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Bu caligmada ultrasonik ses dalgasi (USD) uygulanarak suda ¢oziinebilir polielektrolit olan
polivinilsiilfonik asit (PVS) varliginda kalsiyum karbonat (CaCO3) sentezlenmistir. Sentezlenen
CaCO; kristalleri X-1ginlar1 kirmimi (XRD), taramalari elektron mikroskobu (SEM), Pargacik
boyut dagilim analizi ve termogravimetrik analiz (TGA ve DTA) ile karakterize edilmistir. 2k
Faktoriyel Tasarim uygulanarak, sonikator genliginin, polimer konsantrasyonunun ve USD
uygulama zamaninin elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin boyutuna etkisi incelenmistir.

Deneysel tasarim iki seviyede gergeklestirilmistir. Segilen tiim proses parametrelerinin PVS
varliginda elde edilen kalsiyum karbonatin pargacik boyutunda ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir.
Parametrelerin pargacik boyutuna etkisi polimer konsantrasyonu > USD uygulama zamani >

Anahtar Kelimeler sonikator genligi seklinde oldugu goriilmiistiir.

Kalsiyum karbonat
Deneysel Tasarim

‘ The Synthesis and Characterization of Calcium Carbonate in the
v ses dalgast Presence of Polyelectrolyte and Experimental Design

Abstract

Keywords

In this study, calcium carbonate (CaCOjz) was synthesized by means of ultrasonic irradiation
process in the presence of the water-soluble polyelectrolyte Poly(Vinyl Sulfonic Acid) (PVS).
Synthesized CaCO; crystals were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), Particle size distribution analysis and thermal analysis (TGA-DTA). The
effects of the amplitude of sonicator, polymer concentration and the application time of
ultrasound on the obtained CaCO; with respect to particle size of final product was investigated
by applying the 2% Factorial Design. The experimental design was studied at two levels. All the
selected process parameters were found to be very effective on the particle size of calcium
carbonate obtained in the presence of PVS. The order of factor strength on particle size was
polymer concentration > the application time of ultrasound > the amplitude of sonicator.

Calcium carbonate
Experimental Design
Ultrasonic wave
Polyelectrolyte

1. GIRiS INTRODUCTION)

Kalsiyum karbonat (CaCO3), dogadaki zenginligi ve laboratuvar galigmalari igin ¢ekici bir mineral olmasi
nedeni ile son yillarda arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Kalsiyum karbonat dolgu maddesi
olarak boya, kagit, kaucuk, plastik, seramik, ilag, tekstil, gida, kataliz vb. endiistriyel alanlarda
kullanilmaktadir. Bunun diginda kalsiyum karbonat (CaCOj3) ¢evredeki agir metaller ile giiclii etkilesimi,
endistriyel su aritimi ve enerji depolanmasi gibi alanlarda kullanilmasi nedeniyle 6nemli minerallerden
biridir. Iyi bir biyolojik uyum ve uygun biyolojik bozunma hizina sahip olan kalsiyum karbonat, kemik ve
dis gibi biyomedikal alanlarda kullanilabilir [1-5]. Inorganik malzemelerin belirli morfolojide, belirli
parcacik boyutunda ve polimorfta olmasi endiistri igin ¢ok dnemlidir. Malzemedeki spesifik 6zellikler pek
cok alanda yeni malzemelerin yada cihazlarin tasariminda 6nemli rol oynamaktadir. Inorganik
malzemelerin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesini kontrol etmek i¢in proses parametrelerinin anlagilmasi
O6nemli bir faktordiir. Kristalizasyonu kontrol eden parametrelerden bazilar1 reaktant konsantrasyonu,
sicaklik, iyonik gii¢, ortamin pH’1, katki maddesinin yapisidir [1-6].
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Kalsiyum karbonat sistemlerindeki biiyiik ilgi kalsiyum karbonatin polimorflarindan kaynaklanmaktadir.
Kalsiyum karbonat polimorflar1 kalsit, aragonit, vaterit olarak bilinmektedir. Kalsit, CaCO3’lin en kararli
yapisidir ve oda kosullarinda atmosferik basincta olusmaktadir. Vaterit ise dogal olarak ¢ok nadir bulunan
bir mineraldir. Vaterit disiik spesifik gravitesinden dolayr dolgu maddesi olarak plastik ve kagit
endiistrisi gibi bircok uygulamada daha yiiksek performans gostermektedir. Diisiik spesifik gravite ayn
agirlik miktar: i¢in yiiksek hacim olanagi saglamaktadir. Liiminesans 6zelligi ve kirilma indeksinin daha
iyi olmasindan dolay1 vateritin kullanimu ile yiiksek kalitede kagt tiretilebilir [1-4].

