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OZET

Kristal bitytimesinin kontrolii ve kristal seklinin degismesi endustriyel kristalizasyonda
onemli yer tutar. Gecikme zamamn artirmalan: ve niikleasyon davramgim etkilemelerinden
dolay1 katki maddeleri kristalizasyon proseslerinde sikga kullamlirlar.

Bu caligmada sulu gozeltideki kalsiyum siilfat dihidratin (CaSO4.2H;0, algitagt) kristal
bilylimesine katki maddelerinin etkileri incelenmigtir. Katki maddesi olarak molekiil
afiirliklart ve polietilenoksit yiizdeleri farkli propilenoksit ve etilenoksit blok kopolimerleri
ile metakrilik esasl: blok kopolimerleri kullamlmigtir. Kopolimerlerin CaS04.2H,0 kristalinin
biyiime hizina etkisi gozelti iletkenliginin zamanla degisimi ile belirlenmigtir. Kalsiyum
sulfat dihidrat kristal biiyiimesini 6nlemede, polimer yapisinin, polimerin asit igeriginin ve
molekiil agirh@inin en etkili parametreler oldugu gozlenmistir.
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ABSTRACT

The control of crystal growth and change morphology of crystal is of considerable importance
in industrial crystallization. Additives are often used in crystallization processes because they
may increase the induction period and effect nucleation behaviour.

In this study, the effects of additives on the crystallization of calcium sulfate dihydrate
(CaS04.2H,0, gypsum) have been investigated in aqueous solutions. Poly(propilen oxide)-
block-poly(ethylene oxide) (i.e., PO-b-EO) and poly(methacrylic acid)-block- poly(ethylene
oxide) (i.e., MAA-b-EQ) copolymers with different molecular weight and acid contents have
been used as additives. The effect of polymers on the rate of precipitation of CaSO, was
determined by recording the decrease of solution conductivity as a function of time. The
polymer achitecture, acid content and molecular weight of the polymers were found to be the
most important parameters in inhibition of calcium sulfate dihydrate crystallization.



1. GIRiS

Kristalizasyon proseslerinde ortamda katk: maddelerinin bulunmasi, kristalizasyonu ve kristal
yapisim1 6nemli bir gekilde etkilemektedir. Bunlarin bazilan biiyiimeyi engellemekte, bazilar
ise hizlandirmaktadir. Bir kisim katki maddeleride, soz konusu kristalin belirli kristalografik
yuzeylerini etkileyerek, kristal yeklinin degigmesine sebep olmaktadir.

Kristalizasyon ortaminda yer alan katki maddeleri organik veya inorganik kékenli olabilir.
Organik yiizey aktif maddeler kristal seklini degistirmek igin sikga kullamlan maddeler
arasindadir. Bu s6z konusu yiizey aktif maddeler anyonik, katyonik ve noniyonik olmak iizere
ug degisik yapida yer alirlar. Cok bilinen yiizey aktif maddeler alkil siilfatlar, alkan siilfatlar
ve aril siilfonatlardir. Ote yandan polivinil alkol, poliakrilatlar, poliglutamatlar, polistiren
sillfonatlar,  aljinatlar, poliakrilamidler = gibi polimerik  maddelerle, sodyum
karboksimetilseliiloz, jelatin ve fosfoprotein gibi uzun zincirli proteine benzer maddeler de
uygulama sahasi bulan katkilardir. Sodyum trifosfat, sodyum prifosfat, fosforik asidin organik
turevleri, sitrik, suksinik, tartarik asit gibi digik molekil agirlikhi organik asit ve bunlarin
tirrevleri de kullanigls gekil degistiricilerdir (Sayan, 1995).

Kristal geklinin degigmesi endiistriyel kristalizasyonda onemli yer tutar. Kristal goriinimiinii
ve uriniin akig karakteristifini bozmasi, malzemenin iglenmesi ve paketlenmesinde
zorlagtiricr Ozellikler vermesinden dolay: baz: kristal turleri istenmez. Graniile ve prizmatik
kristal en gok tercih edilen kristal seklidir. Igne ve levha seklindeki kristaller baz1 ozel

durumlar igin istenebilir.

Cogu endiistriyel kristalizasyon uygulamalarinda kristal seklinin kontrolii zorunludur. Bu da
buharlagtirma veya sogutma hizi, agin doygunluk derecesi ve sicaklik ile kristalizasyon
hmzinin kontrolii, belli bir ¢6ziicii segilmesi, ¢ozeltinin pH’1nin ayarlanmasi, gekil degistirici
olarak bir katki maddesinin eklenmesi ya da ¢ozelti i¢cinde varolan bir katki maddesinin

uzaklagtinlmas: ile yapilir. Bazi durumlarda bu metotlardan birkag: birlikte uygulanabilir
(Mullin, 1993).

Bu ¢aligmada, ¢esitli endiistri dallarinda 6zellikle fosforik asit tiretiminde, atik su igleminde,
jeokimya alaminda, petrol iiretiminde, tuzsuzlagtirma islemindeki kabuk olusumunda ve
sogutma kuleleri teknolojisinde biiyiik 6nem tegkil eden kalsiyum silfat dihidratin (algitagr)
kristal biiyimesine, molekiil agirliklar1 ve polietilenoksit yiuzdeleri farkh propilenoksit ve



2
etilenoksit blok kopolimerleri ile polimetakrilikasit ve polietilenoksit blok kopolimerlerinin
etkileri incelenmistir. Bu polimerlerin CaS0,4.2H,0 kristalizasyonu iizerinde geciktirici ve

sekil degistirici olarak 6nemli bir etkiye sahip olduklan gozlenmistir.
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2. KRISTALIiZASYON MEKANIZMASI

2.1 Kristalin Tanim

Bir bilegigi olusturan (+) ve (-) elektrik yiikli taneciklerin uzayda ii¢ boyutlu bir sekilde ve
maddenin yapisina bagh olarak dizilmelerinin meydana getirdigi kati faza kristal adi
verilmektedir. Kristallerin biiyiikligii ve sekli, kristallenme ortamina ve kristallenme siiresine
bagli olarak degisir . Kristallenme iki kademede meydana gelir. Bunlar kristal ¢ekirdeginin
olusumu ve olusan ¢ekirdegin biiyimesidir (Erdik ve Sarikaya, 1986).

2.2 Doygun Cozelti-Coziiniirliik-Asir1 Doygunluk

Belli bir sicaklikta kati faz ile termodinamik dengede olan ¢ézeltilere doygun ¢ozelti denir.
Cogunlukla denge doygunlufundan daha fazla katimin ¢oziinebildigi ¢ozeltiler hazirlamak
miimkiindiir. Bu tiir ¢ozeltiler agirt doygun ¢ozelti olarak adlandirilur.

Biitiin kristalizasyon iglemleri i¢in agirn doygunluk durumu 6nemli bir gerekliliktir. Kendi
kendine g¢ekirdeklenmenin gergeklestigi veya gerceklesmedifi agsinn doygun ¢ozeltileri
simflandirmak amaciyla Ostwald, kararsiz (labile) ve yan kararli (metastable) terimlerini
kullanmugtir (Mullin, 1993). Asin doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon arasindaki iligki
grafiksel olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir. Alttaki devamli ¢izgi ¢oziiniirlik egrisidir. Ustteki
kirik siiper ¢oziin.trlik egrisi ise, kontrolsiiz, kendi kendine kristalizasyonun gergeklestigi

sicaklhiklar1 ve konsantrasyonlar1 gostermektedir.

¢ o s s

yar kararh bolge bulundugu ile ilgili hi¢bir giiphe bulunmamaktadir. Boylelikle diyagram ug

bolgeye ayriimaktadir.

1) Kiristalizasyonun imkansiz oldugu kararh (doymamaig) bolge.

2) Cozinirlik ve siiper ¢ozinurhik egrileri arasindaki kendi kendine kristalizasyonun
miimkiin olmadigs, yar1 kararli (agin doygunluk) bolge.

3) Kendi kendine kristalizasyonun miimkiin oldugu, ama kaginilmaz olmadif: kararsiz veya

agin1 doygunluk bolgesi.



Kararsiz S !

Konsantrasyon

Kararh

Sicaklik

Sekil 2.1 Cozinurlik-stiper ¢oziiniirlikk grafigi (Mullin, 1993)

Eger Sekil 2.1’de A noktasi ile temsil edilen bir ¢ozelti, herhangi bir ¢6ziicii kayb: olmaksizin
sogutulursa, C noktas1 ile temsil edilen sartlar gergeklesmedikge kristalizasyon meydana
gelemez. Bu noktada, kristalizasyon kendi kendine olabilir ya da tohumlama, karigtirma veya
mekanik sok ile gerceklestirilebilir. Ozellikle sodyumtiyosiilfat gibi ¢ozinirtigi yiksek olan
maddeler igin, kristalizasyon baglamadan 6nce D noktasina kadar sogutmak 6nemli olabilir.
Kararsizlik (labile) bolgesine girdikten sonra kristalizasyon egiliminin artiyor olmasina

kargin, agin doymug ¢ozelti viskozsa kristallenme engellenebilir.

Agin1 doygunluk, gozeltide bir kisim ¢oziiciiyii buharlastirarak da elde edilebilir. ABC gizgisi
sabit sicaklikta ger¢eklesen boyle bir iglemi temsil etmektedir. Buharlagmanmn gergeklestigi
yiizey ¢oOzeltisinin hacminden daha yiiksek derecede agir1 doygun hale geldiginden, siiper
¢oziiniirliik egrisinin 6tesinde kararsizlik (labile) bolgesine nifuz etme nadiren de olsa
gerceklesmektedir. Cogunlukla C noktasindaki sartlara eriysmeden, yiizeyde olusan kristaller
¢ozeltiye diismekte ve gozeltiyi beslemektedir. Pratikte, sofutma ve buharlagtirma birlikte

kullamlmakta ve bu tiir bir iglem AB'C ¢gizgisiyle tanimlanmaktadir.

Asin doygunluk veya agin1 sofutma sistemleri birkag degisik sekilde ifade edilebilir ve
konsantrasyonun temel birimleri agikga tarif edilmedigi taktirde kangiklifa sebep olabilir.
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Genel tanimlar arasinda, konsantrasyon siiriicii kuvveti Ac, asinn doygunluk oram S, mutlak
veya bagil agin doygunluk olarak anilan miktar o, veya yiizde asir1 doygunluk 1000 olarak

tammlanir. Bu degerler soyle ifade edilir.

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

¢ gdzelti konsantrasyonu, ¢ belirlenen sicaklikta denge doygunlugudur (Mullin, 1993).
2.3 Cekirdeklenme

Asint doygun bir ¢ozelti iginde kristal gekirdeklerinin olusmasi olayina gekirdeklenme adi
verilir (Kahana vd.,1995). Asin doygunluk ya da asin soguma tek baslarina bir sistemin
kristalize olabilmesi igin yeterli degildir. Kristal olusumundan once ¢ozeltide kati
parcaciklarin, embriyonun, ¢ekirdek ya da tohumlarin varolmasi gerekir. Cekirdeklenme
kendiliginden ya da yapay yollarla gergeklesebilir. Bir sistemin kendiliginden ya da dis
etkenlerden dolay: gekirdekli yapiya sahip olup, olmadigina karar vermek her zaman igin
miimkiin degildir.

Young vd., deneysel caligmalari sonucunda ¢ekirdeklenmenin, ¢ogunlukla g¢alkalama,
mekaniksel sok, ¢ozelti ve katilar arasindaki siirtiinme ve yiiksek basinglar tarafindan
olugdugunu soylemislerdir (Mullin, 1993).

Asin sogutulmug bir sividaki bogluk olusumu (kavitasyon) gekirdeklenmeye yol agar.
Cekirdeklenme, boslugun geniglemesinden g¢ok dagilmasi sonucu meydana gelir. Cok yiiksek
basinglar (~10° bar), bogluktaki ¢okmeyle olugur. Basingtaki degisim, sivimin kristalizasyon

sicaklifim diigiirerek, ¢ekirdeklenmeyle sonuglanir.

Diger yandan gekirdekler, agir1 doygun sistemdeki kristallerin ¢evresinde olusur. Buna da
ikincil ¢ekirdeklenme diyebiliriz. Sekil 2.2°de ¢ekirdeklenme ¢esitleri basit bir gema halinde

verilmigtir.
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Cekirdeklenme
Birincil Ikincil
\ (Kristaller tarafindan baglatilir)
Homojen
(Kendiliginden olugur) Heterojen (Yabanc: pargaciklar tarafindan baglatilir)

Sekil 2.2 Cekirdeklenme gesitleri (Mullin, 1993)
2.3.1 Birincil ¢cekirdeklenme
Cekirdeklenmede “birincil” terimi kristal madde igermeyen sistemlere verilen addir.
2.3.1.1 Homojen ¢ekirdeklenme

Asin doygun g¢ozeltilerde gekirdek olusumunun kendi kendine yani molekiillerin bir araya
gelmesi ile olusan cekirdeklenme bi¢imidir (Sayan,1995). Kararhi bir kristal gekirdegin
homojen bir akigkan iginde nasil olustugu kesin olarak belli degildir. Basit bir 6rnek verecek
olursak, agir1 doygun buharin, sivi faz halinde yogunlagmasi ancak yogunlasma yiizeyinde
yogunlagma ¢ekirdekleri dedigimiz mikroskobik damlaciklarin goériinmesinden sonra
gergeklesir. Yiizeydeki bu damlaciklarin buhar basinc1 fazla oldugundan, etrafi saran buhar
doygun bile olsa buharlagmalart ¢ok hizli olur.

