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Seker fabrikalarindan her kampanya déneminde 6nemli miktarlarda (pancara gore % 4 ila % 8
oraninda) ortaya ¢ikan atig1 karbonatlama ¢amuru, bertarafi zor ve kalsiyum karbonat (CaCO3)
acisindan zengin bir atiktir. Fabrika sahalarinda depolanan bu camurun literatiirde tarim,
hayvancilik ve bazi sanayi dallarinda uygulama alani buldugu yer alsa da fabrikalarin
bulundugu yerlerde uygulanabilirligi yoktur. Cogunlukla ¢imento fabrikalarina dolgu maddesi
olarak verilmektedir. Hidroksiapatit (HAP; Ca;o(PO,)s(OH),) ise kemiklerin mineral bileseniyle
kimyasal benzerligi nedeniyle doku miihendisligi, ortopedi, ¢ene-yiiz ve dis tedavilerinde tercih
edilen bir bilesendir. Ayrica heterojen kataliz, gaz sensorleri, ilag salim sistemleri ve atik su
aritma gibi kullanim alanlar1 da mevcuttur. Bu sebeple bu malzemenin sentezine odaklanilan
cok sayida ¢aligma mevcuttur.

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda karbonatlama ¢amurunun hammadde olarak kullanilmasiyla
HAP nanokristalleri iiretmek i¢in uygulanabilir yontemler ve literatiirde yapilan g¢aligmalar
dogrultusunda karbonatlama c¢amuru atigindan iretilebilecek HAP’in hangi alanlarda
kullanilabilecegi degerlendirilmistir. Atik icerdigi safsizliklarin uzaklastirilmasi amactyla
oncelikle saflastirmaya tabi tutulmustur. EDTA ile safsizliklarin komplekslestirilerek ¢ozeltiye
gegmesi saglanmigtir. Saflastirma prosesinin igletme kosullari istatistiksel deney tasarimina
dayali optimizasyon ile belirlenmistir. Box-Behnken yontemi ile yapilan optimizasyonda Na,
Fe, Al, Zn % giderimlerini maksimum ve Ca % giderimini minimum yapan g¢ok yanitl
optimizasyonda optimum isletme kosullar1 istenebilirlik yaklasimi ile EDTA kiitle kesri % 0.6,
sicaklik 75 °C ve siire 1.5 saat olarak belirlenmistir. HAP i{iretimi, saflastirilmig karbonatlama
camurunundan yas kimyasal ¢oktiirme yontemiyle fosforik asit kullanilarak yapilmistir. HAP’1
karakterize eden Ca:P oram temeline gore en uygun girdi orani belirlenmistir. Uretilen
malzemenin karakterizasyonu i¢in ICP-OES, FTIR ve XRD analizleri kullanilmigtir.
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Carbonation sludge, the waste of sugar factories that occurs in significant amounts (4% to 8%
compared to beet) in each campaign period. The waste is rich in calcium carbonate (CaCOs).
The waste, which is stored in factory areas and it is mostly given to cement factories as a filler.
Hydroxyapatite (HAP; Cajo(PO4)s(OH),) is a preferred component in tissue engineering,
orthopedics, maxillofacial and dental treatments due to its chemical similarity with the mineral
component of bones. It also has uses such as heterogeneous catalysis, gas sensors, drug release
systems and wastewater treatment. For this reason, there are many studies focused on the
synthesis of this material.

Within the scope of this master's thesis, the applicable methods to produce HAP nanocrystals by
using carbonation mud as a raw material and the fields in which HAP, which can be produced
from carbonation sludge waste, can be used in line with the studies in the literature. The waste
was first treated with EDTA as a purification process for the impurities it contains. The
purification process was carried out by optimizing based on the statistical experimental design
(Box Behnken). According to the optimization study, the optimum operating conditions were
determined as 0.6 EDTA mass fraction, 75°C temperature and 1.5 hour purification time. HAP
production was carried out using the wet chemical precipitation method from the purified
sludge. ICP-OES, FTIR and XRD analyzes were used for the characterization of the produced
material.
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1. GIRIS

Seker fabrikalarinda ham serbet iiretildikten sonra igerdigi seker dis1 maddeleri
uzaklastirmak ve serbeti arindirmak i¢in kire¢leme ve karbonatlama islemleri yapilir.
Birinci karbonatlamada CO; gazi ile yapilan ¢Oktiirme isleminden sonra elde edilen
camur filtre edilir. Filtrasyon isleminden sonra kalan camur atiktir. Islenen pancar
miktarina gore % 4-8 oraninda (PKF veya doner filtre kullanimina gore) karbonatlama
camuru olusur. 4000 ton/giin kapasiteli bir fabrikada giinde minimum 160 ton atik
olugmaktadir. T.S.F.A.S. ‘ye bagh 15 adet fabrikanin toplam giinliik kapasitesi 63700
tondur. Giinlik ¢ikan atik miktar1 minimum 2548 tondur. Kampanya siiresi ortalama
100 giin kabul edilirse 254800 ton atik fabrika sahasinda depolanmaktadir. Fabrika
sahalarinda depolanan bu c¢amurun literatiirde tarim, hayvancilik ve bazi sanayi
dallarinda uygulama alani buldugu yer alsa da bazi alanlarin uygulanabilirligi yoktur.
Bulundugu ilde c¢imento iiretimi olan fabrikalar atik bertarafini ¢amuru ¢imento
fabrikalarina gondererek yapmaktadir. Ancak nakliye bedeliyle birlikte bu yontem
yiiksek maliyetlidir. Dolayisiyla atik fabrika sahalarinda ac¢ik alanda biriktirilmektedir.
Bu atik cevre, saglik ve toprak problemlerine sebep olmaktadir. Kuru oldugu ve kiigiik
parcaciklardan olustugu i¢in riizgarla yayilarak cevre sorunlari olusturabilir. Yakin
bolgede yasayan insanlar i¢in rlizgarla dagilma saglik sorunu yaratabilir ve
biyocesitliligi etkileyebilir. Fabrika sahasi ¢evresinde bulunan topraklar1 ve su ylizeyini
kaplayabilmektedir (Masharipova 2006). Bu tez ¢alismasinda, seker fabrikasinin biiyiik
miktarlarda agiga ¢ikan ve pek ¢ok probleme yol agan atig1 olan karbonatlama ¢amuru,
icerdigi yiiksek CaCOs3 nedeniyle bazi temel saflastirma islemleri uygulandiktan sonra
Ca-HAP (Kalsiyum Hidroksiapatit) {iretiminde ikincil bir kaynak olarak

degerlendirilmistir.

Hidroksiapatit (HAP; Cajo(PO4)s(OH)2), kemiklerin mineral bileseniyle kimyasal
benzerligi nedeniyle yaygin olarak incelenen bir biyomateryaldir. Sert dokularin
onarimint veya degistirilmesini amaglayan ortopedi, ¢ene-yiiz ve dis hekimliginde
implantlar veya protezler gibi farkli uygulamalar icin biyotip alaninda biiyiik ilgi
uyandirmistir. Milkemmel biyouyumlulugu, biyoaktivitesi ve osteokondiiktivitesi (bir

implant materyalin sablon olarak kullanildiginda, yiizeyinde, kanallarinda ve/veya



gozeneklerin igine dogru kemik olusturabilme yetenegi (Glingér ve Karasu 2020)), bu
malzemenin kemik ve doku miihendisliginde, ilag saliminda ve dis implant
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmasini saglamistir (Nufiez vd. 2018, Gomes vd.
2019). Hidroksiapatit (HAP) ayrica viicut sivisi ile biyolojik olarak uyumlu, biyoaktif
ve termodinamik olarak stabil bir malzemedir. HAP iyi mekanik mukavemete,
gozenekli yapiya ve osteokondiiktif, osteoindiiktif (bir malzemenin osteojenik faktorler
olmaksizin yeni kemik olusumunu indiikleyebilme kabiliyeti (Giingor ve Karasu 2020))
ve osteointegratif (siralt ve canli kemik ile implant yiizeyi arasindaki direkt yapisal ve
islevsel baglant1 (Giingor ve Karasu 2020)) 6zelliklere sahiptir. Ayrica metal implantlar
tizerinde biyouyumluluklarini artiran bir kaplama olarak da kullanilabilir. HAP bazli bir
malzeme implante edildiginde, yiizeyinde karbonatli apatitten olusan serbest bir lifli
doku tabakasi olusur ve implantin canli kemige baglanmasina katkida bulunur, yani
cevredeki dokularda implant fiksasyonunu iyilestirir. HAP, sistemik veya lokal
toksisiteye, iltihaplanmaya veya diger yabanci cisimlerin neden oldugu benzer tepkilere
neden olmadan, osteokondiiksiyon mekanizmasi yoluyla yeni doku biiylimesini tesvik
edebilir. HAP'in goézenekliligi, implant performansini kontrol etmek icin en onemli
faktorlerden biridir, ¢linkii agik bir gozenek yapisi, kemik dokusu birikiminden sorumlu
hiicrelerin difiizyonuna izin vererek, implantin daha iyi bir biyo-entegrasyonunu ve
mekanik stabilitesini saglar. HAP, insan viicudunun biyomineralizasyonu, bir¢ok kanser
hiicresi tiirlinlin biliylimesinin engellenmesi, ila¢ temini, dig minesi onarim1 ve enjekte
edilebilir kemik dolgu maddesi i¢in bilesikleri modellemek iizere doku miihendisliginde
doku yeniden yapilandirmas: i¢in kat1 iskeleler olarak da kullanilabilir. Bu yiizden
biyomedikal alanda ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in ¢ekicidir. Bu sebeple bu malzemenin

(HAP) sentezine odaklanilan gesitli ¢alismalar mevcuttur (Gomes vd. 2019).

HAP, oda sicakliginda en kararli tuzlardan biridir ve molce Ca/P oran1 1.67'ye (kiitlece
Ca/P oranm1 2.15) esittir. Katalizor, glibre ve ila¢ endiistrisi, protein kromatografi
uygulamalar1 ve su aritma prosesleri i¢in de biiylik ilgi géren bir bilesiktir. HAP,
yapisinda fosfit (POs -°), kloriir (CI), floriir (F) ve hidroksil (OH") iyonlar1 gibi
safsizliklar icerebilir. HAP, kuru yontem, yas yontem, hidrotermal yontem, yiiksek
sicaklik prosesi, biyojenik kaynaklara dayali sentez gibi ¢esitli yOntemlerle

sentezlenebilir.



HAP pargaciklarint sentezlemek igin kullanilan tim yoOntemler, farkli proses
karakteristiklerine sahiptir ve farkli morfolojilere neden olabilir. Tozlarin mukavemeti
ve osteointegrasyonu, onemli dlgiide mikro yapilarina bagli olan kritik 6zelliklerdir. Bu
nedenle, HAP sentezindeki ana zorluk, kristal biiyiimesini kontrol etmektir ¢iinkii
mikroskobik sekli, boyutu ve boyut dagilimi, mekanik 6zelliklerini, igsleme kosullarini,
yiizey kimyasini, biyouyumlulugunu ve biyoaktivitesini dnemli Olciide etkileyebilir.
HAP partikiillerinin iyi tanimlanmis stokiyometri, yiiksek en-boy orani ve yiiksek
kristallik ile hazirlanmasinin hala sinirlamalar1 vardir. Geleneksel mekanik ve yas
kimyasal yontemler, nihai {iriiniin daha iyi stokiyometri kontroliinii tesvik edebilir.
Ancak, ¢okeltme adimi sirasinda Ca/P stokiyometrisi 1.67'ye ayarlanmadiysa, B-TCP
(Beta Trikalsiyum Fosfat) ve CaO gibi baska fazlar olusturulabilir. Biyomedikal
uygulamalar, biyolojik sistemle reaktiviteyi ve etkilesimi saglayan temel 6zellikler olan
pargaciklarin boyutu ve morfolojisi, gozeneklilik ve yilizey alaninin hassas kontroliinii
gerektitirir (Gomes vd. 2019). HAP heterojen kataliz, gaz sensorleri ve atik su aritma
gibi alanlardaki sayisiz uygulamalari nedeniyle de ¢ok ilgi ¢ekici bir {irindiir (Minh vd.
2018). HAP, iyon degisimine yonelik yiizey ozellikleri, disik ¢Oziiniirlik ve suda
yiiksek stabilite nedeniyle agir metallerin kirli sudan uzaklastirilmasinda biyosorbent
olarak tercih edilmektedir. Siirdiiriilebilir biyo-bazli nanomalzemelerin iiretim
maliyetini diisiirmek i¢in atik hammaddelerin kullanimi biiyiik ilgi gérmektedir (Nufiez
vd. 2018). Dariela ve ark. (2018) tarafindan HAP nanokristalleri 1slak kimyasal
cokeltme yontemi ile hammadde olarak biyolojik atik yumusakca (istiridye ve midye)
ve yumurta kabuklar1 kullanilarak sentezlenmistir (Nufiez vd. 2018). Ozawa ve Suzuki
(2004), yiiksek sicaklik prosesiyle (600-1300°C) bir biyoatik olan Japon ¢ipurasi
kilgiklarindan HAP sentezini gergeklestirmislerdir (Ozawa ve Suzuki 2004).
Boutinguiza ve ark. (2014) balik kilgiklarindan (kilig balig1 ve ton baligi) basarili bir
sekilde microHAP ve nanoHAP iretmislerdir (Boutinguiza vd. 2011). 2016 yilinda
Sunil ve Jagannatham, Sheelavati baligindan (Giiney Hindistan nehirlerinde yaygin
olarak bulunan ucuz bir balik olan roho labio balig1 olarak bilinir) basit bir 1s1l islem
stireci ile HAP iiretilebildigini gostermiglerdir (Sunil ve Jagannatham 2016). Eric ve
ark. (1999) tarafindan kalsiyum karbonat icerigi yiiksek olan yumurta kabuklarindan
kalsinasyon sonrasi trikalsiyum fosfat (Cag(PQOy),) ile reaksiyon sonucu HAP iiretimi

gerceklestirilmistir (Rivera vd. 1999). 2012 yilinda Singh, bahge salyangoz kabugunun



kalsiyum karbonatin1 hidroksiapatite doniistiirmek i¢in girisimde bulunmustur. Kalsine
salyangoz kabuklar1 daha sonra asitlerle, ardindan amonyak ortaminda farkli
Kimyasallarla islemden gegirilmis, Ca/P molar oran1 1.67 olan filtre keki olarak ince
hidroksiapatit (HAP) iiretilmistir. Kurutulmus HAP tozu, 15 mz/g spesifik yiizey
alaniyla son derece saf olarak elde edilmistir (Singh 2012). Corami ve ark. (2006)
tarafindan sulu Cu ve Zn'nin hidroksiapatit yiizeylerine emilimi arastirtlmistir. Sentetik
hidroksiapatit kullanilarak yi1gin deneyleri gerceklestirilmistir. Hidroksiapatit (HAP), iki
degerlikli agir metal iyonlar1 igin yiiksek uzaklastirma kapasitesi nedeniyle benzersiz bir
inorganik bilesiktir ve sentetik HAP, sulardan Pb, Zn, Cu, Cd, Co ve Sb gibi agir
metalleri uzaklagtirmak i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan HAP i¢in kimyasal
bilesim Ca (% 38,3), P (% 16,8), Mg (% 0,3), Si (% 0,3), Cd (1 ppm),Cu (4 ppm), Zn (5
ppm), Pb (1 ppm), Ca /P oran1 1.76 + 0.2 ve BET yontemi ile belirlenen yilizey alan1 50
m?/g olarak belirtilmistir (Corami vd. 2006). Seker fabrikasi atigi olan birinci
karbonatlama camurundan kimyasal reaksiyonla kalsiyum hidroksiapatit iiretimine dair

literatiirde daha 6nce yapilmis bir calisma yoktur.

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, yiiksek kalsiyum karbonat icerigi nedeniyle, seker
fabrikasi birinci karbonatlama iinitesi filtre atigindan HAP nanokristalleri tiretmek i¢in
uretim kosullart optimize edilecektir. Bu amagla agir metal gideriminde etkili bir
selatlama ajan1 olan EDTA ile atigin optimum saflastirma kosullarin1 belirlemek {izere
Box-Behnken metodu kullanilmigtir. Saflastirilan karbonatlama c¢amurunun yas
yonteme gore fosforik asit ile tepkimesiyle Farkli girdi oranlarinda HAP {iretimi
gerceklestirilmigtir.  Nihai driintin  Ca/P  igerigi ve karakterizasyon analizleri

degerlendirilerek tiriiniin safligina gére potansiyel kullanim alani1 degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Genel Bilgiler

2.1.1 Seker pancari

Seker pancart serin bir iklim ve orta diizeyde bir yagis rejimi istemesi nedeniyle
tilkemizin de tiizerinde bulundugu Kuzey Yarim Kiirede yetistirilmektedir (Tarim
Gilindem 2017). Diinyada seker pancarinin ve seker kamisinin yetistigi bolgeler Sekil
2.1°de gosterildigi gibidir (1sosugar.org).

. Pancar Yetigen Bolgeler

[] sekerkamis: Yetisen Bolgeler

. Pancar ve $eker Kamigi Yetigen Bolgeler

Sekil 2.1 Diinyada seker pancari ve seker kamisi dagilimi (International Sugar
Organization-1SO)



Seker pancari iki yillik bir bitkidir (Sekil 2.2). Literatiirde Beta Vulgaris saccharifera
ismiyle bilinir. Tlk y1l vejetatif olarak geliserek kok ve yapraklari olusur. Sakaroz kokte
besin olarak depolanir. Seker tiretiminde kullanilan seker pancari birinci yilin sonunda
sakaroz depolanmis koktiir. Ikinci yil genetik gelisimi gercekleserek cigek ve tohum
vermektedir. Tohum tiiretiminden sonra, bu tohumlarla iireticiler, seker fabrikalari i¢in
hammadde teminini ger¢eklestirmektedirler. Seker pancarindaki seker varligi %12-20
araligindadir. Seker pancarinin y18in yogunlugu 650-820 kg/m3 ve donma noktas1 2-
4°C’dir (Tarim Giindem 2017).

Sekil 2.2 Seker pancari

2.1.2 Seker pancarmn ozellikleri

2.1.2.1 Seker pancarinin yapisal (morfolojik) 6zellikleri

Seker pancari, 05-.1.0 kg arasinda olan kok govde ve 0.5 kg civarindaki yaprak adi
verilen iki ana kistmdan olusmustur. Pancar kok ve govdesi, bas, boyun, gévde ve

kuyruk olmak iizere 4 kisma ayrilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Pancarin ana kisimlari

Pancar capinin genelde 2 cm den genis olan kismi, govde olarak kabul edilir. Seker

pancarinin teknolojik olarak en 6nemli bolimiidiir.

2.1.2.2 Seker pancarmin mekanik 6zellikleri

Pancar govdesinin mekanik 6zellikleri, pancarin sokiim ve silolanmasi islemlerini,
kiyimm eldesi sirasinda bigaklardaki durumunu, kiyimin kalitesini ve pancar dokusunun
gecirgenligini etkileyen 6nemli faktorlerdir. Pancarin dayaniklilik ve yiizey sertliginin
Olciisii olan Kopma Basinct ve Kopma Dayanimi degerleri mekanik sokiimde, pancarin
silolanmasinda ve kiyim kalitesi ag¢isindan 6nem tasir. Pancar bigaklarinda kiyimin elde
edilmesi islemi hakkinda en iyi fikir veren deger pancarin kesilme direncidir. Saglam
pancarlarda bu deger 7.8-13.7 N/cm dir. Pancarin gévde kisminda en biiyiik kesilme

direnci degerleri goriiliir.

2.1.2.3 Seker pancarimin bilesimi

Seker pancarinin bilesimi pancarin genetik yapising, yetistigi toprak ve kullanilan
giibreye, yetistigi zamandaki hava kosullarina, hastaliklara, olgunlagsma derecesine ve
hasat edilmesiyle kiyilmas1 arasindaki bekletilme kosullarina bagli olarak degisir. Seker

pancarinin biiyiik bir kismu (yaklasik %75) su olup, %25’i kuru maddeden olusur.



Sakaroz kuru maddenin igerdigi en 6nemli bilesen olup pancarin %17.5’ini kapsar.

Pancarin igerdigi maddeler Sekil 2.4” de verildigi gibidir.

