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Pentanoik ve Biitanoik Asit Varh@inda Kalsiyum Laktat Sulu
Cozeltilerinin Metastabil Bolge Genisliginin Yeni Yaklasimlarla
Incelenmesi

Analysis of Metastable Zone Width of Calcium Lactate Aqueous Solutions with New Approaches
in the Presence of Pentanoic and Butanoic Acid
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Oz

Kalsiyum laktat sulu ¢ozeltilerinin politermal yontem kullanilarak belirlenen metastabil bolge genisligi {izerine sogutma hizinin, Penta-
noik ve Biitanoik asit varliginin etkisi self-consistent Nyvlt-like esitligi ve klasik {i¢ boyutlu niikleasyon teorisine dayanan yeni bir yakla-
sim kullanilarak degerlendirilmistir. Degerlendirmeler sonucunda niikleasyon kinetik parametreleri olan gériiniir niikkleasyon mertebesi, m,

ve niikleasyon sabiti, K, ve safsizlik etkinlik faktori, a_, tespit edilmistir. Saf ortamda ani niikleasyon mekanizmast ile niiklei olusumu s6z

eff”
konusu iken Pentanoik ve Biitanoik asit varliginda niiklei olusum mekanizmasinin degistigi ve niikleilerin progresif niikleasyon mekaniz-
mast ile olustugu ortaya konulmustur. Katki maddesi olarak segilen Pentanoik ve Biitanoik asitin bilylime {initelerinin biiyliyen niikleiye
entegrasyonunu destekledikleri ve Biitanoik asitin bu entegrasyonda daha etkin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metastabil bolge genisligi, niikleasyon, niikleasyon kinetigi, kalsiyum laktat pentahidrat, yag asitleri

Abstract

The influence of cooling rate and the presence of pentanoic and butanoic acids on metastable zone width (MSZW) of calcium lactate aque-
ous solutions determined by polythermal method was evaluated by applying the self-consistent Nyvlt-like equation and the novel equation
of three-dimensional (3D) nucleation theory. As a result of the evaluations, nucleation kinetic parameters; the apparent nucleation order, m
and nucleation constant, K and effectiveness parameter for the impurity, a  were determined. It has been revealed that the formation of nu-
clei changed in the presence of pentanoic and butanoic acids and Nuclei were formed by a progressive nucleation mechanism while the nu-
clei borned by instantenous nucleation mechanism. It has been revealed that while the nuclei are borned by instantenous nucleation mech-
anism in pure media, the mechanism of nuclei formation is changed in the presence of pentanoic and butanoic acids and nuclei are formed
by a progressive nucleation mechanism. It was determined that pentanoic and butanoic acids selected as additives favoured the integration
of growth units to growing nuclei and butanoic acid is more effective in this integration.

Anahtar Kelimeler: Metastable zone width, nucleation, nucleation kinetic, calcium lactate pentahydrate, fatty acids

