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Önsöz 
 
 

 

Kalsiyum karbonat (CaCO3), ka��t, mürekkep, plastik, elektronik, optik, seramik, 

metalurji, eczac�l�k gibi çe�itli endüstrilerde dolgu malzemesi olarak kullan�lmaktad�r. Dolgu 

malzemesi kullan�lmas�, ürünün fiyat�n� dü�ürmekte ve kompozit malzemelerin baz� fiziksel 

ve mekanik özelliklerini art�rmaktad�r. Özellikle, tanecik boyutu nano boyutlara küçüldükçe, 

kompozit malzemelerin fiziksel özelliklerinde bir iyile�me olmaktad�r. CaCO3 do�ada bol 

miktarda bulunmakla birlikte, nano kalsit üretimi ezme, ö�ütme ve eleme yöntemleriyle 

yap�lmaya çal���lmaktad�r. Ancak, do�al kaynaklardan üretilen kalsit istenen kalite ve safl�kta 

de�ildir. Bu nedenle yeniden kristallendirme yöntemleriyle elde edilmesi gerekmektedir. 

CaCO3 kristalizasyonu literatürde çok çal���lm�� olmas�na ra�men, nano CaCO3 üretimi için 

standard bir prosedür ortaya konulamam��t�r. Bu çal��mada, nano boyutta, homojen boyut 

da��l�m�nda, ve farkl� morfolojilerde CaCO3 üretmek, ve büyük ölçekte ve istenen özelliklerde 

nano CaCO3 üretebilmek üzere prosesler geli�tirilmesi hedeflenmi�tir. 

 

Türkiye Bilimsel Ara�t�rma Kurumu (TÜB�TAK) taraf�ndan desteklenen bu proje ile, 

nano CaCO3 taneciklerinin olu�um mekanizmas� incelenmi� ve karbonizasyon yöntemiyle 

farkl� prosesler geli�tirilerek homojen boyut da��l�m�nda, delikli yap�da, ve farkl� 

morfolojilerde, nano CaCO3 üretilmesi ba�ar�lm��t�r.  

 

Bu projenin gerçekle�mesinde mali destek veren TÜRK�YE B�L�MSEL VE 

TEKNOLOJ�K ARA�TIRMA KURUMU (TUB�TAK)’a, deneylerin gerçekle�tirildi�i �ZM�R 

YÜKSEK TEKNOLOJ� ENST�TÜSÜ’ne, projenin gerçekle�tirilmesinde eme�i geçen Yüksek 

Lisans ö�rencileri, Görkem TOPRAK, Sezen Duygu ALICI, Eda ÜLKERYILDIZ, ve Murat 

MOLVA’ya te�ekkür ederiz. 
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Özet 
 

 

Bu çal��mada, nano boyutta, homojen boyut da��l�m�nda, ve farkl� morfolojilerde 

CaCO3 üretmek, ve büyük ölçekte ve istenen özelliklerde CaCO3 üretebilmek için prosesler 

geli�tirilmesi amaçlanm��t�r. Kimyasal yöntem ile Ca++ ve CO3
= iyonlar�n� farkl� h�zlarda 

kar��t�rarak olu�an çok küçük nano taneciklerin topakla�arak kümele�tikleri görülmü�tür. Zeta 

potansiyel de�eri yakla��k -10 mV olan ticari CaCO3, kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) çözeltisi 

içerisinde da��t�ld���nda zeta potansiyel de�eri +30 mV’un üzerine ç�kt��� görülmü� ve 

CaCO3’�n Ca(OH)2 içerisinde stabil oldu�u anla��lm��t�r. Karbonizasyon yöntemi ile 

kristalizasyon için gerekli olan karbon dioksit (CO2)’in çok yava� ve kontrollü olarak Ca(OH)2 

çözeltisi içerisine verilmesi ile nano CaCO3 tanecikleri üretilebilece�i dü�ünülmü� ve buna 

yönelik yöntemler ve deney düzenekleri tasarlanm��t�r. CO2’in dar bir yüzey alan üzerinden 

bir mini reaktör vas�tas�yla Ca(OH)2 çözeltisine verilmesiyle nano CaCO3 taneciklerinin 

olu�tu�u; ancak bu taneciklerin daha çok topakla�ma e�ilimi içinde olduklar� görülmü�tür. 

CO2’in ortama kontrollü verilebilmesi için k�sa penatrasyon yöntemi geli�tirilmi� ve nano 

boyutlarda, homojen boyut da��l�m�nda, ve farkl� morfololojilerde kalsit (CaCO3) taneciklerinin 

sentezi ba�ar�lm��t�r. K�sa penetrasyon yöntemi büyük ölçeklerde farkl� parametreler ile 

denenmi� ve çok daha homojen boyut da��l�m�nda, delikli yap�da, ve farkl� morfolojilerde 

nano CaCO3 üretilebilmi�tir. CaCO3’in Ca(OH)2 içerisinde stabilizasyonundan faydalanarak, 

kar��tmal� bir tank reaktör içerisinde, kristalizasyon bölgesi ile stabilizasyon bölgesini 

birbirinden ay�rmak suretiyle, k�sa penetrasyon yönteminde elde edilen taneciklere benzer 

nano CaCO3 tanecikleri elde edilmi�tir. 

 

 
 
Anahtar Kelimeler: Kalsiyum karbonat, CaCO3, kalsit, kristalizasyon, karbon dioksit, CO2, 

nano, tanecik, delikli, homojen, üretim, kompozit, dolgu, malzeme. 
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Abstract 
 

 

In this study, it was aimed to produce CaCO3 in nano sizes, homogeneus size 

distribution, and different morphologies, as well as to develop process for  the production of 

CaCO3 with the desired properties. In chemical method, mixing Ca++ and CO3
= ions at 

various rates produced very small nano particles, however, they were seen to form 

aggregates. When commercial CaCO3 having a zeta potential value of approximately -10 mV 

was distributed within a  calcium hydroxide (Ca(OH)2) solution, the zeta potential was 

measured to increase above +30 mV, giving the idea that CaCO3 was stable in Ca(OH)2 

solution. In carbonization method, it was thought that when CO2, required for crystallization, 

was introduced into the Ca(OH)2 solution very slowly and with a controlable fashion, nano 

CaCO3 particles can be produced, for which new methods and experimental set-ups were 

designed. Nano CaCO3 particles were seen to be produce when CO2 was transferred 

through a very narrow surface area over a liquid in a mini reactor created over Ca(OH)2 

solution, however, they were seen to be mostly in aggregated form. A small penetration 

theory was applied in order to transfer CO2 into the liquid phase in a contrallable manner and 

calcite (CaCO3) production in nano sizes, homogeneous size distribution, and different 

morphologies could well be acheived. Small penetration method was tested in large scales 

with different parameters, and nano calcite were produced with very narrow size disribution, 

hollow shapes, and different morphologies. As CaCO3 was stable in Ca(OH)2, similar nano 

CaCO3 particles obtained from the small penetration method were also produced in a stirred 

tank reactor upon seperating the stabilization region from the crystallization region.   

 
 
 
 
Keywords: Calcium carbonate, CaCO3, calcite, cristalization, carbon dioxide, CO2, nano, 

particle, hollow, homogenous, production, composite, filling, material. 
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1. G�R�� 
 

Kalsiyum Karbonat (CaCO3), ka��t, mürekkep, plastik, elektronik, optik, seramik, 

metalurji, eczac�l�k gibi çe�itli endüstrilerde dolgu malzemesi olarak 

kullan�lmaktad�r(Beskova ve ark.,  2009; Campos ve ark.,  2007; Lam ve ark.,  2009; 

Sheng ve ark.,  2006; Sorrentino ve ark.,  2009). Günümüzde, termoplastiklerde kullan�lan 

dolgu malzemelerinin %80’inden fazlas� CaCO3’d�r(Matahwa ve ark.,  2008; Sahebian ve 

ark.,  2009; Sondi ve ark.,  2008). Dolgu malzemesi kullanmak maliyeti önemli ölçüde 

azaltmakta, ve ço�u durumlarda kompozit malzemenin fiziksel özelliklerini iyile�tirmektedir. 

Dünyada y�ll�k CaCO3 üretimi 2007 y�l�nda 72 milyon ton olarak rapor 

edilmi�tir(Global Information,  2008). 2015 y�l�na kadar CaCO3 üretimi 108.5 milyon tona 

ula�aca�� tahmin edilmektedir(Global Industry Analysts,  2011). CaCO3 için Asya-Pasifik 

dünya çap�nda en geni� bölgesel pazar� temsil etmektedir. Çin, Asya’daki toplam üretim 

kapasitesinin %70’inden fazlas� ile en büyük üretim kapasitesine sahiptir. Çin’de y�ll�k 

CaCO3 üretimi 2002’de 5.2 milyon ton’dan 2007’de 11.9 milyon tona kadar artm��t�r ve 

2015 y�l�na kadar 20 milyon tona ula�aca�� tahmin edilmektedir(Global Information,  2008). 

Türkiye, dünyadaki CaCO3 rezervlerinin %40’�na sahiptir (Uyan�k,  2010). Ni�de, 

Çanakkale, Bayramiç, Biga, Ezine, Bal�kesir, Trakya, Bursa, �zmir, Mu�la, CaCO3 

kaynaklar� için ba�l�ca alanlard�r. Türkiye, dünya CaCO3 rezervlerinin önemli bir miktar�na 

sahip olmas�na ra�men, nano CaCO3 üretim ve ihracat kapasitesi oldukça s�n�rl�d�r. 

Kalsiyum karbonat kalsit, aragonit, ve vaterit gibi 3 farkl� susuz formda bulunur. 

Standard ko�ullarda kalsit CaCO3’ün en kararl� formudur(Stepkowska ve ark.,  1991). 

Aragonit ve vaterit kararl� de�ildirler ve kararl� kalsite dönü�ebilirler. CaCO3’un ayr�ca 

kalsiyum karbonat monohidrat, kalsiyum karbonat hekzahidrat, ve amorf kalsiyum 

karbonat (ACC) gibi ba�ka sulu formlar� da bulunmaktad�r(Carmona ve ark.,  2003; 

Gunasekaran ve Anbalagan,  2008; Jung ve ark.,  2000; Montes-Hernandez ve ark.,  

2008; Xu ve ark.,  2007). 

Kalsit polimerik kompozit malzemelerde dolgu malzemesi olarak yayg�n bir �ekilde 

kullan�lmaktad�r. Dolgu malzemesi kullan�lmas�, polimerik kompozitlerin baz� fiziksel ve 

mekanik özelliklerini art�rd��� gözlenmektedir. Örne�in, dolgu malzemesi olarak kalsit’in 

kullan�ld��� bir çal��mada, �ekil 1’de görüldü�ü üzere, polipropilen (PP) içerisinde kalsit 

miktar� artt�kça, kompozit malzemenin gerilme verimi mukavemeti azalmaktad�r (Fu ve 

ark.,  2008). Ancak, gerilme verimi mukavemetinin tanecik boyutuna ba�l� oldu�u 

anla��lmaktad�r. Tanecik boyutu küçüldükçe gerilme verimi mukavemetindeki de�i�me 
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önemli ölçüde azalmaktad�r. Özellikle, 10 nm boyutundaki CaCO3 tanecikler 

kullan�ld���nda gerilme verimi mukavemeti de�erinde azalma görülmemekte, hatta aksine 

artmaktad�r. Bu verilerden, nano boyutta kalsit üretimi ve kullan�lmas�n�n önemi daha iyi 

anla��lmaktad�r.  
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�ekil 1. Polypropilen-kalsit kompozit malzemesinin gerilme verimi mukavemeti(Fu ve ark.,  
2008). 

  

Nano kalsit do�ada ezme, ö�ütme ve eleme yöntemleriyle üretilmektedir. Bu 

yöntemlerle üretilen kalsite ö�ütülmü� kalsiyum karbonat (GCC) ad� verilmektedir. Ancak, 

ezme ve ö�ütme i�lemleri için maliyet yüksektir. Ayr�ca, �ekil 2’de görülece�i üzere, do�al 

kaynaklardan üretilen kalsit istenen kalite ve safl�kta de�ildir. Ö�ütülmü� kalsit mikron (�m) 

boyutlar�ndad�r ve boyut da��l�m� homojen de�ildir(Sant'Anna ve ark.,  2008). Nano kalsit 

üretimi ancak yeniden kristallenme yöntemleriyle elde edilebilir.  Öyle ki, do�adan ç�kar�lan 

CaCO3 minerali yakla��k 900 oC s�cakl�klarda  kalsiyum oksit’e (CaO) dönü�türülür; 

kalsiyum oksit su ile hidratosyona tabi tutularak kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2), ba�ka bir 

ad�yla küreç sütü, elde edilir. Ca(OH)2 içerisinden karbon dioksit (CO2) geçirilerek yeniden 

kristallendirme yöntemiyle CaCO3 elde edilmi� olur. Hammaddeler ucuz ve kolayl�kla 

do�ada bulunabildi�i için, endüstriyel ölçekte yeniden kristallenme ile istenen özelliklerde 

CaCO3 elde edilebilir. Ayr�ca, yeniden kristallenme ile elde edilebilecek üretim pazar 

talebini kar��layabilecek düzeylerdedir (Ukrainczyk ve ark.,  2007). 
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�ekil 2. Piyasalarda bulunan ticari CaCO3 (Sant'Anna ve ark.,  2008) 

 

Sulu çözeltide yeniden kristallenme için iki ana yöntem vard�r. Bunlardan birincisi 

kimyasal yöntem ve di�eri karbonizasyon yöntemidir. Kimyasal yöntemde kalsiyum (Ca++) 

kayna�� olarak kalsiyum klorür (CaCl2) ve karbonat (CO3
=) kayna�� olarak sodyum 

karbonat (Na2CO3) kullan�lmaktad�r. Buna kar��l�k, karbonizasyon yönteminde Ca++ 

kayna�� olarak Ca(OH)2 ve CO3
= kayna�� olarak CO2 kullan�lmaktad�r. Kimyasal yöntem 

laboratuvar ortamlar�nda kristallenmeye etki eden faktörleri çal��mak üzere yayg�n olarak 

kullan�lan bir yöntemdir. Örne�in, çözeltinin a��r� doygunluk etkisi, s�cakl�k, pH, kar��t�rma 

h�z�, besleme h�zlar�, organik veya anorganik katk�lar�n kristallenmeye ve kinetik h�zlara 

etkisi gibi parametreler s�kl�kla çal���lm��t�r (Briones ve ark.,  2008; Han ve ark.,  2006; 

Hari ve ark.,  2006; Pouget ve ark.,  2009; Spanos ve Koutsoukos,  1998; Wang ve ark.,  

2006). Kimyasal yöntem ile kalsit eldesinde, çiçek, lale, heykel gibi ilginç �ekilli morfolojiler 

elde edilmi�tir. Ancak, kimyasal yöntemle üretilen tanecikler üç mikrondan (�m) daha 

büyüktür ve özellikle endüstriyel ölçeklerde kimyasal yöntem ile nano kalsit üretimi 

neredeyse imkans�zd�r. Öte yandan, karbonizasyon yöntemi endüstriyel ölçekte nano 

kalsit üretimi için daha uygundur. CaCO3 olu�ma reaksiyonlar� iyi bilinmesine ve s�kça 

çal���lmas�na ra�men, sonuçta olu�an ürünler genellikle istenilen boyutlarda (1 �m’den 

küçük), homojen boyut da��l�m�nda, ve de�i�ik morfolojilerde olamamaktad�r. Bunun 

sebebi ya “teorik modeller deneysel durumlar� ifade etmiyor, ya da deneysel �artlar teorik 

modellere uymuyor” olmalar�ndand�r. Örne�in, çözeltilerde çekirdekle�me h�z� ile kristal 

büyüme h�z� aras�nda çok büyük farkl�l�klar bulunmaktad�r. Kristallenme bir iyonik 

reaksiyon oldu�undan, kristal büyüme h�z� kolayl�kla kontrol edilememekte, ve bunun 

sonucunda, nano boyutta, homojen boyut da��l�m�nda, ve de�i�ik morfolojilerde tanecikler 
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elde etmek oldukça zor olmaktad�r. �stenen özelliklere sahip nano kalsit üretmek için, farkl� 

yakla��mlar�n geli�tirilmesi gerekmektedir. 

 Klasik kristalizasyon mekanizmas�na göre, kristal büyüme basama��ndan önce bir 

çekirdekle�me basama��n�n olmas� gerekmektedir(Xu ve ark.,  2007).  Son dönemlerde 

ortaya at�lan ve Science dergisinde yay�nlanan yeni (novel) kristalizasyon 

mekanizmas�nda, iyonlar öncelikle bir araya gelerek bir yumakc�k olu�turduklar�, bunlar�n 

da kararl� yap�da olduklar� vurgulanmaktad�r (Gebauer ve ark.,  2008). Bu yumakc�klar 

iyonlar�yla dengede olan yüklü taneciklerdir ve amorf CaCO3 çekirdeklerine dönü�mek 

üzere büyüyebilir ya da tekrardan iyonlar�na ayr�labilirler. Son zamanlarda yap�lan bir 

çal��mada, polimerik bir yüzey üzerinde kristallenme incelenmi�tir (Pouget ve ark.,  2009). 

1-3 nm boyutlar�nda yumakç�klar buzlu-TEM (Cryo-TEM) görüntü analizleri ile 

görüntülenmi�tir. Bu yumakc�klar yüzey üzerinde ya birbirleriyle birle�erek ya da büyümü� 

olan amorf CaCO3 tanecikleri üzerine ba�lanarak 30 nm civar�nda daha büyük tanecikler 

olu�turmaktad�rlar. Bu i�lem daha büyük tanecikler elde edilinceye kadar devam 

etmektedir. Bu tanecikler ba�ta amorf formda olmakta ve yeni kristal yap� olu�turmak için 

tekrar organize olarak kristal yap�lara dönü�mektedirler. Nano tanecikler üretebilmek için, 

kristal olu�umundaki süreçler iyi analiz edilmeli ve taneciklerin büyümesi gerekli 

durumlarda durdurulabilmelidir. Maalesef, nano boyutta, homojen boyut da��l�m�nda, ve 

farkl� morfolojilerde tanecik üretebilmek için bu gibi durumlar literatürde yeterince 

irdelenmemi�tir(Rieger ve ark.,  2000).  

 Bu çal��mada, nano boyutta, homojen boyut da��l�m�nda, ve farkl� morfolojilerde 

CaCO3 üretmek, ve büyük ölçekte ve istenen özelliklerde CaCO3 üretebilmek için 

prosesler geli�tirilmesi hedeflenmektedir.  

 

2. GENEL B�LG�LER 
 

2.1. Kalsiyum Karbonat Formlar� 
 

 Kalsiyum karbonat do�ada en çok bulunan minerallerden biridir. Yeryüzünün 

yakla��k % 4’ü CaCO3’t�r. Kalsit, aragonit, ve vaterit olmak üzere üç farkl� susuz formda 

bulunur. CaCO3’�n sulu formlar�, artan çözünürlü�üne göre, kalsiyum karbonat monohidrat, 

kalsiyum karbonat hekzahidrat, ve amorf kalsiyum karbonatt�r (Carmona ve ark.,  2003; 

Gunasekaran ve Anbalagan,  2008; Jung ve ark.,  2000; Montes-Hernandez ve ark.,  

2008; Xu ve ark.,  2007). Kalsit, baklava �eklinde (rhombohedral), üçgensel (trigonal), 
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alt�gen �eklinde (hegzagonal) ve prizma �eklinde (scalenohedral) kristal yap�larda 

bulunmaktad�r. Aragonit, i�ne uçlu, baklava biçiminde, ve prizma �eklinde olabilir. Vaterit, 

küresel, baklava �eklinde, alt�gen, ikilialt�gen, ve ikipiramit �eklinde morfolojilerde 

bulunabilir. Her bir susuz forma ait kafes yap�lar� literatürde gösterilmi�tir (Montes-

Hernandez ve ark.,  2008; Wang ve ark.,  2006). Kalsit, birim hücre ba��na iki molekül ile 

trigonal bir yap�ya sahiptir. Kalsiyum iyonlar� ve karbonat iyonlar�n�n karbon atomlar�n�n 

hepsi trigonal eksen üzerinde konumlan�r ve iki karbonat iyonunun yönelimleri birbirlerini 

takip eder �ekilde düzenlenerek bir simetri merkezi olu�ur (Gunasekaran ve Anbalagan,  

2008). Standart �artlarda, kalsit CaCO3’ün en kararl� formudur. Aragonit ve vaterit kararl� 

de�ildir, ancak kararl� kalsite dönü�ebilir (Stepkowska ve ark.,  1991). Kalsit ve aragonit 

çok benzer kristal yap�lara sahiptirler ve karbonat iyon tabakalar�yla de�i�imli olarak 

kalsiyum iyonlar� (0 0 1) tabakalarda hemen hemen ayn� kafes pozisyonunda 

konumlan�rlar (Hernandez-Hernandez ve ark.,  2008; Wang ve ark.,  2006). Sentetik 

scalenohedral kalsit karbonizasyon yöntemiyle üretilebilir. (1 0 4) formu ile s�n�rl� 

rombohedral morfoloji, kimyasal yöntem ile üretilebilir; nadiren karbonizasyon yöntemi ile 

üretilebilmektedir (Hernandez-Hernandez ve ark.,  2008).  

 

2.2. CaCO3’�n Dolgu Malzemesi Olarak Kullan�m� 
 
  

Kalsiyum karbonat özellikle ka��t, mürekkep, polimerik kompozitler, boyalar, 

pigmentler, seramik ve çimento endüstrilerinde dolgu malzemeleri olarak kullan�lmaktad�r 

(Beskova ve ark.,  2009; Campos ve ark.,  2007; Lam ve ark.,  2009; Sheng ve ark.,  2006; 

Sorrentino ve ark.,  2009). Örnek olarak, 5 �m boyutlar�ndaki CaCO3 taneciklerin�n %20 

oran�nda dü�ük yo�unluklu polietilen (LDPE) ile kar��t�r�ld��� LDPE-kalsit kompozit 

polimerik malzemesi �ekil 3a’da gösterilmektedir. Burada, kompozitin gerilme mukavemeti 

iki kat�na ç�kt��� görülmü�tür (Osman ve ark.,  2004). 80 nm boyutundaki CaCO3 

taneciklerin�n polipropilen (PP) ile kar��t�r�ld��� PP–kalsit polimerik kompozit malzemesi 

�ekil 3b’de gösterilmektedir. Burada, kompozitin darbe dayan�m�n�n yakla��k 5 kat artt��� 

görülmü�tür(Lin ve ark.,  2008). Di�er taraftan, daha küçük nano tanecikler kullan�ld���nda 

kompozit malzemenin fiziksel özelliklerinde meydana gelen de�i�meler daha dikkat çekizi 

olmaktad�r. Örne�in, 10 nm ya da daha küçük boyutta CaCO3 tanecikleri kompozit 

malzemede kullan�ld���nda, polimerik kompozitin mekanik özelliklerinde belirgin bir 

de�i�me olmad��� ya da fiziksel özelliklerde bir miktar artma oldu�u �ekil 1’de verilen PP-
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CaCO3 kompozit malzemesi gerilme verimi mukavemeti de�erlerinde görülmektedir. 

CaCO3’�n dolgu malzemesi olarak kullan�ld��� farkl� polimerik kompozit malzemeler üzerine 

yap�lan bir çok güncel çal��malar bulunmaktad�r. Nano CaCO3 tanecikleri kompozit 

malzemelerde kullan�ld���nda kompozit malzemenin fiziksel özelliklerde önemli 

iyile�tirmeler görülmektedir. 

 
 

�ekil 3. CaCO3’�n dolgu malzemesi olarak kullan�m� (a) Dü�ük yo�unluklu polietilen 
(LDPE) (Osman ve ark.,  2004) ve (b) Polipropilen (PP) (Lin ve ark.,  2008) 

 

Nanotanecikler, ileri (advanced) malzemeler olarak s�n�fland�r�lmaktad�rlar (Chen 

ve ark.,  2000). Son günlerde, nanotaneciklerin sentezi, karakterizasyonu, ve özellikleri 

üzerine çok say�da ara�t�rma yürütülmektedir. Bununla birlikte, nano-taneciklerin 

endüstride uygun maliyetli yöntemlerle büyük kapasitelerde üretilmesi konusunda ciddi 

�üpheler vard�r. Son y�llarda ara�t�rmalar yüksek hacimde CaCO3 üretmek üzere 

h�zlanm��t�r. Polimerik kompozit malzemelerde kullan�lan CaCO3,  silikat (SiO2), titanyum 

dioksit (TiO2), ve kil gibi baz� inorganik dolgu malzemelerinin dünyada tüketimi h�z� 2015 

y�l�nda 109 ton/y�l  olarak tahmin edilmektedir (Chen ve ark.,  2000). Bu nedenle, büyük 

ölçeklerde nano CaCO3 üretimi ülkemiz ekonomisi için önem arz etmektedir (Domingo ve 

ark.,  2006; Fu ve ark.,  2008; García-Carmona ve ark.,  2003; Hu ve ark.,  2009; Lin ve 

ark.,  2006; Sheng ve ark.,  2006; Ukrainczyk ve ark.,  2007; Yang ve Shih,  2009). 

        

2.3. CaCO3’�n Üretimi 
  

Literatürde CaCO3 sentezi üzerine ba�l�ca iki kristalizasyon yöntemi vard�r 

(Carmona ve ark.,  2003; Carmona ve ark.,  2004; Chen ve ark.,  2000; Ukrainczyk ve ark.,  
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2007). Bunlardan birincisi kimyasal yöntem ve di�eri karbonizasyon yöntemidir. Kimyasal 

yöntemde, örne�in, kalsiyum klorür (CaCl2)  ve sodyum karbonat (Na2CO3)  çözeltileri 

bilinen miktarlarda ve kar��t�rma h�zlar�nda kar��t�r�l�r. Her iki tuz da tamamen suda 

çözündü�ünden, CaCO3, sulu fazda olu�an kalsiyum (Ca++) ve karbonat (CO3
=) iyonlar� 

aras�nda do�rudan reaksiyon ile kristalle�me sonucunda olu�ur (Faatz ve ark.,  2005; 

Konno ve ark.,  2003). Parametreler kolay kontrol edilebildi�inden, laboratuvar �artlar�nda 

kimyasal yöntem kolay bir yöntemdir. Örne�in, a��r� doygunlu�un etkileri, bile�enlerin 

eklenme h�zlar�, s�cakl�k, pH, kar��t�rma h�z�, organik ve inorganik tüm katk�lar�n kristal 

morfoloji üzerindeki etkileri kimyasal yöntemle kolayca belirlenebilir. Ayr�ca, ço�u kinetik 

çal��malar da kimyasal yöntem ile çal���lm��t�r (Briones ve ark.,  2008; Han ve ark.,  2006; 

Hari ve ark.,  2006; Pouget ve ark.,  2009; Spanos ve Koutsoukos,  1998; Wang ve ark.,  

2006). Kimyasal yöntem ile üretilen taneciklerin boyutlar� mikron boyutundan büyüktür ve 

çiçek, lale, heykel morfolojilerine benzeyen ilginç figureler elde edilebilmektedir. Kimyasal 

yöntem ayr�ca inorganik yap�lar�n  biyolojik kal�p olarak ortaya ç�kmas�n� anlayabilmek için 

yap�lan biyomimetik çal��malarda s�kl�kla kullan�lmaktad�r, ve bu konuda literatürde oldulça 

çok yay�n bulunmaktad�r (Briones ve ark.,  2008; Pan ve ark.,  2007; Sommerdijk ve de 

With,  2008; Wang ve ark.,  2006; Xu ve ark.,  2007). Maalesef, özellikle endüstriyel 

ölçeklerde nano CaCO3 üretimi kimyasal yöntem ile mümkün olamamaktad�r. 

 Karbonizasyon yönteminde, Ca++ iyonu kayna�� olarak Ca(OH)2 ve CO3
= iyonu 

kayna�� olarak da CO2 kullan�lmaktad�r (Carmona ve ark.,  2003; Carmona ve ark.,  2004; 

Domingo ve ark.,  2004; Domingo ve ark.,  2006; García-Carmona ve ark.,  2003; Lin ve 

ark.,  2006; Montes-Hernandez ve ark.,  2007; Ukrainczyk ve ark.,  2007). Endüstriyel 

ölçekte nano CaCO3 üretimi için en uygun yöntem karbonizayon yöntemidir. Ham 

maddeler çok miktarda ve ucuz oldu�undan, karbonizasyon yöntemi ile kalsit üretimi pazar 

ihtiyac�n� kar��layabilir. Karbonizasyon yöntemi ile CaCO3 üretimi literatürde çal���lm�� 

olmas�na ra�men, nano CaCO3 üretimi için standart bir prosedür ortaya konulamam��t�r.  

CaCO3 üretimi genel olarak, yar� kesikli bir reaktörde CO2 gaz�n�n Ca(OH)2 çözeltisi 

içerisine do�rudan enjekte edilmesiyle yap�lmaktad�r (Carmona ve ark.,  2003; Carmona 

ve ark.,  2004; Chen ve ark.,  2000; Domingo ve ark.,  2004; Dreybrodt ve ark.,  1997; 

García-Carmona ve ark.,  2003; Ukrainczyk ve ark.,  2007). Örne�in, Carmona ve ark. 

(2003) (Carmona ve ark.,  2003; Carmona ve ark.,  2004; García-Carmona ve ark.,  2003; 

GarcIa-Carmona ve ark.,  2003) taraf�ndan kullan�lan kristalizasyon reaktörünün �emati�i 

�ekil 5’te gösterilmektedir. Burada reaktör deiyonize su (DI) ile doldurulmu� ve daha sonra 

su içerisinde CO2 enjeksiyonu ba�lat�lm��t�r. pH ve iletkenlik kristalizasyon için sabit bir 
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de�ere set edilmi�tir. Ca(OH)2 bulamac� reaktöre bir pompa ile verildi�inde kristalizasyon 

ba�lat�lm��t�r. Set edilen de�erlere ula�mak biraz zaman alm�� ve bu ba�lang�ç ko�ullarda 

iletkenlik bazen a��r� yükselmi�, bazen de dü�ük de�erlere do�ru azalm�� ve en sonunda 

tekrar set edilen de�ere ula�m��t�r. Her bir durum için de�i�ik aç�klamalar verilmi�tir 

(Carmona ve ark.,  2003; Carmona ve ark.,  2004; García-Carmona ve ark.,  2003; GarcIa-

Carmona ve ark.,  2003). Ca(OH)2 pompalamas� durdurulduktan sonra, kristalizasyon 

tamamlan�ncaya kadar CO2 enjeksiyonu devam etmi�tir. Sonlanma basama��nda, 

zamanla pH ve iletkenlik de�erlerinin dü�tü�ü görülmü�tür. �letkenlik de�eri s�f�r civar�nda 

oldu�u zaman, pH 7.0’ye dü�mü� ve bu ko�ullarda kristalizasyon reaksiyonu durdurulmu�, 

örnekler al�n�p analizleri yap�lm��t�r (Carmona ve ark.,  2003). Ca(OH)2 çözeltisinin 

pompalanmas� durduruldu�unda ve CO2 gaz ak��� devam ettirild�inde, reaktördeki pH’�n 

çok keskin bir �ekilde dü�tü�ü gösterilmi�tir. Ancak, burada tespitlerimize göre baz� teknik 

hatalar yap�lmaktad�r. pH dü�tü�ü zaman, Ca(OH)2 ve CaCO3’in çözünürlükleri 

artmaktad�r. Di�er taraftan, CaCO3 kristallerinin yüzey yükleri negatiften pozitife do�ru 

de�i�ebildi�inden(Fenter ve ark.,  2000) zincir �eklinde ve çe�itli morfolojilerde topakla�m�� 

CaCO3 tanecikleri elde edilebilir (Carmona ve ark.,  2003; Carmona ve ark.,  2004; García-

Carmona ve ark.,  2003; GarcIa-Carmona ve ark.,  2003). Sonuçta, bu çal��mada 3 

�m’den büyük boyutlarda tanecikler üretilmi�tir. Ayr�ca, homojen boyut da��l�m� elde 

edilememi�tir.  

 
 
�ekil 4. Karbonizasyon yöntemi ile CaCO3 üretimi için bir çe�it reaktör �emas�(Carmona 
ve ark.,  2003; Carmona ve ark.,  2004; García-Carmona ve ark.,  2003; GarcIa-Carmona 
ve ark.,  2003). (1) gaz injeksiyon tübünü sa�layan ceketli reaktör, (2) s�cakl�k ölçüm ucu, 
(3) iletkenlik ölçüm ucu, (4) iletkenlik ölçer, (5) data edinim sistemli bilgisayar, (6) 
çalkalay�c�, (7) peristaltik pompa, (8) debi ölçer, (9) gaz besleme �i�esi, (10) ceketli 
besleme tank�. 
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2.4. CaCO3 Kristalizasyonunda Kütle Transferi Olaylar� 
  

CaCO3 kristalizasyonunda ba�l�ca 3 proses vard�r. Bunlar, Ca(OH)2’nin çözünmesi, 

CO2’in s�v� çözelti içerisine absorpsiyonu, ve CaCO3 kristalizasyonudur. Nano CaCO3 

üretiminde ilk a�ama Denklem (1)’de gösterildi�i gibi Ca(OH)2’nin çözünmesidir. Ca++ 

iyonlar� ile OH- iyonlar� aras�nda çözeltide kompleks olu�umu Denklem (2)’de verilmi�tir. 

Suyun iyonizasyonu ayr�ca Denklem (3)’te gösterilmektedir.  

Ca(OH)2 Ca++ + 2 OH-k1

k-1  
(1) 

CaOH+k2

k-2

Ca++ + OH-

 
(2) 

H2O
k3

k-3

H+ + OH-

 

(3) 

Ca(OH)2’nin çözünme kineti�i için iki yöntem rapor edilmi�tir. Bunlardan birincisi, 

granül boyutlar�nda bir Ca(OH)2 parças�ndan olu�an döner bir disk, ve di�eri toz formunda 

Ca(OH)2‘�n çözünmesidir. Wang ve ark., (Wang ve ark.,  1998), Ca(OH)2’nin çözünme 

mekanizmas�n� döner disk yöntemi ile çal��m��t�r ve Denklem (4)’te gösterildi�i gibi, Ca++ 

iyonlar� çözünürek çözeltiye geçerken, OH- iyonlar�n�n kat� yüzeyde kald���n� rapor 

etmi�lerdir. OH- iyonlar�, Denklem (5)’te gösterildi�i gibi, çözeltide Ca++ iyonlar� taraf�ndan 

yüzeyden ayr��t�r�lm��t�r. 

Ca(OH)2 Ca++ + 2 OH- (yüzey)  
(4) 

Ca++ + 2 OH- (yüzey) Ca++ + 2 OH- (çözelti)  
(5) 

 Toz halindeki Ca(OH)2’nin çözünmesi hakk�nda Johannsen ve Rademacher, 

(Johannsen ve Rademacher,  1999), taraf�ndan yap�lan bir çal��mada, tanecik boyutunun 

ve dolay�s�yla yüzey alan�n�n Ca(OH)2 çözünmesinde ana faktörler oldu�unu belirtmi�tir. 

Denklem (6)’da gösterildi�i gibi Ca(OH)2 çözünmesi için bir kinetik h�z denklemi 

önermi�lerdir ve ileri yönde h�z sabitinin, kf  ,1.6 x10-4 M m2s-1 ve geri yönde h�z sabitinin, 

kb, 55.0 M2 m2s-1 oldu�unu rapor etmi�lerdir. 

