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Oz

Diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin bilyiime ve ¢6ziinme hizlar1 akiskan yatakl kristalizérde incelenmistir. Deneyler, saf ortamda ve
amino asitlerin farkli derisimlerde kullanildigi kosullarda yapilmistir. Amino asit katkisi olarak L-prolin ve L-asparajin kullanilmistir. Bii-
ylime hizi, asir1 doygunluk seviyelerine gore degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, L-prolin ve L-asparajin varliginda
diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin biiyiime hizlarinin saf ortama gére az da olsa bastirildigi, buna karsilik ¢6ziinme hizlarinin belir-
gin bir sekilde azaldig tespit edilmistir. Difiizyon ve entegrasyon olarak iki direncin kristal bilyiimesi tizerindeki bagil etkinligini degerlen-
dirmek iizere, biiylime hiz1 verileri kullanilarak Damkéhler sayilart ve etkinlik faktorleri hesaplanmistir. Etkinlik faktorii sonuglarina gore,
hem saf ortamda hem de amino asit katkil ortamlarda diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin bilylimesini kontrol eden mekanizmaya di-
flizyon ve entegrasyon adimlarinin birlikte katki sagladigi goriilmiistiir. Ancak saf ortamda entegrasyonun biraz daha yiiksek etkiye sahip
oldugu saptanmustir. Bununla birlikte amino asitlerin varliginda, difiizyon basamaginin etkinliginin saf ortamdakine gére biraz daha art-
t1g1 goriilmiistiir. Bu artig, L-prolin amino asitinin en yiliksek konsantrasyonunda en belirgin sekilde olmustur. Ayrica, 151k mikroskopunda
¢ekilen goriintiilerden, amino asitlerin varliginda biiyliyen diamonyum hidrojen fosfat kristallerinin morfolojisinin saf ortama gore belir-
gin sekilde degistigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Akiskan yatak kristalizor, Diamonyum hidrojen fosfat, Amino asitler, Etkinlik faktérii, Damkohler sayisi, Diflizyon

ve entegrasyon adimlart.

Abstract

The growth and dissolution rates of diammonium hydrogen phosphate crystals were investigated in a fluidized bed crystallizer. The ex-
periments were carried out in pure media and in the presence of the amino acids at the different concentration levels. L-proline and L-as-
paragine amino acids were used as additives. The growth rate was evaluated according to supersaturation levels. The results show that the
growth rates of diammonium hydrogen phosphate crystals in the presence of L-proline and L-asparagine are slightly suppressed compared
to the pure medium, while dissolution rates are significantly reduced. Damkohler numbers and efficiency factors are calculated by using the
growth rate data in order to evaluate the relative effectiveness of diffusion and integration resistances on crystal growth. According to the
efficiency factor results, it is revealed that both diffusion and integration steps contributed to the growth controlling mechanism of diam-
monium hydrogen phosphate crystals in pure media and in the presence of amino acids. But, it is determined that efficiency of integration
step is slightly higher than efficiency of diffusion step in the pure media. However, it is found that efficiency of the diffusion step in the
presence of amino acids slightly increase in comparison with the pure media. This effect is observed prominently in the highest concentra-
tion of L-proline amino acid. In addition, it is seen from images taken in the optical microscope that the morphology of diammonium hy-
drogen phosphate crystals growing in the presence of amino acids significantly change.

Keywords: Fluidized bed crystallizer, Diammonium hydrogen phosphate, Amino acids, Effectiveness factor, Damkoéhler number, Diffu-
sion and integration steps.
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I.GiRiS

Suda ¢oziinebilir amonyum fosfat tuzlarindan birisi olan di-
amonyum hidrojen fosfat (DAP, (NH,),HPO,), biinyesin-
deki amonyak ve fosforik asidi kolayca topraga birakabil-
mesi nedeniyle, azot ve fosfor kaynagi giibre olarak yaygin
bir kullanim alanina sahiptir. DAP, giibre olarak kullanimi
haricinde sarap ve bira liretiminde mayanin fermantasyon
giiciinii arttirmak amaciyla katki maddesi olarak ve alev ge-
ciktirici olarak da kullanilmaktadir [1].

DAP tuzu, % 18 oraninda azot ve % 46 oraninda fosfor
icermektedir. Icerdigi fosforun % 90’indan fazlasi suda ¢o-
zlinebilmektedir. Bu nedenle topraga verildikten sonra ge-
rekli nemi buldugunda DAP giibresinin igerigindeki fosfor
ve azot, bitkiler i¢in kolayca yararlandiklar1 besinler olmak-
tadir [2]. DAP’in zengin besin igeriginin yani sira giibre
olarak tercih edilmesinin bir diger nedeni ise uygun fizik-
sel ozelliklere (tane boyutu, sekli, dokiim yogunlugu vb.)
sahip oldugu durumda senelerce uygun bir depoda topak-
lasmadan saklanabilmesidir. Bu da diger giibrelere kiyasla
nakliye, depolama ve iscilik agisindan biiyiik tasarruf sag-
layabilmektedir. Bu nedenle iiretilen diamonyum hidrojen
fosfatin giibre olarak kullanilabilmesi i¢in belirli kriterlere
uygun olmasi gerekmektedir. Uygun fiziksel 6zelliklere sa-
hip DAP iiretimi de, liretim kosullarinin, ortam stokiometri-
sinin ve katkilarin etkisi ile yonlendirilebilmektedir. Bilin-
digi tizere graniil halde iiretimde, iiriin kalitesini belirleyen
en onemli fiziksel 6zelliklerden birisi tane boyut dagilimi-
dir. Uriin tane dagilimim belirleyen iki mekanizma, niikle-
asyon ve bilylime hiz kademeleridir. Bu iki kademeye bagl
olarak iirlin tane dagilimi olusmaktadir. Dolayisi ile {iretim
ortaminda bulunacak olan katki maddelerinin iiriin fiziksel
ozelliklerini ve tane dagilimini ne sekilde etkileyecegini be-
lirleyebilmek igin niikleasyon, bilylime ve ¢6ziinme hiz me-
kanizmalarinin incelenmesi gerekmektedir.

