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OZET

Kristalizasyon ve kabuk ofturan mineraller bircok proses icin dnemli problerdir.
Kalsiyum stlfat dihidrat (CaS2H,O, jips) y& ve gaz Uuretiminde, su &otma
sistemlerinde, hidrometaliirjik proseslerde en ¢gikrimeyen kabuktur. Katki maddeleri bu
proseslerde kabuk afturan tuzlarin formasyonunu ve tortgd@asini engellerler.

Bu calsmada, 30C'de sulu cozeltilerdeki kalsiyum silfat dihidratikendiliginden
kristalizasyonunda katki maddelerinin etkileri ilerenistir. Farkh asit icegine sahip
vinilfosfonik asit—4-vinilimidazol (VPA-co-4VIm) kpolimerleri ve farkh karboksilat
icerigine sahip karboksimetil intlin (CMI) biyopolimerierkatki maddeleri olarak
kullaniimistir. Ayrica ¢Ozelti s doygunlgunun CaSQ@2H,O kristalizasyonuna etkisi
incelenmgtir. Kristalizasyon hizi kristallenen coézeltinineikenlik deerinin 6lgtlmesi ile
belirlenmitir. Kullanilan katki maddelerinin kristalizasyorengelleme derecesi gecikme
zamanindaki artl ve kristalizasyon hizindaki azalma olarak ol¢igtitl Kristalizasyon
reaksiyonlari Langmuir adsorpsiyon modeli ile agmchgtir. Kristaller elektron tarama
mikroskobu (SEM) ve titkem spektroskopisi (FT-IR) yardimi ile karakterizdileistir.

Kullanilan katki maddelerinin CaQQ@H,0O kristal olyumunda geciktirici etkiye sahip olgu
bulunmugtur. CaSQ.2H,0O kristalizasyonunda, polimer yapisinin, polimer
konsantrasyonunun, polimer asit ve karboksilatiggein ve c¢ozelti airi doygunligunun
etkili parametreler oldgu gozlenmgtir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum slfat dihidrat (CaS2H,0, jips), kristalizasyon, polimerik
katki maddeleri.



ABSTRACT

The crystallization and scale forming minerals areimportant problem in a number of
processes. Calcium sulfate dihydrate (Ca3B0, gypsum) is the most unwelcome deposit
in the production of oil and gas, in water coolisgstems and in hydrometallurgical
processes. Additives have been used in these pexea® prevent the formation and
deposition of scaling salts.

In this study, the effects of additives on the fsponauos precipitation of calcium sulfate
dihydrate were investigated in aqueous solutions3@iC. Vinylphosphonic acid—4-
vinylimidazole (VPA-co-4VIm) copolymers with diffent acid contents and carboxymethyl
inulin (CMI) biopolymers with different carboxylat®mntents were used as additives. Besides
that, CaSQ2H,O precipitation from solutions of varying degredssapersaturation were
investigated. Crystallization rate was determingdcbnductivity of crystallizing solution.
The degree of inhibition of cystallization was m&asl as an increase in induction time and
the reduction in crystallization rate. The crystaition reactions were interpreted in terms of
the Langmuir adsorption isotherm. The cystals wehmnaracterized by scanning electron
microscope (SEM) and Fourier transform infraredcsjpscopy (FT-IR).

Additives tested in this study are effective retertd for the formation of CagQH,0O scale.
The polymer architecture, acid and carboxylate eantof the polymers and the
supersaturation of the solution were found to bkecéive parameters on Cai@H,0
crystallization.

Keywords: Calcium sulfate dihydrate (Ca%@H,O, gypsum), crystallization, polymeric
additives.
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1. GIRIS

Kristalizasyon, kimya endustrisinde en eski ayiteteniklerinden biridir. Bu yoéntem sadece
maddeleri ayirmak icin @gd ayni zamanda maddeleri safiamak ve istenegekilde kristal
uretmek icin de kullanilan bir tekniktir. Kristaizyon prosesini etkileyen sicakliksira
doygunluk, kagtirma gibi bircok faktor yaninda 6zellikle katki ddelerinin ¢cok gucli bir
etkisi bulunmaktadir. Katki maddelerinin cok az taik bile cekirdeklenmeyi, kristal
bliylumeyi, meydana gelen kristallegekli ve boyutunu etkilemektedir. Ber taraftan kristal
yapiya girerek safin disirmektedir (Nyvit ve Ulrich, 1995).

Kristalizasyon ve 1sI dgstirici yluzeyler Gzerinde minerallerden kabuk @lmu (kalsiyum
sulfat, kalsiyum karbonat, kalsiyum fosfat, kalstydosfonat vb.) sgutma kuleleri, buhar
kazanlari, ani damitma gibi endustriyel su sisteimiie performansi sinirlamaktadir. Su
soggutma sistemlerinde, kalsiyum sulfat dihidrat (Ca26L0, jips-alcital) kasilasilan en
yaygin kalsiyum sulfat kabukjmasi iken kalsiyum silfat hemihidrat (CaSI2H,O, algi)
ve kalsiyum sdlfat anhidrit (CaSPgibi formlarina yuksek sicaklik proseslerindeligi&
rastlanmaktadir (Amjad, 1998). Tum kalsiyum suftatmlarinin ¢ézunarlgi artan sicaklik
ile azalmaktadir. Bu da i1si transfer ylzeylerindsiyum silfat kabuk okwmunun sebebidir
(Hamdona ve Hadad, 2007).

Kabuk olgumu; kazanlar, buhar jeneratorleri, ggmlsstiricilar, damitma Uniteleri, 1si
degistiriciler, sggutma kuleleri ve makine ceketleri gibi sistemlende transfer oraninda
siddetli bir azalmaya neden olabilmektedir. Kabukusamu nedeniyle 6zellikle buhar
kazanlarinda sar1 1sinma, yuksek yakit sarfiyatl ve giilk verim gibi problemler ortaya
ctkmaktadir. Ayrica zaman icerisinde kabuksalmuna bl korozyon sebebiyle sistemlerde
meydana gelen arizalar da g6z 6nunde bulundutultia kabuk olgumuna engel olmakla
isletme masraflarinin astnin buyuk Olcide dnlenebilegiedegerlendiriimektedir (Demadis
vd., 2007).

Sicaklik, pH, kafesteki iyonlarin stokiyometrik arave safsizlik seviyesi gibi géi
faktorlerden etkilenen sulu cozeltidensite formlarda kalsiyum sulfat kristali okwmu
Uzerinde cabmalar surdurtlmektedir. Bu ve gdir faktorler, endustriyel su sistemlerinde,
jeotermal enerjide, yave gaz Uretiminde, tuz gidermede veringlilsinirlayan, kalsiyum
sulfat dihidrat, hemihidrat ve anhidritin buyimese cekirdeklenmesini etkilemektedir
(Amjad, 1989).



Kabuk olgumunun kontrolii hakkinda iki genel yakla vardir: Kristal morfolojisinin
degsismesi ve boylece kristallerin zararli kabuk gilrmasi engellenrmgiolur ve kazanda
olusan kristaller camusgeklinde kolayca gariya alinabilir. Dger metot ise bga madde ve
safsizliklarin ilavesidir ki bu maddeler kristalieayi onleyici (yavglatici) veya olgan

kristalin sonradan buyimesini 6nleyici gorev yaga(Dagzan, 1997).

Bu calsmada, ¢ozeltiye farkli konsantrasyonlarda eklenarbdksimetil intlinin (CMI) ve
vinilfosfonik asit (VPA) oranlari farkh vinilfosfoik asit—4-vinilimidazol (VPA-co-4VIm)
kopolimerlerinin CaSQ@Q2H,O kristalizasyonu Uzerindeki etkisi analmistir. Bu katki
maddelerinin, CaS§£RH,O kristalizasyonu Uzerinde geciktirici gwekil deistirici bir etkiye

sahip olduklari gozlenrsir.



2. KRISTALiZASYON

2.1 Kristaller ve Cokme Kinetigi

Atomlari periyodik olarak tekrarlanan bir sira dgizenlenmy, ¢ boyutlu katilara kristal
denir. Butun kristaller kati iken, buttiin katilardtal degildir. Kristal olmayan katilara genelde
amorf katilar denir. Bircok madde, blyumesulbarina bgli olarak kristal veya amorf
seklinde katilgabilir. Buna ek olarak, bazi maddeler ayni kompgmiéa fakat dgisen atom
dizilisleriyle farkh G¢ boyutlu kristal yapilar ofturabilir. Farkli maddeler ayni ¢ boyutlu
yapiya sahip olsalar da mikroskop altinda incel@mmimansekil olarak farkh gérunebilirler.
Kristallerin dgasini ve siniflandiriimasini anlamak icin kristaNe yapilari hakkinda bilgi
sahibi olmak gerekir. Kristal yapiy! inceleyen filidalina kristalografi denir (Myerson,
2001).

Kristalizasyon cekirdeklenme ve kristal bliyume dtmizere iki basamaktan ghn ve

serbest enerji gerektiren bir prosestir. Bu proSekil 2.1'de gosterilnitir:

T T
9 - H 1
o A ':'-ln
O -
o
0
Kristal Cekirdek
folekiller
0
o -
> —AGy
+ Al —_—
[ o
! Molekiller
riztal Daha Blyk Kristal

Sekil 2.1 Kristalizasyonugematik gosterimi (Jones, 2002)

Hem cekirdeklenme hem de kristal buyumegriadoygunlgun derecesine gadir, fakat
cekirdeklenme kristal biyimeye gorgradoygunluk derecesinden daha c¢ok etkilenir ve
daha fazla serbest enerji gereksinimi duyar. Buakiben kristaller dalabilir veya

topaklanir, buna lgh olarak tanecik boyutu ve sayilarigigr (Jones, 2002).

Endustriyel kristalizasyonda, kristal gorinimuani twéinin aky karakteristgini bozmasi,
malzemenin slenmesi ve paketlenmesinde zetiaci 6zellikler vermesinden dolayl bazi
kristal tirleri istenmez. Graniile ve prizmatik kaisen ¢ok tercih edilen kristaéklidir. igne

ve levhaseklindeki kristaller bazi 6zel durumlar igin istée (Mullin, 2001).



2.2 Cekirdeklenme

Cekirdek (nuklei) embriyolarigekillenen ilk halleridir, birka¢ nanometre boyutandluur,
zamanla buyutyerek gozle gorilebilir buydkliktekiskal haline gelir. Cekirdeklenme, kati
fazin ilk olusumudur. Airt doygun c¢ozeltide molekullerin veya iyonlarinnkélesmesi ve
topaklanmasiyla okur, olusan tanecikler tekrardan ¢c6ztinmek yerine gidereKidéy (Jones,
2002).

Cekirdeklenme birincil ve ikincil olmak Uzere ikiyayrilir. Sekil 2.2'de cekirdeklenme

mekanizmasi verilngtir:

Cekirdeklerune

— T

Birineil Ikineil
/ \ (Kristaller tarafindan baslatilir)
Homojen Heterojen
(Kendiliginden olusur) (Yabanci par¢aciklar tarafindan baslatilar)

Sekil 2.2 Cekirdeklenme mekanizmasi (Mullin, 2001)

Bu simiflandirma igin temel kriter, bir kati fazimarligi yada yoklgudur. Birincil
cekirdeklenme kristalize olngumadde yoklgunda olurken, ikincil c¢ekirdeklenme kristal
varhgina ba&ldir. Heterojen cekirdeklenme, herhangi yabancr kiizey tarafindan

baslatilirken, homojen ¢ekirdeklenme igin kati fazistnez (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

2.2.1 Birincil Cekirdeklenme

Birincil cekirdeklenme, cekirdeklenmenin “klasik}eklidir. Cogunlukla yuksek sri
doygunluk seviyelerinde ojur ve bu yuzden sfli olmayan kristalizasyon veya c¢Okme
proseslerinde yaygin olarak gorultr. Birincil celdklenme; berrak ¢ozeltide kendiiden
gozlenen “homojen cekirdeklenme” ve yabanci taredik c¢ozeltide sispansiyon halinde
veya katl yuzeylerde bulungu durumda gbzlenen “heterojen cekirdeklenme” olriakre

ikiye ayrilmaktadir (Jones, 2002).



2.2.1.1 Homojen Cekirdeklenme

Homojen cekirdeklenme prosesiira doygun c¢ozeltide kararli ¢ekirdekgiklerin gtoasiyla

aciklanmaktadir (Jones, 2002).

Kristal ¢ekirdeklerinin olgumunu zihinde canlandirmak zordur. Kararli bir teisekirdein
icindeki molekdl sayisi 10’dan dayip birkac bine kadar cikabilir: 6rg@ su (buz)
cekirdekleri yaklatk 100 molekilden okmaktadir. Kararli bir cekirdek ani cagmayla
gereken molekil sayisina zor gita Asagida biyomolekiler eklenmeyle molekil sayisinin

cogaldigini gormekteyiz:
A+Ao A,

As+ A o Ag

Ani+ A o A, (kritik kiime)

Molekdllerin kritik kiimeye eklenmesi c¢ekirdeklenneysonuclanir ve bunu takiben de
cekirdekler olgur. Benzer olarak bir ¢ozelti icindeki iyon ya dalekiller kisa émarli
molekiller olgturmak igin etkilgimde bulunurlar.ilk basta kisa zincirler ya da diz tek
tabakalar meydana gelir ve kristalin kiime yapigsgtatulur. Hizl birsekilde olgan proseste
cekirdeklenme, sadeceia doygunlgun fazla oldgu bélgelerde devam eder ve pek cok
embriyo ya da cekirdek olgusl@aadan kalir. Bunlarin yapisi kararsiz gddodan, tekrar
cbzlinebilme Ozelfine sahiptirler. Blyumekte olan cekirdek kritik kikyigl asarsa,

yukarida da anlatilg@i gibi, akgkanin gir1 doygunligundan dolayi kararl hale gecer.

Kritik cekirdek adini verdiimiz molekullerin ya da iyonlarin yapisi bilinmenteir ve
dogrudan inceleme yapilabilmesi icin ¢cok kucukturlBunlar neredeyse mikemmsgtkle
sahip minyatir kristaller olabilirler. Bu kiicik atk kiimeler Hoare ve Mclnnes tarafindan
1976'da targiimistir.

Cekirdeklenme prosesinin klasik teorileri, Gibbs wWolmer’in termodinamie ait
gorislerinden, Becker'in  modifikasyonlarindan, Doring vdigerlerinden esinlenerek

tartisiimistir. Bu teorilerin kritik noktasi, ylzeyler aragrdime dayaniyor olmasidir.

1964 yilinda Nielsen tarafindan yapilan ampiriklggikn, cekirdeklenme prosesinde gecikme

zamani ), (iki maddenin reaksiyona girmesiyle kristallegdrilmeye bgladigi zaman

sureci) ile ilk konsantrasyorc(, arasindaki ikkiyle aciklanmaktadir:

fipg = k™" (2.1)



Asir doygun bir ¢ozeltidek degeri sabit vep de kritik cekirdgin molekul sayisini gosterir.

Gecikme zamani,sal doygunlga bal olarak mikrosaniyelerden giinlere kadar surebien

kritik cekirdegin olusumuna kadar gecen sireyi gosterir (Mullin, 2001).

Birim zamanda birim hacim icin c¢ekirdeklenme hizJ,, Arrhenius hiz gtliginden

aciklanabilir:
J = Aexp(- AG/KT) (2.2)

Burada k, Boltzmann sabiti, molekill kma gaz sabiti 13805x10*JK'=R/N, R(gaz

sabiti)=8314 J/K'mol* ve N(Avogadro sayisi)8023x10% mol?), T, sicaklik ve AG,
Gibbs serbest enerji ggimini ifade eder (Dgan, 2005).