Kalsiyum karbonatin sentez kosullart kristalin sekli, boyutu ve morfolojisini etkilemektedir. Coktiirme
kinetigini arttirmak igin sisteme harici bir enerji vermek tercih edilen bir yontemdir. Ultrasonik ses
dalgalar1 bu amagla kullanilabilecek iyi bir harici enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Son yillarda kristal
boyutunda avantaj elde etmek icin ultrasonik ses dalgasi kullanilmaktadir [7]. Ultrasonik ses dalgasi
(USD), reaksiyonu hizlandirmak igin 6zel sartlar sunmaktadir. Bu sekilde geleneksel metotlarla elde
edilmesi miimkiin olmayan kristal boyutlar elde edilebilmektedir [8]. Ultrasonik ses dalgasi genellikle
kristalizasyonda, hizli birincil ¢ekirdeklenme, kolay gekirdeklenme, ikincil ¢ekirdeklenmenin baglamasi
ve tek diize yapida daha kiiciik kristaller elde edilmesinde etkilidir. Ultrasonik ses dalgasi uygulamasi
kalsiyum karbonat tiretimi igin gelecek vaat eden ve gevreye zararsiz bir yontemdir [9-15].

Bu ¢alismada, deneysel parametrelerinin kalsiyum karbonat kristalizasyonu tizerine etkisi incelenmistir.
Sonikatdr genligi, polimer konsantrasyonu ve ultrasonik ses dalgast uygulama zamani proses
parametreleri olarak secilmistir. Suda c¢ozlinen polimer olarak polivinilsiilfonik asit kullanilmistir.
Siilfonik asit gruplarinin ¢evreye herhangi bir zararinin olmadigi, saglik konusunda yapilan ¢aligmalarla
desteklenmektedir. Organik polimer ve siilfonik grup igeren organik-inorganik yapilarin kemiklerin
yenilenmesinde calisildig: literatiirde mevcuttur [16]. USD uygulanarak polimer varliginda elde edilen
kristaller XRD, SEM, TGA-DTA ve parcacik boyut dagilim analizi ile karakterize edilmistir. Proses
parametrelerinin kristal pargacik boyutuna etkisini belirlemek igin 2k Faktoriyel tasarim uygulanmustir.
Bu deneysel tasarim sayesinde, belirlenen deneysel kosullar altinda proses parametrelerinin ayr ayr
etkisinin yani sira birbirleriyle etkilesimleri de arastirilmstir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIALS AND METHODS)
2.1 Kalsiyum Karbonat Kristalizasyonu

Kalsiyum karbonat kristalizasyon deneylerinde sodyum karbonat (Na,COsMerck), kalsiyum kloriir
dihidrat (CaCl,.2H,0 Merck) ve Polivinilsiilfonik asit (Aldrich) kullanilmigtir. USD etkisinin incelendigi
deneyler 500 mL hacimli ¢ift cidarli reaktorde 25°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Deneylerde 100 mM
Na,CO; ve CaCl,.2H,0 stok ¢ozeltileri kullanilmistir. Reaksiyon esit hacimdeki stok ¢ozeltilerinin hizlica
karistirilmasi ile gerceklestirilmistir. PV'S polimeri, Na,COj; ¢ozeltisi ile birlikte reaktore ilave edilmistir.
USD etkisinin incelendigi deneyler Extender %2 Dia Full Wave model 13 mm capinda ve 254 mm
uzunlugunda ucu burgulu degistirilebilir tipte probu olan Sonikator (Sonics Vibra Cell) kullanilarak 1 ve
5 dakika siirmiistiir. Kullanilan prob 10-250 mL ¢dzeltiler i¢in uygun olan yiiksek yogunlukta ses
dalgasinda calisabilen standart probtur. Sonikatdr genlik degeri %25 ve %50 olarak uygulanirken,
polimer konsantrasyonu 0.25 g/L ve 0.75 g/L olarak secilmistir. Elde edilen kalsiyum karbonat kristalleri
0.2 pm seliiloz nitrat membran ile vakum altinda siiziilmiis ve 100 °C’de etiivde 24 saat kurutulmustur.
Deneyler en az ii¢ kez tekrarlanip ortalama deger alinmistir. Deneysel kosullar uygulanan deneysel
tasarima gore belirlenmistir.

