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Onso6z

Kalsiyum karbonat (CaCQO;), kagit, muirekkep, plastik, elektronik, optik, seramik,
metalurji, eczacilik gibi cesitli endlstrilerde dolgu malzemesi olarak kullaniimaktadir. Dolgu
malzemesi kullaniimasi, Grindn fiyatini diisirmekte ve kompozit malzemelerin bazi fiziksel
ve mekanik 6zelliklerini artirmaktadir. Ozellikle, tanecik boyutu nano boyutlara kiguldikce,
kompozit malzemelerin fiziksel &zelliklerinde bir iyilesme olmaktadir. CaCO; dogada bol
miktarda bulunmakla birlikte, nano kalsit Uretimi ezme, 6gutme ve eleme ydntemleriyle
yapilmaya calisiimaktadir. Ancak, dogal kaynaklardan uretilen kalsit istenen kalite ve saflikta
degildir. Bu nedenle yeniden kristallendirme ydntemleriyle elde edilmesi gerekmektedir.
CaCO;s kristalizasyonu literatirde ¢ok calisiimis olmasina ragmen, nano CaCQOj3; Uretimi igin
standard bir prosedir ortaya konulamamistir. Bu galismada, nano boyutta, homojen boyut
dagihminda, ve farkli morfolojilerde CaCO; Uretmek, ve buyuk dlgcekte ve istenen dzelliklerde

nano CaCQOj; uretebilmek Gzere prosesler gelistiriimesi hedeflenmistir.

Turkiye Bilimsel Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan desteklenen bu proje ile,
nano CaCOj; taneciklerinin olusum mekanizmasi incelenmis ve karbonizasyon ydntemiyle
farkli prosesler gelistirilerek homojen boyut dagiliminda, delikli yapida, ve farkh

morfolojilerde, nano CaCOQOj; Uretiimesi basariimistir.

Bu projenin gerceklesmesinde mali destek veren TURKIYE BILIMSEL VE
TEKNOLOJIK ARASTIRMA KURUMU (TUBITAK)a, deneylerin gerceklestirildigi iZMIR
YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU’ne, projenin gerceklestirimesinde emegi gecen Yiksek
Lisans dgrencileri, Gérkem TOPRAK, Sezen Duygu ALICI, Eda ULKERYILDIZ, ve Murat
MOLVA’ya tesekkir ederiz.
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Ozet

Bu calismada, nano boyutta, homojen boyut dagiliminda, ve farkli morfolojilerde
CaCO; Uretmek, ve blyuk dlcekte ve istenen 6zelliklerde CaCO; Uretebilmek igin prosesler
gelistirimesi amaclanmigtir. Kimyasal yéntem ile Ca™ ve COs~ iyonlarini farkh hizlarda
karigtirarak olusan ¢ok kiicik nano taneciklerin topaklasarak kiimelestikleri gértlmastir. Zeta
potansiyel degeri yaklagik -10 mV olan ticari CaCOg, kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ¢ozeltisi
icerisinde dagitildiginda zeta potansiyel degeri +30 mV’un Uzerine c¢iktigi gorilmis ve
CaCOj3'In  Ca(OH), icerisinde stabil oldugu anlasiimistir. Karbonizasyon ydntemi ile
kristalizasyon icin gerekli olan karbon dioksit (CO,)’'in ¢cok yavas ve kontrolli olarak Ca(OH),
¢cOzeltisi icerisine verilmesi ile nano CaCO; tanecikleri Uretilebilecegi disinilmis ve buna
yonelik yéntemler ve deney diizenekleri tasarlanmistir. COy'in dar bir ylizey alan (zerinden
bir mini reaktér vasitasiyla Ca(OH), ¢ozeltisine verilmesiyle nano CaCO; taneciklerinin
olustugu; ancak bu taneciklerin daha ¢ok topaklasma egilimi icinde olduklari géralmustir.
COy’in ortama kontrollii verilebilmesi icin kisa penatrasyon ydntemi gelistiriimis ve nano
boyutlarda, homojen boyut dagiiminda, ve farkli morfololojilerde kalsit (CaCQO3) taneciklerinin
sentezi basariimistir. Kisa penetrasyon ydntemi buyik olgeklerde farkli parametreler ile
denenmis ve ¢ok daha homojen boyut dagiliminda, delikli yapida, ve farkli morfolojilerde
nano CaCOj Uretilebilmistir. CaCOgs’'in Ca(OH), icerisinde stabilizasyonundan faydalanarak,
karistmali bir tank reaktor icerisinde, kristalizasyon bdlgesi ile stabilizasyon bdlgesini
birbirinden ayirmak suretiyle, kisa penetrasyon yénteminde elde edilen taneciklere benzer

nano CaCOj; tanecikleri elde edilmistir.

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

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

In this study, it was aimed to produce CaCOs; in nano sizes, homogeneus size
distribution, and different morphologies, as well as to develop process for the production of
CaCO; with the desired properties. In chemical method, mixing Ca*™ and CO;” ions at
various rates produced very small nano particles, however, they were seen to form
aggregates. When commercial CaCOj; having a zeta potential value of approximately -10 mV
was distributed within a calcium hydroxide (Ca(OH),) solution, the zeta potential was
measured to increase above +30 mV, giving the idea that CaCO; was stable in Ca(OH),
solution. In carbonization method, it was thought that when CO,, required for crystallization,
was introduced into the Ca(OH), solution very slowly and with a controlable fashion, nano
CaCOj; particles can be produced, for which new methods and experimental set-ups were
designed. Nano CaCOs; particles were seen to be produce when CO, was transferred
through a very narrow surface area over a liquid in a mini reactor created over Ca(OH),
solution, however, they were seen to be mostly in aggregated form. A small penetration
theory was applied in order to transfer CO, into the liquid phase in a contrallable manner and
calcite (CaCQOs;) 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 CaCOj; was stable in Ca(OH),, similar nano
CaCO; 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, CaCOs, calcite, cristalization, carbon dioxide, CO,, nano,

particle, hollow, homogenous, production, composite, filling, material.
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1. GiRiS

Kalsiyum Karbonat (CaCOQO;), kagit, mirekkep, plastik, elektronik, optik, seramik,
metalurji, eczacllik  gibi  cesitli  endUstrilerde  dolgu malzemesi  olarak
kullaniimaktadir(Beskova ve ark., 2009; Campos ve ark., 2007; Lam ve ark., 2009;
Sheng ve ark., 2006; Sorrentino ve ark., 2009). Glinimuzde, termoplastiklerde kullanilan
dolgu malzemelerinin %80’inden fazlasi CaCOs’dir(Matahwa ve ark., 2008; Sahebian ve
ark., 2009; Sondi ve ark., 2008). Dolgu malzemesi kullanmak maliyeti énemli 6l¢liide
azaltmakta, ve gogu durumlarda kompozit malzemenin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmektedir.

Dunyada vyilhk CaCOj; uretimi 2007 yilinda 72 milyon ton olarak rapor
edilmistir(Global Information, 2008). 2015 yilina kadar CaCO; uretimi 108.5 milyon tona
ulasacagi tahmin edilmektedir(Global Industry Analysts, 2011). CaCOj; icin Asya-Pasifik
dinya capinda en genis bolgesel pazari temsil etmektedir. Cin, Asya’daki toplam Uretim
kapasitesinin %70’inden fazlasi ile en buylUk Uretim kapasitesine sahiptir. Cin’de yillik
CaCOj; Uretimi 2002'de 5.2 milyon ton’dan 2007°'de 11.9 milyon tona kadar artmistir ve
2015 yilina kadar 20 milyon tona ulasacagi tahmin edilmektedir(Global Information, 2008).
Turkiye, dunyadaki CaCOj; rezervlerinin %40’ina sahiptir (Uyanik, 2010). Nigde,
Canakkale, Bayramic, Biga, Ezine, Balikesir, Trakya, Bursa, izmir, Mugla, CaCO;
kaynaklari icin baslica alanlardir. Turkiye, dinya CaCOj rezervlerinin dnemli bir miktarina
sahip olmasina ragmen, nano CaCQO; Uretim ve ihracat kapasitesi olduk¢a sinirhidir.

Kalsiyum karbonat kalsit, aragonit, ve vaterit gibi 3 farkh susuz formda bulunur.
Standard kosullarda kalsit CaCOjs'in en kararli formudur(Stepkowska ve ark., 1991).
Aragonit ve vaterit kararli degildirler ve kararl kalsite dénisebilirler. CaCOgs’un ayrica
kalsiyum karbonat monohidrat, kalsiyum karbonat hekzahidrat, ve amorf kalsiyum
karbonat (ACC) gibi baska sulu formlari da bulunmaktadir(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 yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. Dolgu malzemesi kullaniimasi, polimerik kompozitlerin bazi fiziksel ve
mekanik ozelliklerini artirdigi gézlenmektedir. Ornegin, dolgu malzemesi olarak kalsit'in
kullanildigi bir calismada, Sekil 1’de géruldugu Gzere, polipropilen (PP) icerisinde kalsit
miktar1 arttikga, kompozit malzemenin gerilme verimi mukavemeti azalmaktadir (Fu ve
ark., 2008). Ancak, gerilme verimi mukavemetinin tanecik boyutuna bagh oldugu

anlagiimaktadir. Tanecik boyutu kiguldikce gerilme verimi mukavemetindeki degisme



6nemli oOlcide azalmaktadir. Ozellikle, 10 nm boyutundaki CaCO; tanecikler
kullanildiginda gerilme verimi mukavemeti degerinde azalma goérilmemekte, hatta aksine
artmaktadir. Bu verilerden, nano boyutta kalsit tretimi ve kullaniimasinin énemi daha iyi

anlasiimaktadir.
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Sekil 1. Polypropilen-kalsit kompozit malzemesinin gerilme verimi mukavemeti(Fu ve ark.,
2008).

Nano kalsit dogada ezme, 6gitme ve eleme yodntemleriyle Uretiimektedir. Bu
ybntemlerle Uretilen kalsite 6gutilmus kalsiyum karbonat (GCC) adi verilmektedir. Ancak,
ezme ve 6gitme islemleri icin maliyet yiksektir. Ayrica, Sekil 2'de goérilecegi Uzere, dogal
kaynaklardan Uretilen kalsit istenen kalite ve saflikta degildir. Ogitilmus kalsit mikron (um)
boyutlarindadir ve boyut dagilimi homojen degildir(Sant'/Anna ve ark., 2008). Nano kalsit
Uretimi ancak yeniden kristallenme yéntemleriyle elde edilebilir. Oyle ki, dogadan c¢ikarilan
CaCO; minerali yaklagik 900 °C sicakliklarda kalsiyum oksite (CaQ) donusturulur;
kalsiyum oksit su ile hidratosyona tabi tutularak kalsiyum hidroksit (Ca(OH),), baska bir
adiyla kureg¢ sutu, elde edilir. Ca(OH), icerisinden karbon dioksit (CO,) gegcirilerek yeniden
kristallendirme yontemiyle CaCO; elde edilmis olur. Hammaddeler ucuz ve kolaylikla
dogada bulunabildidi icin, endustriyel dlcekte yeniden kristallenme ile istenen 6zelliklerde
CaCO; elde edilebilir. Ayrica, yeniden kristallenme ile elde edilebilecek Uretim pazar

talebini karsilayabilecek diizeylerdedir (Ukrainczyk ve ark., 2007).
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Sekil 2. Piyasalarda bulunan ticari CaCOj3; (Sant'Anna ve ark., 2008)

Sulu ¢ozeltide yeniden kristallenme icin iki ana yéntem vardir. Bunlardan birincisi
kimyasal yéntem ve dideri karbonizasyon yontemidir. Kimyasal yéntemde kalsiyum (Ca™)
kaynagi olarak kalsiyum kloriir (CaCl,) ve karbonat (CO;”) kaynadi olarak sodyum
karbonat (Na,COs) kullaniimaktadir. Buna karsilik, karbonizasyon yénteminde Ca*™
kaynagi olarak Ca(OH), ve CO3~ kaynagi olarak CO, kullaniimaktadir. Kimyasal yéntem
laboratuvar ortamlarinda kristallenmeye etki eden faktorleri calismak Uzere yaygin olarak
kullanilan bir yéntemdir. Ornegin, ¢dzeltinin asir doygunluk etkisi, sicaklik, pH, karistirma
hizi, besleme hizlari, organik veya anorganik katkilarin kristallenmeye ve kinetik hizlara
etkisi gibi parametreler siklikla calisiimistir (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 yontem ile kalsit eldesinde, ¢gicek, lale, heykel gibi ilgin¢ sekilli morfolojiler
elde edilmigtir. Ancak, kimyasal yontemle Uretilen tanecikler G¢ mikrondan (um) daha
blayuktir ve 6zellikle endustriyel oOlgeklerde kimyasal ydntem ile nano kalsit Gretimi
neredeyse imkansizdir. Ote yandan, karbonizasyon yéntemi endistriyel Slgekte nano
kalsit Uretimi icin daha uygundur. CaCOj; olugsma reaksiyonlari iyi bilinmesine ve sikga
calisiimasina ragmen, sonucta olusan urtnler genellikle istenilen boyutlarda (1 pm’den
kiigik), homojen boyut dagiliminda, ve degisik morfolojilerde olamamaktadir. Bunun
sebebi ya “teorik modeller deneysel durumlari ifade etmiyor, ya da deneysel sartlar teorik
modellere uymuyor” olmalarindandir. Ornegin, ¢ézeltilerde cekirdeklesme hizi ile kristal
biyime hizi arasinda c¢ok biylk farklihklar bulunmaktadir. Kristallenme bir iyonik
reaksiyon oldugundan, kristal biylime hizi kolaylikla kontrol edilememekte, ve bunun

sonucunda, nano boyutta, homojen boyut dagiliminda, ve degisik morfolojilerde tanecikler



elde etmek oldukca zor olmaktadir. istenen ézelliklere sahip nano kalsit Gretmek icin, farkli
yaklasimlarin gelistirilmesi gerekmektedir.

Klasik kristalizasyon mekanizmasina gore, kristal buyime basamagindan énce bir
cekirdeklesme basamaginin olmasi gerekmektedir(Xu ve ark., 2007). Son dénemlerde
ortaya atllan ve Science dergisinde vyayinlanan yeni (novel) Kkristalizasyon
mekanizmasinda, iyonlar dncelikle bir araya gelerek bir yumakcik olusturduklari, bunlarin
da kararli yapida olduklari vurgulanmaktadir (Gebauer ve ark., 2008). Bu yumakciklar
iyonlariyla dengede olan yuklu taneciklerdir ve amorf CaCOj; c¢ekirdeklerine dénismek
Uzere buylyebilir ya da tekrardan iyonlarina ayrilabilirler. Son zamanlarda yapilan bir
calismada, polimerik bir ylizey Uzerinde kristallenme incelenmistir (Pouget ve ark., 2009).
1-3 nm boyutlarinda yumakgiklar buzlu-TEM (Cryo-TEM) goérinti analizleri ile
goérantilenmistir. Bu yumakciklar ylizey Uzerinde ya birbirleriyle birleserek ya da buyimusg
olan amorf CaCOj; tanecikleri tGzerine baglanarak 30 nm civarinda daha buyik tanecikler
olusturmaktadirlar. Bu iglem daha buylk tanecikler elde edilinceye kadar devam
etmektedir. Bu tanecikler basta amorf formda olmakta ve yeni kristal yapi olusturmak icin
tekrar organize olarak kristal yapilara dénismektedirler. Nano tanecikler tretebilmek igin,
kristal olusumundaki slrecler iyi analiz edilmeli ve taneciklerin blyumesi gerekli
durumlarda durdurulabilmelidir. Maalesef, nano boyutta, homojen boyut dagiiminda, ve
farkli morfolojilerde tanecik Uretebilmek icin bu gibi durumlar literatlirde yeterince
irdelenmemistir(Rieger ve ark., 2000).

Bu calismada, nano boyutta, homojen boyut dagiliminda, ve farkli morfolojilerde
CaCO; uretmek, ve buylk olgcekte ve istenen &zelliklerde CaCOj; uretebilmek igin

prosesler gelistiriimesi hedeflenmektedir.

2. GENEL BILGILER

2.1. Kalsiyum Karbonat Formlari

Kalsiyum karbonat dogada en c¢ok bulunan minerallerden biridir. Yerylzinin
yaklasik % 4’0 CaCOg'tir. Kalsit, aragonit, ve vaterit olmak tzere U¢ farkli susuz formda
bulunur. CaCOg3'in sulu formlari, artan ¢ézinarligine gére, kalsiyum karbonat monohidrat,
kalsiyum karbonat hekzahidrat, ve amorf kalsiyum karbonattir (Carmona ve ark., 2003;
Gunasekaran ve Anbalagan, 2008; Jung ve ark., 2000; Montes-Hernandez ve ark.,

2008; Xu ve ark., 2007). Kalsit, baklava seklinde (rhombohedral), licgensel (trigonal),



altigen seklinde (hegzagonal) ve prizma seklinde (scalenohedral) kristal yapilarda
bulunmaktadir. Aragonit, igne uclu, baklava biciminde, ve prizma seklinde olabilir. Vaterit,
kiresel, baklava seklinde, altigen, ikilialtigen, ve ikipiramit seklinde morfolojilerde
bulunabilir. Her bir susuz forma ait kafes yapilari literatiirde gosterilmistir (Montes-
Hernandez ve ark., 2008; Wang ve ark., 2006). Kalsit, birim hiicre basina iki molekiil ile
trigonal bir yapiya sahiptir. Kalsiyum iyonlari ve karbonat iyonlarinin karbon atomlarinin
hepsi trigonal eksen Uzerinde konumlanir ve iki karbonat iyonunun yonelimleri birbirlerini
takip eder sekilde dizenlenerek bir simetri merkezi olusur (Gunasekaran ve Anbalagan,
2008). Standart sartlarda, kalsit CaCOj’lin en kararli formudur. Aragonit ve vaterit kararli
degildir, ancak kararli kalsite dénusebilir (Stepkowska ve ark., 1991). Kalsit ve aragonit
¢cok benzer kristal yapilara sahiptirler ve karbonat iyon tabakalariyla degisimli olarak
kalsiyum iyonlari (0 0 1) tabakalarda hemen hemen ayni kafes pozisyonunda
konumlanirlar (Hernandez-Hernandez ve ark., 2008; Wang ve ark., 2006). Sentetik
scalenohedral kalsit karbonizasyon yontemiyle Uretilebilir. (1 0 4) formu ile sinirh
rombohedral morfoloji, kimyasal yéntem ile Uretilebilir; nadiren karbonizasyon yéntemi ile

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

2.2. CaCO3’in Dolgu Malzemesi Olarak Kullanimi

Kalsiyum karbonat 6zellikle kagit, mirekkep, polimerik kompozitler, boyalar,
pigmentler, seramik ve ¢imento endustrilerinde dolgu malzemeleri olarak kullaniimaktadir
(Beskova ve ark., 2009; Campos ve ark., 2007; Lam ve ark., 2009; Sheng ve ark., 2006;
Sorrentino ve ark., 2009). Ornek olarak, 5 um boyutlarindaki CaCOj; taneciklerinin %20
oraninda dusik yogunluklu polietilen (LDPE) ile karistirildigi LDPE-kalsit kompozit
polimerik malzemesi Sekil 3a’da gosterilmektedir. Burada, kompozitin gerilme mukavemeti
iki katina c¢iktigr goérilmistir (Osman ve ark., 2004). 80 nm boyutundaki CaCO;
taneciklerinin polipropilen (PP) ile karistirildigi PP—kalsit polimerik kompozit malzemesi
Sekil 3b’de gosterilmektedir. Burada, kompozitin darbe dayaniminin yaklagik 5 kat arttigi
gorulmastir(Lin ve ark., 2008). Diger taraftan, daha kuguk nano tanecikler kullanildiginda
kompozit malzemenin fiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degismeler daha dikkat cekizi
olmaktadir. Ornegin, 10 nm ya da daha kigik boyutta CaCOs; tanecikleri kompozit
malzemede kullanildiginda, polimerik kompozitin mekanik 6zelliklerinde belirgin bir

degisme olmadigi ya da fiziksel 6zelliklerde bir miktar artma oldugu Sekil 1°de verilen PP-



CaCO; kompozit malzemesi gerilme verimi mukavemeti degerlerinde gdrtlmektedir.
CaCOy3'In dolgu malzemesi olarak kullanildigi farkli polimerik kompozit malzemeler lzerine
yapilan bir ¢ok glincel calismalar bulunmaktadir. Nano CaCO; tanecikleri kompozit
malzemelerde kullanildiginda kompozit malzemenin fiziksel 6zelliklerde 6nemli

iyilestirmeler gértulmektedir.

LDPE

Sekil 3. CaCOj3’In dolgu malzemesi olarak kullanimi (a) Disik yogunluklu polietilen
(LDPE) (Osman ve ark., 2004) ve (b) Polipropilen (PP) (Lin ve ark., 2008)

Nanotanecikler, ileri (advanced) malzemeler olarak siniflandirilmaktadirlar (Chen
ve ark., 2000). Son ginlerde, nanotaneciklerin sentezi, karakterizasyonu, ve o6zellikleri
Uzerine c¢ok sayida arastirma yuUrUtilmektedir. Bununla birlikte, nano-taneciklerin
endUstride uygun maliyetli yontemlerle buyutk kapasitelerde Uretilmesi konusunda ciddi
sUpheler vardir. Son yillarda arastirmalar ylksek hacimde CaCO; Uretmek Uzere
hizlanmistir. Polimerik kompozit malzemelerde kullanilan CaCQOs;, silikat (SiO,), titanyum
dioksit (TiO;), ve kil gibi bazi inorganik dolgu malzemelerinin diinyada tiketimi hizi 2015
yiinda 10° ton/yil olarak tahmin edilmektedir (Chen ve ark., 2000). Bu nedenle, biiyiik
Olceklerde nano CaCOj; lretimi tlkemiz ekonomisi icin énem arz etmektedir (Domingo ve
ark., 2006; Fu ve ark., 2008; Garcia-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. CaCOysin Uretimi

Literatirde CaCO; sentezi Uzerine baslica iki kristalizasyon yéntemi vardir

(Carmona ve ark., 2003; Carmona ve ark., 2004; Chen ve ark., 2000; Ukrainczyk ve ark.,



2007). Bunlardan birincisi kimyasal yéntem ve digeri karbonizasyon yéntemidir. Kimyasal
yéntemde, 6rnegdin, kalsiyum klorir (CaCl,) ve sodyum karbonat (Na,COj;) c¢ozeltileri
bilinen miktarlarda ve karigtirma hizlarinda karistirilir. Her iki tuz da tamamen suda
¢6zindiginden, CaCOs, sulu fazda olusan kalsiyum (Ca™) ve karbonat (COs”) iyonlari
arasinda dogrudan reaksiyon ile kristallesme sonucunda olusur (Faatz ve ark., 2005;
Konno ve ark., 2003). Parametreler kolay kontrol edilebildiginden, laboratuvar sartlarinda
kimyasal yéntem kolay bir yéntemdir. Ornegin, asiri doygunlugun etkileri, bilesenlerin
eklenme hizlari, sicakhk, pH, karistirma hizi, organik ve inorganik tum katkilarin kristal
morfoloji Uzerindeki etkileri kimyasal yéntemle kolayca belirlenebilir. Ayrica, ¢cogu kinetik
calismalar da kimyasal yontem ile ¢caligiimigtir (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 yontem ile Uretilen taneciklerin boyutlari mikron boyutundan buytktir ve
cicek, lale, heykel morfolojilerine benzeyen ilging figureler elde edilebilmektedir. Kimyasal
yéntem ayrica inorganik yapilarin biyolojik kalip olarak ortaya ¢gikmasini anlayabilmek igin
yapilan biyomimetik ¢alismalarda siklikla kullaniimaktadir, ve bu konuda literatiirde oldulca
¢ok yayin bulunmaktadir (Briones ve ark., 2008; Pan ve ark., 2007; Sommerdijk ve de
With, 2008; Wang ve ark., 2006; Xu ve ark., 2007). Maalesef, 6zellikle endustriyel
Olceklerde nano CaCOyj; Uretimi kimyasal yontem ile mimkiin olamamaktadir.
Karbonizasyon yénteminde, Ca™ iyonu kayna@i olarak Ca(OH), ve COs~ iyonu
kaynagi olarak da CO; kullaniimaktadir (Carmona ve ark., 2003; Carmona ve ark., 2004;
Domingo ve ark., 2004; Domingo ve ark., 2006; Garcia-Carmona ve ark., 2003; Lin ve
ark., 2006; Montes-Hernandez ve ark., 2007; Ukrainczyk ve ark., 2007). Endustriyel
Olcekte nano CaCO; dUretimi icin en uygun ydntem karbonizayon y&ntemidir. Ham
maddeler ¢ok miktarda ve ucuz oldugundan, karbonizasyon ydntemi ile kalsit tGretimi pazar
ihtiyacini karsilayabilir. Karbonizasyon ydéntemi ile CaCO; Uretimi literatirde galisiimis
olmasina ragmen, nano CaCOgj Uretimi icin standart bir prosediir ortaya konulamamistir.
CaCO; Uretimi genel olarak, yari kesikli bir reaktérde CO, gazinin Ca(OH), ¢tzeltisi
icerisine dogrudan enjekte edilmesiyle yapiimaktadir (Carmona ve ark., 2003; Carmona
ve ark., 2004; Chen ve ark., 2000; Domingo ve ark., 2004; Dreybrodt ve ark., 1997;
Garcia-Carmona ve ark., 2003; Ukrainczyk ve ark., 2007). Ornegin, Carmona ve ark.
(2003) (Carmona ve ark., 2003; Carmona ve ark., 2004; Garcia-Carmona ve ark., 2003;
Garcla-Carmona ve ark., 2003) tarafindan kullanilan kristalizasyon reaktérinin sematigi
Sekil 5'te gosterilmektedir. Burada reaktdr deiyonize su (D) ile doldurulmus ve daha sonra

su icerisinde CO, enjeksiyonu baslatiimistir. pH ve iletkenlik kristalizasyon icin sabit bir



degere set edilmistir. Ca(OH), bulamaci reaktére bir pompa ile verildiginde kristalizasyon
baslatiimistir. Set edilen degerlere ulasmak biraz zaman almis ve bu baslangic¢ kosullarda
iletkenlik bazen asiri yikselmis, bazen de digsuk degerlere dogru azalmis ve en sonunda
tekrar set edilen degere ulasmistir. Her bir durum icin degisik aciklamalar verilmistir
(Carmona ve ark., 2003; Carmona ve ark., 2004; Garcia-Carmona ve ark., 2003; Garcla-
Carmona ve ark., 2003). Ca(OH), pompalamasi durdurulduktan sonra, kristalizasyon
tamamlanincaya kadar CO, enjeksiyonu devam etmistir. Sonlanma basamaginda,
zamanla pH ve iletkenlik degerlerinin distigi gérilmistir. iletkenlik degeri sifir civarinda
oldugu zaman, pH 7.0’ye diismis ve bu kosullarda kristalizasyon reaksiyonu durdurulmus,
ornekler alinip analizleri yapilmistir (Carmona ve ark., 2003). Ca(OH), c¢dzeltisinin
pompalanmasi durduruldugunda ve CO, gaz akisi devam ettirildginde, reaktérdeki pH’in
cok keskin bir sekilde dustugu gosterilmistir. Ancak, burada tespitlerimize gére bazi teknik
hatalar yapilmaktadir. pH distigt zaman, Ca(OH), ve CaCOjs’in ¢dzunurlUkleri
artmaktadir. Diger taraftan, CaCO; kristallerinin ylizey ylkleri negatiften pozitife dogru
degisebildiginden(Fenter ve ark., 2000) zincir seklinde ve gesitli morfolojilerde topaklagmig
CaCO; tanecikleri elde edilebilir (Carmona ve ark., 2003; Carmona ve ark., 2004; Garcia-
Carmona ve ark., 2003; Garcla-Carmona ve ark., 2003). Sonugta, bu c¢alismada 3

pm’den buyldk boyutlarda tanecikler Gretilmistir. Ayrica, homojen boyut dagilimi elde

i

edilememigtir.

Ca(OH).

Sekil 4. Karbonizasyon yéntemi ile CaCOj; Uretimi igin bir gesit reaktér semasi(Carmona
ve ark., 2003; Carmona ve ark., 2004; Garcia-Carmona ve ark., 2003; Garcla-Carmona
ve ark., 2003). (1) gaz injeksiyon tibUnu saglayan ceketli reaktér, (2) sicaklik 6lgim ucu,
(3) iletkenlik 6lgim ucu, (4) iletkenlik dlger, (5) data edinim sistemli bilgisayar, (6)
calkalayici, (7) peristaltik pompa, (8) debi 6lger, (9) gaz besleme sisesi, (10) ceketli
besleme tanki.



2.4. CaCoO; Kristalizasyonunda Kiitle Transferi Olaylari

CaCO; kristalizasyonunda baslica 3 proses vardir. Bunlar, Ca(OH),'nin ¢éziinmesi,
CO7’in sivi ¢dzelti igerisine absorpsiyonu, ve CaCOj kristalizasyonudur. Nano CaCO;
uretiminde ilk asama Denklem (1)de gosterildigi gibi Ca(OH),'nin ¢dzinmesidir. Ca™
iyonlari ile OH" iyonlari arasinda ¢o6zeltide kompleks olusumu Denklem (2)’'de verilmistir.

Suyun iyonizasyonu ayrica Denklem (3)'te g&sterilmektedir.

kl + _
Ca(OH), —=—— Ca +20H (1)
K,
++ - k2 +
Ca +OH ——= CaOH (2)
k)
k 3
H +OH =—== H,0 ©)
k3

Ca(OH)2’nin ¢bziinme kinetigi icin iki ydontem rapor edilmistir. Bunlardan birincisi,
granul boyutlarinda bir Ca(OH), pargasindan olusan déner bir disk, ve digeri toz formunda
Ca(OH),; In ¢bézinmesidir. Wang ve ark., (Wang ve ark., 1998), Ca(OH);’nin ¢dzlinme
mekanizmasini déner disk yéntemi ile calismistir ve Denklem (4)'te gosterildigi gibi, Ca™
iyonlari ¢ézunurek c¢ozeltiye gecerken, OH" iyonlarinin kati ylzeyde kaldigini rapor
etmislerdir. OH" iyonlari, Denklem (5)'te gosterildigi gibi, cozeltide Ca™ iyonlari tarafindan

ylzeyden ayristiriimigtir.
Ca(OH); ———— Ca"" + 2 OH (yiizey) (4)

++

Ca + 2O0H (yizeyy — Ca’™" + 20H (cozelti) ®)

Toz halindeki Ca(OH),’nin ¢dézinmesi hakkinda Johannsen ve Rademacher,
(Johannsen ve Rademacher, 1999), tarafindan yapilan bir ¢galismada, tanecik boyutunun
ve dolayisiyla ylzey alaninin Ca(OH), ¢éziinmesinde ana faktdrler oldugunu belirtmistir.
Denklem (6)da gosterildigi gibi Ca(OH), ¢6zinmesi igin bir kinetik hiz denklemi
énermislerdir ve ileri ydnde hiz sabitinin, k; ,1.6 x10* M m?s™" ve geri yénde hiz sabitinin,
ko, 55.0 M? m?s™" oldugunu rapor etmislerdir.

o Ldlca™]_

= k, —kb.(a)ca++.(a ) (6)



Burada, R: Ca(OH),'nin ¢géziinme hizi; A: taneciklerin yizey alani; ve a: a= y,.C,olarak
ifade edilen, Ca™" ve OH" iyonlari igin aktivite degerleridir. 7, Denklem (7)'de verildigi Gzere

her bir iyon (i) icin verilen aktivite katsayisidir:

logy, = Az, i —-0.3.] (7)
1++/1

Burada, A: sabit bir sayidir ve |: Denklem (8)'de verilen ¢ézeltinin iyonik glictdur:

I= %Zci.zf (8)

Ca(OH)2’nin ¢dziinmesi, Ca(OH), konsantrasyonunun oda sicakliginda doyma
konsantrasyonu olan yaklasik 18 mM dederine kadar hemen hemen dogrusal olarak
artmis oldugu gosterilmistir’>.  Ancak, Ca(OH)ynin c¢oziinmesi, teorik ¢oziinme
degerlerinden yaklasik %20 daha azdir. Ayrica, Burns ve Juckhuk, (Burns ve Jachuck,
2005), Ca(OH),'nin ¢dézinmesinin teorik degerlerinden %24 daha az oldugunu rapor
etmektedir. Bunun, sulu c¢oézeltide dénismemis Ca(OH),’'nin varhdindan dolayi oldugu
belirtimektedir. Maalesef, CaCOg kristal boyutlari, boyut dagilimi, ve kristal morfolojisi
Uzerinde donusmeyen Ca(OH),'in etkisinin ne olacag: literatirde net olarak ortaya

konulmamistir.

