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OZET

Baryum sulfat, kalsiyum karbonat, stronsiyum sulfat ve kalsiyum sulfat; ¢ozeltilerde kabuk
olusturan minerallerdir. Kabuk seklinde baryum sulfat olusumu, yiiksek sicakliklardaki
jeotermal sularda, petrol ve gaz kuyularinda ciddi bir problemdir. Onceki galigmalar;
fosfonatlar, polielektrolitler, polifosfinoakrilatlar gibi katki maddelerinin, baryum sulfat
kristalinin olusumunu geciktirdigini gstermistir. Bu ¢alismada, akrilik asit ve metakrilik asit
oranlar: farkli polimerlerin baryum sulfat kristalleri iizerine onleyici etkileri incelenmistir.
Homopolimerler, akrilat ve metakrilat kopolimerleri varlifinda baryum sulfat kristallerinin
boyutu ve morfolojisi incelenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Baryum sulfat kristalizasyonu, katki maddeleri, onleyici etki, kristal
morfolojisi, polielektrolitler.
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ABSTRACT

Barium sulphate, calcium sulphate, strontium sulphate are minerals that form the scale in the
solutions. Barium sulphate formation as scale has been a serious problem in oil and gas wells
as well as in higher temperature geothermal waters. Previous investigations have shown that
additives as phosphonates, polyelectrolytes and polyphosphinoacrylates retard crystallization
of barium sulphate. In this study, inhibitor effectiveness of polymers that have different
acrylic acid and methacrylic acid ratios on BaSO, crystals, has been investigated. In the
presence of homopolymers, acrylate and methacrylate copolymers, barium sulphate crystal
size and morphology have been studied.

Keywords: Barium sulphate crystallization, additives, inhibitior effectiveness, crystal
morphology, polyelectrolytes.



1. GIRIS

Kristalizasyonda, eklenen katki maddesinin cinsi ve konsantrasyonu, pH, sicaklik, asin
doygunluk orani, Ba:SO4 orani; kristal olusumunu ve kristal boyutunu 6nemli 8lgiide etkiler.
Katki maddesi farkli etkilere sahiptir ve bu etkilerini ppm degerinde ¢ozeltiye
kanigtirilmastyla gosterirler. Serbest asitler ve bazlar, bazi inorganik ve organik kimyasallar
dnleyici olarak kullamilabilirler. Bunlarin arasinda en ¢ok etkiye sahip olan organik katki
maddeleridir. Bu molekiiller, kristal yiizeyinde herhangi bir bdlgede adsorbe olarak biiyiime
hizimi ve kristal seklini degistirirler.

Endiistriyel kristalizasyonda kristallerin biiyiikliigli ve sekli (ig, levha veya piramit seklinde
- olmasi) ve topaklanmamas: istenebilir. Kristallerin istenilen bu &zelliklerini elde etmek,
kullanilan katki maddesinin cinsinin ve konsantrasyonunun dogru segilmesi, pH’in
ayarlanmasl, agiri doygunluk oraninin ve sicakhiin kontrolii ile miimkiindiir. Bu ¢aligmada,
ozellikle petrol eldesinde, jeotermal sularda, distilasyon igeren tuz giderme proseslerinde ve
endiistriyel su sogutma sistemlerinde kabuk olusumuna yola agan baryum sulfatin kristal
bitylimesini engellemek igin kullailan polimerik katki maddeleri lizerinde ¢aligilmigtir.
Farkl1 akrilik asit oranlarinda, polietilen oksit-blok-akrilik asit kopolimeri ve polietilen oksit-
blok-metakrilik asit kopolimerinin baryum sulfat kristallerinin sekil ve boyutuna etkisi
incelenmistir. Bu polimerlerin ppm degerlerinde, BaSO, kristalizasyonunda geciktirici etkileri

bulunmugtur.



2. KRISTALIZASYON

Belirli bir sicaklikta bir ¢zeltinin maksimum ¢6ziinmiiy madde miktarim igermesi durumuna
‘doygunluk’ denir. Bir ¢6ziicliniin, esdeger sicaklikta aym bilesenlerin olusturdugu doymus
bir ¢bzeltiden daha fazla ¢dziinen madde igerdigi durum ise ‘asin doygunluk’ olarak
tanmimlanir. Asirt doymus ¢ozeltiler; bir doymus ¢6zeltinin ¢ekirdek kristallerin olugmasina
olanak saglamayan bir bigimde yavagga sogutulmasiyla yapilirlar. Bunlar agir1 kararsizdirlar
(Demiral, 1985).

Asir1 doymus bir ¢ozeltiden kristalizasyonla maddenin ayrilmasi ¢&ziicii ekstraksiyonun tersi
islemdir. Doymus ¢ozeltiden kristalizasyonunun gergeklesmesi doygunluk sicaklifimn
dugmesi veya ¢ozicli uzaklastirilmasi ile olur. Eger doymus bir ¢ozelti yiiksek sicakliktan
diisiik sicakliga sogutulursa, kati pargaciklar kristal form halinde ayrlir. Kristalizasyon
sogutma ile hizlandirilir ve homojen bir kangtirma ile en iyi diflizyon ve sabit sicaklik
dagilimu saglamr. Olugan kristaller artik ¢ozeltiden bir santrififjle ayrilir (Cataltas, 1986).

Laboratuar ¢aligmalarinin amaci, miimkiin oldugu kadar yiiksek bir verimle saf kristallerin
elde edilmesidir. Aym istekler, endiistriyel kristalizasyon i¢in de &nem tasgimakla beraber
ayrica kristallerin biiyiikliigti, bu biiyiikliklerin simr ve kristallerin sekli gibi isteklerin de yer
aldign goriilir. Cok kere bu istekler yerinde ve iyi segilmis degildir. Ornegin, belirli bir
maddenin bilyiik kristaller seklinde kristallenmesi istenilir; halbuki kii¢iik kristaller de,
istenilen biiyiikliikteki kristaller kadar ve hatta ondan daha memnuniyet verici olabilirler. Baz:
hallerde kristalin belirli bir sekilde, 6rnegin igne yapisinda olmas: istenilir. Kristallerin
birbirlerine yapismis topaklar halinde pazarlanmasi da ayrica giiglitkler dogurabilir. Alicilar
ok kere siurli biiyiikliikte {riiniin pazarlanmasi zorunlulufunu ortaya atarlar. Bu sebeple
endiistriyel kristalizasyon 6perasyon1an, sadece teorik yonde incelenmeyip aym zamanda, bu
ozel istekler de gézdniinde bulundurulmalidir (Cataltas, 1986).

Coziiniirlikk, her ne kadar tane biiytikliiii ve basinca bagh olarak degisse de esas olarak
sicakliga baghdir. Ozellikle ilk iki faktorin etkisi Snemsenmeyecek kadar azdir. Meveut
sartlarda sicaklikla herhangi bir degisim olmadig miiddetge kati ile sivi faz arasinda bir kiitle
aktarimi gergeklesmez. Siv1 fazdan kat1 faza bir kﬁﬂe aktanminin gergeklesmesi igin itici bir
giice gereksinim vardir. Bu da, ¢dzelti konsantrasyonunun kristal yilizeyinin smrindaki
doygun ¢dzeltiden daha derigik olmasi, yani agir1 doygun olmasidir. Asi1 doygun ¢dzeltide



dengede olan bir ¢dzelti s6z konusu olmadigindan ¢ozeltinin denge durumuna erigmesi ancak
kristalizasyon ile miimkiindiir (Cataltag, 1986).

2.1 Kristalizasyon Teorisi

Bu konuda pek ¢ok galisma yapilmig ve bu sartlarla ilgili 6nemli sayida teori gelistirilmisgtir.
Kristalizasyon ile ilgili tartigmalarin pek ¢cofunda Miers’in agir1 doygunluk teorisi yer alir
(Cataltas, 1986).

2.1.1 Miers’in Asir1 Doygunluk Teorisi
Sekil 2.1°deki egrilerden AB egrisi normal ¢oziiniirliik (denge) egrisi olup kati haldeki

¢oziinen maddenin, ¢6ziicii ile dengede bulunabilecegi maksimum ¢dzelti konsantrasyonunu
gosterir. Bu egri ayni zamanda asin doyurulmus ¢dzeltiden kristallenmenin meydana gelecegi
en yliksek limit degerini de g6stermektedir. C noktast ile gosterilen bir ¢dzelti, okla gosterilen
dogrultuda sogutulacak olursa, ilk &nce ¢dziiniirlik egrisini gecer ve bu anda kristallenmenin
baglamasi gerekir. Sadece kristallenmesi istenilen kati maddeler, kat: haldeki biitiin yabanci
maddelerden de temizlenmis olan saf bir ¢6zelti, dikkatli bir gekilde sogutulacak olursa,
soguma yoniinii gosteren dogru AB egrisini kestigi ve ¢dzelti 6nemli derecede agin sogudugu
halde, kristallenme baslamaz. Miers teorisine gére D noktasinin yakinlarinda bir noktada
kristallenme baslar ve bu sirada ¢dzelti konsantrasyonu yaklasik DE egrisini izler.

1
g‘g?z‘*fmu ritk
egrisi

Konsantrasyon ——-

Sicakhik ———

Sekil 2.1. Miers’in agir1 doygunluk teorisi: AB, normal ¢6ziiniirliik egrisi; FG, asin1
¢6zlntirliik egrisi; CDE, sogutma halinde ¢6zeltinin izledigi yol (Cataltas, 1986).

Kati pargaciklarinin ¢bzeltide var olmamas1 halinde FG egrisi (asinn ¢oziiniirlik egrisi)
birdenbire ve kendilifinden kristal gekirdekciklerinin meydana gelmeye bagladif1 limit

degerleri gosterir. Bunun sonucunda bu noktada kristallenme baglar. Miers teorisine gére, bu



noktamn yakin olmasi halinde (CD dogrusu boyunca herhangi bir durumda), kristal

g:ekirdekcikleri meydana gelmez ve kristallenme baslamaz.

2.1.2 Kristal Cekirdekciklerinin Olusumu

Kristal ¢ekirdekcigi tamimi igin $8yle diigliniilebilir: hem ¢bzenin ve hem ¢oziinenin
molekiilleri ¢ozelti igerisindeki hareketlerinde farkli yollar izlerler. Molekiillerin bu
hareketleri esnasinda ¢dziinen molekiillerden bir grup tesadiifen biraraya gelir ve karsilikli
¢ekim nedeniyle aralarinda birlesirler. Bu grup ve kiimeler ¢ok gecici olabilirler. Asin
doygunlugun miktan1 yiikseldikge, tesadiifen olusan bu gruplardan bazilarinda bu yerlesim
stireklilik kazamr ve kristal biiyiimesi i¢in baglangic olabilirler. Gozle goriintir biiyiikliige
eristiklerinde bunlarin ¢6ziintirligii kendilerinden kiiglik olan gegici gruplara gére az
oldugundan bilytimeye devam edebilirler ve gevresindeki ¢dziinen molekiilleri de absorplar
(Cataltag, 1986).

2.1.3 Miers Teorisinin Smmirlamalar

Kristal ¢ekirdeklerinin olusumu ile ilgili agiklama gergek asin ¢dziiniirliik egrisi FG ile ilgili
tahminleri nadiren dogru kilar. Bu konudaki genel egilim, kritik asir1 ¢8ziiniirlikk smirlar igin,
bir dogru yerine bir alanin kabul edilmesi seklindedir. Ornegin, agin ¢dziiniirliik egrisinin
oldukea altinda dahi yeteri kadar uzun bir zaman iginde kristal ¢ekirdeginin olusabileceginin
bilinmesidir. Kristal gekirdekciklerinin olugumu, ¢6ziinen bilesen molekiillerinin tesadiifen
carpismalarina ve bu ¢arpigmalann, uzun dmiirlil kitmeleri olusturmalarina bagl ise, ¢ozelti
hacmi arttik¢a garpigma sayisi ve dolayisiyla kristal gekirdekten olusum sansi artacaktir.
Biiyilk hacimdeki ¢ozeltilerde kiigiik hacimli ¢6zeltilere oranla kristal cekirdekciklerinin
olusum gansi da artacaktir. Diger bir deyimle biiyiik hacimdeki ¢ozeltilerde, kiigiik hacimdeki
cozeltilere oranla, kristal ¢ekirdekciklerinin olusumu daha gabuktur. Kristal ¢ekirdekciginin
olusumu, ¢dziinen komponent molekiillerinin devamli bir kiimelenme vermek {izere birbirleri
ile birlesmelerine bagh oldugu siirece, FG gibi herhangi bir kesin ¢izginin ¢izilebilecegi
stiphelidir. Uygulamada bu bir problem olusturur. .

Miers teorisi su iki 6nemli noktayr agiklar: Birincisi agiri doygunlugun biiyiikliigii oramnda
kristal ¢ekirdeklerinin olusum olasiliklarimin fazia olmasi; ikincisi ise agir1 doygunluk belli

sinin astifl zaman kristal ¢ekirdeklerinin olusumunun son derece hizli olmasidir.

Kristalizasyon operasyonunun iki kademede meydana geldigi diistiniilebilir. Bunlar kristal
gekirdegi olusumu ve bunun bilylimesidir. Kristalizasyonun meydana geldigi ¢ozelti,



kristallenecek maddeye veya diger bir yabanci maddeye ait kati pargaciklar igermiyorsa,
kristal biiylimesinden once kristal gekirdekciklerinin meydana gelmesi baglamahdir. Aym
zamanda diger kristal gekirdekciklerinin var olmasi ve biiylimeleri halinde de, kristal
cekirdekciklerinin meydana gelmeleri devam edebilir (Cataltas, 1986).



3. KRISTALLERIN YAPISI ve KRISTAL SEKILLER]

Bir kristal, bilesen atomlarin veya iyonlarin bir diizen olusturmalar: ile meydana gelir.
Kristaller, i¢ boyutlu egdeger diigiim noktalar: dizisi olan kristal sebekelerinin diizenli olarak
yigilmalar ile olugurlar. Diigiim noktalari bir atom, iyon veya molekiiliin agirlik merkezi
olarak kabul edilir. Herhangi bir kristaldeki birim hiicrenin mutlak boyutlarii 6lgmek,
hiicredeki atom sayisini tayin etmek ve kristal yapisinda atomlarin diizenlerini belirlemek

miimkiindiir [1].

