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Bu calismada potasyum pentaborat tetrahidratin kati-sivi akigkan yatakta biiyiime hizlarina Ca(Il),
MgI), Pb(Il) ve etilalkol safsizliklarmin etkisi farkli asirt doygunluklara bagl olarak incelendi.
Ayrica potasyum pentaborat tetrahidratin kristal bilytimesi hizlarimin asir1 doygunluga bagli olarak
degisimi 20-50 °C arasindaki 4 farkli sicaklikta ve 30 °C’de doygun potasyum pentaborat tetrahidrat
cozeltisinin farkli pH degerlerinde incelendi. Ca(ll), Mg(I) ve Pb(Il) safsizliklarinin potasyum
pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi ortaminda bulundurulmasi durumunda ¢6zeltinin doygunluk sicakligini
daha diisiik sicakliklara cektigi fakat, ¢ozelti ortaminda etil alkol bulundurulmasi durumunda ise
doygunluk sicakligi daha yukari degerlere cekilmektedir. Sozii edilen biitiin safsizhiklar varliginda
potasyum pentaborat tetrahidratin tiim kristallerinin toplam biiyiime hizlariimn asir1 doygunluga bagh
olarak arttig1 belirlendi. Diger taraftan potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin asidik olmasi
durumunda potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri hizli bir sekilde biiyiirken, bazik olmasi
durumunda ise kristaller normal ortama gore daha yavas biiytimektedir.

ANAHTAR KELiMELER: Kristalizasyon, Potasyum pentaborat tetrahidrat, Safsizliklar,
Biiylime hizi, Asir1 doygunluk



ABSTRACT

MSc Thesis

THE INVESTIGATION OF POTASSIUM PENTABORATE TETRAHYDRATE
CRYSTALLIZATION IN FLUIDIZED BED CRYSTALLIZER

Orhan BAYTAR

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Halil DEMIR
Year: 2010, Page: 76

In this study the effects of Ca(Il), Mg(II), Pb(II) and ethyl alcohol impurities on the growth rate of
potassium pentaborate tetrahydrate were determined with depending on supersaturations. Besides the
crystal growth rate of potassium pentaborate tetrahydrate was investigated in four different
temperatures between of 20-50 °C and in differrent saturated solutions of potassium pentaborate
tetrahydrate which have different pH values. In the presence of Ca(Il), Mg(II) and Pb(Il) impurities
the saturation temperature of potassium pentaborate tetrahydrate solution has decreased but in the
presence of ethyl alcohol it has increased. It was observed that in the presence of impurities discussed
before the total growth rate of potassium pentaborate tetrahydrate crystals was increased with
supersaturation. On the other hand in acidic solutions the growth rate of potassium pentaborate
tetrahydrate crystals is high and in basic medium the growth rate of potassium pentaborate
tetrahydrate crystals is low.

KEY WORDS: Crystallization, Potassium pentaborate tetrahydrate, Impurities, Growth rate and
supersaturation.
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1. GiRiS Orhan BAYTAR

1. GIRIS

Kristalizasyon kimyasal teknolojide kullanilan en eski yoOntemlerden biri
olmakla birlikte bu yontemde kullanilan cihazlarin uygun kosullarda boyutlandirilip
calistirilmas1 tamamen tecriibeye dayanmaktaydi. Bu durumun en 6nemli nedeni ise
kristalizasyonu gerceklestirilen madde iizerine etki eden tiim faktorlerin etkilerinin
tam olarak anlasilmamasidir. Bu faktorlerin ¢ogu son yillarda yapilan ¢aligmalarla
anlagilabilmis olmakla birlikte yapilan calismalarin az olmasi nedeniyle bir

genelleme yapmaya olanak tanimamaktadir.

Kimya teknolojisinde kristalizasyon teknigi ile elde edilen bir iirlinden
beklenen teknik Ozellikler; oldukca saf, uygun boyutta, homojen ve diizgiin dis
goriinlimlii kristallerin tiretimidir. Bahsi gecen saf kristalleri elde etmek oldukca
kolay goriinmesine ragmen bazi durumlarda asir1 doygunluga yatkin olan maddelerin
kristalizasyonunda sorunlar yasanmaktadwr. Ancak uygun biiyiikliikkte ve homojen
yapili kristallerin iiretimi, kristalizasyonu gergeklestirilen maddenin niikleasyonunun

gerceklesecegi kosullarin ve biiyiime kinetiginin bilinmesiyle miimkiindiir.

Kristalizasyon isleminin maksimum verimlilikte yiiriitiilebilmesi icin ¢aligma
kosullarimin kristalizasyonu geceklestirilecek maddeye gore optimize edilmesi

gerekir

Diinyanin en zengin bor cevheri rezervlerine sahip olan Tiirkiye, bor
cevherlerinin 6zellikle Avrupa piyasalarindaki en biiyiik saticis1 durumundadir. Son
yillardaki calismalar 6zellikle iilke ekonomisi géz 6niinde bulundurul bu cevherlerin
ham olarak degil de piyasanin talebine cevap verebilecek ¢esitli bor tiirevleri halinde
ihracat1 yolundadir. Bu ihracatin basariyla gergeklesmesi; diinya piyasasmnin kabul

edebilecegi kalite ve goriiniimde {iiriinlerin tiretimini zorunlu kilmastir.
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Uretilen herhangi bir bor bileseninin istenen kalitede olmasi i¢in dncelikle elde
edilecek iiriintin kalitesini etkileyen parametrelerin bilinmesine ihtiya¢ vardir. Bor
tuzlariin iiretimi genellikle iki asamada gerceklestirilir. Bu asamalardan birincisi
reaksiyon, ikincisi kristalizasyondur. Bu ¢aligmada potasyum pentaborat tetrahidratin
kristalizasyonu ve onu etkileyen cesitli parametreler (safsizliklar ve farkli pH)

akigskan yatak sistemi kullanilarak incelenecektir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR
2.1. Bor Elementi

Periyodik sistemin {i¢iincii grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan
Bor elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Bor
elementi yeryiiziinde, toprakta, kayalarda ve suda yaygin olarak bulunur. Canlilarin
bu elementin varliginda evrim gecirdigi diisiiniilmektedir. Topragin bor icerigi
genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD'nin bat1 bolgeleri ve Akdeniz'den
Kazakistan'a kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Deniz
suyunda 0.5-9.6 ppm, tath sularda ise 0.01 - 1.5 ppm araligindadir. Yiiksek
konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile
baglanmig bilesikleri olarak daha cok Tiirkiye ve ABD'nin kurak, volkanik ve
hidrotermal aktivitesi olan bolgelerinde bulunmaktadir (DPT, 2000).

Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu'dan boraks ithal etmis ve
bunu altin islemede kullanmislardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta ve
metaliirji uygulamalarinda kullandiklar1 bildirilmektedir. ilk boraks kaynaginin Tibet
Gollerinde olduguna inanilmaktadir. Boraks, koyunlara baglanan torbalarda
Himalayalar'dan Hindistan'a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlari
temizlik maddesi olarak kullanmus, ilag olarak ilk kez Arap doktorlar1 tarafindan
M.S. 875 yilinda kullamilmigtir. Borik Asit 17001t yillarin basinda borakstan
yapilmig, 1800'1u yillarin basinda ise elementel bor elde edilmistir (DPT, 2000).

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci1 Gay-Lussac ile Baron Louis
Thenard ve bagimsiz olarak ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan
bulunmustur. Dogada yaklasik 230 cesit dogal bor minerali bulunmustur. Yenilerinin
bulunacag1 da beklenmektedir. Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak

tizere, cesitli allotropik formlarda bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en cok
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calisilmig olan kristalin polimorflaridir. Alfa rombohedral stritktir 1200 °C'nin
tizerinde bozulur ve 1500 °C'de beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik
1000 °C'nin iizerinde beta rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime
noktasinin iizerinde 1sitilip tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral forma
doniigiir. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane biiyiikliigiine
baghdir. Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona
girerken kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile
reaksiyona girerek borik asit ve bazi diger iiriinleri olusturur. Mineral asitleri ile
reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga baglh olarak yavas veya patlayici olabilir ve
ana iiriin olarak borik asit olusur. Bor Elementinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2,1°de

sunulmustur.

Cizelge 2.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri ( Boren, 2007)

Atomik Kitlesi 10.811
Ergime noktasi 2300 °C
Kaynama noktasi 4002 °C
Termal Genlesme Katsayisi 0.0000083cm/cm/°C (0°C)
Buharlagma Entalpisi 480 kJd/mol
Mohs sertligi 9,3
Molar Hacmi 4.68 cm°/mol
2.2. Bor Mineralleri

2.2.1. Kristal suyu iceren boratlar

Cizelge 2.2. Kristal suyu iceren boratlar

Kernit (razorit) : Na,B,07.4H,0
Tinkalkonit : NasB407.5H,0
Boraks (Tinkal) : Na,B,0,.10H,O
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Sborgit : NaBs0s.5H,0
Eakwrit : NayB1047.7H,0
Probertit : NaCaB504.5H,0
Uleksit : NaCaBs04.H-O
Nobleit : CaBgO40.4H,0
Gowerit : CaBgO40.5H,0
Florovit : CaB,0..4H,0
Kolemanit : CayBs044.5H,0
Meyerhofferit : CazBg011.7H0
inyoit : CayBs044. 13H,0
Preseit(pandermit) : CayB1¢0+4.7H,0
Tercit : CayB19019.2H0
Ginorit : CayB14023.8H,0
Pinnoit : MgB»0,4.3H.0
Kaliborit : HKMg2B12021.9H,0
Kurnakavit : Mg2BsO11.15H,0
inderit : Mg2BsO11.15H,0
Predorazhenskit : Mg3B1001s.4 1/2H,0

Hidroborasit :

CaMgB¢0O,1.6H.0

inderborit :

CaMgBgO41.11H,0

Larderellit

(NH2)2B10016.4H,0

Ammonioborit :

(NH4)3B15020.(OH)g.4H-0
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Veatglt . SrBeO1o.2H20
p-Veatgit : (Sr, Ca) BsO10.2H0
2.2.2. Borik asit

Ortorombik asit, B(OH)3, formiil agirlig1 61.83, beyaz olarak sulu kristallerinde
¢oziinen, erime noktasi 170.9 °C dir. Fakat isitildiginda suyunu kaybederek formiil
agirhigi 41.83 ve 3 kristal yapidan biri olan metaborik aside ,(HBO,), doniismektedir.
Ortorombik HBO,- III veya a- formu (d= 1.784 g/ mL, erime noktas1 176 °C) 130 °C
de olugsmakta ve asamali olarak HBO,-II monoklinik veya - formuna (d= 2.045 g/
mL, erime noktasi 200.9 °C) doniismektedir. Bu yapilarin doniisiimii ile ilgili buhar
basinci degigimi yukaridaki gibidir. 150 °C iizerinde dehidratasyon vizkozitesi
yiiksek s1vi metaborik asit bir yapiya doniisiir (Petrak, 1972). Metaborik asidin en
yaygin formu kiibik HBO,- I veya y- formu (d= 2.49 g/ mL, erime noktasi 239 °C)
olup borik asit ile HBO,- III karigimi 180 °C de bir kag¢ hafta bir ampiil icersinde
eritilmis halde birakilirsa yavas yavas kristallenir (Kilday ve Prosen, 1960).