Kiresel bir ¢cekirdek icin Gibbs enerji glgimi su sekilde aciklanmaktadir:

_lemyV?
 3k2T?(InS)? 23)

S a&in doygunluk orani (gtlik (2.34)'ten yararlanilabilir), y ara yuzey gerilimi,

V molekuler hacmi temsil eder.

Nielsen, homojen cekirdeklenme hizi igindenklemi gelitirmistir:

AG*hom
J,. = Aexp - 2.4
hom ':{ kT } ( )

Buradan ari doygunlgun ¢ekirdeklenme hizina gldi gi;

_ _ lemyV?
Jrom = Aex;{ —3k3T3(In 8)2} (2.5)

olmaktadir (Myerson, 2001).
Cekirdeklenme hizi U¢ ana @gkene bglidir; sicaklik (T'), asirt doygunluk (S), ara yluzey
gerilimi ().

Homojen cekirdeklenme teorisine gore, cekirdeklenmma ara yuzeydeki yizey gerilimi
azaldginda artmaktadir. Yuzey aktif maddeler azaldikidaun ¢ozeltideki varliklari
cekirdeklenme hizini 6nemli miktarda arttirmaktadir



Koordinasyon kompleksi odturmaya @ilimli cok aktif inorganik katki maddeleri,
cekirdeklenme hizini gurtrler, ayrica etkileri daha kuvvetlidir ve komipgekararllgr daha
yuksektir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

2.2.1.2 Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen cekirdeklenme, cozelti icindeki yabanekigdekgiklerin veya fazlarivarligiyla
gerceklgir ve disuk ssirt doygunluk seviyelerinde kayda g hale gelir. Ancak, homojen ve
heterojen ¢ekirdeklenmeyi birbirinden ayirmalggolukla zordur (Jones, 2002).

Heterojen cekirdeklenmede, yabanci maddeler biri n&talizér roli oynar. Bu etki

cekirdeklenmedeki enerji sinirini dirdr. Ara ylzey gerilimi azalir.
AG het (AG hom

Homojen cekirdeklenme denklemine bengekilde heterojen cekirdeklenmeiték (2.6) ile

aciklanabilir:
_ 3 AG het
‘Jhet - Ahet exp{ KT } Ahet<A (2-6)
yani
_ _16myV? ()
‘Jhet - Ahet ex'{ 3k3_|_3(|n S)z } (27)

f(¢)<1 yabanci kati faza Iga olarak cekirdeklenmedeki enerji sinirinisdidigin aciklar
(Myerson, 2001).

Maalesef, birincil cekirdeklenme parametreleri diee tahmin edilemez ve pratikte
cekirdeklenme hizi élctulmelidir ve her sistem ideneysel olarak gkilendirilmelidir (Jones,
2002).

Bir ¢ozeltinin ya da egin cekirdeklenme hizi sistem igindeki safsizlikkmdetkilenebilir.
Cekirdeklenme inhibitori olarak goérev yapan safklat diger bir durumda ayni etkiyi
gostermeyip hizlandirici olarak davranabilirler.n@ekurallar uygulanamaz, her bir durum

ayri ayri dgerlendirilmek zorundadir.

Homojen cekirdeklenmeyle ilgili yapilan dikkatliaalemeler ani ¢ekirdeklenmenin herhangi
bir sekilde olabilecgini gostermgtir. Ancak gercek homojen cekirdeklenmenin yaygin b

durum olmadii genel olarak kabul edilgtir. Ornesin, airt sgsutulmus bir sistem



bilinmeden aktif parcaciklar (heterogekirdekler)eren atmosferik tozlarin vaglyla
cogaltilabilir. Laboratuar ortaminda hazirlanan sufizadtiler cni basina >16 kati parcacik
icerebilirler. Dikkatli filtrasyonla cmibagina <16 dikirilebilir ve homojen cekirdeklenmeye
karsi ¢cOzelti az ya da cok Bgiklik kazanabilir fakat ¢cozeltinin yabanci madddkm tam

olarak arindirilmasi imkansizdir.

Geng hacimlerde verilen sistemin ani ¢ekirdeklenmesigik hacimlerden ¢ok daha kiguk
asiri doygunluk derecesinde gercelte Daha buyik o6rneklerin aktif heterocekirdeklerle
kirletime olasilgl daha yuksektir. Kati yabanci maddelerin buygklionemlidir ve sivi
cOzeltiler icindeki aktif heterogekirdeklerin 0,1pmlum arafiinda oldgu 6ne surilmgtir
(Mullin, 2001) .

2.2.2ikincil Cekirdeklenme

ikincil cekirdeklenme, bir kristalizor icinde cekaklenme neticesinde almus ve blyimi

kristallerin neden oldgu yeni ¢ekirdeklerin olgumu olarak tanimlanabilir (3@n, 1997).

ikincil cekirdeklenmenin mekanizmalarindan biri de faz tabakasinin mekanizmasidir. Kati
yuzeyde, akkkanin kesme kuvvetleri nedeniyle ¢Ozeltiye gecehnadaz veya cok bir araya
toplanmsg gruplar mevcuttur. Bu gruplar, kritik buyakgé ulgirsa yeni cekirdekler
olusturabilirler (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Kristal-karstirici temaslari kristalizorlerin icindeki ikincitekirdeklenme icin énemli bir
sebeptir. Boyle bir etki icin olasilik, goudan kamtiricinin hiziyla orantihidir. Temas
halindeki maddelerin relatif sertlikleri de gintlmesi gereken bir faktordir; metal bir itici,

polietilen gibi yumyak bir maddeyle kapl bir iticiden daha yuksek ¢gé&klenme hizi verir.

Asl kristal buyukligunun ikincil cekirdeklenme Uzerinde etkili olmasinbircok sebebi
vardir. Orngin karstirmali sistemlerde, daha biyik temas olasiliklarcarpsma enerjileri
nedeniyle buyuk tohumlar, ki¢ciik tohumlara gore gaka fazla ikincil ¢cekirdek o$tururlar
(Mullin, 2001).

2.3 Kristal Buyume ve Kristal Buylime Teorileri

Kristal buyimeSekil 2.3’ te goruldiu gibi kati fazlarin sebep oldu difliizyon ve birleme
prosesidir. C6zinen molekuller/iyonlar sivi fazd&izyon ile kristalin blylyen ylzeyine
ulasirlar. Yuzeydeki adsorpsiyon katmani sayesinde kedgsi icinde dizenlenirler (Jones,
2002).
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Kristal-Cdzeltl Arayviizevi

Sekil 2.3 Buyuyen kristal-¢ozelti ara yuzeyi (Jon2801)

Su acikca ankalabilmelidir ki, bu sadecegekilsel bir ifadedir; surtct kuvvetler nadiregite
blyukluktedir ve sabit film boyunca konsantrasyaridi lineer olmayabilir. Ayrica en son
kristalizasyon literatlr icinde varsayima dayaffian ve esas sinir tabakasi arasinda bazi
karmaalar bulunmaktadir (Mullin, 2001).

Ne difizyon basanga ne de ara ylzey basagnacozelti gir doygun olmadikgca
gerceklemez. Kristal buytime hizi, bir kristalin ylizeye dikgrultuda kristal ytizeydeki yer
degistirme hizi olarak ifade edilebilir. Kristallerin ddi yuzlerinin farkli lineer biylime
hizlari vardir. Ozgiin yiizeylerin bilyimesi farklzlarda oldgu zaman kristakekillerinde
cssitlilikler olusur, kristalin dgasi en yavabuytyen ytizeyle belirlenir.

Bu yuzden co6zeltide kristallerin buyimesi iki terpebsesi gerektirir:

1. Cozeltiden kristal yuzeye difizyon, konveksiyon a&eyu iki mekanizmanin

kombinasyonu ile kitle aktarimi.

2. Maddenin kristalin kafes boélgelerine yilzey hineesiyle dahil olmasi ylzey

reaksiyon prosesi olarak tanimlanmaktadir.
Ikinci basamak birkagsamaya boliinebilir:
(1) ilk olarak biiyiime Unitesinin kristal yiizey Uizerims@rplanmasi.

(i) Cozunme kabgunun birakilmasi, takiben biyime dnitesinin  kafedzhil
oluncaya veya adsorpsiyon katmanini terk edereleltpge doninceye kadar

adsorpsiyon katmaninin igine difiize olmasi.

(i)  Buyume unitesinin kafeste tutabilécebir noktaya ulamasi halinde, son kafes
birlesmesinden 6nce kalan ¢dziinme kalmu kaybeder.
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Kinetik proses ardik olarak gerceklgigi icin ¢ozelti konsantrasyonu kendini ayarlar ve
boylece yatkin halde, iki basangan da hizlari @t olur. Bircok durumda, birden fazla

mekanizma, kristal biyime hizini etkiler.gee farkli mekanizmalar paralel olarak
gerceklgirse, hizli olan mekanizma toplam buyime hizinitkmreder. EBer prosesler ylizey

reaksiyonunu takip eden gn diftizyon durumundaki gibi seri olarak gercekigee, yava

olan mekanizma toplam buyume hizini kontrol eder.

Kristal bayime hizi karakteristik bir boyutun (6give hiz) lineer arti olarak veya kitle
cobkme hizi (6rng@n kitle akisi) olarak ifade edilir. Hiz cinsindetoplam lineer kristal
buyime hizi, G (G=dL/dt, L artan karakteristik boyut) olarak tanimlanirrigtal
kitlesinin (m) degisim hizi, kristalin karakteristik boyutunun.() desisim hiziyla (2.8) no’lu
denklemdeki gibi ikkilidir:

3
in_olov)_olp12)_y o -
dt dt dt dt

V,_ = kristal hacmip_ = kristal yggunlugu ve f,= bigim faktdriiniin hacmi sabit kabul edilir.

Bicim faktortnin alani,f, (2.9) no’lu denklemdeki gibi ifade edilir.
f = % (2.9)
Buradan (2.10) no’lu denklem elde edilir.

dm

—_ kV
e 3,oc[k—JA:G (2.10)

Blayume hiz1,G, karakteristik boyutun dgsim hizidir.
G=— (2.11)

Sistemler bu davragigosterirlerse McCabe'idL Kanunu gecerli olur, bu kanunun gecerli

olmadgl durumda aykiri biylime goéruldr.

McCabe’in AL kanunu, ayni kgillar altinda ayni maddenin kristallerinin ayni lara
buylyecginin soyler. Deneysel kanitlar bu kanununggokez gecerli olmagini
gostermgtir. Ornesin, sicaklik, air doygunluk ve hidrodinamik kallar gibi ds etkiler sabit
olsa bile bir kristal yluzeyin buyime hizi ve ylzeygelsen basamaklarin ani hizi zaman

icinde dalgalanma gosterir (Jones, 2002).
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Asin doygun cozelti icinde kristallerin buyimesi &atlaha iyi anlglamayan kagik bir
prosestir. Bunun sebebi; buyime Unitelerinigityigbzeltisinden ayri olarak kristal kafesi ile
birlesmesinden 6nce bircok adimin olmasidir. Bu adimlarginiz birkagi biyume hizinin
tahmini hesabina izin verecek kadar amddoilmistir. Ayrica biylime Unitelerinin farklg
(atomlar, molekauller, iyonlar hidrath katr maddelpolimerler vb.) kristallenme sistemine ve
coziicliye bgl olarak olayl daha karngék hale getirmektediiyonize ergin kristal buyiimesi
incelendgi zaman, Mullin’e goére sagidaki adimlarin ankalmasi gerekmektedir (Mersmann,
2001):

1. Difuzyon sinir tabakasi boyunca ¢oziummgonlarin ygin difizyonu
2. Adsorpsiyon tabakasi boyunca ¢ozignyidnlarin ygin diftizyonu
3. CoOzinen veya ¢6zinmeyen iyonlarin yizey difiizyonu

4. lyonlarin kismen veya tamamen geri ¢oziinmesi

5. lIyonlarin kafes icine girmesi

6. Serbest suyun adsorpsiyon tabakasi zit diftizyonu

7. Sinir tabakasina suyun kardiftizyonu

Kristal buyime teorilerinin tarihsel ggininin kapsaml aciklamasi Wells (1946), Buckley
(1952), Strickland-Constable (1968), Lewis (198Chernov (1980, 1989), Nyvlt ve ghrleri
(1985) tarafindan yapilan makaleler referans adkartaya konulmgiur.

Kristal blyime mekanizmalarindan bazilari birkagikaltinda tartgiimistir (Mullin, 2001).

2.3.1 Yuzey Enerji Teorisi

Gibbs tarafindan 19. yizyil sonlarinda ortaya kowugl olan teori, kristal buydmesini

aciklamak icin ortaya atilmilk teorilerdendir (Dgan, 1997).

Eger bir kristalin airi doygun bir c¢ozelti icerisinde gefhesine izin verilirse, dgsik
yuzeylerin geBmesi dengeaeklinde yani, verilen bir hacim ic¢in tim kristaltoplam ytizey
serbest enerjisi minimum olacgékilde sglanmalidir.

Yuzey enerjisi ile ylzeyin buyime hizi, kendi kafégzleminin & veya kafes ygunluguyla
ters orantilidir. Dier bir deysle yuksek indeksli yizeyler, dikklerden daha hizl buydrler.

Kristal yuzeyinin biyime hizi, bu yluzeye dik yonde dsa dagru Olculmdstiur. Haly
tarafindan aciklanan sabit i¢ acilar kanununa @irenaddenin batin kristallerinin kgsn

yuzeyleri arasindaki ac¢i aynidir. Gercekten kristarisinde yuzeyler arasi acilarin sabit



12

kalmasi icin, buyiime veya ¢ozulme sirasinda bieyiivaraliksiz yer d@stirmeleri birbirine
paralel olmalidir. Geometrik olarak dizenli kristah 6zel durumlari hari¢ buyiame hizi bir
yuzeyden dier ylzeye dgsecektir. Sekil 2.4.a, buyirken geometrigeklini koruyan bir
kristalin ideal durumunu gostermektedir. Bu tir kiiistale dgismez kristal denir. Ugsit A
yuzeyi ait hizda buyur, daha kicguk B ylzeyi daha hizh biiygn kictik C ylzeyi ise
hepsinden hizli buytr. Benzer fakat tersine birrday bu tip bir kristal bir ¢6zicl icerisinde
cbzindigunde de gb6zlenebilir. C yuzeyigdr yuzeylerden daha hizli ¢ozinidr fakat kristalin

keskin hatlari c6zinme dadiginda hemen kaybolur.

Pratikte kristal, buyime esnasinda geometrik bdigr@rdaima korumaz; daha kuguk, hizli
gelisen yuzeyler ¢gu kez elenir ve kristal ggiminin busekli, tst Uste birikme olarak bilinir.
Sekil 2.4.b’'de bu cgt bir kristalin desisik kademelerini gosterir. A yluzeyinden daha hizh
gelisen daha kucuk B ylzeyi yavgava sekilden kaybolur.

/ \
A B A 8
SAB
. /
Ve

\5]
NN
>\—1—/< g
(a) (b)
Sekil 2.4 Kristal gekim yuzeylerinin hizlari: (a) D#smez kristal (b) Ust iste birikme
(Mullin, 2001)

Su ana kadar yapilan aciklamalardan sitdagsi gibi, kristal gelsimine ait ylzey eneriji
teorilerinin, bu teorileri destekleyen birka¢ delisinda genel bir kabull yoktur. Bu teoriler,
her nasilsa hala dikkat cekmektedirler. Bu teanlexsas eksiklikleri ¢ok iyi bilinensai
doyma ve c¢oOzelti hareketlerinin kristal getie hizi Uzerindeki etkilerini aciklamiyor
olmalaridir (Mullin, 2001).
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2.3.2 Adsorpsiyon Tabakasi Teorisi

Kristal blyume mekanizmasi kavrami, kristal ylUzayzerinde ¢6zinen atom veya
molekdllerin adsorplanmibir tabakasinin vagli temeline dayanir ve ilk olarak Volmer
tarafindan ileri surtlmgidir. Diger bircok ¢calanlar da buna katilmive Volmer'in orijinal

tezini gelstirmislerdir.

