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ON SOZ
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Kimya teknolojisinde kristalizasyon teknigi ile elde edilen bir iiriinden beklenen teknik
ozellikler; olduke¢a saf, uygun boyutta, homojen ve diizgiin dis goriiniimlii olmasidir. Saf kristaller elde
etmek oldukca kolay goériinmesine ragmen bazi durumlarda asir1 doygunluga yatkin olan maddelerin
kristalizasyonunda sorunlar yasanmaktadir. Ancak uygun biiyiiklikte ve homojen yapili kristallerin
iretimi, kristalizasyonu gergeklestirilen maddenin niikkleasyonunun gergeklesecegi kosullarin ve biiylime
kinetiginin bilinmesiyle miimkiindiir.

MSMPR (mixed suspension mixed product removal) tipi kristalizorler endiistride en ¢ok
kullanilan tiplerdir. Fakat bu tip sistemlerde incelenecek parametreler ¢ok oldugu durumlarda bu
parametrelerin bir kismu tek kristal sisteminde (gesitli faktdrlerin habit degisimine etkisi) ve bir kismu da
akigkan yatak sisteminde (hidrodinamik sartlarin ve c¢esitli safsizliklarin etkisi gibi) elimine edilebilir.
Boylece herhangi bir maddenin kristalizasyonla iiretimi i¢in en uygun kosullar bu {i¢ sistem kullanilarak
belirlenebilir.

Bu c¢alismada Borik asit ve boraks pentehidrat kristalleri kullanilarak farkli sicakliklarda
hazirlanan borik asit ve boraks pentehidrat ¢ozeltilerine verilen asirt doygunluklarda olusan kristallerin
habit yapilarinin zamanla degisimi saf halleri ve ¢esitli safsizliklar varliginda mikroskop altinda ¢ekilen
fotograflarla belirlenmeye ¢alisilmistir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda, borik asit kristalleri hem saf ¢ozeltilerinde hem de Ca, Mg ve
H,SO, gibi ¢esitli safsizliklar varliginda niiklei olusturulmadan ¢ozelti ortamina konan tek kristallerin
biliytimeleri dentritik yapida olup dentritler niiklei ile olusturulanlara gére daha zayif yapida oldugu
belirlendi. Fakat ¢esitli safsizliklar varliginda olusan dentritik yapilar daha zayif yapida olup belirli bir
asir1 doygunluk degeri lizerine ¢ikildiginda ise ¢ozelti ortaminda bulunan asir1 doygun ortamda bulunan
tek kristal tizerine ¢okmek yerine ¢ozeltide yeni niikleilerin olusmasina sebep oldugu tespit edilmistir.
Durgun ortam tek kristal sisteminde elde edilen diger bir sonug¢ ise magnezyum safsizligi varliginda
olusan dentritler kalsiyum ve siilfiirik asit safsizliklar1 varliginda olusanlara gore daha az ve zayif yapida
oldugu gozlemlenmistir.

Boraks pentahidratin durgun ortam tek kristal sisteminde doygun ¢6zelti ortamina konulan tek
kristallerin farkli asir1 doygunluk varliginda biiyiimesi zamana bagli olarak izlendiginde; kristallerin
diizglin yapida biiyiidiigii, borik asitteki gibi dentritik yapilarin olusmadigi, fakat asir1 doygunlugun
artmasi ile birlikte ¢ozelti ortaminda ¢ok sayida niikleilerin olustugu goézlendi. Tipkt borik asitte oldugu
gibi ¢esitli safsizliklar varliginda durgun ortam tek kristallerinin biiylimelerinin saf ¢ozeltilerdeki gibi
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oldugu goriildii. Diger énemli bir gozlem ise asir1 doygunlugun artmasi ile birlikte borik asit kristalleri
biiytidiikge ikizlenmelerin daha belirgin hale geldigidir.

Durgun ortam tek kristal sisteminde farkli asir1 doygun ¢ozelti ortamina konulan tek kristallerin
lineer biiylime hizlari, asir1 doygunlukla degisimine bagli olarak incelendiginde hem borik asit hem de
boraks pentahidrat kristallerinin biiyiime hizlarinda sacilim goriildiigii ve bu sagilimin cesitli safsizliklar
varliginda da gecerli oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Boraks, Borik Asit, Kristalizasyon, Safsizlik, Single kristal
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Technical properties expected from a product obtained by crystallization technique in chemical
technology; is the production of highly pure, suitable sized, homogeneous and smooth outer appearance
crystals. Although it seems quite easy to obtain pure crystals, in some cases there are problems in the
crystallization of substances which are susceptible to siiper saturation. However, the production of
crystals of suitable size and homogeneous structure is possible by knowing the conditions under which
the nucleation of the crystallized material will occur and the growth kinetics.

MSMPR (mixed suspension mixed product removal) type crystallizers are the most widely used
in the industry. However, in the case of many parameters to be examined from such systems, some of
these parameters can be eliminated in the single crystal system (the effect of various factors on habit
change) and some in the fluidized bed system (such as the effect of hydrodynamic conditions and various
impurities). Thus, the optimal conditions for the production of any material by crystallization can be
determined using these three systems.

In this study, it has been tried to determine the change of habit structures of the crystals formed
in the supersaturated solution of boric acid and borax pentehydrate solutions prepared at different
temperatures by using pure boric acid and borax pentehydrate crystals under microscope and in the
presence of various impurities.

As a result of the studies, boric acid crystals both in pure solutions and in the presence of various
impurities such as Ca and Mg, the growth of single crystals put in solution medium without nuclei
formation was found to be dendritic structure and dentrites were weaker than those formed with nuclei.
However, in the presence of various impurities, the dendritic structures are weaker and when a certain
stiper saturation value is exceeded it is determined that new nuclei are formed in the solution instead of
collapsing on the single crystal in the supersaturated medium. Another result obtained in the quiescent
single crystal system is that the dendrites formed in the presence of magnesium impurity are less and
weaker than those formed in the presence of calcium and sulfuric acid impurities.

When borax pentahydrate is observed to grow in the presence of different supersaturation of
single crystals placed in saturated solution medium in a stationary medium single crystal system; It was
observed that the crystals were grown in uniform structure, no dendritic structures were formed as in
boric acid, but a large number of nuclei formed into the solution medium with increasing saturation. In
the presence of various impurities, as in boric acid, it was observed that the growth of stagnant medium
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single crystals was the same as in pure solutions. Another important observation is that with increasing
saturation, the twinning becomes more pronounced as boric acid crystals grow.

When the linear growth rates of single crystals placed in different supersaturated solution media
in constant medium single crystal system were examined due to the variation of the supersaturation, both
boric acid and borax pentahydrate crystals showed dispersion at growth rates and this dispersion was also
valid in the presence of various impurities.
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1. GIRIS

Kristalizasyon kimyasal teknolojisinde kullanilan en eski yontemlerden biri
olmakla birlikte bu yontemde kullanilan cihazlarin uygun kosullarda boyutlandirilip
calistirilmasi tamamen tecriibeye dayanmaktadir. Bu durumun en 6nemli nedeni ise
kristalizasyonu gergeklestirilen madde iizerine etki eden tiim faktorlerin etkilerinin tam
olarak anlasilmamasidir. Bu faktorlerin ¢ogu son yillarda yapilan c¢alismalarla
anlagilabilmis olmakla birlikte yapilan ¢alismalarin az olmasi nedeniyle bir genelleme
yapmaya olanak tanimamaktadir.

Kimya teknolojisinde kristalizasyon teknigi ile elde edilen bir tirlinden beklenen
teknik ozellikler; olduk¢a saf, uygun boyutta, homojen ve diizgiin dig gorinimlii
kristallerin iiretimidir. Bahsi gecen saf kristalleri elde etmek oldukg¢a kolay goriinmesine
ragmen bazi durumlarda asir1 doygunluga yatkin olan maddelerin kristalizasyonunda
sorunlar yaganmaktadir. Ancak uygun biiyiikliikte ve homojen yapili kristallerin iiretimi,
kristalizasyonu gercgeklestirilen maddenin niikleasyonunun gerceklesecegi kosullarin ve
biiylime kinetiginin bilinmesiyle miimkiindiir.

Kristalizasyon isleminin maksimum verimlilikte yiiriitiilebilmesi i¢in c¢alisma
kosullarinin kristalizasyonu geceklestirilecek maddeye gore optimize edilmesi gerekir.

Stirekli ¢alisan bir kristalizasyon sisteminde olusan kristallerin tane dagilimu,
niikleasyona, biiyiime kinetiklerine, sistemin geometrisine ve uygulama sartlarina
baghdir. Say1 yogunlugu teorisi, kristalizor analizi ve tasariminda ¢ok biiyiik katkilar
yapmustir. Say1 yogunlugunun kristalizasyon analizinde bu kadar ragbet gdrmesinin
nedeni ondan elde edilen parametrelerin siirekli kristalizasyon sistmelerine
uygunlanabilmesidir. Say1 yogunlugu teorisinin en iyi uygulamast MSMPR (mixed
suspension mixed product removal) tipi kristalizorler {izerinedir. Bu tip kristalizorler
endiistride en c¢ok kullanilan tiplerdir. Fakat bu tip sistemlerden incelenecek
parametreler ¢cok oldugu durumlarda bu parametrelerin bir kismi tek kristal sisteminde
(cesitli faktorlerin habit degisimine etkisi) ve bir kismi da akigskan yatak sisteminde

(hidrodinamik sartlarin ve ¢esitli safsizliklarin etkisi gibi) elimine edilebilir. Boylece



herhangi bir maddenin kristalizasyonla {iiretimi i¢in en uygun kosullar bu ii¢ sistem
kullanilarak belirlenebilir.

Uretilen herhangi bir bor bileseninin istenen kalitede olmasi igin &ncelikle elde
edilecek iiriiniin kalitesini etkileyen parametrelerin bilinmesine ihtiya¢ vardir. Bor
tuzlarinin iretimi genellikle iki asamada gerceklestirilir. Bu asamalardan birincisi
niikleasyon, ikincisi kristal biiylimesidir. Bu ¢alismada boraks pentahidrat ve borik
asittin kristal habit yapisina ve partikiill boyut dagilimina c¢esitli safsizliklarin etkisi
incelenerek her iki bor bilesiginin de ham maddeden iiretimi sirasinda optimum sartlarin
belirlenmesi amag¢lanmustir.

Diinyanin en zengin bor cevheri rezervlerine sahip olan Tiirkiye, bor cevherlerinin
ozellikle Avrupa piyasalarindaki en biiylik saticisi durumundadir. Son yillardaki
calismalar ozellikle iilke ekonomisi g6z Oniinde bulundurularak bu cevherlerin ham
olarak degil de piyasanin talebine cevap verebilecek cesitli bor tiirevleri halinde ihracati
yolundadir. Bu ihracatin basariyla gergeklesmesi; diinya piyasasinin kabul edebilecegi

kalite ve goriinlimde iiriinlerin tiretimini zorunlu kilmastir.

1.1. Bor Hakkinda Genel Bilgiler

Bor, terminolojik olarak Arapc¢a’dan (burag/baurach) ve Farsca’dan (burah)
gelmektedir. Iki kararli izotopa sahip olan bor periyodik ¢izelgede 13. grubun basinda
bulunur ve bu grupta metal olmayan tek elementtir, sembolii B’dir. Atom numarasi
5°tir, kiitle numaralar1 10 ve 11°dir (Ediz ve Ozdag, 2001).

Bor elementinin ilk izolasyonu 1808 yilinda J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J.
Thenard ile H. Davy tarafindan Boraks’in potasyum metali ile kizdirilmasiyla elde
edilmistir. Bor elementinin saf halinin iiretimini 1892 yilinda Henry Moissan
gerceklestirilmistir. Yer kabugunda serbest halde bulunmaz. 230 farkli minerali
mevcuttur (Suarez ve ark., 1985). Ticari oneme sahip baglica bor mineralleri sekilde

verilmistir.



Tablo 1.1. Ticari 6neme sahip baslica bor mineralleri (Lyday, 2004).

Mineral Kimyasal Bilesim % B,0;
Borasit MgsB-015Cl 62.2
Kolemanit Ca,B6011.5H,0 50.8
Datolit Ca,B,Si,04.H,0 24.9
Hidroborasit CaMgBs011.6H,0 50.5
Kernit Na,B407.4H,0 51
Pandermit CayB10019.7H,0 49.8
Probertit NaCaBs0s.5H,0 49.6
Sassolit(dogal borik asit) B(OH)3 56.3
Asarit Mg,B,0s.H,0 41.4
Tinkal Na,B,07.10H,0 36.5
Tinkalkonit Na,B,07.5H,0 47.8
Uleksit NaCaBs0s.8H,0 43

Bor sertlik siralamasinda elmastan sonra gelen bir elementtir. Amorf ve polimorf
olmak tizere farkli allotrop formlar1 bulunan Bor’un alfa ve beta rombohedral formlar1
lizerinde yaygin calislmalar yapilmaktadir. Alfa rombohedral poliamorf formu 1200
OC’nin iizerinde bozunurken 1500 °C’de beta rombohedral poliamorf formu olusur.
Tane biiyiikligii kimyasal 6zelligini belirler, cogu kez mikron 6l¢ekte amorf formdaki
bor rahatlikla siddetli olarak tepkimeye girerken kristalin formdaki bor rahatlikla
reaksiyona girmez. Su, hava ile beraber hidroflorik ve hidroklorik asitlere kars1 soy
davranig gosteren Kristalin bor, ancak sadece yiiksek derisimle nitrik asit ile sicak
sistemde borik aside doniisebilir. Bununla beraber yiiksek sicakliklarda saf oksijenle
tepkimesinde bor oksit (B,03), aymi sartlarda azotla bor nitrat (BN) ve yine ayni
sartlarda titanyum diborit (TiB;y) gibi bilesikler olusturur (Kilig, 2004).

Amorf form 1000 °C’nin iizerinde beta rombohedral poliamorf forma
doniismektedir, izole bor erime noktasinin iizerinde 1sitildiktan  sonra
kristallendirildiginde beta rombohedral poliamorf forma doniismektedir. Bor c¢ok
yiiksek sicakliklarda su ile tepkimeye girip borik asit ve diger farkli {irtinleri
olusturabilir (Anonim, 2001).

Borun elektrik iletkenligi normal oda sicakliginda elektrik iletkenligi gii¢siizken
yiiksek sicakliklarda giiclii elektrik iletkenligine sahiptir. Grubunda farkli olarak ametal

olan bor, kovalent bag olusturur ve yine grubundaki elementlerden ziyade kompleks
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yapili oksijen iceren (boratlar) mineralleriyle silisyuma ve ¢ok sayidaki hidriirleriyle

karbona benzerligi bulunur (Bayrak, 2001; Miessler ve Tarr, 2002).

Tablo 1.2. Bor elementine ait baz1 6zellikler (Biiyiikyildiz, 2007; Gokdai, 2014).

Ozellik Degeri Ozellik Degeri
Atom numarasi 5 Atom agirligi 10,811
Erime noktas1°C 2075 Elektronegatiflik 2,04
Kaynama noktasi °C 4000 Oksidasyon sayis1 3
Erime 1s1s1 kJ/mol 50,2 1.iyonlasma enerjisi kJ/mol 800,6
Buharlasma 1s1s1 kJ/mol | 480 2.iyonlasma enerjisi kd/mol 24271
2,3 amorf 3.yonlasma enerjisi kJ/mol 3659,7
2,35 B-rombohedral Isil genlesme katsayist pm/m.K | 5-7
Yogunluk (20°C)(g/cm®) | 2,46 a-rombohedral Mohs sertligi 9,5
2,99 s1v1 fazda Amorf,

2,3 kati fazda B-rombohedral

7,5.102 amorf a-rombohedral

) Kristal Yapisi
Elektriksel 7,105 B-rombohedral, tek kristal Tetragonal
Direng (27°C)(cm)(Qcm) | 106-107  a-rombohedral, ¢ok
. Hegzagonal
kristal
12,054 amorf yapida ve 27°C
. 6,548 amorf yapida
sicaklikta Entropi,
11,166  B-rombohedral, 27°C S(298)( JK*mol?) 5,875 B-rombohedral
Is1 Kapasitesi, sicaklikta yapida
Cp(JK*mol™) Déniigtim Entalpisi,
33,955 kat1 fazda 50,2
AHm(kJ/mol)
Siiblimlesme Entalpisi,
39,063 s1v1 fazda 572,7

AHs(kJ/mol)

Yaygin bulunma siralamasinda 51. element olan bor, dogada serbest olarak
bulunmaz. Bor yerkabugunun bilesiminde suda (tatli sularda ise 0,001-1,5 ppm, deniz
suyunda ortalama 0,5-9,6 ppm), toprakta (ortalama 10-20 ppm), kayalarda
bulunmaktadir. Bor dogada farkli oranlarda B,Oj3 ile 150°den fazla mineralin yapisi
icinde yer almasina ragmen, ekonomik anlamda bor mineralleri Mg, Na ve Ca’ un
tuzlar1 halinde rastlanir ve bu elementlerin hidrat bilesikleri halinde bulunurlar ve bu
elementlere gore kategorize edilirler. Akdeniz’den Kazakistan’a ABD’ye kadar uzanan
bolgede yiliksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Tiirkiye ve ABD’de ¢ok yiiksek
ekonomik degerde yiiksek konsantrasyonlarda bor yataklar1 mevcuttur (Roskill, 2010;

Kilig, 2004; Woods, 1994; Anonim, 2013). Borun dogadaki dagilimi sekilde verilmistir.



Tablo 1.3. Borun dogadaki dagilimi (Dursun, 2005).

Dogada bulundugu yer Agirlikca (%)
Yer kabugu 1x10°
Kayalar 1x10™
Asidik kayalar 1,5x10°
Toprakta 1,2x10°
Granit 1x10-2
Denizsel kil (1-10)x107
Deniz kaynakli demir cevheri 5x10°
Demir cevheri 5x107
Kireg tasi 5x10
Gok tast 3x10™
Deniz suyu 1,5x10°
Tuz kaynaklart (3-20)x10°
Yanardag atik suyu (60-400)x10”
Petrol kaynagi (1-60)x10°”
Denizsel bitkiler 1,5x10°
Deniz canlilart (3-400)x10™
Cavdar, bugday, yulaf (0,6-3,6)x10™

2018 y1l1 verilerine gore Diinya toplam bor rezerv miktar1 B,O3 bazinda yaklasik
1.29 milyar tondur. Tiirkiye % 73,4’liik pay ile ilk sirada yer alirken, onu % 7,7 pay
ile Rusya ve % 6.2 pay ile ABD takip etmektedir. Diinya bor rezervleri dagilimi sekil

1,1 de gosterilmistir.



Sekil 1.1. Diinya bor rezervlerinin dagilimi (Anonim, 2018).

Diinya cografyasinda bor tiiketiminin en yogun oldugu bolge % 54 payla Asya
olup 6zellikle Cin’in bor talebi énemli yer tutmaktadir. Asya’y: sirasiyla % 19 payla
Kuzey Amerika, % 18 payla Avrupa, % 8 ile payla Orta ve Giiney Amerika, % 1’er
payla Afrika ve Ortadogu takip etmektedir (Anonim, 2018).

Bor tiiketiminin bolgelere gore dagilimi sekil 1.2°de verilmistir.



AVRUPA

0.66.
AMERIKA

Sekil 1.2. Bor tiiketiminin bolgelere gore dagilimi (Anonim, 2018).