100 kg Pancar

Kuru Madde
25ke

}

Su
T35 kg

Sier

17.5 ke

Seker dig1 madde
7.5 kg

Cdziinmeyen seler dig1

Caziinen seker dis1 maddeler
madde 5 kg (Mark)

2.5 ke
Seliiloz , Lignin,

L L l Hemiseliifoz , Avaban,

Galaktoz , Ciziinmeyen

Azotlu Maddeler Azotsuz Maddeler Kiil Pektik maddeler
1.1 ke 0.9 ke 0.5 kg

Protein Invert geker K30, Naz0, CaO, MgO

a-dmino N Pektik maddeler PO, 505=

Betain Organik Asitler Al:0;, Fez0;

Aminoasitler Saponninler &i02,CF

Sekil 2.4 Pancarin kimyasal dzellikleri

Seker dis1 maddeler, suda ¢6ziinen maddeler ve suda ¢éziinmeyen maddeler olarak iki
grupta incelenir. Suda ¢oziinen seker dist maddeler (sdm) pancarin ortalama olarak
%2.7 sini olusturur. Bu maddeler serbet iiretimi sirasinda seker ile birlikte suya
gectiginden serbet aritimini etkileyen en onemli faktorlerdir. Suda ¢oziinmeyen seker
dis1 maddelere “mark” denir. Mark ekstraksiyon tinitesinde kiispe ile prosesi terk eder.

Suda ¢o6ziinen seker disi maddeler inorganik ve organik olmak fiizere iki grupta
incelenebilir. Inorganik seker dist maddeler toplam olarak pancarin %0.4-0.5 ini
olusturur. Bunlar pancarda K,0, Na,O, CaO, MgO, P,0s, SO3, Al,O3, Fe;03, SiO, ve
CI" olarak bulunabilir. Organik seker dis1 maddeler, azotlu ve azotsuz olarak iki ayri
gruba ayrilabilir. Azotlu organik bilesikler, pancarin %1.0-1.2 sini olusturur.
Fabrikasyonda azotlu bilesiklerin olumsuz etkileri ¢ok fazladir. Bunlar pancarda amino
asitler, protein, amitler, betain, amonyum tuzlari, nitratlar seklinde bulunabilmektedir.
Proteinler pancarin mark kapsaminda kalirlar, ¢ok az miktarda ham serbete gegerler ve
serbet aritiminda uzaklastirilirlar. Ekstraksiyon sirasinda amino asitlerin hemen hemen
tamami1 ham serbete gecer. Aritimda bir kisim amino asitler kalsiyum karbonat ¢okelegi

tarafindan adsorbe edilirler. Amitlerin tamamu serbet iiretiminde ham serbete gecerler,

kireclemede ve buharlagtirmada parcalanirlar. Olusan amonyak buharlasir. Pancarda ve



serbetlerde normal olarak bir miktar nitrat iyonu bulunur. Serbet iiretiminde nitrat
mikrobiyolojik etkilerle nitrite doniisiir. Kimyasal ve biyokimyasal agidan betain son
derece kararlidir ve pancardan itibaren degismeden melasa kadar gider. Aritimda
uzaklastirilamayan azotlu seker dis1t maddeler zararli azot denir. Proteinler, amonyak ve
bazi amino asitler aritimda uzaklastirildigindan, amino asitlerin ¢ogu, betain ve nitratlar
zararli azot olarak kabul edilmektedir. Pancarin %0.9-1.1 ini olusturan azotsuz organik
maddeler, invert seker (glikoz+fruktoz), pektin, rafinoz, ¢esitli organik asitler, yag ve
saponin gibi bilesikler halindedir. Bunlarin miktar1 enzimlerin, mikroorganizmalarin ve

fabrikasyon kosullarinin etkisi ile de artis gosterir.

2.1.3 Seker iiretim prosesi

Seker (C12H22011) tiretim prosesi baslica su asamalardan olusur:

1) Pancarin silolanmasi, fabrikaya alinmasi ve yitkanmasi,

2) Pancarin kiyilmasi ve serbet {iretimi,

3) Serbet aritima,

4) Serbet koyulastirma,

5) Kristalizasyon,

6) Paketleme

Seker iiretiminde genel olarak 4 ana agsamadan bahsedilebilir. Bu asamalar;

> Serbet Uretimi: Pancar kiyimmin sekerinin ekstraksiyon iinitesinde suya
gectigi asamadir. Haglama teknesinde kiyimin hiicreleri denatiire edilerek
difiizyona hazir hale getirilir ve difiizérde sekerin suya gecerek serbet
olusturmasi saglanir. Olusan serbet ham serbet olarak haglama teknesinden
alinir. Ekstraksiyonda takip edilmesi gereken 6nemli parametreler kiyim kalitesi,
sicaklik, pH, ¢ekis ve dolgudur.

» Serbet Aritimi: Serbet aritiminin temel amaci serbetin koyulastirilmasi ve
kristalizasyonu sirasinda sorun yaratabilecek seker disit maddelerin
uzaklastirilmasidir. Serbet aritimi 1. Kirecleme, 2. Kirecleme, 1. Karbonatlama,
2. Karbonatlama ana asamalarindan olusur. Kirecleme iinitelerinde serbete kireg
siitii ilave edilir, karbonatlama {iinitelerinde ise karbondioksit (CO2) gazi ile

coktiirme islemi yapilir.



» Serbet Koyulastirma: Briks’i 14-16 olan sulu serbet, buharlastiricilarda 60-70
briks’e kadar koyulastirilarak elde edilenserbete koyu serbet denir.
Buharlastiricilar sadece serbetin koyulastirilmasini saglamazlar. Ayni1 zamanda,
fabrikanin diger kisimlarinda kullanilmak itizere farkli basing ve sicaklikta
buharlar sagladiklart gibi kondensatlari ile buhar kazanlari i¢in kazan besleme
suyu ve fabrikasyonun ¢esitli noktalarinda kullanilmak iizere sicak su saglarlar.

> Kristalizasyon: Buharlastiricilardan alinan koyu serbet rafineride vakum kazani
olarak isimlendirilen kristalizasyon kazanlarinda 92-96 Bx’e kadar
koyulastirilip, asir1 doygun hale getirilerek serbetteki sekerin kristallenmesi
saglanir. Bu isleme pisirim, elde edilen yiiksek kuru maddeli kristal ve surup
karisimina da lapa adi verilir. Pisirim sonunda vakum kazanindaki lapa
refrijerant denen tanklara bosaltilir. Refrijerantlardaki lapa santrifiijlere alinarak
kristaller suruptan ayrilip, kurutulur ve ambalajlanarak kristal seker olarak

tiikketime sunulur. Seker {iretim prosesi akim semas1 Sekil 2.5’de verilmistir.

Kiispe

Karbonatlama Gamuru

t
Serbet Ham serbet Sulu
aritimi )LL!L\‘J_.\
(difiizyon kulesi)

Koyulastirma i
(buharlastiricilar= Koyu Kristalizasyon |BI\2
: pen b JHNEE Y :
tephir) $ erhot (vakum kazanlarr)
1
surup——!

- santrifiijleme
L Ceemend kurutma g ambalajlama

Sekil 2.5 Seker tiretim prosesi akim semast
2.1.4 Karbonatlama ¢amurunun eldesi

Karbonatlama ¢amuru, serbet aritimi esnasinda olusan atiktir. Serbet aritimi Kireg stitii
ile karbondioksit kullanilarak yapilir ve birtakim kimyasal reaksiyonlar igerir. Bu
reaksiyonlar gerceklesirken proses verimi ve iriin kalite hedefleri goz Oniinde

bulundurulur.
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Serbet aritiminda gergeklesen reaksiyonlar sunlardir:

e Pancarin yapisinda bulunan ve kalite hedefleri acisindan serbetten
uzaklastirilmas1 gereken seker disi maddelerden protein, pektin, hemiseliiloz,
galaktan, araban gibi safsizliklar ve sekerde ¢ozelti rengini hedef alan renk
maddeleri gibi kolloidlerin ¢okelmesi.

o Kiregle ¢oziinmeyen (fosfat, sitrat, malat, okzalat gibi maddeler) veya az
miktarda ¢oziinen kireg tuzlarini olusturan anyonlarin ¢okelmesi.

e invert seker (friiktoz+glikoz) ve amidlerin organik asitlere parcalanmasi.
Boylece serbet sonraki istasyonlarda 1siya dayanikli hale gelir. Bu da
buharlastiricilarda (tephirlerde) pH diismesi ve renk olusumunu Onlemeye
yardimct olur. Serbet aritimi basamaginda invert seker pargalanmasi
gerceklestirilemezse, serbet sonraki istasyonlar i¢in 1stya dayaniksiz olur. Boyle
serbetlerin pH degeri stabil olmaz ve serbette daha fazla renk olusumuna sebep
olur. Seker pancarindan seker iiretim prosesinde serbet aritim istasyonunun asil
hedefi invert sekerin par¢alanmasidir. Seker kamisi serbetlerinde bu durum biraz
farklidir. Invert seker igerigi oldukca yiiksektir ve tamamen parcalanamaz.
Pargalanmasi halinde ¢ok fazla yeni safsizlik olusumu s6z konusudur. Bu
sebeple seker kamisi ile galisirken invert sekeri parcalamak yerine, oldugu gibi
korumak tercih edilir.

e Baslica Mg olmak fiizere Ca harici katyonlarin ¢okmesi. Birinci karbonatlama
sonrast filtrasyon ile Mg(OH), olarak serbetten ayrilir. Katyon igerigi ayni
zamanda karbonat ve bikarbonatlarin olusumunda rol oynadigindan azalmasi
istenir. Boylece serbetin igerdigi kireg tuzu artar, 1siya dayanikliligi ise azalir.

e Amidlerin saponifikasyonundan olusan amonyak katyon olusumunun en temel
ornegidir. Ikinci karbonatlama iinitesi pH ve sicaklik kosullarinda olusan
amonyagin yaklasik % 20’ si iyon (NH;" vs) seklindedir.

e Serbet icerigindeki bazi safsizliklarin ¢okeltiye adsorplanarak filtrasyonla

uzaklastirilmasi.

Birinci kiregleme, ¢oziinen veya c¢oziinmeyen iriinlerin, kire¢ siitii ve seker disi
maddeler tarafinda olusturuldugu ilk basamaktir. Temel hedef kire¢ siitii kullanarak

¢Oziinmeyen tuzlar olusturan seker dis1 maddelerin ¢okelti olusturmasini saglamaktir.
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Serbete gore % 0.2-0.3 CaO kullanilmalidir ve 10.8-11.2 pH araliginda caligilmalidir.
Birinci kiregleme siiresi ve sicakligi uygulanan metod ve fabrikasyon sartlarina bagh

olarak siire 10-20 dakika ve sicaklik 40-65°C “dir.

Birinci kireglemede uygun pH araliginda g¢aligilmasi, serbetin pH degerini kademeli
olarak artiracak sekilde kire¢ verilmesi, birinci karbonatlamada olusan ¢okelti
camurunun bir kismmin birinci kireglemeye geri verilmesi gibi uygulanmalar daha

yiiksek oranda bir aritim ve kolay uzaklastirilabilen bir ¢okelti elde etmede dnemlidir.

Arastirmalar karbonatlama c¢amurunun ham serbete geri dondiiriilmesinin birinci
karbonatlama serbetinde filtrasyon hizin1 artirdigimi  gostermistir. Olusan c¢amur
pargaciklari, ikinci kireclemedeki kimyasal etkilere daha dayaniklidir. Boylece
dekantdrde daha siiratli ¢oken bir ¢amur elde edilir. Parcaciklar da siki bir yapida
oldugundan filtrasyonda etkili bir yikama yapilarak ¢amurun iyice sekersizlestirilmesi

saglanabilir.

Dekantor alti camuru veya koyulastirma filtrelerinden alinan koyu ¢amur gibi CaCO3
acisindan yogunlastirilmis serbetlerin geri alinmasi dnerilebilir. Onemli olan geri serbet
ile yeterince CaCOjs kristalinin saglanmasidir. Onerilen CaCOj3 kristali miktar1 serbete
gore % 1 CaO civarindadir. Bu oran1 saglayabilmek i¢in, CaO biitiinii (toplam CaO) 3-4
g Ca0/100 ml civarinda olan dekantor alti gamurlu serbetinden, ham serbete gore %
30’a kadar geri serbet almak gerekebilir. CaO biitiinii 8-10 g CaO/100 ml ciiarinda olan
bir koyulastirma filtresi camurundan ise ham serbete gére % 8-12 civarinda geri serbet

almak yeterli olabilir.

Seker {iiretim prosesinde serbet aritiminda ikinci basamak ikinci kireglemedir. Bu
istasyonda amidler saponifikasyona ugrar ve invert seker parcalanir. Reaksiyon hizi
sicaklik ve kireg siitii konsantrasyonuna baglidir. Verilmesi gereken CaO miktar
pancara gore % 1.8-2.2 olmalidir. Ikinci kireclemede bir miktar fazla kirec siitii
verilmesi sonraki aritim basamaklarinda filtrasyona yardimci olur. Ikinci kiregleme

sicakligr 70-88°C ve siiresi 10-30 dakika olarak uygulanir.
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Sekil 2.6 Karbonatlama ¢amurunun eldesi

Birinci ve ikinci kireglemede gergeklesen reaksiyonlarin iriinleri ve kirecin fazlasi
ticlincii aritim basamagi olan birinci karbonatlamada uzaklastirilir. Fazla kireg, kireg
ocagl bacalarindan aliman karbondioksit kullanilarak kalsiyum karbonat halinde
coktiiriiliir. Birinci karbonatlamada pH 10.8-11.2 arasinda tutuldugunda CaO oran1 %
0.06-0.12 arasinda olur. Cokeltilen CaCOg3 ve adsorpladigi seker dist maddeler serbetten
dekantasyon ve filtrasyon ile uzaklastirilir. Sekil 2.6°da seker iiretim prosesinde

karbonatlama ¢amurunun elde edildigi serbet aritimi1 istasyonu verilmistir.

Sekil 2.7 Ankara Seker Fabrikas1 2020-2021 kampanyasi karbonatlama ¢amuru 6rnegi
Burada olusan karbonatlama ¢amuru pancara gore %4-8 arasindadir. Bu oran isletme
kosullarina gore degiskenlik gosterebildigi gibi kullanilan filtre tipine gore de

degiskenlik gosterebilmektedir. Meydana gelen karbonatlama ¢amuru fabrika sahasinda
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depolanir. Sekil 2.7°de Ankara Seker Fabrikasi 2020-2021 pancar isleme kampanyasi

doneminde press filtrelerden alinan karbonatlama ¢amuru (filtre keki) verilmistir.

Serbet aritiminda son basamak ikinci karbonatlamadir. Ikinci karbonatlamanin amaci
kireg¢ tuzlarini olabildigince serbetten uzaklastirmaktir. Serbet pH degeri 9.0-9.3 olarak
takip edilir. Bu pH degerinde serbet alkalitesi 0.015-0.025 g CaO/100 ml arasinda olur.
Olusan CaCOg kristallerinin filtre edilmesiyle sulu serbet elde edilir. Elde edilen sulu
serbet koyulastirilmak {izere buharlastiricilara (tephirlere) gonderilir (Tarim ve
Gilindem, Poel vd. 1998).

Atk Miktarinin Hesaplanmasi:

* 4000 ton/giin kapasiteli bir fabrikada glinde minimum 160 ton atik olugmaktadir.

« T.S.F.A.S. ‘ye bagl 15 adet fabrikanin toplam giinliik kapasitesi 63700 tondur.

Giinliik ¢ikan atik minimum 2548 tondur.

+ Kampanya siiresi ortalama 100 giin kabul edilirse her kapmanya doneminde

254800 ton atik fabrika sahasinda depolanmaktadir.

2.1.5 Karbonatlama ¢amurunun bilesimi ve kullamim alanlari

Karbonatlama g¢amurunun baslica kullanim alanlarn asidik toprakta pH dengeleme,
giibre, sera topraginda kullanimi, yag agartma prosesinde alternatif materyal, ¢imento
tiretiminde mikrodolgu, kopiik beton iiretiminde, hayvan beslemede mineral, baca
gazlarinin destilfirizasyonu, kagit yapiminda dolgu, biyodizel ve plastik iirlinler i¢in

dolgu maddesi olarak siralanabilir (Masharipova 2006, Afshar vd. 2014).

Asidik toprakta pH diizenleyici olarak kullanimi ozellikle yikanmig topraklar igin
oldukea iyi bir alternatiftir. Bununla alakali findik ve ¢ay bitkisi i¢in ¢alismalar yapilmis
ve kullanilabilir oldugu kanisina varilmistir. Ancak bu calismalar 6zellikle Dogu

Karadeniz bolgesinde gerceklestirilmistir (Ozyazict vd. 2014). Asidik olmayan
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topraklarda kullanimi bitkinin yetismesinde verimi disiirebilmektedir. Nakliye maliyeti

g6z oniinde bulunduruldugunda, fabrikalarin konumu bu yontem i¢in uygun degildir.

Giibre kullanimi i¢in 6ncelikle topragin bilesenleri belirlenmeli ve bu dogrultuda uygun
icerikli giibreler tercih edilmelidir. Tipki pH dengeleme amagh kullanimi gibi giibre
olarak ve sera toprag olarak kullanimi da fabrikalarin konumu geregi bu atigin bertarafi

icin ekonomik yontemler degildir (Masharipova 2006).

Notralize soya fasulyesi, kanola, aycicek tohumu gibi bitkisel yaglarin agartilmasi
prosesinde, karbonatlama ¢amurunun Hidroklorik asit (HCI) ve Siilfirik asit (H2SOy,) ile
aktivasyonu yapilarak 110°C sabit sicaklikta %1 ve 2 adsorbanlar kullanilarak agartma
islemi yapilmaktadir. Bu islemle yenebilir yaglarin rafinasyonunda betakaroten igerigi,
renk ve peroksit igeriginde Onemli diislisler gozlemlendiginden ticari agartma
maddesine alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak fabrikalarimizin konumu géz

ontinde bulunduruldugunda bu yontem uygulanabilir degildir (Afshar vd. 2014).

Cimento Tiretiminde mikrodolgu olarak kullaniomi T.S.F.A.S. ‘ye bagl seker
fabrikalarinin en ¢ok tercih ettigi yontemdir. Ciinkii fabrikalarin bulundugu yerlerde
veya yakin merkezlerde c¢imento fabrikalari mevcuttur. Elde edilen karbonatlama

¢amurunun bir kismi bu sekilde bertaraf edilmektedir.

Karbonatlama camuru, Cevre ve Sehircilik Bakanligi Atik Yonetimi Yonetmeligine
gore 02.04.02 standart dis1 CaCOs3 olarak seker tiretiminden kaynaklanan atiklar baslhig
altinda verilmistir. Bu yonetmelik kapsaminda tehlikeli atik sinifina girmemektedir
(Atik Yonetimi Yonetmeligi). Ancak literatiirde karbonatlama ¢amuru i¢in ¢evre, toprak

ve saglik problemlerine sebep olabilecegi belirtilmektedir.

Cevre problemleri:kuru toprak riizgarla kolayca yayilabilir. Partikiil halde atiklar1 su

veya etraftaki toprak yiizeylerine tasiyabilir.
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Saglik problemleri: yakin bdlgede yasayan insanlar i¢in riizgarla dagilma, saglik sorunu

yaratabilir ve biyocesitliligi etkileyebilir.

Toprak problemleri: etrafta yetisen bitkilerin neredeyse %20’si bu atiklar ve tas igeren

karisimla doludur (Masharipova 2006).

Karbonatlama ¢amurunun bilesimi pancarin yetistii topragin bilesimine, kullanilan
giibreye, pancarin bilesimine ve isletme kosullarina gore cesitlilik gosterebilmektedir.
En 6nemli bileseni CaCOj3 olup %50-80 arasinda bulunmaktadir. %3-10 araliginda
organik bilesen, %1-4 fosforlu bilesen, %3-4 MgO igcermektedir. Sekil 2.8’de
karbonatlama ¢amurunun bilesimi igerdigi organik ve inorganik materyaller agisindan
verilmistir (Masharipova 2006, Debicki ve Wiater, Giiler vd. 2002, Magdy ve Daifullah
1998, Arslanoglu 2021).

Na,K ve Fe Al
Organik oksitler
madde %0,1-2
%3-10
Fosforlu
bilesenler MgO
9% 3-.
%1-4 %3-4
Diger
Bilesenler 1805
9 =
e %50-80

Sekil 2.8 Karbonatlama ¢amurunun bilesimi
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2.1.6 Hidroksiapatit (HAP)

Viicudun hasar goérmiis pargalarinin onarimi igin kullanilan seramik malzemelere
biyoseramik denir. Hidroksiapatit (HAP; CaioPO4)s(OH),), bir kalsiyum fosfat
seramigidir ve kemiklerle dislerin mineral yapisina benzerliginden dolay1 tercih
sebebidir (Hasret 2010). Sert dokularin onarilmasi veya degistirilmesinde, ortopedi,
cene-yliz ve dis hekimliginde implantlar veya protezler gibi farkli uygulamalar i¢in
biyotip alaninda kullanilmaktadir (Nufez vd. 2018, Gomes vd. 2019). Hekzagonal
kristal yapisi olan hidroksiapatitin Ca/P molar oran1 1.67’dir. Hidroksiapatit biyoaktif
ve biyouyumlu oldugiu igin biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, hidroksiapatitin kursun, ¢inko, kobalt, kadmiyum vb. gibi bir¢ok agir metali ve
cok c¢esitli ilag etken maddeleri, boyarmaddeler, enzimler, proteinler gibi maddeleri
adsorplamasi lizerine yapilan ¢aligmalar iyi ve etkin bir adsorban malzeme oldugunu
ortaya koymustur. Yiiksek biyouyumlulugu, kimyasal inertligi, korozyon direnci vb.
gibi Ozellikleri nedeniyle viicut igerisinde de adsorban malzeme olarak kontrollii
salmim, zararli malzemelerin uzaklastirilmasi ve benzeri islemlerde rahatlikla
kullanilabilmektedir (Hasret 2010). HAP o6rnegi ve gozenekli yapist Sekil 2.9°da

gosterilmistir.

