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OZET

(Cozeltiden kati materyallerin kristalizasyonu en sik kullanilan temel islemlerden biridir ve
kimyasal endiistrilerde gesitli materyallerin {iretilmesinde kullanilan en eski ayirma islemidir.
Kristallerin biiyiime modellerinin buharin yogusmasi ile meydana geldigi bilinmektedir ancak
kristal biiylimesi ve ¢ozeltiden ¢oziilmesi olaylari olduk¢a karigiktir. Pratikte ¢ogu alanda
uygulamasina ragmen, birgok kristalizasyon prosesinin mekanizmasi tam olarak anlasilabilmis
degildir. Kalsiyum siilfat kristalizasyonu, tuz giderme proseslerinde asir1 doygun g¢ozeltilerde
¢okerek kabuk olusturdugundan dolayr ¢ok Onemlidir. Ciinkii bu kabuklanmalar 1s1 transfer
verimini diistirmektedir. Kristalizayon prosesi, asiri doygunluk, ¢dzelti sicakhigi, karigtirma hizi ve
katki maddesi gibi birgok faktorden etkilenmektedir. Bu faktdrlerden kristalizasyonu en gok

etkileyen faktor katki maddesidir.

Bu calismada, cesitli endiistri dallarinda 6zellikle fosforik asit iiretiminde, atik su isleminde,
jeokimya alaninda, petrol iiretiminde, tuz giderme islemindeki kabuk olusumunda ve sogutma
kuleleri teknolojisinde biiyiikk 6nem teskil eden kalsiyum siilfat dihidratin (algitasi), kristal
biiylimesine sodium fosfositrat (NaPC), etilendiamin tetra metilen fosfonik asitin (EDTMP),
hekzametilendiamin tetra metilen fosfonik asitin (HDTMP), oktametilendiamin tetra metilen
fosfonik asitin (ODTMP) ve dodekametilendiamin tetra metilen fosfonik asitin (DDTMP) etkileri
incelenmistir. Bu katki maddelerinin kalsiyum siilfat dihidratin kristalizasyon hizina etkisi ¢ozelti
iletkenliginin zamanla degisimi ile belirlenmistir. Ayrica kristal biiyiikliigii ve morfolojisi

elektron tarama mikroskobu (SEM) ve partikiil boyut analiz cihazi (PS) yardimi ile belirlenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar degerlendirildiginde kullanilan katki maddelerinin kalsiyum siilfat
dihidratin (algitasi) kristalizasyon hizint ve kristal boyutunu etkiledikleri ve kristalizasyon

geciktirici olarak davrandiklar: goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum siilfat dihidrat (CaSO4.2H>0, algitas), kristalizasyon, fosfonat

grubu katki maddeleri, az ¢dziinen tuzlar, kristal bitylimesinin kontrolii.



ABSTRACT

Crystallization of solid material from solution is one of the most frequently used unit operation
and one of the oldest separetion and purification operations employed to produce a wide varety of
materials in chemical industries. Models for the growth of crystals by condensation from the vapor
are well established, but crystal growth and dissolution from solution is much more complicated.
Dispite its almost universal applicability, the mechanism involved in many crystallization
processes are still not completely understood. Calcium sulfate is important, in which they
frequently precipitate from supersaturated solutions encountered in desalination process, forming
scale deposits. This scaling results in large reductions in heat transfer efficiency. The
crystallization processes are influenced by a variety of factors such as the supersaturation,
solution temperature, stirring rate and presence of impurities. Among the many factors affecting

the process of crystallization impurities often exhibit the most pronounced effect.

In this study, the effects of additives on the crystallization of calcium sulfate dihydrate
(CaS04.2H20, gypsum) have been investigated in aqueous solutions. NaPC, EDTMP, HDTMP,
ODTMP and DDTMP have been used as additive. The degree of inhibition of crystallization was
measured as an increase in induction time and reduction in crystallization rate. The particle sizes
and crystal morphology were determined with particle sizer (PS) and scanning electron

microscope (SEM) devices.

According to experimental results, all additives tested in this study are effective on crystallization

rate and crystal sizes and behaved as the inhibitor calcium sulfate dihydrate crystallization.

Keywords: Calcium sulfate dihydrate (CaSO4.2H,0, gypsum), crystallization, phosphonate
group additives, slowly solubly salts, the control of crystal growth
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1. GIRIS

Kristalizasyon olduk¢a karmasik bir siirectir. Bu karmagikligin temel nedeni bu siiregte yer
alan kiitle aktarim kademelerinin sayisidir. Kristalizasyon siireci; genel olarak asir1 doygun bir
¢ozeltide niikleasyonla yeni yiizeyin olusmasi bu olusan yiizeye ¢6zeltiden difiizyonla yapisal
iyonlarin aktarimi ve ardindan yiizey tarafindan adsorplanmasi, adsorplanan bu iyonlarin
kristal ylizeyi boyunca tasinarak kristal kafesi igerisine yerlesmesi kademelerinden
olusmaktadir. Farkli fiziksel olaylardan olusan biitin bu kademeler sonucundaki
kristalizasyon davramiglarini mevcut bilgileri kullanarak agiklamak olduk¢a zordur. Bu
davraniglardan biri ayni sartlar altinda ayni partikiil boyutuna sahip kristallerin farkli hizlarda
biiylimesi ve c¢oziilmesi veya diger bir ifade ile biiyiime ve ¢oziinmedeki sagilimdir

(Ilyaskarov ve Bulutcu, 2003).

Kristalizasyon, kimya endiistrisindeki en eski ayirma tekniklerinden biridir. Bu yontem
sadece maddeleri ayirmak i¢in degil aym zamanda maddeleri saflastirmak ve istenen sekilde
kristal tiretmek i¢in de kullanilan bir tekniktir. Kristalizasyon prosesini etkileyen sicaklik,
asir1 doygunluk, karistirma gibi birgok faktoér yaninda 6zellikle katki maddelerinin ¢ok giiglii
bir etkisi bulunmaktadir (Akyol , 2000).

Kristalizasyon prosesinde ortamda katki maddesinin bulunmasi, kristalizasyonu ve kristal
yapisini 6nemli bir sekilde etkilemektedir. Kullanilan katki maddelerinden bazilar
kristalizasyon prosesini yavaslatmakta, bazilar1 ise prosesi hizlandirmaktadir. Katki
maddelerinin kii¢iik miktar1 bile ¢cekirdeklenmeyi, kristal biiylimeyi, kristal tirtinlerin sekil ve
biiytikliigiinti, kabuk baglama gibi diger o6zelliklerini etkileyebilmektedir (Dogan, 1997;
Dogan, 2004).

Kristal yapisinin de@ismesi endiistriyel kristalizasyonda 6nemli bir yere sahiptir. Kristal
gorliniimiinii ve {irliniin akis karakteristigini bozmasi, malzemenin islenmesi ve
paketlenmesinde problemler ¢ikarmasindan dolayr bazi kristal tiirleri endiistride istenmez.

Endiistride en ¢ok tercih edilen graniile ve prizmatik kristal tipleridir (Dogan, 1997).

Cogu endiistriyel kristalizasyon uygulamasinda kristal seklinin kontrolii zorunludur. Bu da
buharlagtirma veya sogutma hizi, asir1 doygunluk derecesi ve sicaklik ile kristalizasyon
hizinin kontrolii, belli bir ¢oziicli segilmesi, ¢ozeltinin pH’1min ayarlanmasi, sekil degistirici

olarak bir katki maddesinin eklenmesi yada ¢ozelti iginde varolan bir katki maddesinin



uzaklastirilmasi ile yapilmaktadir. Bazi durumlarda da bu metotlardan birkag1 birlikte

uygulanabilmektedir (Akyol , 2000).

Bu ¢alismada, ¢esitli endiistri dallarinda 6zellikle fosforik asit tiretiminde, atik su isleminde,
jeokimya alaninda, petrol iretiminde, tuzsuzlastirma islemindeki kabuk olusumunda ve
sogutma kuleleri teknolojisinde biiyiik 6nem teskil eden kalsiyum siilfat dihidratin (algitas:)
kristal biiylimesine, molekiil agirliklari ve yapilar1 birbirinden farkli olan kimyasal katki
maddelerinin etkileri incelenmistir. Bu kimyasal katki maddelerinin CaSO4.2H20
kristalizasyonu {izerinde geciktirici ve sekil degistirici olarak 6nemli bir etkiye sahip olduklar

g6zlenmistir.



2. KRISTAL VE KRIiSTALIZASYON KAVRAMI

2.1 Kristalin Tanimi

Kristal, kimyadaki kat1 haldeki bir elementin veya bilesigin, molekiil, atom veya iyon
yiginlarinin kesin geometrik bir yapi gostermesidir. Arastirmalar gostermistir ki, hemen
hemen biitiin kati maddelerde atomlar tekrarl bir sira halinde dizilmistir ve bundan dolay1
billurlar teskil etmektedirler. Yani, Eger bir yapiy1 olusturan atomlar, molekiiller veya iyonlar
periyodik  olarak  diizenlenmigse bu yap1  bir “kristal” olarak adlandirilir.

Kristal olmayan kati yapilar ise genel manada “amorf yapilar” olarak adlandirilir [1].

Bir bagka ifadeyle bilesigi olusturan (+) ve (-) elektrik yiiklii taneciklerin uzayda ii¢ boyutlu
bir sekilde ve maddenin yapisina bagli olarak dizilmelerinin meydana getirdigi kat1 faza
kristal adi verilmektedir. Kristallerin biiytikligii ve sekli, kristallenme ortamina ve
kristallenme siiresine bagh olarak degisir. Kristallenme iki kademede meydana gelir. Bunlar

kristal ¢ekirdeginin olusumu ve olusan ¢ekirdegin biiytimesidir (Erdik ve Sarikaya, 1986).

2.2 Kristal Olusumunu Etkileyen Faktorler

2.2.1 Doygun Cozelti-Coziiniirliik-Asir1 Doygunluk

Belli bir sicaklikta kati1 faz ile termodinamik dengede olan ¢ozeltilere doygun ¢6zelti denir.
Cogunlukla denge doygunlugundan daha fazla katinin ¢oziinebildigi ¢ozeltiler hazirlamak
miimkiindiir. Bu tiir ¢ozeltiler asinn doygun ¢ozelti olarak adlandirilir. Biitiin kristalizasyon
islemleri igin asir1 doygunluk durumu O&nemli bir gerekliliktir. Kendi kendine
¢ekirdeklenmenin gergeklestigi veya gergeklesmedigi asir1 doygun ¢ozeltileri siniflandirmak
amaciyla Ostwald, kararsiz (labile) ve yarn kararli (metastable) terimlerini kullanmigtir

(Mullin, 1993; Akyol, 2000).

Asin doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon arasindaki iligki grafiksel olarak Sekil 2.1°de
gosterilmistir. Alttaki devaml gizgi ¢oziiniirliik egrisidir. Ustteki kirik siiper ¢oziiniirliik egrisi
ise, kontrolsiiz, kendi kendine kristalizasyonun gergeklestigi sicakliklar1 ve konsantrasyonlan

gostermektedir.

Siiper ¢oziiniirliik egrisi iyi tanimlanmami§ olmakla birlikte, siiper ¢dziiniirliik bolgesi iginde
yar1 kararli bolge bulundugu ile ilgili hi¢bir siiphe bulunmamaktadir. Bdylelikle diyagram ii¢
bolgeye ayrilmaktadir.



1) Kristalizasyonun imkansiz oldugu kararli (doymamis) bélge.

2) Coziiniirlik ve siiper ¢oziiniirliik egrileri arasindaki kendi kendine kristalizasyonun
miimkiin olmadig1, yar1 kararli (asir1 doygunluk) bolge.

3) Kendi kendine kristalizasyonun miimkiin oldugu, ama kag¢inilmaz olmadigi kararsiz veya

asir1 doygunluk bolgesi.

Eger Sekil 2.1°de C noktasi ile temsil edilen bir ¢dzelti, herhangi bir ¢6ziicii kayb1 olmaksizin
sogutulursa (CDE ¢izgisi boyunca), E noktas: ile temsil edilen sartlar ger¢eklesmedikge
kristalizasyon meydana gelemez. Bu noktada, kristalizasyon kendi kendine olabilir yada
tohumlama, karistirma veya mekanik sok ile gerceklestirilebilir. Ozellikle sodyumtiyosiilfat
gibi ¢oztintirliigii yiiksek olan maddeler ile kristalizasyon baslamadan 6nce H noktasina kadar
sogutmak Onemli olabilir. Kararsizlik (labile) boélgesine girdikten sonra Kristalizasyon
egiliminin artiyor olmasina karsin, ¢ozelti kristallenmeyi engellemek i¢in yiiksek derecede
viskoz hale gelebilir (Mullin, 1993 ; Akyol, 2000).

Asint doygunluk, ¢ozeltide bir kisim ¢oziiciiyti buharlastirarak da elde edilebilir. CD’E’ ¢izgisi
sabit sicaklikta gerceklesen boyle bir islemi temsil etmektedir. Buharlasmanin gergeklestigi
ylizey, yigin ¢ozeltisinden daha yiiksek derecede asir1 doygun hale geldiginde siiper
¢oziiniirliik egrisinin Otesinde kararsizlik (labile) bolgesine kaymaktadir. Cogunlukla E'
noktasindaki sartlara erismeden, yiizeyde olusan kristaller ¢ozeltiye diismekte ve ¢ozeltiyi
beslemektedir. Pratikte, sogutma ve buharlastirma birlikte kullanilmakta ve bu tiir bir islem
CD”E” ¢izgisiyle tanimlanmaktadir (Mullin, 1993 ; Akyol, 2000).

Asir1 doygunluk veya asirt sogutma sistemleri birkag degisik sekilde ifade edilebilmektedir.
Genel tamimlar arasinda, konsantrasyon siiriicti kuvveti Ac, asir1 doygunluk orami S, mutlak
veya bagil asir1 doygunluk olarak amlan miktar o, veya yiizde asir1 doygunluk 1000 olarak

tanimlanir. Bu degerler soyle ifade edilir.

Ac=c-c* (2.1)
S=¢/¢* 2.2)
c=Ac/c*=S-1 (2.3)

c: ¢ozelti konsantrasyonu,

c*: belirlenen sicaklikta denge doygunlugudur.