Yapilan bu ¢alismada DAP’1n biiyliime ve ¢dziinme hiz-
larna tane boyutunun ve katki maddesi olarak secilen pro-
lin ve asparajin amino asitlerinin etkisi 250, 500 ve 1000
ppm amino asit konsantrasyonlart i¢in akigskan yatakl kris-
talizorde incelenmistir. Kristal bilylime ve ¢dziinme hizi 61-
climleri Mullin tarafindan gelistirilen diferansiyel yonteme
gore yapilmigtir. Farkli asirt doymusluk ve doymamislik-
larda ytiriitiilen bu deneyler sonucunda, diamonyum hidro-
jen fosfat kristallerinin mikroskop altinda fotograflari ce-
kilerek, amino asitlerin kristal sekline olan etkisi de ayrica
belirlenmistir.

Deneylerde katki maddesi olarak amino asitlerin se-
¢imi, amino asitlerin tarim topraklarinda mikrobiyal flora
dengesi, iyi bir organik madde mineralizasyonu ve ayni1 za-
manda iyi bir toprak yapisi i¢inde kdklerin gelismesinde ve
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dagilmasinda etkin madde olmalar1 esasina dayanilarak ya-
pilmistir. Literatiirde amino asitlerin bitkisel hormonlar1 ve
biliylime diizenleyicileri uyaran ve aktive eden aktivatorler
oldugu, cicek ve meyve ile ilgili hormonlarin sentezini te-
tikledigi, polen dogurganligina yardimect oldugu ve bitki-
lerde hiicre duvarlarini giiclendirdigi belirtilmektedir [3].
Bu calisma i¢in secilen asparajin ve prolin amino asitleri,
bitkilerde azot birikimini tesvik eden 6nemli amino asitler-
dir. Hiicredeki seker dengesinin ayarlanmasinda asparagin
onemli rol oynamaktadir [4]. Prolin, gelisen bitki hiicreleri-
nin osmotik hasardan korunmasinda birincil igleve sahiptir.
Ayrica bitkilerin gelisimi sirasinda sinyal molekiilii olarak
hareket ederek protein sentezinde diizenleyici islev yapmak-
tadir [S]. Proteinlerin temel yapisini olusturan amino asit-
lerin insan viicudu igin gerekli besin maddeleri arasinda
oldugu, 20 gesit temel amino asit arasinda 10 amino asit ge-
sidinin insan viicudu tarafindan ihtiyaci karsilayacak dii-
zeyde sentezlenemedikleri i¢in disaridan beslenme yolu ile
alinmalart gerektigi literatiirde verilen bilgiler arasindadir
[6]. Dolayist ile giibre olarak kullanim amacgli DAP iireti-
minde katki maddesi olarak amino asit kullanimi, toprak,
bitki ve dolayli olarak insan ve hayvan sagligina olumsuz
bir etki yapmayacaktir.

ILTEORI

Biiyliyen bir kristalin ylizeyinde kati birikiminde difiizyo-
nal proseslerin etkili oldugunu ilk defa 6ne siiren Noyes ve
Whitney (1897) tarafindan ortaya atilan difiizyon teorileri,
Berthoud (1912) ve Valeton (1924) tarafindan modifiye edi-
lerek kiitle birikiminin iki temel basamakta gerceklestigi
onerilmistir (Sekil 1). Buna gore ilk basamakta; sivi fazdan
kristal yiizeyine kristal yap1 taslarinin (iyonlarin veya mo-
lekiillerin) aktarimi (difiizyon basamagi), ikinci basamakta
ise; diflizlenen yapi taglarinin kristal yapisina katilmasi (en-
tegrasyon basamagi) gerceklesmektedir. Difiizyon ve enteg-
rasyon basamaklari farkli konsantrasyon itici giigleri altinda
olusurlar ve asagida verilen esitliklerle agiklanirlar [7]:

R, =k (C-C) (1
R, =k (C-Cy 2
Araylizey derisimini (C) 6lgme zorlugu nedeniyle Esit-

(Diflizyon Asamast)

(Entegrasyon Asamasi)

lik (1) ve (2)’nin pratikte kullanim1 zordur. Bu nedenle top-
lam derisim farki (Cb—C*) g0z oOniine alinarak, kristal i¢in
toplam biiyiime hiz esitligi (Esitlik (3)) ifade edilmektedir.
(Cb-C*) ifadesi, asirt doygunluk olarak da adlandirilmakta-
dir (=AC) [8].

