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OZET

KALSIYUM KARBONAT KRIiSTALLERININ KONTROLLU SENTEZi

Duygu GURBUZ

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER
Es Danisman: Uzman. Dr. Semra KIRBOGA OKUMUS

Kalsiyum karbonat en bol bulunan mineraldir. Bu mineral, su aritiminda, pigment
olarak, kagit, seramik, kozmetik, kaucuk, kiikirt dioksit temizleme, cam Uretimi, agir
metal kompleksi olusturma gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
kalsiyum karbonat lzerinde yapilan arastirmalar biyomineralizasyon alaninda da ilgi
odagi olmasini saglamistir.

Asiri doygunluk, pH, sicaklik, cesitli inorganik/organik katki maddeleri kalsiyum
karbonat kristalizasyonunu etkileyebilmektedir. Katki maddelerinin varligi ile
kristalizasyon prosesinde polimorf secimi, blylime mekanizmasi, ¢ekirdeklenme, sekil
ve kristal boyutu gibi secenekler kontrol edilebilmektedir. Bu katki maddeleri nano
diizeyde kristallesme sirecini kontrol edebilmektedir.

Son yillarda alisiimadik 6zellikleri olan yeni malzemeler elde etmek icin ultrasonik ses
dalgasi yontemi kullaniimaktadir. Kalsiyum karbonat sentezi icin de ultrasonik ses
dalgas! uygulamalar biylk bir ilgi uyandirmistir. Cekirdeklenme, 6zellikle parcacik
icermeyen c¢Ozeltide birincil c¢ekirdeklenme, ultrasonik ses dalgalari (USD)
uygulanmasiyla baslatilabilir. Ayrica topaklanmanin azalmasi da USD ile saglanan
mikemmel karistirmanin sonucu olabilir.

Bu calismada Karboksimetil indlin (KMi) biyopolimeri varhiginda USD’nin kalsiyum
karbonat kristalizasyonuna etkisi incelenmistir. Bu c¢alismada, USD genliginin, prob
batirma derinliginin (PBD) ve KMIi konsantrasyonunun kalsiyum karbonat olusumuna
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etkisi arastirilmistir. KMi biyolojik olarak parcalanan, ¢cevre dostu, polisakkarid esash bir
polikarboksilattir.  Bu ¢alismada KMi biyopolimerinin  secilmesinin  sebebi
biyoparcgalanabilir olmasi, toksik olmamasi ve endistrilerde genis uygulama imkani
saglamasidir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum Karbonat, Kalsiyum Karbonat Polimorflari, Ultrasonik Ses
Dalgalari, Karboksimetil iniilin

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

CONTROLLED SYNTHESIS OF CALCIUM CARBONATE CRYSTALS

Duygu GURBUZ

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mualla ONER
Co-Adviser: Uzman. Dr. Semra KIRBOGA OKUMUS

Calcium carbonate is one of the most abundant minerals. It is widely used in many
fields such as water treatment, pigment, paper, ceramic, cosmetic, rubber, sulfur
dioxide scrubbing, glass manufacture and heavy metal complexation. Furthermore, the
studies related with calcium carbonate has been attracted a great deal of attention in
biomineralization.

Supersaturation, pH, temperature, many inorganic/organic additives can influence
calcium carbonate crystallization. The presence of additives may control the
crystallization process, polymorph selection, growth mechanism, nucleation, shape
and size of the crystal. These additives could control the crystallization process at
nanoscale level.

In recent years, ultrasonic irradiation was used in chemical processes to obtain novel
materials with unusual properties. Ultrasonic irradiation applications for the synthesis
of calcium carbonate have been a big attention. Nucleation, especially primary
nucleation in nominally particle-free solutions, can be induced by applying ultrasonic
waves. Also, the reduction of agglomeration can be resulted from excellent mixing
obtained by Ultrasonic waves.

In the present work, the effect of ultrasound on calcium carbonate crystallization in
the presence of biopolymer, carboxymethyl inulin (CMI) was investigated. We studied
the influence of sonicator amplitude, probe immersion depth (PID) and biopolymer

Xiv



concentration on the formation of calcium carbonate. CMI is a biodegradable,
environmentally friendly polysaccharide-based polycarboxylate. CMI was chosen as a
biopolymer because the biodegradability and non-toxicity of CMI allows a wide
application possibility in industries.

Key Words: Calcium Carbonate, Polymorph of Calcium Carbonate, Ultrasonic Sound
Waves, Carboxymethyl Inulin

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

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

CaCOs;, boya, atiksu aritimi, plastik, kaucuk, gida, biyomedikal [1] vb. enddstriyel
proseslerlerde kullanilan 6nemli bir inorganik mineraldir. Bu denli genis uygulama
alanina sahip olan CaCO; genellikle ¢coktirme yontemi ve o6gitme yontemi [2]

kullanilarak elde edilmektedir.

Kalsiyum karbonat kalsit, aragonit ve vaterit olmak Uzere (g kristal polimorfa sahiptir
[3]. Kalsit rombohedral yapida kibik goérinislid, aragonit ortorombik yapida igne
gorinimla kristal seklinde ve vaterit hegzagonal yapili kiiresel gorinisli kalsiyum

karbonat polimorflaridir [4].

Kalsiyum karbonat morfolojik formlari ve fazlari, reaktanlarin konsantrasyonu, sicaklik,
yaslandirma siresi, katki maddelerinin niteligi gibi parametrelere baglh olarak
degismektedir [5]. Kalsiyum karbonat sentezi sirasinda baslangicta ¢ozelti icerisinde
polimorf karisimi olusur ve sonraki adimda polimorf doénisimleri gerceklesir. Bu
donlstime pH, sicaklk, katki maddelerinin varligi/yoklugu, ¢ozeltinin doygun olmasi

gibi parametreler etki etmektedir [4].

Kalsiyum karbonat kristalizasyonu hem endistriyel uygulamalarda hem de
biyomineralizasyonda kullanilan énemli mineraldir. Gida, kagit, boya, kozmetik, kaucuk
ve plastik gibi cesitli endistrilerde dolgu maddesi olarak genis kullanim alani
bulunmaktadir. Ayrica cam Uretimi, silfir dioksit yikama, atik aritimi, agir metal
komplekslestirme islemlerinde de kullanilmaktadir [6]. Ayni zamanda kalsiyum

karbonat biyouyumluluk ve biyoaktif 0©zelliklerinden dolayr kemik ve dis gibi
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biyomedikal alanlarda da uygulama alani bulmustur [1]. Vaterit polimorfu plastik ve
kagit endistrisinde dolgu maddesi olarak kullanildiginda diisiik 6zgiil agirhgr sayesinde
ayni agirlikta daha genis hacimli [1] Urun elde edilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica
kagit endustrisinde, parlakligi ve daha iyi kirilma indeksi gibi 6zellikleri sayesinde

kaliteyi arttirici yonde etkide bulunmaktadir [1].

Kiresel yapili vaterit retimi biyosensoér ya da ilag salinimi uygulamalari igin tercih
edilmektedir. Clnku ylksek goézenekli yapi biyomolekil birlesmesi icin kalp gorevi
gorebilmektedir. Bu parcaciklara kapstlleme islemi iki yolla yapilabilmektedir. Partikiil
yapi olustuktan sonra, ylksek gézenekli parcaciga adsorpsiyon ile kapstilleme islemi ya
da c¢ekirdeklenme esnasinda partikiil olusumu gergeklesirken katki maddesinin

eklenmesi seklindedir [7].
Kalsiyum karbonat lGretiminde cesitli yontemler kullaniimaktadir.
e Ogitilmus kalsiyum karbonat (GCC) tiretim ydntemi [2]
e Cokturialmis kalsiyum karbonat (PCC) Uretim yontemi
o Kraft Pulping Yontemi (Kire¢-Soda Yontemi)
o (Gozeltilerin Karistirilmasi Yontemi
o Karbonasyon Prosesi [8]
o Su-yag-su iginde ¢ift emilsiyon ile kalsiyum karbonat iretimi [9]
o Emdlsiyon membran (LEM) ile kalsiyum karbonat yontemi [10]

o Yiksek basing homojenlestirici (HPH) ve ylksek yogunluklu ¢oktiirme

yontemi ile kalsiyum karbonat Giretimi [11]
o Ultrasonik ses dalgalari (USD) varliginda kalsiyum karbonat Giretimi [12]

Kristalizasyon, kristal yapisina sahip cok sayidaki malzemenin enddistride yaygin olarak
kullanilmasindan dolayr 6énemli bir prosestir [13]. Kristalizasyon prosesi pek cok
faktorden etkilenmektedir. Bunlara 6rnek olarak, ¢ozeltinin sicakhgi, asiri doygunluk,

karistirma hizi, pH’in ayarlanmasi ve katki maddeleri verilebilmektedir [14].

Coktirme kinetigini artirmak icin sisteme harici bir enerji vermek tercih edilen
yontemlerden biridir. Ultrasonik ses dalgalari harici enerji kaynagi icin iyi bir aday
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olarak gosterilmektedir [15]. Son yillarda USD kristalizasyonda [15], kristalin boyut
kontroliinde avantaj saglamak amaciyla kullaniimistir. USD ile ilgili en eski ¢alismalara
bakildiginda amorf metallerin hazirlanmasinda kullanildigi ve bunu metal oksitlerin,
sulfitlerin ve diger nanomalzemelerin izledigi gorilmustir. USD biylk olglde
reaksiyonlari hizlandirmak igin 6zel sartlar sunan, geleneksel yollarla Uretilmesi pek
mimkin olmayan, malzeme boyutu ve sekli Gzerinde kontrol saglayan kosullara sahip
bir Uretim teknigidir [16]. USD gucu, frekansi, genligi ve uygulama siresi gibi

parametreler ile spesifik partikil boyutlu kristal elde edilebilmektedir [17].

USD, topaklasmayl olduk¢a azaltmaktadir. Bazi topaklanmalar c¢ekirdeklenme
basamaginda olusmaktadir. Cekirdeklerde ylizey alaninin hacme orani blyuktir, bu da
yliksek ylzey gerilimine neden olmaktadir. Bu durumda cekirdegin digerlerine
baglanma egilimi diisiik olmaktadir. Kristal blytidikge ylzey gerilimi dismekte ve daha
kararli hale gelmektedir. Sonugta iyi karistirma ortaminda USD topaklanmayi
azaltmaktadir [18]. USD frekansi ve genligi arttik¢a topaklanma sinirlandiriimaktadir

[17]. USD, c¢ekirdeklenme hizini ve gekirdeklerin temasini azaltmaktadir [18].

Tarimsal ve kimyasal sektorlerde cevre dostu biyopolimer olan inlinin c¢esitli tiirevleri
gelistirilmektedir. Karboksimetil inilin (KMi) hindibag iniilinin karboksimetilasyon
islemine tabi tutulmasi ile elde edilen, diisiik toksisiteye sahip, ¢evre dostu bir inllin

tlrevidir [18].

Fosfonatlar ya da polikarboksilatlar gibi polielektrolitler CaCOs; gibi inorganik
bilesiklerin  bliyiimesini engelleyici inhibitér olarak kullanilmaktadirlar. KM
biyopolimeri fosfonatlar icin umut verici olabilmektedir. KMi fosfonat icermeyen diger
poliakrilik asitlerin aksine toksik olmayan ve biyolojik olarak pargalanabilen
biyopolimerlerdir [19]. Ozellikle taslasma 6nleyici 6zelligi bakimindan poliakrilatlarla
kiyaslandiginda benzer hatta daha iyi etkisi oldugu séylenebilir, ancak burada KMi

toksik olmamasi ve dogal olmasi bakimindan daha avantajlidir [18].

KMI, kalsiyum karbonat kristalizasyonunu 6nlemede kullanilan iyi bir inhibitérdiir.
Yapilan calismalar sonucu KMi’'nin ¢ok disiik konsantrasyonlarda bile (5-200 ppm)

kalsiyum karbonat kristalizasyon prosesinde kristalizasyonu énemli derecede etkiledigi



gorllmastir. Etkilesimi, karboksilat igerigi, zincir uzunlugu ve katki maddesi

konsantrasyonu ile iliskilendirilir [20].