2.2.3. Ticari bor mineralleri

Asagidaki Cizelge 2.3.’de verildigi gibi ticari 5neme sahip olan bor mineralleri;
tinkal, kolemanit, kernit, iileksit, pandermit, borasit, szaybelit, hidroborasit gibi

mineralleridir.

Cizelge 2.3. Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri (DPT, 2000)

Mineral Formiilii % B,03 Bulundugu yer

Boraks (Tinkal) 36.6 Kirka, Emet, Bigadig, A.B.D
NaQB407.1OH20

Kernit (Razorit) Na,B4O-. 51.0 Kirka, A.B.D., Arjantin

H.O

Uleksit NaCaBs04.8H,0 43.0 Bigadig, Kirka, Emet,
Arjantin
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Propertit NaCaBs04.5H,0 49.6 Kestelek, Emet, A.B.D

Kolemanit Ca,Bs044.5H,0 50.8 Emet, Bigadi¢, KigUkler,
A.B.D

Pandermit(Priseit) 49.8 Sultangayir, Bigadi¢

Ca4B1oo1g.7H20

Borasit Mg;B;04;Cl 62.2 Almanya
Szaybelit MgBO,(OH) 41.4 B.D.T. (Eski S.S.C.B.)
Hidroborasit 50.5 Emet

CaMgBO11.6H20

2.2.4. Bor mineralleri ve iiriinlerinin kullamldig: sanayi dallar

-Cam sanayi

-Seramik sanayi

-Temizleme ve beyazlatma sanayi
-Yanmayi Onleyici (geciktirici) maddeler
-Ilag ve Kimya Sanayii

-Tarim

-Metaliirji

-Enerji depolama

-Arabalardaki hava yastiklarinda
-Atik temizleme islemleri
-Pigment ve kurutucu olarak
-Niikleer uygulamalar

-Diger kullanim alanlar1
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A.B.D., Bat1 Avrupa ve Japonya'da bor mineralleri ve iiriinlerinin kullanim
oranlar1 farklidir. A.B.D.'de en cok tiiketim fiberglas izolasyon sanayinde olmaktadir.
Bat1 Avrupa'da ise sabun ve deterjan sanayii bor tiiketiminde 6ndedir. Japonya'da en

biiyiik bor tiiketimi tekstil ve fiberglas sanayinde gerceklesmektedir.
2.2.5. Diinya Bor Rezervleri

Diinyadaki onemli bor yataklarinin ise; Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu
bilinmektedir. Ulkemizden sonra diinyanm bilinen en énemli bor yataklar1 ABD’nin
Kaliforniya eyaletindeki Mojave Colii’'ndedir. Yine aym bolgede Searles Goliinde
onemli borat yataklar1 mevcuttur (DPT, 2000).

Cizelge 2.4. Diinya Bor Rezervleri (Bin ton B,05) (Eti Maden, 2007).

Ulkeler Goruntr Rezervler Muhtemel Rezervler
Tarkiye 227.000 624.000
A.B.D. 40.000 40.000
Rusya 40.000 60.000
Gin 27.000 9.000
Bolivya 4.000 15.000
Sili 8.000 33.000
Peru 4.000 18.000
Kazakistan 14.000 1.000
Sirbistan 3.000 0
Arjantin 2.000 7.000
TOPLAM 369.000 807.000
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2.2.6. Diger Alkali Metal ve Amonyum Boratlar
2.2.6.1. Dipotasyum tetraborat tetrahidrat

Dipotasyum tetraborat tetrahidrat, K;B4O; 4H,0O, molekiil agirligi 305.49,
kristal yapist ortorombik olup, boraksdan daha ¢ok suda c¢Oziiniir. potasyum
tetraborat tetrahidrat 65 °C de higbir kristal suyunu kaybetmeden kurutulabilir.
potasyum tetraborat tetrahidratin bozunmasi 85 ve 115 °C de atmosferdeki suyun
kismi buhar basincina bagl olarak baglar. Termogravimetrik caligmalar géstermistir
ki 2 mol su 112 ile 140 °C arasinda kaybolurken 1 mol su 200 -230 °C ve en son
kalan bir mol su ise 250- 290 °C’ de kaybolmaktadir. (Haladjian ve Carpeni, 1960).
Tek kristal X- Ray caligmalar1 potasyum tetraborat tetrahidratdaki borat iyonunun
boraksdaki borat iyonu ile aynm1 yapida oldugunu yani yap1 formiiliiniin K,

[B4Os(OH)4] 2H,0 seklinde oldugunu gostermistir. (Marezio ve ark., 1963).

Potasyum tetraborat tetrahidrat (KoB4O7.4H,O) borik asit ve potasyum
hidroksitin asagida denklemi verilen reaksiyona gore kontrollii bir sekilde

iiretilmektedir.
2KOH +4 H3BO3 +H20 -> K2B407.4H20

Kapali formiilii K;B407.4H,0 seklinde olan potasyum tetraborat tetrahidratin
acik formiili K;[B4Os(OH)4]2H,O (Marezio ve ark., 1963) seklinde oldugu
belirlenmistir. K;[B4Os(OH)4]2H,O formiiliine bakildiginda potasyum tetraborat
tetrahidratin yapisinda bulunan 4 mol suyun 2 molii yap1 suyu (OH) gruplarinda
gelen kalan 2 molii de kristal suyu oldugu kolaylikla goriilebilinir. Potasyum
tetraborat tetrahidrat yaglayici olarak (Kazuhiro ve ark., 2004), cam aksamlarda
(Toyoyuki ve ark., 2003), dezenfektant olarak (Zhenze ve Joseph, 2004), lenslerin
bakiminda (Xial ve ark., 1999) ve deterjanlarda (Andrea ve ark., 1994) kullanim

alan1 bulmustur.
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2.3. Kristalizasyon Hakkinda Genel Bilgiler

Kristalizasyon genel tanim olarak bir ¢6ziicii ortaminda ¢6ziinmiis durumda
bulunan maddenin kat1 duruma ge¢mesidir. Kristalizasyon islemin gergeklesebilmesi

icin;

a) Coziinmils durumdaki maddenin ¢dzelti icerisinde asir1 doygun hale gelmesi
gereklidir. Kristalizasyonun gerceklesmesi i¢in gerek sart olarak kabul edilen bu
durum, kristal olusumu icin yeterli olmayabilir. Bazi cozeltilerin, kristalizasyon
olmaksizin siirekli olarak asir1 doygunlugunu artirdigr bilinmektedir. Bunun tipik
ornegi seker c¢ozeltileridir. Ancak asir1 doygunluk olusmadan kristalizasyonun

baslamas1 miimkiin degildir.

b) Asm1 doygun c¢ozeltide niikleasyonun baglamasi gerekmektedir. Bu
kristalizasyonda yeter sart1 olusturmaktadir. Niikleasyon berrak cozeltide yeni bir

kat1 ylizeyin olusmasi islemidir.

¢) En son sart, asir1 doygun cozeltide olusan niikleilerin konsantrasyon itici
giicli nedeniyle biiylimesini olusturur. Bu olaymn ilk adiminin sivi fazdan kati faza
kiitle transferini ikinci adimu ise kat1 yiizeyine gelen molekiillerin kristal sebekesinde

bir yer bularak yerlesmesini ifade eden reaksiyon adimu teskil eder.

Kristalizasyon kiitle transferi olaylarinin en karmasiklarindan birisidir. Bunun
nedeni olaym sadece kiitle transferinden ibaret olmayip kat1 faza gegen partikiillerin
belli bir kristalografik sistem icerisinde dizilme zorunlulugudur. Dolayisiyla
kristalizasyon basit bir difiizyon olay1 degil ayn1 zamanda yiizey etkili bir olaydir. Bu

kompleks olay1 bir¢ok durumda etkin olarak kati fazin yiizey 6zellikleri kontrol eder.

2.3.1. Doygun cozelti ve c¢oziiniirliige etki eden faktorler

Kendi kat1 fazi ile dengede olan cozeltiye doygun ¢ozelti denir. Bu denge
termodinamik bir dengedir. Bu durumu; kati haldeki ¢oziinen maddenin ¢oziicii ile
dengede  bulunabilecegi maksimum ¢Ozelti konsantrasyonu olarak da
tanimlayabiliriz. Bu nedenle olusan denge zamandan ve kiitleden bagimsiz olup buna

Karsilik sicaklik ve basing gibi dis faktorlere baghdir. Fakat basincin ¢ozeltiler
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izerinde fazla bir ekinligi olmadigindan ¢6ziiniirliigiin birinci dereceden sadece

sicakliga bagli oldugunu sdyleyebiliriz.