Kristal gekirdeklerinin olugumunu goriintilemek ¢ok daha zordur. Kararli bir kristal
gekirdegin i¢indeki molekiil sayis1 10°dan baglayip birkag¢ bine kadar ¢ikabilir. Ornegin; su
(buz) cekirdekleri yaklagtk 100 molekillden olugmaktadir. Kararh bir c¢ekirdek ani
carpigmayla gereken molekiil sayisina zor ulagir. Asagida biyomolekiiler ilaveyle molekiil
sayisinin ¢ogaldigini gérmekteyiz.,

A+AS A,
AAt+tAS A;

Apq + A & A, (kritik kiime)
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Molekiillerin kritik kiimeye eklenmesi ¢ekirdeklenmeyle sonuglanir ve bunu takibende
cekirdekler olusur. Benzer olarak bir ¢ozelti igindeki iyon ya da molekiiller kisa omiirkii
molekiller olusturmak igin etkilesimde bulunurlar. Ilk basta kisa zincirler ya da diz tek
tabakalar meydana gelir ve kristalin kiime yapisi1 olugturulur. Hizl bir sekilde olugan proseste
¢ekirdeklenme, sadece agirt doygunlugun fazla oldugu bolgelerde devam eder ve pek ¢ok
embriyo ya da gekirdek olgunlagmadan kalir. Bunlarin yapisi kararsiz oldufundan, tekrar
¢oziinebilme Ozellifine sahiptirler. Biiylimekte olan ¢ekirdek kritik biyiikliigii asarsa,
yukanda da anlatildig gibi, akigkanin agir1 doygunlugundan dolay: kararl hale geger.

Kritik ¢ekirdek adimi verdigimiz molekiillerin ya da iyonlarin yapisi bilinmemektedir ve
dogrudan inceleme yapmak igin ¢ok kiigiiktiirler. Gibbs , Volmer, Becker ve Déring ve
digerleri gibi gekirdeklenme teorilerinin geligmesinde 6ncii olan kigiler, buharin siv1 fazla
yogunlagmasim temel almiglardir ve bu o6zellik eriyik ¢ozeltilerden kristalizasyona doniigiim
icin temel olmugtur (Mullin,1993). Serbest enerji degisiminin, homojen g¢ekirdeklenme
prosesi ile birleymesiyle agagidaki diigiinceler ortaya atilmgtir.

Cekirdeklenme prosesinin klasik teorileri, Gibbs ve Volmer’in termodinamige ait
goruglerinden, Becker’in modifikasyonlarindan, Déring ve digerlerinden esinlenerek
tartigtlmigtir (Mullin, 1993).

Nielsen’in ampirik goriigiine gore agiklanan gekirdeklenme prosesi, gecikme zamam tig (iki
maddenin reaksiyona girmesiyle kristallerin goriilmeye basladifi zaman siireci) ile, ilk

konsantrasyon c, arasindaki iligkiyi ifade etmigtir (Mullin,1993).
tma=k.c'? (24

Agir1 doygun bir gozeltide k' degeri Boltzman sabiti ve p de kritik gekirdegin molekiil sayisini

gosterir.

Gecikme zamami, agir1 doygunluga bagh olarak mikrosaniyelerden giinlere kadar siirebilen ve

kritik ¢ekirdegin olugumuna kadar gegen siireyi gosterir.

Homojen ¢ekirdeklenme teorileri ve deneysel teorilerin hepsi reaksiyona giren molekiil ve
iyonlarin olusturduklari mekanizmalardan faydalanirlar, Fakat higbir sekilde agm
doygunlugun kritik gekirdek iizerinde etki etmedigini diigiiniirler. Onceki teoriler buyiikligiin
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asin doygunluk tzerinde etkili olmadifim belirtsede sonrakiler kiigiik fakat sabit bir etkisi
oldugunu gostermislerdir. Safsizliklarin giderildigi bir sistemin iiretimi imkansiz oldugundan

gergek bir deneysel gekirdeklenme aragtirmasinin pek gok zorlugu vardir.

Son yillarda, homojen gekirdeklenme kinetigiyle ilgili galigmalar igin uygun teknikler
gelistirilmigtir. Bu teknikleri uygularken kargilagilan en biyiik zorluklardan biri, sistemin
safsizliklardan arindinimasidir. Bu safsizliklar, gekirdeklenme katalizorii gérevi goriirler.
Ikinci bityilk zorluk ise gekirdeklenmeyi katalizleyen kristalizasyon diizeneginin ig
duvarlarinin etkisinin hari¢ tutulmasidir.

Homojen ¢ekirdeklenmeyle ilgili ¢ahymalar ilk olarak Vonnegut tarafindan yapilmigtir
(Mullin, 1993). Vonnegut, heterogekirdeklerin sayistm1 artirarak stvi  bir  sistemdeki
damlaciklarin dagilmasim saglamistir. Bu damlaciklar toz igermediklerinden ger¢ek homojen
gekirdeklenme i¢in kullamlabilir. Bu dagilmig damlacik metodunun pek ¢ok deneysel
zorluklan vardir. Bunlardan biri, kritik asirt doygunlugun saglanmas: igin konsantrasyon ve
sicakhiin kesin olarak olgilmesidir. Digeri ise kigilk damlaciklarin (<1mm), inert ortam
iginde kesin olarak dagilmasidir. Kargilagilan bagka bir zorluk ise damlaciklar iginde olusan
¢ekirdeklerin mikroskobik olarak incelenmesinin gerekliligidir.

Deneysel verilerde carpisma faktorinin degeri 10°-10° em?s? arasinda degigir. Fakat bu
degerler Gibbs-Volmer teorisinde oldugu gibi (~10%°), araligin diginda olursa, bu durumda
gergek bir homojen ¢ekirdeklenme gozlenemez. Diger bir nokta ise ara yiizey enerjisi olan

y’nin sicakliga baglh olusudur.

Diger ilging bir teknik ise Garten ve Head tarafindan geligtirilmigtir (Mullin,1993). Bu
teknikte ¢ozelti igindeki ¢ boyutlu g¢ekirdegin olugpumunda kristal aydinlanmasi
(Crystalloluminescence) meydana gelir ve 107 s’den daha kisa siirede gonderilen her bir 1gik
demetinin, tek bir g¢ekirdeklenme olayiyla cakigmasi gosterilir. Carpigma faktorleri,
10¥-10* cm® s'arsinda olan gekirdeklenme hizlannin 6lgiilen degerleri klasik teorideki
degerlere ¢ok yakindir. Bu c¢aliymada safsizlik olarak kursun igeren bir sodyum klorit
¢ozeltisinde, sadece c¢ok yilksek agin doygunluk degerinde (S>14) gergek homojen
cekirdeklenme olugsmaktadir. Cekirdeklenme prosesi, ¢ozelti iginde molekiiler kiimelesmenin

olusumuyla gergeklesir. Bu kiimeler diizensiz ve sivi goriiniimiindedirler.
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Garten ve Head ¢ekirdeklenme ile ilgili ¢aligmalarinda kritik gekirdegin yaklagik 10 molekil
kadar kiigiikk olabilecegini 6ne siirmiigtirler (Mullin,1993). Otpushchennikov ise donma
noktasimn tizerinde olan eriyiklerin ultrasonik dalga hareketlerini inceleyerek, kritik ¢ekirdek
biyiklugina saptamugtir (Mullin,1993). Fenol, naftalin ve azobenzende kararh bir ¢ekirdek
olusumu ig¢in 1000°den az molekiiliin yeterli olabilecegi gorigtiniin aksine ¢6ziinmeyen
baryum tuzlariyla ilgili galismalarinda kritik gekirdegin yaklagik 10"°g oldugunu ve bu kadar
kugiik agirlifa ragmen milyonlarca molekil igerdigini one sirmigtiir. A¢ikca gorildigi gibi
kritik ¢ekirdek biryikliigii ile ilgili pek ¢ok farkli gorig ortaya atilmaktadir.

Calkalama, cogunlukla kristalizasyonu baglatmak amaciyla kullamlir. Kangtinlmig su,
omegiin ani gekirdeklenme olusumundan 6nce sadece 0.5°C asir1 sogumaya birakilr.
Karnistinlmamig su ise 5°C’den daha yiiksek bir sicakliga birakilabilir. Calkalanmug gozeltiler,
hareketsiz gozeltilere oranla, daha digik agin doygunluk derecesinde ani ¢ekirdeklenme

gosterirler.

Kritik asirnt doygunluk

Calkalama

Sekil 2.3 Calkalamanin ¢ekirdeklenme davranigina etkisi (Mullin,1993)

Cekirdeklenme prosesinde galkalanmamn etkisi olduk¢a karmagiktir. Genellikle mekaniksel
etkilegimlerin ¢ekirdeklenmeye oldukga yardimeci oldugu kabul edilir. Fakat Mullin ve
Raven’in goriigiine gore ¢alkalamanin siddetini arttirmak, her zaman i¢in gekirdeklenmede

artisa sebep olmaz (Mullin,1993). Bagka bir anlatimla, kararli ¢ozeltilerdeki yavag galkalama
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¢ekirdeklenmeye neden olur ve kuvvetli galkalama gekirdek olusumunu artirir. Fakat bu iki
kosul arasindaki gegis siirekli olmayabilir. Sekil 2.3’teki egri pargasi, ters bir e§im yaparak
calkalamadaki artigin ¢ekirdeklenme egilimini digiirdiigi bolgeyi gosterir.

2.3.1.2 Heterojen ¢ekirdeklenme

Bir ¢ozelti ya da eriyigin c¢ekirdeklenme hizi sistem igindeki safsizliklardan etkilenebilir.
Cekirdeklenme inhibitorii olarak gorev yapan safsizliklar dier bir durumda aym etkiyi
gostermeyip hizlandirici olarak gorev alabilirler. Her bir durum ayn ayn degerlendirilmelidir

ve burada genel kurallar uygulanamaz.

Ani (homojen) ¢ekirdeklenmeyle ilgili yapilan dikkatli incelemeler ani ¢ekirdeklenmenin
herhangi bir gekilde olabilecegini gostermigtir. Ancak, gergek homojen gekirdeklenmenin
yaygin bir durum olmadif genel olarak kabul edilmistir. Omegin; agiri sogutulmus bir sistem,
bilinmeden aktif pargaciklar iceren (heterogekirdekler) tozlarn varhifinda gogaltilabilir.
Normal olarak laboratuarlarda sulu ¢ozeltiler cm® bagina >10° kati pargacik igerirler. Dikkatli
filtre edilerek, bu miktar <10* cm’*’e diigiiriilebilmesine ve ani ¢ekirdeklenmeye kars1 gozelti
az ya da ¢ok bagigiklik kazanabilmesine ragmen, ¢ozeltinin yabanci maddelerden tam olarak

arindiriimasi imkansizdir.

Genis hacimlerde verilen sistemin ani gekirdeklenmesi, kiigiik hacimlerden ¢ok daha kiiguk
asinn doygunluk derecesinde gergeklegir. Daha biiyiikk numunelerin aktif heterogekirdeklerle
kirletilme olasilif1 daha yiiksektir. Katt yabanci maddelerin buytiklugii onemlidir ve sivi
¢ozeltiler iginde aktif heterogekirdeklerin 0.1 um-1 pm arasinda bulundugu kanitlamigtir.

Heterogekirdekler suyun yogunlagmasi ya da bazin olugumu sirasinda 6nemli bir rol oynarlar.
Atmosferik ¢ekirdekier gesitli gruplara ayrilirlar. Bunlardan birine “buyiik”  (10-1 um) adi
verilir ve simrli zamanlar i¢inde havadan tasinma ile olugur. Ikincisi “genig” (1-0.2 pm),
ligiinciisii ise “Aitken” (0.2-0.005 um)’dir. 10® pm’den kiigiik olan pargaciklanin havada
bulunmamalann normaldir. Ciinkii bunlar kendiliinden bir araya gelirler. Aitken sayaci,
bilinen hava hacminin hizla arttirildig: bir cihazdir. Atmosferde 10* ile 107 cm’ arasinda
varolan Aitken g¢ekirdekleri, endiistriyel dumanlar, buharlar, okyanus tuzlan ve tozlardan

olusur.
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Kristalizasyonu baglatmak i¢in en iyi metot, maddeyi olusturan kiigiikk par¢aciklarin kristalize
olmas: igin asmrt doygun gozeltiyi agilamak ya da tobumla cogaltmaktir. Endiistriyel
kristalizasyonda stk¢a kullanilan yavag tohumlama iglemi, triin biyiikligini ve biyiiklik

dagiliminin kontroliinii etkiler.