� �
���

��

���
OHCa

bf aakk
dt
Cad

A
R )(.)(.1 2  (6) 
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Burada, R: Ca(OH)2’nin çözünme h�z�; A: taneciklerin yüzey alan�; ve a: ii Ca .�� olarak 
ifade edilen, Ca++ ve OH- iyonlar� için aktivite de�erleridir. i�  Denklem (7)’de verildi�i üzere 
her bir iyon (i) için verilen aktivite katsay�s�d�r: 

		



�
��



�
�

�
�� I

I
IAzii .3.0

1
log 2�  (7) 

Burada, A: sabit bir say�d�r ve I: Denklem (8)’de verilen çözeltinin iyonik gücüdür: 

2.
2
1

ii zcI ��  (8) 

Ca(OH)2’nin çözünmesi, Ca(OH)2 konsantrasyonunun oda s�cakl���nda doyma 

konsantrasyonu olan yakla��k 18 mM de�erine kadar hemen hemen do�rusal olarak 

artm�� oldu�u gösterilmi�tir73. Ancak, Ca(OH)2’nin çözünmesi, teorik çözünme 

de�erlerinden yakla��k %20 daha azd�r. Ayr�ca,  Burns ve Juckhuk, (Burns ve Jachuck,  

2005), Ca(OH)2’nin çözünmesinin teorik de�erlerinden %24 daha az oldu�unu rapor 

etmektedir. Bunun, sulu çözeltide dönü�memi� Ca(OH)2’nin varl���ndan dolay� oldu�u 

belirtilmektedir. Maalesef, CaCO3 kristal boyutlar�, boyut da��l�m�, ve kristal morfolojisi 

üzerinde dönü�meyen Ca(OH)2‘in etkisinin ne olaca�� literatürde net olarak ortaya 

konulmam��t�r.  

CaCO3 kristalizasyonunda ikinci a�ama s�v� çözelti içerisie CO2 absorpsiyonudur. 

Bu durumda, CO2 gaz-s�v� arayüzünde gaz fazdan s�v� faza absorpsiyon, Denklem (9), su 

taraf�nda hidratasyon, Denklem(10), iyonizasyon, Denklem (11), bikarbonat ve karbonat 

iyonlar� olu�umu, Denklem (12) ve Denklem (13), ve kompleksle�me, Denklem (14), gibi 

bir seri dönü�üm süreçlerinden geçmektedir (Ozdemir,  2009). pH 10’dan yüksek oldu�u 

zaman, Denklem (12), daha etkindir. pH 8’den dü�ük oldu�u zaman, Denklem (12) göz 

ard� edilebilir. Bunlar�n aras�nda, CO2’in s�v� ara yüzeyinde çözünmesi, Denklem (9), ve su 

ile hidratasyonu, Denklem(10), en yava� basamaklar olarak tan�mlanmaktad�r.  

CO2 (g) CO2 (aq)
k4

k-4  
(9) 

CO2 (aq) + H2O H2CO3
k5

k-5  

(10) 

H2CO3 HCO3
- + H+k6

k-6  

(11) 
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CO2 (aq) + OH- HCO3
-k7

k-7  

(12) 

HCO3
- + OH- CO3

= + H2O
k8

k-8  

(13) 

CaHCO3
+k9

k-9

Ca++ + HCO3
-

 

(14) 

Kireç süspansiyonu içinde CO2’nin absorpsiyonu kapsaml� bir �ekilde çal���lm��t�r 

(Gómez-Díaz ve ark.,  2006; Juvekar ve Sharma,  1973; Sada ve ark.,  1977; Sada ve 

ark.,  1984; Vucak ve ark.,  2002). Ca(OH)2 bulamac� içerisinde CO2 absorpsiyonu, �ekil 

5’da gösterildi�i gibi iki film modeli ile aç�klanabilir. 

Gaz
Faz

S�v�
Film

S�v� Faz S�v�
Film

Kat�

 

�ekil 5. Ca(OH)2 bulamac� içinde CO2 absorpsiyonu için iki film modeli (CBi: Gaz-s�v� 
arayüzeyindeki OH- iyonlar�n�n konsantrasyonu; CB: s�v� fazdaki OH- iyonlar�n�n 
konsantrasyonu; CBS: Ca(OH)2 (kat�) ile dengede bulunan sulu çözeltideki OH- iyonlar�n�n 
doymu� konsantrasyonu)(Lin ve ark.,  2006). 

 

CO2’nin gaz filmi içerisinde difüzyon h�z� Denklem (15) ile verilebilir (Juvekar ve 

Sharma,  1973; Lin ve ark.,  2006): 

� �gigg PPakN ��  (15) 

Burda, N: CO2’nin absorplama h�z�, kg gaz filmi kütle transfer katsay�s�, a: gaz-s�v� 

arayüzey alan�, Pg ve Pgi s�ras�yla CO2’nin gaz fazdaki ve gaz-s�v� arayüzeyindeki k�sm� 

bas�nçlar�d�r. CO2 transfer h�z� ayr�ca s�v� k�s�m film içerisindeki difüzyona ba�l� olarak 

Denklem (16)’daki gibi ifade edilebilir: 
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� �LAAL CCakN �� *  (16) 

Burada, kL: s�v� film kütle transfer katsay�s�,  ve  s�ras�yla CO2’nin gaz-s�v� 

arayüzeyindeki ve s�v� fazdaki konsantrasyonlar�d�r. S�v� faz�n çok iyi kar��t�r�ld��� ve 

dolay�s�yla s�v� fazda konsantrasyon fark� olmad��� kabul edilebilir. 

Gaz-s�v� arayüzeyindeki konsantrasyonlar Henry Sabiti (H) ile birbirine 

ba�lanabilirler: 

*
AAi CHP �  (17) 

CO2’nin s�v� filmde absorpsiyonu, CO2’nin OH- iyonlar� ile reaksiyonuna ba�l� olarak 

artacakt�r. Artma faktörü, s�v� film kütle transfer katsay�s�na (kL), konsantrasyona, s�v� 

fazdaki CO2 ve OH- iyonlar�n�n difüzyon katsay�s�na (DA and DB), ve CO2 ile OH- 

reaksiyonu için reaksiyon h�z sabitine (k2) ba�l� olacakt�r. Dolay�s�yla, s�v� faz ve gaz-s�v� 

arayüzeyi aras�ndaki OH- konsantrasyon fark� yok veya ihmal edilebilir oldu�unda, CO2 

transfer h�z� Denklem (18) ile verilebilir (Juvekar ve Sharma,  1973): 

bulk
BAA CkDaCN 2

*�  (18) 

Burada, 
bulk
BC , s�v� fazdaki [OH-] konsantrasyonudur. S�v� film içerisinde kimyasal 

reaksiyondan dolay� kütle transfer h�z� dikkate al�nd���nda, Denklem (19) ve 

Denklem(20)’de belirtilen durumlar sa�lanmal�d�r: 

12 ��
L

bulk
BA

k
CkD

 (19) 

A

B

A

bulk
B

L

bulk
BA

D
D

zC
C

k
CkD

*
2 ��  

(20) 

 Denklem (19) ve Denklem(20)’deki ko�ullar sa�lanmad��� durumlarda bu, CO2 ile 

OH- aras�ndaki kimyasal reaksiyonun bir k�sm� s�v� filmde olu�uyor, di�er bir k�sm� ise s�v� 

çözelti içerisinde olu�uyor anlam�na gelir. Bu durumda, CO2 kütle transfer h�z� Denklem 

(21) ile verilebilir: 

2
2

*
L

bulk
BAA kCkDaCN ��  (21) 
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Denklem (21)’den  anla��laca�� üzere, CO2’nin absorpsiyon h�z�; Henry sabitine 

göre CO2’nin gaz fazdaki k�sm� bas�nc�na, çözeltideki OH- iyonu konsantrasyonuna 

(CB
bulk), reaksiyon h�z sabitine (k2), s�v� film kütle transfer katsay�s�na (kL), ve gaz-s�v� 

arayüzey alan�na (a), ve gaz-s�v� arayüzeyindeki CO2 konsantrasyonuna ba�l� oldu�u 

anla��lmaktad�r. Dolay�s�yla, CO2 kütle transfer h�z�, ço�unlukla gaz-s�v� arayüzey alan�, 

OH- konsantrasyonu, ve CO2 k�sm� bas�nc� ile kontrol edilebilece�i dü�ünülebilir. 

CaCO3 kristalizasyonunda üçüncü a�ama, CaCO3’ün çekirdekle�mesi ve 

kristalizasyonudur. CaCO3 kristalizasyon reaksiyonlar� Denklem (22) ve Denklem (23) ile 

verilebilir: 

CaCO3
ok10

k-10

Ca++ + CO3
=

 
(22) 

CaCO3 (s)
k11

k-11

Ca++ + CO3
=

 

(23) 

 Doymu� çözeltideki CaCO3 olu�umunun itici kuvveti Gibbs Serbest Enerjisi ile 

termodinamiksel olarak Denklem (24) ile verilebilir(Spanos ve Koutsoukos,  1998): 

SlnRTG ����  (24) 

Burada, �G: kat� faz�n çözünme Gibbs Serbest Enerjisi (J/mol), R: ideal gaz sabiti 

(J/mol.K), T: s�cakl�k (K), ve S: süper doygunluk katsay�s�d�r. CaCO3 için süper doygunluk 

katsay�s� Denklem (25) ile verilebilir: 

� �� � 2
1

2
3

2
1

	
	



�
�
�



�
�	

	



�
�
�



�
�

��

spsp K
COCa

K
IAPS

�
 (25) 

Burada, IAP: iyonik aktivite çarp�m� parametresi, Ksp: çözünürlük sabitidir ve de�eri 

standart ko�ullarda literatürde verilmi�tir. Bununla birlikte, Ca++ ve CO3
= iyonlar�n�n 

konsantrasyonlar�, saf CaCO3’�n sulu çözeltide çözündü�ü s�rada olu�tu�u gibi e�it 

oranlarda olmayabilir. Dolay�s�yla, bu konsantrasyonlar Denklem (1)-(3) ve Denklem (9)-

(14) dikkate alarak gerçek konsantrasyon de�erleri geli�tirilmi� MINTEQ, PREEQC vb.  

gibi paket programlar ile hesaplanmal�d�r (Carmona ve ark.,  2003; Vucak ve ark.,  2002).  

Çekirdekle�me h�z� a��r� doygunlu�a (S) ba�l� olarak artar. Kritik çekirdekle�me h�z� 

Denklem (26)’da m3/s ya da m2/s olarak verilmi�tir. 
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�
��



� �
�	

	




�

�
�




� �
� 22ln

exp2*
exp2

2 S

BSkj
TBk
WSkJ  (26) 

Burada, W*: çekirdekle�me için kritik i� (Joule), kB:Boltzmann sabiti (1.3806.10-23Joule K-1); 

B: boyutsuz termodinamik bir parametre, ve kj: s�cakl��a ve ayr�ca çekirdekle�meye 

(homojen çekirdekle�me için m3/s ya da iki boyutlu (2D) çekirdekle�me için m2/s) ba�l� olan 

kinetik parametredir. 

 Kritik çekirdek olu�tuktan ya da ortama do�rudan verildikten sonra, devaml� bir 

kristal büyüme meydana gelecektir. Kristal olu�ma h�z� süper doygunluk ile birlikte 

Denklem (27) ile ifade edilen parabolik bir e�ilim izler. 

� �21�� SKG G  (27) 

Burada, KG: ortalama kristal büyüme h�z� katsay�s�d�r (μm/s). 

 Ba�lang�çtaki kristal büyüme h�z� ( ) Denklem (28) ile verilen do�rusal bir forma 

dönü�türülebilir26. 

� �22 1)
ln

( exp.
ln

.
.

����
�

SK
S
B

S
S

kT
vVK

r G
J �

 (28) 

Burada, KJ: çekirdekle�me h�z sabiti, V: çözelti hacmi, v: moleküler hacim, ve 	: arayüzey 

gerilimi’dir.   

Denklem (28)’de görilece�i üzere, kristal büyüme h�z� iki bile�ene sahiptir; birincisi 

çekirdekle�me h�z�, di�eri ise büyüme h�z�d�r. Spanos ve Koutsoukos, (Spanos ve 

Koutsoukos,  1998), �ekil 6’deki gibi vaterit formdaki CaCO3 için deneysel ve teorik 

büyüme h�z�n� rapor etmi�lerdir. �ekilden de görülece�i üzere, boyutsal kristal büyüme 

h�z�, çözeltinin a��r� doygunluk seviyesiyle orant�l�d�r. A��r� doygunluk de�eri artt��� zaman, 

kristalizasyon h�z� ve bununla birlikte taneciklerin boyutlar� artacakt�r. �ekilden, dü�ük a��r� 

doygunluk de�erlerinde tanecik boyutunun daha iyi kontrol edilebildi�i 

de�erlendirilmektedir. 



 15

 

�ekil 6. pH 9.0 ve 10.0’da elde edilen vaterit’in de�i�ik çözelti doygunluklar�nda deneysel 
kristalizasyon h�z�. “c“ ve “b” e�rileri büyüme ve çekirdekle�menin toplam kristalizasyon 
h�z�na (a e�risi) olan katk�lar�n� göstermektedir(Spanos ve Koutsoukos,  1998). 

 

 CaCO3 kristalizasyonunda, temel kimyasal reaksiyonlar, bu reaksiyonlara ait 

reaksiyon h�z sabitleri ve denge sabitleri Tablo 1’de verilmi�tir. Tablo’da görüldü�ü üzere, 

CaCO3 kristalizasyonunda yava� basamaklar, Ca(OH)2 çözünme h�z�, CO2’in s�v� faz 

arayüzeyinde çözünme ve hidrasyon h�zlar�, ve CaCO3’�n çekirdekle�me ve kristalizasyon 

h�zlar� olabilir. Burada, Ca(OH)2’nin çözünme h�z� ve CaCO3’�n kristallenme h�z�, CO2 

çözünme ve hidrasyon h�zlar� ile k�yasland���nda, Ca(OH)2’in çözünmesi ve CaCO3 

kristalizasyon basamaklar� daha h�zl� reaksiyonlar olarak rapor edilmektedir(Carmona ve 

ark.,  2003; García-Carmona ve ark.,  2003; Wang ve ark.,  2007). Bu durumda, 

kristalizasyon h�z�n�, tanecik boyutu ve boyut da��l�m�n� belirleyen en yava� basama��n 

CO2’in çözünme ve hidrasyon h�zlar� oldu�u dü�ünülmektedir. 
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 Karbonizasyon yöntemi ile CaCO3 kristalizasyonundaki her bir bile�en için olas� 

konsantrasyon profilleri Lin ve arkada�lar� (Lin ve ark.,  2006) taraf�ndan �ekil 7’de 

verilmi�tir. Ca(OH)2 çözünmesinden olu�an Ca++ ve OH- iyonlar�n�n konsantrasyon profilleri 

�ekilin sa� k�sm�nda gösterilmi�tir. Burada, Ca++ ve OH- iyonlar� as�lt� halde çözeltide bulunan 

Ca(OH)2 kat� taneciklerin�n etraf�ndaki bir s�v� filmden difüzlenerek çözeltiye kar��malar� 

gösterilmektedir. Beklenildi�i gibi, OH- iyon konsantrasyonu, Ca++ iyon konsantrasyonundan 

hemen hemen 2 kat daha yüksektir. �ekilde solda ise, CO2’in gaz filmden çözelti içerisine 

olan difüzyonu gösterilmektedir. Burada, gaz-CO2 gaz-s�v� arayüzeyinde çözünmekte, bu 

esnada, çözünmü�-CO2 arayüzeyde OH- iyonlar� ile reaksiyona girmektedir. S�v� film 

içerisinde çözünmü�-CO2‘in ve OH- iyonlar�n�n konsantrasyonlar� e� zamanl� olarak 

dü�mektedir. Sonuç olarak, CO3
= konsantrasyonu s�v� filmde artmaktad�r. Ayn� zamanda, s�v� 

film içerisinde Ca++ ve CO3
= iyonlar� birle�erek CaCO3

º yumakç��� ya da CaCO3
º çekirde�i 

olu�turmakta ve çözeltideki konsantrasyonlar� azalmaktad�r. �ekilde ortada, CaCO3 kristal 

taneci�in�n büyümesi görülmektedir. Burada ise, CaCO3
º yumakç��� ya da çekirde�inden 

CaCO3 tanecik büyümesi ve Ca++ ve CO3
= iyonlar� gösterilmektedir. Bu modelde, her iki 

Ca(OH)2 and CaCO3 kat� tanecikleri de çözeltide bulunmaktad�rlar. Ancak, çözünmemi� kat� 

Ca(OH)2’in CaCO3 tanecik boyutu, boyut da��l�m�, ve morfolojileri üzerindeki etkileri gerekli 

bir biçimde tan�mlanmam��t�r. 

 

 
�ekil 7. CaCO3 üretiminde farl� iyonlar için önerilen konsantrasyon profilleri (Lin ve ark.,  

2006). 
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2.5. CaCO3 Kristalizasyon Mekanizmalar� 
 

 Birçok minerallerin çekirdekle�me (nükleasyon) ve kristal büyümesinde (growth), 

CaCO3 kristalizasyon mekanizmas� model al�nmaktad�r. Bu nedenle, ba�ka iyonik kristallerin 

kristalizasyon mekanizmalar�n� anlamak üzere özellikle kimyasal yöntem ile CaCO3 

kristalizasyonu üzerine literatürde çok say�da yay�n bulunmaktad�r. �imdiye kadar geli�tirilen 

klasik modeller, özellikle, son 3-4 y�ld�r, 2008 ve 2009 y�llar�nda Science dergisinde 

yay�nlanan iki makale’de belirtildi�i üzere, yerini klasik olmayan yeni (novel) modellere 

b�rakm��t�r (Gebauer ve ark.,  2008; Pouget ve ark.,  2009). Ancak, kristalizasyon 

mekanizmas�nda halâ belirsizlikler vard�r. “Klasik” ve “yeni” kristalizasyon mekanizmalar� 

�ekil 8’da gösterilmektedir (Xu ve ark.,  2007). �ekilde görülece�i üzere, baz� Ca++ ve CO3
= 

iyonlar� suda kompleksle�erek yumak kümelerini olu�turmaktad�rlar. Bu yumak kümeleri 

birle�erek amorf yap�da kristal, daha sonra belirli yönlenmelerle farkl� morfolojilerde kristaller 

olu�maktad�r. Bu süreçte ara dönü�ümlerin neler oldu�u hala soru i�aretidir. Çözelti 

içerisinde iyonlar ile yumakc�klar birle�erek çekirdek tanecikleri olarak bilinen birincil nano 

tanecikler� olu�tururlar. Çekirdeklerin boyutunun 3 nm’den büyük oldu�u dü�ünülmektedir. Bu 

taneciklere iyonlar eklenmesiyle büyük tek kristaller elde edilebilir. Birincil nano tanecikler 

ayr�ca, nanokristal yap� birimlerinin kristalografik olarak kenetlenebildi�i ve tek bir büyük 

kristal olu�turmak için kayna�abildi�i e�-yönlü kristal olu�turmak üzere de hizalanabilirler. 

Nano tanecikler orta ölçekte bir topakla�maya u�ramadan önce polimer ya da ba�ka katk� 

maddeler taraf�ndan kaplan�rsa, mezokristal olu�turabilirler. Mezokristaller saf nano 

taneciklerden de olu�abilirler. Görülece�i üzere, klasik kristalizasyon mekanizmas�nda, iyonik 

çözelti içerisinde iyonlar bir araya gelerek stabil olmayan çekirdek tanecikleri 

olu�turmaktad�rlar. Bunlar bir araya gelerek kritik bir büyüklü�e ula��rlar ve ancak bu kritik 

büyüklükte stabil bir yap� olu�abilir (Gebauer ve ark.,  2008). Buna çekirdekle�me ad� verilir. 

Çekirdeklere yeni iyonlar�n ba�lanmas� ile de�i�ik formlarda tanecikler ve kristaller olu�ur.  
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�ekil 8. Klasik ve güncel kristalizasyonun �ematik gösterimi (Xu ve ark.,  2007). 

 

Ancak, yeni modele göre, kristallenme amorf bir yap� üzerinden gerçekle�mektedir. 

Ayr�ca, çekirdekle�me nm-büyüklü�ünde ön çekirdekle�melerden (prenucleation) olu�an 

yumaklar�n olu�mas� üzerinden olmaktad�r. Bunlar birbirleriyle bir araya gelerek daha büyük 

yumakç�klar olu�tururlar. Bu yumakç�klar pH’a ba�l� olarak tekrar küçük çekirdek 

taneciklerine dönü�ebildi�i gibi, di�er yumakç�klarla da bir araya gelerek çekirdekle�meyi 

olu�turabilirler. Çekirdekle�me öncesi stabil çekirdek tanecikleri olu�maktad�r. Kristallenme 

öncesi önce amorf kristal tanecikleri olu�ur. Yumakç�klar do�rudan amorf yap�ya da 

dönü�ebilirler. Ancak, kritik yumak konsantrasyonu, yumaklar�n topakla��p 

topakla�mayaca��, iyonlar�n yumaklara ba�lan�p ba�lanmad��� gibi konularda belirsizlikler 

vard�r. Amorf yap� içerisinde iyonlar kendi içerisinde yeniden düzenlenerek de�i�ik formlarda 

kristallere dönü�ebilirler.Gebauer ve arkada�lar� (Gebauer ve ark.,  2008) taraf�ndan önerilen 

bu yeni modele göre, �ekil 10’da gösterildi�i gibi çözelti içerisinde Ca++ ve CO3
= iyonlar�ndan 

kararl� CaCO3 kümecikleri olu�maktad�r. Burada, iyonlar ve kümecikler birbirleri ile 

dengededirler. Denge, pH’a ba�l�d�r. 

n Ca++ + n CO3
= [CaCO3]n  

(29) 

Kümeciklerde iyon say�s�n�n, n, ne oldu�u henüz bilinmemektedir. Yazarlar, 

kümeciklerin hidrodinamik çaplar�n�n yakla��k 2 nm oldu�unu ve bu boyutlarda, Ca++ ve CO3
= 

iyonlardan küme içinde yakla��k 70 tane bulunabilece�ini belirtmektedirler. Bu kümeciklerin 

birincil çekirdekle�me esnas�nda hemen hemen gözden kaybolduklar� ya da çekirdekle�me 
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a�amas�ndan sonra görünmez olduklar� saptanm��t�r. Bu, çekirdekle�menin küme y���nlar�na 

do�ru oldu�unu, amorf CaCO3 tanecikleri olu�turduklar�n� gösterir. Kristalizasyonda kalsit’in 

ACC I ve vaterit’in ACC II gibi de�i�ik amorf fazlar�ndan üretildi�ini, ancak aragonit’in hangi 

ACC formundan üretildi�i konusunda belirsizlikler vard�r. Ayr�ca, de�i�ik ACC fazlar�n�n 

çekirdekle�me olay� bilinmemektedir. Bu yeni model bize �unu söylemektedir: Çekirdekle�me 

(nucleation)’in olmad��� durumlarda dahi bir yumakla�man�n oldu�u (prenucleation), bunlar�n 

stabil olduklar�, ve kristalizasyon öncesinde amorf bir yap� olu�maktad�r (Gebauer ve ark.,  

2008). 

 
 

�ekil 9. Gebauer ve arkada�lar�, (Gebauer ve ark.,  2008), taraf�ndan önerilen klasik ve 
güncel mekanizmalar. 
 

 Pouget ve arkada�lar� (Pouget ve ark.,  2009) taraf�ndan yap�lan bir çal��mada, 

polimerik bir �ablon üzerinde CaCO3 kristal olu�um mekanizmas� ve bunlar�n olas� boyutlar� 

�ekil 11’deki gibi rapor edilmi�tir. Bu modelde, öncelikle iyonlar bir araya gelerek 0.6-1.1 nm 

büyüklü�ünde çekirdekle�me öncesi stabil yumakc�klar� olu�turmaktad�rlar (0). Bunlar 

topakla�arak yakla��k 4 nm boyutlar�nda amorf CaCO3 nano taneciklerini olu�turmaktad�r (1). 

Bu tanecikler, organik bir yüzeyde bir araya gelerek 30 nm büyüklü�ünde topaklar 

olu�turmaktad�r(2). Topaklara yeni yumakc�k ve iyonlar�n kat�lmas�yla yakla��k 70-300 nm 

büyüklü�ünde amorf tanecikler ortaya ç�kmaktad�r (3,4). Bir yandan da amorf yap� içerisinde 

iyonlar�n oriyantasyonu ile kristalizasyon ba�lamakta ve amorf yap� ile kapl� nano-kristal 

bölgeler olu�maktad�r. Daha sonra, bir yandan tanecik büyürken bir yandan da �ablon 

taraf�ndan stabilazasyonu yap�lan kristalizasyon bölgeleri olu�maktad�r (5). Böylece, 500 

nm’den büyük bir kristalin olu�mas� ve büyümesi tamamlanm�� olmaktad�r (6).  Burada, nano 

taneciklerin çözeltideki iyonlar ve kümeler ile dengede oldu�u iddia edilmi�tir ve bundan 

dolay� büyük tanecikler çözünmenin ve tekrar kristallenmenin sonucu olarak meydana 
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gelmektedir (Pouget ve ark.,  2009). Nano taneciklerin boyutlar�n�n denge durumunun bir 

sonucu oldu�u da muhtemeldir. 

 

 
 

�ekil 10.  Kal�p-kontrollü kalsiyum karbonat formasyonunun de�i�ik a�amalar� (Pouget ve 
ark.,  2009). 
 

2.6. Nano CaCO3 Üretiminde Önemli Dönüm Noktalar� 
  

Literatürde, sentezlenen nano CaCO3 tanecikler� ile ilgili özel deney düzenekleri vard�r. 

Örne�in, nano CaCO3 üretiminde kütle transferinin önemli oldu�u ve bu yüzden CO2’in 

absorpsiyonu art�rmak üzere bir mikro gözenek membran kullan�lmas� önerilmi�tir (Wu ve 

ark.,  2007). �ekil 11’de görülece�i üzere, 7 cm çap�nda ve 20 cm yüksekli�inde küçük bir 

kolon reaktör içerisine gözenek çap� 10 �m olan camdan yap�lm�� bir mikrofiltre yerle�tirilmi� 

ve Ca(OH)2 çözeltisi içerisine CO2 bu mikro gözeneklerden gönderilmi�tir. Olu�an gaz 

baloncuklar�n�n çap� çok küçük oldu�undan, reaktör içerisinde CO2’in etkili bir biçimde 

da��t�lmas� sa�lanm�� ve bu sayede 200 nm’den küçük CaCO3 tanecikleri üretebilmi�tir. 

Deney esnas�nda ne kadar bir bas�nç dü�mesi ya�and��� ve sanayii ölçekli sistemlerde 

kompresör maliyetlerinin üretim maliyetlerini ne kadar art�rabilece�i konusunda bir yorum 

yap�lmam��t�r. 
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�ekil 11. Mikro gözenek membran kullan�larak CaCO3 üretimi: Mikro gözenek Da��tma 
Metodu (Wu ve ark.,  2007) 
 

Ayn� grup, benzer bir çal��mada, �ekil 12’de gösterilen bir membran da��tmal� 

minireaktör kullanarak 100 nm civar�nda CaCO3 tanecikleri üretme ba�ar�s�n� 

tekrarlam��lard�r (Wang ve ark.,  2007). Ca(OH)2 çözeltisi sürekli bir modda mikromembran 

reaktör içerisinden geçirilerek, bir pompa vas�tas�yla tekrar kar��t�rmal� kaba geri 

döndürülmektedir. Mikroreaktöre giri�teki ve Ca(OH)2 tank�nda ölçülen pH de�erleri, 

kristalizasyonun tamamlan�p tamamlanmad��� konusunda fikir vermektedir. CO2 çözünmesi 

sonucu mikroreaktör ç�k���nda pH de�eri dü�tü�ü halde, tank içerisinde pH de�erleri yüksek 

olmaktad�r. Özellikle kristalizasyon sonlanma a�amas�nda bu fark önemli düzeylerdedir. CO2 

ve Ca(OH)2’in çözünmesi kineti�i ve kristalizasyon mekanizmas� göz önüne al�nd���nda, 

olu�an kristal tanelerinin nano seviyede olmas� bizim için pek süpriz olmam��t�r. Membran 

mini reaktöründe CaCO3 kümeleri olu�urken, kar��t�rma tank�nda taneciklerin stabilizasyonu 

ve bu sayede nano CaCO3 tanecikleri üretilebilmesi mümkündür. 

 
�ekil 12. Mikro membran reaktöründe CaCO3 üretimi (a) Prosesin �emati�i (b)  Reaktör giri� 
ve ç�k�� ak�mlar�nda zamanla ölçülen pH de�erleri. (c) minireaktör ile üretilen CaCO3 
taneciklerin�n TEM görüntüsü (Wang ve ark.,  2007). 
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Boyut da��l�m� dar bir aral�kta olan nano CaCO3 tanecikleri üretebilmek için bir 

kristalizasyon düzene�inde reaksiyon/nükleasyon bölümü ile kristal büyüme bölümünün ayr� 

ayr� bölümlerden olu�mas� tavsiye edilmektedir (Chen ve ark.,  2000). Sulu çözeltilerde 

karakteristik nükleasyon olu�ma zaman� 1 mikro saniye (�s)’den dü�ük oldu�u; moleküler 

seviyede iyonlar�n mikro seviyede kar��ma sürelerinin ise 5-50 mili saniye (ms) oldu�u 

dü�ünüldü�ünde, bir kar��t�rmal� reaktör içerisinde taneciklerin boyut da��l�m� kolay bir 

�ekilde sa�lanamayaca�� belirtilmektedir (Chen ve ark.,  2000).   

Nükleasyon ve üreme bölümlerini ay�rabilmek için �ekil 13’de görülece�i üzere bir 

santrifüj reaktör sistemi geli�tirilmi�tir (Chen ve ark.,  2000). Reaktör kendi ekseni etraf�nda 

dönebilen bir dolgulu yataktan olu�maktad�r. S�v� çözelti dolgulu yataktan yüksek yerçekimi 

etkisiyle geçerken küçük ince film ve damlac�klara ayr�lmaktad�r. Böylece gaz-s�v� 

arayüzeyinde kar���m h�z� artmakta ve kar��ma süreleri 10-100 �s mertebelerine kadar 

dü�ebilmektedir. Bu reaktörde Ca(OH)2 çözeltisi ve CO2 çok k�sa temas halde kald�ktan 

sonra Ca(OH)2 tekrar kar��t�rma tank�na geri dönmektedir. Bu i�lem bir pompa vas�tas�yla 

kristallenme sona erene kadar devam etmektedir. �ekilde görülece�i üzere bu yöntemle 

homojen boyut da��l�m�nda nano CaCO3 tanecikleri elde edilebilmi�tir.  

 

 
 
�ekil 13. Yüksek yerçekim etkisi alt�nda CaCO3 üretimi (Chen ve ark.,  2000). 1, kar��t�rma 
tank�; 2, pompa; 3, vana; 4, ak�� ölçer; 5, da��t�c�; 6, dolgulu kolon santrifüj ; 7, s�v� ç�k���; 8, 
vana; 9; ak�� ölçer; 10, gaz giri�i. 
  

Ba�ka bir çal��mada, �ekil 14’de görüldü�ü üzere, monoetanolamin ihtiva eden 

çözelti içerisinde CaCO3 kristalizayonu prosesi model denklemler ile modellenmi�; ve 

kristalizasyon esnas�nda konsantrasyonlarda meydana gelen de�i�imler �ekilde 
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gösterilmi�tir (Vucak ve ark.,  2002). �ekilde görülece�i üzere, yakla��k 30.ncu dakikaya 

kadar CaCO3
o nüleasyonu artmakta, ve 30.ncu dakikadan itibaren CaCO3 kristalleri 

olu�maya ba�lamaktad�r. Sonlanma basama��nda kristalizasyon h�z�nda çok h�zl� bir art�� 

oldu�u dikkati çekmektedir. Bu durumda, özellikle sonlanma basama��nda tanecik 

boyutunda ve boyut da��l�m�nda önemli de�i�melerin olabilece�i sonucuna var�labilir. Ayr�ca, 

�ekilde görüldü�ü gibi, tanecikler agrege olmakta, daha çok, zincir yap�da ve topakla�m�� 

halde üretilmektedirler. CaCO3 kristalizasyonunda özellikle sonlanma basama��nda meydana 

gelen de�i�meler dikkatlice incelenmeli ve gerekli iyile�tirmeler yap�lmal�d�r.  

 

 
�ekil 14.  Monoethanol Amin ihtiva eden çözeltide CaCO3 kristalizasyon model sonuçlar� 

(Vucak ve ark.,  2002). 

 

Reaktör konfigürasyonunun ayarlanmas�yla farkl� morfolojilerde CaCO3 üretmek 

mümkün olabilir. Örne�in, kayma gerilimi (shear stress) özelli�inden faydalan�larak 

dü�ünülen iç içe geçmi� bir reaktör sisteminde farkl� morfolojilerde 1 �m’den küçük CaCO3 

tanecikleri üretilebilmi�tir (Jung ve ark.,  2000). Kayma gerilimi artt�kça, CaCO3 tanecikleri 

küp �eklinden i�ne �ekline do�ru bir de�i�im göstermi�tir. Farkl� morfolojideki CaCO3’�n bir 

çok farkl� kullan�m alan� olabilece�i dü�ünüldü�ünde, bu türde ürün eldesi çok önemli 

görünmektedir.  

 

 Çözeltinin pH’n�n, CaCO3 kristalizasyon h�z�, tanecik boyutu, ve boyut da��l�m�na 

etkisi ara�t�r�lm��t�r. Ca(OH)2’in “çözünme h�z�” pH = 4 ile 7 aras�nda azalmaktad�r (Wang ve 

ark.,  1998). Kristalizasyon esnas�nda pH’�n de�eri 12’den büyüktür. Bu pH’larda Ca(OH)2’in 
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çözünme h�z�n�n daha da dü�ük oldu�u söylenebilir. Kristalizasyon reaksiyonunda ilk 

ba�larda pH yüksek oldu�undan, Ca++ ve OH- iyonlar�n�n olu�ma h�zlar� da dü�ük olmaktad�r. 

Bu iyonlar�n nötralizasyonu, ortamda çözünen CO2 ile sa�lanmaktad�r. CO2’den gelen CO3
= 

iyonlar� Ca++ iyonlar� ile reaksiyona girerek stabil CaCO3
o çekirdek yumakç�klar�n� ve CaCO3 

taneciklerini olu�turmaktad�rlar (Gebauer ve ark.,  2008). �ekil 15’de görülece�i üzere, 

CaCO3’�n yüzeydeki iyonlar ve elektriksel yükler pH ile de�i�mektedir (Fenter ve ark.,  2000). 

Yüksek pH’larda (pH > 10), CaCO3’�n yüzeyi negatif yüklü, yani yüzey daha çok -CaCO3
- ile 

kapl�, dü�ük pH’larda (pH < 8), yüzey  pozitif yüklü, yüzey daha çok –CO3Ca+ ile kapl�, 

olmaktad�r. Bu iki pH de�erleri aras�nda ise (8 < pH < 10), yüzey pozitif yüklü su, yani -

CaOH2
+ ile kaplanmaktad�r. Özellikle pH, kristalizasyon sonlanma basama��nda ani olarak 

dü�mektedir. Bu durumda, CaCO3 kristallerinin tane boyutunda meydana gelebilecek 

de�i�meler, yüzeydeki yüklerde meydana gelen de�i�meler, ve taneciklerin agregasyon 

olu�turma yönündeki davran��lar� göz önünde bulundurulmal�d�r.  

