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OZET

Suda ¢oziinen kimyasal bilesenler kimyasal kompleksler olusturabilir, kati fazlar halinde
¢okebilir, sistemden gaz olarak ayrilabilir ya da belirli yiizeylerde adsorbe olabilir. Kimyasal
denge yaklagimi, bu kimyasal etkilesimleri kolay bir sekilde anlamak i¢in bir ¢6ziim sunar.

Bu c¢alismada, sulu sistemlerle ilgili ¢esitli hesaplamalarin yapilmasinda kullanilan, kullanimi
kolay gii¢lii bir kimyasal denge modelleme sistemi olan MINEQL+ programi ve program
uygulamas: detayli olarak anlatilmigtir. Kalsiyum oksalat ve kalsiyum fosfat ¢ozeltilerindeki
dengeler incelenerek, ilgili deneysel sartlardaki ¢ozeltilerin iyonik kuvvet, Gibbs serbest
enerjisi degisimi, ¢ozelti asin doygunlugu, doygunluk indeksi ve relatif asin doygunluk
degerleri MINEQL+ program vasitasiyla hesaplanmistir. Deneysel degerler ile program
sonuclarinin kargilagtirilmasiyla polimerlerin hidroksiapatit kristalizasyonuna olan etkileri
incelenmisgtir.

Anahtar Kelimeler :Hidroksiapatit kristalizasyonu, kalsiyum oksalat kristalizasyonu,
kimyasal denge modellemesi, polimerler, inhibitorler.
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ABSTRACT

Chemical components that are dissolved in water may form chemical complexes, precipitate
as solid phases, evaporate from the system or adsorb onto particular surfaces. The chemical
equilibrium approach offers a solution to unterstand these chemical interactions easily.

In this study, the information was given about MINEQL+ program which is powerful and
easy to perform chemical equilibrium modeling calculations. The possible equilibria was
investigated for calcium oxalate and calcium phosphate solutions. The ionic strength, change
in Gibbs free energy, solution supersaturation, saturation index and relative supersaturation
values were calculated by using MINEQL+. The effect of polymers on hydroxyapatite
crystallization was investigated by comparing the experimental values with program results.

Keywords : Hydroxyapatite crystallization, calcium oxalate crystallization, chemical
equilibrium modeling, polymers, inhibitors.



1. GIRIS

Suyun kimyasi tipik olarak ¢ok karmagiktir. Suda ¢6ziinen kimyasal bilesenler kimyasal
kompleksler olusturabilir, kat1 fazlar halinde ¢okebilir, sistemden gaz olarak aynlabilir ya da
belirli yiizeylerde adsorbe olabilir. Biitiin bu reaksiyon adimlar, su niteli§i parametrelerini
(pH, alkalinite ya da iyonik gii¢ vb.) etkileyecektir. Kimyasal denge yaklagim, bu kimyasal
etkilesimleri kolay bir sekilde anlamak i¢in bir gﬁzﬁfn sunar.

Yeralt1 ya da yiizey sularinda ¢dziinen bilesenlerdeki degisiklikleri kontrol altinda tutan
mekanizmalarin incelenmesi, igme suyunun pH, alkalinite gibi 6zelliklerinin kontrol edilmesi
veya ¢oziinen metallerin ¢evredeki toksilojik etkilerinin gézlenmesi gibi pek ¢ok konuda

kimyasal denge yaklagimindan yararlaniimaktadir.

Bir ¢ozeltideki ¢Oziinen iyonlar birbirleriyle ve belirli ylizeylerle etkilesir, kati fazlar
olustururlar. Dogal sistem olan bir akarsuda ¢ok sayida ¢6ziinmiis kimyasal bilesen bulunur.
Bu bilesenler ¢6ziinmiis kimyasal kompleksler, kat: fazlar ya da adsorplanan tiirler olusturma
potansiyeline sahiptirler. Bu kimyasal tiirlerin bir kismu inertken, diger bir kismu biyolojik
olarak aktif, hatta toksik olabilir. Biitiin bunlar bilesenlerin toplam konsantrasyonu, pH,
iyonik kuvvet ve sicaklik gibi faktorlere baghdir. Bu noktada, kimyasal dengenin 6nemi agiga
cikmaktadir. Adindan da anlasildig: gibi kimyasal denge, biitiin kimyasal reaksiyonlarmn
tamamléﬁdlglnl ve birbirleriyle dengede olduklarimi kabul eder. Bu nedenle Kkinetik
kisitlamalara sahip olan zamana bagh reaksiyonlar bu yaklagim igin de yer almazlar. Ozetle,
kimyasal denge yaklasimi mevcut sisteme ait pH, iyonik kuvvet, ¢ziinmiis kimyasal tiirlerin
dagilim, olusan kat1 faz miktan ile ilgili bilgi sunar. Elde edinilen bu bilgi, suda kimyasal

olarak neler gerceklestiginin anlagilmasi agisindan 6nemlidir.

Bu ¢aligmada; suda tiirlerin olugmasi, kat1 faz doygunluk durumlar, ¢okelme-¢6ziinme ve
adsorpsiyon hesaplanmasi igin kullamlan bir kimyasal denge modelleme sistemi olan
MINEQL+ programm tamitilmus ve ¢esitli deneysel sartlardaki hidroksiapatit ve kalsiyum
oksalat ¢ozeltileri i¢in yapilan program uygulamalarina yer verilmistir. Program sonuglariyla
deneysel degerler karsilastinlarak, polimerlerin hidroksiapatit kristalizasyonuna etkisi

incelenmigtir.



2. KRISTALIZASYON
Kristalizasyon, buhardan, ¢6zeltiden veya eriyikten kristal tiretimi i¢in kullanilan, sivilardan

katilar1, stvilardan sivilan, katilardan kati veya sivilar ayirabilen bir ayirma prosesidir.
Sicaklik, agin doygunluk, kanistirma, katki maddesinin ilavesi kristalizasyonu etkileyen en
Onemli parametrelerdir (Mullin, 1993).

Kristal, bir bilesigi olusturan (+) ve (-) elektrik yiiklii taneciklerin uzayda fi¢ boyutlu bir
sekilde ve maddenin yapisina bagli olarak dizilmelerinin meydana getirdigi kati fazdir.
Dolayisiyla, bir kristalin meydana gelis sirasi, kiime, embriyo, ¢ekirdek ve kristal seklindedir.
Partikiil sayis1 arttik¢a kiime biiyiir, embriyo olusur. Embriyolarin &mrii kisadir, dagilip tekrar
kiime olugturabilir. Asin doymanmin derecesine bagli olarak embriyolar biiyiidiigiinde ise
¢6zelti ile termodinamik dengeye gelir ve cekirdegi olusturur. Cekirdekler de bityiiyerek
kristal haline ulagir. Kristalizasyon olusum mekanizmasmdan bahsederken ¢ekirdeklenme ve
¢ekirdegin biiyiimesi agamalart esas alinir. Ciinkii her iki olayr da meydana getiren kuvvet,
asin doygunluktur (Mullin, 1993).

Belli bir sicaklikta kati faz ile termodinamik dengede olan ¢ozeltilere doygun ¢ozelti denir.
Denge doygunlugundan daha fazla katimn ¢oziinebildigi ¢ozeltiler ise asirt doygun ¢ozelti
olarak isimlendirilir. Kristalizasyon iglemlerinde asir1 doygunluga ulasilmasi gereklidir.

Cekirdeklenme, aginn doygun bir ¢ozelti iginde kristal gekirdeklerinin olugmasi olayidir. Agint
doygunluk ya da asin soguma, ¢ozeltide safsizliklarn bulunmas: (safsizliklar ¢ekirdegin
olusumunu ve biiyiime hizin engeller) gekirdeklenmeye etki eden faktorler olarak sayilabilir
(Mullin, 1993).

2.1 Hidroksiapatitin Onemi

Cesitli nedenlerden dolay: yitirilen kemiklerin yerini alabilecek malzemelerin gelistirilmesi
son 30 yildir diinya ¢apinda yogun aragtirma konusu olmaktadir. Hidroksiapatit (HAP) insan
viicudunun kemik ve dis gibi sert dokularmin baslica inorganik bilesenidir. Tip ve dis
hekimliginde kemik kusurlarinin tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu madde dogal
kemige kimyasal benzerligi ve bunun getirdigi biyouyumluluk ve biyoaktiflik 6zellikleri ile
kemikle ilgili uygulamalarda iyi bir alternatif olugturmaktadir. Hidroksiapatit diisiik mekanik
ozellie sahiptir. Bunun i¢in difer malzemelerle kanstinlarak daha dayamkh yapilar
olusturulabilir.



2.2 Hidroksiapatit Kristalizasyonu

Atk sudan fosforun geri kazanmum, sudaki fosfat tirlerinin kati hale doniistimii ile
gerceklestirilir. Cozelti agirn doygunlufuna bagli olarak kalsiyum fosfatlar termodinamik
acidan kararsiz amorf kalsiyam fosfattan baglayarak, dikalsiyum fosfat dihidrat
(CaHPO,4.2H,0, DCPD), oktakalsiyum fosfat (CasH(PO4)3.2,5H20, OCP) ve en kararh
mineral faz1 hidroksiapatit (Cas(PO4)3;0H, HAP) olusturabilir. Olusan fazlar, suda ¢6ziinen
bilesiklerin kinetik etkileri ve kalsiyum fosfat tuzu olusumuna ait kinetikler, tim etkili
parametrelerin kontrol altinda tutuldufu deneyler yoluyla modellenir. Bu, degisen agiri
doygunluklarda hizla ¢dziinen gegici fazlarin belirlenmesine izin veren sabit asirt doygunluk
yontemiyle gerceklestirilebilir. Notral pH’a yakin degerlerde hidroksiapatitin geligimi, yiizey
kontrollii mekanizma yoluyla ilerler. Suda ¢oziinen safsizliklar, aktif biiylime merkezlerinde
adsorplanma yoluyla kristalizasyon prosesini geciktirir. Buna bagli olarak uygun adsorpsiyon

prosesinin modellenmesi agisindan degisik katki maddelerinin etkisi degerlendirilebilir.

Sulu ¢ozeltilerde kalsiyum fosfat tuzlarinin olusumu agin doygunlugun saglanmasmin
ardmdan gergeklesir. Asin doygunluk ¢dzeltinin kalsiyum ve fosfat igeriginin ve/veya pH’mn
arttirilmasiyla meydana gelebilir. Bundan bagka sicakhik artis1 da ¢dzelti asin doygunlugunun
olusmasina katkida bulunur. Ciinkii kontrollii olarak ¢ozillebilir kalsiyum fosfat tuzlan ters
¢coziinlrliige sahiptir. Asin  doygunlugun gerceklesmesinin  ardindan niikleasyon
(¢ekirdeklenme) meydana gelir. Cekirdekler kritik bir biiyiikliigii astiklar1 anda biiyiirler.

Cozelti agirt doygunluguna bagli olarak kalsiyum fosfat sistemleri i¢in 4 bolge tanimlanabilir.
~ Bu bolgeler Sekil 2.1°de gosterilmisgtir.

Toplam Kalsiyum / M

Sekil 2.1 25°C’de kalsiyum fosfatlarin ¢dziiniirliik izotermleri (Koutsoukos, 1999)



Cok yiiksek asirt doygunluklarda kalsiyum fosfat kendiliginden ¢oker. Bu durum asin
doygunlugun artmasiyla sulu fazda bulaniklik meydana gelmesi ile izah edilir. Bununla
beraber kararli kalsiyum fosfat ¢zeltileri hazirlamak miimkiindiir. Bu tiir kararli durumdaki
asit doygun cozeltilerde, kalsiyum fosfat ag1 kristalleriyle agilama yapilmadik¢a ¢okme

gerceklesmez.

Asint doygunluk, niikleasyon igin itici giictiir ve ¢oziinmiis bir fuzun denge degerinden
sapmastmn bir Slgiisidir. Cozeltilerde asin doygunluk; sicaklik degisimi, pH degisimi,
konsantrasyonun buharlagtirma yoluyla ya da ¢6ziinen katilarla arttirlmasi gibi islemlerle
olugturulabilir. Bir tuzun olusumu igin agir1 doygunluk itici gli¢ olmasina ragmen, ¢Skmenin
meydana geldigi kesin degerler tuzdan tuza oldukga farklilik g6stermektedir.

Sabit ¢ozelti kompozisyonu yonteminin uygulamalarindan biri hidroksiapatit ¢ékelmesidir.
Sabit kompozisyon yoOnteminde, kristal Dbiiylimesi deneyleri siiresince reaktif
konsantrasyonlan sabit tutulmaktadir.

2.3 Katki Maddelerinin Hidroksiapatit Kristalizasyonuna Etkisi

Atik suda iyonlagmis organik molekiillerin ya da bagka iyonlarin bulunmasi, kristallerin aktif
bliylime merkezleri- izerinde ger¢eklesen adsorpsiyon prosesi nedeniyle, kristal biiyiime
hizlarimt etkiler. Yapilan deneylerde gékme esnasinda asinn doygunluk azalir. Bu deneyler,
katki maddelerinin kristal yiizeylerinde adsorplanmasi nedeniyle olan kristal olusumundaki
gecikmenin dogru olarak tahmin edilmesini saglamayabilir, ¢linkii kristal olusumu ve
adsorpsiyon aynm1 anda meydana gelir.

Hidroksiapatit ile ilgili yapilan c¢aligmalarda, agin1 doygun c¢ozeltilerde bulunan katks
maddelerinin (birtakim amino asitler, metaller, homopolimerler, kopolimerler vb.) HAP
kristal biiylime Iizlann {izerindeki etkisi incelenmektedir. Yapilan ¢ahsmalarda
(Koutsoukos, 1999) inhibitor yokken kristal biiylime hizinin, ¢bzelti asin doygunlugunun bir
fonksiyonu oldugu ve parabolik baglilik sergiledigi bulunmustur.

Onleyici etki, artan inhibitdr konsantrasyonuyla artig gésterir. Bu, iki durumla ilgili olabilir:

i.  Cozeltide, inhibitoriin kalsiyumla veya fosfatla iyon giftleri olusturmasi ve bu suretle
itici giiclin (yani kristal olusumu igin gerekli agir doygunluk derecesinin) azalmasi,

ii.  Inhibitériin adsorpsiyon yoluyla kristal biiyiime noktalarim bloke etmesi.

Eger inhibitér konsantrasyonlan c¢ok diigiikse ilk durumda bahsedilen iyon giftlerinin
olusumuna kalsiyum ya da fosfatin katkis1 ¢ok az olacaktir, dolayisiyla HAP olusumu igin



¢ozelti agin doygunlufunun derecesinde belirgin bir degisim gergeklesmeyecektir. Boyle
durumlarda inhibitSriin Onleyici etkisi, HAP yiizeyinde adsorplanmas: ve bunun ardindan
aktif biiyilime noktalarim bloke etmesine yiiklenebilir.



3. MINEQL+ PROGRAMININ TARIHSEL GELISIMI

Kimyasal denge modelleri ilk olarak 1940°lar da gaz ve kati faz igeren sistemlerdeki
problemleri ¢6zme amacli uygulamalarda kullanmilmigtir. 1960°lar da biyokimyacilar fizyolojik
akigkanlar1 modellemek amactyla kimyasal denge modellerini kullanmiglardir. Kimyasal
denge modellemesinin dogal sulardaki ilk uygulamasi, deniz suyundaki baglica katyonlar ve
anyonlarin olugturdugu tlirleri ¢calismak amaciyla 1962’de Garrels ve Thompson tarafindan
gelistirilmistir. 1965°de Garrels ve Christ deniz suyundaki tiir olusumu modellemesini dogal
sularin genel bir ¢esidine yayan “Solution, Minerals, and Equilibria” c¢alismasim
yayimlamiglardir (McNab, 2001).

Hesaplama 6zellikleri bugiiniin standartlarina gére ¢cok simrh olsa da, Garrels ve Christ’in
ileri siirdtigii fikirler sonradan ¢ikan biitiin kimyasal denge modelleri i¢in temel
olusturmaktadir. Tiim diinyada &zellestirilmis uygulamalar igin olusturulmus ¢ok sayida
model vardir. En ¢ok bilinenler WATEQ, MINEQL ve MINTEQA?2 programlandrr.

WATEQ ve onun sonraki tiirevleri, ilk 1974’de Truesdell ve Jones tarafindan geligtirilmisgtir.
Bu model, genis kullamma sahip ilk jeokimyasal denge modellerinden biridir. WATEQ), suda
tiir olusum problemlerini ¢dzmek icin basit iterasyon cevrimi kullanmaktadir. Bu model,
heterojen reaksiyonlar1 ele almamakla birlikte, mineral doygunluk indekslerini
hesaplamaktadu.

MINEQL 1976°da Westall ve digerleri tarafindan, Morel ve Morgan’in REDEQL modelinden
sonra geligtirilmigtir. MINEQL, ¢oziim igin iterasyon yOnteminde bilinmeyenler ve
denklemlerin sayisini azaltan bir temel tiir yaklagimu lizerinde durur. Buna ek olarak MINEQL
Newton-Raphson iterasyon yontemini kullanmaktadir. Kapsamli bir termodinamik veritabam
modele eklenmistir. Birbiri ile uyumsuz ¢oziinme reaksiyonlariyla kompleks reaksiyon adimi
modellemesi MINEQL programinin 6zelligi disinda olmasma ragmen, MINEQL basit
heterojen reaksiyonlan (mineral ¢okmesi ve ¢oziinmesi) ele alma konusunda WATEQ

programindan ¢ok daha ileridir.

MINTEQA2 1990°da Allison ve digerleri tarafindan, MINEQL programi temel alinarak
gelistirilmis bir modeldir. MINEQL programindan farkh olarak orjinali WATEQ veritabanina
dayanan genis bir termodinamik veritabani icermektedir. Ayrica MINTEQA? birtakim yiizey
kompleksleme modelleri sunmaktadir. Diger bir kullamish 6zelligi ise farkli redoks ¢iftleriyle

sistemin modellenmesi kolayligidir.