Volmer’in teorisi veya Gibbs-Volmer teorisi termodmik nedenler temeline dayanir.
Kristallenen madde birimleri kristal ylzeyine gtldlarinda hemen kristal kafesine
yerlesmezler, buna karik serbestlik derecelerinden birini kaybeder vistal ylzeyi Uzerine
serbestce go¢ ederler (ylzey diftizyonu). Boyleca,yazeyde butingen birimlerin geyek
olarak bir adsorplanmitabakasi olgur ve dinamik denge bu tabaka ve c¢6zelti arasinda
kurulur. 1 nm ve 10 nm arasinda bir kakgalisahip olan bu adsorpsiyon tabakasi veyardi

adiyla Gguincu faz, kristal getnesi ve ikincil gcekirdeklenmede 6nemli bir rol oyna

Sekil 2.5'te gosterildii gibi atomlar, iyonlar ve molekuller kristal kafe$zerindeki ¢ekim
kuvvetinin en fazla oldgu aktif merkezlerden yapiya glanirlar.idealsartlar altinda, bu yapi

olusturucu adimlar tim yizeyi kaplayincaya kadar deedecektir (Mullin, 2001).

Biiviime
=" basamag

—

— —
Biyime

Kristal

yiizeyi

e

Kose (kank)

Sekil 2.5 Bir buylime unitesinin élere eklenmesi (Jones, 2002)

Bir kristalin buyime hizi, adsorpsiyon tabakasiolusum hizina ve kati madde birimlerinin
kristal kafesi tarafindan yakalanma hizingllwhr (Dogan, 1997).

Blyuyen kristal ylzeyleri icin Kossel (1934) Moddélekil 2.6’'da go6sterilmektedir. Bu
modele gore, bir diz kristal ylzeyinin bir veya ddhazla ke (kink) iceren tek bir atom
yuksekliginde hareket eden tabakalar tarafindan meydanaggeldgstinulmdtir. Buna ek
olarak, kristal ylizeyi Gizerinde ggkce adsorplanmibiyime birimleri (atomlar, molekuller
ve iyonlar); yuzeylerde ve kenarlardashuklar olacaktir. Bliyume birimleri, k@lerde kristal

icerisine en kolay katilanlardir; kéler basamak boyunca hareket eder ve sonunda yiizey
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tamamlanir. Yeni bir basamak ytzey cekirdeklennessifindan yaratilabilir ve bu daha ¢ok

koselerde bdar.

C //18 0 g
9//,%

Sekil 2.6 Kossel Modeli: (A) duz yuzey; (B) basanakl(C) kaeler (kinkler); (D) yluzeye
adsorplanan biytime unitesi; (E) kenaglbklari; (F) yuzey bgluklart (Mullin, 2001).
Kristal, en hizli tamamen kélerle kaplandginda buyir ve maksimum ggie hizi kuramsal
olarak hesaplanabilir. Herhangi bir zaman diliminbieka¢ k&enin ylksek bir dgrde
kalmasi olasi daldir, mesela, kirilmyg kristal yizeylerinin hizlica iyilgigi ve sonra daha
yava bir hizla geljmeye devam etti iyi bilinir. Bununla birlikte birgok kristal ytzgeri
birlikte oldukca hizli geliebilir. Buradan da Kossel Modeli'nin ve modelin giz
cekirdeklenmesine olan gldigl disuk asiri doygunlukta gedime icin gercekci olmagdi

sonucu ¢ikariimahdir.

Bu ikileme bir ¢ozum Frank tarafindan, birkag lalst ideal tabaka modeliyle bile kristal
kristal, tabakalarin yuzeydgekillenmesi ve biyumeyi ilerletmesine sebep olapisieeler
icerir. Vida seklindeki yer dgistirmeler olwtugunda, kristal ylzeyi surekli olarak bir
merdiven gibi gekebilir. Sekil 2.7 vidaseklindeki yer dgistirmeden bgayarak art arda
gelen raflarin spirateklinde gelsmesini gostermektedir. Spiralin bu kavislenmesii bt

maksimum dgerin Gzerine ¢ikamaz (Mullin, 2001).



15

Z) ' ]

Sekil 2.7 Vidaseklindeki yer dgistirmeden olgan spiral gekimi (Mullin, 2001).

Burton ve dgerleri spiral kavislenmenin merkeze yakin @duyerde, art arda gelen
donmelerin aralikli dizillerine ve air doygunlgun seviyesine kg oldugu bir kinetik

gelisim teorisi gelgtirmislerdir (Mullin, 2001).

BCF modeli (Burton-Cabrena-Frank) spiral basamaddagturarak biylimenin gerceklesi
varsayimina dayanir. BCF modeline gore,stdkl sgirt doygunlukta parabolik (ikinci
dereceden) bir gki goralirken, yuksek sar1 doygunlukta lineer bir i§ki goralur (Jones,
2002).

Burton-Cabrena-Frank (BCF) gatilari su sekilde yazilabilir;
Ry = Bo? tan(C/0o) (2.12)

Kristal buyume hizi Ry, ), basil asirn doygunluk @ )'tur. B ve C basamak dizglierine
bagli olan parametreler iceren sicaidibaimli karmaik sabitlerdir (Mullin, 2001).

2.3.3 Kinematik Teori

Kristallerin tabaka olarak buytmesini iki proseglaamaktadir; kristal ylizeyde tabakalarin
olusmasi ve bunu takiben ylizey boyunca tabakalarinketireBCF teorisi basamaklarin
dizenli dglimini géz 6ndnde bulundurmaktadir. Basamaklagim @mayan mesafeleri,
Frank’in kristal buylimesinde kinematik teoriyi gétimesine neden olngtur. Sekil 2.8'de

kristal yizeydeki basamaklarin iki boyutlu gosteru@rilmistir.
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Sekil 2.8 Kristal yuzeydeki basamaklarin iki boyuglasterimi (Mullin, 2001)

Boylece basamak hizuy);
u=gq/n, (2.13)

g, basamak akisi (birim zamanda verilen bir nokgsgen basamak sayisr);, basamak

yogunlugu (verilen bir bolge icinde birim uzunluk faa basamak sayisiyeklinde

tanimlanmaktadir.

Basamaklar arasi mesafe,

A=n"! (2.14)

Yuzeyin gimi ( p),

p =tanéd = hn, (2.15)
Yuzey buylime hizi),

v=hq=hngu (2.16)

seklinde tanimlanmaktadih, basamak yukselgidir.

Basamaklar birbirlerinden ¢ok uzaksé { 0) ve difizyon alanlari birbirine kamiyorsa,
her bir basaman hizi (u), maksimum olur. Basamak $oklari azalirsa ve @m artarsa
€ =45°"de hn, =1 olur ve (), minimum olur. Kinematik teorinin temelinde elenan dier

bir problem de biriken ve O©beklen basamaklardir. Basamaklar farkh yikseklik ve
hizlardadirlar (Mullin, 2001).
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2.3.4 Difuizyon-Reaksiyon Teorisi

Bu teori hakkindaki ilk cagmalar Noyes ve Whitney tarafindan yapgtm Bunlar, geken
bir kristal ylzeyinde toplanan katinin dnemli bifidyonel proses oldtunu goérmglerdir.
Ayrica kristallenmenin ¢6zinmenin tersine bir psosgldigunu ve her iki prosesinde
hizlarinin kati yuzeyindeki ve c¢ozelti ggni icerisindeki konsantrasyon farklarindan ileri

geldigini kabul etmsglerdir. Kristalizasyon icin dnerilen byidik sdyle verilmitir:

dm _ .
E—kmﬂ(c c*) (2.17)

Burada,

m: t zamaninda toplanan kati kitlesi
A, : kristalin ylzey alani

c: ¢Ozelti konsantrasyonu

c*: denge doygunluk konsantrasyonu

k,,: kitle transfer katsayisi

dn D
E:EA%(C_C*) (218)
Burada;

D: ¢6zunen maddenin difizyon katsayisi
o : difizyon yolunun uzunigu.

Diflizyon yolunun uzunigu (J), relatif kati - sivi hizina yani katirmanin derecesine
baglhidir. 150 um’ye kadar olan film kalinfii durgun sulu c¢ozeltilerde sabit kristallerden
Olculebilir, fakatsiddetli karstirmali sistemlerde derler, gercekte hizli bigekilde sifira
diser. Bu da kastirmali sistemlerde neredeyse sonsuz birsgedi hizi oldgunu gosterir,
fakat film difizyon kavraminin kristal ggihe mekanizmasini aciklamada yeterli olnjada
acliktir. Dahasi, kristalizasyon mutlaka ¢c6zinmeaisidir diye birsey yoktur. Ayni sicaklik

ve konsantrasyogartlarinda, bir madde kristallenme hizindan dakh fozunur.

Miers tarafindan (1904) bulunangdr 6nemlisey de, sulu bir ¢ozeltide buyidyen sodyum

Klorat kristallerinin ylzeyleri yakininda ¢ozeltbksantrasyonlarinin tespit edigmimasidir
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(reaktif indeks Olcumleriyle). Galen kristal yuzeyleri ile temasta olan ¢o6zeltininygion

degil asin doygun oldgunu gorulmitar.

Bu gerceklerinsiginda bir cagma da Berthoud (1912) ve Valeton (1924) tarafinkiastal
gelismesinin diflizyon teorisi icin yapilgtir. Bunlar kitle birikmesinin iki adimda olgunu
ileri stirmdlerdir. Bu farkl konsantrasyonlu siriict kuvvethedtkisi altinda iki kademgu
esitlikle verilebilir:

(zlj_rtn =k;A.(c—c) (diftzyon) (2.19)
ve

dm ; .

Y =k, A.(c, —c*)" (reaksiyon) (2.20)
Burada;

kq: diftizyon kutle transferi katsayisi
k, : ylizey reaksiyon prosesi i¢in hiz sabiti
c, : ara ylzeyinde konsantrasyonu.

(2.19) ve (2.20) gtliklerinin pratikte uygulanmasi kolay g@adir. Ctnkt bunlar dl¢lilmesi zor
ara yuzey konsantrasyonuna gerek duyarlar. Bu yiizgleteriminin elenmesi ve bunun
yerine Olcilmesi cok daha kolay olan tim konsagtras surtiici kuvveti,c—c*’'in
kullaniimasi daha uygundur. Bgekilde kristalizasyon icin tum sdrict kuvveti temel

dayanan genel bis#lik su sekilde yazilabilir:

am KsA(c—c*) (2.21)
dt
Burada;

K : tim kristal bayime katsayisi
g: tim kristal biyime prosesinin derecesi.

Eger g=1 ve ylzey reaksiyonusiligi (2.20) birinci derecedenser £1) ara ylzey

konsantrasyonu, (2.19) ve (2.2GQjtkklerinden elimine edilerelku denklemler elde edilir:
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dm _ Afe-c?) (2.22)
dt Yk, +Vk,
11,1 (2.23)
KG kd kr
veya
k,k

K — d "N 2.24

Tk (2.2

Reaksiyonun cok hizli olguw durumlarda, yanik, cok buyilkse, K; =k, olur ve
kristalizasyon prosesi diflizyonglemlerle kontrol edilir. ger k, ¢ok blylk yani diftizyonel
direng dguk ise K, =Kk, olur ve proses yuzey integrasyonu ile kontrolieddiger 6nemli
bir husus isek, ve Kk, ’nin goreceli blyuklikleri ne olursa olsun, bunidaima K 'nin

hesabinda yer alirlar.

Difiizyonel adim (2.19) gtli gi genelde lineer olarak konsantrasyon sirtct kungebasli

gecerliligi sorgulanabilir. Sulu cézeltilerden birgok orgartikzun kristallenmesi, reaksiyon

dereceleri 1 ile 2 arasinda olan tim reaksiyormgiarhiz gitlikleri su sekilde yazilabilir:

_ 1 dm_ B o
Rs A k,(c-c) (diftizyon) (2.25)
=k, (¢, —c*)" (reaksiyon) (2.26)
=Kg(c-c*)?  (tum) (2.27)

Ters ¢6ziinme prosesleriningoatilari su sekildedir:

R, =K, (c*-c) (2.28)
d genellikle 1’e sittir. Esitlik (2.25)’ten;

¢ =c-Rs/kq (2.29)

elde edilir ve gtlik (2.26)'da yerine yazilirb,Ac=c—-c* ve r 21 ise ylzey integrasyon

adimini ifade edersilik su sekilde yazilabilir:
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d

R; =k, (Ac—%) (2.30)
Egerr =1 ise, (2.24) gtli gindeki gibi

R, = {kkdf;( } Ac (2.31)

olur. Eger r #£1 ise, yuzey integrasyon adimi lineer olmayan duauda, konsantrasyon

sUriict kuvvetine audir. Ornesin, eser r = 2 ise, (2.30) sitli i su sekilde ¢ozulebilir:

— kd _ kd 2_
v 10 - o] o

Bu basit durumlarin ginda, (2.30) gtligi R, igin ¢cozimsiuz veK., k, ve k, katsayilari

arasindaki ikki bilinmemektedir. Son zamanlarda, Sobczak tadam (2.30) gtli ginin

lineerlestirme temeline dayanan bir integral metodu ileni&intstir. Bu metot dak, ve k,

icin hesaplanabilen makul gierler dnerilmgtir (Mullin, 2001).

2.4 Doygun Cozelti — Cozunarluk — Airt Doygunluk

Belli bir sicaklikta kati faz ile termodinamik desde olan ¢Ozeltilere doygun ¢ozelti denir.
Cogunlukla denge doygunflundan daha fazla katinin ¢dzuneldld¢ozeltiler hazirlamak

muamkundur. Bu tar ¢ozeltilesal doygun ¢ozelti olarak adlandirilir.

Batln kristalizasyonslemleri icin giri doygunluk durumu 6énemli bir gerekliliktir. Osaid
1897 yilinda, kendi kendine (birincil) cekirdekleenin gerceklgigi veya gerceklgmedigi
asir doygun cozeltileri siniflandirmak amaciyla kara ve yar kararl terimlerini ortaya
koymustur. Miers ve Isaac’in 1906 ve 1907 yillarindakiradoygunluk ve kendi kendine
cekirdeklenme arasindakigkiyle ilgili calismalari, doygunluk vesar1 doygunluk grafginde

yarl kararl bolgenin grafiksel olarak gosterilmmesglamistir.

Sekil 2.9'da altta bulunan devamlig®, cozunurlik grisidir. Ustteki kesikli gri ise,
kontrolsiiz kendi kendine kristalizasyonun gercgkie sicakliklari ve konsantrasyonlari
gosteren siuper cozundrlukgresidir. Super c¢ozunadrlik geisinin  grafikteki yeri, air
doygunligun meydana geldi hizdan, kagtirma siddetinden, safsizliklarin vagindan ve

¢Ozeltinin termal dgasindan oldukca etkilenir.
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Kararh

Sicakhik
Sekil 2.9 Doygunluk —g@r doygunluk grafi (Mullin, 2001).

Super ¢ozandrlukgisi iyi tanimlanmamy olmakla birlikte, siper ¢ozunurlik bolgesi icinde
yarl kararli bolge bulundiw ile ilgili higbir siphe bulunmamaktadir. Boylelikle grafik t¢

bolgeye ayrilmaktadir:
» Kristalizasyonun imkansiz olgu kararli (doymans) bolge.

* CoOzunurluk ve super c¢ozundrlik gréeri arasindaki kalan kendi kendine
kristalizasyonun mumkin olmaxl yari kararh (sur doygun) bélge. Buna gaen

yari kararl ¢oOzelti icine @ kristal yerlatirilirse, bunun Uzerinde biyime meydana

gelir.