KM, tekstil, su sartlandirma, gida, yag ekstraksiyonu, deterjan gibi proseslerde ve
kristalizasyon engelleyici olarak kullanim alani bulmaktadir. Karboksimetil indlin yakin
zamanlarda ticari alanda kullaniimaktadir. Ozellikle kristalizasyonu  &nleyici
mekanizmasinin  kesfedilmesi ile konteynerlerde, proses kazanlarinda, seker

kristalizorlerinde kullanilmaktadir [18].

1.2 Tezin Amaci

Kalsiyum karbonat (CaCOs) kristalizasyonu hem endistriyel uygulamalarda hem de
biyomineralizasyonda kullanilan énemli bir prosesdir. Gida, kagit, boya, kozmetik,
kauguk ve plastik gibi cesitli endlstrilerde dolgu maddesi olarak genis kullanim alani
bulunan CaCOs, ayrica cam {Uretimi, silfiir dioksit yikama, atik aritimi, agir metal
komplekslestirme islemlerinde de kullanilmaktadir [6]. Ayni zamanda kalsiyum
karbonat biyouyumluluk ve biyoaktif 06zelliklerinden dolayr kemik ve dis gibi

biyomedikal alanlarda da uygulama alani bulmustur [1].

CaCO; vaterit, aragonit ve kalsit olmak Uzere Ug¢ farkli morfolojiye sahip polimorfik
yapida bulunabilmektedir [3]. Aragonit ve vaterit kalsite gore daha kararsiz yapida

polimorflar olup daha kararli olan kalsite doniisme egilimi gosterirler.

Vaterit kiiresel yapih kristal olup, dolgu maddesi olarak diger dolgu maddelerine gore
kaliteyi artirici etki saglamakta [1], sentezlenme kosullari sicakliktan, yaslandirma
stresinden, katki maddelerinin niteliginden, olmasi/olmamasi durumundan,
bilesenlerin konsantrasyonundan [5] etkilenmektedir. Bu ¢alismada kagit, boya, atiksu
aritimi, plastik, kauguk, gida, biyomedikal [1] vb. endlstriyel proseslerde kullanilan
onemli bir inorganik mineral olan CaCOs’'in kontrollii olarak sentezlenerek vaterit

polimorfu elde edilmesi amaclanmistir.

Vaterit polimorfu kalsiyum karbonatin diger polimorflarina gére daha kararsiz fakat
kiiresel sekli ve dlsik ozgul agirhg [1] gibi avantajlari bakimindan one c¢ikan bir

polimorfudur. Kagit, polimer vb. endistrilerde kiresel yapisindan dolayi dolgu maddesi



olarak tercih edilmektedir. Ayrica biyosensor ve ilag salinimi uygulamalarinda da

kiiresel yapili vaterit Giretimi tercih edilmektedir [7].

Bu calismada, vaterit polimorfu elde etmek igin galisma kosullari oda sicakhigl ve

yaslandirma siresi 24 saat olarak belirlenmistir.

CaCOs kristallerini elde etmek ¢oktlirme yontemi belirlenmistir. Coktirme islemini
hizlandirmak igin ¢ozeltiye disaridan bir enerji vererek kristallerin ¢oktlirme kinetiginin
artmasi [15] amaglanmistir. Ultrasonik Ses Dalgalari (USD) hem harici enerji kaynagi
olarak hem de kristalin boyut kontroliinde avantaj saglamaktadir [15]. USD biyik
Olglide reaksiyonlari hizlandirmak icin 6zel sartlar sunan, geleneksel yollarla tretilmesi
pek mimkin olmayan, malzeme boyutu ve sekli lizerinde kontrol saglayan kosullara
sahip bir Uretim teknigidir [16]. USD glicli, frekansi, genligi, prob capi [21], prob
batirma derinligi [21] ve uygulama sliresi gibi parametreler ile spesifik parcacik boyutlu

kristal elde edilebilmektedir [17].

Bu c¢alismada ¢oktlirme kinetigini artirmak igin sabit sonikatdr prob capinda, sabit
frekansta, degisen USD genliklerinde ve sonikator prob batirma derinliklerinde USD

uygulanarak kalsiyum karbonat kristal eldesi amaclanmistir.

Katki maddeleri kristal ylzeyine baglanarak kristalin blylmesi igin gerekli olan
adimlarin gerceklesmesini engeller ve bdylece kristalin blylimesini dnlemis olur [20].
Karboksimetil inilin (KMi), kalsiyum karbonat kristalizasyonunu énlemede kullanilan iyi
bir &nleyicidir. Yapilan ¢alismalar sonucu KMi’nin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile (5-
200 ppm), kalsiyum karbonat kristalizasyon prosesinde kristalizasyonu &6nemli

derecede etkiledigi gérilmastir [20].

KMIi biyopolimerinin kalsiyum karbonat kristalizasyonu lzerindeki biiyiimeyi énleyici
etkisinden yola c¢ikarak, biyopolimer varhiginda/yoklugunda, farkh biyopolimer
konsantrasyonlarinda, farkli USD genliklerinde, farkli sonikatér prob batirma
derinliklerinde kalsiyum karbonat kristali sentezlenmesi ile polimorf donisimi ve

kontrolli kalsiyum karbonat kristal eldesi amaglanmistir.



1.3 Hipotez

Bu calismada amag kalsiyum karbonat kristallerinin kontrolli olarak sentezlenmesidir.
Bu amacgla Ultasonik Ses Dalgasi (USD) kullanilarak, biyopolimer varliginda ve
yoklugunda, kesikli kristalizatorde deneyler gerceklestirilmistir. Deneysel parametreler
olarak farkli biyopolimer konsantrasyonlari, sabit frekansta farkl genlikte ultrasonik ses
dalgalari ve farkh prob batirma derinlikleri (PBD) incelenmistir. Bu proses
parametrelerinin olusan kalsiyum karbonat morfolojisine, farkh polimorflarin
olusumuna, kristallerin ylizey alanina, kristal sekli ve boyutuna etkisi FT-IR, SEM, BET,

TGA-DTA analizleri kullanilarak arastiriimistir.



BOLUM 2

KALSiYUM KARBONAT (CaCOs)

Kalsiyum Karbonat (CaCOs), organizmalar tarafindan olusturulmayan, dogada saf halde
bulunmayan, yer kabugunun %4’Gnden fazlasini olusturdugu bilinen bir mineraldir.
[23], [2], [8]. BazI deniz canlilari, iskelet ve kabuk yapilarinda kullanmak Uzere suda
¢Ozlinmis kalsiyum karbonati absorplar ve bu canlilarin 6lmesiyle kullanilmis olan
CaCO;3 deniz yataklarinda sedimante olmaktadir. Bu slireg, kire¢ tasi olusumunun

baslangicidir [8].

Pek cok arastirmacinin dikkatini ¢eken CaCOs, boya, atiksu aritimi, plastik, kauguk,
gida, biyomedikal [1] vb. endistriyel proseslerlerde kullanilan 6nemli bir inorganik
mineraldir. Bu denli genis uygulama alanina sahip olan CaCOs genellikle ¢oktiirme

yontemi ve 6gltme [2] yontemleri kullanilarak elde edilmektedir.

CaCOs, vaterit, aragonit ve kalsit olmak lzere Ug¢ polimorfik yapiya sahiptir. Vaterit ve
aragonit, kalsite gére daha kararsiz yapilardir ve kolayca kalsite donusiler. Bu (g

polimorf birbirinden farkh karakteristik 6zelliklere sahiptir [1].

CaCOs saf sularda ¢ok az, karbon dioksit (CO,) iceren sularda ise kismen ¢ozlinerek

kalsiyum bikarbonat Ca(HCOs), olusturmaktadir [24].

CaCOs + H,0 + CO, = Ca(HCOs), (2.1)

Isitildiklarinda ortama CO, vererek bozunur ve sénmemis kirec¢ olusturmaktadirlar [24].

ISI
CaCO3 = Ca0 + CO, (2.2)

Asitlerle tepkimeye girerek CO, gazi aciga cikarirlar [24].

CaCOj; + 2HCl > CaCl, + H,0 + CO, (2.3)



2.1 Kalsiyum Karbonat Polimorflari

Kalsiyum Karbonat kalsit, aragonit ve vaterit olmak lzere (g kristal polimorfa sahiptir
[3]. Kalsit rhombohedral yapida kibik goriinislii, aragonit ortorombik yapida igne
gorinumla kristal seklinde ve vaterit hegzagonal yapili kiiresel gérinlsli kalsiyum

karbonat polimorflaridir [4].

Sekil 2.1 Kalsiyum karbonat polimorflarina ait SEM goriintiler A) Vaterit [25] B) Kalsit
[15] C) Aragonit [26]
Kalsit ve vaterit polimorflari oda sicakliginda, sivi sistemler kullanilarak sentezlenirken
[3], aragonit, yuksek sicaklik [3] ve yiksek basincin [4] oldugu kosullarda elde edilir.
Normal kosullarda, en kararli polimorf kalsit iken, yliksek sicakliklarda su icerisinde en
kararh polimorf olma 06zelligini aragonit tasir [3]. Vaterit ise yari kararl bir polimorf
olup [15], kendi ¢Ozeltisi icerisinde birkac saat bekletildigi takdirde kolayca daha kararl
olan kalsite doniisebilmektedir [6]. Vateritin ¢ozinlrliglu kalsite gore biraz daha fazla

oldugu igin, vaterit reaksiyonun ilk asamalarinda olugsmaktadir [3].

Katki  maddeleri  kullanilarak inorganik  malzemelerin  kristal morfolojileri
degistirilmektedir [27]. Kalsiyum karbonat morfolojik formlari ve fazlari, reaktanlarin
konsantrasyonu, sicaklik, yaslandirma siliresi, katki maddelerinin niteligi gibi
parametrelere bagh olarak degismektedir [5]. Kalsiyum karbonat sentezi sirasinda
baslangicta cozelti icerisinde polimorf karisimi olusur ve sonraki adimda polimorf
donistumleri gerceklesir. Bu dontsime pH, sicaklk, katki maddelerinin varligi/yoklugu,

¢Ozeltinin doygun olmasi gibi parametreler etki etmektedir [4].

Kalsiyum karbonat polimorflari icerisinde en az kararliliga sahip olan vaterit, genellikle
dogrudan c¢oktlirme yontemi ile sentezlenir ve birbirine bitisik kiresel yapili kristal
ozellikli bir yapi gosterirler. Sabit bir kristal ¢api yoktur [11]. Vateritten sonra, daha
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kararli form olan aragonit farkli yollar kullanilarak [11] sentezlenir. Bu sentezlenme
sonucunda ortorombik yapida, polihedral ¢ubuk formda kristal elde edilebilir. Son
olarak kararli form olan kalsit dogrudan ¢oktirme ile sentezlenir ve trigonal sistemde

kristallesir [11].

2.2 Kalsiyum Karbonat ve Polimorflarinin Kullanim Alanlan

Kalsiyum karbonat kristalizasyonu hem endustriyel uygulamalarda hem de
biyomineralizasyonda kullanilan dnemli mineraldir. Gida, kagit, boya, kozmetik, kauguk
ve plastik gibi cesitli endistrilerde dolgu maddesi olarak genis kullanim alani
bulunmaktadir. Ayrica cam Uretimi, silflir dioksit yikama, atik aritimi, agir metal
komplekslestirme islemlerinde de kullanilmaktadir [6]. Ayni zamanda kalsiyum
karbonat biyouyumluluk ve ve biyoaktif 6zelliklerinden dolayr kemik ve dis gibi

biyomedikal alanlarda da uygulama alani bulmustur [1].

