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Bu ¢alismada, kalsiyum siilfat dihidrat kristalizasyonu, 65°C sicaklikta, pH 2,5’da ve 0,5 saat bekleme
stiresinde MSMPR tipi bir kristalizérde saf ve glutamik asit varliginda incelenmistir. Bu amagla %20°’lik
CaCOs ve H2SO4 ¢ozeltisi kullanilarak saf ortamda ve 250 ppm, 1000 ppm ve 2500 ppm glutamik asit
varliginda kristalizasyon deneyleri yiriitiilmistiir. Elde edilen kristal iirliniin tane boyutu, filtrasyon hizi ve
zeta potansiyel degisimi 6l¢lilmils, XRD, TG-FTIR-MS, SEM analizleri yapilmistir. Glutamik asidin
kristalizasyon ortaminda bulunmasi durumunda firetilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin en/boy
oranlarinin degistigi, filtrasyon hizinin azaldig1 ve ortalama tane boyutunun glutamik asit konsantrasyonunun
artisina bagl olarak 73um’den S54um’ye diistiigii belirlenmistir. Incelenen kosullarda kalsiyum siilfat
dihidratin kristalizasyon kinetigi McCabe’in AL teorisine gore belirlenmis ve kristal bilyiime hizinin tane
boyutuna bagli oldugu gésterilmistir. Ayrica ASL, C-R, MJ2 ve MJ3 biiyiime modelleri kullanilarak kristal
biiyiime hiz1 belirlenmistir. Yapilan hata analizleri sonucunda MJ3 modelinin sistemi en iyi karakterize eden
model oldugu bulunmustur. Sem analizleri ile de glutamik asidin kristal habiti lizerine olan etkisi
gosterilmistir.

Investigation of calcium sulfate dihydrate crystallization in the presence of glutamic acid
in MSMPR crystallizer
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In this study, calcium sulfate dihydrate crystallization was performed in a laboratory scale mixed-suspension
mixed-product removal (MSMPR) crystallizer at 2.5 pH, 65°C and 1=0.5 hour in the absence and the
presence of glutamic acid. The experiments were carried out at different glutamic acid concentrations as 250
ppm, 1000 ppm and 2500 ppm by the reaction of calcium carbonate solution (20% w/w) with sulfuric acid
(20% w/w) solution. The crystal size distributions, filtration rates and zeta potentials of the crystals obtained
were measured and the crystals were analyzed by XRD, TGA-FTIR-MS and SEM. It was determined that
the width/length ratio of the calcium sulfate dihydrate crystals changed, the filtration rate decreased and the
average particle size decreased from 73 um to 54 um depending on increasing glutamic acid concentration.
The calcium sulfate dihydrate crystallization kinetic was examined on the basis of McCabe’s AL law and the
crystal growth was found to be dependent on crystal size. Furthermore, the growth rate of crystals was
determined using ASL, C-R, MJ2, and MJ3 model. By comparison of the results of mean square error
analysis, it was found that the MJ3 model was the best model to characterize the system. The effect of
glutamic acid on the crystal habit was also shown by SEM analysis.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Kalsiyum siilfat dihidrat (CaSO4.2H,0, Jips) kolemanitten
borik asit ve kalsiyum fosfattan fosforik asit {iretiminde yan
lirlin olarak ortaya g¢ikan ve filtrasyonundaki problemler
nedeni ile proses verimini etkileyen 6nemli bir maddedir.
Kalsiyum siilfat dihidratin sudaki ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla
azalmasi her iki proseste de prosesin yavaglamasina ve hatta
durmasina sebep olmaktadir. Bu durum ayrica proses
veriminin azalmasina neden olarak nihai iiriin i¢inde yiiksek
oranda safsizlik problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir [1]. Bu nedenle, kolay filtrelenebilir kalsiyum
siilfat dihidrat tiretimi her iki proseste de {irinlerin daha saf
ve yiiksek kalitede elde edilmesi agisindan biiyiik onem
tasimaktadir. Filtrasyon hizi, kristal iiriin tane dagilimina,
kristalin morfolojisine ve kristal boyutuna bagli olarak
proseste de degisebilmektedir. Ote yandan kalsiyum siilfatin
sudaki ¢oziinlirligiiniin  sicaklikla ters orantili olarak
degisimi, borularda, tanklarda ve 1s1 degistiricilerde kabuk
olusumu sorununu ortaya ¢ikarmaktadir. Bu kabuklarin
temizlenmesi hem maliyeti hem de proses verimini
etkilemesi nedeniyle istenmeyen bir durumdur [2]. Bu
nedenle kalsiyum siilfatin kabuk olusumunun O6nlemesi,
geciktirilmesi veya kalsiyum siilfatin yan iirlin olarak elde
edildigi proseslerde kolay filtrelenebilir olmasi oldukga
onemlidir [3]. Kalsiyum siilfat dihidratin  proses
ekipmanlarinda olusturdugu sorunlar; kabuk olusumunun
gerceklesmedigi proses sartlarinin tespiti, iyon degistirici
kullanim1 ile kabuk olusumuna sebep olan katyonlarin
uzaklastirilmast veya prosese modifiye edici katkilarin
ilavesi ile giderilebilmektedir. Ancak, uygulanabilirlik
acisindan kolay olmast ve ekonomik agidan daha ucuz
olmasi nedeniyle katki maddesi kullanimi tercih
edilmektedir [4]. Bu nedenle, kalsiyum siilfat dihidrat
kristalizasyonu iizerine modifiye edici farkli inorganik ve
organik yapidaki maddeler literatiirde incelenmistir.