CaCO; kristalizasyonunda ikinci asama sivi ¢ozelti icerisie CO, absorpsiyonudur.
Bu durumda, CO, gaz-sivi araylzinde gaz fazdan sivi faza absorpsiyon, Denklem (9), su
tarafinda hidratasyon, Denklem(10), iyonizasyon, Denklem (11), bikarbonat ve karbonat
iyonlari olusumu, Denklem (12) ve Denklem (13), ve komplekslesme, Denklem (14), gibi
bir seri dénlsum sireglerinden ge¢gmektedir (Ozdemir, 2009). pH 10’dan yiksek oldugu
zaman, Denklem (12), daha etkindir. pH 8'den dislik oldugu zaman, Denklem (12) g6z
ardi edilebilir. Bunlarin arasinda, CO'in sivi ara ylzeyinde ¢éztinmesi, Denklem (9), ve su

ile hidratasyonu, Denklem(10), en yavas basamaklar olarak tanimlanmaktadir.

k
CO,(g) =—=== CO; (aq) (9)
k4
ks (10)
C02 (aq) + H20 H2C03
-5
k (11)
H,CO, =—== HCO; +H’
ke
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k5 (12)

CO, (aq) + OH HCO;
k7
) ] kg - (13)
HCO3 + OH —_— CO3 + Hzo
kg

k 14

Ca™ +HCOy ==—== CaHCO;" 1)
Ko

Kire¢ slispansiyonu icinde CO,’nin absorpsiyonu kapsamli bir sekilde calisiimistir
(Gomez-Diaz ve ark., 2006; Juvekar ve Sharma, 1973; Sada ve ark., 1977; Sada ve
ark., 1984; Vucak ve ark., 2002). Ca(OH), bulamaci icerisinde CO, absorpsiyonu, Sekil
5’'da gosterildigi gibi iki film modeli ile agiklanabilir.

Sivi Kati

Sivi i Sivi Faz Film

Film &

Faz ' film

\

()
-

0

[
W

.

Sekil 5. Ca(OH), bulamaci iginde CO, absorpsiyonu igin iki film modeli (Cg: Gaz-sivi
araylzeyindeki OH™ iyonlarinin konsantrasyonu; Cg: sivi fazdaki OH™ iyonlarinin
konsantrasyonu; Cgs: Ca(OH), (kati) ile dengede bulunan sulu ¢ézeltideki OH™ iyonlarinin
doymus konsantrasyonu)(Lin ve ark., 2006).

CO2'nin gaz filmi icerisinde difizyon hizi Denklem (15) ile verilebilir (Juvekar ve
Sharma, 1973; Lin ve ark., 2006):

N-k,alp,-2,) (15)

Burda, N: CO.'nin absorplama hizi, k; gaz filmi kitle transfer katsayisi, a: gaz-sivi
araylzey alani, Py ve Py sirasiyla CO;'nin gaz fazdaki ve gaz-sivi araylzeyindeki kismi
basinglaridir. CO, transfer hizi ayrica sivi kisim film icerisindeki difiizyona bagli olarak
Denklem (16)’daki gibi ifade edilebilir:
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N=k, a(C,-C,,) (16)

Burada, k.: sivi film kutle transfer katsayisi, i ve Car siraslyla COz’nin gaz-sivi
araylzeyindeki ve sivi fazdaki konsantrasyonlardir. Sivi fazin ¢ok iyi karistinldigr ve

dolayisiyla sivi fazda konsantrasyon farki olmadigi kabul edilebilir.

Gaz-sivi araylizeyindeki konsantrasyonlar Henry Sabiti (H) ile birbirine

baglanabilirler:

P,=HC), (17)
CO2'nin sivi filmde absorpsiyonu, CO,’nin OH" iyonlari ile reaksiyonuna bagli olarak
artacaktir. Artma faktért, sivi film kitle transfer katsayisina (k.), konsantrasyona, sivi
fazdaki CO, ve OH iyonlarinin difiizyon katsayisina (Da and Dg), ve CO; ile OH
reaksiyonu icin reaksiyon hiz sabitine (ky) bagl olacaktir. Dolayisiyla, sivi faz ve gaz-sivi
araylzeyi arasindaki OH™ konsantrasyon farki yok veya ihmal edilebilir oldugunda, CO,

transfer hizi Denklem (18) ile verilebilir (Juvekar ve Sharma, 1973):

N=C a+D, k, C,"" (18)

Burada C™, s fazdaki [OH] konsantrasyonudur. Sivi film igerisinde kimyasal

reaksiyondan dolaylr kutle transfer hizi dikkate alindiginda, Denklem (19) ve

Denklem(20)’de belirtilen durumlar saglanmalidir:

/ bulk
M >> 1 (1 9)

kL

DA k2 CBblllk - CBbulk Dy (20)

P

kL ZCA DA

Denklem (19) ve Denklem(20)'deki kosullar saglanmadigi durumlarda bu, CO, ile
OH arasindaki kimyasal reaksiyonun bir kismi sivi filmde olusuyor, diger bir kismi ise sivi
¢cOzelti igerisinde olusuyor anlamina gelir. Bu durumda, CO, kitle transfer hizi Denklem

(21) ile verilebilir;

N=C,a\D, k, C;"" +k,* (21)
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Denklem (21)'den anlasilacad: Uzere, CO,'nin absorpsiyon hizi; Henry sabitine
gore CO2nin gaz fazdaki kismi basincina, c¢ézeltideki OH™ iyonu konsantrasyonuna
(Cg™™ ), reaksiyon hiz sabitine (kp), sivi film kiitle transfer katsayisina (k.), ve gaz-sivi
araylizey alanina (a), ve gaz-sivi araylzeyindeki CO, konsantrasyonuna bagl oldugu
anlasiimaktadir. Dolayisiyla, CO, kltle transfer hizi, codunlukla gaz-sivi araylizey alani,

OH" konsantrasyonu, ve CO; kismi basinci ile kontrol edilebilecedi dugunulebilir.

CaCO; kristalizasyonunda Uglincli asama, CaCOjlin ¢ekirdeklesmesi ve

kristalizasyonudur. CaCQOj kristalizasyon reaksiyonlari Denklem (22) ve Denklem (23) ile

verilebilir:
- - _ kiog 0
Ca +CO; === C(CaCO; (22)
K 10
_k (23)
Ca™ +COy =—== (CaCO; (s)
K1y

Doymus coézeltideki CaCO; olugsumunun itici kuvveti Gibbs Serbest Enerijisi ile

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

—AG =nRTInS (24)
Burada, AG: kati fazin ¢6ziinme Gibbs Serbest Enerjisi (J/mol), R: ideal gaz sabiti

(J/mol.K), T: sicaklik (K), ve S: stper doygunluk katsayisidir. CaCOs igin siiper doygunluk

katsayisi Denklem (25) ile verilebilir:

. (IAPJ'II . [[Ca“][COf]J; (25)

K K

sp sp

Burada, IAP: iyonik aktivite ¢arpimi parametresi, Ks,: ¢6zUnurlik sabitidir ve degeri
standart kosullarda literatirde verilmistir. Bununla birlikte, Ca™ ve COj;™ iyonlarinin
konsantrasyonlari, saf CaCOj’Iin sulu ¢oézeltide ¢bzindiglu sirada olustugu gibi esit
oranlarda olmayabilir. Dolayisiyla, bu konsantrasyonlar Denklem (1)-(3) ve Denklem (9)-
(14) dikkate alarak gergek konsantrasyon degerleri gelistiriimis MINTEQ, PREEQC vb.

gibi paket programlar ile hesaplanmalidir (Carmona ve ark., 2003; Vucak ve ark., 2002).

Cekirdeklesme hizi asiri doygunluga (S) baglh olarak artar. Kritik cekirdeklesme hizi

Denklem (26)'da m*/s ya da m%s olarak verilmistir.
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3

2 -w ) -B

J=k,S%expl —— |=KS exp[ J (26)
’ [kBT] In” 5

Burada, W*: gekirdeklesme igin kritik is (Joule), kg:Boltzmann sabiti (1.3806.10%Joule K™);
B: boyutsuz termodinamik bir parametre, ve k;: sicaklia ve ayrica gekirdeklesmeye
(homojen cekirdeklesme icin m*/s ya da iki boyutlu (2D) cekirdeklesme igin m%s) bagli olan

kinetik parametredir.

Kritik cekirdek olustuktan ya da ortama dogrudan verildikten sonra, devamli bir
kristal blylime meydana gelecektir. Kristal olusma hizi stper doygunluk ile birlikte

Denklem (27) ile ifade edilen parabolik bir egilim izler.

G=K,(S-1y (27)

Burada, Kg: ortalama kristal bliylme hizi katsayisidir (um/s).

Baslangictaki kristal buyime hizi () Denklem (28) ile verilen dogrusal bir forma
donusturilebilir?®.
* K, Vov S B
r=———— ——.exp(-—;
kT InS In° S

Burada, K;: ¢ekirdeklesme hiz sabiti, V: ¢bzelti hacmi, v: molekller hacim, ve o: araylzey

)+ K (S—1) (28)

gerilimi’dir.

Denklem (28)’'de gorilecegi Uzere, kristal biylime hizi iki bilesene sahiptir; birincisi
cekirdeklesme hizi, digeri ise buyime hizidir. Spanos ve Koutsoukos, (Spanos ve
Koutsoukos, 1998), Sekil 6’deki gibi vaterit formdaki CaCOj; igin deneysel ve teorik
blylime hizini rapor etmislerdir. Sekilden de gorilecegi Gzere, boyutsal kristal blyime
hizi, ¢bzeltinin asiri doygunluk seviyesiyle orantilidir. Asiri doygunluk degeri arttigr zaman,
kristalizasyon hizi ve bununla birlikte taneciklerin boyutlari artacaktir. Sekilden, disuk asiri
doygunluk  degerlerinde  tanecik  boyutunun daha iyi kontrol  edilebildigi

degerlendiriimektedir.
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Sekil 6. pH 9.0 ve 10.0’da elde edilen vaterit'in degisik ¢bzelti doygunluklarinda deneysel

PN

kristalizasyon hizi. “c* ve “b” egrileri blylime ve cekirdeklesmenin toplam kristalizasyon
hizina (a egrisi) olan katkilarini géstermektedir(Spanos ve Koutsoukos, 1998).

CaCO; kristalizasyonunda, temel kimyasal reaksiyonlar, bu reaksiyonlara ait
reaksiyon hiz sabitleri ve denge sabitleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo’da gérildigu Gzere,
CaCO; kristalizasyonunda yavas basamaklar, Ca(OH), ¢6zinme hizi, COy'in sivi faz
araylizeyinde ¢dziinme ve hidrasyon hizlari, ve CaCOj’Iin ¢ekirdeklesme ve kristalizasyon
hizlari olabilir. Burada, Ca(OH),’nin ¢éziinme hizi ve CaCOj3’in kristallenme hizi, CO,
¢bziinme ve hidrasyon hizlari ile kiyaslandiginda, Ca(OH),'in ¢dézinmesi ve CaCO;
kristalizasyon basamaklari daha hizli reaksiyonlar olarak rapor edilmektedir(Carmona ve
ark., 2003; Garcia-Carmona ve ark., 2003; Wang ve ark., 2007). Bu durumda,
kristalizasyon hizini, tanecik boyutu ve boyut dagilimini belirleyen en yavas basamagin

COy'in ¢ézinme ve hidrasyon hizlari oldugu dugtnilmektedir.
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Karbonizasyon yoéntemi ile CaCOj; kristalizasyonundaki her bir bilesen icin olasi
konsantrasyon profilleri Lin ve arkadasglarn (Lin ve ark., 2006) tarafindan Sekil 7’de
verilmistir. Ca(OH), ¢dziinmesinden olusan Ca*™ ve OH" iyonlarinin konsantrasyon profilleri
sekilin sag kisminda gdsterilmistir. Burada, Ca*™ ve OH" iyonlari asilti halde ¢ozeltide bulunan
Ca(OH), kati taneciklerinin etrafindaki bir sivi filmden difuzlenerek c¢ozeltiye karigmalari
gosterilmektedir. Beklenildigi gibi, OH" iyon konsantrasyonu, Ca*" iyon konsantrasyonundan
hemen hemen 2 kat daha yilksektir. Sekilde solda ise, CO,’in gaz filmden ¢bézelti icerisine
olan difiizyonu gosterilmektedir. Burada, gaz-CO, gaz-sivi araylzeyinde ¢6ziinmekte, bu
esnada, ¢6zlinmis-CO, arayizeyde OH™ iyonlari ile reaksiyona girmektedir. Sivi film
icerisinde ¢6zinmus-CO,in ve OH" iyonlarinin konsantrasyonlari es zamanl olarak
diusmektedir. Sonug olarak, CO;~ konsantrasyonu sivi filmde artmaktadir. Ayni zamanda, sivi
film icerisinde Ca** ve CO;™ iyonlari birleserek CaCOs yumakeigi ya da CaCOs; cekirdegi
olusturmakta ve ¢ozeltideki konsantrasyonlari azalmaktadir. Sekilde ortada, CaCO; kristal
taneciginin blyiumesi gériilmektedir. Burada ise, CaCO; yumakgi§l ya da gekirdeginden
CaCO; tanecik biyimesi ve Ca™ ve COs™ iyonlari gosterilmektedir. Bu modelde, her iki
Ca(OH), and CaCOg; kati tanecikleri de ¢bzeltide bulunmaktadirlar. Ancak, ¢ézinmemis kati
Ca(OH),'in CaCOg tanecik boyutu, boyut dagilimi, ve morfolojileri Uzerindeki etkileri gerekli

bir bigcimde tanimlanmamigtir.
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Sekil 7. CaCO; Uretiminde farli iyonlar icin énerilen konsantrasyon profilleri (Lin ve ark.,
2006).

17



2.5. CaCO; Kristalizasyon Mekanizmalari

Bircok minerallerin cekirdeklesme (nlikleasyon) ve kristal blylimesinde (growth),
CaCO; kristalizasyon mekanizmasi model alinmaktadir. Bu nedenle, baska iyonik kristallerin
kristalizasyon mekanizmalarini anlamak {zere 6zellikle kimyasal yéntem ile CaCO;
kristalizasyonu Uizerine literatlirde ¢cok sayida yayin bulunmaktadir. Simdiye kadar gelistirilen
klasik modeller, 6zellikle, son 3-4 yildir, 2008 ve 2009 vyillarinda Science dergisinde
yayinlanan iki makale’de belirtildigi Gzere, yerini klasik olmayan yeni (novel) modellere
birakmistir (Gebauer ve ark., 2008; Pouget ve ark., 2009). Ancak, kristalizasyon
mekanizmasinda hala belirsizlikler vardir. “Klasik” ve “yeni” kristalizasyon mekanizmalari
Sekil 8'da gosteriimektedir (Xu ve ark., 2007). Sekilde gorilecegi lizere, bazi Ca™ ve CO3”
iyonlari suda kompleksleserek yumak kimelerini olugturmaktadirlar. Bu yumak kumeleri
birleserek amorf yapida kristal, daha sonra belirli yénlenmelerle farkli morfolojilerde kristaller
olusmaktadir. Bu siregte ara doénigumlerin neler oldugu hala soru isaretidir. Cozelti
icerisinde iyonlar ile yumakciklar birleserek gekirdek tanecikleri olarak bilinen birincil nano
tanecikleri olustururlar. Cekirdeklerin boyutunun 3 nm’den biylk oldugu disinilmektedir. Bu
taneciklere iyonlar eklenmesiyle blylk tek kristaller elde edilebilir. Birincil nano tanecikler
ayrica, nanokristal yapi birimlerinin kristalografik olarak kenetlenebildigi ve tek bir blylk
kristal olusturmak icin kaynasabildigi es-yonlu kristal olusturmak Uzere de hizalanabilirler.
Nano tanecikler orta 6lgcekte bir topaklasmaya ugramadan 6nce polimer ya da baska katki
maddeler tarafindan kaplanirsa, mezokristal olusturabilirler. Mezokristaller saf nano
taneciklerden de olusabilirler. Gérilecegi lzere, klasik kristalizasyon mekanizmasinda, iyonik
¢ozelti icerisinde iyonlar bir araya gelerek stabil olmayan c¢ekirdek tanecikleri
olusturmaktadirlar. Bunlar bir araya gelerek kritik bir bayUklige ulasirlar ve ancak bu kritik
blyuklikte stabil bir yapi olusabilir (Gebauer ve ark., 2008). Buna cekirdeklesme adi verilir.

Cekirdeklere yeni iyonlarin baglanmasi ile degisik formlarda tanecikler ve kristaller olugur.
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Sekil 8. Klasik ve giincel kristalizasyonun sematik gésterimi (Xu ve ark., 2007).

Ancak, yeni modele gore, kristallenme amorf bir yapi Gzerinden gergeklesmektedir.
Ayrica, c¢ekirdeklesme nm-buydkluginde 6n gekirdeklesmelerden (prenucleation) olusan
yumaklarin olugsmasi tzerinden olmaktadir. Bunlar birbirleriyle bir araya gelerek daha blyuk
yumakgiklar olustururlar. Bu yumakgiklar pHa badli olarak tekrar kiglk c¢ekirdek
taneciklerine dénlsebildigi gibi, diger yumakgiklarla da bir araya gelerek c¢ekirdeklesmeyi
olusturabilirler. Cekirdeklesme 6ncesi stabil ¢ekirdek tanecikleri olusmaktadir. Kristallenme
oncesi 6nce amorf kristal tanecikleri olusur. Yumakgiklar dogrudan amorf yapiya da
donusebilirler.  Ancak, kritk ~ yumak  konsantrasyonu, yumaklarin  topaklasip
topaklagsmayacagi, iyonlarin yumaklara baglanip baglanmadidi gibi konularda belirsizlikler
vardir. Amorf yapi icerisinde iyonlar kendi igerisinde yeniden diizenlenerek degisik formlarda
kristallere dénusebilirler.Gebauer ve arkadaslari (Gebauer ve ark., 2008) tarafindan &nerilen
bu yeni modele gére, Sekil 10’da gosterildigi gibi ¢bzelti icerisinde Ca*™ ve CO;™ iyonlarindan
kararli CaCOj; kumecikleri olugsmaktadir. Burada, iyonlar ve kiUmecikler birbirleri ile
dengededirler. Denge, pH’a baghdir.

nCa" +nCO; [CaCO;], (29)

Kimeciklerde iyon sayisinin, n, ne oldugu heniz bilinmemektedir. Yazarlar,
kiimeciklerin hidrodinamik c¢aplarinin yaklasik 2 nm oldugunu ve bu boyutlarda, Ca*™ ve CO35”
iyonlardan kime icinde yaklasik 70 tane bulunabilecegini belirtmektedirler. Bu kiimeciklerin

birincil ¢cekirdeklesme esnasinda hemen hemen gézden kaybolduklari ya da ¢ekirdeklesme
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asamasindan sonra gériinmez olduklari saptanmistir. Bu, ¢cekirdeklesmenin kime yidinlarina
dogru oldugunu, amorf CaCO; tanecikleri olusturduklarini gésterir. Kristalizasyonda kalsit’in
ACC | ve vaterit'in ACC Il gibi degisik amorf fazlarindan uretildigini, ancak aragonit'in hangi
ACC formundan Uuretildigi konusunda belirsizlikler vardir. Ayrica, degdisik ACC fazlarinin
cekirdeklesme olay! bilinmemektedir. Bu yeni model bize sunu sdylemektedir: Cekirdeklesme
(nucleation)in olmadigi durumlarda dahi bir yumaklasmanin oldugu (prenucleation), bunlarin
stabil olduklari, ve kristalizasyon 6ncesinde amorf bir yapi olusmaktadir (Gebauer ve ark.,
2008).

process of CaCO, precipitation
pre-nucleation | nucleation A post-nucleation
cluster of critical size particles and erystals
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Sekil 9. Gebauer ve arkadaslari, (Gebauer ve ark., 2008), tarafindan &nerilen klasik ve
glncel mekanizmalar.

Pouget ve arkadaslari (Pouget ve ark., 2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada,
polimerik bir sablon Uzerinde CaCOj kristal olusum mekanizmasi ve bunlarin olasi boyutlari
Sekil 11°deki gibi rapor edilmistir. Bu modelde, 6ncelikle iyonlar bir araya gelerek 0.6-1.1 nm
blyukliginde c¢ekirdeklesme ©6ncesi stabil yumakciklari olusturmaktadirlar (0). Bunlar
topaklasarak yaklasik 4 nm boyutlarinda amorf CaCOj3; nano taneciklerini olusturmaktadir (1).
Bu tanecikler, organik bir ylzeyde bir araya gelerek 30 nm bulyUkliginde topaklar
olusturmaktadir(2). Topaklara yeni yumakcik ve iyonlarin katilmasiyla yaklasik 70-300 nm
blyUkliginde amorf tanecikler ortaya ¢cikmaktadir (3,4). Bir yandan da amorf yapi igerisinde
iyonlarin oriyantasyonu ile kristalizasyon baslamakta ve amorf yapi ile kapl nano-kristal
bolgeler olusmaktadir. Daha sonra, bir yandan tanecik bilyurken bir yandan da sablon
tarafindan stabilazasyonu yapilan kristalizasyon bdélgeleri olusmaktadir (5). Boylece, 500
nm’den buyuk bir kristalin olugsmasi ve buylimesi tamamlanmis olmaktadir (6). Burada, nano
taneciklerin ¢ozeltideki iyonlar ve kimeler ile dengede oldugu iddia edilmigtir ve bundan

dolay! buyuk tanecikler ¢ézinmenin ve tekrar kristallenmenin sonucu olarak meydana
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gelmektedir (Pouget ve ark., 2009). Nano taneciklerin boyutlarinin denge durumunun bir

sonucu oldugu da muhtemeldir.

A ACC (1,2) Palyerystals (3-5) Single crystals (5)

0611 4
Nucleation clusters (0)

B

XX XXX XXX OO OO

Sekil 10. Kalip-kontrolli kalsiyum karbonat formasyonunun degisik asamalari (Pouget ve
ark., 2009).

2.6. Nano CaCO; Uretiminde Onemli D6niim Noktalari

Literatiirde, sentezlenen nano CaCOj; tanecikleri ile ilgili 6zel deney dizenekleri vardir.
Ornegin, nano CaCO; Uretiminde kitle transferinin énemli oldugu ve bu yiizden CO’in
absorpsiyonu artirmak Uzere bir mikro gézenek membran kullaniimasi 6nerilmistir (Wu ve
ark., 2007). Sekil 11’de gorilecegi Gzere, 7 cm ¢apinda ve 20 cm yilksekliginde kiglk bir
kolon reaktor icerisine gézenek capi 10 um olan camdan yapilmis bir mikrofiltre yerlestiriimis
ve Ca(OH), c¢ozeltisi igerisine CO, bu mikro gbzeneklerden gdnderilmistir. Olusan gaz
baloncuklarinin ¢api ¢ok kigik oldugundan, reaktor igerisinde CO’in etkili bir bigimde
dagitilmasi saglanmis ve bu sayede 200 nm’den kigik CaCO; tanecikleri Uretebilmistir.
Deney esnasinda ne kadar bir basing dismesi yasandidi ve sanayii 6lgekli sistemlerde
kompresér maliyetlerinin Uretim maliyetlerini ne kadar artirabilecedi konusunda bir yorum

yapiimamigtir.
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Sekil 11. Mikro gézenek membran kullanilarak CaCQO; Uretimi: Mikro gézenek Dagitma
Metodu (Wu ve ark., 2007)

Ayni grup, benzer bir galigmada, Sekil 12’de gdsterilen bir membran dagitmali
minireaktér kullanarak 100 nm civarinda CaCO; tanecikleri Uretme basarisini
tekrarlamiglardir (Wang ve ark., 2007). Ca(OH), ¢dzeltisi slirekli bir modda mikromembran
reaktdr icerisinden gecirilerek, bir pompa vasitasiyla tekrar karistirmali kaba geri
doénduridlmektedir. Mikroreaktére giristeki ve Ca(OH), tankinda 6lgtlen pH degerleri,
kristalizasyonun tamamlanip tamamlanmadidi konusunda fikir vermektedir. CO, ¢dzlnmesi
sonucu mikroreaktor ¢ikisinda pH degeri distigu halde, tank icerisinde pH degerleri yliksek
olmaktadir. Ozellikle kristalizasyon sonlanma asamasinda bu fark énemli diizeylerdedir. CO,
ve Ca(OH).’in ¢bzlinmesi kinetigi ve kristalizasyon mekanizmasi g6z 6niine alindiginda,
olusan kristal tanelerinin nano seviyede olmasi bizim icin pek stpriz olmamistir. Membran
mini reaktdériinde CaCOQOj; kiimeleri olusurken, karistirma tankinda taneciklerin stabilizasyonu
ve bu sayede nano CaCOj; tanecikleri Uretilebilmesi mimkindr.

g
——
P

14

13 -

1]

)
Sekil 12. Mikro membran reaktérinde CaCOj Uretimi (a) Prosesin sematigi (b) Reaktor giris

ve cikis akimlarinda zamanla olgilen pH degerleri. (c) minireaktdr ile Uretilen CaCOgs
taneciklerinin TEM goérintisi (Wang ve ark., 2007).
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Boyut dagilimi dar bir aralikta olan nano CaCO; tanecikleri Uretebilmek icin bir
kristalizasyon dizeneginde reaksiyon/nikleasyon bélimi ile kristal blylme bolimunin ayri
ayri bélimlerden olusmasi tavsiye edilmektedir (Chen ve ark., 2000). Sulu ¢bézeltilerde
karakteristik nikleasyon olusma zamani 1 mikro saniye (us)den dusik oldudu; molekiler
seviyede iyonlarin mikro seviyede karigma surelerinin ise 5-50 mili saniye (ms) oldugu
dusinuldidgunde, bir karistirmal reaktor icerisinde taneciklerin boyut dagilimi kolay bir
sekilde saglanamayacag: belirtiimektedir (Chen ve ark., 2000).

Nikleasyon ve Ureme bdlimlerini ayirabilmek icin Sekil 13’de gorilecegi lzere bir
santriflij reaktor sistemi gelistiriimistir (Chen ve ark., 2000). Reaktér kendi ekseni etrafinda
donebilen bir dolgulu yataktan olusmaktadir. Sivi ¢bzelti dolgulu yataktan yiksek yercekimi
etkisiyle gecerken kigik ince film ve damlaciklara ayriimaktadir. Bdylece gaz-sivi
araylzeyinde karisim hizi artmakta ve karisma sureleri 10-100 ps mertebelerine kadar
disebilmektedir. Bu reaktérde Ca(OH), ¢ozeltisi ve CO, ¢ok kisa temas halde kaldiktan
sonra Ca(OH), tekrar karigtirma tankina geri dénmektedir. Bu islem bir pompa vasitasiyla
kristallenme sona erene kadar devam etmektedir. Sekilde gorilecegi Uzere bu ydntemle

homojen boyut dagiliminda nano CaCOs tanecikleri elde edilebilmigtir.

Inlet
i0 Facked rotaior
;T—‘ 0 L

il"'

Rutor fowmeier

3

Vilve

2

Stirred tank Pump

Sekil 13. Yiksek yercekim etkisi altinda CaCOj uretimi (Chen ve ark., 2000). 1, karistirma
tanki; 2, pompa; 3, vana; 4, akis dlger; 5, dagitici; 6, dolgulu kolon santriftjj ; 7, sivi ¢ikisi; 8,
vana; 9; akig 6lger; 10, gaz girigi.

Baska bir calismada, Sekil 14’de goruldugl Uzere, monoetanolamin ihtiva eden
¢cozelti icerisinde CaCOsj kristalizayonu prosesi model denklemler ile modellenmis; ve

kristalizasyon esnasinda konsantrasyonlarda meydana gelen degisimler S$ekilde
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gOsterilmistir (Vucak ve ark., 2002). Sekilde goérilecegi Uzere, yaklagik 30.ncu dakikaya
kadar CaCO3° nlleasyonu artmakta, ve 30.ncu dakikadan itibaren CaCO; kristalleri
olusmaya baslamaktadir. Sonlanma basamaginda kristalizasyon hizinda ¢ok hizli bir artis
oldugu dikkati cekmektedir. Bu durumda, &zellikle sonlanma basamaginda tanecik
boyutunda ve boyut dagiliminda énemli degismelerin olabilecedi sonucuna varilabilir. Ayrica,
sekilde goéruldigu gibi, tanecikler agrege olmakta, daha c¢ok, zincir yapida ve topaklasmis
halde Uretilmektedirler. CaCOj kristalizasyonunda 6zellikle sonlanma basamaginda meydana

gelen degismeler dikkatlice incelenmeli ve gerekli iyilestirmeler yapiimalidir.

Time, min

Sekil 14. Monoethanol Amin ihtiva eden ¢btzeltide CaCOj; kristalizasyon model sonuclari
(Vucak ve ark., 2002).

Reaktér konfiglirasyonunun ayarlanmasiyla farkli morfolojilerde CaCO; lretmek
mumkiin olabilir. Ornegin, kayma gerilimi (shear stress) &zelliginden faydalanilarak
distndlen i¢ ice gecmis bir reaktér sisteminde farkli morfolojilerde 1 ym’den kiigiik CaCO;
tanecikleri Uretilebilmistir (Jung ve ark., 2000). Kayma gerilimi arttikga, CaCOj3 tanecikleri
kiip seklinden igne sekline dogru bir degisim gdstermistir. Farkli morfolojideki CaCO3’in bir
cok farkh kullanim alani olabilecegi disindldiginde, bu tirde Urin eldesi ¢ok 6nemli

gbrinmektedir.

Cozeltinin pH’nin, CaCO; kristalizasyon hizi, tanecik boyutu, ve boyut dagilimina
etkisi arastiriimistir. Ca(OH),’in “¢c6ztinme hizi” pH = 4 ile 7 arasinda azalmaktadir (Wang ve

ark., 1998). Kristalizasyon esnasinda pH’in degeri 12’den buyuktir. Bu pH’larda Ca(OH),’in
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¢bzinme hizinin daha da dusuk oldugu soéylenebilir. Kristalizasyon reaksiyonunda ilk
baslarda pH yuiksek oldugundan, Ca™ ve OH" iyonlarinin olusma hizlari da dusiik olmaktadir.
Bu iyonlarin nétralizasyonu, ortamda ¢oziinen CO, ile saglanmaktadir. CO,’'den gelen CO5;~
iyonlari Ca*™ iyonlari ile reaksiyona girerek stabil CaCO3° gekirdek yumakgiklarini ve CaCO;
taneciklerini olusturmaktadirlar (Gebauer ve ark., 2008). Sekil 15'de gorilecegi Uzere,
CaCOg3’In yiizeydeki iyonlar ve elektriksel yikler pH ile degismektedir (Fenter ve ark., 2000).
Yiksek pH’larda (pH > 10), CaCOj3'in yiizeyi negatif yikld, yani ylizey daha ¢ok -CaCOy’ ile
kapl, dusik pH’larda (pH < 8), yiizey pozitif yikli, yizey daha ¢ok —COsCa” ile kapli,
olmaktadir. Bu iki pH degerleri arasinda ise (8 < pH < 10), ylizey pozitif yikli su, yani -
CaOH," ile kaplanmaktadir. Ozellikle pH, kristalizasyon sonlanma basamaginda ani olarak
dismektedir. Bu durumda, CaCOg; kristallerinin tane boyutunda meydana gelebilecek
degismeler, yuzeydeki yUklerde meydana gelen degismeler, ve taneciklerin agregasyon
olusturma ydnundeki davranislari g6z 6niinde bulundurulmahdir.

Calcium/water  Water Carbonate
termination: termination: termination:
H#:l l.’,‘:a I-I?G Ca le':' H_ED Ty, GOy
Ca-C04-Ca-C0; Ca-C0y-Ca.-Ch, _n:a-r::I::L,,-n:‘.er-c:|:|:L
PH =< pHzpe pH =~ pHgp PH > pHype
E-* 2 I I I ] I I
L RN 1
™

O ok -
E _2 1 1 1 1 L
]

T T T T T T
15}
—
= 0L o ey o
ne 8
BEC L ™A -
S E h e S T
- a - |
@o | s
e g al —o—>CaOH;"| *, _
—_ —o—>Cal0. L
8’ 4L — :-C:'_'lac.a"' 1 _
= — =0 4 \

| 1 1 L I"\-

6 T | 2] 10 11 12
pH

Sekil 15. Farkl ylzey aragizgilerinin sematik 6zeti ile pH fonksiyonu olarak kalsit ylizey
tirlesmesinin tahmin edilen degisimi, ve kalsit-su dengesinde (Pco2= 5 1035 atm; T = 25°C)
tahmin edilen en ¢ok yuzey turlesmesi (Wang ve ark., 1998).
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CaCO; tanecik boyutu ve boyut dagilimi CO.’in ortama ¢éziinme hizi ile kontrol
edilebilir. Literatirde, ¢dzeltinin asiri doygunluk seviyesi, Denklem (27) ve Denklem (28)'de
belirtilen, CaCOs kristalizasyon kinetiginde ana parametre olarak kabul edilmistir. Burada,
asir doygunluk, Ca™ ve COj;” iyonlarinin konsantrasyonlarinin ¢arpimi olarak verilmektedir,
Denklem (25). Bu iyonlarin farkli konsantrasyonlarinin ayni anda ortamda bulunmasi
durumunda olusacak kristallerin boyutu ve boyut dagilimi pek arastirma konusu edilmemigtir.
Bu konuya, ilk ve tek olarak, 2007 yilinda dikkat ¢ekilmistir (Nehrke ve ark., 2007). Sekil
16’de gorilecegdi tzere, [Ca*)/[CO57] orani 1 oldugunda kristallesme hizi maksimum; bu oran
1’den kiiclik ya da 1’den bliylk degerlerde oldugunda, kristalizasyon hizi simetrik olarak
azalmaktadir. Bu durumun, farkh siper doygunluk degrerlerinde (S) de benzer davranisi
gosterdigi anlasiimaktadir. Distncemiz odur ki, CO;'in ¢ézlinmesi sonucu ortamda meydana
gelecek CO;™ iyonlari ortama kontrolli bir sekilde verilebilirse, kristal boyu, ve boyut dagilimi
belki kontrol edilebilir.
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nwon
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103 102 10 1 101 102 103
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Sekil 16. iki farkl asir doygunluk derecesinde farkli [Ca*™]/[COs7] oranina gére kristal
blylume hizlari (Nehrke ve ark., 2007).
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3. GEREG VE YONTEMLER

3.1. Kimyasal Malzemeler

Kristalizasyon deneylerinde kullanilan kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) Merck
firmasindan %96 saflikta satin alinmistir (Diger safsizliklar, %3 oraninda CaCO; ve %1
oraninda diger maddelerden olusturmaktadir). Karbondioksit (CO,) gazi ise %99.99 saflikta
Karbogaz A.$’den temin edilmistir. Kontrol deneylerinde kullanilan %99.9 saflikta CaCOs,
Kalsiyum klorur (CaCly), Sodyum karbonat (Na,COs), Sodyum hidroksit (NaOH) gibi
kimyasallar ve bunlarin yanisira Aseton, Metanol (CH3;OH, 99.5%), Etanol (C,HsOH, 99.5%),
Toluen (C7Hg, 99.9%), Hekzan (CgH4s, 95%) ve Benzen (CeHs, 99.5%) gibi c¢oéziculer

Merck’den alinmistir.