4. MINEQL+ PROGRAMININ DAYANDIGI TEMELLER

MINEQL+ programinda Oncelikle yapilmasi. gereken sisteminizde var olan bilegenlerin
secilmesidir. Kimyasal bilegenler, sistemdeki tiim tiirleri olusturan temel yapi taslandir.
Genellikle bir sistemde bilesenlerden daha ¢ok tiirler bulunur, fakat asla tiirlerden daha ¢ok
bilesen bulunmaz. Ayrica, bilesenler cesitli oranlarda (1:0, 1:1, 2:1, 1:1:1, vb.) kombine
olabilirler. Bundan dolay: bilesenler az sayida dahi olsa, ortamda fazla sayida tiirler var
olabilir. Sekil 4.1’de n sayida kimyasal bilesenden j sayida kimyasal tiirlin olugumu
gosterilmistir. Burada C, ifadesi kimyasal bilesenleri, S; ifadesi ise bu kimyasal bilesenlerden
olusan kimyasal tiirleri belirtmektedir.

Sekil 4.1 Kimyasal bilesenlerden kimyasal tiirlerin olusumu (MINEQL+ yardim b6liimii)

Sistemin kimyasi, tablo yontemi kullamlarak diizenlenmistir. Tablo, bir tiir stokiyometrik
katsayilar gizelgesidir. Bu tabloda her kolon ayn bir kimyasal bileseni, her satir ise ayri bir
kimyasal tiirli gosterir. Cozelti bilesimi, bilesenler yoluyla yazilir. Kapali bir sistemde

0.001 M CaCOj; ¢dzeltisi oldugu varsayilirsa, olabilecek tiirler sunlardir:
H,0, H', OH, Ca*?, H,CO;3, HCO5", CO52, CaOH', CaCO;, CaHCO;".

H" ve HyO her zaman program tarafindan otomatik olarak eklenen bilesenlerdir. Burada

bahsedilen sistem igin s6z konusu bilesenler ise sunlardir:

H,0, H', Ca*?, CO52



Bu 6rnek igin stokiyometrik matriks Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 CaCO; ¢ozeltisi i¢in stokiyometrik matriks (Hartog, 2000).

Tirler Bilesenler K
H,0 H' Ca™ CO;”

H,0 1 0 0 0 K1
H 0 1 0 0 K,
Ca* 0 0 1 0 . K3
CO5? 0 0 0 1 K,
oH 1 -1 0 0 Ks
HCOs™ 0 1 0 1 K
H,COs3 0 2 0 1 K7
CaOH" 1 -1 1 0 Kg
CaHCO;" 0 1 1 1 Ko
CaCOs 0 0 1 1 K1o

Burada denge sabiti K’nin birgok bilinen tamimlamalarindan farkli olarak tanimlandigimna
dikkat edilmelidir. Bilinen ifade soyledir:

HCO;y —p H'+CO;? K,=10"%? (4.1)

Bununla beraber MINEQL+ programimn kullandig: format esitlik 4.2°de verilmistir. ifade sol
tarafta bilegenler ve sag tarafta tiirlerle birlikte yazilmalidir.

H + COy? —p HCO; K¢=10'93 (4.2)

MINEQL+ programu kiitle denkligini ¢6zer. Bu durumda 3 denklem ve 3 bilinmeyen ([Ca™],
[H'], [CO57)) vardir;

Ca'= f([Ca*], [H'], [CO5™]) (4.3)
CO5'=f([Ca™], [H'], [CO5”]) (4.4)

H'= f ([Ca™], [H'], [CO5™]) (4.5)



5. PROGRAM iSLEYISi

MINEQL+ temel olarak birbirini takip eden 4 yazilim modiiliinden olusur. Bu adimlan
gbsteren pencere Sekil 5.1°de goriildiigii gibidir.

(1) Kimyasal bilegenlerin se¢im modiili,
(2) Tiir tablosu modiilii,
(3) Caligma y0neticisi,

(4) Cikt1 yoneticisi.

B MINEGL+ Yersion 4.06 - [No File]
‘Model JAST

Select Components
Jableau

Calculate

Dutput Manager

File

Preferences

Sckil 5.1 Problemin ¢dziimiinde uygulanan adimlar (MINEQL+ yardim béliimii)

5.1 Kimyasal Bilesenlerin Secimi
MINEQL+ programinda bir sistemin kimyasim anlatan bilegenlerin tamimlanmas: igin
sunlarin kullanilmasi gerekmektedir:

- Kimyasal bilesenlerin se¢im modiilii,

- Tiir tablosu modiilii.

5.1.1 Kimyasal Bilesenlerin Se¢cim Modiiliiniin Kullamilmas:

Kimyasal bilesen se¢im modiilii, MINEQL+ programinda mevcut olan biitiin kimyasal
bilegenlerin bir listesini igerir. 145 tane onceden tamimlanmig bilesen ve 55 tane “NULL”
yani belirlenmemis bilesen bulunmaktadir. “NULL” bilesenler listenin altinda yer almaktadir
ve bunlar kullamcimin kendi bilesenlerini olusturabilmesi i¢in mevcuttur. Sekil 5.2°de
bilesenlerin segilmesinde kullamlan liste gosterilmistir.Yeni bir problemi tammlamak icin,
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“New” tusuna basarak var olan problem yeniden baslatilabilir. Bu se¢im, HyO ve H(+)
disindaki biitiin bilesenlerin se¢ili durumunu iptal edecektir.

= Chemlcal Components Sclcctlon Hodulc

el 4H20 2H(+] [ PSi0 [ PSIB -
[ SOH ™ Agl+) ™ Al3+) FA033) [ AD43)
[ Aul+) [~ Bal24]) [ Bef2+) [ Bit} [ BIOH3
[4Ca(2+] I Cdf2+) I Cef34) I Cif) [~ CN{)
™ OCN() [~ SCNE) 4C03(2] ™ Col2+) [~ Co{3s)
[ Ci04(2]) ™ Cif2+) ™ C(OH)2(+) [ Csf+) I™ Cuf2+)
I~ Cul+) I Fel2+) [ Fef3+]) I F) [ Hg2(2+]
[™ HglOHR2 i) MK+ I Laf3+) L)
| - T Mo(2+) [~ Mn{24) [ Mnf3+) [~ MoD4{2-) [ Naf+)
| rNeOH TN TN [ NO2t) I NO3()
1 27y [ P3010(5] [ Pb(2s) ~4P04(3) ™ Rbfs)
I s(0) [S32)  [SHOMS [ SOMKt l se3)

Select Components for Calculatlon

Sekil 5.2 Kimyasal bilesenlerin se¢ilmesinde kullanilan liste (MINEQL+ yardim boliimii)

Kullanici kimyasal bilesenlerin se¢im modiiliinii kullanarak kimyasal bilegenleri segerken,
aymi zamanda tabloya kolonlar eklemis olur. Kullamc1 termodinamik veritabanim taradiginda
ya da kendisi yeni reaksiyon verileri eklediinde ise tabloya yeni satirlar eklemis olur.

Sekil 5.3’de tablonun olusumu sematik olarak gosterilmistir.
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Kimyasal Biegen Secim Modiiti
¢1¢2[cIjca €5 C6|CT|
cs [cay C10 cnmz}ﬁu .
. R N
C18 €16 C17°C18 €18 C20 €2V A
T - N T
N \-"\;‘_. } ! "‘-h..__“\
A\ iy T~ .\
A Yy Bilegenler ™,
c1 c2 €3 Cn
s1 |1 {1
AN
f/_,_f N\, 52 |1 1
>
;/ ,-"'H
e LA} '
/ o ]
. - :'5 s4 |2 1
. *
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Sekil 5.3 Tablonun olusumunun sematik olarak gosterimi (MINEQL+ yardim b6liimii)

5.1.2 Termodinamik Veritabaninin Taranmasi

Kullanica bilesenleri sectikten sonra (maksimum 25 bilesen segcilebilir) ekranin iistiindeki
“Scan Thermo” tusuna basarak termodinamik veritabanini tarayabilir. MINEQL+ kullanicinin
tercihler (Preferences) boliimiinde girdigi segeneklere bagli olarak program veritabanim
velveya kisisel veritabanim tarayacak ve bir tablo olugturacaktir. $ekil 5.4’de stokiyometrik

tablo gosterilmistir.
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wTepe It - Agueous Species

DeRe H | e | §
[Co0E + G 1 St messs e
[CaBCO3 + (+1)] 0 11 11.330  1.7900
 |CaHPO4 AQ 0 i1 1 15.085  -0.23000
- {H2CO3 AQ 0 2 16.681 -2.2470
: [HC03 - = 1 0 10.330 -3.€170
 [H2PO4 - (-1)] o 2z 19.553 -4 E200
[EPoiz____ () o ! 0 12,346 -3.€
: [A3P0¢ 0 3 0 BRI
[Caco3 20 0 0 1 13.1500 )
¥

Total Conc. (M) -} 0. 000E+00j 0.000E+00 0.000E+0D

»

Sekil 5.4 Stokiyometrik tablonun olusturulmasi1 (MINEQL+ yardim boliimii)

5.1.3 Problemin Yeniden Baglatilmasi

Kullanic1 termodinamik veritabanimi taradifinda, kimyasal denge problemi otomatik olarak
baglatilir. Program biitiin toplam konsantrasyonlarin sifir oldugunu kabul eder.

Kullanici isterse mevcut bir problemi “New” tuguna basarak yeniden baglatabilir. Bu segenek,
H,0 ve H(+) disindaki tiim bilegenleri segilmemis hale getirecektir. Bu noktada kullanici yeni
bir problem tanimlayabilir.

5.1.4 Mevcut Problemin Yeniden Boyutlandirilmasi

Kimyasal bilesenler se¢im modiiliinden ayrilmak ve termodinamik veritabani taramasi
olmadan prosesin modellenmesiyle devam etmek miimkiindiir. “Return” tusu, problemin
tanimlanmasinda kullanilan mevcut tahminlerin hi¢birini degistirmeden ekram kapatir. Eger
kullanic: segtigi bilesenlerin listesini degistirmeye kararliysa bu segenek kullanici i¢in avantaj
olabilir. Omegin mevcut problemin segilmis 12 bilesene sahip oldugunu, toplam
konsantrasyonlarin ve diger problem parametrelerinin girildigini ve problemin ¢alistirildigim
diistinelim. Kullanici bu noktada problemi orjinal bilesenlerin sadece 8’iyle tekrar ¢aligtirmak

isteyebilir. Bunun i¢in normalde tekrar bilesenleri segmek, termodinamik veritabanim taramak
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gerekir. Kullanici toplam konsantrasyonlann ve difer program bilgilerini tekrar girmek
zorunda kalir. Biitiin bu asamalar i¢in alternatif yol istenilmeyen bilesenleri se¢imsiz hale
getirmek ve “Return” tusuna basmaktir. Bu, orjinal problemden olan biitiin problem
tamimlamalarim koruyacaktir ve kullanicinin segimsiz hale getirdigi bilegenlerin sayis1 kadar
problemin bilyiikl{iiinii azaltacaktir. Bunun anlami tablodaki kolonlarin ve satirlarin sayisi
azalacaktir. Orijinal problemden bilesenlerin bazilarmin kaldirilmasiyla beraber, bu
bilesenlere dayanan kimyasal tiirlerde kaldirilacaktrr.

Eger kullanici mevcut problemine bir bilesen eklemek isterse bu proses tersine de galisabilir.
Bununla beraber béyle bir durumda bilesen i¢in mevcut reaksiyon verisi olmayacaktir.
Kullamci kendisi veri girmek veya bilesenin reaktif olmadigini farz etmek zorunda olacaktir.
Genellikle yeni bilesenler eklerken, kullanici termodinamik veritabanini yeniden taramali,

toplam konsantrasyon degerlerini ve diger problem bilgilerini yeniden girmelidir.

5.1.5 Yeni Bilesenlerin Qlusturulmasi

Bazi durumlarda, program listesinde olmayan bilesenleri kullanarak kimyasal sistemler
olusturmak istenebilir. Bdyle bir durumda yeni bir bilesen yaratmak i¢in “Edit Mode” tusuna
basilir ve tanimlanmasi istenilen bir “NULL” tiirii segilir.

Bilesen hakkinda bilgi iceren pencere Sekil 5.5°deki gibi goriinecektir.

Name: [YEIER

lonic Chaige: |0

P

g ox

Sekil 5.5 Bileseni tanitan bilgi penceresi (MINEQL+ yardim béliimii)

Yeni bir bilesen igin gerekli tek bilgi onun adi ve iyonik yiikiidiir. Iyonik yiik, iyonik kuvvet
diizeltmelerinde hesaba katmak igin veya elektrondtralite kullanilarak pH hesaplamyorsa
gereklidir. Yeni bilegen verisi kabul edilmesi i¢in “OK” tusuna basilir. Bilesenlerde yapilan

degisiklikler, MINEQL+ programinin kullanildig: bir sonraki seferde korunacaktir.
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'Eger kullamc: sonradan ekledigi yani kendi olusturdugu bilesenleri kullanacaksa,
stokiyometrik tabloyu olugtururken kendi reaksiyon verilerini girmek zorunda olacaktir.
Ayrica, kullanicr girdigi yeni reaksiyon verilerini kigsisel termodinamik veritabaninda koruyup
saklayabilir.

Istenilen bilesenler olusturulduktan sonra bu béliimden ayrilmak igin “Select Mode™ tusu

kullanilir ve bu sayede problem i¢in bilesenlerin segimine devam edilir.

5.1.6 Tiir Tablosu Modiiliiniin Kullanilmasi
Tablo, kimyasal reaksiyon verilerini tiir tipine gére siniflandirir (Benjamin, 2002):

Tip I-Bilesenler (Type I-Components) : suda serbest bulunan, birlesmemis iyonlardir. Tiim
kimyasal reaksiyonlar i¢in temel yap: bloklaridir. Bunlar tablo yontemindeki bilesenleri ifade

eden ¢oziinebilir tiirlerdir. Kullanici i¢in program tarafindan bilegenlerin listesi 6nceden hazir
olarak sunulmaktadir. Kullanici isterse, bilesen listesinin altinda bulunan “NULL” yani

belirlenmemis bilesenlerini diizenleyerek, bu listeye yeni bilesenler ekleyebilir.

Tip II-Kompleksler (Type II-Complexes) : Tip I tiirlerinden meydana gelen komplekslerdir.

Bunlar iki ya da daha fazla bilesenin kombinasyonu olarak var olurlar. Bilesenler haricindeki
tiim ¢6zlinebilir tiirler bu grupta yer alir. Eger kullanict bilesen listesinde daha 6nceden yer
almayan?. yeni bilesenler tamimladiysa yeni tip II tiirleri ve onlarin kars: geldigi termodinamik
verileri de tanimlamalidir.

Tip III-Sabit Varliklar (Type IlI-Fixed Entities) : sabit, belirli aktivitelere sahip kimyasal

tiirlerdir (katilar, gazlar, pH vb.). Bunlar hesaplamanin bagindan sonuna kadar sabit kalan bir
kimyasal varlik olarak kabul edilebilir. Ornek olarak ¢ozeltinin bir kat faz ya da bir spesifik
gaz kismi basinciyla dengede olmaya zorlandig: bir sistem verilebilir. Bununla beraber bu tip,

pH’1 ya da pé (pe=-log{€})’nu sabitlemek i¢in de kullamlabilir.

Tip IV-Cokmiis Katilar (Type I'V-Precipitated Solids) : bunlar sadece ¢oziiniirliik sabitleri
agildiginda var olan kati fazlardir. Eger doygunlugun altinda olurlarsa tip V-¢bziinmiis
katilara (Type V-Dissolved Solids) doniisecek potansiyele sahiptirler.

Tip V-Coziinmiis Katilar (Type V-Dissolved Solids) : bunlar ¢skme potansiyeline sahip fakat

heniiz bir ¢okelti formunda olamayan kati fazlardir. Yani ¢oziiniirliik simrlan asilirsa

cokebilecek katilardir.

Tip VI-Hesaba Katilmayan Tirler (Type VI-Species Not_ Considered) : hicbir suretle

disiiniilmeyen, hesaba dahil edilmeyen tiirlerdir. Bunlar herhangi bir belirli konuma ya da
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duruma yerlestirilemeyen tiirlerin tiimiidir, Ornegin; kiitle denkligini etkilemeyecek,
degistirmeyecek tiirlerdir. Yani bunlar gozlenen tiirlerdir fakat kiitle denkligi
hesaplamalarinda yer almazlar. Eger bir pH hesaplamasi yapilmak isteniyorsa, pH bu kategori
de olmalidir. Yani pH sistemin denge durumunun bulunmasimin bir sonucu olarak

hesaplanacaktir.

Kimyasal bilesenler se¢im modiiliinde segilen kimyasal bilesenler tabloya otomatik sekilde
kolonlar olarak eklenir. Tablo bir stokiyometrik katsayilar ¢izelgesidir. Cizelgenin kolonlar
kimyasal bilesenleri gosterirken, ¢izelgenin satirlari kimyasal tiirleri gosterir. Aslinda bu
kimyasal olusum reaksiyonlarim gosterme de etkili bir yoldur. Stokiyometriye ek olarak bir
tablo her kimyasal tiirle ilgili termodinamik verileri ve her kimyasal bilesenle ilgili toplam

konsantrasyonlan da icermektedir.

Bir tabloda baglica 4 bolge vardir. Tablonun sol tarafinda, bireysel tiirlerin isimleri
listelenmistir. Orta bolge stokiyometrik katsayilar gizelgesidir. En sa§ tarafta ise her tiir i¢in
termodinamik veriler vardir. Son olarak tablonun altinda, her kimyasal bilesen i¢in gerekli
toplam konsantrasyonlar bulunmaktadir. Tablonun goriiniisii Sekil 5.6”da verilmistir.

Pek ¢ok sey tablo tarafindan otomatik olarak diizenlenir. Ornegin; kimyasal isimler, kullanici
stokiyometrik katsayilar1 degistirdikge kendiliginden olusturulur: Kullanmici otomatik olarak
tir ismigin eklenmesi diginda kendisi de tabloya tiir ismi ekleyebilir. Ayrica, logK ve entalpi
(delta H) igin sifir degerleri mevcutsa program tarafindan otomatik olarak bunlara dikkat
cekilir.