Mekanik kanstimes
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Feldmann vd. [5] K', Mg, Sr'2, Ba*?, Al", Fe, Fe"
metallerinin kalsiyum siilfat dihidrat kristalizasyonuna
etkisini incelemis ve kristal morfolojisini etkiledigini ortaya
koymuslardir. Ben Ahmed vd. [6] akrilik asidin farkli
¢alisma kosullarinda kalsiyum stilfat dihidrat kristal biiylime
hizina etkisini incelemis; akrilik asit konsantrasyonunun
artmasiyla niikleasyon hizinin azaldigini belirlemislerdir.
Titiz-Sargut vd. [1] sitrik asidin kalsiyum siilfat dihidrat
kristallerinin  ortalama tane boyutuna ve filtrasyon
karakteristiine olan etkisini incelemis, sitrik asidin elde
edilen kristallerinin ortalama tane boyutu ve seklini
degistirdigini ortaya koymuslardir. Literatiirde verilen katki
maddelerinin kalsiyum siilfatin morfolojik yapisi tizerindeki
degisimi gosterilmis olmasina ragmen biiylime kinetigi ile
ilgili 6nemli eksikler bulunmaktadir. Bu ¢aligmada hem bu
eksiklikleri gidermek hem de daha 6nce etkisi incelenmeyen
ekonomik, kolay erisilebilir, zehirli olmayan ve biyolojik
olarak bozunabilen glutamik asit katki maddesi olarak
secilmistir. Saf ortamda ve segilen katki varliginda iiretilen
kalsiyum siilfat dihidratin ortalama tane boyutunda,
morfolojisinde ve filtrasyon karakteristiinde meydana
gelen degisimler incelenmistir. Ayrica farkli kinetik
modelleri kullanilarak biiyiime hizi degisimi saptanmustir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Bu c¢alismada kalsiyum siilfat dihidrat kristalizasyonu
agirlikca %20 kalsiyum karbonat (CaCOs) ¢ozeltisi ve %20
stilfuirik asit (H>SOs) ¢ozeltisi kullanilarak MSMPR tipi bir
kristalizorde gergeklestirilmistir. Kristalizér 1L hacme sahip
olup literatiirde bu konuda yapilan ¢aligmalarda kullanilan
kristalizorlerdeki standart ozelliklere sahiptir [7]. Deney
diizenegi Sekil 1°de verilmistir.

Reaktanlar kristalizore peristaltik pompalar araciligiyla
beslenmistir. Kristalizor iginin sicakligi termostat yardimiyla
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Sekil 1. Deney diizenegi (Experimental set-up)
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65°C’de sabit tutulmustur. Kristalizér i¢inin pH’1 siirekli
olarak ol¢iilmiis ve bir kontrol edici vasitasi ile 2,5 pH’da
sabit tutulmustur. Karistirma islemi {i¢ kanath bir karigtirict
eleman yardimi ile 650 rpm karistirma hizinda yapilmigtir.
Deneylerde katki malzemesi olarak kullanilan glutamik asit
kristalizor igerisine %20’lik H,SO, c¢ozeltisi ile birlikte
beslenmistir. Katki malzemesi konsantrasyonu olarak 250
ppm, 1000 ppm ve 2500 ppm olmak iizere {i¢ farkli glutamik
asit  konsantrasyonu  secilmistir.  Deney  siiresince
kristalizorde kalma siiresine bagl olarak belirli zaman
araliklarinda tane siniflanmasia neden olmayacak sekilde
vakum pompasi yardimu ile {iriin ¢ekilmistir. Kristal {iriin
¢ekim hizi, kristal tane boyutu dagilimlarindaki degisim goéz
Oniine alinarak daha onceden yapilan 6n deneyler ile
belirlenmis ve bu belirlenen izo kinetik hizda numune
cekimleri gergeklestirilmistir. Literatiirde MSMPR tipi bir
kristalizorde kristal iiriiniin tane dagilimimin degismedigi ve
kararli hale gelmesi i¢in gerekli olan siirenin kalma siiresinin
6-8 kat1 arasinda oldugu gosterilmistir [7]. Bu nedenle bu
calismada da kristalizasyon siiresi kalma siiresinin 8 kat1
olarak segilmistir. Bu siirenin sonunda kristalizor igerigini
karakterize eden karakteristik numuneler alinmis, tane boyu
analizleri ve filtrasyon karakteristikleri belirlenmistir. Tane
boyut analizi i¢in lazer kirmimli tane boyut analiz cihazi
(Malvern 2000), filtrasyon hiz1 6l¢iimleri igin ise standart
vakum filtrasyon iinitesi kullanilmigtir. Ayrica glutamik asit
varliginda elde edilen kalsiyum siilfat dihidratin zeta
potansiyel degisimi incelenmis, XRD, TGA-FTIR-MS ve
SEM analizleri yapilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Spesifik kek direncindeki degisim kristal tane boyutu ve
kristal morfolojisinde meydana gelen degisimin bir
gostergesidir. Tane boyutunun diismesi spesifik kek
direncinin artmasma, morfolojik yap1 degigsimleri ise