Sekil 2.9 HAP (kemik dolgusu, ¢cimentosu)

HAPmn ¢ok cesitli sentez yontemleri vardir. Bu yontemlerin ¢esitli avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Islem kolayhigi, ucuzluk, istenilen stokiyometride saf
trlin elde edilebilmesi, kompleks ekipmanlara ihtiya¢ duyulmamasi gibi avantajlar
hidroksiapatitin baglica yas ¢Oktiirme yontemi ve kati-faz reaksiyonlariyla

sentezlenmesine yol agmaktadir (Gomes vd. 2019).
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HAP farkli proses girdileri kullanilarak sentezlenebilir. Cogunlukla kullanilan kalsiyum
kaynaklar1, CaCl,, Ca(NO3),, Ca(OH),, CaCO;, CaSO,4- 2H,0, ve (CH3COO),Ca’dur.
Fosfat kaynaklar1 ise H3PO4, NH4H,PO4, (NH;)2HPO,, NasPO4, ve K3PO,’dir. pH
diizenleyici olarak NH4,OH ya da NaOH kullanilabilmektedir (Hasret 2010). HAP
sentezindeki, Kkristal biiyiimesini kontrol etmek olduk¢a zordur. Ciinkii mikroskobik
sekli, boyutu ve boyut dagilimi, mekanik oOzelliklerini, isleme kosullarini, yiizey
kimyasini, biyouyumlulugunu ve biyoaktivitesini onemli Olgiide etkileyebilir. HAP,
yapisinda fosfit (POs ), kloriir (CI), floriir (F) ve hidroksil (OH") iyonlar1 gibi
safsizliklar icerebilir. Mekanik mukavemeti oldukg¢a yiiksektir. Gozenekli bir yapiya
sahiptir. Bu sayede iyi bir adsorbandir (Gomes vd. 2019). HAP, iyon degisimine
yonelik yiizey ozellikleri, diisiik ¢Oziiniirliik ve suda yiiksek stabiliteye sahip bir
materyaldir. HAP’ 1n fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1’ de verilmistir (Hasret
2010).

Cizelge 2.1 HAP 1n fiziksel ve kimyasal Ozellikleri

Ozellik Deger
Molekiil formiilii Calo(PO4)6(OH)2
Ca/P Molar oran 1.67
Kristal yap1 Hekzagonal
Baski dayanimi (MPa) 400-900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/m°) 3.16
Bozunma sicakligi (°C) >1000
Dielektrik sabiti 7.40

Isil iletkenlik (W/cm.K) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diistik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek

2.1.7 HAP kullanim alanlar:

HAP kullanim alan1 ¢ok genis bir materyaldir. Ortopedide, dental uygulamalarda, ila¢
endiistrisinde, su aritma sistemlerinde, giibre {iretiminde ve gaz sensorlerinde uygulama

alanlar1 mevcuttur.
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HAP kemik ¢imentosu olarak bilinmektedir. Kemiklerin yapisina benzerliginin yani sira
sentetik olarak iiretildiginde, miikkemmel biyoaktifligi ve biyouyumlulugu sayesinde
ortopedide ve doku miihendisliginde oldukga tercih edilen bir biyomateryaldir. Ayrica
viicut sivist ile biyolojik olarak uyumlu, biyoaktif ve termodinamik olarak stabil bir

malzemedir.

HAP iyi mekanik mukavemete, gozenekli yapiya ve osteokondiiktif (bir implant
malzemenin iskele veya sablon olarak kullanildiginda, yiizeyinde, kanallarinda ve/veya
porlarin i¢ine dogru kemik olusturabilme yetenegi (Giingér ve Karasu 2020)),
osteoindiiktif (bir malzemenin osteojenik faktorler olmaksizin yeni kemik olusumunu
indiikleyebilme kabiliyeti (Giingdr ve Karasu 2020)) ve osteointegratif (sirali ve canli
kemik ile implant yiizeyi arasindaki direkt yapisal ve islevsel baglanti (Gilingér ve
Karasu  2020)) ozelliklere  sahiptir.  Ayrica metal implantlar  {izerinde

biyouyumluluklarini artiran bir kaplama olarak da kullanilabilir.

HAP bazli bir malzeme implante edildiginde, yiizeyinde karbonatli apatitten olusan
serbest bir lifli doku tabakasi olusur ve implantin canli kemige baglanmasina katkida
bulunur, yani ¢evredeki dokularda implant fiksasyonunu iyilestirir. HAP, sistemik veya
lokal toksisiteye, iltithaplanmaya veya diger yabanci cisimlerin neden oldugu benzer
tepkilere neden olmadan, osteokondiiksiyon mekanizmasi yoluyla yeni doku
biiyltimesini tesvik edebilir. HAP'in gdzenekliligi, implant performansini kontrol etmek
icin en Onemli faktdrlerden biridir, ¢linkii agik bir gozenek yapisi, kemik dokusu
birikiminden sorumlu hiicrelerin diflizyonuna izin vererek, implantin daha iyi bir biyo-

entegrasyonunu ve mekanik stabilitesini saglar.

HAP, insan viicudunun biyomineralizasyonu, bir¢gok kanser hiicresi tiiriiniin
biliylimesinin engellenmesi, ila¢ temini, dis minesi onarimi ve enjekte edilebilir kemik
dolgu maddesi igin bilesikleri modellemek iizere doku miihendisliginde doku yeniden
yapilandirmasi i¢in kati iskeleler olarak da kullanilabilir. Bu yilizden biyomedikal alanda
cok cesitli uygulamalar i¢in ¢ekicidir. Bu sebeple bu malzemenin sentezine odaklanilan

gesitli ¢alismalar mevcuttur (Gomes vd. 2019).
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Ilag endiistrisinde kontrollii salim sistemlerinde, anti kanser ilaglarinda, antiinflamatuar
ilaclarda, vitaminler, hormonlar, proteinler ve biiyiime faktorlerinde kullanimi

mevcuttur.

Iyi bir sorbent olmas1 ve 6zellikle agir metalleri adsorplama yetenegi dogrultusunda su

aritma sistemlerinde kullanilmaktadir.

Yavas salinimli giibre 6zellikle topraktaki azot miktarmin kontrolii agisindan énemlidir.

HAP yavag salinimli giibre iiretiminde tercih edilen bir materyaldir.

2.1.8 HAP iiretim yontemleri

HAP farkli baglangi¢ girdileri ve yontemlerle sentezlenebilir. Bu yontemler agagidaki

gibi siniflandirilabilir (Gomes vd. 2019).

e Kuru yontemler: Kati hal ve mekanokimyasal reaksiyonlar: igerir. Solvent
kullanilmaz. Bu yoOntemler, elde edilen tozlarin ozelliklerini gii¢lii bir sekilde
etkilemedikleri i¢in isletme parametrelerinin hassas kontroliine ihtiyag duyulmaksizin
HAP tozlarimin seri iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalsiyum ve fosfat
iceren proses girdileri karigtirilir ve daha sonra belirli bir siire boyunca yiiksek
sicakliklarda (yaklasik 1000 ° C) kalsine edilir. Nihai iirlinde ikincil fazlar
bulundugundan olusan HAP tozlar1 heterojendir. Bu da 6zellikle hassas kontroliiniin son
derece onemli oldugu biyomedikal uygulamalar i¢in dezavantajdir.

e Yas yontemler: Diisiik sicaklikta kimyasal ¢oktiirme, birlikte ¢oktiirme, sol-jel ve
hidrolize dayanir. Toz fiiretimi i¢in bir ¢oziicii ortami varhifinda gerceklestirilen
reaksiyonlart igerir. Bu teknikle farkli sicaklik, solvent tiirleri ve kimyasal girdiler
kullanilir. Bu parametreler araciligiyla kristal biiyiime kontroliine ve daha homojen
materyal elde edilmesine izin verir. Bu yontemin dezavantaji farkli CaP fazlarinin da
olusabilmesidir. Kimyasal ¢oktiirme ve sol-jel yas yontemler arasinda en One ¢ikan

tekniklerdir.
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Bu calismada CaCOs ile ortofosforik asit tepkimesine gore yas kimyasal ¢oktiirme

yontemiyle HAP sentezi asagidaki stokiyometrik denkleme gore gergeklestirilmistir.

o

20— C
106aC03 + 6H3P04_ E— Calo(P04_)6(0H)2 +1OCOZ + 8H20 (1)

e Hidrotermal yontemler: Hidrotermal, emilsiyon ve mikroemiilsiyon ve
sonokimyasal gibi yiiksek sicaklik ve sulu ¢ozeltiler kullanilarak tiretimin yapildig
yontemlerdir.

e Yiiksek sicakhk prosesleri: Yanma ve pirolizi iceren yontemlerdir. HAP
girdilerinin ayrigsmasini ve reaksiyonlarini hizlandirarak kisa atesleme dongiileri yoluyla
malzemelerin sentezi gerceklesir. Yanma sentezinde proses tek bir adimda
gerceklestirilir ve HAP biyoseramikleri yliksek saflikta elde edilir.

e Biyojenik kaynaklara dayalh sentez: Balik kemiklerinden, yumusakga
kabuklarindan (istiridye, midye v.b.), yumurta kabuklarindan, sigir kemiklerinden,
biyomolekiillerin veya biyomembranlarin varliginda uygulanan yontemlerdir. Biyojenik
kaynaklarn ytiksek sicaklikta kalsinasyonuyla CaO elde edilir ve ardindan hidrasyon ile
ortofosfat tiirleri ile ¢oktiirme asamalar1 gergeklestirilir. Atik kullanilarak iiretim
gerceklestirildiginden oldukca ekonomik bir yontemdir.

e Kombinasyon prosesi: Yukarida belirtilen ydntemlerin kombinasyonudur. Istenilen
morfoloji ve oOzelliklere sahip HAP elde etmek icin iki veya daha fazla yontemi
birlestirmektir. Hidrotermal-biyokimyasal, hidrotermal-hidroliz, mikroemilsiyon-

hidrotermal gibi kombinasyonlar 6rnek olarak verilebilir.
2.2 Istatistiksel Deney Tasarimia Dayali Optimizasyon

Deneyler, arastirmacilar tarafindan bir sistemi ya da prosesi tanimlamak i¢in kullanilir.
Deney tasariminin en temel amaglarindan biri deney hatalarini minimize etmektir.
Bunun yani sira minimum zaman, kaynak ve harcama ile maksimum anlamli verileri
toplamaktir. Bu sebeple deney tasarimi gelencksel yontemlerden uzak ve arastirmalara
yeni bir yaklasim getirir. Geleneksel yontemler gerek maliyet gerekse zaman agisindan

dezavantajli yontemlerdir. Her bir parametrenin deney iizerindeki etkisini arastirmak
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icin diger biitlin parametreler sabit tutularak her defasinda yeni bir parametre
denenmelidir. Klasik ya da geleneksel yontemlerle yapilan deney calismalarinda es

zamanli analiz mimkin olamamaktadir.

Geleneksel deney tasarim yontemleri kullanildiginda varyasyon ve regresyon analizi
sonuglar1 bazen etkin siireci ya da islemi belirlemeyebilir. Ornegin bir deney setinde
islem sirasinda sicakligin normal dalgalanmasindan dolay1 sapmalar meydana gelebilir.
Bu dalgalanma istatistiksel olarak bulunabilecek biiyiikliikte degildir. Dolayisiyla bu
durum hata getirir. Bu hatalar istatistiksel deney tasarimi yontemi ile giderilir. Deney
tasariminda istatistiksel deney tasarim yontemleri klasik yontemlerin yetersizligi
sebebiyle tercih edilmistir. Istatistiksel deney tasariminda farkli ydntemler

kullanilmaktadir. Bunlar (Tasgetiren ve Gokge 2009);

1. Tam faktoriyel tasarim
2. Kesirli faktoriyel tasarim
3. Yiizey yanit yontemi

4. Taguchi metodu

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe
(yanita) olan etkileri de goz oniinde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasi
islemidir. Yanit Yiizey Yontemi (RSM) tasarimlarda yaygin olarak kullanilan bir
optimizasyon teknigidir. Bu yontem Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda
gelistirilmistir. ilk olarak kimya endiistrisinde uygulanmistir. Bu ydéntem 3 asamadan
(Eleme denemeleri, bolge arastirmasi ve islemin veya iriiniin optimizasyonu)
olusmaktadir. Daha az sayida ve daha verimli denemeler gerceklestirmek i¢in eleme
denemeleri uygulanmaktadir. Bolge arastirmasinda amag, eleme denemeleri ile
belirlenen bagimsiz degiskenlerin sistemin yanitinda olusturduklar1 degerlerin, optimum
noktaya yakin sonuglar verip vermedigini belirlemektir. Islem optimum noktaya
yaklastiginda gergek yanit fonksiyonu optimum nokta etrafinda onemli bir egrilik
gostermektedir. Bu egriligin tahmin edilmesinde lineer olmayan modeller, genellikle

ikinci dereceden polinom modeller, tissel modeller veya eksponensiyel modeller
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kullanilmaktadir. Uygun bir model elde edilir, Bu model optimum noktanin

belirlenmesinde kullanilir.

Coklu lineer regresyon modelinde, regresyon katsayilar1 en kiigiik kareler yontemi

kullanilarak tahmin edilmektedir (Ko¢ ve Kaymak Ertekin 2009).

RSM yo6nteminin temeli olan Taylor denklemi asagidaki esitlikte ifade edildigi gibidir.
Y=A+B*X,+C*Xy .. +H*X?+1xX2. ... +M*X; x X, + N * X; x X3(2)
Yukaridaki esitlikte X faktorleri, A, B, C.. ise katsayilar1 ifade etmektedir. ANOVA
analizi ile modelin uygunlugu ve model uyumsuzlugu test edilmektedir. Model 6nemli,

uyum eksikligi onemsiz oldugunda model gecerlidir (Akkus ve Karabudak 2020).

Yanit Yiizey Yonteminde maksimum ve minimum noktalart gérmek icin elde
edilebilecek 6rnek grafikler Sekil 2.10 ve Sekil 2.11° de verilmistir (Kog ve Kaymak
Ertekin 2009).

X2 M s

Yanit yuzey |zohips egrileri

Sekil 2.10 Maksimum nokta i¢in yanit ylizey grafigi ve izohips egrileri
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Sekil 2.11 Minimum nokta i¢in yanit yiizey grafigi ve izohips egrileri

Bu tez calismasinda optimum saflastirma kosullarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan
BoxBehnken tasarimi bir yanit yiizey yontemidir ve deneysel tasarimlarda ¢ok tercih
edilmektedir. Bu yontemde faktorler i¢in minimum(-1), maksimum(+1) ve merkez (0)

seviyelerinde degisimler gbzlenmektedir.

2.3 Kaynak Arastirmasi

Bu boliimde hidroksiapatit liretiminin literatiirde farkli baslangi¢c maddeleri kullanilarak
sentezlenmesine iliskin kaynaklara verilmistir. Incelenen ¢alismalar dogrultusunda tez
caligmast kapsamindaki deneylerplanlanmistir. Ayrica seker fabrikasi filtre atigi
baslangic materyali olarak kullanildigindan, bu atig1 saflastirma i¢in uygulanan
yontemlerde yapilan optimizasyon ¢alismalar1 i¢in yine bu boliimdeki kaynaklardan

faydalanilmistir.

2.3.1 Hidroksiapatit iiretimine yonelik kaynak arastirmasi

Eric M. Rivera vd. (1999), yumurta kabuklar1 hidroksiapatit iiretmek i¢in hammadde
kaynagi olarak kullanilmistir. Yumurta kabugu, yumurta agirliginin %11’°idir ve %94
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oraninda kalsiyum karbonat icerir. Calismada kullanilan yumurta kabuklarinin icerdigi

bilesenler Sekil 2.12°de verilmistir.

Kalsiyum .
Karbonat )
0
%94 Fosfat %1
Magnezyum Organik

Karbonat %1 Madde %4

Sekil 2.12 Yumurta kabuklarinin bilesimi

Kabuklara mekanik temizlik yapildiktan sonra iki asamali 1sil islem ile organik
bilesenler giderilip (450°C sicaklikta 2 saat bekletmek), kalsiyum oksit doniisiimii
(900°C sicaklikta 2 saat bekletmek) saglanmistir. Hidrotermal yontem kullanilarak
kalsiyum oksit ve kalsiyum fosfat baslangi¢ girdileriyle reaksiyon gergeklestirilmistir.
Olusan {iriin siiziilip80°C  sicaklikta gece boyunca Kkurutulmustur. Uriin
karakterizasyonu XRD (X 11 kristalografisi), SEM (Taramali elektron mikroskobu)
ve FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi) yontemleri kullanilarak
yapilmigtir. Uriin igeriginde ii¢ farkl tiir (hidroksiapatit, kalsiyum oksit ve kalsiyum
hidroksit) tespit edilmistir. Bu durum kalsit dOniislimiiniin tam anlamiyla

gerceklestirilemediginin bir gostergesidir (Rivera vd. 1999).

Dariela Nunez vd. (2018), hidroksiapatit nanokristallerini yas kimyasal ¢oktiirme
yontemi kullanarak yumusakga (istiridye ve midye) ile yumurta kabuklarindan elde
etmek amaclanmistir Kabuklar 6giitiildiikten sonra iki asamali 1s1l islem ile organik
bilesenler giderilip (550°C sicaklikta 1 saat bekletmek), kalsiyum oksit doniisiimii
(900°C sicaklikta 3 saat bekletmek) saglanmistir. Kalsiyum oksit saf su ile bir soliisyon
haline getirilir ve 2.5 ml/dk akis hizinda 1500 rpm karistirma hizinda 40°C sicaklikta
ortofosforik asit (HsPO,4) damlatilmistir. pH ayarlamak igin sodyum hidroksit (NaOH)

kullanilmis ve gece boyunca 20°C sicaklikta karistirilmistir. Elde edilen {iriin {i¢ kere
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yikanmis, santrifiijlenip 40°C sicaklikta {i¢ glin kurutulmustur. Bu ¢aligmada uygulanan

yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile HAP sentezi Sekil 2.13 “‘de verilmistir.

PH
control

NaOH

Cao Wet Chemical

precipitation Hydroxyapatite

Sekil 2.13 Yas kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hidroksiapatit sentezi

Girdi ve iriin karakterizasyonlarinda XRD, FTIR ve TGA (Termogravimetrik Analiz)
yontemleri kullanilmistir. FTIR sonuglarina gore girdiler kalsiyum karbonatin aragonit
(istiridye ve midye kabuklari) ve kalsit (yumurta kabuklari) formlarindadir.
Hidroksiapatit nanokristallerinin saflig1 ve yapis1t XRD analizi ile dogrulanmistir. Bu
calismada baslangic materyali olarak atik kullanilmasi sentezin ekonomik olarak

gerceklestirilebilmesini de saglamistir (Ntfiez vd. 2018).

Doan Pham Minh vd. (2018), kalsiyum karbonat ve fosforik asit gibi yaygin
bulunabilen ve diisiik maliyetli baslangic girdilerinden tek adimda hidroksiapatit sentezi
gerceklestirilmistir. Sentez icin dikey, paslanmaz celik karistiricili, U form cam reaktor
kullanilmistir. Elde edilen iirin 0.45 pum filtre kagidindan siiziiliip 105°C sicaklikta
kurutulmustur. Uriin karakterizasyonu TGA, XRD, IR ve SEM analizleri yapilarak
degerlendirilmistir. Karistirma hizi, sicaklik, siire ve sivi/kat1 orani optimize edilmistir.
Karigtirma hiz1 200 rpm’den 400 rpm’e ¢ikarildiginda kalan kalsiyum karbonat ve brusit
degerlerinde 6nemli diisiisler gézlemlenmistir. Bu, doniisiimiin daha iyi ger¢eklestiginin
bir gostergesidir. 25°C ve 60°C sicakliklarla calisildiginda uzun reaksiyon stirelerinde
bile kalan kalsiyum karbonat tespit edilmistir. 80°C sicaklikta 24 saat ¢alisildiginda
doniisiim yliksek oranda tamamlanmistir ve kalan kalsiyum karbonat neredeyse bitmistir

(Minh vd. 2018).
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Doan Pham Minh vd. (2014), yesil sentez prosediirii ve diisiik maliyetli baslangig
materyalleri kullanarak minimum yan iiriin ile saf hidroksiapatit iiretimi amaglanmistir.
Sentez icin dikey, paslanmaz celik karigtiricili, U form cam reaktér kullanilmustir.
Kalsiyum karbonat saf su ile 400 rpm’de karistirilip lizerine 2 ml/dk hizla fosforik asit
ilave edilmistir. Reaksiyon 80°C sabit sicaklikta farkli siirelerde gerceklestirilmstir.
Uriin, 0.45um filtre kagitlarindan siizme, yikama vekurutmayla analize hazir hale
getirilmistir. Uriin karakterizasyonu ICP-AES, XRD ve TG analizleri ile yapilmustir.
80°C sicaklikta 24 saat siireyle ¢alisildiginda sivi fazin ICP-AES analizinden kalsiyum
ve fosfat tiirlerinin 1 mmol/L’den diisik oldugu gorilmigstir. Kati  kisim
analizlendiginde ise Ca/P molar oraninin 1.67’ye yakin oldugu bulunmustur. TG
egrisine gore yapilan hesaplamada kalsiyum karbonat, 3 saat ¢alisildiginda %4, 24 saat
calisildiginda ise %0.6 olarak bulunmustur. Bu calismada sicaklik i¢in kritik deger 80°C
olarak belirlenmistir. 80°C’den diisiik sicakliklarda doniistimiin saglanamadigi ve kalan
kalsiyum karbonatin 72 saat sonra bile oldukg¢a fazla oldugu goriilmiistir (Minh vd.
2014).