1@
e

Insert

Mame b H20 His) Caf2+)

Sekil 5.6 Tablonun gériiniisii (MINEQL+ yardim béliimii)
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5.1.7 Bir Tiiriin Farkh Bir Tipe Tagmnmasi

Kullamcinin belirli bir reaksiyonu diger bir tiir tipine tasimak istedigi durumlar olabilir. Bunu
yapmak i¢in tabloda iist kisimda yer alan “Move” tusu kullanilir. Bu tusa basilmasiyla, segilen
tiirlin hangi tipe taginmak istendigini soracak bir pencere goziikecektir. Bu pencerede o an
segilen tiire bagh olarak baz1 gonderilecek yer secenekleri aktif olmayacaktir. Bu pencereden
tiirlin gonderilecegi yer secilir ve bu penceredeki “Move” tusuna da basihr. $ekil 5.7°de

segilen tiiriin génderilecek yer segeneklerini gdsteren pencere goriilmektedir.

iﬁ,Move to:
©_!Agueous Complexes [Type 11)

| @Fixod Entiles (Tyme i)

| : Dissutved Sohds {Type V)

] (:? Species Not Conzidered (Type VI’

! !
H

M Move % Cancel ;

Sekil 5.7 Tiirlin gonderilebilecegi yer segenekleri (MINEQL+ yardim boliimit)

5.2 Hesaplama Sihirbaz1 Aleti

Hesaplaina sihirbaz1 aleti (Calculation Wizard Tool), sistemin kimyasimi tammlamak igin 5
girdi segeneginin bir toplamidir. Hesaplama sihirbazina tiir tablosu modiiliinden veya ¢alisma
yoneticisinden (RunTime Manager) girilebilir. Sekil 5.8°de hesaplama sihirbazlarini igeren

pencere goriilmektedir.
5 sihirbaz sunlarla ilgilidir:
(1) toplam bilesen konsantrasyonlarinin girilmesi,
(2) pH segeneklerinin girilmesi,
(3) ¢oziinmiis inorganik karbon ve CO; sartlarinin girilmesi,
(4) tablo i¢indeki katilarin taginmasi,

(5) redoks se¢eneklerinin girilmesi.
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Calcutation Wizard

els | | co2 ] skeMow |

Sekil 5.8 Hesaplama sihirbazlari penceresi (MINEQL+ yardim béliimii)

Her sihirbaza pencerenin listiindeki kendi kutucugunu kullanarak girilebilir. Her sihirbazda
girilen degerler, kullanic1 sihirbaz aletinin iistiindeki “OK” tusuna basana dek higbir etkide
bulunmaz. Tabloda ya da degerlerde herhangi bir degisiklik yapmadan hesaplama
sihirbazindan ayrilmak i¢in “Cancel” tusuna basilir.

5.2.1 Toplam Bilesen Konsantrasyonlarmin Girilmesi

Toplamlar sihirbazi (Totals Wizard), kullamcinin her bilesen icin toplam molar
konsantrasyonlarim girmesine izin verir. Bu sihirbazin kullanilmasinin avantaji, bu sihirbaz
girdi gerektiren bilesenlere odaklamr. H,O, H', CO5?, gibi bilesenler ya da elektron (€) bir
toplam konsantrasyon degeri girilmesini gerektirmezler veya bunlar sonraki sihirbazlarda
girilecek olan kendi konsantrasyonlarina sahiptirler. Toplam konsantrasyonlar 0-1.0 M
aralifinda olmalidir. Kullanic1 “OK” tusuna bastifinda, toplamlar sihirbazi (Totals Wizard)
tablodaki her bilesen icin toplam konsantrasyonlan otomatik olarak giincellestirecektir.
Sekil 5.9°da toplamlar sihirbazi penceresi goriilmektedir.

Calcutation Wicard

!“QK ?ljr.lp I
Compenent . - Totel C (W) -
[oon  PEOEE |
108 ]1.000[-18 : R
Nal+} S s et
v = o

Sekil 5.9 Toplamlar sihirbaz1 penceresi (MINEQL+ yardim bélimii)
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5.2.2 pH Seceneklerinin Girilmesi

pH sihitbazz (pH Wizard), MINEQL+ programmnda pH hesaplamalarmm yapilmasina
yardimci olmak icin tasarlanmustir. pH hesaplamalarinin iki genel tipi vardir. Ilki pH bilinen,
sabitlenmis bir degerdeyse, kullanic1 dogrudan hesaplamalarm yapabilir. Bu durumda gerekli
olacak tek sey pH degerinin kendisidir. Ikinci hesaplama tipinde ise, pH MINEQL+
tarafindan hesaplanmaktadir. pH’m hesaplanmas: i¢in yontemler iki kategoriye aynlabilir. Ik
kategori, pH’1n toplam proton konsantrasyonuna dayali olarak hesaplanmasina izin verir. Bu
hesaplama yontemi, pH hesaplanmasi i¢in orjinal MINEQL+ yontemleriyle tutarhdir. Ikinci
teknik pH’1 elektronitraliteye dayali olarak hesaplar. Eger kullanici bilegenler listesinde
elektronu sectiyse, pH sihirbaza pH’1n sadece sabit bir deger olarak girilmesine izin verir.
Bunun nedeni, redoks hesaplamalar yapiliyorken, pH’m 6nceden hazir olmasi gerekmesidir.
Sekil 5.10°da pH seceneklerini girmeye yarayan pencere gosterilmistir.

Totste | pH | COZ  SolidsMover Fedux

Calm!mion'fypc':' = - =

% pH s supplicd by psen
“pH je ealrulated by MINEQL

P g Value: ,’un‘ ’,

1SN e

a1 ot

|
1
!
i
1
|
i
|
i
;
§

i enis e @il eamestbamparTitn Seod 6 S acieiilloa ioluny

i

vt e e = i ety

Sekil 5.10 pH sihirbaz1 penceresi (MINEQL+ yardim bliimii)

5.2.3 Tablo i¢inde Katilarin Tagmmasi

Kullamc: pek ¢ok durumda tip V-¢dziinmiis katilar (Type V-Dissolved Solids) kategorisi
altinda listelenmis ¢ok sayida katiya sahip olabilir. Bu katilarin eklenmesi ya da ¢ikarilmasi
zor olabilir. “Solids Mover” tusu, kullamcinin hesaplamaya dahil etmek istedigi bu katilari
segmesine izin verir. Sonugta katilar tip V kategorisine bireysel ya da grup olarak dahil
edilebilir ya da ¢ikanlabilir. $ekil 5.11°de katillarin taginmasina izin veren pencere
goriilmektedir.
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Sekil 5.11 Katilarin taginmasin saglayan pencere (MINEQL+ yardim boliimii)

5.3 Hesaplamanm Cahstirtimas:

5.3.1 Cahisma Yoneticisinin Kullanilmasy

Calisma yoneticisi (RunTime Manager), model hesaplamalarim caligtirmadan onceki son
basamag gosterir. Bu ayrica, hesaplama sihirbazlar (Calculation Wizards) aracimi kullanarak
kimyasal sartlar1 kontrol etmek i¢in son sanstir. Burada hesaplamay: ¢alistirmadan dnce goz

Ontine alinmas: gereken segeneklerin bir kontrol listesi yer almaktadir:
e iyonik kuvvet agik mi, kapali m1 olmali?
e Sicaklik diizeltmeleri farz edilmeli mi?
o Elektrostatik adsorpsiyon modelleri dahil edilmeli mi?
o Her bilesen i¢in toplam konsantrasyonlar girildi mi?

Sekil 5.12°de ¢aligma yoneticisi penceresi gosterilmistir.
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e RunTune Manager”

Output Data Name:

- lonic Strength Corrections: —  ~Adsorption Model:
~ O
" Calculated
 Fixed
;—Tempemure Corrections:
@ o
C On
250

G| (9| [l | B [

Sekil 5.12 Calisma yoneticisi penceresi (MINEQL+ yardim béliimii)

Hesaplamay:1 ¢aligtirmak i¢in bir ¢ikti verisi (output data) adi girilir. Bu isim 8 karakter
uzunlugunda ya da daha kisa olmalidur. i§irnden sonra bir dosya uzantisi girilmez. MINEQL+
uzantiy1 kaldiracak ve * MDO uzantisi ekleyecektir. Cikti ismi girildikten sonra hesaplamay:
caligtirmak i¢in “Run” tuguna basilir.

Bir hesaplamayr ¢alighrmadan Once diisiiniilmesi gereken birkag husus vardir. IIki, bir
hesaplamay: ¢alistirmadan 6nce her bilesenin toplam konsantrasyonunu girmektir. Kullanici
bu asamaya gelmeden Once bu degerleri girmis olabilir, bununla beraber efer girmediyse

toplam konsantrasyonlar: girmek i¢in hesaplama sihirbazim1 burada da kuilanabilir.

5.3.2 Iyonik Kuvvet Diizeltmelerinin Ayarlanmas:

Iyonik kuvvet segenekleri, ¢alisma yoneticisi (RunTime Manager) penceresinde yer

almaktadir. Mevcut 3 segenek vardir.
e “Off”, iyonik kuvvet hesaplamalar kapahidir.

e “Calculated”, her kimyasal tiiriin konsantrasyonuna dayal: olarak ¢alisma siiresince

iyonik kuvvet hesaplanir.
e “Fixed”, iyonik kuvvet sabit bir molar degerde 6nceden girilir.

‘Sekil 5.13"de iyonik kuvvetin ayarlanmasinda kullamilan pencere goriilmektedir.
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™ lonic Strength Correction
oif

O calculated
(@ Fixed

R (motar)

Sekil 5.13 Iyonik kuvvetin ayarlanmasinda kullanilan pencere (MINEQL+ yardim boliimii)

“Fixed” segenegi en uygun yaklagimdir. Iyonik kuvvet hakkinda iyi bir fikre sahip olunan
durumlarda bu segenek tavsiye edilir. Alternatif olarak “Calculated” segenegi de dogru bir

yaklagim olabilir. Sonugta en iyi se¢im kullanmcinin sistemine baglh olacaktir.

5.3.3 Sicaklik Diizeltmelerinin Ayarlanmasi

Sicaklik ayarlamalari, ¢alisma yoneticisi (RunTime Manager) penceresinde yer almaktadir.
Sicaklik ayarlamalar agik ya da kapali olabilir. Sicaklik ayarlamalari kapali oldugunda
MINEQL+ sistemin 25°C’de oldugunu kabul eder. Bu nedenle kullamic: sicaklik
ayarlamalarim agtify zaman, sicaklik igin 25°C’den farkli bir deger girdiginde hesaplanmig
degerlerde bazi etkiler fark edecektir. Sicaklik ayarlamalarmm gegerliligi kullanicimn
problemindeki entalpi verilerinin (Delta H ) bulunmasiyla yakin iligkilidir. Eger kullanici
problemi i¢in biitlin entalpi verilerine sahip degilse (pek ¢ok durumda béyledir) sicaklik
ayarlamalarinin kullamlmasi tavsiye edilmez. Sekil 5.14°de sicaklik ayarlamalarmin yapildig

pencere goriilmektedir.

Temperature Corrections
off l

| @/fin
| Temp. (C): [25.0 I

Sekil 5.14 Sicaklik ayarlamalarinin yapildig: pencere (MINEQL+ yardim béliimi)

5.4 Cikt: Boliimii

5.4.1 Cikt: Yoneticisinin Kullanilmasi

Cikt1 yoneticisi (Output Manager), istenilen bicimde verileri ¢ikarabilmeyi saglar.
Sekil 5.15°de ¢ikt1 yoneticisi penceresi goriilmektedir.
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% Qutput Manager: oo n , ,
Component: CO3(27) Data Object:
- Output Type: —————-  [RUN1.MDO__ <]
| € Header Ca(2+)
i Co3{2]
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C Mouitdian Varables
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" Special Reports

¢
!
i
I
!

Directory:
C:\PROGRAI1\MINWIN
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& PROGRAL
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v

== C: WINDOWS

~How te Display CO3(2-} Data

¢ Obs x Variables " Species x Variables ¢ Obs x Species
Variables ‘Variables Species

-
Graph IT
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Sekil 5.15 Ciktr yoneticisi penceresi (MINEQL+ yardim boliimii)

Cikt1 yoneticisi sunlara izin verir:
L J

formatinda gostermek,

“Header” ve “log” dosyalarim: gostermek,

Tiir olusum verilerinin grafiksel ¢iktisini olusturmak,

doygunluk indeksi gibi 6zel veri tiplerinin ¢ikariimasi).

5.4.2 MINEQL Veri Nesnesi

MINEQL veri nesnesi (MINEQL Data Object, MDO) yonetilebilen ve isletilebilen veri
dosyalar1 grubudur. MINEQL+ programmda her MDO, veri iiyelerinin en fazla 4 temel

¢esidine sahip olabilir:

“Header”,

sartlarinin bir 6zetini saglar.

hesaplamada kullanilan stokiyometriyi

Tiirlerin olusum ¢iktismu herhangi bir perspektiften ¢ikarmak ve bunu cizelge

Ozel raporlan olusturmak (6rnegin; alkalinite hesabr ya da iyonik kuvvet veya

hatirlatmak amaciyla girdi
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e “Log”, hata mesajlar gibi ¢ok yonlii ¢iktilar igerir (6rmegin; ¢ozeltideki toplam yiik).

e “MultiRun Table”, herhangi bir ¢oklu ¢aligma hesaplamasinda (6rnegin, “titration™,
“2-Way” ya da “field data analysis™) kullanilan verilerin iterasyonunu icerir. Eger bir
tekli caligma yapildiysa bu iiye mevcut olmayacaktir.

e “Component Objects”, konsantrasyon, log K degerlerini ve verilen bilesenin

olusturdugu her tiir igin yiizde cinsinden toplam konsantrasyonlan igerir.

Sekil 5.16’da MDO dosya grubunun sahip oldugu veri iiyeleri gosterilmisgtir.

MINEOL Data Object
(MDO)

Header

1

Log I
MuttRun Table

Component Compenent Component

Sekil 5.16 MDO veri tiyeleri (MINEQL+ yardim béliimii)

Bir bilesen nesnesi (component object) 3 boyutlu veri yapisi olarak diistiniilebilir. Bu yapinin
boyutlar1 degiskenler (6rnegin; konsantrasyon, log C, log K ve yiizde toplam), tiirler (6megin;
COs%, HCO5, H,CO,) ve gozlemlerdir (6rnegin; calisma 1, ¢alisma 2, caligma 3...). Tiirler
vasitastyla degiskenlerin perspektifinden verilere bakarak, gozlemler atlanabilir. Alternatif
olarak, gozlemler perspektifi vasitastyla degiskenlerden verilere bakilabilir. Son kombinasyon
gézlemler perspektifi vasitasiyla tiirlerden bakmak ve degiskenleri atlamak olabilir.
Sekil 5.17°de ti¢ boyutlu veri yapisi gosterilmistir.
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Sekil 5.17 Ug boyutlu veri yapis1 (MINEQL+ yardim boliimii)

5.4.3 Cikt1 Tipinin Secilmesi

Cikt1 yoneticisi (Output Manager) penceresinin sol {ist késesinde ¢ikt: tipi (output type) igin
secim tuglar1 grubu vardir. Bu grup, kullanicinin géstermek istedigi ¢ikt: tipini segmesine izin
verir. Bu segimler grubu ekramin sol alt tarafindaki “View” tusuyla iligkilidir. “View” tusu
kullanilarak, ¢ikti tipi grubundan segilen ¢iktinin gosterilmesi saglamr. Sekil 5.18°de ¢ikti

tipinin se¢ilmesini saglayan pencere gosterilmisgtir.

Gomponentico 32y
~ Qutput Type:
O Header

OlLog
O MultiRun Variables
O Special Reports

~How to Display C03{2-}
O Obs x Vasiables @
Vanables
8 n
o)

gf View

Sekil 5.18 Cikt1 tipinin gosterilmesi (MINEQL+ yardim boliimii)

Grafiksel verilere bakmak i¢in ekranin altinda bulunan “Graph IT” tusu kullamilir. Bu tug
grafik yoneticisini (Graphics Manager) acgacaktir ve bakilmak istenilen ¢iktilarin grafiksel
olarak gériintiilenmesine izin verecektir. “Graph IT” tusu ekramin iistiinde listelenmis veri

nesnesi (data object) ile baglantilidir. Grafik yoneticisinin uygulamay1 galigtirmak i¢in ihtiyag
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duydugu tek sey, veri nesnesi (data object) isminin kullamlmasidir. $ekil 5.19°da ¢iktilara
grafiksel olarak bakmay1 saglayan pencere goriilmektedir.

Uata Ubject.

TEST2.MDD
£03(2)
Nal+}
Cit-)
H20
- {His)

Displgy CO3(2-) Data

x Vavi{hlez @’ Species x Variables

3
25 L\/ariables

Run 1 b4

Graph IT

Sekil 5.19 Ciktilar grafiksel olarak bakilmasi (MINEQL+ yardim boliimii)

5.4.4 Cikt1 Tipleri

Ciktr yoneticisinde (Output Manager) yer alan niimeriksel giktilarin 5 tipi bulunmaktadir:

e “Header”

o “Log”

e “MultiRun table”

¢ “Component groups”

e “Special reports”.