I. GIRIS

Kalsiyum laktat, laktik asitin bir tuzu olup gida sektoriinde E327 kodlu katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Gida sanayinde
kalsiyum laktat sekerli yiyeceklere dis ¢ilirlimelerini engellemek amaciyla ilave edilmesinin yaninda, taze dogranmis meyve-
lerin tazeligini korumak ve raf 6mriinii uzatmak amaciyla ac1 bir tad birakan kalsiyum kloriir yerine de kalsiyum kaynagi ola-
rak kullanilmaktadir [1,2]. Kalsiyum laktatin diger kalsiyum kaynaklarina gore tercih edilmesinin basta gelen sebepleri ¢o-
ziinlirliigliniin oldukga yiiksek ve biyoyararliliginin fazla olmasidir [3]. Kullanim alanlarinin basinda kalsiyum eksikliginde
ortaya ¢ikan, kemik kaybinin (osteoporoz), zayif kemiklerin olusumunun (osteomalazi/rikets), paratiroid bezinin (hipopa-
ratiroidizm) aktivitesinin azalmasinin ve ortaya ¢ikan g¢esitli kas hastaliklarinin 6nlenmesinde veya tedavisinde ilag olarak
kullanilmas1 gelmektedir. Yeterli kalsiyum alim1 yapmasi gereken hamileler, postmenopozal kadinlar, fenitoin, fenobarbital
veya prednizon gibi bazi ilaglari alan kisiler tarafindan kalsiyum takviyesini saglamak amaci ile kullanilmaktadir. Endistriyel
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olarak iiretilen kalsiyum laktatin ise yollarda buzlanmay1 en-
gellemede, ¢imento kurumasinda hizlandirict olarak kulla-
nildig: farkli sektorler bulunmaktadir. Kalsiyum laktat ticari
olarak degerli bir iiriin olmasina ragmen; siit bilesimi, peynir
iiretim prosediirleri, peynir mikroflorasi, paketleme ve ol-
gunlastirma sicakligi gibi ¢esitli nedenlerin kompleks etkile-
simi sonucu peynir ylizeyinde olustugu diisiiniilen kalsiyum
laktat kristallerinin peynirin dig goriiniisiinde neden oldugu
degisiklik tiiketiciyi olumsuz olarak etkilemektedir [4]. Kal-
siyum laktatin bu istenmeyen olusumunun 6niine gecilmesi
ve diger sektorlerde kullanilmak {izere iiretilecek olan kal-
siyum laktatin istenilen nitelikte olmasi i¢in kristalizasyon
kinetiginin incelenmesi gerekmektedir. Kristalizasyon ki-
netigi, kristal bir tiriiniin safligin1 ve tane boyut dagilimini
dogrudan etkileyen mekanizmalar olan niikleasyon ve kris-
tal bilyiime hiz kademelerinin belirlenmesi ile ortaya konul-
maktadir. Bir kristalizasyon prosesinde her iki kademe igin
itici gli¢ asir1 doygunluk olup, her ¢ozelti metastabil bdlge
genisligi (MSZW) olarak tanimlanan maksimum asir1 doy-
gunluk seviyesine sahiptir. Bu nedenle metastabil bolge ge-
nisliginin bilinmesi kristalizasyon prosesinin kontrolil ve is-
tenilen ozelliklerde kristal {iriin eldesi bakimindan oldukga
onemlidir. Sicaklik, karigtirma hiz1 ve safsizliklarin varlig
gibi faktorlere bagli olan MSZW iizerine safsizliklarin et-
kisi belirgin bir mekanizma ile agiklanamamakla birlikte li-
teratiirde safsizlik ve/veya katki maddelerinin asir1 doygun
¢ozeltinin stabilitesini etkiledigi, kristallerin yiizey 6zellik-
lerini degistirerek niikleasyon ve kristal biiyiime hizlarmni,
kristallerin morfolojilerini degistirebildigi belirtilmektedir
[5]. Literatiirde MSZW f{izerine yapilan ¢alismalar yaygin
olarak Nyvlt tarafindan 6nerilen politermal yonteme gore
yapilmis ve sonuglar Esitlik (1) kullanilarak degerlendiril-
mistir. Ancak, bu esitlikteki niikleasyon hiz mertebesi, m,
ve oldukca komplike birime sahip olan niikleasyon hiz sa-
biti kparametrelerinin fiziksel 6nemleri ortaya tam olarak
konulamamustir. Ayrica bu parametrelerin klasik 3D niikle-
asyon teorisi ile yeterli baglantist bulunmamaktadir. Yakin
zamanda, Sangwal, metastabil bolge genisligi verilerine da-
yanarak niikleasyon kinetigini agiklamak igin, self-consis-
tent Nyvlt-like esitligi ve tig-boyutlu niikleasyon teorisinin
yeni esitligi olmak tizere iki yeni yaklasim one slirmiis-
tiir [6,7].” Self-consistent Nyvlt-like esitligi ile niikleasyon
hiz mertebesi ve niikleasyon sabiti parametresinin fiziksel
onemleri ortaya konulabilirken, klasik ti¢ boyutlu niikleas-
yon teorisine dayanan yaklasim ile de safsizliklarin etkisi
ayrintili olarak aciklanabilmektedir.