2.3 Miers'in Asir1 Doygunluk Teorisi

Kristallerin meydana gelme ve biiytimeleri ile ilgili mekanizmanin anlasilmis olmasi, teorinin
pratik maksatlarla kristalizasyon operasyonuna uygulanmasinda biiyiik bir 6nem tasir. Dik-
katle kontrol edilen sartlar altinda, bu konuda pek ¢ok ¢alisma yapilmis ve bu sartlarla ilgili
onemli sayida teori gelistirilmistir. Bir yanda, yapilan bu deneyler ve diger yanda, endiistride
kazanilan tecriibeler arasindaki fark o kadar biiyiiktiir ki, bunlardan kantitatif bir netice
¢ikarmak ve bunu, endiistriyel kristalizatérlerin projelendirilmelerinde uygulamak miimkiin
degildir. Hatta kalitatif sonuglar biiyiikk kapasiteli ¢alismalara pek nadir hallerde

uygulanabilmektedir.

Kristalizasyon operasyonunun iki kademede meydana geldigi diistiniilebilir. Bunlar kristal
cekirdegi tesekkiilii ve bunun biiyltimesidir. Kristalizasyonun meydana geldigi ¢ozelti,
kristallenecek maddeye veya diger bir yabanci maddeye ait kati1 par¢aciklar ihtiva etmiyorsa,
kristal biiylimesinden Once kristal ¢ekirdekg¢iklerinin meydana gelmesi baslamalidir. Aym
zamanda, diger kristal cekirdekg¢iklerinin var olmasi ve biiylimeleri halinde de, kristal
cekirdekgiklerinin meydana gelmeleri devam edebilir. Kristalizasyon ile ilgili tartigmalarin

pek ¢ogunda Miers'in asir1 doygunluk teorisi yer alir.

G  Cozintrlik
Egrisi
.

Asin Coziintirlik
Egrisi E’

Kararsiz

Dﬁ

Konsantrasyon
=
93 .
g
&
i)

B Kararh

Sicakhk .

Sekil 2.1 Miers’in asir1 doygunluk teorisi: AB normal ¢oziiniirliik egrisi; GI, agir ¢oziiniirliik
egrisi; CEF, sogutma halinde ¢6zeltinin izledigi yol.



Sekil 2.1°deki egrileri g6z oniine alalm. AB egrisi normal ¢dziiniirliik (denge) egrisidir ve
kat1 haldeki ¢dziinen maddenin, ¢oziicii ile dengede bulunabilecegi maksimum ¢o6zelti
konsantrasyonunu gosterir. Bu egri aym zamanda, asinn doyurulmus ¢ozeltiden
kristallenmenin meydana gelecegi en yiiksek limit degerini de gstermektedir. Konsantrasyon
ve sicakligi C noktas: ile gosterilen bir ¢ozelti, okla gosterilen dogrultuda sogutulacak olursa,
ilk once ¢oziiniirlik egrisini geger ve bu anda kristallenmenin baglamasi gerekir. Sadece
kristallenmesi istenilen kati maddeler degil, kati haldeki biitiin yabanci maddelerden de
temizlenmis olan saf bir ¢ozelti, dikkatli bir sekilde sogutulacak olursa, soguma yoniinii
gosteren dogru AB egrisini kestigi ve c¢ozelti onemli derecede asir1 sogudugu halde,
kristallenme baglamaz. Miers teorisine goére, E noktasinin yakinlarinda bir noktada
Kat1 pargaciklarinin ¢ozeltide var olmamasi halinde GI egrisi asin ¢6ziiniirlik egrisi diye
adlandirilir, birdenbire ve kendiliginden, kristal c¢ekirdekgiklerinin meydana gelmeye
basladig limit degerleri gosterir. Bunun bir sonucu olarak bu noktada kristallenme baslar.
Miers teorisine gore, bu noktanin yakin olmasi halinde (CE dogrusu boyunca herhangi bir

durumda), kristal ¢ekirdek¢ikleri meydana gelmez ve kristallenme baslamaz [2].

2.3.1 Miers Teorisinin Simirlamalar:

Kristal g¢ekirdeklerinin meydana gelmeleri ile ilgili bu sekildeki bir agiklama, gercek asir
¢oziiniirliik egrisi GI ile ilgili tahminleri, nadiren hakli ¢ikarir. Bu konudaki genel egilim,
kritik asinn ¢oziintirliik sinirlari i¢in, bir dogru yerine bir alanin kabul edilmesi seklindedir.
Ornegin, asinn ¢oziiniirliik egrisinin oldukga altinda dahi, yeteri kadar uzun bir zaman
icerisinde, kristal ¢ekirdeginin meydana geleceginin bilinmesidir. Kristal gekirdek¢iklerinin
meydana gelmeleri, ¢oziinen komponent molekiillerinin tesadiifen garpigsmalarina ve bu
carpismalarin uzun dmiirlii molekiil kiimeleri olusturmalarina bagh ise, ¢dzelti hacmi arttik¢a
bu ¢arpismalarin sayis1 ve dolayis: ile kristal ¢ekirdek¢iklerinin meydana gelme sansi da
artacaktir. Bunun gergek oldugu bulunmustur. Diger bir deyimle biiyiikk hacimdeki
¢ozeltilerde, kiigiik hacimdeki g¢ozeltilere oranla, kristal ¢ekirdekgiklerinin olusumu, daha
¢abuktur. Kristal gekirdek¢iginin olusumu, ¢6ziinen komponent molekiillerinin devamli bir
kiimelenme vermek {iizere birbirleri ile birlesmelerine bagli oldugu siirece, GI gibi herhangi
bir kesin ¢izginin gizilebilecegi siiphelidir. Uygulamada bu husus bir problem olmakta devam

etmektedir[2].



Su ana kadar yapmis oldugumuz agiklamalar, ¢ozeltilerin sadece saf ¢ozen ve saf ¢oziinenden
olustuklar, ¢oziinen veya diger bir yabanci madde olarak, kati pargaciklarin ortamda
bulunmadi@: sartina dayanmaktadir. Tekrar tekrar yapilan denemelerden goriildiigii iizere kati
pargaciklar (bunlarin ¢oziinene ait olmasi gerekmez), kristal gekirdekgikleri gérevi yaparlar.
Endiistriyel calismalarda ¢ozeltilerin hava ile temasi Onlenemez ve bu hava, iiretilen
maddenin tozu ile dopdoludur. Bu sebeple, ¢dziinene ait milyonlarca pargacik, ¢ozelti
igerisine diiger. Atmosferik kirlenmeden korunmak amac: ile yapilmig kapali cihazlarda bile,
kristal pargaciklari cihaz igerisinde kalirlar. Bundan baska kati pargaciklarin kristallenecek
maddeye ait olmalar1 gerekmez, herhangi bir kati madde de kristal g¢ekirdekg¢igi gorevini
yapabilir. Yabanci kati pargaciklarina ait kristal kafesinin, kristallendirilmesi istenilen
¢ozlinmiis maddeye ait kristal kafesine oldukg¢a benzer olmasi da ayrica istenilir. Fakat pek
fazla zorunlu degildir, ¢ilinkii ¢6ziintirliigli olmayan tozlarin kolloidal ve amorf pargaciklar: da

kristal ¢ekirdekgikleri gorevini yaparlar [2].

Miers'in asir1 ¢oziiniirliikk egrisini dogrulamak igin, her tiirlii kati par¢aciklardan tamamiyla
arinmus saf ¢ozeltilerle ¢alisilmasi zorunludur. (a) Zaman yeteri kadar uzun, (b) ¢dzelti hacmi
yeteri kadar biiyiik, (c¢) ¢oziinen madde veya (d) yabanci madde parcaciklarinin (kolloidal
veya amorf halde bile) toz seklinde ¢ozeltiye girmesi miimkiin oldugu takdirde, kristalizasyon
meydana gelebilir. Endiistriyel ¢aligmalar géz oniine alinacak olursa, Miers teorisine gore, var
olan GI egrisi, artik yoktur. Pratik ¢aligmalarin gosterdigine gore asir1 ¢oziiniirliik derecesinin
biiylimesi oraninda (diger bir deyimle ¢ozelti konsantrasyonunun C den E’ye kaymasi
oraninda), kristal ¢ekirdeklerinin olusum imkénlar1 artar; ister tesadiifen ister kendiliginden
olusmus olsun, kristal ¢ekirdeginin biiyiimesi hizlanir. Bununla beraber, Miers teorisinin
degeri, su iki noktay1 agikliga kavusturmasindadir. Bunlardan birincisi, asir1 doygunlugun
biiyiikliigii oraninda kristal ¢ekirdekgiklerinin olusum sanslarinin fazla olmas: ve ikincisi ise,
asir1 doygunluk belirli bir sinir1 agtigi zaman kristal gekirdekgikleri olusumunun son derece

hizh bir sekilde meydana gelmesidir [2].

2.4 Cekirdeklenme ve Cesitleri

Asint doygun bir ¢dzelti iginde kristal gekirdeklerin meydana gelmesi olay1 ¢ekirdeklenme
olarak adlandinilmaktadir (Sarig vd, 1975). Asir1 doygunluk yada asirn soguma tek baslarina
bir sistemin kristalize olabilmesi i¢in yeterli degildir. Kristal olusumundan 6nce ¢ozeltide kati
par¢aciklarin, embriyonun, ¢ekirdek veya tohumlarin var olmasi gerekmektedir.

Cekirdeklenme kendiliginden yada yapay yollarla gergeklesebilmektedir (Mullin, 1993;



Akyol, 2000). Cekirdeklenme mekanizmasi, asir1 doygun ¢ozeltideki duruma gére asagidaki

sekilde siniflandirilabilir.

Cekirdeklenme

Birincil Ikincil
(Kristaller tarafindan baslatilir)

&~ -

Homojen Heterojen (Yabanci pargaciklar tarafindan baslatilir)
(Kendiliginden olusur)

Sekil 2.2 Cekirdeklenme gesitleri (Mullin, 1993)

Bu simiflandirma igin temel kriter, bir kati fazin varhigi yada yoklugudur. Birincil
¢ekirdeklenme kristalize olmus madde yoklugunda olurken, ikincil ¢ekirdeklenme kristal
varligina baghdir. Heterojen ¢ekirdeklenme, herhangi yabanci bir ylizey tarafindan
baslatilirken, homojen c¢ekirdeklenme i¢in kati faz istenmez (Nyvlt ve Ulrich, 1995).
Cekirdeklenmenin indiiksiyon zamaninin (iki maddenin reaksiyona girmesiyle kristallerin
goriilmeye basladigi zaman siireci) arastirilmasi i¢in damlacik teknigi kullanilarak, homojen
ve heterojen cekirdeklenme mekanizmalar1 ayirt edilmistir. Saf sodyum kloriir (NaCl)
¢ozeltileri ile bu mekanizmalarin her ikisi de bulunmustur ve Pb™ iyonlan varhiginda
indiiksiyon zaman o6l¢timlerinin, homojen g¢ekirdeklenme tizerine higbir etkisinin olmadig:
g6zlenmistir. Bundan dolayi, safsizliklarin, ¢ekirdeklenmeyi, ¢ekirdeklesen kristallerden ¢ok

¢ozelti tizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Homojen ¢ekirdeklenme teorisine gore, ¢ekirdeklenme hiz1 ara yiizeydeki yiizey gerilimi (AS)
azaldiginda artmaktadir. Yiizey aktif maddeler azaldiklarinda, ¢o6zeltideki varliklar:
¢ekirdeklenme hizim 6nemli miktarda arttirmaktadir. Koordinasyon kompleksi olugturmaya
egilimli ¢ok aktif inorganik katki maddeleri, ¢ekirdeklenme hizim diisiiriirler, ayrica etkileri

daha kuvvetlidir ve kompleks kararlihig1 daha yiiksektir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Kristal ¢ekirdeklerinin olusumunu goriintiilemek ¢ok daha zordur. Kararli bir kristal
¢ekirdegin igindeki molekiil sayis1 10°dan baslayip birka¢ bine kadar ¢ikabilir. Ornegin; su
(buz) ¢ekirdekleri yaklasitk 100 molekiilden olusmaktadir. Kararli bir ¢ekirdek ani



carpigsmayla gereken molekiil sayisina zor ulasir. Asagida biyomolekiiler ilaveyle molekiil

sayisinin ¢ogaldigini gérmekteyiz (Mullin, 1993)

A+AS A,

A+ A S A;

Ap + A © A, (kritik kiime)
Ap.1+ A © A, (kritik kiime)

Molekiillerin kritik kiimeye eklenmesi ¢ekirdeklenmeyle sonuglanir ve bunu takibende
¢ekirdekler olusur. Benzer olarak bir ¢ozelti i¢indeki iyon yada molekiiller kisa omiirlii
molekiiller olusturmak i¢in etkilesimde bulunurlar. Ilk basta kisa zincirler yada diiz tek
tabakalar meydana gelir ve kristalin kiime yapisi olusturulur. Hizli bir sekilde olusan proseste
¢ekirdeklenme, sadece asir1 doygunlugun fazla oldugu bélgelerde devam eder ve pek ¢ok
embriyo yada g¢ekirdek olgunlagsmadan kalir. Bunlarin yapisi kararsiz oldugundan, tekrar
¢oziinebilme oOzelligine sahiptirler. Biiylimekte olan c¢ekirdek kritik biiyiikliigii asarsa,
yukarida da anlatildig1 gibi, akigkanin agir1 doygunlugundan dolay: kararh hale geger.

Kritik ¢ekirdek adini verdigimiz molekiillerin yada iyonlarin yapisi bilinmemektedir ve
dogrudan inceleme yapmak i¢in ¢ok kiigiiktiirler. Gibbs, Volmer, Becker ve Déring ve
digerleri gibi ¢ekirdeklenme teorilerinin gelismesinde oncii olan kisiler, buharin siv1 fazla
yogunlagmasini temel almislardir ve bu 6zellik eriyik ¢ozeltilerden kristalizasyona doniisiim
icin temel olmustur (Mullin,1993). Serbest enerji degisiminin, homojen ¢ekirdeklenme
prosesi ile birlesmesiyle asagidaki diistinceler ortaya atilmistir. Cekirdeklenme prosesinin
klasik teorileri, Gibbs ve Volmer’in termodinamige ait gorislerinden, Becker’in

modifikasyonlarindan, Déring ve digerlerinden esinlenerek tartigilmigtir (Mullin, 1993).