5.4.5 Grafik Yoneticisi

Grafik yoneticisine (Graphics Manager) c¢ikti yoneticisinde (Output Manager) yer alan

“Graph IT” tusundan girilir ve o anki MDO agilir. Sekil 5.20°de grafik yoneticisi penceresi
goriilmektedir.
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Sekil 5.20 Grafik yoneticisi penceresi (MINEQL+ yardim boliimii)

Veriler i¢in hangi grafiklerin uygun oldugu hakkinda tiim bilgi MDO i¢ine konmustur. MDO

isminin ve ¢alistirilan hesaplamanin tipinin bir 6zeti ekranin {ist kisminda g&sterilmistir.
Ekranda grafigi olugturmak iizere kullanilan 5 g¢esit secenek tusu bulunmaktadir:

e - Grafik tipi (Graph type); kullanicinin “bar chart” ve “x-y plots™ tipi grafik secenekleri

arasinda se¢im yapmasina izin verir.

e Bilesen (Component) kutusu; o MDO da bulunan bilesen gruplarinin tiimiiniin bir
listesidir. Bu listeden farkli bir bilegen segildiginde ekranin. sag tarafindaki pencere bu
bilesen grubuyla ilgili kimyasal tiirleri yansitmak icin diizeltilecektir. Bunlar
kullanicimin  grafigi icin y eksenini kapsayacaktir ve kullanicimin y ekseninde

gostermek i¢in bu listeden tiirler segmesi gerekecektir. Maksimum 10 tiir secilebilir.

e (Gozlem (Observation) kutusu, gostermek istenilen ¢alismayi segmeye izin verir. Bu

secenek “x-y plots” tipi grafik se¢imi i¢in aktif olmayacaktir.

e Birimler (Units) kutusu; kullanicinin y ekseni i¢in birimler segmesine izin verir.
Bunlar konsantrasyon, log C, log K, ya da % toplam olabilir. “Bar chart” tipi grafik
se¢iminde bu segenek aktif olmayacaktir.

o X-ekseni (X-axis) kutusu; kullanicinin ¢oklu ¢alisma dosyasinda yer alan
degiskenlerin tiimiiniin bir listesidir. Bu segenek “bar charts” tipi grafik segildiginde
aktif olmayacaktir.
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Grafigin gosterilmesi igin ekranin altindaki “Plot” tusuna basilir. Sekil 5.21°de “bar charts” ve
“x-y plots” tipi grafikler gosterilmistir.

BAR CHARTS X-Y PLOTS

Sekil 5.21 “Bar charts” ve “x-y plots” tipi grafikler (MINEQL+ yardim bolimii)

5.5 Program Akisinin Kontrol Edilmesi

5.5.1 Otomatik Pilotun Kullanim

Otomatik pilot (AutoPilé)t), kullanicinin durumunu ve ilerleyisini problem ¢6zme prosesi
boyunca™ dikkatle izleyen bir aragtir. Kimyasal denge problemlerinin ¢dziimii prosesi,
kimyasal bilesenlerin se¢imiyle baglayan ve giktilarin incelenmesiyle sona eren bir
basamaklar dizisidir. “AutoPilot” bu diziyi anlar ve otomatik olarak o anki basamak sona
erdiginde, problem c6ziimiiniin sonraki basamagim baglatir. Sekil 5.22°de “AutoPilot”

penceresi gosterilmistir.

T T

[T YRR A

[Coneel] |

Sekil 5.22 AutoPilot penceresi (MINEQL+ yardim boliimii)
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“AutoPilot”, programda herhangi bir noktada agilabilir ya da kapatiabilir. MINEQL+
programinin ¢aligmasi igin bu fonksiyonun agik olmasi gerckmemektedir. Bir ugaktaki
otomatik pilota benzer olarak “AutoPilot”, belirli bir gidilecek yer ya da bitis noktasina
nesneleri getirmek icin tasarlanir. Bununla beraber nesnelerin y6niinii kiginin kendisinin

kontrol etmesi miimkiindiir.

“AutoPilot” fonksiyonunu a¢gmak icin “Model” meniisiinden “AutoPilot” segenegi segilir.
Herhangi bir noktada bunu kapatmak i¢in “AutoPilot” penceresinin iginde yer alan “Cancel”

tusuna basilir.
“AutoPilot” basamaklar1 $6yle siniflandirilir:
e Bilegenler (Components)
e Tablo (Tableau)
e (Caligma Siiresi (RunTime)
e (Cikt1 (Output)

Program vasitasiyla, “AutoPilot” bu basamaklarin her biri boyunca ilerleyecegini farz eder.
Bununla beraber program akisi i¢in kullanicimin klslsel tercihlerini MINEQL+ programina
belirterek bu basamaklarin bazisin atlamak miimkiindir.

5.5.2 Cahsmanin Korunmas

MINEQL+ i¢in girdi verileri 2 farkh yol ile korunabilir. Ilki, biitiin problem grubunun
korunmasidir. Bu sayede reaksiyon verilerinin tiimii, bilesenlerin konsantrasyonlar1, ¢alisma
verileri saklanabilecektir. Eger termodinamik veriler de herhangi bir degisiklik yapilacak
olursa bu degisikliklerde korunacaktir. Bununla beraber termodinamik verilerdeki
degisiklikler belirli problem grubu igin lokal kalacaktir. Bu nedenle farkli bir problem
grubunda yeni bir kimyasal tiir kullanilmak istendiginde MINEQL+ programindaki ikinci
yaklasimin  kullanilmasi  gerekecektir:  kigisel termodinamik verilerin  (personal
thermodynamic data) korunmasi. Bu ydntem yeni reaksiyon verilerini ya da bir sekilde
degistirilmis verileri korumaya izin verecektir. Herhangi bir problem grubunda sonradan

kullanim igin veriler diizeltilebilecektir.

5.5.2.1 Kisisel Termodinamik Verilerin Korunmasi

Yeni bir kimyasal tiir girildiginde ya da tablo penceresinde yer alan tiirlerin termodinamik
verileri degistirildiginde MINEQL+ meydana gelen degisiklerle ilgili not alir. Eger bu
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degisikliklerin korunmas: istenirse, bu sayede difer problem gruplarinda bu degisiklikler
kullanilabilir. Bunun igin “File” meniisiindeki “Save New Thermo Data” secenegini
kullanmak gerekir. Bu se¢enek tiim yeni ya da o anki tabloda degistirilmis kimyasal tiirleri
gosterecek  kigisel veritabam1 yoneticisini (Personal Database Manager) agacaktir.

Sekil 5.23°de kigisel veritabam ySneticisi penceresi goriilmektedir.

ypel! o : _ I Sratusi
5 Ca(C03)2 (-2) 3.000 0.000 New
0 s NewSolid 1.000 0.000 Nevw

M updale> % Cance! ? Help

Sekil 5.23 Kigisel veritaban yoneticisi penceresi (MINEQL+ yardim béliimii)

Listeden korumak istenilen herhangi bir tiir se¢imli hale getirilir ve islemi tamamlamak igin
“Update” tusuna basilir. Bu islem, tiir verilerini kullanicinin kisisel termodinamik veri

tabaninda saklayacaktir.

5.5.2.2 Problem Gruplarmin Korunmasy

Bir problem grubunun korunmasi olduk¢a kolaydir. “File” meniisiinden “Save” ya da
“Save As” tusuna bastlir. Bu bir pencere agacaktir. Bu pencere saklanan dosyanin adimi1 ve
yerini belirtmeye izin verecektir. Eger tekrar “Save” secenegi kullanilirsa dosya otomatik
olarak dosya adi ve yeri i¢in hatirlatma yapmadan korunacaktir. Daha sonra dosyay:
diizeltmek igin “File” meniisiindeki “Open” secenegi kullamlir. Tekrar bir pencere dosyay:

bulmaya yardim etmek iizere goriinecektir.

5.5.3 Tercihler Penceresi

Tercihler penceresinde yer alan segenekler sunlardir:

Baglangigta otomatik pilotun kullamlmas: (Use AutoPilot at start up): bu segenek program

tarafindan agiktir. Bu segenek bilesenlerin secimini saglayan pencerenin aktif olmasini saglar.
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Bu sayede MINEQL+ programinin baglatildigi her seferde yeni bir probleme baslanmak
istenildigi farz edilir.

Yeni bir problemin baglatilmasindan sonra otomatik pilotun kullanilmasi (Use the AutoPilot

after opening new problem): eger girdi verileri bir dosyada korunup, “File”/“Open” meniisii

kullanilarak diizeltme yapiliyorsa bu segenek agik olan “AutoPilot™ segimini baslatacaktir. Bu

sayede bilesenlerin secim penceresi adumi atlanacaktir.

Bilegenlerin segimiyle devam edilmesi (Go to Select Components): bu fonksiyon her zaman
acik oldugundan ger¢ekte bir segenek degildir. Bununla beraber, termodinamik veri
tabanlarinin nasil taranacag ile iligkili diger iki secenek bu kategoride yer almaktadir: “search

default thermodynamic database” ve “search personal thermodynamic database”. “Default
database” MINTEQA2 ve daha eski olan MINEQL veritabanim igerir. “Personal database”
ise daha 6nce korunan ve tekrar kullanmak istenilen reaksiyon verilerini igermektedir.
Kullanic1 bilesenlerin se¢im penceresinde termodinamik veri taramasi yaparken bu veri
tabanlarinin hicbirini segmeyebilir. Bunun disinda her ikisini birden veya sadece birini
taramak i¢in secme sansi da vardir. Veri tabanlarinin hicbirini se¢gmezse, bagstan itibaren yeni
reaksiyon verileri girmesi gerekecektir. Eger her iki veri tabanim secerse, “personal database”
segeneginin  “default database” segeneginde yer alan reaksiyonlarin yerine gegecegi
unutulmamalidir.

Tablodaki verilere bakilmasi (View data in tableau): bu segenek tiim reaksiyon verilerini

gosterecek bir tablo penceresi agacaktir. Bu pencere iginde yeni reaksiyonlarin girilmesi,
istenmeyen reaksiyonlarin silinmesi, reaksiyonlarn diger tiir tiplerine taginmasi ya da
onceden mevcut reaksiyonlara ait termodinamik degerlerin degistirilmesi miimkiindiir. Ayrica
tiim kimyasal bilesenler i¢in toplam konsantrasyonlar da girilebilir, bununla beraber bu amag
i¢in tablonun kullanilmasi gerekmemektedir. Calisma yoneticisinden (RunTime Manager)
giris yapilabilen hesaplama sihirbazi  (Calculation Wizard) da  bilesen toplam
konsantrasyonlarim1 girmeye izin vermektedir. Boylece, eger kullameir reaksiyon verilerine
tekrar bakmak istemezse tablo penceresini tamamen atlayabilir. Eger tablo penceresine
bakmak isterse, baglangigta hangi tiir tipine bakmak istiyorsa segebilir. Tablodan ayrildiginda
“AutoPilot” bakilmak istenilen bagka tiir tipleri var olup olmadigim soracaktir.

Calisma yoneticisi ile devam edilmesi (Go to RunTime Manager): Bilesenlerin segimiyle

devam edilmesi (Go to Select Components) segenegi gibi bu segenek de her zaman agiktir.

Zaten bu segenek ¢alistirlmiyorsa, problem ¢ozillemez. Bu segenegin sayesinde kullanici
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bilesen toplam konsantrasyonlarimn, pH’m, “CO;”, “solids” ve “redox” segeneklerinin

girilebilmesini saglayan hesaplama sihirbazini (Calculation Wizard) kullanabilecektir.

Ciktiya bakilmasi (View Qutput): bu segenefe ¢ikti yoneticisinden (Output Manager) girilir.
Cikti olusturuldugunda problemin tekrar ¢ahstiriimasmna gerek olmadan herhangi bir anda
kullanilabilir. Cikt1 y6neticisi; herhangi bir perspektiften (Srnegin degiskenler vasitasiyla

gbzlemler, degiskenler vasitasiyla tiirler, ya da tiirlerin vasitasiyla gozlemler), c¢iktiya

bakmaya izin verir.

5.5.4 Ozel Raporlarm Kullanilmasi
Ozel raporlar (Special reports), MINEQL+ programinda yeni bir ozelliktir. Bu secenek
cizelgeler halinde bir dosyada korunabilen verileri derlemeye izin verir. 7 tane 6zel rapor tipi

vardir:
e Alkalinite raporu
e Toplam ¢6ziinmiis konsantrasyon raporu
¢ Toplam adsorblanmis konsantrasyon raporu
e Toplam ¢6ziinmiig-toplam adsorblanmis konsantrasyon raporu
e Iyon dengesi raporu
¢ Doygunluk indeksi raporu
o  Ozet raporu.

Her rapor bagliklar altinda yer alan anlatimlara sahiptir.

5.5.5 Bilesen Gruplarma Bakilmas

Bilesen verilerine bakilmasi olduk¢a basittir. Her bilesen grubu; boyutlart gozlemler,
degiskenler ve tiirler olan bir veri kiipii olarak diigiiniilebilir.

Bilesen gruplar1 (Components Groups) segim tusu, ¢ikt1 yoneticisinde (Output Manager) yer
alan iki farkli alanla baglantilidir. $ekil 5.24’te verilere bakmay: saglayan pencere
goéziikmektedir.
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Component: CO3(29 Data Object:

— Output Tvpe! ITESTZ“DO l i;

C03(2-)
O Header Naf+)
Ot 0
O MuhiRun Variables /' H{+)
@Compomml Groups: <

O Special Reports
~How to Display C03(2-) Dgda
O 0Obs x Variables @ Species x Variables () Obs x Species
Variables Variables Sp
i 8
l [ & [Run 1 |$] l [+

Sekil 5.24 Verilere bakilmasini saglayan pencere (MINEQL+ yardim bdlimit)

Kullamci ilk olarak hangi bileseni g6érmek istiyorsa, onu se¢melidir. Bu ekranin ortasina
yerlestirilmis listeden bilesen segilerek bagarilir. Daha sonra, verilere hangi perspektiften
bakilmak isteniyorsa o se¢ilmelidir. Bu perspektif segeneklerini igeren kutu, sadece bilesen
gruplar (components groups) segenegi secildiginde aktif olacaktir. Cizelgeler; gozlemler ile
degiskeﬁler, tirler ile degiskenler ve gozlemler ile tiirler olarak goriilebilir. Ug boyutun
ikisini igeren bu perspektiflerden herhangi biri i¢cin kalan f{glincli boyutu belirtmek
gerekecektir. Belirli bir perspektif segildiginde aktif hale gelecek kutular kullanilarak bu islem
yapilir. Omegin; eger “species by variables” perspektifi secildiyse, hangi ¢alismaya bakilmak
istendigini de ¢ikt1 yoneticisine (Output Manager) belirtmek gerekir ya da “observations by

species” secenegi se¢ildiginde hangi degiskenlere bakilmak istendigini segmek gerekecektir.
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6. KIMYASAL DENGE YAKLASIMI

Reaksiyonlarda genellikle reaktiflerin tamamu {iriinlere doniismez. Fakat bu reaksiyonlarda,
reaktiflerin ve iiriinlerin konsantrasyon oranlarinin sabit kaldig: bir kimyasal denge durumuna
ulagilir. Denge sabiti ifadeleri, denge durumunda reaktifler ile tirlinlerin konsantrasyonlari
arasindaki cebirsel iliskiyi gosterir. Diger bircok kullanimlari yaninda denge sabiti
ifadesinden, dengeye ulagildifinda reaksiyona girmeden kalan reaktif miktarinm neden
oldugu hatada hesaplanabilir (Skoog vd., 1996).

6.1 Denge Durumu

Bir kimyasal dengeye ulagsma durumu, dengeye ulasma yolundan bagimsizdir. Le Chatelier
prensibine gore, denge halindeki bir sisteme uygulanan bir etki, sistemde bu etkiyi ortadan
kaldiracak yonde kaymaya sebep olur.

Kimyasal denge, ileriye ve geriye dogru reaksiyon hizlarimin esit oldugu dinamik bir
durumdur.

Kiitle aktif etkisi, reaktif ve triinlerden birinin konsantrasyonunun degismesi sonucu ortaya
¢ikan denge durumundaki bir kaymadir.

Kimyasal reaksiyonlar denge durumunda da devam ederler. Ancak denge durumunda ileriye
ve geﬁye dogru reaksiyonlarin hizlan esit oldugu i¢in reaktif ve iiriinlerin konsantrasyonlar1
sabit kalir.

6.2 Denge Sabiti Ifadeleri
Kimyasal denge ifadesini gstermek igin agagidaki genel esitlik yazilabilir:

WW+xX <———> yY+2Z (6.1)
Bu ifade de biytik harfler; reaksiyona giren bilesiklerin ve iiriinlerin kimyasal formiillerini,
kii¢iik harfler ise; reaksiyonu denklegtirmek igin yazilmis katsayilar gostermektedir.

Bu esitlige gore, “w” mol W ile “x™ mol X reaksiyona girerek, “y” mol Y ve “z” mol Z

olusturmaktadir. Reaksiyonun denge sabiti ifadesi asagidaki gibi yazilir

o IPPIzT

= 6.2
W LXT (6.2)

Burada, parantezler igerisinde yazilan terimler tiir ¢6ziinmiis bir tiir ise molar konsantrasyon,

tiir bir gaz ise atm cinsinden kismi basingtir. Bu durumda parantezdeki terim yerine
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(6rnegin esitlik (6.2)’deki (Z) yerine) Pz* terimi kullanilir. Bu terim Z gazinin atm olarak

kismi basincim gosterir.

Esitlik (6.2)’deki tiitlerden biri veya daha fazlas: agir1 miktarda bulunan bir saf sivi, saf kati
veya ¢oziicii ise denge sabiti ifadesinde bu tiirlerle ilgili herhangi bir terim bulunmaz. Ornegin
esitlik (6.1)’deki Z, ¢oziicii olarak H,O’yu gosteriyorsa, denge sabiti ifadesi asagidaki gibi

basitlesir:

Yy

—f — 6.3
1" XY ©3

K denge sabitinin sayisal degeri, sicakhiga baghdir. Bu esitlik yazilirken, iiriinlerin
konsantrasyonlar1 daima paya, reaktiflerinki ise daima paydaya yazilir.

Esitlik (6.2)’nin denge sabiti ifadesinin yaklagik bir sekli oldugu unutulmamalidir. Bu
ifadenin dogru sekli agagidaki gibidir:

Y z
ay -a;

K= (6.4)

w x
ay -ay

Burada, a,,a,, a, ve g b terimleri Y, Z, W ve X tiirlerinin aktiviteleridir.

6.3 Kalsiyum Fosfat Cézeltilerindeki Dengeler

Kalsiyum fosfatlarin ¢6kme ve ¢oziinme prosesleri, atik sulann artilmalann ve &zellikle
fosforun geri kazanim acisindan bityiik 6neme sahiptir. Atik sudan fosforun geri kazanim,
sulu fosfat tiirlerinin kat1 hale dontstimii ile gergeklesir. Cozelti asin doygunluguna bagh
olarak kalsiyum fosfatlar termodinamik agidan kararsiz amorf kalsiyum fosfattan baglayarak
dikalsiyum fosfat dihidrat, oktakalsiyum fosfat ve en kararli mineral faz1 olan hidroksiapatit
olusturabilir.