 

 
�ekil 15. Farkl� yüzey araçizgilerinin �ematik özeti ile pH fonksiyonu olarak kalsit yüzey 
türle�mesinin tahmin edilen de�i�imi, ve kalsit-su dengesinde (PCO2 = 5 .10-3.5 atm; T = 25°C) 
tahmin edilen en çok yüzey türle�mesi (Wang ve ark.,  1998). 
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CaCO3 tanecik boyutu ve boyut da��l�m� CO2’in ortama çözünme h�z� ile kontrol 

edilebilir. Literatürde, çözeltinin a��r� doygunluk seviyesi, Denklem (27) ve Denklem (28)’de 

belirtilen, CaCO3 kristalizasyon kineti�inde ana parametre olarak kabul edilmi�tir. Burada, 

a��r� doygunluk, Ca++ ve CO3
= iyonlar�n�n konsantrasyonlar�n�n çarp�m� olarak verilmektedir, 

Denklem (25). Bu iyonlar�n farkl� konsantrasyonlar�n�n ayn� anda ortamda bulunmas� 

durumunda olu�acak kristallerin boyutu ve boyut da��l�m� pek ara�t�rma konusu edilmemi�tir. 

Bu konuya, ilk ve tek olarak, 2007 y�l�nda dikkat çekilmi�tir (Nehrke ve ark.,  2007). �ekil 

16’de görülece�i üzere, [Ca++]/[CO3
=] oran� 1 oldu�unda kristalle�me h�z� maksimum; bu oran 

1’den küçük ya da 1’den büyük de�erlerde oldu�unda, kristalizasyon h�z� simetrik olarak 

azalmaktad�r. Bu durumun, farkl� süper doygunluk de�rerlerinde (S) de benzer davran��� 

gösterdi�i anla��lmaktad�r. Dü�üncemiz odur ki, CO2’in çözünmesi sonucu ortamda meydana 

gelecek CO3
= iyonlar� ortama kontrollü bir �ekilde verilebilirse, kristal boyu, ve boyut da��l�m� 

belki kontrol edilebilir.        

 

[Ca++]/[CO3
=]

10-3 10-2 10-1 1 101 102 103

 
�ekil 16. �ki farkl� a��r� doygunluk derecesinde farkl� [Ca++]/[CO3

=] oran�na göre kristal 

büyüme h�zlar� (Nehrke ve ark.,  2007). 

 



27 
 

3. GEREÇ VE YÖNTEMLER 

 

3.1. Kimyasal Malzemeler 
 

Kristalizasyon deneylerinde kullan�lan kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) Merck 

firmas�ndan %96 safl�kta sat�n al�nm��t�r (Di�er safs�zl�klar, %3 oran�nda CaCO3 ve %1 

oran�nda di�er maddelerden olu�turmaktad�r). Karbondioksit (CO2) gaz� ise %99.99 safl�kta 

Karbogaz A.�’den temin edilmi�tir. Kontrol deneylerinde kullan�lan %99.9 safl�kta CaCO3, 

Kalsiyum klorür (CaCl2), Sodyum karbonat (Na2CO3), Sodyum hidroksit (NaOH) gibi 

kimyasallar ve bunlar�n yan�s�ra Aseton, Metanol (CH3OH, 99.5%), Etanol (C2H5OH, 99.5%), 

Toluen (C7H8, 99.9%), Hekzan (C6H14, 95%) ve Benzen (C6H6, 99.5%) gibi çözücüler 

Merck’den al�nm��t�r. 

 

3.2. Kimyasal Yöntem ile CaCO3 Sentezi 

 Kimyasal yöntem ile CaCO3 üretimi,  Ca++ iyonu kayna�� olarak CaCl2 ve CO3
= iyonu 

kayna�� olarak Na2CO3 çözeltileri kullan�larak gerçekle�tirilmi�tir. Çal��malarda kullan�lan 

deney düzene�i �ekil 17’de �ematik olarak gösterilmi�tir. Düzenek, 5 boyunlu ceketli bir 

reaktör, ona ba�l� pH ve iletkenlik problar�, enjeksiyon ��r�ngas� ile bir enjektör pompas� ve 

veri kaydedicili bir bilgisayardan olu�maktad�r. CaCl2 veya Na2CO3 stok çözeltisi 250 ml’lik bir 

reaktör içerisinde manyetik bir kar��t�r�c� ile 600 RPM h�zda kar��t�r�lm��t�r. Farkl� 

konsantrasyonlarda 20 ml’lik CaCl2 veya Na2CO3 çözeltisi reaktördeki çözeltiye de�i�ik 

enjeksiyon h�zlar�nda enjekte edilmi�tir. Çözeltiler, “Millipore Elix-5/Milli-Q”  su ar�tma sistemi 

kullan�larak elde edilen deiyonize su ile haz�rlanm��t�r. 20 ml’lik standart enjeksiyonlardaki 

çözeltilerin verili� h�z�, yava� h�zda 0.075 ml/dak, veya yüksek h�zda 0.67 ml/dak de�erinde 

sabit tutulmu� ve bu sayede farkl� zaman aral�klar�nda farkl� [Ca++]/[CO3
=] de�erleri elde 

edilmi�tir. 0.25 M NaOH çözeltisi haz�rlanarak gerekti�inde pH dengelemek için kullan�lm��t�r. 

Çözeltiler manyetik bal�k ile kar��t�r�lm�� (600 RPM) ve s�cakl�k su sirkülatörü (WiseCircu) 

kullan�larak 23°C’de sabit tutulmu�tur. Çözeltilerin pH ve iletkenlik de�erleri bir pH metre 

(Thermo Orion 5-star)’ye ba�l� bir cam pH probu ve bir iletkenlik probu vas�tas�yla 

ölçülmü�tür. Her bir deneyden sonra, hem pH probu hem de iletkenlik probu kromik asit 

çözeltisi ile y�kanm��, sonras�nda deiyonize su ile durulanm��t�r. 

 Farkl� bir deneyde, 2 litre hacminde cam bir reaktör içerisinde 20 mM ve 40 mM’l�k 

Ca(OH)2 çözeltileri haz�rlanm��, yine 2 litrelik ultra saf su içerisinden saf CO2 gaz� geçirilerek 
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pH 4 de�erine kadar bikarbonat iyonlar� (HCO3
-) ihtiva eden ba�ka bir çözelti haz�rlanm��t�r. 

HCO3
- çözeltisinden 100 ml’lik bir k�s�m, 0.1 ml/s’lik yava� h�zda ve 1.0 ml/s’lik yüksek h�zda 

100 ml’lik 20 mM ve 40 mM’l�k Ca(OH)2 çözeltilerine eklenmi�tir. Kristalizasyon s�ras�nda, 

çözeltilerin pH de�erleri cam pH probu ile izlenmi�tir. 

Tanecikler 9000 RPM’de 20 dakika süre ile santrifüj (Universal 320 – Hettich 

Zentrifugen) yöntemi ile çözeltiden ayr��t�r�lm�� ve önce aseton, sonra deiyonize su ile 

y�kananarak 103°C s�cakl�kta bir f�r�n (Nüve FN 500) içerisinde gece boyunca kurutulduktan 

sonra analizleri yap�lm��t�r. 

 
�ekil 17. Kimyasal yöntemle CaCO3 üretimi için deney düzene�i: (1) 20 ml ‘lik CaCl2 veya 
Na2CO3 enjeksiyon çözeltisi (2) Enjeksiyon ��r�nga tip pompa (3) 250 ml’lik CaCl2 veya 
Na2CO3 stok çözeltisi (4) manyetik kar��t�rmal� 5 boyunlu ceketli reaktör (5) pH probu (6) 
�letkenlik probu (7) veri toplama (8) bilgisayar. 
 

3.3. Ca(OH)2 ve CaCO3’�n Çözünürlüklerinin Belirlenmesi 
 
 Ca(OH)2 ve CaCO3 çözeltilerinin farkl� konsantrasyonlardaki elektriksel iletkenlik 

de�erleri ölçülmü�tür. 1 mM Ca(OH)2 çözeltisini haz�rlamak üzere, 0.019 g’l�k Ca(OH)2, 250 

ml’lik deiyonize su içerisine eklenmi�tir. Çözelti bir manyetik kar��t�r�c� ile 600 RPM devirde 5 

dakika süreyle kar��t�r�lm��t�r. Elektriksel iletkenlik yakla��k 1 dakika süreyle ölçülmü�tür. 

Daha sonra, ilave Ca(OH)2 çözelti içerisine eklenmi�tir. Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�na 

göre elektriksel iletkenlik de�erleri monitör edilmi�tir.  De�i�ik CaCO3 konsantrasyonlar� için 

de ayn� yöntem kullan�lm��t�r. 

 Ca(OH)2’in sudaki çözünürlü�ü ayr�ca çal���lm��t�r. 5 boyunlu ceketli reaktör içerisinde 

1 mM, 3 mM, 10 mM, 16 mM ve 20 mM ‘l�k Ca(OH)2 çözeltileri haz�rlanm��t�r. Ölçümler 

esnas�nda s�cakl�k 23°C de�erine ayarlanm��t�r. Deneylerden önce pH ve iletkenlik problar� 

kalibre edilmi�tir. 1 mM’l�k Ca(OH)2 çözeltisi haz�rlamak için toz halindeki 14.8 mg’l�k 

Ca(OH)2 200 ml deiyonize su içerisine eklenmi�tir. Çözelti 600 RPM kar��t�rma h�z�na 

ayarlanm�� ve hem pH hem de iletkenlik de�erleri “Orion Navigator” yaz�l�m program� ile 

ba�lant�l� olarak kaydedilmi�tir. Her 2 dakikada çözeltiden 2 ml’lik örnekler al�nm�� ve tanecik 
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boyutlar� “Malvern Zeta Sizer - Nano ZS” cihaz� taraf�ndan ölçülmü�tür. Ölçümlerden sonra, 

örnekler kar��t�rma haznesine geri konulmu�tur. 

 

3.4. CaCO3’�n Ca(OH)2 �çerisindeki Stabilizasyonu  
 

CaCO3’�n Ca(OH)2 içerisinde stabilizasyonu çal���lm��t�r. Önce, deiyonize (DI) su 

içerisinde 10 mM CaCO3 çözeltisi haz�rlanm��t�r.  Daha sonra, s�rayla, 1 mM, 5 mM, 10 mM, 

15 mM, 20 mM, 50 mM, ve 100 mM olacak �ekilde ortama kat� formda Ca(OH)2 eklenmi�tir. 

Bu esnada, pH ve iletkenlik de�erleri sürekli olarak kaydedilmi�tir. Her bir konsantrasyon için, 

ortamdan numuneler al�nm��, Malvern boyut analizörü ile ortalama tanecik botu, boyut 

da��l�m�, ve zeta potansiyel de�erleri ölçülmü�tür. Ayr�ca, bu numunelerden santrifüj 

yap�larak, çözelti’ye aseton damlat�lm�� ve vakumlu etüvde 85 oC’da kurutularak SEM 

görüntüleri al�nm��t�r.  

Benzer yöntem 10 mM Ca(OH)2 için de tekrarlanm��t�r. Önce, deiyonize (DI) su 

içerisinde 10 mM Ca(OH)2 çözeltisi haz�rlanm��; daha sonra, s�rayla, 1 mM, 5 mM, 10 mM, 

15 mM, 20 mM, 50 mM, ve 100 mM olacak �ekilde ortama kat� formda CaCO3 eklenmi�tir. 

Bu esnada, pH ve iletkenlik de�erleri sürekli olarak kaydedilmi�tir. Her bir konsantrasyon için, 

ortamdan numuneler al�nm��, Malvern boyut analizörü ile ortalama tanecik botu, boyut 

da��l�m�, ve zeta potansiyel de�erleri ölçülmü�tür. Ayr�ca, bu numunelerden santrifüj 

yap�larak, çözelti’ye aseton damlat�lm�� ve vakumlu etüvde 85 oC’da kurutularak SEM 

görüntüleri al�nm��t�r.  

 

3.5. Karbonizasyon Yöntemi ile CaCO3 Sentezi  

 
Karbon dioksit (CO2)’in s�v� faz içerisinde çözünme h�z�, Denklem (18) ve Denklem 

(21) ile verilebilir (Juvekar ve Sharma,  1973). Genel olarak, CO2’nin s�v� faz içerisine 

absorpsiyon h�z�, bulk
BAA CkDaCN 2

*� denkleminde oldu�u gibi, gaz-s�v� arayüzey alan� 

(a) ile kontrol edilebilir.  Bu yakla��mdan yola ç�karak bir seri karbonizasyon deneyleri 

tasarlanm�� ve CO2’in ortama verilme h�z� ile istenen özelliklerde nano CaCO3 elde edilip 

edilemiyece�i test edilmi�tir.  
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3.5.1. Mini Reaktör Yöntemi  
 

Tasarlanan deney düzeneklerinden biri, �ekil 18’da gösterilen, mini reaktör deney 

düzene�idir. Düzenek 3 boyunlu bir cam reaktör ve gaz�n verildi�i bir ince borudan 

olu�maktad�r. Boru, Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde belli derinliklere kadar dald�r�lm��t�r. Böylece, 

CO2’in çözelti içerisine difüzyonu yaln�zca küçük trasfer alan� ile de�il, ayn� zamanda mini 

reaktör içerisindeki s�v� kal�nl��� ile de kontrol edilebilecektir. CO2 ortama bir ISCO ��r�nga 

pompas� ile yüzeyden, ya da bir balon içerisine hapsedilmi� olarak, verilmektedir. CO2’in 

ortama bir balon ile verilmesi durumunda, CO2 gaz� 50 mbar bas�nç alt�nda plastik balonlara 

10 saniye boyunca doldurulmu� ve çözelti (ya da bulamaca) 5 ya da 10 mm çap�nda ince 

cam borular kullan�larak atmosfer bas�nc�nda enjekte edilmi�tir. CO2 enjeksiyonu s�ras�nda 

(kaçak belirtisi olan) gaz ç�k��� olmamas�na özen gösterilmi�tir. Üç boyunlu reaktör içerisine 

pH ve iletkenlik problar� yerle�tirilmi� olup, bu de�erler Orion marka bir pH metre vas�tas�yla 

bir bilgisayar taraf�ndan sürekli olarak monitör edilmi�tir. Ca(OH)2’in 0.1 mM ile 500 mM aras� 

de�i�ik konsantrasyonlar� 3 boyunlu reaktörde 200 ml ultra saf distile (DI) su ile 

haz�rlanm��t�r. Ca(OH)2 çözeltileri ve/veya bulamaçlar�  CO2 enjeksiyonundan önce, 800 

RPM’de 10 dakikadan fazla bir süre manyetik kar��t�r�c� ile kar��t�r�lm��lard�r. Kesikli deneyler 

600 RPM kar��t�rma h�z�nda, oda s�cakl���nda gerçekle�tirilmi�tir. Çökelme reaksiyonlar� 

yakla��k pH=7 oldu�unda sonland�r�lm��t�r. Örnekler 50 ml’lik falkon tüplere al�nm�� ve 9000 

RPM’de 10 dakika boyunca santrifüj edilerek ayr��t�r�lm��lard�r. Çökelen kat� faz önce aseton 

ile sonra da distile su (DI) ile y�kanm��, karakterizasyonlar�ndan önce  bir kurutma f�r�n�nda 

103 ºC’de bir gece boyunca kurutulmu�lard�r. 

CA
CB

h

CO2

CA
*

S�v� Faz
Mini Reaktör

Kontrol

BilgisayarKar��t�r�c�

pH

Ca(OH)2

�letkenlik

Saf CO2 ya da
Gaz Kar���m�

ISCO ��r�nga
Pompas�

 
 

�ekil 18. Karbonizasyon yöntemi ile CaCO3 sentezinde mini reaktör deney düzene�i 
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3.5.2. CaCO3 Olu�umunun �zlenmesi 

 CO2’in yüzeyden difüzyonu ile CaCO3 olu�umundaki ilerlemenin anla��lmas� için �ekil 

19’de gösterilen basit bir deney düzene�i tasarlanm��t�r. Burada bir balon joje reaktör olarak 

kullan�lm��t�r. Deneylerde 30 mM’lik Ca(OH)2 kullan�lm��t�r. CO2 gaz� 50 mbar bas�nç alt�nda 

plastik balonlara 10 saniye boyunca doldurulmu� ve 250 ml’lik balon joje’nin boyun 

k�sm�ndan dü�ük yüzey alan�na sahip s�v� yüzeyine verilmi�tir. CO2 balondan çözeltinin üst 

k�sm�na b�rak�ld���nda reaksiyon ba�lat�lm�� ve yakla��k 5 dakika sonra sistem bozularak 

çözelti bir behere bo�alt�larak pH ve iletkenlik de�erleri Orion pH metre ile ölçülmü�tür. Cam 

reaktör kromik asit çözeltisi ile y�kand�ktan sonra, ayn� ko�ullarda farkl� zaman aral�klar� için 

sonraki deneyler tekrarlanm��t�r. CO2’in plastik balonlara doldurulma ko�ullar� her sefer için 

ayn�d�r. De�i�ik zaman aral�klar�nda her bir deneyden örnekler 50 ml’lik falcon tüplere 

al�nm�� ve 9000 RPM’de 10 dakika boyunca santrifüj edilerek ayr��t�r�lm��lard�r. Çökelti kat� 

faz aseton ve distile su ile y�kanm��, kurutma f�r�n�nda 103 ºC’da gece boyunca kurutularak 

karakterizasyonlar� yap�lm��t�r.  

 
�ekil 19. CO2’in yüzeyden difüzyonu ile CaCO3 olu�umundaki ilerleme için deney düzene�i. 

 

3.6. Nano CaCO3 Üretimi �çin Yeni Yöntem Geli�tirilmesi: K�sa Penetrasyon Yöntemi  

 

Bir ak�� sisteminde, gaz faz�n s�v� faz ile çok k�sa bir süre temas etmesi esnas�nda, 

s�v� faza geçebilecek çözünmü� gaz miktar� kontrol edilebilir. Bu yöntemde, �ekil 20‘de 

görüldü�ü üzere, CO2’in s�v� faz içerisinde ancak belli bir derinli�e kadar difüzyonu 

sözkonusudur. E�er ortamda Ca++ ve OH- gibi iyonlar varsa, çözünen CO2’in kimyasal bir 

reaksiyonla tüketilmesi sonucu bu derinlik daha da k�sa olacakt�r. Çok k�sa temas sürelerinde 
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CO2’in s�v� faz içerisindeki konsantrasyon de�i�imi ve ayn� zamanda, OH- ve Ca++ iyon 

konsantrasyonlar� de�i�imleri teorik olarak �ekildeki gibi verilebilir.  

 

�max

[CO2]

[Ca++]

[OH-], CBo

CAo

K�sa
Penetrasyon

Derinli�i

x
z

 
�ekil 20. K�sa Penetrasyon Yöntemi’nde olas� h�z ve konsantrasyon profillerinin gösterimi 

 

CO2’in s�v� faz içerisine k�sa penetrasyon teorisine göre difüzlenmesi Denklem (30) ile 

verilebilir.  

BA
A

AB
A CCk

x
CD

z
C

22

2

max �
�
�

�
�
�

�  (30) 

Burada, s�n�r ko�ullar� (S.K.) olarak,    

    S.K.1:   z=0’ da  CA=0 

    S.K.2:   x=0’ da  CA=CAo 

    S.K.3:   x=
’ da  CA=0 

Denklem (30), � �zxUeC z
A ,��� , de�i�ken de�i�imi yöntemiyle analitik olarak yakla��k 

çözümünden, CO2’in k�sa penetrasyon derinli�indeki konsantrasyon profili Denklem (31) ile 

tahmin edilebilir. 
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Burada, CBo, OH- iyonlar� konsantrasyonunun k�sa temas an�nda göreceli olarak de�i�medi�i 

varsay�m� yap�lm��t�r. Ortamda çözünen CO2’in çözünme h�z� Denklem (32) ile 

hesaplanabilir. 
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Ak�� boyunca CO2’in s�v� fazda ortalama çözünme h�z� ak�� boyunca çözünme h�z�n�n 

ortalamas� al�narak, Denklem (33) parametrik olarak türetilmi�tir.  

� �LCfe
L

DWLCdzdyNR B

LCk
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x

W
L
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00
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�
� �

�

�� � �  (33) 

 

Burada, k�sa penetrasyon modeline göre, CO2’in s�v� faz içerisinde çözünme miktar�, 

temel olarak, s�v� faz�n yüzey alan�na, A, s�v� fazda bulunan OH- iyonlar� konsantrasyonuna, 

CB, S�v� faz�n maximum ak�� k�z�na, �max, ve s�v� faz ile gaz faz aras�ndaki uzunlu�a, L, ba�l� 

olabilece�i görülmektedir. CO2’in gaz-s�v� arayüzeyinde çözünürlü�ü, CAo, difüzyon katsay�s�, 

DAB, ve s�v� fazda bulunan  çözünmü� CO2 ile OH- iyonlar� aras�ndaki kimyasal h�z sabiti, k2,  

parametrelerinin sabit olduklar� dü�ünülebilir. Bu modele göre tasarlanan deney düzene�i 

�ekil 21a ‘da verilmi�tir.  

Tasarlanan deney düzene�inde ba�l�ca bir stabilizasyon tank�, bir tepkime odas�, bir 

sirkülasyon pompas�, ve ölçme problar�ndan olu�maktad�r. Burada, stabilizasyon tank� 

tan�m�, Bölüm 3.4 ve Bölüm 4.3’de bahsedildi�i üzere, CaCO3’�n Ca(OH)2 içerisinde bir 

stabilizasyonunun var oldu�unun anla��lmas� üzerine bu tan�m kullan�lm��t�r. Stabilizasyon 

tank� 1.2  lt’lik be� boyunlu bir ceketli reaktörden olu�maktad�r. Yakla��k 900 ml çözelti ihtiva 

eden tank, bir manyetik kar��t�r�c� ile sürekli kar��t�r�lmaktad�r. Çözeltinin pH ve iletkenlik 

de�erlerini monitör etmek üzere içerisine bir pH probu ve bir iletkenlik probu dald�r�lm��t�r. 

Stabilizasyon tank�n�n bir giri�inden, çevre atmosferden girebilecek CO2’in engellenebilmesi 

için  pozitif bas�nç yaratmak üzere bir azot (N2) gaz giri�i, ve di�er ç�k��tan ç�kabilmek üzere 

N2 gaz ç�k��� sa�lanm��t�r. Stabilizasyon tank�ndan çözeltinin tepkime odas�na transferi bir 

pompa vas�tas�yla yap�lmaktad�r. S�v� çözelti, reaksiyon odas� giri�inde silindirik bir borudan 

ç�karak serbest halde Reaksiyon odas� boyunca akmaktad�r. Reaksiyon odas�na CO2 gaz 

olarak belli ak�� h�zlar�nda beslenmektedir. Reaksiyona girmeyen CO2 gaz�, reaksiyon 

odas�n�n havaya aç�lan bo�luklar�ndan d��ar� ç�kmaktad�r. Reaksiyon boyunca monitör edilen 

pH ve iletkenlik de�erleri bir bilgisayar vas�tas�yla sürekli olarak kaydedilmektedir.     

Tasarlanan deney düzene�inde ak�� silindirik formda olmakla birlikte, penetrasyon 

derinli�inin yeterince küçük oldu�u varsay�m� yap�larak, kartezyen koordinatlar ile benzer 

kinetik ifadeler elde edilebilece�i dü�ünülmü�tür. Burada, yaln�zca CO2’in s�v� faza geçme 

h�z�n�n kontrolü amaçlanm��, konsantrasyon profili, difüzyon h�z� gibi parametrelerin 

ölçülmesi amaçlanmam��t�r. Ayr�ca, �ekil 21b‘de gösterildi�i üzere, bir kimyasal reaksiyon 
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olmas� durumunda, konsantrasyon profili bir difüzyon profilinden daha çok k�sa penetrasyon 

yöntemine ile elde edilebilecek konsantrasyon profilini and�rmakatd�r. 

  

Stabilizasyon
Tank�

Bilgisayar

CO2

Pompa

Kar��t�rma

�letkenlik
pH

Ca(OH)2

Reaksiyon
ÇemberiN2

N2 Ç�k��

CO2 
Ç�k��

Ca(OH)2 
Giri�

CO2 
Giri�

�

R K�sa
Penetrasyon

Difüzyon

(a) (b)

 
 

�ekil 21. K�sa Penetrasyon Yöntemi ile nano kalsit üretim deney düzene�i 

 

3.7. Geli�tirilen K�sa Penetrasyon Yöntemi ile Büyük Ölçekte Nano CaCO3 Üretimi 
 

Büyük ölçekte CaCO3 üretimi, temel olarak �ekil 21’de geli�tirilen k�sa penetrasyon 

yöntemi ile, fakat büyük ölçekta yap�lm��t�r. Düzenek, kar��t�rmal� bir reaktör, sanayi 

ölçe�inde bir pompa, gaz ak�� ölçer, s�v� ak�� ölçer, kontrol ünitesi, ve verilerin kaydedildi�i 

bir bilgisayardan olu�maktad�r. Yakla��k 12 lt s�v� çözelti ve 278 ml/dak (1.0 m3/saat) ak�� 

h�z�nda çal���lm��t�r. Reaktör önce belli bir seviyeye kadar belirli konsantrasyonda Ca(OH)2 

çözeltisi ile doldurulmu� ve pompa yard�m� ile reaktörden al�n�p bir tepkime odas�ndan 

geçirilerek tekrar stabilizasyon tank� içerisine geri beslenmi�tir. Tepkime odas�ndan pompa 

yard�m� ile geçirilen Ca(OH)2 çözeltisi bu bölgede CO2 ile temas etmektedir ve CO2’nin 

Ca(OH)2 çözeltisine difüzyonu gerçekle�mektedir. Kristlizasyon esnas�nda iletkenlik ve pH 

de�erleri düzenli aral�klarla sürekli olarak kaydedilmi�tir. Çözelti bir mekanik kar��t�r�c� 

taraf�ndan  homojenli�ini sa�lamak için sabit kar��t�rma h�z�nda sürekli olarak kar��t�r�lm��t�r. 

CO2 sisteme verildi�i andan itibaren kristalizasyon ba�lam��, belirli aral�klarla örnekler 

al�narak analizleri yap�lm��t�r. �letkenlik de�eri s�f�ra yakla�t���nda ve pH de�eri 7.0 

oldu�unda CO2 ak��� ve Ca(OH)2 sirkülasyonu durdurularak kristalizasyon sonland�r�lm��t�r. 
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Elde edilen ürünler santirifüj yöntemi ile ayr��t�r�lm��, etüvde kurutularak SEM görüntüleri ve 

XRD analizleri yap�lm��t�r.  

 

3.8. Kar��t�rmal� Tank ile Nano CaCO3 Üretimi �çin Yöntem Geli�tirme 
 

Kar��t�rmal� bir tank içerisinde CaCO3 üretimi için geli�tirilen yöntem ile literatürde 

kullan�lan gaz kabarc�k yöntemi �ekil 22’de gösterilmektedir. �ekil 22b’de gösterilen genel 

gaz kabarc�k yöntemi literatürde uygulanan bir yöntemdir. Burada,  ba�lang�çta kar��t�rmal� 

tanka yakla��k 12 lt deiyonize su doldurulmu� ve 1000 RPM’e kadar kar��t�rma h�zlar�nda 

mekanik kar��t�r�c� ile kar��t�r�lmaya ba�lanm��t�r. pH ve iletkenlik de�erleri anl�k olarak 

kaydedilmek üzere devreye al�nm��t�r. Farkl� konsantrasyonlarda Ca(OH)2 çözeltisi 

haz�rlamak üzere gerekli miktarda Ca(OH)2 reaktöre toz formunda ilave edilmi�tir. Homojen 

bir çözelti elde etmek için 30 dk boyunca kar��t�r�lmaya devam edilmi�tir. Kar��t�rma sonunda 

reaktöre 1 cm çap�ndaki boru üzerinde 0.5 mm çap�nda delikler bulunan halka �eklinde veya 

helezonik �ekide  bir gaz da��t�c�s� ile %99.99 safl�kta CO2 gaz� enjekte edilmi� ve reaksiyon 

boyunca tüm veriler kaydedilmi�tir. CO2 gaz� sisteme verilmeye ba�land�ktan sonra 

iletkenli�in dü�mesine ba�l� olarak çözeltiden farkl� zaman aral�klar�nda ve farkl� iletkenlik 

de�erlerinde yakla��k 50 ml’lik örnekler al�nm�� ve analizleri yap�lm��t�r. Bu örneklerden 

yakla��k 1 ml al�n�p UV küvetinde konularak Malvern Zeta Sizer yard�m�yla tanecik boyutu, 

boyut da��l�m�, ve zeta potansiyel de�erleri ölçülmü�tür. Her bir örnek için üçer ölçüm al�nm�� 

ve sonuçlar birbirleri ile kar��la�t�r�lm��t�r. Birbirine yak�n olan iki de�er aras�nda ortalama 

al�narak sonuçlar rapor edilmi�tir. pH 7 oldu�u zaman reaksiyon sonland�r�lm��t�r. Elde edilen 

CaCO3 tanecikleri 9000 RPM’de 15 dk. boyunca santrifüj ile ayr��t�r�lm��, etüvde 105 �C’de 2 

gün boyunca kurutulmu�, ve taneciklerin SEM resimleri ve XRD analizleri yap�lm��t�r. 

Yeni geli�tirilen yöntem ile, olu�an taneciklerin �ekil 22a’da gösterilen kristalizasyon 

bölgesinde olu�an CaCO3 taneciklerinin anl�k olarak uzakla�t�r�larak, stabilizasyon 

bölgesinde stabilizasyonlar�n�n sa�lanmas� hedeflenmi�tir.   
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�ekil 22. Kar��t�rmal� bir tank içerisinde CaCO3 üretimi için (a) geli�tirilen yöntem (b) genel 

gaz kabarc�k yöntemi 

 

3.9. Ürün Karakterizasyonu 
 

 

Olu�an CaCO3 taneciklerinin karakterizasyonu için yöntemler Bolze ve ark. (Bolze ve 

ark.,  2002) taraf�ndan k�saca özetlenmi�tir. Buna göre, olu�an taneciklerin gerçek zamanl� 

kineti�i, Türbimetri, Dinamik I��k Saç�lmas� (DLS), Elektrokimyasal �yon Aktivitileri, ve buna 

ba�l� olarak pH, pCa, iletkenlik vs. ölçümleri ile yap�lmaktad�r.  

Taneciklerin �ekil ve morfolojileri genellikle Taramal� Elektron Mikroskopu (SEM), 

Geçirmeli Elektron Mikroskopu (TEM), Optik Mikroskop, ve X-Ray Mikroskop ile 

belirlenmektedir.  
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Kristal modifikasyonu ise X-I��n� Saç�lmas� (XRD), Elektron Saç�lmas�, IR 

Spektroskopisi, Polarizasyon Optik Mikroskopi, ve Küçük Aç� X-I��n� Saç�lmas� (SAXS) 

ölçümleriyle yap�labilmektedir.  

Mevcut deneysel çal��malarda, pH ve iletkenlik ölçümleriyle  kristalizasyonun gerçek 

zamanl� kineti�i takip edilmi�tir. pCa ölçümleri, yüksek pH’larda kalsiyum iyonu probunun 

membran�ndaki deformasyon nedeniyle yap�lamam��t�r. Taneciklerin morfolojisi SEM 

görüntüleri ile tayin edilmeye çal���lm��t�r. Kristal modifikasyonlar� da genellikle XRD ve FTIR 

ölçüm teknikleriyle analiz edilmi�tir. Yine taneciklerin koagülasyon olu�tup olu�turmayaca�� 

zeta potansiyel ölçümleriyle analiz edilmeye çal���lm��t�r. Taneciklerin büyüklük da��l�mlar� 

tanecik boyut analiziyle yap�lm�� ve SEM görüntüleriyle de kar��la�t�r�lm��t�r.  

 

3.9.1. SEM Analzileri 
  

CaCO3 kristallerinin morfolojileri, bir alan sal�n�m kayna�� (Philips XL 30 S FEG) ile 

donat�lm�� ve15 kV ivme voltaj� ile çal��an taramal� elektron mikroskobu ile analiz edilmi�tir. 

CaCO3 kristalleri SEM görüntüleri için iletken karbon bant ile bak�r örnek kütükleri üzerine 

yerle�tirilmi�tir. 

3.9.2.  XRD Analizleri 
 

X-I��n� k�r�lma (X-RD) ölçümleri bir modifiye bilgisayar kontrollü Philips X’Pert Pro X-

ray difraktometresi ile gerçekle�tirilmi�tir. Kristal yap�s� ���n-k�r�l�ml�, monokromatör-ivmeli 

alg�lay�c� ile donat�lm�� Cu Ka radyasyon (45 Kv ve 40 mA) kullan�larak belirlenmi�tir. �nce 

toz bir s�f�r arka plan örnek tutucusu içerisine paketlenmi�tir. Paketlenmi� toz  alg�lay�c�ya 

al�nd� olarak tan�t�lm��t�r. Yüklenen örne�in a��rl��� önemli de�ildir ve de�i�ebilir. K�r�l�m 

düzeni 2� için 10°’den 80°’ye  kaydedimi� ve her ad�mda 10.16 saniye sayan 0.033°’lik bir 2� 

ad�m taramas� kullan�lm��t�r. Her bir örnek için toplam tarama süresi 3 dak olarak sabit 

tutulmu�tur. Maksimum yo�unluk çizgisinin yar�s�nda k�r�lma çizgisinin geni�leyen k�sm�ndan  

X-ray düzenleri belirlenmi�tir. De�i�ik formlardaki CaCO3 kristalleri ve amorf CaCO3 için 

referans XRD pikleri �ekil 23’de verilmi�tir. 
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�ekil 23. JCPDS‘ye dayanan tüm CaCO3 fazlar�n�n XRD grafikleri MHC: mono hidrat 
kalsiyum karbonat; ACC: amorf kalsiyum karbonat118 
 

3.9.3.  Tanecik Boyut Da��l�m Analizleri 
 

 Dinamik ���k saç�l�m� tekni�i, Ca(OH)2 çözeltileri ve di�er çökeltilerin tanecik boyut 

da��l�m�n� bulabilmek için Malvern Nano ZS kullan�lm��t�r. Örnekler (1.5 ml) herhangi bir 

seyreltme olmaks�z�n tek kullan�ml�k küvetlere yerle�tirilmi� ve otomatik ölçüm program� 

seçilmi�tir. 

 

3.9.4.  Zeta Potansiyeli Ölçümleri 
 

 Çökeltilerin zeta potansiyeli distile su varl���nda belirlenmi�tir. Kütlece % 0.1 ‘lik 

CaCO3 süspansiyonlar� haz�rlanm��t�r ve da��n�k taneciklerin elektroforetik hareketlili�i 

“Malvern Zeta Sizer” taraf�ndan belirli ba��ms�z ölçümler sonucunda belirlenmi�tir. Ard�s�ra 

yap�lan en az 10 ölçümün geometrik ortalamas� hesaplanm�� ve elde edilen de�erler çökelti 

sisteminin kolloidal dengesinin ve tanecik etkile�imlerinin belirlenmesinde kullan�lm��t�r. 
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4. BULGULAR VE TARTI�MA 

 

4.1. Kimyasal Yöntemle CaCO3 Sentezi: 
 

Literatürde rapor edilen son çal��malar (Freeman ve ark.,  2008; Nehrke ve ark.,  

2007) [Ca++] ve [CO3
=] iyonlar� oran�n�n 1’e e�it oldu�unda CaCO3 kristalizasyon h�z�n�n 

maksimum oldu�unu göstermi�tir. Bu oran�n daha büyük ya da dü�ük de�erlerde olmas� 

durumunda kristalizasyon h�z� daha az olmaktad�r. Öte yandan, yeni CaCO3 kristalizasyon 

mekanizmas�nda çekirdekle�meden önce Ca++  ve CO3
- iyonlar�ndan olu�an stabil 

yumakç�klar�n olu�aca��, çözelti doymam�� veya doymu� olsa bile, kristal taneciklerinin bu 

iyonlardan ve yumakç�klardan büyüyüp geli�ece�i gösterilmi�tir. Bir çözelti içine iyonlar� e�it 

konsantrasyonlarda kar��t�rmak genel uygulama olmakla birlikte, bizim önerimiz, e�er 

[Ca++]/[CO3
=] oran� olan 1’e soldan veya sa�dan yava�ça yakla��l�rsa, yani çok dü�ük [Ca++] 

konsantrasyonlar�ndan veya çok yüksek [CO3
=] konsantrasyonlar�ndan ba�layarak, kararl� 

nano CaCO3 tanecikleri üretmek için nano kümeler olu�turulabilir. 

