kristalizasyonunda incelenen parametrelerin ¢oklu etkilesimini
gormek icin kesikli kristalizasyon sistemi c¢alisma araliginda deneysel tasarim
uygulanmistir. Yapidaki vaterit orani ve SSA dagilimi igin 2" Faktoryel Tasarim, Box-
Behnken Tasarim ve 3 Faktoryel Tasarim yontemleri uygulanmistir. Her (ic deneysel
tasarim icin model denklikler elde edilmistir. Model denklikler korelasyon katsayisi ve
standart sapma degerleri karsilastirilarak degerlendirilmistir. Calisma araliginda
incelenen her iki 6zellik icin en uygun model denkligin 3 Faktoryel Tasarim ile elde
edilen model denklikleri oldugu gorilmustiir. Model denkligi olusturan katsayilar
dikkate alindiginda incelenen her iki 6zellik icin de [Ca*’] baslangi¢ konsantrasyonu ve
polimer konsantrasyonun etkisinin daha yiiksek oldugu gériilmistir. incelenen iki
ozellik icin cevap vyuzey grafigi [Ca™] baslangic konsantrasyonu ve polimer

konsantrasyonu arasinda olusturulmustur.

Kalsiyum karbonat kristalizasyona ultrasonik ses (US) dalgalarinin etkisi incelenmistir.
Sonikator ile gerceklestirilen deney sisteminde US giciniin ve prob batiriima
derinliginin (PBD) etkisi arastirlmistir. US dalgasinin uygulanmasi ile elde edilen
kristallerin ortalama kristal boyutu azalmistir. US dalgasi biyopolimer varliginda ve
yoklugunda uygulanmistir. Biyopolimer yoklugunda rombohedral kalsit olusurken,
biyopolimer varliginda vaterit ve kalsit karisimi elde edilmistir. US dalgasinin glicliniin
artmasi ile yapidaki vaterit orani artmistir. PBD artmasi ile kristallerdeki vaterit orani
azalmistir. Benzer durum SSA degeri icin de elde edilmistir. Spesifik ylizey alani US gli¢
ile artarken, PBD ile azalmistir. SEM fotograflan incelendiginde her iki polimorf icin
ortalama kristal boyut ve boyut dagilimi US gliciinlin artmasi ile azalmistir. PBD ile

ortalama kristal boyutun ters orantili oldugu saptanmistir.

Biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kristaller sulu cézeltilerden Cu™
gideriminde adsorban olarak kullaniimistir. Elde edilen veriler adsorpsiyon kinetik
modeller ile tanimlanmistir. Bakir(ll) gideriminde sinterleme isleminin ve biyopolimerin

etkisi incelenmistir. Biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kristallerin
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adsorban olarak kullanildigi proseste sinterleme isleminin adsorpsiyonu arttirdigi
saptanmistir. Sinterlenmemis kalsiyum karbonat kristalleri ile gerceklestirilen
adsorpsiyon isleminde biyopolimer varliginin adsorpsiyonu olumsuz etkiledigi
gortlmustlir. Sinterlenmis kristaller ile gerceklestirilen adsorpsiyon prosesinde ise
biyopolimer varliginda elde edilen kristallerin daha iyi bir adsorban oldugu

gorilmustir. Sinterleme islemi adsorpsiyon prosesini olumlu yonde etkilemistir.

Bu tez calismasi boyunca, kalsiyum karbonat kristalizasyonunda katki maddesinin ve
calisma kosullarinin ¢cok etkili oldugu gorilmiustir. Katki maddeleri ilavesi ile istenen
polimorfta ve morfolojide kristaller elde etmek mimkin olabilir. EndUstriyel
uygulamalarda kristal boyut ve polimorf énemli parametrelerdir. Kalsiyum karbonat
kristalizasyonunda proses parametreleri kontrol edilerek endistriyel uygulamalar icin
spesifik Urlin elde etmek mimkin olabilir. Yeni gelismekte olan nano teknoloji
uygulamalari kalsiyum karbonat kristalizasyonda da énemli yer teskil etmektedir. Nano
boyutta kalsiyum karbonat sentezlenmesi icin katki maddeleri ve US dalga
uygulamalari dikkat cekmektedir. US uygulamalarinda farkh katki maddesi varliginda
frekans, prob capi, glic ve genligin kristalizasyona etkisi ayrintili olarak incelenebilir.
Benzer sekilde adsorpsiyon prosesinde farkl katki maddelerinin etkisi incelenebilir.
Ayrica kalsiyum karbonatin adsorban olarak bakir(ll) disinda diger agir metaller icin

kullanimi arastirilabilir.
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EK-A