* Kendi kendine kristalizasyonun mumkin aidufakat kacinilmaz olmagi, kararsiz

veya airl doygunluk bolgesi.

Eger Sekil 2.9'da A noktasi ile temsil edilen bir ¢ozeltierhangi bir ¢ozict kaybi olmadan
sogutulursa (ABC cizgisi), C noktasi ile temsil edilkosullara ulgilmadikca, kendi kendine
kristalizasyon meydana gelmez. Bu noktada, krisagljon kendi kendine olabilir ya da
tohumlama, kagtirma veya mekanikok ile gerceklgtirilebilir. Ozellikle sodyum tiyosiilfat
gibi ¢ozunurligu yiuksek olan maddeler igin, kristalizasyorslamadan 6nce D noktasina
kadar sg@utmak ©nemli olabilir. Kararsizlik boélgesine giikten sonra kristalizasyon

egiliminin artiyor olmasina karn, ¢ozelti cok viskozsa kristallenme engellenebili

Asirn doygunluk, ¢ozeltide bir kisim ¢dzucluyu buhgtifarak da elde edilebilir. AB'C' gizgisi
sabit sicaklikta gercelden boyle bir glemi temsil etmektedir. Buhagmanin gerceklgigi
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yuzey ¢ozeltisinin hacminden daha ytksek derecade @doygun hale geldinden, stper
¢ozunurluk @risinin  Otesinde kararsizlik bdlgesine nifuz etmediren de olsa
gerceklemektedir. Cgunlukla C' noktasindalgartlara egmeden, yluzeyde ofan kristaller
cOzeltiye dgmekte ve cozeltiyi beslemektedir. Pratiktegiiona ve buharkiirma birlikte

kullaniimakta ve bu tir biglem Sekil 2.9'daki AB"C" ¢izgisiyle tanimlanmaktadir.

Asin doygunluk veya @ri sgsutma sistemleri birka¢ @esik yolla ifade edilebilir ve

konsantrasyonun temel birimleri acikca tarif editigetakdirde kargikliga neden olabilir.

Asirt doygunlga ait genel tanimlar arasinda, konsantrasyon suUKioiveti Ac, asiri
doygunluk oraniS, mutlak veya bal asiri doygunluk olarak tarif edilen miktaw , veya

yuzde airi doygunluk 108 olarak tanimlanir. Bu gerlersu sekilde ifade edilir:

Ac=c-c* (2.33)

s=2 (2.34)
C*

o=2C-5 1 (2.35)
C*

ccozelti konsantrasyonuc *verilen sicakliktaki denge doygunluk konsantasyomu
(Mullin, 2001).

Asirnt doygun cozeltilerden mineral glmasi icin gerekli strici gu¢ olan Gibbs serbest
enerjisindeki dgisim (AG), ssitlik (2.36) ile verilmektedir:

Aez_zm(ij (2.36)
U Ksp

v : Mineraldeki toplam iyon sayisi

IP : Iyonik carpim

Kg- Termodinamik ¢ozunurluk carpimi
R: Gaz sabiti=8.314 J/molK

T : Mutlak sicaklik (K)

Cozelti gin doygunlgu, S asagidaki ssitlikle (2.37) verilmektedir:

g=_" (2.37)
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Az ¢ozlunebilir tuzlar icin ¢ozeltisar doygunligu ssitlik (2.38) ile ifade edilir:

Yu
| P
s_(K J (2.38)

p
Doygunluk indeksi, S ifadesi gitlik (2.39) ile verilmistir:
S =logS (2.39)

Doygunluk indeksi,S deseri eger negatif ise; sistem doygu@lun altinda, sifir ise; sistem

kati ile dengede, pozitif ise; sistegiradoygun durumdadir.

Az ¢ozunebilir tuzlar icin mutlaksart doygunluk dgeri, o, ssitlik (2.40) ile verilmektedir:

1P — (K |

0-:|. (/ip)t ]:SJ./U_l (2'40)
Ky

CaSQ.2H;0 i¢in mineraldeki toplam iyon sayisi= 2’dir.

Kristalizasyon hizi relatif sari doygunluk dgeri ile desismektedir. Kristalizasyon hizinin
asir doygunlukla nasil distigi esitlik (2.41) ile verilmistir (Dogan, 2005; Mullin, 2001):

R =k,0" (2.41)
R : Kristalizasyon hizi
k,: Hiz sabiti

n : Kristalizasyon prosesinin mertebesi

2.5 Gecikme [ndiiksiyon) Zamani

Genellikle air doygunliga ulaiimasi ile kristallerin gérinir hale gelmesi arasitoelirli bir
zaman periyodu vardir. Bu zaman ataligenellikle gecikme zamani olarak tanimlanir ve
asir doygunluk seviyesi, kagirma durumu, safsizliklarin vagly viskozite gibi durumlardan

etkilenir.

Ozellikle disuk asin doygunluklarda sistemde ilk kristallerin gorigdi nokta icin gizli
periyot terimi kullaniimgtir ve burada 6nemli miktarda cekirdeklenme solasi yada
¢cOzeltinin gir doygunlgunun kaybolmasi sistemde onemligdgliklerin baslama noktasi

olarak tanimlanngtir.
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Sekil 2.10 tipik bir gir doygunluktan uzaklana erisinde bu olaylarin bazilarini grafiksel
olarak gostermektedir. s#r1 doygunluk, sifir zamaninda (A noktasi) yaratgimn ve kesin
gecikme zamanit, ilk kristal gorinmesinden (B) onceki suredir. Tadb bu nokta
cekirdeklenme zamani, t(B") dezildir. Cekirdek kritik boyuta ulgmadgindan kristalin
gozlemlenebilir boyuta ujabilmesi icin gerekli kesin zaman,it,)’dir. Bununla birlikte B
noktasindan sonra genellikle uzunca bir stre gdeglC noktasina gelinceye kadar onemli
bir degisiklik gbzlemlenmez. Bu nokta bazen gizli periyodiip) sonu olarak bildirilir. D’de
de & doygunluktan hizli bir uzakjena olur. Air1 doygunluktan uzakima bolgesinde
kristal buyldr. Denge noktasi E'ye gelmesi saatlatteh glinler strer. Cok yukselgia
doygunluklarda gecikme zamani ve gizli zaman cdalolabilir ve esasen ayirt edilemez
(Mullin, 2001).

(6zelti K onsantrasyonu

Laman

Sekil 2.10. Ain doygunluktan uzakkana erisi (Mullin, 2001)

Burada, c* =denge doygunluk konsantasyont},= c¢ekirdeklenme zamanit, ,=gecikme

zamanu,t, =gizli periyot olarak tanimlanmaktadir (Mullin, 200
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2.6 Katki Maddeleri ve Safsizliklarin Etkisi

Kristal bliyume hizi, ¢ozelti icindeki herhangi azktardaki bilesenin etkisine maruz
kalabilir. Cok az miktarda bisen belli bir amag igin (Orrgn kristal yapisini optimize etmek
icin) kullanilirsa katki maddesi adini alir, istedea kristalizasyona etki ederse safsizlik adini
alir. Ancak kristalizasyon kingdine etkilerinde fark yoktur. Bu katki maddeleri ve
safsizliklarin etkilerindeki kararli mekanizmalakrjstal ylizey tzerinde adsorbe olduklari
zaman Onem kazanir. Katki maddeleri ve safsizliidastal ytzeylerin kinegini belirli bir
bicimde etkilerler ve hatta birka¢ ppm oranlarindalcik miktarlari bile buyime hizinda

etkin dezisimleri beraberinde getirir (Mersmann, 2001).

Kristalizasyon prosesini etkileyen bircok faktdasinda (6rngn sicaklik, airi doygunluk,
karistirma) katki maddeleri en ¢ok etkiye sahiptir. Katkaddelerinin gok az miktari bile
cekirdek olgumunu, kristal blyumesini, kristalgekli ile buyukliguna ve dger dzelliklerini

etkileyebilir. Bir bgka deysle bunlar kristal safgini azaltabilir.

Bir katki maddesi, bellsartlar altinda kati olarak ayrilip cékmeyen, kiig@syon sisteminde
bulunan bir madde olarak tanimlanabilir. Bu kadenig bir tanimlama katki maddesini
oldugu kadar c¢Ozicuylu de kapsar. Katki maddeleri, Uréhtdsini ve Kkristalizasyon

prosesinin parametrelerini etkilemek amaciyla gigekeklenir (Dgan, 1997).

2.6.1 Katki Maddelerinin Endustrideki Onemi

Bir maddenin katki maddeleri vatinda elde edilen kristalleri ile ayni maddenin géfelti
icerisinden elde edilen kristalleri arasinda batirarklar gérulmektedir. Bunlar farkkekil,
boyut ve yapilara sahip olabilirler. Coken kristaih sekil, boyut ve stabilitesinin 6nemli
oldugu bitin proseslerde katki maddeleri olumlu biryetlgahiptir. Bu prosesler:

» Filtrasyon ve yikamsalemleri: Bu slemlerde kristal boyutu vegekli 6nemlidir.

» Pasta ve camurlarin kullanimi: Bu tip proseslerdsta ve camurun akbzellikleri

kristal sekli ve boyutunun fonksiyonlaridir.

« Ogltme, tabletleme ve paketleme prosesleri: Bu plesteki ekonomiklik ve

kolaylik partikiliin boyutu veekline balidir.

* Kimyasal tesislerde kabuk slumu: Kristalin biyime ve cekirdeklenme hizi, katki

maddeleri kullanilarak 6nemli miktarda azaltilabili

» Depolamaglemi: Urlnlerin dayanikhfiini arttirmak icin katki maddeleri kullanilir.
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» Polimorfik maddelerin bazi fazlarinin izolasyonw gonteme 6zellikle boyar madde
ve ila¢c endustrisinde kaurulmaktadir. Bu alanlardaki pek cok Urin birdexzlé
kristal yapiya sahiptir. Katki maddeleri kulland&rbu polimorfik yapidaki Grandn bir
kristal yapisindan der kristal yapiya gegi engellenir. Ornek olarak birden fazla
kristal yapisina sahip olan kalsiyum oksalati viirgbh Sulu ¢ozeltideki kalsiyum
oksalat trihidrat kararl bir yapiya sahipgddir ve kalsiyum oksalat monohidrata
donistr. Sodyum pirofosfat ve organik fosfonik asitlem dongimiu engellemede
etkilidir (Davey, 1982).

2.6.2 Katki Maddelerinin Kristalizasyon Prosesine Eisi

Yillardan beri kristalizasyon proseslerindeki sai&larin kristalseklinde ve kristal buyime
hizlarinin geciktiriimesinde etkili oldiw bilinmektedir. Deneysel camalarin ¢gu bu
etkinin anlailmasina yoneliktir, bununla beraber yapisindatelikler ve kristal olgum sekli

de calgilmistir. Pek ¢ok durumda callan katki maddeleri, boyar maddeler, yuzey aktif
maddeler veya daha fazla miktarda yukll iyonlari gliisik molekul &irhigina sahip

parcaciklari da icermektedir (Smith ve Alexand&7Q).

Organik ve inorganik katki maddeleri ve safsizhliaistalizasyon gleminde énemli bir rol
oynarlar. Kristal/cbzelti ara ylzeyinde kuvvetlr liligi sergileyen bitin yabanci molekiller
veya iyonlar, ¢cok kucuk miktarlarda mevcut olsaklale kristalizasyon gleminin birgok

Ozelligini 6Gnemli dl¢tde etkilerler.

Bircok yabanci bilgklerin ¢ekirdeklenmeyi yawdatma etkisi geimekte olan kristal tanegii
Uzerinde tercihli adsorbe etkisi yapgeklinde tarif edilebilir, boylece kristallerin gghnesi
icin gereken kritik buyuklge gelmesi dnlenmiolur. Kristalin her bir ytzi farkli bir yapiya
sahip oldgundan ve bundan dolayl da adsorpsiyon yerlerinigilidan farkli oldusundan,
kristal gelsmesi esnasinda katki maddeleri ve safsizliklar otestdusunda, bunlar kristal
yuzeylerinin ceitli tipleri Gzerinde farkh konsantrasyonlarda adse edilirler. Farkli kristal
yuzeyleri icin gegme gecikmesindeki farklilik dereceleri, kristal igelesinde veseklinde
degisikliklere neden olur. Katki maddelerin ve safsildrkn kristali degistirme etkisi su
sekilde tarif edilebilir; bir veya daha fazla kriktaizeyi kristalin gekmesi ile ya ortaya cikar
ya da kaybolur. Kristalin morfolojisi bu durumdagggnis olur. Yabanci molekiller veya
iyonlarin  kristal ylzeyde adsorbe edilmeleriyle skal ylzeyin yuki ve boylece
kompozisyonu ve ylzeye yakin cift tabaka elektrikkiy desisir, bunun yani sira kristalin

cOkelip birikmesi veya asil kalmagiikmi de desisir (Weijnen ve Van Rosmalen, 1985).
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Kristal buyime hizini yastatmada katki maddelerinin etkisi buyime (veya ¢ozé)
bdlgelerindeki adsorpsiyona galir. Adsorplanan molekuller arasinda hicbir yaetiilesim
olmadgini ve inhibitér molekullerinin kristal yiizeyler ée@nde aktif buyime bdlgelerindeki
adsorpsiyonunun, kristal bliyime hizindasigé neden oldgunu kabul edersek; kinetik
sonuglar Langmuir modeli ile aciklanabilir (Spangs Koutsoukos, 2001). Kati yuzeyler
Uzerindeki ideal gaz adsorpsiyonu icin giglilmis olan Langmuir modeli, metal iyonlarinin
ve kristal vyuzeylerdeki kristal buyimeyi engelleyidiger kimyasal bilgiklerin
adsorpsiyonunu tanimlamak icin de kullaniimakt§dwgan, 2005).

Cabrera ve Vermileya, Burton-Cabrera-Frank (BCF)defioi temel alarak c¢ozeltideki
inhibitér molekdllerinin kristallerin adsorpsiyondlgelerine bglanma hizini, bunlarin o
bdlgelere carpma hizina #@a oldugunu aciklamglardir. Cozeltideki polimer miktari az
oldugundan, polimerin kristalizasyonu geciktirme etklgistallerin aktif buyime bdlgelerini
bloke etmesine dayandiriimaktadir. Spiral blylimekanzmasinda, katki maddeleri
varliginda yuzeydeki relatif buyime hiziR(/R,) ile kristal yuzey uzerinde inhibitor

molekdlleri tarafindan kaplanan aktif biyime boégel fraksiyonu @) arasindaki ikki

esitlik (2.42) ile verilmektedir:

(MJ =a"g (2.42)
Ry
Katki maddesi olmagindaki kristalizasyon hizR,, katki maddesi vaglinda kristalizasyon

hizi iseR 'dir. n=1, Kubota-Mullin Modeli’'ndeki basamak kélerinde (kinklerde) meydana

gelen katki maddelerinin adsorpsiyonunu ifade ebdangmuir adsorpsiyon izotermiidik
(2.43) ile ifade edilir:

Kaff Ci

T i 2.43
TIvk.C (2.43)

K, : affinite sabiti (K =k /Ke i K Spesifik adsorpsiyon hiz sabitk,. : spesifik
desorpsiyon hiz sabiti}, : katki maddesi konsantrasyonu ise; Langmuir izoterifade eden

esitlik (2.44) ; ssitlik (2.42) ve aitlik (2.43) kullanilarak elde edilir (Dgan vd., 2010):

Ry :a-{1+
R,-R

qu] (2.44)
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Kristal yuzeyinde inhibitorlerin adsorpsiyonu ontarperformansi konusunda 6nemli bir
adimdir. Adsorpsiyon mekanizmasi kae bir sire¢ olmakla birlikte iki kisimda

incelenebilir:
a) Inhibitorin kristal ylizeyindeki pozisyonu
b) inhibitériin yiizey ile kimyasal ia

Yuzey ile bglanma hizi, inhibitér iyonlari ve kristal ylzey anadaki elektrostatik ¢cekime
baglidir, bundan sonra yizey ile gan kimyasal ban kuvveti ve tipi inhibitor iyonlarinin
yuzeye nasil bdandgini tespit eder. Kimyasal Blarin tipine ilave olarak, kristal ytizeyi ve
inhibitor iyonlari arasindaki yapr uyumu da inhdsitperformansina etki eden 6énemli bir
parametre olarak gorulmektedir. Amaca uygun kataddeleri gelitirmek icin artan ¢abalar
gercekte kafes yapiya uyum konusunda toplanmiBlyuk inhibitér molekdlleri igin, bu

parametrenin en etkili rol oynamgdsaniimaktadir.