Bu hipotezle, 94 mM konsantrasyonunda 20 ml Na2CO3 çözeltisi 7,4 mM 

konsantrasyondaki 250 ml’lik çözeltiye, h�zl� 0.67 ml/min ve yava� 0.077 ml/min, farkl� iki 

h�zda eklenmek üzere bir deney düzene�i tasarlanm��t�r. Deney boyunca pH ve iletkenlik 

de�erleri kaydedilmi�tir. Deney esnas�nda çözelti içerisinde bulunacak Na2CO3 ve CaCl2 için 

hesaplanan konsantrasyonlar, [CaCl2]/[Na2CO3] mol oranlar�, pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 

24’de verilmektedir. �ekilde görüldü�ü üzere, 20 ml Na2CO3 çözeltisinin çözeltiye verilmesi, 

h�zl� ak�� h�z�nda 30 dakika içinde tamamlam��t�r. Öte yandan, �ekil 24c’de gösterildi�i gibi 

yava� ak�� h�z�nda Na2CO3 çözeltisi ekleme i�lemi 260 dakika içinde tamamlanm��t�r.  Bu 

durumda, [CaCl2]/[Na2CO3] mol oranlar� ba�lang�çta yakla��k 30 ve 60 aras�nda iken 

neredeyse logaritmik olarak 1 de�erine kadar azalm��t�r. 

H�zl� ekleme h�z�nda, pH ba�lang�çta neredeyse yakla��k 9.64’de sabit iken, yava� 

ilave h�z�nda pH 8.77 den 7.70’e kadar azalm��t�r. Neredeyse 20 ml çözelti ilavesi için geçen 

toplam sürenin yar�s� kadar süren bu ba�lang�ç evresi süresince, iletkenlik de�erleri h�zl� ve 

yava� ilavelerde s�ras�yla 1.46 ve 1.34 mS/cm olarak sabit seyretmi�tir. Bu de�erler 13 ve 

124 dakikal�k h�zl� ve yava� ilaveler içindir. Bu zamanlar içerisinde, [CaCl2]/[Na2CO3] oran� 

h�zl� ve yava� eklemeler için s�ras�yla 2.26 ve 2.05’dir. H�zl� eklemede, pH ve iletkenlik 

hafifçe artm��t�r, örne�in pH 9.55 den 10.0 a, iletkenlik 1.46 dan 1.50 mS/cm’e artm��t�r. 

Yava� eklemede pH 7.77’den 10.0’a kadar önemli ölçüde artarken, iletkenlik 1.34’den 

1.37mS/cm’e hafifçe artm��t�r. Bu [CaCl2]/[Na2CO3] oranlar�ndan sonra, iletkenlik de�erleri 

h�zl� eklemede 1.50’den 1.40 mS/cm’e; yava� eklemede 1.37’den 1.30 mS/cm’e yava� 

azal�rken, pH de�erleri h�zl� ve yava� ekleme için s�ras�yla yakla��k 9.63 ve 9.26 de�erlerinde 
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sabit kalacak �ekilde dü�mü�tür. Son evrede h�zl� ekleme için, iletkenlik ve pH de�erlerinin 

her ikisi de s�ras�yla 1.38 ve 8.88 mS/cm, de�erlerine azald��� görülmektedir. Buradan, 

[CaCl2]/[Na2CO3] oran� 2 civar� oluncaya kadar kümelerin olu�makta oldu�u ve ilave iyonlarla 

büyüdükleri sonucuna var�labilir.  
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�ekil 24. (a) Na2CO3 (94 mM) çözeltisinin CaCl2 (7.4 mM) çözeltisi içine h�zl� eklenmesi (0.67 
ml/dk h�z�nda) (b) H�zl� ekleme boyunca pH ve iletkenlik de�i�imi (c) Na2CO3 (94 
mM)çözeltisinin CaCl2 (7.4 mM) çözeltisi içine yava� eklenmesi  (0.077 ml/dk h�z�nda) (d) 
Yava� ekleme boyunca pH ve iletkenlik de�i�imi. pH, 5 ml ‘lik 250 mM NaOH çözeltisi ilave 
edilerek 11.5 de�erine ayarlanm��t�r. 

 Na2CO3 (94 mM) çözeltisinin CaCl2 (7.4 mM) çözeltisi içine yava� eklenmesi sonucu 

elde edilen CaCO3 tanecikler�n�n SEM görüntüleri �ekil 25’de gösterilmektedir. �ekil 25a’da 

görülece�i üzere,  Na2CO3 çözeltisinin h�zl� eklenmesinden elde edilen tanecikler, genellikle 

agrege yap�da yuvarlak �ekilde olu�an taneciklerdir. Bu tanecikler genelde birbirleriyle 

etkile�im içinde olmad�klar� görülmektedir. Öte yandan �ekil 25b’de gösterildi�i gibi, Na2CO3 

çözeltisinin yava� eklenmesinden olu�an tanecikler, ço�unlukla plaka �eklindedirler ve 

asl�nda bunlar�n küçük taneciklerin birbirlerine eklenmesi sonucu kümelenmi� bir yap�da 

olduklar� görülmektedir. Burada, ba�lang�ç pH’n�n önemli rolü oldu�u görülmektedir. pH 

9.3’den yüksek oldu�unda, olu�an nano tanecikler topakla�ma (agrege) olarak vatarit 

formunda ve mikron boyutlar�nda ayr� ayr� tanecikleri olu�turmaktad�r. Öte yandan, pH 

9.3’den küçük oldu�unda, ortama eklenen CaCl2 (7.4 mM) çözeltisi ile pH sürekli olarak 

azalmakta, bu esnada olu�an taneciklerin yüzey yüklerine ba�l� olarak, plaka �eklinde mikron 

boyutlar�nda agrege taneciklere dönü�mektedirler. Na2CO3 çözeltisinin CaCl2 (7.4 mM) 

çözeltisi içine farkl� ekleme h�zlar�n�n, küresel ve plaka yap�larda vaterit formlar� gibi 5 
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�m’den daha büyük ve farkl� �ekillerde tanecikler�n olu�mas� ile sonuçland��� söylenebilir 

(Privman ve ark.,  1999; Tai ve Chen,  1998). 

 

(a) (b)

 
�ekil 25. Na2CO3 (94 mM) çözeltisinin CaCl2 (7.4 mM) çözeltisi içine eklenmesinden elde 
edilen ürünlerin SEM görüntüleri. (a) h�zl� ekleme (0.67 ml/dk) (b) yava� ekleme  (0.077 
ml/dk). 
 

 Takip eden deneylerde, dü�ük (15 mM) ve yüksek (760 mM) konsantrasyonlarda 

CaCl2 çözeltileri 0.077 ml/dk yava� ekleme h�z�nda 75 mM Na2CO3 çözeltisi içine enjekte 

edilmi�tir. Her iki deneyde pH NaOH ile 11.5 de�erine ayarlanm��t�r. �letkenlik de�i�imi dü�ük 

ve yüksek CaCl2 konsantrasyonlar� eklenmesi boyunca okunmu�tur. �ekil 26a’da gösterdi�i 

üzere, dü�ük CaCl2 konsantrasyonu ekleme esnas�nda çözeltideki Ca++ iyonu 

konsantrasyonu yok denecek kadar az oldu�u anla��lmaktad�r. Öte yandan, yüksek CaCl2 

konsantrasyonu eklenmesiyle ortamda bulunan Ca++ iyonu konsantrasyonu gözle görülür 

derecede artm��t�r. Ayr�ca, dü�ük CaCl2 konsantrasyonu ekleme esnas�nda [CaCl2]/[Na2CO3] 

oran� neredeyse 0.01 civar� olmas�na ra�men, yüksek CaCl2 konsantrasyonu eklenmesiyle 

bu oran neredeyse 1 civar�na kadar artm��t�r. �ki çözelti için iletkenlik de�erlerindeki de�i�im 

�ekil 26c’de görülmektedir. �ekilde görüldü�ü üzere, iletkenlik de�erleri dü�ük ve yüksek 

konsantrasyonlar�n eklenmesi süresince ilk 115 dakika içinde de�i�memektedir. Bu noktada, 

dü�ük konsantrasyondaki CaCl2 eklenmesi boyunca iletkenlik de�erleri devaml� azal�yorken, 

yüksek konsantrasyondaki çözelti eklenmesi boyunca iletkenlik de�erleri artmaktadr. Öyle 

görünüyor ki, CaCO3 kümeleri ilk 115 dk içinde olu�mu� ve bu dakikadan sonra kümeler 

birle�erek kristal tanelerine dönü�mektedirler. Kristal büyüme esnas�nda dü�ük 

konsantrasyondaki CaCl2 eklenmesiyle iyonlar tüketilmesine kar��n, yüksek konsantrasyonda 

CaCl2 eklenmesiyle baz� Ca++ iyonlar�n�n kristalizasyonda tüketildi�i, baz�lar�n�n ise çözelti 

içinde birikti�i ve böylece iletkenlik de�erini art�rd��� anla��lmaktad�r.  
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�ekil 26. Na2CO3 (75mM) çözeltisi içine 0.077 ml/dk h�zda dü�ük (15mM) ve yüksek (760 
mM) konsantrasyonlarda CaCl2 eklenmesi (a) dü�ük CaCl2 konsantrasyonu ekleme 
esnas�nda [CaCl2]/[Na2CO3] oran� (b) yüksek CaCl2 konsantrasyonu ekleme esnas�nda 
[CaCl2]/[Na2CO3] oran� (c) Ekleme boyunca iletkenlik de�i�imi  

  

pH de�eri 11.5’e ayarlanarak, Na2CO3 çözeltisi içine dü�ük (15mM) ve yüksek (760 

mM) konsantrasyonlarda CaCl2 çözeltisi eklenmesinden elde edilen CaCO3 taneciklerinin 

SEM görüntülerini �ekil 27’da gösterilmektedir. �ekilde görüldü�ü üzere, dü�ük 

konsantrasyonda CaCl2 çözeltisi eklenmesiyle de�i�ik formlarda daha küçük taneciklerin bir 

araya gelmesiyle olu�an mikron boyutlar�nda yap�lar elde edilmi�tir. Yüksek konsantrasyonda 

CaCl2 eklenmesiyle özellikle agrege CaCO3 taneciklerin olu�tu�u, bu taneciklerin bir araya 

gelerek kümelenmi� yap�lar elde edildi�i, bunlar�n da bir k�sm�n�n yakla��k 8 �m boyutunda 

kübik kalsit kristallere dönü�tü�ü görülmektedir. Görünen o ki, kübik kalsit formuna 

dönü�ümü tam tamamlanmam�� baz� agrege tanecikler ortamda bulunmaktad�r. Gerekli 

optimizasyonlar yap�lsa, olu�an nano taneciklerin bir sonraki a�ama olan agrege topakç�klara 

dönü�meden önce, nano boyutlarda taneciklerin eldesi mümkün olabilir.  
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(a) (b)

 

�ekil 27. (a) dü�ük (15 mM) ve (b) yüksek (760 mM) CaCl2 konsantrasyonlar�n�n, (75 mM) 
Na2CO3 çözeltisi içine 0.077ml/dk h�zla eklenmeleri esnas�nda elde edilen ürünlerin SEM 
görüntüleri. pH NaOH çözeltisi ile 11.5’a ayarlanm��t�r. 

  

CaCO3 olu�umu, Ca(OH)2 çözeltisi içine bikarbonat (HCO3
-) iyonlar�n�n do�rudan 

eklenmesi suretiyle çal���lm��t�r. Saf CO2 gaz� 2 litrelik deiyonize su içinde çözünmü� ve 

çözünürlük de�eri yakla��k 33 mM olan konsantrasyonda doymu� HCO3
- çözeltisi elde 

edilmi�tir (Duan ve Sun,  2003). 100 ml’lik bir HCO3
- çözeltisinin tamam� 100 ml’lik Ca(OH)2 

çözeltisi içine farkl� damlac�k h�zlar�nda ilave edilmi�tir. Bu esnada, Ca(OH)2 ve HCO3
- 

konsantrasyonlar�n�n yan� s�ra [Ca(OH)2]/[HCO3
-] oranlar� teorik olarak hesaplanm�� ve �ekil 

28’de gösterilmi�tir. �ekil 28a’da görülece�i üzere, 20 mM’lik Ca(OH)2 çözeltisi içine doymu� 

CO2’i yava� eklenmesi süresince, HCO3
- konsantrasyonu art�yorken, Ca(OH)2 

konsantrasyonu seyreltme nedeniyle zamana ba�l� olarak azalmaktad�r. Hesaplanan 

[Ca(OH)2]/[HCO3
-] mol oran� 10 dak içinde yakla��k 1.0’e ula�m��t�r ve sonraki çözelti ekleme 

i�lemi tamamlanana kadar azalm��t�r. �ekil 28b’de gösterilen h�zl� eklemede (1ml/sn) 

eklemenin tamamlanmas� yakla��k 2 dak sürmü� ve yava� ekleme ile ayn�  e�ilimi 

göstermi�tir. Öte yandan, �ekil 28c’de gösterilen, 40 mM’lik Ca(OH)2 çözeltisi içine doymu� 

CO2 çözeltisinin h�zl� eklemesi 2 dak sürmü�tür fakat sonunda [Ca(OH)2]/[HCO3
-] mol oran� 

1.0’in üzerinde gerçekle�mi�tir. Bu �ekillerden aç�kça görülebilece�i gibi eklenen HCO3
- iyon 

konsantrasyonlar�, çözeltilerdeki stokiyometrik [Ca(OH)2] konsantrasyonlar�n� nötralize 

edebilmek için yeterlidir. 
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�ekil 28. Hesaplanan Ca(OH)2 ve HCO3
- konsantrasyonlar� ve [Ca(OH)2]/[HCO3

-] mol 
oranlar� (a) 20 mM’lik Ca(OH)2 çözeltisi içine HCO3

- iyonlar�n� yava� ekleme (0.1 mL/sn) (b) 
20 mM’lik Ca(OH)2 çözeltisi içine HCO3

- iyonlar�n� h�zl� ekleme (1.0 mL/sn) (c) 40 mM’lik 
Ca(OH)2 çözeltisi içine HCO3

- iyonlar�n� h�zl� ekleme (1.0 mL/sn) 

 

20 mM’lik  ve 40 mM’lik Ca(OH)2 çözeltisi içine doymu� CO2 çözeltisinin h�zl� ve yava� 

eklemeleri süresince pH de�i�imi �ekil 29’de gösterilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere 20 

mM’lik Ca(OH)2 çözeltisi içine doymu� CO2 çözeltisi yava� eklenmesi sonucu pH’daki 

de�i�im 10 dakika süre içinde yava� iken, [HCO3
-] konsantrasyonunun [Ca(OH)2] 

konsantrasyona e�it oldu�u anda pH’daki de�i�im h�z� artm��t�r. 20 ve 40 mM’lik çözeltilere 

doymu� CO2’nin h�zl� eklenmesinde pH’daki azalma h�z� önemli ölçüde yüksektir. Her 

durumda, ortama HCO3
- iyonu ilave edildi�inde pH’da de�i�im olamakta ekleme süresince 

CaCO3 kristalizasyonu olu�tu�u anla��lmaktad�r.  
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�ekil 29. 100’er mililitrelik 20 mM ve 40 mM’lik Ca(OH)2 çözeltileri içine 100 ml bikarbonat 
iyonlar� yava� (0.1 mL/s) ve h�zl� (1.0 mL/s) eklenmesi süresince pH de�i�imi 

 

20 mM ve 40 mM’lik Ca(OH)2 çözelti içerisine doymu� CO2 çözeltisinin h�zl� ve yava� 

eklenmeleri süresince üretilen CaCO3 kristallerinin SEM görüntüleri �ekil 30’da gösterilmi�tir. 

�ekil 30a’da görüldü�ü üzere, 20 mM Ca(OH)2 çözelti içine HCO3
- iyonlar� yava� bir h�zda 

eklendi�inde, henüz çözünmemi� Ca(OH)2 üzerinde, ve ortamda bulunan kümele�mi� 

tanecikler etraf�nda, agrage nano boyutlarda CaCO3 kristalleri olu�makta ve bunlar bir araya 

gelerek CaCO3 kristal kümeleri halinde kristalle�mektedirler. Mevcut literatür raporlar�ndan 

bunlar�n amorf CaCO3 olabilecekleri söylenebilir . Ancak, XRD ölçümleri göstermektedir ki, 

bu yap�lar asl�nda kalsit nano tanecikleridir. �ekilde, bu kümelerden kübik kalsit kristallerine 

dönü�en embiryo olu�umlar beyaz oklarla gösterilmektedir. Öte yandan, 20 mM Ca(OH)2 

çözeltileri içine HCO3
- iyonlar� h�zl� olarak eklendi�inde, �ekil 30b’de görülece�i üzere, daha 

agrege ve kübik formda kalsit kristalleri olu�maktad�r. �ekil 30c’de gösterildi�i üzere, 40 mM 

Ca(OH)2 çözelti içine HCO3
- iyonlar� h�zl� olarak eklendi�inde, yine zincir �eklinde CaCO3 

kristalleri elde edilmektedir. Zincir �eklindeki bu yap�lar 60 nm’den daha küçük nano 

boyuttaki kristallerden olu�maktad�r. Elde edilen bütün bu ürünlerin, tipik kalsit kristalleri 

oldu�u XRD grafiklerinden anla��lmaktad�r. 
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�ekil 30. Ca(OH)2 çözeltisi içine bikarbonat iyonlar� ilavesi ile elde edilen ürünlerin SEM 
görüntüleri (a) 20mM Ca(OH)2 çözeltisi içine bikarbonat iyonlar�n� 0.1 ml/s h�z�nda yava� 
eklenmesi (b)  20 mM Ca(OH)2 çözeltisi içine bikarbonat iyonlar�n� 1.0 ml/s h�z�nda h�zl� 
eklenmesi (c) 40 mM Ca(OH)2 çözeltisi içine bikarbonat iyonlar�n� 1.0 ml/s h�z�nda h�zl� 
eklenmesi 

 

 

Yukar�da elde edilen bilgiler �����nda �ekil 31’de verilen bir CaCO3 kristalizasyon 

mekanizmas� önerilmi�tir. Bu mekanizmada, ortamda serbest halde bulunan iyonlar bir araya 

gelerek iyonik ba�lanmalar ile birbirlerine kenetlenmektedirler. Yine serbest iyonlar ile iyonik 

ba�lanmalar bir araya gelerek yumakç�klar� olu�turmaktad�rlar. Yumakç�klar çözelti içerisinde 

bulunan ve elektriksel yükleri bulunan stabil iyonik kümelerdir. Tüm iyonlar, iyonik 

ba�lanmalar, ve yumakç�klar bir araya gelerek çekirdekleri olu�turmaktad�r. Bu a�amaya 

kadar olan süreçlerde olu�an tanecikleri görüntülemek mevcut teknikleri ile mümkün 

olamam��t�r. Bu a�amadan sonra, üzerlerinde elektriksel yükler ile çok küçük olan bu 

tanecikler bir araya gelerek amorf yap�da büyük taneler olu�maktad�r. Amorf taneler hacimsel 

olarak büyüyebildikleri gibi, ba�ka taneciklerin yüzeye ba�lanmas� ile de 

topakla�abilmektedirler. Amarf yap� içerisinde iyonlar�n yönlenmesiyle kristaller olu�maktad�r. 

Bu kristallerin bir k�sm� yüzeyde olu�makta ve zaman içinde topakla�m�� taneciklerden 

ayr�lmaktad�r. Kristaller farkl� yönlenmelere ba�l� olarak aragonit, vatarit, ya da kalsit 

formunda olabilirler. Daha sonra, aragonit ya da vatarit formunun da kendi içinde organize 
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olmas�yla daha stabil olan kalsit formuna dönü�ebilirler. Olu�an kristaller çözelti içerisinde 

belli oranlarda çözünerek tekrardan iyonlar�n� ve yumakç�klar� olu�turabilirler. Tüm bu 

süreçler ileri ve geri yönde olan süreçlerdir ve çözelti içerisinde dinamik bir dengenin oldu�u 

tahmin edilmektedir.    

 

Ca++ ve CO3
= �yonlar �yonik Ba�lanmalar

Stabil yumakç�klar Çekirdekle�me

ACC

Amorf CaCO3 Kristalizasyon

Kalsit

Vaterit 

Aragonit  

�ekil 31. Önerilen CaCO3 kristal olu�um mekanizmas� 

 

Kimyasal yöntem ile elde edilen ürünlerden anla��laca�� üzere, nano kalsit eldesinde 

iki parametrenin etkin olabilece�i de�erlendirilmektedir. Bunlardan birincisi Ca(OH)2’in 

çözünürlü�ü, di�eri ise topakla�ma (agregasyon) problemidir.  

 

4.2. Ca(OH)2 ve  CaCO3 Çözünürlü�ü 
 

CaCO3 kristalizasyonunun kontrolünde temel iki parametre pH ve elektriksel iletkenlik 

de�erleridir. Amaca uygun nano boyutta, homojen boyut da��l�m�nda, ve farkl� morfolojilerde 
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CaCO3 üretebilmek için kristalizasyon boyunca bu parametreler izlenmeli ve kontrol 

edilmelidir. �letkenlik çözeltinin pozitif ve negatif iyonlar�n�n iyonik kuvveti ile ili�kilidir. Bu 

nedenle, CO2’in CaCO3’e dönü�ümü iletkenlik ölçümü ile izlenebilir. 

 Su içinde haz�rlanan farkl� Ca(OH)2 ve CaCO3 konsantrasyonlar� için pH ve iletkenlik 

de�erleri, örnek olarak �ekil 32’da gösterildi�i gibi, ölçülmü�tür. Her iki kat� toz için ortama 

sal�nan Ca++, OH-, ve CO3
= iyonlar� ilk 3 dakika gibi bir sürede yakla��k %90 seviyelerindedir 

ve neredeyse denge deri�imlerine ula�maktad�r. 
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�ekil 32. Ca(OH)2 ve CaCO3 için çözünme esnas�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri. 

 

Ca(OH)2 ve CaCO3 için farkl� konsantrasyonlarda ölçülen dengedeki pH ve iletkenlik 

de�erleri ise �ekil 33’de verilmektedir. �ekil 33a’da görülece�i üzere, ticari CaCO3’�n 

dengedeki iletkenlik de�eri yakla��k 0.027 mS/cm, denge consantrasyonu yakla��k 0.1 mM, 

ve denge pH’� 9.3 olarak ölçülmü�tür. �ekil 33b’de görülece�i üzere, ticari Ca(OH)2’in 

dengedeki iletkenlik de�eri yakla��k 9.41 mS/cm, denge consantrasyonu yakla��k 23.4 mM, 

ve denge pH’� 12.47 olarak ölçülmü�tür. �ekil 33b’de ayr�ca Ca(OH)2 iletkenlik de�erleri için 

Burns ve ark. (Burns ve Jachuck,  2005) taraf�ndan rapor edilen deneysel ve Lide (Lide,  

1995) taraf�ndan rapor edilen teorik iletkenlik de�erleri de gösterilmektedir. �ekilden 

görülece�i üzere, CaCO3 için ölçülen iletkenlik de�erleri Ca(OH)2 için ölçülen iletkenlik 

de�erleri yan�nda yok denecek kadar küçüktür. Mevcut çal��mada elde edilen deneysel 

veriler, literatürde verilen deneysel veriler ile uyum içerisindedir.  
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�ekil 33. Ca(OH)2 ve CaCO3 çözeltileri için dengedeki pH ve iletkenlik de�erleri 

 

Literatürde Ca(OH)2 çözünürlü�ü 25 oC’de 0.185g/100ml (yakla��k 25 mM) olarak 

verilmektedir (Windholz ve ark.,  1976). �ekil 34’de görülece�i üzere, Ca(OH)2 

konsantrasyonu çözünme limitine kadar artt�kça, iletkenlik de�erleri do�rusal olarak 

artmaktad�r. Çözünme limitinden sonra, iletkenlik de�eri Ca(OH)2 veya CaCO3 

konsantrasyonlar� artmas�na ra�men de�i�meden sabit kalmaktad�r. Bu durum, doygunluk 

konsantrasyonlar�n�n üzerinde ortamda hala çözünmemi� toz taneciklerin�n oldu�u anlam�na 

gelmektedir. Öte yandan, doygunluk konsantrasyonunun alt�nda konsantrasyonlarda, 

deneysel iletkenlik de�erleri teorik olarak hesaplanan iletkenlik de�erlerinden dü�üktür. 

Örne�in, 0.5 Ca++ ve OH-’�n  iyonik iletkenlikleri s�ras�yla 5.95.10-3 m2 S-1 mol-1 ve 1.98.10-2 m2 

S-1 mol-1 olarak rapor edilmi�tir (Lide,  1995). Bu de�erler kullan�larak Ca(OH)2 çözeltisinin 

teorik elektriksel iletkenli�i �ekilde görüldü�ü üzere 5.15×10-2 m2 S-1 mol-1 olarak 

verilmektedir. Burns ve ark. (Burns ve Jachuck,  2005), deneysel iletkenlik de�erlerinin teorik 

de�erlerinden % 24 oran�nda dü�ük oldu�unu rapor etmi�lerdir. Bu durum, çözeltide Ca(OH)2 

consantrasyonu çözünürlük de�erinin alt�nda olsa dahi, bir k�s�m Ca(OH)2’�n hala 

çözünmeden ortamda kalm�� olabilece�ini, ya da bizim dü�üncemize göre, bir k�s�m iyonlar 

bir araya gelerek stabil kümeler olu�turmu� olacaklar�n� akla getirmektedir. Ayr�ca, burada 

belirtmek gerekir ki, �ekil 34’de görülece�i üzere iletkenlik ile Ca(OH)2 consantrasyonu 

aras�nda do�rusal bir ba��nt� vard�r ve bu çal��mada elde edilen ba��nt� Burns ve ark. (Burns 

ve Jachuck,  2005) taraf�ndan verilen e�itlik ile uyum içerisindedir. 
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�ekil 34. Ca(OH)2 konsantrasyonu ile iletkenlik aras�nda do�rusal ili�ki 

 

Farkl� konsantrasyonlarda Ca(OH)2’�n su içerisinde çözünmesi ve bu esnada 

çözeltide bulunan taneciklerin ortalama boyutlar� Dinamik I��k Saç�lmas� yöntemi (Malvern-

zetasizer) ile ölçülmü�tür. Yakla��k 1.0 mM, 5.0 mM, 10 mM, ve 20 mM’lik Ca(OH)2 toz 

numuneleri 23 ºC’de reaktör içinde çözülmü�tür. Çözülme boyunca iletkenlik ve pH de�erleri 

kaydedilmi�tir. Ortamdan her 2 dakika sürelerde numune al�narak tanecik boyutu ve boyut 

da��l�mlar� ölçülmü�tür. Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda su içerisinde çözünme sonucu 

zamanla ortalama tanecik boyutundaki de�i�me �ekil 35’de gösterilmektedir. Ba�lang�çta 

ortalama tanecik boyutu 20 mM’lik Ca(OH)2 çözeltisi için 750 nm ölçülürken, ortalama tanecik 

boyutu dü�ük konsantrasyonlar için 420 nm olarak ölçülmü�tür. Bu durum, doygunluk 

konsantrasyonundan daha yüksek konsantrasyonlarda ortamda tam çözünme olmam�� 

tanecikler�n var oldu�unu göstermektedir. Ayr�ca, bir sonraki k�s�mda belirtildi�i üzere, 

ortamda bulunan safs�zl�klardan gelen taneciklerin boyut da��l�m�nda rol ald���n� da burada 

belirtmek gerekir. Öte yandan, tanecik boyutunun ba�lang�çta yakla��k 450 nm olmas� ve 20 

dakika içinde zamanla yakla��k 250 nm’ye kadar azalmas�, bütün konsantrasyonlarda 

çözünmeden ortamda kalan taneciklerin oldu�u ya da ortamda bulunan Ca++ ve OH- iyonlar� 

ile olu�an küçük kümelerin olabilece�i ihtimalini ortaya ç�karmaktad�r. Bu önemlidir, çünkü 

çözünmeyen Ca(OH)2 tanecikleri, ya da ortamda bulunabilecek kümele�mi� tanecikler 

karbonizasyon metodunda CaCO3 kristalizasyonu için adeta bir çekirdekle�me görevi 

görebilir. 
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�ekil 35. Ca(OH)2’nin farkl� konsantrasyonlar� için ölçülen ortalama tanecik boyutlar�nda 
zamanla de�i�im.  

 

4.3. CaCO3’�n Ca(OH)2 Çözeltisi �çerisinde Stabilizasyonu 
 

CaCO3 kristallerinin olu�um ve dönü�üm mekanizmas� henüz yeterince aç�k 

olmamas�na ra�men, bu çal��mada elde edilen bulgular gösteriyor ki, topakla�ma problemi 

CaCO3 yüzeyinde olu�an yüklere oldukça ba�l�d�r. Ca(OH)2 ve CaCO3 çözeltileri içerisinde 

as�l� halde bulunan tanecikler ya da agrege topaklar aras�ndaki elektrokimyasal etkile�imleri 

aç�klamak için, taneciklerin zeta potansiyeli ve ortalama boyut da��l�mlar� ölçülmü�tür. Bu 

amaçla, dört temel deney tasarlanm��t�r: Bunlardan birincisi ticari saf Ca(OH)2 çözeltisi 

haz�rlanm�� ve farkl� konsantrasyonlar için ard���k olarak ortama yeni Ca(OH)2 tozu 

eklenmesiyle elde edilen de�i�ik konsantrasyonlarda zeta potansiyel ve ortalama tanecik 

boyutu ölçümleri yap�lm��t�r. �kincisinde, an� prosedür ticari saf CaCO3 için uygulanm��t�r. 

Üçüncü deneyde, 10 mM Ca(OH)2 çözeltisi içine farkl� konsantrasyonlarda olacak �ekilde 

ard���k CaCO3 tozu eklenmi�, çözünme gerçekle�tikten sonra ölçümler al�nm��t�r. Dördüncü 

deneyde ise, 10 mM CaCO3 çözeltisi içinde yine farkl� konsantrasyonlarda Ca(OH)2 olacak 

�ekilde ard���k Ca(OH)2 tozu eklenmi�, çözünme gerçekle�tikten sonra ölçümler al�nm��t�r. 

Ticari Ca(OH)2 tozu saf su içine ard���k olarak eklenip kar��t�r�ld���nda zamanla pH ve 

�letkenlik de�i�imi ile dengede al�nan zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu de�erleri 

�ekil 37’de verilmi�tir. �ekil 37a’da görülece�i üzere, iletkenlik ve pH de�erleri çözeltiye 

Ca(OH)2 tozu eklenmesiyle yükselmi�tir. �ekil 37b’de görüldü�ü üzere, Ca(OH)2’�n 

doygunluk konsantrasyonundan dü�ük konsantrasyonlarda, zata potansiyeli  yakla��k 20 mV 

ve konsantrasyon artt�kça 40 mV’a kadar yökselmi�, bu arada ortalama tanecik boyutu 
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yakla��k 200 nm olarak ölçülmü�tür. Doygunluk konsantrasyonu üzerindeki konsantrasyon 

de�erlerinde zeta potansiyel de�eri azal�rken, ortalama tanecik boyutu mikron boyutlara 

do�ru artmaktad�r. 
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�ekil 36. Ard���k olarak ortama eklenen ticari Ca(OH)2 için haz�rlanan çözeltide (a) pH ve 
�letkenlik de�i�imi ile (b) Zeta potansiyeli ve Ortalama Tanecik Boyutu de�i�imleri 

 

 

Kullan�lan Ca(OH)2 Merck firmas� taraf�ndan sa�lanm�� olup içerisinde %4 safs�zl�k 

içermekteir. Etiketinden safs�zl���n %3’nün CaCO3 oldu�u anla��lmaktad�r. Ca(OH)2’in farkl� 

konsantrasyonlar� için haz�rlanan çözeltilerden al�nan taneciklerin SEM görüntüleri �ekil 

37’de verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, doygunluk konsantrasyonunun alt�nda daha çok 

safs�zl�klardan olu�an kalsit tanecikleri ortamda bulunmakta ve santrifüj i�lemi sonras� elde 

edilebilmektedir. Bu taneciklerden bir k�sm� yakla��k 200 nm boyutlar�nda iken, bir k�sm� da 

mikron boyutundan büyük ve ayn� zamanda topakla�m�� halde bulunmaktad�r. 

Konsantrasyon doygunluk limiti üzerinde haz�rland���nda, ilginç olarak, safs�zl�k olan CaCO3 

tanecikleri serbest halde ortamda görülmemekte, genellikle Ca(OH)2 taraf�ndan kaplanarak 
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agrege olarak ortamda bulunmaktad�rlar.  Bu görüntüler, santrifüj ile ayr��t�r�larak ortamdan 

al�nan az miktarda as�l� kat� tanecikleri göstermektedir. Nano CaCO3 taneciklerin üretimi 

konusunda yöntem geli�tirme esnas�nda bu safs�zl�klar�n rolünün ne olaca�� önemlidir. 

50 mM 100 mM30 mM

20 mM15 mM5 mM

 
�ekil 37. Ca(OH)2’in farkl� konsantrasyonlar� için haz�rlanan çözeltilerden al�nan taneciklerin 
SEM görüntüleri.  

 

 
Ard���k olarak ortama eklenen ticari CaCO3 için haz�rlanan çözeltide pH ve iletkenlik 

de�i�imi ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu de�i�imleri �ekil 38’da verilmi�tir. 

Çözeltiye her CaCO3 eklenmesinden sonra 20 dakika kar��t�rma ile stabilizasyon beklenmi�, 

daha sonra çözeltiden 1 ml örnek al�narak analizleri yap�lm��t�r. �ekil 38a’da görülece�i 

üzere, CaCO3’�n yakla��k doygunluk konsantrasyonundaki iletkenlik de�eri 0.027 mS/cm 

iken, ard���k olarak ortama eklenen CaCO3 tozu için, bu de�er sürekli olarak artmaktad�r. Bu 

esnada pH de�erinde pek bir de�i�me olmamaktad�r. �ekil 38b’de görülece�i üzere, zeta 

potansiyeli de�eri yakla��k -2 mV de�erinde iken, ard���k CaCO3 tozu eklenmesiyle zata 

potansiyel de�erleri – 12 mV’a kadar dü�mü�, sonras�nda ise yine -1 mV de�erine do�ru bir 

art�� göstermi�tir. Tanecik boyutu ise 2 ile 6 mikron aras�nda ölçülmü�tür.  
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�ekil 38. Ard���k olarak ortama eklenen ticari CaCO3 için haz�rlanan çözeltide (a) pH ve 
�letkenlik de�i�imi ile (b) Zeta potansiyeli ve Ortalama Tanecik Boyutu de�i�imleri 

 

 

CaCO3 çözeltisinden al�nan numunede elde edilen taneciklerin SEM görüntüsü tipik 

olarak �ekil 39’de gösterilmektedir. Ticari olarak sa�lanan CaCO3’ün sulu çözelti içerisinde 

çözünmeden kalabildi�i, hatta yüzeyinin fazla bir erozyona u�ramad��� SEM foto�raf�ndan 

görülmektedir. Ayr�ca, ticari CaCO3’�n çözelti içerisinde boyutlar�n�n mikron mertebesinde 

oldu�u anla��lmaktad�r.  
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10 mM10 mM

 
�ekil 39. CaCO3 çözeltilerden al�nan taneciklerin SEM görüntüsü. 