Nielsen’in ampirik goriisiine gore agiklanan ¢ekirdeklenme prosesi, gecikme zamam tjq. (iki
maddenin reaksiyona girmesiyle kristallerin goriilmeye basladii zaman siireci) ile. ilk
konsantrasyon ¢, arasindaki iligkiyi ifade etmistir (Mullin, 1993).

tina = k'.c'? 4

Agin doygun bir ¢dzeltide k' degeri Boltzman sabiti ve p de kritik ¢ekirdegin molekiil sayisuni
gosterir. Gecikme zamam, agint doygunluga bagh olarak mikrosaniyelerden giinlere kadar
stirebilen ve kritik ¢ekirdegin olusumuna kadar gegen siireyi gdsterir (Akyol, 2000).
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Homojen ¢ekirdeklenme teorileri ve deneysel teorilerin hepsi reaksiyona giren molekiil ve
iyonlarin  olusturduklar1 mekanizmalardan faydalamirlar. Fakat higbir sekilde asin
doygunlugun kritik ¢ekirdek tizerinde etki etmedigini diisiiniirler. Onceki teoriler biiyiikliigiin
asin doygunluk iizerinde etkili olmadigini belirtse de sonrakiler kiiciik fakat sabit bir etkisi
oldugunu gostermislerdir. Safsizliklarin giderildigi bir sistemin iiretimi imkansiz oldugundan

gergek bir deneysel ¢ekirdeklenme arastirmasinin pek ¢ok zorlugu vardir (Akyol, 2000).

Heterojen ¢ekirdeklenme, ara faz tabaka mekanizmasi ile ikincil ¢ekirdeklenme gibi
davranabilir. Kat1 ylizeyde, ¢ok yada az egilimli hiicreler ¢ozelti yiginlari igine akiskanla geri

taginir. Bu hiicreler, kritik boyuttaysa hayatta kalir ve yeni ¢ekirdekler olusturabilir. Yiizey
aktif maddeler, heterojen pargalarin aktivitesini diisiiriirler, bu nedenle yar1 kararh bolgelerin
genisligi artar. Bu davranmig yabanci maddelerin miktar1 ve Katalitik aktivitesiyle belirlenir

(Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Ikincil cekirdeklenme ise, bir kristalizor i¢inde cekirdeklenme neticesinde olusmus ve
biiylimiis kristallerin neden oldugu yeni g¢ekirdeklerin olusumu olarak tamimlanmaktadir
(Sarig vd, 1975). Biiyiiyen kristal yapilarinda katki maddeleri kolaylikla yer alabilirler ve bu
yapilar kirlilik konsantrasyonunun artmasinda etkili olabilirler. Cozelti yiginlarindaki
¢ekirdeklenme, yiiksek konsantrasyonlardaki katki maddelerinin varhgindan dolay:
engellenebilir. Kristal agindaki, katki maddelerinin yiizeye yakin yerlerdeki konsantrasyonlari
azaltilarak ¢ekirdeklenmenin orta tabakada kendiliginden olusmasi saglanabilir (Nyvlt ve

Ulrich, 1995).

Kristal-karistiric1 temaslar1 kristalizorlerin igindeki ikincil g¢ekirdeklenme ig¢in 6nemli bir
sebeptir. Boyle bir etki i¢in olasilik, dogrudan karigtincinin hiziyla orantilidir. Temas
halindeki maddelerin relatif sertlikleri de diisiiniilmesi gereken bir faktdrdiir; metal bir itici,
polietilen gibi yumusak bir maddeyle kapl bir iticiden daha yiiksek ¢ekirdeklenme hiz1 verir.
Tohum kristal 6l¢iisiiniin ikincil g¢ekirdeklenme {izerinde etkili olmasimin bir ¢ok sebebi
vardir. Ornegin, karistirmali sistemlerde, biiyiik tohumlar daha ¢ok temas ihtimalleri ve
carpisma enerjileri yiiziinden, kiigiik tohumlara gore ¢ok daha fazla ikincil gekirdek
olustururlar. Ashinda, ¢ok kiigiik kristaller, sanki durgun bir akigkan i¢inde asili kalmus,
nadiren Karigtiriciyla veya diger kristallerle temasta bulunuyormus gibi davranarak, kuvvetli
bir sekilde kanstirilan ¢ozeltiler igindeki tiirbiilansh girdaplarin akis ¢izgisini takip edebilirler.
Diigiiniilmesi gereken diger faktorler sunlardir; 10 um’den daha kiigiik kristaller, makro
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kristallere gére ¢ok daha yavas gelisecektir ve daha once de deginildigi gibi, baz1 zarar
gormiis kristal parcaciklarn gelisebilecek kapasiteye sahip olmayabilir (Akyol, 2000).

Mullin ve Leci tarafindan ikincil ¢ekirdeklenmenin, sitrik asit ¢dzeltilerinin karistirmali bir
kap iginde tohumlanmasi esnasinda, bir seri hareket iginde olustugu gézlemlenmistir. Ikincil
¢ekirdeklenme hizi, verilmis biiyiikliikte tohumlarin sayisindaki veya biiyiikliigiindeki artisa
bagl olarak azalir. Gizli periyot (ti,), tohum biiyiikliigli azalmasiyla kesinlikle azalir fakat
eklenen tohumlarin sayisindan etkilenmez. Artirilan karistirma, asiri doymamighk hizini

maksimuma ¢ikartir ve gizli zaman1 minimuma indirir (Mullin, 1993).

2.5 Kristal Biiyiime Teorileri

Asirt doygun yada sogutulmus bir sistem igerisinde kararli gekirdekler, yani kritik boyuttan
biiyiik tanecikler olusmaya baslar baslamaz, bunlar gériiniir boyutlarda kristaller halinde
biiylimeye de baslarlar. Kristal bliylime mekanizmalarinin bashcalan yiizey enerji teorisi,
adsorpsiyon tabaka teorisi, kinematik teori ve difiizyon-reaksiyon teorisidir. Yiizey enerji
teorisi biiyliyen bir kristalin minimum enerjisine sahip oldugu kabulii temeline dayanir. Bu
yaklasim, eskisi kadar ¢ok kullanilmamakla beraber tamamen birakilmamistir. Diflizyon
teorileri maddenin ¢okme noktasi ve y1gin ¢ozeltisi arasindaki konsantrasyon farkina orantili
olan bir hizda, kristal yiizeyinde siirekli olarak ¢oktiigiinii kabul eder. Bu islemin
matematiksel analizi, diger difiizyon ve kiitle transfer prosesleri i¢in kullamlanlara benzerdir.
Volmer’in Onerisine gore, kristal biiylimesi kesikli bir prosestir ve adsorpsiyon tabaka
teorilerine goére biiylime kristal yiizeyinde tabaka tabaka ve adsorbsiyonla meydana gelir
(Mullin, 1993).

2.5.1 Yiizey Enerji Teorisi

Izole edilmis bir stvi damlaciginin, yiizey serbest enerjisi ve alani minimum oldugunda gok
kararlidir. Gibbs bir kristalin biiyiimesinin, su prensibin 6zel bir durumu sayilabilecegini ileri
stirmiistiir. Sabit sicaklik ve basingta, ¢evresiyle dengede olan bir kristalin toplam serbest
enerjisi kristalin her yerinde sabit kabul edilirse;

n
> aj.gi = minimum 2.5

a; : n kristalin, i, yliziiniin alam
gi : i yliziin birim alan bagina yiizey serbest enerjisi
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Boylece eger bir kristalin asir1 doygun bir ¢ozelti igerisinde gelismesine izin verilirse, degisik
ylizeylerin gelismesi denge seklinde yani, verilen bir hacim igin tiim kristalin toplam yiizey
serbest enerjisi minimum olacak sekilde saglanmalidir. Sivi damlacigini olusturan atomlar
veya molekiiller rasgele dagilirlar. Oysa kristalde, atomlar veya molekiiller kafes yapi
igerisinde diizenli olarak yer alirlar. Yiizey enerjisi ile yiizeyin biiyiime hizi, kendi kafes
diizleminin ag veya kafes yogunluguyla ters orantilidir. Diger bir deyisle yiiksek indeksli

ylizeyler, diisliklerden daha hizli biiyiirler.

Kristal yiizeyinin biiylime hizi, bu yiizeye dik yonde ve disa dogru olglilmiistiir. Haiiy
tarafindan agiklanan sabit i¢ agilar kanununa gore bir maddenin biitiin kristallerinin kesisen
yiizeyleri arasindaki a¢1 aymidir (Mullin, 1993). Gergekten kristal igerisinde yiizeyler arasi
acilarin sabit kalmasi i¢in, biiylime veya ¢oziilme sirasinda bir yiizeyin araliksiz yer
degistirmeleri birbirine paralel olmalidir. Geometrik olarak diizenli kristallerin 6zel durumlari
hari¢ biiylime hiz1 bir yiizeyden diger yiizeye degisecektir. Sekil 2.3a, biiyiirken geometrik
seklini koruyan bir kristalin ideal durumunu gostermektedir. Bu tiir bir kristale degismez
kristal denir. Ug esit A yiizeyi esit hizda biiyiir, daha kiiciik B yiizeyi daha izl biiyiir, en
kii¢iik C ylizeyi ise hepsinden hizli biiyiir. Benzer fakat tersine bir davranis bu tip bir kristal
bir ¢éziicii igerisinde ¢oziindiigiinde de gozlenebilir. C yiizeyi diger yiizeylerden daha hizhi
¢Oziiniir fakat kristalin keskin hatlar1 ¢6ziinme basladiginda hemen kaybolur. Pratikte kristal,
bliylime esnasinda geometrik benzerligini daima korumaz; daha kiigiik, hizli gelisen ytizeyler
¢ogu kez elenir ve kristal gelisiminin bu sekli, st {iste birikme olarak bilinir.

Sekil 2.3b’de bu ¢esit bir kristalin degisik kademelerini gosterir. A ylizeyinden daha hizh
gelisen daha kiigiik B ylizeyi yavas yavas sekilden kaybolur.

Su ana kadar yapilan agiklamalardan anlagilacagi gibi, kristal gelisimine ait yilizey enerji
teorilerinin, bu teorileri destekleyen birkag delil disinda genel bir kabulii yoktur. Bu teoriler,
her nasilsa hala dikkat ¢ekmektedirler. Bu teorilerin esas eksiklikleri ¢ok iyi bilinen agiri
doyma ve ¢ozelti hareketlerinin kristal gelisme hizi {izerindeki etkilerini agiklamiyor

olmalaridir (Mullin, 1993).
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® A B
8 48
v 3
(a) ib)

Sekil 2.3 Kristal gelisim yiizeylerinin hizlar1 (Mullin,1993)
a) Degismez kristal b) Ust iste birikme

2.5.2 Adsorpsiyon Tabakas: Teorisi

Kristal biiylime mekanizmas:1 kavrami, kristal yiizeyi iizerinde ¢Oziinen atom veya
molekiillerin adsorplanmig bir tabakasinin varligi temeline dayanir ve ilk olarak Volmer
tarafindan ileri stirtilmiistiir. Diger bir ¢ok ¢alisanlar da buna katilmis ve Volmer’in orijinal

tezini gelistirmislerdir (Mullin, 1993).

Volmer’in teorisi veya Gibbs-Volmer teorisi termodinamik nedenler temeline dayamir
(Mullin, 1993). Kristallenen madde birimleri kristal yiizeyine ulastiklarinda hemen kristal
kafesine yerlesmezler, buna karsilik sadece bir serbestlik derecesi kaybeder ve kristal yiizeyi
lizerine serbestge go¢ ederler (ylizey diflizyonu). Boylece, ara yiizeyde biitiinlesen birimlerin
gevsek olarak bir adsorplanmis tabakasi olusur ve dinamik denge bu tabaka ve ¢ozelti
arasinda kurulur. 1 nm ve 10 nm arasinda bir kalinhga sahip olan bu adsorpsiyon tabakas:
veya diger adiyla ligiincli faz, kristal gelismesi ve ikincil ¢ekirdeklenmede Snemli bir rol
oynar. Atomlar, iyonlar ve molekiiller kristal kafesi lizerindeki ¢ekim kuvvetinin en fazla
oldugu aktif merkezlerden yapiya baglanirlar. ideal sartlar altinda, bu yap: olusturucu adimlar
tiim yiizeyi kaplayincaya kadar devam edecektir (Sekil 2.4a ve Sekil 2.4b). Kristal yiizeyi
gelisimine devam etmeden Once, yani daha ileri tabaka baglamadan, yiizeyde bir kristallenme
merkezi olmamalidir. Gibbs-Volmer teorisine gore tek tabakadan olusan ¢ekirdek genellikle
iki boyutlu ¢ekirdek olarak tammlanir (Sekil 2.4¢)
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~Sekil 2.4 Kristalin hatasiz bitylime sekli (Mullin, 1993 ; Akyol, 2000).
a)lstenilen bolgeye go¢, b)Tamamlanmis tabaka, c)Yiizey ¢ekirdeklenmesi

Iki boyutlu gekirdeklenmenin enerji gereksinimi igin agiklamalar ve iki boyutlu ¢ekirdegin
kritik boyutu, homojen 3 boyutlu ¢ekirdeklenme i¢in yapilana benzer bir sekilde tiiretilebilir.
Biiyliyen kristal yiizeyleri i¢in Kossel (1934) modeli Sekil 2.5°te gosterilmektedir. Bu modele
gore, bir diiz kristal ylizeyinin bir veya daha fazla kink (kink: kristal yiizeylerinde
merdivenlerin girinti ve ¢ikinti bolgeleri) igeren tek bir atom yiiksekliginde hareket eden
tabakalar tarafindan meydana geldigi disiintilmiistiir. Buna ek olarak, kristal yiizeyinde
gevsekge adsorplanmis gelisme birimlerinde (atomlar, molekiiller ve iyonlar), yiizeylerde ve
basamaklarda bosluklar olacaktir. Gelisme birimleri, girinti ve ¢ikinti bdlgelerinde kristal
icerisine en kolay katilanlardir; kink basamak boyunca hareket eder ve sonunda yiizey

tamamlanir. Yeni bir basamak yiizey ¢ekirdeklenmesi tarafindan olusturabilir ve bu daha ¢ok

koselerde baslar.
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Sekil 2.5 Kossel modeli (Mullin, 1993).