R, = kg (Cb—C*)g

(Toplam Biiyiime Hiz1)  (3)
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ara ylizeyi

Sekil 1. Kristal Yiizeyindeki Konsantrasyon Degisimleri [9]

Esitlik (1) ve (2)’deki arayiizey derigimleri elimine edi-
lerek tekrar diizenlendiginde elde edilen Esitlik (4) kullani-
larak toplam biiylime hizi, ylizey entegrasyon derecesi (r) ve
hiz sabiti (k) hesaplanabilmektedir.

]I
Burada R, ve (Cb-C*) degerleri deneysel olarak elde edi-

lirken; k, Esitlik (5) kullanilarak hesaplanir. Genel yaklagim
olarak k, hesaplanirken, ¢6ziinmenin sadece difiizyon kont-

Bg

ks “4)

Re=k[(C,C")-

rollii oldugu ve ylizey olaylarinin biiylimedeki kadar etkin
olmadigi dikkate alinir [10].

R =k, (C'-C) (%)

Biiyiime iizerinde difiizyon veya entegrasyon kontrol de-
recesinin kantitatif 6l¢iisti olarak etkinlik faktorii kavrami ta-
nmimlanmigtir. Entegrasyon etkinlik faktorii (7 ), Da sayisina
bagl olarak Esitlik (6) ile ifade edilmektedir. Bu esitlige
gore, entegrasyon etkinlik faktoriinlin, 1’e yakin degerle-
rinde kristal bliyiimesini kontrol eden adim yiizey entegras-
yonu iken; 0’a yakin degerlerinde ise difiizyondur.

n =(1-n_ Da) (6)

Damkohler sayist genel anlam olarak, entegrasyonun di-
fiizyona orani seklinde ifade edilebilir.

k. w 1-1
Da= = (Cy-C
a=1, (GC)

Diflizyon etkinlik faktorti (7,) de Esitlik (8)’deki ifa-
deyle gosterilmektedir.
n,=Da(l -7 )"

(M

®)
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III. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Akiskan Yatak Kristalizorde Biiyiime Hizi Ol¢iim
Yontemleri

Gergek kristalizor sartlarina en yakin kosullar altinda gali-
sildig1 icin ¢ok fazla tercih edilen akigkan yatak kristalizo-
riinde, kristal biiylime hiz1 6l¢timleri Mullin tarafindan gelis-
tirilen iki farkli yontemle yapilmaktadir. Bunlar, diferansiyel
ve entegral yontemlerdir [7]. Bu ¢aligmada biiylime ve ¢o-
ziinme hizi 6lgtimleri diferansiyel yonteme gore yapilmistir.

Diferansiyel yonteme gore akiskan yatakli kristalizorde
biiyiime hiz1 dlgiiliirken, sistemde niikleasyonun olmadigi,
biliylime hiicresine konulan ve hiicreden alinan kristallerin
sayisinin ayni oldugu, biitiin kristallerin ayn1 boyuta ve ayni
hacim sekil faktoriine sahip oldugu, biitiin kristallerin ayni
oranda biyiidiigii ve ¢oziindiigii kabul edilmektedir. Yapilan
bu kabuller sonucunda, akigkan yatak biiyiime hiicresine ko-
nulan N adet kristalin miktari ve tane boyutu (sirastyla m, ve
L)) ile hiicreden alman N adet kristalin miktar1 ve tane bo-
yutu (sirastyla m, ve L,) degerlendirilerek, kristal bliylime
hizi/¢6ziinme hiz1 Esitlik (13)’e gore hesaplanir.

Biiyiime  hiicresine  konulan  kristal = miktari,
m =opL > )
Biiyiime  hiicresinden  almman  kristal — miktari,
m =opL? (10)
olmak tizere,
oy g
:';L— L: - L]_ = Ll [E}- -1 (11)
Lineer biiyiime hizi,
G= % (12)
. Ly
Lifmey t
G== [(E]:l -1] (13)

bi¢iminde hesaplanir. Esitlik (14)’te Lineer biiyiime hiz1
(G) ile toplam Kkiitlesel biiyiime hizi (R.) arasindaki iliski
ifade edilmektedir.

(14)

Bu calismada Esitlik 14’te yer alan hacim ve yiizey sekil
faktorleri (swrastyla a ve b) igin kristal seklinin kiiresel oldugu
kabulii yapilmistir. Kiiresel partikiiller igin a =7U/6, b=TC deger-
leri alinarak toplam kiitle bityiime hiz1 (R .) hesaplanmustir [11].
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3.2 Deney Sistemi