Hidroksiapatit [Cas(PO4)3;0H, HAP] fizyolojik sartlar altinda en kararli kalsiyum fosfat
tuzudur. Hidroksiapatit insan viicudunun kemik ve dis gibi sert dokularinin baglica inorganik
bilesenidir. Hidroksiapatit bazli malzemeler biyouyumlu ve biyoaktif olmalarindan dolay;
polimerler, seramikler ve metaller gibi diger implant malzemelere gére 6nemli avantajlar
sunarlar. Bunlar insan ve hayvanlarin kemiklerine implante edildikleri zaman higbir sekilde
bagisiklik sistemlerine etki etmezler ve toksik de degildirler. Hidroksiapatitin zayif mekanik
ozelliklerinden dolayr saf hidroksiapatit bazli malzemeler sadece ufak, yiikk tasimayan

implantlar, tozlar olarak ve kaplama amach kullamlabilir.
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Kalsiyum fosfat ¢ozeltilerinde olmasi muhtemel dengeler asafidaki gibidir (Koutsoukos,
1980):

H' + PO = HPO,? (6.5)
H* + HPO2 = HPO[ K, (6.6)
o + PO, =  H3POy K, 6.7)
ca? + PO =  CaPOy K, (6.8)
ca?  + HPO,2 = CaHPOQ K, (6.9)
Ca?  + HPO; = CalPO; K, (6.10)
ca? + OH = CaOH' X, (6.11)
H + OH = H,0 K, (6.12)
5Ca?+3P0 2 +OH = Cas(POg);0H K, (6.13)
Cozeltideki serbest konsantrasyonlar, kiitle denkligi denklemlerinden hesaplanir:
- T, =[Ca*]1+[CaH, PO, 1+ [CaHPO," | +[CaPO, 1+ [CaOH "] (6.14)

T, =[H,PO,1+[H,PO, 1+ [HPO, 1+ [P0, +[CaH, PO, 1+[CaHPO,’ ]+ [CaPO,”]
(6.15)
T, =[M*1+[MH,PO," 1+[MHPO,"|+[MPO,” 1+[MOH "] (6.16)

Burada 7,,, toplam kalsiyum iyonu konsantrasyonunu; 7,, toplam fosfat iyonu

konsantrasyonunu; 7, ise ¢ozeltide inhibitor olarak metal bulunmasi halinde iki degerli metal

iyonu konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Hidroksiapatit i¢in termodinamik ¢dziiniirliik garpimi (thermodynamic solubility product),

K, ifadesi agagidaki gibidir:
K, =[Ca”}, .[PO,"Y, [OH 1, .15 .1; 1, (6.17)

Burada eq alt simgesi denge halini ifade etmektedir. £, z degerli iyonun aktivite katsayisidir.
Bu ifade sdyle de yazilabilir:

5 3
Ksp = Qrgisy " roas) “Qons) (6.18)
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Burada a; i tiiriiniin aktivitesidir. Aktivite ifadesi asagidaki denklemle verilmektedir:
a;=f,-c (6.19)
Burada,

a7~ i turiiniin aktivitesi,
Jf=z degerli iyonun aktivite katsayisi,

¢~ i tiiriiniin molar konsantrasyonu.

Hidroksiapatitin iyonik ¢arpim (ionic product), [P ifadesi ise s6yle verilmektedir:

IP=a’ a a =[Ca*=Y -[PO, T -[OH 1,- £ - f2- f, (6.20)

Ca**(aq) PO (aq) " OH™(ag)
Burada ¢ alt simgesi, herhangi bir # anini ifade etmektedir.

z degerli iyonlarin aktivite katsayilar, f; Debye-Huckel denkleminin genisletilmis formundan
bulunur (Sheehan, 1981):

11/2
_logﬁ ZAZZ[W—O.3]J (6.21)

Burada;

I= iyonik kuvvet,

f=z degerli iyonun aktivite katsayisi,
z=iyonun degerligi,

A= Debye Huckel] parametresi.

Iyonik kuvvet, I denklem (6.22)’den hesaplanabilir:
1
I=22.6() (6.22)

Burada,
c~iyonik i tiiriiniin konsantrasyonu,
z/=iyonik i tiirtiniin yiikd.

Asirt doygun ¢ozeltilerden mineral olusmas: igin gerekli siiriicii gii¢ olan Gibbs serbest
enerjisindeki (Gibbs free energy) degisim, AG asagidaki denklemle verilmektedir:
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AG=_1R.T.II{J£] 623)
v K

p

Burada;

v= mineraldeki toplam iyon sayisi,
IP=1yonik ¢arpim,

K= termodinamik ¢6ziiniirlik ¢arpimi,
R= gaz sabiti=8.314 J/mol.K,

T= mutlak sicaklik (K).

Bu esitlik hidroksiapatit (HAP) minerali igin (6.24)’deki gibi ifade edilir:

AG=-L.p.7.m| £ (6.24)
9 K

p
(6.24) denkleminde kullanilan 9 rakami, HAP’daki iyon sayisim ifade etmektedir.

Cozelti agin doygunlugu, QO asagidaki denklemle verilmektedir:

1P
Q=" 6.
.vap ( 25)
Doygunluk indeksi, S7 ifadesi denklem (6.26) ile verilmistir:
ST =logQ = log(ﬁ—J (6.26)
K,

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

kat1 ile dengede, pozitif ise; sistem asir1 doygun durumdadir.

Herhangi bir mineral i¢in relatif asin doygunluk degeri, o denklem (6.27) ile verilmektedir:

e [IPI/U _(pr)l/l)] _
(KSI,)”U

QY -1 (6.27)

Burada v, mineraldeki toplam iyon sayisidir. HAP minerali i¢in bu esitlik (6.28) deki gibidir:

~ [IP]/9 ’_(Ks[,)llg]
o= (K )1/9
sp

=0 -1 (6.28)
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6.4 Kalsiyum Oksalat Cozeltilerindeki Dengeler

Kalsiyum oksalat (CaC;04), bitkilerde, hayvanlarda, kayalarda, toprakta bulunan bir tuzdur.
CaC,0; idrarin normal bilegenlerindendir. Kalsiyum oksalatin ti¢ hidrat gekli bilinmektedir;
monohidrat (CaC;04.H,0, COM), dihidrat (CaC;04.2H,0, COD) ve trihidrat (CaC,04.3H,0,
COT).

Kalsiyum oksalat monohidrat (COM) birgok seker. fabrikasindaki evaporatorlerde, borularda
kabuk olugturan baglhca komponent olarak bilinmektedir. Evaporatorlerde yapilan
derisiklendirme iglemi esnasinda bu bilegenin olusumu, evaporatdriin 1s1 transfer katsayisin
diigiirtir. Bu meydana gelen sert ve yogun tortularin giderilmesi i¢in kullamlan ydntemler
pahal ve etkisizdir. Bunlarin disinda CaC,04 bbrek taglarinda en yaygin bulunan bilesiktir,
gelismekte olan ilkelerde niifusun %10’un da gorlilmektedir. Kalsiyum oksalat genis pH
araliklaninda ¢6ziinmezdir. Ayrica idrardaki konsantrasyonu her zaman doygunluk noktasinin
tizerindedir. Sonug olarak kalsiyum oksalat taslarimin tedavisi gii¢ bir siiregtir. Bu alandaki
aragtirmalarin ¢ogu, bu bilesiklerin kristalizasyonunu geciktiren ya da tamamen onleyen
maddeler ile ilgili caligmalan kapsamaktadir. Bu maddeler inhibitér olarak adlandirilmaktadr.
Birgok kristalizasyon teknigi bu ¢alismalarda kullanilmaktadir.

Kalsiyum oksalat ¢ozeltilerinde olmasi muhtemel dengeler asagidaki gibidir (Grases, 1989c):

H' g + 2047 = HC204 ) K; (6.29)
Ca*g) + €204 ag) = CaCy04(ag) K> (6.30)
CaCy04(ag) + C204 g = Ca(C204)2 g K3 (6.31)
Ca'%ug) + C204 2 = CaCy04.H0( Ky (6.32)

Kalsiyum oksalat i¢in termodinamik ¢oziiniirlik carpimu, K, ifadesi agagidaki gibidir:
K, =[Ca?],-1C,0,”1, - f} (6.33)

Burada f;, z degerli iyonun aktivite katsayisidir, eq alt simgesi ise denge durumunu ifade
etmektedir.

Kalsiyum oksalat (CaOx) i¢in iyonik carpim, [P ifadesi ise sdyle verilmektedir
(Bouropoulos, 2004):

IP= =[Ca”],-[C,0,”1,- 1} (6.34)

aCaJr2 (ag) ) aCZO4'2 (aq)

Burada g; i tiiriiniin aktivitesidir, 7 alt simgesi ise herhangi bir 7 zamanini gostermektedir.
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Daha once (6.23) genel denklemi ile verilen kristal biiyiime prosesi igin siiriici gii¢ olan asiri
doygun ¢6zeltiden doygun ¢6zeltiye transfer igin gerekli Gibbs serbest enerjisindeki degisim,
AG CaOx minerali i¢in agagidaki ifadeyle tanimlanir:

1 P 1
AG=——-R-T-In| — |=—=-R-T-1n(Q .
2 (K J 2 ©) (635)

sp
Esitlik (6.35)’deki 2 rakami CaOx’daki ‘iyon sayisini, Q sembolii ise ¢bzelti asin
doygunlugunu belirtmektedir.

Daha once (6.27) genel denklemi ile verilen relatif agir1 doygunluk, o ifadesi CaOx minerali
icin agagidaki gibidir:

1/2 /
o= [IP _(Ksp)] 2] _ Q”2

TaE -1 (6.36)
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7. PROGRAM UYGULAMALARI

7.1 Hidroksiapatit icin Program Uygulamasi

Bu boliimde lisin (lysine) varliginda HAP ag1 (seed) kristalleri {izerinde HAP
kristalizasyonunun incelendigi ¢alismadaki (Koutsopoulos ve Dalas, 2000) S-487 nolu deney
icin yapilan program uygulamasina yer verilmistir. Bu deneyde kalsiyum iyon
konsantrasyonunun fosfat iyon konsantrasyonuna .oram, Tco/Tr =1.67; ¢ozelti igerisindeki
toplam kalsiyum konsantrasyonu, Tc;=0.25 mM; inert elektrolit NaCl’lin konsantrasyonu,
Tnaci=0.15 M, inhibitdr olarak kullanilan toplam lisin (lysine) konsantrasyonu
TLysine=0.273 mM’dir. Deney pH=7.4 ve T=37°C de gerceklestirilmigtir.

Program baslatildiginda ekrana gelecek ilk pencere, sistemde var olan kimyasal bilesenlerin
secimine izin verecek olan kimyasal bilesenlerin se¢im modiilii penceresidir. H,O ve H'
bilesenleri her zaman program tarafindan otomatik olarak segilirler. Bunlara ek olarak .
sistemde mevcut olan diger bilesenlerde (Ca'?, PO,>, Na*, CI, lisin) segildikten sonra

yapimast gereken eckramin st kisminda yer alan “Scan Thermo” tusuna basmaktr.

Sekil 7.1°de kimyasal bilesenlerin segim modiilii penceresi goriilmektedir.

I
, " ef) v v T PSID T Psip
; - SOH = A+ T34 ~ As03{31 ~ As04§3]
L Auf) ~ Baf2e) I BefZ4] T Brid ~ BiOHI3
L@ T e+ T Cef34) =~ 18! T CHE)
L o) - SR ~ O3 T Cuf2 4 ™ Cuf+
1 R EIAEIPS ezl CT O T Csity VY
7 Cuft) CFe(re] T Petds) H- T Har{24)
. T HgiOHI2 e R SE T Lalse TLite
S 2} = 4dn(21] ~ Mnf3el = L0 4(2-) ~ IR
 ~NH20H ~ NHAp ™ Nif2+) T NO2 T NO3}
- rP2oTy T P3010(5] = PL{24] 7 T Rb
~ a0 T 5203(2 T SL{OH]3 ~ SHIOHIEE T Sef34)

Sekil 7.1 Kimyasal bilesenlerin se¢im modiilii penceresi (MINEQL+ programi)
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“Scan Thermo” tusuna basarak termodinamik veritabaninin taranmasi saglandiktan sonra
ekrana sulu tiirleri iceren stokiyometrik bir tablo gelir. Bu tablo sistemimizde olabilecek
¢Oziinmiis tlirleri gstermektedir. Bu tablonun goriintisii Sekil 7.2°de verilmistir.

2 Typell Aqueous Species

%@insen

Name =
L
ICaROH #
;::anrcu AQ - o 3 3 :.5 orevsvs. -0. zeobo
HzEos — -3 o =z o | as.ss2 -4.s200
(HFC4 ~2 (=3 © 1 . o ) 4 . 12.246 ;-a. 8500
{H2PO4 . (] “7..7 o ' 21.715 T
%HL&'EL : . ) o 1 o 20, écpo 2 »
HBLY S _ (+:hx:wﬂ ) v @ - o 21.%0'07” A
HELYSE (+3 © = o 1%. 900 PrimmaEiiolty
a2 PO c+3 0 = 1 2o Qe;_.o. -1.31200
[F=pup-ao (-3 o o 4 B. 4600 Z.31000
j : .

D

V. OO0E+D0 = . BO0OE-~D4fioe ‘ B

»

Sekil 7.2 Coziinmiis tiirleri iceren tablo (MINEQL+ programi)

Bu tabloda yer alan bir reaksiyon diger bir tiir tipine taginabilir veya bagka bir tiir tipindeki
reaksiyon bu tabloya yollanabilir. Yani kullamcimn kendi sisteminde g6z 6niine aldig
dengelere bagh olarak bu tablo istenilen sekilde diizenlenebilir. Bu galisma igin hesaba
katilmayan tiirler tablosunda yer alan CaH,PO4" ve CaPO,"' tiirleri, kalsiyum fosfat
¢ozeltilerindeki dengeler goz Oniine alinarak “Move” tugu yardimiyla bu tabloya tagmmustur.
Bu asamadan sonra yapilmas: gereken deneysel sartlann girilmesidir. Bunun icin “Wizard”
tuguna basilir ve ekrana bilesenlerin konsantrasyonlarim girmeye yarayan bir pencere gelir.
Bu pencerede yer alan her bilesenin kendine ait kutucuguna konsantrasyon degerleri girilir.

Bu degerler girildikten sonra pencerenin goriintimii Sekil 7.3 deki gibidir.

Bir sonraki agsama pH degerinin girilmesidir. Bunun i¢in hesaplama sihirbazi penceresindeki
pH tusuna basilir. Bu ¢aligma i¢in pH sabit ve belirli oldugundan, pH degeri olan 7.4 kendi
deger kutusuna girilir. pH girilmesi adimina ait pencere ise Sekil 7.4°de goriildiigii gibidir.
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Caleulation Wizard' - -

@
" Totals | pH 02 Selids Mover Redox
Component Total C [M):
Caf2+4) [2500E-0 /1
iy [ 1.500E-01 |
Na(+] {1.500E-01 |
PO4[3- | 1.500E-04 |
LYSH {2.730E-04 |

Sekil 7.3 Konsantrasyon degerlerinin girilmesi (MINEQL+ yardim boliimii)

Tolals | pH ] C02 Solids Mover Redox
Calculation Type:

&pH is supplied by user:
€ pH Is calculated by MINEQL+

pH Value: l 7.40 ]

l |

r

Sekil 7.4 pH degerinin girilmesi (MINEQL+ programi)



Bir sonraki asamada hesaplama sihirbazi penceresinde yer alan “Solids Mover”
kullamilarak hesaba katilmak istenilmeyen katilar, hesaba katilmayan
gonderilir. Bu islem yapildiktan sonra hesaba katilmayan

o oo

gibi goriinecektir.

@ lnscn

-éﬂe!cte
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tusu

tiirler tablosuna

tiirleri iceren pencere Sekil 7.5°deki

Name »;.!
[cazonpOg 1 5 25.250
iﬂ-unoq~:" <q o 1 ; o 15200
iCnaclpoe 1 o I _?m;~\w 18. 540
‘casc1<§oq)e,i;f:~' ) o s 1 es. eeo

- s e mrm——— a——— [EES TP et i o e frt it 4 imean

Ca3 (POed 2 G 0 C 3 28. 820
LIME I -z i i -8z, 787
TORTLANDITE B - lezz.evs 20, s
CaSOH(POQ)S. 1 -1 s s%. z00 =s.s
canpos o 1T
caau<soe>s o 1 e
HALITE » o e s

o
1.0065»16; O.0CGOE+O0O |

£.500E~0%

Sekil 7.5 Hesaba katilmayan tiirleri igeren tablo (MINEQL+ programi)

Biitiin bu agsamalardan sonra program bagka bakilmasi veya diizenlenmesi istenilen tiir tablosu
olup olmadigini soracaktir. Eger bagka bir diizenleme yapilmak istenmiyorsa, “Cancel” tugsuna
basarak buradan ¢ikilir. Ekrana ¢alisma yoneticisi penceresi gelecektir. Bu pencerede yer alan
sicaklik

ayarlamalanyla ilgili segeneklerden ise “On” segenegi segilir ve sicaklik degeri olan 37°C

iyonik kuvvet hesaplanmasiyla ilgili seceneklerden “Calculated” sec¢enegi,

girilir. Son olarak ¢aligma igin ¢iktr ismi girilir ve “Run” tusuna basilir. Burada uygulamas:
yapilan ¢aligma igin ¢ikt: ismi olarak lysine girilmigtir. Iyonik kuvvet ve sicakbikla ilgili
segeneklerin  girilmesini saglayan c¢alisma yonmeticisi penceresi Sekil 7.6’daki gibi
goziikecektir.