Doygunlugun bagh oldugu diger onemli faktor, ¢6ziinen maddenin partikiil
boyutudur. Bu konu orjinal olarak buhar-sivi sistemleri i¢cin Thomson (1881)
tarafindan tiiretilmis ve daha sonra Gibbs (1948) tarafindan gelistirilmistir. Bu etki
benzer ozellikler tasiyacagi varsayimi ile Ostwald (1900) ve Freundlich (1920)

tarafindan kati-siv1 sistemlerine uygulanmstir. Elde edilen esitlik asagidaki gibidir.
In[C(r)/C = 2My/RTpr (2.1)

Bu esitlik, c¢oziiniirliigiin partikiill boyutunun eksponansiyel bir fonksiyonu
oldugunu ve partikiil boyutu (r) azaldikca c¢oziiniirliigiin hizla arttigim
gostermektedir. Partikiil boyutunun c¢oziiniirliie bu etkisi nedeniyle, cok kiigiik
partikiilleri iceren ¢ozeltide normal denge ¢oziiniirliigiinii asmak miimkiindiir. Ancak
bircok inorganik tuz ic¢in bu artig lpm’nin c¢ok altindaki partikiiller icin

hissedilebilecek durumdadir.

Esitlik 2.1 kati-sivi arasindaki termodinamik dengeye aykir1 bir durum
yaratmamakta, sadece dengeye erisimin giicliglini gostermektedir. Kiiciik
partikiillerin daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi bu partikiillerin gercekte doygun
ancak kendi partikiil caplarina gore doymamis durumda olan ¢ozeltide ¢éziinmesi, bu
yolla olusan asir1 doygunlugun iri partikiiller iizerinde giderilmesini gerektirir.
Yaslanma (ageing) denilen bu olay termodinamik dengeye dinamik bir yolla olduk¢a

yavas yaklasildigina isaret etmektedir.
2.3.2. Asir1 doygunluk ve asir1 doygunluga etki eden faktorler

Belli bir sicakliktaki doygunluk konsantrasyonundan daha yiiksek
konsantrasyonlu ¢ozeltilere asir1 doygun ¢ozelti denilmektedir. Termodinamik olarak
dengesiz durumdaki bu ¢6zeltinin denge durumuna donme egilimi vardir. Bu egilim
coOzelti konsantrasyonu ile doygunluk konsantrasyonu arasindaki fark olan “AC” ile

orantili olarak gelisir. Kisaca konsantrasyon itici giicii olarak adlandirilan AC hem
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niikleasyonun olusmasinda hem de ortamda mevcut kristallerin biiylimesinde ana

etkiyi olusturur.

Asir1 doygunluk genelde ii¢ farkli sekilde tanimlanmaktadir. Bunlar;

a) Konsantrasyon itici giicii: AC = C-Cy

b) Asir1 doygunluk orani: S =C/Cy

c¢) Bagil asir1 doygunluk: 6 =AC/Cp=S-1

Asirt doygunlugun bu tamimmlarinda ¢ozeltilerin ideal oldugu yani aktivasyon
katsayilarinin bir oldugu kabul edilmektedir. Fakat ¢ogu durumda cozeltilerin ideal
oldugu kabul edilirken ideal olmayan ¢ozeltilerde aktivasyon katsayilarmin ayrica

hesaba katilmasi1 gerekiyor.

Cozeltiye verilebilecek asir1 doygunluk hidrodinamik sartlara ve sicakliga
baghdwr. Bunun yaninda bir ¢ozeltiye verilebilecek maksimum asir1 doygunluk
¢Oziinen maddenin kimyasal yapisiyla da iliskilidir. Belirli hidrodinamik sartlar
altinda o maddenin degisik sicakliklarda erigebilecegi en yiiksek konsantrasyon
degerleri ile doygunluk degerleri arasinda kalan bolgeye metastabil bdlge denir.
(Sekil 2.1) Metastabil bolgenin kalitatif bir smiflandirmasi inorganik tuzlar icin
Matusevich (1968) tarafindan gelistirilmistir. Bu simiflandirmaya gore kristalize olan
maddenin anyon ve katyon degerlerinin ¢arpiminin artist ile metastabilite bolgesinin
genisligi artar. Ayn1 madde i¢in yapiya giren kristal su sayis1 artikca bu bolge yine
genisler. Metastabil bolgenin kristalizasyon iizerine etkinligini soyle bir Ornekle
aciklayabiliriz. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi; A noktasinda bulunan seyreltik bir
cozelti diisiinelim. Bu ¢ozeltiyi B noktasina kadar sogutacak olursak ¢ozelti doygun,
C noktasma kadar sogutacak olursak asir1 doygun olur. C noktasindaki berrak bir
coOzeltide niikleilerin olusmasi i¢in giinlerce beklemek gerekebilir. Ayn1 ¢ozeltiyi D
noktasina kadar sogutacak olursak ¢dzeltinin asir1 doygunlugu C’ye goére daha fazla
ve bu tipik ¢ozeltide niikleilerin olusmasi saatlerce siirebilir. Bu sonuclara gore asir1
doygunluk arttikga c¢ozeltinin metastabilitesinin azalmis olduguna karar verebiliriz

(Myerson, 1993). Ayn1 sekilde metastabil bolge igerisine herhangi bir kristal koyacak

12
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olursak kristal biiyliyecek ve cozeltinin asirt doygunlugunu alarak cozeltiyi
doygunluk degerine kadar diisiirebilecektir. Burada; bir ¢6zelti doygunluktan sonra
neden hemen niiklei olusturmazda metastabil olarak davranir? seklinde bir soru

aklimiza gelebilir. Bu durum niikleasyon baslig1 altinda ayrica incelenecektir.

A

labil bidlge

b 1=

Konsantrasyonigr tuz/grgoz.)

metastabil hilge

stabil balge

-
Sicaklik
Sekil 2.1. Kristalizasyon Isleminde Karsilagilan Bolgeler

Asirt doygunlugu etkileyen faktorler asagida verilmistir (Nyvlt, 1985;Mullin,
1993).

1) Hidrodinamik Sartlar : En etkin olanm1 karigtirma hizi olup hizin artmasi ile
metastabil bolge daralr. Bu daralmanin etkisi ile sisteme verilebilecek asir1

doygunluk miktar1 azalir.

2) Yabanci Iyonlar: Yabanci iyonlarin ¢ok gesitli etkileri olmakla birlikte,
bugiin dahi etkileri tam olarak aciklanamamustir. Ciinkii ayn1 safsizlik farkli
maddelerin ~ kristallerini  farkli  sekilde  etkilemektedir. Cok  disiik
konsantrasyonlardaki (ppm seviyesinde) safsizliklar kristalizasyonda sadece
kristallerin biiyiime ve ¢Oziinme hizlarini etkilemez ayni zamanda onlarin kristal
sekil yapilarini, dig goriiniislerini degistirir. Dolayisiyla endiistriyel {iretimde

kristalizasyonun yapildig1 ortamin oldukg¢a iyi kontrol edilmesi zorunludur.
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3) Asir1 Doygunluk Verme Hizi: Asir1 doygunlugun sogutma ile verildigini
diisiinecek olursak, sogutma hizinin artmasi1 metastabil bolgeyi genisletirken,

yavaglamasi metastabil bolgeyi daraltir.

4) Yukarida bahsettiklerimizin disinda, magnetik alan, elektriksel alan,

ultrasonik etkiler v.s.”de metastabil bolge lizerine etki eder.

2.3.3. Kristal biiyiime hizinin él¢iim yontemleri

Kristal biiylime hizini iki farkli sekilde ifade etmek miimkiindiir. Bunlardan
birincisi yiizey biiyiime hizi olup kristalin belli bir yiizeyinin yiizeye dik istikamette
bliylimesinin zamanla degisimini, ikincisi ise toplam biiylime hizi olup birim

zamanda birim yiizeye toplanan madde miktarimi gosterir.

2.3.3.1. Tek kristalin yiizey biiyiime hizinin 6l¢iilmesi

Bir kristalin farkli yilizeyleri ayn1 kosullarda farkli biiyiime hizma sahiptir. Bu
farklilik, biiyiiyen kristalin dig goriiniimiinii etkiler. Bir kristalin degisik ylizeylerinin
bliylime hizlarin cesitli safsizliklar ilavesi ile degistirmek miimkiindiir. Bu 6zellik,
istenilen dig goriiniisteki kristal yapisinin elde edilmesinde onemlidir. Bu olayin
kontrolii i¢cin degisik ylizeylerin biiyiime hizlar1 Olgiilmelidir. Sekil 2.2, yiizey

biiylime hizlarmin dl¢iildiigii hareketli tek kristal 6l¢iim sistemlerini gostermektedir.

Bu teknikte, 2-5 mm arasinda bir kristal Imm kalinlikli Tungsten tel iizerine
yapistirilir. Daha sonra biiylime i¢in belli sicaklik, asir1 doygunluk ve hizdaki ¢ozelti
hiicredeki kristal tizerinden gecirilir ve incelenen yiizeyin biiylimesi hareketli bir

mikroskop yardimiyla zamana bagl olarak dl¢iiliir.
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c
H _ o|-00]
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Eomple goriniim Biyrime hilcresi

Sekil 2.2. . Tek kristal bityiitme hiicresi A: Cozelti Deposu, B: Termostat
Banyo, C: Termometre, D: Flow metre (Akis Olger), E: Hiicre,
F: Ozel Pompa

2.3.3.2. Toplam biiyiime hizinin 6l¢iilmesi

Miihendislik agisindan kristal biiyiime hizini, birim zamanda birim kristal
yiizey alanina ¢okelen madde miktar1 olarak ifade etmek en uygun ifade tarzidir. Bu
Olciim, ya karistirmali kaplarda ya da akiskan yatakta yapilir. Kristal biiyiime
hizlarinin, endiistriyel kristalizasyonla benzer hidrodinamik sartlarda Olgiilmesi
gerektiginden, bu amacla laboratuar tipi akigkan yatakl kristalizor, doner disk veya

MSMPR (siirekli karistirmalr siirekli ¢ekisli kristalizor) tipi kristalizorler kullanilir.