Diinya bor rezervlerinin %73’{ine sahip olan Tiirkiye’de bilinen bor yataklari;
Eskisehir — Kirka, Kiitahya- Emet, Balikesir Bigadi¢, Bursa-Kestelek’te bulunmaktadir.
Diinyanin en zengin boraks yataklar1 Tirkiye’nin orta ve bat1 bolgeleridir. Tiirkiye’de
bilinen bor yataklar1 6zellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir, Kestelek/Bursa ve
Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. Tiirkiye'de rezerv acisindan en ¢ok bulunan bor
cevherleri tinkal (Na;0.2B,03.10H,0) ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’ tir.
Tiirkiye'de dnemli tinkal yataklari Kirka'da kolemanit yataklari ise Emet ve Bigadig
civarinda bulunmaktadir. Bunlara ilaveten, Bigadi¢’te az miktarda ileksit rezervi
mevcut olup Kestelek‘te zaman zaman iileksit yan iirlin olarak elde edilmektedir.
Rezerv miktarlari mineral bazinda asagida verilmektedir. (Anonim, 2013). Tiirkiye’deki

bes ana borat yatagi ve bu yataklarda bulunan bor mineralleri tablo1.4'te verilmistir,



Tablo 1.4. Tirkiye’deki bes ana borat yatagi ve bu yataklarda bulunan bor mineralleri (Helvact,

2003).
Tirkiye'deki bor yataklari
Boratlar | Mineral Formiil
Bigadig | Sultangayir | Kestelek | Emet | Kirka

Ca Inyoit Ca,B6011.13H,0 + - - - +
Ca Meyerhofferit | Ca;BgO11.7H,0 + - - + +
Ca Kolemanit Ca;Bs011.5H,0 + + + + +
Ca Tersit Ca,B10015.20H,0 + - - - -
Ca Pandermit CayB19010.7H,0 + + - - +
Ca/Na | Uleksit NaCaBs048H,0 + - + + +
Ca/Na | Probertit NaCaBs0g5H,0 + - + - -
Na Boraks Na,B,0;10H,0 - - - - +
Na Tinkalkonit Na,B4075H,0 - - - - +
Na Kernit Na,B,0-;5H,0 - - - - +
Mg Inderborit CaMgBg011.11H,0 - - - - +
Mg Inderit Mg2Bs011.15H,0 - = - - +
Mg Kurnakovit MgB;05(0OH)s-5H,0 - - - - +
Mg Rivadavit NagMgB24040.22H,0 + - - - -
Sr Tiinellit SrB010.4H,0 + - - + +
Sr Vigit-a SryB2,037.7H,0 = - - + -
As Terrujit CayMgAs;B1,02.20H,0 | - - - + -
As Kahnit Ca,BAsOg.2H,0 - - - + -
Si Havlit CauSi;B10023.5H,0 + + - - -
Si Bakerit CagB10Sis035.5H,0 - + - - -

Bor, metallerle ve ametallerle yaptig1 bilesikler sebebiyle endiistride ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Tarim, saglik, enerji, niikleer uygulamalar, savunma, kagit, yanmay1
onleyici, yanmay1 geciktirici maddeler, cam, ¢imento, yakit, fotograf¢ilik, depolama,
seramik, tekstil, temizleme ve beyazlatma, metaliirji, atik temizleme gibi sanayinin ¢ok
dallarinda kullanilmaktadir (Anonim, 2014).

Savunma sanayinde zirh plakalar, seramik plakalar, atesli silah namlulari, fisek
vb. gibi iirlinlerde, cam sanayinde laboratuvar camlari, ugak camlari, borcam, pyrex,
izole cam, borosilikat cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik lifler, cam seramikleri, sise,
diger diiz camlar, otomotiv camlar1 vb. gibi {riinlerde, elektronik ve bilgisayar
sanayinde mikrodalga tiipleri, sensorler, siiper iletkenler, yari iletkenler, magnetler,
elektron emitterleri, mikro chipler, lcd ekranlari, cd-siiriiciileri, akim levhalari,
bilgisayar aglarinda; 1stya-asinmaya dayanikli fiber optik kablolar, vakum tiipleri vb.
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gibi iriinlerde, seramik sanayinde emaye, fayans, porselen boyalari, sirlar, vb. gibi
tiriinlerde, enerji sektoriinde gaz tiirbinleri,  yiiksek 1s1 transistorleri,  bor hidriir
yakitlar1 (boranlar), 1s1 enerjisi depolayicilar, piller, hidrojen depolayicilar, giines
enerjisinin depolanmasi, giines pillerinde koruyucu olarak, hiicre yakitlar1 vb. gibi
tiriinlerde, goriis sistemlerinde kamera ve mercek camlari, fotograf makinalari,
diirblinler, banyo ve film imalatlar1 vb. gibi lriinlerde, ila¢ ve kozmetik sanayinde
dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens soliisyonlari, kolonya, parfiim,
sampuan vb gibi iirlinlerde, iletisim araglarinda cep telefonlari, modemler, televizyonlar
vb. gibi iiriinlerde, uzay ve havacilik sanayinde siirtlinmeye-asinmaya ve 1stya dayanikli
malzemeler, roket yakiti, uydular, ucgaklar, helikopterler, zeplinler, balonlar, radar
dalgas1 sogurucular, vb. gibi iirlinlerde, koruyucu ahsap malzemeler ve agaglarda
koruyucu olarak, boya ve vernik kurutucularinda, kiif ve mantar onleyiciler, vb. gibi
tiriinlerde, makine sanayinde zimpara ve asindiricilar, kompozit malzemeler, titresim
sondiiriicii malzemeler, sert malzemeler, motorlar, kat1 yaglayicilar, yiiksek sicaklik
sizdirmazlik, contalari, yliksek performansli motor yaglari, vb. gibi iirlinlerde, manyetik
cihazlarin zimpara ve asindiricilar, kompozit malzemeler, titresim sOndiriicii
malzemeler, sert malzemeler, motorlar, kat1 yaglayicilar, yiiksek sicaklik sizdirmazlik
contalari, yiiksek performansli motor yaglari, vb. gibi iirinlerde, spor malzemelerinde
kayak aksamlari, tenis raketleri, ok-yay, balik oltalari, golf sopalari, darbe sondiiriiciiler,
vb. gibi {irlinlerde, metaliirjide kaplama elemanlar1, yiiksek sicaklik refrakterleri,
kaplama sanayiinde elektrolit olarak, paslanmaz ve alagimli ¢elik, siirtinmeye-aginmaya
kars1 dayaniklt malzemeler, kaynak elektrotlari, metalurjik flaks, briket malzemeleri,
lehimleme, dokiim malzemelerinde katki maddesi olarak, kesiciler, kompozit
malzemeler, zimpara ve asindiricilar vb. gibi iirlinlerde, niikleer sanayinde niikleer atik
depolama (kolemanit cam bloklar), reaktér aksamlari, ndétron emiciler, reaktor kontrol
cubuklar, niikleer kazalarda giivenlik amagh ve niikleer atik, depolayici olarak, niikleer
teknolojide emniyet malzemeleri, vb. gibi iriinlerde, otomobil sanayinde titresim
sondiiriici malzemeler, hava yastig1 sisirme mekanizmalari, bor hidriir yakitlart
(boranlar), 1s1 enerjisi depolayicilar, hidrojen depolayicilar, hava yastiklarinda,
hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda ve metal aksamlar da, 1s1 ve ses yalitimi
saglamak amaciyla, antifrizler, vb. gibi iirlinlerde, tarim sektoriinde sentetik giibreler,
biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, kiif ve mantar Onleyiciler, bocek-bitki

oldiirticiiler, yabani otlar, vb. gibi iiriinlerde, tekstil sektoriinde 1s1ya dayanikli kumaslar,



yanmay1 geciktirici ve Onleyici selillozik malzemeler, izolasyon malzemeleri, tekstil
boyalar1 deri renklendiricileri, dericilikte kire¢ ¢oktiiriici, suni ipek parlatma
malzemeleri, vb. gibi iriinlerde, tipta yapay organlar, antibiyotikler, ostreopoz
tedavilerinde, psikiyatride, kemik gelisiminde ve artiritte, bntc terapi yontemiyle beyin
kanserlerinin tedavisinde tiimor oOldiiriiciiler, manyetik rezonans goriintiileme
cihazlarinda, vb gibi iirlinlerde kullanilmaktadir (Anonim, 2003). Bor tiiketiminin nihai

kullanim alanlarina gore dagilimi sekill.3’te verilmistir.

Seramik Deterjan-

(Emaye, Sir Temizlik

v.b.) 3%
13%

Tarim
14%

Digerleri
19%

Sekil 1.3. Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina gére dagilimi (Anonim, 2014).

Borik asit, borun en zayif asitlerinden biridir. Borik asit kokusuz, beyaz renkli ve
suda ¢oziinebilen, kristal yapili maddedir (Smith ve McBroom, 1992; Jansen, 1999).
Kristal yapisi triklinik mekanizmalarda yerini almaktadir. Dort molekiilden olusur.
Kristali BO3 katmanlarinda meydana gelmektedir. Her bir katmanin igindeki atomik
yapilar bakimindan ayni olmalarina karsin, katmanlar rastgele karmasik bir sekilde
bulunmaktadir. Bu Van der Waals kuvvete bagliligi borik asitin puksu (bugulu) bir
sekilde gorlinmesine neden olmaktadir (Sayan, 1995). Borik asit giinliik hayatta pek ¢ok
yerde kullanilmaktadir. Tarimda giibre niikleer fizyon hizda kontrolcii ndtron absorbe
edici olarak kullanilmaktadir (He ve ark., 2014). Boraks ve bor bilesigi elde etmek icin
kimyasal {iriin olarak ¢esitli sektorlerde kullanilmaktadir (Wang ve Zeng, 2014). Ayrica
tekstilde, fotografcilikta, cam elyafi ve yangin geciktirici gibi alanlarda da

kullanilmaktadir (Anonim, 2000).
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Borik asit baz1 bor minerallerde olusmaktadir. Ornegin tinkal, kernit, kolomanit
gibi. Ancak borik asit {iretiminde iki madde biiyiik 6nem arz etmektedir (Kirk-Othmer,
1984). Bunlar kolemanit ve tinkal hammaddelerdir. Bunlardan kolemanit, Tiirkiye ve
Avrupa’da tinkal ise Amerika gibi iilkelerde kullanilmaktadir. Borik asit {iretimin
tiimiinde bir asitlendirme semas: vardir. Borik asit gii¢siiz bir asit olup tiim asitlerde
goriiniir. Ama kalite diisiikligiinden en ¢ok islev goren asit siilfiirik asit olarak kayitlara
gecmistir (Ceyhan ve Bulutgu, 2006). Borik asidin olusumunda 6nemli etkenlerden biri
olarak ortaya ¢ikan jips kristallerinin elde edilmesidir. Bir yandan ufak ve genis dagilim
araligina sahip jips kristalleri siizme isleminde bazi olumsuz etkenlere de neden
olmaktadir. Sistemdeki niikleasyon ve asir1 doymuslugun kontrol altina alinmasi jips
kristalleri tiretimi igin 6nem tasir (Karakaya, 1990).

Boraks sodyum tetraborat ve disodyum tetreborat olarak da sdylenir. Dogada
ince kokusuz ve graniil halinde bulunan bir maddedir. Boraksin dehidratasyonu ile
olusan hegzagonal bir yapiya sahip olmasina ragmen oktahedral boraks olarak da ifade
etmektedir. pH 9,2-9,5 arasindadir. Cozeltisi iyi bir tampon etkisine sahiptir (Sayan,
1989; Kirk-Othmer, 1992).

Diinyanin farkli yerlerinde bulunan boraks en cok Tiirkiye’de Kirka, Emet,
Bigadic ve Amerika’da iiretilmektedir (Anonim, 2016). Ulkemizde tinkal cevherinin
islenmesi eti maden isletmeciligi genel miidirliigi karar1 altindan Kirka bor
isletmeciligi de yapilmaktadir. En 1yi satis iirlinii boraks pentahidrattir. Bunun nedeni
boraks dekahidrata gore daha az kristal suyu igermesidir. Bu sebepten dolay1 boraks
pentahidrat Tirkiye agisindan 6nemli bir tuzdur. Bu iirliniin {iretiminin artmasi ile
kristal {irtin kapasitesi zamanla azalmis ve teknolojik sorunlar da ortaya g¢ikmustir
(Sayan, 1989).

Boraksin tliretim debisi arttiginda kristal {iriiniin ortalama boyutu azalmakta ve
sistemdeki sartlar saglanmamaktadir. Partikiil boyutlarinin azalmasma bagli olarak,
santrifiijiin iiretim kapasitesi azalmakta buna bagli olarak da santrifiijjden ¢ikan
maddenin rutubeti artmaktaktadir. Bu da satis aninda maddenin keklesmesine sebep
olmaktadir. Maddenin ortalama boyutu azaldiginda, tozuma kayiplarina sebep olmakla
birlikte maddenin siklonlardan tankerlere transferinde de tozuma kayiplar
yasanmaktadir. Bu olumsuz kayiplar hem ekonomik alaninda olumsuzluklar hem de

cevre sorunlarina sebep olmaktadir (Sayan, 1989).
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1.2. Kristalizasyon Ile Ilgili Genel Bilgiler

1.2.1 Kristal yapi

Genellikle bir birlesigi olusturan (+) ve (-) yiiklii taneciklerin uzayda {li¢ boyutlu
bir sekilde maddenin yapisina bagli olarak dizilimleriyle olusan kati faza denir
(Cataltas, 1973; Myerson, 2001).

Kristaller bulunduklar1 ortama ve tamamlandiklar1 zamana gore biiyiiklik ve
sekil gibi fiziksel degisimler gosterirler (Cataltag, 1973). Yiiksek diizenli yapilar

gosterirler. Bu diizenli yapilar amorf bazi kat1 maddelerden ayirirlar (Mersmann, 2001).

1.2.2 Doygun ¢ozelti-¢oziiniirliik-asir1 doygunluk

Doygun c¢ozelti sabit bir sicaklikta kati faz ile termodinamik dengede olan
cozeltilere denir. Denge doygunlugunun yiikseltilmesi ile daha c¢ok katinin
¢oOziinebildigi c¢ozeltiler hazirlanabilir. Bu ¢oziiniirliigiinde asir1 doygun ¢ozelti denir.
Asirt doygun ¢ozeltiler genellikle tiim kristalizasyon islemlerinde 6nemli rol oynarlar.
Asirt  doygun c¢ozeltiler kendi kendilerini ¢ekirdeklemelerinin gerceklestigi  ve
gerceklesmedigi olarak karasiz ve yari kararli olarak isimlendirilmistir (Akyol, 2006).

Kristalizasyonun imkénsiz oldugu kararli bolgeye doymamis bolge, ¢coziiniirliik
egrileli arasinda kendi basina kristalizasyon miimkiin olmadig: yar1 kararl bolgeye asirt

doygunluk bolgeleri olarak belirtilmistir (Akyol, 2006).

Termodinamik yapinin dengesiz durumundan ¢o6zeltiyi denge haline dondiirme
ugraslart vardir. Bu ugraslar ¢6zeltinin konsantrasyonu ve doygun konsantrasyonu
arasinda fark olarak belirlenen “AC” orantilidir. “AC” niikleasyonun olugsmasinda ve
alaninda bulunan kristallerin biiyiimesinde ve gelismesinde ana etkiyi olusturan etkendir

(Baytar, 2010).

1.2.3 Cekirdek olusum prosesi (niikleasyon)

Kristalize edilmis bir dongiide en ufak stabil agrega olusumu niikleasyon diye
nitelendirilmistir. Cozelti alaninda her iki sigrayista kristalizasyon gergeklestirilip ilk
sigrayista yeni kristallerin olusmasi ikinci sigrayista ise olusan kristallerin biiylimesi ve
daha biiyilik partikiil haline gelmesidir. Bu iki sigrayis kristal ve niikleasyon gelismesi

olarak nitelendirilmistir. Endiistriyel bir kristalizasyon islem deneyi i¢in hem
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niikleasyon hem de kristallerin gelisim detaylar1 lazim olur. Asirt doygun bir ¢ozelti
icinde miimkiin olabilecek niikleasyon ¢esitleri agagida verilmistir. Niikleasyon ¢esitleri

Tablo 2.1°de gosterilmistir (Ranodolph, 2012).

Tablo 1.5. Niikleasyon ¢esitleri (Ranodolph, 2012)

NUKLEASYON

BIRINCIL IKINCIL

NUKLEASYON NUKLEASYON
Homojen Niikleasyon Baslangi¢ Kirilmast
Heterojen Niikleasyon Igne Kirllmasi

Polikristalin

Kirilmasi

Kayma Niikleasyon

Temas Niikleasyon

Niikleasyon, asir1 doygun ¢ozeltilerin iginde bulunan kristal ¢ekirdeklerin
olusmasina denir. Bir mekanizmanin kristalize olabilmesi i¢in ¢ok doygunluk ve asiri
soguma gibi etkenler yeterli degil. Kristalin olusmasi i¢in ¢ozeltinin i¢inde ¢ekirdek ve
tohumlarin var olmasi gerekmektedir. Cekirdeklenme kendiliginden ya da yapay olarak
iki sekilde gergeklestirebilmektedir. Cozeltinin iginde meydana gelen kristalizasyon
sistemi yani niikleilerin olusumu veya faz ayrimi olarak iki farkli sekilde

gerceklesebilmektedir (Baytar, 2010).

1.2.3.1. Birincil niikleasyon

Birincil niikleasyon iki farkli sekilde homojen niikleasyon ve heterojen

niikleasyon olmak tizere iki farkli sekilde incelenir (Baytar, 2010).
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1.2.3.2. Homojen niikleasyon

Temiz ve berrak bir ¢ozelti igceresinde gereken yapilarin olusturulmasi ve bu
yapilarin gerekli kosullarin saglanmasiyla kristal merkezlerin meydana gelmesi olarak
tamimlanir (Baytar, 2010). Bu niikleasyon iginde bulunan g¢ekirdeklenme igin asiri
doygunluk derecesi zorunludur.

Bu c¢ozeltinin i¢inde iyonik olusumlar veya molekiiler gruplarin birlesmesi
boyutlarin farkli géstermesi ile ¢okeltilebilir. Kati olmayan c¢ozeltilerde ise ¢okme

teorileri buharin yogunlagsmasina dayanir (Akyol, 2006).

Homojen niikleasyon mekanizmasi:

Xo+X=X3
Xz+X=X4

Xn + X=Xp+1 (kritik kiime)

Bu kritik kiime istenilen boyuta kadar devam eder (Akyol, 2006).

1.2.3.3. Heterojen niikleasyon

Kristalize edilecek 6znenin kristal kafes yapisina benzeyen O6zeligine sahip
taninmayan maddelerden olusan niikleasyon olarak bilinmektedir (Sohnel ve Garside,
1991). Taninmayan kati yiizeylerin ¢ok doymus ¢ozeltilerde niikleasyondaki enerjiyi
diistiriir. Bu diislisten dolayr homojen niikleasyon heterojen niikleasyona gore daha

yiiksek doygunlukta olusur (Baytar, 2010).

1.2.3.4. ikincil Niikleasyon

Asirt doymus ¢ozelti alaninda kristallerin var olmasi metastabil alani inceltilmesi
sebebiyle niikleasyon asir1 doygunlukta daha az meydana gelir. Alanda var olan
kristallerin neden oldugu yeni niikleoilerin var olmasi dongiiyii ikinci niikleasyon olarak
tanimlanir (Baytar, 2010).

Bu sistemler ii¢ sekilde agiklanmaktadir:
e Baslangic kirilmasi:

Cozeltide var olan ana kristallin iistiinde ciliz yapili ve kritik ¢ap1 daha c¢ok

gelismis kristallerin ayrilmasi halinde meydana gelir (Baytar, 2010).
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e igne kirllmasi:

Asirt doymusluklarda asir1 derecede kristallerin ignemsi bir sekilde biiyiirler. Bu
yapilarin ¢ok zayif olmasi yapilarin pargalanarak ¢ozelti icerisinde yeni kristal merkezi

gibi gérev yapmaya baslar (Baytar, 2010).
e Carpisma ufalanmasi:

Asir1 bulandirma hizlarinda gelismekte olan bazi kristaller zayif noktalarinda
parcalanarak ana kristallerinden uzaklasir ve niiklei gibi davranmaya baslar (Baytar,

2010).