Kristallerin siniflandirilmasinda herkesge kabul edilen tek metod kristal yiizeyleri arasindaki
acty1 esas alir ve kristallografi biliminin konusunu olusturur. Herhangi bir madde belli ¢ift
ylizey arasindaki a¢1 daima aymi olacak sekilde kristallenir ve bu kristal sekli o madde igin
karakteristiktir. ~ Yiizeylerin relatif biyiikliikleri veya kristallerin ylizey sekilleri
siniflandirmaya esas olusturmayip yalmz yiizeyler arasindaki agilar gegerlidir. Ug
dogrultudaki a,b,c uzunluklar1 ve bu dogrular arasindaki (a, B, y) agilar: birim hiicreyi tarif
eder. Sebeke noktalari birim hiicrenin koselerindedir. Birim hiicreyi kenarlari, yiizey
kosegenleri veya birim hiicrenin kdsegeni boyunca Otelemek suretiyle biitiin gebeke

olusturulmus olur. $ekil 3.1°de birim hiicre gésterilmistir (Banchero ve Badger, 1986).

Sekil 3.1 Birim hiicre [1]

Birim hiicrenin sadece koselerinde diigiim noktasi varsa, buna basit birim hiicre denir. Birim

hiicrenin kenarlari a, b, c; agilar ise b* c¢= a, a” ¢= B, a* b=y harfleri ile gosterilir [1].

Eksenler arasindaki agilar1 esas alan alt1 kristal siifi vardir. Bu siniflar sunlardir:
Kiibik. Birbirlerine dik ve esit li¢ eksen.
Tetragonal. Birbirine dik ii¢ eksen, eksenlerden biri diger ikisinden uzun.

Ortorombik. Birbirlerine dik ii¢ eksen, eksenler birbirlerinden farklt uzunlukta.



Hekzagonal. Ayni dizlemde birbirleri ile 60°lik a¢1 yapan esit uzunlukta lg¢ eksen, bu
diizleme dik ag1 ile inen fakat dier eksenlerle esit uzunlukta olmasi zorunlu olmayan diger
bir eksen.

Monoklinik. Ayn1 diizlem {izerinde birbirleri ile 90°lik ag1 yapan iki eksen ve bu diizleme ufak
bir ag1yla inen tiglincii bir eksen.

Triklinik. Ug eksen de birbirleri ile ufak agilar yapar (Banchero ve Badger, 1986).

3.1 Kiibik Sistem
Kiibik sistemde, a, b, ¢ eksenleri birbirine dik olup boylar1 birbirine esittir. Bu eksenler

arasindaki (o, B, ) agilar: da birbirine esit olup 90° dir.

Kiibik sistemin tipik sekli kiiptiir. Bu sistemde kristallenen minerallere 6rnek olarak galen
(PbS), pirit (FeS,), fluorit (CaF,) verilebilir.

Kristallografik Eksenler

Sekil 3.2 Kiibik sistem [1]

3.2 Hekzagonal Sistem

Bu sistemde a;,a;, a; olmak iizere li¢ yatay ve bir ¢ dikey ekseni vardir. Bu dort eksenden a;,
ay, a3 birbirine esit boyda, ¢ ekseni ise bunlardan daha uzun boydadir ve diger eksenlere dikey
durumdadir. a,, a;, a3 pozitif eksenleri arasinda 120° lik bir a¢1 varken bunlarla ¢ ekseni

arasindaki a¢1 90° dir.

Tipik sekli altigen tabanli dik prizmadir. Bu sistemde kristallesen minerallere 6rnek olarak
grafit (C), kuvars (SiO;), molibdenit (MoS,) verilebilir.



¢ hirim

Kristallografik eksenlter

M=8;=83=C
= p=980°
y=120°

Sekil 3.3 Hekzagonal sistem [1]

3.3 Tetragonal Sistem

Tetragonal sistemde, a ve b eksenleri birbirine esit boyda,fakat ¢ ekseni bunlardan daha
uzundur. Ayni zamanda c ekseni, a ve b ye diktir. Bu eksenler arasindaki a, B, y agilar ise
yine birbirine esit olup 90°°dir. Tipik sekli kare tabanli dik prizmadir. Bu sistemde
kristallenen minerallere drnek olarak; kasiterit (SnO»), seelit (CaWOs), kalkopirit (CuFeS,),
rutil (TiO,) verilebilir.

Birim hiicre Knstalografik eksenler
c

Sekil 3.4 Tetragonal sistem [1]



3.4 Ortorombik (Romboedral) Sistem

Ug kristallografik eksen; a, b, ¢, birbirinden farkli boylardadir ve aralarindaki agilar o, B, y
birbirine esit olup 90°°dir. Tipik sekli dikdikddrtgen prizmadir. Kibrit kutusu seklindedir. Bu
sistemde kristallenen minerallere 6rnek olarak; aragonit (CaCO3), kikiirt (S), barit (BaSOy)

verilebilir.
Ortorombik kristal sistemine sahip olan BaSO, igin a=0.885 um, b=0.544 pm, ¢=0.713
pm’dir.

Birim hicre Kristallografik eksenler

axb=c
o= p=y=90°

Sekil 3.5 Ortorombik sistem [1]

3.5 Monokiinik (Monoklinal) Sistem
Birbirinden farkli boylarda {i¢ eksen (a, b, ¢) vardir. a ekseni ile, dik durumdaki ¢ ekseni

arasindaki ag1 90°°den biiyiik, dier bir deyimle a ekseni One dogru egiktir. Diger o ve y
agilar1 ise 90°°dir. Bu sistemde b ekseninin uzunlugu birim olarak aliir ve diger eksenler b

eksenine gore ifade edilir.

Monoklinik kristallerde b ekseni, a ve ¢ ekseninden geger, simetri diizlemiyle belirlenir ve bu
diizleme diktir. a ve ¢ eksenlerin dogrultulari ise kristal dilimine ve gsekline gore segilir. Bu
sistemde kristallenen minerallere; realgar (As;Sy), jips (CaSO04.2H0), volframit
((FeMn)WOy), boraks (Na;B407.10H,0) 6rnek olarak verilebilir.

Tipik sekli dikd6rtgen tabanli egik prizmadir (paralel kenar prizma).
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Birim hucre Kristallografik eksenter
c

Sekil 3.6 Monoklinik sistem [1]

3.6 Triklinik Sistem
a, b, c kristallografik eksenleri birbirinden farkli boylarda ve aralarindaki o, B, v agilart da

yine birbirlerinden ve 90° den farklidir.

Tipik sekli paralel kenar tabanli egik prizmadir. Bu sistemde kristallenen minerallerden;
lileksit (NaCaBs0¢.8H,0), disten (Al,0.Si0,) 6rnek olarak verilebilir.

Kristallografik eksenler
Birim hiicre ,

Sekil 3.7 Triklinik sistem [1]
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4. KRISTALIZASYON PROSESINDE KULLANILAN KATKI MADDELERI

Kristalizasyon prosesini etkileyen birgok faktor arasinda (sicaklik, asir1 doygunluk, karigtirma
gibi) dzellikle katki maddesi ¢ok gliclii etki gosterir. Katki maddelerinin kiigiik miktarlar: bile
cekirdeklenmeyi, kristal bilylimeyi, kristal dirtinlerin gekil ve biiyiikliigiinii ve diger
6zelliklerini dahi (kabuk olusumu gibi) etkileyebilir.

Bir katki maddesi, belli sartlar altinda, kat1 olarak ayrilip ¢okmeyen, kristalizasyon sisteminde
bulunan bir madde olarak tamimlanabilir. Bir katki maddesinin etkinligi, verilen sisteme
baghidir. Katkt maddelerinin etkisi, sicakhifin ve biiylime hizimin artmasiyla azalmaktadir
(Nyvlt ve Ulrich, 1995).

" 4.1 Katki Maddelerinin Smiflandiriimas
Katki maddeleri, kristalizasyon prosesinin parametrelerini ve Uriin kalitesini etkilemek

amaciyla ¢ozeltilere eklenir. Katki maddeleri dort gruba ayrilir:

1) Serbest asitler ve bazlar:

Cozeltinin pH degerini ayarlarlar. Ozellikle zayif asit veya baz tuzlan iceren ¢6zeltilerde, pH
¢dzeltideki iyonlarin yapisim ve konsantrasyonunu degistirir. Bu pH degeri, kristal iiriinlerin
sekil veya biiytikliigiinde nemli bir etkiye sahiptir ve biliylime hizim1 da etkiler (Nyvit ve
Ulrich, 1995).

2) Inorganik katki maddeleri:

Daha fazla ve daha az etkili katki maddeleri olarak iki gruba ayrilirlar. Fazla etkili olan katki
maddeleri, Fe**, Cr™*, AI**, Cd?*, Pb?* gibi cok degerlikli katyonlari ve WO,2, MoO,>, PO,>
gibi belirli anyonlan igerirler. Bu katki maddelerinin gok diisiik konsantrasyonlan (agirlikca
%0.001-0.1), kristalizasyon {izerindeki etkiyi gostermek igin yeterlidir. Az etkili katk:
maddeleriyle benzer bir etki elde etmek igin, yliksek konsantrasyonlar (agirhkca %1-10)
kullanilmak zorundadir (Nyvit ve Ulrich, 1995).

3) Cok sik kullanilan organik katki maddeleri:

Yiiksek etki gbsteren bu katki maddeleri, ylizey aktif maddeler ve organik boyar maddelerdir.
Bir organik makrobilesenin her 10*-10° molekiili igin, bu tiir bir katk: maddesinin 1 molekiilii
biiylime hizim1 azaltir. Biiylik organik molekiillerin etkisi sadece o molekiilin &zelligi
degildir; bir madde pek gok makrobilesenlerin hizim degistirebilir ve benzer bir degisim ok
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farkli organik katki maddeleri kullamlarak elde edilebilir. Bu o&zellik, bliylik organik
molekiillerin boyutlarinin ayirdedici bir 6zellik olmasi igin, bu molekiillerin kristal ylizeyinde
herhangi bir bolgede adsorbe edilebilecegi gercegini agiklar. Kataliz prosesinde oldugu gibi,
molekiil icindeki atomlarin pozisyonlarnn ¢ok &nemlidir. Organik maddelerin, kristallerin
biiyiime hizina etkisi genellikle ¢ok biiytiktiir fakat dagilma hizi tizerindeki etkisi genellikle
ihmal edilebilir. Katki maddelerinin kristal biiylime {izerinde etkili oldugu bir ¢ok durumda,
1000 kat konsantrasyon bile dagilma hiz1 {izerinde bir etkiye sahip degildir (Nyvlt ve Ulrich,
1995).

4) Polielektrolitler:
Polikarboksilat tiplerinin hepsi etkili polielektrolit engelleyicidir. Polielektrolit
molekiillerinde karboksil asit gruplarmin yiiksek konsantrasyonu, etkili bir geciktirici olmasi
i¢in garttir ¢linkii polielektrolitlerin molekiil agrliklar: ticari fosfonat geciktiricilerden daha
yiiksektir. Tuzlu sularda tortu dnlemesi igin polielektrolit engelleyicilerin molekiil agirliklar
1000 ile 3500 arasinda olmasi en idealdir. 1000’in altinda engelleyici etkinliinde molekiil
agirhimn azalmasi ile &nemli distigler goriiliir ki, bu azalan sayidaki baglanma
ihtimallerinden kaynaklamiyor denebilir. Aym durum 3500’iin {izerindeki molekiil
agirliklarinda da gozlenir. Bu, artan zincir uzunluklart ile baglanma ihtimallerinin
artacafindan, siirpriz bir durumdur. Diiz bir yapida entropi kaybt olmasina ragmen, kristal
yiizeyinde yliksek molekiil agirlikli polielektrolitler diiz bir yapt aldiklanindan, biiytik
molekiillerin kiiglik molekiillere oranla daha az etkili baglar ile diiftimciik yap: olugturma
ihtimali azdir. Bundan dolayr 3500°den fazla molekiil agirhgi ile engelleyici etkisinin
birdenbire azalmasi agiklanamamaktadir. Farkli molekill agirhifina sahip poliakrilat
 numuneleri ile yapilan deneyler gostermigtir ki diisiik molekiil agirlikli polimerlerin tercihli
olarak adsorpsiyonu gdzlenir. Artan zincir uzunlugu ile azalan diflizyon katsayisindan sadece
yavag yavas azalan etkinlik beklenmelidir.

Fosfonat engelleyicide fosforik asit gruplan benzeri, polielektrolit engelleyicilerdeki
karboksilik asit gruplan yiizeyde kristal katyonlarin yerini belirlemektedirler. Kristal yiizeyi
ile polielektrolit engelleyici molekiillerin arasindaki etkilesmenin elektrostatik etkilesme
olmasindan dolay: etkili bir geciktirici etki igin bir dereceye kadar protonlara ayrismaya
ihtiyag vardir. Yiiksek pH degerlerinde polielektrolit molekiilleri, yliksek anyonik yiike sahip
olmalarimin sonucu olarak, kristal yiizeyine karg:i ilgi g6sterirler. Adsorbe edilen polimer
gruplarina ait olan biitlin karboksilli asit gruplartmn hepsi kristal ylizeyi ile baglanma
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olusumu iginde olma gergegi yaminda, adsorpsiyon kapasitesi ylizeye yakin yiiklerin olugumu
ile simirhdir. Bu smurlayicr etki sadece yiiksek engelleyici konsantrasyonlarinda bir rol
oynayacaktir. Genel olarak polielektrolit engelleyicilerin performansi molekiillerin yiiksek bir
anyonik yiik yogunlugu ile' artmaktadir. Diisiik pH degerleri ve yiiksek iyonik giicliilitkk
bundan dolayr engelleyici performansiu digiirtir. Yiiksek anyonik yikk yogunlugu
gereksinmesi, karboksilli asit gruplarimin zayif asit fonksiyonalitesi gereksinmesiyle zithk
gosterir. Karboksilli asit gruplarimmn asitligi azaldikga kristal yiizeyinde toprak alkali katyonlar
ile olusan yapilar o 6l¢iide giiliidiirler. Bu, poliakrilik asit ile karsilagtirildiginda, pH 9’da
deniz suyunda alkali tortu dnlemede polimaleik asidin engelleyici performansimi daha iyi
aciklar. Polimaleik asitte karboksilli asidin protonlarna ayrilmasi komsu karboksilik asit
gruplar1 arasinda aym yiiklerin birbirini itmesi sonucu azalir. Bu gbzlemler, polimaleik
' zincirdé protonlarina ayrilmig karboksilik asit gruplan cogunlukla degisen pozisyonlarda
bulunurlar, buna karsilik aralarda yerlesen karboksilik asit gruplan zorlukla aynigir (Dogan,
1997).