Laboratuar ol¢giisiinde bir akiskan yatakh kristalizorde kristal biiyiitme hizi,
Mullin tarafindan gelistirilen iki farkli yontem ile dl¢iilmektedir. Bunlardan birincisi
diferensiyel yontem olup, 5 gr civarindaki belirli tane boyutlu as1 kristallerinin
akiskan yatak icerisinde, belli asir1 doygunlukla biiyiitiilmesinden ibarettir. Bu
islemde, cozeltideki asir1 doygunlugun degisimi oldukca kiiciik tutulmaktadir.
Boylece belli partikiil boyutundaki kristallerin, belli agir1 doygunluktaki biiyiimeleri

Olciilmektedir. Bir kristalin biiyiime hiz1;

G=ksAC™ 2.2)
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basit bagintisiyla verilebilir. Burada kg; biiyiime icin kiitle transfer katsayisini temsil
etmektedir (Mullin, 1972). Bu katsaymin korelasyonu i¢in asagidaki baginti
kullanilmaktadir;

Sh:ﬂ=§(1ee)ﬁ(sc)Y (2.3)
pD

Burada &; bir katsayidir.

Calisma sartlarinda fiziksel Ozellikler hemen hemen sabit oldugu ig¢in

yukaridaki ifade asagidaki sekilde daha basit olarak ifade edilebilir.
ke=oV'LP! (2.4)
Burada ®; bir sabittir.

Akigkan yatakli kristalizorde belli partikiill boyutundaki kristalleri
akiskanlastirmak icin belirli bir ¢ozelti hiz1 gerektiginden cozelti hiz1 V, partikiil
boyutu L nin fonksiyonudur. Yukaridaki (esitlik 2.4)’deki denkleme bu basitlestirme

de eklenirse,

ke=KL" 2.5)
bagintis1 elde edilir.

Sonug olarak akiskan yatakli kristalizordeki biiytime hizi;

Rg=KAC"L" (2.6)

bagintisiyla verilir. Burada L" terimi biiyiime hizi iizerine partikiil boyutu ile ¢ozelti

hizinin etkisini beraber icermektedir.

Ikinci yontem olan integral yontemin tek farki, bu yontemde kullanilan asi
kristal miktarinm 10-30 kat fazla olusudur. Bu asi1 doygunluk siirekli olarak
degismektedir. Bu asir1 doygunluk siirekli olarak takip edilebilirse tek bir deneyle
belli bir partikiiliin cesitli asir1 doygunluklardaki biiylime hizlar1 6lciilebilmektedir.
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2.3.4. Kristalizasyon kinetigi tizerine etki eden faktorler

Kristalizasyon islemleri  gerceklestirilirken  kristalizasyon  ortaminda
kristalizasyona etki eden bir¢ok faktor s6z konusu olabilir. Fakat bunlarin en etkin

olanlar1 sicaklik ve safsizliktir.
2.3.4.1. Sicakhgin etkisi

Bir kimyasal reaksiyon veya fiziksel degisim tiizerine sicakhgin etkinligi
incelenirken Oncelikle aktivasyon enerjisinin bulunmasi gereklidir. Herhangi bir

reaksiyon esitliginde reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasmndaki bagint1 Arrhenius

tarafindan,
dink — _E

seklinde ifade edilmektedir. Eger bu esitlik integre edilirse,

k= Ae ¥ (2.8)
seklini alir. Esitlik 2.8in In’ i alinip agagidaki sekilde lineer hale getirilebilir.
Ink=InA--£ (2.9)

Ink ya kars1 1/T grafigi cizilirse elde edilen egimden E bulunur.

Fakat kristalizasyonda hem difiizyon hem de reaksiyon adimi sicakliktan
etkilendigi icin her bir adim icin ayr1 ayri aktivasyon enerjisi bulunmalidir. Bu
nedenle kiitle transfer katsayis1 ve reaksiyon hiz sabiti kullanilarak aktivasyon

enerjisi i¢in,

k,=k,e ™ (difizyon adimi) (3.10)

ve
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k, =k, e ™ (reaksiyon adimi) (3.11)

esitlikleri yazilabilir. Burada gecen Eq4; difiizyon adimi icin ve E,; reaksiyon adimi
icin gereken aktivasyon enerjileridir. E4 degeri genellikle 8-20 kj/mol degerini
alirken, E, 40-80kj/mol gibi daha yiiksek degerler almaktadir. Sonug¢ olarak
reaksiyon adimu sicaklikla difiizyon adimindan daha cok etkilenmektedir. Bu nedenle
kristal biiylimesi yiiksek sicakliklarda difiizyon kontrollli, diisiik sicakliklarda ise
reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir (Wilcox, 1971; Nyvlt, Sohnel, Matuchova
ve Broul, 1985).

2.3.4.2. Safsizhiklarin etkisi

Bir kristal sisteminde safsizliklarm bulunmasi kristalin biiyiimesini oldukca
etkiler. Baz1 safsizliklar biiylimeyi engellerken bazilari ise artirtyor. Bazi safsizliklar
cok diisiik konsantrasyonlarda etkisini gosterebilirken bazi safsizliklarm ise etkili

olabilmesi icin ¢ok biiyiik konsantrasyonlara ihtiya¢c duyulmaktadir.

Saf ortamda kristal biiylitme kinetigi c¢ikarilirken c¢oziici ve kinetigi
incelenecek madde disinda baska bir sey bulunmamalidir. Kristalizasyon ortaminda
bulunan safsizliklarin etkilerini; biiyiime, niikleasyon ve habit degisimi olmak {izere

{ic ana grupta toplayabiliriz.
Safsizliklarin Niikleasyon Uzerine Etkisi

Kristalizasyon ortaminda safsizliklarin bulunmasinin niikleasyon iizerine ¢ok
degisik etkileri vardir. Kiiciik miktarlarda jelatin gibi koloidal maddelerin doygun
cozeltide uzun yillardan beri niikleasyonu bastirdigi bilinmektedir. Yiizey aktif
maddelerin de kuvvetli etkileri vardir. Cr™, Fe* iin benzer etkileri bulundugu
bildirilmektedir. Katyonlar i¢in degerlik artisiyla niikleasyon hizi {izerine etki
artmaktadir ve basit bir siralamayla Cr<Fe*’<Al"<Ni*’<Na* seklinde yazilabilir.

Ayni safsizliklarin farkli maddeler iizerine farklh etkileri bulundugu dikkat ¢ekicidir.
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Safsizliklarin Biiyiime Uzerine Etkisi

Biiyiiyen bir kristal iizerinde safsizliklarin etkisi, niikleasyon hizi {izerine de
cok cesitlidir. Safsizliklarm biiyiime {izerine bu etkisini gérmek icin bazen 1 ppm
safsizlik bazen de oldukca fazla miktarda safsizliga ihtiya¢ vardir (Botsaris 1967;
Sears, 1958).

Biiyiime {izerine safsizliklarin etkisini su ana basliklarda toplayabiliriz;
1) Safsizliklar ¢ozeltinin 6zelliklerini degistirebilir.

2) Aym sekilde cozeltinin doygunluk konsantrasyonu ve dolayisiyla asiri

doygunluk miktar1 iizerine etkileri olabilir.

3) En iyi bilinen etkileri, kristal ¢dzelti ara yiizeyi adsorpsiyon tabakasi tizerine
entegre olmalar1 ve bunun sonucu biliyime hiz1 iizerinde degisiklige neden
olmalaridir. Su bilinmektedir ki, baz1 safsizliklar kristal yilizey lizerine tercihli olarak
gecmekte ve bu ylizeyleri bloke edebilmektedir. Bu konudaki en etkileyici 6rnek
kristal zehirlenmeleridir. Ornegin; kompleks inorganik iyonlardan FeFs"iin 107
®mol/l konsantrasyonlarmdaki bu etki kristalin biiyiime ve ¢oziinme hizlarmni sifirlar.
Ayni1 safsizliklar icin niikleasyon ve biiylime etkileri arasinda paralellik kurmak da

genellikle yanligtir.
Safsizliklarin Habit Degisimi Uzerine Etkisi

Safsizliklarin en 6nemli etkilerinden biri de siiphesiz habit degisimidir. Habit
kristal dis yiizeyinin tipi olarak basit bir sekilde ifade edebiliriz. Belli sartlar altinda

farkl dig goriiniise sahip kristallerin elde edilmesi miimkiindiir.
Habit iizerine etkili olan 6zellikleri su sekilde siralayabiliriz.

Safsizliklarin etkisi
Cozeltinin pH’s1

Asirt doygunluk miktar1 ve sogutma hizi
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Kristalizasyon sicakligi

Safsizliklarin  habit degisimine bir Ornek olarak seker endiistrisinde
kristalizasyonda raffinose ilavesiyle karakteristik kristallerin iretimini saglarken,
ilave edilen Pb(I) iyonu biiyiik ve sert kristallerin iiretimini miimkiin kilar. Ozellikle
yiizey aktif maddeler, son yillarda artan bir sekilde endiistriyel olarak habit degisimi

icin kullanilmaktadir.
2.3.5. Kristal biiyiitme teorileri

Kristal biiylitme mekanizmasini agiklamak i¢in bir ¢ok goriis ileri siiriilmiis
olup, bunlar1 birka¢ baslik altinda inceleyebiliriz. Yiizey enerji teorileri, biiyiiyen bir

kristalin minimum yiizey enerjisine sahip oldugu temeline dayanmaktadir.