Calismada kullanilan akigskan yatakli kristalizor Sekil 2’de
gosterilmektedir. Sistem tamamen camdan yapilmis olup 20
litrelik ¢6zelti depolama tankina sahiptir. Tankta bulunan ¢6-
zelti santrifiij pompa ile siirekli olarak sistemde dongii ha-
linde tutulmaktadir. Kullanilan akigkanlastirma hiicresi, 200
mm yiiksekliginde ve 12 mm i¢ ¢apindadir. Hiicre igeri-
sine konulan kristallerde herhangi bir kayip olmamasi i¢in
hiicrenin alt ve iist kisimlar1 metal elek teli ile kapatilmis-
tir. Hiicre igerisine her deney i¢in 2.5g + 10 mg incelenecek
elek fraksiyonuna sahip saf DAP kristalleri konularak, sabit
bir akigkanlastirma hizinda deneyler yiiriitiilmiistiir. Deney-
ler sirasinda gerekli asir1 doygunluk, hiicreden gecen ¢ozelti
sicakliginin, bir 1s1 degistiricisi yardimiyla doygunluk sicak-
liginin altina distiriilmesi ile elde edilmistir. Deneyler sira-
sinda sistemde niikleasyonun olugsmamasi igin sabit sicak-
liktaki bir termostat yardimiyla tanktaki ¢ozelti sicakliginin,
doygunluk sicakliginin iistiinde tutulmasi saglanmistir. Her
bir deney 12 dakika siirdiiriilmiis ve hiicreden gecen ¢ozelti
sicaklig1 bir dakikalik araliklarla + 0.1 °C hassasiyetli pt100
termo elemanli sicaklik Slcer yardimu ile dlgiilmiistiir. Olgii-
len sicakliklarin ortalamast, kristal bitylime hizi hesaplama-

larinda esas olarak alinmistir.

Coziinme deneylerinin yapilmasi i¢in gerekli olan doy-
mamislik ise, doygunluk sicakliginin tizerindeki sicaklik-
larda ¢alisilarak saglanmistir. Her bir deney sonunda, hiic-
reden alinan kristaller siizlilmiis havada kurutulduktan sonra
tartilip, Esitlik (13)’e gore biiylime ve ¢ozliinme hizlari he-

saplanmuistir.

Deneyler saf ortamda ve secilen aminoasitlerinin (pro-
lin ve asparajin) farkli konsantrasyonlarinda (250 ppm, 500
ppm, ve 1000 ppm) yiiriitiilmiistiir. Saf ortamda yiiriitiilen
deneylerde — 710+600 pm ile — 600+500 um tane boyut-
lar1 kullanilmigtir. Amino asitlerin DAP’mn biiyliime ve ¢o-
ziinme hizina etkisinin incelendigi deneylerde ise tane bo-
yutu olarak — 7104600 pum segilmistir. Ayrica numunelerin
2.5x optik mikroskop goriintiileri Olympus CH20 cihaziyla

almmustir.
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Depo tankt
Pompa
Sogutma
termostaty
Isitma termostaty
Is1 degistiriciler
Alkigkan yatak
hticresi
Sicaklik élcer

v (@

Sekil 2. Deney Diizenegi

III.BULGULAR VE TARTISMA

Deneylerde DAP kristallerinin saf ortamda ve farkli kon-
santrasyonlarda prolin ve asparajin amino asitleri varliginda
bliylime ve ¢oziinme hizlart dl¢iilmiistiir. Saf ortamda yapi-
lan deneylerde — 710 + 600 um ve — 600 + 500 um boyutla-
rindaki DAP kristalleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 3’°te verilmistir.

15

= o
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o 5 o & o ¢

s ¢ 0
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-

: ° -20

/ © 6004500 ym

= o -25

2 O760+600 um
-30

Asirt Doygunluk, AC (g DAP/100 g cozelti)

Sekil 3. Saf ortamda — 710+600 pm ve — 600+500 um kristal
boyutu i¢in biiylime ve ¢dziinme hizinin asirt doygunluk ile
degisimi

Sekil 3’ten de goriildiigii iizere, DAP kristallerinin biiyiime
hizlar1 boyuta bagl olarak énemli bir degisim gostermezken;
¢Oziinme hizlari, tane boyutunun artmastyla artmaktadir. Genel
olarak, tane boyutu kiigiildiik¢e yiizey alant artacagindan, ¢o-
ziinme hizmin da artmasi beklenen bir durumdur. Akiskan ile
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kati taneciklerin temas alan1 artacagindan, ¢6ziinme de daha et-
kin bir sekilde gergeklesecektir. Ancak burada ¢6ziinme bolge-
sinde yer alan kristallerin ytizey kalitesinin, ¢oziinme hizlarin
etkileyen 6nemli bir faktér oldugu g6z dniinde bulundurulma-
lidir. Ozellikle ¢dziinme hiz dlgiimlerinde kullamlan kristalle-
rin dig ylizeylerindeki farkliliklar, yiizeylerdeki mevcut girinti
ve cikintilar, ¢oziinme hizlarini dogrudan etkileyen faktorlerdir.

DAP kristallerinin toplam biiylime hizinin asir1 doygun-
lukla degisimi Esitlik (3) kullanilarak iki farkli tane boyut
aralig1 i¢in belirlenmistir. Elde edilen esitlikler agsagida ve-
rilmistir. Burada Esitlik (15), — 600+500 pm boyut araligi
icin; Esitlik (16) ise, — 710 + 600 um boyut araligi i¢in elde
edilen esitliklerdir.