a)Merdivenlerin girinti ve ¢ikint1 bolgelerinde,

b)Merdivenler (step) boyunca,

¢) Yiizeyde (ledge)
Kristal, en hizli tamamen kinklerle kaplandiginda biiyiir ve maksimum gelisme hiz1 kuramsal
olarak hesaplanabilir. Herhangi bir zaman diliminde birkag kinkin yiiksek bir degerde kalmasi
olasi degildir, mesela, kirilmis kristal yiizeylerinin hizlica iyilestigi ve sonra daha yavas bir
hizla gelismeye devam ettigi iyi bilinir. Bununla birlikte birgok kristal yiizeyleri birlikte
olduk¢a hizli gelisebilir. Buradan da Kossel modelinin ve modelin yiizey ¢ekirdeklenmesine
olan baglilig: diisiik asir1 doygunlukta gelisme i¢in gergek¢i olmadigi sonucu ¢ikarilmalidir.
Bu ikileme bir ¢6ziim Frank tarafindan, birka¢ kristalin ideal tabaka modeliyle bile kristal
seklinde kusurlar meydana gelmeksizin biiylidiigiinii kabul ettigi zaman gelmistir
(Mullin,1993). Birgok kristal, tabakalarin yiizeyde sekillenmesi ve biiylimeyi ilerletmesine
sebep olan degismeler igerir. Vida seklindeki yer degistirmeler olustugunda, kristal yiizeyi
siirekli olarak bir merdiven gibi gelisebilir. Sekil 2.6 bir vida seklindeki yer degistirmeden
baglayarak art arda gelen raflarin spiral seklinde gelismesini gostermektedir. Spiralin bu

kavislenmesi belli bir maksimum deg@erin {izerine ¢ikamaz.
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lo) (b) )
Sekil 2.6 Vida seklindeki yer degistirmeden olusan spiral gelisimi (Mullin,1993)

Tamamuyla diiz bir yiizey, spiral gelisim sartlarinda da asla gériinmez, yiizey ¢ekirdeklenmesi
gerekli degildir ve kristal gelismesi sanki yiizey kinklerle kaplanmis gibidir. Gelisme, asir1
doygunlugun verilen bir seviyesi i¢in maksimum kurumsal hizin yakinlarinda kesintisiz
devam eder. Kristal yiizeyin bir¢ok yer degistirmelerle olan bu davranis1 pratik olarak sadece
bir yer degistirme icerenle aymidir. Burton vd. spiral kavislenmenin merkeze yakin oldugu
yerde, art arda gelen donmelerin aralikli dizilislerine ve asir1 doygunlugun seviyesine bagl
oldugu bir kinetik gelisim teorisi gelistirmiglerdir (Mullin,1993). Boltzman’in statik
gygulamalarlndan kink yogunlugunu tahmin etmislerdir ve proses i¢inde yiizey diflizyonunun
Onemli bir basamak oldugunu kabul ederek, herhangi bir asir1 doygunlukta gelisme
hesaplayabilmislerdir (Mullin, 1993).

Burton-Cabrena-Frank (BCF) bagintilar1 su sekilde yazilabilir;
Rysis= B.o *.tanh (C/o) (2.6)

Buradaki;
Ryrig: kristal biiytime hizi,
o: bagil asir1 doygunluktur.

S==
¢
asirt doygunluktur.

6 =S - 1"dir.
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B ve C basamak dizilislerine bagh olan parametreler igeren sicakhiga bagimli karmagik
sabitlerdir. Disiik asir1 doygunlukta BCF esitligi R o 8dir. Diger bir deyisle, asir
doygunlugun artmasiyla parabolden lineere dogru gelisme yasasina degisir. Chernou’nun
hacim difiizyon modeli de aym sonucu verir. Bunun genel bir gosterimi Sekil 2.7°de

verilmistir.

BCF teorisinin, kristal gelisimi i¢in buhardan tiiretildigine, ayrica ¢6zelti ve eriyiklerinde
gelismesi icin kullanilabilecegine isaret edilebilir. Bu sistemlerin karmasik yapilar yiiziinden
bu iliskileri nicellestirmek ¢ok zordur. Mesela, viskoz ¢ozeltilerde, difiizite daha diisiiktiir.
Ayrica difiizitenin ¢6ziinen konsantrasyonuna baglihg da ¢ok karmasik olabilir. Iyonik
cozeltilerdeki tasimm olaylar1 ozellikle eger farkli iyonlar kompleks hidrasyon
karakteristikleri g0sterirse karmasik olabilir. Dahasi, adsorplanmis tabakalarda yiizey
diftizyonu hakkinda fazla bir sey bilinmediginden, zorlastiric1 faktorler de isin i¢ine katilir
(Mullin, 1993).

Blylme hizi, R

Asiridoygunluk, o

Sekil 2.7 BCF Agsir1 doygunluk — gelisme iligkisi (Mullin, 1993).

2.5.3 Difiizyon—Reaksiyon Teorisi

Bu teori hakkindaki ilk ¢aligmalar Noyes ve Whitney tarafindan yapilmistir. Bunlar, gelisen
bir kristal yiizeyinde toplanan katinin énemli bir diflizyonel proses oldugunu gérmislerdir.
Ayrica kristallenmenin ¢oziinmenin tersine bir proses oldugunu ve her iki prosesinde
hizlarinin kati yiizeyindeki ve ¢dzelti yigim igerisindeki konsantrasyon farklarindan ileri
geldigini kabul etmiglerdir. Kristalizasyon igin dnerilen bu esitlik soyle verilmistir;
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- =k, A(c-c")
dt (2.7)
Burada;
m: t zamaninda toplanan kati kiitlesi
A: kristalin ylizey alani
c: agirt doymus ¢ozeltideki ¢oziinen konsantrasyonu
c*: denge doygunluk konsantrasyonu

km: kiitle transfer katsayisi

B0 Do ety
dt o (2.8)
Burada;

D: ¢6ziinen maddenin diflizyon katsayisi

d: diftizyon yolunun uzunlugu.

Diflizyon yolunun uzunlugu (3), relatif kati - sivi hizina yani karistirmanin derecesine
baghdir. 150 um’ye kadar olan film kalinhigi durgun sulu ¢ozeltilerde sabit kristallerden
olgtilebilir, fakat siddetli karigtirmali sistemlerde degerler, gergekte hizli bir sekilde sifira
diiger. Bu da karistirmali sistemlerde neredeyse sonsuz bir gelisme hizi oldugunu gosterir,
fakat film diflizyon kavraminin kristal gelisme mekanizmasini agiklamada yeterli olmadig da
aciktir. Bunun 6tesinde, kristalizasyon mutlaka ¢6ziinmenin tersidir diye bir sey yoktur. Ayni
sicaklik ve konsantrasyon sartlarinda, bir madde kristallenme hizindan daha hizli ¢oziiniir
(Mullin, 1993).

Miers tarafindan bulunan diger énemli sey de, sulu bir ¢dzeltide biiyliyen sodyum klorat
kristallerinin yiizeyleri yakininda ¢6zelti konsantrasyonlarinin tespit edilmis olmasidir (reaktif
indeks ol¢iimleriyle). Gelisen kristal yiizeyleri ile temasta olan ¢6zeltinin doygun degil asiri
doygun oldugunu goriilmiistiir. Bu gerceklerin 1s18inda bir ¢alisma da Berthaud Valeton
tarafindan kristal gelismesinin difiizyon teorisi i¢in yapilmistir (Mullin,1993). Bunlar kiitle
birikmesinin iki adimda oldugunu ileri stirmiislerdir. Bu farkli konsantrasyonlu siiriicii

kuvvetlerin etkisi altinda iki kademe su esitlikle verilebilir;
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i k;.A(c-c,)

dt 2.9)
inl =k,.A(c-c")

dt (2.10)
Burada;

kq: diftizyon kiitle transferi katsayisi

k;: ylizey reaksiyon prosesi i¢in hiz sabiti

ci: kristal- ¢ozelti ara yiizeyinde ¢6zelti iginde ¢dziinen maddenin konsantrasyonu.

Bunun sekil olarak ifadesi, degisik konsantrasyon siiriicti kuvvetlerinin goriilebilecegi Sekil

2.8’da gosterilmistir.
IAbsorbsiyon tabakasi
i

| Difazyon igin

| sUrucl kuvvetler

‘ cl

Re aksiyon i¢in
surucu kuvvetler

S

Kristal
Konsantras yon—-

2

Cozelti miktan

i Kristal gézelti araylzeyi
Sekil 2.8 Kristalizasyon i¢indeki siirticli kuvvetler konsantrasyvonu(2].

Ancak, bu sadece sekilsel bir ifadedir; stirlicli kuvvetler nadiren egit bivikliktedir ve durgun
film boyunca konsantrasyon diigiisii lineer olmayabilir. Aynca en son knstalizasyon lireratin
icinde hipoteknik film ve esas sinir tabakas: arasinda baz karmasalar bulunmaktade. (2.9 ve
(2.10) esitliklerinin pratikte uygulanmas: kolay degildir, Clnkil bunlar Sigilmesi zor ara
ylizey konsantrasyonuna gerek duyarlar, Bu yizden ¢ teriminin clonmesi ve bunun yerine
olgiilmesi ¢ok daha kolay olan tiim konsantrasyon siirticll kuvven, o™ m kallambmas daha
uygundur. Bu gekilde Kristalizasyon igin tim stirdiodl Kuvveni omeline dayanan gonel bir
esitlik su gekilde yazilabilir;

IV e Wi QI
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Burada;
Kg, tiim kristal bliylime katsayisidir.
Eger tiim kristal biiylime prosesi ve yiizey reaksiyonu (2.10) esitligi birinci derecedense, ara

ylizey konsantrasyonu c, (2.9) ve (2.10) esitliklerinden elimine edilerek su denklemler elde

edilir.
dm _ A(c-c")

dt 1k, +1/k .5

baen il
e

K(j kd kr (2.13)
K = tuk

i (2.14)

Reaksiyonun ¢ok hizli oldugu durumlarda, yani k;, ¢cok biiyiikse K = k4 olur ve kristalizasyon
prosesi diflizyonel islemlerle kontrol edilir. Eger k4 ¢ok biiyiik yani difiizyonel direng diisiik
ise K = k; olur ve proses ylizey integrasyonu ile kontrol edilir. Diger 6nemli bir husus ise kq
ve k,'nin goreceli biiyiikliikleri ne olursa olsun, bunlar daima Kg'nin hesabinda yer alirlar.
Diflizyonel adim (2.8) esitligi genelde lineer olarak konsantrasyon siiriicli kuvvetine bagh
olarak kabul edilir. Fakat kabuliin birinci dereceden yiizey reaksiyonu (2.9) esitligi igin
gecerliligi sorgulanabilir. Sulu ¢dzeltilerden birgok organik tuzun kristallenmesi, reaksiyon

dereceleri 1 ile 2 arasinda olan tiim reaksiyonlar igin hiz esitlikleri su sekilde yazilabilir:

R == ld_m =k,(c=c")
A dt (difiizyon) (2.15)
=kr .(ci—c*)' (reaksiyon) (2.16)
= Kg(c-c*) & (tlim) (2.17)

Ters ¢dziinme proseslerinin bagintilar su sekildedir.

Rp = Kp (c*-¢)" (2.18)

d genellikle 1’e esittir.

¢i =c—Rg/ky (2.19)
esitliginden diizey integrasyon adimini ifade eden (2.15) esitligi su sekilde yazilabilir.
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R, =k, .(Ac - %)’
d (2.20)
Ac =c-c* ver> 1’dir.

Eger r =1 ise, (2.14) esitligindeki gibi
k,+k,

olur. Eger r # 1 ise, yiizey integrasyon adimi lineer olmayan durumlarda, konsantrasyon

(2.21)

stiriicli kuvvetine baghdir. Ornegin, eger r = 2 ise, (2.20) esitligi su sekilde ¢oziilebilir.

2
R, =k,||1+ by o 1+ ks -1{ |Ac
2k Ac 2k Ac

Bu basit durumlarin disinda, (2.20) esitligi Rg igin ¢6ziimsiiz ve Kg, kg ve k; katsayilan
arasindaki iligki bilinmemektedir. Son zamanlarda, Sobczak tarafindan (2.20) esitliginin

lineerlestirme temeline dayanan bir integral metodu ileri siiriilmiistiir. Bu metot da, kg ve k.

(2.22)

i¢in hesaplanabilen makul degerler dnerilmistir (Mullin, 1993).

2.6 Katki Maddelerinin Kristalizasyona Etkisi

Sistem iginde safsizliklarin varhigi ¢ekirdeklenme davramsim oldukga etkileyebilir. Omegin
sulu ¢ozeltide jelatin gibi ¢ok az miktarda kolloidal madde varh@min ¢ekirdeklenmeyi
Onleyebilecegi ve ayrica kullamlan ylizey aktif maddelerin de giigli yavaslatma etkisi
saglayabilecegi ¢ok uzun zamandir bilinmektedir. Ozellikle Cr'™ ve Fe'* gibi az miktardaki
yabanci iyonlar inorganik tuzlarda benzer etkiye sahip olabilir. Cekirdeklenmenin dnlenmesi
olayini ¢ok az miktarda eklenmis safsizlikla agiklamaya kalkismak akilhica olmayabilir. Fakat
kesin davranig modelini agiklamak igin baglangi¢ olabilir. Daha yiiksek yikli katyonlar daha
giiclii geciktirme etkisine sahiptir, dmedin Cr' >Fe' >AI>Ni"">Na'". Aynca, safuzhgn
esik konsantrasyonunun (threshold concentration) iizerinde olmasimn, yavaglatma etkisini
azaltabilecegi sik goriliir. Yilksek molekiil agirhkh maddeler ve katyonlann etkileri oldukga
farkhh olabilir. Ornegin yiiksek molekill agirhkh maddelerin esas etkisi gekirdek Uzerinedir.
Bu maddeler gekirdek yilzeyine yapisarak aktiflesmesini Onlerler. Diger vandan Katyonlar
¢ozeltide yapr kiricr olarak davramrlar (Mullin, 1993).
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Kristalizasyon ortaminda yer alan katki maddeleri organik veya inorganik kokenli olabilir.
Organik ylizey aktif maddeler kristal seklini degistirmek i¢in sik¢a kullanilan maddeler
arasindadir. Bu s6z konusu ytizey aktif maddeler anyonik, katyonik ve noniyonik olmak tizere
tic degisik yapida yer alirlar. Cok bilinen yiizey aktif maddeler alkil siilfatlar, alkan siilfatlar
ve aril siilfonatlardir. Ote yandan polivinil alkol, poliakrilatlar, poliglutamatlar, polistiren
stilfonatlar,  aljinatlar,  poliakrilamidler =~ gibi  polimerik = maddelerle, = sodyum
karboksimetilseliiloz, jelatin ve fosfoprotein gibi uzun zincirli proteine benzer maddeler de
uygulama sahasi bulan katkilardir. Sodyum trifosfat, sodyum prifosfat, fosforik asidin organik
tiirevleri, sitrik, suksinik, tartarik asit gibi diisiik molekiil agirlikli organik asit ve bunlarin

tirevleri de kullanigh sekil degistiricilerdir (Mullin, 1993).