1.2.4. Kristal biiyiime teorileri

Asirt doymus ¢ozelti igerisinde kristallerin gelismesi 0grenilecek bir duruma
gelmeye karmasik bir prosestir. Bu nedeni ise gelisme {initelerinin ¢ozeltilerden
bagimsiz olarak kristal kafesi ile yan yana gelmesinden Once ¢ok fazla basamagin
olmasidir. Bu basamaklardan bazilar1 hizinin goz karar1 bir sekilde hesaplana bildigi
kadariyla anlagilmistir (Mersmann, 2001).

Kristallin gelisme sebebinin en basinda yiizey enerji teorisi kinematik teori ve
difizyon-niikleasyon gibi teorilerdir. Bu teorilerden yiizey enerji teorisi gelismekte olan
bir kristallin en diisiik enerjiye sahip oldugu kabul edilmistir. Bu kabul edilis
giinimiizde hala bazi yerlere ge¢gmektedir. Difiizyon teorileri ise maddenin ¢dkme
noktasi ve y18in ¢ozeltisi arasinda konsantrasyon farkina orantili olan hizlarda kristal
iistlinde ¢okmelerin olustugu olarak ele aliir. Bu olayin matematiksel sentezi diger
difiizyon proseslerine benzerdir. Volmer’in teorisine gore kristal gelismesi kesikli bir
prosestir ve adsorpsiyon tabaka teorilerine gore gelismesi kristal yiizeyinde kat kat

adsorpsiyonda olusur (Ongun, 2011).

1.2.5. Kristal bityiimesini etkileyen parametreler

Cozeltide kristal biiylimesi genellikle pH, sicaklik, iyonik oran safsizlik gibi
etkenlere baghdir (Akay, 2007). Bunlarda en 6nemli etkenler sicaklik ve safsizlik
olarak ele alinmigtir (Baytar, 2010). Kristal gelismesindeki hiza sicaklik etkenin etkisi
cok asirt doygunluk ile baglantihidir. Kristallenen maddenin ¢oziiniirliigii sicaklikla
farkli bir degisim gosteriyorsa kristal gelisme hiz1 da ayni farklilikla degisim gosterir
(Baytar, 2010).
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1.2.6. Katki maddeleri ve safsizliklarin etkisi

Belirlenen amag icin elzem miktarda bilesen kullanildiginda katk:i etkenleri
minimum diizeyde birlesen kristalizasyonlar etki ederse safsizlik tanimlanir. Fakat
kristalizasyonda farkliliga sebep olmasa bu etkenler ve safzikliklar kristal ylizeyinde
tutunduklarindan kristalizasyon denklemine etki ederler. Etken maddeleri iiriin kalitesini
ve kristalizasyon prosesinin parametrelerinin istenilen sekilde degistirilmesi amaciyla
¢ozeltiye dahil edilir (Akyol, 2006). Ortamdaki yabanci madde varliginda kristal
cOkelmesinin otelenmesi oldukca karisik bir durumdur. Ancak kristal ¢ekirdeginin
olgunlagmasinin dnlenebilmesi i¢in en ¢ok kabul goren goriis ¢ekirdek iizerine yabanci
madde adsorpsiyonudur (Akyol ve Oner, 2007). Kristal ylizeyinde dnleyici adsorpsiyon
performans bakiminda ciddi bir basamaktir.

Adsorpsiyon mekanizmasi iki boliimde incelenir:
1-Onleyicinin kristal yiizeyindeki durumu
2-Onleyici yiizey ile kimyasal bag
Kimyasal bagin ylizeyinde hangi parametrede bitecegi kristal yiizeyi ve onleyici

iyonlarin elektrostatik ¢ekimine yiiksek olgiide baglidir (Akyol, 2006).

1.2.7. Endiistriyel kristalizasyon prosesi ile iiretilen borik asit ve boraks

pentahidrat kristallerinde goriilen sorunlar

Endiistriyel alanda kristallerden iiretilen iriinlerin olduk¢a temiz, partikiil
boyutlar1 diizgiin ve uygun dis goriiniise sahip olmasi, ununla beraber keklesmenin
olmamas: gerektigine ihtiya¢ duyulmaktadir. Endiistriyel alaninda iretilen boraks ve
borik asit kristallerinde birden fazla problem goriilmektedir. Borik asit kristallerinde
endiistriyel alanda karsilagilan problemlerden en 6nemlisi dentritik yapida olmasi ve
cok hizli biiyiimesidir. Bu olumsuz durum inkliizyon problemlerinin dogmasina sebep
olmaktadir. Inkliizyon, maddenin safsizligmi olumsuz sonuglandiran en énemli fiziksel
olaylardan biridir (Myerson, 2002).

Kristal yilizeyinde adsorbe olan maddenin gerektigi kadar su ile temizlenmedigi
takdirde firetilen kristallerin dis goriintislerinin kirlenmesine sebep olmaktadir.
Kristallerin fiziksel sebeplerle bulusmasi sonucu olusan aglomerasyon yalniz kristal
habit yapisinin bozulmasiyla birlikte maddeler arasinda sikisan ¢ozeltiden otiiri Gnemli
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safsizlik sebeplerini ortaya cikarmaktadir. Ciinkii kristal maddelerde ciliz yapili
aglomerler, depolamada ve transfer esnasinda kirilarak ana maddeler serbest kalir ve

keklesme meydana gelir (Mullin, 2001).

Bu olumsuz sebepten endiistriyel iiretim alaninda aglomerasyonun Onlenmesi
ihtiya¢ duyulan en 6nemli sorun olarak goriilmektedir. Hem boraksin hem de borik
asidin maddelerde goriilen boyut dagilimi ve diisiikliigii bir diger 6nemli sebeplerdendir.
Kristaldeki partikiil sekli ve boyutlar1 dagilimi bakimindan hem de iiriin kalitesi
bakimindan en 6nemli 6zelliktir (Mullin, 2001). Ciinkii kristallerin partikiil sekli ve
boyutlart kiigiildiikce sapmalar meydana gelir ve bununla birlikte maddeler arasinda
strtiinme fazla olur ve serbest akis zorlanmaktadir. Ama kristalin partikiil boyutunu
biiyiitiirsek endiistriyelde bu sorunu ortadan kaldirilabilmektedir. Endiistriyel alanda en
onemli bagka bir sorunda keklesme sorunudur. Bu problem ile karsilagiimamak igin
partikiil maddelerin serbest ve rahat bir sekilde akiskan olmasi gerekmektedir.
Keklesmede kristalin verdigi zarar ¢ok olmakla birlikte ayn1 zamanda mekanik olarak

kirma islemi gerekmektedir (Mullin, 2001).

1.3. Borik asit ve boraks pentahidrat kristalizasyonu ile ilgili yapilan ¢calismalar

Tiirkiye bor rezervi bakimindan %73 ile diinya ¢apinda 6nemli bir s6z sahibidir.
Bu bakimindan Tiirkiye de bu maddenin kaliteli {irline doniistiirmek i¢in bir ¢cok ¢alisma
yapilmaktadir. Bor maddesi bir ¢ok alana is gérmekle beraber ticari ve ekonomik alanda
da gesitli islevler gormektedir. Bu sebepten dolay1 kimya sanayisinde en fazla kullanilan
ve yararlanilan kimyasal maddelerden sayilmaktadir (Doonn ve Lower, 1978).

Borun islevi bakimindan ¢ok fazla yiizlerce tiirevi vardir. Ancak bunlardan
sadece boraks, borik asit, sodyum perborat, bor oksit, sodyum perborat tetrahidrat
maddeleri 6nemli bir miktarda pazarlanabilmektedir. Bor kimyasallar1 arasinda en iyi
yere sahip olan ve endiistriyel alanda s6z sahibi olan madde borik asit olmakla beraber
endiistriyel alanda krsitalizasyon prosesi olarak kullanilip tiretilmektedir. Kristalizasyon
ortami ve iretim yontemi, olusan kristallerin boyut dagilimi ve fiziksel degisimi
tizerinde 6nemli bir réle sahiptir. Bu konuda borik asit ile ilgili birden fazla ¢alisma
yapildig1r goriilmektedir (Sahin ve ark., 2000; Sahin, 2002; Sahin ve Bulut¢u, 2003a;
Sahin ve Aslan, 2004).
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Tek kristalin akigkan yatak islemini kullanarak temiz ortamda safsizliklarin
varliginda ve yiizey yiiklerin etkisi altinda yapilan ¢aligsmalarda borik asidin gelisme ve
¢Oziinme hareketlerindeki degisimler incelenmek iizere alinmistir. Borik asidin ¢esitli
safsizliklarda metastabil alan genisligindeki degisimin incelenip gorildiigii ¢alismalarda

mevcuttur (Sayan ve Ulrich, 2001; Taboada ve Graber, 2007; Meng ve ark., 2010).

Borik asit kristalizasyonu polielektritlerin etkilerini gdzlemek i¢cin MSMPR tipi
kristalizor akiskan yatak ve tek kristalli mekanizmalar kullanilmistir. Kristal
mekanizmasina etki eden kristal yiizey sarj1 borik asit i¢in gézlem altina alinmistir. Bu
gozlemlerde elde edilen molekiil agirlikli anyonik, nanyonik gibi katki maddeleri ile
inceleme yapilmustir. Incelemelerin sonucunda borik asit yiizey sarjdan énemli dlgiide

etkilendigi sdylenmistir (Sayan, 1995).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Laird (2013), ¢ozeltinin tamamen temiz ve saf oldugunu ve bulundugu alanda
higbir kat1 ylizey goriilmedigini ifade ederek tanimlamistir. Yiikselen ¢ok doygunlukla
birlikte ¢ozelti igindeki molekiillerin ¢ok sik carpigsmasi zaman ilerledikce ylikselmesi
ve daha biiyiik kiimeler ortaya ¢iktigini ileri siirmistiir. Kritik niiklei ¢apindan daha
bliyiik kiimeler ise ¢oziinmekle biliytidiikleri gézlemlenmistir.

Van Enckevort (2016), Cozelti alaninda taninmayan maddelerin bulunmasi ve bu
bulunan maddelerin kristal merkezi olusacak sekilde degisimler gostererek niikleasyona
neden oldugunu ileri siirmiistiir. Taninmayan maddelerin var olmasi olusan niikleasyon
icin enerji bariyerini diigiirmekte ve homojen sistemlerine gore daha diisikk ¢ok
duygunluklarda meydana geldigini ifade etmistir. Bu konudaki 6nemlilik ortamda
bulunan maddelerin boyutlart 10 nm den biiylik oldugu durumlar i¢in gegerli oldugunu
tespit etmistir.

Karthika ve ark. (2016), Ikinci sigrayisin niikleasyonu olarak tanimlanan bu
olaymm sonucunda meydana gelen yeni niikleilerin katilmasi durumu oldugu ileri
stirmiislerdir. Ortaya ¢ikan niikleilerden kritik niiklei ¢apindan boyut olarak daha biiytik
olanlar gelisimlerine devam etmekte ve maddelerin boyut olarak degisim gosterdigini
tespit etmislerdir. Ikinci niikleasyon dongiisii tam olarak aciklanamadigini ifade

etmislerdir. Fiziksel olaylarin gergeklestigi one siirtilmiislerdir.

Ceyhan (20006), ikincil niikleasyon cesitlerini ve olusum sebeplerini sekil 2.1°de

tablolastirmistir.
Niikleasyon Tiirii Niikleasyon Olusumu
Baslangi¢ kirilmasi Kurumus kristallerin tizerindeki tozlar
Igne kirllmasi Kristal dentritik biiylime nedeniyle kirilmasi

Polikristalin kirilmast | Olusan aglomerlerin kirilmasi

Kayma niikleasyonu Kristal lizerindeki akis nedeniyle olan asinmalar

Temas niikleasyonu Kristallerin yiizeylerindeki meydana gelen ¢arpismalar

Sekil 1.4. ikincil niikleasyon gesitleri ve olusum sebepleri(Ceyhan, 2006).
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Benz ve Neumann (2014), kristallerin gelismesiyle ¢ok fazla diisiince ortaya
atildigini ifade etmislerdir. Bu diisiincelerin bazist termodinamik yapilara dayanirken
diger bazis1 ise kinetik yapilara dayandigimi ileri strmiislerdir. Kristal gelisme
diizeneklerinin basta yiizey enerji diisiincesi, adsorpsiyon tabaka diisiincesi, difiizyon-

reaksiyon teorileri oldugunu tespit etmislerdir.

Gibbs (1978), yiizey enerji teorisini ilk olarak diisiince ortaya attiklarini ileri
stirmiiglerdir. Diislincenin gercegi kristallerin en diisiik yiizey enerjisine sahip olacak

sekilde gelistigine dayandigini ifade etmislerdir.

Garside ve ark. (2002), Myerson (2002) kristallerdeki enerjilerde yiizeylerinin
gelisme hizlariin  kristal Orglisiiniin - yogunluguna ve diizenine dayali oldugu
belirtmislerdir. Diizene sahip olmayan yiizeylerin daha ¢abuk gelismesi istendigini ileri
sirmiislerdir. Diger farkli yapida olan kristallerde degisiklik talep etmis olup ve

gelismenin kristalden kristale farklilik gosterdigini rapor etmislerdir.

Volmer (1939), kristalenecek maddeye bagli gelisme birimlerinin (atom veya
molekiillerin) birimlerin ylizeylerinde adsorpsiyonlasmis bir yiizeyin olusmasina baglh
oldugunu, kristallerin yiizeyine ulasmis gelisme birimleri kristallerin {ist yiizeyine
yapigsmig ve yapistiklart yiizey istiinde tek tarafli hareketlerini devam ettirdigini, bu
dongiiniin sonunda ortaya ¢ikan kristal-¢ozelti ara ylizeyinde bir adsorpsiyon yiizeyi
meydana geldigini liglincli bir birim olarak da adlandirilan adsorpsiyon yiizeyi kristal
gelismesinde ve ikincil niikleasyonun meydana gelmesinde etkin oldugunu ve
boyutunun 10 nm yi gegmedigini 6ne siirtilmiistiir.

Myerson (2002), Adsorpsiyon yiizeyine ¢ikan gelisme birimleri kristal kafesi
istlinde ¢ekim hizlarmin en fazla oldugu aktif merkezden yapiya baglanmaktadir. Bu
yap1y1 tamamlayan basamaklar biitiin yiizeyi kaplayincaya kadar devam ettirmektedir.
Fakat normal sartlar altinda yeni kristal ylizeylerinin istenildigi gibi olugmasi i¢in yiizey

iistliinde ¢ekirdeklenme alani olmalidir.

Kossel (1927), tarafindan diizeltmeler yapilmis ve kristalin yiizeyi diiz diizey
alanlar1 basamaklardan olustugu kabul edilmistir. Kristalin yiizeyinde bulunan girinti ve
cikintilarin  biiyiime birimlerin baglanmasi olarak en uygun bdlgeler oldugu One

stirtilmistiir.

Frank (1949), gelisme birimlerinin artis gostermesi ile birlikte ylizey iistiinde

degisik gelismelerin ortaya ¢iktigi gostermislerdir. Sonug olarak yilizeyin diizenli bir
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gelisme gostermedigi ve kristal gelisme hizinda beklenmeyen bir diisiikliik gosterecegi

One siirmiislerdir.

Markov (2003), ileri silrdigi diisiincesiyle meydana gelen gelisme
diizensizliklerin i¢inde ne ¢ok vurgu diizensizligi olup kristal yiizeyinde sipral sekilde
gelismesine sebep oldugunu ileri siirmiistiir. Kristalin ¢ok fazla diizensizlik iceren
kristal ylizeyinin hareketleri olarak 6zellik tastyan tek bir kristalin hareketleri ile ayni

sayildigin1 savunmustur.
Ceyhan (2006), Kat1/Coziici sistemi igin Ostwald-Miers Diyagraminda;
R=Ag’ —tanh(B/q)
R biiyiime hiz1
0=S-1 asir1 doygunlugu
S=C/C* asir1 doygunluk orani
A ve B ise sicakliga bagli sabitleri ifade etmektedir.

Myerson ve Ginde (2002), kristallerin yilizeyinde olusan katt maddelerin

difiizyon prosesi ile kontrollerin saglandig1 6ne siiriilmiislerdir.

Kristal biliylime hizlarin belirlemesinde kullanilan o6l¢iim sistemleri farkl

yontemlerle siniflandirilir. En ¢ok kullanilan sistemler su sekildedir.
*Akiskan Yatak ol¢lim yontemi
*Tek Kristal ol¢tim sistemi
* MSMPR tipi Kristalizor yontemi

Cokigli (2007), kristalenecek olan baz1 maddelerin ¢oziintirliigii sicaklik ile olan
etkilesimlerinin ¢ok fazla farklilik gosterdigi durumlarda degismeyen ¢ok doygunluk
icin sicaklik artisinda degisme hizi ve Arrhenius formiilii geregince gelisme hizi
yiikseldigini sdylemistir. S6z konusu krsitalizasyon islemi igin itici giic olan ¢ok
doygunluk yada ¢ok soguma dereceleri farkliliklarindan kaynaklandigini tespit etmistir.
Bu islemde ¢ok doygunlugun gelisme hizim belli edecek sekilde arttigini ve bu artis
cok doygunlugun belli bir derecesine ulagincaya kadar devam ettigini ifade etmistir. Bu
derecenin {listiinde fazla yiikselis gostermesi durumunda molekiillerin davraniglarini

belirleyen difiizivite diiseceginden dolay1 krsitalin gelismesi azaldigini tespit etmistir.

Hartel (2001), ¢ozeltinin sicakligindan ve konsantrasyonundan ortaya ¢ikan

PR

farkliliklar, molekiillerin davraniglar1 degistiginden dolay1 ¢ozelti vizkozitesi bu islem

21



icinde onemli bir yere sahip oldugunu belirtmistir.islemde kristalin gelismesine sinir
koyan diizenegin kiitle yer degisimi oldugu zamanlarda bulandirma hizindaki ytikselis
kristal gelisme hizin1 artirmakta oldugunu ifade etmistir .Bulandirma hizin1 belli edilmis
derecenin {istiine c¢ikilmasi durumunda kiitle yer degisimi siir koyan diizenek
olacagindan dolay1 bulandirma hiz1 kristalin gelismesi lizerine belirgin bir 6neme sahip

oldugunu tespit etmistir.

Ceyhan (2006), Kristalizasyon ile ilgili olarak maddelerinin yabanci maddeleri
kristalin gelismesinde degisik diizenekler ile etki etmekte oldugunu ileri siirmiis ve bu
etkiler 1 ppm den daha az bir konsantrasyonda olabildigini rapor etmistir. Yabanci
maddeler genellikte kristalin yiizeylerindeki kristalografik bolgelere etki ettigini
gbzlemlemistir. Bu sebeple habit modifiye edici olarakta kullanildigini savunmustur. Bu
islemler baz1 metaller icinde gecerli oldugunu ileri siirmiistﬁr(Pb2+, Cr3+,Fe3+). Bu
metaller beraberinde kristal gelismesini hizlandirmak sebebiyle kristalizasyon alaninda

eklenen yabanci 6zdeklerinde ¢ok sik kullandiklart bilimsel olarak soylemistir.

Myerson (1993), Kristal biiyiimesini, kararli halde bulunan niikleilerin
olugmasinin ardindan belirgin bir sa¢ilima ulasacak sekilde ‘biiyiime islem dizisi’ olarak

ifade etmistir.

Mullin (1972), Jancic ve Grootscholten (1984) Kristal biliylime asamasinda,
enerji esiginin geg¢ilmesiyle ve krisal niikleilerinin olusumuyla birlikte sistemin bir
kararlilik kazandigini sonraki asamada sistemde bulunan asir1 doygunlugun niikleilerin

ve kristallerinin biiyiimesinde harcandigini rapor etmislerdir.