R =1.04*10"4(AC)*40 (15)

R =1.20%¥10"4(AC)"¢7 (16)

Buradan goriildiigii tizere — 600 + 500 um boyut araligi igin
biiyiime hiz mertebesi 0.40 iken, — 710 + 600 pm boyut araligt
icin ise 0.67 olarak bulunmustur. Tane boyutu arttik¢a biiytime
hiz mertebesinin artmasi, bu tanecikleri akiskanlastirma igin
gerekli olan akigkanlagma hizinin daha fazla olmasindan kay-
naklanmaktadir. Akigkanlagsma hizinin artmasi da diflizyon ta-
bakasini incelterek, bu tane boyutu i¢in (-710 + 600 pm) biiyii-
menin — 600 + 500 um boyut araligina gore biraz daha yiiksek
olmasina neden olmaktadir. Sekil 4’te deneylerde kullanilan iki
farkli tane boyutundaki DAP kristallerinin 151k mikroskobu al-
tinda gekilen goriintiileri verilmistir. Sekil 4 incelendiginde
akiskan yatak kristalizorde saf ortamda biiyiitiilen kristallerin,
¢ok belirgin bir yapiya sahip olmamakla birlikte genel olarak
kiiremsi kristaller oldugu, biiyiik tane boyutuna sahip olan kris-
tallerde hafif ¢ikint1 yapilarin oldugu goriilmektedir. Daha de-
tayli taramali elektron mikroskop goriintiilerini igeren Gargouri
vd. (2014) tarafindan yapilan deneysel ¢alismada, plot dlgekli
kesikli kristalizérde 400-600 rpm karistirma hizinda elde edi-
len DAP kristallerinin morfolojisinin konik yapili oldugu rapor
edilmistir [12]. Buradan anlasildig1 iizere DAP kristallerinin
morfolojisi, kristalizdr tipi ve isletim kosullari ile ortam bilesi-
minden ¢ok etkilenmektedir.

[ ]

(a) (b)
Sekil 4. Deneylerde biiyiitiilen DAP kristalleri (a) — 600+500 pum,
(b) — 710+600 pm
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Bu ¢alismada, dnceki boliimlerde de belirtigi tizere, DAP
kristallerinin biiyiime ve ¢dziinme hizlarina amino asitlerin
etkisini incelemek amaciyla prolin ve asparajin amino asit-
leri kullanilmigtir. Prolinin katki olarak etkisi, 250, 500 ve
1000 ppm derisimler i¢in incelenmistir. Elde edilen sonuglar
toplu olarak Sekil 5°te sunulmustur.

= [u]
'_‘EL 10 ! ,”
= 3 Foo
o 5 Al @
= da%
* e
2.5 -1 0.5 0 0.5 1 1.5 2
E %
< a
08 % 10
E A
£ o3
2 20 OSaf Ortam
2 A ©250 ppm Pro
é o 25 4500 ppm Pro
2 1000 ppm Pro
-30

Asir1 Doygunluk, AC (g DAP/100 g ciizelti)

Sekil 5. DAP Coziinme ve Biiyiime Hizina Prolin Etkisi

Sekil 5’te verilen toplu sonuclar incelendiginde, prolin
varliginda DAP kristallerinin biiyiime hizinin az da olsa bas-
tirlldigr goriilmektedir. Burada prolinin derisimi agisindan
bakildiginda, 250 ppm prolin derisiminde DAP kristalleri-
nin bilylime hizinin oldukea bastirilmis oldugu; ancak pro-
lin derisiminin artmasiyla bu egilimin azalmis ve tekrar saf
ortamdaki bliylime hizina yaklasmis oldugu belirlenmistir.
Asir1 doygunluk orani yiiksek oldugunda tiim prolin deri-
simlerinde, bliylimenin saf ortama goére daha yiiksek oranda
bastirildig1 goriilmiistiir. Cézliinme hiz1 agisindan prolinin et-
kisinin daha belirgin oldugu saptanmistir. Prolin varliginda
¢Oziinme hizinin, saf ortama gore oldukca fazla azaldig: tes-
pit edilmistir. Bunun yaninda, Sekil 5’ten bu azalmanin pro-
linin konsantrasyonuna ¢ok fazla bagli olmadig1 goriillmek-
tedir. Prolin varliginda biiyiitilen DAP kristallerinin 151k
mikroskobu altinda ¢ekilmis fotograflart Sekil 6’da veril-
mistir. Buradan prolin varliginda biiyiitiilmiis kristallerin saf
ortama gore daha kiiresel hale geldigi, saf ortamda biiyiitii-
len kristallerde mevcut olan deformasyonlarin kayboldugu
goriilmektedir. Sekil 6’dan goriildiigii tizere prolin derisimi
arttikca keskin kenarli yiizeyler ve kristal yiizeylerinde yii-
zey niikleasyonu sonucu olusabilecek bir takim birikimler
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum ise biiylime hizinda az da olsa

artig olarak sonuglara yansimistir.
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Sekil 6. Prolin varliginda biiyiiyen DAP kristallerinin farklr agir1 doygunluklarda 151k mikroskobu goriintiileri