“Run” tusuna basilarak program calistinldiktan sonra ekrana ¢ikti yoneticisi penceresi

gelecektir. Bu pencerede yer alan segenekler yardimiyla istenilen tipte giktilara
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bakilabilmektedir. Bu pencere Sekil 7.7°de gdsterilmistir . Bu uygulamaya ait ¢iktilar Ek 2°de
verilmisgtir.

(P S AP
WA R GRS

Output Data Name: [lysine |
- lonic Strength Correclions: —  ~Adsorption Medel: -~
| Coff b ' !
b {
@ Calculated . i |None - i
€ Fixed l

'fér};ﬁemmre C‘;;‘ré&iions: R
C off

@ On i
Temp. {*Cl: 370

Run | ;%’Capcel jgwizarﬂ Muﬁiﬂun 7?11:7:!;)

Sekil 7.6 Iyonik kuvvet ve sicaklikla ilgili segeneklerin girilmesi (MINEQL+ programi)

Ty
R

" Directory:

= IGT

Data Object:

~Qutput Type: - - : LYSINE.MDO ~ CAMINWIN
€ Header P & Cy
b 2 MINWIN

“ Log

C R R Varo by
¢ Component Groups
& Special Reports

[=¢ -

C @ e

SPECES

% Close %Copy 7 .ébélcte' ?He!p

Sekil 7.7 Cikt1 tiplerine bakilmasi (MINEQL+ programi)
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7.2 Kalsiyum Oksalat icin Program Uygulamasi

Bu boliimde sitrat (citrate) varlifinda kalsiyum oksalat kristali olusumu ¢alismasina (Grases
vd., 1988) ait bir deney i¢in program uygulamasi yer almaktadir. Bu deneyde ¢ozelti
icerisindeki toplam kalsiyum konsantrasyonu, Tc;=0.227 mM; toplam oksalat
konsantrasyonu, Tox=0.726 mM; inhibitdr olarak kullamlan sitrat (citrate) konsantrasyonu,
Teitrate=0.17 mM; iyonik kuvvet, I=0.15 M’dlr. Deney pH=5.8 ve T=28°C’de
gerceklestirilmigtir.

Hidroksiapatit (HAP) i¢in yapilan uygulamada oldugu gibi programin baslatilmasiyla ekrana
gelecek ilk pencere bilesenlerin segimine izin veren penceredir. HAP igin yapilan
uygulamadan farkli olarak kalsiyum oksalat i¢in olan bu uygulamada, program listesinde yer
almayan C,04 bilegeni bu bilegen listesine eklenmelidir. Boliim 5.1.5°de anlatildig1 gibi
bunun i¢in dncelikle “Edit Mode” tuguna basilir, listeden tanmimlanmasi istenilen bir “NULL”
tiiril segilir, bu bilesen i¢in istenilen bilgiler girilir ve “Select Mode” tusuna basilarak bu islem
sona erdirilir. “Scan Thermo” tusuna basilarak programin olabilecek tiirleri gésteren tabloyu
olusturmas saglanir. Bu ¢dziinen tiirleri gosteren tabloda sonradan eklenilen C;047 bilegenine
dayali tiirler yer almayacaktir. Bu bilesene dayali olan tiirleri ve termodinamik degerleri
disanidan girmek gerekecektir. Bunun i¢in ¢dziinen tiirleri gosteren tabloya CaC,04 ¢6ziinmiis
tiirli ve enterpolasyon ile bulunan (Grases vd., 1989¢c) onun 28°C’daki logK degeri 3.2070
girilir. Bu iglem yapildiktan sonra HAP uygulamasinda oldugu gibi hesaplama sihirbazi
vasitasiyla konsantrasyon degerleri ve pH degeri girilir. Bu asamada ¢dziinmiis tiirleri
gosteren pencere Sekil 7.8°deki gibi goriilecektir.

R T T T e P A
R e e

@ Insert ]ébelete i :3 Move

Name H20
oK~ -3 2 -1 o
CmOH + «] 2 -1 1
CACTTRATEHR “io = 1
[cmzwuwzn =3 1 1
]czmuw:az . [F o Tz "o
lC’I‘PFu\'!':H K -3 e r o
[cwaAwsns o o e
l'c.-.cz'ruva 3 o T e 1

v ;
0181 Co =2 1'0002—18: 0.0D0E+«00: R.270E-0%

4 » P

Sekil 7.8 Kalsiyum oksalat ¢bzeltisinde yer alan ¢6ziinmiis tiirler (MINEQL+ programu)
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HAP uygulamasinda oldugu gibi bu uygulamada da ¢Oziinmiis katilar (dissolved solids)
penceresinde yer alan katilar “Solids Mover” tusuyla hesaba katilmayan tiirlere génderilir.
Sonradan eklenilen C,04 bilesenine dayah olarak kati CaC,04 tiirli ve onun 8.6720 olan
logKs, degeri de hesaba katilmayan tiirler tablosuna eklenir. Bu noktada hesaba katilmayan
tiirler tablosu Sekil 7.9°daki gibi goriinecektir.

Bimsen ~ {:Loeiee | Fiove | T ciose

L B e U
vrMe 0 - 1 a
PORTLANDIDE . =
1
313 } 1-0005—1&;‘ 0. Q0U0E+00 2.IZT0E~-Deh:
3 B .
< »

Sekil 7.9 Kalsiyum oksalat ¢ozeltisi igin hesaba katilmayan tiirler tablosu (MINEQL+
programi)

Buradan sonraki agamalar HAP uygulamasindaki gibidir. Cahsma yoneticisi penceresinde
belli olan iyonik kuvvet degeri 0.15 M ve sicaklik degeri 28 °C girilir, “Run” tusu ile program
cahistirilir. Ekrana gelecek ¢ikti yoneticisinden istenilen ¢ikti tipleri goriintiilenebilir. Bu
caligmaya ait program ¢iktilant Ek 3°de verilmigtir.
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8. SONUC VE TARTISMA

Hidroksiapatit (HAP) ve kalsiyum oksalat (CaOx) i¢in literatiirden alinan deneysel sartlar ve
MINEQL+ programinin ¢alistirilmasiyla elde edilen sonuglar Cizelge 8.1-8.12°de verilmistir.
Bulunan parametrelerde ilgili ¢alimaya ait sonuglar i¢in “¢”alt simgesi, program tarafindan
bulunan sonuglar igin “p” alt simgesi kullamlmustir. AG,, Qp ve o, degerleri program
tarafindan bulunan SI, degeri yardimiyla kalsiyum fosfat ¢ozeltileri icin sirasiyla (6.24),
(6.26) ve (6.28) esitliklerinden, kalsiyum oksalat ¢ozeltileri i¢in sirastyla (6.35), (6.26) ve
(6.36) esitliklerinden hesaplanmistir.

Koutsoukos (1980) taraﬁndan yapilan, inhibitdr yoklugunda HAP kristal biiyiimesi ile ilgili
¢alismalar Cizelge 8.1°de verilmistir. Bu ¢alismaya ait sonuglar ile MINEQL+ programm
tarafindan bulunan sonuglarin karsilagtinilmasi ise Cizelge 8.2°de yapilmistir.

Cizelge 8.1 Inhibitor yoklugunda HAP kristal biiytimesine ait deneysel sartlar (Koutsoukos,
1980)

Deney No Tca Tp Tk+ T pH
mM mM mM mM
176 2.7 1.6 19.84 234 6.0
167 2.9 1.7 23.05 25.1 6.0
164 P 4.0 24 18.49 213 6.0
165 4.5 2.7 18.12 24.00 6.0
162 1.3 0.8 9.67 11.3 6.5
160 1.6 1.0 11.92 139 6.5
156 1.9 1.1 14.16 16.5 6.5
201 0.5 0.3 3.79 4.3 7.0
198 0.9 0.5 6.45 74 7.0
112 0.3 0.2 1.51 1.8 7.4
110 0.5 0.3 3.85 4.3 7.4
77 0.15 0.09 2.19 2.3 8.5

80 0.25 0.15 2.32 2.5 8.5
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Cizelge 8.2 Inhibitor yoklugunda HAP kristal biiylimesi c¢abigmasma ait sonuclar
(Koutsoukos, 1980) ile MINEQL+ programu yardimiyla bulunan sonuglarin kargilagtiriimas:

I, I, (Ca), [Ca™'], o, p SI, Q,

giney mM mM mM  mM

176 2776 2776 1340 257 3.510  3.523  5.899 7.925x10°
167 2980 30.66 1410 275 2.596 3.7327  6.076 11.912x10°
164 2762 2882 1951  3.72 5252 52613  17.170 147.91x10°
165 31.04 31.04 2122  4.16 5988 5.8391  7.515 327.34x10°
162 13.55 1359 0763  1.23 3442 49247  6.954 89.95x10°
160 1666 1672 0902 1.5 5948 59253 7564  366.43x10°
156 19.77 1977 1.008  1.77 6.834 6.6618  7.959 909.91x10°
201 5340 5331 0345 0475 5206 49186  6.950 89.125x10°
198  9.05  9.153 0528  0.839 10217 7.9857  8.582 381.94x10°
112 232 2500 0.192 0283 5249  6.0559  7.637 43.35x10°
110 543 5419 0337  0.466 9.354 8.8628  8.946 883.08x10°
77 . 2690 2689 0.111  0.140 12270 11.5282 9.881  760.326x10’
80 3110 3.12 0176 0227 18.822 17.7547 11.458  2.870x10"

Cizelge 8.2°de gorilldugi gibi program tarafindan hesaplanan degerler, c¢alismada

(Koutsoukos, 1980) verilen farkll bir bilgisayar programi ile hesaplanmis sonuclara yakin

bulunmugtur. Burada, (Ca®*) kalsiyum iyonunun aktivitesini ifade etmektedir. Deney 176 ve

156 igin programin hesapladifi iyonik kuvvet degerleri ¢aligmada verilen iyonik kuvvet

degerleriyle aymdir. Bunun disinda relatif agi1 doygunluk degerleri de kabul edilebilecek

oranda deneysel ¢aligmaya yakin bulunmustur.

Koutsoukos (1980) tarafindan, magnezyum varlifinda HAP ag1 (seed) kristalleri iizerinde

HAP kristal bilylimesi ¢ahgilmistir. Cizelge 8.3’de bu ¢aligmaya ait deneysel sartlar ve

sonuglar verilmis, MINEQL+ programi tarafindan bulunan sonuglarla karsilastirma

yapilmuigtir. Bu calismaya ait sonuglari belirtmede “¢” alt simgesi, programa ait sonuglar

belirtmede “p” alt simgesi kullanilmugtir.
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Cizelge 8.3 Magnezyum varlifinda HAP as1 (seed) kristalleri tizerinde HAP kristal biiylimesi
calismasma ait deneysel sartlar, sonuglar (Koutsoukos, 1980) ve bu sonuglanin program
yardimiyla bulunan sonuglarla kargilagtinlmasi (Tc,=~0.3 mM, Tp=0.18 mM, Txc=2.0 mM,
pH=8.5, T=37°C).

Deney Tume L I, AG,  AG, SI, Q, Gp
No "M mM @M kifmol kJ/mol

81 0.0 332 2.833 -8.06 -7.9475 12.047 1.114x10  20.800
101 1x10° 332 2833 -8.06 -7.9475 12.047 1.114x102  20.800
103 14x10° 333 2836 -806 -7.9469 12046 1.111x10° 20.799
105 3.5x10° 3.33  2.839 -8.06 -7.9449 12.043 1.104x10"  20.782
102 1.8x107 3.84 3126 -7.99 -7.8334 11.874 7.48x10"  19.860
104 1.0 620 4598 -7.72 -74217 11250 1.778x10""  16.780

Cizelge 8.3’de goriildugti gibi MINEQL+ programu tarafindan bulunan AG degerleri
¢alismaya (Koutsoukos, 1980) ait bagka bir program ile hesaplanmis sonuglarla yakinlik
gostermektedir. Bu sonuglara gore AG degerleri magnezyumun ilk dort konsantrasyon degeri
i¢in bir degisim gostermemekte, yiiksek magnezyum konsantrasyonuna sahip 102 ve 104
numafah deneylerde ise azalma gostermektedir.

Koutsoukos (1980) tarafindan stronsiyum varhiginda HAP as: (seed) kristalleri fizerinde HAP
kristalizasyonu calisilmistir. Cizelge 8.4°de bu galismaya ait deneysel sartlar ve sonuglar
verilmig, MINEQL+ programu tarafindan bulunan sonuglarla karsilagtirma yapilmistir.

Cizelge 8.4 Stronsiyum varliginda HAP as1 (seed) kristalleri tizerinde HAP kristalizasyonu
calismasma ait deneysel sartlar, sonuglar (Koutsoukos, 1980) ve bu sonuglarin program

yardimiyla bulunan sonuglarla kargilagtiriimas: (Tc,=0.55 mM, Tp=0.33 mM, Tkcr=5.5 mM,
pH=7.40, T=37°C)

Deney Ts* I I, AG,  AG, SI, Q, op
Noo oM mM mM k¥/mol  kJ/mol

110 0.00 7.97 6.978 -6.44  -6.046 9.165 14.62x10° 9431

248 0.10 8.12 7177 -6.12  -6.037 9.151 14.157x10® 9.3938
249 030 8.72 7.574 -6.09 -6.020 9.126 13.365x10®° 9.3276
250 050 9.32 7.972 -6.08  -6.004 9.101 12.618x10® 9.2617
251 070 992 8.369 -6.06  -5.988 9.076  11.912x10* 9.1963
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Cizelge 8.4°de goriildiiii gibi program tarafindan hesaplanan iyonik kuvvet ve Gibbs serbest
enerjisi deisimi degerleri ¢aligmanin (Koutsoukos, 1980) farklr bir bilgisayar progranmu
kullanilarak elde edilmis degerlerine yakindir. Stronsiyum konsantrasyonundaki artiga paralel
olarak iyonik kuvvet degerlerinde artma, Gibbs serbest enerjisi degisimi ve buna baglh olan
doygunluk indeksi, asiri doygunluk ve relatif asin doygunluk degerlerinde azalma
goriilmektedir.

Yapilan bir bagka ¢alismada (Koutsoukos, 1999) L-serin (L-serine) varhginda HAP a1 (seed)
kristalleri iizerinde HAP kristalizasyonu calisilmistir. Bu caligmada inert elektrolit olarak
NaNO; kullamlmustir. Cizelge 8.5°de bu ¢aligmaya ait deneysel sartlar ve sonuglar verilmis,
MINEQL+ progranu tarafindan bulunan sonugclarla kargilastirma yapilmigtir.

Cizelge 8.5 L-serin (L-serine) varilgmda HAP ast (seed) kristalleri iizerinde HAP
kristalizasyonu ¢aligmasina ait deneysel sartlar, sonuglar (Koutsoukos, 1999) ve bu sonuglarin

program yardimryla bulunan sonuglarla karsilagtinlmas: (Tc=0.15 mM, Tp=0.09 mM,
TNaN03=1 .50 mM, pH=7.4, T=37 °C)

TL-serine AG, AG, SI, Qp Op
mM kJ/mol kJ/mol

0.00 -3.44 -3.480 5.276 188799 2.8567
1.00 . -3.44 -3.478 5.272 187068 2.8528
2.00 -3.44 -3.476 5.269 185780 2.8498
3.50 -3.43 -3.472 5.264 183653 2.8449
5.00 -3.43 -3.469 5.259 181551 2.8400
10.0 -3.42 -3.458 5.243 174984 2.8243

Cizelge 8.5°de goriildiigii gibi MINEQL+ programi yardimiyla hesaplanmis olan Gibbs
serbest enerjisi degisimine ait degerler, caligmada (Koutsoukos,k 1999) verilen HYDRAQL
programiyla hesaplanmis degerlerle yakinlik gostermektedir. Artan L-serin (L-serine)
konsantrasyonu doygunluk indeksi, aginn doygunluk ve relatif agirt doygunluk degerlerinde az
miktarda diisiise neden olmaktadir.

Koutsopoulos ve Dalas (2000) tarafindan lisin (lysine) varhiginda HAP kristalizasyonu
incelenmigtir.  Cizelge 8.6’da bu calismaya ait deneysel sartlar ve sonuglar verilmis,

MINEQL+ programu tarafindan bulunan sonuglarla karsilagtirma yapilmistir.
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Cizelge 8.6 Lisin (Lysine) varhginda HAP as;1 (seed) kristalleri iizerinde HAP
kristalizasyonunun incelendii ¢aligmaya ait deneysel sartlar, sonuglar (Koutsopoulos ve
Dalas, 2000) ve bu sonuglarin program yardimiyla bulunan sonuglarla kargsilagtirilmas:
(Tco/Tp=1.67, Tnac=0.15M, pH=7.4, T=37°C)

Deney Tca Tiysine AG, AG, ST, Q, G
No M mM K/mol  kJ/mol

S-489 0.50 0.000  -4.43 4511  6.839  6.902x10° 4.7529
S-479 0.50 0.081  -4.43 4511 6839  6.902x10° 4.7529
S-480 0.50 0.136  -4.43 4511 6839  6.902x10°  4.7529
S-488 0.50 0273  -443 4511 6838  6.886x10° 4.7514
S-256 0.50 0.546  -443 4511 6838  6.886x10° 4.7514
S-486 0.50 0.821  -4.43 4510 6837  6.87x10°  4.7499
S-485 0.50 1.091  -4.43 4510 6836  6.854x10°  4.7485
S-476 0.40 0273  -3.93 4011 6080  1.202x10° 3.7375
S-477 0.35 0273  -3.63 3710 5625  0.4216x10° 3.2169
S-478 0.30 0273  -3.29 3363 5.098  0.1253x10° 2.6850
S-487 0.25 0273 288 2951 4474  0.02978x10° 2.1413

Cizelge 8.6’da goriildigii gibi MINEQL+ programi yardimiyla hesaplanan degerler,
calismada (Koutsopoulos ve Dalas, 2000) verilen degerlere yakin bulunmustur. Sabit
kalsiyum konsantrasyonlarinda, lisin konsantrasyonundaki artis Gibbs serbest enerjisi
degigiminde bir degisiklik yaratmamigtir. Bunun aksine sabit lisin konsantrasyonlarinda,
kalsiyum konsantrasyonlarindaki azalig Gibbs serbest enerjisi degisiminde ve ona bagl olan
doygunluk indeksi, asirn doygunluk ve relatif asir1 doygunluk degerlerinde azalmaya neden
olmustur.