degisimin cinsine bagli olarak hesaplanan spesifik kek
direncinin artmasina veya azalmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle, bu c¢alismada her iki durumunda etkisini
belirleyebilmek acisindan saf ve farkli glutamik asit
konsantrasyonlarinda elde edilen kristal iiriiniin ortalama
tane boyutu, spesifik kek direnci ve morfolojik degisimleri
belirlenmis ve sonuglar Sekil 2 ve Sekil 3’de verilmistir.

Sekil 2’den goriildiigii iizere, saf ortamda kalsiyum siilfat
dihidrat kristallerinin ortalama tane boyutu 73um olarak
belirlenmis, spesifik kek direnci 1,01x10' m/kg olarak
hesaplanmugtir. Glutamik asit konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte ortalama tane boyutu azalmus, spesifik kek direnci ise
artmistir  Spesifik kek direncinde meydana gelen artis
filtrasyon hizinin diistiigiiniin bir gostergesidir. Ancak, bu
calismada spesifik kek direncinde goriilen artigin sadece tane
boyutuna bagli olarak gergeklesmedigi ayn: zamanda
kalsiyum siilfat dihidratin kristal habitinde meydana gelen
degisimlere bagli olarak ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Bu
nedenle, kristal habitinde meydana gelen degisimi daha iyi
ortaya koyabilmek agisindan SEM fotograflari ¢ekilmistir.

Sekil 3°de saf ortamda ve 2500 ppm glutamik asit varliginda
iretilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin SEM
gorintiileri verilmistir. Sekil 3’den goriilecegi iizere, saf
ortamda tretilen kalsiyum siilfat dihidrat kristalleri diizgiin
igne yapili bir forma sahiptir. Glutamik asit varliginda elde
edilen kristallerin, igne goriiniimlii yapisin1 korumakla
birlikte en ve boy oranlarinin degistigi belirlenmistir. Bu
degisim saf ortama gore kristal boyunda kisalma eninde ise
daralma seklinde gerceklesmistir. En ve boy oranlarinda
meydana gelen degisimin sonucu olarak ortalama tane
boyutu 73um’den 54pum’ye diigmiis, spesifik kek direnci ise
1,01x10" m/kg’dan 3,59x10'° m/kg’a artrmgtir. Aym
zamanda, glutamik asit konsantrasyonunun artigma bagh
olarak ortaya c¢ikan yapisal bozukluklar aglomerasyon
egilimi artigia neden olmustur.
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Sekil 2. Kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin glutamik asit konsantrasyonuna bagli ortalama tane boyutu ve spesifik kek

direnci degisimi (The changes of the average particle size and the specific cake resistance of the calcium sulfate dehydrate
crystals according to glutamic acid concentration)
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Sekil 3. Kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin SEM goriintiileri a) Saf ortam b) 2500 ppm glutamik asit

(SEM images of the calcium sulfate dihydrate crystals (a) pure media (b) 2500 ppm glutamic acid)

Olusan bu zayif aglomereler ortamin hidrodinamik sartlari
tesiriyle kolaylikla kirilarak hem ortalama tane boyutunun
diismesine hem de siispansiyon ortammin reolojik
davranisint degistirerek filtrasyon hizinin azalmasina ve
spesifik kek direncinin artmasia neden olmustur. Kalsiyum
siilfat dihidratin glutamik asit konsantrasyonuna bagli zeta
potansiyeli degisimi Sekil 4’de verilmistir. Sekil 4’den
gorildigi lizere, saf ortamda kalsiyum siilfat dihidrat
kristallerinin zeta potansiyeli -13,3 mV olarak 6l¢tilmiistiir.
Kristalizasyon ortaminda, pH’m 6’dan diisiik oldugu
durumda glutamik asidin yapisinda bulunan amin grubu
protonlanmakta (-NH3;") ve negatif yiizey yikiine sahip
kalsiyum siilfat dihidrat kristal yiizeyini kaplayarak yiizey
potansiyelinin degisimine neden olmaktadir. Bu degisim
glutamik asit konsantrasyonunun artigina bagli olarak daha
etkin hale gelmektedir.