Bu calismada, kalsiyum laktatin niikleasyon kinetiginin
belirlenmesi amaciyla politermal yontemle belirlenen kal-
siyum laktat sulu ¢ozeltilerinin metastabil bolge genisligi
[8] self-consistent Nyvlt-like esitligi ve klasik {i¢ boyutlu
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niikleasyon teorisine dayanan yeni yaklasim kullanilarak
degerlendirilmistir. Sogutma hizinin ve katki maddelerinin
MSZW fiizerine etkilerinin incelendigi bu calismada katki
maddesi olarak bir¢ok peynir bilesiminde bulunan ve 6zel-
likle siit yaginin bilesen olarak kullanildig1 gidalarda iirtine
belirgin bir tat katan kisa zincirli yag asitleri olan Pentanoik
ve Biitanoik asitler kullanilmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

Kalsiyum laktat sulu ¢ozeltilerinin metastabil bdlge genis-
ligine farkli sogutma hizlarinin (4,2 K/h, 9,6 K/h, 15,0 K/h,
30,0 K/h) ve Pentanoik ve Biitanoik asitlerin farkli konsant-
rasyonlarinin (10, 25, 50 ve 100ppm) etkisi incelenmistir.
Politermal metot kullanilarak yapilan 6l¢timlerde Sekil 1’de
gosterilen deney diizenegi kullanilmigtir.
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Sekil 1. Metastabil bolge genisligi 6l¢iim deney diizenegi

Kalsiyum laktat c¢ozeltileri Merck firmasindan temin
edilen kalsiyum L-laktat pentahidrat kullanilarak 303
K’de ( 30 + 0,1 °C) doygun olacak sekilde hazirlanmis
ve elde edilen ¢ozelti 0,45 mm por ¢apina sahip filtreden
stiziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti, aktif hacmi 80 mL olan
niikleasyon hiicresine konulmus ve lineer sogutma hizinda
sogutulmustur. Lineer sogutma hizi kontakt termometre ile
birlikte ¢aligan bir motor, bir digli, bir sogutmali termostat
ve bir IR-Lambanin kullanimi ile saglanmistir. Niikleasyon
hiicresinin i¢ sicakligi, sicaklik kontrol iinitesine bagl
Pt-100 ile oOlgllmistiir. Karistirma islemi bir manyetik
karistirict yardimi ile 330 rpm sabit karigtirma hizinda
yapilmigtir. Niikleasyon hiicresinin igerisinde kristallerin
goriinmeye basladigi ilk sicaklik niikleasyon sicakligi olarak
belirlenmistir. Metastabil bdlge genisligi (maksimum asir
soguma, 4Tmax ), niikleasyon sicakligt (Tnix ) ile doygunluk
sicakhigr (To) arasindaki farktir. Politermal yontem ile
saptanan metastabil bolge genisligi (4Tmzx ) ile sogutma hiz1
(R) arasindaki iliskiyi Nyvlt asagidaki esitlikle gostermistir
[6].
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t-m, fde ghy L
log AT,z =?lng(E]——l+;{ngR (1)

Esitlikte, m, niikleasyon mertebesi, &  niikleasyon
sabiti, ¢ ise ¢Ozelti konsantrasyonunu ifade etmektedir.
Yukaridaki esitlige gore logaAT,... ve logR arasindaki
lineer iliskiden niikleasyon mertebesi, m, ve niikleasyon
sabiti, k_ parametrelerinin degerleri belirlenebilmektedir.
Ancak behrlenen bu degerlerin fiziksel 6nemlerinin ortaya
konulamamas1 ve niikleasyon sabitinin kompleks birime
sahip olmasi, ayrica bu parametrelerin 3D niikleasyon
teorisi ile yeterli baglantisinin bulunmasi problemlerini
ortadan kaldirmak icin self-consistent Nyvit — like esitligi
olarak adlandirilan yeni bir yaklasim onerilmigtir [6]. Bu
yaklagima gdre maksimum asir1 soguma orani ile sogutma
hiz1 arasindaki iliski Esitlik (2)’de gosterildigi gibidir.