Asparajin amino asidi varliginda yapilan deneylere ait
biliylime ve ¢oziinme hizt sonuglari toplu olarak Sekil 7°de
gosterilmektedir. Toplu sonuglardan goriildiigii lizere aspa-
rajin varliginda da biiyiime hiz1 saf ortama gore biraz bas-
tirllmis; ¢6ziinme hizi ise yine incelenen tiim asparajin de-
risimlerinde saf ortama gore belirgin bir sekilde azalmistir.
Sekil 7°den, diisiik asir1 doygunluklarda biiytime hizinin as-
parajin konsantrasyonundan bagimsiz oldugu, ancak yiiksek
asirt doygunluklarda asparajin derisiminin artmasiyla bi-
yume hizindaki bastirilma egiliminin de arttig1 goriilmek-
tedir. Coziinme hizindaki degisimler incelendiginde, prolin
varliginda oldugu gibi asparajin varliginda da ¢6ziinme hi-
zinin saf ortama goére 6nemli 6l¢iide azaldigi saptanmistir.
Ancak burada prolinden farkli olarak asparajin derisiminin
artmasinin, 6zellikle yiiksek asir1 doymamisliklarda, DAP
¢ozlinlirliiglini de arttirdig1 tespit edilmistir.
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Sekil 7. DAP Coziinme ve Biiyiime Hizina Asparajin Etkisi
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Asparajin varliginda elde edilen DAP kristallerinin 1s1k
mikroskobundaki goriintiileri Sekil 8’de verilmistir. Buradaki
mikroskop goriintiileri incelendiginde, asparajin varliginda bii-
yiiyen kristallerde prolin varliginda biiyiitiilen kristallere gore,
belirli noktalardan bilyiimenin daha fazla oldugu, ana gévde-
den biiyiiyen ve keskin kenarlara sahip olan yiizeylerin etkin
bir sekilde arttig1 goriilmistiir. Asparajin, yapisal olarak po-
lar yan grubunun etkisiyle proline gore daha yiizey aktif bir
amino asit oldugundan bu durum beklenen bir durumdur. Bu-
nun sonucunda 250 ppm amino asit katkili ortamda, tiim asiri-
doygunluk oranlarinda asparajin varliginda biiyiime hizlarinin
prolin varligindakilere gore daha ytiksek degerlerde oldugu bu-
lunmustur. Bunun yaninda, 500 ppm ve 1000 ppm amino asit
derisimlerinde diisiik asir1 doygunluklarda, iki amino asit var-
liginda da biiyiime hizlart birbirine yakin degerlerde lgiilmiis-
tiir. Ancak yiiksek asirt doygunluklarda 500 ppm i¢in aspara-
jin varliginda kristal bityiime hizlarinin prolin varligindakilere
gore biraz daha yiiksek oldugu; 1000 ppm i¢in ise durumun tam
tersine dondiigli, yani prolin varliginda kristal biiylime hizlari-
nin asparajin varligindakilere gore daha yiiksek oldugu tespit

edilmistir. Bunun nedeni olarak, yiiksek amino asit derigimle-
rinde aktif yan zinciri sayesinde asparajinin, DAP kristallerinin
yiizeyindeki tiim aktif biiylime bolgelerini doldurduktan sonra,
cozelti ierisinde kendisi gibi polar molekiillerle (H,O vb.) et-
kilesime girmesi ve sonugta kristallerin biiylimesini énemli 61
ciide baskilamasi seklinde dnerilebilir. Prolinin yan zinciri apo-
lar ve hidrofob oldugu igin H,O molekiilleri ile asparajin gibi
bir etkilesime girmeyeceginden, prolinin yiiksek derigsimlerinde
DAP kristallerinin ylizeyine toplanma egilimi beklenmektedir.

Literatiirde dogrudan DAP krsitallerinin tizerinde amino
asitlerin etkisini inceleyen bir ¢aligmaya rastlanmamakla
birlikte, genel olarak inorganik tuzlarin krsitalizasyonuna
amino asitlerin morfolojik etkisinin, kristal yapiy1 daha ka-
rarl1 hale getirme ve morfolojiyi diizenleme seklinde oldugu
pekeok arastirmada ortaya konulmustur. Ornegin Li Yao vd.
(2010) tarafindan yapilan arastirmada, kalsiyum karbonat
(CaCO,) kristallerine aspartik asit ve arjinin amino asitleri-
nin etkisi incelenmis ve burada saf kalsiyum karbonat kris-
tallerinin amino asitlerin varliginda daha kompakt ve kararlt
yapilara doniistiigli ortaya konulmustur [13].
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Sekil 8. Asparajin varliginda biiyiiyen DAP kristallerinin farklr agir1 doygunluklarda 151k mikroskobu gériintiileri

eb2



Diamonyum Hidrojen Fosfat

Int. ). Adv. Eng. Pure Sci., Special Issue-1: 56-65

Diftizyon hiz sabiti (k,), hem saf ortam hem de amino asit
katkil1 ortamlar i¢in Esitlik (5) kullanilarak hesaplanmustir. En-
tegrasyon hiz sabiti (k ) ve entegrasyon derecesi (r) paramet-
releri Esitlik (4)’e, deneysel verilere gore egri uydurma yon-
temi uygulanarak Matlab’de saptanmustir. Hesaplanan kinetik
parametreler Tablo 1°de sunulmustur. Tablo 1’den gérildigi
iizere amino asit varliginda, DAP kristalleri i¢in hem difiizyon
hem de entegrasyon hiz sabiti genel olarak azalmaktadir. Bu-
nun yaninda yiizey entegrasyonunun asiri doygunluga baglili-
ginin bir gostergesi olan entegrasyon derecesinin de amino asit
varliginda, genel olarak azaldigi tespit edilmistir.