Bu calismada, kalsiyum siilfat dihidratin glutamik asit
varliginda 6lgiilen zeta potansiyel degerinin konsantrasyon
artistyla  izoelektrik noktaya yaklastigi gorilmiistiir.
Izoelektrik noktada yiik etkisinin ortadan kalkt11 goz éniine
alindiginda, kristal aglomerasyonunun artmasi beklenen bir
durum olacaktir. Nitekim SEM fotograflarinda da goriilen ve
konsantrasyon artisina bagli olarak ortaya ¢ikan zayif
aglomerelerin varligi da ortaya konulan bu diisiinceyi
destekler niteliktedir. Bu ¢alismada MSMPR tipi
kristalizorde saf ve 2500 ppm glutamik asit varliginda
iretilen  kalsiyum  siilfat  dihidrat  kristallerinin
termogravimetrik analizi yapilmistir. Termal analiz islemi 10
mg numune kullanilarak 25-1000°C sicaklik aralifinda,
10°C/min  1sitma hizinda ve azot atmosferinde
gergeklestirilmistir. Sekil 5°de saf ve 2500 ppm glutamik asit
varhiginda elde edilen kalsiyum siilfat dihidratin
termogramlar1 ve DTG egrileri verilmistir. Sekil 5°de verilen
termogramlar saf ve 2500 ppm glutamik asit varliginda
iiretilen kalsiyum siilfat dihidratin dehidrasyon reaksiyonu
sonucunda meydana gelen kiitle kaybinin %20 oldugunu ve
termal bozunma agisindan benzer davranis gosterdigini
ortaya koymustur. DTG egrilerinden de agikca goriilecegi
lizere dehidrasyon siireci birbirini takip eden iki asamada
gerceklesmektedir. Birinci agamada kalsiyum siilfat dihidrat,
hemihidrata ikinci asamada ise susuz kalsiyum siilfata

1124

doniigmektedir [8]. Saf kalsiyum siilfat dihidratin
termogravimetrik analizi, %11°lik ilk kiitle kaybmin 99-
150°C sicaklik aralifinda, ikinci kiitle kaybimnin ise 150-
175°C sicaklik araliginda gergeklestigini ve %9 oldugunu
ortaya koymustur. Glumatik asit varliginda iiretilen kalsiyum
stilfat dihidratin TGA ve DTG egrileri aynt zamanda
dehidrasyonun reaksiyonunun baslangi¢ ve bitis noktalarinin
da dtelendigini gostermistir. Bu Stelenme baslangig sicakligi
icin 100°C’den 85°C’ye; bitis sicakligi ise 175°C’den 160°C
seklinde olmustur.

Sekil 6°de saf ve 2500 ppm glutamik asit varliginda {iretilen
kalsiyum = siilfat dihidratin X 1smm1  kirmmim  profilleri
verilmigtir. Saf ortamda 10°-60° (20) tarama araliginda
kalsiyum siilfat dihidrat i¢in 11,649°, 20,731°, 23,452°,
29,143°, 31,142°, 33,344°, 40,629°, 43,338°, 47,820°,
48,404°, 55,182° karakteristik pikleri belirlenmistir. Elde
edilen bu pikler Uluslararast X-Isin1 Kirinim Veri Merkezi
(ICDD) tarafindan verilen kalsiyum siilfat dihidrat pikleriyle
uyumlu olup, ikinci bir faz ve amorf yap1 olusumuna
rastlanmamugtir. 2500 ppm glutamik asit varliginda iiretilen
kalsiyum siilfat dihidratin XRD pikleri incelendiginde
glutamik asit varliginda 6l¢iilen pik siddeti degerlerinde bir
artis oldugu belirlenmistir. Literatiirde katkilar varliginda
iiretilen kristallerin pik siddetinde goriilen degisim kristal
yapisina  s0z  konusu  katkilarin  baglanmasi ile
acgiklanmaktadir [9]. Nitekim glutamik asidin karakteristik
piklerinin saf kalsiyum siilfat dihidratin pikleriyle ortiismesi
buna karsin pik siddetinde goriilen degisim benzer sekilde
kalsiyum siilfat dihidrat yapisina glutamik asidin
baglandigim isaret etmektedir [10]. Sekil 7°da saf ortamda
iiretilen kalsiyum siilfat dihidratin ATR-FTIR spektrumu
verilmistir.  Spektrumda  goriilen  3600-3400  cm’!
absorpsiyon bant araligi O-H gerilmesini, 1680 cm™ ve 1620
cm’! de goriilen bantlar ise H-O-H egilmesini gostermekte
olup, O-H bandi ile birlikte bulunmasi durumunda yapida
kristalize suyun varligim belirtmektedir. 1270 ve 1100 cm!
de goriilen bantlar O-H grubuna karsilik gelen egilme
titresimine aittir. 663 cm™' ve 594 cm™!*de goriilen bantlar ise
kalsiyum siilfat dihidratin yapisinda bulunan SO4’1n egilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir [11].
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Sekil 4. Kalsiyum siilfat dihidratin glutamik asit konsantrasyonuna bagli zeta potansiyeli degisimi
(The change of zeta potential of the calcium sulfate dihydrate crystals according to glutamic acid concentration)
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Sekil 5. Saf kalsiyum siilfat dihidrat ve 2500 ppm glutamik asit varliginda elde edilen kristallerin TGA ve DTG egrileri
(TGA and DTG curves of the calcium sulfate dihydrate crystals obtained in pure media and in the presence of 2500 ppm glutamic acid)
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Sekil 6. Saf ve 2500 ppm glutamik asit varliginda elde edilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerin X 1s11 kirinim profilleri
(X-Ray Diffraction patterns of the calcium sulfate dihydrate crystals obtained in pure media and in the presence of 2500 ppm glutamic acid)
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Standart referans glutamik asidin FTIR spektrumu 3400-
2400 cm! araligi O-H gerilme titresimini, 3500-3000 cm’!
aralig1 N-H gerilme titresimini, 3000-2850 cm™ araligi C-H
gerilme titresimini, 1725-1700 ¢cm™ arahign C=0 gerilme
titresimini, 1640-1550 cm! araliginda N-H egilme
titresimini, 1465 cm™ C-H egilme titresimini, 1300-1000 cm®
! araliginda C-O gerilme titresimini ve 930 cm™' egilme
titresimini karakterize etmektedir [12]. Glutamik asidin
kalsiyum siilfat dihidratin kristal yiizeyine tutunma seklini
belirleyebilmek igin ATR-FTIR yerine daha hassas bir
6l¢tim yontemi olan TGA-FTIR-MS (Setaram Labsys Evo-
Thermo Nicolet IZ 10-Pfeiffer Omni Star) kullanilmigtir. Bu
yontemde cihazin TGA iinitesinde kontrollii olarak isitilan
numuneden ¢ikan gaz fazin transfer hatlari ile FTIR ve MS
lnitelerine  gonderilmesi ve eszamanli analizlerinin
yapilmasi saglanabilmektedir. Bu ¢alismada FTIR transfer
hatt1 225°C, MS hatt1 ise 190 °C’de tutulmustur. FTIR
cihazinda 4000-700 cm™ spektral aralifinda fonksiyonel
gruplar ve MS cihazinda m/z=1-300 arali§inda ise kiitle/ytik
oranlar1 taranmugtir. Sekil 8’de 2500 ppm glutamik asit