Kristal ¢ekirdekleri safsizlik konsantrasyon gradyeni olusturur, kristal yiizeyi yakininda
safsizlik konsantrasyonu yigin ¢ozeltisinden daha diisiik olur; ve yeterli diisiis oldugunda
kristallenme olabilir. Diger bir olasilikta, belli safsizliklarin mevcut kristal yiizeylerindeki
noksanliklara (defects) adsorplanma, catlak tiretimini baglatma ve kristalleri bozunma

durumuna getirme ile ikincil ¢ekirdeklenme artabilir (Mullin, 1993).

Coziinebilir safsizliklar; ¢6zeltide kompleks olusumu yada kimyasal reaksiyon, ¢ekirdek ve
heterogekirdeklerde adsorpsiyon yada kemisorpsiyon, denge ¢oziiniirligiinde yada ¢ozelti
yapisinda degisiklikler gibi etkilere sebep olabilir. Ayrica ¢dziinmeyen safsizhiklarin etkisi

onceden bilinemez (Mullin, 1993).

2.6.1 Katki Maddeleri

Kristalizasyon prosesini etkileyen pek ¢ok faktdr arasinda (6rnegin, sicaklik. asiri doygunluk,
karistirma) katki maddeleri, en ¢ok etkiye sahiptir. Katki maddelerinin ¢ok az miktar bile
¢ekirdek olusumunu, kristal bilyiimesini, kristalin sekli ile biiyiikliigiinii ve diger 6zelliklerini
etkileyebilir. Bir baska deyisle bunlar kristal safligim azaltabilir. Bir katki maddesi, belli
sartlar altinda katki olarak ayrilip ¢okmeyen, kristalizasyon sisteminde bulunan bir madde
olarak tamimlanabilir. Bu kadar genis tanimlama katki maddesini oldugu kadar ¢oziiciiyii de
kapsar. Katki maddeleri, iiriin kalitesini ve kristalizasyon prosesinin parametrelerini etkilemek

amaciyla ¢ozeltiye eklenir.

Algitaginin bilyiimesini ve ¢kelmesini etkileyen katki maddeleri:
1) Diisiik molekiil agirhkli karboksilik asitler; drnegin, sitrik, siiksinik ve tartarik asit.
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2) Protein yapili maddeler; 6rnegin, jelatin ve bozulmus keratin.

3) Karboksil igerikli uzun zincirli polimerler; 6rnegin, alginik asit, karboksi metil seliiloz,
poliakrilik asit (polielektrolit), polimetakrilik asit (polielektrolit).

4) EDTA’nin fosfat tiirevleri ve trietanol amin gibi baz1 kelat yapici1 maddeler (Akyol, 2000).

2.6.2 Katki Maddelerinin Endiistrideki Onemi

(Coken kristallerin sekil, boyut ve stabilitesinin 6nemli oldugu biitiin proseslerde katki

maddeleri olumlu bir etkiye sahiptir.

Bu prosesler;

a) Filtrasyon ve yikama iglemlerinde kristal boyutu ve sekli 6nemlidir.

b) Pasta ve ¢amurlarin kullaniminda. Bu tip proseslerde pasta ve ¢amurun kendine 6zgii akis
Ozellikleri kristal sekli ve boyutunun fonksiyonlaridir.

¢) Ogiitme, tabletleme ve paketleme prosesleri. Bu proseslerdeki ekonomiklik ve kolaylik
partikiiliin boyutu ve sekline baghidir.

d) Kimyasal tesislerde kabuk olusumu. Katki maddelerinin kullanimiyla kristalin biiyiime ve
cekirdeklenme hiz1 Gnemli miktarda azaltilabilir. |

e) Depolama isleminde {iriinlerin dayanikliligini artirmak i¢in katki maddeleri kullanilabilir.

f) Polimorfik maddelerin bazi fazlarinin izolasyonunda. Bu yonteme 6zellikle boyar madde ve
ilag endiistrisinde basvurulmaktadir. Bu alanlardaki pek ¢ok {iriin birden fazla katki maddeye
sahiptir. Katki maddeleri kullanilarak bu polimorfik yapidaki iiriiniin bir kristal yapisindan
diger kristal yapiya gegisi engellenir. Ornek olarak kalsiyum oksalati verebiliriz. Kalsiyum
oksalatin birden fazla kristal yapis1 vardir. Sulu ¢6zeltideki kalsiyum oksalat trihidrat kararl
bir yapiya sahip degildir, kalsiyum oksalat monohidrata doniiglir. Yapilan deneysel
calismalarda sodyum pirofosfat ve organik fosfonik asitlerin bu doniisiimii dnlemede etkili

olduklar1 gériilmustiir (Davey, 1982).

2.6.3 Kristalizasyon Proseslerine Katki Maddelerinin ilavesinin Etkisi

Yillardan beri kristalizasyon proseslerindeki safsizliklarin kristal seklinde ve kristal biiylime
hizlarinin  geciktirilmesinde etkili oldugu bilinmektedir. Deneysel g¢aligmalarin ¢ogu bu
etkinin anlagilmasina yoneliktir, bununla beraber yapisindaki nitelikler ve kristal olusum sekli
de calisilmistir. Pek ¢ok durumda gahsilan katki maddeleri, boyar maddeler, yilizey aktif
maddeler veya daha fazla miktarda yiiklii iyonlar gibi diisik molekiil agirh@ma sahip

parcaciklari da igermektedir (Van Rosmalen ve Weijnen, 1985).
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Organik ve inorganik tabiattaki katki maddeleri ve safsizliklar kristalizasyon isleminde
onemli bir rol oynarlar. Cok kiigiik miktarlarda mevcut olsalar bile kristal/cozelti ara
yiizeyinde kuvvetli bir ilgi sergileyen biitiin yabanci molekiiller kristalizasyon isleminin

birgok 6zelligini 6nemli 6l¢tide etkilerler (Akyol, 2000).

Kabuk olusumunu engelleyici katki maddelerinin verimini incelemek igin birgok yeni
metotlar ortaya ¢ikmustir. Bu metotlar ¢ozeltinin iletkenlik degerindeki degisimi baz alinarak
gelistirilmistir. Ayrica asir1 doygunluk derecesinin degismesiyle engelleyici katki maddesinin

ortamda bulunmasi ne derece etkili oldugu saptanmistir (Akyol, 2000).

Cokiintii ve kabuk olusumu su sogutma veya 1sitma sistemlerinin kullanildig1 endiistrilerin
basta gelen problemlerinden biridir. Ciinkii bu sistemlerde olusan tortu ve c¢okiintiiler,
sertlesmekte ve bunun neticesinde de boru ve reaktorlerde gatlaklarin olugsmasina, korozyona,
mikro organizmalarin biiylimesine ve 1s1 transfer sartlarimin Kkotiilesmesine neden

olmaktadirlar (Bond, 1990; Barouda, Demadis vd., 2007).

Az ¢dziinen tuzlarin su aritici kimyasallar kullanilarak kristalizasyonun engellenmesi igin
kullanilan mekanizma ile alakali kaynaklar kisithdir. Son zamanlarda yapilan arastirmalarda
CaCOs, CaSO4 ve BaSO4 ¢ozeltilerinin kristallenmesinin ¢ekirdeklenmelerine fosfonat ve
poliakrilat iceren komplekslerin etkili bir sekilde tesir ettii sonucunu ortaya ¢ikarmustir.

(Tomson ve Matty, 1989).

En etkili olarak taninan engelleyiciler bu durumda fosfonatlar ve polielektrolitlerdir. Fosfat ve
¢inko veya molibdat iyonlar1 ile kombine olan fosfonatlar ve diisiik molekiil agirlikli
polielektrolitler ayrica korozyon engelleyici olarak da kullamlabilirler. Korozyon ve
kristallenme genelde karsilikli bir etkilesme gosterdiginden, korozyon ve kristal olusumunu

engelleyiciler genellikle bir karisim olarak ilave edilirler (Akyol, 2000).

Fosfonat grubu katki maddeleri genellikle kabuklanmaya sebep olan ¢ekirdeklenme ve
biiyiimeyi engellemek i¢in kullamilmaktadir. Fosfonatlar ayn1 zamanda, korozyon kontrol
alaninda aktif kullamima sahiptirler. Bunlar sistemin i¢ine asit formunda yada alkali metal

¢Oziinebilir tuzlar olarak etki etmektedirler (Barouda, Demadis vd., 2007).

Son zamanlarda polimerlerin safsizlik olarak kullanilmalarina kargi duyulan ilgi artmistir.
Ciinkii bunlar kismen, kazanlarda kabuk olusumunu geciktirici olarak kullanilmaktadir. Mc
Cartney ve Alexander, daha gok aktif engelleyicilerin belirlenmesinde ve bunlarin hareket
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mekanizmasinin agiklanmasinda etkili olan katki maddeleri ile ¢aligmislardir (Alexander ve

Smith, 1970; Mullin, 1993).

2.7 Kristal Biiyiimesini Engelleme Mekanizmasi

Daha onceden belirtildigi gibi, kristal yiizeyinde engelleyicilerin adsorpsiyonu onlarin
performans: konusunda onemli bir adimdir. Adsorpsiyon mekanizmasi karigik bir siireg
olmakla birlikte iki kisimda incelenebilir:

a) Engelleyicinin kristal yiizeyindeki pozisyonu

b) Engelleyicinin yiizey ile kimyasal bagi

Kimyasal bagin yiizeyde hangi oranda tamamlanaca@: kristal yiizeyi ile engelleyici iyonlarin
elektrostatik ¢cekimine 6nemli 6lgiide baglidir, bundan sonra yiizey ile olusan kimyasal bagin

kuvveti ve tipi engelleyici iyonlarin yiizeye nasil baglandigini tespit eder.

Kimyasal baglarin tipine ilave olarak, kristal yiizeyi ve engelleyici iyonlar arasindaki yapi
uyumu da engelleyici performansina etki eden 6nemli bir parametre olarak goriilmiistiir.
Amaca uygun katki maddeleri gelistirmek i¢in artan ¢abalar gergekte kafes yapiya uyum
konusunda toplanmistir. Buna karsilik bu parametrenin pek ¢ok engelleyici molekiil i¢in ¢ok
6nemli rol oynadig1 sanilmamaktadir. Pozisyon ve kimyasal bag disinda géz oniinde tutulmas:
gereken 6nemli bir 6zellikte elektriksel ¢ift tabaka yiikii tizerinde engelleyicinin etkisidir.

Simdiye kadar pek iizerinde durulmamis bu 6zellik tartisilmaya agiktir (Akyol, 2000).

2.7.1 Kristal Yiizeyindeki Engelleyicinin Pozisyonu

Engelleyici iyonlar igin ii¢ muhtemel adsorpsiyon bdlgesi tanimlanabilir;
a) kristal yiizeyinde merdivenler arasindaki yiizeylerde (ledge)
b) merdivenler (steps) boyunca ve

¢) merdivenlerin girinti ve ¢ikint1 blgelerinde (kink)

Kalsiyum siilfat ve barit {izerinde diisiik engelleyici konsantrasyon seviyelerinde fosfonat
engelleyicilerin adsorpsiyonu igin yapilan ¢ahgmada Gnemli Olglide kristal bilylimesini
yavaslatmak i¢in kristal yiizeyinin sadece gok az bir kisminin bir engelleyici ile kaplanmas:
gerekir. Bundan dolay: ticari fosfonatlar gibi kiigiik engelleyici iyonlann, tercihli olarak en
aktif gelisme bolgelerinde yani merdiven ve kivriim bdlgelerinde adsorbe edildigi distintlir
(Akyol, 2000).
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Cekirdeklenme agsamasinda difiizyon hizinin kristal durumuna etkisini analiz sonucuna gore,
kristal gekirdeklenmesine iki yolla etki edilebilmektedir. Bunlar, asiri doygunlugu artirmak ve
ara yiizey gerilimini diisiirmektir. Sulu bilesiklerin katyonlarla kompleks olusturmasi
durumunda, agir doygunluk engellenebilmekte ve g¢ekirdeklenme ve kristal biiylime hizlar
diigtiriilebilmektedir (Zelinski, 1981; Drela vd., 1998).

Yukarida bahsedilen sartlarda, suyun tamamen stabilize olmasi miimkiin olmasa da, kati
olusumunu geciktirmekle beraber, adsorpsiyon sonucu sivida dagilmis tanecikler meydana
getirip kabuk yapisim1 ve Ozelliklerini degistirmektedir. Olusan ¢okiintii tanecikleri ise
¢ogunlukla birbirinden ayr1 durumdadirlar ve bireysel partikiillerin yapisinin zayiflamasindan

dolay: sertlikleri daha diisiiktiir (Drela vd., 1998).

2.7.2 Kristal Yiizeyindeki Engelleyicilerin Kimyasal Bag:

Kalsiyum siilfat i¢in bu durum, gesitli kalsiyum siilfat kristal yiizeyleri i¢in her bir merdiven
boyunca kivrim ve merdiven yogunluklarinin hesabi ile ispatlanmistir. Biiyiik iyonlar igin,
bir¢ok polielektrolitlerdeki gibi tercih adsorpsiyonun merdiven boyunca goriilmesi pek
muhtemel degildir. Ciinkii merdivenler boyunca geciktirici iyonlarin siirtiinmesinden énemli

oranda entropi kayb1 s6z konusudur (Akyol, 2000).

2.7.2.1 Gecikme Zamani ve Gizli Periyot

Genellikle asir1 doygunluga ulasilmas: ile kristallerin gériiniir hale gelmesi arasinda belirli bir
zaman periyodu vardir. Bu zaman aralig1 genellikle gecikme zamani olarak tanimlanir ve asir
doygunluk seviyesi, karistirma durumu, safsizliklarin varhigi, viskozite gibi durumlardan

etkilenir (Akyol, 2000).