Drummond vd. (1996), kalsiyum karbonati saflastirma prosesi agiklanmistir. Bu
calismada EDTA ¢ozeltisi Fe elementi ile selat olusturup siizme islemiyle siiziintiiye Fe
elementini gegirmek hedeflenmistir. Calismada pH kontrolii CO, gazi ile yapilmstir.
pH degeri 6 olarak ayarlanmigtir. 0.01 M 9 ml EDTA ¢ozeltisine 81 ml saf su ilave
edilmistir. 10 g CaCOs3 karistirilarak ilave edilmistir. 60 ve 40°C sicakliklarda ve cesitli
siirelerde c¢alisilmistir. EDTA kiitle kesri %0.33 olacak sekilde tiim numuneler
calisilmistir. En 1y1 sonug 2 saat siireyle 60°C sicaklikta uygulanan deneysel ¢alismada

alinmigtir. Burada Fe elementinin giderimi %38 olarak hesaplanmigtir (Drummond vd.
1996).

2.3.2 HAP iiretiminde istatistiksel deney tasarimiyla optimizasyona iliskin kaynak
arastirmasi

Semra Kirboga vd. (2016), suda c¢oziiniir polimer karboksimetil iniilin (CMI)

varliginda ultrasonik islemle kalsiyum karbonat sentezlenmistir. Sentezlenen CaCOj3

kristalleri, X-1sin1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve BET
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(Brunauer, Emmett ve Teller) izotermi ile karakterize edilmistir. Box-Behnken deney
tasarimi uygulanarak, sonikatoriin genliginin (Amp), biyopolimer konsantrasyonunun
(BC) ve ultrasonun uygulama siiresinin (AT) CaCO3’n spesifik yiizey alanina (SSA)
etkileri arastirllmistir. Deney tasariminda bu ii¢ faktér 3 diizeyde incelenmis olup
faktorlerin en diisiik ve en yiiksek incelenen seviyeleri sonikatdriin genlik arali$1%25—
%50, polimer konsantrasyonu 0.25-0.75 g/L ve ultrason uygulama siiresi 1-5 dakika
olarak belirlenmistir. Kalsiyum karbonatin spesifik yiizey alanini1 (SSA) temsil eden
model denklemi, ultrason uygulama siiresi, sonikatoriin genligi ve polimer
konsantrasyonu olmak iizere ii¢ isletim parametresinin fonksiyonlari olarak ifade
edilmistir. Sonuglar, ultrason uygulama siiresinin ii¢ degisken arasinda kristallerin
yiizey alanini etkileyen en 6nemli degisken oldugunu ve deneysel sonuclarin 6nerilen
regresyon modeli tarafindan tahmin edilenlerle iyi bir uyum iginde oldugunu
gostermistir. Spesifik yilizey alaninin en yiiksek degeri, ultrasonun maksimum uygulama

stiresinde elde edilmistir (Kirboga vd. 2016).

Shindu C. Thomas vd. (2018), antineoplastik bir ilag olan Bendamustin HCl'nin 6mrii
yaklagik 40 dakikadir, bu da yiiksek dozlarda verilmesini gerektirir, bu da yan etkilerin
yani sira maliyetlerin artmasina neden olmaktadir. Mevcut g¢alisma, Bendamustin
HCl'nin siirekli iletimini saglamak i¢in biyoaktif hidroksiapatit nanopargaciklarinin
lretimini, optimizasyonunu ve degerlendirmesini agiklamaktadir. Hidroksiapatit
nanopargaciklar1 (NP'ler), bir kalsiyum ve fosfat bileseninin reaksiyona sokulmasiyla
yas Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis olup, reaksiyon Box-Behnken DOE ile
optimize edilmistir. Ilag, fiziksel adsorpsiyon ile partikiillere yiiklenmistir. Tasarlanan
formiilasyonun fizikokimyasal ve biyolojik Ozelliklerini belirlemek i¢in biyolojik
dagilim calismalarina ek olarak fabrikasyon nanoparcaciklar {izerinde gesitli analitik
calismalar yapilmistir. Girdi soliisyonunun pH'min, girdi konsantrasyonuna kiyasla
partikiil boyutu ve boyut dagilimi {izerinde daha derin bir etkiye sahip oldugu
bulunmustur. Parcaciklarin SEM ile kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.
Kor ve ilag yiiklii nanopargaciklarin boyutu TEM ile 130+20 nm olarak bulunmustur.
Enerji Dagitict  X-151m1  Spektroskopisi (EDS) c¢aligmalar1t  baskin faz olarak
hidroksiapatitin varligini dogrularken, DSC calismalar1 ilacin nanopartikiiller iizerinde

adsorpsiyonundan sonra amorf formunda varhigini gostermistir. Bendamustin yiiklii

28



hidroksiapatit nanopargaciklar1 basarryla optimize edilmis ve iiretilmistir. In vitro, in
vivo ve analitik ¢aligmalarda olumlu sonuglar elde edilmistir. Amonyum dihidrojen
fosfat ¢ozeltisi ile kalsiyum nitrat ¢ozeltisi 40 °C de karistirilmis ve fosfat ilavesi ilavesi
yapilip siispansiyon 180 sn kaynatilmistir. 5000 rpm’de 4 dk santrifiijlenerek
coktiiriilmiistiir. Cokelti 2 kez yikanarak 50°C sicaklikta gece boyunca kurutulmustur.
Deneysel tasarim igin segilen bagimsiz degiskenler amonyum dihidrojen fosfat
¢oOzeltisinin pH’1, kalsiyum nitrat ¢ozeltisinin pH’1 ve Ca/P oranini1 1.67'de tutan reaktif
cozeltilerin seyreltilmesidir. Bu degiskenler i¢in 3 seviye calisilmistir. Bagiml
degiskenler ise parcacik boyutu ve Polidispersite indeksi olarak degerlendirilmistir
(Shindu vd. 2018).

S. Kehoe and J. Stokes. 2010, Kimyasal c¢oktiirme yontemiyle sentezlenen
hidroksiapatitin (HAp) fizikokimyasal o6zelliklerinin, segilen proses parametrelerine
biiyiik dlglide bagh oldugu bulunmustur. Bu nedenle, optimum proses parametreleri
setini ve bunlarin ¢esitli HAp 6zellikleri iizerindeki etkilerini belirlemek icin bir Box-
Behnken {i¢ seviyeli deneysel tasarim secilmistir. Bu etkiler, kimyasal ¢oktiirme islemi
parametreleri agisindan Box-Behnken tasarimi kullanilarak matematiksel modeller
gelistirmek i¢in deney tasarimi (DoE) kullanilarak nicelendirilmistir. Bu arastirmadan
elde edilen bulgular, termal piiskiirtme teknigi ile ortopedik uygulama i¢in optimum toz
ozelliklerine sahip olan HAp'nin bu nedenle asagidaki kimyasal ¢oktiirme islemi
parametreleri kullanilarak hazirlanabilecegini gostermistir: reaksiyon sicakligi 60 °C,
olgunlagma siiresi 48 saat ve karistirma hizi yiiksek reaktif konsantrasyonlar
kullanilarak 1500 rpm. Olgunlasma siiresi ve karistirma hizi, Box-Behnken tasariminin
deneysel kosullar1 i¢in son faz safligin1 6nemli Slgiide etkilemistir. Hem olgunlagsma
siiresinde (36-48 saat) hem de karistirma hizinda (1200-1500 rpm) bir artigin, faz
safliginin %47(£2)'den %85(%£2)'ye yiikselmesine neden oldugu bulunmustur. FDA
diizenlemelerine uygun sonuglar1 elde etmek i¢in istenen ayarlar1 bulmak icin kristallik,
kristalit boyutu, kafes parametreleri ve ortalama parcacik boyutu da arastirma icinde

optimize edilmistir (Kehoe ve Stokes 2010).

Kavitha.M vd. 2013, bir biyoseramik olan Stronsiyum ikameli Hidroksiapatit, girdi

olarak kalsiyum asetat ve diamonyum hidrojen ortofosfat kullanilarak ¢ozelti yakma
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yontemiyle basarili bir sekilde sentezlenmistir. Deneylerin istatistiksel tasarimi, etkili
siire¢ degiskenlerinin sistematik olarak degerlendirilmesi ve arastirilmasi i¢in bir arag
olarak kullanilmistir. Bu calismanin temel amaci, {i¢ 6nemli proses parametresinin
(sentez siiresi, tutugsma sicakligi ve % Sr ikamesi ) elde edilen verim ve kristalit boyutu
tizerindeki etkilerini agiklamaktir. Bu faktorler arasindaki etkilesimi incelemek igin
kontur grafikleri olusturulmustur. Bu parametreleri degerlendirmek ve daha etkili bir
sentez i¢in optimize etmek i¢cin Box-Behnken tasarimina dayali 6zel bir yaklasim
kullanilmistir. Olgiilen yanitlarin (verim ve Kristalit boyutu) her biri icin matematiksel
modeller gelistirilmistir. Gelistirilen modelin yeterliligi, varyans analizi teknigi ve
deneysel dogrulama kullanilarak kontrol edilmistir. Her ii¢ parametrenin de yanit
degiskenlerini 6nemli Olclide etkiledigi gdzlemlenmistir. Sentez 500°C'de 30 dakika
boyunca yapildiginda ve % Sr ikamesi ile kristal boyutlar1 arttiginda maksimum verim
elde edilebilmistir. Bu ¢alismada yapilan deneyler i¢in 3 adet faktér ve 2 adet yanit
degiskeni belirlenmistir. Faktorler %Sr ikamesi (%0, %15 ve %30) , sicaklik (400°C,
500 °C ve 600 °C), siire (20dk, 30dk ve 40 dk) olacak sekilde belirlenmistir. Atesleme
sicaklig1 ve sentez siiresinin verim tepkisi tizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar,
hem atesleme sicakliginin hem de sentez siiresinin, faz saflig1 yanit1 iizerinde 6nemli bir
etkisi oldugunu gostermistir. %215stronsiyum ikamesinin verimde belirgin bir artigla
sonuglandig1 agik¢a goriilmiistiir. 36.1541'lik maksimum verim, 500°C'lik bir atesleme
sicakliginda, 30 dakikalik sentez siiresinde ve % 15'lik bir stronsiyum ikamesinde
meydana gelmistir. Sentez siiresindeki bir artig kristal boyutunda belirgin bir artiga
neden olmustur. Ug proses parametresinin pozitif lineer iligkisinin kristal boyutunu

arttirdig1 goriilmiistiir. (Kavitha ve Ramanathan 2013).

Hudson A. Batista vd. 2020, Bu calismada, kontrollii deneysel kosullar altinda
hidroksiapatitin yanma sentezi ¢alisilmis ve optimize edilmistir. Hidroksiapatit igerigi,
kristallik ve kristal boyutu, yakit tiirii, pH veya redoks orani, mufla sicakligi ve
reaksiyon siiresindeki degisiklikler izlenmistir. Uriinler, X 1511 kirinim, kristal fazlarin
Rietveld yontemiyle aritilmasi, taramali elektron mikroskobu ve Fourier doniigiimii ile
kizilotesi spektroskopi ile karakterize edilmistir. Ana faz olan hidroksiapatitin

ayrigsmasi, difraktogramlariyla gosterildigi gibi tiim numunelerde beta trikalsiyum fosfat

30



tiretmistir. Kizilotesi spektroskopi analizi, yapida b-tipi karbonat gruplarinin varligini
ortaya ¢ikarmustir; bu nedenle sentezlenen bilesik asagidaki kimyasal formiile sahiptir:
Cazp-X (PO4)s-X (CO3)x (OH), x, burada 0 < x < 2, bu da karbonatli hidroksiapatite
(CHAp) karsilik gelmektedir. Yanma siireci birinci dereceden bir polinom kullanilarak
modellenmistir ve zaman ile sicaklik arasindaki etkilesimin en etkili parametre oldugu
bulunmustur. Optimizasyon, pH = 2 ve ¢e = 1.134'te (Elementel sitokiyometrik katsay)
iire kullanilarak 30 dakika boyunca 650 °C'de isletme kosullarinin, agirlikca %89.25
verimle HAp bilesimi agisindan en iyi sonucu verdigini géstermistir. Bu ¢alismada HAp
sentezi i¢in baglangig girdisi olarak Kalsiyum nitrat tetrahidrat Ca(NOs3),.4H,O ve
dibazik amonyum fosfat (NH,),HPO,4 kullanilmustir. iki ¢ozelti oda sicakhiginda ayri
ayr1 suda ¢oziilerek 1 mol/L ¢ozeltiler hazirlanmistir. 1mol/L’lik {ire ve glisin stok
cozeltileri hazirlanmistir. 20 ml kalsiyum nitrat ¢ozeltisi ile 20 ml yakit ¢ozeltisi
karistirilip 3ml amonyum hidroksit ile pH 10’a ayarlanmistir. 12 ml dibazik amonyum
fosfat ¢ozeltisi 2 ml/dk hizla karistirilarak eklenmistir. 2 M nitrik asit ile pH
ayarlanmigtir. Kosullar deney tasarimina gore sekillenmistir. Sicakliklar 500 ile 800 °C
arasinda, siire 10 dakika ile 30 dakika arasinda olup, pH 1 ile 2 olarak ¢alisilmistir ve
yakitlar glisin ve iredir. Deneysel ¢alismanin yanit degiskenleri faz bilesimi, kristal
yiizdesi, kristal boyutu, agirlikli standart kalintt ve yapiin iyiligi olarak
degerlendirilmistir (Hudson vd. 2020).

31



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu c¢alisma kapsaminda hidroksiapatit iiretimi i¢in ana girdi olarak Ankara Secker
Fabrikasi’ndan 2020-2021 kampanyasinda farkli zamanlarda alinan karbonatlama
camuru Ornekleri pagal yapilarak fosforlu bilesik olarak da ortofosforik asit (%85 wt,
1.71 kg/L) kullanilmistir.. Saflastirma islemlerinde ultra saf su, 0,.1M ve 0.01M nitrik
asit (HNO3), %5’lik tuzlu su c¢ozeltisi ve 0.001M EDTA ¢ozeltileri kullanilmistir.
EDTA ¢ozeltisi ile saflastirma islemleri icin pH karbondioksit gazi ile ayarlanmistir. pH
kontrollii HAP iiretiminde pH>10 icin 1 M NaOH kullanilmistir. Islemler icin iic
boyunlu balon ve erlen kullanilmistir. Isitma ve karistirma islemleri orbital karistirict
kullanilarak gergeklestirilmistir. Kurutma islemlerinde etiiv, siizme islemlerinde mavi
bant siizgec kagidi, huni ve balon kullanilmistir. pH kontrollii HAP iiretiminde santrifiij

kullanilmistir. Tartimlar analitik terazi ile yapilmaistir.

3.2 Yontem

3.2.1 On islemler

Ankara Seker Fabrikas1 2020-2021 kampanya donemi birinci karbonatlama iinitesi filtre
camuru HAP iretiminde ana girdi olarak kullanilmistir. Atigin karakterizasyonu
kampanya donemi boyunca degiskenlik gosterdiginden farkli zamanlarda alinan
numuneler pagal yapilarak etiivde sabit tartima gelinceye dek kurutulmus, < 0.2 mm
elek alt1 partikiil boyutunda elenip Kkilitli torbalarda deneylerde kullanilmak iizere

saklanmustir.
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3.2.2 Saflagtirma

Saflastirma islemi icin gesitli yontemler denenmistir. Ilk olarak suyla yikama yontemi
degerlendirilmistir. Ultra saf su, tuzlu su ve nitrik asit ile yikama islemleri denenmistir.
Daha sonra karbonatlama ¢amurunun igeriginde en fazla demir ve aliiminyum gibi
safsizliklar oldugundanigerigindeki agir metalleri (Fe, Al gibi) uzaklastirmak igin
EDTA c¢ozeltisi kullanilarak selatlastirma yapilmis ve CO, ile pH diizenlenmistir.
Saflagtirma islemi icin istatistiksel deneysel tasarima dayali optimizasyon i¢in BoX-
Behnken metodu kullanilmugtir. Incelenecek faktdrler ve yamit degiskenleri ile seviyeleri
belirlenmis ve deney tasarim matrisi Box-Behnken yontemine gore olusturulmustur.
Faktorler agirlikga %EDTA, sicaklik ve siire olarak belirlenmistir. Yanit degiskenleri
ICP-OES ile elementel analiziyle belirlenen elementlerin yiizde giderimi olarak
hesaplanmistir. Tez calismas1 boyunca karbonatlama ¢amurunun EDTA ile

saflastirilmasinda Sekil 3.1’°deki diizenek kullanilmistir.

Sekil 3.1 Tez c¢alismasinda kullanilankarbonatlama ¢amurunun EDTA ile
saflastirmasistemi
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Bu yontemde EDTA bir selatlama ajani olarak kullanilmistir. Karbonatlama ¢amurunun
saflagtirllmast ¢alismalarinda sulu siispansiyonunun deney tasarim matrisindeki
%EDTA, sicaklik ve siire kosullarinda karistirilarak ve pH kontrolii i¢in (6.5-6.8) CO,
gazi kullanilarak ekstraksiyon prosesi gergeklestirilmistir. Daha sonra filtrasyonla

ekstrakte edilen demir siiziintiide kalarak ayirilmistir.

3.2.2.1 EDTA cozeltisinin hazirlanmasi

Disodyum EDTA tuzundan bir miktar madde 80°C sicaklikta etiivde 1 saat kadar
bekletilerek nemi uzaklastirilmistir. 3.7224 g analitik terazide tartilarak 1000 ml’lik
balon jojede coziilmiistiir ve saf suyla 1000 ml’ye tamamlanarak 0.010 M EDTA
cozeltisi elde edilmistir (Kimya Teknolojisi 2011).

3.2.2.2 EDTA ile demir selatlastirma ve karbonatlama camurunu saflastirma
prosesi

3 boyunlu balon kullanilarak kapali sistem olusturulmustur. Bir ucundan pH olcer
daldirilmig olup diger ucundan CO, gaz girisi saglanmistir. Diger boyun kapali
tutulmustur. Isitmali manyetik karistirict ile Box-Behnken yontemi kullanilarak
deneyler farkl sicakliklarda (40°C, 60°C ve 80°C), farkli siirelerde (1, 2, 3 saat) ve farkli
agirlikca % EDTA degerlerinde (0.6, 0.8, ve 1) galisilmistir. Proses i¢in ilgili faktorler
ve seviyeleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Bu prosesin yanit degiskenleri elementlerin %
giderimleri seklinde (Na, Ca, P, K, Fe, Al, Cu, As, Zn ve Cd giderimleri) Cizelge 3.2’de
verilmistir. Bu degerler siiziinti ve siipernatantlarin  ICP-OES analiziyle
belirlenenicerklerinden ppm) %  giderimlerinin  asagidaki  denkleme  gore

hesaplanmasiyla bulunmustur.