3.2. Kimyasal Yontem ile CaCO; Sentezi

Kimyasal yéntem ile CaCOs Uretimi, Ca" iyonu kaynagi olarak CaCl, ve CO3" iyonu
kaynagi olarak Na,COj; cozeltileri kullanilarak gercgeklestiriimistir. Calismalarda kullanilan
deney dizenegi Sekil 17°de sematik olarak gosterilmistir. Diizenek, 5 boyunlu ceketli bir
reaktor, ona bagh pH ve iletkenlik problari, enjeksiyon siringasi ile bir enjektér pompasi ve
veri kaydedicili bir bilgisayardan olugsmaktadir. CaCl, veya Na,COj; stok ¢dzeltisi 250 ml'lik bir
reaktdr icerisinde manyetik bir karistirici ile 600 RPM hizda karistirlmistir.  Farkli
konsantrasyonlarda 20 ml’lik CaCl, veya Na,CO; ¢ozeltisi reaktordeki ¢ozeltiye degisik
enjeksiyon hizlarinda enjekte edilmistir. Cozeltiler, “Millipore Elix-5/Milli-Q” su aritma sistemi
kullanilarak elde edilen deiyonize su ile hazirlanmigtir. 20 ml’lik standart enjeksiyonlardaki
¢Ozeltilerin verilis hizi, yavas hizda 0.075 ml/dak, veya yiksek hizda 0.67 mil/dak degerinde
sabit tutulmus ve bu sayede farkli zaman araliklarinda farkli [Ca™]/[CO57] degerleri elde
edilmistir. 0.25 M NaOH ¢dzeltisi hazirlanarak gerektiginde pH dengelemek igin kullaniimistir.
Cozeltiler manyetik balik ile kangtirlmis (600 RPM) ve sicaklik su sirkulatérd (WiseCircu)
kullanilarak 23°C’de sabit tutulmustur. Cozeltilerin pH ve iletkenlik degerleri bir pH metre
(Thermo Orion 5-star)ye bagl bir cam pH probu ve bir iletkenlik probu vasitasiyla
Olgulmustir. Her bir deneyden sonra, hem pH probu hem de iletkenlik probu kromik asit

¢cozeltisi ile yikanmig, sonrasinda deiyonize su ile durulanmistir.

Farkli bir deneyde, 2 litre hacminde cam bir reaktér icerisinde 20 mM ve 40 mM’lik

Ca(OH), ¢ozeltileri hazirlanmis, yine 2 litrelik ultra saf su igerisinden saf CO, gazi gegirilerek
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pH 4 degerine kadar bikarbonat iyonlari (HCOj3) ihtiva eden baska bir ¢ozelti hazirlanmistir.
HCOj3 ¢dzeltisinden 100 ml'lik bir kisim, 0.1 ml/s’lik yavas hizda ve 1.0 ml/s’lik yiksek hizda
100 mr'lik 20 mM ve 40 mM’hk Ca(OH), ¢bzeltilerine eklenmistir. Kristalizasyon sirasinda,
cozeltilerin pH degerleri cam pH probu ile izlenmistir.

Tanecikler 9000 RPM’de 20 dakika sure ile santrifij (Universal 320 — Hettich
Zentrifugen) yontemi ile c¢ézeltiden ayristirilmis ve 6nce aseton, sonra deiyonize su ile
yikananarak 103°C sicaklikta bir firin (Nive FN 500) icerisinde gece boyunca kurutulduktan

sonra analizleri yapiimistir.

51 8| i
— ]
0

Sekil 17. Kimyasal yontemle CaCOQO; Uretimi icin deney dizenegi: (1) 20 ml ‘lik CaCl, veya
Na,CO; enjeksiyon c¢ozeltisi (2) Enjeksiyon siringa tip pompa (3) 250 ml'lik CaCl, veya
Na,COj; stok cozeltisi (4) manyetik karistirmali 5 boyunlu ceketli reaktér (5) pH probu (6)
iletkenlik probu (7) veri toplama (8) bilgisayar.

3.3. Ca(OH), ve CaCOgs’'in Coziinlrliiklerinin Belirlenmesi

Ca(OH), ve CaCO; cozeltilerinin farkli konsantrasyonlardaki elektriksel iletkenlik
degerleri dl¢tlmistir. 1 mM Ca(OH), ¢dzeltisini hazirlamak tzere, 0.019 g’lik Ca(OH),, 250
ml’lik deiyonize su igerisine eklenmistir. Cozelti bir manyetik karistirici ile 600 RPM devirde 5
dakika sureyle karistinimistir. Elektriksel iletkenlik yaklagik 1 dakika sireyle odlgUlmustar.
Daha sonra, ilave Ca(OH), ¢ozelti icerisine eklenmistir. Farkli Ca(OH), konsantrasyonlarina
gore elektriksel iletkenlik degerleri monitér edilmistir. Degisik CaCO3; konsantrasyonlari igin

de ayni yontem kullaniimistir.

Ca(OH),’in sudaki ¢bzunurlugu ayrica ¢alisiimistir. 5 boyunlu ceketli reaktor icerisinde
1 mM, 3 mM, 10 mM, 16 mM ve 20 mM ‘lik Ca(OH), gozeltileri hazirlanmigtir. Olgiimler
esnasinda sicaklik 23°C degerine ayarlanmistir. Deneylerden énce pH ve iletkenlik problari
kalibre edilmistir. 1 mM’hik Ca(OH), c¢bézeltisi hazirlamak igin toz halindeki 14.8 mg’lik
Ca(OH), 200 ml deiyonize su igerisine eklenmigtir. Cozelti 600 RPM karistirma hizina
ayarlanmis ve hem pH hem de iletkenlik degerleri “Orion Navigator” yazilim programi ile

baglantili olarak kaydedilmistir. Her 2 dakikada ¢dzeltiden 2 mr’lik érnekler alinmis ve tanecik

28



boyutlari “Malvern Zeta Sizer - Nano ZS” cihazi tarafindan élguimistir. Olgiimlerden sonra,

ornekler karigtirma haznesine geri konulmustur.

3.4. CaCO;'In Ca(OH); igerisindeki Stabilizasyonu

CaCOg3'In Ca(OH), igerisinde stabilizasyonu cahsiimistir. Once, deiyonize (D) su
icerisinde 10 mM CaCOj; ¢bzeltisi hazirlanmistir. Daha sonra, sirayla, 1 mM, 5 mM, 10 mM,
15 mM, 20 mM, 50 mM, ve 100 mM olacak sekilde ortama kati formda Ca(OH), eklenmistir.
Bu esnada, pH ve iletkenlik de@erleri strekli olarak kaydedilmigtir. Her bir konsantrasyon igin,
ortamdan numuneler alinmig, Malvern boyut analizérii ile ortalama tanecik botu, boyut
dagilimi, ve zeta potansiyel degerleri dl¢iimuUstir. Ayrica, bu numunelerden santrifijj
yapilarak, cozelti'ye aseton damlatiimis ve vakumlu etivde 85 °C’da kurutularak SEM

goruntdleri alinmigtir.

Benzer yéntem 10 mM Ca(OH), icin de tekrarlanmistir. Once, deiyonize (DI) su
icerisinde 10 mM Ca(OH), ¢ozeltisi hazirlanmig; daha sonra, sirayla, 1 mM, 5 mM, 10 mM,
15 mM, 20 mM, 50 mM, ve 100 mM olacak sekilde ortama kati formda CaCOj; eklenmistir.
Bu esnada, pH ve iletkenlik deg@erleri strekli olarak kaydedilmistir. Her bir konsantrasyon igin,
ortamdan numuneler alinmig, Malvern boyut analizéri ile ortalama tanecik botu, boyut
dagihmi, ve zeta potansiyel degerleri &Slgulmustir. Ayrica, bu numunelerden santrifQj
yapilarak, ¢ozelti'ye aseton damlatiimis ve vakumlu etlivde 85 °C’da kurutularak SEM

goruntuleri alinmigtir.

3.5. Karbonizasyon Yoéntemi ile CaCO; Sentezi

Karbon dioksit (CO,)in sivi faz igerisinde ¢éziinme hizi, Denklem (18) ve Denklem

(21) ile verilebilir (Juvekar ve Sharma, 1973). Genel olarak, CO.'nin sivi faz igerisine

absorpsiyon hizi, N = CA*a D, k, CBb””‘ denkleminde oldugu gibi, gaz-sivi araytzey alani

(a) ile kontrol edilebilir. Bu yaklasimdan yola c¢ikarak bir seri karbonizasyon deneyleri
tasarlanmis ve COy'in ortama verilme hizi ile istenen 6zelliklerde nano CaCO; elde edilip

edilemiyecedi test edilmigtir.
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3.5.1. Mini Reaktor Yontemi

Tasarlanan deney diizeneklerinden biri, Sekil 18'da gdsterilen, mini reaktér deney
duzenegidir. Duzenek 3 boyunlu bir cam reaktér ve gazin verildigi bir ince borudan
olusmaktadir. Boru, Ca(OH), ¢ozeltisi icerisinde belli derinliklere kadar daldiriimistir. Béylece,
COZ'in ¢ozelti icerisine difizyonu yalnizca kiclk trasfer alani ile degil, ayni zamanda mini
reaktor icerisindeki sivi kalinhigi ile de kontrol edilebilecektir. CO, ortama bir ISCO siringa
pompasi ile yluzeyden, ya da bir balon igerisine hapsedilmis olarak, verilmektedir. CO;’in
ortama bir balon ile verilmesi durumunda, CO, gazi 50 mbar basing altinda plastik balonlara
10 saniye boyunca doldurulmus ve ¢ozelti (ya da bulamaca) 5 ya da 10 mm ¢apinda ince
cam borular kullanilarak atmosfer basincinda enjekte edilmistir. CO, enjeksiyonu sirasinda
(kagak belirtisi olan) gaz cikigi olmamasina ézen gésterilmistir. Ug boyunlu reaktor igerisine
pH ve iletkenlik problari yerlestiriimis olup, bu degerler Orion marka bir pH metre vasitasiyla
bir bilgisayar tarafindan surekli olarak monitér edilmistir. Ca(OH),’'in 0.1 mM ile 500 mM arasi
degisik konsantrasyonlari 3 boyunlu reaktérde 200 ml ultra saf distile (DI) su ile
hazirlanmigtir. Ca(OH), ¢ozeltileri ve/veya bulamaglari CO, enjeksiyonundan 6nce, 800
RPM’de 10 dakikadan fazla bir stire manyetik karistirici ile karistirimiglardir. Kesikli deneyler
600 RPM karistirma hizinda, oda sicakhidinda gergeklestiriimistir. Cokelme reaksiyonlari
yaklagik pH=7 oldugunda sonlandiriimigtir. Ornekler 50 ml’lik falkon tiiplere alinmis ve 9000
RPM’de 10 dakika boyunca santrifiij edilerek ayristiriimiglardir. Cokelen kati faz énce aseton
ile sonra da distile su (DI) ile yikanmis, karakterizasyonlarindan énce bir kurutma firininda

103 °C’de bir gece boyunca kurutulmuslardir.
-

Saf CO, ya da
Gaz Karigimi

ISCO Siringa

-

=

Karistirici Q O Bilgisayar

Sivi Faz
Mini Reaktor

Sekil 18. Karbonizasyon yéntemi ile CaCOj3; sentezinde mini reaktdr deney diizenegi
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3.5.2. CaCO; Olusumunun izlenmesi

COy'in ylzeyden difizyonu ile CaCO; olusumundaki ilerlemenin anlasiimasi icin Sekil
19’de gosterilen basit bir deney diizenegi tasarlanmistir. Burada bir balon joje reaktér olarak
kullaniimistir. Deneylerde 30 mM’lik Ca(OH), kullaniimistir. CO, gazi 50 mbar basing altinda
plastik balonlara 10 saniye boyunca doldurulmus ve 250 mllik balon joje’nin boyun
kismindan dustk ylzey alanina sahip sivi ylzeyine verilmistir. CO, balondan ¢dzeltinin tst
kismina birakildiginda reaksiyon baslatiimis ve yaklagik 5 dakika sonra sistem bozularak
¢Ozelti bir behere bosaltilarak pH ve iletkenlik degerleri Orion pH metre ile élgiimustir. Cam
reaktér kromik asit ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra, ayni kogullarda farkli zaman araliklari igin
sonraki deneyler tekrarlanmigtir. CO;’in plastik balonlara doldurulma kogullari her sefer igin
aynidir. Degisik zaman araliklarinda her bir deneyden &6rnekler 50 ml’lik falcon tiplere
alinmis ve 9000 RPM’de 10 dakika boyunca santrifiij edilerek ayristiriimiglardir. Cokelti kati
faz aseton ve distile su ile yilkanmig, kurutma firninda 103 °C’da gece boyunca kurutularak

karakterizasyonlari yapilmistir.

OO0

Sekil 19. COy'in ylzeyden difiizyonu ile CaCO3; olusumundaki ilerleme icin deney dizenegi.

Stirrer

3.6. Nano CaCO; Uretimi igin Yeni Yontem Gelistirilmesi: Kisa Penetrasyon Yéntemi

Bir akis sisteminde, gaz fazin sivi faz ile gok kisa bir slire temas etmesi esnasinda,
sivi faza gegebilecek ¢bziinmus gaz miktari kontrol edilebilir. Bu ydntemde, Sekil 20°de
goruldugu uzere, COylin sivi faz igerisinde ancak belli bir derinlige kadar difizyonu
s6zkonusudur. Eger ortamda Ca*™ ve OH" gibi iyonlar varsa, ¢6ziinen CO,'in kimyasal bir

reaksiyonla tuketilmesi sonucu bu derinlik daha da kisa olacaktir. Cok kisa temas sirelerinde
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COy’in sivi faz icerisindeki konsantrasyon degisimi ve ayni zamanda, OH ve Ca" iyon

konsantrasyonlari degisimleri teorik olarak sekildeki gibi verilebilir.
X
z

Cro\ | [cOy)

| [OH7, C

[Ca™]

-
Kisa
Penetrasyon
Derinligi
Sekil 20. Kisa Penetrasyon Yéntemi'nde olasi hiz ve konsantrasyon profillerinin gésterimi

COy.'in sivi faz igerisine kisa penetrasyon teorisine gére difizlenmesi Denklem (30) ile

verilebilir.
oC 0°C
V nax aZA = DAB TZA - kZCACB (30)
Burada, sinir kosullari (S.K.) olarak,
S.K.1: z=0"da Ca=0
S.K.2: x=0"da CA=CA0
S.K.3: X=" da Ca=0

Denklem (30), C, =e'”U(x,z), degisken degisimi yontemiyle analitik olarak yaklasik
¢6zumuinden, CO’'in kisa penetrasyon derinligindeki konsantrasyon profili Denklem (31) ile

tahmin edilebilir.

Gy

C,=C,|l-erf ———|e™ (31)

e
( j
max

Burada, Cgo, OH" iyonlari konsantrasyonunun kisa temas aninda goéreceli olarak dedismedigi
varsayimi yapilmistir. Ortamda ¢6zinen COyin ¢b6zinme hizi Denklem (32) ile

hesaplanabilir.
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D, K,
= C, [P e (32)
x=0 7z

Akis boyunca CO7’in sivi fazda ortalama ¢6zinme hizi akis boyunca ¢dziinme hizinin

ortalamasi alinarak, Denklem (33) parametrik olarak turetilmistir.

" 4D v o
= f N,| ddy=wLC, | Sl g f(c,.L) (33)
; )

x=0

Burada, kisa penetrasyon modeline gére, CO.’in sivi faz igerisinde ¢éziinme miktari,
temel olarak, sivi fazin ylizey alanina, A, sivi fazda bulunan OH" iyonlari konsantrasyonuna,
Cg, Sivi fazin maximum akis kizina, vmax, Ve sivi faz ile gaz faz arasindaki uzunluga, L, bagh
olabilecegdi gorulmektedir. CO;'in gaz-sivi araytizeyinde ¢6zinurligl, Cao, difizyon katsayisi,
Dag, Ve sivi fazda bulunan ¢6ziinmis CO; ile OH™ iyonlar arasindaki kimyasal hiz sabiti, ks,
parametrelerinin sabit olduklari disunulebilir. Bu modele gére tasarlanan deney dizenegi
Sekil 21a ‘da verilmigtir.

Tasarlanan deney duzeneg@inde baglica bir stabilizasyon tanki, bir tepkime odasi, bir
sirkilasyon pompasi, ve &lgme problarindan olugmaktadir. Burada, stabilizasyon tanki
tanimi, Bélum 3.4 ve Bolim 4.3'de bahsedildigi Uzere, CaCO3s'in Ca(OH), igerisinde bir
stabilizasyonunun var oldugunun anlagiimasi Uzerine bu tanim kullaniimistir. Stabilizasyon
tanki 1.2 It'lik beg boyunlu bir ceketli reaktérden olugsmaktadir. Yaklagik 900 ml ¢ozelti ihtiva
eden tank, bir manyetik karistirici ile sirekli karistirilmaktadir. Cézeltinin pH ve iletkenlik
degerlerini monitér etmek Uzere icerisine bir pH probu ve bir iletkenlik probu daldiriimigtir.
Stabilizasyon tankinin bir girisinden, ¢evre atmosferden girebilecek COy’'in engellenebilmesi
icin pozitif basing yaratmak Uzere bir azot (N;) gaz girisi, ve diger ¢ikistan ¢ikabilmek tzere
N> gaz cikisi saglanmistir. Stabilizasyon tankindan ¢ézeltinin tepkime odasina transferi bir
pompa vasitasiyla yapilmaktadir. Sivi ¢ozelti, reaksiyon odasi girisinde silindirik bir borudan
cikarak serbest halde Reaksiyon odasi boyunca akmaktadir. Reaksiyon odasina CO, gaz
olarak belli akis hizlarinda beslenmektedir. Reaksiyona girmeyen CO, gazi, reaksiyon
odasinin havaya agllan bosluklarindan disari gikmaktadir. Reaksiyon boyunca monitér edilen
pH ve iletkenlik degerleri bir bilgisayar vasitasiyla sirekli olarak kaydedilmektedir.

Tasarlanan deney dizeneginde akis silindirik formda olmakla birlikte, penetrasyon
derinliginin yeterince kuguk oldugu varsayimi yapilarak, kartezyen koordinatlar ile benzer
kinetik ifadeler elde edilebilecegi dustunulmustir. Burada, yalnizca COy'in sivi faza gegme
hizinin kontroli amaclanmig, konsantrasyon profili, difizyon hizi gibi parametrelerin

Olgilmesi amaglanmamistir. Ayrica, Sekil 21b‘de gdsterildigi Uzere, bir kimyasal reaksiyon
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olmasi durumunda, konsantrasyon profili bir diftizyon profilinden daha ¢ok kisa penetrasyon

yéntemine ile elde edilebilecek konsantrasyon profilini andirmakatdir.

(b)

(a) CO,  Ca(OH),

f@ % g Cikis Girig

I

[\

Diflzyon
>N, Cikis Kisa
Penetrasyon
L\
Bilgisayar

Stabilizasyon
Tanki

Sekil 21. Kisa Penetrasyon Ydntemi ile nano kalsit Gretim deney duzenegi

3.7. Gelistirilen Kisa Penetrasyon Yontemi ile Biiyiik Olgekte Nano CaCO; Uretimi

Blyuk o6lcekte CaCO; uretimi, temel olarak Sekil 21°de gelistirilen kisa penetrasyon
yontemi ile, fakat buyik olcekta yapilmistir. Dlzenek, karistirmali bir reaktér, sanayi
6lcedinde bir pompa, gaz akis 6lger, sivi akis dlcer, kontrol Unitesi, ve verilerin kaydedildigi
bir bilgisayardan olusmaktadir. Yaklasik 12 It sivi ¢ozelti ve 278 ml/dak (1.0 m%/saat) akis
hizinda caligiimistir. Reaktér énce belli bir seviyeye kadar belirli konsantrasyonda Ca(OH),
¢cozeltisi ile doldurulmus ve pompa yardimi ile reaktérden alinip bir tepkime odasindan
gecirilerek tekrar stabilizasyon tanki icerisine geri beslenmistir. Tepkime odasindan pompa
yardimi ile gecirilen Ca(OH), c¢b6zeltisi bu bdlgede CO, ile temas etmektedir ve CO2'nin
Ca(OH), cozeltisine diftizyonu gerceklesmektedir. Kristlizasyon esnasinda iletkenlik ve pH
degerleri duzenli araliklarla surekli olarak kaydedilmistir. Coézelti bir mekanik karistirici
tarafindan homoijenligini saglamak icin sabit karistirma hizinda surekli olarak karistirilmigtir.
CO, sisteme verildigi andan itibaren kristalizasyon baslamis, belirli araliklarla &érnekler
alinarak analizleri yapilmistir. iletkenlik degeri sifira yaklastiginda ve pH degeri 7.0

oldugunda CO, akisi ve Ca(OH), sirkiilasyonu durdurularak kristalizasyon sonlandiriimigstir.
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Elde edilen Urlnler santirifij yontemi ile ayristinimis, etlivde kurutularak SEM gdérintileri ve

XRD analizleri yapiimistir.

3.8. Karistirmali Tank ile Nano CaCO; Uretimi igin Yéntem Gelistirme

Karistirmali bir tank icerisinde CaCO; dretimi icin gelistirilen yéntem ile literatiirde
kullanilan gaz kabarcik yontemi Sekil 22’de gdsterilmektedir. Sekil 22b’de gosterilen genel
gaz kabarcik yontemi literatirde uygulanan bir yéntemdir. Burada, baslangicta karistirmali
tanka yaklasik 12 It deiyonize su doldurulmus ve 1000 RPM’e kadar karistirma hizlarinda
mekanik karistirici ile karistirilmaya baslanmistir. pH ve iletkenlik degerleri anlik olarak
kaydedilmek Uzere devreye alinmistir. Farkl konsantrasyonlarda Ca(OH), c¢ozeltisi
hazirlamak Gzere gerekli miktarda Ca(OH), reaktére toz formunda ilave edilmistir. Homojen
bir ¢dzelti elde etmek icin 30 dk boyunca karistirlmaya devam edilmistir. Karistirma sonunda
reaktére 1 cm capindaki boru tzerinde 0.5 mm c¢apinda delikler bulunan halka seklinde veya
helezonik sekide bir gaz dagiticisi ile %99.99 saflikta CO, gazi enjekte edilmis ve reaksiyon
boyunca tim veriler kaydedilmistir. CO, gazi sisteme verilimeye baslandiktan sonra
iletkenligin dismesine bagh olarak ¢ozeltiden farkl zaman araliklarinda ve farkli iletkenlik
degerlerinde yaklasik 50 ml'lik 6rnekler alinmis ve analizleri yapiimistir. Bu 6rneklerden
yaklagik 1 ml alinip UV kivetinde konularak Malvern Zeta Sizer yardimiyla tanecik boyutu,
boyut dagilimi, ve zeta potansiyel degerleri élgtlmustir. Her bir drnek icin tger 6lgim alinmig
ve sonuglar birbirleri ile karsilagtiriimistir. Birbirine yakin olan iki deder arasinda ortalama
alinarak sonuglar rapor edilmigtir. pH 7 oldugu zaman reaksiyon sonlandiriimigtir. Elde edilen
CaCO; tanecikleri 9000 RPM’de 15 dk. boyunca santriflj ile ayristirilmis, etiivde 105 "‘C’de 2
glin boyunca kurutulmus, ve taneciklerin SEM resimleri ve XRD analizleri yapilmistir.

Yeni geligtirilen ydntem ile, olugan taneciklerin Sekil 22a’da goésterilen kristalizasyon
bdlgesinde olusan CaCO; taneciklerinin anlk olarak uzaklastirilarak, stabilizasyon

bolgesinde stabilizasyonlarinin saglanmasi hedeflenmistir.
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Sekil 22. Karistirmali bir tank icerisinde CaCOj; Uretimi igin (a) gelistirilen yontem (b) genel

gaz kabarcik yontemi

3.9. Uriin Karakterizasyonu

Olusan CaCOg; taneciklerinin karakterizasyonu igin yéntemler Bolze ve ark. (Bolze ve
ark., 2002) tarafindan kisaca 6zetlenmistir. Buna goére, olusan taneciklerin gergek zamanh
kinetigi, Turbimetri, Dinamik Isik Sagiimasi (DLS), Elektrokimyasal iyon Aktivitileri, ve buna
bagl olarak pH, pCa, iletkenlik vs. dlgtimleri ile yapilmaktadir.

Taneciklerin sekil ve morfolojileri genellikle Taramali Elektron Mikroskopu (SEM),
Gecgirmeli Elektron Mikroskopu (TEM), Optik Mikroskop, ve X-Ray Mikroskop ile

belirlenmektedir.

36



Kristal modifikasyonu ise X-lsini Saciimasi (XRD), Elektron Saciimasi, IR
Spektroskopisi, Polarizasyon Optik Mikroskopi, ve Kigik Ag¢i X-Isini Sagiimasi (SAXS)
6lcimleriyle yapilabilmektedir.

Mevcut deneysel ¢alismalarda, pH ve iletkenlik élcimleriyle kristalizasyonun gergek
zamanli kinetigi takip edilmistir. pCa 6lgumleri, yiksek pH’larda kalsiyum iyonu probunun
membranindaki deformasyon nedeniyle yapilamamistir. Taneciklerin morfolojisi SEM
gorantileri ile tayin edilmeye ¢alisiimistir. Kristal modifikasyonlari da genellikle XRD ve FTIR
6lcim teknikleriyle analiz edilmistir. Yine taneciklerin koagulasyon olustup olusturmayacagi
zeta potansiyel élgimleriyle analiz edilmeye calisiimistir. Taneciklerin buyUklik dagilimlar

tanecik boyut analiziyle yapilmis ve SEM gorintuleriyle de karsilastiriimistir.

3.9.1. SEM Analzileri

CaCaO; kristallerinin morfolojileri, bir alan salinim kaynagi (Philips XL 30 S FEG) ile
donatilmis ve15 kV ivme voltaji ile galisan taramali elektron mikroskobu ile analiz edilmistir.
CaCOg kristalleri SEM goéruntuleri igin iletken karbon bant ile bakir érnek kutukleri Uzerine

yerlestirilmigtir.

3.9.2. XRD Analizleri

X-Isini kirllma (X-RD) élgumleri bir modifiye bilgisayar kontrolld Philips X’Pert Pro X-
ray difraktometresi ile gergeklestiriimistir. Kristal yapisi i1sin-kirilimli, monokromatdr-ivmeli
algilayici ile donatiimis Cu Ka radyasyon (45 Kv ve 40 mA) kullanilarak belirlenmistir. ince
toz bir sifir arka plan drnek tutucusu icerisine paketlenmistir. Paketlenmis toz algilayiciya
alindi olarak tanitilmistir. Yiklenen &rnegdin agirligi énemli degildir ve degisebilir. Kirilim
diizeni 20 icin 10°°den 80°’ye kaydedimis ve her adimda 10.16 saniye sayan 0.033°’lik bir 26
adim taramasi kullaniimistir. Her bir 6rnek igin toplam tarama sdresi 3 dak olarak sabit
tutulmustur. Maksimum yogunluk c¢izgisinin yarisinda kirilma ¢izgisinin genigleyen kismindan
X-ray dlzenleri belirlenmistir. Degisik formlardaki CaCO; kristalleri ve amorf CaCOsj igin

referans XRD pikleri Sekil 23’de verilmistir.
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Sekil 23. JCPDS‘ye dayanan tim CaCO; fazlarinin XRD grafikleri MHC: mono hidrat
kalsiyum karbonat; ACC: amorf kalsiyum karbonat''®

3.9.3. Tanecik Boyut Dagilim Analizleri

Dinamik 1sik sagihmi teknigi, Ca(OH), c¢ézeltileri ve diger ¢okeltilerin tanecik boyut
dagihimini bulabilmek icin Malvern Nano ZS kullaniimistir. Ornekler (1.5 ml) herhangi bir
seyreltme olmaksizin tek kullanimlik klvetlere yerlestiriimis ve otomatik &lcim programi

secilmigtir.

3.9.4. Zeta Potansiyeli Olgiimleri

Cokeltilerin zeta potansiyeli distile su varliginda belirlenmistir. Kitlece % 0.1 ‘lik
CaCOg; suspansiyonlart hazirlanmigtir ve daginik taneciklerin elektroforetik hareketliligi
“‘Malvern Zeta Sizer” tarafindan belirli bagimsiz dlgimler sonucunda belirlenmistir. Ardisira
yapilan en az 10 6lgimin geometrik ortalamasi hesaplanmig ve elde edilen degerler gokelti

sisteminin kolloidal dengesinin ve tanecik etkilesimlerinin belirlenmesinde kullaniimistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kimyasal Yontemle CaCO; Sentezi:

Literatirde rapor edilen son galismalar (Freeman ve ark., 2008; Nehrke ve ark.,
2007) [Ca'™] ve [COs7] iyonlari oraninin 1’e esit oldugunda CaCO; kristalizasyon hizinin
maksimum oldugunu gdstermistir. Bu oranin daha buyik ya da disuk degerlerde olmasi
durumunda kristalizasyon hizi daha az olmaktadir. Ote yandan, yeni CaCOj; kristalizasyon
mekanizmasinda cekirdeklesmeden ©nce Ca™ ve COj; iyonlarindan olusan stabil
yumakgiklarin olusacagi, ¢ézelti doymamis veya doymus olsa bile, kristal taneciklerinin bu
iyonlardan ve yumakgiklardan blyuyup gelisecegi gosterilmigtir. Bir ¢dzelti icine iyonlari esit
konsantrasyonlarda karistirmak genel uygulama olmakla birlikte, bizim &nerimiz, eger
[Ca™]/[CO57] orani olan 1’e soldan veya sagdan yavasga yaklaglilirsa, yani ¢ok dusiik [Ca*™]
konsantrasyonlarindan veya c¢ok yiiksek [CO37] konsantrasyonlarindan baslayarak, kararli
nano CaCOj; tanecikleri Gretmek icin nano kiimeler olusturulabilir.

Bu hipotezle, 94 mM konsantrasyonunda 20 ml Na,CO; c¢odzeltisi 7,4 mM
konsantrasyondaki 250 ml'lik ¢ézeltiye, hizli 0.67 ml/min ve yavas 0.077 ml/min, farkh iki
hizda eklenmek Uzere bir deney dizenegi tasarlanmistir. Deney boyunca pH ve iletkenlik
degerleri kaydedilmistir. Deney esnasinda ¢ozelti icerisinde bulunacak Na,CO; ve CaCl, icin
hesaplanan konsantrasyonlar, [CaCl,]J/[Na,CO3] mol oranlari, pH ve iletkenlik degerleri Sekil
24’de verilmektedir. Sekilde gorildigu Gzere, 20 ml Na,CO; ¢ozeltisinin ¢dzeltiye verilmesi,
hizli akis hizinda 30 dakika icinde tamamlamistir. Ote yandan, Sekil 24c’de gdsterildigi gibi
yavas akis hizinda Na,CO; ¢bzeltisi ekleme islemi 260 dakika i¢cinde tamamlanmigtir. Bu
durumda, [CaCl;J/[Na,CO3s] mol oranlari baglangigta yaklasik 30 ve 60 arasinda iken
neredeyse logaritmik olarak 1 degerine kadar azalmistir.