Kalsiyum silfat ve barit Uzerinde gik inhibitor konsantrasyon seviyelerinde fosfonat
inhibitorlerin  adsorpsiyonu igin yapilan gahada ©6nemli oOlcide kristal buyldmesini
yavalatmak icin kristal ylzeyinin sadece ¢ok az birnkisin bir inhibitor ile kaplanmasi
gerekir. Bundan dolayi ticari fosfonatlar gibi kgiahibitor iyonlarin, tercihli olarak en aktif
gelisime bolgelerinde yani basamak ve s&dbdlgelerinde adsorbe edidi distunuldr.
Kalsiyum sdlfat i¢cin bu durum, g#li kalsiyum silfat kristal ylizeyleri icin her bmerdiven
boyunca basamak ve ¢& yasunluklarinin hesabi ile ispatlangtir. Bircok polielektrolitteki
gibi blyuk inhibitér iyonlari icin, tercihli adsospyonun basamaklar boyunca gorilmesi pek
muhtemel dgildir. Cunkl basamaklar boyunca inhibitor iyonlataki gerilmeden
kaynaklanan dnemli oranda entropi kaybi s6z konus(@eijnen ve Van Rosmalen, 1985).

2.7 Kristalizasyon Uzerine Yapilan Calgsmalar

Kalsiyum sulfat; dihidrat (jips), hemihidrat ve adht olmak lzere 3 farkli kati formda
bulunmaktadir. Ortam sicaflnda en ¢ok bulunan jipstir. Kalsiyum sulfatin téonmlarinin
cozunarligh sicakhk aryiyla desismektedir. Kristalizasyon icin itici kuvvet, ¢ozelin asiri
doygunluk derecesine gladir. Aktivasyon enerjisi de g6z oninde bulundorasi gereken

onemli bir faktordur.

Hoang ve arkad#ari, 20-60C sicaklk arafiinda, borulardaki kalsiyum stlfat glmunda
sicaklgin etkisini incelemilerdir. Sicaklik arttikca kristalizasyon hiziniriten goralmitr,
yuksek sicakliklarda daha az zamanda kristakuohw goriimigtir. Yiksek sicakliklar,

molekdllerin kristallenme hizi igin, aktivasyon emenin lstesinden gelmesinde yuksek



29

enerji s&lamaktadir. Cozeltiden ylizeye kristal g@lm Dbilesenlerinin  transferini
hizlandirmaktadir. Sonugclar, kristalizasyon hizimamanin lineer bir fonksiyonu olgunu;
kristal katlesinin ise mutlak sicakln tersi Ustel bir fonksiyonu olgunu goésternstir.
Kristalizasyon prosesinde aktivasyon enerjilercigme zamani ve sicagln tersi arasindaki
logaritmik iliskiden tahmin edilmtir. Kalsiyum stlfat olgumunun ylzey kontrolli bir proses
oldugu fakat kalsiyum silfat okwmunun buylyen partikiliin boru c¢eperlerine temasiyl

ortaya cikan temas cekirdeklenmesinden kismereetkdli aciklanmgtir.

Ayni zamanda vyiksek sicakliklarin kristal @lmundaki hidrat formlar dgstirdigi
gorulmistir. 40C’den disiik sicakliklarda, sadece kalsiyum sulfat dihidoatfu olgurken,
40°C lzerinde dier hidrat ve anhidrit formlarinin ayni anda sobgu gorilmistir (Hoang
vd., 2007).

Schierholtz, sabit sicaklikta (X5) kalsiyum sulfat kristalizasyonu lzeringradoygunluk ve
pH etkisini incelemytir. Asiri doygunluk derecesinin gecikme zamani ve reaksilizini
direk olarak etkiledii gorulmistir. Cekirdeklenme de pH’dan etkilergtmi. Ayni pH'da giri

doygunluk arttikca reaksiyon hizinin gitfi gecikme zamaninin azait ayni airi

doygunlukta pH arttikca reaksiyon hizinin az&aldgecikme zamaninin agtti goralmigtar
(Schierholtz, 1958).

Alimi ve arkadalari, ain doygun cozeltilerde kalsiyum silfat dihidratidtalizasyon
kinetigini 20-7FC arasindaki sicaklik arginda aratirmislardir. Gecikme zamaninin,
sicaklik ve a1 doygunlga ball oldugu goralmigtir. Kalsiyum sdlfat dihidrat
cekirdeklenmesinde, sicakin gecikme zamani Uzerindeki etkisi aktivasyon gsiain
belirlenmesine izin verir, oysakisi@a doygunlgun gecikme zamani Uzerindeki etkisi
kalsiyum sulfat dihidrat ve sulu ¢6zelti arasindata yizey geriliminin tahminine izin vepdi
gorulmistar. Kristal ve sulu ¢ozelti arasindaki ara yuzeyilgni, cekirdeklenme ve kristal
biyime hizlarinin modellenmesinde esas parametresim doygunluk ve sicaklik
derecelerine ek olarak, gecikme zamaninin artarmaasdan kafesteki katyon/anyon molar
oranlarina bgh oldugu goérdlmigtar. Bu ba&mlihlk distk sir doygunluklarda oldukca
onemlidir, yuksek @ri doygunluklarda gecikme zamaninin bu orandagirbsiz oldgu
gorulmistar (Alimi vd., 2003).

Kalsiyum sulfat dihidrat kristalizasyonunu onlemek azaltmak igin etkili olan inhibitorler
argtinilmaktadir. Bunlardan bazilari, 0zellikle poéé&trolitler, kristal olgumunun

azaltilimasinda etkilidir.
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McCartney ve Alexander kalsiyum sulfat dihidratiniygme hizinda pek c¢ok sayida
polielektrolitin etkisini incelensitir. Karboksimetil selliloz, alginik asit, polimetdi asit ve
poliakrilik asit gibi karboksil gruplar iceren puoierlerin kalsiyum suilfat dihidrat kristal
blylumesinde etkili inhibitérler olduklarini bulglardir. Kuntz, ceitli protein hidrolizatlarin
kalsiyum sulfat kristalizasyonundaki etkileriyl@ill arastirmalari sonucunda ayni sonuclara

varmstir.

Sulu c¢ozeltilerde CaSL2H,0 kristalizasyonunda polielektrolitlerin moleki@idi ginin etkisi
bircok aratirmanin konusu olmgiur. Jones, karboksimetil selilozun moleki@raginin
(MA=50000-400000) etkisiyle ilgili caymasinda yuksek molekulgalikli karboksimetil
seluloz polimerlerinin daha az etkili olgunu ve polimerin molekil @rhiginin azalmasiyla

etkinin arttgini ortaya koymstur.

Flesher ve dierleri yiksek sicaklikta CagQH,O kazanta olusumu inhibitorleri olarak
degisik polielektrolitlerin de&erlendiriimesindeki ¢agmasinda, artan molekul galigl
(MA=2000-750000) ile polielektrolitlerin veriminiazaldgini gostermytir.

Amjad, IsI transfer ylUzeyleri Gzerindeki kalsiyumilfat dihidrat olgumunun kontroliinde
poliakrilatlarin  etkisiyle ilgili calgmasinda, sulu c¢oOzeltilerde CaSEH,O kristal
buylmesinin gecikmesinde poliakrilatlarin molek@iraginin 6énemli bir rol oynagini
aciklamstir. Isi desistiricilerde ¢coken CaSgER2H,O kazantee miktarinin, 240000 molekul
agirhkh poliakrilatlarda 2100 molekul@arhgindaki poliakrilatlarin varfiindakine goére daha
yuksek oldgu bulunmugtur (Amjad, 1988a).

Smith ve Alexander, adsorplanan polimer molekitierikristal ylizey tGzerinde hareketsiz
safsizliklar olarak rol oynagh ve kristal yluzey Ustinde basamak hareketlerinnh
disUrerek kristal buylmeyi engellggini belirtmislerdir. Buna ek olarak buyime
gecikmesinin, polielektrolitin molekulgaligina ve yapisina kuvvetli bgekilde bl oldugu
bulunmutur. Ayni molekdal &rrligina sahip poliakrilik asit ve polimetakrilik asit
polielektrolitlerde, poliakrilik asitin daha etkiildugunu bildirmglerdir (Smith ve Alexander,
1970).

Williams ve Ruehrwein, buylyen kristal tzerinde iplektrolitin adsorpsiyon kinetinin
molekdl a&irligindan etkilendiini belirtmislerdir. Verilen bir polielektrolit icin maksimum

etkinin goruldigl optimum bir molekul @arliginin oldygu dnkabul edilmgtir (Amjad, 1988a).

Amjad diger bir calgmasinda, 1s1 dsgstirici ylzeylerdeki jips olgmasinda cgtli
inhibitérlerin  etkisini  incelenstir.  Poliakrilatlar (MA=900-250,000), akrilat bazh

kopolimerler, polifosfatlar (piro-, tripoli- ve keametafosfatlar) ve fosfonatlar
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[aminotri(metilenfosfonik asit), 1-hiroksietilidit,1-difosfonik asit ve 2-fosfonobutan 1,2,4-
trikarboksilik asit] gibi polimerik ve polimerik atayan inhibitorler Gzerinde cahnistir.
Sonuglar; jips olsumunda, fonksiyonel grubun, molekilgidiginin ve inhibitor
konsantrasyonunun onemli etkisi ofgunu karet etmgtir. Poliakrilatlar icin 900-250000
molekdl a&irlik aralgr calsiimistir ve molekal &irlhigi 2000°de jipsin olgum miktari
optimum etkiyi gosternstir. Calisilan inhibitérlerde jipsin bliyume hizindaki azalatki
sirasiyla; poliakrilik asit (MA2000)>>hekzametafosfat>fosfonatlar qidu gortlmigtir
(Amjad, 1988b).

Lioliou ve arkadslari, suda ¢dztnebilen polimerler vgrhda kalsiyum sulfat kristalizasyonu
Uzerinde cabmislardir. 2000, 50000, 240000 moleki@idklarina sahip 3 farkh poliakrilik

asit (PAA) polimeri ve PAA-polistiren sulfonik asiPSA, MA<20000) kopolimerinin

kalsiyum stlfat olsum kinetgindeki etkileri aratiriimistir. Gecikme zamani, tum polimerik
katki maddeleri varginda artmgtir. Molekul girligr distk olan PAA'nin kristalizasyonda
daha etkili oldgu ve kristalizasyon hizinda daha kuvvetli azalmatg@pii gorulmuisttr.

Polimer konsantrasyonu agiinda gecikme zamaninin da aittgoralmdtar.

Kati ylzeydeki kalsiyum iyonlari icin sdlfonat gtapnin digidk birlesme  egilimi
gostermesinden dolayr PSA, karboksilik asit gruggren PAA (MA=2000 ve MA=50000) ile
kiyaslandginda daha zayif engelleme etkisi gostatimi PSA inhibitorler, polimerik zincirde
hidrofobik fenil grubu icermektedir. Hidrofobik gotarin inhibitér etkinlgini olumsuz yénde
etkiledigi aciklanmgtir. PSA kopolimerindeki fenil gruplarinin vatl (aromatik zincir)
PAA’'ya kiyasla dguk engelleme etkisinin nedeni olarak aciklanabiltedk. Aslinda PSA
molekdillerindeki silfonik asit gruplarinin, PAA mpoler yapisindaki karboksilik asit
gruplarina kiyasla daha yuksek asidik etki gostemuen dolayr daha dstiin performans
gostermesi umulmaktadir. Fakat jips/su ara yluzejnderimli zayif etkilgimler ve kristalin
madde icin polimerin diilk birlesme eiliminde, hidrofobik aromatik ¢cekirdeklerin vaginin

ustun geldgi ileri strtlmektedir.

Ayrica alir1 doygun coOzeltiler icinde polimerlerin vaiinin kalsiyum stlfat dihidrat kristal
morfolojisini dezistirdigi gordlmistar. Asidik pH'ta calsiimasina rgmen, artan c¢ozelti
pH'inda ¢dzunebilen polielektrolitlerin iyorfiama derecesindeki agtnedeniyle engelleyici

etkisinin artacgl umulmaktadir (Lioliou vd, 2006).

Amjad diger bir calgmasinda, polimerik katkilarin 1si ggtirici yuzeyler tzerindeki jips
olusumuna etkisini incelengiir. Polimer kompozisyonunun, molekulgidiginin, iyonik

yukin ve yik ygunlugunun, polimer dozajinin polimerik katki maddesi fpenansinda
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onemli etkisinin oldgu gorulmitir. Jips olgumu inhibitérleri olan poli(aspartik asit),
poli(akrilik asit), poli(2-akrilamit-2-metilproparstlfonik asit), poli(dialildimetil amonyum
klorit), poli(vinilpirolidin) gibi farkh fonksiyorel gruplar ve iyonik ytkler iceren polimerik
katki maddelerinin performansi analmistir. Poli(dialildimetil amonyum klorit) katyonik
polimer, poli(vinilpirolidin) nétral polimer ve pdR-akrilamit-2-metilpropan stlfonik asit) ise
anyonik sulfonik gruplari icermektedir. Notral vatkonik yuklere sahip polimerlerin, jips
blyumesini engellemede etkisiz ofdugdorilmigtir. Poli(2-akrilamit-2-metilpropan stlfonik
asit), poli(aspartik asit) ve poli(akrilik asit)tesaha kuvvetli bir asit olmasinagraen jips
biylumesinde inhibitor olarak etkisizdir, buradanagimaktadir ki poli(aspartik asit) ve
poli(akrilik asit) gibi polimerlerin kristal olgumunu engellemesindeki en 6nemli rolln,
karboksil grubundan kaynaklagdi gérulmigttir. En cok etki poliakrilik asit vaginda

gorulmugtar.

Bakir, piring ve paslanmaz celikten yapgmsi deistiricileri incelenerek jips olgumunun isi
degistiricinin metalUrjisine bah oldugu gorulmigtir. Termal iletkenlik karakteristiklerine
uygun olarak jips olgumu gorialmigtir. En az jips olgumu paslanmaz celikte, en ¢ok jips
olusumu bakirda gorilmgitr. Baloncuk olgumu tarafindan yaratilan gaz-sivi ara yizeyinin,
Jjips kristallerinin gekirdeklenmesinde onemli roinadg ve bunun baloncuklar vagindaki
yuzey-sicaklik gradyanina glaolmasindan kaynaklangliaciklanmgtir.

Amjad’in calsmalarina gore, polifosfatlarla kiyaslapohda jips buyimesini engellemesinde
fosfonatlarin da oldukca etkili olgu gordlmitar. Poliakrilik asit en iyi performansi

gosterirken, notral ve katyonik yukler iceren padier en az etkiyi gostermektedir.