Atmosferik tozlar ¢ofu zaman kristalin iiriiniin pargaciklarini igerirler. Bu duruma 6zellikle
onemli olgide madde miktarlarinin gerektifi laboratuar ya da endiistriyel fabrikalarda
rastlanir.  Toz kaynaklan tarafindan tesadiifle gergeklestirilen tohumlama islemi,

termodinamik kararsiz fazlarin kristalizasyonunu énlemeye yardimei olur.

Tohum kristallerinin etkin olabilmesi i¢in kristalize olmug maddeler igermesine gerek yoktur.
[zomorf maddeler kristalizasyonu baslatabilir. Ornegin fosfatlar sik sik arsenath ¢ozeltilerde
¢ekirdeklenirler. Yapay olarak yagmur yagdiran giimiig iyodidin etkisi, Agl ve kristal buz
kafeslerine benzerliginden kaynaklanir. Yine de kafes benzerliginin olmadii pek ¢ok durum
soz konusudur ve boyle bir durumda da diger faktorler diigiiniilmelidir. "Pseudomonas
syringae” gibi mikroorganizmalar, 6rmegin kar yapici proseslerde buz niikleatorii olarak
kullanilmaktadirlar.

Laboratuar ve geniy olgekli kristalizasyonlarda gekirdeklenmenin goriildiigi yer ilk olarak
reaksiyon kabinin belirli bir bolgesidir. Genellikle bu yer, sogutulmamig yiizey yam ya da
stvinin yizeyindeki yitkksek derecede agirt doygun bir bolgedir. Diger yandan kristalizasyon
merkezi gibi gorev yapan bazi maddelerin kabin duvarinda ya da kangtinicida bulunmasi
olagan bir durumdur. Bu durumu agiklayan en mantikli sebep ise, sistem agir1 sogutulduktan
sonra bir 6nceki tiretimden kalan yiizeydeki gatlaklarda biriken kiigiik kristallerdir. Bazi metal
ya da cam yizeyin gekirdeklenme olayinda katalizor goérevi gormeleri de miimkiindir
(Mullin, 1993).

2.3.2 Ikincil ¢ekirdeklenme

Ikincil gekirdeklenme, bir kristalizor i¢inde ¢ekirdeklenme neticesinde olusmus ve bilyiimiig
kristallerin neden oldugu yeni ¢ekirdeklerin olusumu olarak tamimlanabilir (Kahana vd.,
1995). Asirt doymusg bir ¢ozelti gok daha kolay gekirdeklenir; 6rnek olarak daha disiik bir
doygunluktaki, ¢ozicii kristallerin zaten bulundufu veya yavag yavag eklendigi durumu
verebiliriz. Ikincil ¢ekirdeklenme terimi, bu davramsi, onceki bolimde tartigilan birincil

¢ekirdeklenmeden (baglangigta hig kristalin bulunmadig1) ayirmak igin kullamlacaktir.



12

Clontz ve Mc Cabe gostermistir ki, agir1 doygunlugun orta seviyelerinde, kristal etkilesimleri
kolaylikla MgS0O4.7H,0’nun ikincil gekirdeklenmesine neden olur (Mullin,1993). Fakat
kristal-kristal etkilegimleri, kristal-metal gubuk etkilesimlerinden bes kat daha fazla ¢ekirdek
birakir. Bunun haricinde, hizli geligen yiizeyler, yavag gelisen yiizeylerin olusturdugundan
daha az gekirdek olugturur. Bu, ikincil gekirdeklenme ve kristal olusum prosesi arasindaki
iligkiyi gosterir.

Sivi bir ortam igindeki c¢arpigmalar kompleks davramglar goésterebilir. Kirilma, temas
noktasinda meydana gelebilir, fakat dayamkh hidrodinamik kuvvetler, ana kristal igindeki
plastik ve elastik deformasyonunu artirarak, temas noktas: civarindaki yiizeyleri onarabilirler.
Enerji absorbsiyonu nedeniyle ¢arpigmayla kristalden kirilan kiigiik bir kisim bir ¢ok ¢ikik ve
uyumsuz yizeylerle birlikte ciddi bir diizensizlik hali iginde bulunabilir; gergekte, bu bir
kristalden gok sekilsiz, donuk cam durumuna yakindir. Bu ¢ok sagirtict degildir. Bu nedenle,
bu kugik kristalin pargaciklar1 genellikle makrokristallere gore ¢ok daha yavag gelisir.
Gergekte, onlarin hi¢ gelismedigi durumlar kaydedilmektedir,

Kristal-karigtirici temaslar1 kristalizorlerin igindeki ikincil gekirdeklenme igin 6nemli bir
sebeptir. Boyle bir etki igin olasilik, dogrudan kangtinicinin hziyla orantilidir. Temas
halindeki maddelerin relatif sertlikleri de disgiiniilmesi gereken bir faktordiir, metal bir itici,

polietilen gibi yumusak bir maddeyle kaph bir iticiden daha yiiksek ¢ekirdeklenme hiz: verir.

Tohum kristal olgiisiiniin ikincil gekirdeklenme uzerinde etkili olmasinin bir ¢ok sebebi
vardir, Ornegin, kangtirmah sistemlerde, biyiik tohumlar daha ¢ok temas ihtimalleri ve
carpisma enerjileri yiziinden, kiigik tohumlara gore ¢ok daha fazla ikincil ¢ekirdek

olustururlar.

Aslinda, ¢ok kiigiikk kristaller, sanki durgun bir akigkan iginde asili kalmig, nadiren
kangtiriciyla veya diger kristallerle temasta bulunuyormus gibi davranarak, kuvvetli bir
sekilde kangtinilan ¢ozeltiler igindeki tirbiilansh girdaplarin akig ¢izgisini takip edebilirler.
Diigiiniilmesi gereken diger faktorler sunlardir, 10 um’den daha kiigiik kristaller,
makrokristallere gore ¢ok daha yavag gelisecektir ve daha 6nce de deginildigi gibi, bazi zarar
gormiig kristal pargaciklar geligebilecek kapasiteye sahip olmayabilir.
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Mullin ve Leci tarafindan ikincil gekirdeklenmenin, sitrik asit ¢ozeltilerinin karigtirmali bir
kap i¢inde tohumlanmasi esnasinda, bir seri hareket i¢inde olustugu gozlemlenmigtir
(Mullin,1993). Ikincil gekirdeklenme hizi, verilmis biiyiikliikkte tohumlarin sayisindaki veya
buyiikligindeki artiga bagl olarak azalir. Gizli periyot (tp), tohum biyikliigi azalmasiyla
kesinlikle azalir fakat eklenen tohumlarin sayisindan etkilenmez. Artinlan karigtirma, agin

doymamiglik hizim maksimuma gikartir ve gizli zamam minimuma indirir (Mullin, 1993).
2.4 Kristal Biiyiime Teorileri

Asin doygun ya da sogutulmusg bir sistem igerisinde kararl gekirdekler, yani kritik boyuttan
biyiik tanecikler olugmaya baglar baglamaz, bunlar goriinir boyutlarda kristaller halinde
biiyiimeye de baglarlar. Kristal biyiime mekanizmalarinin baglicalani yiizey enerji teorisi,

adsorpsiyon tabaka teorisi, kinematik teori ve difiizyon-reaksiyon teorisidir.

Yiizey enerji teorisi biiytiyen bir kristalin minimum enerjisine sahip oldugu kabuli temeline
dayanir. Bu yaklasim, eskisi kadar ¢ok kullanilmamakla beraber tamamen birakilmamgtir.
Difiizyon teorileri maddenin ¢okme noktas: ve yiZin g¢ozeltisi arasindaki konsantrasyon
farkia orantih olan bir lzda, kristal yiizeyinde siirekli olarak ¢oktiigiinii kabul eder. Bu
islemin matematiksel analizi, diger difiizyon ve kiitle transfer prosesleri igin kullamlanlara
benzerdir. Volmer’in onerisine gore, kristal biyiimesi kesikli bir prosesdir ve adsorbsiyon
tabaka teorilerine gore biiyiime kristal yiizeyinde tabaka tabaka ve adsorbsiyonla meydana
gelir (Mullin, 1993).

2.4.1 Yiizey enerji teorisi

Izole edilmis bir sivi damlacifinin, yiizey serbest enerjisi ve alan1 minimum oldugunda gok
kararhdir. Gibbs bir kristalin biiyiimesinin, gu prensibin 6zel bir durumu sayilabilecegini
ileri siirmiigtiir. Sabit sicaklik ve basingta, gevresiyle dengede olan bir kristalin toplam serbest

enerjisi kristalin her yerinde sabit kabul edilirse;

> a5 = minimum 2.5)

i
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a; . n kristalin, i, yiiziiniin alam

gi: 1 ylzin birim alan bagina yiizey serbest enerjisi

Boylece eger bir kristalin asir1 doygun bir ¢ozelti igerisinde gelismesine izin verilirse, degisik
yuzeylerin gelismesi denge seklinde yani, verilen bir hacim igin tiim kristalin toplam yiizey

serbest enerjisi minimum olacak gekilde saglanmalidir.

Elbette ki, bir stvi damlacig bir kristal pargacigindan ¢ok farklidir. Stvi damlacigini olugturan
atomlar veya molekiiller rastgele dagilirlar. Oysa kristalde, atomlar veya molekiiller kafes

yap1 igerisinde diizenli olarak yer alirlar.

Yiizey enerjisi ile yiizeyin biiyime hizi, kendi kafes diizleminin ag veya kafes yogunluguyla
ters orantilidir. Diger bir deyisle yiiksek indeksli yiizeyler, disiiklerden daha hizh biyiirler.

Kristal yiizeyinin biiyime hizi, bu yizeye dik yonde ve disa dogru oOlgiilmiigtir. Haiy
tarafindan agiklanan sabit i¢ agilar kanununa gore bir maddenin biitiin kristallerinin kesisen
ylizeyleri arasindaki ag1 aymidir (Mullin, 1993). Gergekten kristal igerisinde yiizeyler arasi
agilarin sabit kalmasi igin, biiyiime veya ¢Ozillme sirasinda bir yiizeyin araliksiz yer
degistirmeleri birbirine paralel olmalidir. Geometrik olarak diizenli kristallerin 6zel durumlari
hari¢ buyiime hiz1 bir yiizeyden diger yiizeye degisecektir. Sekil 2.4a, buyiirken geometrik
seklini koruyan bir kristalin ideal durumunu gostermektedir. Bu tiir bir kristale degigsmez
kristal denir. Ug esit A yiizeyi esit mzda biiyiir, daha kiigiik B yiizeyi daha hizh biiytr, en
kiigiik C yiizeyi ise hepsinden hizl1 buyiir. Benzer fakat tersine bir davramg bu tip bir kristal
bir ¢oziicii igerisinde ¢oziindiugiinde de gozlenebilir. C yiizeyi dier ylizeylerden daha hizh
¢oziiniir fakat kristalin keskin hatlan ¢oziinme bagladiginda hemen kaybolur.

Pratikte kristal, bilyiime esnasinda geometrik benzerligini daima korumaz; daha kigiik, hizl
geligen yiizeyler cogu kez elenir ve kristal geligiminin bu gekli, st iiste birikme olarak bilinir.
Sekil 2.4b’de bu gesit bir kristalin degisik kademelerini gosterir. A yiizeyinden daha hizli
gelisen daha kiiciik B yiizeyi yavag yavag gekilden kaybolur.

Su ana kadar yapilan agiklamalardan anlagilacagy gibi, kristal gelisimine ait ylzey enerji
teorilerinin, bu teorileri destekleyen birkag delil diginda genel bir kabulii yoktur. Bu teoriler,

her nasilsa hala dikkat ¢ekmektedirler. Bu teorilerin esas eksiklikleri ¢ok iyi bilinen agirt
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doyma ve g¢ozelti hareketlerinin kristal gelijme hizi iizerindeki etkilerini agiklamiyor
olmalandir (Mullin, 1993).

| Nt

4 N

A & 4 8

-— | |4 A A A

8 , 8

N SRR
(o) {b}
Sekil 2.4 Kristal gelisim yiizeylerinin hizlan (Mullin, 1993)

a) degismez kristal
b) list tiste birikme

2.4.2 Adsorpsiyon tabakas: teorisi

Kristal biiyiime mekanizmast kavramu, kristal yiizeyi iizerinde ¢oziinen atom veya
molekiillerin adsorplanmig bir tabakasmnin varlifi temeline dayamir ve ilk olarak Volmer
tarafindan ileri striilmugtiir. Diger bir ¢ok ¢alisanlar da buna katilmis ve Volmer’in orijinal
tezini geligtirmiglerdir (Mullin,1993).