. . Stiziintiideki madde miktari
% Giderim = * 100 3

Stipernatant icindeki madde mitari+ Siiziintiideki madde miktari
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Cizelge 3.1 Karbonatlama ¢camurunun EDTA ile saflastirilmasi igin Box-Behnken
deney tasariminda kodlanmis ve gergek faktor seviyeleri

Faktorler
Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Seviye A B C
Agirhike¢a %EDTA, % Siire, st Sicaklik, °C
Minimum (-1) 0.6 1 40
Maksimum (+1) 1.0 3 80

Cizelge 3.2 Karbonatlama ¢amurunun EDTA ile saflagtirilmasinda optimum kosullarin
belirlenmesi i¢cin Box-Behnken deney tasarim matrisi

Faktor 1 | Faktor 2 | Faktor 3 | Yanit 1 | Yanit2 | Yanit 3 | Yanit 4 | Yamit 5
Std | Run A B C Na Ca Fe Al Zn
agirlikca Siire Sicaklik | giderimi | giderimi | giderimi [ giderimi | giderimi
% EDTA
% st °C % % % % %
1 15 0.6 1 60 100 14 21.31 4.58 73.15
2 4 1 1 60 100 2.38 31.58 9.64 77.54
3 8 0.6 3 60 81.77 1.26 22.67 4 75.97
4 9 1 3 60 97.28 2.38 31.71 8.19 79.87
5 16 0.6 2 40 79.37 1.82 21.31 7.68 75.99
6 1 2 40 100 2.66 26.94 12.26 75.76
7 0.6 2 80 97.96 1.01 15.84 1.65 715
8 10 1 2 80 100 1.41 23.9 2.03 76.67
9 5 0.8 1 40 92.42 2.52 25.19 10.17 78.46
10 | 17 0.8 3 40 81.28 2.02 25.1 9.18 77.05
11 0.8 1 80 100 1.21 25.17 1.98 74.21
12 0.8 3 80 100 1.22 23.12 2.06 76.28
13 | 14 0.8 2 60 100 1.87 27.68 7.49 77.23
14 | 12 0.8 2 60 100 1.68 28.41 5.46 75.3
15 | 11 0.8 2 60 100 1.71 28.27 6.47 78.81
16 | 13 0.8 2 60 97.21 1.75 28.05 6.75 76.01
17 3 0.8 2 60 100 1.71 27.57 6.04 76.17
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Box-Behnken tasarim yontemi kullanilarak olusturulan 17 deney gergeklestirildikten
sonra yanitlara gore olusturulan regresyon modeli degerlendirilerek maksimum Na
giderimi (%), minimum Ca giderimi (%) ve Fe, Al, Zn giderimlerinin ¢alisma araliginda
hedeflendigi durum igin istenebilirlik fonksiyonu (desirability function) yaklasimiyla
optimum kosullar belirlenmistir. Deneysel tasarima dayali ¢aligma sonucunda optimum
kosullar 75°C sicaklikta 1.5 saat siireyle agirlikga %0.6 EDTA olarak elde edilmistir.
Deney setindeki her bir deney, 30 g karbonatlama ¢amuru numunesi tartilarak optimum
kosullarda belirlenmis olan agirlikca %EDTA degerine goére 732 ml 0.001M EDTA
¢ozeltisi ile muamele edilerek hazirlanmistir. Boylece HAP tiretimi igin ¢alisilacak
numune bu kosullarda elde edilen iiriin olarak belirlenmistir ve bu kosulda 4 tekrarl

calismalar yapilmistir.

3.2.3 HAP sentezi

Tez caligmasinda seker fabrikasi atig1 olan yiiksek kalsiyum karbonat igerigine sahip
karbonatlama ¢amurundan ortofosforik asitle yas yontemle HAP iiretimi asagida verilen
iki farkli isgletimle Esitlik (1)’de verilen stokiyometrik denkleme gore
gergeklestirilmistir.

e pH ve akis hizi kontrolsiiz deney seti
Ik olarak saflastirilmamis numuneler (yalnizca 6n islem gdérmiis pagal numune) ile
calisilmigtir. Numuneler 10 g tartilmistir. L/S orami (sivi/kati1 orani) literatiire gore 4
olarak belirlenmistir. 40 ml ultra saf su ilave edilerek 80°C sicaklikta calisilmistir. Su
once 80°C’a 1sitilmis ve igerisinde karbonatlama ¢amuru olan erlene ilave edilip 1siticili
manyetik karistiric1 ile bir siire karistirilmistir. Daha sonra ortofosforik asit ilavesi
yapilmustir. Literatiir arastirmasina gore 10 g numune i¢in 4 ml ortofosforik asit
kullanilmigtir. Buradan yola ¢ikilarak 1, 2, 4 ve 6 ml’lik ilaveler yapilacak sekilde iki
tekrarli 4 deney gergeklestirilmistir. EDTA ile saflastirilmamig referans numuneler ile
birlikte 12 adet deney yapilmistir. Deneylerde ortofosforik asit ilavesinden sonra 3 saat
stire ile karigtirma yapilmistir. Karbonatlama ¢amurundan pH ve akis hiz1 kontrolsiiz

sekilde HAP sentezlemek i¢in uygulanan kosullar Cizelge 3.3 de verilmistir.
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Cizelge 3.3 pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP sentezi calisma kosullari

Deney _ Calisma Kosullari
No Materyal Fosforik asit Siire % Ca igerigi
(ml) (h) (%)

1 Saflagtirllmamig Numune 1 3 76.11
2 Saflastirilmamis Numune 2 3 76.11
3 Saflastirilmamis Numune 4 3 76.11
4 Saflastirilmamis Numune 6 3 76.11
5 EDTA ile Saflastirilmis Numune 1 3 90.9
6 EDTA ile Saflastirilmig Numune 2 3 90.9
7 EDTA ile Saflastirilmis Numune 4 3 90.9
8 EDTA ile Saflagtirilmis Numune 6 3 90.9
9 EDTA ile Saflastirilmis Numune 1 3 90.9
10 EDTA ile Saflagtirilmig Numune 2 3 90.9
11 EDTA ile Saflagtirilmis Numune 4 3 90.9
12 EDTA ile Saflastirilmis Numune 6 3 90.9

e pH ve akis hizi kontrollii deney seti
Saflagtirllmamis karbonatlama ¢amuru, EDTA ile saflastirilmis karbonatlama ¢camuru
ve saf kalsiyum karbonat kullanilarak iki farkli akis hizinda pH kontrolii (pH>10)
yapilarak HAP sentezi yapilmistir. Numuneler 11 g tartilmistir. L/S orani (siv1 /kati
orant) 10 alinmistir. 110 ml ultra saf su ilave edilerek 85°C sicaklikta caligilmistir. Su
once 85°C’a 1sitilmis ve igerisinde karbonatlama ¢amuru olan 3 boyunlu balona ilave
edilip 1siticili manyetik karistirict ile yarim saat karistirilmigtir. Daha sonra ortofosforik
asit ilavesi yapilmigtir. HAP iretiminde kullanilacak fosforik asit miktar1 stokiyometrik
orana gore belirlenmistir. Eklenecek fosforik asit, Ca/P molar oran1 1.67 olacak sekilde
hesaplanmis ve 1 ml/dk ile 2 ml/dk akis hizlarinda beslenmistir. Daha sonra 1M NaOH
pH 10 olana kadar ilave edilmistir. pH 10 olduktan sonra 3 saat olgunlasma siiresi ile
calistlmustir. 1ki tekrarli olmak iizere 6 adet deney yapilmustir. Saf kalsiyum karbonat ve
saflagtirrlmamis  karbonatlama ¢amurunu da igeren toplamda 12 adet deney
gerceklestirilmistir. Karbonatlama ¢amurundan pH ve akis hizi kontrollii sekilde HAP

sentezlemek i¢in uygulanan kosullar Cizelge 3.4’te verilmistir.
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Cizelge 3.4 pH ve akis hiz1 kontrollii HAP sentezi ¢alisma kosullar

Deney . Caligma Kosullari
No Materyal Fozz?tnk Sire | Akis hizi i%::r(i:? ;
) () | (ml/dk) g(% )g
1 Saflagtirllmamig Numune 34 3 2 76.11
2 Saflastirilmamis Numune 3.4 3 2 76.11
3 Saf Kalsiyum Karbonat 4.4 3 2 >908
4 Saf Kalsiyum Karbonat 4.4 3 2 >908
5 EDTA ile Saflastirilmis Numune 4 3 2 90.9
6 EDTA ile Saflagtirilmis Numune 4 3 2 90.9
7 Saflastirilmamis Numune 3.4 3 1 76.11
8 Saflastirilmamis Numune 3.4 3 1 76.11
9 Saf Kalsiyum Karbonat 4.4 3 il >08
10 Saf Kalsiyum Karbonat 4.4 3 1 >08
11 EDTA ile Saflagtirilmis Numune 4 3 1 90.9
12 EDTA ile Saflastirilmis Numune 4 3 1 909

3.2.4 ICP-OES (indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi) analizi

Deneysel calisma boyunca siipernatant ve siiziintiilerde elementlerin ylizde giderimlerini
hesaplayabilmek igin Ankara Seker Fabrikas1 Seker Enstitiisii Bitki Besleme ve Toprak
Subesi’nde bulunan Perkin Elmer marka Optima 4300 DV model ICP OES cihazi ile
analizler yapilmistir. Her bir element icin ayr1 ayri standartlar hazirlanmis ve ppm
birminde sonuglar elde edilmistir. Standart maddelerin se¢imi tez kapsaminda arastirilan
literatiir bilgileri géz Oniinde bulundurularak yapilmistir. Pacal haline getirilmis

karbonatlama ¢amuru numunesinin tekrarli analizi yapilmistir. Tez c¢alismasi siiresince

kullanilmis olan ICP-OES cihaz1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2 Tez galismasi boyunca kullanilan ICP OES cihazi

3.25 FTIR analizi

HAP sentezi deneylerinin siipernatant kisimlari Ankara Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Shimadzu FTIR-8400 S cihazi ile analizlenmistir.
Her bir numunel mg tartilarak tizerine 0.1 g KBr ilave edilip pellet yapilarak oda
sicakliginda analizlenmistir. Daha sonra ticari HAP spektrumu ile kiyaslanmistir. FTIR

spektrumlar1 Sekil 3.3’de verilen bilgilerden faydalanilarak yorumlanmastir.

IR Spektra iligki Cizelgesi

Dalga boyu (%), um

2.5 3 35 4 45 5 55 6 65 7 8 9 101112 1416
l()() \ v v R T T T T T ) Al TN T T
T o -
£ 60 N—H c=cC C=C C==G
= 0—H C=N C=0 G==0 i
< =T C=N C—N
B 40F C—H .
G I
3
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Sekil 3.3 IR spektra iliskisi
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3.2.6 XRD analizi

pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP sentezi deneylerinin siipernatant analizleri ARGE Test
Laboratuvari’nda yaptirilmistir. Seker Enstitiisii laboratuvarinda yapilan ICP- OES
sonucuna gore Ca/P oranlar1 goz oniinde bulundurularak 2, 9 ve 11 numarali numuneler
analiz edilmistir. pH ve akis hizi kontrollii deney setinde ise tekrarli deneylerde
sentezlenen lrilinler pagal yapilarak hem ICP analizi hem de XRD analizi ARGE Test

laboratuvarinda analiz edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Ankara Seker Fabrikas1 2020-2021 kampanya donemine ait pagal numunenin bilesimini
belirlemek iizere yapilan deneysel ¢alisma EK-1’de verilmistir. Yapilan hesaplamalara

gbre numunenin CaCOs igerigi %76.11 olarak hesaplanmustir.

Pagal haline getirilen karbonatlama ¢amurunu <0.2 mm elek alti partikiil boyutuna
eledikten sonra ultra saf su, nitrik asit ve tuzlu su ile yikayarak hem siizlintiiler hem de
siipernatantlar i¢in ICP-OES cihazi ile analiz yapilmistir. Tuzlu su ile yikama islemi
sonucunda siipernatantta Na icerigi artmistir. Nitrik asit ile yikama isleminde kalsiyum
karbonat ¢oziinerek kalsiyum nitrata doniismiis ve siiziintiiye gecen Ca igeriginde artig
meydana gelmistir. Uretimde maksimum fayda saglayabilmek igin saflastirmada temel
hedef minimum kalsiyum kaybi ve maksimum agir metallerin giderimi oldugundan bu
yontem tercih edilmemistir. Ultra saf suyla yikama islemi agir metallerin giderimi
acisindan fayda saglayamamistir. Bu tez calismasinda agir metallerin giderimi igin
uygulanacak yontemin, EDTA ¢ozeltisi kullanilarak saflastirma olarak literatiir

arastirmalarinin da 1s181nda belirlenmistir.

4.1 Karbonatlama Camurunun EDTA ile Saflastirilmasinda Elde Edilen Bulgular

Karbonatlama c¢amurunun EDTA ile saflastirilmasinda agir metallerin  giderimi
hedeflenmistir. Ozellikle Cu elementinin giderimi oldukea yiiksek gerceklesmistir. Pek
¢ok numunede %100 Cu giderimi tespit edilmistir. Ancak Design Expert programinda
Cu giderimi i¢in anlamli bir model olusturulamamistir. Ciinkii ¢alisilan isletme

kosullarinin hepsinde giderim yiiksek olarak bulunmustur.

Karbonatlama ¢amurunun EDTA ile saflastirma isleminde kullanilan deney matrisinin
yanit degiskenleri Cizelge 3’de verildigi gibi % giderimler olarak hesaplanmistir. 3
faktorlii 5 yanith deneysel tasarima dayali optimizasyon i¢in Box-Behnken yontemine

gore Design Expert 12.0.3.0 paket programinda 17 set deneyden olusan deney tasarim
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matrisine gore gerceklestirilen deney sonuglari her bir yanit degiskeninin ANOVA

tablosu incelenerek ayr1 ayr1 degerlendirilmis ve asagidaki bulgular elde edilmistir.

4.1.1 EDTA ile saflastirmada Na giderimi

Design Expert 12.0.3.0 paket programinda Na giderimi i¢in ANOVA tablosu Cizelge
4.1°deki gibi olusturulmustur. F degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir. A, B,
C, AB, AC, BC, B? ve C? terimlerinin p degerleri 0.05’ten kiiciik oldugu i¢in anlamlidir.
Bu durum da agirlikca %EDTA, siire ve sicaklik model terimlerinin %Na giderimi
tizerinde etkili oldugu anlamina gelmektedir. Bu modelin regresyon katsayisi olan R?
degeri 0.9633 olarak bulunmustur ve R? degerinin 1’e yakin olmasi regresyon modelinin

uyumlu oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.1 Na giderimi i¢in ANOVA tablosu

Kareler Kareler df Kareler F- p-
Toplami Toplam Ortalamast degeri degeri
Model 842.09| 9 93.57 20.41 0.0003 | 6nemli
A-%EDTA 18221 | 1 182.21 39.74 0.0004
B-Siire 12872 | 1 128.72 28.07 0.0011
C-Sicaklik 25189 | 1 251.89 54.94 0.0001
AB 60.14 | 1 60.14 13.12 0.0085
AC 86.40| 1 86.40 18.84 | 0.0034
BC 31.02 | 1 31.02 6.77 0.0354
A2 1498 | 1 14.98 3.27 0.1137
B2 3286 | 1 32.86 7.17 0.0317
c? 4375 | 1 43.75 9.54 0.0176
Artik 3210 7 4.59
Uyum 2587 | 3 8.62 5.54 | 0.0658 | onemli
Eksikligi degil
Saf Hata 6.23| 4 1.56
Toplam 874.18 | 16
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Kodlanmis faktorler cinsinden Na giderimi i¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte

verilmigtir.

%Na Giderimi = 99,44 + 4,77 « A — 4,01 * B+ 5,61« C + 3,88 «x AB — 4,65 *
AC + 2,79 * BC — 1,89 * A> — 2,79 x B> — 3,22 * C? 4)

Gergek faktorler cinsinden Na giderimi i¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte

verilmistir.

%Na Giderimi = —6.86075 + 130.24000 * %EDTA — 16.70225 * Siire + 1.89861 *
Sicaklik + 19.38750 * %EDTA * Sure — 1.16187 * %EDTA * Sicaklik + 0.139250 =
Siire * Sicaklik — 47.15000 * % EDTA? — 2.79350 * Siire? — 0.008059 * Sicakhik?
)

Kodlanmis faktorler cinsinden denklem, her bir faktoriin verilen seviyeleri i¢in yanit
hakkinda tahminlerde bulunmakta kullanilabilir. Kodlanmig denklem, faktor
katsayilarin1 karsilagtirarak faktorlerin goreceli etkisini belirlemek icin kullanishdir.
Faktorlerin en diisiik kod degeri -1 ve en yliksek kod degeri +1’dir. Kodlanmis
faktorlerle olusturulan esitlige gore Na giderimi iizerine pozitif etkisi olan terimler
%EDTA (A), sicaklik (C), %EDTA ile siirenin birlikte etkisi (AB) ve siire ile sicakligin
birlikte etkisi (BC) iken Na giderimi iizerine negatif etkisi olan terimler siire (B),
%EDTA ile sicakligin birlikte etkisi (AC), %EDTA’nin Karesi (A?), siirenin karesi (B?)

ve sicakhigin karesi (C?) olarak gériilmektedir.

Karbonatlama c¢camurunu EDTA ile saflastirmada Na gideriminin tahmini degerlere
kars1 gergek degerlerin grafigi Sekil 4.1°de verilmistir. Karbonatlama ¢amurunu EDTA
ile saflagtirmada Na giderimi i¢in deney tasarim kosullarina gore yapilan deneyler
sonucunda elde edilen degerler lineer ¢izgiye ne kadar yakin olursa model o kadar
uyumludur. Sekil 4.1°de verilen grafikte de degerler lineer ¢izgiye yakindir ve model
uyumludur. Calisma kapsaminda R’ degeri 1’e yakin oldugu i¢in ger¢ek ve tahmini

degerler birbiriyle uyumludur.
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Na giderimi Predicted vs. Actual

Color points by value of
Na giderimi

79.37 [ 100

Predicted

Actual

Sekil 4.1 Na gideriminin tahmini degerlere kars1 gercek degerlerin grafigi

Tasarim alanindaki tiim faktorlerin karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflastirmada Na
giderimine olan etkilerini karsilastiran pertiirbasyon grafigi Sekil 4.2°de verilmistir.
Pertiirbasyon grafigi incelendiginde minimumdan maksimum degere gidildikce
%EDTA ve sicakligin Na giderimini artirdigi, siirenin ise Na giderimini azalttig1
gorilmektedir.

60°C sicaklikta Na giderimini gosteren yanmit yiizey grafigi Sekil 4.3’de verilmistir.
Grafik incelendiginde Na gideriminin en yiiksek oldugu c¢alisma kosullar1 60°C
sicaklikta calisildiginda %EDTA 1 iken siirenin 1 saat oldugu ¢alisma kosullaridir.

Factor Coding: Actual .
Perturbation

Na giderimi (%) 105

Actual Factors
A: EDTA kitle kesri = 0.8 100 _|
8: Sire = 2

C: Sicaklik = 60

Na giderimi (%)

-1.000 0,500 0000 0500 1.000

Deviation from Reference Point (Coded Units)

Sekil 4.2 Faktorlerin Na giderimi iizerindeki etkisini gosteren pertiirbasyon grafigi
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3D Surface

Na giderimi (%)

A: EDTA kitle kesri (%)

Sekil 4.3 %EDTA degerinin ve silirenin Na giderimine etkisini gosteren yanit yiizey
grafigi

4.1.2 EDTA ile saflastirmada Ca giderimi
Design Expert 12.0.3.0 paket programinda Ca giderimi i¢in ANOVA tablosu Cizelge

4.2°deki gibi olusturulmustur. Bu c¢aligma kapsaminda Ca, reaksiyon i¢in ana girdi

oldugundan gideriminin diisiik olmas1 beklenmektedir.

Cizelge 4.2 Ca giderimi icin ANOVA tablosu

Kaynak Kareler df Kareler F- p-value
Toplam Ortlamasi value

Model 362 3 1.21| 53.73| <0.0001 | Onemli
A-%EDTA 139 1 1.39| 62.14 | <0.0001
B-Siire 0.0496 | 1 0.0496 | 2.21 0.1609
C-Sicaklik 217 1 217 | 96.85| <0.0001
Artik 0.2917 | 13 0.0224
Model 0.2694 | 9 0.0299 | 5.36 0.0604 | Onemli
Uyumsuzlugu degil
Saf Hata 0.0223 | 4 0.0056
Toplam 39116
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F degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir. A ve C model terimlerinin p
degerleri 0.05’ten kiiciik oldugu i¢in anlamlidir. Bu durum %EDTA ve sicaklik model
terimlerinin %Ca giderimi iizerinde etkili oldugu anlamina gelmektedir. Bu modelin
regresyon katsayisi olan R? degeri 0.9254 olarak bulunmustur ve R? degerinin 1’e yakin
olmasi regresyon modelinin uyumlu oldugunu gostermistir. Kodlanmis faktorler

cinsinden Ca giderimi i¢in regresyon modeli agsagidaki esitlikte verilmistir.
% Ca Giderimi = +1.77 + 0.4175 * A — 0.0787 * B — 0.5213 x C (6)

Gergek faktorler cinsinden Ca giderimi i¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte
verilmigtir.