Ceyhan ve Bulutcu (2011), dentrik biiyiime goriilmesinin, biiyiimenin basladigi
duruma nazaran diisiik asir1 doygunluklarda goriildiigiinii, yiiksek asir1 doygunluklarda
ise daha farkli kristal formasyonlarda dik, uzun, ince, ignemsi yapilarin kristal
formasyonlar1 goriildiigiinii, kristaldeki mevcut ylizey potansiyelin kristalin ¢ézlinme ve

bliylime davraniginda etkili oldugunu calismalarinda rapor etmislerdir.

Aamir (2010), Kristal biiyiimesi mekanizmasinin iki asamali oldugunu ilki olan
diflizyon asamasinda ¢ozeltiden kristal ylizeye dogru diflizyon yoluyla ¢oziinen
molekiillerin toplu halde transferi gergeklestigini, mekanizmanin ikinci asamasi olan
ylizey reaksiyonunda ise maddenin yiizey adsorpsiyonuyla kristal kafesine dahil

edildigini ifade etmistir.
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Elwell ve scheell (1975), bir kristalin bir ¢ozeltide biiyiimesi icin, ¢Oziiniir
partikiillerin bir ¢6ziicii i¢erisinde kolaylikla hizli ve seffaf ¢oziinebildigi bir prensip

kullanilmasi sart oldugunu ifade etmislerdir.

Janse ve De Jong (1979), Kiristal bliyiime dik yonde sagilmasi ile ylizey
biiyiime, kristal bliylime hiz1 olarak tanimlandigin ileri siiriip bu ortalama ilerleme hiz
olarak ifade etmislerdir. Bu tip biiylime hizi habit bakimindan ve miihendislik
bakimindan ¢ok 6nemli oldugunu, biiyiime hizlar1 sagilim nedenleri ile ilgili tarihte ilk

calisma De Jong ve Janse tarafindan yapildigi savunulmustur.

Rousseau ve Woo (1980), bu sacilimin sapmalarin1 ortadan kaldirmak i¢in

partikiil boyutuna gore ¢ok fazla teknik gelistirmislerdir.

Gasca ve ark. (1967), calismalarin sonrasinda daha cok fiziksel nedenler
tizerinde yogunlasilmis ve ¢alisma modelleri ona gore diizenlenmis olup her bir kristalin
farkli yonde ve farkli hizda sag¢ilim gostermesi yapilan ¢alismanin seffaf olabilmesi igin

tek kristalin mikroskop ile ayrintili incelenmesi zorunlu kildigini tespit etmislerdir.

Garside (1985), kristallerin sagilim hizina neden olabilecek iki ciddi sebep ortaya
atmistir.Bu sebeplerin birincisi kristallerin biiylidiigii alandaki safsizliklarin etkisi
oldugunu ileri siirmiis ve sebeplerin ikincisi ise ayni maddenin ayni kristallerin
bliylimelerindeki yiizeyleri farkli olmasi oldugunu tespit etmekle kristal sagilim
alaninda safsizliklarin olmasi, sacilan spirallere start noktasi olustugunu gostermis.Bu
olusan olaylarin kristal yiizeylerinin sertligi bakimindan farkli olmasina sebep oldugu

ve sonucunda sacilimlara neden oldugunu belirtmistir.

Jong ve Joncic (1982), bu sagilimlarin farkli olmasini sertlige baglayan bilimsel

caligmalar ile desteklemislerdir.

Sahin ve Bulutcu (2003a), tarafindan yapilan calismada borik asit ve sodyum
perbororat tetrahidratin ¢6ziinme alanindaki biiylimeyi deneylerde belirlemis ve
sacilimin krsital yilizeydeki statik yiikk oldugunu savunmuslardir. ayrica ¢oziinmenin

kendine has 6zelliklerinden etkilenmis oldugunu ileri siirtilmiiglerdir.

Doonn ve Lower (1978), Tiirkiye’de bor rezervi bakimindan ¢ok onemli bir
oneme sahip oldugunu bundan dolay1 Tiirkiye’de boru iirline ¢evirmek i¢in kullanilan
prosesler agisindan birden fazla calisma yapildigini, bor cevheri ticari bakimindan
Tiirkiye’de ¢esitli alanlarda kullanildigini ileri siirerek Tiirkiye’de kimya alanindan en

cok bor kimyasali kullanildigini tespit etmislerdir.
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Sahin ve ark. (2000), bor kimyasalin tiirevi bakimindan ¢ok zengiligi s6z konusu
oldugunu Tiirkiye’de bu zenginligin sadece boraks pentahidrat ve dekahidrat, sussuz
boraks, sodyum porborat tetrahidrat,monohidrat,borik asit bilesikleri iizerinde
kullanildigin1 ve piyasada so6z sahibi oldugunu ileri siirmiiglerdir.Bor kimyasalin
arasinda c¢ok Onemli bir yeri olan borik asit endiistriyel bakimindan sadece
kristalizasyon prosesi ile iiretilmekte oldugunu, kristalizasyon ortam alani ve iiretilen
yontem acisindan ortaya ¢ikan kristallerin sacilim dagilimi ve degisimi iizerinde c¢ok
etkili oldugunu,bu konuda ¢ok fazla borik asit ile ilgili calisma yapildigin1 6ne

stirmuslerdir.

Sayan ve Ulrich (2001), Taboada ve Graber (2007), Meng ve Ark. (2010), tek
kristal sisteminde safsizliklarin saf alanda varligin1 ve borik asitin sag¢ilim ve biiyiime
hizlarindaki degisimi gbzlemlemis olup incelemislerdir. Kaynaklarda borik asitin farkl
safsizliklardaki varhigini sagilimdaki degisimini inceleyen bir ¢ok g¢alisma oldugunu

belirtmislerdir.

Sayan (1995), endiistriyel alanda borik asit ve bor igeren kimyasallarin degisik
asit ¢ozeltileriyle girdigi reaksiyonla iretildigini, borik asit kristalizasyonun
polielektrotitlerini incelemek icin akigkan yatak ve tek kristal sistemi olarak MSMPR
tipi kristalizor kullanildigini belirtmis olup kristalizasyon mekanizmanin énemli olmasi
acisindan kristal ylizey sarjiyla olan etkisi borik asit icin incelemeye almistir. Bu
yapilan ¢alismada borik asitin yiizey akisin1 degistirmek sebebi ile anyonik, noniyonik
ve katyonik kimyasallar kullanmistir. Sonug olarak yilizey sarjinin borik asit reaksiyona
girip etkilendigi tespit etmistir.

Karakaya (1990), borik asit kristalizasyonu iizerinde safsizliklarin etkilenip
etkilenmedigini niikleasyon hiz1 ve akigkan biiylime hiz1 6l¢iimlerini MSMPR cihazi ile
deneyler ile belirlemis oldugunu One siiriip, bu deneylerin sonucunda safsizliklarin
niikleasyon ve biiylime hizi i¢in etkilenip etkilenmedigi degerlendirilmis olup borik asit
iiretiminde safsizliklarin problemler iizerine dentritik biiyiime i¢in etkiler inlemis olup
bu inceleme sonucu ile MgSO4 ‘lin biiylime hiz1 iizerinde negatif bir etki yarattig

belirtmis, ayn1 zamanda Ca iyonunda pozitif bir etkisi oldugu ifade etmistir.

Medina (2015), PVM ve FBRM problari ile saf ortamda sodyum siilfat ve lityum
siilfat ile yapilan caligmada borik asitin kristalizasyon sirasinda niikleasyonun ve

sacilimin olmadig1 ve olmamasina kargin yipranmanin oldugu ifade etmistir.
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Sahin ve ark. (2004), Ceyhan ve ark. (2007) Tiirkiye’de ekonomik degeri olan
bir bagka kimyasal bilesigi boraks penta ve dekahidrat oldugunu sdylemislerdir. Bu
kimyasallarda ayni borik asit gibi endiistriyel sanayide farkli alanlarda kullanilmis
oldugunu ve ¢ogunlukla tinkal maddesinden kristalizasyon prosesi ile iiretildigini ileri
stirmiislerdir. Bu nedenle ¢ozeltideki safsizliklarin asir1 doygunluk miktarinin ve
hidrodinamik {iriinlerin kalitesi asir1 fazla oldugunu tespit etmislerdir. Bu degerlendirme
ile yapilan calismalarda boraksin kristalizasyon kinetigini hem yatak déner yontemi

hemde akiskan yatak yontemi kullanarak incelemis olduklarini ileri stirmiislerdir.

Garret ve Rosenbaum (1958), Giirbiiz ve Ozdemir (2003), Peng ve ark. (2012)
ayn1 zamanda boraksin metastabil genisligini ¢esitli safsizliklar ile ve saf ortamdaki

degisimini gézlemlemis olduklarini ¢calismalarinda rapor etmislerdir.

Gocen (2010), yapilan bagka bir ¢alismada boraks dekahidratin farkli derecede
sogutma hizlarida incelenmistir. Bu yapilan ¢alismada boraksin kristal habit {izerinde
saf boraks ve Ca safsizligin etkisi olup olmadigi incelemek i¢in Ca ilave edilip boraks
cozeltileri kullanmistir. Borakstan en iyi {iretim verimi bulmak i¢in tek hiicre islemine
tabi tutularak gozlemlenmis oldugunu ileri siiriip Ca ve Mg kimyasallarimin farkli
konsantrasyonlarinin kristal yapist iizerindeki degisimini de incelemistir. Yapilan
calismada son olarak hekzanoik asit, dekanoik asit ve oleik asit ile elde edilen

kristallerin habit yapisinda olusabilecek degisimler ve etkileri rapor etmistir.

Sayan (1989), MSMPR tipi kristalizorde yiiriitilen ¢alismalarda boraks
pentehidratin saf ortamda asir1 doygunluktan etkilendigi ve az da olsa sagilim oldugunu

ortaya atmistir. Boylelikle boraks pentehidratin kristalizasyon prosesini incelemistir.

Sahin ve Bulutcu (2003b), sabit bir ortamda tek kristal 6l¢iim sistemi kullanan
bir ve birden fazla 6rnekler i¢in fiziksel ve kimyasal degisimlerin incelendigi calismalar
bulundugunu ileri siiriip, bu ¢alismalar i¢inde gelistirilen dl¢iim sisteminde kullanilan
borik asit ve potasyum kloriir hakkinda literatiirde bilgiler oldugunu, borik asit
kristallerin elekrostatik ayrict  yardimiyla farkli yiizey potansiyellerine gore
siiflandirilmig olup borik asit kristallerin fiziksel ve kimyasal degisim hizlarinin 30 °c
de sabit ortam tek kristal hiicresinde ¢ok doygunluk ve ¢ok doymamislik i¢in 6l¢iimler
yaptiklarini ifade etmislerdir. Borik asit kristallerinin biiylime ve ¢éziinmesinin anyon
adsorpsiyonu nedeniyle sabit oldugu ylizey yiikii tarafindan kontrol edildigini ileri
stirmiislerdir. Yiizey yiikiin kristalin biiylimesinde ve ¢dziinmesindeki hizda baskin

oldugu tespit edilmis ve biiylime ve ¢oziinmedeki degisim hizinda ylizey potansiyel
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dagilim ile aciklama yapmislardir. Biiylime ve ¢dziinme hizlari 3.10°% ile -3.10® mi/s
araliginda degisim gosterdigini rapor etmislerdir.

Ceyhan ve Bulutcu (2011), potasyum kloriir kristallerinin biiyiime ve ¢oziinme
hizlar1 lizerinde potansiyelin etkisini, sabit alanda tek kristal 6l¢iim sisteminde incelemis
olup, yapilan calismalarda elekrostatik ayiricida sirasiyla 1.3.5.9 ve 16 kV voltajlari
kullanarak durumlarma gore simiflandirilmis olan (-425+300) nm boyularinda potasyum
kloriir kristalleri kullanmislardir. Saf ortamda yapilan ¢alismalarda ¢oziilme ve
sagilimin olmadigi bir 6lii alanin yani sira ¢éziilme ve sagilim hizlar sirasiyla -2.10%ile
6.10° m/s aralarinda farklilik goriildiigiinii ifade etmislerdir. Calismada sac¢ilimin
oldugu duruma gore nispeten az sayilabilecek ¢ok duygunluklarda dentritik sagilim
gbzlemlendigi yliksek dozda doygunluklarda ise dentritik sagilimin dik olarak biiyiimesi

ve ¢ok igneli ve uzun yapilar ile farkli bir kristal gériinlimii gézlemlenmistir.

Ceyhan ve Bulutcu (2013), bir bagka deneylerde elektrostatik aletlerde ayirma
gerilimine bagh siniflandirilan ve boyutlandirilan potasyum kloriir kristallerinin fiziksel
degisimin hizlarmi ortak katyon ya da anyona sahip olan K,SO4,CHsCOOK, NH,CI
orneklerin varliginda incelemeler yapmislardir. Ayirma gerilimleri icin yiizey
durumlarinin 6l¢iileri alinmis ve calismalar sabit alanda tek kristal 6l¢iim sisteminde
yapmislardir. Yapilan deneyler neticesine gore igne yapil fiziksel degisimlerinin etkili
oldugu ve sonug olarak biiylime ve ¢ézlinmenin olmadigi biiyliime ¢éziinme-hizlarinin -
2.10%ile 6.10® m/s arasinda degisim gosterdigini tespit etmislerdir. Aym katyona sahip
olan maddeler igne yapili biiyiimede ylizey potansiyelini yiikselmesine bagli yiikselis
gosterdigi ifade etmislerdir. Ayni anyona sahip maddelerin ise basta ylizeydeki
potansiyeli azalttigi goriilmiis bliyiime ve ¢oziinmedeki fiziksel degisimlere
baktiklarinda ise kristal ylizeyin ters yiiklenmesine sebep oldugunu ifade etmislerdir.
Kristal biiyiime ve ¢6ziinmedeki fiziksel degisimlerin ayni iyonlara sahip maddelerin

yiizey durumlariin degismesi ile gézlem altina alinabilecegini sdylemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Durgun Ortam Tek Kristal Sisteminde Yapilan Calismalar

Tek kristal ile ilgili yapilan deneylerde durgun ortam tek kristal sistemi
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan sistem Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekilde goriilecegi gibi, sistem temel olarak mikroskop ve ona bagli kamera,
goriintii analizori, bilgisayar ve monitorden olusmaktadir. Deneylerin gerceklestirildigi
ceketli hiicre pleksiglastan yapilmis olup sogutmali termostat ile sicakligl ayarlanmistir.
Hiicrenin icgerisinde bulunan termo-eleman vasitasiyla hiicre sicakligi her bes dakikada
bir kaydedilmistir.

Deneylerde kullanilan kristallerin hemen hemen ayni kalitede olmasi i¢in deneylerden
once mikroskop altinda secilmistir. Segilen bu kristaller, i¢cine 6nceden ¢ozelti konulup
deneyin yiiriitiilecegi sicakliga getirilen hiicrenin merkezine gelecek sekilde
yerlestirilerek, hiicrenin {isti hemen bir saat camu ile kapatilmig ve boylece hava ile

temasi kesilmistir. Deneyler 40 dakika siireyle gerceklestirilmislerdir.

WVideo

Eamera

Mlikroskop

Buyiume
Hicresi

Ternmoeleman

Trk Raynag

Sofutucu

Sekil 3.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan durgun ortam tek kristal sistemi (Go¢men, 2005)

Bu yontemde kullanilan kristal tanelerinin farkli sekil faktorlerine sahip olmalari

sebebiyle goriintii analizdriiniin verdigi projektif alan direkt olarak kullanilamamaktadir.
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Bu nedenle, projektif alandan faydalanilarak esdeger projeksiyon alanl kiirenin
esdeger ¢apina gegilir.
A, =2
4 (3.1)
(Mullin, 2001.)
Ortalama lineer biiylime hiz1 15 esitliginden de faydalanilarak

G- AL L -L,
At At (3.2)

(Myerson, 2002.)

Ifadesine gore hesaplanir. Burada

Lo, t=0 anindaki tanecigin ¢ap1

Li, t=t anindaki tanecigin ¢apin1 géstermektedir.

Diger taraftan biiyiime lineer biliylime hiz1 ile asir1 doygunluk arasinda

(Mersmann, 2001)

— 9
G =k,AC 3

Seklinde bir baginti mevcut olup bu bagintida gecen kg biiyiime hiz sabiti, g

biiyiime hiz derecesini, AC ise asir1 doygunluk miktarini vermektedir.
3.2. Borik Asit Ile Ilgili Yapilan Calismalar

3.2.1. Saf ortam deneyleri

Deneysel calismalarin bu boliimiindeki temel amag¢ Eti Maden'in iiretmis oldugu
ve piyasada daha ¢ogunlukla laboratuar caligmalarinda kullanilan Merck firmasinin
urettigi borik asit kullanilarak farkli sicakliklarda doygun ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu
cozeltilere asir1 doygunluklar verilerek saf cozeltilerde olusan kristallerin habit
yapilarinin kiyaslanmasidir.

Ulkemizde iiretilen borik asit ile yurt disinda iiretilen ve yiiksek safiyete sahip
borik asit ¢ozeltilerinde olusan niikleilerin durgun ortamda olusan kristallerinin habit
yapilarinin kiyaslanmasi hedeflenmis olup farkliliklar1 varsa ortaya koymaktir. Bunun
icin iki temel yol izlenmistir. Bunlar; diisiik sicakliklarda doygun olup asir1 doygunluk
verilen borik asit c¢ozeltilerinden kristallerin habit yapisi ile nispeten yliksek

sicakliklarda doygun olup asir1 doygunluk verilen ¢ozeltilerde olusan kristallerin habit
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yapilarinin kiyaslanmasi hedeflenmistir. Bu amagcla diistik sicakliktaki ¢ozelti olarak 30
%C'de borik asit kullanilmis yiiksek sicaklikta doygun ¢ozelti olarak 60 °C'de doygun
borik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. ki farkli sicaklikta ¢ozelti kullanilmasinin temel
nedeni; diisiik sicakliklarda kristal biiylime adimlarinda olan reaksiyon adiminin
kristalizasyonu kontrol etmesi yliksek sicakliklarda ise diflizyon adiminin kontroliiniin
one ¢ikmasinda kaynaklanmakta olup bu iki adimdan hangisinin habit yapis1 lizerinde
ne kadar etkin oldugunun belirlenmesi istenen kalitede kristal {iretimi i¢in 6nem arz

etmektedir.

3.2.2.Safsizliklarin etkisi

Cozelti ortaminda kullanilan ¢oziicii ve kristallendirilecek madde disindaki her
seye safsizlikdiyebiliriz. Safsizliklar bazen istenmedigi durumlarda kristalizasyonu
etkilerler ve bazen de kristalizasyon isleminin yonlendirilmesi ve iiriin kalitesini
degistirmek amaciyla ortama ilave edilirler. Sulu ¢ozeltiler icin kullanilan safsizliklar
serbest asitler ve bazlar anorganik veya organik safsizliklar veya farkli ¢6ziictiler olmak
lizere alt gruba ayrilabilirler. Bu amagla kullanilan asitler ve bazlar ¢dzeltinin pH 11
degistirmek tizere kullanilir. Anorganik safsizliklara gelince, kristalizasyon {izerinde
zay1f ve kuvvetli etkisi olmak iizere siiflandirilabilirler. Kuvvetli etkiye sahip olanlar
Fe**, Cr**, AP+, Cd*, Pb?* gibi cok degerlikli katyonlar ile WO,*, M0oO,%, PO, gibi
cok degerlikli anyonlar1 igermektedir. Kuvvetli aktiviteye sahip olan safsizliklarin ¢ok
az miktar1 (0,001. 0,1% agirlik¢a) kristalizasyon {iizerine etkin iken zayif etkiye sahip
olan safsizliklar ile ayni etkiyi saglamak igin biiyiik miktarlarda (% 1-10 agirlikca)
kullanmak gerekir. Kristalin biiylimesini etkileyen inorganik safsizliklar difiizyon
kuvvetlerinin etkin oldugu kristallerin ¢ézlinmesine de genellikle ayn1 etkiye sahiptirler
(Sangwal, 1996; Nyvlt ve Ulrich, 1995; Ohshio ve ark., 1991).