 

Daha önceden haz�rlanm�� 10 mM Ca(OH)2 çözeltisi içine ticari CaCO3 tozu ard���k 

olarak eklendi�inde elde edilen iletkenlik ve pH de�erleri ile zeta potansiyel ve ortalama 

tanecik boyutu de�erleri �ekil 40’de gösterilmi�tir. �ekil 40a’da görülece�i üzere, çözeltinin 

pH ve iletkenlik de�erleri ortama eklenen CaCO3 ilavesi ile önemli bir ölçüde 

de�i�memektedir. �ekil 40a’da görülece�i üzere, dü�ük konsantrasyonlarda ticari  CaCO3’�n 

boyutu 5 mikron mertebesindeyken, ortalama tanecik boyutu yakla��k 300 nm olarak 

ölçülmü�tür. Yüksek konsantrasyonlarda bu de�er mikron boyutlara yükselmektedir. Öte 

yandan, zeta potansiyel de�eri yakla��k 40 mV iken, dü�ük konsantrasyonlarda zeta 

potansiyeli dü�me e�ilimindedir ve yüksek konsantrasyonlarda zeta potansiyeli tekrar artma 

e�ilimi göstermektedir. Ortalama tanecik boyutunun 300 nm seviyelerinde olmas� 

beklenmeyen bir sonuçtur. Bunun için bir yakla��m, büyük tanecikler ölçüm esnas�nda 

ölçümün optimizasyonu için geçen süre içerisinde h�zl� bir �ekilde çökeldi�i ve ask�da kalan 

küçük taneciklerin ölçüldü�üdür. �kinci yakla��m ise, hakikaten bu esnada ortamda bulunan 

Ca++ ve CO3
= iyonlar� ile 300 nm boyutlar�nda yeni CaCO3 taneciklerinin olu�tu�u ve 

ortalama tanecik boyutunu bu yönde kayd�rm�� olabilece�idir.  
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�ekil 40. 10 mM Ca(OH)2 çözeltisi içerisine ard���k olarak ticari CaCO3 eklenmesi esnas�nda 
(a) pH ve iletkenlik de�i�imi ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu de�i�imleri 

 

 

�ekil 41’da, 10 mM Ca(OH)2 çözeltisi içerisine ard���k olarak ticari CaCO3 eklenmesi 

esnas�nda al�nan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM görüntüleri verilmektedir. 10 

mM Ca(OH)2 doygunluk s�n�r�n�n alt�ndad�r ve tamam�yla çözünmesi beklenir. Bu durumda 

elde edilecek çökelen tanecikler, safs�zl�ktan dolay� elde edilen CaCO3 tanecikleri olabilir. 

Oysa, �ekilden görülece�i üzere, 10 mM Ca(OH)2 çözeltisi içerisine örne�in, 1 mM olacak 

�ekilde CaCO3 eklendi�inde, çok küçük taneciklerin topakla�m�� olarak ortamda bulundu�u 

görülmektedir. CaCO3 konsantrasyonu art�r�ld���nda, 5 mikron boyutlar�nda CaCO3 

tanecikleri ortamda belirmekte, ancak daha küçük taneciklerin büyük CaCO3 taneciklerinin 

yüzeylerinde kümele�tirkleri görülmektedir. Ayr�ca, kübik kalsit taneciklerinin yüzeylerinin 

erozyona u�rad�klar� da aç�kça görülmektedir.   
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�ekil 41. 10 mM Ca(OH)2 çözeltisi içerisine ard���k olarak ticari CaCO3 eklenmesi esnas�nda 
al�nan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM görüntüleri 
 

Benzer bir çal��ma 10 mM CaCO3 çözeltisi içine ard���k olarak ticari Ca(OH)2 tozu 

eklenmesi olarak gerçekle�tirilmi�tir. Bu esnada elde edilen  iletkenlik ve pH de�erleri ile zeta 

potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu de�erleri �ekil 42’de verilmektedir. �ekil 42a’da 

görüldü�ü üzere, 10 mM CaCO3 çözeltisi için elde edilen iletkenlik de�eri yok denecek kadar 

küçük iken, ortama Ca(OH)2 eklenmesi esnas�nda bu de�er beklendi�i ölçüde artm��t�r. 

Benzer de�i�im pH’da da görülmektedir. �ekil 42b’de görülece�i üzere, 10 mM CaCO3 

çözeltisi için ortalama tanecik boyutu yakla��k 3 �m ve zeta potansiyeli yakla��k -2 mV iken, 

ortama Ca(OH)2 tozu eklendi�inde, ortalama tanecik boyutu de�eri 250 nm de�erine kadar 

azalm�� ve zeta potansiyeli 40 mV de�erlerine kadar artm��t�r. Ca(OH)2‘in doygunluk 

de�erinin üzerindeki konsantrasyonlarda, ortalama tanecik boyutu tekrar mikron 

mertebelerine artm�� ve zeta potansiyelinde de hafif dü�me görülmü�tür.    
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�ekil 42. 10 mM CaCO3 çözeltisi içerisine ard���k olarak ticari Ca(OH)2 tozu eklenmesi 
esnas�nda (a) pH ve iletkenlik de�i�imi ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu 
de�i�imleri 
 

 

10 mM CaCO3 çözeltisi içerisine ard���k olarak ticari Ca(OH)2 tozu eklenmesi 

esnas�nda al�nan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM görüntüleri �ekil 43’de 

gösterilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, ba�lang�çta saf CaCO3 çözeltisi içerisinde CaCO3 

tanecikleri ancak belli bir çözünürlü�e kadar iyonla�m�� ve yüzeyleri henüz görünür biçimde 

erozyona u�ramam�� olarak görülmektedir. Ortama Ca(OH)2 tozu eklendi�inde, olu�an fazla 

Ca++ ve CO3
= iyonlar� ile çok daha küçük taneciklerin olu�tu�u ve büyük taneciklerin 

yüzeyinde kümele�tikleri görülmektedir.  Ayr�ca, büyük kübik CaCO3 taneciklerin yüzeyinde 

erozyon olu�tu�u ve özellikle yüksek Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda CaCO3 tanecikleri 

yüzeyinin tamamen kapland��� anla��lmaktad�r. Ca(OH)2 konsantrasyonu yüksek çözeltide 

Ca++ ve OH- iyonlar� taraf�ndan CaCO3 taneciklerinin yüzeyinin kaplanmas�n�n, bir sonraki 

k�s�mda k�saca bahsedilece�i üzere, ve bu çal��mada elde edilen tecrube �����nda, nano 

taneciklerin stabiliteleri üzerine önemli etkisi vard�r. 
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1 mM1 mM 5 mM5 mM 10 mM10 mM 15 mM15 mM

20 mM20 mM 30 mM30 mM 50 mM50 mM 100 mM100 mM

 
 

�ekil 43. 10 mM CaCO3 çözeltisi içerisine ard���k olarak ticari Ca(OH)2 tozu eklenmesi 
esnas�nda al�nan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM görüntüleri 

 

4.4. CaCO3’�n Kolloid Stabilitesi 
 

Taneciklerin s�v� içerisinde kararl�l�klar� yüzey yüklerine ba�l� olarak DLVO (Derjaguin, 

Landau, Verwey, and Overbeek) teorisi ile aç�klanabilir ve Ek-1’de k�saca anlat�lm��t�r. 

CaCO3 taneciklerinin yüzey yükleri zeta potansiyel de�eri ile belirlenebilir. Literatürde CaCO3 

taneciklerinin zeta potansiyeli üzerine bir uzla�� sa�lanamam��t�r. Bir önceki k�s�mda 

belirtildi�i üzere, CaCO3’�n saf haldeki çözeltisi içerisinde zeta potansiyel de�eri -5 mV iken, 

Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde ise yakla��k 35 mV olarak ölçülmü�tür. Bu aral�kta elde edilen 

zeta potansiyel de�erlerinde, CaCO3 süspansiyonu için tanecikler aras�ndaki çekim 

kuvvetleri, Ek-1’de özetlendi�i üzere, tanecikler aras� mesafenin bir fonksiyonu olarak 

hesplanm�� ve  

�ekil 44‘de verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, tanecikler aras� küçük mesafelerde 

pozitif bir enerji bariyeri elde edilememesine ra�men, tanecikler aras� küçük mesafelerde 

ba�l�ca minimum bir potansiyel profili sergilenmi�tir. Belirtmek gerkir ki, enerji bariyerinin 

yüksekli�i yakla��k 0 kT iken, nano tanecikler koagülasyona e�ilimlidir; ancak bu aral�k 0-15 

kT oldu�unda, tanecikler topakla�maya e�ilimlidirler. �ekilde gösterildi�i üzere, -30 mV ile 

+30 mV aral���nda tüm de�erlerde çekme kuvvetlerinin bask�n oldu�u görülmektedir. Zeta 

potansiyeli -30 mV ile +30 mV aral��� d���nda olan iki taneci�in enerji bariyeri �ekilde 

görüldü�ü üzere birbirini itme yönündedir. Bu durumda, saf CaCO3 süspansiyonlar� ölçülen 
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zeta potansiyel de�erleri neticesinde kararl� de�ildirler ve agrege olarak çökelme 

e�ilimdedirler. Böylelikle, dinamik ���k saç�lma tekni�i (DLS) ile çöken tanecikler�n bireysel 

boyutlar�n� tespit etmek bu durumda zordur. Öte yandan, Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde bir 

k�s�m CaCO3 taneciklerinin zeta potansiyel de�erleri +30 mV - +40 mV aral���nda olabilece�i 

tespit edilmi�tir. Bu durumda, daha stabil CaCO3 tanecikleri elde edilebilece�i kanaat�na 

var�labilir.    
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�ekil 44. Suda CaCO3 tanecikleri aras�ndaki toplam DLVO etkile�im potansiyel enerji e�risi. 

 

4.5. Taneciklerin ve Topakla�m�� Kümelerin Çökelme H�zlar� 
 

Özellikle taneciklerin boyut da��l�m� ve ortalama boyutlar�n�n tesbitinde dinamik ���k 

saç�lmas� yöntemi kullan�lmaktad�r. Ölçüm, yakla��k 1 ml numunenin bir küvete konulmas� ve 

aletin gerekli optimum ayarlar�n� yapabilmesi için geçen sürede, ki bu yakla��k 2-3 dak 

olabilmektedir, özellikle büyük ve topakla�m�� kümelerin çökelmesi söz konusu 

olabilmektedir. Bu amaçla, taneciklerin ve topakla�m�� kümelerin çökelme h�zlar�n�n 

belirlenmesi konusunda Ek-2’de k�saca özetlenen matematiksel analizler yap�lm��t�r. Buna 

göre, nano ve mikro tanecikler ile topakla�m�� kümelerin hesaplanan suda çökelme h�zlar� 

�ekil 45’de verilmi�tir. 50 nm küresel kalsit taneci�inin sudaki terminal çökelme h�z� yakla��k 

2,1 nm/sn, 100 nm tanecik için ise 8,3 nm/sn olarak hesaplanm��t�r. Tanecik çap� 1 μm’ye 

yak�n oldu�unda ise, çökelme h�z� yakla��k 1 μm/sn olmaktad�r.  1-2 μm boyotunda 
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taneciklerin çökelme h�z� yakla��k 0,1 mm/dak. ve yakla��k 8 μm boyotunda topakla�m�� 

kümelerin çökelme h�z� 3.6 mm/dak olarak hesaplanmaktad�r. Bu durumda, 1 dakikadan 

fazla parametrelerin optimize edilmesi için beklenen DLS ölçme tekni�inde, özellikle büyük 

tanecikler ve topakla�m�� kümeler bu süre zarf�nda çökeleceklerinden, sa�l�kl� bir ölçüm 

yap�lamaz ve yaln�zca, çökelmeden kalan küçük tanecikler boyut da��l�m� olarak rapor 

edilirler. Nitekim, bir önceki bölümde, yakla��k 6 μm boyutunda CaCO3 taneciklerinin DLS 

ölçümü ile SEM görüntüleri aras�nda olu�an boyut fark�n�n nedeni de muhtemelen budur.  
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�ekil 45. Nano ve mikro tanecikler ile topakla�m�� kümelerin hesaplanan suda çökelme 
h�zlar� 

 

4.6. Karbonizasyon Yöntemiyle CaCO3 Sentezi 
 

Denklem (18) ve Denklem (21)’de verilen ifadelerde, CO2’in s�v� faz içerisinde 

çözünme h�z�n�n gaz-s�v� arayüzey alan� ile kontrol edilebilece�i anla��lmaktad�r. Bu 

yakla��mdan yola ç�karak bir seri karbonizasyon deneyleri tasarlanm�� ve CO2’in ortama 

verilme h�z� ile istenen özelliklerde nano CaCO3 elde edilip edilemiyece�i test edilmi�tir. Bu 

alanda yap�lan çal��mlar, Murat Molva taraf�ndan sunulan bir doktora tezine konu 

oldu�undan burada yaln�zca bir k�s�m sonuçlar özetlenmi�tir.  
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4.6.1. Mini Reaktör �le CaCO3 Sentezi 
 

Karbonizasyon yönteminde CaCO3 kristalizasyonu için ortama verilen CO2 gaz� 

çözünme h�z�n�n etkisini ara�t�rmak üzere �ekil 18’da bir örne�i verilen deney düzenekleri 

tasarlanm��t�r. Bu düzeneklerde, üç boyunlu cam bir reaktör içerisinde Ca(OH)2 çözeltisi 

bulunmaktad�r. Kristalizasyon CO2 gaz�n verildi�i ince bir boru içerisinde olu�turulan ve belli 

derinlikte çözelti ihtiva eden bir mini reaktör içerisinde meydana gelmektedir. CO2 gaz�n�n 

çözelti içerisine difüzyonu yaln�zca küçük trasfer alan� ile de�il, ayn� zamanda mini reaktör 

içerisindeki s�v� kal�nl��� ile de kontrol edilebilmektedir. Olu�an CaCO3 kristalleri kar��t�rman�n 

etkisiyle Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde toplanmaktad�r.  

Mini reaktör sisteminde kristalizasyon esnas�nda üç boyunlu reaktör içerisinde 

bulunan Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 46a’da 

verilmektedir.  Ölçülen pH ve iletkenlik de�erlerinden hesaplanan e�imler ya da hesaplanan 

pH ve iletkenlik de�i�im h�zlar� �ekil 46b’de gösterilmektedir. Ayr�ca, [OH-]=10-(14-pH) 

formülünden elde edilen OH- iyonlar� konsantrasyonunun de�i�im h�z�, ölçülen iletkenlik 

de�erlerinin de�i�im h�z� ile kar��la�t�r�lmas� �ekil 46c’de verilmektedir. Mini reaktör 

sisteminde kristalizasyon esnas�nda tipik olarak elde edilen pH ve iletkenlik de�erlerinden 

anla��laca�� üzere, iletkenlik ortama verilen CO2 ile birlikte hemen hemen do�rusal olarak 

azalmaktad�r. Bu, kristalizasyon h�z�n�n asl�nda daha h�zl� oldu�u ve kristalizasyonda 

belirleyici basama��n CO2’in ortama verilme h�z�yla do�ru orant�l� oldu�u izlenimi 

vermektedir. �letkenlik de�erinin 0.0 mS/cm düzeyine yakla�mas�, ortamda Ca++ iyonlar�n�n 

tükenmekte oldu�u ve kristalizasyonun sonlanma a�amas�na geldi�ini göstermektedir. Bu 

esnada pH yakla��k 11.0’dan büyüktür. Kristalizasyonun ilerlemesi esnas�nda iletkenlik 

de�erinde tekrar bir art�� olurken, pH de�eri h�zla dü�mektedir. Bu esnada, ortamda bulunan 

Ca++, CO3
=, ve OH- iyonlar� tüketildi�i için ya yeni olu�an kristallerin yüzeylerine adsorbe olan 

Ca++, CO3
=, ve OH- gibi iyonlar�n desorbe olmalar�, ya kat� fazdan bir miktar çözünme 

meydana gelmesi, ya da CO2’in s�v� faz içerisinde çözünmesiyle ortamda h�zla biriken di�er 

iyonlar nedeniyle iletkenlik de�eri yeniden artmaktad�r. �ekil 46b’de görülece�i üzere, her ne 

zaman iletkenlik 0.0 mS/cm de�erine yakla�t� ya da Ca++ iyon konsantrasyonu bitme 

a�amas�na geldi, o zaman pH de�eri de dü�meye ba�lamaktad�r. Öte yandan, pH 

de�erlerinden [OH-] (=10-(14-pH)) iyon konsantrasyonu hesapland���nda �ekil 46c’de görüldü�ü 

üzere, iletkenlik ve [OH-] iyon konsantrasyonundaki de�i�im h�zlar� ayn� zamanda ba�lay�p 

ayn� zamanda sonlanmaktad�r. Buradan anla��lan o ki, iletkenlik göstergesi olan Ca++ iyonlar� 

dönü�üm h�z� ile, OH- iyonlar� dönü�üm h�zlar� birbirleriyle orant�l�d�r. Ayr�ca, bu göz 
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yan�lmas�ndan dolay�, kristalizasyonun kontrolu, asl�nda literatüde oldu�u gibi pH’a bak�larak 

de�il, iletkenlik de�erine bak�larak yap�lmas� daha uygundur.  
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�ekil 46. (a) Mini reaktör sisteminde Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde ölçülen pH ve iletkenlik 
de�erleri, (b) pH ve iletkenlik de�erleri için hesaplanan e�im ya da de�i�im h�z�, (c) 
hesaplanan iletkenlik ve [OH-] iyanlar�ndaki de�i�im h�z�  

 

Mini reaktör sisteminde balon yöntemiyle sentezlenen baz� tipik CaCO3 tanecikleri 

�ekil 47’de gösterilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, yakla��k 100 nm ile 900 nm aras�nda 

CaCO3 tanecikleri üretilebilmektedir. Ancak, bu taneciklerin birbirleri ile etkile�im içerisinde 

olduklar� ve baz� durumlarda topakla�t�klar� görülmektedir. Bu topakla�ma, taneciklerin 

santrifüj ile ayr��t�r�lmas� ve kurutulmas� esnas�nda da olabilir. Çözelti içerisinde topakla�ma 

genelde üzüm salk�m� �eklinde ürünler elde edilmesine neden olmaktad�r. Görünen o ki, 
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minireaktör içerisinde CO2’in ortama kontrollü olarak verilmesiyle nano CaCO3 tanecikleri 

üretilebilmekteir.  

 

�ekil 47. Mini reaktör sisteminde balon yöntemiyle sentezlenen baz� CaCO3 tanecikleri 

 

Bir ba�ka yöntem, mini reaktör içerisinde bulunan s�v� çözeltinin yüzeyinden CO2’in 

sürekli olarak ak��� esnas�nda çözeltiye geçen CO2 sonucu CaCO3 tanecikleri 

sentezlenmesidir. Bu yöntemde sentezlenen baz� CaCO3 ürünleri �ekil 48’de 

gösterilmektedir. �ekilde, Ca(OH)2’in çözünürlü�ünün alt�ndaki konsantrasyonda, 5 mM, ve 

çözünürlük konsantrasyonunda, 20 mM,  ve farkl� s�v� derinlikleri için elde edilen CaCO3 

tanecikleri görülmektedir. Çözünürlük de�erinin alt�nda ve s�v� derinli�i az olan durumlarda 

genelde 900 nm büyüklü�ünde CaCO3  tanecikleri üretilmektedir. Çözünürlük de�erinde ise, 

daha küçük, yakla��k 200 nm boyutlar�nda CaCO3 tanecikleri üretilebilmektedir. Ancak, bu 

taneciklerin yüzey morfolojileri pürüzsüz olmay�p, daha çok topakla�ma e�ilimindedirler. S�v� 

derinli�i art�r�ld���nda, dü�ük konsantrasyonlarda yine büyük tanecikler üretilirken, 

konsantrasyon art�kça, tanecikler daha homojen boyut da��l�m�nda, yakla��k 250 nm 

boyutlarda, bir k�s�m tanecik topakla�m�� olarak üretilmektedir. Dü�ük konsantrasyonlarda 
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kristalizasyon genelde yüzeyden büyüme �eklinde olurken, konsantrasyon artt���nda daha 

küçük taneciklerin elde edildi�i görülmektedir. 

5 mM
0.01 cm

5 mM
1.0 cm

20 mM
0.01 cm

20 mM
1.0 cm

 

�ekil 48. Mini reaktör sisteminde yüzeyden CO2 ak�� yöntemiyle sentezlenen baz� CaCO3 
tanecikleri 

 

4.6.2. Yüzeyden Difüzyon Yöntemi ile CaCO3 Olu�umunun �zlenmesi 
 

CaCO3 kristalizasyonun olu�umu ayn� ko�ullarda farkl� zaman aral�klar�nda yürütülen 

kesikli deneylerle izlenmeye çal���lm��t�r. Bir balon joje içerisinde çözünürlük de�erinin 

üzerinde 30 mM konsantrasyonda Ca(OH)2 çözeltisi haz�rlanm�� ve CO2 çözeltiye balon 

joje’nin dar a�z�nda s�v� yüzeyine verilmi�tir. Yüzeyde olu�an CaCO3 taneciklerinin 600 

RPM’de kar��t�r�lan Ca(OH)2 çözeltisine kar��arak stabil olarak ortamda birikmesi 

planlanm��t�r. CO2’in bir balon içine dolma ko�ullar� her deney için ayn�d�r.  Her bir 

kristalizasyon deneyi farkl� zaman aral�lar�nda sonland�r�lm��, çözelti bir behere bo�alt�larak 

pH ve iletkenlik de�erleri ölçülmü�tür. Bu deneylerde ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 

49’da verilmi�tir. Öncelikle, �ekilde görülece�i üzere, farkl� kristalizasyon düzenekleri 

olmas�na ra�men, pH ve iletkenlik de�erlerinin ard���k olarak birbirlerini takip ediyor olmalar� 
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deneyin tekrarlanabilir oldu�unu göstermektedir. �ekilde görülece�i üzere, yakla��k 10 

dakika kristalizasyon süresince, pH ve iletkenlik de�erleri neredeyse de�i�meyecek kadar az 

miktarda azalm��t�r. Bu ilk a�amada, yüzeyden difüzlenen CO2 sonucu kristalizasyon ile 

birlikte ortamda bulunan Ca++, CO3
=, ve OH- iyonlar�n�n azald���, bu azlama h�z�na paralel 

olarak henüz çözünmeden ortamda bulunan Ca(OH)2 taneciklerinin çözündükleri, bu esnada 

pH ve iletkenlik de�erlerinin göreceli olarak de�i�medi�i anla��lmaktad�r. Ayr�ca, bu 

k�s�mdan, Ca(OH)2’in çözünme h�z�n�n ve CaCO3’�n kristalizasyon h�z�n�n CO2’in çözünme 

h�z�ndan çök daha h�zl� olduklar�, ve kristalizasyon h�z�n� belirleyen basama��n CO2’in 

ortama çözünme h�z�na ba�l� oldu�u söylenebilir. Kristalizasyonun ikinci a�amas�, ortamda 

bulunan çözünmemi� Ca(OH)2 miktar� tükendi�inde, pH de�erleri hemen hemen sabit 

kal�rken, iletkenlik de�erinde ani bir azalma görülmesidir. Bu ani dü�ü�ün bu oranda bir farkla 

olmas� balon jojede olan kristalizasyon esnas�nda olu�an konsantrasyon farklar�n�n çözeltinin 

bir beher içerisine aktar�lmas�yla olabilece�i de�erlendirilmektedir. Kristalizasyonun üçüncü 

evresinde, pH de�erleri az oranda azal�yorken iletkenlik de�erlerinin sabit bir h�zda azald��� 

görülmü�tür. Dördüncü evrede, iletkenlik sabit h�zda azalmas�na devam ederken, pH 

de�erinde ani bir azalma görülmü�tür. Bu evre denge de�erine do�ru iletkenlik de�erlerinin 

az oranda artt��� ve pH de�erlerinin yine az oranda azald��� kristalizasyonun son evresidir.  
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�ekil 49. Bir balon joje’nin dar boynu içinde bulunan Ca(OH)2 çözeltisi yüzeyine bir balona 
hapsedilmi� CO2’in enjeksiyonu ile CaCO3 olu�umunu izlenmesi esnas�nda ölçülen  pH ve 
iletkenlik de�erleri.  

 

Toplam dört evrede olan kristalizasyonda elde edilen taneciklerinin SEM görüntüleri 

�ekil 50’de gösterilmi�tir. Bu örneklerin FTIR spektrumlar� ve XRD grafikleri ayr�ca �ekil 
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51’de verilmektedir. �ekil 50’de 0 dak’dki görüntü çözeltide safs�zl�klar yan�nda henüz 

çözünmemi� ve amorf yap�da Ca(OH)2 tanecikler�n� göstermektedir. Bu tanecikler nano 

boyutlar�nda olurken, bir k�sm� da mikron boyutlar�nda topaklardan olu�maktad�r. Bu örnek 

için, �ekil 51’de gösterildi�i üzere, FTIR piklerinin 4000-3500 cm-1 bölgesinde ve XRD 

piklerinin 10-20o ve 30-35o’de olmas� portlandit ve ikalit gibi de�i�ik Ca(OH)2 formlar�n� 

belirtmektedir. �ekilde, 7.5 dak ve 10 dak süreçlerde ilk a�amada elde edilen taneciklerin, 

kalsit formunda CaCO3 ve amorf Ca(OH)2 olduklar� anla��lmaktad�r. Bu evrede, nano 

taneciklerin olu�tu�u, baz� taneciklerin önceden var olan amorf Ca(OH)2 tanecikleri üzerinde 

geli�ti�i, hatta bu Ca(OH)2 tanecikleri üzerinde üzüm salk�m� �eklinde nano topakla�malar�n 

oldu�u görülmektedir. Sonunda, i�ne yap�l�, uçlar� daha yüksek enerjili ve büyümeye yatk�n 

kat� faz olu�maktad�r. �kinci evrede, çözünmemi� Ca(OH)2 tüketimine ba�l� olarak iletkenlik 

de�erlerinde ani bir azalma olmu�tur. Bu evrede, FTIR spektrumu ve XRD grafiklerinden 

Ca(OH)2’e ait piklerin tamamen ortadan kalkt���, sadece kristal formunda kalsit olu�tu�u 

anla��lmaktad�r. �ekilde, 15 dak SEM görüntüsünden görüldü�ü üzere, bu evrede nano 

taneciklerin bir araya gelerek çubuk �eklinde CaCO3 tanecikleri olu�turdukar� görülmektedir.  

Bu çubuk gibi �ekiller belki de kar��t�rman�n bir sonucu olarak Joje’nin boyun k�sm�nda 

meydana gelen kayma geriliminin etkisiyle de olabilir. Üçüncü evrede, 23 dak ve 47 dak SEM 

görüntülerinde, ortamda bulunan iyonlar�n kat�l�m�yla birçok nano kristal parçac���n büyük 

tanecik yüzeylerine ba�lanarak neredeyse zinzir formunda büyüdükleri görülmektedir. FTIR 

ve XRD grafiklerinden bu taneciklerin tamam�n�n kalsit olduklar� anla��lmaktad�r.  Ayr�ca, her 

bir tanecik yüzeyinda farkl� bir çekirdekle�me bölgeleri olu�tu�u, ve farkl� yönlerde çarpraz 

büyümelerin oldu�u da görülmektedir. pH’�n aniden azald��� ve iletkenli�in minimum 

de�erlerinde oldu�u dördüncü evrede, pirinç tanesi �eklinde nano boyutlarda küçük 

tanecikler kendi içlerinde stabilize olmalar� sonucu olu�umlar�n� tamamlayarak, yakla��k 60 

nm boyutlarda nano kalsit tanecikler olu�mu�tur. Nano tanecikler topakla�m�� halde ortamda 

bulunmaktad�r. �ekilde 55 dak ve 60 dak SEM görüntülerinden bu tanecikler�n yüzeyinde 

olu�maya ba�layan bo�luklar oldu�u görülmektedir. Buradan, dü�ük pH’larda taneciklerin 

yüzyinden çözünmeler oldu�u söylenebilir. Bu evrenin sonlar� için, �ekilde 90 dak SEM 

görüntüsünden görülece�i üzere, dü�ük pH’da çözünmenin bir sonucu olarak kalsit 

taneciklerin�n yüzeylerinin deforme oldu�u gözlenmi�tir. FTIR ve XRD spekturumlar�ndan bu 

taneciklerin kalsit formunda olduklar� anla��lsa da, bu tanecikler kalsitin kendi al���lm�� kübik 

yap�lar�ndan farkl� ve 1 �m’den küçük taneciklerd�r. 
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�ekil 50. CO2’nin dar bir yüzeyden direk temas� ile CaCO3 olu�umunu izlenmesi esnas�nda 
elde edilen taneciklerin SEM görüntüleri.  
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�ekil 51. CaCO3 olu�umunu izlenmesi esnas�nda elde edilen taneciklerin (a) FTIR 

spektrumlar� (b) XRD grafikleri.  
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4.7. Nano CaCO3 Üretimi �çin Yeni Yöntem Geli�tirilmesi: K�sa Penetrasyon Yöntemi 

 

Tasarlanan yeni yöntemde, �ekil 21’da görülen deney düzene�i, Ca(OH)2 ihtiva eden 

s�v� çözelti ve CO2 gaz� ile test edilmi�tir. Stabilizasyon tank�ndaki çözeltinin pH ve iletkenlik 

de�erleri sürekli olarak kaydedilmi�tir. Stabilizasyon tank�ndan pompa vas�tas� ile al�nan 

çözelti, belli bir ak�� h�z�nda tepkime odas�na gönderilmi�, tepkime odas� ç�k�s�nda yakla��k 

50 ml’lik numune bir cam beher içerisine al�narak pH ve iletkenlik de�erleri ölçülmü�tür. Bu 

durumda, silindirik ak�� kolonundaki s�v�da k�sa penetrasyon derinli�inde dönü�mü� olan 

iyonlar ile, merkeze do�ru k�s�mda olan iyonlar birbirleri ile kar��m��t�r. Hem stabilizasyon 

tank�nda hem de tepkime odas� ç�k���nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erler �ekil 52’de 

gösterilmektedir. �ekilden görülece�i üzere stabilizasyon tank�ndaki pH ve iletkenlik de�erleri 

dü�mektedir. Tepkime odas� ç�k���nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri ise stabilizasyon 

tank�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erlerinden daha dü�üktür. Ancak, tepkime odas� 

ç�k���nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri stabilizasyon tank�nda ölçülen de�erlerden biraz 

dü�ük olmakla birlikte, ak�� band� içerisinde ortamda bulunan Ca++ ve OH- iyonlar�n�n 

tamam�n�n nötralize edilemedi�i görülmektedir. E�er, CO2 ak�� s�v�s� içerisinde silindirik s�v� 

çözeltinin merkezine kadar difüzlenmi� olsayd�, reaksiyon odas� ç�k���nda ölçülen iletkenlik 

ve pH de�erleri, s�ras�yla, iletkenlik için 0.0 mS/cm, pH için ise yakla��k 7.0 de�erlerinede 

olurdu. Bu durum, k�sa penetrasyon modelinin tasarlanan deney düzene�inde çal��t���n� 

göstermektedir. 
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�ekil 52. Tepkime odas� ç�k��� ile stabilizasyon tank�ndaki pH ve iletkenlik de�i�imleri 
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Ca(OH)2 konsantrasyonu ile iletkenlik de�erleri aras�nda, çözünürlük 

konsantrasyonuna kadar, do�rusal bir ili�ki bulunmaktad�r (Burns ve Jachuck,  2005). Bu 

do�rusal ili�ki labaratuvar�m�zda da ölçülmü� ve �ekil 34’de gösterilmektedir. �ekilde 

gösterilen kalibrasyon grafi�inden, ortamda bulunmas� beklenen Ca++ iyonlar� hesaplanabilir. 

Ayr�ca, pH=-log[H+] tan�m�ndan [OH-] iyon konsantrasyonu da hesaplanabilir. Stabilizasyon 

tank�nda ve tepkime odas� ç�k���ndan al�nan numunelerde ölçülen pH ve iletkenlik 

de�erlerinden hesaplanan [Ca++] ve [OH-] iyonlar� konsantrasyonlar� �ekil 53’de 

gösterilmektedir. �ekilden anla��laca�� üzere, CO2’in tepkime odas�nda mevcut Ca(OH)2, ya 

da Ca++ ve OH- iyonlar�n� tamamen CaCO3’a dönü�türmedi�i ve planland��� gibi CO2’in 

tepkime odas�nda çok k�sa derinli�e kadar difüzlenebildi�i anla��lmaktad�r. Bu durumda, bir 

ak�� ortam�nda ancak belli bir oranda dönü�üm olmakta, tam dönü�üm olmamaktad�r. 
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�ekil 53. Tepkime odas� ç�k��� ile stabilizasyon tank�ndaki OH- ve Ca++ iyon konsantrasyon 

de�i�imleri. 

 
 Stabilizasyon Tank� etraf�nda ve Reaksiyon Odas� etraf�nda �ekil 54’de görülece�i 

üzere ayr� ayr� kütle denkli�i yap�labilir.  Stabilizasyon Tank� etraf�nda kütle denkli�i 

yap�ld���nda Denklem (34) elde edilir: 

� �
t
CV

CQCQ AiT
AiAo �

�
��  (34) 

Burada, Q s�v� faz ak�� h�z�, CAo ve CAi stabilzasyon tank�na giri� ve ç�k�� 

konsantrasyonlar�d�r.  Stabilizasyon tank�nda CO2 olmad��� için, reaksiyonun h�z�n�n s�f�r 

oldu�u dü�ünülmektedir. Reaksiyon odas� etraf�nda kütle denkli�i yap�ld���nda Denklem (35) 

elde edilir: 

0��� RCQCQ AoAi  (35) 



71 
 

Burada, Q s�v� faz ak�� h�z�, CAi ve CAo Reaksiyon Odas� giri� ve ç�k�� konsantrasyonlar�, ve 

R, mol/dak olarak, Ca++ ve OH- iyonlar�n�n Reaksiyon Odas�ndaki  dönü�üm h�zlar�d�r. 

 Denklem (34) ve Denklem (35) birlikte de�erlendirildi�inde, Ca++ ve OH- iyonlar�n�n 

Reaksiyon Odas�ndaki  dönü�üm h�zlar� Denklem (36) ile verilebilir.  

� �
t
C

VR Ai
T �
�

��  (36) 

Denklem (36)’dan anla��laca�� üzere, Ca++ ve OH- iyonlar�n�n dönü�üm h�zlar� tank hacmi ile 

do�rudan orant�l�d�r. Öte yandan, Reaksiyon Odas�nda CO2’in ortama difüzlenme h�z�, en 

yava� basamak olarak de�erlendirilmektedir. E�er bu do�ru ise, Ca++ ve OH- iyonlar�n�n 

dönü�üm h�zlar� CO2’in ortama difüzyon h�z�ndan büyük olam�yacakt�r. Dolay�s� ile, Ca++ ve 

OH- iyonlar�n�n dönü�üm h�zlar� ayn� zamanda, Denklem (33)’de verildi�i üzere, CO2’in 

ortama verili� h�zlar� ile orant�l� olacakt�r, ya da bu dönü�üm h�zlar�ndan, CO2’in ortama 

verili� h�z� tahmin edilebilecektir.  
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�ekil 54. Stabilizasyon Tank� ve Reaksiyon Odas� etraf�nda kütle denklikleri 

 

 
�ekil 55’de, �ekil 53’de hesaplanan Ca++ ve OH- iyonlar� konsantrasyonlar�ndan elde 

edilen dönü�üm h�zlar� görülmektedir.  �ekilde görülece�i üzere, Ca++ iyonu dönü�üm h�z� ve 

OH- iyonu dönü�üm h�z�, ortama CO2 beslenmesiyle birlikte ani olarak artmaktad�r, ve 

zamanla, Ca++ ve OH- iyonlar�ndaki azal��a paralel olarak dönü�üm h�zlar� azalmaktad�rlar.  