Volmer’in teorisi veya Gibbs-Volmer teorisi termodinamik nedenler temeline dayanir
(Mullin,1993). Kiristallenen madde birimleri kristal yiizeyine ulagtiklarinda hemen kristal
kafesine yerlesmezler, buna karsilik sadece bir serbestlik derecesi kaybeder ve kristal yiizeyi
tizerine serbestge go¢ ederler (yiizey difiizyonu). Béylece, ara yiizeyde biitiinlesen birimlerin
gevsek olarak bir adsorplanmig tabakasi olusur ve dinamik denge bu tabaka ve g¢ozelti
arasinda kurulur. 1 nm ve 10 nm arasinda bir kalinliZa sahip olan bu adsorpsiyon tabakasi
veya diger adiyla igincii faz, kristal gelismesi ve ikincil gekirdeklenmede 6nemli bir rol

oynar.
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Atomlar, iyonlar ve molekiiller kristal kafesi iizerindeki ¢ekim kuvvetinin en fazla oldugu
aktif merkezlerden yapiya baglamirlar. ideal sartlar altinda, bu yap: olusturucu adimlar tiim
yizeyi kaplayincaya kadar devam edecektir (Sekil 2.5a ve Sekil 2.5b). Kristal yiizeyi
gelisimine devam etmeden 6nce, yani daha ileri tabaka baslamadan, yiizeyde bir kristallenme
merkezi olmamalidir. Gibbs-Volmer teorisine gore tek tabakadan olusan gekirdek genellikle
iki boyutlu gekirdek olarak tanimlanir (Sekil 2.5¢).

[
/
|

H
/| I

(b)

/

|

madd
T

{c)

Sekil 2.5 Kristalin hatasiz bityiime sekli (Mullin,1993)
a) Istenilen bolgeye gog
b) Tamamlanmg tabaka
¢) Yiizey ¢ekirdeklenmesi

.....

kritik boyutu, homojen 3 boyutlu ¢ekirdeklenme i¢in yapilana benzer bir sekilde tiiretilebilir.
Biiyiiyen kristal yiizeyleri i¢in Kossel (1934) modeli Sekil 2.6’da gésterilmektedir. Bu modele
gore, bir diiz kristal yiizeyinin bir veya daha fazla kink (kink: kristal yiizeylerinde
merdivenlerin girinti ve ¢ikint1 bolgeleri) igeren tek bir atom yiiksekliginde hareket eden
tabakalar tarafindan meydana geldifi dugintlmiistir. Buna ek olarak, kristal yiizeyinde
gevsekge adsorplanmiy gelisme birimlerinde (atomlar, molekiiller ve iyonlar), yiizeylerde ve
basamaklarda bosluklar olacaktir. Gelisme birimleri, girinti ve ¢ikinti bolgelerinde kristal
igerisine en kolay katilanlardir; kink basamak boyunca hareket eder ve sonunda yiizey
tamamlanir. Yeni bir basamak yiizey ¢ekirdeklenmesi tarafindan yaratilabilir ve bu daha gok
kogelerde baglar.



(a)

(b)

Sekil 2.6. Kossel modeli (Mullin,1993)
a) merdivenlerin girinti ve ¢ikint1 (kink)bolgelerinde,
b) merdivenler (step) boyunca,
¢) yiizeyde (ledge)

Kristal, en lizli tamamen kinklerle kaplandiginda biyiir ve maksimum geliyme hizi kuramsal
olarak hesaplanabilir. Herhangi bir zaman diliminde birkag kinkin yiiksek bir deferde kalmasi
olas: degildir, mesela, kinilmig kristal yiizeylerinin hizlica iyilestigi ve sonra daha yavas bir
hizla gelismeye devam ettifi iyi bilinir. Bununla birlikte birgok kristal yiizeyleri birlikte
olduk¢a hizh geligebilir. Buradan da Kossel modelinin ve modelin yiizey ¢ekirdeklenmesine
olan baghhg digsik asin doygunlukta gelisme igin gergekei olmadigt sonucu gikarilmalidir.
Bu ikileme bir ¢oziim Frank tarafindan, birkag kristalin ideal tabaka modeliyle bile kristal
seklinde kusurlar meydana gelmeksizin biyidiguni kabul ettifi zaman gelmistir
(Mullin,1993). Birgok kristal, tabakalann yizeyde sekillenmesi ve biyiimeyi ilerletmesine
sebep olan defigmeler igerir. Vida geklindeki yer degistirmeler olustugunda, kristal yiizeyi
siirekli olarak bir merdiven gibi geligebilir. Sekil 2.7 bir vida seklindeki yer degistirmeden
baglayarak art arda gelen raflarin spiral geklinde geligmesini gostermektedir. Spiralin bu

kavislenmesi belli bir maksimum degerin iizerine ¢ikamaz.
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(ol (b) )
Sekil 2.7 Vida seklindeki yer degistirmeden olusan spiral geligimi (Mullin,1993)

Tamamiyla diiz bir yiizey, spiral gelisim sartlarinda da asla goriinmez, yiizey ¢ekirdeklenmesi
gerekli degildir ve kristal geligmesi sanki yiizey kinklerle kaplanmig gibidir. Geligme, agin
doygunluun verilen bir seviyesi i¢in maksimum kurumsal hizin yakinlarinda kesintisiz
devam eder. Kristal yiizeyin birgok yer degistirmelerle olan bu davramg pratik olarak sadece
bir yer degistirme igerenle aymdir. Burton vd. spiral kavislenmenin merkeze yakin oldugu
yerde, art arda gelen dénmelerin aralikh diziliglerine ve agiri doygunlugun seviyesine bagh
oldugu bir kinetik gelisim teorisi geligtirmislerdir (Mullin,1993). Boltzman’in statik
uygulamalarindan kink yogunlugunu tahmin etmislerdir ve proses i¢inde yiizey difiizyonunun
onemli bir basamak oldugunu kabul ederek, herhangi bir asin doygunlukta gelisme
hesaplayabilmiglerdir (Mullin,1993).

Burton-Cabrena-Frank (BCF) bagintilari su sekilde yazilabilir;
R =B.c 2 tanh (C/c) (2.6)

Burada
R: kristal biiylime iz,

o: bagil aginn doygunluktur.
s=2 agirt doygunluktur.
c

w

&=8-1dir.

B ve C basamak diziliglerine bagh olan parametreler igeren sicakhifa bafimh karmagik

sabitlerdir.
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Diisik asin doygunlukta BCF esitligi R o 8*dir. Diger bir deyisle, agm doygunlugun
artmastyla parabolden lineere dogru gelisme yasasina degigir. Chernou’nun hacim difiizyon
modeli de aym sonucu verir. Bunun genel bir gosterimi Sekil 2.8’de verilmistir
(Mullin, 1993).

BCF teorisinin, kristal gelisimi i¢in bubardan tiiretildigine, ayrica ¢ozelti ve eriyiklerinde
gelismesi icin kullamlabilecegine igaret edilebilir. Bu sistemlerin karmagik yapilan yliziinden
bu iligkileri nicellestirmek ¢ok zordur. Mesela, viskoz gozeltilerde, difiizite daha diiguktiir.
Ayrica difiizitenin goziinen konsantrasyonuna baglihfi da gok karmagik olabilir. Iyonik
¢ozeltilerdeki tagimim olaylarn 6zellikle eger farkhh iyonlar kompleks hidrasyon
karakteristikleri gosterirse karmagik olabilir. Dahasi, adsorplanmis tabakalarda yiizey
difiizyonu hakkinda fazla bir sey bilinmediginden, zorlagtiric1 faktorler de isin igine katilir

(Mullin, 1993).

Blyime hizi, R

Asirn doygunluk, o

Sekil 2.8 BCF agir1 doygunluk — gelisme iliskisi (Mullin, 1993)
2.4.3 Kinematik teori
Kristallerin tabaka geligimine iki proses neden olmaktadr, kristal yiizeyinde baz1 kaynaklarda

tabakalarin olusmas1 ve takiben tabakalarin yiizey boyunca hareketi. Bu esit olmayan
mesafelerde biiyiik basamaklarin hareketlerinin hesaba katilmasi (BCF teorisi tek atomik
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basamaklann diizenli dagitimim g6z 6niine alir) Frank’i kristal olusumunun kinematik
teorisini geligtirmeye sevk etmigtir (Sekil 2.9) (Mullin, 1993).

z

Sekil 2.9 Kristal yiizeyindeki basamakiarin iki boyutlu gosterimi (Mullin, 1993).

Boylece basamak hiz1 (u),
u=q/n olur @7
Burada,

q: basamak akigi (birim zamanda verilen bir noktay: gegen basamak sayisi)
n: basamak yogunlugu (verilen bir bélge iginde birim uzunluk bagina basamak sayist)

Basamaklar aras1 mesafe A,

2 =n? (2.8)
yiizeyin egimi (p) su sekilde verilmistir;

p=tand =hn 2.9)
v=hq=hnu (2.10)

v : yiizey gerilim hiz1
h: basamak ytiksekligi

Eger basamaklar ¢ok ayn ise (0 — 0) ve difiizyon alanlan birbirine kangmiyorsa, her bir
basamagin hiz1 u, maksimum olacaktir, Basamaklarin aralikl diziligleri azalip, efim artarken
u, h.n=1 (0 =45°y’de minimuma azalir (Mullin, 1993).
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2.4.4 Difiizyon—reaksiyon teorisi

Bu teori hakkindaki ilk galigmalar Noyes ve Whitney tarafindan yapilmigtir (Mullin,1993).
Bunlar, gelisen bir kristal yiizeyinde toplanan katinin énemli bir diftizyonel proses oldugunu
gormislerdir. Aynica kristallenmenin ¢oziinmenin tersine bir proses oldugunu ve her iki
prosesinde hizlarnnin kat1 yiizeyindeki ve ¢ozelti yifim igerisindeki konsantrasyon
farklarindan ileri geldigini kabul etmiglerdir. Kristalizasyon igin onerilen bu esitlik soyle

verilmigtir;,

%‘i-‘: k, A{c—c) @.11)

Burada,

m: t zamamnda toplanan kat: kiitlesi

A: kristalin yiizey alam

c: agin doymus ¢ozeltideki ¢oziinen konsantrasyonu
¢’ denge doygunluk konsantrasyonu

km: kiitle transfer katsayisi

dm D x

—=—=A(c- 2.12
%3 (c-c) (2.12)
Burada,

D: ¢6ziinen maddenin difiizyon katsayis1
3. difiizyon yolunun uzunlugu.

Difiizyon yolunun uzunlugu (8), relatif kat1 - sivi lzina yani kangtirmamn derecesine
baghdir. 150 um’ye kadar olan film kalinhi@ durgun sulu gozeltilerde sabit kristallerden
olgulebilir, fakat siddetli karigtrmali sistemlerde degerler, gercekte hzh bir sekilde sifira
diiser. Bu da kangtirmali sistemlerde neredeyse sonsuz bir geligme lmz1 oldugunu gésterir,
fakat film difiizyon kavraminin kristal gelisme mekanizmasini agiklamada yeterli olmadif da
agiktir. Dahasi , kristalizasyon mutlaka ¢oziinmenin tersidir diye bir sey yoktur. Aym sicaklik
ve konsantrasyon sartlarinda, bir madde kristallenme hizindan daha izl ¢oziiniir.
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Miers tarafindan bulunan diger 6nemli sey de, sulu bir gozeltide biiyilyen sodyum klorat
kristallerinin yiizeyleri yakininda ¢ozelti konsantrasyonlarinin tespit edilmis olmasidir (reaktif
indeks olgiimleriyle) (Mullin, 1993). Geligen kristal yiizeyleri ile temasta olan ¢ozeltinin
doygun degil airt doygun oldugunu goriilmistiir.

Bu gerceklerin 1s1@inda bir galigma da Berthaud Valeton tarafindan kristal geligmesinin
difiizyon teorisi igin yapilmistir (Mullin, 1993). Bunlar kitle birikmesinin iki adimda
oldugunu ileri sirmiiglerdir. Bu farkli konsantrasyonlu siiriicii kuvvetlerin etkisi altinda iki

kademe su esitlikle verilebilir;

id‘?.= k,A(c—c,) (difiizyon) (2.13)
%: k A(c,—c') (reaksiyon) 2.14)
Burada,

kq : difiizyon kiitle transferi katsay1si
k; : yiizey reaksiyon prosesi igin iz sabiti
c;: kristal- ¢ozelti ara yiizeyinde ¢6zelti iginde ¢oziinen maddenin konsantrasyonu.