L

-":"Tms.'k (Hf m

f, ¢oziinen konsantrasyonu ile hesaplanan sabit (nuclei/

.'j.Hd

(2)

i"J.h.

hacim), AHy , ¢oziinme 1s1s1, R, gaz sabitidir. Coziinme
1s1s1, 8H g degeri ise Esitlik (3)’de gosterilen van’t Hoff
denklemi kullanilarak belirlenebilir.
AH AS

2, 2o
R:T, Rg

Inc™ = —

(3)

" incelenen bilesigin mol fraksiyonudur.

In ': . 7 ve mBonin lineer bagimliligt, Esitlik (2)’de
ki denklemm her iki tarafinin logaritmasi alinarak Esitlik
(4)’de goriildiigi gibi ortaya konulabilir.

Tmak

' —fInT, + finR =% + flnR

(4)

lﬂl: '—II'"_TmII:] —_
To

Esitlik (4)’de ki,

1
B=— (5)
L U-m) g BH;\ 1 (f
el (HE rn.-ik]+ﬁl“ (E] 6)
6=4'_fl] %
Esitlik (4)de gorilldiigi iizere, 1€ {Luak:] — IR

grafikleri ¢izildiginde elde edilen dogrunun egiminden g,

kayimdan da ® degerleri bulunur. Belirlenen degerlerden
faydalanilarak; Esitlik (5) ile goriiniir niikleasyon mertebesi,
m ve Esitlik (6) ve Esitlik (7) kullanilarak yeni niikleasyon
sabiti, K degerleri hesaplanir. Hesaplanan m degerine
gore niikleasyon mekanizmasini ortaya koymak miimkiin
olmaktadir. Niikleasyon mertebesinin =3 degerinin
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tizerinde olmasi, niiklei olusumunun progresif niikleasyon
mekanizmasi ile oldugunu, buna karsilik diisiik niikleasyon
mertebesi degerleri ise niiklei olusumunun ani niikleasyon
sonucu gergeklestigini ortaya koymaktadir [9,10].

Klasik ii¢ boyutlu niikleasyon teorisine dayanan
diger bir yaklasim da metastabil bolge genisliginin

degerlendirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Bu yaklagima gore
‘o

G=

~mak

ve In R arasindaki iliski Esitlik (8)’de goriildiigi
gibi yazilabilmektedir.

T,
(== F—F, Ink = F(1 - Z Ink) (8)
ATy

To :]:
ATmak”  — In R grafiginin kayimindan F degeri, egiminden

Z degerleri hesaplanabilmektedir. F degeri Esitlik (9)’de
goriildigi gibi yazilabilir.
1 MHy
"~ ZB 'RgTyu

(9)

Esitlik (9)’da goriilen F esitligini, 2 = FZ denkleminde
yerine koydugumuzda Esitlik (10) elde edilir.

1 MK,
10

% 5 Gong) (10)

E (1

=%= TDRJNJ (1)

Esitlik (9)-(11) arasinda goriilen denklemler incelendiginde,
F ve F  degerlerinin, biiylime ortaminda ntklei
olugumunun kinetigi ile ilgili kinetik parametre olan A ve
termodinamik parametre olan B parametreleri ile iliskili
oldugu goriilmektedir. Niikleasyon hiz1, | bu parametreler
kullanilarak, klasik {i¢ boyutlu niikleasyon teorisine
dayanilarak, asirt doygunluk, In S_  cinsinden Esitlik
(12)’de goriildiigt gibi yazilabilir [11].

o

ﬂnsmcﬁ']‘
kBTD.ﬂ(

'}f . e
kati-siv1 ara yiizey enerjisi,

j=Aexp (12)

167:
3

(13)

0 ¢Oziinen bir molekiiliin

hacmi, Kz Boltzman sabitidir.
Safsizliklar varliginda F ve Z degerleri Esitlik (14) ve
(15)’de gortildiigii gibi hesaplanabilmektedir [12-14].

F=F 1 +b0) (14)
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I=Z(1+ a8 (15)

b, sabiti Esitlik (16)’da goriildigi gibi yazilabilir.

by =37 -ty (16)

z sabiti adsorplanan safsizlik iyonlariin/molekiillerinin
kimyasal dogasi ile iliskili bir sabittir ve Esitlik (17)’de go-
rildiigi gibi yazilabilir [13].