Özellikle, OH- iyonu dönü�üm h�z�n�n Ca++ iyonu dönü�üm h�z�ndan yakla��k 2 kat fazla 
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olmas� beklenirken, bu oran hemen hemen 2 kat�n alt�nda oldu�u görülmektedir. Öte yandan, 

OH- iyonlar�n�n dönü�üm h�zlar�n�n belli bir osilasyon içinde oldu�u da görülmektedir. OH- 

iyonlar� dönü�üm h�z�ndan, ki OH- iyonlar� azald�kça Denklem (33)’de verildi�i üzere CO2 

çözünme h�z� azalmaktad�r, Reaksiyon odas�nda meydana gelen dönü�ümün, asl�nda CO2’in 

ortama verili� h�z�yla, ve bu iyonlar�n olu�an taneciklerin yüzeylerine ba�lanma ve desorbe 

olmalar� ile, alakal� olabilece�i dü�ünülebilir.  
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�ekil 55. Stabilizasyon tank�ndaki OH- ve Ca++ iyon konsantrasyon de�i�im h�zlar� 

 
Böylece, K�sa Penetrasyon Yönteminin deneysel analizinden, homojen boyut 

da��l�m�nda nano CaCO3 üretebilmek için, CO2’in kontrollü bir �ekilde ortama verilebilmesi 

bak�m�ndan yöntem geli�tirilmi� olmaktad�r. 

 

4.8. K�sa Penatrasyon yöntemiyle Küçük Ölçekte Nano CaCO3 Üretimi  
 

Küçük ölçekte CaCO3 üretimi �ekil 21’da tasarlanan deney düzene�i ile 

gerçekle�tirilmi�tir. Bu düzenekte, K�sa Penetrasyon Yöntemi ile homojen boyut da��l�m�nda, 

nano CaCO3 taneciklerinin sentezinin mekanizmas� ve baz� parametreler çal���l�m��t�r. 

�ekilde görüldü�ü üzere Stabilazyon Tank� ve Tepkime (Reaksiyon) Odas�n�n ayr� ayr� 

bölmeler olarak kullan�lma amac�, reaksiyon ve kristalizasyon basama��n� birbirinden ay�r�p, 

reaksiyon s�ras�nda elde edilen kristal tanecikler�n� kararl� hale getirmektir. Çözeltinin 

s�cakl���n� sabit tutmak için ceket içerisinden 23 oC’de su geçirilmi�tir. Her deney öncesinde 

pH ve iletkenlik problar� kalibre edilmi� ve sisteme ba�lanm��t�r. N2 ve CO2 tanklar� sisteme 

adapte edilmi�, gaz ve s�v� ak�� h�zlar� kalibre edilmi�tir. Bu deney düzene�inde N2 gaz�n�n 

kullan�lmas�n�n amac� pozitif bas�nç yarat�p reaksiyon odas�ndan ç�kan CO2’in stabilizasyon 
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tank�na girmesine engel olmakt�r. Bunun için 1.0 lt/dak ak�� h�z�nda N2 gaz� stabilizasyon 

tank�na beslenmi�tir. Bu i�lem sayesinde, Ca(OH)2 çözeltisi ve CO2 gaz�n�n yaln�zca 

reaksiyon odas�nda birbirleriyle temas� sa�lanm��t�r. Ca(OH)2 çözeltisi bir pompa yard�m�yla 

stabilizasyon tank�ndan al�n�p reaksiyon odas�na ula�t�r�lm��t�r. Burada serbest halde 

silindirik �ekilde akan s�v� çözelti CO2 ile temasta bulunduktan sonra, tekrar stabilizasyon 

tank�na geri dödürülmü�tür. Parametrik çal��malar için, çap� 5 mm ve uzunlu�u 3 cm olan 

manyatik kar��t�rma ile farkl� RPM’lerde kar��t�rma h�zlar� denenmi�tir. Farkl� ak�� h�zlar�nda 

CO2 ve Ca(OH)2 çözeltisi kullan�lm��t�r. CO2 gaz�n�n s�v� çözelti içerisine transfer h�z�n� 

kontrol edebilmek için farkl� boru çaplar�, ve 30 cm uzunlukta bir reaksiyon odas�nda farkl� 

uzunlukta temas alanlar� çal���lm��t�r.  

Reaksiyon sonland�r�lana kadar pH ve iletkenlik de�erleri bir bilgisayar ile kay�t alt�na 

al�nm��t�r. Tepkime süresince belirli iletkenlik de�erlerinde stabilizasyon tank� içinden 50 

mL’lik numuneler al�nm��, 9000 RPM’de 20 dakika boyunca santrifüj i�lemi ile ayr��t�r�lm��, 

daha sonra örneklere aseton damlat�larak vakumlu etüvde 85 oC’de vakum alt�nda 24 saat 

kurutulmu�, ve Taramal� Elektron Mikroskop (SEM) görüntüleri, BET yüzey alan�, Difransiyel 

Taramal� Kalorimetri (DSC), Termal A��rl�k Analizi (TGA), ve X-I��n� Saç�lmas� (XRD) gibi 

analiz yöntemleriyle karekterizasyonlar� yap�lm��t�r. Yine kristalizasyon süresince 

stabilizasyon tank�ndan 2’�er ml’lik numuneler al�nm��, Malvern Zeta Sizer Nano Series 

cihaz� kullan�larak Dinamik I��k Saç�lmas� Yöntemi (DLS) ile Zeta potansiyel ve tanecik boyut 

da��l�mlar� tespit edilmi�tir.  

Tepkime boyunca Ca(OH)2 dönü�ümünü analiz etmek üzere reaksiyon boyunca belli 

zaman aral�klar�nda al�nan numuneler vakumlu filtrasyon sistemi ile 0.2 �m gözenekli filtreler 

kullan�larak ayr��t�r�lm��, a��rl�klar� tayin edilerek, belirtilen iletkenlik de�erlerinde, ml ba��na 

üretilen kat� miktar� CaCO3 olarak hesaplanm��t�r.  

 

4.8.1. Kar��t�rma H�z� Etkisi  
 

Tasarlanan deney düzene�inde ilk olarak stabilizasyon tank� kar��t�rma h�z�n�n 

kristalizasyon h�z�na ve tanecik boyutuna etkisi ara�t�r�lm��t�r. Bu amaçla, ayn� ko�ullarda 

fakat farkl� kar��t�rma h�zlar�nda kristalizasyon deneyleri yap�lm��t�r. Herbir kar��t�rma h�z� için 

pH ve iletkenlik de�erleri ile hesaplanan Ca++ ve OH- iyon konsantrasyonlar� �ekil 56’da 

gösterilemketedir. �ekilde görüldü�ü üzere, 4 farkl� kar��t�rma h�z�nda pH ve iletkenlik 

de�erleri hemen hemen üst üste çak��maktad�r. Hesaplanan Ca++ ve OH- iyon 

konsantrasyonlar� da ayn� özelli�i göstermektedir. Buradan anla��lan o ki, stabilizasyon tank� 

kar��t�rma h�z� kristalizasyon kineti�ine herhangi bir etkisi olmamaktad�r. Ayr�ca, bu sonuçlar, 
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yap�lan deneysel çal��man�n tekarlanabilir oldu�una, ve geli�tirilen yöntemin güvenilir 

oldu�unu göstermektedir.  
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�ekil 56. Stabilizasyon tank� kar��t�rma h�z�n�n etkisi  (a) pH ve iletkenlik de�erleri, (b) 

Hesaplanan [Ca++] ve [OH-] iyon konsantrasyonlar� 

  
 Hesaplanan [Ca++] ve [OH-] iyon konsantrasyonlar� için elde edilen e�im 

de�erlerinden kristalizasyon süresince dönü�üm h�zlar� hesaplanabilir.  �ekil 57’de örnek 

olarak stabilizasyon tank�nda 1100 RPM kar��t�rma h�z�nda [Ca++] ve [OH-] iyonlar� dönü�üm 

h�zlar� verilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, reaksiyon odas�na CO2 beslemesi ba�lar 

ba�lamaz Ca++ ve OH- iyon dönü�ümleri h�zla artm�� ve bu de�erlerden dönü�üm h�z� 

kristalizasyon süresince azalarak devam etmi�tir. Kristalizasyon sonlanma basama��nda, 

iyonlar�n ortamda bitmesi üzerine dönü�üm h�zlar� h�zl� bir �ekilde azalm��t�r. Burada, Ca++ 

iyonu dönü�üm h�z� ve OH- iyonu dönü�üm h�zlar�nda meydana gelen zig zaglar, 

kristalizasyonun asl�nda dinamik bir seyir izledi�i izlenimi vermektedir.        
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�ekil 57. Stabilizasyon tank� kar��t�rma h�z�n�n 1100 RPM [Ca++] ve [OH-] iyonlar� dönü�üm 
h�zlar�    
 

 Kristalizasyon süresince al�nan numunelerden zeta potansiyel ve ortalama tanecik 

boyutu de�erleri �ekil 58’de görülece�i üzere analiz edilmi�tir. �ekilden, zeta potansiyel ve 

ortalama tanecik boyutunun farkl� kar��t�rma h�zlar�nda neredeyse ayn� oldu�u görülmektedir. 

Tüm kar��t�rma h�zlar� için zeta potansiyel de�eri 15 mM çözelti için 33 mV civar�nda iken, 

CO2’in tepkime odas�na beslenmesi ile birlikte zeta potansiyel de�erleri ani bir art��la 43 mV 

de�erine ç�km��t�r. Bu taneciklerin topakla�ma ihtimalinin az oldu�unu göstermektedir. 

Kristalizasyon süresince tüm kar��t�rma h�zlar�nda zeta potansiyel de�erleri benzer �ekilde 

azalm�� ve iletkenlik de�eri 0.0 mS/cm de�erine yakla�t���nda yakla��k 26 mV de�erine 

kadar dü�mü�tür. Bu e�ikten sonra, zeta potansiyel de�erleri tüm kar��t�rma h�zlar� için 35 

mV de�erine kadar artm��t�r.   

 �ekilden ortalama tanecik boyutunun kristalizasyonla birlikte do�rusal bir �ekilde 

artmakta oldu�u görülmektedir. �letkenlik de�eri 0.0 mS/cm de�erine yakla�t���nda ortalama 

tanecik boyutunda ani bir art�� olmaktad�r. Kristalizasyonun bu a�amas�nda hafif bir 

topakla�ma oldu�u söylenebilir.  
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�ekil 58. Zeta potansiyel ve ortalama tanecik boyutunun farkl� kar��t�rma h�zlar�nda zamanla 
de�i�imi. 
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 Satabilizasyon tank� 1100 RPM kar��t�rma h�z�nda elde edilen CaCO3 taneciklerinin 

SEM görüntüleri �ekil 59’da gösterilmektedir. �ekilden görülece�i üzere, önce pirinç tanesi 

�eklinde CaCO3 tanecikleri olu�makta, bu tanecikler kristalizasyon süresince olgunla�arak 

neredeyse kübik forma dönü�mekte, kristalizasyonun ilerleyen a�amalar�nda, taneciklerin 

içleri oyularak içi bo� nano tanecikler olu�makta, ve en sonunda bu bo�luklar yeniden 

dolarak içi dolu nano CaCO3 tanecikleri elde edilmektedir. Kristalizasyon boyunca tanecikler 

aras� topakla�ma SEM görüntülerinde görülmemektedir. Geli�tirilen yöntem ile farkl� 

morfolojilerde nano CaCO3 üretilebilece�i anla��lmaktad�r.  

 

4.5 mS/cm 3.0 mS/cm 1.0 mS/cm

0.3 mS/cm 0.0 mS/cm 0.38 mS/cm

 
 
�ekil 59. Satabilizasyon tank� kar��t�rma h�z� 1100 RPM’de elde edilen CaCO3 taneciklerinin 
SEM görüntüsü 
 

 

Satabilizasyon tank� kar��t�rma h�z� 1100 RPM’de elde edilen CaCO3 taneciklerinin 

farkl� kristalizasyon süresinde al�nan numunelerin XRD grafikler �ekil 60’da verilmi�tir. 

�ekilden görülece�i üzere, Ca(OH)2 çözeltisinin bulundu�u ve dönü�ümün henüz ilk 

a�amas�nda kalsit pikleri yan�nda aragonit pikleri de görülmektedir. SEM görüntülerinde bu 

ilk a�amada olu�an tanaciklerin sivri uçlar�n�n aragonit faz� oldu�u de�erlendirilmektedir. 

Kristalizasyonun sonraki a�amalar�nda bu sivri ucun yok olmas�yla birlikte taneciklerin 

tamamen kalsit olduklar� XRD grafiklerinden görülmektedir.   
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�ekil 60. Satabilizasyon tank� kar��t�rma h�z� 1100 RPM’de elde edilen CaCO3 taneciklerinin 
farkl� kristalizasyon süresinde al�nan numunelerin XRD grafikleri 
 

Di�er kar��t�rma h�zlar�nda da elde edilen tanecikler benzer bir geli�im 

göstermi�lerdir. �ekil 61’de de�i�ik kar��t�rma h�zlar� kullan�larak tepkime sonunda elde 

edilmi� nano CaCO3 taneciklerinin SEM görüntüleri verilmi�tir. �ekilden görüldü�ü üzere tüm 

kar��t�rma h�zlar�nda homojen tanecik boyut da��l�m�nda, skelenorombohedral kristal 

yap�s�nda, nano CaCO3 tanecikleri üretilebilmi�tir. XRD grafiklerinden, üretilen taneciklerin 

kalsit oldu�u anla��lmaktad�r. 

 

600 rpm
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�ekil 61. Satabilizasyon tank� farkl� kar��t�rma h�zlar�nda üretilen CaCO3 taneciklerinin SEM 
görüntüsü 
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4.8.2. K�sa Penatrasyon Yönteminde Kristalizasyon Mekanizmas�  
 

Geli�tirilen yöntem ile yap�lan çal��malarda genel olarak �ekil 62’de gösterilen 

kristalizasyon mekanizmas� önerilmi�tir. Bu mekanizmada, ilk olarak, �ekil 62a’da görülece�i 

üzere, prinç tanesi �eklinde nano CaCO3 tanecikleri olu�maktad�r. Bu taneciklerin 

ba�lang�c�n�n ortamda bulunan Ca++ ve OH- iyonlar�n�n bir araya gelerek olu�turduklar� 

kümelere sonradan olu�an CO3
= iyonlar�n�n ba�lanmas�yla bir çekirdekle�menin ba�lad���, 

daha sonra CaCO3 topakç�klar� meydana geldi�i, ve burdan da uçlar� sivri nano taneciklerin 

olu�tu�u dü�ünülmektedir. XRD grafiklerinden sivri uçlu k�s�mlar�n CaCO3’�n aragonit formu 

oldu�u anla��lmaktad�r. Yüksek enerjili sivri uçlu k�s�mlar, kristalizasyon süreci içinde yeniden 

çözündü�ü görülmektedir. Hatta, �ekil 62b ve �ekil 62c’de sivri uçlu k�s�mlarda görüldü�ü 

üzere, çözünme o kadar ileri gitmektedir ki, �ekil 62d ve �ekil 62e’de görülece�i üzere, içi 

bo� CaCO3 tanecikleri elde edilmektedir. Bu taneciklerin XRD grafiklerinden kalsit olduklar� 

anla��lmaktad�r. Çözünme ya da yüzeyden erozyon fazla olmas� durumunda, �ekil 62f’de 

görülece�i üzere, tanecikler parçalanmakta ya da tamamen tükenerek ortamdan yok 

olmaktad�rlar. Ortamda yeterince iyon kalmd���nda pH dü�meye ba�lamakta ve bu esnada, 

�ekil 62g’da görülece�i üzere, içi bo�alm�� tanecikler, hem enine hem de boyuna do�ru 

yeniden kristallenme ile büyümekte, bo�luklar kapanarak skelenorombohedral yap�da nano 

kalsit tanecikleri üretilmektedir.  

 

(a) (d)(c)(b)

(e) (f) (g)

 
�ekil 62. Geli�tirilen yöntem ile üretilen nano CaCO3 tanecikleri için kristalizasyon 

mekanizmas�n� 
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4.8.3. K�sa Penatrasyon Yönteminde Dönü�üm  
 

Kristalizasyon esnas�nda al�nan numunelerden filtrasyon yöntemiyle elde edilen kat� 

madde miktar� dönü�üm de�erleri �ekil 63’de verilmi�tir. Burada, ortamda bulunan kat� 

miktar�n�n tamam�n�n CaCO3 oldu�u kabul edilmi�tir. �ekilde gösterilen ilk de�erler, 

Ca(OH)2’in safs�zl��� nedeniyle ortamda bulunan %3’lük CaCO3 miktar� teorik olarak 

hesaplanm�� ve �ekilde gösterilmi�tir. Tepkime odas�na CO2 beslenmesi ile birlikte iletkenlik 

de�eri 4.5 mS/cm’de %21.2 dönü�üm olmu�tur. �letkenlik de�eri 3.0 mS/cm’e gelindi�inde 

kalsiyum hidroksitin %47’si CaCO3’a dönü�mü�tür. �letkenlik de�eri 1.0 mS/cm iken %77 

dönü�üme ula��lm��t�r. Daha sonra iletkenlik de�eri 0.3 mS/cm’de al�nan numuneden 

dönü�ümün %86 civar�nda oldu�u belirlenmi�tir. �letkenlik de�erinin yakla��k 0.00 mS/cm’e 

dü�tü�ü anda %88’lik bir dönü�üm olmu�tur. �letkenlik de�eri 0.00 mS/cm’den sonra 

dönü�üm tepkime sonuna kadar %88 civar�nda sabitlenmektedir. �ekil 59’da gösterilen SEM 

görüntülerinde iletkenlik de�eri 0.00 mS/cm an�nda içi bo� yap�lar bulunmakta iken, tepkime 

sonuna do�ru içi bo� yap�lar�n kapand��� görülmektedir. Özellikle dönü�ümün 0.00 

mS/cm’den sonra bariz bir biçimde de�i�memesi bu iletkenlik de�erine ula��lmas� ile birlikte 

çözünme-yeniden kristallenme mekanizmas�n�n bask�n oldu�unu ve tepkimenin 

tamamland���n� göstermektedir. 
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�ekil 63. Kristalizasyon sürecinde elde edilen dönü�üm. 
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4.8.4. Üretilen Nano CaCO3 Taneciklerinin Yüzey Alan�  
 

 Kristalizasyon süresince olu�an Nano CaCO3 taneciklerin ölçülen BET yüzey alan� 

�ekil 64’de görülmektedir. Kristalizasyon süresince üretilen Nano CaCO3 tanecikleri SEM 

görüntüleri ise �ekil 59’da verilmektedir. Yüzey alan� ilk a�amada, yani iletkenlik de�eri 4.5 

mS/cm iken, yakla��k 11.26 m2/g olarak ölçülmü�tür. �letkenlik de�eri azald�kça, ba�ka bir 

ifadeyle, dönü�üm artt�kça, iletkenlik de�eri 1.0 mS/cm’e kadar azalmas�yla, yüzey alan� 

artmaktad�r. �çi bo� taneciklerin olu�maya ba�lamas�ndan dolay�, iletkenlik de�eri 0.00 

mS/cm’e dü�ene kadar yüzey alan� h�zla artm�� ve 14.75 m2/g’a ula�m��t�r. Özellikle SEM 

görüntülerinden de görülece�i üzere, iletkenlik de�erleri 0.3 ve 0.00 mS/cm’de içi bo� 

yap�lar�n olu�mas� ile birlikte BET yüzey alan� h�zla artmakta ve iletkenlik de�eri 0.0 

mS/cm’de en yüksek de�erine ula�maktad�r. Ortamda bulunan iyonlar�n tükenmeye 

ba�lamas�yla pH dü�meye ba�lamakta ve çözünme-yeniden kristallenme mekanizmas�n�n 

devreye girmesi ile içi bo� yap�lar�n yüzeylerinin kapand��� ve BET yüzey alan�n�n dü�tü�ü, 

tepkime sonunda 12.27 m2/g’a ula�t��� görülmektedir. Özellikle içi bo� yap�lar�n yüzey 

alanlar�n�n tepkime boyunca elde edilen en yüksek BET yüzey alan�na sahip olmas�, 

sanayide fark� alanlarda kullanma potansiyellerinin olabilece�i de�erlendirilmektedir.  
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�ekil 64. Kristalizasyon süresince olu�an Nano CaCO3 taneciklerin ölçülen BET yüzey alan�  
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4.8.5. Nano CaCO3 Taneciklerinin TGA Analizi  
 

Geli�tirilen yöntemle üretilen Nano CaCO3 taneciklerin s�cakl�kla a��rl���ndaki 

de�i�imin (TGA) analizi �ekil 65a’da verilmektedir. S�cakl�kla ilk a��rl�k kayb� yakla��k 100 

oC’da ba�lamakta ve 360 oC’ye kadar devam etmektedir. CaCO3 taneciklerinin yap�sal olarak 

bozunmas� ise yakla��k 650 oC’da olmaktad�r. Bozunma s�cakl�klar� taneciklerin farkl� olu�um 

düzeyleri için farkl� olmaktad�r.  Örne�in, taneciklerin olu�um süreci ile birlikte yüzey alan� ve 

bozunma s�cakl�klar� �ekil 65b’de verilmektedir. �ekil 59’da verilen SEM resimlerinden 

görülece�i üzere, prinç tanesi yap�s�ndan içi bo� taneciklere dönü�ünceye kadar taneciklerin 

bozunma s�cakl��� yakla��k 655 oC’dan 705 oC’a kadar artmaktad�r. �çi bo� tanecikler için 

bozunma s�cakl��� yakla��k 705 oC’de sabit kalmaktad�r. Kristalizasyonun son a�amas�nda, 

içi bo� taneciklerin yüzeyleri çözünme-tekrar kristallenme ile yeniden kapand���nda, 

bozunma s�cakl��� yeniden art��la yakla��k 750 oC’a yükselmektedir.  
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�ekil 65. Nano CaCO3 taneciklerin s�cakl�kla a��rl���ndaki de�i�imin (TGA) analizi 
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4.8.6. Nano CaCO3 Olu�umunun �ncelenmesi: Kesikli Yöntem 
 

K�sa penetrasyon yönteminde tepkime süresince de�i�ik iletkenlik de�erlerinde, 

de�i�ik morfolojilerde, farkl� yüzey alanlar�nda, ve farkl� özelliklerde CaCO3 tanecikleri 

olu�tu�u anla��lmaktad�r. �stenilen özelliklerde CaCO3 elde etmek için kristalizasyonu 

istenilen iletkenlik de�erinde durdurup farkl� özelliklerde CaCO3 üretilip üretilemiyece�i 

dü�ünülmü� ve bu yönde deneyler tasarlanm��t�r. Tepkime süresince CO2 beslenip bir süre 

sonra kesilmesi, pH de�eri sabitlendi�inde CO2’in tekrar beslenmesi ve bu i�lemin devam 

ettirilmesi ile elde edilen pH ve iletkenlik de�erleri ile birlikte, Ca++ ve OH- iyon 

konsantrasyonlar� �ekil 66’da verilmi�tir. �ekilde görüldü�ü üzere, CO2’in kesilmesi ile birlikte 

stabilizasyon tank�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri de�i�meden kalabilmektedir. Bu 

de�erlerde görülen az bir azalma ise tepkime odas�nda biriken CO2’in zamanla tüketildi�ini 

göstermektedir.  
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�ekil 66. Reaksiyon odas�nda kesikli olarak gönderilen CO2 ile farkl� özelliklerde CaCO3 

üretimi (a) pH ve iletkenlik de�erleri, (b) hesaplanan Ca++ ve OH- iyon konsantrasyonlar� 
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 Kesikli tepkime esnas�nda hesaplanan Ca++ ve OH- iyon konsantrasyonlar� 

kullan�larak, �ekil 67’de görüldü�ü üzere, bu iyonlar�n sistemde tüketim h�zlar� 

hesaplanm��t�r. Herbir CO2 besleme esnas�nda Ca++ ve OH- iyon tüketim h�zlar� artmakta, 

CO2 beslemesi kesildi�inde tekrar dönü�üm durma noktas�na gelmektedir. Her iki iyon 

tüketim h�zlar�ndan, ortamda iyon konsantrasyonlar� azald���ndan, zamanla tepkime h�z�n�n 

dereceli olarak azald��� görülmektedir. 
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�ekil 67. Kesikli tepkime esnas�nda stabilizasyon tank�ndaki OH- ve Ca++ iyon konsantrasyon 

de�i�im h�zlar� 

 

Tepkime boyunca çe�itli iletkenlik de�erlerinde tepkime durdurulup iletkenlik ve pH 

de�eri sabitlendi�inde analizleri yap�lmak üzere numuneler al�nm��t�r.  �ekil 68’de kesikli 

sistemde kristalizasyon süresince ölçülen tanecik boyut da��l�m� verilmektedir. 

Kristalizasyonun ilk a�amas�nda, homojen bir boyut da��l�m�n var oldu�u, ancak süreç 

ilerledikçe taneciklerin topakla�maya ba�lad��� anla��lmaktad�r. Bu durum ���k �iddeti baz 

al�narak hesaplanan boyut da��l�m�nda daha belirgin olarak görülmektedir.  
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�ekil 68. Kesikli sistemde kristalizasyon süresince ölçülen tanecik boyut da��l�m� (a) I��k 

�iddeti’ne göre boyut da��l�m�, (b) say�ca boyut da��l�m� 

  

Kesikli sistemde ölçülen zeta potansiyeli de�erleri ve ortalama tanecik boyutu �ekil 

69’da verilmi�tir. Zeta potansiyelinin 30 mV’un üzerinde oldu�u durumda tanecikler 

topakla�madan ortamda bulunabilmektedirler. Ancak, zeta potansiyeli azald�kça, taneciklerde 

ani olarak bir topakla�ma e�ilimi ba�lamaktad�r. Kesikli sistemde ilk 90 dakika içerisinde 

ortamda bulunan Ca++ ve OH- iyonlar� tükenme e�ilimine girdi�inde zeta potansiyeli de�eri 

azalmaya ba�lam��, bu esnada ortalama tanecik boyutu artm��t�r.  
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�ekil 69. Kesikli sistemde ölçülen zeta potansiyeli de�erleri ve ortalama tanecik boyutu 

 

 Kesikli sistemde elde edilen taneciklerin SEM görüntüleri �ekil 70’de verilmi�tir. 

�ekilde görülece�i üzere olu�an tanecikler prinç tanesi çeklindedirler. Ayr�ca, taneciklerin bir 

topakla�ma e�iliminde olduklar� da görülmektedir. Kesikli sistemde ortamda bulunan 

taneciklerin uzun zaman sistemde al�konulmas�, taneciklerin morfolojisini etkiliyor olabilir. 
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�lerleyen kristalizasyon süreci içerisinde taneciklerin çözünerek içi bo� taneciklere dönü�tü�ü 

görülmektedir. Kristalizasyonun sonlanma basama��nda, pH’daki azalmaya ba�l� olarak 

taneciklerin topakla�ma e�iliminde olduklar� görülmektedir.  

  

4.25 mS/cm 3.35 mS/cm 2.74 mS/cm

1.78 mS/cm 0.91 mS/cm 0.067 mS/cm

0.060 mS/cm 0.13 mS/cm 0.33 mS/cm

 
 

�ekil 70. Kesikli sistemde elde edilen taneciklerin SEM görüntüleri 

 

 Ba�lang�ç ko�ullar�nda taneciklerin yakla��k 200 nm boyutunda pirinç tanesi �eklinde 

oldu�u anla��lmaktad�r. Bu taneciklerin olu�mas�nda daha küçük taneciklerin rol al�p 

almad���, al�yorsa, daha küçük taneciklerin üretilip üretilemiyece�i konusunda kesikli sisem 

ile bir çal��ma yap�lm��t�r. Kesikli sistemde ba�lang�ç ko�ullar� için ölçülen pH ve iletkenlik 

de�erleri �ekil 71’de gösterilmektedir. pH ve iletkenlik de�erleri kullan�larak hesaplanan Ca++ 

ve OH- iyon konsantrasyonlar� �ekil 72’de verilmi�tir. �ekillerde görülece�i üzere, tepkime 

kab�na CO2 verildikten sonra,  Ca++ ve OH- iyon konsantrasyonlar� basamak basamak 

azalmaktad�r.  
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�ekil 71. Ba�lang�ç ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için pH ve iletkenlik 

de�erleri 
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�ekil 72. Ba�lang�ç ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için hesaplanan Ca++ ve 

OH- iyonlar� konsantrasyonlar� (a) geni� aral�k (b) dar bir aral�k için gösterim 

 

 Ba�lang�ç ko�ullar�nda olu�an tanecikler için kesikli sistemde ölçülen zeta potansiyeli 

ve ortalama tanecik boyutu �ekil 73’de verilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, Zeta 

potansiyeli de�eri ba�lang�çta 40 mV’un üzerindedir. Ba�lang�çta, çok k�sa bir süre için 50 

nm boyutlarda nano CaCO3 elde edilebilmektedir. Bu tanecikler muhtemelen ortamda 

bulunan di�er tanecikler ile birle�erek daha büyük tanecikleri olu�turmakta, yada bu 

taneciklerin kendileri bir kristal büyüme merkezi olu�turarak büyümeye gitmektedirler. �ekil 

72a’da görülece�i üzere, bu ba�lang�ç ko�ullar�nda kesikli istemde 75 dak civar�nda ortama 

beslenen CO2 miktar� biraz h�zl� verilmi�, ve bu esnada hem zeta potansiyel de�erinde bir 

artma, hem de tanecik boyutunda bir s�çrama oldu�u görülmü�tür.  
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�ekil 73. Ba�lang�ç ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için kesikli sistemde 

ölçülen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu 

 

Ba�lang�ç ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an taneciklerin SEM görüntüleri �ekil 

74’de gösterilmektedir. Ba�lang�ç ko�ullar�n�n ilk evrelerinde tanecik boyut analizi yöntemiyle 

olu�tu�u gözlenen 50 nm boyutlar�ndaki tanecikler, mevcut santrifüj ay�rma sistemiyle 

ay�rabilecek ve analizlerde kullanabilecek yeterlilikte olmad���nda numuneler al�namam�� ve 

�ekilde SEM görüntüleri gösterilememi�tir. Ancak, 40.nc� dakikada al�nan numunede 

yeterince örnek toplanabilmi�tir.  SEM görüntülerinden anla��laca�� üzere, pirinç tanesi 

�eklinde, yakla��k 100 nm tanecik boyutununda nano CaCO3 tanecikleri üretmek 

mümkündür. 
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�ekil 74. Ba�lang�ç ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an taneciklerin SEM görüntüleri 
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Kristalizasyonun sonlanma basama��nda genelde içi bo� tanecikler üretilmektedir. �çi 

bo� taneciklerin olu�ma mekan�zmas� kesikli sistem ile incelenmi�tir. Sonlanma ko�ullar�nda 

kesikli sistemle olu�an tanecikler için pH ve iletkenlik de�i�imi �ekil 75’de verilmi�tir. �ekilde 

görülece�i üzere, ilk 15 dakika içerisinde dönü�ümün büyük bir k�sm� tamamlanm��, olu�an 

taneciklerin yeniden çözülerek içi bo� taneciklere dönü�me evresi ba�lam��t�r. Tam bu 

evrede CO2 tepkime kab�na kesikli olarak beslenmi� ve taneciklerin dönü�üm mekan�zmas� 

anla��lmaya çal���lm��t�r. 
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�ekil 75. Sonlanma ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için pH ve iletkenlik 

de�i�imi 

 

Sonlanma ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için hesaplanan Ca++ ve OH- 

iyon konsantrasyonlar� �ekil 76’da verilmi�tir. Kesikli ko�ullarda Ca++ ve OH- iyon 

konsantrasyonlar�nda meydana gelen azalmalar iç grafiklerde daha detayl� olarak 

gösterilmektedir.  
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�ekil 76. Sonlanma ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için hesaplanan (a) Ca++ 

iyon konsantrasyonu, (b) OH- iyon konsantrasyonu 
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Hesaplanan Ca++ ve OH- iyon konsantrasyonlar�ndan elde Ca++ ve OH- iyonlar� 

dönü�üm h�zlar� �ekil 77’de verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, sonlanma basama��nda 

Ca++ ve OH- iyonlar� dönü�üm h�zlar� oldukça dü�üktür. Bu evrede, her iki iyon için azalma 

h�zlar� birbiriyle orant�l�d�r. Ba�ka bir ifadeyle,  OH- iyonu dönü�üm h�z� Ca++ iyonu dönü�üm 

h�z�ndan 2 kat fazlad�r. Oysa ba�larda bu oran, OH- iyonu dönü�üm h�z�n�n Ca++ iyonu 

dönü�üm h�z�n�n 2 kat�ndan daha dü�ük oldu�u görülmektedir. 
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�ekil 77. Sonlanma ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için hesaplanan (a) Ca++ 

iyon dönü�üm h�z�, (b) OH- iyon dönü�üm h�z� 

 

Sonlanma ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için ölçülen zeta potansiyeli 

de�erleri �ekil 78’de gösterilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, zeta potansiyeli de�eri, 

taneciklerin dönü�ümüne ba�l� olarak h�zla azalmaktad�r. Kesikli sistemde 55.nci dakikada 

ortamda bulunan iyonlar�n tüketildi�i, taneciklerin yüzeylerinde buunan iyonlar�n ise desorbe 

edilerek ortama verildi�i, bu esnada tanecklerin ortalama zeta potansiyellerinin azald��� 

görülmektedir. Bu a�amada, zeta potansiyel de�eri 30 mV’un alt�nda oldu�undan 

taneciklerde bir topakla�ma e�iliminin olaca�� beklenebilir.  
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�ekil 78. Sonlanma ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an tanecikler için ölçülen zeta 

potansiyeli 

 

 

Sonlanma ko�ullar�nda kesikli sistemle olu�an taneciklerin SEM görüntüleri �ekil 

79’da gösterilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, içi bo� nano CaCO3 tanecikleri 

dönü�ümlerini henüz tamamlama a�amas�na gelmi�lerdir. Ancak, ortama kesiki olarak CO2 

verilmesiyle bir süreç ba�lam�� ve delikli yap�lar�n olu�mas� gecikmi�tir. Bu taneciklerin 

hemen hemen homojen boyut da��l�m� içerisinde olduklar� görülmektedir. Ancak, ortamda 

iyon konsantrasyonlar� bitti�inde, ve pH göreceli olarak dü�meye ba�lad���nda, gözle görülür 

oranda bir topakla�ma meydana gelmektedir. Dönü�ümün son a�amalar�na do�ru zeta 

potansiyeli bir miktar artma gösterse dahi, topakla�m�� olan bir k�s�m taneciklerin tekrar 

ortamda homojen olarak da��lmad�klar� görülmektedir. Anla��lan o ki, homojen boyut 

da��l�mda ve farkl� morfolojilerde nano CaCO3 tanecikleri geli�tirilen k�sa penatrasyon 

yöntemi ile üretilebilmektedir.  
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tanecikleri daha çok romboskelenohedral yap�dad�rlar. 15 mM Ca(OH)2 konsantrasyonunda 

en küçük boyutta CaCO3 tanecikleri üretiminin yap�ld��� ve üretilen taneciklerin kristal 

yap�lar�n�n skelenorombohedral oldu�u görülmektedir. 20 mM Ca(OH)2 konsantrasyonunda 

tanecik boyutu da��l�m� 15 mM’dakine göre daha geni� bir aral�kta oldu�u ve küçük 

skelenohedral taneciklerin üretildi�i görülmektedir. Ca(OH)2 konsantrasyonu 30 mM ile 100 

mM aras�nda daha çok skelenohedral taneciklerin boyutunun artt��� ve topakla�ma 

e�iliminde olduklar� görülmektedir. Dolay�s�yla ortamda çözünmemi� kalsiyum hidroksitin 

bulunmas� büyük skelenohedral taneciklerin üretilmesine sebep olmaktad�r.  