Tablo 1. Difiizyon ve entegrasyon hiz parametreleri

3)‘;:5‘)"‘ k, (104 kg/m?s) k (10, m/s) r
Saf Ortam 0 442 2.14 0.91
250 2.00 127 0.88
Prolin 500 197 153 0.54
1000 1.40 2.2 045
250 253 1.61 0.94
Asparajin 500 231 1.62 0.67
1000 248 1.66 0.65

Kristal biiylimesine diflizyon ve yiizey entegrasyonu ba-
samaklarinin etkisini nicel olarak ortaya koymak tizere 6n-
ceki boliimlerde agiklanan etkinlik faktord kullanilmistir.
Nicel anlamlari agisindan Da degeri biiylik oldugunda, bii-
ytime diflizyon kontrollii olmaktadir ve entegrasyon etkinlik
faktorii (7)) 0’a yaklagmaktadir. Tam tersi Da degeri kiiglik
oldugunda, 7 1’e yaklagsmaktadir ve biiylime entegrasyon
adimi tarafindan kontrol edilmektedir. Saf ortamda ve amino
asit katkilt ortamlarda DAP kristallerinin biiylimesi i¢in Da
ve n_degerleri farkli asirt doygunluk seviyelerine gore he-
saplanmistir ve sonuglar Tablo 2 ve Tablo 3’te sunulmustur.
Buradaki entegrasyon etkinlik faktorii (7)) degerlerinden,
tek bir adimin kristal bilylimesini kontroliinden s6z etmek
miimkiin degildir. DAP kristallerinin hem saf ortamda hem
de amino asit katkili ortamlarda biiyimesini kontrol eden
mekanizmaya difiizyon ve entegrasyon adimlarinin etki et-
tigi goriilmektedir.

Bu calismada elde edilen sonuglardan, her iki amino asit
varliginda da biiylimenin saf ortama gore baskilandig1 saptan-
mustir. Saf ortamda DAP kristallerinin bityiimesinde hiz kontrol

Tablo 2. Saf Ortamda ve prolin varliginda DAP kristallerinin biiyiimesi i¢in Da ve n_degerlerinin asir1 doygunlukla degisimi

SAF 250 ppm 500 ppm 1000 ppm
AC (g/100 g ¢6z.) Da n, AC (g/100 g ¢oz.) Da n, AC (g/100 g ¢oz.) Da n, AC (g/100 g ¢oz.) Da n,
1.075 0.482 0.692 1.139 0.626 0.639 1.209 0.713  0.692 1.226 1.418 0.532
0.832 0.493 0.687 0.894 0.645 0.632 091 0.813  0.66 0.922 1.659 0.483
0.661 0.503 0.682 0.4 0.713  0.608 0.482 1.089 0.582 0.678 1.964 0.431
0.303 0.54  0.666 0.244 0.759 0.593 0.29 1.375 0.515 0.35 2.828 0.325

Tablo 3. Saf Ortamda ve asparajin varliginda DAP kristallerinin biiyiimesi i¢in Da ve 7, degerlerinin agirt doygunlukla degisimi

SAF 250 ppm
AC (g/100 g ¢oz.) Da 7. | AC(g/100 g ¢oz.) Da n,
1.075 0.482  0.692 1.204 0.629 0.625
0.832 0.493  0.687 0.715 0.649 0.618
0.661 0.503 0.682 0.473 0.666 0.612
0.303 0.54  0.666 0.245 0.692 0.602

AC

500 ppm 1000 ppm
(g/100 g ¢c6z.) Da n,  AC(g/100 g ¢oz.) Da n,
1.143 0.672  0.67 1.176 0.63 0.69
0.823 0.749 0.644 0.743 0.741 0.652
0.606 0.829 0.618 0.469 0.87 0.611
0.086 0.096 0.930 0.086 0.110 0.931

mekanizmasinda hem entegrasyonun hem de difiizyonun et-
kisinin oldugu; ancak entegrasyonun diflizyonuna gore biraz
daha yiiksek etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Tablo 4). Prolin
varliginda DAP kristalleri bityiirken, prolin derisiminin artma-
styla diflizyon etkisinin de artmaya basladig1 ve yiiksek prolin
derisiminde saf ortama gore durumun tersine dondiigi, artik di-
fiizyon adiminin daha etkin olmaya basladig1 saptanmustir. Bu-
nunla yaninda entegrasyon etkisinin, azalarak da olsa devam
ettigi belirlenmistir. Asparajin varliginda DAP kristalleri biyfir-
ken, difiizyon etkinliginin biraz arttig1 tespit edilmis, ancak bu
artis sonucunda hem difiizyon hem de entegrasyon adimlari-
nin biitylime iizerinde etkinlik orani neredeyse esit hale gelmis-
tir. Ayrica bu etki, tiim asparajin derisimlerinde yaklasik olarak
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aynit kalmistir. Sonug olarak, amino asitlerin varliginda yiizey
entegrasyonunun biraz daha kolaylastig1 ve 6zellikle prolinin
yiiksek derisiminde diflizyon adimimin etkinliginin belirgin bir
sekilde arttig1 tespit edilmistir.