% Ca Giderimi = +1.81654 + 2.08750 * %EDTA — 0.078750 * Siire — 0.026063 *
Sicaklik @)
Kodlanmig faktorlerle olusturulan esitlige gore Ca giderimi {izerine pozitif etkisi olan
terim %EDTA (A) iken Ca giderimi lizerine negatif etkisi olan terimler siire (B) ve
sicaklik (C) olarak goriilmektedir. Karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflagtirmada Ca
gideriminin tahmini degerlere karsi gercek degerlerin grafigi Sekil 4.4’de verilmistir.
Karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflastirmada Ca giderimi i¢in deney tasarim
kosullarina gore yapilan deneyler sonucunda elde edilen degerler lineer ¢izgiye yakin ve

R? degeri 1’e yakin oldugundan model uyumludur.

Predicted vs. Actual

Ca giderimi

Coler points by value of
Ca giderimi:

101 I 266

Predicted

05 _|

Actual

Sekil 4.4 Ca gideriminin tahmini degerlere kars1 gergek degerlerin grafigi

46



Tasarim alanindaki tiim faktorlerin karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflastirmada Ca
giderimine olan etkilerini karsilastiran pertiirbasyon grafigi Sekil 4.5°de verilmistir.
Pertiirbasyon grafigi incelendiginde minimumdan maksimum degere gidildikce
%EDTA degerinin Ca giderimini artirdigi, sicakligin Ca giderimini azalttig, siirenin ise
Ca giderimini etkilemedigi goriilmektedir. 60°C sicaklikta Ca giderimini gosteren yanit
yiizey grafigi Sekil 4.6’da verilmistir.

Factor Coding: Actual .
Perturbation

Ca giderimi (%) 3

Actual Factors

A: EDTA kiitle kesri = 08
B:Sire=2

C: Sicaklik = 60 25 _|

Ca giderimi (%)

! I I T T
-1.000 -0.500 0.000 0500 1.000

Deviation from Reference Point (Coded Units)
Sekil 4.5 Faktorlerin Na giderimi tizerindeki etkisini gosteren pertiirbasyon grafigi

Factor Coding: Actual

3D Surface

Ca giderimi (%)
Design Points:

@ Above Surface
© Below Surface

101 [ 266

X1 = A EDTA kiitle kesri
X2 = B Sure

Actual Factor
C: Sicaklik = 60

Ca giderimi (%)

B: Sure (st) B g A: EDTA kutle kesri (%)

Sekil 4.6 %EDTA degerinin ve siirenin Ca giderimine etkisini gosteren yanit ylizey
grafigi
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Grafik incelendiginde Ca gideriminin en disiik oldugu ¢aligsma kosullar1 60°C sicaklikta

calisildiginda %EDTA degeri 0.6 iken siirenin 1 saat oldugu ¢alisma kosullaridir.

4.1.3 EDTA ile saflastirmada Fe giderimi

Design Expert 12.0.3.0 paket programinda Fe giderimi i¢in ANOVA tablosu Cizelge

4.3’deki gibi olusturulmustur. F degeri modelin anlamli oldugunu gdstermektedir. A, C,

A? ve C? model terimlerinin p degerleri 0,05°ten kiiiik oldugu i¢in anlamlidir. Bu

durum da %EDTA degeri ve sicaklik model terimlerinin %Fe giderimi iizerinde etkili

oldugu anlamina gelmektedir. Bu modelin regresyon katsayisi olan R? degeri 0,9551

olarak bulunmustur ve R? degerinin 1’¢ yakin olmasi regresyon modelinin deneysel

verilerle uyumlu oldugunu goéstermistir.

Cizelge 4.3 Fe Giderimi igin ANOVA tablosu

Kaynak Kareler | df Kareler F-value p-value
Toplam Ortalamasi

Model 24288 | 9 26.99 16.54 0.0006 | Onemli
A-%EDTA 136.13 | 1 136.13 83.41 | <0.0001
B-Siire 0.0528 | 1 0.0528 0.0324 0.8623
C-Sicaklik 1381 1 13.81 8.46 0.0227
AB 03782 | 1 0.3782 0.2318 0.6449
AC 148 | 1 1.48 0.9046 0.3732
BC 0.9604 | 1 0.9604 0.5885 0.4681
A? 1541 1 15.41 9.44 0.0180
B? 227 1 2.27 1.39 0.2766
c? 7028 | 1 70.28 43.07 0.0003
Artik 1142 | 7 1.63
Model 10.89 | 3 3.63 27.37 0.0040 | Onemli
Uyumsuzlugu
Saf Hata 0.5307 | 4 0.1327
Toplam 254.30 | 16
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Kodlanmis faktorler cinsinden Fe giderimi ic¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte
verilmigtir.

% Fe Giderimi = +28.00 + 4.13 x A—0.0812 * B—1.31 * C— 0.3075 * AB +
0.6075 * AC — 0.4900 = BC — 1.91 x A2 + 0.7345 = B2 — 4.09 * C?

(8)

Gergek faktorler cinsinden Fe giderimi igin regresyon modeli asagidaki esitlikte
verilmigtir.

%Fe Giderimi = —46.94975 + 91.10750 * %EDTA — 0.319250 = Siire +

1.08746 * Sicaklik — 1.53750 * %EDTA = Siire + 0.151875 * %EDTA *

Sicaklik — 0.024500 * Siire * Sicaklik — 47.82500 * % EDTA? + 0.734500 *
Siire? — 0.010214 = Sicakhik? 9)

Kodlanmis faktorlerle olusturulan esitlige gore Fe giderimi tlizerine pozitif etkisi olan
terim %EDTA (A), sicaklik (C), %EDTA ile sicakligin birlikte etkisi (AC) ve siirenin
karesi (B?) iken Fe giderimi iizerine negatif etkisi olan terimler siire (B), %EDTA ile
siirenin birlikte etkisi (AB), siire ile sicakligin birlikte etkisi (BC), %EDTA (A% ve

sicakligin karesi (C?) olarak goriilmektedir.

Karbonatlama ¢camurunu EDTA ile saflastirmada Fe gideriminin tahmini degerlere kars1
gercek degerlerin grafigi Sekil 4.7°de verilmistir. Karbonatlama ¢amurunu EDTA ile
saflagtirmada Fe giderimi i¢in deney tasarim kosullarina gore yapilan deneyler
sonucunda elde edilen degerler lineer gizgiye yakin ve R? degeri 1’e yakin oldugundan

model uyumludur.

Tasarim alanindaki tiim faktorlerin karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflagtirmada Fe
giderimine olan etkilerini karsilastiran pertlirbasyon grafigi Sekil 4.8’de verildigi

gibidir.

Pertiitbasyon grafigi incelendiginde minimumdan maksimum degere gidildikce
%EDTA degerinin Fe giderimini artirdigi, sicakligin orta noktada Fe giderimini
maksimum yaptigi, silirenin ise Fe giderimini etkilemedigi goriilmektedir. 60°C

sicaklikta Fe giderimini gOsteren yanit yiizey grafigi Sekil 4.9’da verilmistir. Grafik
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incelendiginde Fe gideriminin en yiiksek oldugu c¢aligma kosullar1 60°C sicaklikta
calisildiginda %EDTA 1 iken siirenin 1 saat oldugu ¢alisma kosullaridir.

Predicted vs. Actual

Fe giderimi

Color points by value of
Fe giderimi:

15.64 [ 31.71

Predicted

Actual

Sekil 4.7 Fe gideriminin tahmini degerlere karsi gercek degerlerin grafigi

Factor Coding: Actual .
Perturbation

Fe giderimi (%) 315
Actual Factors
A: EDTA kitle kesri = 0.8
B:Sire = 2 A
C: Sicaklik = 60 30 _J
: -,
g
E 25
< -
=i
o
L)
fid
20
15|
T I I I I
-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000

Deviation from Reference Point (Coded Units)

Sekil 4.8 Faktorlerin Fe giderimi iizerindeki etkisini gdsteren pertiirbasyon grafigi
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3D Surface

Sekil 4.9 %EDTA degerinin ve siirenin Fe giderimine etkisini gdsteren yanit ylizey
grafigi

4.1.4 EDTA ile saflastirmada Al giderimi

Design Expert 12.0.3.0 paket programinda Al giderimi i¢in ANOVA tablosu Cizelge
4.4°deki gibi olusturulmustur. F degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir. A ve
C model terimlerinin p degerleri 0.05’ten kiigiik oldugu i¢in anlamlidir. Bu durum da
%EDTA ve sicaklik model terimlerinin %Al giderimi iizerinde etkili oldugu anlamina
gelmektedir. Bu modelin regresyon katsayisi olan R? degeri 0.9289 olarak bulunmustur

ve R? degerinin 1’e yakin olmasi regresyon modelinin deneysel verilerle uyumlu

oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.4 Al giderimi icin ANOVA tablosu

Source Kareler | df Kareler F-value | p-value
Toplanm Ortalamasi

Model 150.90 | 3 50.30 56.58 | <0.0001 | Onemli
A-%EDTA 2524 | 1 25.24 28.39 | 0.0001
B-Siire 1.08| 1 1.08 1.22 | 0.2903
C-Sicaklik 12458 | 1 124.58 140.12 | <0.0001
Artik 11.56 | 13 0.8891
Model 924 9 1.03 1.77 | 0.3055 | Onemli
Uyumsuzlugu degil
Saf Hata 232 | 4 0.5800
Toplam 162.46 | 16
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Kodlanmis faktorler cinsinden Al giderimi i¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte

verilmigtir.

%Al Giderimi = +6.21+ 1.78 * A— 0.3675xB —3.95 % C (10)

Gergek faktorler cinsinden Al giderimi i¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte
verilmistir.

% Al Giderimi = +11.68228 + 8.88125 x %WEDTA — 0.367500 * Stire —

0.197313 * Sicaklik (11)
Kodlanmis faktorlerle olusturulan esitlige gore Al giderimi {izerine pozitif etkisi olan

terim %EDTA (A) iken Al giderimi iizerine negatif etkisi olan terimler siire (B) ve

sicaklik (C) olarak goriilmektedir.

Karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflagtirmada Al gideriminin tahmini degerlere kars1
gercek degerlerin grafigi Sekil 4.10°da verilmistir. Karbonatlama ¢amurunu EDTA ile
saflagtirmada Al giderimi i¢in deney tasarim kosullarina gore yapilan deneyler
sonucunda elde edilen degerler lineer gizgiye yakin ve R? degeri 1’e yakin oldugundan

model uyumludur.

Tasarim alanindaki tiim faktorlerin karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflagtirmada Al

giderimine olan etkilerini karsilagtiran pertiirbasyon grafigi Sekil 4.11°de verilmistir.
Pertiirbasyon grafigi incelendiginde minimumdan maksimum degere gidildikge

%EDTA degerinin Al giderimini artirdigi, sicakligin Al giderimini diistirdiigi, siirenin

ise Al giderimini etkilemedigi goriilmektedir.
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Al giderimi Predicted vs. Actual

Color points by value of
Al giderimi:

1.65 12.26
[ = 2 |

Predicted

Actual

Sekil 4.10 Al gideriminin tahmini degerlere karsi gercek degerlerin grafigi

Factor Coding: Actual .
Perturbation

Al giderimi (%) 14
Actual Factors 12
A: EDTA kiitle kesri = 0.8
B:Sure =2
C: Sicaklik = 60
10 _|
g o
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@
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Sekil 4.11 Faktorlerin Al giderimi lizerindeki etkisini gosteren pertiirbasyon grafigi

60°C sicaklikta Al giderimini gosteren yanit yiizey grafigi Sekil 4.12°’de verilmistir.
Grafik incelendiginde Al gideriminin en yiiksek oldugu calisma kosullar1 60°C
sicaklikta calisildiginda %EDTA 1 iken siirenin 1 saat oldugu ¢alisma kosullaridir.
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3D Surface

Sekil 4.12 %EDTA degerinin ve siirenin Al giderimine etkisini gosteren yanit ylizey
grafigi

4.1.5 EDTA ile saflastirmada Zn giderimi

Design Expert 12.0.3.0 paket programinda Zn giderimi icin ANOVA tablosu Cizelge
4.5°deki gibi olusturulmustur. F degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir.
Sadece A model terimi p degeri 0,05’ten kiiciik oldugu i¢in anlamlidir. Bu durum da
%EDTA model teriminin %Zn giderimi iizerinde etkili oldugu anlamima gelmektedir.
Bu modelin regresyon katsayisi olan R® degeri 0,5382 olarak bulunmustur ve R?
degerinin 1’e yakin olmamasi regresyon modelinin deneysel verilerle uyumunun zayif

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5 Zn giderimi icin ANOVA tablosu

Kaynak Kareler df Kareler F- p-

Toplam Ortalamasi value | value
Model 3534 | 3 11.78 5.05 | 0.0155 | Onemli
A-%EDTA 2188 | 1 21.88 9.38 | 0.0091
B-Siire 422 1 4.22 1.81 | 0.2016
C-Sicaklik 924 1 9.24 3.96 | 0.0679
Artik 30.32 | 13 2.33
Model 2287 | 9 2.54 1.36 | 0.4080 | Onemli
Uyumsuzlugu degil
Saf Hata 745 4 1.86
Toplam 65.67 | 16
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Kodlanmis faktorler cinsinden Zn giderimi i¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte

verilmigtir.

%Zn Giderimi = +76.23 + 1.65 x A+ 0.7263 * B— 1.07 * C (12)

Gergek faktorler cinsinden Zn giderimi i¢in regresyon modeli asagidaki esitlikte
verilmistir.

%Zn Giderimi = +71.39103 + 8.26875 * %EDTA + 0.726250 * Siire —

0.053750 * Sicaklik (13)
Kodlanmig faktorlerle olusturulan esitlige gére Zn giderimi iizerine pozitif etkisi olan

terim %EDTA (A) ve siire (B) iken Zn giderimi iizerine negatif etkisi olan terim

sicaklik (C) olarak goriilmektedir.

Karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflagtirmada Zn gideriminin tahmini degerlere kars1
gercek degerlerin grafigi Sekil 4.13’de verilmistir. Karbonatlama ¢amurunu EDTA ile
saflastirmada Zn giderimi i¢in deney tasarim kosullarina gore yapilan deneyler
sonucunda elde edilen degerler lineer ¢izgiye yakin degildir ve R* degeri 1’e yakin

olmadigindan model uyumu zay1ftir.

Tasarim alanindaki tiim faktorlerin karbonatlama ¢amurunu EDTA ile saflastirmada Zn
giderimine olan etkilerini karsilagtiran pertiirbasyon grafigi Sekil 4.14’de verilmistir.
Pertiirbasyon grafigi incelendiginde minimumdan maksimum degere gidildikge
%EDTA ve siirenin Zn giderimini artirdigi, sicakligin ise Zn giderimini diisiirdiigi

goriilmektedir.

60°C sicaklikta Zn giderimini gosteren yanit ylizey grafigi Sekil 4.15°de verilmistir.
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Zn giderimi Predicted vs. Actual
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Color points by value of
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Sekil 4.13 Zn gideriminin tahmini degerlere kars1 gergcek degerlerin grafigi

Factor Coding: Actual .
Perturbation

Zn giderimi (%) a0

Actual Factors

A EDTA kiitle kesri = 0.8
B:Sure =2 —
C: Sicaklik = 60

Zn giderimi (%)
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Deviation from Reference Point (Coded Units)

Sekil 4.14 Faktorlerin Zn giderimi lizerindeki etkisini gosteren pertiirbasyon grafigi
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Factor Coding: Actual

3D Surface

Zn giderimi (%)
Design Points:

@ Above Surface
© Below surface

s [ o8

X1 = A EDTA kiitle kesri
X2 = B Sure

Actual Factor
C: Sicaklik = 60

2Zn giderimi (%)

Sekil 4.15 %EDTA degerinin ve siirenin Zn giderimine etkisini gosteren yanit yiizey
grafigi

Grafik incelendiginde Zn gideriminin en yiiksek oldugu c¢alisma kosullar1 60°C
sicaklikta calisildiginda %EDTA 1 iken siirenin 1 saat oldugu ¢alisma kosullaridir.

4.2 EDTA ile Karbonatlama Camuru Saflastirilmasi i¢cin Optimum Kosullarin
Belirlenmesi ve Denenmesi

3 faktorlii 5 yanith deneysel tasarima dayali optimizasyon i¢in Box-Behnken yontemine
gore Design Expert 12.0.3.0 paket programinda 17 set deneyden olusan deney tasarim
matrisine gore gergeklestirilen deney sonuglart her bir yanit degiskeninin ANOVA

tablosu incelenerek ayr1 ayr1 degerlendirilmis ve yukaridaki bulgular elde edilmistir.

Anlamli regresyon modeli esitlikleri faktorlerin yanitlar {izerindeki etkilerini verecek
sekilde karesel (quadratic) veya dogrusal (linear) yapida elde edilmistir. Fe i¢in model
anlamli olmasina ragmen hatanin deneysel veriler tizerinde etkisi oldukca biiyiik oldugu

degerlendirilmistir.

Bu ¢ok yanitli optimizasyon problemi, yanitlarin farkli hedef durumlari i¢in faktorlerin
optimum kosullarinin belirlenmesi amaciyla ¢oziilmiistiir. Bu amacgla Na giderimin

maksimum, Ca gideriminin minimum, Fe, Al ve Zn giderimlerinin ¢alisma aralifinda
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hedeflendigi durum igin istenebilirlik (desirability) fonksiyonu yaklagimiyla optimum
faktor seviyeleri ve bu kosullarda saflastirma ile elde edilecek saflastirma verimleri
Cizelge 4.6’daki gibi elde edilmistir. Faktorlerin optimum degerlerini bulmak i¢in her
iki yanit1 da birlikte degerlendiren istenebilirlik fonksiyonundan faydalanilmistir.

Istenebilirlik fonksiyonu ile ilgili grafik Sekil 4.16’da verilmistir.

Istenebilirlik fonksiyonu sayesinde yanitlar birlikte degerlendirilerek saflastirmanin bes
yanit igin ortak optimum degerleri belirlenmistir. Bu fonksiyon kullanilirken maksimum
Na giderimi, minimum Ca giderimi ve istenebilirlik seviyesinde Fe, Al ve Zn giderimi
g6z Onilinde bulundurulmustur. Bu fonksiyon ile elde edilen optimum degerler 0.6
%EDTA, 1.5 saat saflagtirma siiresi ve 75 °C sicaklik olarak tespit edilmistir. Bu
kosullarda deney yapildiginda olas1 yanitlar Cizelge 4.7°de verildigi gibidir.

Cizelge 4.6 EDTA ile saflastirmada belirlenen optimum kosullar

%EDTA Siire | Sicakhik Na Ca Fe Al Zn Desirability
(h) (°C) giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi
(%) (%) (%) (%) (%)
0.602 1.477 75.158 100.997 0.998 18.526 1.658 73.404 1.000

Desirability

Na giderimi (%) Ca giderimi (%)

B: Suire (st)
B: Sure (st)
B: Suire (st)

A: EDTA kiltle kesri (%) A: EDTA kiltle kesri (%) A: EDTA kiltle kesri (%)
Zn giderimi (%)

Fe giderimi (%) Al giderimi (%)

B: Sure (st)
B: Sure (st)
B: Sure (st)

A: EDTA katle kesri (%) A: EDTA katle kesri (%) A: EDTA katle kesri (%)

Sekil 4.16 EDTA ile saflastirmada istenebilirlik fonksiyonu yaklasimiyla optimum
degerlerin belirlenmesi
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Cizelge 4.7 EDTA ile saflastirmada optimum kosullarin denenmesi

%EDTA Siire Sicakhik Na giderimi | Cagiderimi | Fe giderimi | Al giderimi | Zn giderimi
(h) (C) (%) (%) (%) (%) (%)
0.602 1.477 75.158 82.79 1.05 21.75 1.88 64.04

Bu kosullarda yapilan saflagtirmayla elde edilen filtrat HAP {iiretiminde girdi olarak

kullanilmistir. Uretilen numuneler FTIR ve XRD analizleriyle karakterize edilmistir.