(¥o — %) (17)
¥of
%zff  ise safsizlik etkinlik parametresidir ve Esitlik

(18)’de goriildiigii gibi yazilabilir. Bu esitlikteki Ap ve
A parametreleri, sirastyla saf ortam ve katki maddesi
varligindaki parametrelerdir.
S . ) (18)
&ff Ay

Safsizliklarin varlig1 biiylime iinitelerinin biiyliyen niikleiye
entegrasyonunu engelleyebilir ya da destekleyebilmektedir.
Eger safsizhk etkinlik parametresi S=ff, 0< Seff
<l ise, safsizliklarin, biiyiime {nitelerinin biiyiiyen
niikleiye entegrasyonunu engelledigi, ®sff <0 ise bu
entegrasyonun safsizlik partikiilleri tarafindan desteklendigi
sOylenebilmektedir [12].

? ise safsizhiklardan etkilenen bliytiyen ntikleinin aktif
bolgelerinin fraksiyonudur ve Esitlik (19)’da goriildiigi gibi
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile tanimlanabilir.

i S (19)
1 + 1[5;_ |'.'-':_'

g =

Esitlik (19)’da goriilen, €: ssafsizlik konsantrasyonu ve &z
ise Langmuir sabitidir. Langmuir sabiti, ¥z Esitlik (20)’de
goriildigii gibi ifade edilebilir.

om0

20
. T (20)

Qaifr, diferansiyel adsorpsiyon isisidir.

III. BULGULAR VE TARTISMA

Daha onceki calismamizda politermal yontem kullanilarak
Pentanoik ve Biitanoik asit varliginda 4 farkli sogutma hizi
icin Olgiilen kalsiyum laktat sulu ¢ozeltilerinin maksimum
asir1 soguma miktarlarinin yag asidi konsantrasyonuna karsi
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degisimi Sekil 2°de verilmistir. Sekil 2°den goriildigi tizere,
her iki yag asidi i¢in tiim sogutma hizlarinda yag asidi varli-
ginda kalsiyum laktat sulu ¢dzeltisinin metastabil bolge ge-
nisligi saf ortama gore artmistir. Pentanoik asit varliginda
metastabil bolge genisligindeki artis pentanoik asit konsant-
rasyonu artistyla devam ederken, Biitanoik asit varligida ise,
25 ppm Biitanoik asit konsantrasyonuna kadar artmaya de-
vam etmekte, daha yiiksek Biitanoik asit konsantrasyonla-
rinda ise diisme egilimi gostermektedir.

18
16 X X (a)
14 X A A
12X A 0 O
-1 50 o 3
M A
820 ©
= 6
4 <
R ©4.2K/h 09.6 K/h
6 A15,0K/h %300 K'h
0 25 50 75 100 125
Pentanoik Asit Konsantrasyonu (ppm)
20
18 X (b)
16 A
4 x o X X
R2XA o % ﬁ
210 U o o
s gA©
S eU
49 ©42K/Mh  09,6Kh
5
S A15,0K/h X30,0K'N
0 25 50 75 100 125

Biitanoik Asit Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 2. Maksimum asirt soguma, AT degerlerinin sogutma
hizina ve (a) pentanoik ve (b) biitanoik asit konsantrasyonuna
bagl olarak degigimi

Self-consistent Nyvlt-like esitligi kullanilarak sonug-
lar tekrar degerlendirilmis ve In(AT_ /T )-Ln R grafikleri
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kullanilarak goriiniir niikkleasyon mertebesi, m ve yeni niik-
leasyon sabiti, K degerleri hesaplanmistir. Sekil 3-(a) ve (b)
sirastyla degisen Pentanoik ve Biitanoik asit konsantrasyon-
larinda In(AT,_/T)) - Ln R iligkisini gostermektedir. Sekil 3
incelendiginde, Ln R artigina karsilik Ln(AT_ /T ) degerle-

rinin lineer olarak arttig1 goriilmektedir.