varliginda iiretilen kalsiyum siilfat dihidratin 3 boyutlu FTIR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde 3800-3400
cm’! aralifinda goriilen O-H gerilme titresim bantlar
kalsiyum siilfatin yapisinda yer alan suyu gostermektedir.
3100 cm’! piki glutamik asidin yapisinda bulunan amin (-
NH;) grubundan kaynaklanan zayif N-H gerilimini
gostermektedir. 1680-1590 cm™! bant arahginda goriilen
bantlar ise N-H egilme bandini ve 1760-1690 cm™' araliginda
goriilen siddetli C=O titresim bantlar1 ise karboksilik
asitlerin varligini isaret etmektedir. Ayn1 zamanda, 1440-
1395 cm! araliginda goriilen bant karboksilik asitten
kaynaklt O-H grubuna karsilik gelen egilme titresimini;
1320-1315 cm™! araliginda goriilen bant ise C-O gerilme
titresimini karakterize etmektedir. Sekil 9’da glutamik asit
varliginda tretilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin
FTIR ile belirlenen ve glutamik aside ait olan karakteristik
pikleri sicakligin fonksiyonu olarak verilmistir. Sekil 9
incelendiginde glutamik asidin kalsiyum siilfat dihidratin
yapisina baglandigt ve 160-165°C sicaklik araliginda
maksimum tutunmanin gergeklestigi agikca goriilmektedir.

100

95 F

9

% Transmittans
o o0
o Lh
Lt

|
Lh
T

-1
=
T

L 1 Il

65 . : -
500 1000 1500 2000

2500 3000 3500 4000

Dalga sayis1 (emr')

Sekil 7. Saf kalsiyum stilfat dihidrat kristallerinin FTIR spektrumu
(FTIR spectrum of the calcium sulfate dihydrate crystals obtained in pure media)

0.05

Absorbans (Abs)
0.00

Sekil 8. 2500 ppm glutamik asit varliginda elde edilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin 3 boyutlu FTIR spektrumu
(3D FTIR spectrum of the calcium sulfate dihydrate crystals obtained in the presence of 2500 ppm glutamic acid)

1126



Polat ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:4 (2017) 1121-1130

TG-MS cihaz1 kullanilarak 25-1000°C’de ve 1-300
kiitle/yiik oranlarini1 kapsayacak sekilde yapilan dlgiimlerde
elde edilen sonuglar da Sekil 10°da verilmistir. Sekil 10’da
goriilen ve maksimum iyon siddetinin 6l¢iildiigi 125-190 °C
sicaklik araliginda m/z oranlar1 41, 45, 56, 73, 75 ve 84 olan
pikler belirlenmistir. Bu kiitle/yiik oranlar1 literatiirde de
belirtildigi lizere glutamik asidi karakterize etmektedir [13].
TGA-FTIR ve TGA-MS es zamanli analizleri glutamik asitin
kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin yapisina baglandigini
acikca gostermistir. Kristal tane dagiliminin belirlenmesi
kristalizorlerin tasarimi ve kontrolii agisindan 6nemli bir
parametredir [13, 14].