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

CaCO; XRD ANALIZ REFERANS KARTI

01-072-1937

Calcite
Calcium Carbonate

CCa0s
CaCO3

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

c (A
Alpha (%)
Beta (*):
Gamma (%):

Calculated density (g/cm*3):

Yolume of cell (106 pm*3):
Z

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:

Rhombohedral
R-3c
167

4.9940
4.9940
17.0810
S0.0000
90.0000
120.0000

368.93

Inorganic
Mineral

ICSD Pattern
Calculated (C)

020179
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Primary reference: Caicwiated o IS0 using FOVWERTE++ (1997)
Structure: Borodin, V.L., Lutin, V.1, llyukhin V., Belov, NV., Dadf Atad Nauk 5557 245, 1099,
(1979)
Peak list
No. h k 1 d [4] Z2Theta[deg] I [%]
1 u} 1 2 3.85840 23.032 9.9
2 1 u} 4 3.03867 29.369 100.0
3 u} u} 6 2.84683 31.398 1.9
4 1 1 n} 2.49700 35.937 14.0
5 1 1 3 2.28676 39.370 17.7
6 2 n} 2 2.09631 43.118 14.9
7 u} 2 4 1.92920 47.067 6.6
=) u} 1 8 1.91453 47.450 18.8
9 1 1 6 1.87722 45.452 19.5
10 2 1 1 1.62724 56.508 3.1
11 1 2 2 1.60553 57.342 8.9
12 1 u} 10 1.58869 58.007 1.1
13 2 1 4 1.52664 60.606 5.2
14 2 u} 8 1.51934 60.928 2.4
15 1 1 9 1.51098 61.301 2.4
16 1 2 5 1.47455 62.986 1.9
17 3 u} u} 1.44164 64.596 5.9
18 u} u} 1z 1.42342 65.525 3.2
19 2 1 7 1.35809 69.110 1.0
20 u} 2 10 1.34039 70.155 1.9
21 1 2 =1 1.29785 72.808 2.8
22 3 u} 6 1.28613 73.586 0.6
23 2 2 u} 1.24850 76.192 1.2
24 1 1 12 1.23661 77.058 2.0
25 2 2 3 1.21952 78.343 0.1
26 1 3 1 1.19657 80.145 0.1
27 3 1 2 1.18786 80.854 0.5
28 2 1 10 1.18099 81.423 2.2
29 u} 1 14 1.17424 81.991 0.3
30 1 3 4 1.15482 83.677 4.0
31 2 2 6 1.14338 84.707 1.8
32 3 1 5 1.13178 85.783 0.1
33 1 2 11 1.12583 86.346 0.4
Structure
No. MNawme Elem. X Y Z Biso sof yck.
1 01 O 0.25720 0.00000 0.25000 0.5000 1.0000 18e
2 Cc1 C 0.00000 0.00000 0.25000 0.5000 1.0000 6a
3 Cal Ca 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000 1.0000 &b
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Stick Pattern

Intensity [%]
100

50

Ref. Patterti: Caleite, 01-072-1937
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Position [2Theta]
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EK-B

SPESIFiK YUZEY ALANI (BET) ANALIZ SONUCLARI

Sabit kompozisyon deneylerinde kullanilan agi kristalin Spesifik Yiizey Alani (BET)

ylizey alani raporu

COSTECH Instruments

Sorptometer KELVIN 1042 sn223

Software Version: Kehin 1042 V3.11 Start: 11:11  19.05.11
Sample weight: 0,1261 g Complete: 11:55 19.05.11
Sample tube # 1 Station# 1 Sample ID: seed

Degassing Sample number: sample test

Temperature: 80 °C

Degassed: 412 min
Adsorptive gas: N2 Submitter: YTU
Carrier gas: He Oyperator: Bora