Kalsit, yazi ve duvar kagitlarinda ve kartonlarda selliloza % 15-30 oranlarinda katilarak
kullanilmaktadir. Kagit endistrisine daha az optik beyazlatici ve seliiloz sarfiyati gibi
faydalar kazandirmasindan o6tlirt ¢evreye ciddi katki saglamaktadir. Boya sektoriinde,
su bazl boya sisteminde %25-30 oraninda kalsit kullanilmaktadir [28]. Kalsit ylizey
kaplamada iyilestirici olarak kullanilmakta ve titanyum dioksit (TiO;) tiketimini
azaltarak maliyet dlsirici yonde artilar saglamaktadir. Plastik sektoriinde, boru,
otomotiv vb. bircok plastikten mamul Grin Gretiminde, rengi, ucuzlugu gibi sebeplerle,
ogutilmis ve kaplanmis sekilde dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Gida
sektoriinde, biskivi, ekmek, sakiz gibi gida maddelerinde kimyasal safligi, rengi gibi
nedenlerle kalsiyum kaynagi olarak kullanilmaktadir [2]. Ayrica kalsit, yapistiricilar, yem
sanayii, dis macunu, seramik, hali tabani, singer, kaucuk vb sektorlerde de

kullanilmaktadir [28].

Aragonit kalsite gore daha az kararli olmasina karsin, kalsitten daha yliksek yogunluga
sahip olmasi, kalsite gore daha sik bir yapi1 gostermesi gibi 6zellikleriyle biyouyumlu bir
malzeme o6zelligi tasimaktadir. Bu Ozellikleri de aragoniti, medikal uygulamalara,
eczaclilikta, kozmetikte ve boya endustrisinde kullanima uygun hale getirmektedir [29].
Ayrica aragonit yliksek en-boy oranina sahip olmasi ve fonksiyonel bir inorganik

parcacik olarak kabul edilmesinden otiri kaucuk, plastik ve verniklerin optik ve
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mekanik 6zelliklerini degistirebilecegi, bir pigment olarak kagidin beyazhgini, opakhigini

ve gliclinl ayarlama da kullanilabilecegi dustiniiimektedir [30].

Vaterit polimorfu plastik ve kdgit endustrisinde dolgu maddesi olarak kullanildiginda
disik 6zgll agirhgr sayesinde ayni agirlikta daha genis hacimli [1] Grlin elde edilmesini
saglamaktadir. Ayrica kagit endistrisinde, parlakhg ve daha iyi kirllma indeksi gibi

sahip oldugu o6zellikleri sayesinde kaliteyi arttirici yonde etkide bulunmaktadir [1].

Kiresel yapili vaterit iretimi biyosensor ya da ilag salinimi uygulamalari icin tercih
edilmektedir. Clinku ylksek goézenekli yapi biyomolekil birlesmesi igin kalip gorevi
gorebilmektedir. Bu pargaciklara kapsilleme islemi iki yolla yapilabilmektedir. Partikiil
yapi olustuktan sonra, ylksek gézenekli parcaciga adsorpsiyon ile kapstilleme islemi ya
da c¢ekirdeklenme esnasinda partikiil olusumu gercgeklesirken katki maddesinin

eklenmesi seklindedir [7].

2.3 Kalsiyum Karbonat Uretim Yontemleri

Kalsiyum karbonat Gretiminde gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler agagida

basliklar seklinde agiklanmustir.

2.3.1 Ogiitiilmiis kalsiyum karbonat (GCC) iiretim yontemi

Bu yontem kendi icinde kuru 6gitme ve sulu 6glitme olmak lizere ikiye ayrilmaktadir.
Bu Uretim yontemi acik tip maden ocaklarinda uygulanmaktadir. Birinci basamakta iri
kristalli mermer yataklari, delme makineleri ile delinerek patlatiimaktadir. Cikan cevher
kapasitesine gore ayiklanmakta ve kirma tesislerinden gegirilerek rengi kirleten kisimlar

ayrilmaktadir. Kalan Grtin 3 mm’ lik bir elekten gecirilerek tesislere sevk edilmektedir.
Kuru 6gitme islemi,

e Cenelikirici

e Cekicli kirici

e Bilyali degirmen

e Vidali Konveyor

e Havali Seperator ile Ayirma
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e Fan ve Filtre kullanarak filtre altindan mamul silosuna nakil
e Torbalama

asamalarini icermektedir. Bu asamalar ile 40 um boyutlarinda CaCOj3 Uretilmektedir.
Sulu o6gitme isleminde, kuru o6gitme ile elde edilen 40 um CaCO3 2 um’ye
ogutilmektedir. Bu islem sirasinda yiksek miktarda s agiga ciktigl igin su

kullanilmaktadir [2].

2.3.2 (Coktiriilmiis kalsiyum karbonat (PCC) iiretim yontemi
Coktlrilmus CaCO; Uretimini asagidaki basliklar altinda toplanmaktadir.
e Kraft Pulping Yontemi (Kire¢-Soda Yontemi)
e (ozeltilerin Karistirilmasi Yontemi
e Karbonatlastirma Prosesi [8]
e Su-yag-su icinde cift emdilsiyon ile kalsiyum karbonat tretimi [9]
e Emdilsiyon membran (LEM) ile kalsiyum karbonat yontemi [10]

e Yiksek basing homojenlestirici (HPH) ve yiiksek gravite presipitasyon yontemi

ile kalsiyum karbonat tretimi [11]

e Ultrasonik ses dalgalari (USD) varliginda kalsiyum karbonat tretimi [12], [18]

2.3.2.1 Kraft pulping yontemi

Kire¢ soda prosesinde, sodyum karbonat (Na,COs) ile kalsiyum hidroksit (Ca(OH),)
reaksiyonundan sodyum hidroksit (NaOH) ve kalsiyum karbonat (CaCOs) elde edilir.
NaOH c¢ozeltisi icerisindeki CaCO3 ¢okerek Uriin olarak alinir. Bu islem ile elde edilen
CaCO; parcacik boyutu oldukca biyuktir. Ayrica prosese Na,COs'lin hizli veya yavas

eklenmesi CaCOs'’lin kristal yapisinda degiskenlige sebep olmaktadir [8].

Na,CO3 + Ca(OH)z < CaCOs3 + 2NaOH (24)
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2.3.2.2 Coktiirme yontemi

Bu yontemde, CaCOs; Uretmek igin CO3 ve Cl, kdkenli iki ¢ozlinebilir tuz ¢ozeltileri

birbiriyle karistirilir [1].

Na,CO;s + CaCl, «&CaCOs + 2NaCl (25)

2.3.2.3 Karbonatlastirma prosesi

Karbonatlastirma prosesi kaynak olarak kiregtasini kullandigi icin en genis kullanim
alanina sahip olan ¢oktirdlmis kalsiyum karbonat Uretim yontemidir.
Karbonatlastirma isleminde, kirec¢ tasi, kire¢ ocaklarinda kalsinasyon amaciyla 1000
°C'de yakilir. Yiksek saflik saglamak icin yakma islemi sirasinda dogal gaz kullanilir.
Kireg, kati olarak kalsiyum oksit (CaO), gaz olarak da karbondioksite (CO,) parcalanir.

Kalsinasyon sicaklik 894 °C ve basing¢ 1 bar CO,’ye ulastiginda miimkiin olmaktadir.

CaCO; = Ca0 + CO, (2.6)

Kati CaO, 30-50 °C arahginda su (H,0) ile yikanarak sonmis Ca(OH), bulamaci elde

edilir.

Ca0 + H,0 > Ca(OH), (2.7)

S6nmis bulamag, yanmamis ve asiri yanmis kireci uzaklastirmak igin elenir. Daha sonra
bulamag¢ karbonatlastirma amaciyla, CO, ile reaksiyona girmesi icin, CO, iceren ve

karistirilan bir reaktére beslenir. Bunun sonucunda CaCOs olusur [8].

Ca(OH)z + CO, > CaCOs3 + H,0 (28)

2.3.2.4 Su-yag-su icinde ¢ift emiilsiyon ile kalsiyum karbonat liretimi

Emiilsiyon isleminde ilk olarak kararli ters bir emdilsiyon hazirlanir. istenen bilesigin
anyonlarini iceren emiilsifiye edilmis sulu ¢ozelti, ylzey aktif madde iceren yag fazi ile
karistirilir. Bu islemden sonra su damlaciklari meydana gelir ve yag icinde dagilmis olan
ylzey aktif madde su damlaciklarinin ylizeyine adsorplanarak bir tabaka olusturur.
Yiizey aktif madde emiilsiyonun kararli hale gelmesinde yardimci olmaktadir. istenen
bilesigin katyonlarini iceren baska bir emilsifiye edilmis sulu ¢6zelti hazirlanir ve daha

Once hazirlanan ters emdlsiyon, cift emdlsiyon olusturmak icin bu c¢ozeltinin igine
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dokalar. Yag fazinin konsantrasyon farki ve dislik yogunlugu sebebiyle katyonlar yag
fazi boyunca tasinir ve su damlaciklari yiizeyinde birikir. Katyon ve anyonlarin kimyasal
reaksiyonlari sonucu ylizey aktif madde ile gevrili su ylzeyinde kristalizasyon meydana

gelir. Kurutma islemi sirasinda i¢i bos bir yapi meydana gelir [9].

2.3.2.5 Emiilsiyon membran (LEM) ile kalsiyum karbonat yontemi

Su-yag-su icinde ¢ift emdilsiyon ile kalsiyum karbonat (iretim yonteminin
gelistirilmesiyle gergeklestirilen yontemdir. Uygulama adimlari anyon igeren ters
emilsiyon ve ona karsi hazirlanan katyon iceren emiilsiyon basamagina kadar aynidir.
Bu islemde farkh olan ters emiilsiyon, diger emilsiyona aktarilmadan bu yiksek segici
membranlar  kullaniimaktadir. Bu membranlar ile mikro reaktér alanlari

olusturulmaktadir [10].

yag +

surfactant + 3 faz
tasiyic i¢ faz
» . + y —~
Emulsifikasyon | ® ®
> > 1 Emulsiyon
g Membrani Dis Faz
Yag !
< membrani Q dis fazdan
& ilsi : » ayirma
yag emulsiyonunda su
e dis faz

Sekil 2.2 Sivi emilsiyon membran prosesi semasi [10]

2.3.2.6 Yiiksek basing homojenlestirici (HPH) ve yiiksek yogunluklu c¢oktiirme

yontemi ile kalsiyum karbonat iiretimi

ilk ydntem karbonatlastirma islemine dayanmaktadir. CO, eklenmesi sirasinda ortamda

CaCO; ¢okelmesini indlikleyici ylzey aktif organik katki maddeleri de bulunmaktadir.

ikinci yéntem de kisaca karbonat iyonlari ve kalsiyum iyonlari iceren tuzlarin ikili

dekompozisyonu olarak adlandiriimaktadir [11].

2.3.2.7 Ultrasonik ses dalgalari (USD) varhginda kalsiyum karbonat iiretimi

USD yontemi, bir sivi ortam igerisinde cihazin olusturdugu titresim dalga genlikleri

olayina dayanmaktadir. Yayilan titresim ile sivi ortam icerisinde kristal olusumu,
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blylimesi ve ¢okmesiyle gergeklesmektedir [12] USD ile daha dar pargacik boyut
dagilimina sahip CaCOs kristalleri elde edilmektedir [18].
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BOLUM 3

KRISTALIZASYON MEKANIZMASI

Kristalizasyon, kristal yapisina sahip ¢ok sayidaki malzemenin endistride yaygin olarak
kullanilmasindan dolayi 6nemli bir prosestir [13]. Kristalizasyon, asiri doygun ¢ozeltide
birden fazla kiitle aktarim kademesi sonucu meydana gelen bir silrectir. Kristalizasyon
prosesi pek cok faktorden etkilenmektedir. Bunlara érnek olarak, ¢ozeltinin sicakligi,

asiri doygunluk, karistirma hizi, pH’in ayarlanmasi ve katki maddeleri verilebilir [14].

3.1 Kristal Tanimi

Bir bilesigi olusturan arti (+) ve eksi (-) elektrik yikli taneciklerin uzayda li¢ boyutlu ve
maddenin yapisina bagli olarak dizilmeleriyle meydana gelen kati faza kristal denir.
Kristallerin blyuklGgi ve sekli, kristallenme ortamina ve kristallenme sliresine bagl
olarak degismektedir [31]. Birim ideal kristal kafes Sekil 3.1'de gosterildigi gibi x, vy, z

eksenlerine, a, B, y acilarina ve a, b, c kenar uzunluklarina sahiptir [32].