 

100 mM

20 mM15 mM10 mM5 mM

50 mM30 mM

 
 
�ekil 93. Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlarda elde edilen CaCO3 taneciklerinin 
kar��la�t�r�lmas� 
 
 
 Ölçülen XRD grafiklerinden, üretilen bütün CaCO3 taneciklerinin kalsit oldu�u 

anla��lmaktad�r. 50 mM Ca(OH)2 konsantrasyonlarda kristalizasyon süresince al�nan 

numunelerden elde edilen XRD grafikleri �ekil 94a’da verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, 

kristalizasyonun ilk a�amas�nda ortamda kalsit yan�nda Ca(OH)2 kat� faz�n�n oldu�u, 

anla��lmaktad�r. �letkenlik de�eri  Ca(OH)2’in çözünürlük de�erinin alt�na dü�tü�ünde 

Ca(OH)2’e ait XRD pikleri kaybolmu�, i�ne yap�l� CaCO3 taneciklerinin genelde aragonit 

formunda olmas�na ra�men, üretilen taneciklerin yaln�zca kalsit oldu�u XRD piklerinden 

anla��lmaktad�r. Ayr�ca, tüm Ca(OH)2 konsantrasyon de�erleri için tepkime sonunda elde 

edilen CaCO3 taneciklerinin kalsit formunda olduklar� �ekil 94b’de görülmektedir. 
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�ekil 94. (a) 50 mM Ca(OH)2 konsantrasyonlarda kristalizasyon süresince al�nan 
numunelerden elde edilen XRD grafikleri, (b) farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlarda tepkime 
sonunda elde edilen CaCO3 taneciiklerinin XRD grafikleri 

  

 

Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlarda elde edilen CaCO3 taneciklerinin ortalama tanecik 

boyutu �ekil 95’de verilmi�tir. �ekilden görülece�i üzere, Ca(OH)2 çözünürlük de�eri olan 

yakla��k 20 mM Ca(OH)2 konsantrasyonuna kadar konsntrasyon art�kça ortalama tanecik 

boyutu azalmakta ve minumum de�eri olan 200 nm’ye ula�maktad�r. Ca(OH)2 çözünürlük 

de�erinden sonra artan konsansantrasyonlar için elde edilen CaCO3 taneciklerinin ortalama 

boyutu konsantrasyonla birlikte artmaktad�r. Ancak, ölçülen tanecik boyutunun bir k�sm�n�n 

tanecikler aras� etkile�imler ve topakla�malardan kaynakland��� göz ard� edilmemelidir.  
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�ekil 95. Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlarda elde edilen CaCO3 taneciklerinin ortalama 
tanecik boyutu 

 

 

Sonuçta, dü�ük Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda çözelti daha çok iyonlardan olu�tu�u 

ve kimyasal yöntem gibi davrand���, çözünürlük s�n�r� konsantrasyon de�erlerinde, çözelti 

iyon ve iyon kümelerinden olu�tu�u, küçük taneciklerin üretiminin yap�labilece�i, çözünürlük 

s�n�r�n�n üstünde konsantrasyon de�erlerinde ise, çözelti iyon, iyon kümeleri, ve çözünmemi� 

Ca(OH)2 kat� faz�ndan olu�tu�u için büyük tanecik boyutunda CaCO3 üretiminin 

yap�labilece�i söylenebilir.  

 

4.8.10. S�v� Faz Ak�� Boru Çap�n�n Etkisi  
 

K�sa penetrasyon yönteminde Ca(OH)2 çözeltisinin stabilizasyon tank�ndan tepkime 

odas�na beslenmesi esnas�nda tüm parametreler sabit tutulmak üzere reaksiyon çemberinde 

kullan�lan borunun iç çap� de�i�tirildi�inde olu�acak CaCO3 kristalizasyonu incelenmi�tir. 

S�ras�yla 4, 5, 6.5 ve 9 mm’lik iç çapa sahip borular kullan�lm��t�r. Ca(OH)2 çözeltisi ak�� h�z� 

sabit tutulmu�, dolay�s�yla boru çap� art�kça tepkime kab�nda maksimum ak�� h�z� azalm��t�r. 

S�v� faz ak�� boru çap� ile elde edilen pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 96’da verilmi�tir. �ekilde 

görülece�i üzere, boru iç çap� azald�kça kristalizasyon h�z� artmakta, dolay�s�yla 

kristalizasyon daha k�sa bir sürede tamamlanmaktad�r. 
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�ekil 96. S�v� faz ak�� boru çap� ile elde edilen pH ve iletkenlik de�erleri 

 
 

S�v� faz ak�� boru çap� ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu 

�ekil 97’de verilmektedir. �ekilde görüldü�ü üzere, her bir boru çap� için elde edilen zeta 

potansiyeli ve tanecik boyutu benzer de�i�im göstermi�tir. Boru çap� büyüdü�ünde, 

maksimum h�z dü�ük olaca��ndan, kristalizasyon zaman� artm��, dönü�üm h�z� yava�lam�� 

ancak olu�an tanecik boyutu pek de�i�memi�tir.  
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�ekil 97. S�v� faz ak�� boru çap� ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu 

 

S�v� faz ak�� boru çap� 4 mm için elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM görüntüleri 

�ekil 98’de gösterilmektedir. �ekilde görüldü�ü üzere, kristalizasyonun ilk a�amas�nda tipik 

olarak prinç tanesi �eklinde nano tanecikler elde edilmi�, dönü�ümün ilerlemesiyle daha 
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küçük nano CaCO3 tanecikleri üretilmi�tir. Ancak, bu taneciklerin içi bo� olanlar�n�n say�s� 

oldukça azd�r.    

 

 

4.5 mS/cm 3.0 mS/cm 1.0 mS/cm

0.3 mS/cm 0.0 mS/cm 0.38 mS/cm

 
 

�ekil 98. S�v� faz ak�� boru çap� 4 mm için elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM görüntüleri 
 

 

Farkl� boru çaplar� ile elde edilen CaCO3 tanecikleri �ekil 99’da gösterilen SEM 

resimlerinden kar��la�t�r�lmaktad�r. �ekilden görülece�i üzere, boru iç çap�n�n azalmas� ile 

birlikte elde edilen taneciklerin boyutlar� daha dar bir aral�kta olup di�er boru çaplar�nda elde 

edilen taneciklere göre daha küçük boyutta oldu�u görülmektedir. Boru çap�n�n büyümesi ile 

birlikte tanecik boyut da��l�m� daha geni� bir aral�kta da��l�m gösterdi�i SEM görüntülerinden 

görülmektedir. Ancak, taneciklerin kristal yap�lar�nda bir de�i�me olmad��� anla��lmaktad�r.  
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�ekil 99. Farkl� boru çaplar� ile elde edilen CaCO3 taneciklerinin kar��la�t�r�lmas� 
 

 

4.8.11. CO2 Konsantrasyonu Etkisi  
 

Farkl� CO2 konsantrasyonu kullan�larak CaCO3 kristalizasyonu çal���lm��t�r. Mümkün 

oldu�unca dü�ük konsantrasyonda CO2 kullan�lmas� ve bu sayede CO2 difüzyonunun 

azalt�lmas� ile daha küçük nano CaCO3 tanecikleri üretilmesi hedeflenmektedir. �ekil 100’de 

farkl� CO2 konsantrasyonlar�nda kristalizasyon süresince ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 

verilmi�tir. �ekilde görüldü�ü üzere, beklendi�i gibi, dü�ük konsantrasyonlarda CO2 gaz� 

kullan�ld���nda dönü�üm h�z� dü�ük olmakta, dolay�s�yla kristalizasyonun tamamlanmas� 

daha uzun zaman almaktad�r.  
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�ekil 100. Farkl� CO2 konsantrasyonu ile ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 
  

 
 Farkl� CO2 konsantrasyonu ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu 

�ekil 101’de gösterilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, de�i�ik yüzdelerdeki CO2 

beslenmesi ile gerçekle�tirilen tepkimelerin zeta potansiyel de�erleri de�i�imine bak�ld���nda 

pek bir fark gözükmemektedir. Ortalama tanecik boyutunun tepkime boyunca de�i�imine 

bak�ld���nda tepkime odas�na beslenen CO2’nun yüzdesi dü�ük iken elde edilen ortalama 

tanecik boyutu %100’luk CO2 kullan�m�na göre daha küçüktür. Zeta potansiyel de�erleri farkl� 

CO2 konsantrasyonu için benzer de�i�im göstemektedir.  
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�ekil 101. Farkl� CO2 konsantrasyonu ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik 
boyutu  
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Farkl� CO2 konsantrasyonu ile üretilen CaCO3 tanecikleri �ekil 102’de gösterilen SEM 

resimleri ile kar��la�t�r�lm��t�r. �ekilden görülece�i üzere, tepkime odas�na beslenen CO2’in 

yüzdesi dü�ürüldü�ünde, üretilen taneciklerin boyutlar� birbirine çok yak�n olmakla birlikte 

tanecik boyut da��l�mlar� dar bir aral�kta oldu�u görülmektedir. Yine 4 �m büyütmede 

gösterilen görüntüler kar��la�t�r�ld���nda dü�ük oranda CO2 kullan�lan kristalizasyon 

prosesinde taneciklerin daha homojen oldu�u görülmektedir. CO2’nun daha kontrollü verildi�i 

dü�ük yüzdeli CO2 beslenmesi, tanecik boyut da��l�m� üzerinde etkin bir biçimde rol 

oynamaktad�r. Yüksek yüzdeli CO2 kullanmaya göre dü�ük yüzdeli CO2 kullanmak, daha 

kübik yap�da tanecik üretimine neden olmaktad�r. Bu da CO2’in tepkime odas�nda difüzyon 

h�z�n�n azalt�lmas�yla aç�klanabilir. XRD grafiklerinden üretilen taneciklerin her iki CO2 yüzde 

çal��mas� için kalsit oldu�u anla��lmaktad�r. 

 

13% CO2 – 4 �m13% CO2 – 1 �m

100% CO2 – 4 �m100% CO2 – 1 �m

 
 
�ekil 102. Farkl� CO2 konsantrasyonu ile üretilen CaCO3 taneciklerinin kar��la�t�r�lmas� 
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4.8.12. Stabilizasyon Tank� Hacmi Etkisi  
 

Tepkime odas�nda CO2’in s�v� faza difüzyonu sabit kabul edildi�inde, ortamda 

bulunan Ca++ ve OH- iyon konsantrasyonlar� tüketilme h�z� tank hacmi ile do�ru orant�l�d�r. Bu 

orant� Denklem (36) ile ifade edilmi�tir. Di�er i�letim ko�ullar� sabit olmk üzere farkl� 

stabilizasyon tank hacimlerinde ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 103’de verilmi�tir. 

�ekilde görülece�i üzere dü�ük tank hacminde Ca++ ve OH- iyon tüketim h�z� yüksek, dolay�s� 

ile daha k�sa zamanda dönü�üm tamamlanmakta, tank hacmi büyüdükçe iyon tüketim h�z� 

dü�ük, dolay�s�yla daha uzun  zaman aral�klar�nda dönü�üm tamamlanmaktad�r. Yap�lan 

hesaplamalarda Denklem (36) do�rulamaktad�r. 
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�ekil 103. Farkl� stabilizasyon tank hacimlerinde ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 
 
 

Farkl� stabilizasyon tank hacimlerinde ölçülen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik 

boyutu �ekil 104’de verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, zeta potansiyeli ve tanecik boyutu 

de�erleri farkl� stabilizasyon tank hacimlerinde benzer de�i�im göstermektedir. Zeta 

potansiyel de�i�imlerine bak�ld���nda hacmin artmas� ile birlikte tepkime süresince daha 

büyük de�erlerde zeta potansiyelleri elde edilmi�tir. �ekilden, tepkime boyunca ortalama 

tanecik boyutu yüksek hacim kullan�ld���nda dü�ük hacimlere göre daha küçük oldu�u 

görülmektedir. Hacmin azalmas� ile birlikte tanecik boyutundaki bir miktar artma oldu�u, 

bunun da zeta potansiyeli de�erindeki dü�meden dolay� birbirleriyle etkile�im içinde olan 

tanaciklerin ortamda var oldu�u, ya da baz� taneciklerin topakla�ma e�iliminde olduklar�, 

söylenebilir.  
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�ekil 104. Farkl� stabilizasyon tank hacimlerinde ölçülen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik 
boyutu 
 
 

Farkl� stabilizasyon tank hacimlerinde üretilen CaCO3 tanecikler �ekil 105’de verilen 

SEM görüntülerinde kar��la�t�r�lm��t�r. �ekilde görülece�i üzere, stabilizasyon tank� hacminin 

artmas� ile birlikte taneciklerin ortalama boyutunun küçüldü�ü ve daha dar bir aral�kta tanecik 

da��l�m�n�n oldu�u görülmektedir. Özellikle en dü�ük tank hacminde tanecik boyutlar� büyük, 

baz� taneciklerin bir biri ile topakla�ma içinde olduklar� ve bu nedenle daha geni� bir tanecik 

boyut da��l�m� içinde olduklar� görülmektedir.   
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�ekil 105. Farkl� stabilizasyon tank hacimlerinde üretilen CaCO3 taneciklerinin 
kar��la�t�r�lmas� 
 

 

4.9. Büyük Ölçekte Nano CaCO3 Üretimi  
 

Tasarlanan k�sa penetrasyon yöntemiyle büyük ölçekte nano CaCO3 üretimi için 

yakla��k 12 lt büyüklü�ünde bir stabilizasyon tank�, sanayi ölçekli bir pompa, ve büyük 

hacimde bir tepkime kab�ndan olu�an, �ekil 21’de gösterilen deney düzene�ine benzer bir 

düzenek haz�rlanm��t�r.  Büyük ölçekte CaCO3 eldesinde gerekli parametreler çal���lm�� ve 

olumlu sonuçlar al�nm��t�r. Bu k�s�mda daha çok, tasarlanan k�sa penetrasyon yöntemiyle 

büyük ölçekte üretilebilen CaCO3 tanecikleri k�saca özetlenmeye çal���lacakt�r. 

Büyük ölçekli düzenekte farkl� Ca(OH)2 ak�� h�z�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 

�ekil 106’da verilmektedir. Artan ak�� h�zlar�na kar�� kristalizasyon h�z�n�n artt��� ve buna 

ba�l� olarak kristalizasyon süresinin k�salmas� beklenmektedir. Ancak �ekilde, özellikle 

tepkime odas� hacmi büyük oldu�undan, i�letim ko�ullar� her bir deneme için ayn� ko�ullarda 

kontrol edilemedi�i anla��lmaktad�r. Ancak, görünen o ki, CO2’in s�v� faz içerisine difüzlenme 

h�z�na ba�l� olarak, uygulanan ak�� h�zlar�nda dönü�üm yakla��k 90 dak içerisinde 

tamamlanmaktad�r.   
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�ekil 106. Farkl� Ca(OH)2 ak�� h�zlar�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 

Farkl� Ca(OH)2 ak�� h�z�nda al�nan numunelerde ölçülen zeta potansiyeli ve ortama 

tanecik boyutu �ekil 107’de verilmektedir. �ekilden görülece�i üzere, zeta potansiyeli tüm 

ak�� h�zlar�nda kristalizasyon süresince +30 mV’un üzerindedir. Ortamda bulunan Ca++ ve 

OH- iyonlar�n�n tükenme noktas�na geldi�i iletkenlik de�eri 0.0 mS/cm civar�nda, zeta 

potansiyel de�erinde az bir dü�me meydana geldi�i görülmektedir. Tüm ak�� h�zlar�nda zeta 

potansiyel de�erleri ve tanecik boyutundaki de�i�imin benzer olmas�, sanayi tipi pompa 

kullan�larak elde edilen yüksek ak�� h�zlar�nda istenilen taneciklerin üretilebilece�i izlenimi 

vermektedir.  
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�ekil 107. Farkl� Ca(OH)2 ak�� h�zlar�nda al�nan numunelrde ölçülen zeta potansiyeli ve 

ortama tanecik boyutu 
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Ca(OH)2 ak�� h�z� 278 ml/s (1.0 m3/h) oldu�unda kristalizasyon süresince elde edilen 

taneciklerin SEM görüntüleri �ekil 108’de verilmektedir. �ekilde görüldü�ü üzere, labaratuvar 

ölçe�inde elde edilen görüntülere benzer kristal tanecikleri büyük ölçekte de elde 

edilebilmektedir. �ekilde, kristalizasyonun ba�lar�nda prinç tanesi �eklinde taneciklerin 

olu�tu�u, bu taneciklerin topakla�ma e�iliminde olduklar�, ya da di�er taneciklerin yüzeyinde 

çekirdekle�ip büyüdükleri anla��lmaktad�r. Kristalizasyonun ilerleyen a�amalar�nda 

taneciklerin daha da büyüdükleri, daha yüksek enerjili olan uç k�s�mlar�n erozyona u�rayarak 

daha kübik, fakat içleri bo�alan, taneciklere dönü�tükleri görülmektedir. Ortamda Ca++ ve OH- 

iyonlar�n�n tükendi�i 0.0 mS/cm iletkenlik de�erlerinde daha çok içleri bo� taneciklerden 

olu�an nano CaCO3 tanecikleri üretilebilmektedir.   

 

5�mS/cm5�mS/cm 4�mS/cm4�mS/cm 3�mS/cm3�mS/cm

2�mS/cm2�mS/cm 1mS/cm1mS/cm 0�mS/cm0�mS/cm

 

�ekil 108. Ca(OH)2 ak�� h�z� 278 ml/s (1.0 m3/h) oldu�unda kristalizasyon süresince elde 

edilen taneciklerin SEM görüntüleri 

Farkl� Ca(OH)2 ak�� h�z�lar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen taneciklerin SEM 

görüntüleri �ekil 109’da kar��la�t�r�lmaktad�r. �ekilden görülece�i üzere, büyük ölçüekte 

üretilen CaCO3 taneciklerinin tamamen nano boyutlarda, ve XRD grafiklerinden anla��ld��� 

üzere hepsi de kalsit formundad�rlar. Özellikle dü�ük ak�� h�zlar�nda üretilen baz� taneciklerin 

topakla�ma e�iliminde olduklar�, yüksek ak�� h�zlar�nda ise daha homojen boyut da��l�m�nda 

ve delikli yap�da nano tanecikler üretildi�i görülmektedir. Ancak, tanecikler aras�ndaki 
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topakla�ma bazen kurutma esnas�nda da görülebilmektedir. Ayr�ca, farkl� morfolojilerde 

taneciklerin üretilmesi i�letim ko�ullar�na ba�l� oldu�u anla��lmaktad�r. 

 

278�ml/s278�ml/s

56�ml/s56�ml/s 111�ml/s111�ml/s 167�ml/s167�ml/s

222�ml/s222�ml/s

 

�ekil 109. Farkl� Ca(OH)2 ak�� h�z�lar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen taneciklerin 

SEM görüntüleri 

 

Farkl� CO2 ak�� h�zlar�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 110’da gösterilmi�tir. 

�ekilde görülece�i üzere, en dü�ük CO2 ak�� h�z� olan 5 ml/s CO2 ak�� h�z�nda kristalizasyon 

h�z� en yava� ve dolay�s�yla kristal dönü�üm zaman� en uzun olmu�tur. Bu, tepkime kab�na 

gaz faz�n beslenmesi, ya da CO2 ‘in s�v� faz içerisine difüzyon h�z� ile yak�ndan ilgilidir. Bu 

özel durum d���nda kalan CO2 ak�� h�zlar�nda dönü�üm 90 dakika içerisinde tamamlanm��t�r. 
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�ekil 110. Farkl� CO2 ak�� h�zlar�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 

CO2 ak�� h�z� 5 ml/s odu�u durumda kristalizasyon süreince elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüleri �ekil 111’de verilmektedir. 2 �m büyütmede gösterilen bu 

görüntülerde, prinç tanesi �eklinde ba�layan ilk tanecikler, kristalizasyon sürecinde, 2 mS/cm 

iletkenlik de�erinde SEM görüntüsünde görülece�i üzere, baz� safs�zl�klar�n varl���nda, küçük 

tanecikler olarak neredeyse kübik taneciklere dönü�mektedir. �ekilden görülece�i üzere, 

üretilen tanecikler hemen hemen homojen bir boyut da��l�m�na sahiptirler.  

2�mS/cm2�mS/cm 1mS/cm1mS/cm 0�mS/cm0�mS/cm

5�mS/cm5�mS/cm 4�mS/cm4�mS/cm 3�mS/cm3�mS/cm

 

�ekil 111. CO2 ak�� h�z� 5 ml/s odu�u durumda kristalizasyon süreince elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüleri 
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Farkl� CO2 ak�� h�zlar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO3 taneciklerinin 

SEM görüntüleri �ekil 112’de kar��la�t�r�lmaktad�r. �ekilden görülece�i üzere, farkl� CO2 ak�� 

h�zlar�na ra�men elde edilen CaCO3 tanecikleri nano boyutlarda ve neredeyse homojen 

boyut da��l�m�ndad�rlar. CO2 ak�� h�z� artt�kça, taneciklerin daha çok topakla�ma yönünde bir 

e�ilim içinde olmas� beklenmektedir. Ancak, büyük ölçekte çal���lan sistemde s�v� faz�n ak�� 

h�z�n�n yüksek olmas� sebebiyle, i�letim ko�ullar�na ba�l� olarak, topakla�man�n minümum 

düzeylerde oldu�u görülmektedir.  

80�ml/s80�ml/s60�ml/s60�ml/s

5�ml/s5�ml/s 20�ml/s20�ml/s 40�ml/s40�ml/s

100�ml/s100�ml/s

 

�ekil 112. Farkl� CO2 ak�� h�zlar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüleri 

Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 113’de 

verilmi�tir. �ekilde iletkenlik de�erlerinden görülece�i üzere, Ca(OH)2’in çözünürlük 

konsantrasyonu alt�ndaki konsantrasyonlarda ortama CO2 giri�i olur olmaz dönü�üm 

ba�lamaktad�r.   Ca(OH)2’in çözünürlük konsantrasyonu üzerindeki konsantrasyonlarda ise 

kristalizasyon süresince tüketilen Ca++ ve OH- iyonlar� yerine s�v� ortamda henüz 

çözünmeden bulunan Ca(OH)2 kat� faz�n çözünmesiyle yenileri üretilece�inden, pH ve 

iletkenlik de�erlerindeki azalma oldukça yava� olmaktad�r. Bu süreç tamamland���nda, pH ve 

iletkenlik deüerleri beklendi�i üzere dü�ük konsantrasyonlarda oldu�u gibi benzer h�zda 

azalmaya ba�lamaktad�r. Labaratuvar ölçe�inde elde edilen bilgilerden, yüksek 

konsantrasyonlarda özellikle kat� faz�n yüzeyinde çekirdekle�erek büyüyen tanecikler 

topakla�m�� olarak kristal ortam�nda bulunmaktad�r.   
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�ekil 113. Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 

Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüleri �ekil 114’de verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, Ca(OH)2’in 

çözünürlük konsantrasyonu alt�ndaki konsantrasyonlarda neredeyse mikron boyutlarda 

CaCO3 tanecikleri elde edilirken, Ca(OH)2’in çözünürlük konsantrasyonu de�rine yak�n 

konsantrasyonlarda oldukça homojen nano CaCO3 tanecikleri elde edilmektedir. Ca(OH)2’in 

çözünürlük konsantrasyonu üzerindeki konsantrasyonlarda ise nano tanecikler elde 

edilmektedir fakat bu taneciklerin daha çok topakla�ma içerisinde olduklar� görülmektedir. 

Topakla�man�n kristalizasyon mekanizmas�ndan kaynakland��� de�erlendirilmektedir. 

20�mM20�mM

15�mM15�mM

30�mM30�mM

1�mM1�mM 5�mM5�mM 110�mM0�mM

50�mM50�mM

 

�ekil 114. Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüleri 
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Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda üretilen CaCO3 tanecikleri için ölçülen ortalama 

tanecik boyutu �ekil 115’de verilmi�tir. Ortalama tanecik boyutu ile Ca(OH)2 konsantrasyonu 

aras�ndaki  benzer bir ili�ki labaratuvar ölçe�indeki deney düzene�inden de elde edilmi� idi. 

Ölçülen ortalama tanecik boyutundan anla��lan o ki, minimum tanecik boyutu Ca(OH)2’in 

çözünürlük konsantrasyonu de�erine yak�n konsantrasyonlarda olmaktad�r. Bu de�er bu 

çal��mada 15 mM olarak tespit edilmi�tir. Yüksek konsantrasyonlarda nano tanecikler elde 

edilebilmektedir fakat bunlar topakla�m�� olarak ortamda bulunmaktad�rlar. Topakla�ma 

kristalizasyon mekanizmas�n�n bir sonucu olup bu problemin çözümüne yönelik bir çal��ma 

ileride yeni bir proje olarak denenebilir. 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

0 10 20 30 40 50 60
[Ca(OH)2], mM

O
rt

. T
an

ec
ik

 B
oy

ut
u,

 n
m

 

�ekil 115. Farkl� Ca(OH)2 konsantrasyonlar�nda elde edilen CaCO3 tanecikleri için ölçülen 

ortalama tanecik boyutu  

 

Tepkime odas�nda CO2 ile temasta bulunan silindirk s�v� ak��� esnas�nda 

kristalizasyon h�z� ve tanecik olu�umu üzerine etkilerini ara�t�rmak üzere farkl� boru çaplar� 

kullanulm��t�r. Farkl� boru çaplar�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri �ekil 116’da 

verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, tepkime odas�n�n büyük olmas�ndan ve CO2 gaz�n�n 

ortama verilme �ekline ba�l� orak, yap�lan ölçümlerde farkl� boru çaplar� için belli bir trend 

görülememi�tir. Ancak, her bir boru çap� için kristalizasyon 20 dak ile 80 dak aras�nda 

de�i�en sürelerde tamamlanm��t�r.  
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�ekil 116. Farkl� boru çaplar�nda ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri 

 

Farkl� boru çaplar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM 

görüntüleri �ekil 117’de görülmektedir. Her bir boru çap� için elde edilen CaCO3 tanecikleri 

nano boyutlarda, homojen boyut da��l�m�nda, ve farkl� morfolojilerdedirler. Kristalizasyon 

h�z�n�n yüksek oldu�u, ya da kristalizasyon zaman�n�n k�sa sürede tamamland��� 12 mm ve 9 

mm çapl� borularda tanecikler genelde oval �ekildedirler. Di�er taraftan, kristalizasyon h�z�n�n 

dü�ük oldu�u, ya da kristalizasyon zaman�n�n uzun sürede tamamland��� 6.5 mm ve 5 mm 

çapl� borularda tanecikler genelde delikli yap�dad�rlar. 4 mm çapl� borudan elde edilen 

CaCO3 tanecikleri ise genelde daha küçük boyutlarda ve küresel’e yak�n �ekillerdedirler.  
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�ekil 117. Farkl� boru çaplar�nda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO3 taneciklerinin 

SEM görüntüleri 

  

Farkl� boru çaplar�nda elde edilen CaCO3 tanecikleri boyut olarak pek 

etkilenmemi�lerdir. Bu çal��man�n sonunda, büyük ölçekte nano CaCO3 tanecikleri üretmek 

üzere �ekil 118’de gösterilen deney düzene�i tasarlanm��t�r. Deney düzene�inde görülece�i 

üzere, bir stabilizasyon tank� içerisinde bulunan Ca(OH)2 çözeltisi, büyük ölçekte bir pompa 

vas�tas�yla al�narak, tepkime kab�na göndermekte, tepkime kab�nda s�v� çözelti delik çap� 

yakla��k 0.2 mm olan bir ya�murlama siteminden geçerek ortamda buluna CO2 gaz� ile 

temas etmektedir.   
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�ekil 118. Büyük ölçekte nano CaCO3 tanecikleri üretim düzene�i 

 

Mevcut düzenek ile elde edilen baz� CaCO3 taneciklerinin SEM görüntüleri �ekil 

119’da gösterilmektedir. �ekilde, 1 �m, 2 �m, ve 4 �m büyütmelerde görüntüler 

kar��la�t�r�lm��t�r. Görüntülerden görülece�i üzere, elde edilen CaCO3 tanecikleri nano 

boyutlar�ndad�rlar. Boyut da��l�mlar� neredeyse homojendir. Taneciklerin birbirleri ile 

etkile�imleri oldukça az ve topakla�ma problemi neredeyse yoktur. Farkl� morfolojilerde nano 

CaCO3 tanecikleri üretilebilmektedir. En önemlisi, bu taneciklerin üretimi tekrarlanabilir, 

yeniden üretilebilirdir. Geli�tirilen yöntem hedefler do�rultusunda çal��maktad�r.  
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�ekil 119. Geli�tirilen büyük ölçek kristalizasyon sisteminde üretilen baz� CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüleri 
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4.10. Kar��t�rmal� Tank ile Nano CaCO3 Üretimi �çin Yöntem Geli�tirme  
 

Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla CaCO3 üretimi için kullan�lan 

tipik bir düzenek �ekil 120’de gösterilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, CO2 bir da��t�c� 

vas�tas�yla Ca(OH)2 çözeltisi bulunun bir tank�n dibinden verilmekte ve tank� terk edinceye 

kadar çözelti içerisinde çözünmektedir. Bu esnada, çözeltinin her bir noktas�nda, bir yandan 

kristalizasyon olurken, di�er yandan bölgesel olarak pH de�erlerinde bir de�i�im 

olabilmektedir. 

pH
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CO2CO2
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CO2
Ç�k��

 

�ekil 120. Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla CaCO3 üretimi 

 

Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla CaCO3 üretimi esnas�nda 

ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu �ekil 121’de 

verilmi�tir. �ekilden görülece�i üzere, kristalizasyon  h�z� oldukça yüksektir.  Tanecikler çok 

k�sa br zamanda olu�maktad�r. Olu�an tanecikler için zeta potansiyeli de�eri +30 mV’dan 

büyüktür. Ancak, dönü�üm süreci boyunca zeta potansiyel de�eri hafif azalmaktad�r. Öte 

yandan ölçülen ortalama tanecik boyutu ilk ba�larda artmakta, daha sonra azalmakta ve 

yeniden artmaktad�r. Zeta potansiyel de�eri +30 mV’dan büyük olmas�na ra�men ortalama 

tanecik boyutunun 2 �m’dan büyük olmas� pek ola�an kar��lanmam��t�r.    
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(b)

 

�ekil 121. Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla CaCO3 üretimi 

esnas�nda ölçülen (a) pH ve iletkenlik de�erleri ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik 

boyutu 

 

Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla üretilen CaCO3 taneciklerinin 

SEM görüntüsü �ekil 122’de gösterilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, kristalizasyonun ilk 

a�amalar�nda mikron alt� boyutlarda CaCO3 tanecikleri olu�maktad�r, ancak bu tanecikler 

hemen topakla�arak zincir yap�da mikron boyutlar�nda tanelere dönü�mektedirler. 

Kristalizasyonun son a�amas�nda, ortam pH’�n�n da dü�mesiyle topakla�m�� nano tanecikler 

yeniden ayr��arak, topakla�m�� nano taneciklere dönü�mektedirler. Üretilen bu taneciklerin 

XRD grafikleri �ekil 123’de verilmektedir. �ekilden görülece�i üzere, kristalizasyonun tüm 

a�amalar�nda üretilen taneciklerin kalsit olduklar� anla��lmaktad�r. 
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�ekil 122. Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla üretilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüsü 

 

�ekil 123. Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla üretilen CaCO3 

taneciklerinin XRD grafikleri 
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 Kar��t�rmal� bir tank içerisinde bir gaz da��t�c� yard�m�yla üretilen CaCO3 taneciklerinin 

nano boyutlarda fakat topakla�m�� olarak bulunmalar�n�n nedeni CO2’in ortamda 

da��t�lmas�ndan kaynakl� olabilir. CaCO3 taneciklerinin Ca(OH)2 içerisinde stabilizasyonu  

Bölüm 4.3’de izah edilmi� idi.  Geli�tirilen yöntemde, CO2 ortam�nda nano CaCO3 

taneciklerinin sentezlenmesi ve çok k�sa bir süre içerisinde Ca(OH)2 çözeltisi içerisine 

al�narak stabilizasyonunun sa�lanmas� hedeflenmektedir.  Bu dü�ünceyle, nano CaCO3 

tanecikleri üretmek üzere geli�tirilen kar��t�rmal� tank tepkime kab� �ekil 124’de verilmi�tir. 

�ekilde görülece�i üzere, kar��t�rmal� tank içerisinde bir kristalizasyon bölgesi, bir de 

stabilizasyon bölgesi bulunmaktad�r. Dü�üncemizin test edilebilmesi için, CO2 ortama bir 

delikten baloncuklar halinde verilmektedir. Baloncuklar s�v� Ca(OH)2 çözeltisi ile k�sa bir 

temas süresi ard�ndan atmosfere ula�maktad�r. Bu esnada olu�an CaCO3 tanecikleri 

kar��t�rman�n etkisiyle Ca(OH)2 çözeltisi içerisine da��lmaktad�r.   
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�ekil 124. Nano CaCO3 tanecikleri üretmek üzere geli�tirilen kar��t�rmal� tank tepkime kab� 

 

Geli�tirilen kar��t�rmal� tank tepkime kab� için ölçülen pH ve iletkenlik de�erleri ile zeta 

potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu �ekil 125’de verlmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, 

kristalizasyon 60 dakika gibi bir sürede tamamlanm��t�r. Zeta potansiyel de�eri tipik olarak 30 

mV de�erinin üzerindedir, ancak iletkenlik de�eri 0.0 mS/cm de�erine yakla��rken pH ve 

iletkenlik de�erleri dü�mektedir.  Bu esnada zeta potansiyel de�eri hafif artma e�iliminde 

iken ortalama tanecik boyutu, bu evrede daha h�zl� artmaktad�r.  
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(a)

(b)

 

�ekil 125. Geli�tirilen kar��t�rmal� tank tepkime kab� için ölçülen (a) pH ve iletkenlik de�erleri 

ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu 

Geli�tirilen kar��t�rmal� tank tepkime kab� ile elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM 

görüntüleri �ekil 126’da görülmektedir. �ekilde görülece�i üzere, Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde 

CO2 köpükçükleri kontrollü bir �ekilde verildi�inde ve olu�an tanecikler Ca(OH)2 çözeltisi 

içerisinde stabilize edildiklerinde topakla�ma problemi olmaks�z�n nano tanecikler elde 

edilebilmektedir. Kristalizasyonun ilk a�amalar�nda prinç tanesi �eklinde CaCO3 tanecikleri 

üretilmekte, bu taneciklerden zaman zaman içi bo� tanecikler meydana gelmekte, ancak 

kristalizasyonun son a�amlar�nda oval �ekilde CaCO3 nano tanecikleri elde edilmektedir. Bu 

dönü�üm mekan�zmas�, yukar�da bahsedilen k�sa penatrasyon yöntemi dönü�üm 

mekan�zmas� ile hemen hemen benzerdir.  
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�ekil 126. Geli�tirilen kar��t�rmal� tank tepkime kab� ile elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM 

görüntüleri 

Geli�tirilen kar��t�rmal� tank yöntemiyle çok daha küçük tanecikler elde etmek 

mümkündür. CO2 gaz� ak�� h�z�n�n yüksek oldu�u durumda olu�an nano CaCO3 tanecikleri, 

stabilizasyon bölgesinde yeterince k�sa bir zamanda al�nabilirse, henüz topakla�ma olmadan 

yakla��k 50 nm’den küçük tanecikler üretilebilir.  Bu amaçla, kar��t�rmal� tank ile büyük 

ölçekte nano CaCO3 eldesi için �ekil 127’de gösterilen bir düzenek tasarlanm��t�r. Bu 

düzenekte CO2, 1 cm çap�nda, yakla��k 0.2 mm büyüklü�ünde delikleri olan helozonik bir 

sarmal boru vas�tas�yla Ca(OH)2 çözeltisinin hemen yüzeye yak�n bir bölgesinden s�v� faza 

verilmektedir. Kristalizasyon bölgesi olarak adland�rd���m�z bu bölgede CaCO3 taneciklerinin 

olu�mas� sa�lanmakta, ve kar��t�rman�n etkisiyle bu taneciklerin çok k�sa bir sürede Ca(OH)2 

çözeltisi içerisinde da��t�larak stabilitelerinin sa�lanmas� hedeflenmektedir. 
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�ekil 127. Kar��t�rmal� tank ile büyük ölçekte nano CaCO3 eldesi için geli�tirilen düzenek  

 

Geli�tirilen kar��t�rmal� tank ile 80 ml/dak, 220 ml/dak, ve 420 ml/dak CO2 ak�� 

h�zlar�nda CaCO3 üretimi gerçekle�tirilmi�tir. Kristalizasyon esnas�nda ölçülen pH ve 

iletkenlik de�erleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu �ekil 128’de verilmi�tir. 