Hizli ekleme hizinda, pH baslangicta neredeyse yaklasik 9.64’de sabit iken, yavas
ilave hizinda pH 8.77 den 7.70’e kadar azalmistir. Neredeyse 20 ml ¢dzelti ilavesi icin gecen
toplam slrenin yarisi kadar suren bu baslangi¢ evresi siresince, iletkenlik degerleri hizli ve
yavas ilavelerde sirasiyla 1.46 ve 1.34 mS/cm olarak sabit seyretmistir. Bu degerler 13 ve
124 dakikalik hizli ve yavas ilaveler igindir. Bu zamanlar igerisinde, [CaCl,]/[Na,COs] orani
hizli ve yavas eklemeler igin sirasiyla 2.26 ve 2.05°dir. Hizli eklemede, pH ve iletkenlik
hafifce artmistir, érnegdin pH 9.55 den 10.0 a, iletkenlik 1.46 dan 1.50 mS/cm’e artmistir.
Yavas eklemede pH 7.77’den 10.0’a kadar 6énemli &lglide artarken, iletkenlik 1.34’den
1.37mS/cm’e hafifce artmistir. Bu [CaCl,])/[[Na,COj3] oranlarindan sonra, iletkenlik degerleri
hizli eklemede 1.50'den 1.40 mS/cm’e; yavas eklemede 1.37°den 1.30 mS/cm’e yavas

azalirken, pH degerleri hizli ve yavas ekleme icin sirasiyla yaklasik 9.63 ve 9.26 degerlerinde
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sabit kalacak sekilde dismistir. Son evrede hizli ekleme icin, iletkenlik ve pH degerlerinin
her ikisi de sirasiyla 1.38 ve 8.88 mS/cm, degerlerine azaldigi gérilmektedir. Buradan,
[CaCl,)/[Na,COg3] orani 2 civari oluncaya kadar kiimelerin olusmakta oldugu ve ilave iyonlarla

blyudukleri sonucuna varilabilir.
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Sekil 24. (a) Na,CO3; (94 mM) ¢dzeltisinin CaCl, (7.4 mM) ¢ézeltisi icine hizli eklenmesi (0.67
mil/dk hizinda) (b) Hizli ekleme boyunca pH ve iletkenlik degisimi (c) Na,CO; (94
mM)cézeltisinin CaCl, (7.4 mM) ¢ozeltisi igine yavas eklenmesi (0.077 ml/dk hizinda) (d)
Yavas ekleme boyunca pH ve iletkenlik degisimi. pH, 5 ml ‘lik 250 mM NaOH c¢ozeltisi ilave
edilerek 11.5 degerine ayarlanmistir.

Na,CO; (94 mM) ¢ozeltisinin CaCl, (7.4 mM) ¢ozeltisi icine yavas eklenmesi sonucu
elde edilen CaCOg; taneciklerinin SEM goéruntileri Sekil 25’de gdsterilmektedir. Sekil 25a’da
gorulecegi Uzere, Na,CO; ¢dzeltisinin hizli eklenmesinden elde edilen tanecikler, genellikle
agrege yapida yuvarlak sekilde olusan taneciklerdir. Bu tanecikler genelde birbirleriyle
etkilesim icinde olmadiklari gérilmektedir. Ote yandan Sekil 25b’de gésterildigi gibi, Na,COs
¢ozeltisinin yavas eklenmesinden olusan tanecikler, cogunlukla plaka seklindedirler ve
aslinda bunlarin kiguk taneciklerin birbirlerine eklenmesi sonucu kiimelenmis bir yapida
olduklar gérulmektedir. Burada, baslangi¢c pH’nin 6énemli roli oldugu gérdlmektedir. pH
9.3'den yuksek oldugunda, olusan nano tanecikler topaklagma (agrege) olarak vatarit
formunda ve mikron boyutlarinda ayri ayri tanecikleri olusturmaktadir. Ote yandan, pH
9.3'den kuguk oldugunda, ortama eklenen CaCl, (7.4 mM) ¢ozeltisi ile pH surekli olarak
azalmakta, bu esnada olusan taneciklerin ylzey yUklerine bagli olarak, plaka seklinde mikron
boyutlarinda agrege taneciklere dénismektedirler. Na,CO; c¢oézeltisinin CaCl, (7.4 mM)

¢cozeltisi icine farkli ekleme hizlarinin, kiiresel ve plaka yapilarda vaterit formlari gibi 5
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pm’den daha buylk ve farkli sekillerde taneciklerin olusmasi ile sonuclandigi séylenebilir
(Privman ve ark., 1999; Tai ve Chen, 1998).

Sekil 25. Na,CO; (94 mM) ¢odzeltisinin CaCl, (7.4 mM) ¢bzeltisi icine eklenmesinden elde
edilen Grinlerin SEM gorintdleri. (a) hizli ekleme (0.67 ml/dk) (b) yavas ekleme (0.077
mi/dk).

Takip eden deneylerde, disik (15 mM) ve yiksek (760 mM) konsantrasyonlarda
CaCl, ¢ozeltileri 0.077 ml/dk yavas ekleme hizinda 75 mM Na,CO; ¢bzeltisi icine enjekte
edilmistir. Her iki deneyde pH NaOH ile 11.5 degerine ayarlanmistir. iletkenlik degisimi diisiik
ve yuksek CaCl, konsantrasyonlari eklenmesi boyunca okunmustur. Sekil 26a’da gdsterdigi
Uzere, dusik CaCl, konsantrasyonu ekleme esnasinda c¢ozeltideki Ca™ iyonu
konsantrasyonu yok denecek kadar az oldugu anlasiimaktadir. Ote yandan, yiiksek CaCl,
konsantrasyonu eklenmesiyle ortamda bulunan Ca™ iyonu konsantrasyonu goézle gérilir
derecede artmistir. Ayrica, disik CaCl, konsantrasyonu ekleme esnasinda [CaCl,]/[Na,COs3]
orani neredeyse 0.01 civari olmasina ragmen, yiksek CaCl, konsantrasyonu eklenmesiyle
bu oran neredeyse 1 civarina kadar artmistir. iki cdzelti icin iletkenlik degerlerindeki degisim
Sekil 26c’de gorilmektedir. Sekilde goéraldagu Uzere, iletkenlik degerleri disuk ve ylksek
konsantrasyonlarin eklenmesi suresince ilk 115 dakika i¢cinde degismemektedir. Bu noktada,
dusik konsantrasyondaki CaCl, eklenmesi boyunca iletkenlik degerleri devamli azaliyorken,
yiksek konsantrasyondaki ¢ozelti eklenmesi boyunca iletkenlik degerleri artmaktadr. Oyle
goérunidyor ki, CaCO; kiimeleri ilk 115 dk iginde olusmus ve bu dakikadan sonra kimeler
birleserek kristal tanelerine ddénUsmektedirler. Kristal biylime esnasinda dusuk
konsantrasyondaki CaCl, eklenmesiyle iyonlar tiketiimesine karsin, yiksek konsantrasyonda
CaCl, eklenmesiyle bazi Ca*" iyonlarinin kristalizasyonda tuketildigi, bazilarinin ise g¢ozelti

icinde biriktigi ve boylece iletkenlik degerini artirdigi anlagiimaktadir.
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Sekil 26. Na,CO; (75mM) ¢ozeltisi icine 0.077 ml/dk hizda dusik (15mM) ve yiksek (760

mM) konsantrasyonlarda CaCl, eklenmesi

(a) dusuk CacCl,

konsantrasyonu ekleme

esnasinda [CaCl,])/[Na,CO;] orani (b) yiksek CaCl, konsantrasyonu ekleme esnasinda
[CaCl,)/[Na,COs3] orani (c) Ekleme boyunca iletkenlik degisimi

pH degeri 11.5’e ayarlanarak, Na,COj3; ¢ozeltisi igine dusik (15mM) ve yuksek (760

mM) konsantrasyonlarda CaCl, c¢ozeltisi eklenmesinden elde edilen CaCO; taneciklerinin

SEM goéruntulerini

Sekil

27’da gOsterilmektedir.

Sekilde goéruldiga  Uzere, dusik

konsantrasyonda CaCl, ¢ézeltisi eklenmesiyle degisik formlarda daha kigik taneciklerin bir

araya gelmesiyle olusan mikron boyutlarinda yapilar elde edilmistir. Yiksek konsantrasyonda

CaCl, eklenmesiyle 6zellikle agrege CaCO; taneciklerin olustugu, bu taneciklerin bir araya

gelerek kimelenmis yapilar elde edildidi, bunlarin da bir kisminin yaklasik 8 ym boyutunda

kibik Kkalsit kristallere dontstigi gorilmektedir. Goriinen o ki, kibik kalsit formuna

doénlisimi tam tamamlanmamis bazi agrege tanecikler ortamda bulunmaktadir. Gerekli

optimizasyonlar yapilsa, olusan nano taneciklerin bir sonraki asama olan agrege topakg¢iklara

dénismeden 6nce, nano boyutlarda taneciklerin eldesi mimkuin olabilir.
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Sekil 27. (a) dustk (15 mM) ve (b) yuksek (760 mM) CaCl, konsantrasyonlarinin, (75 mM)
Na,CO; ¢odzeltisi icine 0.077ml/dk hizla eklenmeleri esnasinda elde edilen Uriinlerin SEM
goruntileri. pH NaOH c¢ozeltisi ile 11.5’a ayarlanmistir.

CaCOj; olugsumu, Ca(OH), ¢ozeltisi icine bikarbonat (HCO3') iyonlarinin dogrudan
eklenmesi suretiyle galisilmigtir. Saf CO, gazi 2 litrelik deiyonize su iginde ¢d6zinmus ve
¢6zunarlik degeri yaklasik 33 mM olan konsantrasyonda doymus HCOj; c¢dzeltisi elde
edilmistir (Duan ve Sun, 2003). 100 ml'lik bir HCO3 ¢dzeltisinin tamami 100 ml’lik Ca(OH),
cozeltisi igine farkh damlacik hizlarinda ilave edilmistir. Bu esnada, Ca(OH), ve HCOjs
konsantrasyonlarinin yani sira [Ca(OH),])/[HCO37] oranlari teorik olarak hesaplanmis ve Sekil
28'de gosterilmistir. Sekil 28a’da gorilecegi Uzere, 20 mM’lik Ca(OH), ¢dzeltisi icine doymus
CO.i yavas eklenmesi siresince, HCOj; konsantrasyonu artiyorken, Ca(OH),
konsantrasyonu seyreltme nedeniyle zamana bagli olarak azalmaktadir. Hesaplanan
[Ca(OH),)/[HCO3] mol orani 10 dak icinde yaklasik 1.0’e ulasmistir ve sonraki ¢bzelti ekleme
islemi tamamlanana kadar azalmistir. Sekil 28b’de gdsterilen hizli eklemede (1ml/sn)
eklemenin tamamlanmasi yaklasik 2 dak sirmis ve yavas ekleme ile ayni egilimi
g6stermistir. Ote yandan, Sekil 28c’de gésterilen, 40 mM’lik Ca(OH), ¢ézeltisi icine doymus
CO, ¢ozeltisinin hizli eklemesi 2 dak strmustir fakat sonunda [Ca(OH),J/[HCO3] mol orani
1.0’in Uzerinde gergeklesmistir. Bu sekillerden agikga goérulebilecegi gibi eklenen HCOg3™ iyon
konsantrasyonlari, c¢ozeltilerdeki stokiyometrik [Ca(OH);] konsantrasyonlarini nétralize

edebilmek icin yeterlidir.
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Sekil 28. Hesaplanan Ca(OH), ve HCOs; konsantrasyonlari ve [Ca(OH),J/[HCOs;] mol
oranlar (a) 20 mM’lik Ca(OH), ¢ozeltisi icine HCOg iyonlarini yavas ekleme (0.1 mL/sn) (b)
20 mM’lik Ca(OH), cozeltisi icine HCOj3 iyonlarini hizli ekleme (1.0 mL/sn) (¢) 40 mM’lik
Ca(OH), ¢ozeltisi icine HCOj3 iyonlarini hizh ekleme (1.0 mL/sn)

20 mM’lik ve 40 mM’lik Ca(OH), ¢ozeltisi icine doymus CO, ¢bzeltisinin hizli ve yavas
eklemeleri suresince pH degdisimi Sekil 29'de gosterilmistir. Sekilde gérilecedi Uzere 20
mM’lik Ca(OH), c¢ozeltisi igcine doymus CO, c¢ozeltisi yavas eklenmesi sonucu pH’daki
degisim 10 dakika sure icinde yavas iken, [HCO3;] konsantrasyonunun [Ca(OH),]
konsantrasyona esit oldugu anda pH’'daki degisim hizi artmistir. 20 ve 40 mM’lik ¢bzeltilere
doymus COy'nin hizli eklenmesinde pH'daki azalma hizi énemli &lgide yuksektir. Her
durumda, ortama HCOj iyonu ilave edildiginde pH'da degisim olamakta ekleme silresince

CaCO;s kristalizasyonu olustugu anlagiimaktadir.
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Sekil 29. 100’er mililitrelik 20 mM ve 40 mM’lik Ca(OH), ¢ozeltileri icine 100 ml bikarbonat
iyonlari yavas (0.1 mL/s) ve hizli (1.0 mL/s) eklenmesi siresince pH degisimi

20 mM ve 40 mM’lik Ca(OH), ¢bzelti icerisine doymus CO, ¢dzeltisinin hizli ve yavas
eklenmeleri suresince Uretilen CaCOg kristallerinin SEM géruntuleri Sekil 30’da gbsterilmigtir.
Sekil 30a’da goéruldigi tzere, 20 mM Ca(OH), ¢ozelti icine HCO3™ iyonlari yavas bir hizda
eklendiginde, henliz ¢éziinmemis Ca(OH), Uzerinde, ve ortamda bulunan kiimelesmis
tanecikler etrafinda, agrage nano boyutlarda CaCOj; kristalleri olusmakta ve bunlar bir araya
gelerek CaCOj; kristal kiimeleri halinde kristallesmektedirler. Mevcut literatlir raporlarindan
bunlarin amorf CaCOj; olabilecekleri séylenebilir . Ancak, XRD 6l¢ctimleri gostermektedir ki,
bu yapilar aslinda kalsit nano tanecikleridir. Sekilde, bu kiimelerden kiibik kalsit kristallerine
dénusen embiryo olusumlar beyaz oklarla gésterilmektedir. Ote yandan, 20 mM Ca(OH),
cozeltileri icine HCO3' iyonlari hizli olarak eklendiginde, Sekil 30b’de gorilecegi lzere, daha
agrege ve kubik formda kalsit kristalleri olusmaktadir. Sekil 30c’de goésterildigi tzere, 40 mM
Ca(OH), cozelti icine HCOj™ iyonlari hizli olarak eklendiginde, yine zincir seklinde CaCO;
kristalleri elde edilmektedir. Zincir seklindeki bu yapilar 60 nm’den daha kigiuk nano
boyuttaki kristallerden olugsmaktadir. Elde edilen butin bu Urunlerin, tipik kalsit kristalleri

oldugu XRD grafiklerinden anlasilmaktadir.
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Sekil 30. Ca(OH), ¢ozeltisi igine bikarbonat iyonlari ilavesi ile elde edilen Urtinlerin SEM
gorantileri (a) 20mM Ca(OH), ¢dzeltisi icine bikarbonat iyonlarini 0.1 ml/s hizinda yavas
eklenmesi (b) 20 mM Ca(OH), ¢dzeltisi icine bikarbonat iyonlarini 1.0 ml/s hizinda hizli
eklenmesi (c) 40 mM Ca(OH), ¢6zeltisi icine bikarbonat iyonlarini 1.0 ml/s hizinda hizli
eklenmesi

Yukarida elde edilen bilgiler 1s1ginda Sekil 31’de verilen bir CaCO; kristalizasyon
mekanizmasi 6nerilmistir. Bu mekanizmada, ortamda serbest halde bulunan iyonlar bir araya
gelerek iyonik baglanmalar ile birbirlerine kenetlenmektedirler. Yine serbest iyonlar ile iyonik
bagdlanmalar bir araya gelerek yumakgiklari olusturmaktadirlar. Yumakgiklar ¢ézelti icerisinde
bulunan ve elektriksel yukleri bulunan stabil iyonik kimelerdir. Tum iyonlar, iyonik
baglanmalar, ve yumakgciklar bir araya gelerek cekirdekleri olusturmaktadir. Bu asamaya
kadar olan slreclerde olusan tanecikleri gérintilemek mevcut teknikleri ile mimkin
olamamistir. Bu asamadan sonra, Uzerlerinde elektriksel yikler ile ¢ok kiglik olan bu
tanecikler bir araya gelerek amorf yapida blyuk taneler olusmaktadir. Amorf taneler hacimsel
olarak  buydyebildikleri  gibi, bagka taneciklerin ylzeye baglanmasi ile de
topaklasabilmektedirler. Amarf yapi icerisinde iyonlarin yénlenmesiyle kristaller olusmaktadir.
Bu kristallerin bir kismi yluzeyde olusmakta ve zaman iginde topaklagmis taneciklerden
ayrilmaktadir. Kristaller farkli yonlenmelere bagl olarak aragonit, vatarit, ya da Kkalsit

formunda olabilirler. Daha sonra, aragonit ya da vatarit formunun da kendi iginde organize
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olmasiyla daha stabil olan kalsit formuna donusebilirler. Olusan kristaller ¢ézelti icerisinde
belli oranlarda ¢6zlnerek tekrardan iyonlarini ve yumakgiklari olusturabilirler. Tim bu
surecler ileri ve geri yénde olan sireclerdir ve ¢ézelti icerisinde dinamik bir dengenin oldugu

tahmin edilmektedir.

Ca** ve CO,” Iyonlar Iyonik Baglanmalar
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Sekil 31. Onerilen CaCO;s kristal olusum mekanizmasi

Kimyasal yéntem ile elde edilen Urlnlerden anlasilacag! Uzere, nano kalsit eldesinde
iki parametrenin etkin olabilecedi degerlendiriimektedir. Bunlardan birincisi Ca(OH),’in

¢6zunurligu, digeri ise topaklagma (agregasyon) problemidir.

4.2. Ca(OH),ve CaCOj; Goziinurliigli

CaCO; kristalizasyonunun kontroliinde temel iki parametre pH ve elektriksel iletkenlik

degerleridir. Amaca uygun nano boyutta, homojen boyut dagiliminda, ve farkli morfolojilerde
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CaCO; Uretebilmek icin kristalizasyon boyunca bu parametreler izlenmeli ve kontrol
edilmelidir. iletkenlik ¢ozeltinin pozitif ve negatif iyonlarinin iyonik kuvveti ile iliskilidir. Bu

nedenle, COy'in CaCOs’e dénusimii iletkenlik dlcimd ile izlenebilir.

Su icinde hazirlanan farkli Ca(OH), ve CaCOj3; konsantrasyonlari i¢in pH ve iletkenlik
degerleri, 6rnek olarak Sekil 32’da gdsterildigi gibi, dlgllmustir. Her iki kati toz igin ortama
salinan Ca"", OH", ve CO3" iyonlari ilk 3 dakika gibi bir siirede yaklasik %90 seviyelerindedir

ve neredeyse denge derigimlerine ulasmaktadir.

1 12 0.032
(a) (b) [CaCO;] Kons.
9 0.028 00.03 mM
e OO OO0 %8% mm
.3 m
] L0 g 0024 65.0mM
S > ADDD
0.020 | ADND
g 9 g (? AAAA AL
- 2
£ E = o016 | AL
g 8 % > A§
H o 0012 {o §
— 0'3 . L
Ca(OH 7
02 4 (OH), 0.008 A
-©-lletkenlik || 6 0 Oo00o0oggg
1 O og
0.1 ¢ & pH 0.004 -
0 ' 5 0.000 . . - - - - - - -
0 100 200 300 400 500 600 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Zaman, sn Zaman, sn

Sekil 32. Ca(OH), ve CaCO; icin ¢cdziinme esnasinda dl¢cllen pH ve iletkenlik degerleri.

Ca(OH), ve CaCO;s icin farkli konsantrasyonlarda élgtlen dengedeki pH ve iletkenlik
degerleri ise Sekil 33'de verilmektedir. Sekil 33a’da gdérilecegi Uzere, ticari CaCOj’In
dengedeki iletkenlik degeri yaklasik 0.027 mS/cm, denge consantrasyonu yaklasik 0.1 mM,
ve denge pH’1 9.3 olarak o&lgilmuastir. Sekil 33b’de gorilecegi Uzere, ticari Ca(OH).'in
dengedeki iletkenlik degeri yaklagik 9.41 mS/cm, denge consantrasyonu yaklasik 23.4 mM,
ve denge pH’I 12.47 olarak 6lgtlmistir. Sekil 33b’de ayrica Ca(OH), iletkenlik degerleri igin
Burns ve ark. (Burns ve Jachuck, 2005) tarafindan rapor edilen deneysel ve Lide (Lide,
1995) tarafindan rapor edilen teorik iletkenlik degerleri de g&steriimektedir. Sekilden
gorulecegi Uzere, CaCOj; icin olgllen iletkenlik degerleri Ca(OH), icin &lgllen iletkenlik
degerleri yaninda yok denecek kadar kuguktir. Mevcut calismada elde edilen deneysel

veriler, literatlrde verilen deneysel veriler ile uyum icerisindedir.
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Sekil 33. Ca(OH), ve CaCO; ¢ozeltileri icin dengedeki pH ve iletkenlik degerleri

Literatirde Ca(OH), ¢ozunurlugu 25 °C’de 0.185g/100ml (yaklasik 25 mM) olarak
verilmektedir (Windholz ve ark., 1976). Sekil 34’'de gorilecegi lzere, Ca(OH),
konsantrasyonu c¢o6zinme limitine kadar arttikga, iletkenlik degerleri dogrusal olarak
artmaktadir. Co6zinme limitinden sonra, iletkenlik degeri Ca(OH), veya CaCOj;
konsantrasyonlari artmasina ragmen degismeden sabit kalmaktadir. Bu durum, doygunluk
konsantrasyonlarinin tzerinde ortamda hala ¢ézinmemis toz taneciklerinin oldugu anlamina
gelmektedir. Ote yandan, doygunluk konsantrasyonunun altinda konsantrasyonlarda,
deneysel iletkenlik degerleri teorik olarak hesaplanan iletkenlik degerlerinden dusuktar.
Ornegin, 0.5 Ca*™ ve OH"In iyonik iletkenlikleri sirasiyla 5.95.10° m? S mol™ ve 1.98.10? m?
S™ mol™” olarak rapor edilmistir (Lide, 1995). Bu degerler kullanilarak Ca(OH), ¢ozeltisinin
teorik elektriksel iletkenligi sekilde goérildugu tzere 5.15x102 m? S mol” olarak
verilmektedir. Burns ve ark. (Burns ve Jachuck, 2005), deneysel iletkenlik dederlerinin teorik
degerlerinden % 24 oraninda distk oldugunu rapor etmiglerdir. Bu durum, ¢ézeltide Ca(OH),
consantrasyonu ¢oézinurlik degerinin altinda olsa dahi, bir kisim Ca(OH),in hala
¢6zinmeden ortamda kalmis olabilecedini, ya da bizim distincemize gére, bir kisim iyonlar
bir araya gelerek stabil kimeler olusturmus olacaklarini akla getirmektedir. Ayrica, burada
belitmek gerekir ki, Sekil 34’de gorilecegi Uzere iletkenlik ile Ca(OH), consantrasyonu
arasinda dogrusal bir baginti vardir ve bu calismada elde edilen baginti Burns ve ark. (Burns

ve Jachuck, 2005) tarafindan verilen esitlik ile uyum icerisindedir.
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Sekil 34. Ca(OH), konsantrasyonu ile iletkenlik arasinda dogrusal iligki

Farkli konsantrasyonlarda Ca(OH),’in su igerisinde c¢6zinmesi ve bu esnada
cozeltide bulunan taneciklerin ortalama boyutlari Dinamik Isik Sagilmasi yéntemi (Malvern-
zetasizer) ile dlgulmustar. Yaklasik 1.0 mM, 5.0 mM, 10 mM, ve 20 mM’lik Ca(OH), toz
numuneleri 23 °C’de reaktor icinde ¢oézulmistir. Cézllme boyunca iletkenlik ve pH degerleri
kaydedilmistir. Ortamdan her 2 dakika sirelerde numune alinarak tanecik boyutu ve boyut
dagilimlari él¢timustar. Farkh Ca(OH), konsantrasyonlarinda su icerisinde ¢ézlinme sonucu
zamanla ortalama tanecik boyutundaki degisme Sekil 35'de gosteriimektedir. Baslangicta
ortalama tanecik boyutu 20 mM’lik Ca(OH), ¢dzeltisi igin 750 nm &lgilirken, ortalama tanecik
boyutu disuk konsantrasyonlar icin 420 nm olarak o&lgtlmastir. Bu durum, doygunluk
konsantrasyonundan daha yiksek konsantrasyonlarda ortamda tam ¢dzinme olmamig
taneciklerin var oldugunu gd&stermektedir. Ayrica, bir sonraki kisimda belirtildigi Uzere,
ortamda bulunan safsizliklardan gelen taneciklerin boyut dadiliminda rol aldigini da burada
belirtmek gerekir. Ote yandan, tanecik boyutunun baslangigta yaklasik 450 nm olmasi ve 20
dakika icinde zamanla yaklagik 250 nm’ye kadar azalmasi, bitin konsantrasyonlarda
¢dzlinmeden ortamda kalan taneciklerin oldugu ya da ortamda bulunan Ca*™ ve OH™ iyonlari
ile olusan kiguk kumelerin olabilecegdi ihtimalini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu énemlidir, ¢lnku
¢6zinmeyen Ca(OH), tanecikleri, ya da ortamda bulunabilecek kiimelesmis tanecikler
karbonizasyon metodunda CaCO; kristalizasyonu igin adeta bir c¢ekirdeklesme gdrevi

gorebilir.
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Sekil 35. Ca(OH).’'nin farkl konsantrasyonlari icin &lgllen ortalama tanecik boyutlarinda
zamanla degisim.

4.3. CaCO;In Ca(OH), Gozeltisi igerisinde Stabilizasyonu

CaCOg; kristallerinin  olusum ve doéndsim mekanizmasi henlz yeterince agik
olmamasina ragmen, bu calismada elde edilen bulgular gdsteriyor ki, topaklasma problemi
CaCO; ylizeyinde olusan yiklere oldukga baglidir. Ca(OH), ve CaCO; c¢ozeltileri igerisinde
aslili halde bulunan tanecikler ya da agrege topaklar arasindaki elektrokimyasal etkilesimleri
aciklamak igin, taneciklerin zeta potansiyeli ve ortalama boyut dagilimlari dl¢ciimastir. Bu
amagcla, dort temel deney tasarlanmistir: Bunlardan birincisi ticari saf Ca(OH), c¢ozeltisi
hazirlanmig ve farkli konsantrasyonlar icin ardigik olarak ortama yeni Ca(OH), tozu
eklenmesiyle elde edilen degdisik konsantrasyonlarda zeta potansiyel ve ortalama tanecik
boyutu élgiimleri yapilmistir. ikincisinde, ani prosedir ticari saf CaCOjs igin uygulanmistir.
Ucilincii deneyde, 10 mM Ca(OH), ¢dzeltisi igine farkli konsantrasyonlarda olacak sekilde
ardisik CaCOj; tozu eklenmig, ¢éziinme gergeklestikten sonra élgtimler alinmigtir. Dérdiincu
deneyde ise, 10 mM CaCO; ¢ozeltisi iginde yine farkli konsantrasyonlarda Ca(OH), olacak
sekilde ardigik Ca(OH), tozu eklenmisg, ¢bziinme gergeklestikten sonra dlguimler alinmistir.

Ticari Ca(OH), tozu saf su igine ardigik olarak eklenip karistirildiginda zamanla pH ve
iletkenlik degisimi ile dengede alinan zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu degerleri
Sekil 37°de verilmistir. Sekil 37a’da goérilecegdi Uzere, iletkenlik ve pH dederleri ¢ozeltiye
Ca(OH), tozu eklenmesiyle yukselmistir. Sekil 37b’de goérildigu Gzere, Ca(OH)'Iin
doygunluk konsantrasyonundan diusik konsantrasyonlarda, zata potansiyeli yaklasik 20 mV

ve konsantrasyon arttikca 40 mV’a kadar ydkselmis, bu arada ortalama tanecik boyutu
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yaklasik 200 nm olarak &l¢tlmuastir. Doygunluk konsantrasyonu Uzerindeki konsantrasyon
degerlerinde zeta potansiyel dederi azalirken, ortalama tanecik boyutu mikron boyutlara

dogru artmaktadir.
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Sekil 36. Ardisik olarak ortama eklenen ticari Ca(OH), i¢in hazirlanan ¢ézeltide (a) pH ve
lletkenlik degisimi ile (b) Zeta potansiyeli ve Ortalama Tanecik Boyutu degisimleri

Kullanilan Ca(OH), Merck firmasi tarafindan saglanmis olup igerisinde %4 safsizlik
icermekteir. Etiketinden safsizhigin %3’'niin CaCOj; oldugu anlasiimaktadir. Ca(OH),’in farkh
konsantrasyonlari i¢in hazirlanan c¢oézeltilerden alinan taneciklerin SEM gérintileri Sekil
37’de verilmistir. Sekilde goérilecegi lUzere, doygunluk konsantrasyonunun altinda daha ¢ok
safsizliklardan olugan kalsit tanecikleri ortamda bulunmakta ve santrifij islemi sonrasi elde
edilebilmektedir. Bu taneciklerden bir kismi yaklasik 200 nm boyutlarinda iken, bir kismi da
mikron boyutundan blyuk ve ayni zamanda topaklasmis halde bulunmaktadir.
Konsantrasyon doygunluk limiti Gzerinde hazirlandiginda, ilging olarak, safsizlik olan CaCOg;

tanecikleri serbest halde ortamda goérilmemekte, genellikle Ca(OH), tarafindan kaplanarak
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agrege olarak ortamda bulunmaktadirlar. Bu gérintiler, santrifiij ile ayristirilarak ortamdan
alinan az miktarda asili kati tanecikleri géstermektedir. Nano CaCO; taneciklerin Uretimi

konusunda ydntem gelistirme esnasinda bu safsizliklarin rolinin ne olacagi 6énemlidir.

Sekil 37. Ca(OH),’in farkli konsantrasyonlari icin hazirlanan ¢ézeltilerden alinan taneciklerin
SEM goérintdleri.

Ardigik olarak ortama eklenen ticari CaCOs; icin hazirlanan ¢ozeltide pH ve iletkenlik
degisimi ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu degisimleri Sekil 38’da verilmistir.
Cozeltiye her CaCOj; eklenmesinden sonra 20 dakika karistirma ile stabilizasyon beklenmis,
daha sonra g¢bézeltiden 1 ml drnek alinarak analizleri yapilmistir. Sekil 38a’da gorulecedi
Uzere, CaCOj3'In yaklasik doygunluk konsantrasyonundaki iletkenlik degeri 0.027 mS/cm
iken, ardisik olarak ortama eklenen CaCOj; tozu igin, bu deger sirekli olarak artmaktadir. Bu
esnada pH degerinde pek bir degisme olmamaktadir. Sekil 38b’de goriilecegi lzere, zeta
potansiyeli degeri yaklasik -2 mV degerinde iken, ardisik CaCO; tozu eklenmesiyle zata
potansiyel degerleri — 12 mV’a kadar dismis, sonrasinda ise yine -1 mV degerine dogru bir

artis géstermistir. Tanecik boyutu ise 2 ile 6 mikron arasinda dlgUimustar.
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Sekil 38. Ardisik olarak ortama eklenen ticari CaCOj; i¢in hazirlanan ¢ozeltide (a) pH ve

iletkenlik degisimi ile (b) Zeta potansiyeli ve Ortalama Tanecik Boyutu degisimleri

CaCOj; ¢ozeltisinden alinan numunede elde edilen taneciklerin SEM goérintisi tipik

olarak Sekil 39'de gosterilmektedir. Ticari olarak saglanan CaCOj’lin sulu ¢dzelti icerisinde

¢6ziinmeden kalabildigi, hatta ylzeyinin fazla bir erozyona ugramadigi SEM fotografindan

go6rilmektedir. Ayrica, ticari CaCOj'in ¢bzelti icerisinde boyutlarinin mikron mertebesinde

oldugu anlagiimaktadir.
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Sekil 39. CaCO; ¢dzeltilerden alinan taneciklerin SEM goérintisa.