Polimer (PVS) varliginda elde edilen kalsiyum karbonat kristalleri XRD, Elektron Tarama Mikroskobu
(SEM), Termogravimetrik (TG/DTA) analiz ve pargacik boyut dagilim analizi ile karakterize edilmistir.
XRD analizi PHILIPS PANalyticalX’Pert Pro PW 3040/60 model XRD cihazinda gergeklestirilmistir.
Anot malzemesi Cu olan (1.54060 A° dalga boyu) XRD cihazinda 45 kV ve 40 mA’de ¢alisilmistir. 5- 90
°C arasinda degisen difraksiyon agilarinda 0.026° araliklarda 6lglim alinmistir. SEM analizleri FEI-
Philips XL 30 ESEM-FEG model cihaz ile gergeklestirilmistir. Perkin Elmer Diamond TG/DTA
Thermogravimetric Differential Thermal Analyzer cihazi kullanilarak numunelerin termogravimetrik
analizleri yapilmistir. Numuneler oksijen atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizi kullanilarak, 800 °C’ye
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1sitilarak termogravimetrik analize tabi tutulmustur. Parg¢acik boyut dagilim analizi 0.3-300 um arasinda
6l¢lim yapmaya olanak veren Fritsch Analysette 22-Compact cihazi ile yapilmustir.

2.2 Deneysel Tasarim

Parametrelerin etkileri tek degiskenli olarak incelenmesinin yani sira parametrelerin ayni anda
degistirilmesi ile meydana gelecek degisiklikleri belirlemek i¢in deneysel tasarim yontemi
uygulanmaktadir. Deneysel tasarim gergevesinde yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ile model
denklemin olusturulmast icin polinom model kullanilmaktadir. Bu polinom, cevabinin parametre
degerlerinin aym anda degistirilmesinden nasil etkilendigini gostermektedir. 2 Faktoriyel Tasarimlarda
genellikle kullanilan model Esitlik (2.1) ile verilmistir [1].
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Burada Y, sistemin cevabi, By sabit, i, Bjj, Pik her bir faktoriin katsayisi, Xi, X, Xk ise kodlanmig
degiskenler, k ise faktor sayisidir.

Olusturulacak model denklikteki katsayilarin hesaplanmasi amaciyla regresyon analizi yapilmaktadir.
Deneylerde elde edilen sonuglar ile model denklem olarak elde edilen polinom arasindaki uygunluk
derecesini anlayabilmek i¢in kalanlarin toplamina ve korelasyon katsayilarina bakilmaktadir. Kalanlarin
toplaminin “0”, korelasyon katsayisinin (R) ise “1”’e yakin olmasi deneysel veriler ile model denklikten
elde edilen verilerin yakinlik derecesini gostermektedir.

Elde edilen model denklem, istatistiksel anlam acisindan uygunlugunun test edilmesi amaciyla, varyans
analizi (ANOVA) ile incelenmektedir. ANOVA, onerilen model denklemin deneysel degerleri temsil
etmedeki etkinligini gosteren bir tekniktir [17]. Varyans analizi olusturulurken anlamlilik diizeyi (6nem
seviyesi) secilmektedir. En ¢ok kullanilan 6nem seviyesi %95°tir. Se¢ilen bu 6nem seviyesi, Onerilen
model denkligin %5 olasilikla reddedilebilecegini baska bir ifade ile model denklemin uygunluk kararmin
%95 giivenle verilmis olmasindan emin olunabilecegini ifade etmektedir. Varyans analizindeki F tablolar
belirlenen ©6nem seviyesinde model ve kalanlarin serbestlik dereceleri g6z Oniine alinarak
olusturulmaktadir. ANOVA c¢izelgesinde F testi yerine p degeri ile de model denkligin uygunlugu
degerlendirilebilmektedir [17].