Sekil 3.1 ideal {i¢ boyutlu birim kristal kafes sekli [32]
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3.2 Kafes Sistemleri

Kristaller, katilar iginde atomlarin ¢ boyutlu dizlemde periyodik yapi olarak
tekrarlanmasiyla olusmaktadir. Eger kristaller geometrik bir yapi olarak disindlir ve
varolan atomlar ihmal edilirse, kristali temsilen Sekil 3.2’ de gosterilen nokta kafes
kavrami kullanilabilir. Nokta kafes, her bir kafes ayni sekilde cevrelenmis noktalar

kiimesidir. Birim kafesin tekrarlanmasiyla olustugu kabul edilir [33].

Sekil 3.2 Nokta kafes [33]

Bilesenlerin periyodik diizlemlerininin uzaysal dagihmina bagh olarak 7 farkli kristal
sistem ortaya ¢ikmigtir. Bu 7 kristal sistemin simetrileri de kullanilarak 14 Bravais kafes

yapisi olusturulmustur ve Sekil 3.3’ de gosterilmektedir [32].
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Sekil 3.3 Farkli kristal sistemler [32]

3.3 Doygun Cozelti, Asirt Doygunluk Durumu, Céziiniirliik

Belli bir sicaklkta kati faz ile termodinamik dengede olan ¢ozeltilere doygun c¢ozelti
denir. Cogunlukla denge doygunlugundan daha fazla katinin ¢oziinebildigi ¢ozeltiler

hazirlamak mimkindur. Bu tir ¢ozeltilere asiri doygun ¢ozelti denir [31].

Bltlin kristalizasyon islemleri icin asirt doygunluk durumu 6nemli bir parametredir.
Kendi kendine c¢ekirdeklenmenin gergeklestigi veya gergeklesmedigi asiri doygun

¢Ozeltileri siniflandirmak amaciyla, kararsiz ve yari kararh terimleri kullaniimaktadir.

Asiri doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon arasindaki iliski grafiksel olarak Sekil
3.4' de gosterilmistir. Alttaki devamli BB' cizgisi ¢ozunirlik egrisini temsil etmektedir.
Ustteki CC' ile gosterilen kirik cizgi ise, kontrolsiiz kendi kendine kristalizasyonun

gerceklestigi sicakliklari ve konsantrasyonlari temsil eden siper ¢ozinurlik egrisidir

[31].
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Sekil 3.4 Cozunurlik-stper ¢ozunurliuk grafigi [14]
Diyagram (g bolgeye ayrilmaktadir;
1. Kristalizasyonun mimkiin olmadigi kararli (doymamis) bolge.

2. Cozinlrlik ve super c¢ozinurlik egrileri arasinda, kendi kendine

kristalizasyonun mimkiin olmadigi, yari kararli (asiri doygun) bolge

3. Kendi kendine kristalizasyonun mimkiin oldugu, kararsiz, asirt doygunluk

bolgesi [31].

3.3.1 Cekirdeklenme

Asirt  doygun bir c¢ozelti icinde kristal c¢ekirdeklerin meydana gelmesi olayi
cekirdeklenme olarak adlandiriimaktadir [31]. Kati kristal yapinin serbest enerjisi,
sivinin enerjisinden daha disik oldugu icin sicaklik, donisim noktasinin altina indigi
zaman sivi katilasir. Sicakhk distilikce sivi ile kati arasindaki serbest enerji farki daha da

blydir ve kati faz daha kararli hale gelir [20].

Asiri doygunluk tek basina bir sistemin kristalize olabilmesi icin yeterli degildir. Kristal

olusumundan Once ¢ozeltide kati parcaciklarin, embriyonun, cekirdek veya tohumlarin
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var olmasi gerekmektedir. Cekirdeklenme kendiliginden ya da vyapay yollarla

gerceklesebilmektedir [31].

Cekirdeklenme mekanizmasi, asiri doygun c¢ozeltideki duruma goére asagidaki sekilde

siniflandirilabilir [31].
1. Birincil Cekirdeklenme
e Homojen ¢ekirdeklenme (kendiliginden olusur)
e Heterojen ¢ekirdeklenme (yabanci parcgaciklar tarafindan baslatilir)
2. ikincil Cekirdeklenme
e Kati fazdan meydana gelen c¢ekirdeklenme
e Kati-sivi ara fazda meydana gelen c¢ekirdeklenme

e Carpisma ile kristalin bliyimesi [31].

3.3.2 Birincil gekirdeklenme

Birincil ¢cekirdeklenme kristallenen maddenin kati parcaciklarin bulunmadigi durumda
gerceklesir. Homojen cekirdeklenme icin kati faz gerekli degilken heterojen

cekirdeklenme herhangi bir ylizey tarafindan baslatilir [20].

Homojen ¢ekirdeklenme, asiri doygun ¢ozeltilerde ¢ekirdek olusumunun kendi kendine
yani molekillerin  bir araya gelmesiyle olusan ¢ekirdeklenme bigimidir.

Cekirdeklenmenin en basit seklidir [20].

Heterojen cekirdeklenmede ise asiri doygun ¢ozeltilerden kristalizasyonda, ortamda
yabanci maddelerin varligi ¢cekirdeklenme olusumu icin gerekli enerji engelini disirir.
Bu durumda c¢ekirdeklenme, homojen sistemlerle karsilastirildiginda daha diisik asir
doygunluklarda gerceklesir. Ancak cekirdeklenmenin gerceklesebilmesi icin ortamda

yer alan taneciklerin boyutunun 10 nm’den daha buylik olmasi gerekir [20].

3.3.3 ikincil gekirdeklenme

Bir kristalizator icinde cekirdeklenme sonucu olusmus, blylimdis kristallerin neden

oldugu yeni ¢cekirdeklerin olusumu olarak tanimlanabilir [20].
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3.4 indiiksiyon zamani

iki maddenin reaksiyona girmesiyle kristallerin gériilmeye baslandigi zaman siirecine

cekirdeklerin indiksiyon zamani denir [31].

3.5 Katki Maddeleri

Kristalizasyon prosesini etkileyen pek c¢ok faktér arasinda (6rnegin, sicaklik, asiri
doygunluk, karistirma) katki maddeleri, en ¢ok etkiye sahiptir. Katki maddelerinin ¢ok
az miktan bile ¢ekirdek olusumunu, kristal baylmesini, kristalin sekli ile blyukliginu,

safligini ve diger ozelliklerini etkileyebilir [34].

Kristal buylUmesi, aktif bolgelere uygun molekilsel yapinin baglanmasi seklinde
gerceklesir. Kristaller basamak seklinde molekil eklenmesi ile bliyimeye devam eder
ve mikemmel bir kristal yapinin olusumu i¢in adim, kdse ve basamaklar gereklidir.
Katki maddesi eklenen bir kristalizasyon prosesinde ise kristal blylmesi icin gerekli bu
basamak ve koseler katki maddesi molekdlleri tarafindan tutulur ve aktif adsorban
ylizey deaktif hale getirilerek asil kristalin blyliyerek adimlarini atmasi engellenmis
olur. Bu durum yabanci ylizey ve partikil varhginin, daha disik bir ¢cekirdeklenme

serbest enerjisi gerektirmesinden kaynaklanmaktadir [20].
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BOLUM 4

ULTRA SONIK SES DALGALARI (USD)

Coktirme kinetigini artirmak igin sisteme harici bir enerji vermek tercih edilen
yontemlerden biridir. Ultrasonik ses dalgalari harici enerji kaynagi icin iyi bir aday
olarak gosterilmektedir [15]. Son vyillarda USD kristalizasyonda [15], kristalin boyut
kontroliinde avantaj saglamak amaciyla kullanilmistir. USD ile ilgili ilk calismalara
bakildiginda amorf metallerin hazirlanmasinda kullanildigr ve bunu metal oksitlerin,
sulfitlerin ve diger nanomalzemelerin izledigi goridlmistir. USD blylk Olclde
reaksiyonlari hizlandirmak icin 6zel sartlar sunan, geleneksel yollarla Gretilmesi pek
mimkin olmayan, malzeme boyutu ve sekli Gzerinde kontrol saglayan kosullara sahip

bir Gretim teknigidir [16].

4.1 Ultrasonik ses dalgalarinin (USD) kristalizasyonda kullanimi

USD ¢oOktlirme kinetigini artirmak igin sisteme harici enerji vermek igin tercih edilen bir
yontemdir. Bu yoOntemin c¢alisma prensibi genel olarak kavitasyon olarak
adlandiriimakta ve soyle 6zetlenmektedir; akustik basing dalgalari ¢ozelti igerisinde
olusan mikrokristaller ile etkileserek, akiskanin negatif basin¢ dalgasinda bozunmasina
neden olmaktadir. Mikroskobik kristaller, muamele edilen akiskan igerisinde

salinmakta ya da blylimekte ve degisken basing alaninin altinda ¢cokmektedir.
Bu islem sirasinda asagidaki olaylar gerceklesebilmektedir.
e Radikal gruplarin olusumu,

e Sok dalgalarinin ve mikro jetlerin olusumu,
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e Yiksek basing ve sicaklik gorilen yerel sicak noktalar (2000 bar’a ve 6000 °K’e
kadar),

e Mikro karistirma, makro karistirma, ¢ozelti sicakhginda artis.

Kavitasyon kararli ve sureksiz olmak Uzere iki forma ayrilabilmektedir. Kararli
kavitasyon, kristallerin kararli salinimlari ile gerceklesmektedir. Bu kristallerin etrafinda
karistirma islemi artmakta fakat kavitasyon sirasinda goézlemlenen diger etkiler aciga
¢ikmamaktadir. Siuireksiz kavitasyon da ise kristaller biiylimekte ve ¢okmektedir. Cokme
sirasinda ylksek basin¢g ve sicaklik gorilen yerel sicak noktalar olusmaktadir. Sok
dalgalar olusturulmakta, asimetrik ¢okme meydana gelmekte ve mikrojetler
olusmaktadir. Hizli genisleme-¢okme ve sok dalgalarinin varligi gelistirilmis bir

karistirma saglamaktadir [15].

USD varhginda kristalizasyonun bazi 6zellikleri degismektedir. Kirstalizasyon prosesinde

meydana gelen degisiklikler;

(a) hizli birincil cekirdeklenme,

(b) kolay cekirdeklenme,

(c) ikincil cekirdeklenmenin baslamasi ve

(d) uniform yapida daha kiiclk ve saf kristaller elde edilmesi seklindedir [18].

USD giici, frekansi, genligi ve uygulama siiresi gibi parametreler ile spesifik pargacik

boyutlu kristal elde edilebilmektedir [17].

USD, topaklanmayi olduk¢a azaltmaktadir. Bazi topaklanmalar ¢ekirdeklenme
basamaginda olusmaktadir. Cekirdeklerde ylizey alaninin hacme orani blyuktir, bu da
yiuksek vyizey gerilimine neden olmaktadir. Bu durumda cekirdegin digerlerine
baglanma egilimi diisiik olmaktadir. Kristal blylidikce ylzey gerilimi diismekte ve daha
kararli hale gelmektedir. Sonucta iyi karistirma ortaminda USD uygulanmasi
topaklanmayi azaltmaktadir [18]. USD frekansi ve genligi arttikca topaklanma
sinirlandirilmaktadir[17]. USD, c¢ekirdeklenme hizini ve c¢ekirdeklerin temasini

azaltmaktadir [18].
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Kristalizasyon prosesinde dnemli olgulardan olan bekleme zamani ve yari kararl bolge
genigsligi de USD’den etkilenmektedir. USD uygulanmasiyla bekleme zamani ve yari
kararl bolge genisligi azalmaktadir. Kristalizasyonun derecesi ise artmaktadir. USD
birincil ¢ekirdeklenme hizinin derecesini azaltmakta ve kristalizasyon hizini

artirmaktadir [18].

USD’nin kristalizasyon prosesine etkileri degiskenlik gostermektedir. USD’ye bagl

degiskenler asagidaki gibidir;

1. USD frekansinin_etkisi: Sonokristalizasyon igin kullanilan disik frekansh

USD'nin (15, 20, 25 ve 30 KHz) kristal seklinde, ortalama boyutta ya da
boyut dagiiminda 6nemli bir etkisi yoktur. Yiksek frekansli USD ise
kristalizasyona yardim icin kullaniimaktadir ve islem sirasinda hizh

cekirdeklenme gozlenmektedir [18].