Mode of andlysis: Multipoint

BET Surface Area: 0,37 sgq.m/g
Langmuir Surface Area: 0,55 sq.m/g
Total pore volume: no defined
Micropore volume: 0,00 cub.mnvg
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COSTECH

Sorptometer KELVIN 1042 sn223
Software Version: Kehin 1042 V3.11
Sample weight: 0,1261 g
Sample tube # 1 Station# 1
Degassing
Temperature: 80 °C
Degassed: 412 min
Adsorptive gas: N2
Carrier gas: He
ANALYSIS LOG Multipoint
Relative pressure  VVolune adsorbed
p/po V[ce/g]
0,0512 0,045
0,1004 0,081
0,1500 0,075
0,1993 0,090
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Instruments

Start: 11:11  19.05.11
Complete: 11:55 19.05.11
Sample ID: seed
Sample number: sample test

Submitter: YTU
Operator: Bora
Hapsed tine Satur. pressure
[H:min] P [torr]

4:04 7721
4:13 7721
4:24 7721
4:34 7721



COSTECH Instruments

Sorptometer KELVIN 1042 sn 223

Software Version: Kehin 1042 V3.11 Start: 11:11  19.05.11
Sample weight: 0,1261 g Complete: 11:55 19.05.11
Sample tube # 1 Station# 1 Sample ID: seed
Degassing Sample number: sample test

Temperature: 80 °C

Degassed: 412 min
Adsorptive gas: N2 Submitter: YTU
Carrier gas: He Oyperator: Bora

BET Surface Area: 0,369 sq.m/g
C 24,48
Vm: 0,084 cc/g

Relative pressure  Volune Adsorbed 1
p/po V[ce/g] V (pop-1)
0,0512 0,045 1,19381
0,1004 0,081 1,37975
0,1500 0,075 2,34241
0,1993 0,090 2,75326
BET Plot

3,500 7

3,000 §

2,500 1 y =11,4256x + 0,4865

R?=0,9411

1/(V(po/p-1))
@
3

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250
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COSTECH Instruments

Sorptometer KELVIN 1042 sn 223
Software Version:
Sample weight:

Sample tube # 1

Degassing
Temperature: 80 °C
Degassed: 412 min
Adsorptive gas: N2
Carrier gas: He

Kehin 1042 V3.11

0,1261 g
Station# 1

Start: 11:11  19.05.11
Complete: 11:55 19.05.11
Sample ID: seed
Sample number: sample test

Submitter: YTU
Oyperator: Bora

Langmuir Surface Area: 0,547 sq.m/g

Relative pressure

p/po
0,0512

0,1004
0,1500
0,1993

C 12,62
Vm: 0,124 cc/g

Volurre Adsorbed 1
V[ce/g] V* polp
0,045 1,13269
0,081 1,24122
0,075 1,99105
0,090 2,20454

1/(V*po/p)

Langmuir Plot

2,500 1
2,000
1,500
1,000

0,500

y =8,0323x + 0,6365

R?=0,9168

0,000
0,000

0,050

0,100 0,150 0,200

p/po

0,250
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COSTECH

Sorptometer KELVIN 1042 sn 223
Software Version: Kehin 1042 VV3.11
Sample weight: 0,1261 g
Sample tube # 1 Station# 1
Degassing
Temperature: 80 °C

Degassed: 412 min
Adsorptive gas: N2
Carrier gas: He

Instruments

Start: 11:11  19.05.11
Complete: 11:55 19.05.11

Sample ID: seed

Sample number: sample test

Submitter: YTU
Operator: Bora

MICROPORE ANALYSIS REPORT

Micropore Volume: 0,000 mm3¥g
Micropore Area: 0,000 sq.m/g
Non-microporous Surface Area: 0,369 sq.m/g

Relative pressure Statistical thickness Volure adsorbed
p/po t[nm Vacc/d]
0,0512 0,3250 0,045
0,1004 0,3681 0,081
0,1500 0,4038 0,075
0,1993 0,4364 0,020

Volume adsorbed, Va [cc/g]

t-Plot

0,1

0,1 1

0,1 9

0,1 9

0,0 1

0,0 1

y =0,3599x - 0,0650
R?=0,7789

0,0
0,000

0,100 0,200

0,300 0,400

Statistical thickness, t [nm] (Harkins & Jura)

0,500

0,600
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