�ekilden görülece�i üzere, CO2 ak�� h�z� artt�kça, kristalizasyon h�z� artmakta, taneciklerin 

olu�um zaman� daha k�sa sürede olmaktad�r. Bu esnada olu�an taneciklerin zeta potansiyeli 

+30 mV’un üzerinde olmakta, ancak kristalizasyonun sonlanma a�amalar�na do�ru zeta 

potansiyel de�eri hafif dü�mekte, olu�an taneciklerin çözünmesiyle zeta potansiyel 

de�erlerinde hafif bir artma olmaktad�r.  Öte yandan, ortalama tanecik boyutu CO2’in yüksek 

ak�� h�zlar�nda 6 �m boyutlar�na kadar ç�kmakta, kristalizasyonun ilerleyen a�amalar�nda 3 

�m mertebelerine kadar dü�mektedir. Dü�ük ak�� h�zlar�nda ölçülen ortalama tanecik boyutu 

1 �m’den küçük oldu�u görülmektedir. 
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(a)

(b)

(c)

420
220
80

80
220
420

CO2 Ak�� H�z�
(ml/dak)

80
220
420

CO2 Ak�� H�z�
(ml/dak)

 

�ekil 128. Geli�tirilen kar��t�rmal� tank ile farkl� CO2 ak�� h�zlar�nda CaCO3 eldesi esnas�nda 

ölçülen (a) pH ve iletkenlik de�erleri, (b) zeta potansiyeli, (c) ortalama tanecik boyutu 

Geli�tirilen kar��t�rmal� tank ile farkl� CO2 ak�� h�zlar�nda elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüleri s�rayla �ekil 129, �ekil 130, ve �ekil 131’de verilmi�tir. �ekil 

129’da görülece�i üzere, dü�ük CO2 ak�� h�z�nda olu�an CaCO3 tanecikleri oval �ekilde ve 

topakla�ma problemi hemen hemen görülmemektedir. CO2 ak�� h�z� art�r�l���nda �ekil 130’da 

görüldü�ü üzere genelde zincir yap�da ve hafif topakla�m�� CaCO3 tanecikleri elde 
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edilmektedir. CO2 ak�� h�z� daha da art�r�ld���nda, �ekil 131’de görüldü�ü üzere, çok daha 

küçük nano CaCO3 tanecikleri elde edilmekte, ancak bu tanecikler ortamda topakla�m�� 

halde bulunmaktad�rlar.  

6.69�mS/cm
pH=12.4
35.45�mV

5�mS/cm
pH=12.3
45.8�mV

4�mS/cm
pH=12.2
48�mV

3�mS/cm
pH=12.1
52.95�mV

2�mS/cm
pH=11.9
52.57�mV

1�mS/cm
pH=11.7
46.5�mV

0�mS/cm
pH=9.8
30.4�mV

0.54�mS/cm
pH=7
38.75�mV

 

�ekil 129. Geli�tirilen kar��t�rmal� tank ile 80 ml/dak CO2 ak�� h�z�nda elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüsü 
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6.68�mS/cm
pH=12.4
39.7�mV

5�mS/cm
pH=12.4
49.3�mV

4�mS/cm
pH=12.3
52.95�mV

3�mS/cm
pH=12.2
51.5�mV

2�mS/cm
pH=12
48.2�mV

1�mS/cm
pH=11.7
39.4�mV

0�mS/cm
pH=10.1
25.35�mV

0.72�mS/cm
pH=7
38.2�mV

 

�ekil 130. Geli�tirilen kar��t�rmal� tank ile 220 ml/dak CO2 ak�� h�z�nda elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüsü 

6.8�mS/cm
pH=12.7
38.5�mV

5�mS/cm
pH=12.6
43.9�mV

4�mS/cm
pH=12.5
46.1�mV

3�mS/cm
pH=12.4
47.1�mV

2�mS/cm
pH=12.3
41�mV

1�mS/cm
pH=12.1
36.5�mV

0�mS/cm
pH=10.1
25.35�mV

0�mS/cm
pH=10.4
20.8�mV

0.97�mS/cm
pH=7
35.85�mV

 

�ekil 131. Geli�tirilen kar��t�rmal� tank ile 420 ml/dak CO2 ak�� h�z�nda elde edilen CaCO3 

taneciklerinin SEM görüntüsü 
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�ekil 131’de görüldü�ü üzere, çok daha nano fakat topakla�m�� CaCO3 tanecikleri 

üretilebilmektedir. Topakla�ma probleminin üstesinden gelmek ve daha nano CaCO3 

tanecikleri üretebilmek üzere iki yöntem denenmi�tir. Bunlardan ilki, kesikli yöntem, di�eri ise, 

jet ak�� h�z� yöntemidir.  

Kar��t�rmal� tank içinde kesikli yötem ile CaCO3 eldesinde ölçülen pH ve iletkenlik 

de�erleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu �ekil 132’de verilmi�tir. �ekilden 

görülece�i üzere, CO2’in ortama verilmesiyle belli bir dönü�üm sa�lanm��, bu andan itibaren 

olu�an taneciklerin stabilizasyonu için CO2 ak��� kesilmi�tir. Bu süreç dönü�üm 

tamamlan�ncaya kadar devam etmi�tir. Bu esnada elde edilen zeta potansiyel de�erleri +30 

mV de�erinden büyüktür. Ancak, kristalizasyonun son a�amas�nda zeta potansiyel de�eri 

tipik olarak hafif azalm��t�r. Ölçülen ortalam tanecik boyutu yakla��k 250 nm civar�ndad�r. 

Ancak, ortalama tanecik boyutu kristalizasyonun sonlar�na do�ru hafif artma göstermi�tir.  

(a)

(b)

 

�ekil 132. Kar��t�rmal� tank içinde kesikli yötem ile CaCO3 eldesinde ölçülen (a) pH ve 

iletkenlik de�erleri ile, (b) zeta potansiyeli ve tanecik boyutu 
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Kar��t�rmal� tank içinde kesikli yötem ile elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM 

görüntüsleri �ekil 133’de verilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, ba�lang�çta pirinç tanesi 

�eklinde olu�an nano CaCO3 tanecikleri kristalizasyon süresince çözünerek daha yuvarlak 

nano taneciklere dönü�mektedir. Üretilen nano CaCO3 taneciklerinin stabilizasyonu için 

kesikli yöntem tercih edilebilir.  

4�mS/cm
pH=12.25
32.6�mV

5�mS/cm
pH=12.33
31.9�mV

6.78�mS/cm
pH=12.44
22.9�mV

0�mS/cm
pH=9.78
22.35�mV

0.634�mS/cm
pH=7
25.5�mV

2�mS/cm
pH=11.95
33.2�mV

1�mS/cm
pH=11.65
23.9�mV

3�mS/cm
pH=12.13
30.8�mV

 

�ekil 133. Kar��t�rmal� tank içinde kesikli yötem ile elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM 

görüntüsü 

 

Kar��t�rmal� tank içinde jet ak�� h�z� yöntemi ile CaCO3 eldesi için geli�tirilen düzenek 

�ekil 134’de verilmi�tir. �ekilde görülece�i üzere, CO2 çözelti içerisine yüksek h�zda 

verilirken, bir pompa vas�tas�yla tank�n stabilizasyon bölgesinden al�nan çözelti bir borulu 

ak�� vas�tas�yla do�rudan kristlizasyon bölgesine jet ak�� h�z�yla verilmektedir. Burada amaç, 
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olu�an nano CaCO3 taneciklerinin topakla�maya meydan vermeden stabilizasyon bölgesine 

almak ve stabil nano CaCO3 tanecikleri üretmektir.    

 

 

pH

T

Bilgisayar

Veri
Kay�t

�letk.
MekanikKar��t�rc�

CO2CO2

Gaz Ak��
Kontrol

Ca(OH)2
Çözelti

CO2
Ç�k��

Stabilizasyon
Bölgesi

Kristalizasyon
Bölgesi

 

�ekil 134. Kar��t�rmal� tank içinde jet ak�� h�z� yöntemi ile CaCO3 eldesi için geli�tirilen 

düzenek 

 

Kar��t�rmal� tank içinde jet ak�� h�z� yöntemi ile CaCO3 eldesinde ölçülen pH ve 

iletkenlik de�erleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu �ekil 135’de verilmektedir. 

�ekilde görülece�i üzere, kristalizasyon 12 dak gibi bir sürede tamamlanm��t�r. Zeta 

potansiyel de�eri 30 mV civar�ndad�r.  Ölçülen tanecik boyutundaki de�i�im yok denecek 

kadar azd�r.  
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(a)

(b)

 

�ekil 135. Kar��t�rmal� tank içinde jet ak�� h�z� yöntemi ile CaCO3 eldesinde ölçülen (a) pH ve 

iletkenlik de�erleri ile, (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu 

 

Kar��t�rmal� tank içinde jet ak�� h�z� yöntemi ile elde edilen CaCO3 taneciklerinin SEM 

görüntüleri �ekil 136’da verilmektedir. �ekilde görülece�i üzere, yüksek CO2 ak�� h�z�nda 

topakla�maya meyilli nano CaCO3 tanecikleri jet ak�� h�z� sayesinde kristalizasyon 

bölgesinden al�narak stabilizasyon bölgesine ta��nmakta ve daha stabil CaCO3 tanecikleri 

elde edilebilmektedir. Elde edilen tanecikler, yukar�da gösterildi�i gibi geli�tirilen k�sa 

penatrasyon yönteminde elde edilen taneciklere benzemektedirler.  
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6.52 mS/cm
pH=12.24
29.5mV

5 mS/cm
pH=12.23
32.7 mV

4 mS/cm
pH=12.04
31.95 mV

3 mS/cm
pH=11.93
31.25 mV

2 mS/cm
pH=11.76
28.8 mV

1 mS/cm
pH=11.52
26.25 mV

0 mS/cm
pH=10.8
24.35 mV

0.55 mS/cm
pH=7
29.75 mV

 

�ekil 136. Kar��t�rmal� tank içinde jet ak�� h�z� yöntemi ile elde edilen CaCO3 taneciklerinin 

SEM görüntüsü 

 

Farkl� çal��ma ko�ullar�nda daha homojen da��l�ml� nano CaCO3 tanecikleri elde 

edilebilmektedir. Örnek olarak, �ekil 137’de jet ak�� h�z� yöntemi ile elde edilen homojen 

boyut da��l�mlarda nano CaCO3 taneciklerinin SEM görüntüsü verilmektedir. �ekilde 

görülece�i üzere, nano b�yutta, homojen boyut da��l�m�nda, farkl� üretim yöntemleriyle nano 

CaCO3 tanecikleri üretebilece�i TÜB�TAK destekli mevcut çal��mada gösterilmi�tir.  
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�ekil 137. Jet ak�� h�z� yöntemi ile elde edilen homojen da��l�ml� nano CaCO3 taneciklerinin 

SEM görüntüsü 

 

5. SONUÇLAR 

 

Bu çal��mada, nano boyutta, homojen boyut da��l�m�nda, ve farkl� morfolojilerde 

CaCO3 üretmek, ve büyük ölçekte ve istenen özelliklerde CaCO3 üretebilmek için prosesler 

geli�tirilmesi amaçlanm��t�r.  

Çal��mada ilk olarak Kimyasal yöntem ile kristalizasyon mekanizmas� ortaya 

konulmaya çal���lm��t�r. Bu amaçla, Ca++ ve CO3
= iyonlar�n� farkl� h�zlarda kar��t�rarak olu�an 

küçük taneciklerin topakla�arak kümele�tikleri görülmü�tür. Kimyasal yötemde iyonlar�n çok 

yava� ve kontrollü bir �ekilde kar��t�r�labildi�inde, nano CaCO3 taneciklerinin üretilebilece�i 

de�erlendirilmektedir.  

CaCO3’in Ca(OH)2 içerisinde stabilize oldu�u görülmü�tür. Ticari CaCO3’�n zeta 

potansiyel de�eri yakla��k -10 mV olarak ölçülmü�tür. Ancak, CaCO3 tanecikleri Ca(OH)2 

çözeltisi içerisinde da��t�ld���nda zeta potansiyel de�eri +30 mV’un üzerine ç�km��t�r. Ayr�ca, 

CaCO3‘�n kendi çözeltisi içerisndeyken görülmeyen, fakat Ca(OH)2 çözeltisi içerisindeyken 

CaCO3 tanecikleri üzerinde gözle görülür erozyonlar olu�tu�u görülmü�tür. Buna ilave olarak, 

CaCO3 taneleri üzerinde nano boyutlarda yer yer agrege tanecikler oldu�u görülmü� ve 

yüzeyin bir tür yeni iyonlarla kapland��� de�erlendirilmi�tir. Sonuçta, CaCO3’�n Ca(OH)2 

içerisinde stabil oldu�u anla��lm��t�r.  

Karbonizasyon yöntemi ile kristalizasyon için gerekli olan karbon dioksit (CO2)’in çok 

yava� ve kontrollü olarak Ca(OH)2 çözeltisi içerisine ilavesi ile nano CaCO3 tanecikleri 

üretilebilece�i dü�ünülmü� ve buna yönelik yöntemler ve deney düzenekleri tasarlanm��t�r.  
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CO2’in Ca(OH)2 çözeltisine transfer h�z� gaz-s�v� ara yüzeyine ba�l� oldu�u 

de�erlendirilmi� ve bir mini reaktör sistemi tasarlanm��t�r. CO2’in dar bir alanda mini 

reaktörün s�v� yüzeyinden Ca(OH)2 çözeltisine verilmesiyle nano CaCO3 taneciklerinin 

olu�tu�u tespit edilmi�tir. Ancak, olu�an tanecikler daha çok topakla�ma e�ilimi içinde 

olduklar� görülmü�tür.  

 CO2’in ortama kontrollü verilebilmesi için k�sa penatrasyon yöntemi geli�tirilmi� ve 

buna ba�l� olarak deney düzenekleri tasarlanm��t�r. Bu yöntemde, CO2‘in Ca(OH)2 

çözeltisine transfer h�z�n�n daha çok s�v� faz�n ak�� h�z�na, gaz-s�v� yüzey alan�na, ve çöaelti 

içerisinde OH- iyon konsantrasyonuna ba�l� oldu�u anla��lm��t�r. Deney düzene�i, CaCO3 

taneciklerinin Ca(OH)2 çözeltisi içerisinde stabilizasyonu için bir stabilizasyon tank�, ve 

ortama CO2’in kontrollü verilebilmesi için bir kristalizasyon odas�ndan olu�maktad�r. Bu her iki 

bölüm bir birinden ayr�d�r. Stabilizasyon tank� ierisinde ölçülen Ca++ ve OH- iyonlar� tüketilme 

h�z�n�n CO2 trasfer h�z�yla alakal� oldu�u anla��lm��t�r. Nano boyutlarda, homojen boyut 

da��l�m�nda, ve farkl� morfololojilerde kalsit (CaCO3) tanecikleri sentezlemek üzere 

stabilizasyon tank� kar��t�rma h�z�, s�v� faz ak�� h�z�, gaz faz ak�� h�z�, Ca(OH)2 

konsantrasyonu, s�v� faz ak�� boru çap�, ve stabilizasyon hacmi gibi parametreler 

çal���lm��t�r.  Farkl� stabilizasyon tank� kar��t�rma h�z�nda yöntemin tekrarlanabilir ve gövenilir 

oldu�u anal��lm��t�r. Geli�tirilen yöntem ile nano boyutta, homojen boyut da��l�m�nda, delikli 

yap�da, ve farkl� morfolojilerde CaCO3 üretilebilece�i gösterilmi�tir. Bu türde, özellikle delikli 

yap�da nano CaCO3 tanecikleri, literatürde bilgimiz dahilinde bulunmamaktad�r ve, ilk defa bu 

proje kapsam�nda üretilebilmi�tir.  

K�sa penetrasyon yöntemi büyük ölçekde farkl� parametreler ile denenmi� ve çok 

daha homojen boyut da��l�m�nda, delikli yap�da, ve farkl� morfolojilerde nano CaCO3 

tanecikleri üretilmi�tir.  

CaCO3’in Ca(OH)2 içerisinde stabilizasyonundan faydalanarak, kar��tmal� bir tank 

reaktör içerisinde kristalizasyon bölgesi ile stabilizasyon bölgesini birbirinden ay�rmak 

suretiyle, k�sa penetrasyon yönteminde elde edilen taneciklere benzer tanecikler elde 

edilmi�tir. 
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EK-1 
 
 

TANECIKLER ARASI ETK�LES�MLER VE KALS�T-SU S�STEM�N�N KOLO�DAL 
KARARLILI�I 

 
Kalsit Tanecikler� Çevresindeki Elektrostatik Çift Katman : Ca(OH)2 tozlar� suya 

eklendi�inde, konsantrasyona ba�l� bir çözelti ya da süspansiyon elde edilir. 

Karbonizasyonun ba��nda Ca(OH)2 tozlar� ile s�v�-kat� sistemi elde edilir. Sudaki CaCO3 

ayr�ca s�v�-kat� sisteminin bir parças�d�r. Tozlar s�v�lar�n varl���nda elektrostatik  yüklü 

yüzeylere sahip olurlar. Tanecik yüzeylerinin net yükünün çevredeki arayüzey alan�n�n iyon 

da��l�m� üzerinde etkisi bulunmaktad�r. Z�t yüklü iyonlar�n (kar�� iyon) taneciklere olan 

konsantrasyonu, tanecik yüzeyinin net yük geli�imine ba�l� olarak artar. Bu nedenle, kolloid 

taneciklerin yüzeylerindeki yük agregesi, �ekil 138’de görüldü�ü gibi her bir bireysel 

taneci�in etraf�ndaki kat�/s�v� arayüzeyinde elektrikli çift katman (EDL) olu�mas�na sebep olur 

(Knez ve ark.,  2006). Taneci�i çevreleyen s�v� tabaka iki k�s�mdan olu�ur: Bunlar Stern 

tabaka (iç bölge) ve difüzyon tabaka (d�� bölge)’d�r. Stern tabakada, iyonlar güçlü bir �ekilde 

ba�l�d�rlar. Difüzyon tabakada ise daha az ba�l�d�rlar. �yonlar ve tanecikler difüzyon 

tabakan�n içerisindeki kavramsal s�n�rlarda kararl� bir formda bulunurlar. Bir tanecik 

yerçekimine ba�l� olarak iyonlar ve s�n�rlar ile birlikte hareket eder (�ekil 138’deki 

hidrodinamik kayma ya da kayma düzleminin yüzeyi). Ancak, s�n�rlar�n ötesindeki hiç bir iyon 

tanecik ile hareket etmez. Bu s�n�rda bir potansiyel olu�ur ve buna Zeta potensiyeli denir. 
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�ekil 138. Taneci�in etraf�ndaki elektrokinetik olu�um ve elektrikli çift katman (EDL) (Knez ve 
ark.,  2006) 

  

Çözeltideki z�t yüklü iyonlar yüzeye ba�lan�rlar (Helmholtz çift katmanl� model). 

�yonlar�n çift katmanl� çözelti taraf�nda oldu�u varsay�ld���nda, dü�ük elektrolit 

konsantrasyonlar�nda, yüzey yüklerinin dengede olmas� amac�yla iyonlar�n agregasyonsu 

için geni� bir çözelti kal�nl��� olu�abilir (Gouy-Chapman modeli). Is�sal hareketin sonucu 

olarak, elektrik yükü tanecik yüzeyinden uzakl�k ile artar ve s�v� fazda daha geni� uzakl�klar 

ile azal�r. Bu teoride, potansiyel fonksiyonu Poisson-Boltzman denkli�i ile ba�lant�l�d�r. E�er 

çözelti tek ve simetrik elektrolit içeriyorsa, difüzyon tabakadaki potansiyel profili Denklem 

(37)-(39) ile hesaplan�r (Kes,  2007). 
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Burada, �(x), çözeltideki x, noktas�ndaki taneci�in potansiyeli (volts), R, gaz sabiti (8.314 

J/mol.K), T, s�cakl�k (Kelvin), z, elektrolit de�erli�i (su için 1.0), F, Faraday sabiti (96484.5 

C/mol), 	, çift katman�n kar��l�kl� kal�nl��� (m-1), H, iki taneci�i ay�ran uzakl���n uzunlu�u, C0, 

elektrolit konsantrasyonu (su için 1mM), 
, suyun ba��l dielektrik sabiti (78.5) ve 
0 ise, 

vakumun ba��l dielektrik sabitidir (8.854×10-12 C2/J.m). 

 Yüksek iyonik kuvvet, güçlü iyonik çekime sebep olur, difüzyon tabakay� daha kararl� 

yapar ve ayr�ca perdeleme etkisine sebep olur. Taneci�in çevresinde bir potansiyel alan 

olu�ur ve bu alan taneciklerin birbiri ile etkile�imini etkiler. Dolay�s�yla, kolloidlerin 

kararl�l���na ula��l�r. Kolloid sistemlerin potansiyel kararl�l��� zeta potensiyelinin büyüklü�ü ile 

ba�lant�l�d�r. E�er tüm tanecikler büyük zeta potensiyeline (negatif ya da pozitif) sahipse, 

birbirlerini itmeye meyilli olacaklard�r ve agregasyon için e�ilim kalmayacakt�r. Ancak, e�er 

tanecikler dü�ük zeta potensiyeline sahip olurlarsa, taneciklerin biraraya gelmesini 

engelleyecek hiç bir kuvvet olmayacakt�r ve tanecikler agregasyona u�rayarak 

kümele�eceklerdir. Moleküler ya da iyonik çözeltilerin kararl�l�klar� ayn� zamanda faz 

geçi�inin zor ya da yava�l�k fonksiyonu olarak da bilinirler (Derjaguin,  1976). +30 mV’dan 

daha pozitif ya da -30 mV’dan daha negatif zeta potansiyelli tanecikler genelde kararl� olarak 

dü�ünülürler (Kes,  2007). Zeta potensiyeli ayn� zamanda kolloidel kararl�l�k için tanecikler 

aras� etkile�im enerjisinin hesaplanmas�nda en etkili parametredir (Kes,  2007). 

Termodinamik görü�ler baz al�narak, tüm kolloidel çözeltiler do�al olarak karars�zd�r ve 

çözelti sistemlerin bütün serbest enerjisinin indirgenmesi ile koagülasyon ya da kohezyon 

(yap��ma) e�ilimine sahip olurlar. Ancak, da��n�k fazlar�n aggregasyonuna kar�� bir bariyer 

sa�lamak, bir araya gelme h�z�n�n azalmas� ile önemli bir kararl�l�k elde edilmesi ile 

sonuçlanabilir. Bu durumun as�l nedeni koagülasyona kar�� potansiyel bariyerin yap�s�n�n 

elektrostatik olmas�d�r. 

 �ki özde� yüklü tanecik birbirine yakla�t��� zaman, elektrikli çift katmanlar� üst üste 

binmeye ba�lar, itici kuvvet olu�mas�na sebep olur. Serbest enerji de�i�iminden dolay�, iki 

taneci�in EDL’leri aras�nda itici etkile�im olu�ur. Bu sebeple, enerji bu itmeyi a�mak 

zorundad�r. Tanecikler birbirleriyle temasa geçtikleri zaman, itme enerjisi maksimum de�ere 

sahip olur. E�er tanecikler EDL’nin d���ndaysalar, enerji s�f�ra yakla��r. Maksimum enerji 

yüzey potansiyeli ile ba�lant�l�d�r. �tme etkile�imi (Vel) artan tanecikler aras� uzakl�k ile, git 

gide h�zlanarak azal�r ve Denklem (40) ile hesaplan�r. 
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Burada, 
, suyun ba��l dielektrik sabiti (78.5), 
0 ise, vakumun ba��l dielektrik sabiti 

(8.854×10-12 C2/J.m), d taneci�in çap�, , �1 ve �2, tanecik 1 ve tanecik 2’nin potansiyelleri, 	, 

çift katman�n kar��l�kl� kal�nl��� (m-1) ve H, iki taneci�i ay�ran uzakl���n uzunlu�udur. 

 EDL’nin kal�nl��� (	) süspansiyon kompozisyonuna,vb. ba�l�d�r, ve süspansiyonda 

iyonik türlerinin aktiviteleri ve de�erli�i ile olu�ur. Kal�nl�k bir çözeltide genelde yakla��k 3	-4	 

kadard�r. EDL ayn� zamanda, kolloidel tanecikler aras�ndaki elektrostatik itme etkile�imini de 

etkiler. Denklem (3.4) ince çift katmanlar�n çift elektrostatik etkile�imini aç�klar (i.e, 	< rp), ve 

dü�ük yüzey potensiyelleri (� < 25.7 mV) ve simetrik elektrolitler (z+ = z�) için olan Debye-

Hückel yakla��m�ndan türetilmi�tir (Knez ve ark.,  2006). 

 Van der Waals kuvvetleri basit olarak, özellikle devaml� dipol momentine sahip olan 

kutup molekülleri aras�ndaki çekme etkile�imini tan�mlar. Büyük hacimler ve igili etkile�im 

katsay�lar� (Hamaker sabiti) aras�ndaki çekme etkile�iminin özellikleri, Hamaker (1937) 

taraf�ndan geli�tirilmi�tir. Çekme enerjisi, tanecikler içerisindeki atomlar aras� elektrik 

kuvvetlerinin bir sonucudur ve Hamaker sabiti bunlar� tanecik hacmi fonksiyonu olarak 

gösterir. Van der Waals etkile�im enerjisinin büyüklü�ü, i ve j taneciklerin�n (Aij) Hamaker 

sabitine, tanecik boyutuna ve taneciklerin ay�rma uzakl�klar�na (H) ba�l�d�r ve Denklem (41) 

ile hesaplan�r. 

� �Hdd
ddA

V ji
vdw

21

21

.12
..

	
�
  (41) 

Hamaker sabiti her bir ay�rma bo�lu�u için farkl�d�r. Etkili Hamaker sabiti de�i�ik ortamlardaki 

tanecikler için türetilmelidir. E�er kolloidel da��lma, sudaki kalsit-kalsit (A11=A22) gibi iki özde� 

taneciktan olu�uyorsa, etkili Hamaker sabiti Denklem (42)’daki gibi hesaplan�r. 

� �23311131 AAAAt �

  (42) 

Burada, At, kalsit-su kolloidel da��l�m�n�n etkili Hamaker sabiti, A11, sudaki kalsit için 

Hamaker sabiti, A33 ise, su için Hamaker sabitidir. 

 DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, and Overbeek) teorisi kolloidel da��l�m�n 

kararl�l��� için güçlü bir aç�klama sunar(Hoek ve Agarwal,  2006). DLVO teorisi baz al�narak 

formule edilen kolodial etkile�imler, s�k s�k, tanecik kümele�mesi, koagülasyon, kolloid 

birikimi gibi do�al olaylar�n ara�t�r�lmas�nda kullan�l�r ve kolloidel kararl�l��� tan�mlar 

(Bhattacharjee ve ark.,  1998). Teori, iki tanecik aras�ndaki iki z�t kuvvet (çekme kuvvetleri-

van der Waals, ve itme kuvvetleri-Elektrikli çift katman) sonucu olu�an toplam enerji ile 

ilgilidir (Liu ve Hsu,  2009). Toplam enerji Denklem (43)’de verilmi�tir. 
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vdweltot VVV 	
  (43) 

DLVO e�rileri,  

�ekil 139’de gösterildi�i gibi toplam enerji ve kolloidler aras�ndaki uzakl�k grafi�inin 

çizilmesi ile elde edilir. Her bir uzakl�kta, daha büyük olan de�erden daha küçük olan de�erin 

ç�kar�m� ile net enerji elde edilir. E�er itme bölümü olu�ursa, maksimum itme enerjisi noktas�, 

kolloidel sistemin enerjisi olur. Bariyerin yüksekli�i, sistemin nas�l kararl� oldu�unu gösterir. 

E�er bariyer kald�r�l�rsa, net etkile�im sadece çekme olur ve tanecikler topakla�maya ba�lar 

(Kes,  2007). 

 

 
 

�ekil 139. DLVO e�risi108. 
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KOLLO�D STAB�L�TES� VE TANEC�K ÇÖKELMES� �Ç�N 
KULLANILAN MATHCAD PROGRAM KODLARI  

 
1. Su-CaCO3 Tanecikleri �çin Etkile�im Enerjisi Hesab� 
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2. Su �çerisinde CaCO3 Tanecikleri �çin Potansiyel Profili Hesab�  
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EK-2 
 
 

TANEC�KLER�N VE TOPAKLA�MI� KÜMELER�N ÇÖKELME HIZI 
  

Taneciklerin yerçekimi etkisinde çökelme ya da ask�da kalmas�n� belirleyen net 

kuvveti belirlemek için, malzemeye etki eden kuvvetleri hesaplamak gerekir. Bu kuvvetler: 

yerçekimi kuvveti (Fg), kald�rma kuvveti (Fb) ve sürükleme kuvveti (Fd)’dir. Taneciklerin ve 

kütlelerin dü�mesine sebep olan yerçekimi kuvveti (Fg),  Denklem (44) ile verilebilir. 

g
d

gVgmF p
ppppg .

6
.

...
3�

�� 


  (44) 

Burada, Fg, yerçekimi kuvveti (kg.m-1s-2), mp, tanecik kütlesi (g), g, yerçekimi ivmesi (9.81 m 

s-2), �p, tanecik yo�unlu�u (kg m-3), dp, tanecik çap� (�m) ve Vp, taneci�in hacmi (m3)’dir. 

 Yukar�ya do�ru olan kald�rma kuvveti, a�a�� do�ru olan yerçekimi kuvvetine direnç 

gösterir. Yerçekimi kuvveti tanecik yo�unlu�una ba�l�yken, kald�rma kuvveti de, ak��kan 

yo�unlu�una ba�l�d�r. Kald�rma kuvveti, ak��kan�n Denklem (45)’da verilen tanecik taraf�ndan 

yer de�i�tirmesi dolay�s�yla olu�ur. 

g
d

gVgmF p
ffffg .

6
.

...
3�

�� 


  (45) 

Burada, Fg, yerçekimi kuvveti (kg.m-1s-2), �f, ak��kan�n yo�unludur (kg m-3). 

Tanecik yerçekimi kuvvetinin etkisi ile a�a�� do�ru hareket etmeye ba�lad��� zaman,  

a�a�� do�ru h�z artt�kça artan bir direnç kuvveti ile kar��la��r. Bu kuvvet sürükleme kuvveti 

olarak bilinir ve Denklem ((46) ile ifade edilir. 

8
....

2
... 222

DfpDppp
d

CvdCVA
F

���


  (46) 

Fd sürükleme kuvveti (kg.m-1.s-2), Ap taneci�in kesit alan�, vp taneci�in h�z� (m.s-1) ve 

CD birimsiz sürükleme sabitidir. CD de�eri taneci�in h�z� ve ak��kan�n tanecik etraf�ndaki 

akma �ekli ile alakal�d�r. Di�er birimsiz say� ise, Denklem (47) ile verilen Reynolds say�s�d�r 

(Re), ve tanecik üzerine etki eden arayüzey etkisi ile viskoz etkisinin oran�d�r.  

f

fp vd
�
� ..

Re 
  (47) 

Burada, �f, ak��kan�n viskozitesidir (kg.m-1.s-1) 
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Ak��kan içinde tanecik üzerine etki eden net kuvvet (Fnet) yerçekiminin, kald�rma ve 

sürükleme kuvvetlerinin bir kombinasyonudur. Fnet Denklem (48) ve Denklem (49) (Newton’�n 

2.nci yasas�) ile hesaplan�r. 

dbgnet FFFF ��
  (48) 

)(.)(.. tamtFgmgmF pdfpnet 
��

 

(49) 

Burada, a, taneci�in ivmesi (m.s-2) ya da h�z�n zamana göre türevidir ve Denklem (50)’de 

gösterilen sürükleme kuvvetine ba�l�d�r. 
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  (50) 

Reynolds say�s� dü�ük olan tanecikler için (Re<0.2), ak���n Stoke alan�nda Laminar oldu�u 

dü�ünülür. Bu ko�ullarda, sürüklenme katsay�s�, CD, Denklem (51) ile verilebilir (Brown ve 

Lawler,  2003). 
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(51) 

Denklem (46), Denklem (50), ve Denklem (51) tekrar düzenlenirse, Stokes bölgesi çökelme 

h�z�,  Denklem (52) ve Denklem (53)’de görülece�i üzere, zamana ba�l� olarak elde edilir. 
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(53) 

Bu, Stoke bölgesinde, yava� ak�� ko�ullar� için, terminal çökelme h�z�, net yerçekim kuvveti 

sürükleme kuvvetine e�it oldu�u zaman olu�ur (Fnet = 0) (Brown ve Lawler,  2003). Zaman 

sonsuza giderken, tanecik sabit bir h�za ula��r ve Stoke bölgesi için terminal h�z olarak 

bilinen Denklem (54) elde edilir. 
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  (54) 

Stoke bölgesi için kritik tanecik boyutu Denklem (55)’de verilen Re < 0.2 aral��� 

kullan�larak hesaplanabilir. 
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Kalsit taneciklerin�n (�p = 2710 kg m-3) suyun içinde dü�ünüldü�ünde (�f = 999 kg m-3; 

�f = 1.12.10-3 kg m-1 sec-1 ; g = 9.81 m sec-1), kalsit için kritik tanecik boyutu  dp<61.173 �m 

olarak hesaplan�r. Dolay�s�yla, üretilen kalsit taneciklerinin boyutu 1 �m’dan dü�ük oldu�u 

için kalsitin kolloidal ortamda, ya da tanecik boyut ölçümü s�ras�nda, çökelme h�z� sadece 

Stoke bölgesinde Denklem (54) ile hesaplanabilir. 
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TANEC�K ÇÖKELMES� �Ç�N  
KULLANILAN MATHCAD PROGRAM KODU  

 
1. Sabit Çökelme h�z� Hesab� (Stoke Bölgesi) 
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Kalsiyum Karbonat (CaCO3) ve onun en kararl� formu olan kalsit, sanayide dolgu 

malzemesi olarak kullan�lmaktad�r. Dolgu malzemesi kullan�lmas�, kompozit 

malzemelerin baz� fiziksel ve mekanik özelliklerini iyile�tirmekte ve ürün maliyetini 

dü�ürmektedir. CaCO3 do�ada bol miktarda bulunmas�na ra�men, do�al kaynaklardan 

üretilen nano kalsit istenen kalite ve safl�kta de�ildir. Nano kalsit üretimi ancak yeniden 

kristalizayon yöntemleriyle gerçekle�tirilebilir. Karbonizasyon yöntemi ile nano CaCO3 

üretiminde karbon dioksit (CO2)’in çok yava� ve kontrollü olarak Ca(OH)2 çözeltisi 

içerisine verilmesi ile nano CaCO3 tanecikleri üretilebilece�i dü�ünülmü� ve buna yönelik 

yöntemler ve deney düzenekleri geli�tirilmi�tir. Proje kapsam�nda, nano boyutlarda, 
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ba�ar�lm��t�r. 
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