4.3 HAP Sentezinde Elde Edilen Bulgular

4.3.1 pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP iiretimi bulgulari

pH ve ortofosforik asit akis hizinin kontrol edilmedigi 12 deneylik sette HAP sentezi
gerceklestirildikten sonra yapilan elementel analiz sonuglarina bakildiginda kalan
kalsiyum karbonat igeriginin belirlenmesi verimin ne kadar yiiksek oldugu hakkinda
bilgi vermektedir. Ayni inceleme sentezlenen numunelerin siiziintiilerindeki Ca
icerikleri i¢in yapildiginda 4, 8 ve 12 numarali numunelerin siiziintiilerinde Ca ve P
miktarinin oldukga fazla oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.8). Bu numuneler 6 ml H;PO,4
ile HAP iiretilen numunelerdir. pH ve akis hizi kontrolsiiz HAP sentezinde iiriinlere

yapilan ICP-OES analizi sonucu iiriinlerdeki bilesenler Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.8 pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP sentezinde siizlintiilerin elementel analiz

sonuglari
Siiziinti P
Numuneleri Ca (ppm) (ppm)
1 2096,00 1523.00
2 1157.00 2530.00
3 1993.00 1168.00
4 18220.00 |51870.00
5 1026.00 108.80
6 1150.00 1606.00
7 1682.00 202.00
8 25830.00 |58350.00
9 1053.00 269.00
10 1260.00 119.00
11 1680.00 223.70
12 24040.00 |51270.00
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Cizelge 4.9 pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP sentezinde iiriinlerin elementel analiz
sonuglart ile Ca/P orani

HAP Numuneleri %Ca | %P %Al | %Fe | %Na | %K | Ca/P
1.Saflagtirilmamis K.C 31.44 | 890 |0.18 |0.13 |0.03 |0.04 |353
2.Saflastirilmamis K.C 29.73 | 1297 | 0.16 | 0.12 |0.02 |0.04 | 229
3.Saflastirilmamis K.C 2413 | 20.01 |0.16 |0.12 |0.02 |0.03 |121
4 Saflagtirllmamis K.C 25.96 | 2061 | 0.16 | 0.13 |0.01 |0.02 |1.26
5.EDTA ile Saflastirilmis K.C 3178 | 728 |0.20 |0.11 |0.02 |0.03 |4.37
6.EDTA ile Saflastirilmis K.C 314 |10.02 {019 |0.11 |0.01 |0.03 |3.13
7.EDTA ile Saflagtirilmis K.C 114 928 |0.17 |[0.10 |0.01 |0.02 |1.23
8.EDTA ile Saflastirilmis K.C 27.73 | 2228 | 0.14 | 0.10 | 0.01 |0.02 |1.24
9.EDTA ile Saflastirilmis K.C 3356 | 7.63 | 020 |0.12 |0.01 |0.03 |4.40
10.EDTA ile Saflastirilmis K.C 3292 | 11.22 | 0.20 | 0.12 |0.01 |0.02 |293
11.EDTA ile Saflastirilmis K.C 294 |16.43 | 018 |0.11 |0.01 |0.02 |1.79
12.EDTA ile Saflastirilmis K.C 27.64 | 2062 | 0.15 | 0.10 | 0.01 |0.02 |1.34

4.3.2 pH ve akis hiz1 kontrollii HAP iiretimi bulgular:

pH ve akis hizi kontrolli HAP sentezinden elde edilen iiriinlere ArGe Test
Laboratuvarinda elementel analiz ve XRD analizi yapilmistir. Ek-2’de bu analiz
sonuglart verilmistir. Analiz sonuglarina gore Ca/P orani tim numuneler i¢in 2.15’in
tizerindedir. Numunelere verilecek olan fosforik asit, stokiyometrik olarak
hesaplanmistir. Ancak hammadde heterojen bir atik oldugundan hammaddedeki Ca
degeri hesaplanan degerden yiiksek oldugu icin Ca/P orant 2.15’in {iizerinde
bulunmustur. Sentez sirasinda fosforik asit bir miktar fazla ilave edilseydi Ca/P orani

2.15’e daha yakin ve tirtindeki agirlikga %HAP daha yiiksek elde edilebilirdi.

Sentez sonucu elde edilen triinlerden tekrarli deneylerde elde edilen HAP numuneleri
pacal yapilarak analize gonderilmistir. pH ve akis hiz1 kontrolliit HAP sentezinden elde

edilen iirlinlerin elementel analiz sonuglar1 ile Ca/P orani Cizelge 4.10’da verilmistir.
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Cizelge 4.10 pH ve akis hiz1 kontrollii HAP sentezinde elementel analiz sonuglari ve

Ca/P oram
HAP Numuneleri %Ca | %P | %Al | %Fe | %Na | %Mg | %K | %Si | Ca/P
iré'saﬂa?’t'”'mam@ 37.01 | 1435 | 022 |0.19 |1.07 [1.10 |0.05 [049 |2.58
3-4.5af CaCO; 40.27 | 16.08 | <0.01 | <0.01 | 1.05 |0.03 |<0.01 | 0.01 |2.50
;?I':imr:‘;K.C 36.45 [ 14.61 | 020 [0.14 [2.22 061 |0.05 |0.41 |249
ij'saﬂa“'”'mam@ 36.91 | 14.06 | 020 |0.17 |1.86 |1.05 |0.06 |0.43 |2.63
9-10. Saf CaCO; 40.92 | 14.14 | <0.01 | <0.01 | 1.90 |0.03 |<0.01 |<0.01 | 2.89
gal;lzti'ﬁm;'zc 36.82 | 1479 [016 |05 [231 |071 |0.04 [039 |2.49

4.3.3 FTIR analiz sonuglari

pH ve ortofosforik asit akis hizinin kontrol edilmedigi 12 deneylik sette tiim

numunelerin ve Sigma markali ticari HAP numunesinin FTIR analizi gerceklestirilmis

ve sonuglar1 Sekil 4.17°de verilmistir. ilk 4 numune EDTA ile muamele edilmemis

karbonatlama ¢amurunun ortofosforik asit ile tepkimesi sonucu olusan HAP FTIR

spektrumlarinin sonuglarini gostermektedir. Bu spektrumlarin ticari HAP spektrumu ile

karsilastirilmasi Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18 EDTA ile saflastirilmamis karbonatlama ¢amurundan iiretilen HAP ile ticari
HAP’in FTIR spektrumlarinin karsilagtiriimasi

EDTA ile muamele edilmemis karbonatlama ¢amurundan sentezlenen numuneler
incelendiginde 2 numarali numunede O-H bag fark edilmektedir. Bu pik olduk¢a genis
oldugundan asit olabilecegi diisiiniilmiistiir. 1 numarali numune 2400 cm™ ‘e gelmeden
bir pik yapmistir. Bu pikin C=C veya C=N baglarina ait olabilecegi diisliniilmiistiir.
Ayrica 1 ve 2 numarali numuneler 1400 cm e gelmeden bir pik yapmustir. Bu pikin C-

O bagi olabilecegi diisiintilmiistiir.
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Sekil 4.19 EDTA ile saflagtirllmis karbonatlama ¢amurundan iiretilen HAP ile ticari
HAP’mn FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi

HAP sentezinin ilk deney setinde EDTA ile saflastirilmis karbonatlama g¢amuru
baslangic materyali olarak kullanilmistir. Sekil 4.19°da bu sentezle elde edilen
numunelerin FTIR spektrumlar1 ile Ticari HAP’in FTIR spektrumu karsilastirmasi
verilmistir. Parmak izi bolgesindeki pikler ticari HAP ile kiyaslandiginda farklilik
gostermemektedir. Yalmzea 1400 cm™ bolgesinde 4 numune de C-O bagi yapmustr.
Fonksiyonel grup acisindan incelendiginde ise 3400 cm™ bélgesinde genis bir pik

gorlilmistiir. Bu pikin de O-H asit bag1 oldugu diistintilmiistiir.
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Sekil 4.20 EDTA ile saflastirilmis karbonatlama ¢amurundan iiretilen HAP ile ticari
HAP’in FTIR spektrumlarinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.20’de EDTA ile saflastirilmis karbonatlama ¢amurundan tretilen HAP ile ticari
HAP’in FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi verilmistir. Sekil 4.19°daki birinci deney
setiyle yap1 olarak paralellik gosterdigi diistiniilmiistiir.

4.3.4 XRD analiz sonug¢lar:

4.3.4.1 pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP sentezi XRD analiz sonuc¢lari

HAP sentezinde pH ve ortofosforik asitin akis hizinin kontrol edilmedigi durumda elde
edilen numulerden 3 numarali sentez numunesinin XRD analizi sonucu elde edilen
spektrumSekil 4.21°deki gibidir. Bu kosullarda c¢alisilarak %85 saflikta CaHPO, elde
edilmistir. Dikalsiyumfosfat (DCP) olarak bilinen ve degerli bir bilesik olan monetite
tez calismasinda karbonatlama ¢amurundan hedeflenen HAP iiretiminin bu kosullarda

gerceklestirilemedigini gostermektedir.

2 Numarali sentez numunesi XRD analizi sonucu elde edilen spektrum Sekil 4.22°de

verilmistir. Bu kosullarda ¢alisilarak %83.2 saflikta CaHPO4(H,0), elde edilmistir.
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Brusit olarak bilinen bu mineral istenilen hedefle uyumlu degildir. Doniistimii

gerceklesmeyen CaCOj3 (kalan CaCO3) %16.8 olarak belirlenmistir.

1.5e+004— Meas. data 21-23166 =
1.0e+004-
&
&
r
=
=
S
E
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Sekil 4.21 pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP sentezi deney setinde 3 numarali numunenin
XRD analizi
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Sekil 4.22 pH ve akis hiz1 kontrolsiiz HAP sentezi deney setinde 2 numarali numunenin
XRD analizi

4.3.4.2 pH ve akis mz1 kontrollii HAP sentezi XRD analiz sonuclar:

pH ve ortofosforik asit akis hizi kontrollii HAP sentezi iiriinlerinden 1-2 numarali sentez
numunelerinin XRD ile analiz edilmesiyle elde edilen grafik Sekil 4.23’deki gibidir. Bu
kosullarda caligilarak %97.2 saflikta Cajo(PO4)s(OH), elde edilmistir. Hidroksiapatit
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(HAP) olarak bilinen bilesen hedefle uyumludur. Doniisiimii gergeklesmeyen CaCOs3
(kalan CaCOs3) %2’nin altinda oldugundan analiz sonug¢larinda goriilmemektedir.
Numunede %3.8 Termonatrit (Na;CO3H,0) bulunmustur. pH kontrolii i¢in verilen
NaOH termonatrit olusumuna sebep olmustur. Uriinde yikama optimizasyonu yapilarak
Na elementinin giderimi saglanabilir. Bu hususta caligsmalar yapilmalidir. Ayrica
numune ekonomik doniisiim saglamasi agisindan kalsinasyona tabi tutulmamistir. Bu

islem yapilarak daha saf HAP tiretimi gergeklestirilebilir.

3-4 numarali sentez numunesi XRD ile analiz edildiginde elde edilen grafik Sekil
4.24’deki gibidir. Bu kosullarda calisilarak %97.8 saflikta HAP elde edilmistir.
Dontlisim hedefle uyumludur. Dontisimii  gergeklesmeyen CaCOj; (kalan CaCOs;)
%2’den diisiikk oldugu icin analiz sonuclarinda goriilmemistir. Sentez sonucunda
agirlikca %2.2 Termonatrit olusumu goriilmiistiir. 3-4 numarali numune saf CaCO3’1n
baslangi¢ materyali olarak kullanildigi sentez numunesidir. Bu sebeple termonatrit

olusumu daha diisiik orandadir.
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Sekil 4.23 pH ve akis hiz1 kontrollii HAP sentezi deney setinde 1-2 numarali numunenin
XRD analizi
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Sekil 4.24 pH ve akis hiz1 kontrollii HAP sentezi deney setinde 3-4 numarali numunenin
XRD analizi

5-6 numarali sentez numunesi XRD ile analiz edildiginde elde edilen grafik Sekil
4.25’deki gibidir. Bu kosullarda calisilarak %96.3 saflikta HAP elde edilmistir.
Doniistim  hedefle uyumludur. Donistimii gerceklesmeyen CaCOjz (kalan CaCOs;)
%2’den diistik oldugu icin sonuglarda goriilmemektedir. Numunede agirlikca %3.7

Termonatrit olusumu gorilmiistiir.

Sekil 4.26’da 7-8 numarali sentez numunesinin XRD analiziyle elde edilen spektrum
verilmistir. Bu kosullarda ¢alisilarak %96.5 saflikta HAP elde edilmistir. Elde edilen
lirlinlin, iiretimi hedeflenen HAP oldugu belirlenmistir. Doniisiimii gerceklesmeyen
CaCO; (kalan CaCO3) %2’den diisiik oldugu igin analiz ile belirlenememistir.

Numunede agirlikga %3.5 Termonatrit oldugu degerlendirilmistir.

9-10 numarali sentez numunesi XRD ile analiz edildiginde elde edilen grafik Sekil
4.27°deki gibidir. Bu kosullarda c¢alisilarak %86.8 saflikta HAP elde edilmistir. Bu
numunelerde baslangic materyali olarak saf CaCOj; kullanilmigtir. Doniistimii
gerceklesmeyen CaCO; (kalan CaCOs3) %9.3 olarak belirlenmistir. Saf CaCOs
kullanildiginda kalan CaCO3 miktarinin yiliksek olmasi ve doniisiimiin diger numunelere
gore disiik gerceklesmesi sicaklik kontroliinde aksakliklart gostermektedir. 85°C
sicaklikta calismanin amaglarindan biri CaCOg3’in parcalanmasi ve kalan CaCO3’in

diisiik olmasidir. Bu numunede de agirlikca %3.9 Termonatrit olustugu gorilmiistiir
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Sekil 4.25 pH ve akis hiz1 kontrollii HAP sentezi deney setinde 5-6 numarali numunenin
XRD analizi

11-12 numaral sentez numunesi XRD ile analiz edildiginde elde edilen grafik Sekil
4.28’deki gibidir. Bu kosullarda calisilarak %93.5 saflikta HAP elde edilmistir.
Dontisiim hedefle uyumludur. Doniisiimii  gergeklesmeyen CaCOj (kalan CaCOsj)
%?2’den diisliktiir. Numunede Termonatrit olusumu agirlikca 9%6.5 olarak tespit

edilmistir.

2.0e+004+ Meas. data 2 140083 =~

1. 5a+004

1.0e+004—

Intensity {cps)

5. 0e+003+

0.0e+000

T T T T T T
10 20 30 a0 50 S0 70
2-theta (deg)

Sekil 4.26 pH ve akis hizi kontrollii HAP sentezi deney setinde 7-8 numarali numunenin
XRD analizi
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Sekil 4.27 pH ve akis hizi kontrollii HAP sentezi deney setinde 9-10 numarali
numunenin XRD analizi
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Sekil 4.28 pH ve akis hizi kontrolli HAP sentezi deney setinde 11-12 numarali
numunenin XRD analizi



5. TARTISMA VE SONUC

Seker fabrikalarinda prosesin aritim {iinitesinden ¢ikan karbonatlama ¢amuru atiktir ve
her kampanya dénemi pancar kapasitesine ve kullanilan filtre teknolojisine gore %4 ila
%8 oraninda degisen miktarlarda meydana gelir. Ancak bu atigin bertarafi oldukca
zordur ve siirdiiriilebilirlik agisindan degerlendirilmesi onem arz etmektedir. Atik,
fabrika sahasinda kaldiginda bitki cesitliligi i¢in veya riizgarla tagindiginda insan sagligi
icin tehlikeli olabilmektedir.

Karbonatlama ¢amurunun bilesimi oldukca degiskendir. Bu bilesim pancarin yapisina,
isletme kosullarina, iklim degisikliklerine ve topragin ya da giibrenin yapisina gore
farklilik gosterebilmektedir. Dolayisiyla bu kadar etkenle etkilesim halinde olan bir atig
karakterize etmek oldukca zordur. Ancak bu atik %50 ila %80 arasinda degisen
zenginCaCOs igerigine sahiptir. Bu sebeple HAP iretimi i¢in potansiyel bir girdi
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu tez ¢alismasi icin Ankara Seker Fabrikasi 2020-2021
kampanya doneminde alinan ve pacal yapilan numunelerde %Ca miktarin1 belirlemek
icin cesitli analizler yapilmis ve karbonatlama camurunun icerdigi CaCOs miktari
%76.11 olarak hesaplanmistir (EK 1). Bu bilesenin yan1 sira karbonatlama ¢amurunda
Fe, Cu, Zn, Al gibi agir metaller ve Na, K gibi safsizliklar da elementel analiz
sonuglarina gore tespit edilmistir. Bu bilesenler prosese pancarin yapisindan (Na, K, P
gibi) veya iretim i¢in gerekli bazi kimyasallarin mindr bilesenleri olarak dahil
olmaktadir. HAP iretiminde potansiyel girdi olarak karbonatlama c¢amurunu
kullanabilmek icin bu safsizliklarin giderimi gerekli oldugundan EDTA ile saflastirma
yontemi uygulanmistirBox-Behnken metoduna gore 3 faktor ve 5 yamith bu
optimizasyon problemi i¢in Design Expert 12.0.3.0 paket programinda 17 set deneyden
olusan deney tasarimi yapilarak, deneyler bu matristeki calisma kosullarina gore
gergeklestirilmistir. Deney sonuglart her bir yanit degiskeninin ANOVA tablosu
incelenerek ayr1 ayri belirlenmistir. Anlamli regresyon modeli esitlikleri faktorlerin
yanitlar iizerindeki etkilerini verecek sekilde karesel (quadratic) veya dogrusal yapida

elde edilmistir. Fe icin model anlamli olmasina ragmen hatanin deneysel veriler
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tizerinde etkisi oldukca biiyiik oldugu degerlendirilmistir. Bu ¢ok yanitli optimizasyon
problemi yanitlarin farkli hedef durumlart icin faktorlerin optimum kosullarinin
belirlenmesi amaciyla ¢ozillmiistir. Bu amagla Na gideriminin maksimum, Ca
gideriminin minimum, Fe, Al ve Zn giderimlerinin ¢alisma araliginda hedeflendigi
durum icin istenebilirlik (desirability) fonksiyonu yaklasgimiyla optimum faktor
seviyeleri ve bu kosullarda saflastirma ile elde edilecek saflastirma verimleri elde
edilmistir. Optimum kosullar 75°C sicaklikta, 1.5 saat siireyle agirlik¢a %0.6 EDTA ile
calisma kosullar1 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda yapilan 3 tekrarli deneylerin
sonuglart birbirleriyle uyumludur. EDTA ile saflastirmada Cu giderimi her kosulda
gerceklestirilmis olup Design Expert paket programinda modellenememistir. Fe, Al, ve
Zn giderimleri modellenmistir ve ilerleyen siiregte bu modellerden faydalanilarak daha

1yi sonuglar alabilmek i¢in yeni yontemler gelistirilebilir.

EDTA ile optimum kosullarda saflastirilmis karbonatlama ¢amuru numunesi HAP
tiretimi i¢in girdi olarak kullanilmistir. Bu tiretimde pH ve akis hizi kontrolsiiz 12 adet
deney ile pH ve akis hizi kontrollii 12 adet deney yapilarak ¢alisilmistir. Deneylerde
elde edilen iriinlerin karakterizasyonulCP-OES, XRD ve FTIR analizleriyle yapilmistir.
HAP iretiminde en Onemli kriterlerden biri Ca/P orami oldugundan ICP-OES
sonuglarina gore bu orana en ¢ok yaklasan numunenin ilk deney setinde 2 numarali
numune oldugu tespit edilmistir. FTIR analizi sonuglar1 da bu dogrultuda
degerlendirilmistir. XRD analiziyle bu numunenin agirlikca %83.2 Brusit oldugu
belirlenmistir. Kalan CaCO3 miktar1 da agirlik¢a %16.8 olarak tespit edilmistir. 80°C
sicaklikta gerceklestirilen sentezlerde sicaklik kontrolii 6zellikle CaCOs3’1n ayrigsmasinda
ve senteze hazir hale gelmesinde onemli bir parametredir. Kalan CaCO3’m %2 nin
tizerinde ¢ikmasi sicaklik kontroliiniin iyi saglanamadiginin gostergesi olabilir. HAP
sentezinin  saglanamamas1 ise diisik pH ile sentezin ger¢eklesmesinden

kaynaklanmaktadir.

pH ve akis hiz1 kontrollii yapilan 12 sentezde de HAP iiriinii elde edilmistir. Bu deney
setinde pH 10’un iizerine 1 M NaOH ilavesiyle ¢ikarilarak olgunlagsma siiresi
baslatilmistir. Uriin doniisiimleri tiim numunelerde hedefle uyumludur. Yan iiriin olarak

Termonatrit olusumunun ise pH kontrolii i¢in ilave edilen NaOH kaynakli olustugu
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degerlendirilmistir. Na giderimi i¢in iiriinlerin ultra saf su ile yikanmasi1 konusunda bir

optimizasyon ¢alismasi yapilmalidir.

Bu tez c¢alismasinda sentez kosullarinin ekonomik olmasi hedeflendigi igin
karbonatlama c¢amuruna kalsinasyon yapilmamistir. Karbonatlama ¢amuruna
kalsinasyon ve liriine yikama optimizasyonu yapilarak {iriin safliginda daha iyi sonuglar
almabilir. Calisma kapsaminda ana hedef HAP sentezi oldugu igin verim hesaplamasi

yapilmamistir. Daha sonra verimle ilgili ¢alismalar da yapilmalidir.