3. SONUC VE TARTISMA (RESULT AND DISCUSSION)
3.1 XRD Analiz Sonuclari

Deneysel kosullarda elde edilen kalsiyum karbonat kristalleri Tablo 1’de verilmistir. Farkli deneysel
kosullar hakkinda bilgi veren drnek kodlama sistemi kullanilmistir. Kodlamada harfin solunda yer alan
say1 kullanilan polimer konsantrasyonunu (g/L), harfin sagindaki say1 sonikator genligini (%) ve kisa
cizgiden sonraki say1 ise ultrasonik ses dalgasi uygulama zamanin (dk) géstermektedir. Ornek, 0.25B50-
1 seklinde kodlanan numune 0.25 g/l PVS varliginda, %50 sonikator genliginde 1 dakika boyunca
ultrasonik ses dalgasi uygulandiginda elde edilen numuneyi gostermektedir.

Tablo 1. Kalsiyum karbonat kristalizasyonu deneysel kosullart

[PVS] Genlik  Zaman Ornek [PVS] Genlik Zaman  Ornek
(9/L) % (dK) kodlama (/L) % (dK) kodlama
0.25 25 1 0.25B25-1 0.25 25 5 0.25B25-5
0.25 50 1 0.25B50-1 0.25 50 5 0.25B50-5
0.75 25 1 0.75B25-1 0.75 25 5 0.75B25-5
0.75 50 1 0.75B50-1 0.75 50 5 0.75B50-5
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Polimer varliginda sentezlenen kristaller XRD kullanilarak karakterize edilmistir. XRD analizine gére 260
tarama agis1 olan 29.4° 35.9 ° ve 39.5 ° tarama acilar kalsit polimorfunun karakteristik pikleridir [2-4,
18-23]. Vateritin karakteristik pikini temsil eden tarama acilar1 ise 24.9°, 26.9 ° ve 32.7 “dir [2-4, 24,
25].Sekil 1’de kalsiyum karbonat kristallerinin XRD spektrumu yer almaktadir. Polimer yoklugunda
(Sekil 1a) ultrasonik ses dalgasi uygulandiginda saf kalsit elde edilmistir [4]. PVS ilavesi ile vaterit
polimorfu elde edilmistir (Sekil 1b).

a) c C: Kalsit
C c C
c C
0B50-5 c
M J
T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Tarama Agisi (Derece)

b) v Vv V:Vaterit

0.75B25-1

0.75B50-5

0.75B25-5

T T T T T T T T
10 20 30 40 50
Tarama Agis1 (Derece)

Sekil 1. PVS varliiginda ve yoklugunda elde edilen CaCOs Kkristalinin XRD sonucu
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Katki maddesi olarak kullanmis oldugumuz PVS’in kalsiyum karbonat polimorf yapisimi degistirdigi
XRD ile kanitlanmistir. PVS’in yapisindaki negatif yiiklii siilfonat gruplarn cekirdeklenme hizini
diisiirerek vateritin kalsite doniisiimiinii engellemistir. Kalsiyum karbonatin ylizey yiik yogunlugu polimer
ilavesi ile diigmektedir ve parcaciklar arasindaki elektrostatik itmeler parcaciklarin bir araya gelmesini
engellemektedir. Bu yiiksek yiizey yiik yogunlugu sayesinde vaterit kararli halde kalmigtir [26].

3.2 SEM ve Parcacik Boyut Dagilim Analiz Sonuglari

Katki maddesi olarak kullanilan PVS polimerinin kalsiyum karbonat morfolojisinine etkisini incelemek
icin numunelerin SEM fotograflart ¢ekilmistir. PVS varhiginda elde edilen CaCOj kristallerinin SEM
goriintlisii Sekil 2°de verilmistir. Polimer yoklugunda USD ortaminda yapilan 6nceki ¢aligmalarimizda
[4] karakteristik rombohedral kalsit elde edilmistir. Bu ¢alismada ise PVS varliginda kiiresel vaterit elde
edilmistir (Sekil 2). Numunelere ait SEM gorintiileri XRD analizini desteklemektedir.

Elde edilen kristallerin pargacik boyut dagilimi Olgiimii Fritsch Analysette 22 Compact cihazi ile
yapilmigtir. Fritsch Analysette 22 Compact cihazi numunedeki bilesenlerin boyut dagilimindaki ufak
degisiklikleri tespit edebilen bir 6l¢tim cihazidir [27]. Pargacik boyutunun nasil degistigini anlamak igin
farkli polimer konsantrasyonu, sonikatdr genligi ve USD uygulama zamani kullanilmstir.