Bunun sekil olarak ifadesi, degisik konsantrasyon siiriicii kuvvetlerinin goriilebilecegi

Sekil 2.10°da gosterilmigtir.

,Absorbsiyon tabakasi

c

Difazyon igin
strdell kuvvetler

‘ C.

Reaksiyon igin
sUract kuvvetler

Konsantras yon—e-

cl

Cozelti miktar

N Kristal gbzelti araylizeyi

Sekil 2.10 Kristalizasyon igindeki siiriicii kuvvetler konsantrasyonu (Mullin,1993)
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Su agikca anlagilabilmelidir ki, bu sadece sekilsel bir ifadedir; siiriicii kuvvetler nadiren esit
biiyiikliikktedir ve durgun film boyunca konsantrasyon diisiisii lineer olmayabilir. Ayrica en
son kristalizasyon literatiirii i¢inde hipoteknik film ve esas simr tabakasi arasinda bazi
karmagalar bulunmaktadir.

(2.13) ve (2.14) esitliklerinin pratikte uygulanmas: kolay degildir. Ciinkii bunlar 6lciilmesi
zor ara ylizey konsantrasyonuna gerek duyarlar. Bu yiizden ¢; teriminin elenmesi ve bunun
yerine dlgiilmesi gok daha kolay olan tiim konsantrasyon siiriicii kuvveti, c-c i kullamimas:
daha uygundur. Bu sekilde kristalizasyon igin tiim siiriicii kuvveti temeline dayanan genel bir
esitlik su sekilde yazilabilir.

%‘tﬂ =K, Ac-¢") (2.15)

Burada,
Kg, tiim kristal bityiime katsayisidir.

Eger tiim kristal bityiime prosesi ve yiizey reaksiyonu (2.14) esitligi birinci derecedense, ara
yiizey konsantrasyonu c, (2.13) ve (2.14) esitliklerinden elimine edilerek su denklemler elde
edilir.

dm _ A(c-c’) 2.16)
dt 1/k,+1/k, '
1 1 1
KG kd kr ( )
k., k
=1 2.18
Kg —y (2.18)

Reaksiyonun ¢ok hizh oldugu durumlarda, yani k;, ok biiyitkse K~ kg olur ve kristalizasyon
prosesi difiizyonel islemlerle kontrol edilir. Eger kg ¢ok bityiik yani difiizyonel direng¢ digiik
ise Ko =~ k; olur ve proses yiizey integrasyonu ile kontrol edilir. Diger 6nemli bir busus ise kq

ve k. nin goreceli buytikliikleri ne olursa olsun, bunlar daima Kg’nin hesabinda yer alirlar.
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Difiizyonel adim (2.13) esitligi genelde lineer olarak konsantrasyon siiriicii kuvvetine baglh
olarak kabul edilir. Fakat kabuliin birinci dereceden yiizey reaksiyonu (2.14) esitligi igin
gegerlilifi sorgulanabilir. Sulu ¢ozeltilerden birgok organik tuzun kristallenmesi, reaksiyon
dereceleri 1 ile 2 arasinda olan tiim reaksiyonlar i¢in hiz egitlikleri su sekilde yazilabilir:

1 dm

Rg= _A_'sz“'(c_ci) (difiizyon) (2.19)
=k (ci—c ) (reaksiyon) (2.20)
= Kg(c-c') & (tiim) (2.21)

Ters ¢oziinme proseslerinin bagintilan su sekildedir.

Rp=Kop (¢’-¢) (2.22)
d genellikle 1’e egittir.

¢i=c—Rg/ky (2.23)

esitliginden diizey integrasyon adimini ifade eden (2.20) esitligi su sekilde yazilabilir.

Ro =k, ( Ac—%"—)' (2.24)

d

* .
Ac=c-¢c ver 2 1’drr.

Eger r =1 ise, (2.18) esitligindeki gibi

k. k
=| "I 1A 2.25
Ro {kd+k,} ¢ (225)

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

siiriicii kuvvetine baghdir. Omegin, eger r = 2 ise, (2.24) esitligi su sekilde ¢ozilebilir.
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Bu basit durumlarin diginda, (2.24) esitligi Rg igin ¢oziimsiiz ve Kg, kq ve k; katsayilart
arasindaki iligki bilinmemektedir. Son zamanlarda, Sobczak tarafindan (2.24) esitliginin
lineerlestirme temeline dayanan bir integral metodu ileri siiriilmiigtiir. Bu metotda, kg ve k.
icin hesaplanabilen makul degerler 6nerilmigtir (Mullin, 1993).

2.5 Katki Maddelerinin Kristalizasyona Etkisi

Sistem iginde safsizliklarin varlig1 gekirdeklenme davramigini oldukga etkileyebilir. Ornegin
sulu ¢ozeltide jelatin gibi ¢cok az miktarda kolloidal madde varliinin gekirdeklenmeyi
Onleyebilecegi ve ayrica kullamlan yiizey aktif maddelerin de giglii yavaglatma etkisi
saglayabilecedi ok uzun zamandir bilinmektedir. Ozellikle Cr** ve Fe** gibi az miktardaki

yabanci iyonlar inorganik tuzlarda benzer etkiye sahip olabilir.

Cekirdeklenmenin onlenmesi olaymm1 ¢ok az miktarda eklenmis safsizlikla agiklamaya
kalkigmak akillica olmayabilir. Fakat kesin davrams modelini agiklamak igin baglangig
olabilir. Daha yiiksek yiiklii katyonlar daha giicli geciktirme etkisine sahiptir, 6rnegin
Cr>Fe* >AI’'>Ni*">Na®*. Ayrica, safsizlifin  esik konsantrasyonunun (threshold
concentration) iizerinde olmasinin, yavaglatma etkisini azaltabilecefi sik gorilir. Yiksek
molekiil agirhkli maddeler ve katyonlarin etkileri oldukca farkh olabilir. Omnegin yiiksek
molekiil agirhikli maddelerin esas etkisi ¢ekirdek tzerinedir. Bu maddeler gekirdek yiizeyine
yapigarak aktiflesmesini Onlerler. Diger yandan katyonlar ¢ozeltide yapr kirict olarak

davranirlar.

Safsizliklarin etkisi igin bagka onerilerde yapilmustir. Ornegin Botsaris, Denk ve Chua, eger
safsizlik birinci ¢ekirdeklenmeyi onlerse ve biiyiiyen kristal ile safsizligin tutulmasi 6nemli
ise, ikincil ¢ekirdeklenme olabilecegini one siirmigtir (Mullin, 1993). Kristal ¢ekirdekleri
safsizlik konsantrasyon gradyeni olugturur, kristal yiizeyi yakimnda safsizlik konsantrasyonu
yigin ¢ozeltisinden daha digiik olur; ve yeterli dusis oldugunda kristallenme olabilir. Diger
bir olasilikta, belli safsizliklarin mevcut kristal yuzeylerindeki noksanhklara (defects)
adsorplanma, catlak iiretimini baglatma ve kristalleri bozunma durumuna getirme ile ikincil

gekirdeklenme artabilir. Ote yandan  Kubato, Ito ve Shimizu temas ile ikincil
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¢ekirdeklenmede iyonik safsizhiklarin etkisini rastgele g¢ekirdeklenme modeli ile
aciklamaktadir.

Coziinebilir safsizliklarin varlifi ayrica gecikme zamanim (ting) etkileyebilir, fakat esasen
etkiyi 6nceden tahmin etmek imkansizdir. fyonik safsizliklar, ozellikle Fe** ve Cr**, inorganik
tuzlarin sulu gozeltilerinde gecikme zamamm artirabilir. Ayrica sodyumkarboksimetilseliiloz
ya da poliakrilamit gibi bazi maddeler tind'i artirabilirken, digerleri higbir etkiye sahip degildir.
Coziinebilir safsizliklar, ¢ozeltide kompleks olusumu ya da kimyasal reaksiyon, gekirdek ve
heterogekirdeklerde adsorpsiyon ya da kemisorpsiyon, denge ¢oziinirliginde ya da ¢ozelti
yapisinda degisiklikler gibi etkilere sebep olabilir. Aynica ¢oziinmeyen safsizliklarin etkisi
onceden bilinemez (Mullin, 1993).

2.5.1 Katk: maddeleri

Kristalizasyon prosesini etkileyen pek gok faktér arasinda (6rnegin, sicaklik, agin doyguntuk,
karigtirma) katki maddeleri, en ¢ok etkiye sahiptir. Katki maddelerinin ¢ok az miktan bile
¢ekirdek olugumunu, kristal bilytimesini, kristalin gekli ile buyiikliguni ve diger 6zelliklerini
etkileyebilir. Bir bagka deyigle bunlar kristal saflifim azaltabilir.

Bir katki maddesi, belli sartlar altinda katki olarak ayrilip ¢O6kmeyen, kristalizasyon
sisteminde bulunan bir madde olarak tammlanabilirr Bu kadar genis tamimlama katks
maddesini oldufu kadar ¢oziiciiyii de kapsar. Katki maddeleri, uriin kalitesini ve
kristalizasyon prosesinin parametrelerini etkilemek amaciyla ¢ozeltiye eklenir
(Kahana vd., 1995).

Algitagimin bilyiimesini ve gokelmesini etkileyen katki maddeleri :

1) Diisiik molekiil agirliklt karboksilik asitler, 6rnegin, sitrik, stiksinik ve tartarik asit.

2) Protein yapili maddeler, 6rnegin, jelatin ve bozulmus keratin.

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

4) EDTA’nin fosfat tirevleri ve trietanol amin gibi baz1 kelat yapici maddeler
(Dogan, 1997).
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2.5.2 Katki maddelerinin endiistrideki 6nemi

Coken kristallerin sekil, boyut ve stabilitesinin onemli oldufu biitiin proseslerde katki
maddeleri olumlu bir etkiye sahiptir.

Bu prosesler,

a) Filtrasyon ve yikama islemlerinde kristal boyutu ve gekli onemlidir.

b) Pasta ve ¢camurlarin kullaniminda. Bu tip proseslerde pasta ve ¢gamurun kendine 6zgi akiy
ozellikleri kristal sekli ve boyutunun fonksiyonlandir.

¢) Ogitme, tabletleme ve paketleme prosesleri. Bu proseslerdeki ekonomiklik ve kolaylik
partikiiliin boyutu ve gekline baglidir.

d) Kimyasal tesislerde kabuk olusumu. Katki maddelerinin kullanimuyla kristalin biiyiime ve
¢ekirdeklenme hizi1 6nemli miktarda azaltilabilir.

¢) Depolama igleminde iiriinlerin dayamkliligini artirmak icin katki maddeleri kullamlabilir.

f) Polimorfik maddelerin baz1 fazlanmn izolasyonunda. Bu yonteme ozellikle boyar madde
ve ilag endistrisinde bagvurulmaktadir. Bu alanlardaki pek gok iiriin birden fazla katki
maddeye sahiptir. Katki maddeleri kullanilarak bu polimorfik yapidaki tirtiniin bir kristal
yapisindan diger kristal yapiya gegisi engellenir. Omek olarak kalsiyum oksalati
verebiliriz. Kalsiyum oksalatin birden fazla kristal yapisi vardir. Sulu ¢ozeltideki kalsiyum
oksalat trihidrat kararl bir yapiya sahip degildir, kalsiyum oksalat monohidrata doniigiir.
Yapilan deneysel c¢aligmalarda sodyum pirofosfat ve organik fosfonik asitlerin bu
déniisimii 6nlemede etkili olduklan goriilmiigtiir (Davey, 1982).

2.5.3 Kristalizasyon proseslerine katki maddelerinin ilavesinin etkisi

Yillardan beri kristalizasyon proseslerindeki safsizliklarin kristal geklinde ve kristal biiyiime
hizlarinin  geciktirilmesinde etkili oldugu bilinmektedir. Deneysel galigmalarin ¢ogu bu
etkinin anlasilmasina yoneliktir, bununla beraber yapisindaki nitelikler ve kristal olusum sekli
de ¢alislmistir. Pek ¢ok durumda gahsilan katki maddeleri, boyar maddeler, yiizey aktif
maddeler veya daha fazla miktarda yiiklii iyonlar gibi digiik molekil agirhfina sahip
pargaciklan da icermektedir (Van Rosmalen ve Weijnen, 1985).

Organik ve inorganik tabiattaki katki maddeleri ve safsizliklar kristalizasyon igleminde
onemli bir rol oynarlar. Cok kiigiikk miktarlarda mevcut olsalar bile kristal/gozelti ara
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yizeyinde kuvvetli bir ilgi sergileyen biitiin yabanci molekiiller kristalizasyon igleminin bir
cok ozelligini 6nemli dlgiide etkilerler.