Kalsiyum oksalat ¢6zeltileri igin cesitli uygulamalara ait deneysel sartlar ve bulunan sonuglar
ilgili ¢izelgelerde verilmistir. Bulunan parametrelerde ilgili calismaya ait sonuglar igin “¢” alt

simgesi, program tarafindan bulunan sonuglar i¢in “p” alt simgesi kullamilmgtir.

Grases vd. (1988) tarafindan kalsiyum oksalat kristali olugsumuna polihidroksikarboksilik
asitlerin etkisi incelenmistir. Cizelge 8.7°de higbir katki maddesi yokken, Cizelge 8.8°de
EDTA varhiginda ve Cizelge 8.9°da sitrat (citrate) varlifindaki deneysel sartlar ve sonuglar
verilmis, MINEQL+ programu tarafindan bulunan sonuglarla kargilastirmalar yapilmigtir.
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Cizelge 8.7 Higbir katki maddesi yokken kalsiyum oksalat kristali olusumu caligmasina ait
deneysel sartlar, sonuglar (Grases vd., 1988) ve bu sonuglarin program yardimiyla bulunan
sonuglarla kargilagtirilmast (I=0.15 M, pH=5.8, T=28°C)

Tca Tox [Ca%) [Ca¥], [CO5) [CO4], AG, AG, S, Q o
mM mM mM mM mM  mM  kJ/mol kJ/mol

0.248 0.748 0.220 0.222 0.720 0.722 ~-2.63 -2.53  0.877 7.533 1.744
0.160 0.656 0.143 0.145 0.643 0.641 -195 -1.85 0.640 4.365 1.089
0.125 0.625 0.113 0.114 0.613 0.614 -1.60 -1.49 0.515 3.273 0.809

Cizelge 8.8 EDTA varliginda kalsiyum oksalat kristali olusumu caligmasina ait deneysel
sartlar, sonuglar (Grases vd., 1988) ve bu' sonuglarin program yardimiyla bulunan sonuglarla
karsilastirilmasi (Tepra=0.0336 mM, 1=0.15 M, pH=5.8, T=28°C)

Tca Tox [Ca¥) [Ca"], [C045T [CO5T, AG,  AG, S, Q, o,
mM mM mM mM mM  mM  kJ/mol kl/mol

0.250 0.750 0.191 0.194 0.725 0.727 -247 -236 0.820 6.606 1.570
10.184 0.684 .0.134 0.136 0.668 0.669 -1.92 -1.82  0.630 4.265 1.065
0:153 0.653 0.107 0.108 0.641 0.642 -1.59 -1.48 0.513 3.258 0.805

Cizelge 8.9 Sitrat (Citrate) varliginda kalsiyum oksalat kristali olusumu ¢alismasina ait
deneysel sartlar, sonuglar (Grases vd., 1988) ve bu sonuglarin program yardimiyla bulunan
sonuglarla kargilastiriimast (Tigrate=0.17 mM, I= 0.15 M, pH=5.8, T=28 °C)

Tca Tox [Ca"L [Ca™], [C04L [COT, AG, AG, S, Q, o
mM mM mM mM mM  mM  ki/mol kJ/mol

0.268 0.768 0.231 0.212 0.738 0.743 -2.73 -2.51 0.868 7.379 1.716
0.227 0.726 0.196 0.180 0.702 0.706 -2.46 -2.24  0.774 5943 1.437
0.199 0.699 0.173 0.158 0.678 0.682 -2.26 -2.03  0.702 5.035 1.243

Cizelge 8.7, Cizelge 8.8 ve Cizelge 8.9°da goriildiijii gibi program tarafindan hesaplanan
degerler, deneysel cahismalarda (Grases vd., 1988) verilen degerlere oldukga yakin
bulunmugtur. Her ii¢ caliymada da kalsiyum ve oksalat konsantrasyonlarindaki azaligla
birlikte Gibbs serbest enerjisi, doygunluk indeksi, asir1 doygunluk ve relatif agin doygunluk
degerlerinde de azalma meydana gelmektedir.
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Grases vd. (1989a) tarafindan kalsiyum oksalat kristalizasyonu ¢alisilmigtir. Cizelge 8.10a’da
bu ¢aligmaya ait deneysel sartlar ve sonuglar verilmis, MINEQL+ programi tarafindan

bulunan sonuglarla kargilagtirma yapilmigtir.

Cizelge 8.10a Kalsiyum oksalat kristalizasyonu ¢aligmasina ait deneysel sartlar, sonuglar
(Grases vd., 1989a) ve bu sonuglarin program yardimiyla bulunan sonuglarla karsilastiriimasi
(I=0.15 M, pH=7.0, T=28°C)

Tea Tox [Ca%) [Ca%], [C047) [CO5T, AG,  AG, S, @ o,
mM mM mM mM mM mM  kJ/mol kJ/mol

0.250 0.750 0.218 0.224 0.718 0.724 -2.62 -2.54 0.881 7.603 1.757
0.198 0.698 0.177 0.179 0.677 0.679 -228 -2.18 0.754 5.675 1.382
0.160 0.660 0.143 0.145 0.643 0.645 -196 -1.85 0.642 4385 1.094

Cizelge 8.10a’da goriildiigli gibi program tarafindan hesaplanan degerler ile deneysel
calismaya (Grases vd., 1989a) ait degerler birbirine yakindir. Kalsiyum ve oksalat
konsantrasyonlarindaki azalmalara paralel olarak Gibbs serbest enerjisi degisimi, doygunluk
indeksi, asin doygunluk ve relatif asirt doygunluk degerlerinde de azalma ger¢eklesmektedir.

Yapilan bir bagka kalsiyum oksalat kristalizasyonu galismasina (Grases vd., 1989b) ait
deneysel sartlar ve sonuclar Cizelge 8.10b’de verilmis, program tarafindan bulunan sonuglarla
karsilastirma yapilmugtir.

Cizelge 8.10b Kalsiyum oksalat kristalizasyonu caligmasina ait deneysel sartlar, sonuglar

(Grases vd., 1989b) ve bu sonuglarm program yardimiyla bulunan sonuglarla kargilagtirilmasi
(I=0.15 M, pH=7.0, T=28°C)

Tca Tox [Ca%) [Ca™), [C04T [G:OM), AG,  AG, S, @ o
mM mM oM mM mM mM kJ/mol kJ/mol

0.249 0.749 0.221 0.223 0.721 0.723  -2.64 -2.54 0.879 7.5683 1.751
0.168 0.669 0.151 0.152 0.651 0.653 -2.03 -1.93 0.668 4.6558 1.577
0.134 0.634 0.121 0.122 0.621 0.622 -1.69 -1.59 0.551 3.5563 0.885

Cizelge 8.10b’de goriildiigii gibi program tarafindan hesaplanan serbest konsantrasyonlar,
deneysel ¢alismada (Grases vd., 1989b) bulunmus degerlere oldukg¢a yakindir. Kalsiyum ve
oksalat konsantrasyonlarindaki azalmayla birlikte bulunan Gibbs serbest enerjisi degisimi,
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doygunluk indeksi, agir1 doygunluk ve relatif asin doygunluk degerlerinde de azalma
gerceklesmistir.

Grases vd. (1989¢)  tarafindan kalsiyum oksalat kristali olusumu incelenmistir.
Cizelge 8.10c’de katki maddesi mevcut degilken kullanilan deneysel sartlar, sonuglar ve
bunlarin program tarafindan bulunanlarla olan karsilagtirmalar: verilmistir.

Cizelge 8.10c Kalsiyum oksalat kristalizasyonu ¢alismasina ait deneysel sartlar, sonuglar

(Grases vd., 1989c) ve bu sonuglarin program yardimiyla bulunan sonuglarla karsilagtiriimasi
(I=0.10 M, pH=5.8, T=28°C).

Tca Tox I[Ca%) [C&T, IGO0 [CO), AG,  AG, S, Q@ o
mM mM ™M mM mM  mM  kJ/mol kJ/mol

0.285 0.785 0.244 0.247 0.744 0.747 -3.08 -3.02 1.047 11.14 2.338
0.159 0.659 0.139 0.140 0.639 0.640 -2.20 -2.12 0.736 5.445 1.333
0.103 0.603 0.091 0.091 0.591 0592 -1.56 -149 0517 3.288 0.813

Cizelge 8.10c’de goriildiigii gibi program yardimiyla bulunan serbest konsantrasyon degerleri,
deneysel calismada (Grases vd., 1989c) verilmis olan degerlerle neredeyse aymidir. Gibbs
serbest enerjisi degisimi, doygunluk indeksi, asin doygunluk ve relatif asin doygunluk

degerleri ise kalsiyum ve oksalat konsantrasyonlarinin azalmasiyla birlikte azalmaktadir.

Bir bagka calismada (Akyol vd., 2003) polietilen oksit-blok-akrilik asit kopolimeri
(PEO-b-AA) varhiginda HAP kristalizasyonu incelenmistir. Bu ¢aligmaya ait deneysel sartlar
ve MINEQL+ programi yardimiyla hesaplanan doygunluk indeksi, agir1 doygunluk, relatif
asir1 doygunluk ve Gibbs serbest enerjisi degisimi degerleri Cizelge 8.11 ve Cizelge 8.12°de
verilmigtir. Cizelge 8.11 sabit kalsiyum ve sabit fosfat konsantrasyonlarinda, degisen
kopolimer konsantrasyonunun aginn doygunluga etkisini gosterirken, Cizelge 8.12 sabit
kopolimer konsantrasyonunda, degisen kalsiyum ve fosfat konsantrasyonlarmin asini
doygunluga etkisini gostermektedir. Literatiirde kopolimerin kalsiyum iyonu ile reaksiyonuna
ait denge sabiti ifadesi yer almamaktadir. Dolayistyla bu kopolimerin kalsiyum iyonuyla
verebilecefi reaksiyon hesaba dahil edilmemistir. Zaten ¢ok diisiik kopolimer
konsantrasyonlarinda (1-10 ppm) calisildigr igin, kopolimer kalsiyum iyonuyla reaksiyon
verse bile baglayacag: kalsiyum iyonu miktar1 ¢ok az olacagindan dolayi, hidroksiapatitin
asi1 doygunlugunda fazla bir degisim yaratmayacafi kabul edilmigtir. Dolayisiyla
kopolimerin HAP kristalizasyonuna etkisi, kristalin biiyiime bolgelerindeki adsorpsiyonuna
bagli olarak kristal biiyiime hizindaki azalmayla anlagilacaktir.
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Cizelge 8.11 Degisen PEO-b-AA konsantrasyonlarinda HAP kristalizasyonunun incelenmesi
calismasina (Akyol vd., 2003) ait deneysel sartlar ve program yardimiyla bulunan sonuglar
(Tca=0.5 mM, Tp=0.3 mM, Txcr=5.56 mM, pH=7.40, T=37°C).

Teeobas  AGp SI, Q, Gp
ppm kJ/mol
0 58463  8.862 7.27x10®  8.653
1 5.8463  8.862 7.27x10®  8.653
5 58463 8862 7.27x10° 8.653
10 -5.8463  8.862 7.27x10®°  8.653

Cizelge 8.12 Degisen kalsiyum ve fosfat iyonu konsantrasyonlarinda HAP kristalizasyonunun
incelenmesi ¢aligmasina (Akyol vd., 2003) ait deneysel sartlar ve program yardimiyla bulunan
sonu(;lar (TPEO-b-AA=3 Ppm, TCa/ Tp=1 .67, TKc1=5.56 mM, pH=7.40, T=3 7°C).

TCa Tp AGp SIp Qp Gp
mM mM kJ/mol

0.6 036 -6223 9433 2.710x10° 10.171
0.5 030 -58463 8.862 7.270x10® 8.653
04 024  -53792 8.154 1.425x10° 7.0537
03 018  -47670 7226 1.682x107 5.3516
02 012 -3.8876 5893 7.816x10° 3.5162
0.1 006 -2.3530 3.567 3.689x10° 1.4907

Cizelge 8.11 ve Cizelge 8.12°den goriildiigii gibi HAP asir1 doygunlugu, ¢ozeltideki kalsiyum
ve fosfat miktarina bagh olarak degismektedir.

Incelenen galismalarda, inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla, agin doygunlukta meydana
gelen azalma her inhibitoriin kimyasal yapisina bagh olarak farkli konsantrasyonlarda ortaya
cikmigtir. Asirt doygunlugun degismemesi ya da ¢ok az defisim gOstermesinin; inhibitoriin
kalsiyum veya fosfat iyonuyla iyon ¢ifti olusturmamasi ya da kullanilan inhibitor
konsantrasyonunun ¢ok diisiik olmasindan dolayr oldugu sonucuna varilmigtir. Buna gore;
inhibitdriin kristal bliylime hizim, kristal biiylime noktalarmi adsorpsiyon yoluyla bloke

ederek etkiledigi sonucuna varilabilir.
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EKLER

Ek 1 MINEQL+ Programi Veritabaninda Mevcut Olan Bilegenler

Ek 2 Lisin (Lysine) Varhiginda HAP Kristalizasyonu Igin Program Ciktist

Ek 3 Sitrat (Citrate) Varliginda Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonu Igin Program Ciktisi



EK 1 MINEQL+ Programu Veritabaninda Mevcut Olan Bilesenler

e(-)
H20
H(+)
PSIO
PSIB
SOH
Ag(+)
Al(+)
AsO3(3-)
10 AsO4(3-)
11 Au(+)

12 Ba(2+)
13 Be(2+)
14 Br(-)

15 B(OH)3
16 Ca(2+)
17 Cd(2+)
18 Ce(3+)
19 CI(-)

20 CN(-)

21 OCN(-)
22 SCN(-)
23 CO3(2-)
24 Co(2+)
25 Co(3+)
26 CrO4(2-)
27 Cr(2+)
28 Cr(OH)2(+)
29 Cs(+)

30 Cu(2+)
31 Cu(+)

32 Fe(2+)
33 Fe(3+)
34 F(-)

35 Hg2(2+)
36 Hg(OH)2
371(-)

38 K(+)

39 La(3+)
40 Li(+)

41 Mg(2+)
42 Mn(2+)
43 Mn(3+)

N0 N ON R W e

44 MoO4(2-)
45 Na(+)

46 NH20H
47 NH4(+)
48 Ni(2+)
49 NO2(-)
50 NO3(-)
51 P207(4-)
52 P3010(5-)
53 Pb(2+)
54 PO4(3-)
55 Rb(+)

56 S(o0)

57 S203(2-)
58 Sb(OH)3
59 Sb(OH)6(-)
60 Sc(3+)
61 Se04(2-)
62 HSeO3(-)
63 HSe(-)
64 Si(OH)4
65 Sn(2+)
66 Sn(4+)
67 SO3(2-)
68 SO4(2-)
69 Sr(2+)
70 HS(-)

71 Th(4+)
72 TiO(2+)
73 TI(OH)3
74 TI(+)

75 U02(2+)
76 UO2(+)
77 U(3+)

78 U(4+)

79 VO2(+)
80 VO (2+)
81 V(2+)

82 V(3+)

83 WO0O4(2-)
84 Zn(2+)



85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

ACAC(-)
Acctate
Butanot
Citrate
DCTA(4-)
DIP
Dietham
Dimetham
EDTA-4
EN
Formate
Fulvate
Hexam
Humate
Ipropam
Isobuty
Isvaler
Metham
2-Metpyr
3-Metpyr
4-Metpyr
Nbutyam
NOC(3-)
Npropam
NTA-3
ORN(-)
OX(-)
Phthala
PIC(-)
Prpanot
Salicyl
SUSAL(3-)
Tartrat
Tmetham
TRIS
Trbutph
Valerat
ALA(-)
ARG(-)
ASP(-)
CYST(2-)
Glutama
Glycine
HIS(-)
ISO(-)
LEU(-)

59

acetylacetone
acetate
butyrate
citrate
1,2-diaminocyclohexanetetraacetate
dipyridyl

diethylamine
dimethylamine _
ethylenediamine-tetraacetate
enthylenediamine

formate

fulvate

hexylamine

humate

iso-propylamine
iso-butyrate

iso-valerate

methylamine

2-methyl pyridine

3-methyl pyridine

4-methyl pyridine
n-butylamine

nocardamine (desferri-ferrioxamine)
n-propylamine

nitrilotriacetate

ornithine

oxalate

phthalate

picolinate

propanoate

salicylate

sulfosalicylate

tartrate

tri-methylamine
tris(hydroxymethyl)aminomethane
tributylphosphate

valerate

alanine

arginine

aspartate

cysteine

glutamate

glycine

histidine

isoleucine

leucine



131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145

LYS(-)
MET(-)
PHE(-)
PRO(-)
SER(-)
THR(-)
TYR(2-)
VAL(-)
Coul..
Fe(st)OH
Fe(wk)OH
S(st)OH
S(wk)OH
SC(st)OH
SC(wk)OH

60

lysine
methionine
phenylalanine
proline

serine
threonine
tyrosine
valine
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Ek 2 Lisin (Lysine) Varliginda HAP Kristalizasyonu I¢in Program Ciktis:

Dec 24, 2004 22:02 MINEQL+ Header file for lysine.mdo

INPUT DATA
fittt:iiiittttiiiiiitItitiiiiIiIiiiiittiiiiiitittiittiiiIiiiii:iti
OPTIONS: IADS= 0 IONIT= 1 IONPH= O IPHFX= 0 IPHA= O
B= 0 ITITL= 0 IPCP=0 ICND=0
rIiIItitiIitIIIIIIIIIiItItiIIItiiiIIiiitifiitittiiIIIiiiIIIIIIIIII
ELECTRONEUTRALITY NOT GUARANTEED
TEMPERATURE = 37.0 CELSIUS
IONIC STRENGTH CALCULATED FROM SPECIES
NC SURFACE MODEL USED
EPS = 1.0E-04