Daha 6nceden hazirlanmigs 10 mM Ca(OH), ¢ozeltisi icine ticari CaCOj3; tozu ardisik
olarak eklendiginde elde edilen iletkenlik ve pH degerleri ile zeta potansiyel ve ortalama
tanecik boyutu degerleri Sekil 40°de gdsterilmistir. Sekil 40a’da goérilecegi lGzere, ¢bzeltinin
pH ve iletkenlik degerleri ortama eklenen CaCO; ilavesi ile &énemli bir 6&lglude
degismemektedir. Sekil 40a’da gorulecedi Uzere, dusiuk konsantrasyonlarda ticari CaCOj’'in
boyutu 5 mikron mertebesindeyken, ortalama tanecik boyutu yaklasik 300 nm olarak
dlgllmistiir. Yuksek konsantrasyonlarda bu deger mikron boyutlara yiikselmektedir. Ote
yandan, zeta potansiyel degeri yaklasik 40 mV iken, disik konsantrasyonlarda zeta
potansiyeli disme egilimindedir ve ylksek konsantrasyonlarda zeta potansiyeli tekrar artma
egilimi g6stermektedir. Ortalama tanecik boyutunun 300 nm seviyelerinde olmasi
beklenmeyen bir sonuctur. Bunun igin bir yaklasim, buyik tanecikler élgim esnasinda
6lciman optimizasyonu igin gegen sire igerisinde hizh bir sekilde ¢ékeldigi ve askida kalan
kucik taneciklerin élguldugidir. ikinci yaklagim ise, hakikaten bu esnada ortamda bulunan
Ca'™ ve COj; iyonlari ile 300 nm boyutlarinda yeni CaCO; taneciklerinin olustugu ve

ortalama tanecik boyutunu bu yénde kaydirmis olabilecegidir.
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Sekil 40. 10 mM Ca(OH), ¢bzeltisi igerisine ardigik olarak ticari CaCO; eklenmesi esnasinda
(a) pH ve iletkenlik degisimi ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu degisimleri

Sekil 41°da, 10 mM Ca(OH), ¢ozeltisi icerisine ardigik olarak ticari CaCO3; eklenmesi
esnasinda alinan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM géruntileri verilmektedir. 10
mM Ca(OH), doygunluk sinirinin altindadir ve tamamiyla ¢éztinmesi beklenir. Bu durumda
elde edilecek cokelen tanecikler, safsizliktan dolayi elde edilen CaCO; tanecikleri olabilir.
Oysa, sekilden gorulecegi Uzere, 10 mM Ca(OH), c¢bzeltisi icerisine érnegin, 1 mM olacak
sekilde CaCO; eklendiginde, ¢ok kicik taneciklerin topaklagsmis olarak ortamda bulundugu
gorilmektedir. CaCO; konsantrasyonu artirildiginda, 5 mikron boyutlarinda CaCO;
tanecikleri ortamda belirmekte, ancak daha kii¢clik taneciklerin blylik CaCOj; taneciklerinin
yUzeylerinde kUmelestirkleri gorulmektedir. Ayrica, kibik kalsit taneciklerinin ytzeylerinin

erozyona ugradiklari da agik¢a gortlmektedir.
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Sekil 41. 10 mM Ca(OH), ¢ozeltisi igerisine ardigik olarak ticari CaCO3; eklenmesi esnasinda
alinan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM goérintileri

Benzer bir calisma 10 mM CaCOj; ¢ozeltisi igine ardisik olarak ticari Ca(OH), tozu
eklenmesi olarak gergeklestiriimistir. Bu esnada elde edilen iletkenlik ve pH degerleri ile zeta
potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu degerleri Sekil 42°de verilmektedir. Sekil 42a’da
goruldugu uzere, 10 mM CaCO; ¢ozeltisi icin elde edilen iletkenlik degeri yok denecek kadar
kiiguk iken, ortama Ca(OH), eklenmesi esnasinda bu deder beklendigi 6l¢ide artmistir.
Benzer degisim pH'da da gérilmektedir. Sekil 42b’de gorilecegi tzere, 10 mM CaCOs;
cozeltisi icin ortalama tanecik boyutu yaklasik 3 ym ve zeta potansiyeli yaklagik -2 mV iken,
ortama Ca(OH), tozu eklendiginde, ortalama tanecik boyutu degeri 250 nm degerine kadar
azalmig ve zeta potansiyeli 40 mV degerlerine kadar artmistir. Ca(OH),'in doygunluk
degerinin  Gzerindeki konsantrasyonlarda, ortalama tanecik boyutu tekrar mikron

mertebelerine artmis ve zeta potansiyelinde de hafif digme gérilmustur.
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Sekil 42. 10 mM CaCOs; c¢ozeltisi icerisine ardisik olarak ticari Ca(OH), tozu eklenmesi
esnasinda (a) pH ve iletkenlik degisimi ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu
degisimleri

10 mM CaCO; c¢ozeltisi icerisine ardisik olarak ticari Ca(OH), tozu eklenmesi
esnasinda alinan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM goérintileri Sekil 43'de
gosterilmektedir. Sekilde goérilecegi Gzere, baslangigta saf CaCO; ¢ozeltisi igerisinde CaCOg;
tanecikleri ancak belli bir ¢6zinarluge kadar iyonlagsmis ve ylzeyleri hentiz goérinir bigimde
erozyona ugramamis olarak gérulmektedir. Ortama Ca(OH), tozu eklendiginde, olugan fazla
Ca™ ve COj iyonlar ile gok daha kugik taneciklerin olustugu ve biylUk taneciklerin
yuzeyinde kumelestikleri gérulmektedir. Ayrica, buyik kiubik CaCOj; taneciklerin ylzeyinde
erozyon olustugu ve O6zellikle yiksek Ca(OH), konsantrasyonlarinda CaCOj; tanecikleri
ylzeyinin tamamen kaplandidi anlasiimaktadir. Ca(OH), konsantrasyonu ylksek c¢ozeltide
Ca™ ve OH iyonlar tarafindan CaCO; taneciklerinin yiizeyinin kaplanmasinin, bir sonraki
kisimda kisaca bahsedilecegi Uzere, ve bu calismada elde edilen tecrube 1siginda, nano

taneciklerin stabiliteleri Gzerine 6nemli etkisi vardir.
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Sekil 43. 10 mM CaCO; c¢ozeltisi igerisine ardisik olarak ticari Ca(OH), tozu eklenmesi
esnasinda alinan numunelerden elde edilen taneciklerin SEM gérintileri

4.4. CaCO;In Kolloid Stabilitesi

Taneciklerin sivi igerisinde kararliliklar ylzey yuklerine bagl olarak DLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey, and Overbeek) teorisi ile aciklanabilir ve Ek-1'de kisaca anlatiimistir.
CaCO; taneciklerinin yiizey ylkleri zeta potansiyel degeri ile belirlenebilir. Literatiirde CaCO;
taneciklerinin zeta potansiyeli Uzerine bir uzlasi saglanamamigtir. Bir énceki kisimda
belirtildigi Gzere, CaCOj3'in saf haldeki ¢bzeltisi icerisinde zeta potansiyel degeri -5 mV iken,
Ca(OH), c¢ozeltisi icerisinde ise yaklasik 35 mV olarak odl¢ilmuistir. Bu aralikta elde edilen
zeta potansiyel degerlerinde, CaCO; sispansiyonu igin tanecikler arasindaki c¢ekim
kuvvetleri, Ek-1'de 06zetlendigi Uzere, tanecikler arasi mesafenin bir fonksiyonu olarak
hesplanmis ve

Sekil 44'de verilmistir. Sekilde gorulecegi Uzere, tanecikler arasi kiigik mesafelerde
pozitif bir enerji bariyeri elde edilememesine ragmen, tanecikler arasi ki¢ik mesafelerde
baslica minimum bir potansiyel profili sergilenmigtir. Belirtmek gerkir ki, enerji bariyerinin
yuksekligi yaklasik O kT iken, nano tanecikler koagtlasyona egilimlidir; ancak bu aralik 0-15
KT oldugunda, tanecikler topaklagsmaya egilimlidirler. Sekilde gosterildigi Gzere, -30 mV ile
+30 mV araliginda tim degerlerde ¢ekme kuvvetlerinin baskin oldugu gorilmektedir. Zeta
potansiyeli -30 mV ile +30 mV araligi diginda olan iki tanecigin enerji bariyeri Sekilde

gorialdigu Uzere birbirini itme yénindedir. Bu durumda, saf CaCOj; sispansiyonlari élgllen
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zeta potansiyel degerleri neticesinde kararli degildirler ve agrege olarak c¢okelme
egilimdedirler. Boylelikle, dinamik 1sik sacilma teknidi (DLS) ile ¢bken taneciklerin bireysel
boyutlarini tespit etmek bu durumda zordur. Ote yandan, Ca(OH), ¢ozeltisi igerisinde bir
kisim CaCOj; taneciklerinin zeta potansiyel degerleri +30 mV - +40 mV araliginda olabileceqgi
tespit edilmistir. Bu durumda, daha stabil CaCOs tanecikleri elde edilebilecedi kanaatina

varilabilir.
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Sekil 44. Suda CaCO; tanecikleri arasindaki toplam DLVO etkilesim potansiyel enerji egrisi.

4.5. Taneciklerin ve Topaklagsmis Kiimelerin Cékelme Hizlari

Ozellikle taneciklerin boyut dagihmi ve ortalama boyutlarinin tesbitinde dinamik 11k
saglimasi yontemi kullaniimaktadir. Olgiim, yaklagik 1 ml numunenin bir kiivete konulmasi ve
aletin gerekli optimum ayarlarini yapabilmesi igin gegen surede, ki bu yaklasik 2-3 dak
olabilmektedir, &zellikle blydk ve topaklasmis kimelerin ¢o6kelmesi sbéz konusu
olabilmektedir. Bu amagcla, taneciklerin ve topaklasmis kimelerin ¢dkelme hizlarinin
belirlenmesi konusunda Ek-2'de kisaca 6zetlenen matematiksel analizler yapilmigtir. Buna
gbére, nano ve mikro tanecikler ile topaklasmis kiimelerin hesaplanan suda ¢ékelme hizlari
Sekil 45°de verilmistir. 50 nm kiresel kalsit taneciginin sudaki terminal ¢cékelme hizi yaklasik
2,1 nm/sn, 100 nm tanecik icin ise 8,3 nm/sn olarak hesaplanmistir. Tanecik capi 1 um'’ye

yakin oldugunda ise, ¢okelme hizi yaklasik 1 pm/sn olmaktadir. 1-2 ym boyotunda
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taneciklerin ¢okelme hizi yaklasik 0,1 mm/dak. ve yaklasik 8 ym boyotunda topaklagmis
kiimelerin ¢ékelme hizi 3.6 mm/dak olarak hesaplanmaktadir. Bu durumda, 1 dakikadan
fazla parametrelerin optimize edilmesi igin beklenen DLS 6lgme tekniginde, 6zellikle blyuk
tanecikler ve topaklagsmis kiimeler bu sire zarfinda ¢dkeleceklerinden, saglikli bir dlgim
yapillamaz ve yalnizca, ¢bkelmeden kalan kiicik tanecikler boyut dagilimi olarak rapor
edilirler. Nitekim, bir dnceki bdlimde, yaklasik 6 um boyutunda CaCO; taneciklerinin DLS

6lcima ile SEM goriintileri arasinda olusan boyut farkinin nedeni de muhtemelen budur.
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Sekil 45. Nano ve mikro tanecikler ile topaklasmis kimelerin hesaplanan suda ¢dkelme
hizlari

4.6. Karbonizasyon Yontemiyle CaCO; Sentezi

Denklem (18) ve Denklem (21)de verilen ifadelerde, CO;’'in sivi faz igerisinde
¢6zinme hizinin gaz-sivi araylzey alani ile kontrol edilebilecedi anlagiimaktadir. Bu
yaklagsimdan yola cikarak bir seri karbonizasyon deneyleri tasarlanmis ve COy'in ortama
verilme hizi ile istenen &6zelliklerde nano CaCO; elde edilip edilemiyecegi test edilmistir. Bu
alanda yapilan ¢alismlar, Murat Molva tarafindan sunulan bir doktora tezine konu

oldugundan burada yalnizca bir kisim sonuglar 6zetlenmistir.
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4.6.1. Mini Reaktor ile CaCO; Sentezi

Karbonizasyon yénteminde CaCOj; kristalizasyonu igin ortama verilen CO, gazi
¢bzinme hizinin etkisini arastirmak tzere Sekil 18’da bir 6érnegi verilen deney dizenekleri
tasarlanmistir. Bu dizeneklerde, (¢ boyunlu cam bir reaktor icerisinde Ca(OH), ¢ozeltisi
bulunmaktadir. Kristalizasyon CO, gazin verildigi ince bir boru igerisinde olusturulan ve belli
derinlikte ¢ézelti ihtiva eden bir mini reaktér icerisinde meydana gelmektedir. CO, gazinin
cozelti icerisine difizyonu yalnizca kuguk trasfer alani ile degil, ayni zamanda mini reaktor
icerisindeki sivi kalinhi@i ile de kontrol edilebilmektedir. Olusan CaCO; kristalleri karigtirmanin

etkisiyle Ca(OH), ¢ozeltisi icerisinde toplanmaktadir.

Mini reaktdér sisteminde kristalizasyon esnasinda U¢ boyunlu reaktor icerisinde
bulunan Ca(OH), c¢bzeltisi icerisinde ©olglilen pH ve iletkenlik degerleri Sekil 46a'da
verilmektedir. Olgiilen pH ve iletkenlik degerlerinden hesaplanan egimler ya da hesaplanan
pH ve iletkenlik degisim hizlari Sekil 46b'de gosteriimektedir. Ayrica, [OH]=10"*""
formulinden elde edilen OH" iyonlari konsantrasyonunun degisim hizi, 6lgllen iletkenlik
degerlerinin degisim hizi ile karsilastiriimasi Sekil 46c’de verilmektedir. Mini reaktor
sisteminde kristalizasyon esnasinda tipik olarak elde edilen pH ve iletkenlik degerlerinden
anlagilacagi Uzere, iletkenlik ortama verilen CO, ile birlikte hemen hemen dogrusal olarak
azalmaktadir. Bu, kristalizasyon hizinin aslinda daha hizlh oldugu ve kristalizasyonda
belirleyici basamagin CO)'in ortama veriime hiziyla dogru orantili oldugu izlenimi
vermektedir. iletkenlik degerinin 0.0 mS/cm diizeyine yaklagsmasi, ortamda Ca*" iyonlarinin
tukenmekte oldugu ve kristalizasyonun sonlanma asamasina geldigini géstermektedir. Bu
esnada pH vyaklasik 11.0’dan buydktir. Kristalizasyonun ilerlemesi esnasinda iletkenlik
degerinde tekrar bir artis olurken, pH degeri hizla dismektedir. Bu esnada, ortamda bulunan
Ca'™, CO37, ve OH iyonlari tiketildigi icin ya yeni olusan kristallerin yiizeylerine adsorbe olan
Ca'™, CO;3;7, ve OH gibi iyonlarin desorbe olmalari, ya kati fazdan bir miktar ¢éziinme
meydana gelmesi, ya da CO'in sivi faz icerisinde ¢bziinmesiyle ortamda hizla biriken diger
iyonlar nedeniyle iletkenlik degeri yeniden artmaktadir. Sekil 46b’de gorilecegi lizere, her ne
zaman iletkenlik 0.0 mS/cm degerine yaklasti ya da Ca'™ iyon konsantrasyonu bitme
asamasina geldi, o zaman pH degeri de diusmeye baslamaktadir. Ote yandan, pH
degerlerinden [OH (=10"*"") jyon konsantrasyonu hesaplandiginda Sekil 46c’de goruldiig
Uzere, iletkenlik ve [OHT iyon konsantrasyonundaki degisim hizlari ayni zamanda baslayip
ayni zamanda sonlanmaktadir. Buradan anlasilan o ki, iletkenlik géstergesi olan Ca™ iyonlari

donidsim hizi ile, OH iyonlari dénisim hizlari birbirleriyle orantihidir. Ayrica, bu g6z
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yanilmasindan dolayi, kristalizasyonun kontrolu, aslinda literatiide oldugu gibi pH’a bakilarak

degil, iletkenlik degerine bakilarak yapilmasi daha uygundur.
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Sekil 46. (a) Mini reaktdr sisteminde Ca(OH), ¢ozeltisi icerisinde 6lgllen pH ve iletkenlik
degerleri, (b) pH ve iletkenlik degerleri igcin hesaplanan egim ya da degisim hizi, (c)
hesaplanan iletkenlik ve [OH] iyanlarindaki degisim hizi

Mini reaktdr sisteminde balon ydntemiyle sentezlenen bazi tipik CaCOj; tanecikleri
Sekil 47°de gosterilmektedir. Sekilde gorulecegdi Uzere, yaklagik 100 nm ile 900 nm arasinda
CaCO; tanecikleri Uretilebilmektedir. Ancak, bu taneciklerin birbirleri ile etkilesim igerisinde
olduklari ve bazi durumlarda topaklastiklari gérilmektedir. Bu topaklasma, taneciklerin
santrifij ile ayrnistirimasi ve kurutulmasi esnasinda da olabilir. Cézelti icerisinde topaklasma

genelde Uzim salkimi seklinde drtnler elde edilmesine neden olmaktadir. Gériinen o ki,
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minireaktdr icerisinde COy’in ortama kontrollli olarak verilmesiyle nano CaCO; tanecikleri

Uretilebilmekteir.

Sekil 47. Mini reaktér sisteminde balon yontemiyle sentezlenen bazi CaCOj; tanecikleri

Bir bagka yontem, mini reaktér igerisinde bulunan sivi ¢dzeltinin yizeyinden CO;'in
surekli olarak akigi esnasinda c¢ozeltiye gegcen CO, sonucu CaCO; tanecikleri
sentezlenmesidir. Bu ybntemde sentezlenen bazi CaCO; drlnleri Sekil 48de
gosterilmektedir. Sekilde, Ca(OH),’'in ¢ézunlrligunin altindaki konsantrasyonda, 5 mM, ve
¢Ozundrlik konsantrasyonunda, 20 mM, ve farkli sivi derinlikleri i¢in elde edilen CaCOg
tanecikleri gérilmektedir. Cozunurlik degerinin altinda ve sivi derinli§i az olan durumlarda
genelde 900 nm biydkliginde CaCO; tanecikleri Gretilmektedir. Cézinurlik degerinde ise,
daha kiguk, yaklasik 200 nm boyutlarinda CaCOj tanecikleri Uretilebilmektedir. Ancak, bu
taneciklerin yiizey morfolojileri plrtizsiiz olmayip, daha ¢ok topaklagsma egilimindedirler. Sivi
derinligi artirlldiginda, dasik konsantrasyonlarda yine buyldk tanecikler Uretilirken,
konsantrasyon artikga, tanecikler daha homojen boyut dagiliminda, yaklasik 250 nm

boyutlarda, bir kisim tanecik topaklasmis olarak Uretilmektedir. Disik konsantrasyonlarda
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kristalizasyon genelde ylzeyden buyime seklinde olurken, konsantrasyon arttiyinda daha

kiguk taneciklerin elde edildigi gérilmektedir.

Sekil 48. Mini reaktdr sisteminde yizeyden CO, akis yontemiyle sentezlenen bazi CaCO;
tanecikleri

4.6.2. Yiizeyden Difiizyon Yontemi ile CaCO; Olusumunun izlenmesi

CaCO;s kristalizasyonun olusumu ayni kosullarda farkli zaman araliklarinda ydratilen
kesikli deneylerle izlenmeye calisiimistir. Bir balon joje igerisinde ¢o6zunurlik degerinin
Uzerinde 30 mM konsantrasyonda Ca(OH), c¢6zeltisi hazirlanmis ve CO, ¢bzeltiye balon
joje’nin dar agzinda sivi ylzeyine verilmistir. Ylizeyde olusan CaCO; taneciklerinin 600
RPM’de karnstirlan Ca(OH), c¢o6zeltisine karisarak stabil olarak ortamda birikmesi
planlanmistir. CO7’'in bir balon igine dolma kosullari her deney igin aynidir. Her bir
kristalizasyon deneyi farkli zaman aralilarinda sonlandiriimis, ¢ozelti bir behere bosaltilarak
pH ve iletkenlik degerleri élgctilmustur. Bu deneylerde 6lgillen pH ve iletkenlik degerleri Sekil
49'da verilmistir. Oncelikle, sekilde gérilecedi lzere, farkli kristalizasyon dizenekleri

olmasina ragmen, pH ve iletkenlik degerlerinin ardisik olarak birbirlerini takip ediyor olmalari
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deneyin tekrarlanabilir oldugunu géstermektedir. Sekilde goérilecedi Uzere, yaklasik 10
dakika kristalizasyon sliresince, pH ve iletkenlik degerleri neredeyse dedismeyecek kadar az
miktarda azalmistir. Bu ilk asamada, ylizeyden difiizienen CO, sonucu kristalizasyon ile
birlikte ortamda bulunan Ca*™, CO3;~, ve OH" iyonlarinin azaldi§i, bu azlama hizina paralel
olarak henliz ¢éziinmeden ortamda bulunan Ca(OH), taneciklerinin ¢ézindikleri, bu esnada
pH ve iletkenlik degerlerinin goéreceli olarak degismedigi anlasilmaktadir. Ayrica, bu
kisimdan, Ca(OH),'in ¢6ziinme hizinin ve CaCOj3’in kristalizasyon hizinin COy’'in ¢éziinme
hizindan ¢6k daha hizli olduklari, ve kristalizasyon hizini belirleyen basamagin CO.’in
ortama ¢6zinme hizina bagh oldugu sdylenebilir. Kristalizasyonun ikinci asamasi, ortamda
bulunan ¢éziinmemis Ca(OH), miktari tukendiginde, pH degerleri hemen hemen sabit
kalirken, iletkenlik degerinde ani bir azalma goértlmesidir. Bu ani disisin bu oranda bir farkla
olmasi balon jojede olan kristalizasyon esnasinda olusan konsantrasyon farklarinin ¢ézeltinin
bir beher icerisine aktariimasiyla olabilecegi degerlendiriimektedir. Kristalizasyonun tgunci
evresinde, pH degerleri az oranda azaliyorken iletkenlik dederlerinin sabit bir hizda azaldi§i
g6rulmustir. Dordincu evrede, iletkenlik sabit hizda azalmasina devam ederken, pH
degerinde ani bir azalma gérilmustir. Bu evre denge degerine dogru iletkenlik degerlerinin

az oranda arttig1 ve pH degerlerinin yine az oranda azaldidi kristalizasyonun son evresidir.
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Sekil 49. Bir balon joje’'nin dar boynu icinde bulunan Ca(OH), ¢ézeltisi ylizeyine bir balona
hapsedilmis COy'in enjeksiyonu ile CaCO; olusumunu izlenmesi esnasinda d&lgilen pH ve
iletkenlik degerleri.

Toplam doért evrede olan kristalizasyonda elde edilen taneciklerinin SEM géruntileri

Sekil 50°’de gdsterilmistir. Bu 6rneklerin FTIR spektrumlari ve XRD grafikleri ayrica Sekil
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51’de verilmektedir. Sekil 50'de 0 dak’dki goruntu c¢oézeltide safsizliklar yaninda hentz
¢6zinmemis ve amorf yapida Ca(OH), taneciklerini géstermektedir. Bu tanecikler nano
boyutlarinda olurken, bir kismi da mikron boyutlarinda topaklardan olusmaktadir. Bu érnek
icin, Sekil 51'de gosterildigi tizere, FTIR piklerinin 4000-3500 cm™ bélgesinde ve XRD
piklerinin 10-20° ve 30-35%de olmasi portlandit ve ikalit gibi degisik Ca(OH), formlarini
belirtmektedir. Sekilde, 7.5 dak ve 10 dak sireclerde ilk asamada elde edilen taneciklerin,
kalsit formunda CaCO; ve amorf Ca(OH), olduklari anlasiimaktadir. Bu evrede, nano
taneciklerin olustugu, bazi taneciklerin dnceden var olan amorf Ca(OH), tanecikleri (izerinde
gelistigi, hatta bu Ca(OH), tanecikleri Gzerinde iziim salkimi seklinde nano topaklasmalarin
oldugu gérilmektedir. Sonunda, igne yapil, uglari daha yiksek enerjili ve blylimeye yatkin
kati faz olugmaktadir. ikinci evrede, ¢dziinmemis Ca(OH), tiketimine bagl olarak iletkenlik
degerlerinde ani bir azalma olmustur. Bu evrede, FTIR spektrumu ve XRD grafiklerinden
Ca(OH),’e ait piklerin tamamen ortadan kalktigi, sadece kristal formunda kalsit olustugu
anlasiimaktadir. Sekilde, 15 dak SEM gérintisinden goruldugu Gzere, bu evrede nano
taneciklerin bir araya gelerek gubuk seklinde CaCOj; tanecikleri olusturdukari gérilmektedir.
Bu gubuk gibi sekiller belki de karistirmanin bir sonucu olarak Joje’'nin boyun kisminda
meydana gelen kayma geriliminin etkisiyle de olabilir. Ugiincii evrede, 23 dak ve 47 dak SEM
goruntilerinde, ortamda bulunan iyonlarin katilimiyla birgok nano kristal pargcacigin biydk
tanecik ylzeylerine baglanarak neredeyse zinzir formunda blUyudukleri gérilmektedir. FTIR
ve XRD grafiklerinden bu taneciklerin tamaminin kalsit olduklari anlagiimaktadir. Ayrica, her
bir tanecik ylzeyinda farkli bir ¢cekirdeklesme bélgeleri olustugu, ve farkli yénlerde carpraz
blyumelerin oldugu da goérilmektedir. pH'In aniden azaldigi ve iletkenligin minimum
degerlerinde oldugu dordinci evrede, piring tanesi seklinde nano boyutlarda kiglk
tanecikler kendi iclerinde stabilize olmalari sonucu olugsumlarini tamamlayarak, yaklasik 60
nm boyutlarda nano kalsit tanecikler olusmustur. Nano tanecikler topaklasmis halde ortamda
bulunmaktadir. Sekilde 55 dak ve 60 dak SEM gérintilerinden bu taneciklerin yiizeyinde
olusmaya baslayan bosluklar oldugu gorilmektedir. Buradan, distk pH’larda taneciklerin
yuzyinden ¢dzinmeler oldugu sdéylenebilir. Bu evrenin sonlari igin, Sekilde 90 dak SEM
goéruntistinden gorulecegi Uzere, dusik pHda c¢ézinmenin bir sonucu olarak Kkalsit
taneciklerinin ytzeylerinin deforme oldugu gézlenmistir. FTIR ve XRD spekturumlarindan bu
taneciklerin kalsit formunda olduklari anlagilsa da, bu tanecikler kalsitin kendi alisiimig kibik

yapilarindan farkli ve 1 ym’den kuguk taneciklerdir.
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Sekil 50. CO;’nin dar bir ylizeyden direk temasi ile CaCOj3; olugumunu izlenmesi esnasinda

elde edilen taneciklerin SEM gériintileri.
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Sekil 51. CaCO; olusumunu izlenmesi esnasinda elde edilen taneciklerin (a) FTIR

spektrumlari (b) XRD grafikleri.
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4.7. Nano CaCO; Uretimi igin Yeni Yontem Gelistirilmesi: Kisa Penetrasyon Yontemi

Tasarlanan yeni yontemde, Sekil 21’da goriilen deney dizenegi, Ca(OH), ihtiva eden
sivi ¢ozelti ve CO, gazi ile test edilmistir. Stabilizasyon tankindaki ¢dzeltinin pH ve iletkenlik
degerleri surekli olarak kaydedilmistir. Stabilizasyon tankindan pompa vasitasi ile alinan
cozelti, belli bir akis hizinda tepkime odasina génderilmis, tepkime odasi ¢ikisinda yaklasik
50 ml'lik numune bir cam beher igerisine alinarak pH ve iletkenlik degerleri él¢timustir. Bu
durumda, silindirik akis kolonundaki sivida kisa penetrasyon derinliginde dénismis olan
iyonlar ile, merkeze dogru kisimda olan iyonlar birbirleri ile karismistir. Hem stabilizasyon
tankinda hem de tepkime odasi cikisinda olclilen pH ve iletkenlik degerler Sekil 52’de
gOsterilmektedir. Sekilden goérilecegi Gizere stabilizasyon tankindaki pH ve iletkenlik degerleri
dusmektedir. Tepkime odasi c¢ikisinda 6lcilen pH ve iletkenlik degerleri ise stabilizasyon
tankinda dlgilen pH ve iletkenlik degerlerinden daha dusuktir. Ancak, tepkime odasi
cikisinda 6lcilen pH ve iletkenlik de@erleri stabilizasyon tankinda 6lgtlen dederlerden biraz
dusik olmakla birlikte, akis bandi igerisinde ortamda bulunan Ca*™ ve OH iyonlarinin
tamaminin nétralize edilemedigdi goérulmektedir. Eger, CO, akis sivisi igerisinde silindirik sivi
cozeltinin merkezine kadar diflizlenmis olsaydi, reaksiyon odasi ¢ikiginda 6lgulen iletkenlik
ve pH degerleri, sirasiyla, iletkenlik igin 0.0 mS/cm, pH igin ise yaklasik 7.0 degerlerinede
olurdu. Bu durum, kisa penetrasyon modelinin tasarlanan deney duzeneginde calistigini

gdstermektedir.
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Sekil 52. Tepkime odasi ¢ikisl ile stabilizasyon tankindaki pH ve iletkenlik degisimleri
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Ca(OH), konsantrasyonu ile iletkenlik degerleri arasinda, ¢6zunurlik
konsantrasyonuna kadar, dogrusal bir iliski bulunmaktadir (Burns ve Jachuck, 2005). Bu
dogrusal iligki labaratuvarimizda da 6lctlmis ve Sekil 34’de gdsteriimektedir. Sekilde
gosterilen kalibrasyon grafiginden, ortamda bulunmasi beklenen Ca™ iyonlari hesaplanabilir.
Ayrica, pH=-log[H"] tanimindan [OH] iyon konsantrasyonu da hesaplanabilir. Stabilizasyon
tankinda ve tepkime odasi cikisindan alinan numunelerde O&lcilen pH ve iletkenlik
degerlerinden hesaplanan [Ca'"] ve [OH7] iyonlari konsantrasyonlari Sekil 53'de
gOsterilmektedir. Sekilden anlasilacagi Gzere, CO.'in tepkime odasinda mevcut Ca(OH),, ya
da Ca™ ve OH iyonlarini tamamen CaCOj'a dénistirmedigi ve planlandigi gibi CO,'in
tepkime odasinda ¢ok kisa derinlige kadar difizlenebildigi anlagiimaktadir. Bu durumda, bir

akis ortaminda ancak belli bir oranda dénisim olmakta, tam dénisim olmamaktadir.
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Sekil 53. Tepkime odasi ¢ikisl ile stabilizasyon tankindaki OH™ ve Ca™ iyon konsantrasyon

degisimleri.

Stabilizasyon Tanki etrafinda ve Reaksiyon Odasi etrafinda Sekil 54’de gorulecegi
Uzere ayri ayri kitle denkligi yapilabilir.  Stabilizasyon Tanki etrafinda kitle denkligi

yapildiginda Denklem (34) elde edilir:

oc,-gc,=C) (34)
ot
Burada, Q sivi faz akis hizi, Cx, ve C, stabilzasyon tankina giris ve cikis
konsantrasyonlaridir.  Stabilizasyon tankinda CO, olmadidi icin, reaksiyonun hizinin sifir
oldugu distnulmektedir. Reaksiyon odasi etrafinda kiitle denkligi yapildiginda Denklem (35)

elde edilir:

Q CAi _Q CAU -R=0 (35)
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Burada, Q sivi faz akis hizi, Ca; ve Cpo Reaksiyon Odasi giris ve ¢ikis konsantrasyonlari, ve
R, mol/dak olarak, Ca™ ve OH" iyonlarinin Reaksiyon Odasindaki dénisum hizlaridir.
Denklem (34) ve Denklem (35) birlikte degerlendirildiginde, Ca™ ve OH" iyonlarinin
Reaksiyon Odasindaki dénigsim hizlari Denklem (36) ile verilebilir.
T

Denklem (36)'dan anlasilacagi tizere, Ca*" ve OH™ iyonlarinin dénisim hizlari tank hacmi ile

g=—y A€ (36)

dogrudan orantilidir. Ote yandan, Reaksiyon Odasinda CQOy'in ortama difizlenme hizi, en
yavas basamak olarak degerlendiriimektedir. Eger bu dogru ise, Ca™ ve OH" iyonlarinin
dénlstm hizlari COy'in ortama difiizyon hizindan biylk olamiyacaktir. Dolayisi ile, Ca™ ve
OH" iyonlarinin dénusum hizlari ayni zamanda, Denklem (33)'de verildigi Uzere, CO;’in
ortama verilis hizlar ile orantili olacaktir, ya da bu dénisim hizlarindan, CO,’in ortama

verilis hizi tahmin edilebilecektir.

Stabilizasyon
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I
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I
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I

Sekil 54. Stabilizasyon Tanki ve Reaksiyon Odasi etrafinda kutle denklikleri

Sekil 55'de, Sekil 53'de hesaplanan Ca™ ve OH' iyonlari konsantrasyonlarindan elde
edilen donustm hizlari gérilmektedir. Sekilde gorilecegi Gizere, Ca™ iyonu dénistim hizi ve
OH" iyonu doénusum hizi, ortama CO, beslenmesiyle birlikte ani olarak artmaktadir, ve
zamanla, Ca'™ ve OH iyonlarindaki azaliga paralel olarak déntisim hizlari azalmaktadirlar.

Ozellikle, OH" iyonu dénisiim hizinin Ca™ iyonu déniisim hizindan yaklasik 2 kat fazla
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olmasi beklenirken, bu oran hemen hemen 2 katin altinda oldugu gérilmektedir. Ote yandan,
OH" iyonlarinin dénidsim hizlarinin belli bir osilasyon iginde oldugu da gérulmektedir. OH"
iyonlari dénisim hizindan, ki OH" iyonlari azaldik¢a Denklem (33)’de verildigi tGzere CO,
¢6zinme hizi azalmaktadir, Reaksiyon odasinda meydana gelen déntisimin, aslinda CO.’in
ortama verilis hiziyla, ve bu iyonlarin olusan taneciklerin ylzeylerine baglanma ve desorbe

olmalari ile, alakali olabilecedi diusunlebilir.
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Sekil 55. Stabilizasyon tankindaki OH  ve Ca™" iyon konsantrasyon degisim hizlari

Boylece, Kisa Penetrasyon Ydénteminin deneysel analizinden, homojen boyut
dagihminda nano CaCOj; Uretebilmek i¢in, CO’in kontrollii bir sekilde ortama verilebilmesi

bakimindan yéntem gelistiriimis olmaktadir.