4.2 Cekirdeklenme
Cekirdeklenme mekanizmasi, asir1 doygun ¢ozeltideki sartlara gdre ayrilabilir.

1. Birincil gekirdeklenme

Homojen gekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme

Ikincil gekirdeklenme

Kat1 fazdan meydana gelen g¢ekirdeklenme

M ooP

o

b. Kati-siv1 arafazdan meydana gelen ¢ekirdeklenme

c. Carpisma ile kristalin biiylimesi

Bu siiflandirma igin temel kriter, bir kati fazin varlit ya da yokluudur. Birincil
cekirdeklenme, kristallenen maddenin kati pargaciklanmin yoklugunda olurken, ikincil
cekirdeklenme kristal varligina baglidir. Heterojen ¢ekirdeklenme, herhangi bir yabanci ylizey
tarafindan baslatilirken, homojen gekirdeklenme i¢in hig kati faz istenmez.

Katki maddelerinin kuvvetli etkileri, birincil ¢ekirdeklenme ve ara faz mekanizmalarindan
dolay: ikincil ¢ekirdeklenme ile gozlenebilir (Nyvit ve Ulrich, 1995).
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4.3 Katki Maddelerinin Cekirdeklenmeye Etkisi

4.3.1 Homojen Cekirdeklenme
Homojen ¢ekirdeklenme teorisine gore, gekirdeklenme hizi, araylizeydeki ylizey gerilimi (o)

azaldiginda artmaktadir. Yiizey aktif maddeler, yiizey gerilimi azalttiklan i¢in, ¢6zeltideki
varliklar1 g¢ekirdeklenme hizim 6nemli miktarda arttirir. Bununla birlikte, yiiksek
konsantrasyonlardaki diger katki maddeleri ylizey gerilimini arttirir ve bdylece gekirdeklenme
hizim azaltir.

Koordinasyon kompleksi olusturmaya egilimli ¢ok aktif inorganik katki maddeleri,
¢ekirdeklenme hizim diislirtirler, ayrica etkileri daha kuvvetlidir ve kompleks kararlilign daha
yiksektir. Bir agiklamaya gore; farkli hiicreler, merkezde olusan aktif iyonla ¢ozelti
yiZinlarinda olusurlar. Bu farkli hiicrelerin sayisi, katki maddesinin iyon sayisina, asir
doygunluk oraniyla verilen biiyiikliige ve katki maddesinin konsantrasyonuna baglidir. Etki,
daha sonra asir1 doygunlugun azaltilmasi i¢in, asir1 doygunlufu ortaya g¢ikaran ¢dziinenin
farkli hticrelere tekrar dagilmasindan olusur. Hiicreler, sadece agir1 doyguniuk tekrar
arttirildifinda biiyliyebilir. Katki maddesinin etkisi, makroparcaciklarin davramsinu etkileyen
katki maddelerinin elektrik alani ile agiklanabilir (Nyvit ve Ulrich, 1995).

Cok az ¢bziinen karbonat ve sulfatlarin gekirdeklenmesi tizerine polifosfatiarin dnleyici etkisi
agiklanmigtir. Bu olay; aktif iyonlarin geometrik benzerlii ve makrobilegenlerin yiizey
yapilarina bagl olarak, olusan polifosfat iyonlari, bu hiicrelerin biiyiimesini engellemek i¢in
makrobilesenlerin  kritik embriyo ylizeyinde adsorblanmasi ile agiklanabilir. Durgun
adsorpsiyon modeli; embriyo yiizeyinin katki maddesi molekiillerinin bir monomolekiiler
tabakasiyla sarilmasmna dayanirken, dinamik adsorpsiyon modeli ise katki maddeleri ile
makrobilesenlerin garpisma olasihifina dayanir. Embriyonun &mrii ve embriyo ile katki
maddesinin ¢arpigmasi arasinda gegen zamamn hesaplamalari, garpigma mekanizmasimn
¢ekirdek olusumunun ilk déneminde adsorpsiyonu yendiZini gdsterir, oysaki daha sonra
adsorpsiyon mekanizmas: ile makrobilegenlerin aktif merkezlerindeki katki maddesi
adsorpsiyonu yener. Katki maddelerinin endotermik adsorpsiyonu, ylizeyin ka.rarhhgim
digiiriir ve kritik cekirdek olusum engellerini arttirir. Bu ylizden, adsorpsiyonla olusan
kompleks, bir kritik ¢ekirdek olugturmadan 6nce katk: maddesi ile ilgisini keser. Bu sistemin
kararlilifini arttirmaya yol agar. Cékmenin birinci déneminde, katki maddesi par¢aciklarimn
birlestirilmesi bu modele uymaz. Oysa ki deneylerde ¢tken kristallerin ilk béliim{iniin katk:
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maddesinin ¢ogunlufunu kapsadigi goriiliir, bu nedenle bu modelin varsayimlar tamamen

gercek degildir.

Suda ¢oziinen jeller (dekstrin, jelatin) grubuna ait katki maddeleri, ¢dzelti viskozitesini
yiikseltir; ancak difiizyon ve pargaciklarin hareketinin, kritik bilylikliiZe erigmesi zor oldugu
icin daha sonra azalir. Makrobilesen ile ortak bir iyona sahip olan katki maddeleri
¢Oziiniirliigli azaltabilir. Bu, asin doygunlukta ve dolayisiyla ¢ekirdeklenmenin gecikme
stiresinde bir artiga neden olur (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

4.3.2 Heterojen Cekirdeklenme
Cekirdeklenmenin gecikme siiresinin aragtirilmast i¢in, damlacik teknigi kullamlarak,

- homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme mekanizmalar ayirdedilmistir. Saf NaCl ¢ozeltileri ile
bu mekanizmalarin ikisi de bulgnrnustur fakat Pb** iyonlar1 varhiginda gecikme siirelerinin
Olgiimlerinin, homojen ¢ekirdeklenme tizerine higbir etkisinin olmadif: gdzlenmigtir.
Safsizliklarin gekirdeklenmeye etkisi, g¢ekirdeklesen kristallerden ¢ok, ¢ozelti {izerinde
caligilarak bulunmustur. Bununla birlikte, dlgiimler sadece bir sistem {izerinde devam etmistir.
Soyle bir genelleme yapilamaz: Katk: maddesi hetero pargacik iizerinde adsorblanarak, kataliz
gibi davranip katki maddelerini az veya ¢ok aktif hale getirir. Bu ¢ekirdeklenme hizimi ya
arttiracak ya da azaltacaktir. Alternatif olarak, katki maddesi molekiilii, ¢6ken maddeler icin
bir model pargacik gibi hareket eder. Bu, g¢ekirdeklenme hizimn katki maddesi

konsantrasyonuna oraninda bir artiga yol agacaktir.

Heterojen ¢ekirdeklenme ara faz tabaka mekanizmasi ile ikincil g¢ekirdeklenme gibi
davranabilir. Kat1 yiizeyde, ¢cok ya da az egilimli hiicreler ¢6zelti yiginlan i¢ine akiskanla geri
tasinir. Bu hiicreler kritik boyutta ise hayatta kalir ve yeni ¢ekirdek olusturabilir.

Yiizey aktif maddeler, heterojen pargalarin aktivitesini diistiriiler, bundan dolay: yan kararh
bolgelerin genigligi artar. Bu davrams, yabanci pargaciklarin miktar1 ve katalitik aktivitesiyle
belirlenir. Buna zit olarak, ¢ekirdeklenme hizimi arttirabilmek igin ylizey aktif maddelerin
ylizey enerjisini azalttify sOylenebilir. Cekirdeklenme hiz egrisinin gekli, kangim
konsantrasyonu, yiizeydeki karigim adsorpsiyonu ile g¢ekirdeklenme hizindaki artisin
dogrudan bir baglantist oldugu beklendiginden, kat1 ylizeylerindeki yiizey aktif maddelerin
adsorpsiyon izotermlerine benzemektedir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).
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4.3.3 ikincil Cekirdeklenme
Ikincil gekirdeklenme mekanizmasinin biri, ara faz tabaka mekanizmasidir. Kat1 yiizeylerde

¢ok ya da az egilimli hiicreler, ¢6zelti yiginlar: igine akigkanla geri taginmaktadir. Bu hiicreler
kritik boyutta ise hayatta kalirlar ve yeni ¢ekirdek olusturabilirler.

Bazi katki maddeleri, pliriizlii yiizeylerin ya da dendritlerin disar1 olusumu olarak
adlandirilabilir. Bu dendritler, akigkanin dinamik giictinden veya ¢8ziinmemis kisimlarindan

dolay: yeni ¢ekirdek gibi davranan ¢6zelti yiginlarina geri tagmnabilir.

Asin doygun ¢ozeltilerde, aktif inorganik katki maddeleri yan kararh bolgeleri genisletirler.
Katki maddesi olmadiginda, kati yiizeylerde kararli kiitlelerin olusma olasilifi, ¢dzelti
yiginlarinda olugsma olasihifindan daha yiiksektir. Bu olay, makrobilesenlerin fiziksel
adsorpsiyonuna ve yiiksek asi1 doygunlufa baghidir. Adsorpsiyon, heterojen kimyasal
reaksiyonlarla kiyaslandifinda, ylizeyde enerjik olarak kararl: aktif bolgelerde olugmaktadir.
Eger bu kararh bolgeler katki maddeleri ile tikanirsa, buna ragmen, kritik hiicre olusma
olasihigi ve cekirdeklenme hizi azalmaktadir. Ek olarak, katki maddeleri’ iyonlarnn
adsorpsiyonu, makrobilesen ylizeydeki elektrik ylikiiniin dengesinden gbrdiigii zarardan daha
yiiksek enerji ylikiine sahiptir ve bu olay ¢ekirdeklenme hizinda azalmaya yol agar.

Biiyityen kristal yapilaninda katki maddelerinin kolaylikla bulunabildikleri yerlerde,
safsizliklarin konsantrasyon derecesi artabilir. Cézelti yiZinlarindaki gekirdeklenme, yiiksek
konsantrasyonlardaki katki maddelerinin varhigindan dolay: engellenebilir. Kristal afindaki
katki maddelerinin ylizeye yakin yerlerdeki konsantrasyonlar1 azaltilarak g¢ekirdeklenmenin
orta tabakada kendilifinden olusmasi saglanabilir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

4.4 Kristal Biiyiimeyi Onleyici Olarak Kullamlan Katki Maddeleri
Distilasyon igeren tuz gidermeé proseslerinde ve endiistriyel su sofutma sistemlerinde,

minerallerin 1s1 degistirici ylizeylerinde olusumu ¢ok ciddi bir problem olugturur. Bu
minerallér genellikle kalsiyum sulfat, kalsiyum karbonat vé magneiyum hidroksit igerir.
Bunlardan son ikisinin olusmasi, ¢ozeltilerin pH’mn-dikkatli bir sekilde kontrol ediimesiyle
onlenebilir. Bu kontrol metodlarimin dezavantajlarindan biri, istenilen diiglik pH degerlerinde
korozyon problemleri olusturmalaridir. Ayrica sulfat seklinde olusum kontroliinde bu
yontemlere bagvurulamaz (Liu ve Nancollas, 1975).

Cokme hizlarim etkileyebilen katki maddelerinin az miktarda kullanilmasi bu kabuk
probleminin ¢bzlimiinde kullamlmaktadir. Coziiniir tuzlarin ¢6kme hizlarinda katki
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maddelerinin &nleme etkisi iizerine pek ¢ok calisma yapumustir. Caligilan katki maddeleri
arasinda, polielektrolitlerin ve fosfonik asitlerin organik tiirevleri gibi maddelerin, kalsiyum
sulfat ve karbonat kristallerinin olusumunda ¢ok etkili olduklar bulunmustur. Kristal biiyiime
lizerine safsizliklarin etkisi, kademe hizlarini azaltarak biiylime kademeleri arasinda
adsorpsiyon gergeklestigini ortaya gikarmustir. Belli durumlarda biiyiime, kristal kafes icinde
yer alan adsorplanmis yabanc: molekiillerin Oniline gecebilir. Yabanci molekiiller tamamen
biiyliyen kristallerin yapisinda yer aldifi zaman, ¢okme reaksiyonu safsizlik olmadig:
durumlarda g&zlenen hiza benzer bir hizda devam edebilir.

Yapilan arastirmalarda, bir ¢oziicii icerisinde miikemmel bir kristal ¢6ziinmesi icin, yiizeye
dik olarak birim cukurlar olusmas: gerektifi ileri siirlilmiistiir. Coziinme bolgelerinde katki
‘'maddelerinin adsorpsiyonu, birim cukurlarin olusumunu ve ¢dziinme hizim azaltacaktir.
Kristal ¢ozelti araylizeyinde onleyicilerin adsorpsiyonunun, hem kristal bilylimede hem de
¢oziinmede 6nemli bir rol oynadif: gosterilmistir (Liu ve Nancollas, 1975).

Williams ve Harrop, sodyum poliakrilatin BaSO, parcaciklar1 iizerindeki adsorpsiyonu
lizerine calismustir. Seyreltik ve derisik c¢ozeltilerin her ikisinin dzellikleri ile adsorpsiyon
karakteristikleri arasindaki iliski bulunmustur. Parcacik yiinin geniglifi, seyreltik ve derisik
dagilimlar igin swrayla bulamkbk veya viskozite Olclimleriyle goriintiilenmigtir. Seyreltik
cozeltiler icin, elektrolit varlifinda adsorpsiyonun geniglifi, maksimum adsorplanan
miktardan daha az oldufu zaman yifiima Onlenir. E.S.R. (Elektron Spin Rezonansi) teknigi,
bu sartlar altinda polianyonlarin zincirler igcinde adsorbe oldugunu ve elektrokinetik
potansiyel yiiksek oldufundan yiik dengesinin daha afir bastifim gostermistir. Derisik
cozeltiler i¢in, aym1 mekanizma etkilidir, bu kez kritik bir polimer konsantrasyonuna erisir, bu
konsantrasyon seyreltik ¢dzeltilerden daha biiyiiktiir fakat maksimum adsorplanan miktardan
daha azdir. Bu, ¢ok uygun bir yiik dagiliminin sagladifi bir durumdur. Seyreltik ve derisik
adsorpsiyon izoterminin yiiksek cekim bolgesinin sonunda adsorbe olan polimer miktarina
yakindir. Bu sekilde adsorbe olan polimer, ¢tzeltiden disariya dof§ru c¢ikintihi halkali ve
kivrimli, daha geniglemis bir sekle girer (Williams ve Harrop, 1984).