Asir1 doygun sistem i¢indeki gecikme zaman ideal kararli hal sartlarinda ve asir1 doygunluga
ulasildiginda hizli ¢ekirdeklenme tahmin edildigini sdyleyen klasik homojen ¢ekirdeklenme
teorisinden beklenenle terstir. Bu yiizden gecikme zamani birkag kisimdan olusuyor. Ornegin
molekiiler yiginlar1 hemen kararli hal dagilimima (quasi-steady-state) ulagmak igin belli bir
gevseme siiresine (t;) ihtiya¢ duyar. Ayrica kararli bir ¢ekirdek olusumu igin t, siiresine ve
cekirdeklerin goriinebilir boyutlara biiylimesi igin to siiresine ihtiyag vardir. Bu sebeple

gecikme zamani tjyg,

tind =t +ta +1g (2.23)
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seklinde yazilabilir. Bu ii¢ zamam ayirmak oldukg¢a giictiir.

Gevseme siiresi sistemin viskozitesi ve difiizivitesinin biiyiikliigiine baghdir. Nielsen t,/nin
10" D ile orantil oldugunu &nermistir. Burada D = difiizivite (m%/s)’dir. Bununla birlikte
cok viskoz sistemlerde D degeri olduk¢a diigiiktiir. Dolayisiyla t, ¢ok yiiksektir.
Cekirdeklenme zamani (t,), kritik cekirdek boyunu etkileyen asiri doygunluga baghdir.
Bilyime zamam kesfedilebilen ¢ekirdek boyutuna ve gelismenin ilk evrelerinde
uygulanabilen biiylime hizina baghdir. Bu biiyiikliik, ¢ekirdegin biiyiime hizi makro
molekiillerle ayn1 biiyiikliikte olamayacagindan tahmin edilemez, mekanizma oldukga farkli

olabilir.

Baz1 sistemlerde, Ozellikle diisiik asir1 doygunluklarda baska bir gecikme zamam
gozlemlenebilir. Bunu gecikme zamanindan ayirmak i¢in yukarida, sistemde ilk kristallerin
goriildiigi nokta i¢in gizli periyot terimi (latent periods) kullanilmistir ve burada onemli
miktarlarda c¢ekirdeklenme olugsmasi yada ¢ozeltinin asir1 doygunlugunun kaybolmasi

sistemde 6nemli degisikliklerin baglama noktasi olarak tanimlanmistir (Akyol, 2000).

Sekil 2.9 tipik bir asir1 doygunluktan uzaklasma egrisinde bu olaylarin bazilarim1 grafiksel
olarak gostermektedir. Asir1 doygunluk sifir zamaninda (A noktasi) vardir ve kesin gecikme
zamani tiyg, ilk kristal gériinmesinden 6nceki siiredir. Tabi ki bu nokta ¢ekirdeklenme zamani
tn (B') degildir. Cekirdek kritik boyuta ulagamadigindan kristalin gézlemlenebilir boyuta
ulasabilmesi igin gerekli kesin zaman , (ting-t,)'dir. Bununla birlikte B noktasindan sonra
genellikle uzunca bir siire ¢ozeltide, C noktasina gelinceye kadar onemli bir degisiklik
gozlemlenmez. Bu nokta bazen gizli zaman (tjp)'in sonu olarak bildirilir. D'de de agir1
doygunluktan hizli bir uzaklagsma olur. Asir1 doygunluktan uzaklagsma bolgesinde kristal
biiyiir. Denge noktas1 E'ye saatler hatta giinler siirer. Cok yiiksek asir1 doygunluklarda

gecikme zamam ve gizli zaman ¢ok kisa olabilir ve esasen ayirt edilemez.
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Cozelti Konsantrasyonu

-

Zaman

Sekil 2.9 Asinn doygunluktan uzaklagma egrisi (Mullin, 1993).
c*=Denge doygunlugu,
t, = Cekirdeklenme Zamanu, ti,g=Gecikme Zamanu, t;,=Gizli Periyot

Kristal cekirdeklerinin varhgi genellikle gecikme zamanim azaltir, fakat onu yok etmesi
zorunlu degildir. Hatta t = 0 aminda cekirdekli olan sistemlerde, goriilen yeni Kkristaller
olusmadan 6nce, 6l¢iilebilir gecikme zamani ti,g bulunur. Ikinci ¢ekirdeklenme ve bunlarin
gizli zaman boyunca birgok ¢ekirdeklenme goriilmesi gergek gecikme zamamm yakalamayi
zorlastirir. Bu nedenlerden, gizli zamani sistemin daha pratik karakteristigi olarak kaydetmek
tercih edilebilir. Gecikme ve gizli zaman ile asir1 doygunluktan uzaklagmay: etkileyebilen
faktorler; sicaklik, karistirma, kristalizasyon esnasinda isimnma etkileri, c¢ekirdek boyutu,

cekirdek yiizey alani ve safsizliklarin varligidir (Akyol, 2000).



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler

Kristalizasyon deneyleri sirasinda, CaCl,.2H,O(Merck) ve Na;SO,; (Sigma-Aldrich)
bilesikleri kullanilmigtir. NaPC ve fosfonat gruplarindan EDTMP, HDTMP, ODTMP,
DDTMP kimyasallar katki maddesi olarak kullanilmistir.

Bu katki maddeleri 105M329 nolu Uluslar arasi Isbirligi projesi kapsaminda ortagimiz olan
Yunanistan‘in Crete Universitesinde {iretilmistir . Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal

katki maddelerinin agik adlari ve bag yapilan Cizelge 3.1°de verilmektedir.

NaPC katki maddesi hari¢ diger dort katki maddenin hepsi de doért fosfonat grubu
icermektedir ve fosfonat gruplar birbirine metilen araciligiyla amindeki “N” atomuna bagh
durumdadirlar. Aralarindaki tek fark, iki “N” atomlarini birbirine baglayan “metilen” baginin

sayisidir.
3.2 Cihazlar

Calismamizda 1 L kapasiteli ¢ift duvarli cam reaktdr kullamlmistir. Deneyler sirasinda reaktor
icindeki ¢ozelti mekanik karistirici ile karistinllir. Karisma hizi biitiin denemelerde 300
rpm’de sabit tutulmustur (Yellowline OST 20 basic). Reaktdr sicakhigimin 30°C’°da sabit
kalmas igin sirkiilasyonlu su banyosu kullanilmigtir. Su banyosunun 1siticisi reaktdr sicakligi
30°C olacak sekilde otomatik kontrol ile kontrol edilmistir (Kerman ESCSV).
Kristalizasyonun siiresince reaktor igindeki sicakligi ve iletkenlik degerlerini kayit almak
amactyla WTW Inolab Cond-730 marka iletkenli 6lger kullamlmstir. Kristalizasyon prosesi
boyunca reaktor i¢indeki pH degisimini kontrol etmek amaciyla “620 Lab pH meter” marka
pH olger kullamlmistir. Cozelti konsantrasyonu Perkin Elmer Analyst 200 model atomik
absorpsiyon cihazi ile 6lgiilmiistiir. Iletkenlik degisimini gézlemek igin veri toplama
sisteminde “Philips-104 B” marka bilgisayar kullamlmstir. Iletkenlik 6lger bilgisayara
baglanarak deneyler siiresince iletkenlik degeri ve reaktor igindeki sicaklik degerleri siirekli
kaydedilmistir. Deney sonucunda siiziilerek alinan kristalin kurutulmas: i¢in vakum etiivii

kullanilmistir (Binder).
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Cizelge 3.1 Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal katki maddeler
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3.3 Deney Diizenegi ve Krisyalizasyon Deneyi

Kristalizasyon deneyleri 1000 ml hacimli, bir reaksiyon kabinda gergeklestirilmis, sicaklik
30+0.1°C’da sabit tutulmustur. Reaktér iginde konsantrasyonun her yerde ayni olmasi igin
mekanik karistirict kullanilmig olup karistirma hizi biitiin deneylerde sabit tutulmustur.
Kalsiyum siilfatin asir1 doymus ¢ozeltileri, baglangi¢ konsantrasyonu 12 x 10 molar olacak
sekilde esit hacimli kalsiyum kloriir (CaCl;) ve sodyum siilfat (Na;SO,) ¢ozeltilerinin
karigtirilmasiyla elde edilmis, katki maddelerinin etkisinin gozlendigi deneylerde ayn1 yontem
uygulanmis ve katki maddesinin ¢ozeltisi NaySO4 ¢ozeltisi ile birlikte reaksiyon kabina
konmustur. Deneylerde katki madde konsantrasyonu 0,05 ppm-5 ppm arasinda degistirilmis,
CaCl, ve Na,SO; konsantrasyonu ise sabit tutulmustur. Cozelti konsantrasyonlarinin
kristalizasyon hizina etkisini gérmek amaciyla yapilan deneylerde ise CaCl, ve Na;SO4
baslangi¢ ¢ozeltileri 8.107M, 9.10°M, 10.10°M, 11.10°M, 12.10°M, 14.10>M, 16.10”M,
24.10”M ve 30.10”M alinmistir. Asiri doygunlugun etkisi DDTMP katki maddesi varliginda
test edilmistir. Kristalizasyonun deney diizenegi Sekil 3.1°de verilmistir. Katki maddelerinin
CaS04.2H,0 kristalinin biiyiime hizina etkisi ¢ozelti iletkenliginin zamanla degisimi ile
belirlenmistir. Deney siiresince pH, iletkenlik ve sicaklik degerleri siirekli bilgisayarca
kaydedilmistir. Bilgisayarda bu kaydedilen degerler kullanilarak “Multi-Lab pilot™ programi
yardimiyla katki maddesi kullanilmadigi ve kullamildigi durumlardaki iletkenlik-zaman

grafigi ¢izilebilmektedir.

Her bir katki maddesinin etkisini bulmak igin kristalizasyon deneyi en az iki kere
tekrarlanmistir. Deney esnasinda CaCl, ve Na;SO4 ¢ozeltilerinin kanigtinldig: ilk andan
itibaren iletkenlik degerleri kaydedilmeye baslanmustir. iletkenlik degerinin ilk diismeye
basladig1 deger gecikme zamani (ting)olarak tammlanmgtir. ko/k ise CaSO4.2H,0 ¢6zeltisinin
kristalizasyon hizinin (ko), katki maddesi kullamldigi zaman ile katki maddesi
kullanilmadiginda kristalizasyon hizina (k) oram olarak alinmistir. Cizilen grafiklerden katki
maddelerinin gecikme zamam ve egim degerleri bulunarak ti,g ve ko/k oranlar1 hesaplanmgtir.
Gecikme zamam ve ko/k oram1 CaSO04.2H,0O ¢ozeltisinin degerlerinden biiyiik olan katki
maddeleri CaSO04.2H,O kristalizasyonunu onlemede veya geciktirmede etkili olan katki
maddeleridir. Tarama elektron mikroskobu (SEM) kristal morfolojisini incelemede
kullamlmistir. Ayrica Fritsch Standard F500 cihazi yardimi ile deney sonucunda olusan
CaSO0y. 2H,0 kristalinin partikiil (tanecik) boyutlari saptanmustir.
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Sekil 3.1 Kalsiyum siilfat kristalizasyonu deney diizenegi

Katki maddelerinin konsantrasyonunun zamanla degisimini incelemek ve iletkenlik
konsantrasyon arasindaki bagintiyr bulabilmek amaciyla atomik absorpsiyon cihazi

kullanilmigtir.

Sekil 3.2a’da kalsiyum siilfat kristalizasyon deneyinin baslatildigi andaki durum ve Sekil

3.2b’de de kalsiyum siilfat kristalizasyon deneyinin son andaki durum verilmistir.



)
(8]

Sekil 3.2b Kristalizasyon deneyinin bittigi andaki durum
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4. SONUCLAR

4.1 CaS04.2H,0 Kiristalizasyonu
Esit hacimli CaCl, ve NaSOy ¢ozeltileri ile CaSO4.2H,0 kristalizasyonu gergeklestirilmis olan
bu deneysel ¢alismamizda, gecikme zamani 47 dakika, kristalizasyon hiz1 (ko) ise 53 olarak

bulunmustur. Kristalizasyon deney sonucunda ¢izilen iletkenlik-zaman grafikleri Sekil 4.1°

deki gibidir.

17
16,5
16
15,5
15
14,5
14
13,5
13
125
12

5 15 26 35 45. 55 65 75 85 95105 115 125 135

Zaman (dk)

iletkenlik (ohm '.cm™)

Sekil 4.1 CaSOj. 2H,0 Kristalinin iletkenlik- zaman grafigi

Deneyde kullanilan kimyasal katki maddelerinin CaSO4.2H,0 kristalizasyonundaki etkinligi
gecikme zamanlarina ve ko/k degerlerine bakilarak degerlendirilmistir. Gecikme zamani ve
ko’k degerleri CaS04.2H,O ¢ozeltisinin degerlerinden biiyiikk olan katki maddeler

kristalizasyonu 6nlemede veya geciktirmede etkili olan katki maddeleridir.

4.2 NaPC (Sodyum Fosfositrat) Katki Maddesinin Kalsiyum Siilfat Dihidrat
(CaS04.2H20) Kristalizasyonuna Etkisi

NaPC katki maddesinin kalsiyum siilfat kistalizasyonu tizerindeki etkisini tespit etmek i¢in bu
katk1 maddesinden 0,1ppm, 0,5ppm, 1ppm ve 5ppm olmak iizere dort ayr1 konsantrasyon
degerinde ¢ozeltiye katilarak kristalizasyonu ne derece engelledigi gecikme zamam ve ko/k
degerleri yardimiyla bulunmustur. Bu bulunan degerlere gore, higbir konsantrasyon
degerinde, NaPC katki maddesi, kalsiyum siilfat kristalizasyonunun kristallenme hizin

yavaslatmamistir. Gecikme zamani degerlerine bakildiginda ise 0,1ppm, 0,5ppm ve 1 ppm
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degerlerinde kalsiyum siilfat kristalizasyonunun gecikme zamanina hi¢ tesir etmedigi
goriilmistiir. NaPC katki maddesinin, gozeltiye 5 ppm katildigi durumda gecikme zamam 47
dakikadan 99 dakikaya ¢ikmistir. NaPC katki maddesinin 5 ppm ve iizerinde kristalizasyon
hizina etki ettigi sonucuna varilmistir. NaPC katki maddesinin deney sonuglar1 Cizelge 4.1°de

yer almaktadir.

4.3 Fosfonat Gruplarimin Kalsiyum Siilfat Dihidrat (CaS04.2H20) Kristalizasyonuna
Etkisi

Daha 6nce BaSOj, kristalizasyonu ile alakali yapilan bazi ¢alismalarda fosfonat gruplarindan
EDTMP ve HDTMP katki maddeleri denenmis ve belirli bir derece etkili oldugu tespit
edilmistir (Barouda vd., 2007).