Kullanilan safsizliklarin diger bir grubu ise organik safsizliklar olup bunlardan
Ozellikle yiizey aktif maddeleri ve boyar maddeler en ¢ok kullanilanlaridir. Organik
safsizliklarin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (~1ppm) kullanilmas1 bile ¢ozelti ortaminda
bulunan kristallerin hizin1 ve habit degisimi iizerinde etkin oldugu belirlenmistir. Biiyiik
molekiil agirlikli organik maddelerin olasi etkilerinde rol oynayan olaylar; yiizey
adsorbsiyonu partikiil biiyiikliigli ve organik bilesigin kristalin yiizeyindeki pozisyonu
oldukca 6nem arz etmektedir. Organik safsizliklarin kristal biiylimesi {izerinde bu kadar

etkin olmalarina ragmen gerek diisiik konsantrasyonlarda gerekse yiiksek
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konsantrasyonlarda kristal ¢ozlinmesi iizerinde fazla etkin olmadiklar1 belirlenmistir
(Sangwal, 1996; Nyvlit ve Ulrich, 1995; Ohshio ve ark., 1991; Veintemillas, 1996).
Kristalizasyon ortaminda bulunan safsizliklarin etkilerini kristalizasyonda rol oynayan
her bir adim i¢in ayr1 ayr1 olup. Bunlari; niikleasyonun iizerine etkileri, kristal biiyiime

tizerine etkileri ve habit degisimi olmak {izere ii¢ ana baglik iizerinde inceleyebiliriz.

3.2.3.Safsizhklarn Niikleasyon Uzerine Etkisi

Safsizliklarin en biiytlik etkileri niikleasyon yiizey gerilimine etkiler olup ¢ozelti
igerisinde yiizey gerilimini asir1 diisiiren safsizliklar oldugu zaman niikleasyon hizi hizli
bir sekilde artacaktir. Bununla birlikte yiizey gerilimini artiran safsizliklar bulunmasi
durumunda ise niikleasyon hizi ¢ozeltide, hizli bir sekilde diigmesine neden olacaktir
(Nyvlt ve Ulrich, 1995; Ohshio ve ark., 1991; Veintemillas, 1996; Birchall ve Davey,
1981; Buckley, 1951; Botsaris, 1976).

Koordinasyon komplexleri olusturmaya karsi oldukca yiiksek egilimleri olan
aktif anorganik katki maddeleri niikleasyon hizini diigiiriirler. Bu katkilar kristalizasyon
ortamina ilave edilirse; cozelti igerisinde aktif iyonun yer aldigi heterojen yapili
kiimecikler olustururlar. Olusan bu kiimecikler bir araya gelerek ¢ozeltideki asir
doygunlugu azaltirlar.

Bu kiimecikler ¢ozelti ortamindaki asir1 doygunlugun artmasi ile biiylimeye
devam ederler. Bazi katki maddeleri ise Ornegin jelatin, dekstrin gibi kolloidler
¢ozeltinin viskozitesini artirdigindan dolayr ¢o6zeltideki iyonlarin hareketliligini
yavaslatirlar ve boylece partikiillerin kritik niiklei boyutuna ulasmalar1 zorlagir (Denk
ve Botsaris, 1972). Polifosfatlar diisiik ¢oziiniirliikteki karbonatlar ve siilfatlar ise
kristalize olan maddenin ylizeyine se¢imli adsorbsiyonu neticesinde kristal biiyiime
isleminin durdurmasina sebep oldugu bilinmektedir (Sangwal, 1996; Veintemillas,
1996; Botsaris, 1976). Kristal yiizeyine adsorbe olan safsizliklar kristalizasyonu
gerceklestirecek maddenin elektriksel c¢ift tabakadaki ylik dengesini bozmaya sebep
olurlarsa buna bagli olarak niikleasyon hizida degisecektir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).
Bununla birlikte kristalizasyon ortamina ilave edilen ve biiylimeyi durduran bazi katki
maddelerinin benzer etkiyi niikleasyon iizerinde gosterdikleri belirlenmistir. Bu tip
katkilar ¢0Ozeltinin metastabil bolgesini genislettikleri, (Potapenko, 1993) veya
doygunluk sicakligini daha {ist sicakliklara ¢ikardiklarindan dolayr niikleasyonu

etkiledikleri belirlenmistir. Bunun aksine c¢esitli safsizliklarin kristalize olacak madde
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ile daha az ¢oziinen bir bilesik olusturarak niikleasyon hizini artirdigina dair pek ¢ok

calisma mevcuttur (Chen ve Deluca, 1995; Takasaki ve Chin, 1994).

3.2.4.Kristal Biiyiimesi Uzerine Safsizhklarin Etkisi

Kristallerin bliylimesi ile ilgili bir¢ok teori ortaya atilmis fakat bu teorilerin
hemen hemen hepsinde belli kabuller yapilmis ve bu kabullerin disina ¢ikildig1 zaman
ise teorilerde sapmalar baslamigtir. Diger onemli bir husus ise biiyliyen bir kristalin
farkli yiizeyleri hem enerji hem de yapisal olarak farklilik gostermekte ve bunun bir
sonucu olarak ta ayni kristalin farkli yiizeyleri farkli biiylime hizlarina sahip
olabilmektedir. Kristal biiylimesi iizerine safsizliklarina etkisi incelenirken ayni
kristallerin farkli ylizeylerin iizerindeki etkide farkli olacagt gbz Oniinde
bulundurulmalidir. Arastirmalara gore biiyiiyen bir kristalin yiizeyi ii¢ farkli bolgede
olugmaktadir. Bunlar; Kinkler; biliylimekte olan ve heniiz tamamlanmamis girinti ve
cikintilar Basamaklar; bu boliimde diiz yiizeyleri birbirinden ayiran ¢ikintilardir.
Atomlarin diizenli olarak dagitildiklart diiz yiizeyler biitiin bu bolgeler ve bunlar ile
ilgili teori Kosel modeli tarafindan agiklanmistir. Bu modeli g6z 6niine almamizin temel
sebebi, bu modele gore bir kristalin bliylime hiz1 adsorbsiyon tabakasinin olusum hizina
ve bu tabakadaki partikiillerin kristal yiizeyi tarafindan yakalanma hizina
baglanmalarindan, dolayisiyla olayda asil etkili olanin adsorbsiyon tabakasinin olusum
hizinin rol oynamasidir. Bilindigi gibi safsizliklarin kristal biiylimelerine etkileri de
kristalize olan maddenin ylizeylerinin farkli bdlgelerine adsorbsiyonu ile miimkiin
olmaktadir. (Nyvlt, 1995; Birchall ve Davey, 1981). Cozelti ortamindan kristal yiizeyine
adsorbe olan safsizliklar adsorbsiyon kuvvetine gore farklilik gosterirler. Yiizey tizerine
kuvvetli adsorbe olan safsizliklar kristal ylizeylerinde belirli bolgelerde adsorbe olarak o
bolgeleri isgal ederler. Yiizeye daha zayif baglanmis safsizliklar ise asir1 doygunluk,
sicaklik, safsizlik konsantrasyonu, yiizeyin yiik dengesine ve yapisal 6zelliklerine bagl
olarak bir hareketlilik gosterirler (Myerson, 2002).Asagidaki Sekil 3.7'de adsorbe olmus
maddelerin biiylimekte olan bir yiizey iizerindeki etkilerini gostermektedir (Myerson,
2002).
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Belirli bir noktaya adsorbe olmus katki maddesi

Sekil 3.2. Hareketsiz” Katki Maddelerinin Basamagin Hareketi Uzerine Durdurma/Yavaslatma
Etkisi (Myerson, 2002).
3.3. Merck Uriinii ile Yapilan Cahismalar Siilfirik Asit Safsiziginin Borik Asit

Kristallerinin Olusumuna Etkisi;

Merck firmasinin tiretmis oldugu borik asit ¢dzeltisinde 5000-2000 ppm siilfirik
asit bulunmasi durumunda elde edilen kristallerin habit yapilar1 verilmistir. Tim
sekillerde goriilecegi gibi krsitalizasyon ortaminda siilfirik asit olmas1 durumunda borik
asitin dentritik yapinin olusmasini engellemedigi goriilektedir. Diger taraftan borik asit
tretiminde ¢ozelti ortaminda siilfirik asit bulunmasinin énemi bilindigi gibi borakstan
veya kolemanitten borik asit iiretiminde siilfirik asitin  kullanilmasinda
kaynaklanmaktadir. Reaksiyonun tam olarak yiirliyebilmesi i¢in ister istemez siilfirik
asitin azda olsa fazlas1 kullanilmakta ve bu ¢ozelti kritalizére beslenmektedir. ¢ozelti
ortaminda siilfirik asit bulunmasinda olusan kristal yapilar1 birbirine benzerlik arz
etmekle birlikte 10000 ppm {iizerindeki konsatrasyonlarda olusan kristaller daha zayif
yapida olusmakta olup bu tip kristallerin endiistriyel iiretim sirasina kiiciik yapida ana

kristaller olusturacagi ve partikiil boyutunu diisiirecegi goriilmektedir.

3.4. Kalsiyum Siilfat Safsizhiginin Borik Asit Kristallerinin Olusumuna EtKkisi;

Borik asit kristallizasyonunda ¢ozelti ortaminda bulunan diger bir safsizlik ise
CaS04 safsizligr olup 30 OC'de 500-3000 ppm CaSO, varliginda doygun borik asit
coOzeltilerine verilen asir1 doygunlukla elde edilen kristallerin ve 60 °C'de aynit
konsatrasyonda CaSO, varliginda elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari

¢ekilmistir.
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3.5. Eti Maden Borik Asit (Ls) ile Yapilan Safsizhik Calismalar

Eti Maden firmasinca iretilen borik asit kristallerinde hazirlanan 30 °C'de
doygun c¢ozeltilerinin 5000-20000 ppm H,SO4 varliginda sogutulmasi ile elde edilen
kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢ekilmistir.

3.5.1. Borik Asit (LS) Kristal Olusumunda pH Etkinligi

Borik asit cozeltisinde kristal elde edilirken en etkin parametrelerden bir
tanesinin ¢ozeltinin pH'1 oldugunu kabul etmek gerekir. Fakat ¢6zeltinin pH degeri
kristal-¢6zelti ara ylizeydeki potansiyelin degerini degistirerek kristal biiylimesini ve
niikleasyonuna etki etmektedir. Bu amacla normal olarak hazirlanan 60 °C'deki borik
asit ¢ozeltisinin pH degeri degistirilerek sogutma ile verilen asiri doygunluk ortaminda

olusan kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢cekilmistir.

3.6.Boraks Pentahidrat ile lgili Yapilan Durgun Ortam Tek Kristal Cahsmalari
3.6.1. Neobor ile yapilan tek kristal calismalar:

Diinyada boraks pentahidrat iiretimi konusunda diinya pazarlarini baylastigimiz
ilkerlerden biride ABD olup piyasaya ¢ikardig: iirtin NEOBOR olarak bilinmektedir.
Ulkemizde Eti-Maden firmasmin ¢ikardigi iiriin ile NEOBOR'un durgun ortam tek
kristal hiicresinde kristalizasyonu ve olusturdugu kristallerin habiti, kristal yogunlugu
saf ve cesitli safsizliklar varlifinda genis sekilde incelenmistir. Boraks pentahidat
kristalzasyonunda karsilasilan ve gbzlenen temel sorun kristalizasyonun oldukca gii¢
baslamas1 ve basladiginda da ¢ok saysida niikeasyonun meydana gelmesi seklindedir.
Bu nedenle boraks pentahidrat kritalizasyonundaki temel sorun borik asitteki dentritik
yap1 olusmasi olmayip kristlizasyonun baslamasi ve kristal biiylimesinin ¢ok gii¢c olmasi
oldugunu sodyleyebiliriz. Bunun bir sonucu olarak endiistriyel ihtiyaclar1 karsilayacak
istenen partikiil boyut dagiliminda kristal tiretimide zor olmaktadir. Bu nedenle burada
yapilan durgun ortam tek kristal ¢caligmalarinda hangi safsizligin boraks pentahidrat'in
niikleasyonunu artirdigini ve hangilerin engelledigini bir nebze de olsa belirlenecektir.
Bunlar belirlendikten sonra ise projede verildigi gibi bir sonraki agama ise istenen iiriin
odakli calisma yapmak ve asir1 doygunluk, safsizlik gibi parametreleri bu amaca
yonelik calismaktir. Calismanin bu kisminda 80 °C'de doygun berrak borik asit

¢Ozeltisinin 65 0C'ye sogutulmas1 ile ¢oOzelti ortaminda bulunan ¢esitli
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konsatrasyonlardaki Ca ve Mg 'un klor ve siilfatlarinin, APA, NAPA, PE gibi
safsizliklar baslangicicin alinmis olup bu safsizliklarin konsatrasyonu belirlenirken Eti-

Maden fabrikalarindaki kristalizator girisindeki safsizliklar baz alinmstir.

3.6.2. CaCl, Safsizhigimin Kristal Habit Degisimine Etkinligi

100-1000 ppm arasinda CaCl, igeren 80 °C'de NEOBOR marka boraks
pentahidrat ile hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 °C'ye sogutulmast ile elde edilen

kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢ekilmistir.

3.6.3. CaSO, Safsizhiginin Boraks Pentahidrat Kristallerinin Olusumuna Etkisi

100-1000 ppm arasinda CaCl, igeren 80 °C'de NEOBOR marka boraks
pentahidrat ile hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 OC'ye sogutulmasi ile elde edilen

kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir.

3.6.4.MgCl; Safsizhginin Boraks Kristal Olusumuna EtKisi

100-1000 ppm arasinda MgCl, safsizlig1 iceren ve saf 80 %C'de NEOBOR marka
boraks pentahidrat ile hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 °C'ye sogutulmast ile elde

edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢cekilmistir.

3.6.5. MgS0, safsizhiginin Boraks Kristal Olusumuna Etkisinin Arastiriimasi

100-1000 ppm arasinda MgSOy safsizlig1 iceren ve saf 80 °C'de NEOBOR marka
boraks pentahidrat ile hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 OC'ye sogutulmasi ile elde

edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢cekilmistir.

3.7. Eti Boraks Pentahidrat ile Yapilan Tek Kristal Calismalan

Daha onceden de ifade edildigi gibi NEOBOR ¢alismamizin temel sebebi ETI
BOR ig¢in bir kiyas 6l¢iisii olmasidir. Bu nedenle tipki NEOBOR'da oldugu gibi orada
denenen safsizliklar ve konsatrasyonlart ve ayni asir1 doygunluk miktar1 i¢in tekrar

durgun ortam tek kristal sisteminde ¢alismalar yapilmistir.
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3.7.1. CaCl;, Safsizhigimin Kristal Habit Degisimine Etkinligi

100-1000 ppm arasinda CaCl, safsizligi iceren ETI BOR marka boraks
pentahidrat ile 80 °C'de hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 °C'ye sogutulmast ile elde

edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢cekilmistir.

3.7.2. CaSO, Safsizhiginin Boraks Kristallerinin Olusumuna Etkisi

100-1000 ppm arasinda CaSOj4 safsizhigi iceren ETI BOR marka boraks
pentahidrat ile 80 °C'de hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 °C'ye sogutulmast ile elde

edilen kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir.

3.7.3. MgCl;, Safsizhiginin Boraks Kristal Olusumuna Etkisi

100-1000 ppm arasinda MgCl, safsizlign iceren ETI BOR marka boraks
pentahidrat ile 80 °C'de hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 °C'ye sogutulmast ile elde

edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢ekilmistir.

3.7.4.MgS0O, Safsizhiginin Boraks Kristal Olusumuna Etkisinin Arastirilmasi

100-1000 ppm arasinda MgSO, safsizig1 iceren ETI BOR marka boraks
pentahidrat ile 80 °C'de hazirlanan doygun ¢ézeltilerinin 65 °C'ye sogutulmasi ile elde

edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢ekilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminin deneysel ¢aligmalarinin baslangicinda Merck Firmasi tarafindan
tretilen borik asit kristalleri kullanilarak farkli sicakliklarda hazirlanan borik asit
cozeltilerine verilen asir1 doygunluklarda olusan kristallerin habit yapilarinin zamanla
degisimi saf halleri ve c¢esitli safsizliklar varliginda mikroskop altinda c¢ekilen
fotograflarla belirlenmesi amaglanmustir.

Sekil 4.1'de 30 °C de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 25 °C ye sogutulmasi ile
verilen asir1 doygunlukta elde edilen niikleilerin mikroskobik fotograflari verilmistir.
Sekilde goriilecegi gibi ¢ozelti 5 °C 'lik asir1 doygunluk altinda birakildiginda 5.
dakikada homojen c¢ozeltiden niikleasyonla kristalizasyon baslamakta ve olusan
kristaller dentritik yapida biiylimekte ve siire uzadikca olusan dentritik yapilar iist {iste
biiyiiyerek ¢ozeltideki asir1 doygunlugu kristal biiylimesinde kullanilmaktadir. Sekil
4.1'ye gore ¢ozeltiye verilen 5 °C'lik asir1 doygunlukta olusan borik asit kristalleri zayif

dentritik yapida biiyiidiigii sonucuna varilabilir.

0

Sekil 4.1. 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 25°C'ye sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve

30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Aymi sekilde 40 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 30 °C'ye sogutulmast ile
elde edilen kristallerin zamanla habit degisimi Sekil 4.2'de verilmistir. Tipki 30 °C'deki
doygun c¢ozeltide oldugu gibi 40 OC'de doygun borik asit kristallerinde biiylimesi
dentritik yapida olup fakat dentritler daha gii¢lii yapida ve saglam goriinmektedirler.

30 °C'de doygun cozeltilerde elde edilen kristallerin yogunlugu, 40 °C'de elde

edilenlere gore daha fazla goriinmektedir.

i
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Sekil 4.2. 40°C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 30°C'ye sogutulmastyla 0, 5, 15 ve 30 dakika
sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler

Sekil 4.3'te ise 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 0C‘ye sogutulmasiyla
farkli zaman araliklarinda alinan mikroskobik fotograflari c¢ekilmistir. Burada elde
edilen kristallerde tipki diger sicakliklarda elde edilen kristaller gibi dentritik yapida
olup daha saglam goriiniimiindedir. Kristal yogunlugu olarak da 30 OC ve 45 0C'ye gore

daha fazla goriintimdedir.
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Bunun nedeni ise 60 °C de kullanilan doygun ¢ézeltinin 45 °C'ye sogutulmasi ile
15 °C'lik asir1 doygunluk verilmis olup ¢dzeltide bulunan yiiksek asirt doygunluk
oncelikle ¢ok sayida niikleilerin olugmasini saglayacak ve bir sonraki asamada ise
olusan niikleiler metastabil bolge genisligi i¢inde kalmak sart1 ile c¢ozeltideki asiri

doygunluk kristallerin biiylimesinde kullanilmaktadir.
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Sekil 4.3. 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika
sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler

Merck borik asit ile yapilan ¢aligmalarin aynist Eti Madenin iiretmis oldugu
borik asit (LS) ile yapilmig olup g¢esitli doygunluk sicakliklarindaki c¢ozeltilerin
sogutulmast ile farkli zaman araliklarinda elde edilen mikroskobik fotograflar Sekil 4.4
ve Sekil 4.5'de verilmistir. Tipki merck firmasinda alinan borik asitten oldugu gibi Eti
Madende iiretilen borik asit kristallerde davranis1 hemen hemen ayni olup ¢ok farkli bir
davranig goriinmemektedir. Ayni sekilde diisiik sicakliklarda doygun cozeltilerde elde
edilen niikleiller dentritik yapida biiylimekte ve elde edilen dentritler daha zayif yapida
olmakta fakat nispeten daha yiiksek sicakliklarda doygun cozeltilerde elde edilen

niikleiller daha giiglii yapida goriinmektedirler.
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4.1. Eti Maden Firmasimin Urettigi Borik Asit (LS) Kristallerden Hazirlanan
Cozeltilerde Elde Edilen Kristaller;

Sekil 4.4. 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye sogutulmastyla 0, 5, 15 ve 30 dakika
sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.5. 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 50 °C'ye sogutulmastyla 0, 5, 15 ve 30 dakika
sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler

Sonug olarak gerek yurt diginda iiretilen ve analitik saflikta olan borik asit ve
gerekse de yerli bir iirlin olan borik asit ortaminda farkli sicakliklarda doygun borik asit
cozeltilerin sogutularak verilen farkli agir1 doygunluk oranlarinda elde edilen kristallerin
davraniglar1 birbirine oldukca benzerlik arz etmekte oldugu mikroskobik fotograflarda
goriilmektedir.