Difiizyon teorilerinde ise ¢ozelti icerisindeki madde konsantrasyonu ile kati
yiizeyindeki konsantrasyon farkindan kaynaklandigi temeline dayanmaktadir.
Difiizyon teorilerinde kullanilan matematiksel esitlikler diger difiizyon ve Kkiitle

transfer proseslerinde kullanilan esitliklere benzerlik arz eder.
2.3.5.1. Yiizey enerji teorileri

Bu teori ortaya atilan ilk teori olup Gibbs (1878) tarafindan 6nerilmistir. Gibbs,
asir1 doygun ¢ozeltide biiylimekte olan bir kristalin, minimum ylizey enerjisine sahip
olacak sekilde ytizeylerini gelistirerek “denge” seklini aldigm ileri stirmiistiir. Birim

hacme diisen serbest enerjinin biitiin kristal boyunca sabit oldugu diisiiniiliirse;

Zai - g, = min imum (2.12)

i=1

olmalidir. Burada a;: n yiizlii kristalde i yiizeyinin yiizey alani, gi: i ylizeyinin birim

hacme diisen yiizey enerjisidir.

Daha sonralar1 Wulff, biiyliyen bir kristalin dengeye gelme seklinin kristallerin
yiizeylerindeki serbest enerjiye baglh oldugunu ve kristal biiylimesinin bu enerji ile

orantili oldugunu ileri siirmiistiir. Yiizey enerji yaklagimlari, asir1 doygunluk ile
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biiylime hizi arasindaki iliskiyi aciklayamamaktadir. Bu sebepten dolay1r bu teori

etkinligini kaybetmistir.

2.3.5.2. Adsorpsiyon tabaka teorisi

Yiizey enerji teorileri gibi bu teori de termodinamik temellere dayanmaktadir.
Bu teoride, kristallerin sekil 2.3’te gosterildigi gibi katmanlar halinde biiyiidiigii
diisiiniilmiistiir. Volmer veya daha ¢ok bilinen adiyla Gibbs-Volmer teorisine gore,
kristallenecek olan kati1 madde tanecikleri kristal ylizeyine vardiklarinda hemen
kristal kafesine yerlesmezler, sadece serbestlik derecelerinden birini kaybederler.
Artik iki boyutta hareket sz konusudur. Son derece ince olan (<100A°) bu tabakaya

ticlincii faz ad1 da verilir.

ic)

Sekil 2.3. Cikintisiz kristal biiyiitme yontemi a) Istenilen pozisyona hareket,
b) Tamamlanmis tabaka, c) Yiizey Niikleasyonu

Bir kristalin biiyiime hizi, adsorpsiyon tabakasinin olusum hiz1 ile partikiillerin
bu tabaka tarafindan bu tabakadaki partikiillerin kristal sistemi tarafindan yakalanma
hizlarina baghdir. Bu ikinci asama ¢ok daha hizli gerceklesir. Bu sebepten dolayi

olayda asil etkin olan adsorpsiyon tabakasinin olugsum hizidir.
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Bu teori daha sonra Kossel tarafindan gelistirilmistir. Kossel partikiiliin bir
yiizeye baglanmas1 i¢in Coulomb kuvvetlerini hesaba katar. Yiizeylerin gesitli
durumlari icin Kossel enerjileri hesaplanmistir. Birlesme sonucu ac¢iga cikan enerji

ne kadar biiyiikse kristal o noktalardan biiyiir.

Sekil 2.4. Kosel modelinin bir kristal yiizeyinde biiyiimeyi gosteren diiz
ylizey(A) basamaklar(B), kiriklar(C), ylizeyde adsorpsiyonla
biiyliyen tiniteler(D), kenar bosluklari(E), ylizey bosluklar1(F)

Diger bir teori olan BFC teorisine gore ise, kristaller nadir olarak, yiizeylerinde
hicbir bozukluk olmadan katman katman biiyiirler. Sekil 2.4’te goriilen kusurlar her
zaman sO0z konusudur. Ayrica bir¢cok krisalde yanlis yerlesmeler veya cikintilar
mevcuttur. Kristal biiyiimesi i¢in en 6nemli olan1 burgu ¢ikiklaridir. Burgu cikiklart
meydana geldikten sonra kristal yiizii, Sekil 2.5°te goriildiigii gibi spiral merdiven
seklinde biiyiir.

Sekil 2.5. Burgu ¢ikigindan kaynaklanmis bilylime prosesi

Burton, Cabrera ve Frank tarafindan gelistirilen bu teoride kristal biiylime

hizinin, diisiik asir1 doygunluklarda relatif asir1 doygunluk &’nin karesi ile, yiiksek
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asir1 doygunluklarda ise & ile orantili oldugu gosterilmistir. Dolayisiyla Burton-

Cabera-Frank(BCF) teorisi matematiksel olarak su sekilde ifade edilebilir.
— 2 B

R =AJ" tanh(£) (2.13)

Burada A ve B sicakliga baglh sabitleri, & ise relatif asir1 doygunlugu

goOstermektedir.
2.3.5.3. Difiizyon teorileri

Noyes ve Whitney, biiylimekte olan bir kristalin yiizeyine kat1 madde
birikimini, bir diflizyon prosesi olarak tanimlayan ilk kisilerdir. Bunlar,
kristalizasyon olaymi c¢odziinme olaymin tersi olarak gorerek her iki prosesin kati
madde yliizeyi ile ¢cozelti arasindaki konsantrasyon farki tarafindan kontrol edildigini

bulmuslar ve asagidaki denklemi ileri stirmiislerdir (Noyes and Whitney, 1897).

A dsorpsyyon tabakas:
——— c
- | Difiszyron itici gisei
C

]
- i
1 Feaksiyon itici gicl
. | [reasoniicien
A
1
]
]

Kristal ]
]
e
7
el
]
]
-~
el
e
o -1

Eristal-g&zelt ara ywizeyd
Sekil 2.6. Kristalizasyon itici gligleri
dm %
Ro= T knA ( C-C) (2.14)
t
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Burada m; kristal yiizeyinde t siiresince biriken madde miktar1, A; kristalin
yiizey alam, C; ¢ozeltideki kat1 konsantrasyonu, C'; denge konsantrasyonu degeri ve

km; kiitle transfer katsayisidir.

Daha sonralar1 Berthoult (1912) ve Valeton (1921) kristal yiizeyinde madde
birikiminin iki adimda gerceklestigini ileri siirmiisler. Bunlardan birincisi; ¢ozelti
ortaminda kat1 molekiillerin kati yiizeyine taginimini ifade eden difiizyon adim1 ve
bunu takiben yiizeye gelen kati molekiillerin kristal sebekesine birinci derecedeki bir
reaksiyonla yerlesmesini ifade eden reaksiyon adimmdan ibarettir. Farkli
konsantrasyon etkileri altinda bulunan bu iki adim yukaridaki sekilde gosterilebilir.
Sekil 2.6’ya gore difiizyon ve reaksiyon adimmi matematiksel olarak su esitliklerle

ifade edebiliriz.

dm

Rg = 7 = kA ( C-C;)difiizyon kademesi (2.15)
t
R, = E =kA(C-C) reaksiyon kademesi (2.16)

Burada; ky; difiizyon kiitle transfer katsayisi, ky; hiz sabiti, C; kristal-cozelti ara

fazindaki kat1 madde konsantrasyonudur.

Esitlik 2.15 ve 2.16 pratikte uygulanmasi oldukca zordur. Ciinkii Ol¢iilmesi
oldukca zor C; ara yiizey konsantrasyonu terimini i¢eriyor. Dolayisiyla bu esitlikler
yerine toplam konsantrasyon terimi i¢eren toplam biiyiime hizi su sekilde yazilabilir.

R, = Cil—"; =KA (C-C')f (2.17)

Burada; K; toplam biiyiime hiz katsayisi, g;toplam biiyiime hiz derecesi olarak
ifade edilir. Daha sonra yapilan deneysel ¢alismalar esitlik 2.16’da gosterilen
reaksiyon adiminin birinci dereceden degil de daha farkli derecelerde olabilecegini
gostermistir. Buna gore reaksiyon adimu;

Re= ‘;—”; =kA(C-C') (2.18)
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seklinde ifade edilmistir.

Kararhh sartlarda calisan bir sistemde esitlik 2.15, 2.16, 2.17 birbirine esit
olmak zorundadwr. Difiizyon ve reaksiyon adimlarinm ortak etkisinin goriildiigii bir

esitlik tiiretmek icin esitlik 2.15 ve 2.18’de gegen C; ara konsantrasyonunu elimine

edilirse;
dm Rg s
R,= — =k(AC-—= 2.19
e= ( d ) (2.19)
elde edilir.
r=1 alinirsa;
kd .k
= dkr _ac (2.20)
(kd + kr)

Aymi sekilde r#1 ise bu ylizey reaksiyonunun konsantrasyonla degisiminin

lineer olmadigin1 gosterir. Ornegin; r=2 igin esitlik 2.19
R, =k, [(1+5-AC)—{(1+5-AC)* —1}]AC (2.21)

seklini alir.

Esitlik 2.21°te gecen kg ve k, degerlerini bulmak oldukca zor olmasia ragmen
Sobczack esitlik 2.21°#i r = 2 alarak integral metodu ile lineer hale getirmis kq ile k;
degerlerini bulmustur. Dolayisiyla bu metot r = 2 kabuliinii yapmustir. En genel form
olan esitlik 2.19 Sahin ve arkadaslar1 tarafindan biitiin farkli r degerleri i¢in herhangi
bir kabul yapmadan hem genetik algoritma ile hem de basit bir bilgisayar programi
ile kg, kr ve r degerlerini yiiksek hassasiyette bulmuslardir (Sahin ve ark., 2000;
Sahin, 2000).

Esitlik 2.15°de gosterilen difiizyon adiminin olusan ya da biiyiitiilen kristalin
yapisina da bagli olma zorunlulugu vardir. Dolayisiyla difiizyon adimi esitlik

2.15’deki gibi basit degil de kiitle transferi géz Oniine alinirsa daha karmasik bir yap1
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kazanir. Kristalizasyonda difiizyon adiminin genel bir esitligini tiiretmek icin

kristallerin kiiresel oldugunu kabul edelim.