Elde edilen kalsiyum karbonat kristalleri i¢in sayisal boyut dagilimi Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3’te
goriilecegi lizere, parcacik boyutunu en cok etkileyen parametreler polimer konsantrasyonu ve USD
uygulama zamanidir. Katki maddesi olarak ilave edilen PVS miktar1 arttikca kristallerin boyutu
azalmigtir. Benzer sekilde, USD uygulama zamani 1 dakikadan 5 dakikaya ciktiginda elde edilen
kristallerin boyutu oldukca kiiciilmiistiir. Sonikatér genligi de benzer fakat diger parametreler ile
kargilastirlldiginda daha az etki gostermektedir. %25 sonikator genlik degerinde 5 dakika USD
uygulandiginda polimer konsantrasyonu 0.25 g/L iken (0.25B05-5 numunesi) elde edilen kristallerin d50
degeri 1.415 pm iken, polimer konsantrasyonu 0.75 g/L’ye c¢iktiginda (0.75B25-5 numunesi) parcacik
boyutu 1.267 pum’ye diigmistir. Minimum parcacik boyutu deneysel parametrelerin maksimum
degerinde elde edilmistir. Deneylerden elde edilen d50 degeri Tablo 2°de verilmistir.

0.75B25-1 & 0.75B25-5

AccV Spathagn Dot WD || 2,m i;ﬁ:v 35,“'5:“1'3' DE‘ ‘1’6‘2 —=—— 5mm
100K/ 30 7500x SE 104 00KV 30 5000 SE 103

0.25B25-1

. -

LYY [
AccV SpotMagn  Det WD —— 1 2um ;‘Wi“' I N e i AL
400kY30 15000x SE 105 SOKA207 @800 SE 54, | "~

Sekil 2. PVS varliginda elde edilen CaCQOj3 kristalinin SEM gériintiisii
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Sekil 3. PVS varliginda elde edilen CaCOj kristalleri i¢in sayisal boyut dagilimi

Tablo 2. Elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin d50 degerleri

Numune d50 (um) Numune d50 (um)
0.25B25-1 1.757 0.25B25-5 1.415
0.25B50-1 1.626 0.25B50-5 1.435
0.75B25-1 1.362 0.75B25-5 1.267
0.75B50-1 1.333 0.75B50-5 1.229

3.3 TGA-DTA Analiz Sonuclar:

Termogravimetrik analiz oksijen atmosferinde dakikada 10 °C’lik 1sitma hizi ile numunelerin 800 °C’ye
isitilmasiyla gergeklestirilmistir. Elde edilen kalsiyum karbonat kristallerin TGA-DTA analiz sonuglari
Sekil 4’te verilmistir. Numunelere ait sicaklik ve kiitle kayb1 arasindaki iligki ise Tablo 3’te verilmistir.

TGA-DTA analizleri sonucunda humunelerde asamali kiitle kayb1 oldugu gériilmektedir. 150 °C’ye kadar
olan kisimdaki kiitle kayb1 numuneden uzaklagsan nemi gostermektedir. PVS polimerinin bozunmasi 150
°C’de baglar ve 300 °C’ye kadar devam eder. Polimerin bozunmasini gosteren ekzotermik pik yaklagik
300 °C civarinda gozlenmistir. Sekil 4’ten goriilecegi lizere polimer konsantrasyonunun yiiksek oldugu
numunede kiitle kayb1 bu sicaklik araliginda daha yiiksektir. Asil kiitle kayb1 600-800 °C arasinda

olmaktadir. Bu sicaklik araliginda kalsiyum karbonat bozunup CaO’e doniismektedir [28].
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Tablo3. Kalsiyum karbonat kristallerinin sicakiklara gore kiitle kayplari
Agirlik(%)
0.75B25-5 0.25B25-5 0.25B25-1
Sicaklik (°
0-300 3.76 2.34 2.52
300-600 2.93 2.24 2.04
600-800 34.49 39.80 38.98
¥ kiitle kayb1 41.18 44.38 43.58
0.75825-5 —Tea 0.25B25-5 —TGA ®
100 b L g0 100 4 --+-DTA
90 - 0 901
Z
g 80 10 g Q 80
I-10 60 4
60
T T T -20 50 . T T -20
0 200 400 600 800 0 200 200 600 800
Stcaklik (°C) Sicaklik (°C)
0.25B25-1 —TGA
100 4
90
- z
éi 80 %g
60
50

T
200

T T
400 600

Sicaklik (°C)

800

Sekil 4. Kalsiyum karbonat kristallerinin TGA-DTA egrileri

Mikrovolt (uV)
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3.4 Deney Tasarimu Tabanh Modelleme