-2,5
2,7 (a)
-2,9
~-3.1
%-3.3
[:;-3,5
'5-3,7
-39
-4.1
-4.3
’ K 100ppm
45 Opp
1.0 2,0 LnR 3.0 4.0
-2.5
Py (b)
-2.9
~-3,1
533
5 -3.5
E -3.7 < Saf Ortam
-3.9 O10ppm
4.1 A25ppm
43 X 50ppm
’ *K100ppm
45 Opp
1,0 20 LanR 3,0 4.0

Sekil 3. Saf ortam, (a) pentanoik asit ve (b) biitanoik asit

varliginda Ln(AT__ /T;) — LnR grafikleri

Sekil 3’te goriilen grafiklerin egim ve kayimdan sirasiyla
B ve @ degerleri ve bu degerlerden yararlanilarak, gortiniir
niikleasyon mertebesi, m ve yeni niikleasyon sabiti, K de-
gerleri hesaplanmistir (Esitlik (5)-(7)). Elde edilen sonuglar

Tablo 1°de sunulmustur.
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Tablo 1. Saf ortam, pentanoik ve biitanoik asitler varliginda

hesaplanan m ve K degerleri

Yag Self-Consistent Nyvlt — like Denklemi
Asit
ortam yoms. B m -0 - KGO g
m>.h)
(ppm)
Saf 1,8657
Ortam 0 0,5360 5,0222 11,9596 0,2044 00,9998
10 0,2566 3,8971 4,0176 2,5515 5,5400  1,0000
:;‘:'o'ik 25 02517 3,9730 3,9571 2,5190 52588  1,0000
Asit 50 0,2366 4,2265 3,7925 2,4406 4,8495  1,0000
100 0,2296 4,3554 3,7328 2,4209 5,0104 1,0000
10 0,2264 4,4170 3,8636 2,5700 10,4636 1,0000
Biita- 25 0,2260 4,4248 3,5756 2,2843 28522  1,0000
noik Asit 50 0,2230 4,4843 3,7899 2,5157 8,7311  1,0000
100 0,1882 5,3135 3,6635 2,5882 30,3439 1,0000

Tablo 1’den goriildiigii lizere yag asitleri varliginda elde
edilen K degerlerinin saf ortama gore artis gosterdigi agikca
goriilmektedir. Niikleasyon mertebesinin (m), yag asitleri
varliginda belirgin sekilde arttig1 ve bu artisin konsantras-
yon artist ile her iki yag asiti varliginda da devam ettigi go-
riilmektedir. Saf ortamda elde edilen m=1,8657 degeri, saf
ortamda niiklei olusumunun ani niikleasyon mekanizmasi
ile gergeklestigi, daha sonra olusan niikleilerin biiyiiyiip,
kristal olarak gelistigi ve ¢ozelti hacminde ii¢ boyutlu he-
terojen niikkleasyonun ve/veya ikincil niikleasyonun oldugu-
nun bir gostergesi oldugu soylenebilir [10]. Buna karsilik,
Pentanoik ve Biitanoik yag asitleri varliginda ise m deger-
lerinin 3’ten biiyiik olmasi, niiklei olusum mekanizmasinin
degistigi ve niiklei olusumunun progresif niikkleasyon meka-
nizmasi ile gergeklestigini gostermektedir. Dolayisiyla saf
ortamda tiim niikleiler ayni anda olusup, ardindan yeni niik-
lei olusumu olmadan biiyiime gerceklesirken, bu yag asit-
leri varliginda, yeni kristal niikleilerinin, biiyiiyenlerin var-
liginda siirekli olarak olustugu sdylenebilmektedir. Yag
asitleri varliginda niikleasyon mertebesinin saf ortama gore
ortalama 2,5 kat arttig1 goriilmekle birlikte, yag asidi kon-
santrasyon artisi ile ¢ok etkin olmasa da mertebenin artmaya
devam ettigi tespit edilmistir. Ani niikleasyon mekanizmasi
dikkate alindiginda; ¢dzeltinin belirli sayida ayni1 boyutta
kristalitlerden olusacagi sdylenebilirken, progresif niikleas-
yon sonucunda herhangi bir zaman diliminde, ¢ozelti ice-
risinde farkli boyutlarda kristaller olacagi sdylenebilmek-
tedir[10,15,16]. Katki maddeleri varliginda ortaya konulan
bu niikleasyon mekanizmasindaki degisim, kalsiyum lakta-
tin istenmeyen kristalizasyonun ve ilag sektoriinde kullanil-
mak iizere iiretilecek olan kalsiyum laktatin tane boyutunun,
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Pentanoik ve Biitanoik yag asitlerin konsantrasyonlarindaki

degisim ile kontrol altina alinabilecegi sdylenebilmektedir.