Denizde petrol yatafi katmanlarinda bulunan pekgok tuzlu sular, yiiksek konsantrasyonda
alkali-toprak-metal iyonlan (Ba®*, Ca®*, Sr** ve Mg”") icerir. Petrol eldesinde, SO,> iceren
deniz suyu, basinc: korumak igin depoya verilir. Sular kuyu bolgesine temas ettifinde, boru
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hattim tikayan ve depoya zarar veren bir kati ¢Skmesi olabilir. Deniz suyunun depoya
verilmesinden once ters osmoz ile deniz suyundaki sulfat konsantrasyonunu indirgemek
pahali bir ¢dzilimdiir. Bununla birlikte, daha ucuz bir alternatif, mineral kabuk olusumunu
Onleyecek kimyasallar kullanmaktir veya ¢tkmenin, bir problem yaratmayan kabuk
olusturmasim saglamaktir (Benton vd., 1993).

Sodyum tri- ve metafosfat gibi kimyasallarin stronsiyum sulfatin kristal seklini degistirdigi ve
bu kimyasallarin kristal ylizeyine adsorbe edilmelerinde hassas olduklar1 yillarca bilinir. Bu
kristal seklindeki degisimi acgiklamak icin Onerilen mekanizma, adsorbe edilmis molekiillerle
aktif biiylime durumunun engellenmesidir. Ayni durum, bu sistemlerde goriilen
cekirdeklenmedeki azalmay: agiklamak igin de kulllanilir. Ayrica, yapilan aragtirmalarda
kalsiyurn karbonat tizerinde galigilip kristal kafes ve 6nleyici fosfat anyonlan arasinda bir
benzerlik bulunmus, dnleyicilerin ve kristal ylizeylerin molekiilsel yapilari arasinda bir bagint:

oldugu sonucu ¢ikarilmigtir.

Petrol kuyularinda goriilen ve genelde baryum sulfat, stronsiyum sulfat ve kalsiyum
karbonattan olugan kabuklarin dnlenmesi icin kristal seklini degistiren ve g¢ekirdeklenmeyi
onleyen pek ¢ok kimyasal madde kullanilmistir. Bu kabuk &nleyiciler genelde organik
fosfonatlar ile sulfonlanmig fosfor, karboksil ve sulfon ilavesi yapilmis polimerlerden olugur.
Yapilan calismalanin sonucunda, kabuk Onlemenin iki 6nemli mekanizmasi &nerilmigtir:
birincisi, ylizey adsorpsiyon mekanizmasina gore biiylimenin tamamiyle engellenebilmesi igin
yiizey alanimn gok kiiglik bir bolimiiniin 6rnefin %5°lik bir kisminin adsorplanan malzeme
tarafindan kaplanmasi gerektigi sonucuna varilmigtir. Ikincisi, polimer molekiillerinin kabuk
iyonlarimi bir kiime igine kenetleyen “cekirdeklenme merkezi” olarak rol oynayabilecegi
dnerilmigtir. Bu proses, kabuk iyonlarimn etkili bir gekilde ¢ozeltiden ayrilmasiyla ¢ézeltinin
agir1 doygunlugunu azaltir (Benton vd., 1993). |
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5. KATKI MADDELERININ BARYUM SULFAT KRISTALIZASYONUNA ETKIiSI

Petrol endistrisinde, kalsiyum sulfatin kabuk probleminden bagka, baryum sulfatin
tortulanmas: hala en biiyiik problemlerden biridir. Baryum sulfatin inert karakterde olmasi,
giderilmesi i¢in kullanilan kimyasal metodlan zorlagtirir. Yapilan ¢aligmalarda ¢ekirdeklenme
ve kristal biliylime reaksiyonlan igin elde edilen reaksiyon dereceleri 1 ile 4 arasinda
degismektedir. Baryum sulfatin ¢6kmesi igin varilan sonuglar ve teoriler, bu alanda baryum
sulfatin ¢okmesinin dnceden tam bir gekilde bilinmesinin imkansiz oldufunu g&stermistir.
Kendi kendine ¢8kme deneylerinin sonuglanm agiklamada termodinamik bagintilarin
kullanmlmasi; belirli bir miktardaki baryum sulfatin ne kadar zamanda ¢okecegi ve kristallerin,
petrol sahasi sartlarinda nasil ve nerede cekirdeklenecekleri ve biiyiiyecekleri hakkindaki
dnemli kinetik esitlikleri agiklayamaz (Liu ve Nancollas, 1975).

Baryum sulfatin ¢dziinmesi ve kristal biiyiimesi hakkindaki kinetik ¢aligmalar, analitik kimya
uygulamalarn ve petrol endiistrisinde 6nemlidir. Daha 6nceki galigmalar, kristal biiyiimesi ve
¢oziinme reaksiyonlanmmn her ikisinin de yiizey kontrollii olduklarim ggstermistir ve baryum
sulfatin kabuk olusumunu engelleyici maddelerin bulunmasi biiyilk 6nem tagimaktadir.
Uzerlerinde ¢ok ¢aligilan kalsiyum sulfat ve kalsiyum karbonat kristal olugumunun tersine
baryum sulfatin kristalizasyonunda safsizliklarin etkisi ile ilgili elde edilebilir veriler gok

siirhdir.

Son giinlerde yapilan kendi kendine ¢8kme aragtirmalari, polielektrolitlerin ve fosfonat
tiirevleri gibi dnleyicilerin baryum sulfat kristal biiylimesini etkileyebilecegini géstermektedir.
Tek zorluk, calismalar1 sonuglandirmak degildir, diger bir zorluk, katki maddelerinin etkisini
ve yararlihfim kargilagtrmanin imkansizhfidir. Buna ek olarak, kendi kendine ¢okme
¢aligmalar: petrol miithendisliginin konusu olan daha asii doygun olan g¢ozeltiler lizerine
yapilmugtir ve bu gartlar altinda, asir1 doygunluk derecesi ve akigkan dinamikleri ¢okme hizim
belirlemede 6nemli bir rol oynayacaktir. Onleyicilerin etkilerinin kantitatif kargilastirmalar:
agilanan kristal biiylime deneylerinden elde edilen sonuglarin temelinden elde edilebilir (Liu
ve Nancollas, 1975).

Polifosfinoakrilatlar gibi katki maddeleri, petrol eldesinde Snemli bir problem olan baryum
sulfat kabuk olusumunun onlenmesi igin kristal bliylime onleyiciler olarak kullanilir,
Onleyiciler ppm degerinde kangtinldign anda etkilerini gbsterdikleri i¢in bilylimede gozlenen
gecikmeler, kristal ylizeyindeki se¢imli adsorpsiyon ile saptamir. Daha ¢ok fosfonatlar gibi
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kiigiik biiyiime Onleyicileri igin, en aktif biiylime durumlarinda se¢imli adsorpsiyonun oldugu
kabul edilmektedir (Leeden ve Rosmalen, 1989).

Onleyici olarak kullanilan polielektrolitlerin ise, kristal yiizeyi iizerinde rastgele
pozisyonlarda adsorbe edildigi diisiiniilmektedir. Eger polielektrolitler, kristal yiizeyi iizerinde
yass1 bir sekilde adsorbe edilmigseler, etkili bir biiylime geciktirmesi, diisiik
konsantrasyonlarda gergeklesir. Eger, ayrica, adsorbe olmus zincirler pek ¢ok halka ve ug
igeriyorsa biiyiime daha kolay geciktirilecektir. Polielektrolitlerin adsorpsiyonunu tanimlamak
icin ¢ok az teorik ¢aligma yapimistir. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, polimer
adsorpsiyonu igin kafes teorileri, elektriksel serbest enerjiden yardim alarak polielektrolitler
icin genigletilmistir. Bu yeni modeller, diigiik konsantrasyonlarda yiiklii polielektrolitlerin
yasst sekilde adsorpsiyonunu tahmin eder. .A

Yiizeye uygunlugundan baska, polielektrolitlerin molekiil agirlif1 6nemli bir parametre olarak
goriilmektedir. Adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in, minimum bir baglanma olasiik sayilari
elde edilmelidir. Yapilan caligmalar, tuzlu sularda kabuk 6nlemesi uygulandifinda, 1000’in
altindaki bir molekil agirhginda, polikarboksilatlar i¢in 6nleme etkisinde siddetli bir azalig
oldugunu gdzlemislerdir. Aymi egilimi 3500’iin iizerindeki molekiil agirhf degerlerinde
gozlemiglerdir. Zincir uzunlugunun artmasiyla baglanma olasiliklan arttifi igin bu
agiklanmasi zor bir durumdur. ESR (Elektron Spin Rezonansi) 6l¢limleri ile, 100.000 molekiil
agirligindaki polielektrolitlerin bile ylizey tlizerinde yassi bir gekilde adsorbe olabilecegi
gosterilmistir (Leeden ve Rosmalen, 1989).

Benton ve arkadaglari, yiiksek Ba®" konsantrasyonunda ve diisik pH’larda, baryum sulfatin
fosfonat kdkenli maddelerle ¢6kmesinin kontroliinii ve 8nlenmesini aragturmustir. Cézeltide
CaZ* .iyonlan yoksa, onleme az miktarda olur ya da hi¢ olmaz, bu, kalsiyum fosfonat
komplekslerinin aktif dnleyiciler oldugunu gostermistir. Ayrica engelleyici maddeler klasik
kristal biiylime 6nleme mekanizmasinin yaninda ve g¢ekirdeklenmeyi baglatici olarak da rol
oynayabilirler. Bu, ¢dzeltiden kabuk olugturan iyonlarin azalmasimi saglayan ek bir kabuk
Onleme mekanizmasi gerektirmistir. Benton ve arkadaglari, dinamik saginim aleti (dynamic
light scattering) kullanarak, kismi ve tamamen 6nlenmis baryum sulfat kabuk sistemlerinde 1-
10 nm mikrokristallerin varlifim géstermiglerdir (Benton vd., 1993).
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Biiyilime ve ¢dziinme reaksiyonlar igin elde edilen kinetik veriler, bagil asir1 doygunluk ve alt
doygunluk goézlemlenerek, ikinci dereceden denklemler ile agiklanmigtir. Biiyiime hizimin
relatif agin doygunlufun ikinci dereceden fonksiyonu olmasi, ylizey kontrollii biiylime
mekanizmasi oldugunu gdstermektedir. Rizkalla, sodyum tripolifosfat ve ¢esitli organik
fosfonatlarin biiylime kinetikleri iizerine etkisini farkl: katki maddeleri konsantrasyonlarinda
caligmustir. Bu katki maddelerinin geciktirme etkisi, aktif durumdaki bir metal iyonunun
kenetlenmesi ve bir fosfonat/sulfat yer defisimi boyunca ylizeye adsorpsiyonu ile
agiklanmustir. Aksine, kromat ve demir siyaniir anyonlar1 gibi katki maddelerinin diigtik
konsantrasyon seviyelerinde biiylime hizini belirgin bir sekilde artirdig1 gdzlenmistir. Bu etki

dinamik adsorpsiyon/desorpsiyon mekanizmasina gore agiklanmistir (Rizkalla, 1982).

Organik fosfonatlar, diger taraftan, yapisal olarak poliaminokarboksilatlara benzerler ve
kuvvetli kenetleyiciler gibi rol oynarlar. Ayrica, bunlarin avantajlari, inorganik katilara
adsorbe olabilmeleridir. Distintilen model, polifosfonat molekiilii pargacik yiizeyine
yaklagirken anyonlarin arka tabakada serbest birakilmasina ve adsorpsiyon yapilarimin bir
fosfonat/ anyon degisim mekanizmasinin arasindan baglanmasina neden oldugudur (Rizkalla,
1982).

5.1 Katki Maddelerinin Baryum Sulfat Kristalizasyonuna Etkisi Uzerine Yapilan
Caliymalar

Liu ve Nancollas, katki maddeleri varlifinda baryum sulfatin kristal biiyiimesi ve
coziinmesini arastirmigtir. 25°C’de, iletkenlik Slgerek trietilen diamin tetra(metilen fosfonik)
asit (TENTMP), sodyum tetrametafosfat ve sodyum tripolifosfat varliginda baryum sulfatin
kristalizasyonu ve ¢oziinmesi iizerine ¢aligmiglardir. TENTMP, sodyum tetrametafosfat ve
sodyum tripolifosfat ¢tzeltileri varligindaki biiylime deneylerinde hiz, zamana karg: iletkenlik
degerleri dlglilerek bulunmugtur. Elde edilen biiylime egrilerinde baglangigta hizli bir diigiis
goriilmiis ve daha sonra reaksiyon relatif agin doygunluun karesi ile orantihi olarak devam
etmigtir. Bu bagint1 asafidaki gibi verilmigtir:

-dm/dt= ks (m-mg)’ 5.1)

m iyon konsantrasyonunu gosterir (=[Ba2 =[SO42']), mg son denge konsantrasyonudur, s
eklenen kristal ¢ekirdeklerinin birim hacmindeki aktif grup sayisidir ve ke biiylime prosesi igin
hiz sabitidir.



22

Katki maddelerinin 6nleme derecesindeki farkliliklar, spesifik adsorpsiyonlarina ve baryum
sulfat kristallerinin ylizeyindeki molekiillerin yonelmesine bagl olabilir.

Doygun olmayan ¢bzeltilerde baryum sulfat ¢oziinmesi, kristal biiylimedekine benzer bir
ikinci dereceden denklem ile ifade edilmigtir:

dm/dt=Xkgs (m-me)* (5.2)

burada kq ¢6ziinme hiz sabitidir. (2) nolu esitlige benzer bir esitlik, kursun sulfat, baryum
sulfat ve stronsiyum sulfatin ¢dziinmesi igin de basariyla kullamlmistir. Benzer ikinci
dereceden hiz esitlikleri olmalarina ragmen, biiyiime ve ¢dziinme igin ele gegen tim hiz

sabitlerinde farklilik vardir.