4.8. Kisa Penatrasyon ydntemiyle Kiigiik Olgekte Nano CaCO; Uretimi

Kigluk Olcekte CaCO; dretimi Sekil 21'da tasarlanan deney dizenegdi ile
gerceklestiriimistir. Bu dizenekte, Kisa Penetrasyon Ydntemi ile homojen boyut dagiliminda,
nano CaCO; taneciklerinin sentezinin mekanizmasi ve bazi parametreler galisilimigtir.
Sekilde goérildugu Uzere Stabilazyon Tanki ve Tepkime (Reaksiyon) Odasinin ayri ayri
bélmeler olarak kullanilma amaci, reaksiyon ve kristalizasyon basamagini birbirinden ayirip,
reaksiyon sirasinda elde edilen kristal taneciklerini kararli hale getirmektir. Cdzeltinin
sicakh@ini sabit tutmak icin ceket icerisinden 23 °C’de su gegcirilmistir. Her deney éncesinde
pH ve iletkenlik problari kalibre edilmis ve sisteme baglanmistir. N, ve CO, tanklari sisteme
adapte edilmis, gaz ve sivi akis hizlari kalibre edilmigtir. Bu deney dizeneginde N, gazinin

kullanilmasinin amaci pozitif basing yaratip reaksiyon odasindan ¢ikan CO’in stabilizasyon
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tankina girmesine engel olmaktir. Bunun icin 1.0 It/dak akis hizinda N, gazi stabilizasyon
tankina beslenmistir. Bu islem sayesinde, Ca(OH), cbézeltisi ve CO, gazinin yalnizca
reaksiyon odasinda birbirleriyle temasi saglanmistir. Ca(OH), ¢bzeltisi bir pompa yardimiyla
stabilizasyon tankindan alinip reaksiyon odasina ulastirimistir. Burada serbest halde
silindirik sekilde akan sivi ¢dzelti CO, ile temasta bulunduktan sonra, tekrar stabilizasyon
tankina geri dédurtlmustar. Parametrik calismalar icin, ¢capt 5 mm ve uzunlugu 3 cm olan
manyatik karistirma ile farkl RPM’lerde karistirma hizlari denenmistir. Farkl akis hizlarinda
CO, ve Ca(OH), cozeltisi kullaniimistir. CO, gazinin sivi ¢ozelti icerisine transfer hizini
kontrol edebilmek icin farkh boru caplari, ve 30 cm uzunlukta bir reaksiyon odasinda farkl
uzunlukta temas alanlari ¢aligiimistir.

Reaksiyon sonlandirilana kadar pH ve iletkenlik dederleri bir bilgisayar ile kayit altina
alinmistir. Tepkime siresince belirli iletkenlik degerlerinde stabilizasyon tanki iginden 50
mL’lik numuneler alinmig, 9000 RPM’de 20 dakika boyunca santriflj islemi ile ayristiriimis,
daha sonra érneklere aseton damlatilarak vakumlu etivde 85 °C’de vakum altinda 24 saat
kurutulmus, ve Taramali Elektron Mikroskop (SEM) gérintuleri, BET ylzey alani, Difransiyel
Taramali Kalorimetri (DSC), Termal Agirlik Analizi (TGA), ve X-Igini Sagilmasi (XRD) gibi
analiz yoéntemleriyle karekterizasyonlari yapilmistir.  Yine kristalizasyon suresince
stabilizasyon tankindan 2’ser ml'lik numuneler alinmig, Malvern Zeta Sizer Nano Series
cihazi kullanilarak Dinamik Isik Sacgilmasi Yéntemi (DLS) ile Zeta potansiyel ve tanecik boyut
dagilimlari tespit edilmistir.

Tepkime boyunca Ca(OH), dénlisimini analiz etmek Uzere reaksiyon boyunca belli
zaman araliklarinda alinan numuneler vakumlu filtrasyon sistemi ile 0.2 ym gézenekli filtreler
kullanilarak ayristiriimig, agirliklar tayin edilerek, belirtilen iletkenlik degerlerinde, ml bagina

Uretilen kati miktari CaCOj; olarak hesaplanmistir.

4.8.1. Kanistirma Hizi Etkisi

Tasarlanan deney dizenedinde ilk olarak stabilizasyon tanki karistirma hizinin
kristalizasyon hizina ve tanecik boyutuna etkisi arastirilmistir. Bu amagla, ayni kosullarda
fakat farkli karigtirma hizlarinda kristalizasyon deneyleri yapilmigtir. Herbir karigtirma hizi igin
pH ve iletkenlik degerleri ile hesaplanan Ca™ ve OH iyon konsantrasyonlari Sekil 56'da
gosterilemketedir. Sekilde géraldugu Gzere, 4 farkli karistirma hizinda pH ve iletkenlik
degerleri hemen hemen Ust Uste g¢akismaktadir. Hesaplanan Ca*™ ve OH iyon
konsantrasyonlari da ayni 6zelligi gostermektedir. Buradan anlagilan o ki, stabilizasyon tanki

karistirma hizi kristalizasyon kinetigine herhangi bir etkisi olmamaktadir. Ayrica, bu sonuglar,
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yapilan deneysel calismanin tekarlanabilir olduguna, ve geligtirilen y®&ntemin guvenilir

oldugunu géstermektedir.
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Sekil 56. Stabilizasyon tanki karistirma hizinin etkisi (a) pH ve iletkenlik degerleri, (b)

Hesaplanan [Ca*"] ve [OH] iyon konsantrasyonlari

Hesaplanan [Ca®"] ve [OH7] iyon konsantrasyonlari igin elde edilen egim
degerlerinden kristalizasyon suresince doéniusim hizlari hesaplanabilir. Sekil 57°de 6rnek
olarak stabilizasyon tankinda 1100 RPM karistirma hizinda [Ca*"] ve [OH7] iyonlari dénlisiim
hizlari verilmektedir. Sekilde goérilecedi Uzere, reaksiyon odasina CO, beslemesi baglar
baglamaz Ca™ ve OH iyon donlstmleri hizla artmis ve bu degerlerden dénisim hizi
kristalizasyon siresince azalarak devam etmistir. Kristalizasyon sonlanma basamaginda,
iyonlarin ortamda bitmesi tzerine dénlisim hizlari hizli bir sekilde azalmistir. Burada, Ca*™
iyonu dénisim hizi ve OH iyonu dbénusim hizlarinda meydana gelen zig zaglar,

kristalizasyonun aslinda dinamik bir seyir izledigi izlenimi vermektedir.
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Sekil 57. Stabilizasyon tanki karistirma hizinin 1100 RPM [Ca™] ve [OHT] iyonlari déniisim
hizlar

Kristalizasyon suresince alinan numunelerden zeta potansiyel ve ortalama tanecik
boyutu degerleri Sekil 58’de gorilecegi Uzere analiz edilmistir. Sekilden, zeta potansiyel ve
ortalama tanecik boyutunun farkli karigtirma hizlarinda neredeyse ayni oldugu gérulmektedir.
Tum karigtirma hizlar igin zeta potansiyel degeri 15 mM ¢ozelti igin 33 mV civarinda iken,
COy'in tepkime odasina beslenmesi ile birlikte zeta potansiyel degerleri ani bir artisla 43 mV
degerine ¢ikmistir. Bu taneciklerin topaklagma ihtimalinin az oldugunu gdstermektedir.
Kristalizasyon slresince tim karistirma hizlarinda zeta potansiyel degerleri benzer sekilde
azalmig ve iletkenlik degeri 0.0 mS/cm degerine yaklastiginda yaklasik 26 mV degerine
kadar dusmustur. Bu esikten sonra, zeta potansiyel dederleri tum karigtirma hizlari igin 35
mV degerine kadar artmigtir.

Sekilden ortalama tanecik boyutunun kristalizasyonla birlikte dogrusal bir sekilde
artmakta oldugu gérilmektedir. iletkenlik degeri 0.0 mS/cm degerine yaklastiginda ortalama
tanecik boyutunda ani bir artis olmaktadir. Kristalizasyonun bu asamasinda hafif bir

topaklagma oldugu séylenebilir.
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Sekil 58. Zeta potansiyel ve ortalama tanecik boyutunun farkl karistirma hizlarinda zamanla
degisimi.
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Satabilizasyon tanki 1100 RPM karistirma hizinda elde edilen CaCOg; taneciklerinin
SEM goruntileri Sekil 59'da gosteriimektedir. Sekilden gorilecegdi Gizere, 6nce piring tanesi
seklinde CaCOg; tanecikleri olusmakta, bu tanecikler kristalizasyon sliresince olgunlasarak
neredeyse kibik forma dénismekte, kristalizasyonun ilerleyen asamalarinda, taneciklerin
icleri oyularak ici bos nano tanecikler olugsmakta, ve en sonunda bu bosluklar yeniden
dolarak i¢i dolu nano CaCOj; tanecikleri elde edilmektedir. Kristalizasyon boyunca tanecikler
aras! topaklasma SEM gorintulerinde goérilmemektedir. Gelistirilen yontem ile farkh

morfolojilerde nano CaCOj Uretilebilecedi anlagiimaktadir.

Sekil 59. Satabilizasyon tanki karigtirma hizi 1100 RPM’de elde edilen CaCOj; taneciklerinin
SEM gorintisi

Satabilizasyon tanki karistirma hizi 1100 RPM’'de elde edilen CaCOj; taneciklerinin
farkli kristalizasyon suresinde alinan numunelerin XRD grafikler Sekil 60°’da verilmistir.
Sekilden goérilecedi Uzere, Ca(OH), ¢ozeltisinin bulundugu ve doéndsimin henlz ilk
asamasinda kalsit pikleri yaninda aragonit pikleri de gérulmektedir. SEM goéruntilerinde bu
ilk asamada olusan tanaciklerin sivri uc¢larinin aragonit fazi oldugu degerlendiriimektedir.
Kristalizasyonun sonraki agsamalarinda bu sivri ucun yok olmasiyla birlikte taneciklerin

tamamen kalsit olduklari XRD grafiklerinden gériimektedir.
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Sekil 60. Satabilizasyon tanki karistirma hizi 1100 RPM’de elde edilen CaCOj; taneciklerinin
farkl kristalizasyon siresinde alinan numunelerin XRD grafikleri

Diger karnigtrma hizlarinda da elde edilen tanecikler benzer bir gelisim
gOstermislerdir. Sekil 61’de degisik karistirma hizlari kullanilarak tepkime sonunda elde
edilmis nano CaCO; taneciklerinin SEM gérintileri verilmistir. Sekilden gorildigd Gzere tim
karistirma hizlarinda homojen tanecik boyut dagiliminda, skelenorombohedral kristal
yapisinda, nano CaCQOj; tanecikleri Uretilebilmigtir. XRD grafiklerinden, Uretilen taneciklerin

kalsit oldugu anlagiimaktadir.

1100 rpm
&

Sekil 61. Satabilizasyon tanki farkli karistirma hizlarinda dretilen CaCOj3; taneciklerinin SEM
gorintusi
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4.8.2. Kisa Penatrasyon Yénteminde Kristalizasyon Mekanizmasi

Geligtirilen ydntem ile yapilan calismalarda genel olarak Sekil 62’'de gdsterilen
kristalizasyon mekanizmasi dnerilmistir. Bu mekanizmada, ilk olarak, Sekil 62a’da goérulecegi
Uzere, pring tanesi seklinde nano CaCO; tanecikleri olugsmaktadir. Bu taneciklerin
baslangicinin ortamda bulunan Ca™ ve OH iyonlarinin bir araya gelerek olusturduklari
kiimelere sonradan olusan COj;" iyonlarinin baglanmasiyla bir ¢ekirdeklesmenin basladigi,
daha sonra CaCO; topakgiklari meydana geldigi, ve burdan da uglari sivri nano taneciklerin
olustugu distnulmektedir. XRD grafiklerinden sivri uglu kisimlarin CaCOg3’in aragonit formu
oldugu anlasiimaktadir. Yuksek enerjili sivri uclu kisimlar, kristalizasyon sureci icinde yeniden
¢6zUndigu gorulmektedir. Hatta, Sekil 62b ve Sekil 62c’de sivri uglu kisimlarda goéruldugi
Uzere, ¢6zinme o kadar ileri gitmektedir ki, Sekil 62d ve Sekil 62e’de gorilecegdi Uzere, ici
bogs CaCO; tanecikleri elde edilmektedir. Bu taneciklerin XRD grafiklerinden kalsit olduklari
anlasiimaktadir. Cézinme ya da ylzeyden erozyon fazla olmasi durumunda, Sekil 62fde
gorilecegi Uzere, tanecikler parcalanmakta ya da tamamen tikenerek ortamdan yok
olmaktadirlar. Ortamda yeterince iyon kalmdiginda pH dismeye baslamakta ve bu esnada,
Sekil 62g’da gorulecedi Uzere, ici bosalmis tanecikler, hem enine hem de boyuna dogru
yeniden kristallenme ile biylimekte, bosluklar kapanarak skelenorombohedral yapida nano

kalsit tanecikleri Gretilmektedir.

Sekil 62. Geligtirilen yoéntem ile Uretilen nano CaCO; tanecikleri igin kristalizasyon

mekanizmasini
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4.8.3. Kisa Penatrasyon Yonteminde Déniisiim

Kristalizasyon esnasinda alinan numunelerden filtrasyon yéntemiyle elde edilen kati
madde miktari dénisim degerleri Sekil 63'de verilmistir. Burada, ortamda bulunan kati
miktarinin tamaminin CaCO; oldugu kabul edilmistir. Sekilde go&sterilen ilk degerler,
Ca(OH);'in safsizligi nedeniyle ortamda bulunan %3’luk CaCO; miktari teorik olarak
hesaplanmis ve sekilde gésterilmistir. Tepkime odasina CO, beslenmesi ile birlikte iletkenlik
degeri 4.5 mS/cm’'de %21.2 dénisim olmustur. iletkenlik degeri 3.0 mS/cm’e gelindiginde
kalsiyum hidroksitin %47’si CaCOz'a dénusmiistir. iletkenlik degeri 1.0 mS/cm iken %77
donidsime ulasiimistir. Daha sonra iletkenlik degeri 0.3 mS/cm’de alinan numuneden
doénistimiin %86 civarinda oldugu belirlenmistir. iletkenlik degerinin yaklagik 0.00 mS/cm’e
distigu anda %88’lik bir dénusim olmustur. iletkenlik degeri 0.00 mS/cm’den sonra
déndsum tepkime sonuna kadar %88 civarinda sabitlenmektedir. Sekil 59’da gdsterilen SEM
goruntilerinde iletkenlik degeri 0.00 mS/cm aninda i¢i bos yapilar bulunmakta iken, tepkime
sonuna dogru i¢i bos yapilarin kapandigi gérilmektedir. Ozellikle dénisimiin  0.00
mS/cm’den sonra bariz bir bicimde dedismemesi bu iletkenlik degerine ulagiimasi ile birlikte
¢6zinme-yeniden  kristallenme mekanizmasinin  baskin  oldugunu ve tepkimenin

tamamlandigini géstermektedir.

1.4 100
S ©
1 90
12 - @ ®
1 80
1.0 | 1 70
£ 1 X
» 0.8 | 60 5
£ 150 3
r8u 0.6 - 1 40 §
@]
0.4 - 1 30
120
0.2 7 S mg/ml || o
=@~ Do6nlislim
008 0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman, dak

Sekil 63. Kristalizasyon surecinde elde edilen dénusum.
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4.8.4. Uretilen Nano CaCO; Taneciklerinin Yiizey Alani

Kristalizasyon siresince olusan Nano CaCOj; taneciklerin dlgilen BET yiizey alani
Sekil 64’de gorulmektedir. Kristalizasyon siresince Uretilen Nano CaCOj; tanecikleri SEM
gorantileri ise Sekil 59’da verilmektedir. Yiizey alani ilk agsamada, yani iletkenlik degeri 4.5
mS/cm iken, yaklasik 11.26 m?/g olarak olctlmustir. iletkenlik degeri azaldikga, baska bir
ifadeyle, dénisim arttikgca, iletkenlik degeri 1.0 mS/cm’e kadar azalmasiyla, yilizey alani
artmaktadir. ici bos taneciklerin olusmaya baglamasindan dolayi, iletkenlik degeri 0.00
mS/cm’e diisene kadar yiizey alani hizla artmis ve 14.75 m?g’a ulasmistir. Ozellikle SEM
goruntilerinden de gorulecegi Uzere, iletkenlik degerleri 0.3 ve 0.00 mS/cm’de i¢i bos
yapilarin olugsmasi ile birlikte BET ylUzey alani hizla artmakta ve iletkenlik degeri 0.0
mS/cm’de en yiksek degerine ulasmaktadir. Ortamda bulunan iyonlarin tikenmeye
baslamasiyla pH digsmeye baglamakta ve ¢dézinme-yeniden kristallenme mekanizmasinin
devreye girmesi ile igi bos yapilarin yuzeylerinin kapandigi ve BET ylzey alaninin dustugd,
tepkime sonunda 12.27 m%g’a ulastigi gérilmektedir. Ozellikle i¢i bos yapilarin yiizey
alanlarinin tepkime boyunca elde edilen en yiksek BET ylzey alanina sahip olmasi,

sanayide farki alanlarda kullanma potansiyellerinin olabilecegi dederlendirilmektedir.
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Sekil 64. Kristalizasyon suresince olusan Nano CaCQOj; taneciklerin dlgilen BET yizey alani

80



4.8.5. Nano CaCO; Taneciklerinin TGA Analizi

Gelistirilen yéntemle Uretilen Nano CaCOj; taneciklerin sicaklikla agirhgindaki
degisimin (TGA) analizi Sekil 65a’da verilmektedir. Sicaklikla ilk agirlik kaybi yaklasik 100
°C’da baglamakta ve 360 °C’ye kadar devam etmektedir. CaCO; taneciklerinin yapisal olarak
bozunmasi ise yaklasik 650 °C’da olmaktadir. Bozunma sicakliklari taneciklerin farkl olusum
dizeyleri igin farkli olmaktadir. Ornegin, taneciklerin olusum siireci ile birlikte ylizey alani ve
bozunma sicakliklari Sekil 65b’de verilmektedir. Sekil 59’da verilen SEM resimlerinden
gorilecegi Uzere, pring tanesi yapisindan ici bos taneciklere dénustinceye kadar taneciklerin
bozunma sicakli§i yaklagik 655 °C’dan 705 °C’a kadar artmaktadir. i¢i bos tanecikler igin
bozunma sicakligi yaklasik 705 °C’de sabit kalmaktadir. Kristalizasyonun son asamasinda,
ici bos taneciklerin ylzeyleri ¢6ézinme-tekrar kristallenme ile yeniden kapandiginda,

bozunma sicakligi yeniden artigla yaklasik 750 °C’a yukselmektedir.
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Sekil 65. Nano CaCOj; taneciklerin sicaklikla agirhgindaki degisimin (TGA) analizi
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4.8.6. Nano CaCO; Olusumunun incelenmesi: Kesikli Yéntem

Kisa penetrasyon ydnteminde tepkime siresince degisik iletkenlik dederlerinde,
degisik morfolojilerde, farkh yizey alanlarinda, ve farkh &6zelliklerde CaCOj; tanecikleri
olustugu anlasiimaktadir. istenilen 6zelliklerde CaCO; elde etmek icin kristalizasyonu
istenilen iletkenlik degerinde durdurup farkli 6zelliklerde CaCO; dretilip Uretilemiyecegi
distnilmds ve bu yonde deneyler tasarlanmistir. Tepkime sliresince CO, beslenip bir slire
sonra kesilmesi, pH degeri sabitlendiginde CO.’in tekrar beslenmesi ve bu iglemin devam
ettirimesi ile elde edilen pH ve iletkenlik degerleri ile birlikte, Ca™ ve OH iyon
konsantrasyonlari Sekil 66’da verilmistir. Sekilde goraldigi tzere, CO,’in kesilmesi ile birlikte
stabilizasyon tankinda d&lgulen pH ve iletkenlik de@erleri degismeden kalabilmektedir. Bu
degerlerde gorilen az bir azalma ise tepkime odasinda biriken CO;’'in zamanla tuketildigini

gdstermektedir.

ApH
Olletkenlik [| 5

iletkenlik, mS/cm

135 155 175
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(b)

[Ca**] ve [OH], mM

-5 15 35 55 75 95 115 135 1565 175

Zaman, dak
Sekil 66. Reaksiyon odasinda kesikli olarak génderilen CO, ile farkli 6zelliklerde CaCOg;

uretimi (a) pH ve iletkenlik degerleri, (b) hesaplanan Ca** ve OH iyon konsantrasyonlari
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Kesikli tepkime esnasinda hesaplanan Ca™ ve OH iyon konsantrasyonlari
kullanilarak, Sekil 67'de goérildiglu Uzere, bu iyonlarin sistemde tiketim hizlari
hesaplanmistir. Herbir CO, besleme esnasinda Ca™ ve OH iyon tiiketim hizlari artmakta,
CO, beslemesi kesildiginde tekrar dénisim durma noktasina gelmektedir. Her iki iyon
tuketim hizlarindan, ortamda iyon konsantrasyonlari azaldigindan, zamanla tepkime hizinin

dereceli olarak azaldigi gérulmektedir.
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Sekil 67. Kesikli tepkime esnasinda stabilizasyon tankindaki OH ve Ca* iyon konsantrasyon

degisim hizlari

Tepkime boyunca cesitli iletkenlik degerlerinde tepkime durdurulup iletkenlik ve pH
degeri sabitlendiginde analizleri yapilmak tzere numuneler alinmistir. Sekil 68’de kesikli
sistemde kristalizasyon slresince Olcilen tanecik boyut dagilimi  veriimektedir.
Kristalizasyonun ilk asamasinda, homojen bir boyut dagihmin var oldugu, ancak sire¢
ilerledikce taneciklerin topaklasmaya basladigi anlasiimaktadir. Bu durum isik siddeti baz

alinarak hesaplanan boyut dagiliminda daha belirgin olarak gérilmektedir.
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Sekil 68. Kesikli sistemde kristalizasyon siresince Olgilen tanecik boyut dagihmi (a) Isik

siddeti’ne gore boyut dagilimi, (b) sayica boyut dagilimi

Kesikli sistemde 6lcllen zeta potansiyeli degerleri ve ortalama tanecik boyutu Sekil
69'da verilmistir. Zeta potansiyelinin 30 mV’un Uzerinde oldugu durumda tanecikler
topaklasmadan ortamda bulunabilmektedirler. Ancak, zeta potansiyeli azaldikga, taneciklerde
ani olarak bir topaklagsma egilimi baglamaktadir. Kesikli sistemde ilk 90 dakika igerisinde
ortamda bulunan Ca*" ve OH" iyonlari tikenme egilimine girdiginde zeta potansiyeli degeri

azalmaya baglamis, bu esnada ortalama tanecik boyutu artmigtir.
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Sekil 69. Kesikli sistemde 6&l¢lilen zeta potansiyeli degerleri ve ortalama tanecik boyutu

Kesikli sistemde elde edilen taneciklerin SEM goéruntlleri Sekil 70°de verilmigtir.
Sekilde gorilecegi Uzere olusan tanecikler pring tanesi ¢eklindedirler. Ayrica, taneciklerin bir
topaklasma egiliminde olduklari da goérulmektedir. Kesikli sistemde ortamda bulunan

taneciklerin uzun zaman sistemde alikonulmasi, taneciklerin morfolojisini etkiliyor olabilir.
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ilerleyen kristalizasyon siireci igerisinde taneciklerin ¢éziinerek ici bos taneciklere dénistugi
gorulmektedir. Kristalizasyonun sonlanma basamaginda, pH'daki azalmaya bagli olarak

taneciklerin topaklasma egiliminde olduklari gérilmektedir.

Sekil 70. Kesikli sistemde elde edilen taneciklerin SEM goérintileri

Baslangi¢ kosullarinda taneciklerin yaklagik 200 nm boyutunda pirin¢ tanesi seklinde
oldugu anlagsiimaktadir. Bu taneciklerin olusmasinda daha kiguk taneciklerin rol alip
almadigi, aliyorsa, daha kicuk taneciklerin Uretilip Uretilemiyecedi konusunda kesikli sisem
ile bir calisma yapilmigtir. Kesikli sistemde baslangi¢ kosullari i¢in 6lgilen pH ve iletkenlik
degerleri Sekil 71'de gosterilmektedir. pH ve iletkenlik degerleri kullanilarak hesaplanan Ca*™
ve OH’ iyon konsantrasyonlari Sekil 72’de verilmistir. Sekillerde goérllecegi Uzere, tepkime
kabina CO, verildikten sonra, Ca' ve OH iyon konsantrasyonlari basamak basamak

azalmaktadir.
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Sekil 71. Baslangi¢ kosullarinda kesikli sistemle olusan tanecikler icin pH ve iletkenlik

degerleri
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Sekil 72. Baslangi¢ kosullarinda kesikli sistemle olusan tanecikler igin hesaplanan Ca*™ ve

OH" iyonlari konsantrasyonlari (a) genis aralik (b) dar bir aralik igin gésterim

Baslangi¢ kosullarinda olusan tanecikler icin kesikli sistemde 6lgllen zeta potansiyeli
ve ortalama tanecik boyutu Sekil 73’de verilmektedir. Sekilde gorilecegi Uzere, Zeta
potansiyeli dederi baslangigcta 40 mV’un Uzerindedir. Baglangigta, ¢ok kisa bir sure igin 50
nm boyutlarda nano CaCO; elde edilebilmektedir. Bu tanecikler muhtemelen ortamda
bulunan diger tanecikler ile birleserek daha buylk tanecikleri olusturmakta, yada bu
taneciklerin kendileri bir kristal biylime merkezi olusturarak blylimeye gitmektedirler. Sekil
72a’da gorilecegi Gzere, bu baslangi¢ kosullarinda kesikli istemde 75 dak civarinda ortama
beslenen CO, miktari biraz hizli verilmis, ve bu esnada hem zeta potansiyel degerinde bir

artma, hem de tanecik boyutunda bir sigrama oldugu gérulmastur.
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Sekil 73. Baslangi¢ kosullarinda kesikli sistemle olusan tanecikler igin kesikli sistemde

Olcllen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu

Baslangi¢c kosullarinda kesikli sistemle olusan taneciklerin SEM goérintuleri Sekil
74’de gosterilmektedir. Baslangi¢ kosullarinin ilk evrelerinde tanecik boyut analizi yéntemiyle
olustugu goézlenen 50 nm boyutlarindaki tanecikler, mevcut santriflj ayirma sistemiyle
ayirabilecek ve analizlerde kullanabilecek yeterlilikte olmadiginda numuneler alinamamig ve
sekilde SEM gorintileri gosterilememistir. Ancak, 40.nci dakikada alinan numunede
yeterince 6rnek toplanabilmistir. SEM gdérintulerinden anlagilacadi Uzere, piring tanesi
seklinde, yaklagsik 100 nm tanecik boyutununda nano CaCOg; tanecikleri Uretmek

mimkinddr.

Sekil 74. Baslangi¢ kosullarinda kesikli sistemle olusan taneciklerin SEM gériintuleri
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Kristalizasyonun sonlanma basamaginda genelde ici bos tanecikler tretiimektedir. igi
bos taneciklerin olusma mekanizmasi kesikli sistem ile incelenmistir. Sonlanma kosullarinda
kesikli sistemle olusan tanecikler icin pH ve iletkenlik degisimi Sekil 75’de verilmistir. Sekilde
gorilecegi Uzere, ilk 15 dakika icerisinde déntsimudn blyik bir kismi tamamlanmis, olusan
taneciklerin yeniden c¢dzilerek ici bos taneciklere dénisme evresi baglamistir. Tam bu
evrede CO, tepkime kabina kesikli olarak beslenmis ve taneciklerin dénlisim mekanizmasi

anlasilmaya calisiimistir.
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Sekil 75. Sonlanma kosullarinda kesikli sistemle olugan tanecikler icin pH ve iletkenlik

degisimi

Sonlanma kosullarinda kesikli sistemle olusan tanecikler igin hesaplanan Ca* ve OH"
iyon konsantrasyonlari Sekil 76'da verilmistir. Kesikli kosullarda Ca™ ve OH  iyon
konsantrasyonlarinda meydana gelen azalmalar i¢ grafiklerde daha detaylh olarak

gOsterilmektedir.
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Sekil 76. Sonlanma kosullarinda kesikli sistemle olusan tanecikler i¢in hesaplanan (a) Ca™*

iyon konsantrasyonu, (b) OH" iyon konsantrasyonu
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Hesaplanan Ca™ ve OH iyon konsantrasyonlarindan elde Ca*™ ve OH iyonlari
doénlstim hizlar Sekil 77°de verilmigtir. Sekilde goérilecedi Uzere, sonlanma basamaginda
Ca™ ve OH' iyonlari déntsiim hizlar oldukga distktir. Bu evrede, her iki iyon igin azalma
hizlari birbiriyle orantilidir. Baska bir ifadeyle, OH" iyonu déniisim hizi Ca™ iyonu déniisiim
hizindan 2 kat fazladir. Oysa baslarda bu oran, OH iyonu dénusiim hizinin Ca™ iyonu

dénusim hizinin 2 katindan daha disik oldugu gérilmektedir.
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Sekil 77. Sonlanma kosullarinda kesikli sistemle olusan tanecikler i¢in hesaplanan (a) Ca™

iyon dénldsim hizi, (b) OH iyon dénisim hizi

Sonlanma kosullarinda kesikli sistemle olusan tanecikler igin dlgulen zeta potansiyeli
degerleri Sekil 78’'de gosterilmektedir. Sekilde gorulecegi Uzere, zeta potansiyeli degeri,
taneciklerin dénisimiine bagh olarak hizla azalmaktadir. Kesikli sistemde 55.nci dakikada
ortamda bulunan iyonlarin tiketildigi, taneciklerin ytuzeylerinde buunan iyonlarin ise desorbe
edilerek ortama verildigi, bu esnada tanecklerin ortalama zeta potansiyellerinin azaldigi
go6rilmektedir. Bu asamada, zeta potansiyel degeri 30 mV’un altinda oldugundan

taneciklerde bir topaklagma egiliminin olacagi beklenebilir.
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Sekil 78. Sonlanma kosullarinda kesikli sistemle olugan tanecikler igin Olcilen zeta

potansiyeli

Sonlanma kogullarinda kesikli sistemle olugan taneciklerin SEM goérintileri Sekil
79'da gosterilmektedir. Sekilde goérilecegi Uzere, i¢ci bos nano CaCO; tanecikleri
dénlstmlerini hentiz tamamlama asamasina gelmislerdir. Ancak, ortama kesiki olarak CO,
verilmesiyle bir sire¢ baglamis ve delikli yapilarin olusmasi gecikmistir. Bu taneciklerin
hemen hemen homojen boyut dagilimi icerisinde olduklari gérilmektedir. Ancak, ortamda
iyon konsantrasyonlari bittiginde, ve pH gdreceli olarak dismeye basladiginda, gézle goéralir
oranda bir topaklasma meydana gelmektedir. Dénldsimin son asamalarina dogru zeta
potansiyeli bir miktar artma goésterse dahi, topaklasmis olan bir kisim taneciklerin tekrar
ortamda homojen olarak dagilmadiklari gérilmektedir. Anlasilan o ki, homojen boyut
dagilimda ve farkli morfolojilerde nano CaCO; tanecikleri gelistirilen kisa penatrasyon

yontemi ile Uretilebilmektedir.
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tanecikleri daha gok romboskelenohedral yapidadirlar. 15 mM Ca(OH), konsantrasyonunda
en kicik boyutta CaCO; tanecikleri Uretiminin yapildigi ve dretilen taneciklerin kristal
yapilarinin skelenorombohedral oldugu gortlmektedir. 20 mM Ca(OH), konsantrasyonunda
tanecik boyutu dagilimi 15 mM’dakine gbére daha genis bir arahkta oldugu ve kiguk
skelenohedral taneciklerin Uretildigi gérilmektedir. Ca(OH), konsantrasyonu 30 mM ile 100
mM arasinda daha c¢ok skelenohedral taneciklerin boyutunun arttigi ve topaklasma
egiliminde olduklari gérilmektedir. Dolayisiyla ortamda ¢6zinmemis kalsiyum hidroksitin

bulunmasi blyuk skelenohedral taneciklerin Uretilmesine sebep olmaktadir.