2. USD siddeti, giicii ve sonikatér probunun boyutunun etkisi: USD’nin siddeti

ve probun yaricapinin artmasi kristalizasyon hizini arttirmaktadir. USD
siddeti arttikga sulu sistemde ortamdaki iyon konsantrasyonu azalir ve
kristal miktar1 artar. Benzer etki probun yaricapinin artmasiyla da elde

edilmektedir. Gliclin artmasiyla kristal boyutu azalmaktadir [18].

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

olan uzakliga baglidir. Probun batiriimasina bagh akis seklindeki degisiklik
kristalizasyon hizini etkilemektedir. Her sonikator i¢cin uygun bir batirilma

derinligi vardir [18].

4. USD’ye ugrayan co6zeltinin _hacmi: Ortalama kristal boyutunun c¢ozelti

hacminin artmasi ile arttigi bilinmektedir. Blylk bir reaktérde sabit USD
daha zayif dalga etkisi gostermektedir, bdylece sivinin bazi bdlgelerinde
titresim ve kavitasyon daha azdir. Bu da daha az cekirdek ve daha buyik
kristal olusuma neden olmaktadir. Hatta sivi hacminin artmasi birbirleri ile
carpismasi ve asinmayl azaltmak icin kristallere daha serbest bosluklar

saglamaktadir [18].
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5. USD devam siiresinin etkisi: USD devam siresinin (a) kisa zamanli

uygulamalarda USD c¢ozeltiyi karistirmak igin yetersizdir, (b) uzun zamanl

uygulamalarda kristaller géziikir ve kristal boyutu azalir [18].

4.2 Ultrasonik Ses Dalgalarinin Kalsiyum Karbonat Uretiminde Kullanildig

Caligmalar

4.2.1 Ultrasonik radyasyon ile CaCO; ¢okmesi

Bu calisma Nishida tarafindan [21] 2003 yilinda gerceklestirilmistir [21]. Bu ¢alismada;
a) Sonikasyon probunun derinligi,

b) Sonikasyon probunun c¢api,

c) Sonikatorin siddeti,

d) Kavitasyonun CaCOs kristallerinin ¢okme hizina etkisi incelenmistir.

Calisma sirasinda, asiri doygun ¢ozelti (Ca**=1,2 mmol/L, HCO3=3,2 mmol/L, pH=8,8)

kullanilmistir. Bu ¢ozelti su sekilde hazirlanmistir;

2,4 mmol/L kalsiyum klorlr (CaCly) iceren A ¢ozeltisi ile 6,4 mmol/L sodyum bikarbonat
(NaHCOs3) iceren B c¢ozeltisinden 500’er ml karistirilmistir. Cozeltiler birbiriyle
karistirnlmadan 6nce 30 + 0,5 °C sicaklikta bir saat boyunca, hava, argon ya da sivi
nitrojen buharindan biriyle yikanarak doyurulmustur. Gaz ile doymus olan B ¢ozeltisi
icerisine klglk bir miktar 0,1 N, pH=9,1 olan sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ilave
edilerek c¢ozeltinin pH’in1 8,8’e ayarlanmistir. Deneyler 30 + 0,5 °C sicaklikta

gerceklestirilmistir [21].

Galisma sirasinda Dr. Hielscher-UP400S marka ultrasonik homojenizer 24 kHz frekansta
kullanilmistir. Caplari 3 mm, 14 mm ve 22 mm olan Ug farkli prob kullaniimistir. Calisma
sonucunda elde edilen kristaller filtrasyon yontemi ile toplanarak elektron

mikroskobunda ve X-isini difraksiyon ile karakterize edilmistir.

Sekil 4.1’ de de gorilecegi gibi ultrasonik radyasyonun kristal ¢dkme hizini ve

cekirdeklenmeyi arttirdigi gozlenmistir [21].
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Sekil 4.1 30 °C’de kalsiyum konsantrasyonun dagilimi ( Liltrasonik uygulanmayan
durum, Aprob ¢api: 3 mm, prob derinligi 3 cm, ultrasonik siddet: 250 W/cm?, ¢ozeltinin

doyuruldugu gaz hava) [21]

Prob derinligi 5 cm iken kalsiyum konsantrasyonundaki azalmanin en yiksek oldugu
bulunmustur. Kalsiyum karbonat ¢okmesinin en hizli oldugu 5 cm prob derinliginin en
ideal prob derinligi oldugu tespit edilmistir. Ayrica prob derinligi 5 cm iken ¢ozelti
icerisinde ideale yakin bir karistirma islemi gerceklestigi gozlenmistir (Sekil 4.2).
Ultrasonik ses dalgasinin artmasi ile kalsiyum karbonat ¢okmesinin arttigi gérilmustir

(Sekil 4.3) [21].

Sekil 4.2 8 cm, 5 cm, 1 cm prob derinliklerindeki su akisi (ultrasonik siddet: 250 W/cm?,

prob ¢api: 3 mm) [21]
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Sekil 4.3 30 °C’de kalsiyum konsantrasyonun farkli ultrasonik siddetlere gore dagilimi (
B ultrasonik siddet: 250 W/cm?, o: 105 W/cm? ¢Ozeltinin doyuruldugu gaz hava, prob
derinligi 3 cm) [21]

Prob capinin bliyimesi daha homojen akis modelleri saglarken ayni anda ultrasonik
siddetteki artis ile daha glgli karistirma saglanmistir. Kavitasyonun fiziksel etkisi
“mikro akis” olarak bilinmektedir. Mikro akislarin ¢okmeye etkisi bekleniyor olabilir
fakat Nishida’nin [21] yapmis oldugu bu ¢alisma gostermistir ki ckme daha ¢ok makro

akistan etkilenmektedir [21].

4.2.2 USD frekans ve genliginin kalsiyum karbonatin morfolojik karakteristiginin

kontrolii Gizerindeki etkisi

Kojima vd. 2009 [3] yilinda gerceklestirdigi bu calismada USD genligi ve iki farkli
frekansta kullanilan prob tiplerinin kalsiyum karbonat pargacik boyutuna etkisi

arastirilmistir.

Kalsiyum karbonat kristalleri, 0,2 dm? caCl, ve 0,2 dm® (NH4),CO;3 cozeltileri oda
sicakliginda mekanik karistirici ya da USD ile 5 dakika boyunca karistirilarak
sentezlenmistir. Problar her seferinde ¢Ozeltinin ylzeyinden bir santimetre asagisina
yerlestirilmistir. 40 kHz frekans, 5-20 um genlikte, 800 W giicte sonikatér ve 20 kHz
frekans, 32-130 um genlikte, 400 W glicte dijital sonikator kullaniimistir. Prob caplari

sirasiyla 20 ve 19 mm secilmistir [3].
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Kojima vd.” nin [3] 20 kHz frekans ile calistiklari USD cihazi ile CaCl, ve (NH4),CO3
¢ozeltilerini kullanarak farkh genliklerde sentezledikleri kalsiyum karbonat kristallerinin
XRD sonuglari, 32 um genlikte ¢ogunlugunu vaterite ait kirilma piklerinin olusturdugu,
vaterite kiyasla daha az oranda kalsite ait piklerinin de olustugu seklinde gézlenmistir.

81 um genlikte sadece vaterite ait kirilma pikleri gozlenmistir [3].

Bu c¢alismada spesifik ylizey alani, uygulanan USD genligi ile artis gostermistir. Fakat

ortalama parcacik boyutu artan genlik ile azalmistir.

Cekilen SEM fotograflarinda da vaterit kristallerinin piriizsiiz bir goriinime sahip,
kiiresel yapida oldugu gozlenmistir. 32 um’ den baslayarak 56, 81 um genliklerde
sentezlenen kalsiyum karbonat kristalleri gorintilendiginde artan USD genligiyle
beraber kristal boyutundaki diistis SEM cihaziyla da goérintilenmistir. Bununla birlikte
ayni ¢alismada 130 um genlikte kalsiyum karbonat kristali sentezlendiginde kristal
boyut dagiliminin homojen olmadigI gbzlenmistir. Buradan yola ¢ikarak Kojima vd. [3]
artan USD genligi ile kristal formu homojenlikten uzaklagsmistir yorumunda
bulunmustur. Homojen vaterit formu igin en ideal USD genligi bu calismada 81 um

olarak belirlenmistir [3].

40 kHz frekans ile ¢alisilan USD cihazinda 5 um ile 16 um genlik araliginda ¢alisiimistir.
40 kHz frekansta elde edilmis olan XRD sonuglari 20 kHz frekanstaki sonuglarla
benzerlik gostermistir. Cogunlugu vaterite ait olan kirilma piklerinin yani sira artan
genlik degeriyle birlikte kalsite ait kirllma pikleri de elde edilmistir. Kojima vd. [3]

yaptigi hesaplamaya gore kalsit icerigi % 5’in altindadir [3].

40 kHz frekansta 5 ile 13 um araliginda degisen genlikte uygulanan USD ile sentezlenen
kalsiyum karbonat kristallerinin spesifik ylizey alani ve ortalama partiikil capina
bakildiginda, genlik arttik¢a, arttig gdézlenmistir. 40 kHz frekansta, 16 um genlikte USD
uygulandiginda elde edilen kristallerin spesifik ylizey alani ile 20 kHz frekansta
uygulanan USD altinda elde edilen kristallerin spesik ylizey alanlarinin esit oldugu
Kojima vd. [3] tarafindan gozlenmistir. Ayrica vaterit formun parcacik boyut dagiliminin
artan genlik degeri ile distigl gozlenmistir. 40 kHz frekansta 16 um genlikte
uygulanan USD ile 20 kHz frekansta 105 um genlikte uygulanan USD sonucunda elde

edilen kristallerin ortalama boyutlarinin benzer oldugu gézlenmistir [3].
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40 kHz frekans ile uygulanan USD sonucunda elde edilen kristallerin SEM
gorintilerinde 20 kHz frekansla sentezlenen kristallerinkine oranla parizlilik
gozlenmistir. Yine SEM goruntileri ile artan genlik ile pargacik boyutunun azaldig

Kojima vd. [3] tarafindan gozlenmistir [3].

USD altinda sivi icerisinde ortalama olarak 2 um boyutlu kiiresel vaterit
sentezlenmistir. 20 kHz frekansla sentezlenen kristallerin yizeyleri 40 kHz frekans ile
sentezlenenlere kiyasla daha purizstzdir. Her iki frekans igin de artan genlikle
parcacik boyutunda azalma gozlenmistir. Kojima vd. tarafindan [3] elde edilen sonuclar
gostermistir ki USD kullaniminin  kalsiyum karbonatin morfolojik kontroliinde

uygulanmasi mimkiindir [3].

4.2.3 Reaksiyon ortami olarak alkol ¢ozeltisi icinde kalsiyum karbonat yarikararh

polimorflarinin sonokristalizasyonu
Mateescu D. C. vd. (2009) [4] tarafindan gerceklestirilen bu ¢alismada;

Double-jet ¢coktirme yontemi ile yiksek saflikta, nano boyutlu kristaller 1) % 20
hacimsel mono etilen glikol (MEG) iceren cift distile suda, 2) hacimsel olarak 1:1
oraninda metanol iceren cift distile suda, 3) cift distile suda sentezlenmistir. Kalsiyum
iyonlari  kalsiyum nitrat ¢0Ozeltisinden, karbonat iyonlari potasyum karbonat

¢Ozeltisinden saglanmistir.

Kontrolli double-jet ¢oktiirme yontemi, sabit bir akis oraninda ¢ozeltilerin ayni anda

reaksiyon kabina peristaltik pompa ile eklenmesiyle gerceklestirilmistir.
Coktlrilmus kalsiyum karbonat 25 °C, 40 °C, 50 °C ve 80 °C sicakliklarda;
1) ultrasonik ses dalgalariile

2) manyetik karistirici ile sentezlenmistir.