USD ortaminda geceklestirilen kristalizasyon ¢alismalarinda parametrelerin etkileri tek degiskenli olarak
incelenmesinin yani sira parametrelerin ayn1 anda degistirilmesi ile meydana gelecek degisiklikleri
belirlemek i¢in deneysel tasarim yontemi uygulanmistir. Bu ¢alismada, deneysel tasarim yontemi olarak
siklikla uygulanan 2% Faktoriyel Tasarim yontemi segilmistir. Deneysel tasarim plani, ilgili calisma
araligindaki parcacik boyutu dagilimin1 en dogru sekilde belirlemek amact ile uygulanmistir. Model
denklik d50 degerleri i¢in uygulanmustir. Kristalizasyonda incelenmek iizere se¢ilen parametreler polimer
konsantrasyonu, sonikatdr genligi ve USD uygulama zamani sirastyla X3, X, Ve X3 seklinde kodlanmugtir.
2% Faktoriyel Tasarim igin kodlamalar galisma araliklarinin en diisiik degerinde -1 ve en yiiksek degerinde
+1 olacak sekilde yapilmustir. 2 Faktoriyel Tasarim igin ¢aligma araliklarimin en diisiik ve en yiiksek
degerlerine gore belirlenen seviye degerleri Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Deneysel tasarim i¢in incelenen faktorlerin seviye degerleri

Seviye X1 ([PVS], g/L) X, (Genlik, %) X3 (Zaman, dk)

-1 0.25 25 1
+1 0.75 50 5

Esitlik (2.1) yardimu ile deneylerden elde edilen degerleri kullanarak, model denkligin katsayilarini veren
regresyon analizi yapildiktan sonra pargacik boyutu dagilimi (Y) igin gelistirilen model denklem Esitlik
(3.1) ile verilmektedir. Model denkligin korelasyon katsayisi 0.99 olarak bulunmustur. Korelasyon
katsayisinin 0.99 olmasi, sadece verilerin %1’inin bu model denklikle agiklanamadigini gdstermektedir
[1]. Onerilen denklik ile ilgili varyans analizinin sonuglari Tablo 5’te verilmistir.

Y =1.43-0.13x; — 0.02x, — 0.09x3 + 0.04x,x3 — 0.02x;x,x3 3.1

Varyans analizi sonucunda parcacik boyutu modeli i¢in hesaplanan p degeri 0.03 olarak bulunmustur. Bu
degere gore, hesaplanan p degeri 0.05’ten kiiciik oldugu icin %95 6nem seviyesi sartim1 saglamaktadir.
Saglanmasi istenen Onem seviyesi %95 oldugundan onerilen model denklik uygun olarak gorilmiistiir.
Ayrica deneysel degerler ile model denklikten elde edilen degerler arasindaki kalanlar toplami 4.44E-16
olarak bulunmustur. Korelasyon sayisinin 1’e yakin olmasi ve kalanlar toplaminin neredeyse 0 degerinde
olmasi olusturulan model denklemin uygunlugunu desteklemektedir.