Sekil 93. Farkli Ca(OH), konsantrasyonlarda elde edilen CaCO; taneciklerinin
kargilastiriimasi

Olgiilen XRD grafiklerinden, dretilen bitin CaCO; taneciklerinin kalsit oldugu
anlasiimaktadir. 50 mM Ca(OH), konsantrasyonlarda kristalizasyon siresince alinan
numunelerden elde edilen XRD grafikleri Sekil 94a’da verilmigtir. Sekilde goérilecedi tzere,
kristalizasyonun ilk asamasinda ortamda Kkalsit yaninda Ca(OH), kati fazinin oldugu,
anlagilmaktadir. iletkenlik degeri Ca(OH)y'in ¢ozUnurlik degerinin altina dustigiunde
Ca(OH),’e ait XRD pikleri kaybolmus, igne yapili CaCO; taneciklerinin genelde aragonit
formunda olmasina ragmen, Uretilen taneciklerin yalnizca kalsit oldugu XRD piklerinden
anlasiimaktadir. Ayrica, tim Ca(OH), konsantrasyon degerleri igin tepkime sonunda elde

edilen CaCOj; taneciklerinin kalsit formunda olduklari Sekil 94b’de gérulmektedir.
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Sekil 94. (a) 50 mM Ca(OH), konsantrasyonlarda kristalizasyon slresince alinan
numunelerden elde edilen XRD grafikleri, (b) farkh Ca(OH), konsantrasyonlarda tepkime
sonunda elde edilen CaCOj; taneciiklerinin XRD grafikleri

Farkli Ca(OH), konsantrasyonlarda elde edilen CaCOj taneciklerinin ortalama tanecik
boyutu Sekil 95’de verilmigtir. Sekilden goérilecegi tUzere, Ca(OH), ¢6zinlrlik degeri olan
yaklasik 20 mM Ca(OH). konsantrasyonuna kadar konsntrasyon artikga ortalama tanecik
boyutu azalmakta ve minumum degeri olan 200 nm’ye ulagsmaktadir. Ca(OH), ¢6zinlrlik
degerinden sonra artan konsansantrasyonlar igin elde edilen CaCO; taneciklerinin ortalama
boyutu konsantrasyonla birlikte artmaktadir. Ancak, dél¢ctlen tanecik boyutunun bir kisminin

tanecikler arasi etkilesimler ve topaklasmalardan kaynaklandigi g6z ardi edilmemelidir.
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Sekil 95. Farkli Ca(OH), konsantrasyonlarda elde edilen CaCO; taneciklerinin ortalama
tanecik boyutu

Sonugcta, dusuk Ca(OH), konsantrasyonlarinda ¢ozelti daha ¢ok iyonlardan olustugu
ve kimyasal yontem gibi davrandigi, ¢6zindrluk sinirt konsantrasyon degerlerinde, ¢ozelti
iyon ve iyon kiimelerinden olustugu, kiguk taneciklerin Uretiminin yapilabilecegi, ¢ézinarluk
sinirinin Ustiinde konsantrasyon degerlerinde ise, ¢ézelti iyon, iyon kiimeleri, ve ¢ézinmemis
Ca(OH), kati fazindan olustugu icin blylk tanecik boyutunda CaCQO; Uretiminin

yapilabilecegi sdylenebilir.

4.8.10. Sivi Faz Akis Boru Gapinin Etkisi

Kisa penetrasyon yénteminde Ca(OH), ¢6zeltisinin stabilizasyon tankindan tepkime
odasina beslenmesi esnasinda tum parametreler sabit tutulmak Uzere reaksiyon ¢cemberinde
kullanilan borunun i¢ capi degistirildiginde olusacak CaCOj; kristalizasyonu incelenmistir.
Sirasiyla 4, 5, 6.5 ve 9 mm’lik i¢ capa sahip borular kullaniimistir. Ca(OH), ¢ézeltisi akis hizi
sabit tutulmus, dolayisiyla boru ¢api artikca tepkime kabinda maksimum akis hizi azalmistir.
Sivi faz akis boru capi ile elde edilen pH ve iletkenlik degerleri Sekil 96’da verilmistir. Sekilde
gbrilecegi Uzere, boru i¢c capl azaldikga kristalizasyon hizi artmakta, dolayisiyla

kristalizasyon daha kisa bir stirede tamamlanmaktadir.
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Sekil 96. Sivi faz akis boru capi ile elde edilen pH ve iletkenlik degerleri

Sivi faz akis boru capi ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu
Sekil 97°de verilmektedir. Sekilde goérildiglu Gzere, her bir boru ¢api icin elde edilen zeta
potansiyeli ve tanecik boyutu benzer degisim g&stermistir. Boru capi blytdiginde,
maksimum hiz disik olacagindan, kristalizasyon zamani artmis, déndsiim hizi yavaslamis

ancak olusan tanecik boyutu pek degismemistir.
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Sekil 97. Sivi faz akis boru capi ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu

Sivi faz akis boru ¢api 4 mm icin elde edilen CaCO; taneciklerinin SEM gérintileri
Sekil 98’de gdsterilmektedir. Sekilde goruldigi Gzere, kristalizasyonun ilk asamasinda tipik

olarak pring tanesi seklinde nano tanecikler elde edilmis, dénisimudn ilerlemesiyle daha
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kic¢ik nano CaCOj; tanecikleri Uretilmistir. Ancak, bu taneciklerin ici bos olanlarinin sayisi
oldukga azdr.

.OmS/cm M,

e 5
L #, »

‘e
‘i".
-

AN

Sekil 98. Sivi faz akis boru ¢api 4 mm icin elde edilen CaCOj3; taneciklerinin SEM gérintileri

Farkh boru caplari ile elde edilen CaCO; tanecikleri Sekil 99°da goésterilen SEM
resimlerinden karsilastiriimaktadir. Sekilden gorilecegdi Gzere, boru i¢ ¢apinin azalmasi ile
birlikte elde edilen taneciklerin boyutlari daha dar bir aralikta olup diger boru ¢aplarinda elde
edilen taneciklere gére daha kiguk boyutta oldugu gérilmektedir. Boru ¢apinin buyimesi ile
birlikte tanecik boyut dagilimi daha genis bir aralikta dagilim gdsterdigi SEM goruntilerinden

gorulmektedir. Ancak, taneciklerin kristal yapilarinda bir degisme olmadigdi anlasiimaktadir.
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Sekil 99. Farkli boru c¢aplari ile elde edilen CaCOj; taneciklerinin karsilastiriimasi

4.8.11. CO; Konsantrasyonu Etkisi

Farkh CO, konsantrasyonu kullanilarak CaCOg kristalizasyonu galigiimigtir. MUmkin
oldugunca dislk konsantrasyonda CO, kullaniimasi ve bu sayede CO, diflizyonunun
azaltiimasi ile daha kigik nano CaCOj; tanecikleri Uretiimesi hedeflenmektedir. Sekil 100’de
farkli CO, konsantrasyonlarinda kristalizasyon siresince 6lcilen pH ve iletkenlik degerleri
verilmistir. Sekilde goéruldigid Uzere, beklendigi gibi, disiik konsantrasyonlarda CO, gazi
kullanildiginda déndsim hizi diastk olmakta, dolayisiyla kristalizasyonun tamamlanmasi

daha uzun zaman almaktadir.
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Sekil 100. Farkhi CO, konsantrasyonu ile 6l¢ilen pH ve iletkenlik degerleri

Farkli CO, konsantrasyonu ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu
Sekil 101’de gosteriimektedir. Sekilde goérilecegi lzere, degisik ylzdelerdeki CO,
beslenmesi ile gerceklestirilen tepkimelerin zeta potansiyel degerleri dedisimine bakildiginda
pek bir fark gézikmemektedir. Ortalama tanecik boyutunun tepkime boyunca degisimine
bakildiginda tepkime odasina beslenen CO;'nun ylzdesi dusuk iken elde edilen ortalama
tanecik boyutu %100’luk CO; kullanimina gére daha kiiglktir. Zeta potansiyel degerleri farkli

CO; konsantrasyonu igin benzer degisim géstemektedir.
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Sekil 101. Farkli CO, konsantrasyonu ile elde edilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik
boyutu
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Farkh CO, konsantrasyonu ile tretilen CaCOj tanecikleri Sekil 102’de gosterilen SEM
resimleri ile karsilastiriimistir. Sekilden gérilecegi Uzere, tepkime odasina beslenen CO’in
ylzdesi dusuruldiginde, dretilen taneciklerin boyutlari birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte
tanecik boyut dagiimlari dar bir aralikta oldugu goérilmektedir. Yine 4 pm blylUtmede
gOsterilen goéruntuler karsilastirildiginda disik oranda CO, kullanilan kristalizasyon
prosesinde taneciklerin daha homojen oldugu gériimektedir. CO2'nun daha kontrolll verildigi
disik yizdeli CO, beslenmesi, tanecik boyut dagiiimi (zerinde etkin bir bicimde rol
oynamaktadir. Yiksek ylzdeli CO, kullanmaya goére disik ylizdeli CO, kullanmak, daha
kubik yapida tanecik Uretimine neden olmaktadir. Bu da CO.’in tepkime odasinda difiizyon
hizinin azaltiimasiyla agiklanabilir. XRD grafiklerinden uretilen taneciklerin her iki CO, ylzde

calismasi icin kalsit oldugu anlagiimaktadir.

Sekil 102. Farkli CO, konsantrasyonu ile Uretilen CaCOj; taneciklerinin karsilastiriimasi
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4.8.12. Stabilizasyon Tanki Hacmi Etkisi

Tepkime odasinda COJ’in sivi faza diflizyonu sabit kabul edildiginde, ortamda
bulunan Ca™ ve OH" iyon konsantrasyonlari tiiketilme hizi tank hacmi ile dogru orantihdir. Bu
oranti Denklem (36) ile ifade edilmistir. Diger isletim kosullari sabit olmk Uzere farkh
stabilizasyon tank hacimlerinde 6&lgilen pH ve iletkenlik degerleri Sekil 103’de verilmistir.
Sekilde gérilecegi Gizere dusiik tank hacminde Ca* ve OH iyon tiiketim hizi yiksek, dolayisi
ile daha kisa zamanda d6nusim tamamlanmakta, tank hacmi buytdukce iyon tuketim hizi
dusuk, dolayisiyla daha uzun zaman araliklarinda déntsim tamamlanmaktadir. Yapilan

hesaplamalarda Denklem (36) dogrulamaktadir.
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Sekil 103. Farkli stabilizasyon tank hacimlerinde &lgulen pH ve iletkenlik degerleri

Farkli stabilizasyon tank hacimlerinde 6lglilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik
boyutu Sekil 104’de verilmigstir. Sekilde gérilecegdi lzere, zeta potansiyeli ve tanecik boyutu
degerleri farkh stabilizasyon tank hacimlerinde benzer degisim gdstermektedir. Zeta
potansiyel degdisimlerine bakildiginda hacmin artmasi ile birlikte tepkime siresince daha
blylk degerlerde zeta potansiyelleri elde edilmistir. Sekilden, tepkime boyunca ortalama
tanecik boyutu yUksek hacim kullanildiginda disik hacimlere gére daha kicik oldugu
gobrulmektedir. Hacmin azalmasi ile birlikte tanecik boyutundaki bir miktar artma oldugu,
bunun da zeta potansiyeli degerindeki dismeden dolayi birbirleriyle etkilesim icinde olan
tanaciklerin ortamda var oldugu, ya da bazi taneciklerin topaklasma egiliminde olduklari,

sdylenebilir.
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Sekil 104. Farkli stabilizasyon tank hacimlerinde &l¢iilen zeta potansiyeli ve ortalama tanecik
boyutu

Farkh stabilizasyon tank hacimlerinde uretilen CaCO; tanecikler Sekil 105’de verilen
SEM géruntulerinde karsilastiriimistir. Sekilde gérilecegi Uzere, stabilizasyon tanki hacminin
artmasi ile birlikte taneciklerin ortalama boyutunun kiicildigu ve daha dar bir aralikta tanecik
dagiliminin oldugu gérilmektedir. Ozellikle en disiik tank hacminde tanecik boyutlari biiyiik,
bazi taneciklerin bir biri ile topaklasma icinde olduklari ve bu nedenle daha genis bir tanecik

boyut dagilimi icinde olduklari gérilmektedir.
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Sekil 105. Farkli stabilizasyon tank hacimlerinde Uretilen CaCO; taneciklerinin
kargilastiriimasi

4.9. Biiyiik Olgekte Nano CaCO; Uretimi

Tasarlanan kisa penetrasyon yontemiyle buylk &lgekte nano CaCO; Uretimi igin
yaklasik 12 It bUyukligunde bir stabilizasyon tanki, sanayi 6lgekli bir pompa, ve blyuk
hacimde bir tepkime kabindan olusan, Sekil 21°de gdsterilen deney duzenegdine benzer bir
dizenek hazirlanmistir. Buyuk 6lgekte CaCO; eldesinde gerekli parametreler ¢alisiimis ve
olumlu sonuglar alinmistir. Bu kisimda daha ¢ok, tasarlanan kisa penetrasyon y&ntemiyle
biyulk dlgekte Uretilebilen CaCO; tanecikleri kisaca 6zetlenmeye calisilacaktir.

Blyuk olgekli duzenekte farkli Ca(OH), akis hizinda élgllen pH ve iletkenlik degerleri
Sekil 106’da verilmektedir. Artan akis hizlarina karsi kristalizasyon hizinin arttigi ve buna
bagli olarak kristalizasyon suresinin kisalmasi beklenmektedir. Ancak sekilde, 6zellikle
tepkime odasi hacmi buyulk oldugundan, isletim kosullari her bir deneme igin ayni kosullarda
kontrol edilemedigi anlasiimaktadir. Ancak, gériinen o ki, CO’in sivi faz igerisine difiizlenme
hizina bagh olarak, uygulanan akis hizlarinda doénusum yaklasik 90 dak igerisinde

tamamlanmaktadir.
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Sekil 106. Farkli Ca(OH), akis hizlarinda élgilen pH ve iletkenlik degerleri

Farkli Ca(OH), akis hizinda alinan numunelerde &lcllen zeta potansiyeli ve ortama
tanecik boyutu Sekil 107°de verilmektedir. Sekilden goérilecedi Uzere, zeta potansiyeli tim
akis hizlarinda kristalizasyon siresince +30 mV’un uzerindedir. Ortamda bulunan Ca™ ve
OH iyonlarinin tikenme noktasina geldigi iletkenlik degeri 0.0 mS/cm civarinda, zeta
potansiyel degerinde az bir disme meydana geldigi gérilmektedir. Tum akis hizlarinda zeta
potansiyel degerleri ve tanecik boyutundaki degisimin benzer olmasi, sanayi tipi pompa
kullanilarak elde edilen yiksek akis hizlarinda istenilen taneciklerin Uretilebilecegi izlenimi

vermektedir.
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Sekil 107. Farkli Ca(OH), akis hizlarinda alinan numunelrde &lg¢lilen zeta potansiyeli ve

ortama tanecik boyutu
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Ca(OH), akis hizi 278 ml/s (1.0 m*h) oldugunda kristalizasyon siiresince elde edilen
taneciklerin SEM goéruntileri Sekil 108’de verilmektedir. Sekilde goéruldiga Gzere, labaratuvar
Olceginde elde edilen goérintilere benzer kristal tanecikleri blylk o&lcekte de elde
edilebilmektedir. Sekilde, kristalizasyonun baslarinda pring tanesi seklinde taneciklerin
olustugu, bu taneciklerin topaklagma egiliminde olduklari, ya da diger taneciklerin ylzeyinde
cekirdeklesip  buyudukleri anlasiimaktadir.  Kristalizasyonun ilerleyen asamalarinda
taneciklerin daha da buyudukleri, daha yiksek enerjili olan ug kisimlarin erozyona ugrayarak
daha kubik, fakat icleri bosalan, taneciklere donustiikleri gérilmektedir. Ortamda Ca™ ve OH
iyonlarinin tikendigi 0.0 mS/cm iletkenlik degerlerinde daha cok icleri bos taneciklerden

olusan nano CaCOj; tanecikleri Uretilebilmektedir.

Sekil 108. Ca(OH), akis hizi 278 ml/s (1.0 m*h) oldugunda kristalizasyon siiresince elde

edilen taneciklerin SEM goriintdileri

Farkli Ca(OH), akis hizilarinda kristalizasyon sonunda elde edilen taneciklerin SEM
goruntileri Sekil 109'da karsilastiriimaktadir. Sekilden gérilecegi Uzere, buyuk 6lgliekte
uretilen CaCQOj; taneciklerinin tamamen nano boyutlarda, ve XRD grafiklerinden anlasildigi
tizere hepsi de kalsit formundadirlar. Ozellikle diisiik akis hizlarinda Uretilen bazi taneciklerin
topaklagsma egiliminde olduklari, yiksek akis hizlarinda ise daha homojen boyut dagihminda

ve delikli yapida nano tanecikler Uretildigi gérilmektedir. Ancak, tanecikler arasindaki
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topaklasma bazen kurutma esnasinda da gorilebilmektedir. Ayrica, farkli morfolojilerde

taneciklerin Uretilmesi igletim kogullarina baglh oldugu anlasiimaktadir.

Sekil 109. Farkli Ca(OH), akis hizilarinda kristalizasyon sonunda elde edilen taneciklerin
SEM goéruntileri

Farkh CO, akis hizlarinda élgllen pH ve iletkenlik degerleri Sekil 110’da gdsterilmistir.
Sekilde gorulecegi Uzere, en dusiuk CO; akis hizi olan 5 ml/s CO; akis hizinda kristalizasyon
hizi en yavas ve dolayisiyla kristal dontisim zamani en uzun olmustur. Bu, tepkime kabina
gaz fazin beslenmesi, ya da CO, ‘in sivi faz igerisine difiizyon hizi ile yakindan ilgilidir. Bu

6zel durum disinda kalan CO; akis hizlarinda dénisim 90 dakika i¢erisinde tamamlanmistir.
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Sekil 110. Farkli CO; akis hizlarinda &lgulen pH ve iletkenlik degerleri

CO; akis hizi 5 ml/s odugu durumda kristalizasyon slreince elde edilen CaCO;
taneciklerinin SEM gérintileri Sekil 111°de verilmektedir. 2 ym buyutmede gdsterilen bu
goruntilerde, pring tanesi seklinde bagslayan ilk tanecikler, kristalizasyon sirecinde, 2 mS/cm
iletkenlik degerinde SEM gérintusunde goérilecegi Uzere, bazi safsizliklarin varhginda, kiigik
tanecikler olarak neredeyse kiibik taneciklere donismektedir. Sekilden gorilecedi Uzere,

Uretilen tanecikler hemen hemen homojen bir boyut dagilimina sahiptirler.

Sekil 111. CO, akis hizi 5 ml/s odugu durumda kristalizasyon sireince elde edilen CaCO;

taneciklerinin SEM géruntileri
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Farkli CO, akis hizlarinda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO; taneciklerinin
SEM goéruntuleri Sekil 112'de karsilastinimaktadir. Sekilden goérilecegi Gzere, farkli CO, akis
hizlarina ragmen elde edilen CaCO; tanecikleri nano boyutlarda ve neredeyse homojen
boyut dagiimindadirlar. CO, akig hizi arttikga, taneciklerin daha ¢ok topaklagsma yéniunde bir
egdilim icinde olmasi beklenmektedir. Ancak, blyuk 6lgekte galisilan sistemde sivi fazin akis
hizinin yuksek olmasi sebebiyle, isletim kosullarina bagli olarak, topaklagsmanin minidmum

duzeylerde oldugu goérulmektedir.
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Sekil 112. Farkli CO, akis hizlarinda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCOj;

taneciklerinin SEM goéruntileri

Farkh Ca(OH), konsantrasyonlarinda 6él¢llen pH ve iletkenlik degerleri Sekil 113'de
verilmistir. Sekilde iletkenlik degerlerinden gorilecegi Uzere, Ca(OH).'in  ¢dzUnUrlik
konsantrasyonu altindaki konsantrasyonlarda ortama CO, girisi olur olmaz dénigim
baglamaktadir. Ca(OH),'in ¢dzunlrlik konsantrasyonu Uzerindeki konsantrasyonlarda ise
kristalizasyon siresince tiiketilen Ca™ ve OH iyonlari yerine sivi ortamda heniiz
¢bzinmeden bulunan Ca(OH), kati fazin ¢bézinmesiyle yenileri Uretilecedinden, pH ve
iletkenlik de@erlerindeki azalma oldukga yavas olmaktadir. Bu sure¢ tamamlandiginda, pH ve
iletkenlik deterleri beklendigi Uzere dusuk konsantrasyonlarda oldugu gibi benzer hizda
azalmaya baglamaktadir. Labaratuvar d&lgeginde elde edilen bilgilerden, yiksek
konsantrasyonlarda 6zellikle kati fazin ylzeyinde c¢ekirdekleserek bulylyen tanecikler

topaklagsmis olarak kristal ortaminda bulunmaktadir.
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Sekil 113. Farkli Ca(OH), konsantrasyonlarinda 6élclilen pH ve iletkenlik degerleri

Farkli Ca(OH), konsantrasyonlarinda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO;
taneciklerinin SEM goéruntileri Sekil 114’de verilmigtir. Sekilde goérilecedi tzere, Ca(OH),’in
¢6zundrlik konsantrasyonu altindaki konsantrasyonlarda neredeyse mikron boyutlarda
CaCOg; tanecikleri elde edilirken, Ca(OH),'in ¢dzundrlik konsantrasyonu degrine yakin
konsantrasyonlarda olduk¢ca homojen nano CaCOj; tanecikleri elde edilmektedir. Ca(OH),’in
¢6zUnarlik konsantrasyonu Uzerindeki konsantrasyonlarda ise nano tanecikler elde
edilmektedir fakat bu taneciklerin daha ¢ok topaklasma igerisinde olduklari gérulmektedir.

Topaklagmanin kristalizasyon mekanizmasindan kaynaklandigi degerlendiriimektedir.

Sekil 114. Farkh Ca(OH), konsantrasyonlarinda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO3;

taneciklerinin SEM goéruntileri

119



Farkli Ca(OH), konsantrasyonlarinda Uretilen CaCOj; tanecikleri igin 6lgtlen ortalama
tanecik boyutu Sekil 115°de verilmigtir. Ortalama tanecik boyutu ile Ca(OH), konsantrasyonu
arasindaki benzer bir iligki labaratuvar dlgegindeki deney dizeneginden de elde edilmis idi.
Olglilen ortalama tanecik boyutundan anlagilan o ki, minimum tanecik boyutu Ca(OH),’in
¢6zUndrlik konsantrasyonu degerine yakin konsantrasyonlarda olmaktadir. Bu deger bu
calismada 15 mM olarak tespit edilmigtir. Ylksek konsantrasyonlarda nano tanecikler elde
edilebilmektedir fakat bunlar topaklasmis olarak ortamda bulunmaktadirlar. Topaklasma
kristalizasyon mekanizmasinin bir sonucu olup bu problemin ¢ézimune ydnelik bir calisma

ileride yeni bir proje olarak denenebilir.
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Sekil 115. Farkh Ca(OH), konsantrasyonlarinda elde edilen CaCOg; tanecikleri i¢in dlgulen

ortalama tanecik boyutu

Tepkime odasinda CO, ile temasta bulunan silindirk sivi akisi esnasinda
kristalizasyon hizi ve tanecik olusumu Uzerine etkilerini arastirmak Uzere farkli boru c¢aplari
kullanulmistir. Farkli boru caplarinda 6lgtlen pH ve iletkenlik degerleri Sekil 116’'da
verilmistir. Sekilde goérilecegi Uzere, tepkime odasinin blyidk olmasindan ve CO, gazinin
ortama verilme sekline bagh orak, yapilan élcimlerde farkli boru caplari icin belli bir trend
goérulememistir. Ancak, her bir boru capi icgin kristalizasyon 20 dak ile 80 dak arasinda

degisen slrelerde tamamlanmistir.
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Sekil 116. Farkli boru ¢aplarinda 6lgulen pH ve iletkenlik degerleri

Farkli boru ¢aplarinda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCQOj; taneciklerinin SEM
gorantileri Sekil 117°de goérilmektedir. Her bir boru ¢api icin elde edilen CaCO; tanecikleri
nano boyutlarda, homojen boyut dagiliminda, ve farkli morfolojilerdedirler. Kristalizasyon
hizinin ytksek oldugu, ya da kristalizasyon zamaninin kisa sirede tamamlandigi 12 mm ve 9
mm ¢apli borularda tanecikler genelde oval sekildedirler. Diger taraftan, kristalizasyon hizinin
dusuk oldugu, ya da kristalizasyon zamaninin uzun surede tamamlandigi 6.5 mm ve 5 mm
caph borularda tanecikler genelde delikli yapidadirlar. 4 mm c¢apl borudan elde edilen

CaCO; tanecikleri ise genelde daha kiiglk boyutlarda ve kirresel’e yakin sekillerdedirler.
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Sekil 117. Farkl boru caplarinda kristalizasyon sonunda elde edilen CaCO; taneciklerinin

SEM goruntileri

Farkh boru c¢aplarinda elde edilen CaCO; tanecikleri boyut olarak pek
etkilenmemislerdir. Bu g¢alismanin sonunda, biylk 6lgekte nano CaCOj; tanecikleri Gretmek
Uzere Sekil 118’de gosterilen deney dizenegi tasarlanmistir. Deney diizeneginde gorulecegi
Uzere, bir stabilizasyon tanki igerisinde bulunan Ca(OH), ¢ézeltisi, buytk 6lgcekte bir pompa
vasitasiyla alinarak, tepkime kabina gdndermekte, tepkime kabinda sivi ¢ézelti delik ¢api
yaklasik 0.2 mm olan bir yagmurlama siteminden gecgerek ortamda buluna CO, gazi ile

temas etmektedir.
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Sekil 118. Blyik dlcekte nano CaCOj; tanecikleri tretim diizenegi

Mevcut dizenek ile elde edilen bazi CaCO; taneciklerinin SEM goruntileri Sekil
119’'da gdsteriimektedir. Sekilde, 1 um, 2 pm, ve 4 pm bilyitmelerde goérintiler
karsilastiriimistir. Goéruntulerden goérulecedi Uzere, elde edilen CaCO; tanecikleri nano
boyutlarindadirlar. Boyut dagilimlari neredeyse homojendir. Taneciklerin birbirleri ile
etkilesimleri oldukca az ve topaklasma problemi neredeyse yoktur. Farkli morfolojilerde nano
CaCO; tanecikleri Uretilebilmektedir. En 6nemlisi, bu taneciklerin Uretimi tekrarlanabilir,

yeniden Uretilebilirdir. Gelistirilen yéntem hedefler dogrultusunda ¢alismaktadir.
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Sekil 119. Gelistirilen buylk 6lgek kristalizasyon sisteminde Uretilen bazi CaCOj;

taneciklerinin SEM géruntileri
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4.10. Karistirmali Tank ile Nano CaCO; Uretimi igin Yontem Gelistirme

Karistirmali bir tank igerisinde bir gaz dagitici yardimiyla CaCOg Uretimi igin kullanilan
tipik bir dizenek Sekil 120'de gdsterilmektedir. Sekilde gorilecegdi Uzere, CO, bir dagitici
vasitasiyla Ca(OH), ¢ézeltisi bulunun bir tankin dibinden verilmekte ve tanki terk edinceye
kadar c¢ozelti icerisinde ¢ézinmektedir. Bu esnada, ¢ozeltinin her bir noktasinda, bir yandan
kristalizasyon olurken, diger yandan bdlgesel olarak pH degerlerinde bir degisim

olabilmektedir.
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Sekil 120. Karistirmali bir tank igerisinde bir gaz dagitici yardimiyla CaCO; Uretimi

Karistirmali bir tank icerisinde bir gaz dagitici yardimiyla CaCOg Uretimi esnasinda
Olgtlen pH ve iletkenlik degerleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu Sekil 121°de
verilmigtir. Sekilden gorulecegi Gzere, kristalizasyon hizi oldukga ylUksektir. Tanecikler ok
kisa br zamanda olusmaktadir. Olugan tanecikler igin zeta potansiyeli dederi +30 mV’dan
biyuktir. Ancak, dénusum sireci boyunca zeta potansiyel degeri hafif azalmaktadir. Ote
yandan Olgilen ortalama tanecik boyutu ilk baglarda artmakta, daha sonra azalmakta ve
yeniden artmaktadir. Zeta potansiyel degeri +30 mV’dan biylk olmasina ragmen ortalama

tanecik boyutunun 2 ym’dan buyuk olmasi pek olagan karsilanmamigtir.
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Sekil 121. Karnigtirmali bir tank igerisinde bir gaz dagitici yardimiyla CaCOg; Uretimi
esnasinda olcllen (a) pH ve iletkenlik degerleri ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik

boyutu

Karigtirmali bir tank icerisinde bir gaz dagitici yardimiyla tretilen CaCOj taneciklerinin
SEM goérintist Sekil 122°'de goésterilmektedir. Sekilde gdriulecegdi Uzere, kristalizasyonun ilk
asamalarinda mikron alti boyutlarda CaCO; tanecikleri olusmaktadir, ancak bu tanecikler
hemen topaklasarak zincir yapida mikron boyutlarinda tanelere ddénismektedirler.
Kristalizasyonun son asamasinda, ortam pH’inin da dismesiyle topaklasmis nano tanecikler
yeniden ayrisarak, topaklasmis nano taneciklere déniismektedirler. Uretilen bu taneciklerin
XRD grafikleri Sekil 123’de verilmektedir. Sekilden gorilecedi Uzere, kristalizasyonun tim

asamalarinda Uretilen taneciklerin kalsit olduklari anlasiimaktadir.
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Sekil 122. Karigtirmali bir tank icerisinde bir gaz dagitici yardimiyla Uretilen CaCO;
taneciklerinin SEM géruntisi
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Sekil 123. Karistirmal bir tank icerisinde bir gaz dagitici yardimiyla dretilen CaCOg;
taneciklerinin XRD grafikleri
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Karistirmali bir tank icerisinde bir gaz dagitici yardimiyla tretilen CaCOj taneciklerinin
nano boyutlarda fakat topaklasmis olarak bulunmalarinin nedeni COyin ortamda
dagitilmasindan kaynakli olabilir. CaCOg3 taneciklerinin Ca(OH), igerisinde stabilizasyonu
Bélim 4.3'de izah edilmis idi. Gelistirilen yéntemde, CO, ortaminda nano CaCOs;
taneciklerinin sentezlenmesi ve ¢ok kisa bir sure icerisinde Ca(OH), g¢ozeltisi icerisine
alinarak stabilizasyonunun saglanmasi hedeflenmektedir. Bu dislnceyle, nano CaCO;
tanecikleri tretmek Uzere gelistirilen karistirmali tank tepkime kabi Sekil 124’de verilmistir.
Sekilde gorilecedi Uzere, karistirmal tank igerisinde bir kristalizasyon bélgesi, bir de
stabilizasyon bdélgesi bulunmaktadir. Disincemizin test edilebilmesi igcin, CO, ortama bir
delikten baloncuklar halinde verilmektedir. Baloncuklar sivi Ca(OH), ¢ozeltisi ile kisa bir
temas silresi ardindan atmosfere ulagsmaktadir. Bu esnada olusan CaCO; tanecikleri

karistirmanin etkisiyle Ca(OH), ¢6zeltisi icerisine dagiimaktadir.
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Sekil 124. Nano CaCO; tanecikleri Gretmek Uzere gelistirilen karistirmali tank tepkime kabi

Geligtirilen karigtirmali tank tepkime kabi igin dlgulen pH ve iletkenlik degerleri ile zeta
potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu Sekil 125'de verlmistir. Sekilde gérilecegi tzere,
kristalizasyon 60 dakika gibi bir sirede tamamlanmistir. Zeta potansiyel degeri tipik olarak 30
mV degerinin Uzerindedir, ancak iletkenlik degeri 0.0 mS/cm degerine yaklasirken pH ve
iletkenlik degerleri dismektedir. Bu esnada zeta potansiyel degeri hafif artma egiliminde

iken ortalama tanecik boyutu, bu evrede daha hizli artmaktadir.
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Sekil 125. Gelistirilen karistirmall tank tepkime kabi icin dlgtlen (a) pH ve iletkenlik degerleri

ile (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu

Gelistirilen karistirmali tank tepkime kabi ile elde edilen CaCOj; taneciklerinin SEM
gorantileri Sekil 126’'da goértlmektedir. Sekilde gorilecegi izere, Ca(OH), ¢ozeltisi icerisinde
CO, kopukgukleri kontrolli bir sekilde verildiginde ve olusan tanecikler Ca(OH), ¢ozeltisi
icerisinde stabilize edildiklerinde topaklasma problemi olmaksizin nano tanecikler elde
edilebilmektedir. Kristalizasyonun ilk asamalarinda pring tanesi seklinde CaCO; tanecikleri
uretilmekte, bu taneciklerden zaman zaman ic¢i bos tanecikler meydana gelmekte, ancak
kristalizasyonun son asamlarinda oval sekilde CaCO3; nano tanecikleri elde edilmektedir. Bu
dénisim mekanizmasi, yukarida bahsedilen kisa penatrasyon yéntemi dénlsim

mekanizmasi ile hemen hemen benzerdir.
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Sekil 126. Gelistirilen karistirmali tank tepkime kabi ile elde edilen CaCOj; taneciklerinin SEM

gorantdleri

Geligtirilen karigstirmali tank yontemiyle ¢ok daha kiglk tanecikler elde etmek
mumkuindir. CO, gazi akis hizinin yiksek oldugu durumda olugsan nano CaCO; tanecikleri,
stabilizasyon bélgesinde yeterince kisa bir zamanda alinabilirse, henliz topaklagsma olmadan
yaklasik 50 nm’den kuguk tanecikler dretilebilir. Bu amagcla, karistirmali tank ile blyuk
Olgcekte nano CaCOj; eldesi icin Sekil 127°de gdsterilen bir dizenek tasarlanmistir. Bu
dizenekte CO,, 1 cm gapinda, yaklasik 0.2 mm buytkliginde delikleri olan helozonik bir
sarmal boru vasitasiyla Ca(OH), ¢ézeltisinin hemen ylizeye yakin bir bélgesinden sivi faza
verilmektedir. Kristalizasyon bdélgesi olarak adlandirdigimiz bu bélgede CaCOj; taneciklerinin
olusmasi saglanmakta, ve karistirmanin etkisiyle bu taneciklerin ¢ok kisa bir stirede Ca(OH),

¢cOzeltisi icerisinde dagitilarak stabilitelerinin saglanmasi hedeflenmektedir.
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Sekil 127. Karistirmali tank ile biylk 6lgekte nano CaCOj; eldesi icin gelistirilen diizenek

Geligtirilen karistirmali tank ile 80 ml/dak, 220 mi/dak, ve 420 mi/dak CO, akis
hizlarinda CaCO; uretimi gergeklestiriimistir. Kristalizasyon esnasinda ©&l¢ilen pH ve
iletkenlik degerleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu Sekil 128’de verilmistir.
Sekilden gorilecegi tUzere, CO, akis hizi arttikga, kristalizasyon hizi artmakta, taneciklerin
olusum zamani daha kisa sUrede olmaktadir. Bu esnada olusan taneciklerin zeta potansiyeli
+30 mV’un (zerinde olmakta, ancak kristalizasyonun sonlanma asamalarina dogru zeta
potansiyel degeri hafif dismekte, olusan taneciklerin ¢dziinmesiyle zeta potansiyel
degerlerinde hafif bir artma olmaktadir. Ote yandan, ortalama tanecik boyutu CO,'in yiiksek
akis hizlarinda 6 pm boyutlarina kadar ¢ikmakta, kristalizasyonun ilerleyen agsamalarinda 3
pMm mertebelerine kadar dismektedir. DUsuk akis hizlarinda él¢llen ortalama tanecik boyutu

1 ym’den kugik oldugu gorulmektedir.
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Sekil 128. Gelistirilen kanistirmali tank ile farkli CO2 akis hizlarinda CaCO; eldesi esnasinda

Olcllen (a) pH ve iletkenlik degerleri, (b) zeta potansiyeli, (c) ortalama tanecik boyutu

Geligtirilen karistirmali tank ile farkh CO, akis hizlarinda elde edilen CaCO;
taneciklerinin SEM gdéruntuleri sirayla Sekil 129, Sekil 130, ve Sekil 131°de verilmistir. Sekil
129’da gorulecegi Uzere, dusik CO, akis hizinda olugsan CaCOj; tanecikleri oval sekilde ve
topaklagsma problemi hemen hemen gérilmemektedir. CO, akis hizi artirlhdinda Sekil 130°da

goéruldugu Uzere genelde zincir yapida ve hafif topaklagsmis CaCO; tanecikleri elde
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edilmektedir. CO, akis hizi daha da artirildiginda, Sekil 131’de géruldugu Uzere, gok daha
kigcuk nano CaCOj; tanecikleri elde edilmekte, ancak bu tanecikler ortamda topaklasmis

halde bulunmaktadirlar.

pH=12.1
52,95 mV
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Sekil 129. Gelistirilen karistirmal tank ile 80 ml/dak CO, akis hizinda elde edilen CaCO;

taneciklerinin SEM goéruntisi
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Sekil 130. Gelistirilen karistirmali tank ile 220 ml/dak CO, akis hizinda elde edilen CaCOg;

taneciklerinin SEM gérunttsi

Sekil 131. Gelistirilen kanistirmali tank ile 420 ml/dak CO, akis hizinda elde edilen CaCO;

taneciklerinin SEM gérintisi
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Sekil 131’de goérildigu Uzere, ¢ok daha nano fakat topaklasmis CaCO; tanecikleri
Uretilebilmektedir. Topaklagsma probleminin Ustesinden gelmek ve daha nano CaCO;
tanecikleri Uretebilmek Uzere iki yontem denenmistir. Bunlardan ilki, kesikli yéntem, digeri ise,

jet akis hizi yéntemidir.