Smith ve Huilin de jips blyume hizinda bircok plaidrolitin etkisini aratirmistir.
Poliakrilik asit gibi karboksil grubu iceren polimerin jips biylimesini engellemede 6zellikle

etkili oldugu gorualmigtar (Amjad, 1998).

Kullanilan bu inhibitérlerin biyoparcalanabilir obmasindan dolayr @a dostu yeni
inhibitorlerin aratiriimasina ihtiya¢ duyulmgtur. En ilgi ¢ekici kristalizasyon inhibitdrleri
polisakkaritlerdir. Molekul girhigi cok yiksek olmayan polisakkaritlere karboksilatgiari,

sulu alkali ortamda monokloroasetatsliginde karboksimetilasyon ile Benir ve

karboksimetil indlin (CMI) elde edilir.

Verraest ve arkadhr, kalsiyum karbonat kristalizasyon prosesi imerkarboksimetil
intlinin (CMI) etkisini incelemglerdir. Karboksimetil intlinin ¢ok kiguk miktarlamn (0.1-
200 ppm) kalsiyum karbonat kristalizasyonuna etaiggtiriimistir. CMI, ticari inhibitorlerle

(akrilat-maleat kopolimerleri) ve karboksimetillalskaritlerle kiyaslanga zaman kalsiyum
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karbonat olgumunu iyi bir sekilde engelledii gorulmdstir. CMI, kalsiyum karbonat
kristalizasyonunda kristal morfolojisini ve kalsipukarbonat kristallerinin buyime hizini
etkilemistir. Bu etki, karboksilat icegi, zincir uzunlgu ve katki maddesinin

konsantrasyonuna pladir.

Polielektrolitlerin kristalizasyonu yaytatma 0Ozelliklerinin kristal ytzeylere adsorplanaral

ile gerceklstigi kabul edilmektedir. CMI gibi polikarboksilatlardadsorpsiyon, anyonik
karboksilat gruplarindan etkilenmektedir. Karbo#sil icergi  arttigi  zaman, kristal
yuzeylerdeki adsorpsiyon artgtir. Karboksilat grubu fazla olan CMI, glik olan CMI'ya

oranla daha yuksek gecikme zamani gostginiVerraest vd., 1996).

Az kullanilan ¢Ozunebilir tuzlarin kristal buyimede, polimerik ve polimerik olmayan
inhibitérlerin performansinda, c¢oézelti pH'Inin edkilzerine bircok aghiirma yapilmstir.
Griffiths ve dgerleri CaSQ.2H,0 kristal buyime inhibitéri olan fosfonik asitleratkisinin
artan pH ile artfiini géstermglerdir ve bu ilerlemeyi protondan arindiriima degadeki
artisa dayandirnglardir. Leung ve Nancollasgi&t buyuime teknii kullanarak, BaS@kristal
blylumesinde benzen polikarboksilik asitlerin etkizserindeki cablmalarinda ayni sonuclara

varmslardir (Amjad, 1988a; Leung ve Nancollas, 1978).

Fosfonat katki maddeleri, kristal glumu kontroliinde, gekirdeklenme ve kristal buytmiesin
engellemek icin kullanilirlar. Birgok agrma gostermektedir ki, fosfonat katki maddelerini
kristalizasyonu engelleyici etkisi; yapi, fonksigngrup ve iyonizasyon hali arasindaki

karmalk ili skiden kaynaklanmaktadir (Barouda vd., 2007).

Fosfonik asitler, R-P(=0)(OH) fosfor grubuyla karbonun gam kovalent bg ile
karakterize edilirler. Fosfonik asitlere uygunsei anyonlar fosfonatlar olarak adlandirilir.
Fosfonatlar bircok uygulamada celat ajani olarakakumaktadir. Bunun yani sira, kristal
olusumunda ve buyamesinde etkili inhibitorlerdir. Fastlar, sgutma sulari, tuz giderme
sistemlerinde kristal olwmunu engellerler. Fosfonatlar suda ¢céziunurlerfdiadlarin insan
Fosfonatlar hemen hemen tim mineral ylUzeylerde gkikderecede adsorbe olurlar.
Kalsiyum, fosfonatlarin adsorpsiyonunda gucliu lozipf etki gosterir. Fosfonatlarin yani sira
fosfonik asitler de etkili kristal okwmu inhibitdrleridir. Reaktif katyonlarin sitokiyaetrik
miktarlarinin air1 altindaki konsantrasyonlardaki kristal buyiméloke ederler. Bu bloke
etme modelleri; ¢ekirdeklenmenin azalmasi, buylrakgderi Gzerine adsorpsiyon, kristal
kafesindeki bozulma, ylizey yuklerdekigilem ve kristal olgumundaki 6ncu ile birkgneyi
icermektedir (Nowack, 2003).
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Barouda ve dierleri, baryum siilfat kristal ojumu Usttinde etkili olan, birbirine ¢cok benzer
iki fosfonat inhibitori Uzerinde c¢amislardir. Bu inhibitorler; etilendiamin-N,N,N',N'-
tetra(metilen fosfonik asit) (EDTMP) ve hekzametdeamin-N,N,N',N'-tetra(metilen
fosfonik asit) (HDTMP). Yapilarinda 4 fosfonat grulgzermektedirler, tek fark yapilarindaki
amino-bis(metilen fosfonat)lar arasindaki mesaftdeid TMP’'nin HDTMP’ye gore daha etkili
oldugu sonucuna varilngtir. Bu inhibitorlerde fosfonat gruplari arasindakesafenin buyuk
rol oynadg gorilmistir. EDTMP’de fosfonat gruplari birbirlerine dahaakyndir.
EDTMP’nin molekiler modeli, 4 fosfonat grubunun agssiyonunun daha gbézde ve akla

yatkin oldigunu gosterngtir.

Davey ve dierleri, fonksiyonel gruplar arasindaki optimum umktan ¢ok minimum
uzaklgin gerekigini dnermglerdir. Fakat Barouda ve ghrleri, sabit uzun zincir Igari

derinlemesine incelesierdir. Bu sonuclara gore; farkli amino grubunglba fosfonat grubu
barit kristalleri tGzerine Qanmamakta, daha ¢ok fonksiyonel grup barit krstalizerine
baglanmaktadir (Barouda vd., 2007).

Liu ve Nancollas, 2%'de iletkenlik 6lgerek N,N,N',N', trietilendiamigttra(metilen fosfonik
asit), (TENTMP), sodyum tetrametafosfat ve sodyupotifosfat varlginda baryum siilfat
kristalizasyonu ve ¢6ztinmesi Uzerinde galglardir. Sodyum tripolifosfat vagiinda baryum
sulfat kristal buyimesindeki gecikme zamani, buyusmesinda kristal icinde bigegi
varsayllmaktadir. C6ziinme reaksiyonlarinda, pdigfieat bulunmasi ilk belirtiyi vermektedir,
baryum sulfat cekirdek kristallerinin ylzeyi Uzatenpolifosfonatlarin adsorpsiyonunun anlik
bir proses olmadini isaret etmektedir. Tim katki maddeleri igin kristalybmesi ve
¢bzinmenin her ikisi icin de engelleyici olarak gha tesirlilik sirasinin; sodyum
tripolifosfat>sodyum tetrametafosfat>TENTMEeklinde oldgunu bulmglardir (Liu ve
Nancollas, 1975).

Leeden, Kashchiev ve Rosmalesjlanan ve silanmayan durumda, gecikme zamani icgin
yapilan teorik cagmalar temel alinarak; cozeltide maleik asit ve Ivgiilfonik asit (PMA-
PVS) kopolimeri olmasi ve olmamasi durumunda Ba8Ocekirdeklenme ve blyume hizini
aciklanmgtir. Asilanmayan ¢okmedeki gecikme zamaningnaman ¢okmedekinden daha
uzun oldgu gorulmtar. Cozeltide PMA-PVS vagh, biyumeyi engelledi ve BaSQ
cekirdeklenmesini tik ettigi izlenimini vermitir (Van der Leeden vd., 1992).

Hamdona ve Hadad, bazi metal iyonlar @nda sodyumklorit ¢ozeltileri icinde kalsiyum
sulfat kristalizasyonu ve kd asirt doygunluk (zerinde camislardir. Dtk

konsantrasyonlarda eklenen metal iyonlarinin dahendi derecede kalsiyum stilfat
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kristalizasyon hizini engellegli gorulmdstir. Kristal olium hizi su sirayla azalmaktadir:
Cd>Cu>Fe>Cr. Geciktirme etkisinin metal iyonlarinsantrasyonu ve doygunluk derecesine
bagll oldugu gorilmigtir. Katki maddelerinin konsantrasyonu arttikca edlegne etkisi
artmstir. Iyon igergi ile engelleme derecesinin artmasigiassiri doygunligun azalmasi,
kalsiyum iyon icerginin dismesi ve kalsiyum sulfat kristal ylzeyleri Uzerindékiyime
bdlgelerinin deaktivasyonunun artmasinin sonucuduiri doygunlgun kalsiyum sulfat
kristalizasyonuna etkisini incelemek icin kadmiyuiyonlari farkli &ir doygunlukta
incelenmgtir. Bagil asin doygunluk arttikca engelleme etkisi azaftm(Hamdona ve Hadad,
2007).

Budz ve arkadgari, surekli kristalizérde, kalsiyum siilfatin skiiegokelmesinde Al", maleik
ve fumarik asitlerin etkisini incelegierdir. Aliminyum ve maleat iyonlari, aglomerasyon
(topaklanma) derecesini arttirirken, toplam buyiweecekirdeklenme hizini dirmistdr.
Beklentinin aksine, fumarat iyonlari aglomerasyan kristal buytmesinin her ikisinde de
gozlenebilir etki ortaya koynstur. Aglomerasyona en ¢ok etki aliminyum iyonlaarhginda
gorulmistar. Aliminyum varlginda kristaller buyimy) levhaseklinde yapi alngtir. Maleat
iyonlari varlginda ise jips kristal yuzeylerindeki buyime yglaenis ve cubukseklinde
kristaller gelgmistir. Fumarat iyonlari varfinda ise yildizseklinde kristaller gefimistir.
Karistirma uygulanmadan yapilan giiamaya gore; ayni ¢ozeltideekillenen dgisik kristal
sekilleri, statik durumu ileri sirmektedir ki bu #éyiime proseslerinde hidrodinamik etkinin

sonucu garet etmektedir (Budz vd., 1986).

El Dahan ve Hegazy, 40-%D sicaklik arafiinda kalsiyum siilfat dihidrat gymasina organik
fosfat esterin etkisini incelegterdir. Kristalizasyonun sicaklik ve zamanin artrylasarttis
gorulmistar. Kristal olgumunun engellemesi icin kullanilan fosfat estenlem sk
sicakliklarda az dozlarda, sicaklik arttikca adaazlarda gerekli oldgu goralmitir. Ayni
sicaklik ve inhibitdr konsantrasyonlarinda kristélisum miktari ve test zamani arasindaki
ili ski tartisiimistir. Organik fosfat esterler kullanilarak yuzey aghsiyonu ve bunun yani sira
acga cikan kristalin buyime bolgeleri Gzerindeki agsgron ile kalsiyum sulfat dihidrat

kristalizasyonu engellengwe morfolojileri degismistir (El Dahan ve Hegazy, 2000).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1 Kimyasal Maddeler

Kristalizasyon deneyleri sirasinda kalsiyum klodihidrat (CaC4.2H,O), sodyum stilfat
(Na&SQy) nitrik asit HNG; (Merck) ve 0.01 Normal potasyum Klortr (KCl) ¢cdil (WTW)
kullaniimstir. Katki maddesi olarak vinilfosfonik asit ve iuimidazol oranlari farkh
vinilfosfonik asit—4-vinilimidazol (VPA-co-4VIm) kpolimerleri (Akin vd., 2007) ve
karboksilasyon derecesi farkli karboksimetil inGli(CMI) polimerleri (thermPhos)

kullaniimustir.

3.1.1.1 Vinilfosfonik Asit—4-Vinilimidazol (VPA-co-4VIm) Kopolimeri

Vinilfosfonik asit (VPA) monomeri ve homopolimerietyapilarindaki asidik grubun
fonksiyonellginden dolayr cgtli ilgi cekici 6zellikler gostermektedir. PoliviHosfonik
asitlerin sgutma ve kazan su sistemlerinde CaSCaCQ ve Ca(PQy), olusumunu 6nleme
etkisine bl olarak korozyon oOnleyici etkin madde ofglu ortaya koyulmsgtur. VPA
homopolimeri veya kopolimerleri kabuk ve korozyomgulamalarinda birgok triinin temelini

olusturmaktadir.

VPA-co-4VIm kopolimerleri VPA ve 4-VIm'in radikal d&polimerizasyonuyla
sentezlenmektedir. Kopolimerin kompozisyonu monomieesleme oranina Bladir.
Kopolimer 6rneklerinin iletkengi sicaklik ve kopolimerdeki fosfonik asit icgiyle
artmaktadir. Bu polimerin iletke@inin disiik olmasinin nedeni, proton yer gilgirme
yetengini (hareketliligini) kisitlayan, fosfonik asit ve imidazol Unitelearasindaki iyonik
capraz baglara bal olabilir (Klepetsanis ve Koutsoukos, 1998).

3.1.1.2 Karboksimetiliniilin (CMI)

Karboksimetil indlin (CMI), hindiba bitkisinin kokkinden ekstrakte edilen bir biyopolimer
olan indlinine, karboksilat gruplarinin sulu alkartamda monokloroasetik asitliginde

karboksimetilasyon reaksiyonu ile @anmasiyla elde edilir. Karboksimetilasyon derecesi
intlin/monokloroasetikasit oranina dalir. Karboksimetilasyon derecesinin artmasiyla

beraber Urindeki karboksilat grup sayisi da ad@ingnnsen, 2003; Verraest vd., 1996).



37

CMI, yakin zamanlarda ticari uygulamalarda kabukegici olarak kullaniimaktadir. Cok
kicuk miktarlari dahi boru ¢eperlerinde, prosesakéarinda seker kristalizorlerinde kabuk
ve kristal olyumunu azaltmaktadir. CMI, kalsiyum ve magnezyum gdat su iyonlarinin
tutulmasi ve bdylece bu iyonlardan karbonat, oksa@a silfat tuzlarinin okmasini
engellemekte de etkilidir. Yapilan gahalar sonucu, CMI kullaniminin insan gh&i
acisindan sakinca glurmadgl kanitlanmgtir. CMI, toksik 6zellginin olmamasi ve
biyoparcalanabilir olmasi dolayisiyla su, teksté¢ gida uygulamalarinda kullanim alani
bulmaktadir (Johannsen, 2003).

3.1.2 Cihazlar

3.1.2.1iletkenlik Olcer
Kristalizasyon deneylerinde kopolimerlerin kristalsyona etkisini gozlemek amaciyla

iletkenlik odlger (WTW, Cond 730) kullanilstir.

Deneysel cajmaya bglamadan once ve deneysel gaanin belirli araliklarinda iletkenlik
Olcer icin secilen elektrotun kalibrasyonu yapgm Bunun icin iletkenlik cihazina ait olan
kalibrasyon ¢ozeltisi, 0.01 Normal KCI ¢ozeltisillmiimistir. KCI ¢Ozeltisi igindeki elektrot,
25°C’deki iletkenlik dezeri 1413 uS olacaekilde kalibre edilmitir.

3.1.2.2 Bilgisayar Programi

iletkenlik olger bilgisayara Igganarak deneyler siiresinde iletkenlikidd ve reaktor igindeki

sicaklk dgerleri “Multilab pilot” isimli program aracifityla strekli kaydedilnstir.

3.1.2.3 Mekanik Karistirici

Kristalizasyon deneylerinde reaktor icerisindekzeilti, mekanik kastirici (Yellowline, OST
basic) ile kawmtinlmistir. Kristalizasyon deneylerinde kstirma hizi (300 mir) sabit

tutulmustur.