En etkili olarak tamnan engelleyiciler bu durumda fosfonatlar ve polielektrolitlerdir. Fosfat ve
¢inko veya molibdat iyonlar: ile kombine olan fosfanatlar ve digiik molekil agirlikh
polielektrolitler ayrica korozyon engelleyici olarak da kullamlabilirler. Korozyon ve
kristallenme genelde karsilikli bir etkilesme gosterdiginden, korozyon ve kristal olusumunu
engelleyiciler genellikle bir karigim olarak ilave edilirler.

Son zamanlarda polimerlerin safsizlik olarak kullanilmalarina karst duyulan ilgi artmugtir.
Ciinkt bunlar kismen, kazanlarda kabuk olusumunu geciktirici olarak kullamimaktadir.

Mc Cartney ve Alexander, daha g¢ok aktif engelleyicilerin belirlenmesinde ve bunlarin hareket
mekanizmasimn agiklanmasinda etkili olan katki maddeleri ile galigmiglardir. Alginik asit,
karboksi metil seliiloz, poliakrilik asit ve polimetakrilik asit gibi karboksil grubu igeren
polimerlerin  o6zellikle etkili olduklart bulunmustur. Polimetakrilik asidin aym
konsantrasyondaki poliakrilik asitten daha az aktif oldugu hatta, kristalizasyon ¢ozeltisinin
pH’imin katki maddelerinin giicinii geciktirici yonde etkiledifi bulunmugtur. Bu gozlem
poliasidin bozunma derecesi ile ilgilidir. Kristal olusumu, katks maddeleriyle, kristal
yizeylerinde ¢ok giiclii adsorpsiyonun olmasiyla gerceklesir (Alexander ve Smith, 1970;
Amjad ve Hooley, 1986, Mullin, 1993).

2.5.3.1 Kristal biiyilimesini engelleme mekanizmasi

Daha onceden belirtildifi gibi, kristal yiizeyinde engelleyicilerin adsorpsiyonu onlarin
performans1 konusunda onemli bir adimdir. Adsorpsiyon mekanizmasi kangik bir siireg
olmakla birlikte iki kisimda incelenebilir:

a) Engelleyicinin kristal yiizeyindeki pozisyonu

b) Engelleyicinin yiizey ile kimyasal bag1

Kimyasal bafin yizeyde hangi oranda tamamlanacag: kristal yiizeyi ile engelleyici iyonlarin
elektrostatik gekimine onemli olgiide baghdir, bundan sonra yiizey ile olusan kimyasal bagin
kuvveti ve tipi engelleyici iyonlarin yiizeye nasil baglandifim tespit eder.

Kimyasal baglarin tipine ilave olarak, kristal yiizeyi ve engelleyici iyonlar arasindaki yapi
uyumu da engelleyici performansina etki eden 6nemli bir parametre olarak goriilmiigtiir.
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Amaca uygun katki maddeleri gelistirmek igin artan gabalar gergekte kafes yapiya uyum

konusunda toplanmugtir.

Buna karsiik bu parametrenin pek ok engelleyici molekiil i¢in ¢ok énemli rol oynadig
saniimamaktadir. Pozisyon ve kimyasal bag diginda goz oniinde tutulmasi gereken énemli bir
ozellikte elektriksel ¢ift tabaka yiikii iizerinde engelleyicinin etkisidir. $imdiye kadar pek
tizerinde durulmamig bu 6zellik tartigilmaya agiktir (Alexander ve Smith, 1970).

2.5.3.1.1 Kiristal yiizeyindeki engelleyicinin pozisyonu

Engelleyici iyonlar igin ii¢ muhtemel adsorpsiyon bolgesi tanimlanabilir;
a) kristal yiizeyinde merdivenler arasindaki yiizeylerde (ledge)

b) merdivenler (steps) boyunca ve

¢) merdivenlerin girinti ve gikint1 bolgelerinde (kink)

Kalsiyum siilfat ve barit tizerinde diigiik engelleyici konsantrasyon seviyelerinde fosfonat
engelleyicilerin adsorpsiyonu igin yapilan ¢aligmada onemli Olgiide kristal biiyiimesini
yavaglatmak igin kristal yiizeyinin sadece ¢ok az bir kisminin bir engelleyici ile kaplanmasi
gerekir. Bundan dolay: ticari fosfonatlar gibi kiigiik engelleyici iyonlann, tercihli olarak en
aktif geliyme bolgelerinde yani merdiven ve kivrim bolgelerinde adsorbe edildigi diigiiniiliir.
Kalsiyum siilfat i¢in bu durum, gesitli kalsiyum stilfat kristal yiizeyleri igin her bir merdiven
boyunca kivrim ve merdiven yogunluklarinin hesab: ile ispatlanmugtir. Biiyiik iyonlar igin, bir
¢ok polielektrolitlerdeki gibi tercih adsorpsiyonun merdiven boyunca goriilmesi pek
muhtemel degildir. Ciinkii merdivenler boyunca geciktirici iyonlarn siirtinmesinden énemli
oranda entropi kayb1 s6z konusudur (Alexander ve Smith, 1970).

2.5.3.1.2 Kristal yiizeyindeki engelleyicilerin kimyasal bag

Kristal yiizeyi ve engelleyiciler arasinda kimyasal bagin tipi i¢in engelleyicinin anyonik
fonksiyonel gruplan, yiizeyde kristal katyonlarinin koordinasyonu ile kristal yizeyinde
reaksiyona girmesinden sorumlu tutulurlar. Ozellikle genis pH degerlerinde etkin bir
engelleyici performans: igin en az birkag anyonik fonksiyonel gruba ihtiya¢ vardir (Alexander
ve Smith, 1970).
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2.6 Gecikme Zamam ve Gizli Periyot

Genellikle agin doygunluga ulasilmas: ile kristallerin goriiniir hale gelmesi arasinda belirli bir
zaman periyodu vardir. Bu zaman aralifi genellikle gecikme zamamn olarak tanimlanir ve agin
doygunluk seviyesi, karigrma durumu, safsizliklarin varlifi, viskozite gibi durumlardan
etkilenir.

Agin1 doygun sistem igindeki gecikme zamani ideal kararl hal sartlarinda ve agir1 doygunluga
ulasildiginda hizli gekirdeklenme tahmin edildigini sdyleyen klasik homojen ¢ekirdeklenme
teorisinden beklenenle terstir. Bu yiizden gecikme zaman birkag kisimdan oluguyor. Ornegin
molekiiler yiginlann hemen hemen kararli hal dagilimina (quasi-steady-state) ulagmak igin
belli bir gevgeme siiresine (t;) ihtiyag duyar. Ayrica kararh bir ¢ekirdek olusumu igin t,
siiresine ve ¢ekirdeklerin goriinebilir boyutlara bityiimesi igin tg sturesine ihtiyag vardir. Bu

sebeple gecikme zamant tig,
tind =t +ta T 15 (2.27)
seklinde yazilabilir. Bu ii¢ zamani ayirmak oldukga giigtiir.

Gevseme siiresi  sistemin viskozitesi ve difiizivitesinin biyiikligine baghdir. Nielsen t/nin
10D ile orantili oldugunu 6nermistir. Burada D=difiizivite (m?/s) dir. Bununla birlikte gok
viskoz sistemlerde D degeri olduk¢a diigiiktiir. Dolayisiyla tr ¢ok yiiksektir. Cekirdeklenme
zamani (t,), kritik ¢ekirdek boyunu etkileyen agin doygunlufa baghdir. Biyiime zamam
kesfedilebilen gekirdek boyutuna ve gelismenin ilk evrelerinde uygulanabilen biytime hizina
baghdir. Bu biyiiklik, ¢ekirdefin biiyiime lmzi makro molekiillerle aym biyiiklikte
olamayacagindan tahmin edilemez, mekanizma oldukga farkl: olabilir.

Baz1 sistemlerde, ozellikle diigiik agin doygunluklarda bagka bir gecikme zamam
gozlemlenebilir. Bunu gecikme zamamindan ayirmak igin yukanda, sistemde ilk kristallerin
gorildigi nokta igin gizli periyot terimi (latent periods) kullamlmigtir ve burada onemli
miktarlarda ¢ekirdeklenme olugmasi ya da g¢ozeltinin agmn doygunluBunun kaybolmasi
sistemde 6nemli degisikliklerin baglama noktasi olarak tamimlanmgtir.

Sekil 2.11 tipik bir agir doygunluktan uzaklagma egrisinde bu olaylarin bazilarim grafiksel
olarak gostermektedir. Agirt doygunluk sifir zamaninda (A noktas1) vardir ve kesin gecikme
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zamant tig, ilk kristal gérinmesinden 6nceki siiredir. Tabi ki bu nokta cekirdeklenme zamam
ta (B) degildir. Cekirdek kritik boyuta ulagamadifindan kristalin gozlemlenebilir boyuta
ulagabilmesi igin gerekli kesin zaman , (tme-to)'dir. Bununla birlikte B noktasindan sonra
genellikle uzunca bir sire gozeltide, C noktasna gelinceye kadar onemli bir degisiklik
gozlemlenmez. Bu nokta bazen gizli zaman (tip)'in sonu olarak bildirilir. D'de de asir1
doygunluktan hizh bir uzaklasma olur. Asin doygunluktan uzaklasma bolgesinde kristal
bilyir. Denge noktas: E'ye saatler hatta ginler sirer. Cok yiksek agin doygunluklarda
gecikme zamam ve gizli zaman gok kisa olabilir ve esasen ay1rt edilemez.
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Sekil 2.11 Asinn doygunluktan uzaklagma egrisi: ¢ =denge doygunlugy, t, = gekirdeklenme
zamam, tms=gecikme zamani, ty=gizli periyot (Mullin, 1993)

Kristal gekirdeklerinin varligi genellikle gecikme zamanim azaltir, fakat onu yok etmesi
zorunlu degildir. Hatta t = O aninda gekirdekli olan sistemlerde , gorilen yeni kristaller
olusmadan o6nce, dlgilebilir gecikme zamam ting bulunur. Ikinci ¢ekirdeklenme ve bunlarin
gizli zaman boyunca birgok gekirdeklenme gorilmesi gergek gecikme zamanim yakalamayi
zorlagtirir. Bu nedenlerden , gizli zamam sistemin daha pratik karakteristigi olarak kaydetmek
tercih edilebilir. Gecikme ve gizli zamam ile agiri doygunluktan uzaklagmay: etkileyebilen
faktorler; sicaklik, kanigtirma, kristalizasyon esnasinda ismnma etkileri , ¢ekirdek boyutu,
¢ekirdek yiizey alam ve safsizliklanin varhgidir (Mullin, 1993).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1 Kimyasal maddeler

Bu c¢ahymada BASF firmasindan saglanan Propilenoksit-etilenoksit (PO-b-EO) blok
kopolimerleri ile Almanya Max-Planck Enstitiisiinden temin edilen polietilenoksit (PEO)
homopolimeri ve metakrilik asit-etilenoksit (MAA-b-EO) blok kopolimerleri kullanilmugtir.
Kullanilan polimerlerle ilgili ayrintili bilgi Cizelge 3.1’de verilmisgtir.

Kristalizasyon deneyleri sirasinda CaCl; (Merck) ve Na;SO4 (Merck) kullaniimigtir.

3.1.2 Cihazlar

Bu deneysel ¢alismada iletkenlik olger (Jenway, mod 4020), bilgisayar, pH 6lger cihaz
(Nell, mod 821) mekanik kangtinci (KIKA-WERK, RW 20) ve otomatik kontrollii su
banyosu kullamlmugtir. Kullamilan cihazlarla ilgili ayrnintih bilgi bir 6nceki g¢alismada
verilmigtir (Dogan, 1997). Polimerlerin kristalizasyona etkilerini gozlemek amaciyla YTU
Kimya Metalurji Fakiiltesindeki tarama elektron mikroskobundan (SEM) faydalaniimigtir.

3.2 Kristalizasyon Deneyleri

CaS04.2H,0’1in  kesikli kristalizasyonunun yapildifi deneysel g¢aligmalarda  molekiil
agirhiklan farkli PO-b-EO blok kopolimerleri ile MAA-b-EO blok kopolimerleri CaS04.2H,0
cozeltisine eklenerek bu kopolimerlerin gecikme zamam, kristal biiyiime hizi ve kristal

morfolojiisine etkileri gozlenmigtir.