Kristal tane dagilimi temel olarak, kristalizérde kalma
stiresine, niikleasyon ve biiyiime kinetigine bagli olup say1

kristalizor tipi olup sayr yogunlugu denklemi Es. 1°de
gosterildigi gibi yazilabilir.

diG@O)nL)  n@) _
dL

0 (1)

T

Bu esitlikte G(L) boyuta bagl kristal biiyiime hizini, n(L) L
kristal boyutundaki sayr yogunlugunu, t ise kristalizérde
kalma siiresini gostermektedir [14]. Kristallerin biiylime
hizinin tane boyutundan bagimsiz oldugu (dG(L)/dL=0 ve
G(L)=G=sabit) ve McCabe’in AL yasasmin gecerli oldugu
durumda say1 yogunlugu denklemi Es. 2’de gosterildigi gibi
yazilabilir.

yogunlugu teorisi kullanilarak belirlenebilir. ~ Siirekli L
beslemeli ve siirekli tiriin ¢ekisli (MSMPR) kristalizor say1 n(L) = nyexp| - ()
yogunlugu teorisinin incelenmesi agisindan ideal bir Gr
5.00E-01
f - .. 1760-1690 cenrl €=0 gerilme
¥ ¢
S I%  —— 13201315 car! C-O gerilme
4 |
.. 3.00E-01 l R 1440-1395 cnr!  O-H egilme
L .
o 2 i
2 3140-3100 cnr! N-H gerilimi
2,00E-01
1,00E-01
DTO{}E"{}‘D e -—-‘--":-fq -
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Sekil 9. 2500 ppm glutamik asit varliginda elde edilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin sicakliga bagli olarak

fonksiyonel gruplarmin degerlendirilmesi
(Evaluation of the functional groups with respect to temperature for the crystals obtained in the presence of 2500 ppm glutamic acid)

5.00E-13
4 00E-13
<
=
Z 3.00E-13
-~
=
=]
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Sekil 10. 2500 ppm glutamik asit varliginda elde edilen kristallerin m/z degerleri
(The values of m/z of the crystals obtained in the presence of 2500 ppm glutamic acid)
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Bu esitlikte no, I[irré n(L) sifir tane boyutundaki sayi

yogunlugunu gostermektedir. Bu durumda, In(n)-L degerleri
grafige gecirildiginde grafigin egimi -1/(Gt), kesim noktasi
ise ng degerini veren bir dogruyu verir. Egim ve kesim
noktast degerleri kullanilarak kristal biiylime hiz1 ve Es. 3
kullanarak da niikleasyon hizi hesaplanabilir [15].

B, = nOG 3)

Birgok kristalizasyon prosesinde say1 yogunlugu ideal say1
yogunlugu teorisinden sapma gosterebilmektedir. Bu sapma,
boyuta bagli biliylime, mekanik etki sonucu kristallerde
kirlma veya asmmma, aglomerasyon, smiflanma etkisi,
yatigkin olmayan kosullar ve yetersiz karisma gibi nedenlere
bagli olarak ortaya ¢ikabilmektedir. Boyuta bagl biiyiimenin
oldugu ve McCabe’in AL yasasmin gegerli olmadig
durumda kullanilmak iizere biiylime hizin1 belirlemek i¢in
literatiirde 6nerilmis ¢esitli ampirik esitlikler mevcuttur [16].
Bu ¢alismada, Tablo 1°de verilen kinetik modeller saf ve

Tablo 1. Kinetik model esitlikler

farkli glutamik asit varliginda iretilen kalsiyum siilfat
dihidratin biiylime hizlarinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Tablo 1’de verilen esitliklerde a, b ve ¢
katsayilar1 biliylime model parametrelerini, Go niiklei
biliyiime hizini, Gm biiyiik kristallerin smirlayict biiyiime
hizini, L* segilen bir kristal i¢in tane boyutunu, n* ise se¢ilen
L* tane boyutundaki kristalin sayr yogunlugunu
gostermektedir [17]. Integral simir kosullar1 en kiiciik tane
boyutundaki kristal ile kristalizordeki en biiyiik kristalin tane
boyutu olarak belirlenmistir. Bu caligmada, saf ortamda
iretilen kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin = say1
yogunlugu degerlendirmesi boyuttan bagimsiz ve boyuta
bagli biiyiimenin oldugu durum i¢in yapilmis ve her bir
modele ait korelasyon katsayisi, ortalama hata kareleri
(MSE) ve varyans ((RMSD)?) degerleri hesaplanmigtir. Elde
edilen sonuglar Sekil 11 ve Tablo 2’de verilmistir. Sekil
11°den  gorildiigii  iizere, kalsiyum siilfat dihidrat
kristallerinin ~ biiylime hizt boyuta bagh davranig
gostermektedir. Ayrica, ASL, C-R, MJ2 ve MJ3 modelleri
icin korelasyon katsayisinin 1’e yakin g¢ikmasi deneysel

(The kinetic model equations)

Model Biiylime Hizi Denklemi Say1 yogunlugu denklemi
ASL G(L) = Gy(1+ al)? n(Ly=n,, (1+aL)™® exp [%]
CR G(L) = G, (1+aL) (%)
0 n(L) = ng(1+al)
(-1-b)
MJ2 G(L) = Gy, [1-exp(-al) | n(L) = n* exp [a(L_L*)][:;&S.LL%.}J b
(-1-b)
MJ3 G(L) = Gy, | l-exp[-a(L+c)]| n(L) = ngexp (aL)[exE)[(z(éz)c_)l}lj b
41
1 | O  Deneysel data
= = = ASL Modeli
3T D seeeseees C-R Modeli
38 r — M1J3 modeli
37 | — + MIJ2 modeli
§ 36 F Dogrusal (McCabe)
B 35 Fr
34 |
33+
2t
31