Biz bu ¢alismamizda, fosfonat gruplarindan EDTMP, HDTMP katki maddelerinin yaninda bir
de ODTMP ve DDTMP katki maddelerinin kalsiyum siilfat (CaSO4.2H20) kristalizasyonunu
engellemede ne derece etki ettigini tespit etmeye ¢alistik. Daha 6nce da bahsettigimiz gibi, bu
dort katki maddenin hepsi de dort fosfonat grubu icermektedir ve fosfonat gruplari birbirine
metilen araciligiyla amindeki “N” atomuna bagli durumdadirlar. Aralarindaki tek fark, iki N
atomlarin1 birbirine baglayan “metilen” baginin sayisidir ve buna bagh olarak da metilen

baginin sayis1 kadar molekiil agirhgidir.

Deneysel ¢alismalardan buldugumuz sonuglar incelendiginde fosfonat grubu iceren bu dort
katki madde olarak kullanilan fosfonat gruplar1 0,5 ppm ve iizerindeki konsantrasyonlarda
kalsiyum siilfat dihidrat kristalizasyonunu 6 saatten fazla bir siire engellemistir. Katki
maddelerinin etkilerini daha iyi tespit etmek igin, daha diisiik konsantrasyonlarda ¢ozeltiye
ekleyerek, etkileri tespit edilmeye c¢aligilmistir. Bu sekilde yapilan arastirmada katki
maddeleri 0,05ppm, 0,1ppm, 0,15ppm, 0,2 ppm konsantrasyonlarda, esit hacimli CaCl, ve
NaSOs ¢ozeltilerine eklenmistir ve CaS04.2H,O ‘nu ne derece engelledigi tespit edilmistir.
Bulunan sonuglara gére, deneylerde kullamlan fosfonat gruplarimin kristalizasyon hizina
[ko’k] ¢ok fazla etkilememekle birlikte, kristalizasyonun gecikmesinde ve tanecik
boyutlarinda etki  gostermislerdir. Fosfonat grubu katki maddelerinin  farkh

konsantrasyonlarda kristalizasyonun hizina [ko/k] etkisi Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 Fosfonat katki maddeleri kullamldiginda gesitli konsantrasyonlarda ko/k
degerlerinin degisimi
Kullanilan tiim fosfonat gruplar kristalizasyonun gecikme zamani degerine oldukga belirgin
bir gekilde tesir etmistir. $ekil 4.3’te de goriildiigii gibi biitiin fosfonatlar belirli seviyelerde
kristalizasyonun gecikme zamammnin biiyiimesine tesir etmektedirler. Ornegin, 0,1ppm
konsantrasyonda EDTMP katki maddesi kalsiyum siilfat kristalizasyonun gecikme zamani
degerini 47 dakikadan 58 dakikaya ¢ikarmigken, HDTMP katki maddesi gecikme zamam
degerini 97 dakikaya kadar ¢ikarmigtir. ODTMP katki maddesi kristalizasyonu 127 dakikaya
kadar geciktirmisken, geciktirme konusunda en etkili performansi DDTMP katki maddesi 145

dakika geciktirmek suretiyle gdstermistir.

500
2 400
= —e—EDTMP
©
§ o —a—HDTMP
3w ——oomp
X y
5 100 pr—— 4 —@—DDTMP
o 0 -

0,05 0,1 0,15 0,2

Konsantrasyon, (ppm)
Sekil 4.3 Fosfonat katki maddeleri kullanildiginda gecikme zamanlarin konsantrasyona gore
degisimi

Cozeltinin kristalizasyon siireci boyunca pH degerlerinin degisimi de kaydedilmistir. Bu
degerlere bakilacak olursa 6,5 ile 6,2 arasinda degistigi goriilmektedir. Bu da gdsteriyor ki
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kalsiyum siilfat kristalizasyonunu engellemek igin kullanilan katki maddeleri ortamin pH
degerine siireg boyunca dnemli bir etki etmemektedir. Sekil 4.4’te ¢ozelti pH 1min gesitli katki

maddeleri kullamldiginda durumlarda zamana gére degisimi verilmistir.

6,6
6,5
6,4
6,3
6,2
6,1

—e—EDTMP
—a— HDTMP
—s— ODTMP
5.9 —e— DDTMP
5,8
B.7
56

pH

Q S \,19 \%0 ‘IP‘Q 0300 0?0 b,}o
Zaman, t (dk)

Sekil 4.4 Fosfonat katki maddeleri kullanildiginda ortamin pH’1nin zamana gore degisimi

Deneysel ¢aligmada kristalizasyonu engelleyici olarak segilen katki maddelerinin kalsiyum
silfat dihidrat kristalizasyonunu ne derecede engelledigini gormek i¢in farkhi

konsantrasyonlarda yapilan tiim deney sonuglarini asagidaki Cizelge 4.1°de verilmistir.



Cizelge 4.1 Kullanilan katki maddelerin kristalizasyona etkisi
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Kat.Mad..
Katki1 Adi NaPC | EDTMP | HDTMP | ODTMP | DDTMP
Maddenin Molekiil
Konsantrasyonu Agirhgi 141 406 462 490 546
ting (dak) 47 66 85 100
0,05 ppm k(uS/cm.dak) 51,064 | 50,06 52,06 | 52,721
ko/k 1,03 1,06 1,01 1,005
ting (dak) 51 58 97 127 145
0.1ppm k(uS/cm.dak) | 43.63 | 50,678 | 47,964 | 46,795 | 52,018
ko/k 1,21 1,04 1.1 13 1,02
ting (dak) 75 145 181 225
0,15 k(uS/cm.dak) 44,786 | 47,93 | 44,994 | 47,863
ko/k 1,18 1,105 1,17 1,107
ting (dak) 97 191 250 410
0,2ppm k(uS/cm.dak) 42,024 | 46,121 | 43,367 | 42,189
ko/k 1,26 1,149 1,222 1,256
ting (dak) 52
0,5ppm k(uS/cm.dak) | 43,77
ko/k 1,214
ting (dak) 56
Ippm k(uS/cm.dak) | 51,25 KRISTAL OLUSMADI
ko/k 1,03
tind (dak) 99
Sppm k(uS/cm.dak) | 52,17
ko/k 1,02

4.4 iletkenlik-Konsantrasyon Arasindaki Bagintinin Tiiretilmesi

Atomik absorpsiyon cihazi ile yapilan 6lgiimler ile konsantrasyonlara karsilik gelen iletkenlik
degerleri arasinda grafik ¢izilerek iletkenlik ile konsantrasyon arasindaki baginti bulunmustur.
Iletkenlik konsantrasyon arasindaki baglantiy1 gosteren grafik Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5 iletkenlik konsantrasyon arasindaki baginti

Buradan bulunan konsantrasyon ve iletkenlik arasindaki iligki (4.1) bagintisinda verilmistir.
y =427,55x - 4967.4 (4.1)

burada, y ifadesi mg/L cinsinden [Ca+2] konsantrasyonunu, x ifadesi ise puS cinsinden

iletkenligi gostermektedir.

Farkli konsantrasyonlarda katki maddesi kullamlarak yapilan deneylerde bilgisayara
kaydedilen iletkenlik degeri (4.1) bagintisimi kullanarak konsantrasyona doniistiiriilmiis ve
konsantrasyon zaman degisiminden yararlanarak reaksiyon hizi (R) tespit edilmistir. Sekil 4.6

ve Sekil 4,7 de bagint1 doniisiimii i¢in olusturulan grafikler gosterilmistir.

-
pe=r]

20
16,5 18 =
— 1 16 e
E 15’5 .:E‘I‘ \\ o
3 b
g 16 o
S 145 £
% ¥ 310
E 14 =y y = 0.0528x + 18,498
135 s .
g S R? = 0,9965
= 13 K3
=4
12,5
2
124 = r 0 R e
5 14 23 32 41 50 59 68 77 86 95 104 113 122 131 140 y 4754616875
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 4,6 Kalsiyum siilfat ¢ozeltisi i¢inde katki maddesi olmadan gergeklestirilen deneye ait
iletkenlik-zaman egrisi ve bu egriye ait dogru
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Sekil 4.7 Kalsiyum siilfat ¢ozeltisi iginde katki maddesi olmadan gergeklestirilen
deneye ait [Ca™] konsantrasyonu-zaman egrisi ve bu egriye ait dogru
Sekil 4.7'nin dogrusal kisminin egimi Ry = 22,568 mg/L.dk degerini gostermektedir. Katki
maddesi kullanildigi durumda elde edilen dogrusal kismin egimi ise R; olarak ifade
edilmektedir. Bu durumda R¢/R; oranlar1 katki maddelerinin kristalizasyon hizini etkisini
gostermektedir. Cizelge 4.2°de fosfonat grubu igeren kakti maddelerin ¢ozeltiye katilarak

yapilan deneylerin farkl konsantrasyonlarda R; ve Ry/R; degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2 Kalsiyum siilfat ¢6zeltisine ¢esitli konsantrasyonlarda katki maddesi katildiginda
R; hiz degerinin degisimi

Katki Ri

Maddesi Kons.(ppm) mg/L.dak | Ro/R; ko/k
0,05 21,74 1,038086 | 1,03
0,1 214 1,054579 | 1,04

EDTMP
0,15 18,94 1,191552 (1,18
0,2 L 1,270006 | 1,26
0,05 20T 1,066037 | 1,06
0,1 20,29 14922721 3.1

HDTMP
0,15 20,27 111337 [ 1,105
0,2 19,5 1,167333 | 1,149
0,05 22,02 1,024886 | 1,01
0,1 19,79 1,140374 | 1,13

ODTMP
0,15 19,03 1,185917 | 1,17
0,2 18,34 1,230534 | 1,222
0,05 223 1,012018 | 1,005
0,1 <2 1,025818 | 1,02

TMP
s 0,15 20,25 1,114469 | 1,107
0,2 17,84 1,265022 | 1,256
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4.5 Cozelti Konsantrasyonunun Kalsiyum Siilfat Kristalizasyonuna Etkisi

4.5.1 Kalsiyum Siilfat Kristalizasyonuna Asir1 Doygunlugun EtKkisi
Asint doygun ¢ozeltilerden mineral olugsmas: igin gerekli itici giic olan Gibbs serbest

enerjisindeki degisimi, AG asagidaki esitlikle verilmektedir:

Agz_ik.r.ln[ﬁj b
19

p

Burada;

v = mineraldeki toplam iyon sayisi,
IP= iyonik ¢arpim,

K,,= termodinamik ¢6ziiniirliik garpimu,

R= gaz sabiti=8.314 J/mol.K,
7= mutlak sicaklik (K).

Bu genel esitlik ile verilen kristal biiylime prosesi i¢in itici gii¢ olan asir1 doygun ¢6zeltiden
doygun ¢ozeltiye transfer i¢in gerekli Gibbs serbest enerjisindeki degisim, AG, CaSOj4

minerali i¢in asagidaki ifadeyle tanimlanr:

AG=—%-R-T-1n[£]=—%-R-T-an (4.3)

sp

Esitlik (4.3)’deki 2 rakami CaSO,’daki iyon sayisini, Q sembolii ise ¢ozelti asin
doygunlugunu belirtmektedir (Akyol, 2006).

Cozelti asin doygunlugu, Q asagidaki esitlikle verilmektedir:
Q=— 4.4
Doygunluk indeksi, S7 ifadesi esitlik (4.5) ile verilmistir:

SI =logQ = log[EIP—] (4.5)

P
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Doygunluk indeksi, S7 degeri eger negatif ise, sistem doygunlugun altinda; sifir ise, sistem

kat1 ile dengede; pozitif ise, sistem asir1 doygun durumdadir (Akyol, 2006).

Herhangi bir mineral i¢in relatif agir1 doygunluk degeri, o esitlik (4.6) ile verilmektedir:

[P (K )]

2 =0 -1 (4.6)
(K,,)

Bu genel esitlik i ile verilen relatif agir1 doygunluk, o ifadesi CaSO4 minerali igin asagidaki
gibidir (Sheehan, 1981):

TP~ (K,)]
(K,)"

=0y 4.7)

Kristalizasyon hizi relatif asir1 doygunluk degeri ile degismektedir. Kristalizasyon hizinin

agir1 doygunlukla nasil degistigi esitlik (4.8)’de verilmistir.

erist=kr0'n (4 8)

Burada; Ry kristalizasyon hizi, k; hiz sabiti ve n kristalizasyon prosesinin mertebesidir

(Millan vd., 1997).

Sulu sistemlerle ilgili caligmalarda ¢esitli hesaplamalarin yapilmasinda kullanilan uygulamasi
kolay, kimyasal denge modelleme sistemi programi (MINEQL+) kullanilarak farklh
konsantrasyonlardaki kalsiyum siilfat ¢ozeltilerinin dengeleri incelenmistir. ilgili deneysel
sartlardaki ¢ozeltilerin Gibbs serbest enerji degisimi, ¢dzelti asir1 doygunlugu, doygunluk
indeksi ve relatif asir1 doygunluk degerleri hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.3’de verilmigtir.
Cozelti konsantrasyonunun kalsiyum siilfat kristalizasyonuna etkisi 0,05ppm DDTMP katk1

maddesi varliginda test edilmistir.
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Cizelge 4.3 Farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum siilfat ¢ozeltilerinin MINEQL+ programu ile
incelenmesi (0,05ppm DDTMP polimeri ilavesi, T=30 °C)

Tcax10 R tind AG SI Q c
(mol/L) | (mol/Ldak) (dak.) (kJ/mol
& 14.09x 10™ 37 -1.7649 0.647 4.06 1.015
8 27.93x 10™ 22 -2.0863 0.719 5.24 1.289
12 11.65x 107 9 -2.7350 0.943 8.77 1.961
15 1.30x 10~ 6 -3.1003 1.069 | 11.72 2.4237

Bulunan asir1 doygunluk degerleri ile CaSOy kristalizasyonu ig¢in esitlik (4.7) kullanilarak

kristalizasyon prosesinin mertebesi bulunur.
Resp=ko" esitliginin logaritmasi alinip InR ile Inc arasinda grafik ¢izilirse gikan egrinin egimi

bize n degerini verir. Sekil 4.8 “de relatif asir1 doygunluga kars1 CaSOj kristalizasyon hizinin

degisimi goriilmektedir. Dogrunun egiminden n=2,72 bulunur.

y =27207x - 6,5532
R?=0968

*

InR (mol/L.dak)

0 02 04 06 08 1
Ino

Sekil 4.8 Relatif agir1 doygunlugun kalsiyum siilfat kristalizasyon hizina etkisi
(0,05ppm DDTMP polimeri ilavesi,T=30 °C)
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Cozelti agin doygunlugun gecikme zamanina etkisi Sekil 4.9°da, 1/log’Q’ye karsilik log(t)
grafigi ise Sekil 4.10°da verilmektedir. Sekil 4.10°daki grafik dogrusala yakindur.