Sekil 4.6-4.9'de 30 °C'de doygun merck firmasinin iiretmis oldugu borik asit
cozeltisinde 5000-2000 ppm siilfirik asit bulunmasi durumunda elde edilen kristallerin
habit yapilar1 verilmistir. Tiim sekillerde goriilecegi gibi krsitalizasyon ortaminda
stilfirik asit olmas1 durumunda borik asitin dentritik yapinin olusmasini1 engellemedigi
goriilmektedir. Diger taraftan borik asit liretiminde c¢ozelti ortaminda siilfirik asit
bulunmasinin énemi bilindigi gibi borakstan veya kolemanitten borik asit liretiminde

silfirik  asidin  kullanilmasinda kaynaklanmaktadir. Reaksiyonun tam olarak
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yiiriiyebilmesi i¢in ister istemez siilfirik asidin azda olsa fazlas1 kullanilmakta ve bu

¢Ozelti kristalizore beslenmektedir.

Sekil 4.6. 5000 ppm H,S0, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 25 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik gériintiiler
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Sekil 4.7. 10000 ppm H,SO, varhiginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ézeltilerinin 25 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.8. 15000 ppm H,S0, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 25 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.9. 20000 ppm H,SO, varhiginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ézeltilerinin 25 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler

Sekil 4.6-4.9'da goriilecegi gibi c¢ozelti ortaminda siilfirik asit bulunmasinda
olusan kristal yapilar1 birbirine benzerlik arz etmekle birlikte 10000 ppm tizerindeki
konsantrasyonlarda olusan kristaller daha zayif yapida olusmaktadir.

Sekil 4.10-4.13 arasinda ise 60 °C'de doygun ¢ozelti merck firmasinin borik asit
kristalleri kullanilarak iiretilmis ve daha sonra cdzelti 45 °C'ye sogutularak olusan
kristallerin mikroskobik fotograflari farkli zaman araliklarinda ¢ekilmistir. Sekil 3.16'da
ise ayni deneylerle paralel yapilan saf ¢ozeltide elde edilen kristallerin mikroskobik

fotograflari verilmisgtir.
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Sekil 4.10. 5000 ppm H,S0, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.11. 10000 ppm H,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢ézeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.12. 15000 ppm H,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.13. 20000 ppm H,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 45 °Cye
sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.14. 60 °C'de saf doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye sogutulmasiyla 0, 5, 15 ve 30
dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltisinde siilfirik asit varliginda elde edilen
kristaller tipk1 digerlerinde oldugu gibi dentritik yapida olup 30 °C doygun borik asit

¢ozeltisine gore daha saglam yapida goriinmektedir.

4.1.1. Magnezyum Siilfat Safsizhiginin Borik Asit Kristallerinin Olusumuna Etkisi

Borik asit iiretiminde magnezyum veya siilfat safsizligi bilindigi gibi ¢ozelti
hazirlamada kullanilan sularda gelecegi gibi kullanilan kolemanittin saflagtirma
asamasinda da kristallizasyon ortaminda girerek kristal habit yapisim1 ve partikiil boyut
dagilimim etkileyebilmektedir. Bu nedenle farkli sicakliklarda doygun ¢ozeltilere farkl
konsatrayonlarda MgSO4 katilarak berak c¢ozeltiye verilen asir1 doygunluk ortaminda
olusan kristallerin habit yapilar1 mikroskobik altinda incelendi.

Sekil 4.15-4.18°de ise 30 °C doygun borik asit ¢ozelti ortaminda bulunan 500-
3000 ppm MgSO, varligmin olusan kristallerin habit yapilar1 verilmektedir. Sekil

4.19'de ise saf ortamda elde edilen borik asit kristallerinin habit yapilar1 verilmistir.
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Biitlin sekillerde goriilecegi gibi olusan kristallerin habit yapilar1 zayif yapili
dentritik yapilar olup, saf ortama gore MgSO, varliginin olusan kristallerin yapilar

tizerine net bir etkisinin oldugunu séylemek olduk¢a zordur.

Sekil 4.15. 500 ppm MgSO4 varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.16. 1000 ppm MgSO, varliginda30 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler

51



Sekil 4.17. 2000 ppm MgSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.18. 3000 ppm MgSO,varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.19. 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye sogutulmastyla 0, 15 ve 30 dakika
sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

(Cozelti ortaminda diisiik sicakliklarda MgSO4 bulunmasi sirasinda elde edilen
borik asit kristalleri zayif dentritik yapida olusmaktadir. Ayni sekilde daha yiiksek
sicakliklarda doygun ¢ozeltilere verilen asir1 doygunlukta elde edilen kristallerin habit
yapilariin incelenmesinde endiistriyel uygulamada da Onem arz etmektedir. Zira
endiitriyel iretim yiliksek sicakliklarlardaki doygun ¢ozeltilerin sogutulmasi ile elde
edilmektedir. Bu nedenle 60 °C de doygun borik asit ¢ozeltileri hazirlanarak ¢ozelti
ortamina 500-3000 ppm MgSO, safsizligi varliginda elde edilen niikleilerin zaman bagh
olarak biiylimeleri incelenmis ve elde edilen sonuglarin mikroskobik fotograflar1 Sekil

4.20-4.23 te verilmistir.
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Sekil 4.20. 500 ppm MgSO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 50 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10,20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.21. 1000 ppm MgSO, varliginda60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 50 °Cye
sogutulmasiyla 0, 10,20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.22. 2000 ppm MgSO, varliginda60 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 50 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10,20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.23.3000 ppm Mg,SO,varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 50 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10,20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.20-4.23'te goriilecegi gibi c¢ozelti ortaminda MgSO4 bulunmasi
durumunda yiiksek sicakliklarda olusan kristaller saf ortama gore daha saglam ve
dentritik yapida olup bu tip yapilar endiistriyel iiretim sirasinda kirilip yeni niikleilerin
anaci olusturmasini zorlastirmaktadir. Saglam dentritik yapilarin olugmasinin diger bir
dezavantaji ise zamanla bu dentritik topluluklarin kapanarak ¢ozelti hapsetmekte ve
inkliizyona neden olmaktadir. Bu durum paketleme ve tagsinma sirasinda kristallerin
keklesmesine sonu¢ olarak iiriin kaybina neden olmaktadir. Bu nedenle yiiksek
sicakliklarda kristallizasyon {iiretimi gerceklestirilecekse ¢ozelti ortaminda MgSO4'iin
minimuma indirgenmesi ile inkliizyonu engelenebilinecegi bu caligmada elde edilen

sonuclarin géstermesi bakiminda énemlidir.
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4.1.2.Kalsiyum Siilfat Safsizhiginin Borik Asit Kristallerinin Olusumuna Etkisi

Borik asit kristallizasyonunda ¢6zelti ortaminda bulunan diger bir safsizlik ise
CaS0, safsizhigi olup Sekil 4.24-4.27'da 30 °C'de 500-3000 ppm CaSO, varhiginda
doygun borik asit ¢ozeltilerine verilen asir1 doygunlukla elde edilen kristallerin ve Sekil
4.28-4.31'te ise 60 °C'de ayn1 konsatrasyonda CaSO, varliginda elde edilen kristallerin
mikroskobik fotograflar ¢ekilmistir. Biitlin sekillerde goriilecegi gibi olusan kristal yap1
tipki saf ortamda oldugu gibi dentritik yapidadir.

Sekil 4.31'te ise ayn1 deney ortamina saf c¢ozeltide elde edilen kristallerin

mikroskobik fotograflari verilmistir.

Sekil 4.24. 500ppm CaSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 20 °Cye
sogutulmasiyla 0, 5,15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Ulkemizde borik asit iiretimi kolemanit kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu

nedenle kristallizasyon ¢ozeltisinde ister istemez kalsiyum safsilligi bulunacaktir. Bu
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safsizligin ¢ozeltide olusan kristallerin habit yapisina etkisnin incelenmesi bu nedenle
onem arz etmektedir. Sekil 4.24-4.27 'da 30 C de doygun borik asit ¢ozeltilerinde
bulunan 1000, 2000, 3000 ve 5000 ppm CaSO4 varliginda 10 Clik asir1 doygunlukta
elde edilen borik asit kristallerinin mikroskobik fotograflart verilmistir. Aym
konsatrasyonlardaki CaSO4 safsizlig1 varliginda 60 C de doygun borik asit ¢ozeltilerine
verilen 15 C lik asir1 doygunluk ta elde edilen borik asit kristallerinin mikrokobik
fotograflar1 Sekil 4.28-4.31'de verilmistir.30 C de doygun c¢ozeltilere farkli CaSO,
safsizlig1 varliginda verilen asir1 doygunluklarda elde edilen kristallerin ¢6zeltiden artan
CaSO4 konsatrasyonu ile niikleasyon konsatrasyonu artmaktadir. Bunun muhtemel
nedeni ¢ozeltide bulunan kalsiyum safsizliginin metastabil bolgeyi daraltmasi veya
doygunluk sicakliginin diismesi ile ilgili olabilir. Bu sartlarda olusan kristaller zayif
dentritik aypida oldugu goriilmektedir. Tipki diger safsizliklarda oldugu gibi 60 C de
doygun cozeltilere verilen 15 C'lik asirt doygunluk ve farkli CaSO, safsizlik
konsantrasyonlarinda elde edilen niikleilerin 30 C de elde edilenlere gore kristal
yogunlugu daha fazla olup bunun nedeni hem verilen asir1 doygunlugun diisiik doygun
cozeltilere gore yiiksek olmasi ve ayrica sicakligin artmasi ile birlikte ¢oziiniirligiin
artmasi ile iliskilidir. Yiiksek sicakliklarda elde edilen kristallerin zayif dentritik yapida
oldugu mikroskobik fotograflarda goriilebilinir.

Sonu¢ olarak kristallizasyon ortaminda farkli konsatrasyonlarda CaSO4
bulunmast  Sekil 3.31 verilen saf ortamda elde edilen mikroskobik fotograflarla
kiyaslandiginda kristal yapilarinin fazla degismedigi fakat CaSO4 safsizlig1 varliginda

olusan kristal yogunlugunun artig1 elde edilen mikroskobik fotograflarda goriilebilinir.
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Sekil 4.25. 1000ppm CaSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5,15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.26. 2000ppm CaSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5,15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.27. 3000ppm CaSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 5,15 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

63



20

l?-\!

Sekil 4.28. 500ppm CaSO, varhiginda 60 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.29. 1000ppm CaSO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.31. 3000ppm CaSO; varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.32. 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye sogutulmasiyla 0, 10 ve 30 dakika
sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler

4.2. Eti Maden Borik Asit(LS) ile Yapilan Safsizhik Calismalari

Eti maden de borik asit tiretimi daha dnceden de ifade edildigi gibi kolemanit ve
H,SO, reaksiyonu ile lretilmektedir. Bu nedenle reaktanlardan birinin H,SO,4 olmasi
kristallizasyon ortaminda fazla bulunma ihtimalini artirmaktadir. Sonu¢ olarak H,SO,
varliginda olusturulan borik asit kristallerinin habit yapilar1 {izerine etkilerinin
incelenmesi endiistriyel iiretim i¢in 6nem arz etmektedir. Calismanin bu boliimiinde 30
°C de doygun borik asit ¢ozelti ortamina 5000, 10000, 15000 ve 20000 ppm H,SO,
varliginda 10 °C verilen asiri doygunlukta elde edilenkristallerin mikroskobik
fotograflar1 Sekil 4.33- 4.36'de verilmistir. Ayni sartlarda ¢ozelti ortaminda H»SO4
bulunmayan durumda elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 Sekil 3.38'de
verilmigtir. Sekil 4.33-4.35'da goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda 5000-15000 ppm
H,SO,4 bulunmasi olusan kristallerin sayisin1 azaltmakla birlikte dentritik yapida da saf

ortama gore bir farklilik olusmamaktadir. Cozelti ortaminda 20000 ppm H,SO,4 olmasi
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durumunda ise olusan niikleiler tek bir biitiin olmaktan ¢ok deney hiicresinin farkli
farkl1 yerlerde olusmaktadir. Fakat olugan dentriler saf ortama gore daha zayif
yapidadir. Bu konsatrasyonlarda H,SO, varliginda olusan niikleilerin bazilar1 ise
dentritik olmayan yapida biliyiidiigli mikroskobik fotograflarda goriilebilir. Cozelti
ortaminda 20000 ppm H,SO, bulunmasi durumunda elde edilen davranisin endiistriyel
tiretim sartlarinin belirlendigi MSMPR sisteminde denenmesi durumunda daha diizgiin
borik asit kristallerinin elde edilebilinecegi kanaatindeyim.

Sekil 4.33-4.37 de Eti Maden firmasinca tlretilen borik asit kristallerinde
hazirlanan 30 °C'de doygun g¢ozeltilerinin  5000-20000 ppm H,SO, varhiginda
sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir. Sekillerde
goriildiigi gibi olusan kristallerin dentritik yapilar1 saf ortama gore daha keskin ve
20000 ppm varliginda ise dentritik yap1 ile birlikte diizgiin taneciklerinde olustugu
goriilmektedir. Diger taraftan olusan ¢ozelti ortaminda olusan kristal yogunlugunun saf

ortama gore daha azdir.
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4.2.1. Eti Maden Borik Asit(LS) ile Siilfiirik Asit Safsizhiginin, Kristallerinin
Olusumuna Etkisi

Sekil 4.33. 5000 ppm H,SO, varhiginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ézeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.34. 10000 ppm H,SO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.35. 15000 ppm H,S0, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goériintiileri
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Sekil 4.36. 20000 ppm H,SO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.37. 30 °C'de doygun borik asit ¢dzeltilerinin 20 °C'ye sogutulmastyla 0, 10, 20 ve 30
dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

4.2.2. Eti Maden Borik Asit(LS) ile Magnezyum Siilfat Safsizhiginin, Kristallerinin
Olusumuna EtKkisi

Sekil 4.38-4.41 de Eti Maden firmasinca lretilen borik asit kristallerinde
hazirlanan 30 °C'de doygun ¢ozeltilerinin  5000-25000pm MgSO, varhiginda
sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir. Sekil 4.38-
4.39'de elde edilen kristaller keskin dentritik yapida fakat kristal yogunlugu oldukc¢a
diisiiktiir. Fakat 15000 ppm MgSQO4 tin daha yliksek konsatrasyonlarda varliginda elde
edilen kristallerin yogunlugu daha yiiksektir.
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Sekil 4.38. 5000 ppm MgSO, varhiginda 30 °C'de doygun borik asit ¢cézeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

75



Sekil 4.39. 10000 ppm MgSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °Cye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.40. 15000 ppm MgSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.41. 25000 ppm MgSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ézeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

4.2.3. Eti Maden Borik Asit (LS) ile Kalsiyum Siilfat Safsizhginin, Kristallerinin
Olusumuna EtKisi

Sekil 4.42-4.45°da ise 500-3000 ppm CaSO, varliginda 30 °C de doygun borik
asit ¢ozeltilerinin sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari
cekilmigtir. Sekil 4.54 ise ayn1 ortamda higbir safsizligin olmadigi ortamda elde edilen
kristallerin fotograflari ¢ekilmistir. Sekil 4.42-4.43 de goriildiigi gibi 500 ve 1000 ppm
CaS0, varliginda olusan kristaller kiiresel yapida olup bu kristallerin gergekten bu
safsizliklarin etkisiyle olusan niikleiler olmayip tek kristal sisteminde iist kapagi
kapatirken ylizeysel soguma ile olusturdugu belirlenmistir. Burada verilmesinin temel
nedeni ise tek kristal ¢alisirken bu tip olaylarinda varliginda olabilecegini gdstermek
amactyladir.  Diger taraftan saf ortamda Sekil 4.46 'te elde edilen kristallerin

karsilastirilmasinda su sonucu ¢ikarabiliriz; farkli CaSO4 safsizliginin  bulunmasi
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durumunda elde edilen borik asit Kkristallerinin dentritik yapilari daha saglam ve daha

yogun sayida kristal olustugu gozlemlenmektedir.

Sekil 4.42. 500 ppm CaSO, varhiginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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Sekil 4.43. 1000 ppm CaS0, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.44. 2000 ppm CaSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.45. 3000 ppm CaSO, varliginda 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 oCye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.46. 30 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C'ye sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30
dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Eti Maden firmasinin iiretmis oldugu borik asit kullanilarak 60 °C'de doygun
borik asit ¢ozeltisi hazirland1 ve 5000-20000 ppm H,SO, varliginda sogutma ile verilen
asirt doygunluk ortaminda olusan kristallerin mikroskobik fotograflar1 Sekil 4.47-
4.50'da verilmis olup ayni sartlarda saf ¢ozeltide elde edilen borik asit kristallerinin
mikroskobik fotograflart Sekil 4.51'de verilmistir. Sekil 4.51'nin Sekil 4.47-4.50 ile
kiyaslanmasinda goriilecegi gibi stilfiirik asit varliginda olusan borik asit kristalleri yine
dentritik sekilde olup durgun ortam tek kristal hiicresinde olusan kristallerin daha yogun

oldugunu gorebiliriz.
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Sekil 4.47. 5000 ppm H,S0, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.48. 10000 ppm H,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.49. 15000 ppm H,S0, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goériintiileri
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Sekil 4.50. 20000 ppm H,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.51. 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye sogutulmastyla 0, 10, 20 ve 30
dakika sonunda elde edilen mikroskobik gértintiileri

Sekil 4.52-4.55'da Eti Maden firmasinda iiretilen borik asit kristallerince doygun
60 °C'de ¢ozeltiden 1000-25000 ppm MgSO, varliginda ve Sekil 4.57'de saf ortamda
elde edilen borik asit kristallerin mikroskobik fotograflar1 Sekillerde goriilecegi gibi
MgSQO;, varliginda daha kiiciik yapida dentritik yapilarin olustugunu gorebiliriz.
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Sekil 4.52. 1000 ppm MgSO, varhiginda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.53. 5000 ppm MgSO, varhiginda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.54. 15000 ppm MgSO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit (LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.55. 25000 ppm MgSO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit (LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

92



Sekil 4.56. 60 °C'de doygun borik asit (LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30
dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.57-4.60'de 60 °C'de hazirlanan doygun borik asit ¢ozeltilerinin 500-3000
ppm CaSO, varliginda sogutulmasi ile elde edilen borik asit kristallerinin habit yapilar
ve hiicrede olusan kristallerin yogunlugu verilmis olup Sekil 4.61'de ise saf ortamda
elde edilen borik asit kristallerin habit dgisim fotograflar1 ¢ekilmistir. Tipkt MgSOy
safsizliginda oldugu gibi ¢ozelti ortaminda CaSO4 bulunmasi olusan dentritik yapidaki

kristallerin sayisin1 artirmaktadir.
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Sekil 4.57. 500 ppm Ca,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.58. 1000 ppm Ca,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.59. 2000 ppm Ca,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.60. 3000 ppm Ca,SO, varliginda 60 °C'de doygun borik asit (LS) ¢ézeltilerinin 45 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.61. 60 °C'de doygun borik asit (LS) ¢ézeltilerinin 45 °C'ye sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30
dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

4.2.4.Borik Asit (LS) kristal olusumunda pH Etkinligi

Borik asit ¢ozeltisinde kristal elde edilirken en etkin parametrelerden bir
tanesinin ¢ozeltinin pH"1 oldugunu kabul etmek gerekir. Zira ¢ozeltinin pH degeri
kristal-¢ozelti ara yilizeydeki potansiyelin degerini degistirerek kristal biiyiimesini ve
niikleasyonuna etki etmektedir. Bu amacla normal olarak hazirlanan 60 °C'deki borik
asit ¢ozeltisinin pH degeri degistirilerek sogutma ile verilen asiri doygunluk ortaminda
olusan kristallerin mikroskobik fotograflar1 Sekil 4.62-4.65'da ve saf ortamin ki ise
Sekil 4.66'de verilmistir.
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Sekil 4.62. Cozelti pH=3.5 oldugu durumda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢dzeltilerinin 50
%C'ye sogutulmastyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik gériintiileri
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Sekil 4.63. Cozelti pH=3 oldugu durumda 60 °C'de doygun borik asit( LS) ¢ozeltilerinin 50 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.64. Cozelti pH=4 oldugu durumda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 50 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.65. Cozelti pH=4.5 oldugu durumda 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢6zeltilerinin 50
%C'ye sogutulmastyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik gériintiileri
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Sekil 4.66. Cozelti kendi pH'in da 60 °C'de doygun borik asit(LS) ¢ozeltilerinin 50 °C'ye
sogutulmasiyla 0, 10, 20 ve 30 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Biitiin sekillerde goriilecegi gibi ¢ozeltinin pH'degerinin artmasi ile daha kiigiik
ve yogun yapili dentritik yapilarin olustugunu diisiik pH degerlerinde ise dentritik
yapinin bozuldugunu fakat daha az yogunlukta kristallerin olustugu Sekil 4.62-4.64'te
verilmistir. Bu davranigin temel nedeni ¢6zeltinin pH degerinin azalmasi ile metastabil
bolge genisliginin artmasi ve buna bagli olarak daha az niikleilerin olugmasina fakat

olusan niikleilerin metastabil bolgeden daha ¢ok biiyiimesi anlamina gelmektedir.