Tek boyutlu kiitle transferi icin;
dwy,
—PD () +wy(ny +np) (2.22)
2.22 esitliginde ng durgun ortam oldugu i¢in ng=0 alnabilir. Bu durumda esitlik 2.22

—pD 5 ({2 dr) (2.23)

seklini alir.

Diger taraftan ayni kiiresel kristalin etrafinda bir ince kabuk alinip kabuk

dengesi yazilirsa;

Lo+ [L @y =r,” (2.24)

Esitlik 2.24 su kabuller altinda degerlendirilebilir.

1) Izotermal sartlar gegerlidir.

2)  Kristaller kiireseldir ve biitiin yiizeyler aym kaliteye sahiptir.
3) Kat1 ylizeyindeki biitiin konsantrasyonlar aynidir.

4)  Kararl sartlar gecerlidir(Opa/ot=0).

5) Biiylime sadece yiizeyde gergeklesmektedir(rAV:O olur).

Yukaridaki hipotezler dahilinde esitlik 2.24 ve 2.24 birlestirilirse;

dw, —
[r pDAB((l WA)dr)] 0 (225)

seklini alir.

Esitlik 2.25 icin sinir sartlart;
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1y

r=Rde;w=w;vensr=R,

2) r=R+0;, w=wp

Biitiin bunlar g6z Oniine alinirsa genel difiizyon esitligi;

R; = pK In(=h)
burada;

_ Dy
- R
R(1+§)

olarak tanimlanmustir.

(2.26)

(2.27)

Sonug¢ olarak esitlik 2.18 de gecen C; ara yiizey konsantrasyonu elimine

edilirse hem difiizyon hem de reaksiyon adimlarini iceren en genel bir esitlik su

sekilde olur.

1=GEL)-w

R, = pK In[(———
¢ = PRINI—5—)] (2.28)

1_(£)1/r.i — ¥

k

Esitlik 2.28 de, - N Py >1 (2.29)
- Wb
“iqe Rg(max)

Esitlik 2.29 den yaralanarak, k, (2.30)

Esitligi elde edilir.

> [,0 % ]I/r
s(w(b)min - w¥)

Esitlik 2.28 gecen kinetik parametreler basic dilinde yazilan bir bilgisayar

programi ile asagidaki sinir sartlar1 kullanilarak ¢oziimlenmistir.

krmin< kr < krmin *1000
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g-0.5 <r<g+0.5

K sabiti her r ve k, degeri i¢in asagidaki esitlikte yararlanilarak bulunmustur.

>R, ()

(2.31)

k; ve r degerlerinin bilgisayar programindaki artimlar1 ne kadar kiiciik olursa elde
edilecek kinetik parametreler o kadar hassas olur. Deneysel biiyiime hizlarini ifade
eden Esitlik 2.17 ile bulunan kinetik parametrelerin kullanildigr esitlik 2.28

arasindaki standart sapma asagidaki formiil kullanilarak bulunmustur.

o R,(1)-R, (1),
R, (1)

n-—-1

(2.32)

Esitlik 2.28’in ¢oziimiinde kullanilan bilgisayar programinin basit bir ¢aligma

semast Sekil 2.7°da verilmistir.

For r=g-0.5 To g+0.5 Step 0.01
krmiangmax/(ps(W(b)min'W*)) v
For k= kimin To kimin* 1000 Step Kimin/100
ForI=1 To N

Hesapla; 3 In( k, P,

N: deney sayis1
ForI=1to N

hesapla . RG(1)=KG.ACg Cq(l), ZRG(1) 5 Rg(max), W (b)min

28



2. ONCEKi CALISMALAR Orhan BAYTAR

> R, ()
R . (1
1_( Z())”r-l_
3 In( . Py )

» I=w,
}

ForI=1to N

w ¥

1= (Iljg)”’.l_ w*
=K1n I pS
1-w,

R

g (11)

hesapla: >((Rg(-Raan)/(Ra)”
Next I

o= [X((Rcay-Raan)/Raay)/N-11"* Eq.15

l

sakla min.c and ona ait r, k, ve K
Next k;

Next r

Print min.c ve ona ait k, Kand r

Sekil 2.7. Esitlik 2.28” in ¢oziimiinde kullanilan
programin akis diyagrami

Esitlik 2.28 Amonyum pentaborat kristallerinin biiyiime davrams1 gz Oniine

almarak ¢oziilmiistiir (Sahin, 2000).

2.4. Niikleasyon ve Niikleasyon Cesitleri

En genel anlamda asir1 doygun ¢ozelti icinde yeni kristallenme merkezlerinin

olusumu olarak adlandirilir.

Niikleasyonu temel olarak primer niikleasyon (birincil niikleasyon) ve sekonder

niikleasyon (ikincil niikleasyon) olmak iizere iki kisma ayrilir.
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2.4.1. Birincil niikleasyon

Berrak bir ¢ozeltide yeni kristal merkezlerinin olusumu olarak bilinir. Birincil
niikleasyon kendi arasinda Homojen ve heterojen niikleasyon olmak iizere ikiye

ayrilir.
2.4.1.1. Homojen niikleasyon

Saf ve berrak bir c¢ozelti icinde gerekli sartlarin saglanmasiyla yeni kristal

merkezlerinin olugsmasina homojen niikleasyon denir.

Bu giin bile homojen bir ¢ozeltide yeni kristal merkezlerinin olusumu iizerine
kesin bir fikir birligine varilmis degildir. Fakat bimolekiiler katilma ile kristalleri tek

niikle boyutuna ulasan homojen niikleasyonun baslangici olarak kabul edilmektedir.
Homojen niikleasyonun hiz1 ise asagidaki sekilde ifade edilir;
J=kn.(ACax)™ (2.33)
m: niikleasyon hiz mertebesi
ky: niikleasyon hiz sabiti
AChax: maksimum verilen asir1 doygunluk
2.4.1.2. Heterojen niikleasyon

Heterojen niikleasyon; yabanci bir kat1 yiizeyin sebep oldugu niikleasyondur.

Heterojen niikleasyonun teorik olarak Volmer tarafindan aciklanmustir.

Yabanci yiizeylerin asir1 doygun cozeltilerde yiizey gerilimi iizerine olan

etkisinden yola ¢ikarak;

Gheterojen=Ghomojen>i<e (e<1 ) (2 34)

Bu esitlige gore asir1 doygun ¢ozelti ortaminda yabanci yiizeylerin bulunmasi

halinde diisiik asir1 doygunluklarda niikleasyonu gerceklestirmek miimkiindiir.
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2.4.2. Ikincil niikleasyon

Asir1 doygun c¢oOzelti ortaminda kristallerin bulunmasi metastabil bolgeyi
daraltir. Dolayisiyla niikleasyonu daha diisiik asir1 doygunluklarda miimkiin
kilmaktadir. Ortamda bulunan bu kristallerin sebep oldugu yeni niiklelerin

olusumuna ikincil niikleasyon denir.

Ikincil niikleasyonu agiklamak icin bircok teori ortaya atilmistir. Bu tip

niikleasyonu su mekanizmalar ile tanimlayabiliriz.

* Baslangic Kirllmasi: Cozeltide bulunan ana kristal yiizeyinde zayif yapili

kritik cap1 daha biiyiik kristallerin ayrilmasi sonucu olusur.

* Igne Kirllmasi: Yiiksek asir1 doygunluklarda kristaller ignemsi ve dentrik
yapida biiyiirler. Olduk¢a zayif olan bu yapilar kirilarak ¢6zelti i¢inde yeni kristal

merkezi gibi davranirlar.

*Carpisma Ufalanmasi: Yiiksek karigtirma hizlarinda biiyiimekte olan
kristallerin kenarlarindan ve zayif noktalarindan kirillarak ana kristalden ayrilirlar. Bu

tip kristaller de niikle gibi davranirlar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arac ve gerecler

e (Cam malzeme Olarak; 6zel olarak yapilmig cam hiicreler, vakum erleni,

muhtelif ebatlarda beherler, 5 Litrelik cam kavanoz ve geri sogutucular.

e (esitli ebatlarda silikon borular.

e Dijjital termometre.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar.

e Kagit filtre ve huni.

e Farkli boyutlardaki elek kaplari.

3.1.2. Kullanilan kimyasallar

e Potasyum hidroksit (KOH).

e Borik asit (H;BO3).

e Magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCI, 6H,0).

e  Kursun(II) nitrat (Pb(NO3),).

e Kalsiyum asetat (Ca(CH3COO),.H;0).

e Etanol (CH;COOH).

e Hidroklorik asit (HCI).
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e Sodyum hidroksit (NaOH).

Kullanilan biitiin kimyasallar TEKKIM KIMYA ve KIMETSAN firmalarindan

almmig olup, herhangi bir isleme tabi tutulmadan oldugu gibi kullanilmistir.
3.1.3. Kullanilan cihazlar

¢ Kiriyostat: Julabo marka F 32 model
® Termostat: Grant marka
¢ Pompa: Nikkiso Magpon marka CP40-PPRV-24 model
e pH Metre: Metler Toledo marka MP220 model
e Terazi: Simattu marka Ax200 model
e Vakum pompasi: [lwach marka
e [Etiiv: Binder marka
¢ [Elek makinesi: Retsch marka
3.2. Yontem
3.2.1. Cozeltilerin hazirlanmasi
3.2.1.1. Potasyum pentaborat tetrahidratin taneciklerin sentezi

2265.6 gr Borik asit (H;BO3) 7439 ml saf suda ¢ozdiiriiliip, daha sonra {izerine
467 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 80 °C’de, 10 Litrelik doygun ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢6zelti, mekanik karigtiriciyla bir giin boyunca karistirilarak
kristallendirilmesi saglandi. Daha sonra elde edilen kristaller kurutulup elendikten

sonra farkl partikiil boyutlarma goére siniflandirildi.