Klasik ii¢ boyutlu niikleasyon teorisine dayanan diger bir
yaklagim ile katki maddelerinin etkisi daha ayrintili olarak

‘o
incelenebilmektedir. Bu amagla Esitlik (8)’e gore, {-_'Emu]

— In R grafikleri ¢izilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4’de

verilmigtir.
6000
< Saf Ortam (a)
5000 o C10ppm
A25ppm
4000
"3
= 3000
=
£ 2000
1000
0
1,0 2.0 3,0 4.0
LaR
6000
OSafOrtam  (b)
O 10ppm
5000 < A25ppm
X 50ppm
4000 ¥ 100ppm
B
PE3000
g
=2000
1000
0
1,0 2,0 3,0 4.0

Sekil 4. Saf ortam, (a) pentanoik asit ve (b) biitanoik asit
varliginda (T/AT, _)*—LnR grafikleri

Sekil 4’de goriildiigi tizere saf ortam ve her iki yag asidi
varliginda Ln R degerlerindeki artis ile (TO/ATM)2 degerle-
rinin azaldig1 gorilmektedir. Sekil 4’de sunulan grafiklerin
kaymm ve egiminden sirasiyla F ve F degerleri bulunmus ve
hesaplanan F /F oranlari, Z degerleri olarak Tablo 2’de su-

nulmustur.
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Tablo 2. F, Z ve regrasyon katsayisi, RZ degerleri

Yag Asit 3D Niikleasyon Teorisine Dayanan
Ortam Kons. Yaklasim
(ppm) F F, Z R?

Saf Ortam 0 7679,40 2229,10 0,2903  0,9095
10 2114,60 479,73 0,2269  0,9753

Pentanoik Asit 25 1894,40 426,20  0,2250  0,9761
50 1409,80 308,59 0,2189 09787

100 1207,70 27435 0,2272  0,9799

10 1662,10 356,55 02145 0,9804

Biitanoik Asit 25 935,05 200,42 02143  0,9805
50 1445,00 307,79  0,2130  0,9810

100 1206,40 236,45 0,1960 0,9862

Tablo 2°den goriildiigli lizere, Pentanoik asit ve Biita-
noik asit varliginda F ve Z degerlerinin saf ortamda elde edi-
len degerlere kiyasla belirgin sekilde azaldigi goriilmektedir.
Bilesiklerin sabit bir 6zelligi olan Z degerinin (Z=F /F) ka-
rarli niiklei olusum kinetigi ile baglantili olan J kinetik pa-
rametresine, F degerinin ise B sabitinin yan1 sira J, kinetik
parametresinin degerine bagli oldugu literatiirde belirtilmis-
tir [17]. Bunun yaninda Z degerinin bir sistemde niikleas-
yonu engelleyen ya da destekleyen as1 kristallerinin ve saf-
sizliklarin varligia ve karistirma hizi gibi cesitli faktorlere
de bagl olarak degisebilecegi vurgulanmistir [7]. Z dege-
rindeki degisim, kritik boyuttaki 3D kararlt niikleilerin go-
riiniir hale gelmelerindeki bitylime hizlarindaki farktan kay-
nakli olabilecegi ve kararli niikleilerin biiyiime hizlar1 ne
kadar biiyiik ise bu sabitin degerinin o kadar biiyiik olacagi
da yine literatiirde belirtilmistir [7]. Buna gore Tablo 2’de
de gortildiigii gibi hesaplanan Z degerlerinin Pentanoik ve
Biitanoik asit varliginda diisme egilimi gostermesi, bu yag
asitleri varliginda kalsiyum laktat pentahidrat kararli niik-
leilerinin bliylime hizinin da diisme egiliminde olacaginin
gostergesidir. Hesaplanan Z degerlerinin kalsiyum laktat ¢o-
zeltisindeki yag asiti konsantrasyonuna bagli degisimi Sekil
5’de sunulmustur.