4.3.Borik Asit Durgun Ortam Tek Kristal

Tek kristal sisteminde calismanin diger bir sekli ise doygun ¢ozelti ortaminda
kristal olusumuna izin verilmeden metastabil bolge genisligi dahilinde asir1 doygunluk
verilerek ortama konulan tek bir kristallin ¢evresel biiylimesinin mikroskop altinda
zamana bagli olarak degisimin izlenmesine dayanmaktad: r. Bu amagla daha onceden
mikroskop altinda ayni1 boyuta sahip kristaller i¢inde tek tek secilen en iyi borik asit
kristallerinin farkli agir1 doygunluklarda t=0 ve t= 30. dak mikroskobik goriintiileri Sekil

4.67'de verilmistir. Sekil 4.67'de goriilecegi gibi dT= 1 C'de biiyliyen borik asit
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kristalleri zayifta olsa dentritik yapida biiyimektedir. Asirt doygunluk artik¢a dentritik
yapida artmakta fakat bazi kristallerin bu davranisa uymadigi Sekil 4.67'deki dT =3.1 °C
ile dT= 1.8 °C'nin kiyaslanmasinda goriilebilir. Bu sekillerde goriilecegi gibi dT = 3.1
de biiyiiyen borik asit kristallerinin goriintiideki alani tamamen dentritik yap1 ile
kaplanirken fakat neredeyse yari asiri doygunlukta dT =1.8 °C de biiyiiyen kristallin
cevresinde olusan kristallik yapinin dentritik yapisinin daha yogun oldugu ve daha ¢ok
alan kapladig1 yani daha ¢ok biiylidiigii ilgili mikroskobik fotograflarda goriilebilir. Bu
davranis beklenen bir durum olmamakla beraber bu durum su sekilde agiklanabilir.
Ayni partikiil boyutuna sahip ayni1 maddelerin ayni asir1 doygunluklarda farkli hizlarda
biiylimesine biiylime hizlarinda sagilim olarak tanimlanmaktadir. Borik asittin buradaki
davranis1 da biliylime hizlarinda sacilim olarak tanimlanabilir. Bu davranis1 daha iyi
anlayabilmenin yolu lineer biiylime hizlarimin asir1 doygunlukla degisim grafiginde

gorbiliriz.

30 °C d.C. dT=1 °C (saf ortam, t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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30°C d.C. dT=1.2 °C (saf ortam, t= 0. dak ve t= 30 dak.)

-

30°C d.C. dT=2.1 °C (saf ortam, t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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30°C d.C. dT=3.1 °C (saf ortam, t= 0. dak ve t= 30 dak.

30°C d.C. dT= 4 °C (saf ortam, t= 0. dak ve t= 30 dak.)

30

50 °C d.C. dT= 1.1 °C (saf ortam, t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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50 °C d.C. dT= 1.8 °C (saf ortam, t= 0. dak ve t= 30 dak.)

Sekil 4.67. 30 °C ve 50 °C doygun borik asit ¢dzeltilerinde tek borik asit kristallerinin saf ortamda
cesitli asir1 doygunluklarda zamanla habit degisimi.

Sekil 4.67'de diger yapilan bir calismada ise 50 °C de doygun borik asit

kristallerine verilen 1.1 °C ve 1.8 °C agirt doygunluk miktarlarinda farkli zamanlarda
biiyiitiilen kristallerin mikroskobik fotograflart verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi
yiikksek sicakliklarda da verilen asirt doygunlukta borik asit kristalleri diisiik
sicakliklardaki doygun c¢ozeltilerde oldugu gibi dentritik yapida biiylimektedir. Bu
sonuglara gore borik asittin dentritik biiylimesi tamamen kristallografik yapisi ile ilgili
oldugu ve sicakliga bagli olmadigini séyleyebiliriz.
Sekil 4.68'de 30 °C 'de doygun borik asit ¢ozeltilerine verilen farkli asir
doygunluklarda farkli Ca safsizlig1 konsatrasyonu varliginda ortama konulan tek borik
asit kristallerinin zamana bagli biiylimesini gosteren mikroskobik fotograflarini
gostermektedir.  Sekil 4.67'de goriilecegi gibi dT=0.7-1.9 °C arasindaki asir1
doygunluklarda kristalin goriinen alanlarinda yine detritik biiylimelerin oldugu fakat
dentritik biiylime ¢ozeltideki Ca safsizligi konsatrasyonu artik¢a kristallerin dentritik
biliylimesinin azaldig1 ve diisiik seviyede dentritik bir biiylimeden sonra ¢ozeltideki asiri
doygunluk kristallerin yiizeyinde degilde c¢ozelti ortaminda yeni diizgiin yapili
niikleilerin olustugu dT=0.8-1.3 ve 0.7 OC asint doygunluklu ¢ozeltilerde goriilebilr.
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30°C d.C. dT=1.9 °C (500 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

30°C d.C. dT= 1.1 °C (500 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

30°C d.C. dT= 1.3 °C (1000 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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30°C d.C. dT= 1.8 °C (2000 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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30 °C d.C. dT= 1.3 °C (3000 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

Sekil 4.68 30 °C doygun borik asit ¢ozeltisinde verilen farkli asir1 doygunluk ve farkli
konsatrasyonlarda Ca safsizhigi varliginda ortama konulan tek bir borik asit kristallerinin zamanla
biiyiime davranisi.

Sekil 4.69 'te 50 °C de doygun borik asit ¢ozeltilerine verilen farkli asir1 doygunluk ve
farkli Ca safsizlig1 ortaminda konulan borik asit kristallerinin mikroskobik fotograflari
verilmistir. Tipk1 30 °C de doygun borik asit kristallerinde oldugu gibi 50 C de doygun
borik asit kristallerinde de farkli kalsiyum safsizligt varliginda tek borik asit
kristallerinin dentritik yapida biiylidiigi fakat bu dentritik yapmin saf ortama gore

oldukca azaldig1 ve ¢ozeltiye verilen asir1 doygunlugun bellirli bir degerinde sonra
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cozeltide tek kristalin etrafinda yeni niikleilerin olusumana neden oldugu mikroskobik
fotograflarda goriilebilir.

Sonug olarak tek borik asit kristallerin Ca safsilig1 varliginda dentritik biiylime
davranigin1 bastirdigr kristallizasyon ortaminda yeni niikleilerin olusumunu artirdig:

sonucuna varilmistir.

50 °C d.C. dT= 1.4 °C (500 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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50 °C d.C. dT= 0.6 °C (1000 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

50 °C d.C. dT= 2.1 °C (2000 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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50 °C d.C. dT=0.35 °C (3000 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

50 °C d.C. dT= 1.3 °C (3000 ppm Ca; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

Sekil 4.69 50 °C doygun borik asit ¢ozeltisinde verilen farkli asiri doygunluk ve farkh
konsatrasyonlarda Ca safsizligi varliginda ortama konulan tek bir borik asit kristallerinin zamanla
biiytime davranisi.

Sekil 4.70'de 30 °C de doygun borik asit ¢ozeltisi ortaminda bulunan farkh
konsatrasyonda bulunan Mg safsizligiin ortama konulan tek bir borik asit kristallinin
mokroskobik fotograflar1 verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi c¢ozelti ortaminda
1000ppm Mg safsizligi ve 25000 ppm Mg safsizligi bulunmasi durumunda ortama
konulan tek bir kristallin ¢evresinde biiylimenin zayif dentritik yapida oldugu ve
cOzelti ortaminda fazla miktarlardaki asiri doygunlugun kristal yiizeyinde biiyiimeyi

saglamak yerine ¢ozelti ortaminda yeni niikleilerin olusumuna neden oldugii ve bu
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davranigin ¢ozelti ortamindaki Ca safsiligt davranmisi ile benzerlik gosterdigini

soyleyebiliriz.

30°C d.C. dT= 0.9 °C (1000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

30°C d.C. dT= 1.3 °C (1000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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30°C d.C. dT= 1.3 °C (5000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

30°C d.C. dT= 1.3 °C (15000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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30°C d.C. dT= 1.3 °C (25000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

Sekil 4.70 30 °C doygun borik asit ¢ozeltisinde verilen farkli asir1 doygunluk ve farkli
konsatrasyonlarda Mg safsizlig1 varliginda ortama konulan tek bir borik asit kristallerinin zamanla
biiyiime davranisi.

Bilindigi gibi borik asittin endiistriyel kristallizasyonu genellikle yiiksek
sicakliklarda veasri doygun ¢ozeltilerde gerceklesmektedir.Bu nedenle yiiksek
sicaklikta asir1 doygun olan c¢ozeltilerde Mg safsizlig1 varliginda borik asit kristallerinin
bilyiimesi 6nem arz etmektedir.  Sekil 4.71'de 40 °C de doygun ve farkh
konsatrasyonlarda Mg safsizlif1 igeren ¢Ozelti ortamima konulan tek kristallerin

mikroskobik fotograflar: verilmistir.

40°C d.C. dT= 0.7 °C (1000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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40 °C d.C. dT=10.7 °C (5000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

40°C d.¢. dT=0.7 °C (15000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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40 °C d.C. dT=0.7 °C (25000 ppm Mg; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

Sekil 4.71 40 °C doygun borik asit ¢ozeltisinde verilen farkli asir1 doygunluk ve farkli
konsatrasyonlarda Mg safsizlig1 varliginda ortama konulan tek bir borik asit kristallerinin zamanla
biiyiime davranisi.

Bu sekillerde goriilecegi gibi tiim goriintiilerdeki asir1 doygunluk ayni olmasina
ragmen ¢ozeltideki Mg safsizlik konsatrasyonu farkli olarak alinmistir. Cozeltide aynm
asr1 doygunluk ortaminda ve farkli Mg safsizligi varliginda biiyiitiilen borik asit
kristallerin dentritik yapilarin1 fazla degistirmedigi goriilebilir. Fakat her ti¢ sekilde
bulunan asir1 doygunlugun bellirli bir miktar1 kristal yiizeyine ¢okerken kalan asiri
doygunluk yeni kristal niikleilerin olusumuna neden olmaktadir. Bu davranisin 0.7 °c
gibi diisiik bir agir1 doygunlukta gerceklesmesi ¢ozelti ortaminda Mg safsilig varliginda

metastabil bolgede heterojen niikleasyonu zorlamaktadir.

Daha oOnceden de ifade edildigi gibi kolemanitte borik sit iiretiminde
reaktanlardan birinin H,SO,; olmasi nedeniyle ¢ozelti ortaminda bu safsizligin
kacinilmaz olmasi nedeniyle etkisin,n incelenmesi 6nem arz etmektedir. Sekil 4.72 30
OC de doygun borik asit ¢dzeltisi ortaminda bulunan farkli konsatrasyonlardaki H,SO4
varliginda ortama konulan tek borik asit kristallerinin zamana bagli olarak mikroskobik
fotograflar1 verilmistir. Bu fotograflarda goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda HSO4
konsatrasyonu artik¢a kristal yiizeyinde olugan dentritik yapilar artmakta ve bellirli
kristal biiyiimesinden sonra ¢dzeltide kalan asir1 doygunluk ortamda yeni niikleilerin
olugmasini saglamaktadir. H,SO, safsizligi varliginda borik asit kristallerinin etrafinda
olusan dentritik yap1 Ca ve Mg safsizliklarina gére daha saglam ve biiyiik yapida oldugu

iligli mikroskobik fotograflarinda goriilebilir.
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30°C d.C. dT= 0.5 °C (15000 ppm H,SO,; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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30°C d.C. dT= 0.5 °C (20000 ppm H,SO,; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

Sekil 4.72 30 °C doygun borik asit ¢ozeltisinde verilen farkli agir doygunluk ve farkh
konsatrasyonlarda H,SO, safsizlig1 varliginda ortama konulan tek bir borik asit kristallerinin zamanla
biiyiime davranisi.

Sekil 4.73'de ise 50 °C de doygun borik asit ¢ozeltilerine konulan farkl
konsatrasyonlardaki H,SO, safsilzigi varliginda ¢6zelti ortamina konulan tek borik asit
kristallerinin mikroskobik fotograflari verilmistir. Biitiin kristallerde bliylime sirasinda
cokeltiye verilen asirt doygunluk dT= 1.8 C olup ¢ozelti ortaminda sadece H,SO,
konsatrasyonu degistirilerek kristal habit yapisina etkisi incelenmistir. Sekillerede
goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda H,SO,4 konsatrasyonu artikga kristal etrafinda daha
biiyiik detritik yapilar olusmakta ve tiim safsizlik konsatrasyonlarinda kristal disindaki

bolgelerde de yeni niikleilerin olustugu goriilebilir.
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50 °C d.C. dT= 1.8 °C (5000 ppm H,SOy,; t= 0. dak. ve t= 30 dak.)

[~

50 °C d.C. dT= 1.8 °C (15000 ppm H,SO,; t= 0. dak ve t= 30 dak.)
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50 °C d.C. dT= 1.8 °C (25000 ppm H,SO,; t= 0. dak ve t= 30 dak.)

Sekil 4.73 50 °C doygun borik asit ¢6zeltisinde verilen farkli asir1 doygunluk ve farkl
konsatrasyonlarda H,SO, safsizlig1 varliginda ortama konulan tek bir borik asit kristallerinin zamanla
biiyiime davranisi.

4.3.1. CaCl; Safsizhigimin Kristal Habit Degisimine Etkinligi

Sekil 4.74-4.75'te 100-1000 ppm arasinda CaCl; igeren 80 °C'de NEOBOR
marka boraks pentahidrat ile hazirlanan doygun ¢dzeltilerinin 65 °C'ye sogutulmast ile
elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢ekilmistir. Sekillerde goriilecegi gibi
500 ppm CaCl; den daha yiiksek konsatrasyonlarda safsizlik varliginda ¢6zeltide olusan
borak pentahidat kristallerinin sayist azalmakta ve kalsiyum kloriiriin ¢oziilmemesi
nedeniyle olusan kristallerin iizerinde birikmektedir. Sekil 4.74-4.75'te goriilecegi gibi
homjen ¢ozeltide olusan boraks pentahidrat kristalleri borik asitteki gibi dentritik yapida

olmay1p ikizleme ve aglomerasyonla olugsmaktadir.
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Sekil 4.74. 100 ppm CaCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.74.1 200 ppm CaCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.75. 500 ppm CaCl, varhiginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.75.1 1000 ppm CaCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik gériintiileri
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4.3.1.1. CaSO, Safsizhigimin Boraks Pentahidrat Kristallerinin Olusumuna Etkisi

Sekil 4.76-4.79'de 100-1000 ppm arasinda CaSOy igeren 80 °C'de NEOBOR
marka boraks pentahidrat ile hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 0C'ye sogutulmasi ile
elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir. Sekillerde goriilecegi gibi
500 ppm CaSO, den daha yiiksek konsatrasyonlarda safsizlik varliginda g¢ozeltide
olusan borak pentahidat kristallerinin sayis1 azalmakta ve kalsiyum siilfiir ¢oziilmemesi
nedeniyle olusan kristallerin iizerinde birikmektedir. CaSOj safsizlig1 varliginda ¢ozelti
ortaminda olusan niikleilerin aglomerasyon ve ikizleme fazla goriilmemektedir. Buda
SO4-2 anyonu varliginin bir sonucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Fakat 500 ppm ve
iizerindeki CaSO, konsatrasyonlarinda kristal yiizeyinde ve kristallizasyon ortaminda

safsizligin neden oldugu mikroskobik fotograflarda goriilebilir.

Sekil 4.76. 100 ppm CaSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.77. 200 ppm CaSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢dzeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.78. 500 ppm ppm CaSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.79. 1000 ppm CaSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin 65
°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiiler
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4.3.2. MgCl; Safsizhiginin Boraks Kristal Olusumuna EtKisi

Sekil 4.80-4.84'de 100-1000 ppm arasinda MgCl, safsizligi iceren ve Sekil
4.84'te ise saf 80 °C'de NEOBOR marka boraks pentahidrat ile hazirlanan doygun
¢ozeltilerinin 65 OC'ye sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari
cekilmistir. Sekillerde goriilecegi gibi 200-500 ppm MgCl, safsizligi varligindan
cozeltide olusan borak pentahidrat kristallerinin sayis1 oldukca artmakta ve hiicrenin
tabanin1 kaplamaktadir. Fakat 1000 ppm MgCl; safsilig1 varlifinda ise olusan borak

pentahidrat kristallerinin sayis1 azalmaktadir.