2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20
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3.2.1.2. 30 °C Doygun potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun

¢Ozelti hazirlandi.
2KOH + 10H3BO3 - K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.3. 20 °C Doygun potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanisi

209.61 gr Borik asit (H3BO3) 4763 ml saf suda ¢ozdiiriiliip, daha sonra {izerine
43217 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 20 °C’de 5 Litrelik doygun ¢ozelti

hazirland1.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.4. 40 °C Doygun potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanisi

394.557 gr Borik asit (H;BOs3) 4553.98 ml saf suda c¢ozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 81.350 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 40 °C’de 5 Litrelik doygun

¢Ozelti hazirlandi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.5. 50 °C Doygun potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanisi

530.186 gr Borik asit (H;BOs3) 4400.66 ml saf suda c¢ozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 109.315 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 50 °C’de 5 Litrelik doygun

¢Ozelti hazirlandi.

2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20
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3.2.1.6. % 1 Etanol iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 50 ml etanol eklenerek %1 etanol iceren

potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.7. % 5 Etanol iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanisi

292.835 gr Borik asit (H3;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 250 ml etanol eklenerek %35 etanol iceren

potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.8. % 7 Etanol iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 350 ml etanol eklenerek %7 etanol iceren

potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.9. %10 Etanol iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
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¢Ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltiye 500 ml etanol eklenerek %10 etanol iceren

potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.10. 100 ppm Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

cozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 4.1831 gr MgCl,.6H,O eklenerek 100 ppm
Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.

2KOH + 10H3BO3 - K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.11. 200 ppm Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

¢ozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60,385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 8.366 gr MgCl,.6H,0O eklenerek 200 ppm
Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.

2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.12. 300 ppm Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

cozeltisinin hazirlamisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 12.55 gr MgCl,.6H,0O eklenerek 300 ppm
Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.

2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20

36



3. MATERYAL ve YONTEM Orhan BAYTAR

3.2.1.13. 400 ppm Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

cozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 16.7325 gr MgCl,.6H,0 eklenerek 400 ppm
Mg(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.

2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.14. 50 ppm Ca(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

¢ozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.2198 gr Ca(CH3COO),.H,O eklenerek 50

ppm Ca(Il) igeren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢cozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.15. 100 ppm Ca(Il) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

cozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
¢Ozelti hazirland1. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.4396 gr Ca(CH3COO),.H,0 eklenerek 100
ppm Ca(Il) igeren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢cozeltisi elde edildi.

2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.16. 250 ppm Ca(Il) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

¢ozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
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¢ozelti hazirland1. Hazirlanan ¢ozeltiye 1.0796 gr Ca(CH3COO),.H,0 eklenerek 250
ppm Ca(Il) igeren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢cozeltisi elde edildi.

2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.17. 500 ppm Ca(Il) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

¢ozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 2.1592 gr Ca(CH3COQ),.H,O eklenerek 500 ppm

Ca(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 - K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.18. S ppm Pb(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat cozeltisinin

hazirlamis1

292.835 gr Borik asit (H:BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
¢Ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.04 gr Pb(NOs), eklenerek 5 ppm Pb(II)

iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.19. 5§ ppm Pb(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat cozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3:BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.04 gr Pb(NOs), eklenerek 5 ppm Pb(II)

iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.

2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20
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3.2.1.20. 10 ppm Pbh(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

cozeltisinin hazirlanisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
¢Ozelti hazirland1. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.08 gr Pb(NOs3), eklenerek 10 ppm Pb(II)

iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.21. 25 ppm Pbh(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

cozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.2 gr Pb(NOs), eklenerek 25 ppm Pb(II)

iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.22. 50 ppm Ph(II) iceren potasyum pentaborat tetrahidrat

cozeltisinin hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.4 gr Pb(NOs), eklenerek 50 ppm Pb(II)

iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi elde edildi.
2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.23. pH=8.04 olan potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
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cozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 7.84 olarak olgiildii ve pH=8.04

oluncaya kadar ortama NaOH eklendi.
2KOH + 10H3BO3 — K20.5B203.8H20 + 8H20

3.2.1.24. pH=8.45 olan potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H;BO3) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
tizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cozelti hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltinin pH’1 7.84 olarak olgiildii ve pH=8.45

oluncaya kadar ortama NaOH eklendi.
2KOH + 10H3BO3 - K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.25. pH=6.62 olan potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanmisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit (KOH) eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun
cozelti hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltinin pH’1 7.84 olarak olgiildii ve pH=6.62

oluncaya kadar ortama HCI eklendi.
2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20

3.2.1.26. pH=5.74 olan potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin

hazirlanisi

292.835 gr Borik asit (H3BO3;) 4669 ml saf suda cozdiiriiliip, daha sonra
lizerine 60.385 gr Potasyum hidroksit eklenerek 30 °C’de 5 Litrelik doygun ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 7.84 olarak ol¢iildii ve pH=5.74 oluncaya

kadar ortama HCI eklendi.

2KOH + 10H3BO3 — K205B2038H20 + 8H20
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3.2.2. Deneylerin yapihisi

Toplam biiylime hizinin 6l¢timii i¢in kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1°te
gosterilmigstir. Tlim diizenek camdan imal edilmis olup toplam ¢ozelti kapasitesi 5
Litre civarindadir. Yaklasik 5 Litre hacmindeki ¢ozeltiye, magnetik bir pompa
vasitasiyla siirekli olarak sistemde sirkiilasyon yapilmaktadir. S6z konusu deney
diizeneginde sicaklik, yatagm girisine konulan termo elemanla + 0.1 °C hassasiyetle

Olciilmiistiir.

1 Cazelt Depolama Tanta
2 Pompa

3 Kriyostat

4.Termostat

5Is1 DeZigtirici

A A gkan Vatak Hicresi
7 Sicakdids Olger

8 Kangtirier

— o

2 3 4
Sekil 3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Akiskan Yatak Sistemi

Her deney icin yatak icerisine, incelemek {iizere, daha once elek cihazinda
fraksiyonlarmna ayrilmis olan maddenin 2.5 g £10 mg agirlikli kristalleri konularak;
sabit akigkanlastirma hizinda deneyler yiiriitiilmiistiir. Sistemde asir1 doygunlugun
yaratilmasi, sogutucuya bagl termostat vasitasiyla saglanmistir. Deneyler sirasinda
sistemde niikleasyon olusmamasi icin sabit sicaklikta, bir termostat yardimiyla
tanktaki ¢ozelti sicakliginin, doygunluk sicakliginin iistiinde tutulmasi saglanmistir.
Diizenek iizerinde iki adet by-pass hatti mevcut olup sistemde deney siiresince
sirkiilasyon saglanarak, sicakligin sabit tutulmasi saglanmistir. Deneyler 15 dakika
siirdiiriilmiis ve bu siire boyunca dakikada bir, yatak sicakligi termo elemanda
okunarak kaydedilmis ve bu sicakliklarin ortalama degeri hesaplamalarda esas

almmigtir. Deney sonunda hiicreye konulan kristaller by pass hatti agilarak
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uzaklastirilir oda sartlarinda kurutularak tartilir. Akigkan yatakta biiyiitiilen herhangi

bir maddenin lineer biiyiime hizi,

ng{(ﬂ)“ —1} (3.1)

t | m,

formundaki bir esitlikle verilmistir. Burada m;, yaklagik + 2.500 gram olarak alman
potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin miktar1; m, ise ayni kristallerin akigkan
yatak hiicresinde 15 dakika boyunca akigskanlastirilip cikarildiktan sonra, bir giin
boyunca hava ortamina kurutmaya birakilip tartilan miktar1 gostermektedir. AL,
ortalama partikiil boyutunu; t ise akiskanlastirma siiresini gostermektedir. Lineer

biiylime hiz1 ile asir1 doygunluk arasinda ise
G=K,AC* (3.2)

esitligi mevcuttur.

Burada K,, lineer biiylime hiz sabiti; g, lineer biiylime hiz derecesini
gostermektedir. Deneylerde kullanilan hiicreler 20 cm yiikseklikte ve 1.6 cm ¢apinda
olup camdan imal edilmislerdir. Hiicrelerin alt ve iist kisimlarma 100 um ‘lik elek

telleri konularak, kristal kaybolmas1 engellenmistir.

Deney diizenegi, hiicreler kolayca degistirilecek sekilde tasarlanmistir.
Ierisine kristal konulan bir hiicrenin bir 6nceki hiicreyle yer degistirilmesi icin 6nce
by-pass hatt1 agilarak ¢ozeltinin oradan akmasi saglanir. Daha sonra hiicreler yer
degistirilerek ¢ozeltinin kristallerin iizerine akmas1 saglanir. Gerekli akigkanlastirma

debisi, vanayla hassas bir sekilde ayarlanir.

Gergek kristalizor sartlarina yakin kosullar altinda calisildigi i¢in, toplam
bliylime hizlarmin 6l¢iilmesinde kullanilan ve oldukcga tercih edilen yontemlerden
biri olan akigkan yatakli 6l¢lim yontemi iki farkli sekildedir. Bunlar, diferansiyel ve
entegral yontemlerdir. Bu ¢alismada diferansiyel yontem kullanilmistir. Bu yontem,

asagida kisaca anlatilmistir.
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Diferansiyel Yontem

Akiskan yatak sisteminde en yaygin kullanilan 6l¢iim yontemidir. Bu yontem

uygulanirken asagidaki kabuller yapilmigtir.

B Yataga konan as1 kristal adedi, yataktan alinan kristal adedine esittir.
B Sistemde niikleasyon yoktur.

B Biitiin kristaller ayn1 boyut, ayn1 hacim ve ayni1 sekil faktoriine sahiptir
B Biitiin kristaller ayn1 ¢6zelti ortaminda incelenmektedir.

B Kristallerin tiimii ayni oranda biiyiimektedir.