Bltlin cokeltiler kendi ¢ozeltisi icinde 1 saat yaslandiriimis, sonra yikanmis ve 100 °C’

de kurutulmustur.
Mateescu D. C. vd. (2009) [4] tarafindan elde edilen sonuclara gore;

Distk sicakliklarda (25 °C ve 40 °C) double-jet ¢oktiirme yontemi ile elde edilen
kalsiyum karbonat kristallerin blyik cogunlugu vaterit polimorfunu icermektedir.
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Yaslandirma siresinde kiiglik miktarda kalsit olustugu gozlenmistir. Yaslandirma
sonrasl ve ¢oktirme hemen sonrasi elde edilen numuneler FT-IR (Perkin-Elmer) ile

karsilastirilmis fakat 6nemli bir degisiklik elde edilmemistir.

Ultrasonik karistirmanin olmadigi, manyetik karistirmanin oldugu kosulda MEG ¢ozeltisi
icinde (40 °C) kalsit ylzdesi oldukga kiiclik iken, ¢ozelti ortami Ultrasonik alan ile
degistirildiginde kalsit ylzdesinin arttigi gozlenmistir. 50 ve 80 °C’ de butin galisma
kosullarinda aragonit ve hafif miktar kalsit elde edilmistir. Bu sicakliklarda ultrasonik

alan etkisinin polimorfizm tzerinde dnemini yitirdigi kanisina variimistir.

Parcacik boyutu, en disik, batlin kosullar i¢in ultrasonik alan uygulandiginda elde
edilmistir. Buradan Mateescu D. C. vd. [4] manyetik karistirma ile topaklanma
olusurken, ultrasonik karistirma topaklanma olusumu engellenmis sonucuna varmistir.
XRD (Rietveld) ile elde edilen sonuclarda, vaterit polimorfuna ait cap 46-48 nm, kalsit
polimorfuna ait ortalama uzunluklari 200-300 nm ve aragonit polimorfuna ait ortalama

uzunluklari 100-200 nm olarak élgulmusgtar.

Mateescu D. C. vd. [4] TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu, JEM-200-CX)
fotograflarindan elde ettikleri sonuclara gore, nanometre boyutlu kristaller
topaklanarak, 1-3 um capa sahip vaterit kristallerini olusturmuslardir. Karanlik alan
gorintilerinden, yiksek gozeneklilige sahip oldugu sonucuna varilan vateritin yiksek
reaktiflik ve ¢ozlnirlik gibi bazi 6zelliklerinin aragonit ve kalsiten neden daha iyi

oldugu aciklanmistir.
Mateescu D. C. vd. [4] ultrasonik alanin;
e Yarikararh fazlarin ivmesini artirarak daha kararli olana déniismesini ve,

e Kati pargacik boyutunda énemli bir azalma sagladigi sonucuna varmiglardir [4].
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BOLUM 5

DENEYSEL METOD

5.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde sodyum karbonat (Na,COs; Merck, M, = 105,9), kalsiyum kloriir dihidrat
(CaCl,.2H,0 Merck, My = 147,02), sodyum hidroksit (NaOH J.T. Baker, M, = 40),
hidroklorik asit (HCI Merck), kullaniimistir. Katki maddesi olarak kullanilan
karboksilasyon derecesi 2,0 (KMi - 20) olan karboksimetil iniilin (KMi) biyopolimeri
(Termphos Trading GmBh — Dequest) ticari olarak saglanmistir. Sekil 5.1° de

karboksimetil intlin sematik olarak gosterilmistir.

OH
8]
HO
HO
HO 0
HO 0
(@]
Hz
0 o
0 n
0 O
/ CH
CH; HO OH

0
Sekil 5.1 Karboksimetil indilinin (KMi) sematik gdsterimi [18]
Tarimsal ve kimyasal sektorlerde cevre dostu biyopolimer olan intlinin ¢esitli tiirevleri

gelistiriimektedir. Karboksimetil indlin (KMi) hindibag inilinin karboksimetilasyon
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islemine tabi tutulmasi ile elde edilen, disuk toksisiteye sahip, ¢evre dostu bir inilin

tirevidir [18].

Fosfonatlar ya da polikarboksilatlar gibi polielektrolitler CaCOs; gibi inorganik
bilesiklerin  blyimesini engelleyici inhibitér olarak kullaniimaktadirlar. KMi
biyopolimeri fosfonatlar icin umut verici olabilmektedir. KMi fosfonat icermeyen diger
poliakrilik asitlerin aksine toksik olmayan ve biyolojik olarak pargalanabilen
biyopolimerlerdir [19]. Ozellikle taslasma 6nleyici 6zelligi bakimindan poliakrilatlarla
kiyaslandiginda benzer hatta daha iyi etkisi oldugu sdylenebilir, ancak burada KMi

toksik olmamasi ve dogal olmasi bakimindan daha avantajhdir [18].

KMi, kalsiyum karbonat kristalizasyonunu énlemede kullanilan iyi bir inhibitérdir.
Yapilan calismalar sonucu KMi’nin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile (5-200 ppm)
kalsiyum karbonat kristalizasyon prosesinde kristalizasyonu 6nemli derecede etkiledigi
gortlmustir. Etkilesimi, karboksilat icerigi, zincir uzunlugu ve katki maddesi

konsantrasyonu ile iliskilidir [20].

KM, tekstil, su sartlandirma, gida, yag ekstraksiyonu, deterjan gibi proseslerde ve
kristalizasyon engelleyici olarak kullanim alani bulmaktadir. Karboksimetil iniilin yakin
zamanlarda ticari alanda kullanilmaktadir. Ozellikle kristalizasyonu  &nleyici
mekanizmasinin  kesfedilmesi ile konteynerlerde, proses kazanlarinda, seker

kristalizorlerinde kullanilmaktadir [18].

5.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Sirkllasyonlu su banyosu (PolyScience), manyetik karistirict (Yellow Line), ultrasonik
karistirici (Bandelin Sonorex), pH kontrol Unitesi (Eutech Instruments), calkalamali su
banyosu (GFL 1083), vakum etiivii (Nive), pH elektrot (Mettler Toledo INLAB Expert
Pro), 13 mm capinda ucu burgulu degistirilebilir tipte proba sahip olan Sonikator

(Sonics Vibra Cell) kullaniimistir.
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5.3  Kristalizasyon Deneylerinin Yapilisi

Kalsiyum Karbonat kristallerinin kontrolli sentezinin yapildigi deneysel ¢alismalarda
USD varliginda prob batirma derinligi, sonikatér genligi ve biyopolimer

konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Kristalizasyon deneyleri 0,5 dm? hacimli, 25 + 0,1 °C ‘ve ayarh su ceketli bir reaksiyon
kabinda gerceklestirilmistir. Asirt doymus kalsiyum karbonat ¢ozeltisi hazirlamak igin
100 mmol CaCl, ve 100 mmol Na;NOs g¢ozeltilerinden esit hacimlerde (100 ml)
hazirlanmis ve c¢ozeltiler reaksiyon kabina aktarilmistir. KMi biyopolimeri Na,NO;
¢Ozeltisine ilave edilerek reaksiyon kabina alinmistir. Cozeltiler reaksiyon kabina
alinmadan O6nce NaOH ve HCl c¢ozeltileri ile pH’t 10’a ayarlanmistir. Biyopolimer
etkisinin incelendigi deneylerde KMi biyopolimer konsantrasyonu 250 ppm, 500 ppm
ve 750 ppm olacak sekilde degistirilmistir. Prob batirma derinligi 1 ve 2 cm araliginda,
sonikator genligi ise % 25, 38 ve 50 araliginda incelenmistir. Deney diizenegi Sekil 5.2

de gosterilmistir.

Sekil 5.2 Deney diizenegi

Deneyler sonucunda elde edilen kalsiyum karbonat ¢ozeltisi 25 £ 0,1 °C’'de ayarlanmis
calkalamali su banyosunda 24 saat bekletildikten sonra, 0,2 um seliiloz nitrat membran
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ile vakum altinda stzilmusgtir. Stzilen numuneler 100 £ 0,1 °C’'de etiivde 24 saat
kurutulmustur. Elde edilen kristallerin karakterizasyonu FT-IR, BET, XRD, TGA-DSC ve

SEM analizleri ile yapilmistir.

5.4 Elde Edilen Kristallerinin Karakterizasyonu

Kristallerin karakterizasyonu igin, elektron tarama mikroskobu (SEM), Fourier
Transform-InfraRed (FT-IR) spektrometresi, spesifik ylizey alani 6lgim cihazi

(Sorptometre) ve termogravimetrik analiz cihazi (TG-DTA) kullaniimistir.

5.4.1 Elektron tarama mikroskobu (SEM)

SEM analizleri Bogazici Universitesi ileri Teknolojiler ArGe Merkez Laboratuar

blinyesinde bulunan FEI-Philips XL 30 ESEM-FEG model cihaz ile gerceklestirilmistir.

5.4.2 FT-IR spektrumlari

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

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

5.4.3 Spesifik ylizey alani lglimii (SSA)

Spesifik  ylzey alani  (SSA) ve gozenek boyut dagilimi  oGlglimleri, N,
sorpsiyon/desorpsiyon prensibiyle calisan ve volumetrik olarak 6l¢im yapan, COSTECH
marka Kelvin 1042 model sorptometre ¢ok noktali 6lglim kullanilarak elde edilmistir.
Olgiim sonuglari cihaz tarafindan Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Analiz yapilacak érnekler 80 °C’de 1 saat helyum gazi gecirilerek ugucu

safsizliklarin giderilmesi (Degas) islemine tabi tutulmustur.

5.4.4 Termogravimetrik analiz (TG-DTA)

Numunelerin termogravimetrik analizlerinde Yildiz Teknik Universitesi Kimya
Muhendisligi Bolumd’ nde bulunan Perkin Elmer Diamond TG/DTA Thermogravimetric
Differential Thermal Analyzer cihazi kullaniimistir. Termogravimetrik analizi yapilacak
numuneler, oksijen atmosferinde 10 °C/dk i1sitma hizi kullanilarak, 800 °C’ye isitilarak

analize tabi tutulmustur.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

Kalsiyum karbonat kristallerinin kontrolli sentezinde ultrasonik ses dalgalarinin (USD)
etkisinin  incelendigi deneyler 100 mmol/L [Ca*™] baslangic  kosullarinda
gerceklestirilmistir. Kalsiyum karbonat sentezi farkli miktarlarda biyopolimer varliginda,
farkli  USD genlik ve prob batirlma derinliklerinde (PBD) gerceklestirilmistir.
Biyopolimer varliginin, PBD ve USD glicliniin olusan kalsiyum kristal polimorfu,
morfolojisi ve kristal boyutuna etkisi incelenmistir. USD gliciniin etkisinin incelendigi
deneyler % 100 genlik degeri 750 W gilice karsilik gelen [18] Sonics Vibra Cell
sonikatorde % 25, % 38 ve % 50 genlik degerlerinde gerceklestirilmistir.

Farkli kosullar altinda sentezlenen kalsiyum karbonat kristalleri Cizelge 6.1'de
verilmistir. Farkli deneysel kosullarinda elde edilen kristaller ile ilgili sentez kosullari
hakkinda bilgi tasiyan 6rnek kodlama sistemi kullanilmistir. Cizelge 6.1’de yer alan
kodlamalarda harfin saginda yer alan sayi uygulanan genlik degerini (%), kisa gizgiden
sonra gelen sayi uygulanan genligin ne kadar siire ile uygulandigini (dk), harfin solunda
yer alan sayi biyopolimer konsantrasyonunu (g/L), harf ise probun batirilma derinligini
(cm) géstermektedir. Ornek olarak, 0,25A38-5 seklinde kodlanan numunedeki harfin
sagindaki say1 “38” uygulanan genlik degerinin “% 38” oldugunu, kisa gizgiden sonra
gelen “5” sayisi % 38 genligin 5 dakika boyunca uygulandigini, harfin solundaki sayi
“0,25” ise ¢Ozelti icerisindeki biyopolimer konsantrasyonunun “0,25 g/L” oldugunu, “A”
harfi prob batirma derinliginin 1 cm, “B” harfi prob batirma derinliginin 2 cm oldugunu

gostermektedir.
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Gizelge 6.1 USD’ nin incelendigi deneysel kosullar

Deney [Polimer] Genlik PBD Sire Ornek
No (g/L) % (cm) (dk) kodlama

1 0,25 25 1 5 0,25A25-5
2 0,25 38 1 5 0,25A38-5
3 0,25 50 1 5 0,25A50-5
4 0,25 25 2 5 0,25B25-5
5 0,25 38 2 5 0,25B38-5
6 0,25 50 2 5 0,25B50-5
7 0,50 25 1 5 0,50A25-5
8 0,50 38 1 5 0,50A38-5
9 0,50 50 1 5 0,50A50-5
10 0,50 25 2 5 0,50B25-5
11 0,50 38 2 5 0,50B38-5
12 0,50 50 2 5 0,50B50-5
13 0,75 25 1 5 0,75A25-5
14 0,75 38 1 5 0,75A38-5
15 0,75 50 1 5 0,75A50-5
16 0,75 25 2 5 0,75B25-5
17 0,75 38 2 5 0,75B38-5
18 0,75 50 2 5 0,75B50-5

6.1 FT-IR Analiz Sonuglari

FT-IR, matematiksel Fourier DOnlsim{’ni 1sigin infrared yogunluguna karsi dalga
sayisini 6lcen bir enstrimental analiz yontemidir [35]. Bu yontem ile kalsit, aragonit,
vaterit gibi kalsiyum karbonat (CaCOs) polimorflarinin nicel analizlerinde basarili
sonuglar elde edilmektedir [36]. Ol¢limii yapilan numune sadece &lgciim yapilacak
haznede bulunan elmas tabaka ile temas halinde oldugundan, elde edilecek bantlarda

numuneyi etkileyecek herhangi bir durum beklenmemektedir [37].