HAP oldukca énemli bir biyomateryaldir. Ilag salim sistemlerinde, kanser tedavisinde,
ortopedide, dis tedavilerinde implant olarak, doku miihendisliginde kemik dolgusu
olarak kullanilan bir nanomalzemedir. Biyotip alaninin yani sira gaz sensdrlerinde, atik
su arittminda, giibre salim sistemlerinde de kullanimi mevcuttur. Ozellikle son yillarda
bu konuyla ilgili arastirmalar devam etmektedir. Miikemmel biyouyumlulugu ve
biyoaktifligi bu malzemenin biyotip alaninda kullaniminin ana sebeplerindendir. Ancak
biyotip alaninda kullanilan HAP oldukc¢a saf bir malzeme olmalidir. Bu c¢alisma
kapsaminda elde edilen sonuglar 1s18inda karbonatlama g¢amurundan sentezlenen
HAP’mbiyotip alaninda degerlendirilemeyecegi ancak kontrollii giibre salimi amaclh
kullaniminin s6z konusu olabilecegi degerlendirilmistir. Daha yiiksek saflikta HAP

liretimi i¢in tirlin saflastirma c¢alismalar1 gerceklestirilebilir.
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EK 1 Karbonatlama Camurunda Kalsiyum Karbonat Miktarinin Belirlenmesi

Organik Madde ve Silis Miktarz:

Pacal numuneden 5 g numune analitik terazide tartilmistir ve az miktarda saf su
eklenmistir. Uzeri saat camn ile kapatilarak 50 ml konsantre Hidroklorik asit (HCI) bir
pipet yardimiyla yavas yavas ilave edilmistir. Birkag damla konsantre nitrik asit (HNO3)
konulmustur. Once su banyosunda sonra kum banyosunda kuruluga kadar
buharlastirilip 110-120 °C sicaklikta 15 dakika kadar bekletilmistir. Kalint1 50 ml saf su
ve 0.5-1 ml kadar derisik HCl ilavesi ile ¢6ziiliip kaynama sicakligina getirilmistir ve 1
dk kadar kaynatilmistir. 105 °C de kurutulmus ve tartilmis bir mavi bant filtre
kagidindan siiziilmiistiir. Kagit ve icindekiler kaynar saf su ile kloriir reaksiyonu
vermeyinceye kadar yikanmig, 105°C de sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.
Desikatorde sogutulup tartilarak %miktar hesaplanmistir. Bu miktar numunenin HCI de
toplam ¢oziinmeyen madde miktaridir (Silis+Organik Madde). Islem paralel
calisilmistir (Kavas vd. 2004)

Filtre kagidi1 daralar1 (g) : Mrk1=0.725 Mpgk2=0,747
Sabit tartimlar (g) ; Ms11=1.113 Ms1,=1.149

Mgt — Mgk = l\/[Silis+0rganik madde

1.113 - 0.725 = 0.388 1.149 — 0.747 = 0.402

MSilis+Organik madde

%Silis + Organik madde = * 100

MNumune

0,388

%Silis + Organik madde = * 100 = %7,76

)

2
z * 100 = %8,04

%Silis + Organik madde =

Filtre kagidi, agirlig belli bir krozeye alinarak 800°C’da yakilir, desikatérde sogutulur
ve tartilir, % miktar1 hesaplanir. Bulunan deger %SiO, miktaridir. Organik madde %’si

toplam ¢oziinmeyen madde (silistorganik madde) %’sinden silis yiizdesi ¢ikarilarak
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bulunur. Siiziinti ve yikama ¢ozeltileri birlestirilir, 20°C ‘a sogutularak 250ml’ye
tamamlanir. Bu ana ¢ozelti diger analizler i¢in kullanilir.

Krozelerin darasi(g) : Mk1=40.874 My2=32.398 g

Tartimlar(Q) : M11=41.043 M+,=32.570 g

Mt — Mg = Mgijjis

41.043 —40.874 =0.169 g 32.570 —32.398 =0.172 g
Meir:
%Silis = —25 % 100
Numune
o ,169 . 172
%Silis = * 100 = 9%3.38 %Silis = * 100 = %3.44

%0rganik Madde = %Silis + Organik madde — %Silis
%0rganik Madde = 7.76 — 3.38 = 4.38 %Organik Madde = 8.04 — 3.44 = 4.60

Kizdirma Kaybui:

Kuvars krozeye 0.5-1 g kadar numune tartilir. Kiil firnina firm soguk iken konulur ve
sicaklik kademeli olarak 900-950°C’a yiikseltilir. Sabit tartima kadar (~4-6 saat)
kizdirilir. Desikatorde sogutulur ve agz1 kapali olarak tartilir. Agirlik azalmasindan %

Kizdirma Kayb1 hesaplanir (Kavas vd. 2004).

%Kizdirma Kaybi= %47.82 olarak hesaplanmigtir.

Demir ve Alilminyum OXksitleri:

Ana siiziintiiden 2 g kiregtasina esdeger 50 ml numune duyarhilikla 250 ml’lik bir
behere alinir. 10 ml konsantre HCl ilave edilir, birka¢ dakika kaynatilir. Atesten alinir,
az bir ¢okelek goriiliinceye kadar konsantre amonyak ilave edilir. Turnusol kagidinda
hafif mavi renk goriiliinceye kadar konsantre amonyak damla damla ve karistirilarak
ilave edilir. Ortamda amonyagin ¢ok az fazlas1 olmalidir. Kaynama noktasina yakin bir
sicaklikta 5-10 dk bekletilir. Cokelti ¢cabuk siizen (siyah bant) kiilsiiz siizge¢ kagidindan
bekletilmeden siiziiliir. Cokelti kaynar saf su ile kloriir reaksiyonu vermeyinceye kadar
yikanir. Siiziintii ve yikama sular1 birlestirilir ve 20°C’da 1 L ‘ye tamamlanir. Bu ¢ozelti

daha sonraki analizlerde kullanilir.
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Filtre kagid1 ve icindeki ¢okelti tartimi belli bir krozeye konur. Once kurutulur ve sonra
yaklasik 500°C’da sabit tartima kadar kizdirilir, sogutulur, tartilir. % miktar1 hesaplanir.
Sonug, %(Al,03+Fe,03) olarak verilir (Kavas vd. 2004).

Krozelerin darasi(g) : Mk1=32.404 Mk2=33,793 g
Tartimlar(Q) : M+,=32.08 . M1,=33.846.

Mt — Mg = Maj203+Fe203
32.508 —32.404 =0.104 g 33,846 — 33,793 = 0.053 g

MA1203+F3203

%Al203 = * 100

M Numune

) )

4 3
%Al203 + F6203 = * 100 = %52 %Ale3 + F6203 = * 100 = %53

Kalsiyum ve Magnezyum (Ca+ Mg Tayini):

Bir onceki ¢alismada hazirlanan ve litreye tamamlanan siiziintiiden bir pipet yardim ile
20 ml (~40 mg kiregtasi: m) alinir, 300mlI’lik bir erlene konur. 30 ml saf su, 5 ml
(CatMg) tamponu ve 30 mg (bir spatiil ucu) hidroksilamin hidrokloriir ilave edilir.
Hidroksilamin hidrokloriir ¢6ziinlinceye kadar calkalanir. 2 ml (Ca+Mg) indikatorii
konur. Renk sarap kirmizisindan tam maviye doniinceye kadar kompleksonla titre edilir.
Harcanan komplekson ¢ozeltisinin miktart (Vki) kaydedilir.

Renk i¢in bir sahit deney yapilir, 50 ml saf su alinir, 5 ml tampon, 30 mg hidroksilamin
hidrokloriir ve 2 ml indikatdr ¢ozeltisi konur, olusan mavi renk asil titrasyonun doniim

noktasinin tespitinde kiyaslama yapmak i¢in kullanilir.

(Ca Tayini):

Cat+ Mg Tayini i¢in kullanilan siiziintiiden ikinci 20 ml numune (~40 mg kirectasi : m)
bir pipet yardimi ile 300 ml’lik erlene alinir. 30 ml’lik saf su, 4ml’lik Ca tamponu
konur. Ara sira ¢alkalanarak 3-5 dk bekletilir. 30 mg hidroksilamin hidrokloriir konur
ve ¢Ozilinlinceye kadar ¢alkalanir. 2 ml Ca indikatorii katilir. Renk sarap kirmizisindan

tam maviye doniinceye kadar kompleksonla titre edilir.
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Harcanan komplekson c¢ozeltisi (Vkz) miktari kaydedilir, rengin doniim noktasini
saptamak i¢in saf su ile hazirlanan sahit numune komplekson ¢ozeltisi ile titre edilir.
Titrasyon islemlerinde harcanan komplekson ¢ozeltisi miktarlari, asagidaki formiillerde

kullanilarak kirectasindaki Ca+Mg ve Mg yiizdeleri hesaplanir (Kavas vd. 2004).

VKl,ml*O.S

(Ca+ Mg),%Ca0 olarak = +100 ve Ca0, % = 2205, 100
g m,mg

Mg0,% = [(Ca + Mg),%Ca0 olarak — %Ca0] * 0.719

35.8 0.5
(Ca+Mg),%Ca0 olarak = " 100 = 44.75
36,2 % 0.5
(Ca+ Mg),%Ca0 olarak = v, 4 100 = 45.25
34 % 0.5 34.2 x 0.5
Ca0,% = * 100 = 42.5 Ca0,% = 20 * 100 = 42.75

MgO0,% = (44.75 — 42.5) x 0.719 = 1.62 Mg0,% = (45.25 —42,75) * 0.719 = 1.80

CaO miktarindan CaCO3 miktar1 denkleme gore hesaplanir.

CaC03 — Ca0 + CO,

100 56

% CaCO; miktart;

5
g ¥ 100 = 75.89 * 100 = 76.33

Ortalamasi alinirsa;

75.89+76.33 % 76.11
—— =0 .
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EK 2 Karbonatlama Camurundan Ph ve Akis Hizi Kontrollii Sentezlenen Hap’in
Analiz Sonuclar

Walopk Skt XRO-OUANTITATIVE / XRF 500

Packigs Code

Agiklamalar 1.2

Mermark

Parametreler Analiz Sonuglan Birim Deney Metodu
Paramaters Result of amalysis Uriit Analyzis Methad
-Ca 70l % T EN 15309
-al a2 |% TS EN 15308
Min ams % TEEN 15309
Fe a1 % T EN 15309
Ti <00 % TS EN 15308
Mg 110 (% TEEN 15309
-Ha 107 % T EN 15309
P 1435 % TE EM 15309
K am7T % TEEN 15309
Ba <010 | % T EN 15309
E <0010 | % TE EM 15309
-5 a4s % TEEN 15309
5C <0010 | % TE EN 15309
v <0010 | % TE EM 15309
Co <0010 | % TEEN 15309
i <0010 | % TE EN 15309
Cu <00 % TS EN 15308
In <0010 | % TEEN 15309
A <0010 | % TE EN 15309
s <0010 | % TE EM 15309
Eh <0010 | % TEEN 15309
cd <0010 | % TE EN 15309
HE <0010 | % TE EM 15309
Ma <0010 | % TS EN 15309
Fh <0010 | % TE EN 15309
Sr oms % TEEN 153089
m <0010 | % TS EN 15309
w <0010 | % TE EN 15309
r <0010 % TEEN 153089
u <0010 | % TS EN 15309
Bi <0010 | % TE EN 15309
Ga <0010 % TEEN 153089
G <0010 | % TS EN 15309
n <0010 | % TE EN 15309
sh <0010 % TEEN 153089
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i
8

XAD-OUANTITATIVE § XRF 500

Analiz Sonutlan
Result of analysis

Deney Metodu
Analysis Methad

TE EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

o

BEEEEEEE

ll#ll#lli;

TS EM 15308
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Paket A ¥AD-OUANTITATIVE / XRF 50
Package Code

Aciklamalar 12

Mermark

MRD Analiz Sonucu f XRD Analaydis Result

Ghsalifadive analysis results

Phase fame Foimela Figura of merit Pharsa reg. dotail D8 cand numbsr
Hydroytapadie T T | PO 16 DV H 1208 (= SO0 [FOFZDATY 00561158
Thes menatrie Haz C O3 HZ & 2.400 OO [POF2DATY  OO72-0570
Phssa na—a Canlaril] )

Hiyesoesy b pating 7.2

Thenmonatrie a8

B GEITI-ADRED —

1, s 1|
e D
£ s (B
1 Chws 00| . - 7
W = ar an o £ ]
Tr-treEE (2

Rierveld onalizinds digik niemsin T gms vopan minersllerds %2 (w) ‘nin ahmidds degerlen dadebie edilamevebilic n
Rierveld enalysis, it may noi e dedecked 2aiw] whidh hive low imensity ooment.
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Package Code

Mermsrk

XRD-OUANTITATIVE f XRF 50

kS

{

Analiz Sonutlan
Result of analysis

Deney Metodu
Analyss Methad

e

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

TSEN 15309

BRI

TEEN 15309

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15308

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15308

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15308

TEEN 15309

TEEN 1531

TEEN 15309

TEEN 15309

gesrvE 2RI EFRBL R EZR =R

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

SEEEEEEEEEEERE e EEEEEEERE B RRR RS

FFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFFE;

TSEN 15309
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XRD-OUANTITATIVE f XRF 50

Analiz Sonuglan
Result of analysis

Deney Metodu
Analysis Method

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

TSEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15309

T

HHEHEHE

FFFFFFFFEF

TSEN 15309
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Pakat At XAD-CUANTITATIVE / XRF 50
Package Code

Agikdamalar

Mermark

34

MRD Analiz Sonued f XRD Analaydis Result

Phass fams Famua Figung of merit___ Phass neg . dotai DE cand numibsr
Hydroeytapatis o DS [P O 35 S [0 M 008 0351 W00 [POFZ DATY - M- B
Thes manatrie Moz COIHZ O .39 VODO [FOFZDATY  Omg0a10
Phisa na—a Costant{® )

Hhytiscory b puatite T8

Tharmasatie 12

rement profile

b, i S A —

E = al
_ sesmm
&
T
Tl | . . - -
10 B =0 40 =0 & m
itvstm

Bietreld malizinds digik mierity B gma yopan minerdlerds %22 () nin i deferler derobte edlemayehilic
Eietreld snalysis, # may rol ke dedecied 2aiw| whech kevs low inkeeaity comnent
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Packags Code XRD-OUANTITATIVE § XRF 50

[y -5

Parametreler Analiz Sonuglan Birim Deney Metodu
Farameters Result of analysis Uit Analysis Method
5n <0000 | % T EM 15308
Ta <0000 | % T EM 15308
Te <0010 |% TS EM 1538
ci <0000 | % T EM 15308
Ee <0000 | % T EM 15308
or <0010 |% TS EM 1538
5 amn | % T EM 15308
Cs <0000 | % T EM 15308
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Paket B

ERD-OUANTITATIVE / KFF 50
Package Code
Agiklamalar 5
Murmark

MRD Analiz Sonucu / XRD Analaydis Result

1Pl it Foirreki Flil.l'iﬂrn'lh phﬂ‘ﬂ dutarl D8 sl rurmibsar
Hydroiylapatiie Canld (PO )6 OH 68 DG FODO [POF2 AT O[] 203
Thies rniatris HaZz C O3 H2 T .38 200 [POF2CAT)  OO-O7e0810

‘ieight ratio

Phass ne=a M
Hyptiecocy bapuat i e
Thermasairin ar

Measurement profile

B
aa du A —
i. B 8-
g 1. Do s
H Tt
B
B g
e e | § |
n =0 = 40 = L] o
aeta e

Bieteld mualizineks digikc mierwity® yma vogan minersdlerds %32 fw) i altmibdk dogerben dedebie erblomeyebilic
Eictveld malyar, i may nel be dodocted Palw] whech keve low inkesily conlesl.
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[

XRD-OUANTITATIVE § XRF 500

7B

Analiz Sonudan
Result of analysis

Deney Metodu
Analysis Method

¢

TE EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TE EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TE EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TE EM 15308

“ex 52335

TE EM 15309

TE EN 15309

TE EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TE EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

T= EN 15309

TE EM 15309

TE EN 15309

TE EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TE EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TS EM 15308

perevsEs293EFRANRER 2R SN

TE EM 15309

TE EN 15309

TS EM 15308

JHEEEEEEEEEREER R EEEEREEEEEREEE

Fll#ll#tl!ll#ll#ll#ll#ll#ll#ll#ll#li;

TE EM 15309
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1
i

XRD-OUANTITATIVE § XRF 500

Analiz Sonuglan
Result of analysis

Deney Metodu
Analysis Method

TEEN 15308

TEEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15308

TEEN 15309

TEEN 15309

TEEN 15308

'L

SEEEEEEE

FFFFFFFFEF

TEEN 15309
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Faket Sdi

XAD-OUANTITATIVE { ¥RF 50
Package Code

Agiklamalar

Memark T8

MRD Analiz Sonucy f XRD Analaydis Result

Pl e Fuoirmala FH!IEI'H e ik Phiaci 15| disai Do i Fiumiey
F pale Cas(POAJI(OH) 0748 K00 {POFZ OATY -S04
Thes monatrie Haz COSHz & 3.388 K00 {FOFZ OAT) D000

Weight ratso

Phicia nasa Conani)
Hepelsesyba pali 8.5
Tharmonairis a8

2 Dt e AT =
1. SeprraCel—
E 1. emrrlalek
s £
s | - . - |
1] =n = aa e L] m
ST s

Rherveld onalizied: digik iiersin W gme yopan mineralerds %2 (0} ‘min ahmdaki deferlen dodebe edlemeyvetilicln
Rietveld imalysis, it may o be dadesied Haiw) whedi hive Low inleasity eomesl.



Package Code

Rk

XRD-QUANTITATIVE § XRF 50

f

Analiz Sonuian
Result of analysis

Deney Metodu
Analysts Method

e

TEEN 15308

TS EN 15309

TS EM 15308

TEEN 15308

TS EN 15309

TS EM 15308

TEEN 15308

TS EN 15309

TS EM 15308

TEEN 15308

“Bx*z527Fe

TS EN 15309

TS EM 15308

TEEN 15308

TS EN 15309

TS EM 15308

TEEN 15308

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

peevs2vgEFaasryeze=n

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15308

JHEEEEEEEEEEEEEE R EEEER B

TS EN 15309
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e ®AD-CUANTITATIVE  XRF 50,

[y u

Parametreler Analiz Sonuglan Birim Deney Metodu
Farameters Reesult of analysis Unit Analysis Method
L1 ames | % TS EM 1531
Ta <0000 | % T EM 15308
Te <0000 | % TS EN 1538
cl <0000 | % TS EM 1531
Ee <0000 | % T EM 15308
Cr <0000 | % TS EN 1538
5 ams | % TS EM 1531
Cs <0000 | % T EM 15308
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Faket S
Packags Code
Agiklamalar
Mirark

MRD Analiz Sonucu f XRD Analaysis Result

XRD-QUANTITATIVE § XRF 50

210

P e i Fuirmala Fgl.l'ilﬂl'ni'il Fhmrg ditail DB i nurmibsan
Hydmylapatie a2 {POd |5 eG2 (0 HIZ 282 063 KO0 [POF2DAT) OO OSRGE1T
Caloie CaCO3 0L a5 KO0 [POFIDAT)  (OLO7Z1837
This Ma2 C O H2 & EE ICD0 (POFI AT O0-07e-0810

Fhazs nowe Cortmri]
[Tr——— B2
“Calche 53
Tharmcsaiiis T

ket (e}

O (00|

Uras riska 3§ s

al

Eierreld amahiminde digik miersin R igima vopan minerallerde %32 fw) ‘nin alimdaki defoerlen dadsbie edilemevebilic Tn
Riervelid onalysis, it may neot be dedeoied eiw] whidh have low imensiny coment.
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XRD-OUANTITATIVE § XRF 500

11-1F

Analiz Sonudan
Result of analysis

Deney Metodu
Anabysis Method

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309
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TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309
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TS EM 15308

TE EM 15309

TE EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308

TE EM 15309

TS EN 15309

TS EM 15308
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Packags Code XRD-OUANTITATIVE § XRF 50

[y iz

Parametreler Analiz Sonuglan Birim Deney Metodu
Farameters Result of analysis Uit Analysis Method
5n <0000 | % T EM 15308
Ta <0000 | % T EM 15308
Te <0010 |% TS EM 1538
ci <0000 | % T EM 15308
Ee <0000 | % T EM 15308
or <0010 |% TS EM 1538
5 ang | % T EM 15308
Cs <0000 | % T EM 15308
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Faket Adi

Package Code XRD-OUANTITATIVE f XRF 50
Agiklamalar -
Riemark

RO Analiz Sonucy f XRD Analaysis Result

P o Frimiula Flnll'l-ﬂ'l'lﬂ Phicd g ditail DB caid frormei
Hidroeylapatis ColQu PO OHI2282 0.3 D0 POF2 OAT) 00858437
Thes ity Ma2 CO3IH2 O 338 ICCO (FOFZOAT)  00-073-0240

Thasena—e Coninrira]
Hhyriscecy b palie 935
Tharmosainis 85

Measurement profile
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Sttt gt

Rienveld amalizinede digik iiersind igme vipan minsrallerde %2 fw) ‘i ahmda deferlen dadebte edlemevebilic Tn
Riereld analysis, it may not be dedeaisd 2%eiw] whish. hivve low imiensity coment.
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