Tablo 5.Deneysel Tasarimla elde edilen model denklemin ANOVA analiz sonucu

Kaynak df SS MS F p degeri
Regresyon 5 022 004 3241 0.03
Fark 2 0.00 0.00

Toplam 7 0.23

df: Serbestlik Derecesi, SS: Karelerin Toplami, MS:
Ortalama Kare, F: F oram

Onerilen model denklik incelendiginde ana faktore baglh katsayilar Xy, X5, X3i¢in sirasiyla -0.13, -0.02 ve -
0.09 olarak elde edilmistir. Model denklikteki katsayilarin pozitif ya da negatif olmasi faktorlerin cevap
ile dogru ya da ters orantili oldugunu gostermektedir. Ana faktorlere (x, Xp, X3) ait katsayilarin negatif
degerde olmas1 polimer konsantrasyonu, sonikator genligi ve USD uygulama zamaninin arttirtlmasinin
parcacik boyutunda diisiise neden olacagini gostermektedir. Model denklikte en biiylik katsayir polimer
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konsantrasyonuna (X; i¢in 0.13) ait olup, deneysel kosullarda en etkili parametrenin polimer
konsantrasyonu oldugunu gostermektedir. Sekil 3 ve Tablo 2’de goriildiigii iizere pargacik boyutundaki en
biiylik degisim polimer konsantrasyonu degistirildiginde elde edilmistir. Model denklikten elde edilen
katsayida bunu desteklemektedir. Polimer konsantrasyonunu sirasiyla USD uygulama zamani ve
sonikator genligi takip etmektedir. Model denklikten sadece ana parametrelerin etkisi degil ayn1 zamanda
parametrelerin birlikte degistirilmesi ile meydana gelen etki de goriilmektedir. Polimer konsantrasyonu
(x1) ve USD uygulama zamaninin (x3) etkisinin birlikte incelendigini gosteren katsayr (X;Xs igin 0.04)
pozitif degerdedir. Bu da x; ve X3 degerinin ayn1 anda artmasi ile parcacik boyutunun arttigimi ifade
etmektedir. Parametrelerin tiglii etkisini gOsteren X;X,Xs ifadesinin katsayisi negatiftir (-0.02). Bu
durumda parametrelerin {li¢li de ayn1 anda arttiginda pargacik boyutu azalmaktadir.

Deneysel degerler (Tablo 2) ile model denklikten elde edilen degerler arasindaki iligki Sekil 5°te
verilmistir. Sekil 5’ten goriilecegi lizere deneysel degerler ile denklikten elde edilen degerler birbirine ¢ok
yakindir. Bu da 6nerdigimiz model denkligin uygunlugunu desteklemektedir.

1,8
o

5 1,7
) R?=0,99
%" °
E 1,6
=
g - 15
=g
=3
2 1,4
=
5
o 1,3
o) [
3
s LB

1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8

Deneylerden elde edilen degerler (um)
Sekil 5. Deneysel degerlere karsilik model denklikten elde edilen degerler arasindaki iliski

4. SONUC (CONCLUSION)

Kalsiyum karbonat kristalizasyonu, PVS polimeri varliginda ultrasonik ses dalgas1 (USD) uygulanarak
incelenmistir. Kalsiyum karbonat kristallerinin kontrollii sentezinde; sonikator genlik degeri, USD
uygulama zamani ve polimer konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

PVS varliginda elde edilen numuneler kiiresel vaterit polimorfunu igermektedir. Polimer ilavesi ile
kalsiyum karbonatin polimorfu degismistir. Vaterit polimorfunun PVS polimerinin yapiya girmesi ile
kararli hale geldigi XRD ve SEM goriintiileri ile desteklenmistir.

Kalsiyum karbonat kristalizasyonunda incelenen parametrelerin ¢oklu etkilesimini gérmek i¢in galigma
araliginda deneysel tasarim uygulanmustir. Deneysel kosullar 2* Faktoriyel Tasarima gore belirlenip,
parametrelerin pargacik boyutuna (d50) etkisi incelenmistir. Model denkligin uygunlugu korelasyon
katsayisi, kalanlarin farki ve p degeri ile degerlendirilmistir. Model denkligi i¢in korelasyon katsayisi
0.99, p degeri 0.03 ve kalanlar toplanm 4.44E-16 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayisinin 1’e yakin
olmasi, kalanlarin toplaminin 0’a yakin olmasi ve p degerinin 0.05’ten kiigiik olmast model denkliginin
uygunlugunu desteklemistir.
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Polimer varhiginda, USD uygulamas1 ile elde edilen kristallerde, ortalama kristal boyutu polimer
konsantrasyonundan ¢ok etkilenmistir. Ana faktorlere ait katsayilar negatif degerde elde edilmistir. Bu da
proses parametrelerinin artmasi ile pargacik boyutu azaldigini gdstermistir. Parametrelerin pargacik
boyutuna etkisi polimer konsantrasyonu (x; i¢in 0.13) > USD uygulama zamani (X3 i¢in 0.09) > sonikator
genligi (X, i¢in 0.02) seklinde oldugu goriilmistir. SEM ve pargacik boyut analizi ile sonuglar
desteklenmistir.

Bu calismada, kalsiyum karbonat kristallerinin kontrollii sentezinde katki maddesinin ve proses
parametrelerinin kalsiyum karbonat kristal boyutu ve polimorf yapisinda ¢ok etkili oldugu gézlenmistir.
Kristal boyut ve polimorf endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemli parametrelerdir. Kalsiyum karbonat
kristalizasyonunda proses parametreleri kontrol edilerek endiistriyel uygulamalar igin spesifik iiriin elde
etmek miimkiin olabilir.
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