Piklerin uzunlugu ile numune igerisindeki kalsiyum karbonat polimorflarinin varlig
dogru orantilidir [38]. Daha acik bir ifade ile pik ne kadar uzun olursa, pikin ifade ettigi

polimorf miktari o kadar fazla olmaktadir.
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Biyopolimer yoklugunda ve varliginda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR

analizlerinden elde edilen grafikler Sekil 6.1 - 6.7’de verilmistir.

1 0B50-5

0A50-5

0A25-5

T%

1 0B25-5

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.1 Biyopolimer yoklugunda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR

grafigi

0,25A50-5

] \
0,25A38-5 /xﬁ \FW“
| \\

| 0,25A25-5
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T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.2 0,25 g/L biyopolimer varliginda ve 1 cm prob batirilma derinliginde elde edilen
kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR grafigi
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Sekil 6.3 0,25 g/L biyopolimer varliginda ve 2 cm prob batirilma derinliginde elde edilen

kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR grafigi
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Sekil 6.4 0,50 g/L biyopolimer varliginda ve 1 cm prob batirilma derinliginde elde edilen

kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR grafigi
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Sekil 6.5 0, 50 g/L biyopolimer varliginda ve 2 cm prob batiriima derinliginde elde

edilen kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR grafigi
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Sekil 6.6 0,75 g/L biyopolimer varliginda ve 1 cm prob batirilma derinliginde elde edilen

kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR grafigi
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Sekil 6.7 0,75 g/L biyopolimer varliginda ve 2 cm prob batirilma derinliginde elde edilen

kalsiyum karbonat kristallerinin FT-IR grafigi

Uc koéseli bir simetriye sahip XO; diizlemsel iyonunun dért temel titresim modu
bulunmaktadir. Bunlar, “v;” simetrik germe (the symmetric stretching), “v,” dizlemin
disindaki bikiilme (the out of plane bending), “v5” iki kat dejenere antisimetrik germe
(the doubly degenerate antisymmetric stretching) ve “v,” iki kat dejenere diizlemsel
bikilme (the doubly degenerate planar bending) seklindedir [37]. Bu temellerden (¢
tanesi dogasi geregi kizilotesi icinde aktif olurken bir tanesi yani “v; simetrik germe”

inaktif durumdadir.

Kaydedilen tiim degerler ortalama pik konumlarini temsil etmektedir. Genel olarak “v;”
(kalsit icin) cok keskindir ve konumu ¢ok az sapma gosterir. “v,”, “v4”, titresimlerine ait
pik konumlari oldukca keskin gortinimlidir ve bu degerler de kiiclik sapma gosterir.
“v3” titresimlerine ait pik konumu oldukca gliclli, genis bir alana yayillmis ve belirgin
derecede asimetriktir. Yiksek absorbsiyon pozisyonuna karsilik gelen “v3” degeri distk
¢Ozlinlrluklu bir bolgeye denk geldiginde tablo degerlerinden oldukga farkli bir deger

elde edilmektedir [37]. Cizelge 6.2 ve 6.3’te kalsiyum karbonatin kalsit ve vaterit

polimorflarina ait infrared bolge frekanslari verilmistir.
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Gizelge 6.2 Kalsit igin infrared bolge frekanslari [37]

Frekanslar(cm™)

Bilesik Vi V) V3 Vs
CaCOs3 1087 881 1432 712
Cizelge 6.3 Vaterit icin infrared bolge frekanslari [37]
Frekanslar (cm ™)
Bilesik Vi V) V3 Vg
CaCOs3 1090 850/878 1450 741/747

Ug farkh biyopolimer konsantrasyonunda (0,25, 0,50, 0,75 gr/L) ve biyopolimer

olmaksizin hazirlanan ¢ozeltilere farkh genliklerde (% 25, 38, 50) USD uygulanarak elde

edilen tim numunelerde yaklasik ~1596, ~1400, ~873, ~743 ve ~712 cm™ bant

araliginda pikler gézlenmistir (Cizelge 6.4).
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Cizelge 6.4 Orneklere ait FT-IR bant degerleri

Ornek VakaL  VAVATERIT V2vAaTERIT ~ V2KALSIT Vi V3 Vkmi
SiT

0A25-5 711 871 1399

0A50-5 711 871 1390

0B25-5 711 871 1390

0B50-5 712 871 1390
0,25A25-5 744 873 1083 1398
0,25A38-5 | 712 744 873 1082 1396
0,25A50-5 | 712 744 873 1082 1396
0,25B25-5 | 712 744 873 1082 1397
0,25B38-5 | 711 744 873 1082 1397
0,25B50-5 | 712 744 873 1083 1399
0,50B25-5 | 712 743 873 1082 1399 1595
0,50B38-5 | 712 743 873 1082 1400 1595
0,50B50-5 | 712 743 873 1082 1400 1595
0,50A25-5 | 711 743 873 1082 1398 1595
0,50A38-5 | 710 738 872 1081 1398 1596
0,50A50-5 | 712 742 873 1082 1398 1594
0,75A25-5 | 711 843 871 1081 1403 1596
0,75A38-5 | 711 844 872 1080 1404 1596
0,75A50-5 | 711 843 872 1080 1404 1596
0,75B25-5 | 710 844 872 1080 1401 1596
0,75B38-5 | 710 843 872 1081 1402 1596

Grafiklere genel olarak bakildiginda, biyopolimer olmadan calisilan numunelerden elde
edilen FT-IR grafiklerinde kalsit polimorfuna ait v, titresim piki oldukc¢a belirgin iken
biyopolimer kullanildigi durumlarda kalsite ait v, titresim pikinde kicilme olup,

vaterite ait v, titresim piki olustugu gérilmustar.

Biyopolimer varliginda ve yoklugunda calisilan bitiin numunelerde neredeyse ayni
degerde kalsite ait v, titresim piki olustugu gozlenmistir. Biyopolimer konsantrasyonu
0,75 g/L oldugu durumda elde edilen grafiklerde vaterite ait v, titresim piki

gorilmektedir.
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Biyopolimer yoklugunda sentezlenen numunelerde ~1080 cm™ bant araligi

gorlilmezken biyopolimer varliginda bu titresim piki gortlmdistir. Bu deger kalsit ve

vaterit polimorflarina ait v, titresim pik degerlerine oldukga yakindir [37].

~1596 cm™ bant araligindaki pikler KMi-20 biyopolimerine ait karakteristik piktir [18].
Yapida biyopolimer konsantrasyonu 0,50 g/L oldugundan itibaren FT-IR analizlerinde
~1596 cm™ bant araligi gorilmistir. Bunun sebebi olarak 0,25 gr/L KMi
konsantrasyonunun ¢ozeltiye eklendiginde, yapiya gimek igin yeterli olmadigindan FT-

IR grafiklerinde pik olusturmadigi diisinilmektedir.

~1400 cm™ kalsitin v; (CO gerilme) [18] piki olabilecegi gibi vaterit polimorfuna ait vs
titresim pikini temsil edebilmektedir. Bu bant araliginin hangi polimorfa ait olabilecegi

yargisina varmak icin sadece FT-IR sonuglari yeterli olmayacaktir.

~873 cm™ bant araligi vaterit ve kalsit polimorfuna ait v, karakteristik pikine yakin bir
degerdedir. Bu degerlerden numune icersindeki polimorf tlriine dair ayirt edici bir
yorum yapilamamaktadir. ~843 cm™ bant araligi vaterit polimorfuna ait v, karakteristik

pikine yakin bir degerdir. Bu bant araliginin vaterit polimorfunu simgeledigi gorilir.

~743 cm™ bant araligi vs vaterit polimorfuna ait COs;? bozunumunu gdsteren
titresimdir [18]. ~712 cm™ bant araligi ise kalsit polimorfuna ait “OCO yénelmesi” ni

gosteren vy titresimidir [18].

Grafiklerden, vaterite ve kalsite ait karakteristik bant araliklari elde edilmistir. Bu da
biyopolimer varliginda yapida kalsit ve vaterit varken, biyopolimer yoklugunda sadece
kalsit oldugunu gostermektedir. FT-IR analizine gére biyopolimer (KMi-20) varliginda

sentezlenen kalsiyum karbonat kristalleri, kalsit-vaterit karisimi seklindedir.

6.2 SEM Analiz Sonuglari

Biyopolimer varliginda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerine farkl genlikteki USD
etkisi incelenmistir. Biyopolimer varliginda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin
SEM goriintist Sekil 6.8’de, SEM goriintlsinden elde edilen boyut dagihimi Cizelge
6.5’de verilmistir. Biyopolimer varliginda gergeklestirilen kontrollii kalsiyum karbonat

kristali sentezinde kiiresel ve cubuk seklinde kristaller olustugu gézlenmistir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8 Kalsiyum karbonat kristallerine ait SEM goriintileri a) 0,25B38-5, b) 0,50A38-5
¢) 0,75B25-5, d) 0,50B38-5, e) 0A25-5, f) 0A50-5, g) 0B25-5 ve h) 0B50-5
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Biyopolimer varliginda elde edilen kristaller kiiresel ve gubuk morfolojide olup,
literatlirde hegzagonal yapili, kiiresel morfolojili kristal vaterit polimorfu [22], [40], [41]
olarak karsimiza ¢ikarken, cubuk seklindeki kristaller KMi [22] ve EDTA [42] varliginda

sentezlenen kalsit polimorfunu isaret etmektedir.

Biyopolimer yoklugunda gerceklestirilen calismalarda rombohedral vyapili, kibik
gorinimli kalsit kristali elde edilmistir [16]. SEM gorintilerinden elde edilen ortalama

boyut dagilimi Cizelge 6.5’ te verilmistir.

Cizelge 6.5 SEM gorintilerine ait ortalama kristal boyutlari

Ornekler Cubuk Kristal Kibik Kristal Klresel Kristal
En(um)xBoy(pum) En(um)xBoy(um) Cap (um)

0B25-5 - 3,88 x 3,56 -

0B50-5 - 3,58x3,28 -

0A25-5 - 3,62x3,23 -

0A50-5 - 3,52x3,18 -

0,75B25-5 0,83 x1,85 - 0,87
0,50B38-5 0,86 x 1,45 - 0,95
0,50A38-5 1,18 x 1,94 - 1,12
0,25B38-5 1,11x1,53 - 1,13

Bu calismada biyopolimer yoklugunda ve varliginda, farkhh USD genliklerinin ortalama

kristal boyutu Gzerine etkisi incelenmistir.