Karistirmali tank iginde kesikli yétem ile CaCO; eldesinde dlgilen pH ve iletkenlik
degerleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu Sekil 132'de verilmistir. Sekilden
gorulecegi Uzere, CO;’in ortama verilmesiyle belli bir dénisim saglanmisg, bu andan itibaren
olusan taneciklerin stabilizasyonu igin CO, akigi kesilmistir. Bu slre¢ doénlsim
tamamlanincaya kadar devam etmistir. Bu esnada elde edilen zeta potansiyel degerleri +30
mV degerinden blyuktir. Ancak, kristalizasyonun son asamasinda zeta potansiyel degeri
tipik olarak hafif azalmistir. Olgiilen ortalam tanecik boyutu yaklagik 250 nm civarindadir.

Ancak, ortalama tanecik boyutu kristalizasyonun sonlarina dogru hafif artma géstermistir.
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Sekil 132. Karistirmali tank icinde kesikli yétem ile CaCO; eldesinde &lclilen (a) pH ve

iletkenlik degerleri ile, (b) zeta potansiyeli ve tanecik boyutu
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Karistirmali tank icinde kesikli yotem ile elde edilen CaCO; taneciklerinin SEM
goérintisleri Sekil 133’de verilmektedir. Sekilde gorilecegi lzere, baslangigta piring tanesi
seklinde olusan nano CaCOQOj; tanecikleri kristalizasyon sliresince ¢dzinerek daha yuvarlak
nano taneciklere déniigsmektedir. Uretilen nano CaCO; taneciklerinin stabilizasyonu igin

kesikli yéntem tercih edilebilir.

T m———]
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Sekil 133. Karigtirmali tank icinde kesikli yétem ile elde edilen CaCOj; taneciklerinin SEM

goruntusu

Karistirmali tank iginde jet akis hizi yontemi ile CaCOj; eldesi igin gelistirilen diizenek
Sekil 134’de verilmigtir. Sekilde gorilecedi Uzere, CO, ¢ozelti igerisine ylksek hizda
verilirken, bir pompa vasitasiyla tankin stabilizasyon boélgesinden alinan ¢ézelti bir borulu

akis vasitasiyla dogrudan kristlizasyon bolgesine jet akis hiziyla verilmektedir. Burada amacg,
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olusan nano CaCOj; taneciklerinin topaklasmaya meydan vermeden stabilizasyon bdélgesine

almak ve stabil nano CaCO; tanecikleri Gretmektir.

GazAkis | Ckis f i
Kontrol

Kayit

B

e ——

Kristalizasyon
Bolgesi
co,

Cozelti

Bilgisayar

— —"| Stabilizasyon
Bolgesi

Sekil 134. Karistirmali tank icinde jet akis hizi yéntemi ile CaCO; eldesi icin gelistirilen
dizenek

Karistirmali tank icinde jet akis hizi yéntemi ile CaCO; eldesinde 6lglilen pH ve
iletkenlik degerleri ile zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu Sekil 135’de verilmektedir.
Sekilde goériulecegi Uzere, kristalizasyon 12 dak gibi bir slirede tamamlanmistir. Zeta
potansiyel dederi 30 mV civarindadir. Olgiilen tanecik boyutundaki degisim yok denecek

kadar azdir.
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Sekil 135. Karistirmali tank iginde jet akis hizi ydntemi ile CaCOj; eldesinde dl¢ilen (a) pH ve

iletkenlik degerleri ile, (b) zeta potansiyeli ve ortalama tanecik boyutu

Karistirmali tank icinde jet akis hizi yéntemi ile elde edilen CaCOj; taneciklerinin SEM
gorantileri Sekil 136’da verilmektedir. Sekilde gorilecegi Uzere, yiksek CO, akis hizinda
topaklasmaya meyilli nano CaCOj; tanecikleri jet akis hizi sayesinde kristalizasyon
bolgesinden alinarak stabilizasyon bdlgesine tasinmakta ve daha stabil CaCO; tanecikleri
elde edilebilmektedir. Elde edilen tanecikler, yukarida gosterildigi gibi gelistirilen kisa

penatrasyon yonteminde elde edilen taneciklere benzemektedirler.
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Sekil 136. Karistirmali tank iginde jet akis hizi yontemi ile elde edilen CaCO; taneciklerinin

SEM goérintisi

Farkh calisma kosullarinda daha homojen dagilimli nano CaCO; tanecikleri elde

edilebilmektedir. Ornek olarak, Sekil 137'de jet akis hizi yéntemi ile elde edilen homojen

boyut dagilimlarda nano CaCO; taneciklerinin SEM goéruntisi verilmektedir. Sekilde

gorilecegi Gzere, nano biyutta, homojen boyut dagiliminda, farkh Gretim ydntemleriyle nano

CaCOj; tanecikleri Uretebilecegi TUBITAK destekli mevcut calismada gésterilmistir.
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Sekil 137. Jet akis hizi ydéntemi ile elde edilen homojen dagdilimli nano CaCOg; taneciklerinin

SEM goérintisi

5. SONUGCLAR

Bu calismada, nano boyutta, homojen boyut dagiiminda, ve farkli morfolojilerde
CaCO; uretmek, ve blylk 6lcekte ve istenen 6zelliklerde CaCOg Uretebilmek igin prosesler
gelistirilmesi amaclanmistir.

Calismada ilk olarak Kimyasal ydntem ile kristalizasyon mekanizmasi ortaya
konulmaya calisiimistir. Bu amagla, Ca™ ve CO; iyonlarini farkl hizlarda karistirarak olusan
kicuk taneciklerin topaklagarak kimelegtikleri gérulmustur. Kimyasal yétemde iyonlarin gok
yavas ve kontrolli bir sekilde karistirilabildiginde, nano CaCQOj; taneciklerinin Uretilebilecegi
degerlendiriimektedir.

CaCOgs’in Ca(OH), icerisinde stabilize oldugu gorilmuagstir. Ticari CaCOs'in zeta
potansiyel de@eri yaklasik -10 mV olarak o6l¢ctilmustir. Ancak, CaCO; tanecikleri Ca(OH),
¢cozeltisi icerisinde dagitildiginda zeta potansiyel degeri +30 mV’un Uzerine ¢ikmistir. Ayrica,
CaCOs‘in kendi ¢ozeltisi icerisndeyken gérilmeyen, fakat Ca(OH), c¢ozeltisi icerisindeyken
CaCO; tanecikleri Uzerinde gdzle goérulir erozyonlar olustugu gérilmustir. Buna ilave olarak,
CaCO; taneleri Uzerinde nano boyutlarda yer yer agrege tanecikler oldugu gérilmis ve
ylzeyin bir tir yeni iyonlarla kaplandigi degerlendiriimistir. Sonugta, CaCO3'in Ca(OH),
icerisinde stabil oldugu anlasiimistir.

Karbonizasyon yontemi ile kristalizasyon igin gerekli olan karbon dioksit (CO,)'in ¢ok
yavas ve kontrolli olarak Ca(OH), c¢odzeltisi icerisine ilavesi ile nano CaCO; tanecikleri

Uretilebilece@i distinulmuds ve buna yonelik yéntemler ve deney dizenekleri tasarlanmigtir.
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COJ'in Ca(OH), cozeltisine transfer hizi gaz-sivi ara yilzeyine bagl oldugu
degerlendirilmis ve bir mini reaktdor sistemi tasarlanmigtir. COy'in dar bir alanda mini
reaktdériin sivi ylzeyinden Ca(OH), c¢dzeltisine verilmesiyle nano CaCOj; taneciklerinin
olustugu tespit edilmistir. Ancak, olusan tanecikler daha c¢ok topaklasma egilimi icinde
olduklari gérulmustur.

CO7’in ortama kontrolli verilebilmesi icin kisa penatrasyon ydntemi gelistiriimis ve
buna baglh olarak deney dizenekleri tasarlanmistir. Bu ydntemde, CO,in Ca(OH),
¢bzeltisine transfer hizinin daha ¢ok sivi fazin akis hizina, gaz-sivi ylizey alanina, ve ¢daelti
icerisinde OH’ iyon konsantrasyonuna bagl oldugu anlasiimistir. Deney dizenegi, CaCO;
taneciklerinin Ca(OH), c¢ozeltisi igerisinde stabilizasyonu icin bir stabilizasyon tanki, ve
ortama COy’in kontrolli verilebilmesi igin bir kristalizasyon odasindan olusmaktadir. Bu her iki
bélim bir birinden ayridir. Stabilizasyon tanki ierisinde 6lgiilen Ca™ ve OH" iyonlari tiketilme
hizinin CO, trasfer hiziyla alakali oldugu anlasiimistir. Nano boyutlarda, homojen boyut
dagiliminda, ve farkli morfololojilerde kalsit (CaCO;) tanecikleri sentezlemek (zere
stabilizasyon tanki karistirma hizi, sivi faz akis hizi, gaz faz akig hizi, Ca(OH),
konsantrasyonu, sivi faz akis boru c¢api, ve stabilizasyon hacmi gibi parametreler
calisilmistir. Farkl stabilizasyon tanki karistirma hizinda yéntemin tekrarlanabilir ve gévenilir
oldugu analsiimistir. Geligtirilen yéntem ile nano boyutta, homojen boyut dagiliminda, delikli
yapida, ve farkli morfolojilerde CaCOs Uretilebilecegi gdsterilmistir. Bu tirde, 6zellikle delikli
yapida nano CaCOj; tanecikleri, literatiirde bilgimiz dahilinde bulunmamaktadir ve, ilk defa bu
proje kapsaminda Uretilebilmistir.

Kisa penetrasyon ydntemi blyik Olcekde farkli parametreler ile denenmis ve cok
daha homojen boyut dagiliminda, delikli yapida, ve farkli morfolojilerde nano CaCOg;
tanecikleri Uretilmistir.

CaCOg3’in Ca(OH), igerisinde stabilizasyonundan faydalanarak, karistmali bir tank
reaktor icerisinde kristalizasyon bdlgesi ile stabilizasyon bdlgesini birbirinden ayirmak
suretiyle, kisa penetrasyon ydnteminde elde edilen taneciklere benzer tanecikler elde

edilmistir.
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EK-1

TANECIKLER ARASI ETKILESIMLER VE KALSIT-SU SISTEMININ KOLOIDAL
KARARLILIGI

Kalsit Tanecikleri Cevresindeki Elektrostatik Cift Katman : Ca(OH), tozlari suya
eklendiginde, konsantrasyona bagli bir c¢b6zelti ya da slspansiyon elde edilir.
Karbonizasyonun basinda Ca(OH), tozlan ile sivi-kati sistemi elde edilir. Sudaki CaCO;
ayrica sivi-kati sisteminin bir pargasidir. Tozlar sivilarin varliginda elektrostatik  yUklu
yuzeylere sahip olurlar. Tanecik ylzeylerinin net yukunin cevredeki araylizey alaninin iyon
dagihmi Uzerinde etkisi bulunmaktadir. Zit yUkli iyonlarin (kargi iyon) taneciklere olan
konsantrasyonu, tanecik ylzeyinin net yuk gelisimine bagli olarak artar. Bu nedenle, kolloid
taneciklerin yuzeylerindeki ylUk agregesi, Sekil 138'de goéruldugu gibi her bir bireysel
tanecigin etrafindaki kati/sivi araylizeyinde elektrikli ¢ift katman (EDL) olusmasina sebep olur
(Knez ve ark., 2006). Tanecigi ¢evreleyen sivi tabaka iki kisimdan olusur: Bunlar Stern
tabaka (i¢ bdlge) ve difiizyon tabaka (dis bélge)'dir. Stern tabakada, iyonlar gugli bir sekilde
baglidirlar. Difiizyon tabakada ise daha az baglidirlar. lyonlar ve tanecikler difiizyon
tabakanin icerisindeki kavramsal sinirlarda kararli bir formda bulunurlar. Bir tanecik
yercekimine bagli olarak iyonlar ve sinirlar ile birlikte hareket eder (Sekil 138'deki
hidrodinamik kayma ya da kayma diizleminin ylzeyi). Ancak, sinirlarin étesindeki hi¢ bir iyon

tanecik ile hareket etmez. Bu sinirda bir potansiyel olusur ve buna Zeta potensiyeli denir.
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Sekil 138. Tanecigin etrafindaki elektrokinetik olusum ve elektrikli ¢ift katman (EDL) (Knez ve
ark., 2006)

Cozeltideki zit yUkla iyonlar ylzeye baglanirlar (Helmholtz cift katmanli model).
iyonlarin ¢ift katmanl c¢ozelti tarafinda oldugu varsayildiginda, disik elektrolit
konsantrasyonlarinda, ylzey yiklerinin dengede olmasi amaciyla iyonlarin agregasyonsu
icin genis bir ¢dzelti kalinhdi olusabilir (Gouy-Chapman modeli). Isisal hareketin sonucu
olarak, elektrik yiki tanecik ylizeyinden uzaklik ile artar ve sivi fazda daha genis uzakliklar
ile azalir. Bu teoride, potansiyel fonksiyonu Poisson-Boltzman denkligi ile baglantiidir. Eger
¢cozelti tek ve simetrik elektrolit iceriyorsa, difizyon tabakadaki potansiyel profili Denklem
(37)-(39) ile hesaplanir (Kes, 2007).

2RT 1+ye™
X)= .In 37
V() zF L—;Ae"’d{} (37)
B sz/O
e 2RT _1
e 2R 41

22°F*C
K= | (39)
RTee,
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Burada, y(x), ¢ozeltideki x, noktasindaki tanecigin potansiyeli (volts), R, gaz sabiti (8.314
J/mol.K), T, sicaklik (Kelvin), z, elektrolit degerligi (su icin 1.0), F, Faraday sabiti (96484.5
C/mol), K, cift katmanin karsilikli kalinhgi (m™), H, iki tanecigi ayiran uzakhgin uzunlugu, Co,
elektrolit konsantrasyonu (su icin 1mM), €, suyun bagil dielektrik sabiti (78.5) ve g, ise,
vakumun bagil dielektrik sabitidir (8.854x10'? C%/J.m).

Yuksek iyonik kuvvet, gugli iyonik cekime sebep olur, difiizyon tabakayi daha kararli
yapar ve ayrica perdeleme etkisine sebep olur. Tanecidin c¢evresinde bir potansiyel alan
olusur ve bu alan taneciklerin birbiri ile etkilesimini etkiler. Dolayisiyla, kolloidlerin
kararliligina ulasilir. Kolloid sistemlerin potansiyel kararliligi zeta potensiyelinin buyuklugu ile
baglantihdir. Eger tim tanecikler buylk zeta potensiyeline (negatif ya da pozitif) sahipse,
birbirlerini itmeye meyilli olacaklardir ve agregasyon icin egilim kalmayacaktir. Ancak, eger
tanecikler dusik =zeta potensiyeline sahip olurlarsa, taneciklerin biraraya gelmesini
engelleyecek hi¢c bir kuvvet olmayacaktir ve tanecikler agregasyona ugrayarak
kimelegeceklerdir. Molekller ya da iyonik c¢ozeltilerin kararlihklari ayni zamanda faz
gecisinin zor ya da yavaslik fonksiyonu olarak da bilinirler (Derjaguin, 1976). +30 mV’dan
daha pozitif ya da -30 mV’dan daha negatif zeta potansiyelli tanecikler genelde kararli olarak
dustndlurler (Kes, 2007). Zeta potensiyeli ayni zamanda kolloidel kararlilik igin tanecikler
arasl etkilesim enerjisinin  hesaplanmasinda en etkili parametredir (Kes, 2007).
Termodinamik goérusler baz alinarak, tim kolloidel ¢ozeltiler dogal olarak kararsizdir ve
¢ozelti sistemlerin butlin serbest enerjisinin indirgenmesi ile koagllasyon ya da kohezyon
(yapisma) egilimine sahip olurlar. Ancak, daginik fazlarin aggregasyonuna karsi bir bariyer
saglamak, bir araya gelme hizinin azalmasi ile énemli bir kararlilik elde edilmesi ile
sonuclanabilir. Bu durumun asil nedeni koagtlasyona kargi potansiyel bariyerin yapisinin

elektrostatik olmasidir.

iki 6zdes yuklu tanecik birbirine yaklastigi zaman, elektrikli ¢ift katmanlari Ust Uste
binmeye basglar, itici kuvvet olugsmasina sebep olur. Serbest enerji degisiminden dolayi, ikKi
tanecigin EDL’leri arasinda itici etkilesim olusur. Bu sebeple, enerji bu itmeyi asmak
zorundadir. Tanecikler birbirleriyle temasa gectikleri zaman, itme enerjisi maksimum degere
sahip olur. Eger tanecikler EDL’nin digindaysalar, enerji sifira yaklasir. Maksimum ener;ji
ylizey potansiyeli ile baglantilidir. itme etkilesimi (V) artan tanecikler arasi uzaklik ile, git

gide hizlanarak azalir ve Denklem (40) ile hesaplanir.

nee,d,d 1+e™ -
B P
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Burada, ¢, suyun bagil dielektrik sabiti (78.5), ¢ ise, vakumun bagil dielektrik sabiti
(8.854x107"2 C%J.m), d tanecigin capl, , W ve y,, tanecik 1 ve tanecik 2'nin potansiyelleri, k,

Gift katmanin karsilikli kalinhdi (m™) ve H, iki tanecigi ayiran uzakhigin uzunlugudur.

EDL’nin kalinligi (k) stspansiyon kompozisyonuna,vb. baglidir, ve silispansiyonda
iyonik tarlerinin aktiviteleri ve degerligi ile olusur. Kalinlik bir ¢ézeltide genelde yaklagik 3k-4k
kadardir. EDL ayni zamanda, kolloidel tanecikler arasindaki elektrostatik itme etkilesimini de
etkiler. Denklem (3.4) ince ¢ift katmanlarin ¢ift elektrostatik etkilesimini aciklar (i.e, k< rp), ve
dusiik ylzey potensiyelleri (¢ < 25.7 mV) ve simetrik elektrolitler (z* = z) i¢in olan Debye-

Huckel yaklagimindan turetilmigtir (Knez ve ark., 2006).

Van der Waals kuvvetleri basit olarak, ézellikle devamli dipol momentine sahip olan
kutup molekilleri arasindaki gcekme etkilesimini tanimlar. Buyuk hacimler ve igili etkilesim
katsayilari (Hamaker sabiti) arasindaki ¢ekme etkilesiminin 6zellikleri, Hamaker (1937)
tarafindan geligtiriimistir. Cekme enerijisi, tanecikler icerisindeki atomlar arasi elektrik
kuvvetlerinin bir sonucudur ve Hamaker sabiti bunlari tanecik hacmi fonksiyonu olarak
gosterir. Van der Waals etkilesim enerjisinin blydklaga, i ve j taneciklerinin (A;) Hamaker
sabitine, tanecik boyutuna ve taneciklerin ayirma uzakliklarina (H) baglidir ve Denklem (41)

ile hesaplanir.

4,,d.d,
Viaw = T120d, v d)H (41)
Hamaker sabiti her bir ayirma boslugu icin farklidir. Etkili Hamaker sabiti degisik ortamlardaki
tanecikler icin turetiimelidir. Eger kolloidel dagiima, sudaki kalsit-kalsit (A11=Ay.) gibi iki 6zdes

taneciktan olusuyorsa, etkili Hamaker sabiti Denklem (42)’daki gibi hesaplanir.

At = A131 = (\/ 4, _\/A_33)2 (42)

Burada, A; kalsit-su kolloidel dagiliminin etkili Hamaker sabiti, A4y, sudaki kalsit icin
Hamaker sabiti, As; ise, su icin Hamaker sabitidir.

DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, and Overbeek) teorisi kolloidel dagilimin
kararhhdi icin glcll bir agiklama sunar(Hoek ve Agarwal, 2006). DLVO teorisi baz alinarak
formule edilen kolodial etkilesimler, sik sik, tanecik kimelesmesi, koagulasyon, kolloid
birikimi gibi dogal olaylarin arastirimasinda kullanilir ve kolloidel kararliligi tanimlar
(Bhattacharjee ve ark., 1998). Teori, iki tanecik arasindaki iki zit kuvvet (cekme kuvvetleri-
van der Waals, ve itme kuvvetleri-Elektrikli ¢ift katman) sonucu olusan toplam enerji ile

ilgilidir (Liu ve Hsu, 2009). Toplam enerji Denklem (43)’de verilmistir.
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4 (43)

tot

=V,+V

vdw

DLVO egrileri,

Sekil 139'de gosterildigi gibi toplam enerji ve kolloidler arasindaki uzaklik grafiginin
cizilmesi ile elde edilir. Her bir uzaklikta, daha biytk olan degerden daha kii¢ik olan degerin
cikarimi ile net enerji elde edilir. Eger itme bolimu olusursa, maksimum itme enerjisi noktasi,
kolloidel sistemin enerjisi olur. Bariyerin yUksekligi, sistemin nasil kararli oldugunu gdsterir.

Eger bariyer kaldirilirsa, net etkilesim sadece ¢ekme olur ve tanecikler topaklasmaya baglar

(Kes, 2007).
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Sekil 139. DLVO egrisi'®.
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KOLLOID STABILITESI VE TANECIK GOKELMESI iCiN
KULLANILAN MATHCAD PROGRAM KODLARI

1. Su-CaCO; Tanecikleri igin Etkilesim Enerjisi Hesabi

F := 96484.56 coul R:=8.3144 Joule k := 1.380658-10 23 Joule 298.15-K
S " mole T mole -K o o= 298
- 10
2 A;=10 m
—12 coul - = 1. . -
e = 8.8510 £.=785 H;=1-A.2:A.. 10000A z:=2
joule-m _6
pme=10 -m
0.01492-volt R 0.1 C 1 mole
= -0. Vo =0.1.ym =
LIJOC C M o 3
m
A =2.23410 2 8 1
cwe T 8 ’ Kei= Ke=2.08x10 —

m

Total interaction energy between calcite particles:

2 -k _-H 2
A R

EeE . c )
V. (H) me-gyRe ) 2l 1+e ) 2l (1 _Z'Kc'H) cwe e
=2y In| —————— |+ 2y_ In\1-e -——
t 2k TR, oc —xH oc 12.k-T-H-R_
1-e

2. Suigerisinde CaCO; Tanecikleri igin Potansiyel Profili Hesabi

pH:= 12 M= —14.92-mV h:=.1-nm,.2-nm.. 100-nm
3 d C
ABN:= 8.314 AI§A:= 1.380658-10 — AI;'A:= 96484.5 - —
mol-K K mol
. — 20 . — 20
AC.— 2.23-10 -J AW.— 547-10 -J
2
At:=(/AC— /AW) X:=0-nm,.1-nm.. 100-nm
2
— 12
W4 = —0.01492-volt wny:= —0.01492-volt g := 8.85-10 — €:=78
01 02 A0 Jm
mol = = . =
CO — 0.00].2 RD1 :=0.1ym T=28-K z:=2
2 2
2.7-F-Cy 1
K= | — — =4.793-nm
€-£0~R~T K
Calculation of Potential at a point in solution
Z~F-L|J01
exp -1 —K-X
2-R-T ) 2-R-T l l+vy-e
Y=—F7m— K = X) = -tn
z-F-ygy4 e A z-F — KX
l1-y-e
exp + 1
2-R-T
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EK-2

TANECIKLERIN VE TOPAKLASMIS KUMELERIN GOKELME HizI

Taneciklerin yercekimi etkisinde c¢okelme ya da askida kalmasini belirleyen net
kuvveti belirlemek icin, malzemeye etki eden kuvvetleri hesaplamak gerekir. Bu kuvvetler:
yercekimi kuvveti (Fg), kaldirma kuvveti (F,) ve sirikleme kuvveti (Fg)'dir. Taneciklerin ve

kitlelerin diigsmesine sebep olan yergekimi kuvveti (Fg), Denklem (44) ile verilebilir.

rd’
F, :mp.gzpp.Vp.gzppr.g (44)
Burada, Fg, yergekimi kuvveti (kg.m™'s?), m,, tanecik kitlesi (g), g, yergekimi ivmesi (9.81 m

s), pp, tanecik yogunlugu (kg m®), d,, tanecik gapi (um) ve V,, tanecigin hacmi (m°)dir.

Yukariya dogru olan kaldirma kuvveti, asagi dogru olan yercekimi kuvvetine direng
gOsterir. Yercekimi kuvveti tanecik yodunluguna bagliyken, kaldirma kuvveti de, akigkan
yogunluguna baghdir. Kaldirma kuvveti, akiskanin Denklem (45)'da verilen tanecik tarafindan

yer degistirmesi dolayisiyla olusur.

rd’
F,=m,g=p,V, g=p, Tp.g (45)

Burada, Fg, yergekimi kuvveti (kg.m™'s™), p;, akigkanin yogunludur (kg m?).

Tanecik yercekimi kuvvetinin etkisi ile asagi dogru hareket etmeye basladigi zaman,
asag! dogru hiz arttikga artan bir diren¢ kuvveti ile kargilagir. Bu kuvvet surikleme kuvveti

olarak bilinir ve Denklem ((46) ile ifade edilir.

o A,.p,V,C, md,.p,v.C,
T 2 - 8

Fq suriikleme kuvveti (kg.m".s?), A, tanecigin kesit alani, v, tanecigin hizi (m.s™) ve

(46)

Cp birimsiz slrtkleme sabitidir. Cp degeri tanecigin hizi ve akigkanin tanecik etrafindaki
akma sekli ile alakalidir. Diger birimsiz sayi ise, Denklem (47) ile verilen Reynolds sayisidir
(Re), ve tanecik lzerine etki eden arayiizey efkisi ile viskoz etkisinin oranidir.
_ d,p;v

My

Re (47)

Burada, py, akiskanin viskozitesidir (kg.m™”.s™)
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Akiskan icinde tanecik Uzerine etki eden net kuvvet (F,e) yercekiminin, kaldirma ve
surtikleme kuvvetlerinin bir kombinasyonudur. F,.; Denklem (48) ve Denklem (49) (Newton’in

2.nci yasasi) ile hesaplanir.
F

net=Fg_Fb_Fd (48)
F., :mp.g—mf.g—Fd(t):mp.a(t) (49)
Burada, a, tanecigin ivmesi (m.s?) ya da hizin zamana gére tirevidir ve Denklem (50)de

gosterilen strikleme kuvvetine baghdir.

dv () F_ ey 6.F, (1
a = T8 L Py g OLO (50)
dt m, o, p,rd,

Reynolds sayisi dusuk olan tanecikler igin (Re<0.2), akisin Stoke alaninda Laminar oldugu
dasunaldr. Bu kosullarda, suriklenme katsayisi, Cp, Denklem (51) ile verilebilir (Brown ve
Lawler, 2003).

co24 24 24
" Re d,p;v d,.pw (51)
Hy

Denklem (46), Denklem (50), ve Denklem (51) tekrar diizenlenirse, Stokes bdlgesi ¢cokelme

hizi, Denklem (52) ve Denklem (53)'de gérilecegdi Uzere, zamana bagh olarak elde edilir.

v, (1) _a Py - Bapu,d,v, (1)

52
dt o, p,md, (52)
—p)d’. 18
vp(;):(pp P48 | o Brgl (53)
18u, p,d,

Bu, Stoke bolgesinde, yavas akis kosullari i¢in, terminal ¢okelme hizi, net yergcekim kuvveti
surtikleme kuvvetine egit oldugu zaman olusur (F.e = 0) (Brown ve Lawler, 2003). Zaman
sonsuza giderken, tanecik sabit bir hiza ulasir ve Stoke bdlgesi igin terminal hiz olarak
bilinen Denklem (54) elde edilir.

—p)d’.
184,

Stoke bdlgesi igin kritik tanecik boyutu Denklem (55)'de verilen Re < 0.2 araligi

kullanilarak hesaplanabilir.

1/3
d p,v 3.06u,”
Re<02 — % 0p 4 < ali (55)
Hy pf( » " Pr )g
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Kalsit taneciklerinin (p, = 2710 kg m™) suyun iginde disunildiginde (pr = 999 kg m;
ur=1.12.10° kg m” sec’; g = 9.81 m sec™), kalsit igin kritik tanecik boyutu d,<61.173 pym
olarak hesaplanir. Dolayisiyla, Uretilen kalsit taneciklerinin boyutu 1 pym’dan disik oldugu
icin kalsitin kolloidal ortamda, ya da tanecik boyut 6lcimi sirasinda, ¢ékelme hizi sadece

Stoke bdélgesinde Denklem (54) ile hesaplanabilir.

151



TANECIK COKELMESI iGIN
KULLANILAN MATHCAD PROGRAM KODU

1. Sabit Cékelme hizi Hesabi (Stoke Bélgesi)

. kg . —3 kg ) kg ) m
Py = 999 = 112107 —E= py = 27105 = o81—
m m sec
! 1
3 1
2 3
3 4(pg — Pyy) Hyy 8
p= {—W} Q= M d:= 0.01-um,0.1-um. 10-um  D(d) i= <
4-(pg — Py) Py 8 30, P
U d (ps - pw)'dz'g Un (d 0
st = n =
wd 184, wld Ucy(d) = 0
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