0,31

< Pentanoik Asit
[Biitanoik Asit

25

Yag Asiti Konsantrasyonu, C; (ppm)

50 75 100

Sekil 5. Kalsiyum laktat ¢ozeltisindeki yag asiti konsantrasyonuna
kars1 Z degerleri
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Sekil 5°de gosterilen Z-yag asit konsantrasyonu iligkisi
kullanilarak @sff degerleri, Pentanoik ve Biitanoik asit
varliginda sirasiyla—0,2318 ve —0,3008 olarak bulunmustur.
Elde edilen negatif @:ff degerleri her iki yag asitinin
¢oziinen molekiillerin gelisen 3D niikleiye entegrasyonunu
destekledigini  gostermektedir. Ayrica bu  degerler
karsilagtirildiginda bu entegrasyonda Biitanoik asitin
Pentanoik asitten daha etkin oldugu sdylenebilmektedir.
Literatiirde @«f7 degerlerinin, kullanilan katki maddelerinin
diferansiyel adsorpsiyon 1sis1, Q, . degerleri ile iliskili
oldugu ve diisik Q, ve | @sf7 | degerlerinin de bu katki
maddelerinin niikleasyonu arttirict etkisinin diisiik olacagi
belirtilmektedir [14]. Dolayistyla, her iki katki maddesinin
niikleasyonun arttiric1 etkileri, | @sfs | degerleri dikkate
almarak kiyaslandiginda, Pentanoik asitin niikleasyonu
arttirict  etkisinin  Biitanoik asitten daha diisiik oldugu
soylenebilmektedir.

3.1 Sonug ve Degerlendirmeler

Elde edilen sonuglar, kalsiyum laktat sulu ¢dzeltilerinin
metastabil bdlge genigligindeki artisin, katki maddelerinin
cozelti igindeki niikleilerin  biiyiiyen yiizeylerine
adsorplanmasi ile agiklanabilecegini gostermektedir. Bu
da, Pentanoik ve Biitanoik asit varliginda kristalizasyon
prosesinin kontroliiniin daha kolay olacagimin gostergesidir.
Katki maddesi olarak kullanilan yag asitleri varliginda niiklei
olusum mekanizmasinin degistigi tespit edilmistir. Saf
ortamda niiklei olugumu, ani niikleasyon mekanizmasiyla,
yag asitleri varhiginda ise progresif niiklei olusum
mekanizmasi ile gergeklesmektedir. Dolayisiyla saf ortamda
niikleiler kristalizasyon prosesinin baslangicinda tek seferde
olusup, ardindan biiyiir ve kristalleri olustururlar, yag asitleri
varliginda ise niiklei olusumu uzun zamana yayilir ve varolan
biiyiiyen niikleilerin varhiginda siirekli niiklei olugumu
s6z konusudur. Sonug¢ olarak, saf ortamda kristalizasyon
prosesinde mevcut niikleilerin biiylime basamagi onem
kazanir iken, yag asitleri varliginda niikleasyon ve
biliyiime basamaklarmin her ikisi de kristalizasyonun
kontrolii agisindan onemlidir. Katki maddeleri varliginda
hesaplanan Z degerlerindeki azalma ise kalsiyum laktat
pentahidrat kararli niikleilerinin bilyime hizinin da
diisme egiliminde olacagimi gostermektedir. Ayrica Z
degerlerinden yararlanilarak tespit edilen “eff degerleri, her
iki yag asitinin ¢oziinen molekiillerin gelisen 3D niikleiye
entegrasyonunu destekledigini gostermektedir. Yag asitleri
varhiginda tespit edilen bu deneysel sonuglar ve onlarin
iki farkli yaklasima gore teorik yorumlamalart kalsiyum
laktatin peynir yiizeyindeki istenmeyen kristalizasyonunun
geciktirilmesinin ve/veya engellenmesinin ve ilag sektoriinde
kullanilacak olan kalsiyum laktatin istenilen nitelikte elde
edilmesinin yag asitlerinin konsantrasyonlarimin kontrolii ile
saglanabilecegini ortaya koymaktadir.
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