14 -
12 4

10 A

0 50 100 150 200 250 300 350
t(s)

Sekil 4.9 Cozelti asir1 doygunlugunun gecikme zamanina etkisi
(0,05ppm DDTMP polimeri ilavesi, T=30 °C)

18+

16 1 y =0,4297x +0,4486 d
R*=09774
1.4 -

 Ph

log(t)

D,B = *
06
04

0.2 A

D T T T
0 05 1 15 2 25 d

1/log’Q

Sekil 4.10 Cozelti asir doygunlugunun logaritma karesinin tersiyle gecikme zamaninin
logaritmasinin degisimi (0,05ppm DDTMP polimeri ilavesi,T=30 o &

B
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4.6 Katki Maddelerinin Kalsiyum Siilfat Kristal Tanecik Boyutlarina Etkisi

Deneysel ¢aligmalarda elde edilen kalsiyum siilfat kristal tanecik boyutlarinin kullanilan katki
maddeleri ile degisip degismedigi de incelenmistir. Bunun i¢in, Fritsch Standard F500 cihaz
yardimi ile yaptigimiz deney sonucunda olugan CaSO,4. 2H,O kristalinin partikiil(tanecik)
boylar1 saptanmistir. Kalsiyum siilfat kristal tanecik boyutlarim1 en ¢ok kiigiilten, aym

zamanda gecikme zamanina en ¢ok artiran DDTMP katki maddesidir.

4.6.1 Tarama Elektron Mikroskobisi Sonuclar1 (SEM)

Kristalin seklinin degismesi olay1 su sekilde tarif edilebilir. Bir veya daha fazla kristal yiizeyi
kristalin gelismesi ile ya ortaya ¢ikar ya da kaybolur. Kristalin morfolojisi bu durumda
degismis olur. Bir ¢ok yabanci bilesiklerin ¢ekirdeklenmeyi yavaslatma etkisi gelismekte olan
kristal tanecigi lizerinde tercihli adsorbe etkisi yapma seklinde tarif edilebilir, boylece
kristallerin gelismesi i¢in gereken kritik biiyiikliige gelmesi 6nlenmis olur. Kristalin her bir
yiizlinlin farkli bir yapiya sahip olmasi ve bu sebepten dolayr da adsorpsiyon yerlerinin
dagiliminin farkli olmasi, kristalin gelismesi esnasinda katki maddeleri ve safsizliklar mevcut
oldugunda, bunlar kristal yiizeylerinin c¢esitli tipleri iizerinde farkli konsantrasyonlarda
adsorbe edilirler. Farkli kristal yiizeyleri i¢in gelisme gecikmesindeki farklilik derecelersi,
kristal gelismesinde ve seklinde degisikliklere neden olur. Kristallerin ¢okelip birikmesi veya

asili kalmasi egilimi degistigi gibi, yiizeye yakin ¢ift tabaka elektrik yiikleri, kompozisyon ve

de kristal yiizeyindeki yiikler, yabanci iyon veya molekiillerin adsorbe edilmeleriyle

degistirilebilir (Mullin, 1993).

Katki maddelerinin 6zel bir uygulamasi, kabuk giderme islemlerinde oldugu gibi istenmeyen
mineral ¢okelmelerini 6nlemek igin engelleyici olarak kullanilmalandir. Etkili bir engelleyici
sadece ¢ekirdeklenmeyi ve biiylimeyi engelleyici 6zelliklere sahip degildir, bunun yaminda
dagitic1 ozelliklere de sahip olmas: gerekir. Bu gereksinme kristalizasyon engelleyicisinin
basarisizhgina engel olmak i¢in degil ayrica ¢okelmis kristallerin sistemin duvarina
vapismasini dnlemek i¢in de gereklidir. Boylece kristaller bir camur gibi kolayca yikanarak
sistemden alinabilmelerine yardimei olur. lyi bir engelleyici igin dagitic1 6zellik gereksinmesi
genellikle eksik kaldigindan, dagiticilar genellikle dozlar artirilarak bu 6zelliklerini uygulama

da yerine getirmeleri saglanir (Mullin, 1993).

Tarama elektron mikroskobu kullanilarak yapilan g¢alismada, ¢ozeltide katki maddesi
olmadig zaman olusan CaSO4.2H,O kristallerinin boyutlar1 350 ve 500 derecelik biiyiitme
derecelerinde incelendiginde kristaller igne ve levha geklinde iki grupta toplanabilirler.
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Ayrica ¢ozeltide NaPC katki maddesi ve EDTMP katki maddesi oldugu durumlarda bulunan

sonuglar da, katki maddesinin tanecik boyutlarina etkisini gostermektedir. Tarama elektron

mikroskobunda bulunan sonuglar Cizelge 4.4°de toplanmistir.

(izelge 4.4 Tarama elektron mikroskobu sonuglari

(CaSOBz$2H20) 0,17ppm EDTMP 0,17ppm NaPC 0,25ppm EDTMP
Boyut | Igne Levha Igne  |Levha Igne Levha Igne Levha
En (um) | 5,27 3388 |678 [13,19 8,8 36 6,82 21,59
aﬁ) 47,45 65,27 43 e a4 47,45 65 23,18 148,86

Tarama elektron mikroskobunda goriintiilenen tanecik boyutlar1 goriintiileri Sekil 4.11 - Sekil
4.18 arasindaki sekillerde verilmistir. Bu sekiller incelendiginde NaPC ve EDTMP katk:
maddesi kullanildig1 durumlarda katki maddeleri kullanilmadig1 duruma gére igne seklindeki

kristal taneciklerin azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.11 Katk1 maddesi kullanilmadig1 durumda CaSO4.2H,0 kristallerinin 350 biiyiitme
derecesinde SEM goriintiileri



Sekil 4.12 Katki maddesi kullanilmadig1 durumda CaSO4.2H,0 kristallerinin 500 biiyiitme
derecesinde SEM goriintiileri

Sekil 4.13 Katki maddesi olarak 0,1 ppm EDTMP kullanildig: durumda CaSO4.2H,0
kristallerinin 500 biiyilitme derecesinde SEM goriintiileri
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Sekil 4.14 Katki maddesi olarak 0,1 ppm EDTMP kullanildig1 durumda CaSO4.2H,0O
kristallerinin 350 biiyiitme derecesinde SEM goriintiileri

Sekil 4.15 Katki maddesi olarak 0,1 ppm NaPC kullanildig1 durumda CaSO4.2H,0
kristallerinin 750 biiyiitme derecesinde SEM goriintiileri
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50.0 nm

Sekil 4.16 Katki maddesi olarak 0,1 ppm NaPC kullanildig1 durumda CaSO4.2H,0
kristallerinin 350 biiyiitme derecesinde SEM goriintiileri

Sekil 4.17 Katki maddesi olarak 0,25 ppm EDTMP kullanildig1 durumda CaS0O4.2H,0
kristallerinin 750 biiyiitme derecesinde SEM goriintiileri



Sekil 4.18 Katki: maddesi olarak 0,25 ppm EDTMP kullanildig1 durumda CaSO4.2H,0
kristallerinin 1000 biiyiitme derecesinde SEM goriintiileri

4.6.2 Partikiil Boyut Cihazi (PS) ile Yapilan Ol¢iim Sonuclar
Bahsedildigi tizere NaPC katki maddesi kalsiyum siilfat kristalizasyonunu engellemede ne

ko/k degerine ne de gecikme zamanina pek fazla etki géstermemistir. Dolayisiyla partikiil
boyut cihazinda NaPC katki maddesi kullanildigi durum hari¢ tutulmustur. Kullanilan diger
katki maddelerinin partikiil boyutlar1 sonuglar1 Cizelge 4.5te ve Sekil 4.19°da gosterilmistir.

Cizelge 4.5 [Ca™]=6x107 M igeren ¢dzeltiye 0,15ppm konsantrasyon katki maddesi
kullanildig1 durumlarda CaSO4.2H,0O kristallerinin Partikiil boyut cihaz: (PS) sonuglar

Cap Degerleri [um] Saf EDTMP |[HDTMP |ODTMP |DDTMP
Arithmetic Ortalama [um] 23,383 " 121,59 20,836 |19,664 |[17,813
Geometric Ortalama [um] 33,85 33,02 32,094 (31,251 |27,691
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Sekil 4.19 0,15 ppm konsantrasyonlardaki katki maddelerinin kalsiyum siilfat kristal tanecik
boylarina etkisi
Katki maddelerinin farkli konsantrasyon degerlerinde CaSO4.2H,O kristallerine etkisini
gormek i¢in deneysel ¢alismamizda en ektili olan DDTMP katki maddesi kullanilmustir.
DDTMP katki maddesinin 5x10% M, 6x102 M, 7x10” M, 8x10%> M konsantrasyondaki
CaS04.2H,0 kristal boyutlarina etkisi asagidaki Cizelge 4.6 ve Sekil 4.20°de goriilmektedir.

Cizelge 4.6 0,05 ppm konsantrasyondaki DDTMP katki maddelerinin ¢esitli
konsantrasyonlardaki kalsiyum siilfat kristal tanecik boylarina etkisi

Konsantrasyon(M) 5x10° 6x107 7 x107 8 x107
Arithmetic Ortalama Cap
[pm] 18,896 | 18,887 21,706 26,269
Geometric Ortalama Cap
[um] 29,693 28,107 30,534 38,132
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Sekil 4.20 0,05 ppm konsantrasyondaki DDTMP katki maddelerinin cesitli
konsantrasyonlardaki kalsiyum siilfat kristal tanecik boylarina etkisi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Krisalizasyonu engelleyici olarak kullanilan kimyasal katki maddelerinin kristalizasyon hizina

etkisi olmasi i¢in agsagidaki sartlardan birisi saglanmasi gerekmektedir.

1) Katki maddeler, ¢oken fazin kristal kafes iyonlarindan biri ile sabit kompleksler
olusturabilir. Serbest iyonlarin etkin konsantrasyonlar1 bu sekilde azaltip, ¢dziinme
arttirtlir. Bu faktoriin 5nem kazanmasi i¢in katki maddelerinin konsantrasyonlarinin kristal
konsantrasyonlarina esit yada biiylik olmasi gerekmektedir.

2) Katki maddeleri biiyiime bolgelerinde adsorplanir ve bu nedenle ¢okmeyi Onleyebilirler.
Eger bu adsorpsiyon yalmzca belirli bolgelerde olursa, biiyiliyen kristallerin morfolojisi
biiyiik 6l¢tide degisebilir.

3) Katki maddeleri, asir1 doymus ¢ozeltinin iyonik giiclinii ve ¢oken fazin ¢dziinme

miktarinm etkiler.

Bu tez c¢alismasinda kullamlan katki maddelerinin konsantrasyonunun kalsiyum iyon
konsantrasyonuna goére ¢ok az miktarda olmasi, kalsiyum iyonuyla katki maddelerinin
kompleks olusturma olasiligim diisiirmekte ve yine bu konsantrasyondaki katki maddelerinin,
¢ozeltinin iyonik giiciinii degistiremeyecegi diistiniilmektedir. Kristalizasyonun yiizey

adsorpsiyonu ile 6nlendigine inanilmaktadir (Dogan, 1997).

Deney sonuglar ile alakali olusturulan, Cizelge 4.1’¢ ve buna baglh olusturulan sekillere
bakildiginda kristallenmeyi engellemede kullamilan katki maddelerinden higbirinin
kristalizasyonun hizina belirgin bir sekilde etki etmedigi tespit edilmistir. Ancak tiim katki
maddeleri kristalizasyonun gecikme zamamm geciktirme yoniinde etkili sonug
gostermiglerdir. Kullanilan katki maddelerinden NaPC katki maddesi kalsiyum siilfat
kristalizasyonunu geciktirmede en az etki gosteren katki maddesidir. Kalsiyum siilfat

kristalizasyonununu en ¢ok geciktiren katki maddesi ise DDTMP katki maddesidir.

Bu ¢alismada kullamlan katki maddelerinin kalsiyum siilfat dihidrat kristalizasyonu
geciktirme etkileri bakimindan siralandiginda;
DDTMP(C;2)> ODTMP(Cg)> HDTMP(Cs)> EDTMP(C;)> NaPC  seklindedir.
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Bu durumda, fosfonat gruplarinin kalsiyum siilfat kristalizasyonunu geciktirmede biiyiik etkisi
oldugu sonucuna varilabilir. Fosfonat gruplarinin arasinda ise metilen baginin artmasiyla
kristalizasyonu geciktirmede daha etkili oldugu goriilmektedir. Yani kullanilan fosfonat
bileseninde iki amin grubu arasindaki metilen grubu arttik¢a kalsiyum siilfat kristalizasyonu

daha ¢ok geciktirilmistir.

Farkl1 baslangi¢c konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerin, Gibbs sebest enerji degisimi, ¢ozelti agiri
doygunlugu, doygunluk indeksi ve relatif asir1 doygunluk degerleri MINEQL+ programi
kullanilarak hesaplanmistir. Asir1 doygunlugun etkisinin arastirildigi deneylerde reaksiyon

mertebesi n=2.72 bulunmustur.

Ayrica olusan kalsiyum siilfat dihidrat kristal tanecik boyutlar1 ile alakali yapilan 6l¢iim
sonuglar1 da yukarida belirtilen etkilere benzer etki gostermislerdir. Katki maddesi varliginda
ve yoklugunda elde edilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin mikroskobik incelemeleri
sonucunda katki maddelerinin kristallerin seklini, boyutunu degistirdigi goézlenmistir.
Kalsiyum siilfat tanecik boyutlarim en ¢ok diisiiren katki maddesi aym zamanda
kristalizasyonu geciktirmede en ¢ok etki gosteren DDTMP katki maddesidir. Diger katki
maddelerinin tanecik boyutlarini diisiirmede etkisi de asagidaki gibidir;

DDTMP(C,,)> ODTMP(Cg)> HDTMP(C¢)> EDTMP(C;)> NaPC

Sonug olarak, fosforik asit igeren katki maddelerinin CaSO4.2H,O kristalizasyonuna etkileri
arastirillan bu calismada, fosfonat gruplarindaki metilen zincirinin sayis1 kristalizasyonu

Onlemede oldukga etkili oldugu gézlenmistir.
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