D X LOGX T COMPONENTS
2 1.00p-20 -20.00 1.000E-18 H20
3 1.00D-07 -7.00 1.000E-18 H(+)
16 2.51D-06 -5.60 2.500E~04 Ca{2+)
18 1.51D-03 -2.82 1.500E-01 Cl{-)
45 1.51p-03 -2.82 1.500E-01 Na(+)
54 1.51D-~06 -5.82 1.500E-04 PO4 {3-)
131 2.75D-06 -5.56 2.730E-04 LYS{-)
ip NAME LOGK DELH SPECIES: TYPE I - COMPONENTS
2 H20 .000 .000 H20 1.0
3 B(H) .000 .000 H(+) 1.0
16 Ca(2+) .000 .000 Ca(2+) 1.0
19 C1(-) .000 .000 Cl{-) 1.0
45 Na(+) .000 .000 Na{+) 1.0
54 P04 (3-) .000 .000 PO4 (3~} 1.0
131 Lys(-) .000 .000 LYS(-) 1.0
1D NAME LOGK DELH SPECIES: TYPE 1I - COMPLEXES
3800 OH- (-1) ~-13.998 13.345 B20 1.0 H{+) -1.0
7300 CaOH + (+1) -12.598 14.535 H20 1.0 H{+) -1.0 Ca{2+)} 1.
28700 CaHPO4 AQ 15,085 -.230 Hi{+) 1.0 Ca(2+) 1.0 P04 (3-) 1.
41000 H2PO4 - (-1} 1%.553 ~4.520 H{+} 2.0 PO4(3-) 1.0
41100 RPO4 -2 (-2) 12.346 -3.530 H(+) 1.0 P04 (3-) 1.0
41200 H3PO4 21.710 .000 H{+) 3.0 P04 {3-) 1.0
53400 HLYS 10.800 .000 H{+} 1.0 LYS () 1.0
53500 H3LYS (+2) 21.700 .000 H{+) 3.0 LYS{-) 1.0
53600 H2LYS (+1) 19.800 .000 H{+) 2.0 LYS(-) 1.0
232900 CaH2PO4 {+1} 20.960 -1.120 H{+) 2.0 Ca(2+) 1.0 PO4 {3~} 1.0
234200 CaPO4 -1 6.460 3.100 Ca(2+} 1.0 PO4 {3~) 1.0
B NAME LOGK DELH SPECIES: TYPE III - FIXED SOLIDS
3801 H20 {Sclution) .000 .000 H20 1.0
175310 pH (+1) 7.400 .000 H{+) 1.0
D NAME LOGK DELH SPECIES: TYPE VI - SPECIES NOT CONSIDERED
232700 Ca4d {OH)2{P04)2 42.670 .000 H20 2.0 H{+) -2.0 Ca{2+} 4.0 PO4
13-) 2.0
232800 Ca20HPO4 25.350 .000 H20 1.0 H(+) -1.0 Ca{2+} 2.0 PO4
13- 1.0
233400 NaHPO4 (-1 13.200 .000 H{+) 1.0 Na(+) 1.0 PO4{3~) 1.0
233700 Ca2ClPO4 18.640 .000 Ca{2+) 2.0 Cl(-) 1.0 P04 (3-) 1.0
233800 Ca5Cl{PO4)3 43.860 .000 Ca{2+) 5.0 Cl(-) 1.0 PO4 (3-) 3.0
234300 Ca3(Po4)2 28.920 .000 Ca(2+) 3.0 PO4 {3-) 2.0
186700 LIME -32.797 46.265 H20 1.0 H{4) -2.0 Ca (24) 1.0
186800 PORTLANDITE -22.675 30.690 j:¥4e] 2.0 H{+) ~2.0 Ca(2+) 1.0
187400 Ca50H{P0O4)3 44.200 25.570 H20 1.0 RH{+) -1.0 Ca(2+) 5.0 PO4
{3-) 3.0
210800 CaHPO4 19.250 .000 H(+) 1.0 Cat2+) 1.0 PO4 {3-) 1.0
210900 Ca4H(P0O4)3 46.900 .000 H(+) 1.0 Cal{2+) 4.0 P04 (3-) 3.0
221800 HALITE ~1.582 ~-.918 Cl(~) 1.0 Na(+) 1.0
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Jec 24, 2004 22:02 MINEQL+ Log file for lysine.mdo
tEf et Pt tTirerieressssefassfsttttsaesstesasraesssstaasttssasssssesss

Observation Number: 1
FORMATTON CONSTANTS
TEMP.CORR.FACTOR = -.0284

Setting initial guess for pH:
TONTC STRENGTH = 1.508F-01
TONTC STRENGTH = 1.509£-01

ONTPUT DATA: ITERATTONS
TEMPERATURE =
TOTAT. CHARGE, TN SOLUTTON

MINEQL+ Ver 4.0
Data Fxtrracted from : LYSINE.MDO
ION BALANCE / QAQC SUMMARY

CORRECTED FOR TEMPERATURE
IONIC STR.CORR.FACTOR = .523

7.000

M~ LOG F(Z=1)
M LOG F{Z=1)

= 5

[l

37.0 CELS1IUS

= 4.895E-04 moles/L;

-.1274
-.1275

LOGCHARGE =

Page 1

The inn balance (IB} is defined as:

IB = sum(valance*[anions})
+ sum({valance*{cations])

The IB of a sample solution is an indicator of how well
characterized it is. Ideally,

be zero,
error,
important chemical factor,

the IB for a solution should

but for sclutions where there is measurement
or if the analysis failed to measure an
the IB will be non-zero.

This report should only be run with a fixed pH calculation,
with the ionic strength turned ON. Also, all solids should
be listed as "Not Considered" using the Solids Wizard.

PASS/FAIL criteria for IB is based on whether the IB is less than
10% of the ionic strength (MU). If ionic strength corrections

were not turned cn,

PASS/FAIL criteria will be listecd as NA.

~

the value fcr MU will equal 0.0 and all

-3.310

MINEQL+ Ver 4.0 Page 2
Data Extracted from : LYSINE.MDO

Sample IR {(eqg/L) MU {eq/L) Ratio (IB/MU) Criteria

1 4.895E-04 1.509E-01 0.003 PASSED
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MINEQL+ Ver 4.0
Data Fxtracted from : LYSINE.MDO

SOLIDS SATURATION INDEX SUMMARY

Page 1

The saturation index (S8I) is defined as:

SI = Log {Q/Ksp)

where Q = the ion product for the solid

Ksp

If SI is:

the solubility constant for the solid

NEGATIVE, the system is undersaturated with

respect to the solid

ZERO, the system is in equilibrium with the solid

POSITIVE, the system is oversaturated with

respect to the solid.

For TYPE V {Disolved Solids) the value for SI will never

exceed zero, since the solid will precipitate in such an

event. TYPE III (Fixed Solids) are never included in this
report, since their SI is always zero. To view the entire
range of SI, without interference from precitates, move

the solids to TYPE VI ({Not Considered)

.

The title for each column is a truncated from of the solid
name. Be careful, since some solids can have names up to
20 characters in length, while the names used in the column

headings will only allow 8 characters.

~

MINEQL+ Ver 4.0
Data Extracted from : LYSINE.MDO

Page 2

a7
Saﬁble pH Ca4 (OH) 2 Ca20HPO4 NaHPO4 Ca2ClpP04 Ca5Cl (PO
1 T7.400 22.995 15.51z ~4.284 0.324 -5.070
MINEQL+ Ver 4.0 Page 3
Nata Fxtracted from : LYSINE.MDO
Sht
Sample pH Ca3(P0O4) LIME PORTLAND Cab0H (PO CaHPO4
1 7.400 -1.694 -20.546 -10.866 4.474 -1.526
MINEQL+ Ver 4.0 Page 4
NData Extracted from : LYSINE.MDO
aT

Sample pH Ca4H (PO4 HALITE

17,400 -4.491 -3.511



MINEQL+ Ver 4.0

Data Extracted from :

64

LYSINE.MDO

SINGLE RUN SUMMARY

Page 1

This report compiles the output data (concentration, Log C,

Log K)

for all species within a single run. Concentrations are

equal to activites for systems where ionic strength corrections
were turned on.

-~

MINEQL+ Ver 4.0 : Page 2
Nata Extracted from : LYSINE.MDO
Run: 1
ID Species Conc. Log C Log K
Type I - COMPONENTS
2 H20 1.000E+00C 0.000 0.000
3 H(+) 3.980E-08 -7.400 0.000
16 Ca{2+) 2.4B0E-04 -3.606 0.000
19 Cil{-) 1.500E-01 -0.824 0.000
45 Na{+) 1.500E-01 ~-0.824 0.000
54 PO4{3-) 1.030E-08 -7.986 0.000
131 LYS{-) 3.820E-09% -8.417 0.000
Type 11 - COMPLEXES
3800 OH~- 1.08B0E-06 -5.965 ~13.360
7300 CaCE 2.250E-09 -8.647 -12.440
28700 CaHPO4 2.000E-0Co -5.698 13.290
41000 H2PO4 2.31CE-05 ~-4.636 18.150
41100 HPC4 1.250E-04 -3.905 11.480
41200 H3P04 9.880E-11 -10.005 20.180
53400 HLYS 5.340E-06 -5.272 10.550
53500 - - H3LYS 1.210E-09 ~-8.917 21.700
53600 H21L.YS 2.680E-04 -3.572 19.650
232900 CaH2P04 5.8650E-C8 -7.248 19.140
234200 CaP04 2.670E-07 -6.574 5.020
Type I1I - FIXED ENTITIES
3802 H20 0.000
175310 pH 7.400
Type VI - SPECIES NOT CONSIDERED
232700 Cas4!OH}21P04)2 9.880E+22 22.895 38.590
232800 CaZ0HPC4 3.25CE+15 15.512 23.310
233400 Na¥F24 5.200E-05 -4.284 11.930
233700 CazCir04 2.110E+40C 0.324 16.350
233800 CabCl(PC4)32 8.500E-06 -5.070 37.740
234300 Cal3ipPo4)2 2.0Z0E-02 -1.694 25.100
186700 LIME 2.840E-2: ~20.546 -31.740
186800 PORTLANDITE 1.360E-1Z ~10.86¢ -22.060
187400 CaS0H{PO4)3 Z2.9BOE+04 4.474 39.060
210800 CaHPO4 2,880E-C2 ~-1.526 17.470
210900 CadH{P0O4)3 32.230E-05 -4.491 41.290
221800 HALITE 3.080E-04 ~-3.511 -1.860
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Ek 3 Sitrat (Citrate) Varbgmda Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonu I¢in Program Ciktisi

Dec 24, 2004 22:11 MINEQL+ Header file for cit.mdo

$8$ INPUT DATA
IiIIIIIiIIIiIIIIiiIIIiIIIITIitIItIIIiIIiItiitititttfiiiIifiiiiiiii
OPTIONS: IAD§= 0 TONIT=-1 IONPH= 0 IPHFX= O IPHA= O
PHB= 0 ITITL= 0 IPCP=0 ICND=0
IIIIIIIIIIiIIIiIIItIIIII*IIIIIIIIII:IIiIiiirritiiiiiiiiIIIIII:IIII
ELECTRONEUTRALITY NOT GUARANTEED
TEMPERATURE = 28.0 CELSIUS
IONIC STRENGTH FIXED CONCENTRATION
NN SHRFACE MODEL UISED

EPS = 1.0E-04
1D X LOGX T COMPONENTS
2 1.00D-20 ~20.00 1.000E-18 K20
3 1.00D-07 -7.00 1.000E-18 H{4)
16 2.29p0-06 -5.64 2.270E-04 Ca(2+)
a8 1.70D-NA -5.77 1.700E-D4 Citrate
146 7.24D-06 -5.14 7.260E-04 C204{2-)
ID NAME LOGK DELH SPECIES: TYPE 1 - COMPONENTS
?2 H20 .onn .000 H20 1.0
3 H{+) .000 . 000 H{+} 1.0
16 Ca(2+) . 000 . 000 Ca(2+) 1.0
RA Mitrate Nshle] .000 Citrate 1.0
146 C204(2-) .000 .000 C204 {2-) 1.0
D NAME LOGK DELH SPECIES: TYPE 11 - COMPLEXES
500000 CaC204 3.207 .00¢ Ca{2+) 1.0 C204(2~) 1.0
3600 OH- {-1) -13.998 13.345 H20 1.0 H{+) -1.0
7300 CaOH + (+1) ~12.598 14.535 H20 1.0 H{+) -1.0 Ca{2~+) 1.0
28900 CBCITRATEHZ2 (+1} 1.290 .000 H{+) 2.0 Ca(2+) 1.0 Citrate 1.0
25000 CACITRATEH 3.020 .000 H{+} 1.0 Ca(2+) 1.0 Citrate 1.0
46200 CITRATEH2 (-1} 11.0%0 . 000 H{+) 2.0 Citrate 1.0
46300 CITRATEH (=2} 6.330 . 000 Hi+) 1.0 Citrate 1.0
46400 CITRATERS 14.180 .000 Hi+} 3.0 Citrate 1.0
72500 CACITRATE (-1} 4.730 . 000 Ca(2+) 1.0 Citrate 1.0
T NAME LOGK CELE SPECIES: TYPE IIT - FIMED SCLIDS
3801 H20 {Solution) . 000 .000 H20 1.0
175310 oH r41% 5.800 .000 H{+) 1.0
ID - NAME LOGK DELH SPECIES: TYPE VI - SPECIES NOT CONSIDERED
500001 CaC204 8.672 .000 H20 1.0 Ca(2+) 1.0 c204(2-) 1.0
186700 LIME -32.797 46.265 H20 1.0 H{+) -2.0 Ca(2+) 1.0
186800 PORTLANDITE -22.675 30.690 H20 2.0 H(+) -2.0 Ca(2+) 1.0
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Dec 24, 2004 22:11 MINEQL+ Log file for cit.mdo
ISERRRRAREPSESESENNSSSERISESIESRE TR SIEASIRNPESRRNNSIERNR IO PDES S 51

Observation Number: 1
FORMATION CONSTANTS CORRECTED FOR TEMPERATURE
TEMP.CORR.FACTOR = -.0073 IONIC STR.CORR.FACTOR = .514

Setting initial guess for pH: 7.000
TONTC STRENGTH = 1.500E-01

OUTPUT DATA: ITERATIONS = 6
TEMPERATURE = 28.0 CELSIUS
TOTAT. CHARGE IN SOLUTION = -1,450E-03 moles/L; LOGCHARGE = -2.839
MINEQL+ Ver 4.0 Page 1

Data Extracted from : CIT.MDO
ION BALANCE / QAQC SUMMARY

The ion balance (IB) is defined as:

IB = sum(valance*{anions]))
+ sum{valance*[cations))

The IB of a sample solution is an indicator of how well
characterized it is. Ideally, the IB for a solution should
be zero, but for solutions where there is measurement
error, or if the analysis failed to measure an

important chemical factor, the IB will be non-zero.

This report should only be run with a fixed pH calculation,
with . the ionic strength turned ON. Also, all solids should
be listed as "Not Considered” using the Solids Wizard.

PASS/FAIL criteria for IB is based on whether the IB is less than
10% of the ionic strength (MU). If ionic strength corrections
were not turned on, the value for MU will equal 0.0 and all
PASS/FAIL criteria will be listed as NA.

MINEQL+ Ver 4.0 Page 2
Data Fxtracted from : CIT.MDO

Sample 1B (eq/L) MU (eq/L) Ratio (IB/MU) Criteria

1 -1.450E-03 1.500E-01 0.010 PASSED
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MINEQL+ Ver 4.0 Page. 1
Data Extracted from : CTT.MDO
SOLIDS SATURATION INDEX SUMMARY

The saturation index (SI) is defined as:

SI = Log (Q/Ksp)

where Q = the ion product for the solid
Ksp = the solubility constant for the solid
If SI is:

NEGATIVE, the system is undersaturated with
respect to the solid

ZERO, the system is in equilibrium with the solid

POSITIVE, the system is oversaturated with
respect to the solid.

For TYPE V (Disolved Solids) the value for SI will never
exceed zero, since the solid will precipitate in such an
event. TYPE III (Fixed Solids) are never included in this
report, since their SI is always zero. To view the entire
range of SI, without interference from precitates, move
the solids to TYPE VI (Not Considered).

The title for each column is a truncated from of the solid
name. Be careful, since some solids can have names up to

20 characters in length, while the names used in the column
hecadings will only allow 8 characters.

~

MINFQI,+ Ver 4.0 Page 2
Data Extracted from : CIT.MDO
ST
Sample pH CaC204 LIME PORTLAND

1 5.800 0.774 -24.855 -14.847
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MINEQL+ Ver 4.0
Data Extracted from : CTT.MDO
STNGIL.FE RUN SUMMARY

Page 1

This report compiles the output data {concentration, Log C,

Log K} for all species within a single run. Concentrations are
equal to activites for systems where ionic strength corrections
were turned on.

~

MINEQL+ Ver 4.0 Page 2
Data Extracted from : CIT.MDO
Run: 1
iD Species Conc. Log C Log K
Type 1 - COMPONENTS
2 H20 1.000E+00 0.000 0.000
3 H{(+)} 1.58B0E-06 -5.800 0.000
16 Ca{2+) 1.8C0E-04 -3.745 0.000
88 Citrate 8.850E-05 -4.053 0.000
146 C204 (2~ 7.060E-04 -3.151 0.000
Type II - COMBLEXES
500000 CaC204 2.040E-05 -4.691 2.210
3800 OH- 1.410E-08 -7.850 -13.650
7300 CaOH 2.050E-11 -10.688 -12.740
28900 CACITRATEH2Z 1.380E-20 -19.860 ~0.460
29000 CACITRATEH 4.670E-13 -12.330 1.270
46200 CITRATEH2 1.400E-06 -5.854 9.800
46300 CITRATEH 5.320E-05 -4.274 5.580
46400 CITRATEH3 1.680E-09 -8.775 12.680
72500 CACITRATE 2.690E-05 -4.570 3.230
Type III - FIXED ENTITIES
.. 3801 H20 0.000
175310 pH 5.800
Type VI - SPECIES NOT CONSIDERED
500001 CaC204 5.950E+00 0.774 7.670
186700 LIME 1.400E-25 -24.855 -32.710
186800 PORTLANDITE 1.420E-15 ~14.847 -22.700
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