3.1.2.4 Su Banyosu

Kristalizasyon deneylerinde reaktor icerisindekiagligin 30C'de sabit kalmasi igin su

banyosu (PolyScience) kullanilgtir.
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3.1.2.5 Atomik Absorpsiyon Cihazi (AAS)

0.040 mol/L CaS@cozeltisindeki C& konsantrasyonunun zamanlazénini gézlemlemek
icin AAS—Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (Rier Elmer, AAnalyst 2000)
kullaniimistir. Belirli zaman araliklarinda kristalizasyon etiisinden alinan yakigk 10
mllik numuneler 0.45 pum membrandan (MILLIPORE) 8lezek altta kalan stizuntiden 5 ml
numune alinnstir. Uzerine 2 ml KCI ¢ozeltisi ve 93 ml HNG;ozeltisi eklenmi ve C&*

konsantrasyonu AAS’de OlcUlngtir.

3.1.2.6 Tarama Elektron Mikroskobu (SEM)

Kristalizasyon deneylerinde polimersiz ve polimearhginda elde edilen CaSQH,O
kristalleri filtre edildikten sonra etiivde kurutulve desikatérde saklangtir. Polimerlerin
kristalizasyona etkilerini gozlemek amaciyla taramliektron mikroskobu (JEOL-JSM)

kullaniimustir.

3.1.2.7 FT-IR Spektrumlari

Deneysel cajmalarda elde edilen kristallerin analizinde, FT-8pektrometresi (Bruker
ALPHA) kullaniimis ve elde edilen veriler grafik haline daiirilip deerlendirilmistir.
Numune Ol¢ctimleri icin nemleri giderilgiKBr ve kristal numunesi kagtirilarak peletler
hazirlanmgtir. Hazirlanan peletlerin yapilarindaki fonksiybigeuplarin adsorbans gerleri

belirlenmi ve degerlendirme yapilngtir.

3.1.3 Kiristalizasyon Deneyleri

CaSQ.2H,0'In kesikli kristalizasyonunun yapiiglh deneysel cajmalarda, VPA oranlari
farkli VPA-co-4VIm kopolimerlerinin ve karboksilasg dereceleri farkli CMI'larin gecikme
zamani ve kristal buyime hizina etkileri incelegtimi Kristalizasyon c¢ozeltisine mg/L
mertebesinde eklenen katki maddelerinin gecikmeamanae kristal blylime hizina etkisi

gozlenmitir.

Kristalizasyon deneyleri 1000 ml hacimli bir reaks kabinda gerceld@riimis, sicaklik
30+0.°C’de sabit tutulmstur. CaSQ.2H,O'In asirt doymuy cOzeltileri, balangic
konsantrasyonu 0.04 mol/L olacsékilde ait hacimli CaC}.2H,O ve NaSO, ¢ozeltilerinin
karistirilmasiyla elde edilngi katki maddelerinin etkilerinin gozlergilideneylerde de ayni
yontem uygulanng} polimer c¢ozeltileri mg/L mertebesinde olacgdkilde NaSO, ¢cozeltisi

ile birlikte reaksiyon kabina konulngtur. Kristalizasyon deneyleri 5 saat gercettémi stir.
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Daha sonra ¢ozelti suzulip elde edilen kristalédrssi ile yikanmy ve filtre edilerek ettivde

kurutulmugtur.

Katki maddelerinin CaS£2H,0O kristallerinin bliyime hizina etkisi ¢ozelti iletdiginin
zamanla dg@simi ile belirlenmitir. Deney esnasinda Ca@H,O ve NaSQ, ¢ozeltilerinin
karstinildigi ilk andan itibaren iletkenlik derleri kaydediimeye tanmstir. iletkenlik
degerinin ilk dismeye baladigl deger, gecikme zamanii{f) olarak tanimlanmgtir. ko/k ise
CaSQ.2H,0 cozeltisinin kristalizasyon hizinin gfk katki maddesi kullanildi zaman ele
gecen kristalizasyon hizina (k) orani olarak alghmiCizilen grafiklerden katki maddelerinin
gecikme zamani vegan deserleri bulunarakty ve k/k oranlari hesaplangtir. Gecikme
zaman! ve gk orani CaSQ2H,O c¢Ozeltisinin dgerinden bulylk olan katki maddeleri
CaSQ.2H,0 kristalizasyonunu 6nlemede veya geciktirmedelietkan katki maddeleridir.
Sekil 3.1’de deney diizegegorilmektedir.

Katki maddelerinin konsantrasyonunun zamanlgstaini incelemek amaciyla AAS cihazi

kullantimistir.

Sekil 3.1 Deney diuzerge
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Sekil 3.2’de CaCl.2H,0 kristalizasyon deneyinin gerceidieildi gi reaksiyon kabinin deney
baslangi¢c anindaki§ekil 3.2a) ve biy anindaki §ekil 3.2b) durumu goésterilmektedir.

Sekil 3.2 (a) 1. dakikadaki reaksiyon kabi; (b) atssonundaki reaksiyon kabi
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4. SONUCLAR

4.1 CaSQ.2H,0 Kristalizasyonu

Deneysel ¢ajmada bglangi¢c konsantrasyonu 0.04 mol/L olacgkilde it hacimli CaC}

ve NaSQ cozeltileri ile CaS@2H,0 kristalizasyonu gercekldrilmis ve iletkenlik-zaman
grafigi cizilmistir. Sekil 4.1’den gorulec@ gibi kristalizasyonun gecikme zamani 68 dakika
ve k=15.714 uS/cm.dakika olarak bulungtur.

14000

13000 -

12000 -

iletkenlik (uS/cm)

11000 -

10000 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman (dakika)

Sekil 4.1 CaSQ@2H,0 kristalinin iletkenlik-zaman grafi

Kristalizasyon ¢ozeltisindeki Gakonsantrasyonunun zamanlagigenini gézlemlemek icin
belirli zamanlarda alinan numunelerin konsantralyormAS'de Olciimigtir. Cozeltideki
Cd&" konsantrasyonunun zamanlagigéni Cizelge 4.1'de veSekil 4.2'de verilmitir.
Konsantrasyonun zamanla gigminden yararlanilarak reaksiyon hizlar hesaplatimi
Kristalizasyon hizi () 7.86x10° mol/Ldakika bulunmgtur. R/R; deseri CaSQ.2H,0
cOzeltisinin kristalizasyon hizinin R katki maddesi vagiinda gercekligirilen deneylerde

elde edilen kristalizasyon hizina;[erani olarak alinngtir.
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Cizelge 4.1 C& konsantrasyonunun zamanlaéni

Zaman (dakika) Konsantrasyon (mol/L)

0 0.0249075

30 0.0246725

60 0.0246625

80 0.0228625

100 0.0214525

140 0.0170625

160 0.0152250

200 0.0119325

230 0.0110775

260 0.0108200

0.03
- 0.025 -
‘%; 0.02
g 0.015 ~
g  0.01 A
0.005 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Zaman (dakika)

Sekil 4.2 C&" konsantrasyonunun zamanlasigemi

Deneyde kullanilan polimerik katki maddelerinin @a2H,0 kristalizasyonundaki etkirgi
gecikme zamanlarina vey/k deserlerine bakilarak dgerlendirilmistir. Gecikme zamani ve
ko/k degerleri CaSQ.2H,0 ¢dzeltisinin dgerinden buyik olan katki maddeleri, CaXBi,O

kristalizasyonunu 6nlemede veya geciktirmede etik#n katki maddeleridir.
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4.2 Vinilfosfonik Asit—4-Vinilimidazol Kopolimerlerinin CaS0O ,4.2H,0 Kristalizasyonuna
Etkisi

VPA oranlan farkli VPA-co-4VIm kopolimerlerinin G0,.2H,0 kristalizasyonu Uzerine

etkisinin incelendii deneysel cajmalarda elde edilen sonuclar Cizelge 4.2’de vegtimi

Cizelge 4.2 VPA-co-4VIm kopolimerin VPA/4-VIm orann ve konsantrasyonunun
CaSQ.2H,0 kristalizasyonuna etkisi

Cozeltideki

VPA/4-VIm  Folmer gim.e <k Ri><105. Ro/R

Miktari— okika) (HS/cm.dakika) (mol/Ldakika)

(mg/L)
11 0.1 74 15.669 1.003  7.83 1.004
11 1 85 15.355 1.023  7.68 1.023
11 15 90 15.051 1.044  7.53 1.044
11 2 95 14.109 1114  7.05 1.115
2/1 0.1 78 15.619 1.006  7.81 1.006
2/1 1 118 13.307 1.181  6.65 1.182
21 15 144 12.350 1272 6.17 1.274
21 2 156 11.178 1.406  5.59 1.406
411 0.1 115 13.412 1172 6.71 1.171
411 1 136 12.484 1.258  6.24 1.260
411 1.5 153 11.294 1.391  5.65 1.391
411 2 163 10.455 1503  5.23 1.503

VPA/4-VIm orani 4/1 olan kopolimerin kristalizasypn?2 mg/L'de 163 dakika, 0.1 mg/L'de
ise 115 dakika geciktirdi goralmistar. VPA/4-VIm orani 1/1 olan kopolimerin ise 2
mg/L’de 95 dakika geciktirgi goralmustar.

Sekil 4.3'te VPA-co-4VIm kopolimer konsantrasyonu wgecikme zamani derleri
verilmistir. Artan VPA/4VIm orani ile gecikme zamaninin tegt bulunmytur. Bu etki
polimer konsantrasyonunun 0.1 mg/L'den 2 mg/L’e ngalsiyla ¢ok net birsekilde
g6zlenmektedir.

VPA/4-VIm orani 1/1 ve 2/1 olan kopolimerlerin Orig/L’lik konsantrasyonda gecikme

zamanina ve kristalizasyon hizina pek etkisi goeimmgtir.  Bu konsantrasyon gderlerinde
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elde edilen gecikme zamanlarn ve reaksiyon hiMdatki maddesi olmadan gercekidlen

deneylerle elde edilen sonugclara ¢ok yakin bulugtanu

180
—— VPA/4VIm (1/1)
—=— VVPA/4VIM (2/1)
§ —a— VVPA/AVIM (4/1)
<
S 140 A
=
(1]
£
(]
N
£ 100 -
X
O
]
O
60 ) ) 1 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.3 VPA-co-4VIm kopolimer konsantrasyonu veigene zamani dgerleri

Polimer konsantrasyonunun artbulunan gecikme zamanini arttigtm. Bunun nedeni artan
polimer konsantrasyonu ile polimerin kristalin #&ktbdlgelerine adsorbe olmasi ile
aciklanmaktadir (Dgan, 2005).

Sekil 4.4'te VPA-co-4VIm kopolimer konsantrasyonugesi ko/k deserleri verilmitir.

Sekil 4.5'te VPA-co-4VIm kopolimerindeki VPA oranl@a kagl gecikme zamani g@erleri
verilmistir. Kopolimerdeki VPA orani arttikca kopolimerinaSQ,.2H,O kristalizasyonunu

geciktirme etkisinin art§i, artan gecikme zamanlariyla gorilmektedir.

Blyuk sayida negatif yukli iyonlarin kristal ylzegeki pozitif bélgelerle polar c¢ekimi
arttirdgl - disinudlmektedir.  Akrilat ve metakrilat esash kopolimme CaSQ.2H,O
kristalizasyonuna etkisinin incelergdi daha ©onceki cajmalarda, artan asit icgri ile

kristalizasyonda gecikme zamaninin grtti bulmylardir (Oner vd., 1998).
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Ko/k

1.600
—— VPA/4VIM (1/1)
—=— VPA/4VIm (2/1)
—— VPA/4VIM (4/1)
1.400
1.200
1.000 - *
0.800 T T T T
0 0.5 1 15 2 2.5
Konsantrasyon (mg/L)
Sekil 4.4 VPA-co-4VIm kopolimer konsantrasyonu wgkkdeserleri
180
—e— 0.1 mg/L
—a—1 mg/L
160 { | —+—1.5mg/L s
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VPA/4VIm'daki VPA orani
Sekil 4.5 VPA-co-4VIm kopolimerindeki VPA oranlarikarsi gecikme zamani gerleri
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VPA/4AVIm'daki VPA oranlari
Sekil 4.6 VPA-co-4VIm kopolimerindeki VPA oranlarikarsi ko/k degerleri

Sekil 4.6’da kopolimerdeki VPA orani arttik¢a, kopoérin CaSQ.2H,O kristalizasyonunu
geciktirme etkisinin artfi, artan k/k degerleri ile gérulmektedir.

4.3 Farkli Doygunluk Konsantrasyonlarinda CaSQ.2H,0 Kristalizasyonuna VPA-co-

4VIm Kopolimerlerin Etkisi

CaSQ.2H,0 kristalizasyonunda,sa1 doygunlgun kristalizasyon tzerindeki etkisini gormek
icin farkli konsantrasyonlarda Ca{@H,0O c¢ozeltileri hazirlanngi ve 1 mg/L kopolimer
(VPA/4-VIm=2/1) varlginda kristalizasyon deneyleri gercefigimistir. Deney sonuclari
Cizelge 4.3'te yer almaktadir.

CoOzeltide CaS@©2H,O konsantrasyonu 0.02 mol/L ve 0.03 mol/L iken 1/lmgolimer
varhiginda, kopolimerin 300 dakikalik kristalizasyon sireoyunca kristalizasyonu tamamen
onledigi gorilmektedir. 0.04 mol/L CaS2H,0O konsantrasyonunda gecikme zamani 118
dakika, 0.08 mol/L CaS{£PH,O konsantrasyonunda ise gecikme zamani 3 dakika

bulunmugtur.
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Cizelge 4.3 Farkli doygunluk konsantrasyonlarindaitianan CaSgRH,O cozeltilerine
kopolimer etkisi

CaS0,.2H,0 Gecikme _
Konsantrasyonu Zamani k Rix10
(moliL) (dakika) (uS/cm.dakika) (mol/Ldakika)

0.02 * * *

0.03 * * *

0.04 118 13.307 6.65
0.05 26 24.950 12.47
0.06 10 62.227 31.11
0.07 5 128.340 64.17
0.08 3 250.460 125.23

* 300 dakikaya kadar kristalizasyonu onlgtini

Sekil 4.7de CaSQ@Q2H,O konsantrasyonunun gecikme zamani tUzerindekiietki#mistir.
DusUk air1 doygunluk oranlarinda polimerin gecikme zamangtkisi daha fazla iken,
kristalizasyon c¢ozeltisininsarl doygunluk orani arttikga polimerin gecikme zanma etkisi

azalmaktadir.
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CaS0,4.2H,0 Konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 4.7 CaSQ.2H,0 konsantrasyonunun gecikme zamani Uzerindekiietkis
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4.4 CMI'larin CaS04.2H,0 Kristalizasyonuna Etkisi

Farkli karboksilasyon derecelerine sahip CMI polienin CaSQ.2H,O kristalizasyonu
Uzerine etkisinin incelengii deneysel cajmalarda elde edilen sonuclar Cizelge 4.4’te

verilmistir.

CMI-15 ve CMI-25 polimerleri 0.5 mg/L ve 1 mg/L’'dg00 dakika boyunca G&0,.2H,0O

kristalizasyonunu tamamen onlein. CMI-15 polimerinin kristalizasyonu, 0.1 mg/Léd195
dakika, 0.05 mg/L'de ise 130 dakika gecikt@gidgorulmdstir. CMI-25 polimerinin ise 0.1
mg/L’'de 257 dakika, 0.05 mg/L'de ise 177 dakikaigedigi goraimistir.