0 0,00002 0,00004 0,00006

0,00008 00,0001 0,00012 0,00014
L (m)

Sekil 11. Saf ortamda iiretilen kalsiyum siilfat dihidratin boyuttan bagimsiz ve boyuta bagli modellere gore say1

yogunlugu degerlendirmesi
(Population density evaluation of pure calcium sulfate dihydrate crystals according to size-independent and size dependent models)
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olarak elde edilen ve boyuta bagli biiyiime modelleri ile
edilen degerler bu sonucu desteklemektedir. Tablo 2’deki
sonuglar g6z Oniine alindiginda, saf ve incelenen tiim
glutamik asit konsantrasyonlar: kalsiyum siilfat dihidrat
kristalizasyonunun biiylime kinetiginin MJ3 modeliyle daha
iyi karakterize edilebilecegi belirlenmistir.

Safve ti¢ farkli glutamik asit konsantrasyonu i¢in hesaplanan
ASL, C-R, MJ2 ve MJ3 modellerine ait kinetik parametreler
Tablo 3’de verilmistir. MJ3 kinetik modeli MJ2 modelinin
gelistirilmesi ile elde edilen 3 parametreli biiylime hizi

modeli olup a katsayisi boyuta bagli biiylime siddetini, ¢
katsayis1 da sifira yakin tane boyutundaki kristallerin
biiylime hizini1 etkileyen bir parametreyi gostermektedir. b
parametresi ise sabit bir katsayr olup 0<b<l araliginda
degismektedir. Glutamik asit varliginda hesaplanan a
katsayisinin konsantrasyon artigina bagli olarak azalma
gostermesi boyuta bagli biiylime hizinin siddetini artigini
isaret etmektedir. Ayrica, Tablo 3’lin incelenmesinden de
acikca goriilecegi lizere, kalsiyum siilfat dihidratin kristal
bliyime hiz1 glutamik asit konsantrasyonun artigiyla
azalmaktadir.

Tablo 2. ASL, C-R, MJ2 ve MJ3 modellerine ait korelasyon katsayisi, hata (%) ve varyans degerleri

(The calculated values of the relative coefficient, mean square error and variance of ASL, C-R, MJ2 and MJ3 models)

Katki miktar1

Model Korelasyon Katsayis1 MSE Varyans
(ppm)
McCabe 0,9758 - -
ASL 0,9989 0,4072 0,0171
0 C-R 0,9982 0,5535 0,0339
M2 0,9984 0,4744 0,0242
MIJ3 0,9991 0,3496 0,0128
McCabe 0,9540 - -
ASL 0,9987 0,3884 0,0185
250 C-R 0,9982 0,4626 0,0268
M2 0,9989 0,6246 0,0476
MIJ3 0,9992 0,2698 0,0091
McCabe 0,9802 - -
ASL 0,9963 0,7357 0,0559
1000 C-R 0,9976 1,0580 0,0311
M2 0,9990 0,9190 0,0889
MIJ3 0,9995 0,3809 0,0180
McCabe 0,9806 - -
ASL 0,9981 0,6502 0,0497
2500 C-R 0,9972 0,7859 0,0703
M2 0,9994 0,7580 0,0733
MIJ3 0,9997 0,6206 0,0454
Tablo 3 . ASL, C-R, MJ2 ve MJ3 modellerine ait kinetik parametreler
(Kinetic parameters of ASL, C-R, MJ2 and MJ3 models)
. Model parametreleri
Katki miktar Model ~“axI0® 10 0% (me Gnx 107
(ppm) () (m) (m.s) (m.s™h)
ASL 2,100 0,391 - 0,27 -
0 C-R 0,018 0,137 4,23 -
M2 0,020 0,402 - 2,764
MJ3 0,005 0,201 40,8 - 2,233
ASL 0,274 0,451 2,03 -
250 C-R 0,027 0,189 3,89 -
M2 0,017 0,349 - 1,14
MIJ3 0,032 0,580 9,8 - 1,01
ASL 0,230 0,410 2,42 -
1000 C-R 0,013 0,080 3,42 -
MJ2 0,019 0,325 - - 0,95
MJ3 0,030 0,520 14,29 - 0,96
ASL 0,195 0,205 2,85 -
2500 C-R 0,033 0,195 3,28 -
M2 0,030 0,360 - 0,67
MIJ3 0,028 0,138 27,0 - 0,27
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Kalsiyum siilfat dihidat kristalizasyonunun glutamik asit
varhiginda incelendigi bu caligmada {irlin kristallerinin
ortalama tane boyutunun ve filtrasyon karakteristiginin
glutamik asit konsantrasyonuna bagli olarak degistigi
belirlenmistir. Zeta potansiyel 6lgiimleri, XRD, TGA-FTIR-
MS ve SEM analizleri ile glutamik asidin kalsiyum siilfat
dihidratin biiyiiyen kristal yiizeylerine elektrostatik etkilesim
ve secimli yiizey adsorbsiyon mekanizmasi ile baglanarak
kristal morfolojisinde degisime neden oldugu gosterilmistir.
Ayni zamanda glutamik asidin kristalizasyon ortaminda yer
almasi durumunda kristal biiyiime hizinin ve niikleasyon
hizinin, bir bagka deyisle kristalizasyon kinetiginin degistigi
belirlenmistir. Kinetik hesaplamalar ile de kalsiyum siilfat
dihidrat kristallerinin biiyiime hizinin boyuta bagh davranis
gosterdigi ve bilylime kinetiinin incelenen modeller
icerisinde MJ3 modeliyle daha iyi karakterize edilebilecegi
gosterilmistir. Elde edilen bu sonuglar endiistriyel agidan
irdelendiginde, glutamik asidin katki maddesi olarak
kullanilmas1 durumunda 1s1 degistiricilerde, borularda ve
tanklarda olugsan kabugun daha zayif karakterli olusumuna
neden olacagi ve kolaylikla temizlenebilmesine imkan
saglayacagi belirlenmigtir.