Sonug olarak, kristallerin ylizeyinde adsorbe olan miktar, kararli bir hale ulagacak ve ¢5ziinme
reaksiyonu (5.2) nolu esitlikte verilen bir hizda devam edecektir.

Bu bilgiler dogrultusunda Liu ve Nancollas, tiim katki maddeleri igin kristal bilyiimesi ve
¢ozlinmenin her iKisi i¢in de dnleyici olarak bagl tesirlilik sirasinmn;

sodyum tripolifosfat >sodyum tetrametafosfat >TENTMP

seklinde oldugunu bulmugtur. Ug katki maddesi kullamlarak yapilan calismalar sonucunda,
TENTMP’nin ¢6kme hizinda en az etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Liu ve Nancollas, 1975).

Leeden ve Rosmalen, iki sicakiik ve pH degerinde, gekirdeklenme ve biiylime boyunca,
BaSO0; kristallerinin olusmasinda, bifosfonatin boyut ve sekil tizerindeki etkisini aragtirmugtir.
Ayrnica kristallerin elektrokinetik potansiyellerini ii¢ ayr1 pH degerinde belirlemislerdir.
Pekgok uygun fosfonat grubu arasindan énleyici olarak HEDP (hidroksietilen-1, 1-difosfonik
asit) segilmigtir ve baryum sulfat kristallerinin gekirdeklenmesi ve bﬁyﬁmesi boyunca bu
maddenin etkisi aragtinlmigtir. Baryum sulfat bu konudaki galigmalar i¢in uygun bir modeldir.
Bunun nedeni ise denizdeki petrol kuyularinda olusan ve biiyitk probleme yol agan bir madde
olmasidur. Kristalizasyon proseslerindeki biiyiime deneylerinde HEDP’nin asii BaSO,
kristallerinin ~ bilylime hizim azalttifs c¢aligmalarda gdzlenmistir. BaSO, kristallerinin
topaklanmas1 veya dafilmasi iizerine HEDP’nin etkisi hakkinda hicbir bilgi elde
edilememigstir (Leeden ve Rosmalen, 1984).
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Leeden ve Rosmalen, BaSO,’{in ¢ekirdeklenme ve biiylime deneylerini, hem saf olarak hem
de HEDP varhiginda, 25°C ve 73°C’de, 2 ve 7 pH degerlerinde gerceklestirmistir. BaSO,
kristallerinin HEDP olmadan ve HEDP varhigindaki elektrokinetik potansiyelleri; par¢acik
hareketleri veya kristallerin akis potansiyelleri Sl¢iilerek belirlenmistir. BaCl, ve H,SO4’den,
HEDP’li ve HEDP’siz doygun bir BaSO4 ¢ozeltisi hazirlanmis, azot basinciyla gézenekli bir
tipa iginden gegirilmistir.

pH 2 ve 25°C’de yapilan c¢aligmalarda, mercek seklinde, biraz topaklanmig kristaller
olusmugtur. 2x10* M HEDP varlifinda islemin tekrarlanmasi, topaklanmay: arttirmus, kiigiik
disk seklindeki kristaller olusmustur. Bu topaklanmaya ragmen , pargacik boyut 6lgiimlerinde

bos ile arasinda higbir fark gdstermemistir. Bu, kiigiik boyuttaki topaklanmig kristallerin
| pargacik boyutunun katk: maddesi olmadiginda elde edilen tek kristallere benzedigi anlamina

gelir.

pH 2 ve 73°C’de yapilan ¢alismada, diizgiin sekilli y1gin halinde kristaller olusmugtur. Higbir
topaklanma gb6zlenmemis fakat dikkat cekecek sekilde bu sicaklikta 25°C’de elde
edilenlerden daha biiyiik kristaller olugmugtur. 2x10* M HEDP varliginda kristaller gelistigi
zaman, daha ¢ok olusan dort kristal topaklanmistir. Bu dort kristal paralel pozisyonda
dokunmusg sekilde dizilmislerdir. Par¢acik boyut dagiliminda higbir degisim gézlenmemisgtir.

pH 7 ve 25°C’de, pH 2 ve 25°C’de olusan kristaller ile aym boyutta mercek geklinde
kristallerin olugtuBu farkedilmigtir. Bu kristaller, aynt zamanda daha fazla topaklanmustir ve
artan bir pargacik boyutu gozlenmistir. 2x10* M HEDP’nin eklenmesi, ¢ok sayida kiigtik
zayif sekilli yuvarlak kristallerin bol miktarda topaklanmasim saglamigtir. Bu kuvvetli kristal
topaklanmasina ragmen 6l¢iilen pargacik boyutu bos haldekine uymusgtur.

pH 7 ve 73°C’de ise, y181n halinde kristaller ve yiizleri kismi olugsmus mercekler olusmusgtur.
Kristaller hafifce topaklanmigtir ve pH 7 ve 25°C’dekinden biraz daha kiigiik oldufu
gozlenmigtir. pH 7 ve 25°C’de olusan pargaciklarin, 25°C’de artan topaklanmaya bagl olarak,
bu pH 7°de ve 73°C’de olusan pargaciklardan biraz daha bitytik oldugu gorilmiistiir. 2x10™*M
HEDP varlhifinda gekirdeklenme ve biiyilime, zayif sekilli yuvarlak kristallerin olugumu ile
sonuglanmis fakat bu kristaller sadece az topaklanmis ve pH 7 ve 25°C’deki HEDP varlifinda
olusan kristallerden daha biyiik sekillenmistir.
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Sonug olarak, HEDP , BaSO, kristallerinin yi1§1lmasina neden olmus fakat bu durum sadece
¢ekirdeklenme boyunca meydana gelmistir. Azalan sicaklik ve daha diisiik pH degerlerinde,
HEDP’nin asdsorpsiyonundaki bir azalmadan dolay: yigilma egilimi azalmigtir. Diigiik pH
degerlerinde fosfonat gruplarinin ayrigmasi azaldig: i¢in HEDP’nin etkisi azalir. Her ne kadar
yigilmada olusan parcaciklar katki maddesiz elde edilen pargaciklarla aym boyuta sahip
olsalar da, HEDP ilavesi, kristal boyutunun kii¢lilmesine de yol agmistir. HEDP’li ve
HEDP’siz her iki durumda da artan bir ¢oziiniirliikten sonra artan sicaklik ve diigiik pH
degerlerinde elde edilen kristaller daha biiyiik olmustur (Leeden ve Rosmalen, 1984).

Leeden ve Rosmalen bir bagka ¢aligmalarinda, polifosfinoakrilatlarin molekiil agirligmin
BaSO, biiylimesini geciktirmesindeki performanslar1 ilizerine etkisini arastirmmglardir Bir
fosfonat grubu ile sonlanmis ug: polifosfinoakrilat ve bir poliakrilatin baryum sulfatin
bityiimesi {izerine geciktirme etkisi; yapilari, molekiil agirligi dagilimlari ve adsorpsiyon
davraniglar ile iligkilidir. Polifosfinoakrilatlar icin Onleme etkisi, ortalama molekiil
agirhgindaki artis ve adsorpsiyon seviyesindeki artiga neden olur. Fosfonat grubu ile
sonlanmis poliakrilat en yiliksek adsorpsiyon seviyesini saglamasina ragmen oOnleyici
dzelliginin orta seviyede oldugu gdzlenmistir. Bu bilesim sadece uygun bir onleyici olarak
goriiliir. Adsorpsiyondan 6nce ve sonra yapilan GPC (Gel Permeation Chromotography- Jel
Gegirgenlik Kromatografisi) Sl¢iimleri, biitiin test edilen 8rneklerde yiiksek molekiil agirhkh
polimerlerin se¢imli olarak adsorplandigim gostermistir (Leeden ve Rosmalen, 1989).

Leeden ve Rosmalen, farkli molekiil agirhikli ii¢ polifosfinoakrilat ve aym aralikta molekiil
agirlifina sahip olan bir fosfonat grubu ile sonlanmis bir poliakrilatin etkisini incelemigtir.

PPAA-1 (polifosfinoakrilat-1), PPAA-2 (polifosfinoakrilat-2), PPAA-3 (polifosfinoakrilat-3)
ve PAA-P (bir fosfonat grubu ile sonlanmig poliakrilat) kimyasallari kullanilmig; test edilmis
bilesimlerin agirlik ortalamali molekiil agirhiklari, GPC ile saptanmigtir. Zamana kars1 cevap
veren bir dedektdriinden ve molekiil agirlig: kalibrasyon egrisinden, agirlik fraksiyon dagilim
ve ortalama molekil agirlif: her bir bilesim i¢in hesaplanmistir. Bu Slglimler, bilesimlerin
agirhik ortalama molekiil agirliklarini su gekilde ortaya gikarmigtir:

PPAA-1 (Mn=1103), PPAA-2 (Mn=2608), PPAA-3 (Mn=4722) ve PAA-P (Mn=3638). Tiim
bilesimler olduk¢a genis bir molekiil agirlik dagilimi gdstermigtir.
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Leeden ve Rosmalen’in yaptiklart ¢aligmada, dort ayn bilesimdeki polimerin biiyiime
geciktirme etkileri test edilmigtir. Bu biiylime deneyleri 25.00+0.01°C ve pH=5.0+0.01 ve
%460 baslangig asin1 doyguniugunda yapilmistir. Kullanilan onleyici konsantrasyonu 0.1
ppm’dir. Bu test edilen dort bilesimdeki &nleyiciler ile onleyici igermeyen bos ¢ozeltinin
sonuglar1 kargilagtirlmigtir. Incelenen biiyiime kogullarinda PPAA-3’tin en iyi kristalizasyon
dnleyicisi oldugu gézlenmistir. Bu polimer varliginda BaSO, biiyiime hizi hemen hemen sifira
diigmiistiir. Tiim polimerler onleme etkisi sergilemistir. Bliyimeyi geciktirmede en az etkisi
olan PPAA-1"dir. Tesirliligin siras1 su sekilde gésterilebilir:

PPAA-3 >PPAA-2 >PAA-P >PPAA-1

Yapisal benzerlik gosteren bu {i¢ polifosfinoakrilatin etkinligi, molekiil agirlik degerine uyar:
| en yiiksek molekiil agirligi, en iyi biiylime geciktirme performansi gostermistir. PAA-P;
PPAA-2 ile karsilastinildifinda daha yiiksek molekiil agirlif1 olmasina ragmen, PPAA-2’den
az Onleme etkisine sahiptir, burada fosfonat grubu ile sonlanmis polimerin beklenmeyen

olumsuz bir etkisi gbzlenmistir (Leeden ve Rosmalen, 1989).

Benton ve arkadaglari, Ba>* ve SO, iceren tuz ¢ozeltilerini 95°C’de hizh kanstirarak, baryum
sulfatin kristal seklinin olugumunu aragtirmistir ve ¢ken K" ,Mg®*,Ca** ve Sr*" iyonlarmn,
agir1 doygunluk oranimin ve baryumun sulfata karigsma oraninin kristal morfoloji iizerindeki
etkisi ¢aligilmigtir. En gok vurgulanan; kristalin morfolojik degisimlerinin, agir1 doygunluk ve
karigma oranlarimin de§ismesi ile azaldifidir. Yabanci iyonlar karigik etkiler yaratmigtir.
Diigiik asir1 doygunluklarda (homojen gekirdeklenme rejimi i¢inde) eskenar paralel yiizli
kristal sekli olusurken; yliksek agiri doygunluklarda, sekiz uclu yildiza benzer kristaller
olusmusgtur. Tiim ¢dkenler tek kristaller olmugtur (Benton vd., 1993).

Benton ve arkadaslari, deneysel galigmalarinda statik kabuk testleri yapmigtir. Bu testlerde,
basl basmna katyon pargalariun baryum sulfat morfolojisi fizerine etkisi aragtiriimak iizere
tuzlu su g¢bzeltileri hazirlamiglardir. Katyon pargalarimin ve katyon pargalart olmadif
durumda ¢6zelti bilesiminin kristal morfoloji tizerine etkisini belirlemek i¢in Tarama Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Cozelti bilesiminde, morfoloji yaklasik olarak, sekiz uglu
bir yildiz ve yelpaze seklindedir. Yildizin bu noktalar1 bazen kristal merkezinden yildizin
merkezinin disma dogru ve kollardan daha kisa bir uzunlukta biiytidiigli goriilmiigtiir. Asirt
doygunlugun daha diigiik derecelerinde elde edilen kristaller romboedraldir. Romboedralin
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arayiizeyleri ve yildizlarin uglar arasindaki kanatlarin esit olmasi, her iki durumda da aym

biiylime ytizlerinin aktif oldugunu gbstermistir.

Cokme sistemlerinde asir doygunluk ve Ba:SO4 oraninin kristal seklinin kontroliinde 6nemli
faktorler oldugu ortaya gikmistir. Kristallerin yildiz-gekilli morfolojisinin; Mg, K, Ca ve Sr’in

varhginda olusmadig ve Ba**/SO4* iyonlari orani ile kontrol edildigi gozlenmisgtir.

Mg ve Sr’nin kristal morfoloji lizerinde etkisi azdir fakat kristallerin plaka geklinde
biiyiimesine sebep olur. K’nin varlig: kristal morfoloji tizerinde kiigiik gdzlemlenebilir etkiye
sahiptir.

Bu sistemde yiizey iyon dagilimi ile ilgili birkag anlam geligtirilebilir. Baglangic olarak
kristal, saf BaSO, olarak biiyiliyecektir. Biiylime prosesleri devam ederken, Sr ve Ca
iyonlarinin kristal gevresindeki relatif konsantrasyonlari artacaktir. Biiylime proseslerinin
daha ileri adimlarinda kristal biiylime hiz1 yavasladifi zaman, ¢6zelti sartlar1 artik onlarin
yapilarindan sorumlu oldugu i¢in, kafeste yer alan Sr ve Ca iyon potansiyeli artar. Iyonlar,
bununla birlikte, yiizey bolgesine gececeklerdir. Diflizyonla ¢&zelti hacminden kristal
ylizeyine varan yabanci iyonlar bu sartlar altinda yapida yer alabilirler. Bu tiim proses,
merkezde baryumca zengin fakat maksimuma dofru artan kalsiyum ve stronsiyum
konsantrasyonlarindaki kristal ile sonuglanacaktir.