Kristalizasyon deneyleri 1000 ml hacimli, bir reaksiyon kabinda gerceklestirilmis, sicaklik
30+0.2°C’da sabit tutulmugtur. Kalsiyum siilfatin agin doymus ¢ozeltileri, baglangic
konsantrasyonu 0.04 molar olacak sekilde esit hacimli kalsiyum kloriir (CaCly) ve sodyum
siilfat (Na2SQ4) ¢ozeltilerinin kangtinnimasiyla elde edilmis, polimer etkisinin gozlendigi
deneylerde aym yontem uygulanmig ve polimer cozeltisi Na;SOs goézeltisi ile birlikte
reaksiyon kabina konmustur. Deneylerde polimer konsantrasyonu 0,05 ppm-5 ppm arasinda

degistirilmig, CaCl; ve Na2SO, konsantrasyonu ise sabit tutulmugtur.
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Kopolimerlerin CaS04.2H;0 kristalinin biiyiime hizina etkisi ¢ozelti iletkenliginin zamanla
degisimi ile belirlenmigtir. Deney siiresince pH, iletkenlik ve sicaklik degerleri siirekli
bilgisayarca kaydedilmistir. Elde edilen bu verilerin yardimtyla PO-b-EO blok kopolimerleri
ve MAA-b-EO blok kopolimerleri igin iletkenlik-zaman grafigi ¢izilmistir. Polimer etkinligi,
gecikme zaman ve ko/k degerlerine bakilarak degerlendirilmigtir. Her bir polimer 6rnegi igin
kristalizasyon deneyi en az iki kere tekrarlanmigtir. Deney esnasinda CaCl, ve Na,SO4
gozeltilerinin karigtinldifs ilk andan itibaren iletkenlik degerleri kaydedilmeye baglanmigtir.
Tletkenlik degerinin ilk diigmeye basladif degier gecikme zamam olarak tammlanmigtir. ko /k
ise CaS04.2H20 gozeltisinin kristalizasyon hizimin (ko), polimer kullamldif: zaman ele gegen
kristalizasyon hizina (k) oram: olarak alimmustir. Cizilen grafiklerden kopolimerlerin gecikme
zamam ve egim degerleri bulunarak ko/k oranlari hesaplanmigtir. Gecikme zamam ve ko/k
oramt CaSO042H,O ¢dzeltisinin degerlerinden biiyilk olan polimerler CaS04.2H,O
kristalizasyonunu 6nlemede veya geciktirmede etkili olan polimerlerdir. Tarama elektron
mikroskobu (SEM) kristal morfolojisini incelemede kullanilmigtir. Deneysel galigmalarla
ilgili veriler 6nce yapilan galigmada verilmistir (Dogan, 1997).
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Cizelge 3.1 Deneysel ¢aligmada kullanilan polimerler

MA=1000 (%10 PEG)
MA=1750 (%30 PEG)
MA=2450 (%20 PEG)
MA=2900 (%40 PEG)
MA=3500 (%10 PEG)
MA=3650 (%20 PEG)
MA=4600 (%40 PEG)
MA=6500 (%50 PEG)
MA=8000 (%80 PEG)
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PEG: Polietilenglikol

PEQ: Polietilenoksit

PMAA: Polimetakrilik asit
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Cizelge 3.2 Polimerleri olugturan monomerler
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4. SONUCLAR

4.1 CaS04.2H,0 Kristalizasyonu

30°C’de yapilan deneysel galigmada eyit hacimde alinan CaCl; ve NaSO; ¢ozeltileri ile
CaS0,4.2H,0 kristalizasyonu gergeklestirilmiy ve gecikme zamam 66 dakika , kristalizasyon
hz1 (ko) ise 0,0173 olarak bulunmustur (Dogan, 1997).

4.2 Propilenoksit (PO) ve Etilenoksidin (EO) Blok Kopolimerinin Kalsiyum Siilfat
Dihidrat (CaS0.4.2H,0) Kristalizasyonuna Etkisi

Kopolimerlerin CaS04.2H;0 kristalizasyonundaki etkinlifi gecikme zamanlanna ve ko/k
degerlerine bakilarak degerlendirilmigtir. Gecikme zamam ve ko/k degerleri CaSQ,4.2H;0
gozeltisinin degerlerinden biiyilk olan kopolimerler kristalizasyonu onlemede veya
geciktirmede etkili olan kopolimerlerdir. Molekiil agirliklan ve polietilenglikol yiizdeleri
farkli propilenoksit ve etilenoksit kopolimerleri ile yapilan deney sonuglan Cizelge 4.1°de
verilmigtir. Cizelge 4.1’den goriilebilecegi gibi yaklagtk olarak aym molekiil agirhikly
polimerlerde polietilenglikol blogu arttik¢a kristalizasyon dnleme etkinliginin arttifn gozlenir.
Omegin molekil agirhig yaklasik aym olan C ve D blok kopolimerlerinde polietilenglikol
yuzdesi %20’den %40’a gikinca tng, 206 dakikadan 260 dakikaya yiikselmis, ko/k oram ise
6.64’den 7.20 degerine ¢ikmistir. Yine benzer bir kargilagtirma molekiil agirliklan birbirine
¢ok yakin olan E ve F polimerleri i¢inde yapilabilir. Bu polimerlerde polietilenglikol yiizdesi
%10’dan %20’ye ¢ikinca ting deferi 126°dan 150’ye; ko/k oram ise 3.53’ten 5.24 degerine
yikselmigtir. Katki maddelerindeki hidrofobik gruplann, molekil veya atomlarin yer
degismesine neden olan yan zincirlerin, kristalizasyonu olumsuz etkiledikleri bagka
caligmalarda da gozlenmistir (Alexander ve Smith, 1970).

Polipropilen glikol (PPG) ve polietilglikol (PEG) bloklarinin CaSQ4 kristalizasyonuna etkisi
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de daba aynntihi bir gekilde gosterilmistir. Polipropilen glikol (PPG)
blogu molekiil agirlifi aym olan C, D ve I (MAprg= 1750) kopolimerlerinde molekiil agirligi
2450°den 8000’e arttik¢a gecikme zamami 206’dan 388’e¢ , ko/k oram ise 6.64’den 8.40°a
yikselmigtir. Benzer kargilagtrma MAppc=2750 (B ve G polimerleri) ve MAppc=3250
(E ve H) olan blok kopolimerlerde yapilmig ve yine polietilen glikol (PEG) yiizdesi arttik¢a
tina Ve ko/k oraninin arttify gozlenmigtir.
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Cizelge 4.1 Propilenoksit ve etilenoksit blok kopolimerleri (PO-b-EO) ile yapilan deneylerin

sonuglar
N N, ] tea(dak) | kok
~MA -} MApg | %PEG | lppm | lppm
A 1000 850 10 149 8.65
B 1750 1100 30 134 7.86
C 2450 1750 20 206 6.64
D 2900 1750 40 260 7.20
E 3500 3250 10 126 3.53
F 3650 2750 20 150 524
G 4600 2750 40 200 5.58
H 6500 3250 50 181 4.55
I 8000 1750 80 388 8.4
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Sekil 4.1 PO-b-EO blok kopolimerlerinin molekiil agirhiginin CaS04.2H,0 kristalizasyonuna
Etkisi (PPG: Polipropilenglikol)
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Sekil 4.2 PO-b-EO blok kopolimerlerinin molekiil agirliginin ko/k oranina etkisi

4.3 Polimetakrilik Asit—Polietilenoksit (MAA-b-EQ) Blok Kopolimerlerinin
CaS042H,0 Kiristalizasyonuna Etkisi

Petilenoksit (PEQ)/polimetakrilik asit (PMAA) oranlan ve molekiil agirhklan farkh
polimetakrilik asit-polietilenoksit ~ blok (MAA-b-EO) kopolimerlerinin CaS04.2H,0
kristalizasyonuna etkileri aragtirilarak kopolimerlerin gecikme zamanlan 6lgilmiis ve kok
degerleri hesaplanmigtir. Deney sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. Deneyler sirasiyla 0.5
ppm, 1 ppm, 2.5 ppm, 4 ppm ve 5 ppm’de gergeklestirilmistir. Molekiil agirlif: 101000 ve
PEO/PMAA oram 1.3 olan MAA-b-EO kopolimeri bu konsantrasyonlarda kristalizasyonu
tamamen onlemistir. MAA-b-EO kopolimerleri 2.5 ppm konsantrasyonunda denendikten
sonra 5 ppm konsantrasyonuna gegilmis, fakat 720 dakika boyunca kristallenme olusmayinca
4 ppm’de deneyler tekrarlanmistir. 4 ppm’de de molekiil agirhig: 22200 ve PEO/PMAA oram
3.1 olan MAA-b-EO kopolimeri ile molekiil agirhifi 25400 ve PEO/PMAA oram 1.4 olan
MAA-b-EO kopolimeri 4 ppm konsantrasyonunda kristallenmeyi tamamen engelledigi
gorilmiigtiir.
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Cizelge 4.2 Metakrilik asit ve etilenoksit blok kopolimerleri (MAA-b-EO) ile yapilan
deneylerin sonuglarn

18000 10 170 199 | 317 | 592 | >720 | 4.02
17500 8 185 250 | 361 | 664 | >720 | 6.92
21600 6 204 263 | 405 | 672 | >720 | 9.61
22200 3.1 229 276 | 411 | >720 | >720 | 10.81
25400 1.4 250 285 | 428 |>720| >720 | 346
101000 13 >620 |>620| >620 |[>720| >720 | _

DPro/DPyaa; EO:MAA oram

4.3.1 PEO/PMAA oranmm gecikme zamanina ve ko/k orammna etkisi

Cizelge 4.2 incelendifinde molekiil agirliklari 18000 ile 25400 arasinda degisen blok
kopolimerlerde etilenoksit/metakrilik asit oram diigtikge CaSO04.2H,O kristalizasyonunu
geciktirme etkisinin arttif1 goriilmektedir. Bu da polimer igindeki MAA blogunun
kristalizasyonu 6nlemede etkili oldugunu gostermektedir. Blok kopolimerlerde asit igerigi
arttikca kristalizasyonu onleme etkinligi arttii daha onceki ¢aliymalarda da gozlenmistir
(Oner vd., 1998).

Sekil 4.3°de MAA-b-EO  kopolimerlerinde PEO/PMAA orammn CaS04.2H,0
kristalizasyonunun gecikme zamanini nasil etkiledigi gorilmektedir. Bu deneysel caligmada
kullamlan polimer gozeltilerinin konsantrasyonlan strastyla 0.5 ppm, 1 ppm, 2.5 ppm, 4 ppm
ve 5 ppm’dir. 5 ppm konsantrasyonundaki polimer ¢ozeltileri 720 dakika boyunca
kristalizasyonu tamamiyla énledigi igin grafikte gosterilememistir. PEO/PMAA oram: arttikga
polimer ¢ozeltisinin kristalizasyonu 6nleme etkisinin azaldifn goriilmigtir. Denenen her

konsantrasyonda bu sonucun tekrarlanmasi polimer igindeki MAA blogunun kristalizasyonu



40

onlemede PEO bloguna oranla daha aktif rol oynadifzm gostermektedir. Blok kopolimerlerde
asit icerigi arttik¢a kristalizasyonu 6nleme etkisinin artmasimn nedeni biiyik sayida negatif
yilklii iyonlarm kristal yiizeyindeki pozitif bolgelerle polar gekimi artirmaksidir (Oner ve

Calvert, 1994; Oner vd., 1998).
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Sekil 4.3 PEO/PMAA oraminin kristalizasyonun gecikme zamanina etkisi

40

30 -

10 -

DPio/DPyas

10 12

Sekil 4.4 PEO/PMAA orammn polimerin ko/k oramna etkisi (1 ppm’de)
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Sekil 4.4 incelendiginde polimetakrilik asit-polietilenoksit blok kopolimerinin PEO/PMAA
orami arttikca ko/k oramimin digtiigii, bagka bir deyisle en etkili polimerin MAA yiizdesi
yiiksek olan polimer oldugu gozlenmigtir.

4.3.2 Polimer konsantrasyonunun gecikme zamanna etkisi
Yapilan deneyler sonucunda polimer konsantrasyonu arttikga polimerin gecikme zamanmin

ve ko/k oranlarinin arttifs gorilmiigtiir. Polimer ile konsantrasyon arasindaki iligki
Sekil 4.5°de verilmektedir.

700
—a— MA=18000,
6071 . x-- MA=I7500, DPso/DPyar=8
—a— MA=21600, DPeo/DPMaA=6
00 MA=22200, DPeo/DPwas=3.1
% —e— MA=25400, DPso/DPyan=14
gy
w|
m .
lm Ll L L ) ) L} T T
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45

Polimer Konsantras yonu (ppm)

Sekil 4.5 Polimer konsantrasyonunun gecikme zamanina etkisi
4.3.3 Polietilenoksidin CaS04.2H,O kristalizasyonuna etkisi

CaS04.2H,0 kristalizasyonu deneyi sadece polietilenoksit (PEO, 1ppm) ilavesi ile yapilmig
ve zamana kars1 iletkenlik deferi grafigi ¢izilmigtir. Sekil 4.6°da bu grafifi gormekteyiz.
Sekil 4.6 incelendiginde PEO’nun gecikme zamammn 157 dakika ko/k orammn ise 3.8
oldugu goriliir. Daha énce PMAA ile yapilan galigmalarda ise tind’in 720 dakikadan daha
fazla oldugu bulunmugtur (Dogan, 1997).
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Cizelge 4.3’de ise PEO homopolimeri, PMAA homopolimeri ve MAA-b-EQ blok kopolimeri
ile 1 ppm konsantrasyonunda yapilan deneylerin sonuglari verilmigtir. Buradan blok
kopolimerlerin kristalizasyonu 6nleme etkinlifinin PMAA kopolimerlerinden diigik, buna
karsilik PEO kopolimerlerinden yiiksek oldugu sodylenebilir. Bu sonug bize polimer iginde

iyonize olan grup varhginin 6nemini bir kez daha kamtlamaktadr.