Biyopolimer yoklugunda, ¢ozelti kristal blylimesini O©nleyici katki maddesi
icermediginden, belli bir oranda artis gosteren kristal boyutu, artan genlik ve prob
derinliginin etkisi ile ¢6zelti icerisinde gerceklesen mikro akis [21] sebebiyle kristallerin
kararh kavitasyona ugrayarak cozelti icerisinde USD salinimlari ile birlikte kararli bir
¢Okme gosterdigi dislintlmektedir [15]. Bu kirstallerin etrafinda karistirma islemi
surekli artacagindan [15] boyutlarinda kiclilme meydana geldigi distndlmektedir.
Prob derinligi sabit tutulup USD genligi arttirildiginda, biyopolimer yoklugunda, 6rnegin
0B25-5 6rneginde kristal boyutu 3,88 x 3,56 olarak o6lctlirken, OB50-5 kristal boyutu
3,58 x 3,28 olarak olculmistir. Burada prob derinligi sabit tutuldugunda, USD

genliginin artmasiyla kristal boyutunda azalma goriilmistir. Ornegin  0A50-5
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numunesinde kristal boyutu 3,52 x 3,18 um olarak olgtilmuisken OA50-5 numunesinde
kristal boyutu 3,58 x 3,28 um olarak oélg¢tlmustir. Burada, ayni USD genliginde prob

derinligi arttirildiginda kristal boyutu artmistir.

Prob sivi ylizeyinden 1 cm asagida tutuldugunda, 0,50 gr biyopolimer varliginda,
0,50A38-5 numunesi icin cubuk seklindeki kristallerde ortalama boyut 1,18 x 1,94 um,
kiiresel kristallerde ¢ap 1,12 um iken, ayni konsantrasyonda biyopolimer varliginda
prob derinligi 2 cm olarak ayarlanan 0,50B38-5 numunesi igin g¢ubuk seklindeki
kristallerde boyut 0,86 x 1,45 um, kiresel kristallerde cap 0,95 um olarak 6l¢tilmistdr.
Burada, prob derinligi arttik¢a kristal boyutunda azalma goézlenmistir. Bunun sebebi
yine biyopolimer icermeyen numunelere benzer sebepten yani kararli kavitasyondan
kaynaklanan surekli karistirma [15] ile kristal boyutlarinda kiicilme meydana geldigi

dustiniimektedir.

Prob batirma derinligi ve USD genligi sabit tutulup biyopolimer konsantrasyonu
degistirildigi takdirde incelenen numunelere ait kristal boyutlari 0,50B38-5 numunesi
icin cubuk kristallerde 0,86 x 1,45 um, kiiresel kristallerde ¢ap 0,95 um olarak élgtlmis
olup, 0,25B38-5 numunesi icin ¢ubuk kristallerde 1,11 x 1,53 um, kiresel kristallerde
c¢ap 1,13 um olarak ol¢lilmustiir. Bu durumda biyopolimer konsantrasyonu arttikca
kalsiyum karbonat kristalleri boyutunda azalma gozlenmistir. Katki maddesinin CaCO;
kristalizasyonu Uzerindeki engelleyici etkisine L. Boels ve G. J. Witkamp [19] ve Kirboga
S. ve Oner M. [43] tarafindan gerceklestirilen calismalarda da aciklanmustir. inhibasyon
stirecinde KMi biyopolimerinin yan karboksil gruplari, kristal yiizeyindeki Ca*? iyonlari
ile etkilesime girerek kristale adsorplandigi ve kristal bliyiimesi icin gerekli olan makro

adimlarin gergeklesmesini engelledigi distintlmektedir [43].

Biyopolimer yoklugunda elde edilen ortalama kristal boyutlari biyopolimer varliginda
elde edilen ortalama kristal boyutlarinin iki katindan fazla olarak 6l¢tilmustiir. Bunun

sebebi biyopolimerin kristal bliylimesini 6nleyici etkisidir.

6.3 BET Spesifik Yiizey Alani Analiz Sonuglari

Biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerine farkl

genlikteki USD etkisi incelenmistir. Biyopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen
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kalsiyum karbonat kristallerinin BET Spesifik Ylzey Alani (Specific Surface Area - SSA)

yontemi ile incelenen numuneler ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.6 ‘de, bu veriler

dogrultusunda gizilen grafikler ise Sekil 6.9, Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve 6.12 “de verilmistir.

Cizelge 6.6 Farkli biyopolimer konsantrasyonu, prob batirma derinliklerinde, farkh USD

genliklerinde elde edilen kristallerin BET spesifik ylizey alan sonuglar

a) Biyopolimer yoklugunda, 1 cm PBD uygulandiginda

Genlik (%) Spesifik Yiizey
Alani(m?/g)

25 0,52

50 0,34

b) Biyopolimer yoklugunda, 2 cm PBD uygulandiginda

Genlik (%) Spesifik Yiizey
Alani(m?/g)

25 0,65

50 0,68

c) 0,25 g/L biyopolimer varliginda 1 cm PBD uygulandiginda

Genlik (%) Spesifik Ylizey
Alani(m?/g)
25 16,05
38 15,39
50 17,53

d) 0,25 g/L biyopolimer varliginda 2 cm PBD uygulandiginda

Genlik (%) Spesifik Ylizey
Alani(m?/g)
25 17,92
38 16,01
50 17,99
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Cizelge 6.6 Farkli biyopolimer konsantrasyonu, prob batirma derinliklerinde, farkl USD

genliklerinde elde edilen kristallerin BET spesifik ylizey alan sonuglari (devami)

e) 0,75 g/L biyopolimer varliginda 1 cm PBD uygulandiginda

Genlik (%) Spesifik Ylizey
Alani(m?/g)
25 23,1
38 28,31
50 30,54

)0,75 g/L biyopolimer varliginda 2 cm PBD uygulandiginda

Genlik (%) Spesifik Ylizey
Alani(m?/g)
25 30,65
38 24,3
50 32,17

Genele baktigimizda BET spesifik ylizey alan (SSA) sonugclari asagidaki Sekil 6.9 ve
6.10’da goruldigi gibi prob derinligi ve USD genligi artisiyla artis gostermistir. Sekil 6.9
ve 6.10’dan ayrica biyopolimer konsantrasyonu arttikca BET SSA sonuglarinin genel
olarak arttigi gorilmektedir. Benzer sonucglar Kirboga S. vd. tarafindan [22]
gerceklestirilen calismada da gorilmustir [22]. Maksimum SSA degerinin 32,17g/m2 ile
0,75B50-5 numunesinde gorilmesiyle bu calismadan elde edilen sonu¢ daha 6nce
gerceklestirilen c¢alismalarla genel olarak uyumluluk goéstermektedir. 0,75A38-5
numunesi haricinde biyopolimer konsantrasyonu iceren diger numunelerin ara genlik

degeri olan % 38’ de BET spesifik ylzey alani azalma gostermistir.

BET SSA 6lcimleri gerceklestirilen numunelere genel bir bakis icin Sekil 6.11’e bakilirsa,

genel olarak USD genligi arttikca ylzey alani artmaktadir yorumu yapilabilir.
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numunelere ait BET SSA grafigi

48



25/A
—Hl— 258
—Hl— 50A
—H— 50B

35 . T . T . T . T

30 1 -

25 4 =

20 + -

15 =

Yiizey Alanim /g

10 -

0 . . . . . r . r
0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75

Biyopolimer Miktari (g/L)

Sekil 6.11 Farkli prob derinligi ve USD genliginde elde edilen kristallerin biyopolimer
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6.4 TGA-DTA Analiz Sonuglari

Termogravimetrik analiz numunelere, oksijen atmosferinde 10 °C/dk isitma hizi
kullanilarak, 800 °C’ye isitilarak uygulanmistir. 100 mmol/L [Ca™?] baslangic
konsantrasyonunda elde kristallerin TGA-DTA analiz sonuglarini iceren sekiller sirasiyla

Sekil 6.12 - 6.16’de ve sicaklik kiitle kaybi arasindaki iliski Cizelge 6.7’de verilmistir.
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Sekil 6.16 CaCOs kristallerinin TGA-DTA egrileri 0,75B50-5 numunesi

Bu analizler neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 6.7 ‘daki gibi olup, G¢ asamal
kiitle kaybi gortilmektedir. 200 °C’ye kadar olan kisimda gerceklesen ~ % 4,0 kiitle kaybi
kristaldeki suyun uzaklasmasini temsil etmektedir. 200 ile 300 °C araliginda yogun bir
sekilde ~ % 6 — 9 araliginda gorilen kitle kaybi ise biyopolimerin yanmasi sonucu
ortaya c¢ikmaktadir. Asil kiitle kaybi 600-800°C arasinda olmaktadir. Bu sicaklik

araliginda kalsiyum karbonat bozunup CaQ’e donlismektedir [18].
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Cizelge 6.7 CaCOs kristallerinin sicakhklara gore agirlik kayiplari

Sicaklik (°C) 0,50B25-5 0,50A38-5  0,50B50-5  0,75B38-5  0,75B50-5
0-200 3,48 3,34 4,25 4,21 4,29
200-300 5,96 5,81 6,33 9,31 8,22
300-400 1,27 1,48 1,35 0,09 1,17
400-500 0,54 0,49 0,46 0,14 0,53
500-600 1,27 1,55 1,08 1,61 1,48
600-700 21,17 20,61 19,48 23,73 24,13
700-800 16,95 16,05 20,95 14,23 12,12

5 Kiitle Kaybi 50,64 49,33 53,9 53,32 51,94

(%)
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BOLUM 7

SONUC ve ONERILER

Kalsiyum karbonat kristalizasyonu biyopolimer varliginda ve yoklugunda, sabit strede
ve kesikli kristalizator metodu ile incelenmistir. Kalsiyum karbonat kristallerinin
kontrolli olarak sentezlenmesinde USD genlikleri, PBD ve biyopolimer konsantrasyonu
etkileri incelenmistir. Sonikator ile gergeklestirilen deney sisteminde USD genliginin ve
prob batirma derinliginin (PBD) etkisi arastirilmistir. USD varlig§inda biyopolimer
varliginda ve yoklugunda elde edilen kristallerde, ortalama kristal boyutu genel olarak

artan genlik ile orantili olarak azalmistir.

Biyopolimer varliginda elde edilen kalsiyum karbonat kristalleri vaterit ve kalsit
polimorflarini icermektedir. Biyopolimer yoklugunda ise yalnizca kalsit polimorfu elde
edilmistir. Biyopolimer varliginda elde edilen kristallerin sekli kiiresel ve c¢ubuk
seklindedir. KMi yoklugunda ise kiibik sekilli kalsiyum karbonat kistalleri elde edilmistir.
SEM sonuclarindan elde edilen verilere gére kibik kristallerin ortalama kristal boyutu
genlik arttikca azalirken, PBD ile ters orantili olark degismistir. Biyopolimer varliginda
elde edilen kiiresel ve cubuk kristallerin ortalama kristal boyutu PBD, USD genligi ve

biyopolimer konsantrasyonu arttikca kristal boyutunun azaldigi gérilmustar.

Biyopolimer varliginda ve yoklugunda gerceklestirilen deneylerde biyopolimer
yoklugunda sentezlenen kristallerin boyutlari biyopolimer varliginda sentezlenen
kristallerin boyutlarinin iki katindan fazladir. Biyopolimer varliginda ve yoklugunda,
PBD artmasi ile kristallerdeki BET spesifik ylzey alani (SSA) genel olarak artis
gostermistir. SSA, biyopolimer konsantrasyonu, PBD ve genel olarak USD genligi

arttikca dogru orantili olarak artis gostermistir.

54



Bu tez calismasi boyunca, kontrolli kalsiyum karbonat kristali sentezine katki
maddesinin ve galisma kosullarinin oldukga etkili oldugu gorilmustir. Katki maddesi
ilavesi ile istenen morfolojide kristaller elde etmek mimkin olabilir. Endustriyel
uygulamalarda kristal boyut ve polimorf énemli parametrelerdir. Kontrolli kalsiyum
karbonat kristalizasyonu sentezi ile proses parametreleri kontrol edilerek endistriyel
uygulamalar igin spesifik Grlinler elde etmek mimkin olabilir. USD uygulamalarinda
farkl katki maddesi varliginda ve farkli konsantrasyonlarda USD uygulma siresi,

frekans, prob c¢api, gli¢ ve genligin kristalizasyona etkisi ayrintili olarak incelenebilir.
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