Benton’a gore, kristal bliylimeyi etkileyen maddelerin varhifinda da, bahsedilen morfolojik
degisimler gbzlenmelidir. Omegin, belli polimerler varhginda, pH 6’da milimetre
uzuniugunda ignelerin olusumu ve pH 5°te karik sekilli oyuk konilerin olusumu g&zlenmistir.
Aksine, baryum sulfat kabuk 8nleyicileri olarak ayarlanmig fosfonat kokenli molekiiller; yass:
sferoidler ve degismemis kristallerden 15-20 kat daha kiigiik ¢ok kivrimli yildiz geklinde
kristaller olusturmugtur. Bu pargaciklar nanometre Slgeginde gbzenekli bulunmustur (Benton
vd., 1993).

Williams ve Harrop, sodyum poliakrilatin seyreltik ve derigik BaSO, gozeltilerinin &zellikleri
{izerine etkisini aragtirmiglardir ve boylece bu katki maddesinin BaSO4 pargaciklan {izerine
adsorpsiyonunu ¢alismislardir (Williams ve Harrop, 1984).

Williams ve Harrop’in yaptifi ¢alismamin amaci, sodyum poliakrilatin BaSO4 kristalleri
fizerine adsorpsiyonunu calismak ve seyreltik ve derisik ¢dzelti &zellikleri ile adsorpsiyon
karakteristikleri arasindaki iligkiyi butmaktir.
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Bu ¢alismadan su sonuglar elde edilmistir; adsorbe olan polimerlerin artmasiyla pargaciklarin
tizerindeki ortalama yiik artmis, diizensiz gekilli kristaller i¢in kismen bu artan yiik tiim yiizey
iizerinde diizgiin dagilmamgtir. Polimerlerin adsorpsiyonu, 6zellikle biiyiik olanlari, kiigiik
pargalarim terkederek daha az bir ylikle gergeklesmistir. Biiylik molekiil agirlikli polimerlerin
adsorpsiyonunun  kisith  bolgelerde olmasi, bazi kristal yiizeylerinin polimerlerle

kaplanmamas ve yiizey yiikiiniin azalmasina neden olur (Williams ve Harrop, 1984).

Gardner ve Nancollas, baryum sulfatin biiylime kinetigi {izerine g:ailsan diger
aragtirmacilardandir. Baryum sulfatin ¢ekirdeklenme kristalizasyonu ve ¢8ziintirliigii, 0.1-1.0
M iyonik mukavemetlerdeki sulu sodyum kloriir ¢gozeltilerinde yiiksek sicakliklarda (105-
150°C’de) c¢ahsilmstir. Biliylime hizi agin doygunlugun karesi ile orantii bulunmugtur.
Baryum sulfat kristallerinin olusumu yiizey reaksiyonu ile kontrol edilir ve kati-sivi ara
yiizeyindeki akigkan dinamiklerinden bagimsizdir. 25-125°C sicaklik aralifimin iizerinde,
biiylime i¢in aktivasyon enerjisi 33.5+ 4.0 kJ mol™ dir. Diger bir calismada stronsiyum
iyonlarinin etkisi ¢alisiimig, dogal tuzlu ¢ézeltilerde bulunanlara benzer konsantrasyonlarda
eklenen stronsiyum iyonlarinin, reaksiyon hizim diigiirdiigii ve kristal fazimin ¢oziintirliigiinii
azaltify gbézlenmistir. Fosfonatlar varlifinda ise, 125°C’de 6lglilen bilylime hizinda nemli
diisiis olmustur, bu durum; fosfonatlarin, petrol ve jeotermal tuzlu sularda etkili baryum sulfat
kabuk 6nleyiciler oldugunu gostermigtir (Gardner ve Nancollas, 1983).

Gardner ve Nancollas ayrica baryum sulfat kristalizasyonunu, nitrilotrimetilenfosfonat

(NTMP) varliginda 125°C’de 0.2 M sodyum klorlir ¢dzeltilerinde ¢alismiglardir. Caligmalar

sonucunda, kristalizasyon prosesinin 2.0x107 M gibi az bir onleyici konsantrasyonunda

belirgin bir sekilde azaldif1 goriilmiistiir. Bu 6nleyici seviyede, relatif agir1 doygunluk, o, hila

0.14 degerinde kalirken (baslangic o =0.70), 20 saat sonra biilyiime hiz1 aslinda sifirdir. Daha

yiiksek 6nleyici konsantrasyonlarda, reaksiyonun yalmzca 3.saatinden sonra, 6=0.51’e kadar

diserken hiz sifira diigmigtir. NTMP varhifinda -biiyliyen baryum sulfat kristallen'nin-
morfolojisi incelendifinde ylizeylerin ve kenarlarin egrilifinin, 125°C’deki NTMP’siz

baryum sulfatin biiylime kinetikieri igin bulunan yapidan biraz daha biliyik oldugu

grillmiistlir (Gardner ve Nancollas, 1983).

Rizkalla tarafindan, 298 K’de stokiometrik ve stokiometrik olmayan konsantrasyonlarda,
degisik iyonlar igeren asir1 doygun ¢ézeltilerde, iyonik iletkenlikte meydana gelen degisim
takip edilerek baryum sulfatin kristalizasyon kinetigi calisilmustir. Cesitli fosfonatlar ve
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fosfatlarin ¢6kmeyi geciktirme veya Onleme yeteneklerindeki farkliliklar, baryum iyonuyla
kompleks olusturmasina bakilarak incelenebilir (Rizkalla, 1982).

Rizkalla; ENTMP (Etilen diamin tetra(metilen fosfonik) asit), DETPMP (Dietilen triamin
penta(metilen fosfonik) asit), HEDP (hidroksietilen-1, 1-difosfonik asit), STP (sodyum
tripolifosfat), TENTMP (Trimetilen diamin tetra(metilen fosfonik) asit) reaktiflerini
kullanmigtir. Caligmalar sonucunda, belli bir seviyedeki katki maddesi konsantrasyonundaki
geciktirme sirasinin su sekilde oldugunu belirlemigtir:

DETPMP> STP >HEDP> ENTMP> TENTMP

Sonug olarak, komsu yapilarda katyonlarin ve anyonlarin hidrojen baginin aym eszamanli
’koordinasyonunu saglayabilen katki maddelerinin, HEDP’de oldugu gibi daha iyi Onleyici
olarak davranabildigi bulunmustur (Rizkalla, 1982).

Leeden, Kashchiev ve Rosmalen’in birlikte yaptif1 bir bagka ¢alismanin amaci, polimaleik
asit-polivinil sulfonik asit kopolimeri (PMA-PVS) katki maddelerinin olmasi ve olmamasi
durumlarinda agilanan ve agilanmayan baryum sulfatin ¢Okmesini incelemektir. Yaptiklan
deneysel calismalarda, ¢odzeltide PMA-PVS katki maddelerinin olmasi ve olmamasi
durumunda BaSO,’iin agilanan ve asﬂanrﬁayan ¢cOkmesi icin gecikme siireleri Slciilmiistiir. Bu
calismalarim yaparken son zamanlarda tiiremis ifadelere bagvurmuslardir. Bu katki maddeleri,
BaSO, icin biiylime 6nleyici olarak etki gdstermistir. Bununla birlikte bunlarn cekirdeklenme
iizerine etkisi bilinmemektedir. Elektron mikroskop taramasi gozlemleri, ¢ekirdeklerin
maksimum yarnigapimun 0.5um civarinda oldufunu gostermistir. Cokmiis BaSO,4 hacmine acik
bir sekilde bagh olan ¢bzelti iletkenlifinde degisme verilerinden gecikme zamanlan
belirlenmistir. Cozelti iletkenlifinde diisiistin basladift zaman gecikme sliresi olarak
alinmustir (Leeden, Kashchiev ve Rosmalen, 1992).

Leeden ve digerlerinin gecikme siiresi belirleme ¢aligmalarinda, beklendigi gibi, asitlanmayan

c6kmedeki gecikme zamam agilanan ¢okmedekinden daha uzundur. Cékmeden sonra katki
maddesi olmayan c¢ozeltilerden alman numunelerin SEM goriintiileri, asilanan ¢Skme
durumunda daha genis kristaller oldugunu, kiiciik kristallerin hemen hemen hi¢ olmadigim
gostermigtir. Bu agilama ile ¢okme strasinda birincil ¢ekirdeklenmenin ihmal edilebilecegini

gosterir.
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PMA-PVS’nin biiylime geciktirici olarak performansindan dolay:, ast eklenmesinden sonra
veya asilanmayan ¢6kmede ¢ekirdeklenme bagladiktan sonra agir1 doygunluk gok yavagca
azalir. Bu, gecikme zamanlarinin diigiik asin doygunluklarda tam olarak belirlenmesini

zorlagtirr.

Leeden , Kashchiev ve Rosmalen’in arastirmalar1 ve deneyleri sonrasinda vardiklar1 sonug,
kullandiklar: bu katki maddelerinin bilylimenin Onlenmesine ve ¢ekirdeklenmenin
baglamasina neden oldugudur. Aym: zamanda PMA-PVS varliginda BaSOy ¢ekirdeklenmesi
aslinda katki maddesi olmamasi durumundakiyle ayn1 yiizey enerjiyle tanimlanabilir (Leeden,
Kashchiev ve Rosmalen, 1992).

‘ Hennessy ve Graham, kalsiyamun baryum sulfat ile birlikte kristallesmesinde katk
maddelerinin etkisini incelemis ve iki degerlikli katyonlarm ve kabuk o6nleyicilerin; kafes
parametreleri, kristal boyutu ve baryum sulfat morfolojisi iizerine etkisini aragtirmak igin bir
calisma gergeklestirmislerdir. Magnezyum, dietilen triamin penta(metilen fosfonik) asit
(DETPMP) ve fosfino polikarboksilik asit (PPCA) katki maddelerini kullanmigtir. Sodyum
sulfat iceren deniz suyu ¢dzeltisine; farkli oranlarda baryum kloriir, kalsiyum ve magnezyum
iceren tuzlu sular olusturularak ilave edilmistir (Hennessy ve Graham, 2002).

Kalsiyum ve 4 ppm DETPMP’nin her ikisinin de varoldugu durumda, kafes
parametrelerindeki azalmayla uyumlu bir sekilde kristaldeki kalsiyum miktar: artmgtir.

Kalsiyum ve PPCA’nin varlifinda, bu etki daha fazla artmug ve %17 gibi biiylik bir kalsiyum
degisimi gdzlenmistir.

Deniz suyu tuzlu ¢dzeltisine magnezyumun eklenmesi baryum sulfatin kafes 8lgiilerini
artirmugtir. Onleyici oldugu durumda da, birim hiicre parametreleri yiiksek olmustur.
Reaksiyon karigiminda kalsiyum, magnezyum ve &nleyici varoldugu zaman, birim hiicre
parametreleri bilylik Olglide azalmustir. Bu durumda, birim hiicre parametreleri, sadece
kalsiyumun varhifinda gdzlenenin agagisinda uzak bir degere azaldi. Bu ylizden magnezyum
kalsiyum ile birlikte oldufu zaman biiyiik bir etki ortaya koydugu anlasildi.

Magnezyum, kalsiyum ve DETPMP varliginda, yliksek deniz suyu oranlari igin, kalsiyumun
kafeste birlesme miktari artmistir. PPCA ani bir artisa neden oldu; hig magnezyum
olmadiginda kalsiyum birlesmesi hemen yiikselmigtir.
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Reaksiyon kangiminda kalsiyumun varligi, kalsiyumun baryum sulfat ile birlikte ¢Skmesine
neden olmustur. Bu, kafes parametrelerini azaltma etkisi yapmistir. Bu sonug, birim hiicre
parametrelerinin, yabanci iyon ekleme derecesi ile lineer olarak degismesi gerektigini bildiren
Vegard Kanununa uymustur. Kalsiyum olmadiinda, bir dnleyici varsa, bu durum, kullanilan
Onleyiciye bagli olmaksizin baryum sulfatin kafes parametrelerinde azaltma etkisi yapmugtir.

Mineral baryum sulfat, kristal kafes igindeki baryum iyonlar: igin %6 kalsiyum degisimi
saglayabilir. Kabugu oOnlenmis bir ¢ozelti igcindeki magnezyum ve kalsiyum iyonlarimin
varliginin, basit kabuk Onleyicilerin performansii oldukga etkileyebilecegi goriilmiis ve
Hennessy tarafindan yapilan ¢aligmada, olusmus baryum sulfat kristalinin birim hiicresinde
degisimler olup olmadig belirlenmistir. Hennessy ve Graham’a gére, magnezyum iyonlarinin
ve ticari kabuk Onleyicilerin ¢ok diisiik diizeylerde eklenmesi biiyiik miktarda kalsiyum
birlesmesini artirabilmigtir.

Cokeltideki kalsiyum miktar ile hesaplanmg birim hiicre parametreleri arasinda Vegard
Kanununun gegerli oldufunun bulunmasi kat1 ¢6zeltinin olustugunu géstermigtir. Reaksiyon
karigimindaki magnezyum, baryum sulfatin birim hiicre parametrelerini artirmig ve ¢ozeltide
magnezyum ve kalsiyumun aym anda bulunmasi birlesen kalsiyum seviyesini artirmigtir.
Katki maddelerinin cinsi ve konsantrasyonunun, kristallerin boyutu ve morfolojisi iizerinde
genis bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Baglangic ¢6zeltisinde kalsiyumun varolusu
dallanmis morfolojiye neden olmustur. Reaksiyon karnsimindaki deniz suyu iyonlarinin
olusturulan tuzlu su iyonlarina orani da bir etkide bulunmugtur.

Yapilan deneyler sonucunda gu sekilde morfolojik etkiler saptanmigtir: Olusturulan tuzlu suda
kalsiyum varhifinda, dallanmis kristaller olugsmustur. Diigiik deniz suyu oranlarinda kalsiyum
varliginda baryum sulfatin olusumu igin, kristaller bir kiimede toplanmig ve yiiksek deniz
suyu oranlarinda, pek ¢ok hatali dallanmalar olugsmustur. Kristalizasyon engelleyicilerin
eklenmesi 6zellikle yiiksek deniz suyu oranlarinda kristal boyutunu artirmigtir. Baryum sulfat
magnezyum varlifinda olustufunda, kristallerin dallanmis sekle sahip oldufu gdzlenmisgtir.
Bunlarin baryum sulfat kristallerinden daha biiyiik oldufu gézlenmis fakat deniz suyu oram
artiginda boyutta azalma olmustur. Onleyicinin eklenmesi ortalama kristal boyutunda
azalmaya sebep olmugtur.
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Magnezyum, kalsiyum ve baryum olugturulan tuzlu suda oldufu zaman, diigiik deniz suyu
konsantrasyonlarinda olusan kristallerin, sadece kalsiyum ve baryum varh@
durumundakinden 2-4 kat daha genis oldugu sonucuna varilmigtir. Kristal boyutu, agik bir
sekilde, yliksek deniz suyu konsantrasyonlarindan etkilenmistir. PPCA’nin ortalama kristal
boyutunu artirdif1, bununia birlikte DETPMP’nin azaltti1 goriilmiigtiir.