Cizelge 4.3 MAA-b-EO kopolimerleri varliginda kristal biytimesi (Dogan vd., 1999)

Polimer DPro/DPraa MA tind ko/k
PMAA - 8000 >720 -
PEO - 8000 157 38
MAA-b-EO 10 18000 199 6.1
8 17500 250 8.28
6 21600 263 9.61
3.1 22200 276 10.81
14 25400 285 346

4.3.4 Niikleasyon Onleme indeksi (NOI)

Polimer g¢ozeltisi ile gecikme zamani arasinda bagint: bulabilmek amaciyla yapilan ¢aliymada
metakrilik asit ve propilenoksit blok kopolimerlerinde konsantrasyon ile log(tima/to) arasinda
dogrusal bir iligki oldugu gorilmiigtiir. tyq, polimer varliinda yapilan ¢aliymalarda ele gegen
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gecikme zaman, to ise polimersiz yapilan ¢akigmada ele gegen siiredir. 0.5 ppm, 1 ppm, 2.5
ppm ve 4 ppm’de gecikme zamanlar1 bulunan (MA=18000, DPro/DPmas=10), (MA=17500,
DPro/DPMas=8) ve (MA=21600, DPro/DPymas=6) olan MAA-b-EO blok kopolimerleri igin
konsantrasyona karsi log(tmd/to) grafikleri cizilmigtir. Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’da bu blok
kopolimerlerin konsantrasyon-log(tmd/to) grafikleri gorilmektedir.

1
0,8 1
S 06-
g y =0.1532x+ 0.3241
2
§° 04 - R =0994
0,2 1
O t 1 T T
0 1 2 3 4 5
Pdlimer Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.7 MAA-b-EO (MA=18000, DPzo/DPnaa=10) blok kopolimeri i¢in
konsantrasyon — log (tmd/to) grafigi

y =0.1498x+0.3919
R =09842

06 4

log(tind/to)

Polimer Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.8 MAA-b-EO (MA=17500, DPgo/DPyas=8) blok kpolimeri igin
konsantrasyon — log(ting/to) grafigi
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Sekil 4.9 MAA-b-EO (MA=21600, DPgo/DPuas=6) blok kpolimeri igin
konsantrasyon — log(tin¢/to) grafigi

MAA-b-EO kopolimerleri i¢in konsantrasyona karsi ¢izilen log(tma/to) grafiklerini
incelediimizde agagidaki bagint1 ¢ikanlabilir.

log (t/to) =b*C (4.1)

Burada C polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu, b ise dogrunun egimidir.

(4.1) esitligini diizenlersek ,

C=b"[log (tna) - log(to)] 4.2)

halini alir. b niikleasyon onleme indeksidir. (4.2) esitligi bize konsantrasyon ve egimi

bilinen bir polimer igin yaklagik bir tinq hesaplamamizi saglar.

Bu kabul bize DPgo/DPymaa oram 10, MA=18000 olan MAA-b-EQ kopolimeri, DPro/DPymaa
oranm 8, MA=17500 olan MAA-b-EO kopolimeri ve DPpo/DPyaa oram 6, MA=21600 olan
MAA-b-EO kopolimeri igin farkli konsantrasyonlarda yaklagik ting’i Onceden kestirebilmemizi

saglar.
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Cizelge 4.4 Baz1 MAA-b-EO kopolimerleri igin niikkleasyon énleme indeksi

Polimer DPgo/DPran MA b
MAA-b-EQ 10 18000 6.53
MAA-b-EO 8 17500 6.67
MAA-b-EO 6 21600 6.45

Cizelge 4.4’ inceledigimizde NOI’nin MAA-b-EO kopolimerleri igin hemen hemen aym
oldugu sonucuna varmaktay1z.

4.4 Tarama Elektron Mikroskebisi Sonuclan

Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak saf CaS04.H3O kristalleri ve 1 ppm’de
Polietilenoksit ve MAA-b-EO (MA=18000, DPgo/DPMmaa=10), MAA-b-EO (MA=25400,
DPgo/DPumas=1,4) kristalleri incelenerek boyut ve gekil bakimindan karsilagtinlmigtir. Bu
karsilagtirma sonucunda MAA-b-EO blok kopolimerlerinin gok iyi bir geciktirici olmasinin
yamnda kristal seklini de degistirdigi gorilmigtiir. 300 , 450 ve 600.’dakikalarda numunelerin
kristal resimlerine bakilarak zamanla kristallerdeki boyut degisimi de incelenmigtir. Saf
CaS04.H;0O kristallerinin 300. dakikadaki kristal boyu ortalama 111 pum iken 1 ppm’de
PEQ’in 96.6 pm, MAA-b-EO (MA=18000, DPpo/DPyas=10)nun 25 pm, MAA-b-EO
(MA=25400, DPro/DPmaa=1,4)’'nun ise 12.3 um’dir. . Saf CaSO4+H;O kristalleri igne
seklindedir. MAA-b-EO kopolimerleri kullamildifinda ise iki ¢esit kristal olugtugu
gozlenmistir. Normal igne gekilli kristallerin yaninda bir de levha sekilli kristaller olugsmustur.
Levha kristaller enine de geligerek neredeyse boyunun yaris1 buyiikliigiine ulagmugtir. Cizelge
4.5’de olugan kristallerin boyut ve sekilleri verilmistir. Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de
ise cegitli kristal fotograflan verilmigtir.

Kristalin geklinin degigmesi olay: su sekilde tarif edilebilir. Bir veya daha fazla kristal yiizeyi
kristalin geligmesi ile ya ortaya ¢ikar ya da kaybolur. Kristalin morfolojisi bu durumda
degismis olur. Bir ¢gok yabanci bilegiklerin gekirdeklenmeyi yavaglatma etkisi geligmekte olan
kristal tanecifii iizerinde tercihli adsorbe etkisi yapma seklinde tarif edilebilir, boylece
kristallerin geligmesi i¢in gereken kritik biiyiikluge gelmesi onlenmis olur. Kristalin her bir
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yiiziiniin farkh bir yapiya sahip olmasi ve bu sebepden dolay: da adsorpsiyon yerlerinin
dagiliminin farkh olmasi, kristalin geligmesi esnasinda katki maddeleri ve safsizliklar meveut
oldugunda, bunlar kristal yiizeylerinin gesitli tipleri tizerinde farkli konsantrasyonlarda
adsorbe edilirler. Farkl: kristal yiizeyleri i¢in gelisme gecikmesindeki farklilik dereceleri,
kristal geliymesinde ve seklinde degisikliklere neden olur. Kristallerin gokelip birikmesi veya
asth kalmas: egilimi degigtii gibi, yiizeye yakin ¢ift tabaka elektrik yiikleri, kompozisyon ve
de kristal yiizeyindeki yiikler, yabanci iyon veya molekiillerin adsorbe edilmeleriyle
degistirilebilir (Mullin, 1993).

Katki maddelerinin 6zel bir uygulamasi, kabuk giderme iglemlerinde oldugu gibi istenmeyen
mineral ¢okelmelerini 6nlemek i¢in engelleyici olarak kullanilmalaridir. Etkili bir engelleyici
sadece ¢ekirdeklenmeyi ve biiyiimeyi engelleyici ozelliklere sahip degildir, bunun yaninda
dagitict 6zelliklere de sahip olmasi1 gerekir. Bu gereksinme kristalizasyon engelleyicisinin
basansizlifina engel olmak icin degil aynca ¢okelmis kristallerin sistemin duvarina
yapigmasim Onlemek igin de gereklidir. Boylece kristaller bir camur gibi kolayca yikanarak
sistemden alinabilmelerine yardimei olur. Iyi bir engelleyici igin dagitic1 6zellik gereksinmesi
genellikle eksik kaldigindan, dagiticilar genellikle dozlan artirilarak bu 6zelliklerini uygulama
da yerine getirmeleri saglamir (Mullin, 1993).
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L] W ks sk PR e
b) 600.dakikada olusan CaS0,.2H,0 kristalleri
Sekil 4.10 Cozeltide polimer olmadigi zaman olusan CaSO4.2H,0 kristalleri



it ANIS T X %

b) PEO homopolimeri varliginda 600. dakikada olugsan CaSO4.2H,0 kristalleri

Sekil 4.11 1ppm PEO homopolimeri varliginda olugsan CaS0O4.2H,0 kristalleri



. E ol e LR iR
Sekil 4.12 MAA-b-EO (MA=18000, PEO/PMAA=10) blok kopolimeri varliginda
300.dakikada olusan CaS04.2H,0 kristalleri (1 ppm)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Teorik olarak polimerlerin agin doymus ¢ozeltilerdeki kristalizasyon hizimi azaltmasi su

faktorlerle agiklanmaya caligilmaktadir;

A) Polimer ¢ozeltideki kristal iyonlar ile kararli kompleksler olugturarak asirt doygunlugu
Onlemesi

B) Genel olarak veya belirli kristal bolgelerine polimerin adsorpsiyonu

C) Polimerin agir1 doymug ¢dzeltinin iyonik gliciinii degistirerek ¢oziiniirliige etki etmesi (Liu
ve Nancollas, 1973; Amjad, 1988).

Bu tez c¢aligmasinda kullanilan polimerlerin  konsantrasyonunun kalsiyum iyon
konsantrasyonuna gore ¢ok az miktarda olmasi, kalsiyum iyonuyla polimerin kompleks
olugturma olasiligim diisiirmekte ve yine bu konsantrasyondaki polimerlerin, ¢dzeltinin
iyonik giiclinii degistiremeyecegi diigliniilmektedir. Kristalizasyonun yiizey adsorpsiyonu ile

onlendigine inanilmaktadir.

Deneysel ¢aligmalarin 15181 altinda varilan sonuglar maddeler halinde 6zetlenmigtir.

1) Bu calisma sonucunda PPO-PEO blok kopolimerleri ile MAA-b-EO blok

kopolimerlerinin kristalizasyon 6nleyicisi olarak davrandiklari bulunmusgtur.

2) CaS04.2H,0 kristalizasyonunda engelleyici olarak kullanilan bu polimerlerin molekiil

agirhg arttikea kristalizasyonu énlemede etkinlikleri artmaktadir.

3) Polimer konsantrasyonu arttikga polimerin geciktirici etkisi artmaktadr.

4) Kullanilan propilenoksit ve etilenoksit blok kopolimerlerinde (PO-b-EQ) hidrofobik
propilenglikol blogunun polimerin engelleyicisi olarak performansini diistirdiigi
gorilmiigtiir. Bu sonug literatiirde one siirdiigii hidrofobik gruplar engelleyicilerin

performansina zarar verir goriisii ile paralellik géstermektedir.

5) Metakrilik asit ve propilenoksit blok kopolimerinde (MAA-b-EO) etilenoksit/metakrilik
asit orani arttikga polimer ¢Ozeltisinin kristalizasyonu Onleme etkinliginin azaldig
bulunmugtur. Bu bize polimer igindeki metakrilik asit blogunun kristalizasyonu énlemede

etilenoksit bloguna oranla daha aktif rol oynadifim1 gostermektedir. (Asit igeriginin
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artmastyla polimerin kristalizasyonu Onleme etkisinin bityimesi olaym bilyikk sayida
negatif yikli iyonlar kristal yiizeyindeki pozitif bolgelerle polar g¢ekimi artirdigt
diigiincesi ile agiklayabiliriz (Oner ve Calvert, 1994; Oner vd., 1997))

Nitkleasyon ¢nleme indeksi (NOI) bilinen bir polimerin belli bir konsantrasyonda ne

zaman kristallenmeye baglayacagi yaklagik olarak 6nceden tahmin edilebilir.

Polimer varhiginda ve yoklugunda elde edilen CaS04.2H;0 kristallerinin mikroskobik
incelemeleri sonucunda PPO-PEO blok kopolimerleri ile MAA-b-EO blok
kopolimerlerinin  kristallerin boyutunu, miktarim ve morfolojisini degistirdigi
gozlenmistir. MAA-b-EO blok kopolimerlerinin igne ve levha seklinde iki gesit kristal
olusturdugu gézlemlenmistir. Normalde CaSQ4.2H,0 kristalleri ine seklindedir.
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