Tablo 4. Difiizyon ve yiizey entegrasyonu adimlarmnimn DAP
kristallerinin biiylimesine katilim ytizdesi

Prolin Asparajin
Katki (ppm) % Ent. % Dif. % Ent. % Dif.
0 64.2 358 64.2 35.8
250 59.4 40.6 60.3 39.7
500 50.8 49.2 54.4 45.6
1000 34.8 65.2 55.6 44.4
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3.1.Sonu¢ ve Degerlendirmeler

Prolin ve asparajin amino asitlerinin DAP kristallerinin bii-
yiime ve ¢oziinme hizlarma etkisinin incelendigi bu c¢alis-
mada, biiylime hizlarinin incelenen amino asitler varliginda
az da olsa bastirildig1 goriilmiistiir. Bliyiime hiz mertebeleri ve
hiz sabitleri hesaplanmustir. Biiyiime hizi kullanilarak, difiiz-
yon ve ylizey entegrasyonu basamaklarinin etkinliklerini, kar-
silagtirmalr olarak ortaya koyabilmek i¢in etkinlik faktorleri
hesaplanmistir. Etkinlik faktorii sonuglaria gore, saf ortamda
ve amino asit igeren ortamlarda DAP kristallerinin biiyiime
hizinin kontrol mekanizmasini difiizyon ve yiizey entegras-
yonu basamaklarmin etkiledigi agikca gdriilmektedir. Prolinin
yiiksek derigimi haricinde, yiizey entegrasyonunun biraz daha
etkin oldugu anlasilmaktadir. Burada katki maddeleri varli-
ginda, DAP kristallerinin biiyime hiz1 {izerinde difiizyon et-
kinliginin artt1g1 ve bu etkinin en belirgin olarak Prolin amino
asitinin yiiksek konsantrasyonunda oldugu goriilmiistiir.

Bu ¢alismada, prolin ve asparajin amino asitlerinin DAP
kristallerinin ¢6ziinme hizlarina 6nemli derecede etkisinin
oldugu saptanmugtir. Oyle ki her iki amino asit igin de ince-
lenen tiim durumlarda, DAP kristallerinin ¢dziinme hiz1 saf
ortama gore belirgin bir sekilde azalmistir. Bu etkinin, kont-
rollii ve yavas salinimli glibre iiretiminde dikkate alinabile-
cek nitelikte oldugu diistiniilmektedir. Amino asitlerin katki-
styla DAP kristallerinin bilylimesini ve ¢dziinmesini kontrol
etmek suretiyle, istenen iiriin spesifikasyonlarinin saglan-
masi dikkat ¢ekici bir alternatif olarak goriinmektedir.

Ayrica, 151k mikroskopu altinda cekilen fotograflar gos-
termistir ki, amino asitler varliginda biiyiitiilen DAP kris-
tallerinin morfolojisi saf ortama gore belirgin sekilde degis-
mistir. Bu amino asitlerin varliginda biiyiiyen kristallerin,
saf ortama gore ¢ok daha diizgiin ve keskin yiizeylere sahip
oldugu tespit edilmistir. Kristalizasyon proseslerinde kristal
seklinin, triiniin mekanik mukavemeti, dokiim yogunlugu
ve keklesme gibi kristal {irliniin kalitesini belirleyen 6zel-
liklerini etkiledigi diisiiniiliirse, giibre amaglh kullanilacak
DAP iiretiminde amino asitlerin kullaniminin olumlu etki
yapacag agiktir. Ancak bunun i¢in kristallerin dayanikliligi-
nin da tespit edilmesi gerekmektedir.
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SIMGELER

C"  :Doygunluk derisimi (kg/m3)

Cb :Yigin Derisimi (kg/m%)

C, :Arayiizey derisimi (kg/m?)

AC : Agsirt doygunluk (g, / 100g )

D, :Damkohler sayist (Boyutsuz)

G : Toplam lineer biiytime hizi (m/sn)

g : Biiylime hiz derecesi (Boyutsuz)

k, : Difiizyon kiitle transfer katsayis1 ya da ¢oziinme hiz sabiti
(m/sn)

k;  :Toplam bityiime hiz sabiti ((kg/m’s)(kg/m’ ) ®)

k. : Bilylime entegrasyon hiz sabiti ya da yiizey tepkimesi hiz
sabiti ((kg/mzs)(kg/miéz)'r)

L, :Baslangig kristal boyu (m)

L, :Son kristal boyu (m)


http://www.tarimkutuphanesi.com
http://www.tarimkutuphanesi.com

Diamonyum Hidrojen Fosfat

Int. ). Adv. Eng. Pure Sci., Special Issue-1: 56-65

ST T ARABE B

—
a

IS TS Be

: Baglangig kristal agirligi (g)

: Son kristal agirligi (g)

: Coziinme hiz1 (kg/m?s)

: Toplam kiitle biiyiime hiz1 (kg/m?s)

: Entegrasyon (ylizey tepkimesi) prosesinin derecesi (boyutsuz)
: zaman (sn)

: Cozelti yogunlugu (kg/m?)

: Kristal yogunlugu (kg/m?)

: Hacim sekil faktorii

: Yiizey sekil faktorii

: kristal biiylimesi i¢in diflizyon etkinlik faktori

: kristal bilylimesi i¢in yiizey entegrasyonu etkinlik faktorti
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