Hennessy ve Graham’in bu c¢aligmalarini genel olarak degerlendirecek olursak; reaksiyon
cozeltilerinde kalsiyum varoldugu zaman, hig¢ kalsiyum sulfat olugmaz. Baryum sulfat varolan
tek kristalimsi fazdir ve sikigtirilmig kafes parametrelerini icermektedir. Onleyici varhiginda
ve yoklugunda Vegard Kanunu takip edilmistir. Fosfonat oOnleyicilerin iki degerlikli
katyonlarla bir kompleks olusturdufu ve bu kompleksin Onleyici ve kalsiyum arasinda
| gerceklestigi kabul edilmigtir. Ayrica bunun, reaksiyon karisimindaki kalsiyumun énleyicinin
tesirliligini artirmasinin sebeplerinden biri oldugu ileri silirlilmigtiir. Baryum sulfatin artan
¢oziintirligl, kafeste daha yiiksek seviyelerde kalsiyum birlesmesine neden olmugtur. Bu,
y1gindaki kalsiyum seviyesini artirir ve bu durum, dnleyicinin kalsiyum ile etkilesimi, baryum
ile etkilesiminden daha fazla oldugu igin 6nleyicinin ylizey etkilesim olasilifim artirir.

Kalsiyumun reaksiyon karigiminda varolmasi, dallanmaya neden olur; kristal boyutu
magnezyum varlifi durumundakinden daha fazla artar. Bu, yabanci iyonlarin, kristal
olusumunun artmastyla uyumlu olarak ¢ekirdeklenme Onleyici gibi rol oynadifi fikrini
destekler.

Tiim bu bilgiler, kalsiyum, magnezyum ve Onleyici varhfinda, olusan baryum sulfat
kristallerinin boyutunda kararli bir sekilde artig oldugunu gostermistir. Olusan kristal iginde
kalsiyum seviyesinin artmasim saglayan baryum sulfat ¢dziiniirliglinde bir artis meydana
- gelir (Hennessy ve Graham, 2002).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

6.1.1 Kimyasal Maddeler
Yapilan deneylerde BaCl, (Merck) ve Na,SO,4 (Merck) kullanilmugtir. Katk: maddeleri olarak

Cizelge 6.1°de gbsterilen polietilen oksit-blok-akrilik asit kopolimerleri (PEO-b-AA) (Akyol,
2003) ve Max-Planck Enstitiisii’'nden saglanan polietilen oksit-blok-metakrilik asit
kopolimerleri (PEO-b-MAA), poliakrilik asit (PAA), polimetakrilik asit (PMA) ve polietilen
glikol (PEG) kullanilmusgtir.

Cizelge 6.1 Deneysel ¢galigmalarda kullanilan kopolimerler

Polimerler Mn DPgo/DPaa

PEG 2000 -
PAA 1 5000 -
2 240000 -
1 8000 -
PMA 2 20000 -
3 34000 -
4 37000 -

1 7200 0.08

2 5000 0.12

3 3700 0.17

PEO-b-AA 4 4200 0.35

5 4500 1.31

6 3700 1.92

7 3300 2.52

PEO-b-MAA 1 25400 1.4
‘ 2 17500 8

6.1.2 Cihazlar
Bu deneysel galigmada iletkenlik Glger (Jenway, mod 4020), mekanik kangtirici (IKA-

WERKE, OST basic modeli), bilgisayar ve otomatik kontrollii su banyosu kullanilmugtir.
Polimerlerin kristalizasyona etkilerini gozlemek amaciyla YTU Kimya Metalurji
Fakiiltesi’ndeki Tarama Elektron Mikroskobu’ndan (SEM) faydalanilmgtir.
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6.2 Kristalizasyon Deneyleri ‘
BaS04.2H,0’n kesikli kristalizasyonunun yapildigi deneysel ¢alismalarda PAA, PMA, PEG

homopolimerleri ile molekiil agirhklan farkli PEO-b-AA ve PEO-b-MAA kopolimerleri,
baryum sulfat dihidrat (BaS04.2H,0) cozeltisine eklenerek kristal biiylime hizina etkileri

gbzlenmigtir.

Kristalizasyon deneyleri 1000 ml hacimli bir reaksiyon kabinda gergeklestirilmis, sicaklik
30+£0.2°C’de sabit tutulmustur. Baryum sulfatin asi1 doymus ¢ozeltileri, baslangic
konsantrasyonu 3.5x10™* M olacak sekilde 300ml baryum kloriir (BaCl,) ve 300ml sodyum
sulfat (Na;SO4) ¢dzeltilerinin karigtirilmasiyla elde edilmis, polimer etkisinin gdzlendigi
deneylerde aym ydntem uygulanmis ve polimer ¢ozeltisi Na;SOy ile birlikte reaksiyon kabna
konulmugtur. Deneylerde polimer ¢6zeltisi 0.1; 0.5; 1.0; 1.5 ppm konsantrasyonlarda
eklenmis, BaCl, ve Na;SO4 konsantrasyonu ise sabit tutulmugtur.

Kopolimerlerin BaSO4.2H;0 kristalinin biiyiime hizina etkisi ¢6zelti iletkenliginin zamanla
degisimi ile belirlenmigtir. Deney esnasinda BaCl, ve Na,SO4 ¢ozeltilerinin kangtinldigr itk
andan itibaren iletkenlik ve sicaklik degerleri bilgisayarca kaydedilmeye baglanmigtir. Elde
edilen bu verilerin yardimiyla kullanilan kopolimerler i¢in iletkenlik-zaman grafigi ¢izilmistir.
Cizilen grafiklerden egim degerleri bulunarak ky/k oranlar hesaplanmistir ve polimer etkinligi
bu oranlara bakilarak degerlendirilmistir. ko/k; BaS04.2H,0 ¢dzeltisinin kristélizasyon hizimin
(ko), polimer kullamldif1 zaman ele gegen kristalizasyon hizina (k) oraru olarak alinmigtir.
ko/k orami en biiyiik olan polimer kristalizasyonu dnlemede veya geciktirmede en etkili olan
polimerdir. Kristal morfolojisini incelemek ig¢in Tarama Elektron Mikroskobu (SEM)
kullaniimagtir.



Sekil 6.1 Deney Diizenegi
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Cizelge 6.2 Polimerleri olusturan monomerler

Monomer Kimyasal formiilii
o)
7\
EO CH; —CH;
CH,— CH,
I I
EG OH OH
CH,=CH
I
AA C=0
|
OH
H2C=C—" CH3
MAA [
COOH




36

7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1 BaS04.2H,0 Kristalizasyonu
Esit hacimde alinan BaCl, ve Na;SOy ¢ozeltileri karigtinlip sicaklik 30°C’de sabit tutularak

BaS04.2H,0 kristalizasyonu gergeklestirilmigtir. Polimer kullanmadan yapilan deneylerde
elde edilen egrinin egim degeri k,=5.01 olarak bulunmustur. Elde edilen biiyiime egrilerinde

gecikme zamani gozlenmemistir.

7.2 Homopolimerlerin BaS04.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi
BaCl, ¢ozeltisine, ! ppm konsantrasyonlarinda poliakrilik asit, polimetakrilik asit ve

polietilen glikol ¢o6zeltilerini igeren NaySO4 ¢bzeltisi eklenmistir. Deneyler siiresince
bilgisayara kaydedilen iletkenlik ve zaman degerlerinden yararlanarak her bir homopolimer
igin 1 ppm konsantrasyonda iletkenlik-zaman grafigi c¢izilmistir. Elde edilen egrilerde
gecikme zamam goézlenmemigtir. Baglangigta hizli bir diislis gdzlenmis, sonra iletkenlik yavag
bir sekilde diigmiistiir. {letkenlik-zaman egrilerinden egim (k) degerleri hesaplanmistir. Bu
degerler, polimer olmadi$1 durumda gergeklesen BaSO4.2H,0 kristalizasyon hizi (k,=5.01)
degerine boliinerek ko/k oranlan hesaplanmistir. Elde edilen ko/k oranlani Cizelge 7.1°de
gosterilmigtir. PEG harig biitiin homopolimerler, baryum sulfatin kristalizasyon hizini azaltict
etkide bulunmustur.

PAA ve PMA asit grubu igeren, iyonize olabilen yiiklii polimerlerdir. PAA igerdigi asit
miktarimin daha fazla olmasi nedeniyle kristalizasyona etkisi daha biiyiiktiir. Her iki polimer
icin de molekiil agirlign etkisi goriilmektedir. Molekiil agirhigy arttikga ko/k degeri de artmugtir.
PMA polimerinin kyk oraninin molekil agirhi@i ile degigimi Sekil 7.1’de verilmektedir.
Yiiksiiz bir polimer olan PEG’in k,/k degeri yaklagik 1’dir. Bu deger, PEG polimerinin
BaS04.2H,0 kristalizasyon hizina etkisinin olmadigini gostermektedir.
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Cizelge 7.1 Homopolimerlerden elde edilen ky/k oranlar:

Homopolimer Mn ko/k
PAA 5000 1.16
240000 1.84
8000 1.24
PMA 20000 1.34
34000 1.75
37000 2.35
PEG 2000 1.00
PMA
2,5
2,0 1
1,5
3 -
1,0
0,5
0,0 [ [ ;
0 10000 20000 30000 40000
Molekiil agirhg (Mn)

Sekil 7.1 PMA’mn farkli molekiil agirliklarinin kristalizasyon hizina etkisi

7.3 Polietilen Oksit-blok-Akrilik Asit Kopolimerlerinin (PEO-b-AA) BaS042H,0
Kristalizasyonuna Etkisi

Molekiil agirhklar: ve akrilik asit igerikleri farkli PEO-b-AA kopolimerlerinin BaS04.2H,0
kristalizasyonuna etkisi arastirilmigtir. 1 ppm’de yapilan deneysel galismalarda, hesaplanan
ko/k degerleri ve PEO-b-AA kopolimerlerinin igerdigi PAA ve PEG miktar1 Cizelge 7.2°de
verilmistir. Bu ¢izelgeden de goriiliiyor ki kopolimerlerin yapisinda yeralan PAA miktan
azaldik¢a ko/k orani da azalmugtir, diger bir deyisle PAA miktarinin artmas: kopolimerin
kristalizasyon engelleme etkisini arttirmugtir. Blok kopolimerlerde asit igerigi arttikga
kristalizasyonu Snleme etkinliginin arttif1 daha onceki ¢aligmalarda da gdzlenmistir (Oner
vd., 1998). Blok kopolimerlerde asit iceriginin artmasiyla kristalizasyonun 6nleme etkisinin
artmasimin nedeni; bilylk sayida negatif yiikli iyonlarmin kristal ylizeyindeki pozitif
bolgelerle polar ¢ekimi artirmasidir (Oner ve Calvert, 1994). 1 ppm konsantrasyonundaki
PEO-b-AA kopolimerlerinin icerdikleri %PAA’nin ky/k oranina etkisi Sekil 7.2°de

gOsterilmisgtir.



38

Cizelge 7.2 PEO-b-AA kopolimerlerinin 6zellikleri ve 1 ppm’deki ky/k oranlart

Polimerler Mn(PEG)| Mn |DPgo/DPas| kik |%PAA|%PEG

PAA (Mn=5000) - 5000 - 1.16 | 100 0
PMA (Mn=8000) - 8000 - 1.24 - -
A 350 7200 0.08 2.78 95 5
B 350 5000 0.12 1.96 93 7
C 350 3700 0.17 1.91 91 9
PEO-b-AA| D 750 4200 0.35 1.79 82 18
E 2000 4500 1.31 1.78 56 44
F 2000 3700 1.92 1.62 46 54
G 2000 3300 2.52 1.02 39 61
PEG - 2000 - 1.00 0 100
3,0
2,5 -
2,0 |
5 15
g "
1,0 -
0,5 -
0,0 . : r .
0 20 40 60 80 100
%PAA

Sekil 7.2 PEO-b-AA kopolimerlerinde poliakrilik asit ylizdesinin ko/k oranina etkisi

7.4 Polimer Konsantrasyonunun BaS0,.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi
Eklenen polimer konsantrasyonunun kristalizasyona etkisini gozlemek amacryla poliakrilik

asit, polimetakrilik asit ve PEO-b-AA kopolimerlerinin dort ayn konsantrasyonlarinda yapilan
deneylerde, biiylime egrilerinden elde edilen egim degerlerinden ky/k degerleri hesaplanmus
ve Cizelge 7.3’de gosterilmigtir.
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Cizelge 7.3 Degisik konsantrasyonlarda PEO-b-A A kopolimerlerinin ky/k oranlari

Poli i
olimer 1.5 ppm 1 ppm 0.5 ppm 0.1 ppm
PAA 3.49 1.16 1.10 0.75
PMA 1.38 1.24 - 0.95
PEO-b-AA (%93 PAA) 2.44 1.96 1.62 1.53
(Kopolimer B) ' : : '
PEO-b-AA (%46 PAA) 2.51 1.62 1.02 0.97
(Kopolimer F) : ' : :

Cizelge 7.3°de goriildiigii gibi kullamlan tiim polimerlerde konsantrasyon arttikga k/k orani
da artmistir. PAA ylizdesinin azalmasiyla, kristallerin bilyiime hiz1 artarken ky/k azalmugtir.
Polimer konsantrasyonunun etkisinin k,/k’da neden oldugu degisim, PAA ve PMA i¢in Sekil
7.3 ve 7.4°de; kopolimer B ve F igin Sekil 7.5°de gériilmektedir.