Cozeltide dgik konsantrasyonlarda CMI-15 ve CMI-25 polimerlearliginda, polimerlerin
kristalizasyon hizini (k) cok fazla etkilemegq fakat gecikme zamanini arttij
gorulmistdr. 0.5 mg/L CMI-15 ve CMI-25 polimerleri vaginda gercekigirilen deney
suresince kristalizasyon goéridlmeim. Sonuc¢ olarak artan polimer konsantrasyonu ve

karboksilasyon derecesi ile gecikme zamaniningatitilunmutur.

Cizelge 4.4 CMI'larin CaS£2H,0 kristalizasyonuna etkisi

Cozeltideki :
: Polimer ~ CEClkme k Rix10°

Polimer ; Zamanl . ko/k ) Ro/Ri

Miktari i (uS/cm.dakika) (mol/Ldakika)

(dakika)

(mg/L)
CMI-15 0.05 130 14.754 1.065 7.38 1.065
CMI-15 0.1 195 14.687 1.070 7.34 1.071
CMI-15 0.5 * * * * *
CMI-15 1 * * * * *
CMI-25 0.05 177 14.740 1.066 7.37 1.066
CMI-25 0.1 257 14.581 1.078 7.29 1.078
CMI-25 0.5 * * * * *
CMI-25 1 * * * * *

* 300 dakikaya kadar kristalizasyonu onlgtini
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4.5 Elde Edilen CaSQ.2H,0 Kristallerinin Karakterizasyonu

Sekil 4.8'de elde edilen saf Ca$@H,O kristallerine ait FT-IR spektrumlarinda 600 tive
669 cm'® civarinda gériilen kuvvetli ikili pik, (S§% grubuna ait bukiliim titsemleridir.
Bircok siilfat grubunda 950 — 1000 ¢msivarinda, (S@?* grubundan kaynaklanan zayif bir
pik gozlenmektedir, burada da jips icin 1000 toivarinda (S@? grubundan kaynaklanan
zayif bir pik gozlenmitir. (SO))* grubunun sicrama titsenlerine bal olarak, 1115 cni
civarinda kuvvetli bir pik gozlenmektedir. 420 -04&m* civarindaki pik, (S@* grubuna ait
bukilum titragimlerine dayandiriimaktadir. FT-IR spektrumu ayamanda 2000 — 2500 €m
bdlgesinde (S§? grubunun absorpsiyon 6zelliklerini ortaya koymaktaBu bolgedeki pik
ile anhidrit olan siilfat jipsten ayirt ediimekted®620 crit ve 3400 crit civarinda gucli ve
zayif su pikleri beklenmektedir fakat mineral kaheeki hidrojen bglanma derecesine gia
olarak dgisiklik gosterebilir. HO pikine ait bikulim titrgmleri 1620 ve 1685 citide
gozlemlenmitir. 3200 cnt civarindaki zayif HO pikidir (Anbalagan vd., 2009).

100 +
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45666 —

%T 40-

1685.61

204

B2X0.75 —
G68.51
BO254 —

3405.35
11427 —

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cmi’

Sekil 4.8 Saf CaS©2H,0 kristallerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.9'da saf olarak elde edilen Ca&ZH,0 kristallerinin ve polimerik katki maddeleri
varliginda elde edilen CaSQ@H,O kristallerinin FT-IR grafiklerine bakil@inda saf
CaSQ.2H,O kristalleri ile ayni pikleri vergii gorulmektedir. Bu da polimerlerin kristal
yapisina girmedini, kristal yizeyine adsorpsiyon ile kristalizasyeaksiyonunu etkiledini
gosterir.
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Sekil 4.9 Polimerler varfiinda elde edilen kristallerin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.10,Sekil 4.11,Sekil 4.12,Sekil 4.13,Sekil 4.14 veSekil 4.15'te drneklere ait SEM
fotograflari verilmitir. SEM fotggraflarindan polimer yapisinin ve konsantrasyonunun
CaSQ.2H,0 kristallerinin yapisini dastirmedigi kristal boyutunu etkilegii gérilmektedir.
SEM kullanilarak yapilan ¢amada kristallerin boyutlari hesaplagmve Cizelge 4.5'te

verilmistir.

Cizelge 4.5 Kristalizasyon deneylerinde Ca26,0 kristallerinin boyutlar

Polimer
Polimer Konsantrasyonu igne Levha
(mg/L)
Boy En Boy En
(um)  (um)  (um)  (um)
- - 76.75 2.96 48.46 7.47
VPA/4VIm=2/1 0.1 4748 256 3580 5.59
VPA/4VIm=4/1 0.1 3534 199 4839 7.76
VPA/4VIm=4/1 2 3258 2.04 36.97 8.77
CMI-15 0.1 4169 213 3269 571
CMI-25 0.1 4220 154 4392 552

*Boyutlar SEM fot@raflarindan farkli bolgelerden alinan yaila30 kristal 6rnginin ortalamasidir.



A" 00 pm 0000 14 34 SEI
Sekil 4.10 CaSQ@2H,0 kristallerinin SEM fotgrafi

20k\V ) X500  50pm , 0000 14 34'SEI

Sekil 4.11 Katki maddesi olarak 0.1 mg/L VPA-co-4Vkopolimeri (VPA/4VIm=2/1)
varliginda elde edilen CaSQ@H,O kristallerinin SEM fot@rafi
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Sekil 4.12 Katki maddesi olarak 0.1 mg/L VPA-co-4Vkopolimeri (VPA/4VIm=4/1)
varliginda elde edilen CaSQ@H,O kristallerinin SEM fot@rafi

. N

‘I.

20kV X500 50pm  0000% 14 34 SEI

Sekil 4.13 Katki maddesi olarak 2 mg/L VPA-co-4VImagdolimeri (VPA/4VIm=4/1)
varliginda elde edilen CaSQ@H,O kristallerinin SEM fot@rafi
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e

20kV. ~X2,500 [SERLmS

Sekil 4.14 Katki maddesi olarak 0.1 mg/L CMI-15 vamhda elde edilen CaSQH,0
kristallerinin SEM fot@rafi
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0000 _14 34 SEI

0000 14 34 SEI

Sekil 4.15 Katki maddesi olarak 0.1 mg/L CMI-25 vamda elde edilen CaSQH,0
kristallerinin SEM fot@rafi
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CoOzeltide katki maddesi olma&d zaman elde edilen Ca%@H,O kristallerinin gne
seklindeki kristal boylar1 76.7fm, enleri 2.96um; levhaseklindeki kristal boylar1 48.4@m,

enleri 7.47um bulunmutur.

(VPA/4VIm=4/1) kopolimeri varlginda gne seklindeki kristallerin sayisinda azalma aqidu
daha gernyi ylzeye sahip (levhaeklinde) kristallerin sayisinda artoldugu gorulmigtir.
Ayrica igne seklindeki kristallerin boylarinda da kiculme ofau gortlmigtir. Polimer
konsantrasyonunun artmasiyla daha ggizeye sahip kristallerin eninde ve sayisinda arti

gozlenmitir.

CMI polimerleri, kristallerin boyunda ve eninde Kilimeye neden olmtur. Levhaseklindeki

kristal yapisinin yerini daha cogrieseklindeki kristallerin aldii géralmistar.

4.6 CaSQ.2H,0 Kristalizasyonuna Asirt Doygunlugun Etkisi

Sulu sistemlerle ilgili cagmalarda cgtli hesaplamalarin yapilmasinda kullanilan uygudam
kolay, kimyasal denge modelleme sistemi programiINBQL+) kullanilarak farkh
konsantrasyonlardaki Ca%@H,O c¢oOzeltilerinin dengeleri incelengtir. Kalsiyum sulfatin
sulu ¢ozeltisinde olmasi muhtemel dengetag@laki gibidir:

ca* + SQ* = CasS@

C&" + OH = CaOH

Na' + SQ” = NaSQ

H* + SQ” = HSQ

H,O = H + OH

CaSQ.2H,Opany = C&* + SQ” + 2H0

Ilgili deneysel sartlardaki c¢ozeltilerin relatif sr1 doygunluk dgerleri hesaplanmi ve
sonuglar Cizelge 4.6'da verilgtir. CoOzelti konsantrasyonunun CaSZH,O

kristalizasyonuna etkisi 1 mg/L kopolimer v@rhda incelennsir.

Kristalizasyon hizi relatif sari doygunluk dgeri ile desismektedir. Kristalizasyon hizinin

asir doygunlukla nasil dgstigi esitlik (2.41) ile verilmistir (Dogan, 2005).

Bulunan airi doygunluk dgerleri ile CaSQ2H,O kristalizasyonu icin tlik (2.41)
kullanilarak kristalizasyon prosesinin mertebedubur.
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Cizelge 4.6. Deneyartlarinda elde edilen relatifia doygunluk oranlari (T=30°C, 1 mg/L

VPA-co-4-VIm kopolimer (VPA/4-VIm=2/1) varginda)

CaS0,.2H,0 Rix10°
_ Si o
Konsantrasyonu (mol/L) (mol/Ldakika)
0.04 6.65 0.353 0.501
0.05 12.47 0.469 0.716
0.06 31.11 0.565 0.916
0.07 64.17 0.647 1.106
0.08 125.23 0.719 1.288

Esitlik (2.41)'in logaritmasi alinip In Rile In ¢ arasinda grafik cizilirse ¢ikargmnin egimi
“n” degerini verir. Sekil 4.16'da relatif airi doygunlga kagi CaSQ.2H,O kristalizasyon
hizinin dgisimi gorulmektedir. Dgrunun &iminden n=3.14 bulunur. Daha 6nce yapilan

kalsiyum stlfat dihidrat kristalizasyonu ile ilgilcalsmalarda da benzer sonuglar elde
edilmistir. Akyol ve arkadglari, 30°C’de gercekigirdikleri deneylerde 0.05 mg/L EDTMP
(etilen diamin tetrakis(metilen fosfonik asit)) ug@mda n=3.1 bulmglardir. Bu durumda

“poliniikleer tabakanin” ylizey reaksiyon kontrolliegkanizma ile bayudiu disintlmektedir

(Akyol vd., 2009).
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In R (mol/Ldakika)

-0.4

-0.2 0.0 0.2
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Sekil 4.16 Relatif airi doygunligun CaSQ.2H,0 kristalizasyon hizina etkisi
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4.7 Kinetik Sonuclarin Langmuir Adsorpsiyon Modeliile Agiklanmasi

Polimerlerin kristalin aktif blyime bdlgelerine adssiyonu ile kristalizasyonu engellgdii

ifade eden gtlik (2.44) kullanilarak dgik polimer konsantrasyonlarinda/@Re-R;) ile 1/G
arasinda grafik cizilirse aralarinda lineer bigiod oldusu gorulur Sekil 4.17).

400
A VPA/4VIM 1/1
350 A
= VPA/4VIm 2/1
300 4 | @ VPA/4VIM 4/1
S
¥ 250 -
3
E 200 A
hd
§ 150 -
x
100 -
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O a T T T T ‘l
0] 2 4 8 10 12

6
1/C; (L/mg)

Sekil 4.17 Langmuir adsorpsiyon modeline gore Ca2&0 kristalizasyonuna VPA-co-
4VIm kopolimer konsantrasyonunun etkisi

Katki maddesi olarak kullanilan polimerler icBekil 4.17°deki d@rularin eimlerinden
hesaplanan afinite sabitleri Cizelge 4.7’de vegtmi En yiksek dger (VPA/4-VIim=4/1)
icin 3 (L/mg) olarak bulunmgur. Bu sonu¢ (VPA/4-VIm=4/1) kopolimerinin gliik
konsantrasyonlarda, (VPA/4-VIm=1/1) ve (VPA/4-VIniZ® kopolimerlerinden daha etkili

bir engelleyici oldgunu gostermektedir.

Cizelge 4.7 CaS£PH,0 kristalizasyonu igin hesaplanan afinite sabit{Ek)

Polimer Kas (L/Mg)
VPA/4-VIm (1/1) 0.03
VPA/4-VIm (2/1) 0.06

VPA/4-VIm (4/1) 3.00
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5. SONUCLAR VE TARTI SMA

Asirnt doygun cozeltilerde, CaSQH,O kristallerin buyime hizina polimerlerin etkisi,

asagidaki bir veya birkag faktore dayandiriimaktadir:

1. Polimerler ¢ozeltinin iyonik gicunt gsatirebilirler ve bu yluzden CaSQH,O’in

c6zinme miktarinda etkilidirler.

2. Polimerler kalsiyum iyonu ile sabit kompleksler glwrabilir ve giri doygunligu

azaltabilirler.

3. Polimer genel olarak kristal yluzeyinde veya beloliyime bdlgelerine adsorplanir.
Boylece aktif buylime bdlgeleri, adsorplanan polimaolekuilleri tarafindan bloke
edilmektedir. Buna @men, diguk enerjideki bazi buyime bolgeleri bilyimeye devam

eder ve reaksiyon dahaglik hizlarda ilerler (Amjad, 1988a).

Bu tez camasinda kullanilan katki maddelerinin konsantraspom kalsiyum iyon
konsantrasyonuna gore c¢ok cok az miktarda olmasimitdayl kalsiyum iyonuyla katki
maddelerinin kompleks ofturma olasiiginin az oldgu; katki maddelerinin, kristalizasyonu

engelleme mekanizmasinin kristal ylizeye adsorpslgayerceklstigi dusintlmektedir.

Bu calsmada kullanilan polimerler, CaSQ@H,0O kristalizasyonunun gecikme zamanini
etkilemeleri bakimindagu sirayla verilmektedir; CMI-25 > CMI-15 > VPA/4VIrtd/1) >
VPA/4VIm (2/1) > VPA/4VIm (1/1).

CaSQ.2H,0 kristalizasyonunun gecikme zamaninda; biyopolimlan CMl'larin VPA-co-
4VIm kopolimerlerine gore daha etkili olgu goralmigtar.

CMr'larda karboksilasyon derecesi arttikca gecikeaenaninin artgn gordlmistir. Ayrica
cOzeltiye eklenen CMI konsantrasyonu arttikca, Qadih geciktirme etkisinin argi

goralmdstar.

CMI polimerleri digik konsantrasyonlarda gecikme zamanini artirfakat hesaplanan
kristalizasyon hizlarindan gorulgii gibi CaSQ.2H,O kristalizasyonunu etkilemengtir.

CaSQ.2H,0 kristalizasyon ¢ozeltisi icerisinde CMI-15 ve G&B polimerlerinin 0.5 mg/L
ve Uzerindeki konsantrasyonlarinda, polimerlerinedesiresince kristalizasyonu engelggdi

goralmdstar.

VPA-co-4VIm kopolimerleri ile yapilan deneylerde,ridtalizasyon hizi ve gecikme

zamaninda kopolimerdeki vinilfosfonik asit iggnin énemli old@gu sonucuna varilngiir.
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Vinilfosfonik asit igergi arttikca CaSQ@Q2H,O kristalizasyon hizi ve gecikme zamani
artmstir.

Polimer ve kopolimer vagh ve yoklyggunda elde edilen CaSQH,O kristallerinin
mikroskobik incelemeleri sonucunda polimerlerinskailerin morfolojisini etkilemegi fakat

boyutlarini dgistirdigi gbzlenmitir.

Asin doygunlgun kristalizasyon hizina etkisinin incelegidicalismalarda CaS©2H,O

kristalizasyon reaksiyon hizinin mertebesi n=3.lLitmnustur.

Polimerlerin kristalin aktif blyime boélgelerine adssiyonu ile kristalizasyonu engellgdi
distnulerek, kristalizasyon hizinin polimer konsanteesi ile deisimi  Langmuir

adsorpsiyon modeli ile aciklangtr.

Langmuir adsorpsiyon modelinden hesaplanan afisiéditlerine goére, VPA-co-4VIim

kopolimerlerinin VPA orani arttikca CagQ@H,0 kristalizasyonunu 6nleme etkisi argm.
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