TESEKKUR (ACKNOWLEDGEMENT)

Bu calisma, Marmara Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi tarafindan FEN-A-080715-0340 nolu proje
kapsaminda desteklenmistir.

KAYNAKLAR (REFERENCES)

1. Titiz-Sargut S., Sayan P., Avci B., Influence of citric
acid on calcium sulfate dihydrate crystallization in
aqueous media, Cryst. Res. Technol., 42 (2), 119-126,
2007.

2. Rabizadeh T., Stawski T.M., Morgan D.J., Peacock
C.L., Benning L.G., The effects of inorganic additives
on the nucleation and growth kinetics of calcium sulfate
dihydrate crystals, Cryst. Growth Des., 17 (2), 582-589,
2017.

3. Rabizadeh T., Peacock C.L., Benning L.G., Carboxylic
acids: effective inhibitors for calcium sulfate
precipitation? Miner. Mag., 78 (6), 1465-1472, 2014.

4. Amjad Z., Gypsum scale formation on heat exchanger
surfaces: The influence of natural and synthetic
polyelectrolytes, Tenside Surf., 41, 214-219, 2004.

5. Feldmann T., Demopoulos G.P., Influence of impurities
on crystallization kinetics of calcium sulfate dihydrate

1130

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

and hemihydrate in strong HCI-CaCl, solutions, Ind.
Eng. Chem. Res., 52 (19), 6540—6549, 2013.

Ben Ahmed S., Tlili M.M., Ben Amor M., Influence of
a polyacrylate antiscalant on gypsum nucleation and
growth, Cryst. Res. Technol., 43 (9), 935-942, 2008.
Beckmann W., Crystallization basic concepts and
industrial applications, Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA, Almanya, 2013.

Fukami T., Tahara S., Nakasone K., Yasuda C.,
Synthesis, crystal structure, and thermal properties of
CaS0s-2H,0 single crystals, Int. J. Chem., 7 (2), 12-20,
2015.

Ceyhan A.A., Baytar O., Giilce A., Effect of heavy
metals impurities upon nucleation kinetics of NaCl,
Journal of the Faculty of Engineering and Architecture
of Gazi University, 29 (1), 95-103, 2014.

Vani R., Girija E.K., Palanichamy M., Narayana
Kalkura S., Simultaneous crystallization of calcium
phosphate and calcium oxalate in the presence of
ascorbic acid under physiological conditions, Mater.
Eng. Sci. C, 29 (4), 1227-1232, 20009.

Al Dabbas M., Eisa M.Y., Kadhim W.H., Estimation of
gypsum- calcite percentages using a fourier transform
infrared spectrophotometer (FTIR), in Alexandria
Gypsiferous Soil -Iraq, Iraqi J. Sci, 55 (4B), 19161926,
2014.

Pavia D.L., Lampman G.S., Kriz G.S., Vyvyan JR.,
Introduction to Spectroscopy, 4th Edition, Brooks-Cole,
Cengage Learning, Belmont, 2009.

National Institute of Standards and Technology (NIST)
Mass Spectrometry Data Center Collection. L-Glutamic
Acid.
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C56860&M
ask=200. 2014.

Mydlarz J., Jones A.G., On numerical computation of
size-dependent crystal growth rates, Comput. Chem.
Eng., 13 (8), 959-965, 1989.

Matyania A., Koralewska J., Wierzbowska B.,
Piotrowski K., The influence of process parameters on
struvite continuous crystallization kinetics, Chem. Eng.
Commun., 193 (2), 60-176, 2006.

Mydlarz J., Jones A.G., An assessment of MSMPR
crystallization kinetics data for systems modelled by
size-dependent crystal growth rate functions, Chem.
Eng. J., 55 (1-2), 69-80, 1994.

Li X., Song X., Liu G., YuJ., Size-dependent nucleation
and growth kinetics model for potassium chloride-
Application in Qarhan Salt Lake, J. Cryst. Growth., 311
(11), 3167-3173, 20009.