PAA

1,0 ._//F

0,0 ! { T

0,0 0,5 1,0 1,5
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 7.3 PAA konsantrasyonunun ky/k oranina etkisi
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PMA
1,5 o = et e s s e e s e
1,3
a2 L1 ]
3
= 0,9 '
0,7 |
0,5
0,0 0,5 1,0 1,5
Konsantrasyon (ppm)
Sekil 7.4 PMA konsantrasyonunun ko/k oranina etkisi
5)
Kopolimer B
49
3
=
S
= ) Kopolimer F
1 4
0 - .
0 0,5 1 1,5
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 7.5 PEO-b-AA kopolimerlerinin konsantrasyonlarinin ko/k oranina etkisi

7.5 DPgo/DPAa Oramimin BaS04.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi
1 ppm’de yapilan deneysel galismalarda elde edilen ko/k sonuglar Cizelge 7.1°de verilmistir.

Sekil 7.6’da DPppo/DPaa oranmin artmasiyla, dolayisiyla PAA oranmin azalmasiyla ko/k
oraminin azaldigi goriilmektedir. Polietilen glikol polimerinin BaSO4.2H,O kristalizasyon
hizina etkisinin olmadig1 gozlenmistir. DPpro/DPaa oraninin artmast kopolimerdeki akrilik
asit oraninin azalmasi anlamina gelmektedir. DPpgo/DPaa oraninin artmasiyla kristal biiylime

hiz1 artmugtir.
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»
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ko/k
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W
!

0,0 ; : ;
0 0,5 1 L5 ) 2,5 3
DPEO/DPAA

Sekil 7.6 1ppm konsantrasyonundaki PEO-b-AA kopolimerlerininin DPeo/DPas oraninin ko/k
oranina etkisi

Yapilan deneylerde, eklenen tiim polimerlerin kristal biiyiime egrilerinde gecikme zamani
gbzlenmemistir ve akrilik asit oranimin biiyiime hizina etkisi iletkenlik-zaman egrilerinde de
agikca gorlilmiistiir (Sekil 7.7). Baryum sulfat ¢ozeltisine 1 ppm polimer ilave edilerek
yapilan deneylerden elde edilen biiyiime egrilerinde goriildiigii gibi, polimerlerin yapisindaki
PAA oram azaldikga egrilerin egimi de artmigtir. PEO-b-AA kopolimerlerinden, %82 PAA

igeren kopolimer D’nin etkisi, %46 PAA igeren kopolimer F’nin etkisinden fazladir.

200

180
2 160 -
"
% 140 | PAA
=
120 | )

— S — kopolimer D
100 | kopolimer F
80 T T
0 20 40 60 80 100
zaman (dakika)

Sekil 7.7 Ippm PAA, PMA ve blok kopolimerler varliginda BaSO4 ¢ozeltisinin iletkenlik-
zaman grafikleri
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7.6 Polietilen Oksit-blok-Metakrilik Asit Kopolimerlerinin (PEO-b-MAA) BaS04.2H,0
Kristalizasyonuna Etkisi

Baryum sulfat kristalizasyonunda, PEO-b-AA kopolimerlerinde gériilen etki PEO-b-MAA
kopolimerlerinde de gozlenmistir. Burada sadece iki kopolimer ile deney yapildi§indan, ¢ok
genel bir sonug ¢ikarilamamasina ragmen asit igerigi ne molekiil agirlifi yiksek olan blok

kopolimerin digerine gore biraz daha etkili oldugu gozlenmistir.

Cizelge 7.4 PEO-b-MAA kopolimerlerinin 6zellikleri ve 1 ppm’deki ky/k degerleri

Polimerler Mn DPgo/DPmaa ko/k %PMA | %PEG
1 25400 14 1.17 42 58
- | PEO-b-MAA
2 17500 8 1.12 11 89

7.7 Tarama Elektron Mikroskobisi (SEM) Sonuclar:
Polimersiz durumda ve polimer varhigindaki BaSO, kristalleri Tarama Elektron Mikroskobu

(SEM) kullanarak incelenmigtir. Bu inceleme sonucunda, kullanilan katki maddelerinin kristal
sekli ve boyutu iizerine etkisi ortaya ¢ikmigtir. SEM resimlerinden; Cizelge 6.1°de verilen
PEO-b-AA (polietilen oksit-blok-akrilik asit) kopolimerleri ile PEO-b-MAA (polietilen oksit-
blok-metakrilik asit) kopolimeri ve PMA (polimetakrilik asit), PAA (poliakrilik asit), PEG
(polietilen glikol) polimerlerinin 1 ppm konsantrasyonlarindaki etkileri gézlenmistir. Katk1
maddeleri varliinda BaSO, ¢ozeltisinde olusan kristaller, saf BaSO, kristalleri ile
kiyaslanmugtir. Kopolimerlerin yapisindaki poliakrik asit ylizdesinin azalmasi ile kristal

morfolojisinde meydana gelen degisim gbzlenmigtir.

7.7.1 Saf BaSO, Kristalleri
Polimersiz durumdaki BaSO, kristalleri gogunlukla dikdortgen plakalar seklindedir.(Sekil 7.8)

Olusan plaka seklindeki Kristallerin igerisinde Sl¢iimii yapilan 22 adet kristalden %50’sinin
boyu 5.0 um, %32’sinin boyu 4.5 pm, %18’inin boyu ise 5.5 um olarak belirlenmistir. Tiim
kristallerin enleri ise 2.7 um’dir.
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Sekil 7.8 Cozeltide polimer olmadig1 zaman olusan BaSOy kristalleri

7.7.2 PEG Polimerinin BaSO, Kristallerine Etkisi
Bu durumda olusan kristaller dikdortgen plaka ve ig seklindedirler. Plaka sekilli kristaller,

polimersiz BaSOy ¢6zeltisinde olugan kristallere benzer fakat boyut olarak daha kiiciiktiir. Bu
plaka sekilli kristalerin eni 1.3-2.2 pm, boyu ise 2.9-3.8 um arasinda degismektedir. I sekilli
kristallerin biiyiik bir boliimii aglomerasyon halindedir. Olusan aglomerasyon ¢aplar1 2.1-2.9

um arasinda degismektedir (Sekil 7.9).
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Sekil 7.9 PEG polimeri varlifinda olusan BaSQ, kristalleri

7.7.3 PMA Polimerinin BaSG, Kristallerine Etkisi
Polimersiz durumdaki dikdortgen plaka sekilli kristaller, PMA varliginda hekzagonal yapiya

déniismiistiir. PMA polimerinin BaSOy ¢ozeltisindeki varligi, hekzagonal sekilli levha ve ig
seklindeki kristalleri olusturmustur. Hekzagonal levhalarin eni 4.7-5.8 pum arasinda
degisirken, boyu 7.7-8.5 um arasinda degismektedir. Bu durum bize PMA polimerinin saf
BaSO, kristallerinin boyutunu arttirdigii gdsterir. Ig sekilli kristallerde aglomerasyon
gbzlenmistir ve aglomerasyon ¢ap1 3.5-7.7 pm arasinda degismektedir. PMA varligindaki

BaSO04 ¢ozeltisinin SEM goriintiisti Sekil 7.10°da verilmistir.
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Sekil 7.10 PMA varhiginda olusan BaSOy kristalleri

7.7.4 PAA Polimerinin BaSO,4 Kristallerine Etkisi
BaSOq ¢bzeltisinde PAA polimerinin varlig ile tiim kristallerin aglomerasyonu gézlenmistir

(Sekil 7.11). Bu aglomerasyon ¢aplar 4.7-6.7 um arasindadir. Bu durumda, PAA polimerinin

BaSO, ¢ozeltisinde kristal aglomerasyonunu artirdidi sonucuna variimistir.
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Sekil 7.11 PAA polimeri varliginda olusan BaSO, kristalleri

7.7.5 PEO-b-AA Kopolimerlerinin BaSO, Kristallerine Etkist
PEO-b-AA polimerleri arasinda akrilik asit oram arttikga aglomerasyonun da arttig

gbzlenmistir. Bu polimerler igerisinde en az PAA oranina sahip PEO-b-AA (Mn=3300, DPpgo
/ DPaa= 2.52) kopolimeri varliginda olugan kristaller en az aglomerasyona sahiptir (Sekil
7.12). Bu kopolimer varliginda ¢ozeltide hekzagonal ve ig sekilli kristaller olusmustur.
Hekzagonal levhalarm eni 2.6-3.2 pm, boyu ise 4.0-4.7 pm arasinda degismektedir. Ig sekilli
kristallerin uzunluklar1 ise 2.4-4.5 pm’dir. Ig sekilli kristallerin aglomerasyonu da

gozlenmigstir, aglomerasyon ¢ap1 3.2-3.9 pum arasindadir.
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Sekil 7.12 PEO-b-AA (Mn=3300, DPpgo/ DPas=2.52) polimeri varliginda olugan BaSO4
kristalleri

Sekil 7.13’te ise PEO-b-AA (Mn=3700, DPpgo / DPas=1.92) kopolimerinin BaSO4
¢ozeltisinde olusturdugu kristaller goriilmektedir. Olusan aglomerasyonlarin ¢apt 10.0-13.3
um arasinda degismektedir. Olgtilen iki adet hekzagonal kristalin eni 8.0-11.3 pm, boyu 14.7-
16.0 pm arasindadir.
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Sekil 7.13 PEO-b-AA (Mn=3700, DPpgo/ DPpp= 1.92) kopolimerinin BaSOj ¢6zeltisinde
olusturdugu kristaller

Sekil 7.14°te SEM resmi gosterilen PEO-b-AA (Mn=4200, DPpro / DPas= 0.35) kopolimeri
varlifinda olusan BaSO, kristalleri levha ve ig seklindedir. Hekzagonal sekilli levhalarin boyu
4.7-6.7 um, eni ise 2.7-4.7 um arasinda degismektedir. Ig sekilli kristaller ise aglomerasyon

olusturmustur, aglomerasyon ¢api 3.3-6.7 pm arasindadir.
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Sekil 7.14 PEO-b-AA (Mn=4200, DPpro/ DPaa= 0.35) kopolimeri varlifinda olusan BaSO4
kristalleri
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PEO-b-AA (Mn=5000, DPpeo / DPsa= 0.12) kopolimerinin BaSOj4 g6zeltisinde olusturdugu
kristallerin SEM gériintlisii ise Sekil 7.15°te verilmistir. Resimlerde aglomerasyon halindeki

kristallerin ¢ap1 6.0 um, 8.0 um ve 10.5 pm’dir.

Sekil 7.15 PEO-b-AA (Mn=5000, DPpgo/ DPaa= 0. 12) kopolimerinin BaSOj, ¢6zeltisinde
olusturdugu kristaller

7.7.6 PEO-b-MAA Kopolimerinin (Mu=25400, DPpgo / DPyvas =1.4) BaSO, Kristallerine
Etkisi
Bu kopolimer, yapisinda yer alan PMA nedeniyle BaSOy ¢ozeltisinde gogunlukla hekzagonal

seklinde levha kristaller olusturmustur. Bu kristallerin eni 3.3-4.7 pm, boyu 5.0-6.9 pm
arasindadir. Sekil 7.16°da da goriildiigii gibi ig sekilli kristallerden olusan aglomerasyon da

gozlenmistir. Aglomerasyon ¢api ise 3.3-5.8 um’dir.
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Sekil 7.16 PEO-b-MAA kopolimerinin (Mn=25400, DPpro / DPymaa =1.4) BaSO4 ¢ozeltisinde
olusturdugu kristaller



52

Cizelge 7.5 Kristal boyutu tablosu

Hekzagonal levha
Polimer Mn |DPgo/DPas Aglomerasyon gap:
Boy (um) | En (um) (um)
Saf BaS04.2H,0 - -
xristalleri 45-55 2.7 -

PEG 2000 - 2.9-3.8 1.3-2.2 2.1-29
PMA 8000 - 7.7-8.5 4.7-5.8 3.5-7.7
PAA 5000 - - - 4.7 -6.7
3300 2.52 40-4.7 2.6-3.2 3.2-39

3700 1.92 - - 10.0-13.3

PEO-b-AA :

4200 0.35 4.7 -6.7 2.7-4.7 3.3-6.7

5000 0.12 - - 6.0-10.5
PEO-b-MAA | 25400 14 5.0-6.9 3.3-4.7 33-58

Levha sekilli kristallerin boyut oranlari (boy/en) hesaplanmugtir. Saf kristallerin boy/en orant
1.83 iken, polimerik katki maddeleri varlifinda bu oran 1.49’a kadar diismiistiir. Biitiin
polimerler varliginda kristallerin boy/en orami yaklasik olarak aym elde edilmistir
(Cizelge7.6).

Cizelge 7.6 Polimer yoklugunda ve varliginda olugan baryum sulfat kristallerinin boyut

oranlan

Polimerler Boy/En
Saf 1.83
PMA 1.54
PEO-b-AA (Mn=3300, DPpgo/DP s =2.52) 1.50
PEO-b-AA (Mn=3700, DPpeo/DPaxa =1.92) 1.59
PEO-b-AA (Mn=4200, DPpgo/DPaa =0.35) 1.51
PEO-b-MAA (Mn=25400, DPpgo/DPmaa =1.4) 1.49
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Baryum sulfat kristalizasyon deneylerinden elde edilen iletkenlik-zaman grafiklerinden,
hesaplanan ky/k oranlarindan, %PAA igeriklerinden ve kristallerin SEM goriintiilerinden

varilan sonuglar genel olarak asagida dzetlenmistir.

1) Polimerik katki maddelerin baryum sulfat kristalizasyon hizini azalttif fakat geciktirici
bir etkisi olmadig1 gozlenmigtir.

2) Polimerlerin konsantrasyonu arttik¢a, kristalizasyon hizina etkileri de artmugtir.

3) Kullarulan kopolimerlerin DPpgo/DPaa oranlan azaldikga, ko/k oranlanmin arttifn ve

bdylece polimer etkinliginin arttig1 gbzlenmistir.

4) Mikroskobik incelemeler sonucunda PEO-b-AA blok kopolimerlerinin BaSO4.2H,0
kristallerinin boyutunu ve seklini defistirdigi g6zlenmigstir. Blok kopolimerler varlifinda
olusan kristaller hekzagonal ve ig sekillidir. Saf kristaller dikdortgen levhalar halindeyken,
PMA bu levhalarin hekzagonal sekle doniismesine neden olmugtur. PAA ise. i sekilli

kristallerin aglomerasyonunu arttirmigtir.
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