Sekil 4.80. 100 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.81. 200 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.82. 500 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

129



Sekil 4.83. 1000 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.84. 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve
60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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4.3.2.1 MgSOy safsizhiginin Boraks Kristal Olusumuna Etkisinin Arastirilmasi

Sekil 4.85-4.89'de 100-1000 ppm arasinda MgSO, safsizlig1 iceren ve Sekil
4.89'de ise saf 80 °C'de NEOBOR marka boraks pentahidrat ile hazirlanan doygun
¢ozeltilerinin 65 0C‘ye sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari
cekilmistir. Sekillerde goriilecegi gibi 200-200 ppm MgSO, safsizligi varliginda
cOzeltide olusan borak pentahidat kristallerinin sayis1 saf ortamdakine yakin iken 500
ppm'den daha yiiksek konsatrasyonlarda MgSO, safsizliginin ¢ozelti ortaminda
bulunmasi boraks pentahidrat'in ¢6kmesini engellemektedir. Sekil 4.85’de saf ortamda
ayni sartlarda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin sayisinin az oldugunu gémek
miimkiin oldugu gibi 200 ppm MgSOs'den daha yiiksek konsatrasyonlarda ¢ozelti
ortaminda bulunmasi kristal olusumunu zorlastirmaktadir. Bu sonucun oldukga ilging
oldugunu sodylemek yerinde olur ve endistriyel {iretimlerde MgSO, safsizlik
konsatrayonun 1000 ppm iizerinde olmamasina dikkat edilmelidir. Fakat ¢ozeltide
bulunan daha yiiksek konsantarasyonlardaki MgSO, safsizligi varliginda niikleasyon
gerceklesmemektedir. Bunun nedeni c¢ozeltideki MgSO, konsatrasyonu artikca
¢ozeltinin doygunluk sicakliginin degismesi ve metastabil bolge genisliginin artmasinda

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.85. 100 ppm MgSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.86. 200 ppm MgSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.87. 500 ppm MgSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

o |

Sekil 4.88. 1000 ppm MgSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik gériintiileri
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Sekil 4.89. 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin 60°C'ye sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve
60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

4.4. Eti Boraks Pentahidrat ile Yapilan Tek Kristal Calismalari

Daha 6nceden de ifade edildigi gibi NEOBOR denememizin temel sebebi ET1
BOR i¢in bir kiyas 6lgiisii olmasidir. Bu nedenle tipki NEOBOR'da oldugu gibi orada
denenen safsizliklar ve konsatrasyonlari ve ayni asirt doygunluk miktart igin tekrar
durgun ortam tek kristal sisteminde denemeler yapilmistir. Cesitli safsizliklar varliginda

elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

4.4.1. CaCl, Safsizhgimin Kristal Habit Degisimine Etkinligi

Sekil 4.90-4.93'de 100-1000 ppm arasinda CaCl, safsizlig1 igeren ETI BOR
marka boraks pentahidrat ile 80 °C'de hazirlanan doygun c¢ozeltilerinin 65 °C'ye
sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir. Sekillerde
goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda CaCl, konsatrayonu artikga boraks pentahidrat'in
¢ozeltisinde olusan niiklei sayisi da artmaktadir. Fakat bu artisin siirekli sistemde

partikiil boyutlarin1 disiirtip diistirmeyecegi MSMPR sisteminde denenmesi yerinde
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olacaktir. Burada elde edilen sonu¢ ile istenen partikiill boyutuna sahip boraks
pentahidrat'in  boraks ¢ozeltisindeki CaCl, safsizliginin  kontrol edilmesi ile

bulunabilecegine dair {imit vermektedir.

Sekil 4.90. 100 ppm CaCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢dzeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.91. 200 ppm CaCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.92. 500 ppm CaCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

136



Sekil 4.93. 1000 ppm CaCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

4.4.2. CaSO, Safsizhigimin Boraks Kristallerinin Olusumuna Etkisi

Sekil 4.94-4.97'da 100-1000 ppm arasinda CaSO4 safsizlig1 iceren ETI BOR
marka boraks pentahidrat ile 80 oC'de hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 °C'ye
sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflar1 ¢ekilmistir. Sekillerde
goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda CaSO4 konsatrayonu artikga boraks pentahidrat'in

¢ozeltisinde olusan niiklei sayisi da artmaktadir.
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Sekil 4.94. 100 ppm CaSO, varliginda 80 °C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65
0C'ye sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.95. 200 ppm CaSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.96. 500 ppm CaS0O, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.97. 1000 ppm CaSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

139



4.4.3. MgCl; Safsizhigimin Boraks Kristal Olusumuna Etkisi

Sekil 4.98-4.102'da 100-1000 ppm arasinda MgCl, safsizhigi igeren ETI BOR
marka boraks pentahidrat ile 80 °C'de hazirlanan doygun ¢dzeltilerinin 65 °C'ye
sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir. Sekillerde
goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda MgCl, konsantrayonu arttikga boraks pentahidrat'in
cozeltisinde olusan niiklei sayis1 da azalmaktadir. Burada safsizlik konsatrasyonunda
siir st limitin baglangict 500 ppm MgCly'dir. Sekil 4.102'de ise ayni sartlarda kristal
elde edilen saf ¢ozeltiyi gostermektedir. Aslinda ¢ozelti ortaminda 500 ppm'den fazla

MgCI; safsizligi olusan kristallerin olusumunu saf ¢ozeltininkine yakinlastirmaktadir.

Sekil 4.98. 100 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.99. 200 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye
sogutulmasiyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.100. 500 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.101. 1000 ppm MgCl, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.102. 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye sogutulmasiyla 0, 15, 40
ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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4.4.4. MgSO, Safsizhiginin Boraks Kristal Olusumuna Etkisinin Arastirilmasi

Sekil 4.103-4.107'te 100-1000 ppm arasinda MgSOy safsizligi igeren ETI BOR
marka boraks pentahidrat ile 800C'de hazirlanan doygun g¢ozeltilerinin 65 °C'ye
sogutulmasi ile elde edilen kristallerin mikroskobik fotograflari ¢ekilmistir. Sekillerde
mikroskobik fotograflar Sekil 4.107'daki saf ortam da elde edilen mikroskobik
goriinterlerle kiyaslandiginda goriilecegi gibi ¢6zelti ortaminda MgSO4 konsatrayonu
500 ppm'e kadar arttikca boraks pentahidrat'n cozeltisinde olusan niiklei sayisida
artmaktadir.

Sekil 4.103. 100 ppm MgSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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Sekil 4.104. 200 ppm MgSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ézeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri

Sekil 4.105. 500 ppm MgSO, varliginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik gériintiileri
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Sekil 4.106. 1000 ppm MgSO, varhginda 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin
65°C'ye sogutulmastyla 0, 15, 40 ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik gériintiileri

Sekil 4.107. 80°C'de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin 65°C'ye sogutulmasiyla 0, 15, 40
ve 60 dakika sonunda elde edilen mikroskobik goriintiileri
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4.5. Boraks Pentahidrat Durgun Ortam Tek Kristal

Calismanin bu boliimiinde 70 oC de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltisine belirli
bir doygunluk verilerek ¢6zelti ortamina konulan tek bir boraks pentahidrat kristalinin
zamanla boyut degisimi incelenmis ve elde edilen mikroskobik fotograflar Sekil
4.108'de verilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi diisiik asir1 doygunluklarda (dT= 1.4 ve
dT =1 C) tek kristaller yiizeysel biiylirken daha yiiksek asir1 doygunluklarda (dT =4.2
C) ise tek kristallerin yiizeysel biiylimenin yanind agdzelti ortaminda niikleasyon

gerceklesmektedir.

70 °C d.¢. dT=4.2 (saf ortam) t= 0. dak. ve t= 30 dak.)
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70 °C d.¢. dT=1.0 (saf ortam) t= 0. dak. ve t= 30 dak.)

Sekil 4.108. Farkli agir1 doygunluktaki Saf boraks pentahidrat tek kristallerinin zamanla habit
degisimi
Sekil 4.109 'de ise Ca safsizlig1 varliginda farkli asr1 doygunluklarda ¢ozeltiye
konulan tek kristallin miikroskobik fotograflar1 goriilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi
asir1 doygunlugun dT> 4 C iizerindeki asir1 doygunluklarda c¢ozelti ortaminda
niikleasyon gerceklesmektedir. faka daha diisiik asir1 doygunluklarda tek kristallerin
yiizeyde  biliylime  gerceklesmekte  ve  c¢Ozelti  ortaminda  niikleasyon

gerceklesmemembktedir.

70 °C d.¢. dT=3.7, 100 ppm kalsiyum t= 0. dak. ve t= 30 dak.)
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70 °C d.¢. dT=4.2, 1000 ppm kalsiyum t= 0. dak. ve t= 30 dak.)
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70 °C d.¢. dT=2.2 , 500 ppm magnezyum kloriir t= 0. dak. ve t= 30 dak.)
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70 °C d.¢. dT=1.2 , 150 ppm magnezyum siilfat t= 0. dak. ve t= 30 dak.)

70 °C d.¢. dT=1.2 , 300 ppm magnezyum siilfat t= 0. dak. ve t= 30 dak.)
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70°C d.¢. dT=1.2 , 500 ppm magnezyum siilfat t= 0. dak. ve t= 30 dak.)

70 °C d.¢. dT=1.2 , 1000 ppm magnezyum siilfat t= 0. dak. ve t= 30 dak.)

Sekil 4.109. Farkli asir1 doygunluktaki farkli safsizliklar varliginda boraks pentahidrat tek
kristallerinin zamanla habit degisimi

4.6. Boraks Pentahidrat Tek Kristallerinin Lineer Biiyiime Hizlarimin Sicakhikla

degisimi

Boraks pentahidratin saf ve CaCl; safsizligiin farkli konsatrasyonlar1 varliginda
durgun ortam tek kristal sisteminde biiyiitiilen kristallerin kiiresel es deger cap
degerlerinde yararlanilarak lineer biiyiime hizlariin(G m/s) sicakaklikla degisimi Sekil
4.110’te verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi hem saf hemde CaCl; safsizligi varliginda
sicakligin artmasi ile birlikte lineer biliyliime hizilarida diismekte bunun nedeni verilen
asirt doygunlugun diisiik olmasinda kaynaklanmaktadir. Sicaklik diistiikce yani asiri
doygunluk artikga lineer biiylime hizlar1 da artmaktadir. Fakat hem saf boraks
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pentahidrat ve hemde CaCl, varliginda buyutulen butun kristallerin biiylime hizlarinin
diizenli olmadig1 ve bazi yiiksek asir1 doygunluktaki kristallerin daha diislik asiri
doygunlukta biiyiitiilen kristallerden daha diisiik hizlarda biiyldiigi ayni sekilde
gorilebilir. Bu durum daha 6nceden de ifade edildigi gibi kristallizasyon biliminde
biliyiime hizalarinda sacilim olarak ifade edilmekte ve yiizey yiiklerinin farkli olmasi

kristal yiizeylerinde deformasyon gibi ¢esitli nedenlere baglanmaktadir.
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Sekil 4.110. Durgun ortam tek kristallerinin farkli konsatrasyonlardaki kalsiyum kloriir safsizlig1
varliginda lineer bliylime hizlarinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.111’te ise durgun ortam tek kristal sisteminde boraks pentahidrat
kristallerine MgCl; safsizlig1 varliginda lineer biiylime hizlarmin sicaklik ile degisimi
verilmigtir. Sekilde goriilecegi gibi tipki1 CaCl, oldugu gibi Mg safsizlig1 varlifinda da
biiylime hizlarinda sa¢ilimin oldugu goriilebilir: Ayni sekilde ¢oziinme hizlarinda da
Mg safsizligt varliginda sagilimin oldugu goriilebilir. Yani bu kristallerin sadece
olusumu degil aym1 zamanda ¢oziinmesinde de kristalden kristalle farkli oldugu
¢coziinme hizlarindaki sagilimda anlasilabilir. Sekil 3.134 goriilecegi gibi saf boraks

pentahidratin doygunluk sicakligi 70 °C civarinda iken Mg safsizigi varliginda ayni
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¢ozeltinin doygunluk sicakligr 66.2 C civarma kadar diismektedir. Yani ¢ozelti

ortaminda Mg safsizliginin bulunmasi doygunluk sicakligini diisiirmektedir.
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Sekil 4.111. Durgun ortam tek kristallerinin farkli konsatrasyonlardaki magnezyum kloriir
safsizlig1 varliginda lineer biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez caligsmasi iki asamada olugmakta olup birinci asama sicaklik kontrolii durgun
ortam tek kristal hiicresinde etimaden ve merck kristallerinde hazirlanan borik asit ve
borak pentahidrat saf ¢ozeltilerine belirli asir1 doygunluk verilerek olusan niikleilerin
kristal asamasma gelen kadar ki degisimleri mikroskop altinda incelenmistir. Ayni
coOzeltilere kalsiyum, magnezyum ve siilfirik asit safsizliklarinin farkli konsatrasyonlari
varliginda olusan kristallerin habit yapilarina etkileri mikroskobik fotograflarla
gozlemlenmistir. Bu ¢alismanin ikinci asamasinda ise durgun ortam tek kristal
hiicresine konulan merck veya FEtimaden kristallerinde hazirlanan ¢d6zeltilere
nukleasyonun olusmasina izin verilemeyecek sekilde belirli asir1 doygunluk olusmasi
saglanmistir. Daha sonra ¢ozelti ortamina 6nceden mikroskop altinda segilen belilirli
partikiil boyutuna sahip tek bir borik asit veya boraks pentahidrat kristalleri kendi
cozeltilerine konularak olusan kristalin zamana bagli olarak lineer biiyiime hizi
mikroskop altinda elde edilen goriintiilerdeki kristallerin alam1 kullanilarak kiirenin
esdeger capinda hesaplanmistir. Bu sekilde yapilan ikinci asamadaki deney ¢ozeltilerine
kalsiyum, magnezyum ve siilfirik asit safsizliklariin farkl konsatrasyonlar1 varliginda
tek bir kristallin biiyiime hizi asirt doygunluga bagli olarak gozlemlenmistir. Bu iki
asamda elde edilen sonuglar ve oneriler asagida verilmistir;

1- Eti Maden'nin iiretmis oldugu kristallerle hazirlanan ¢ozeltilerde elde edilen
kristallerin habit yapilari 30, 40 ve 60 °C doygun ¢ozeltilere verilen farkli asiri
doygunluklardaki saf ¢ozeltilerde oldukca zayif dentritik goriiniimde iken. Ayni sekilde
merck firmasinin kristalleri kullanilarak hazirlanan 30, 40 ve 60 OC farkli sicakliklardaki
doygun ¢ozeltilere verilen farkli asir1 doygunluklardaki saf ¢ozeltilerde de Eti madden
kristallerinde hazirlanan ¢ozeltilerde de benzer dentritik yapilar elde edilmistir.

2- Merck firmasinin iiretmis oldugu borik asit ¢ozeltisinde 5000-2000 ppm siilfirik asit
bulunmasi durumunda elde edilen kristallerin dentritik yapinin olusmasini
engellemedigi goriilmekle birlikte 10000 ppm iizerindeki konsatrasyonlarda olusan

kristaller daha zay1f yapida olustugu belirlemnmistir.
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3- 30 °C doygun borik asit ¢ozelti ortaminda bulunan 500-3000 ppm MgSO, varliginin
olusan kristallerin zay1f dentritik yapida olup, saf ortama gére MgSQO4 varliginin olusan
kristallerin yapilari {izerine net bir etkisinin oldugunu sdylemek oldukga zordur.

4- 30 °C ve 60 °C'de doygun borik asit ¢ozeltileri 500-3000 ppm CaSOy varliginda elde
edilen kristallerin tipki saf ortamda oldugu gibi dentritik yapida oldugu belirlenmistir.
Ayni safsizlik etkileri Eti maden borik asit kristalleri ile hazirlanan c¢ozeltilerle
yapildiginda ayn1 sonuglar elde edilmistir.

5- Eti madenin borik asit kristalleri kullamlarak hazirlanan 60 °C'deki doygun borik asit
cozeltinin pH'1 degistirilerek olusturulan niikleilerin ve kristallerin habit yapilari
incelendiginde; ¢ozeltinin pH'degerinin artmasi ile daha kii¢lik ve yogun yapili dentritik
yapilarin olusmaktadir.

6- Tek kristal sisteminde doygun borik asit ¢ozeltisine belirli bir asir1 doygunluk
verildikten sonra ortama konulan tek bir kristallin zamana bagli olarak biiylimesi
mikroskop altinda incelendiginde borik asit kristallerinin goriiniir yilizeylerinin tamamen
dentritik yapida biiyiidiigii ve biliylime hizlerinda sagilim oldugu belirlenmistir.

7- 30 °C ve 50 °C de doygun borik asit ¢cozeltilerine verilen asir1 doygunlukta biiyiitiilen
tek bir kristalin farkli kalsiyum safsizligi varligida dentritik biiylime davranigini
bastirdig1 kristallizasyon ortaminda yeni niikleilerin olusumunu artirdi§i sonucuna
varilmistir.

8- Cozelti ortaminda 1000 ppm Mg safsizligi ve 25000 ppm Mg safsizligi bulunmasi
durumunda ortama konulan tek bir kristallin ¢evresinde biiylimenin zayif dentritik
yapida oldugu ve c¢ozelti ortaminda fazla miktarlardaki asir1 doygunlugun kristal
yiizeyinde biiylimeyi saglamak yerine ¢ozelti ortaminda yeni niikleilerin olusumuna
neden olmaktadir.

9- 30 °C’de doygun borik asit ¢dzeltisi ortaminda bulunan farkli konsatrasyonlardaki
H2S04 varligini artan H,SO4 konsatrasyonu ile birlikte ¢ozelti ortaminda biiyiitiilen tek
borik asit kristalinin ylizeyininde olusan dentritik yapilar artmakta ve bellirli kristal
bliylimesinden sonra ¢ozeltide kalan asir1 doygunluk ortamda yeni niikleilerin
olugsmasini saglamaktadir.

10- Neobor marka boraks pentahidrat kristalleri ile hazirlanan ¢ozelti ortamina farkl
konsatrasyonlarda Ca safsizligt konuldugunda; 500 ppm CaSO,; den daha yliksek

konsatrasyonlarda safsizlik varliginda ¢ozeltide olusan boraks pentahidat kristallerinin
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sayist azalmakta ve CaSO, safsizligr varliginda ¢ozelti ortaminda olusan niikleilerin
aglomerasyon ve ikizleme fazla goriilmemektedir.

11. 100-1000 ppm arasinda MgSOy safsizlig1 iceren ETI BOR marka boraks pentahidrat
ile 80 °C'de hazirlanan doygun ¢ozeltilerinin 65 °C'ye sogutulmasi ile elde edilen
kristallerin saf ortam da elde edilen mikroskobik goriinterlerle kiyaslandiginda
goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda MgSO,4 konsatrayonu 500 ppm'e kadar arttikca boraks
pentahidrat'in ¢ozeltisinde olusan niiklei sayisida artig1 belirlendi.

12- 70 °C de doygun boraks pentahidrat ¢dzeltisine belirli bir doygunluk verilerek
¢Ozelti ortamma konulan tek bir boraks pentahidrat kristalinin distk asiri
doygunluklarda (dT= 1.4 ve dT =1 °C) tek kristaller yiizeysel biiyiirken daha yiiksek
asirt doygunluklarda (dT =4.2 C) ise tek kristallerin yiizeysel biiylimenin yanind ¢ozelti
ortaminda niikleasyon gergeklesmektedir.

13- Ca safsizligr varliginda farkli asr1 doygunluklarda ¢ozeltiye konulan tek boraks
pentahidrat kristallin dT> 4 °C iizerindeki asir1 doygunluklarda ¢ozelti ortaminda
niikleasyon gerceklesmekte faka daha diisiik asir1 doygunluklarda tek kristallerin
yiizeyde bliylime gerceklesmekte ve ¢ozelti ortaminda niikleasyon gergeklesmedigi
belirlenmistir.

14- Boraks pentahidratin saf ve farkli safsizliklar varliginda lineer biiylime hizlarinin
asir1 doygunlukla dagisiminde hem biiylime ve hemde ¢dziinme bolgesinde saf ve
safsizlik iceren tiim ¢ozeltilerde biiylime hizlarinda sacilim oldugu belirlendi.

15- Hem borik asit ve hemde boraks penrahidatin bu calismada elde edilen sonuglarin
endiistriyel uygulanabilirliliginin ~ saglanmast i¢in MSMPR sisteminde ayni
konsatrasyonlarda safsizlik iceren ¢ozeltiler ile caligmalarin yapilip sounuglarin

degerlendirilmesi yerinde olacaktir.
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