Yapilan bu kabuller dahilinde, akiskan yatak biiyiime hiicresine konulan N adet
kristalin miktar1 m; ve tane boyutu L; olarak gosterilirse kristal biiylime hizi

asagidaki sekilde hesaplanir.
Biiyiime hiicresine konan kristal miktar1
m;=qa.p.L13 .N 3.3)
Biiyiime hiicresinden alinan kristal miktar:
mo=0..p.Ly° N (3.4)

olarak alinirsa,

L-L=L,. (—JS—l (3.5)

AL . (m2j3
G=—=—||—7| -1 (3.6)

seklinde elde edilir. Bu son esitlik ayn1 zamanda ¢dziinme hiz1 icin de gecerlidir.
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3.2.2.1. Farkh sicakhk etkisi
3.2.2.1.1. 20 °C cozeltideki akiskanlasma

20 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢tzeltisi hazirlanip,
deney diizeneginde verilen ¢ozelti depolama kabina brrakilip, hiicrelere de -630+500
um boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15
dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirildi.

3.2.2.1.2. 30 °C cozeltideki akiskanlasma

30 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi hazirlanip,
deney diizeneginde verilen ¢ozelti depolama kabina brrakilip, hiicrelere de -630+500
pum boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15
dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirild:.

3.2.2.1.3. 40 °C Cozeltideki akiskanlasma

40 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢tzeltisi hazirlanip,
deney diizeneginde verilen ¢ozelti depolama kabina brrakilip, hiicrelere de -630+500
pum boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15
dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirild:.

3.2.2.1.4. 50 °C Cozeltideki akiskanlasma

50 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi hazirlanip,
deney diizeneginde verilen ¢ozelti depolama kabina brrakilip, hiicrelere de -630+500
pum boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15
dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirild:.
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3.2.2.2. Farkh partikiil boyutu etkisi

3.2.2.2.1. -800 +710 Partikiil boyutu

30 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi hazirlanip
deney diizeneginde verilen ¢ozelti depolama kabina brrakilip, hiicrelere de -800+710
um boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15
dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirildi.

3.2.2.2.2. -710 +630 Partikiil boyutu

30 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi hazirlanip
deney diizeneginde verilen ¢ozelti depolama kabina brrakilip, hiicrelere de -710+630
pum boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15
dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirild:.

3.2.2.2.3. -630 +500 Partikiil boyutu

30 °C doygun 5 L potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi hazirlanip deney
diizeneginde verilen ¢6zelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -630+500 um
boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15 dakika
siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

3.2.2.2.4. -500 +450 Partikiil boyutu

30 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi hazirlanip
deney diizeneginde verilen ¢ozelti depolama kabimna birakilip, hiicrelere de -500 +450
pum boyutlarinda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15
dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirild:.
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3.2.2.3. Safsizhiklarin etkisi

3.2.2.3.1. Etanol safsizhg

30 °C’de doygun 5 Litrelik %1 etanol, %3 etanol, %7 etanol, %10 etanol i¢eren
potasyum pentaborat tetrahidrat c¢ozeltisi hazirlanip deney diizeneginde verilen
cOzelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -630+560 wm boyutlarinda, 2.5 gr
potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15 dakika siiresince ve her
dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde akiskanlastirildi. Her bir alkol
yiizdesi i¢in ayr1 bir deney yapildi.

3.2.2.3.2. Mg(II) safsizhig

30 °C’de doygun 5 Litrelik 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm, 400 ppm Mg(II)
iceren potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisi hazirlanip deney diizeneginde verilen
¢cOzelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -630+560 wm boyutlarinda, 2.5 gr
potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15 dakika siiresince ve her
dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde akiskanlastirildi. Her bir Mg(II)
safsizli81 i¢in ayr1 bir deney yapildi.

3.2.2.3.3. Ca(I) safsizhgi

30 °C’de doygun 5 Litrelik 50 ppm, 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm Ca(Il) iceren
potasyum pentaborat tetrahidrat c¢ozeltisi hazirlanip deney diizeneginde verilen
cOzelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -630+560um boyutlarinda, 2.5 gr
potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15 dakika siiresince ve her
dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde akiskanlastirildi. Her bir Ca(Il)
safsizl181 i¢in ayr1 bir deney yapild1.

3.2.2.3.4. Pb(II) safsizhg

30 °C’de doygun 5 Litrelik 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm Pb(Il) iceren
potasyum pentaborat tetrahidrat c¢ozeltisi hazirlanip deney diizeneginde verilen
¢Ozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -630+560 wm boyutlarinda, 2.5 gr

potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup, 15 dakika siiresince ve her
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dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde akigkanlastirildi. Her bir Pb(II)
safsizl181 i¢in ayr1 bir deney yapildi.

3.2.2.3.5. pH etkisi

30 °C’de doygun 5 Litrelik potasyum pentaborat tetrahidrat ¢6zeltisi hazirlanip
deney diizeneginde verilen c¢ozelti depolama kabina birakilip, baslangic pH=7.84
olarak ol¢iildii ve pH degerini 8.04 ve 8.45’e yiikseltmek icin NaOH kullanild.
Ayrica pH degerini 6.62 ve 5.74’e indirmek icin de HCI kullanildi, hiicrelere de -
630+560 um boyutlarmda, 2.5 gr potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri konulup,
15 dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde
akiskanlastirildi. Her bir pH degeri icin ayr1 ayr1 deney yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Potasyum pentaborat tetrahidrat’in kristalizasyonuna etki eden sicaklik,
partikiil boyutu, ¢ozeltinin pH ve safsizlik gibi faktorlerin incelenmesi, endiistriyel
iretim i¢in biiyilk 6nem arz etmektedir. Fakat bu etkilerin niikleasyon dahil, hepsini
tek bir sistemde incelemek ve sonuca baglamak oldukca karisik ve zordur. Bu
nedenle, sozii edilen bu parametrelerin, farkli sistemlerde incelendikten sonra, alinan
sonuglar dogrultusunda, endiistriyel sartlarda belirlemek yerinde olur. Bu nedenle
cOzeltilerde metastabil bolge belirlenirken hem saf ortamim, hem de safsizlik
varliginda ayr1 bir sistemin kullanilmasi1 daha dogru olur. Kristal yiizeyindeki habit
degisimin hem saf ortam, hem de safsizliklar varliginda incelenmesi durumunda, tek
kristal sisteminin, hidrodinamik sartlarin, ortamda bulunan kristallerin habit
degisimine etkileri ise en 1iyi, akigskan yatak sisteminde incelenmektedir. Bu
sistemlerde elde edilen sonuglar ise endiistriyel iiretime en yakin davranigi gdsteren
‘stirekli karistrmali siirekli cekisli kristalizor’ (MSMPR) sisteminde kullanilmasi

hedeflenmektedir.

Bu calismada, Potasyum Boratlardan en c¢ok kullanilanlardan biri olan
potasyum pentaborat tetrahidrat’n kati-sivi akigkan yatagina belli miktar ve belirli
boyutlardaki kristallerin minimum akigkanlagsma debisinde konularak, farkli asiri
doygunluklarda, sicakliklarda ve safsizliklar varligindaki kristal biiyiimesine etkileri

incelenmigstir. Elde edilen sonuglar ayr1 ayr1 asagidaki gibi yorumlanabilir.

Potasyum pentaborat tetrahidratin -630 +500 pm partikiil boyutlu kristallerinin
20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C’lerdeki toplam biiylime hizlarinin agir1 doygunlukla
degisimi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin farkl sicakliklarda toplam bilyiime hizlarmnin
asir1 doygunlukla degisimi

Sekil 4.1°de goriildiigi gibi sicaklik arttikga kristallerin biiyiime hizlar1 da
artmaktadir. 20 °C’de asir1 doygunlugun 0.7 g tuz/100 g doygun ¢6zelti oldugu
durumda toplam biiylime hizi 2.64x107 1<gm'2.s'1 iken ayni asir1 doygunlukta 50
°C’de toplam biiyiime hizi yaklasik 5 kati olan 13.42x10° 1<gm'2.s'l degerine
varmaktadir. Buda sicakligin potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin toplam
bliylime hizlarina etkinligini gostermektedir. Diger taraftan ayni sekil {izerinde
toplam biiyiime hizlarmi asir1  doygunluga baglayan esitlikler verilmistir.
Esitliklerden goriilecegi gibi, toplam biiylime hiz derecesi sicakligin artmasiyla
birlikte artmakta ve 50 °C’de 0.92 degerine ulagsmaktadir. Bu da sicakligin artmasiyla
difiizyonun etkinliginin arttigin1  gostermektedir. Yani, potasyum pentaborat
tetrahidrat’in  kristallerinin yiizeysel biiylimeleri, diizgiin kontrol etkinligini

arttirmaktadir.

Sekil 4.1°de verilen toplam biiyiime hiz esitliklerinde yararlanarak toplam
bityiime hiz sabiti, K,, toplam biiyiime hiz derecesi g ve regresyon katsayisi R

degerlerinin sicaklikla degisimi Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelgeden goriilecegi gibi toplam biiyiime hiz sabiti sicaklikla artmakta ve bu
da sicakligin artmas ile birlikte kiitle transferinin artigini gostermektedir. Toplam
bliylime hiz derecesi ise sicakligin artmasi ile 0.77 degerinden 0.92 degerine kadar

artmasi, difiizyon adiminin etkinliginin, sicakligin artmasi ile artigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.1. Farkli potasyum pentaborat tetrahidrat’in toplam biiylime hiz parametrelerin

sicaklikla degisimi
Sicaklik, °C Kg.10° G R®
20 3.483 0.7707 0.9968
30 5.413 0.922 0.9970
40 9.561 0.918 0.9972
50 18.650 0.923 0.9982

Herhangi bir reaksiyonda reaksiyon hiz sabitlerinin sicaklikla degisimleri
yararlanilarak reaksiyonun gerceklesmesi i¢in en ¢ok kullanilan arhenius esitligi

kullanilmaktadir.
K=A.¢ CEIR 4.1)

Bu esitlikte gecen K, kristalizasyon i¢in toplam biiyiime hiz sabiti A frekans
carpant veya arhenius sabiti E, ise kristalizasyonun gerceklesmesi icin gerekli

aktivasyon enerjisini ifade etmektedir.

Cizelge 4.1°te verilen toplam biiyiime hiz sabitlerinin sicaklikla de§isimine
Arhenius esitligi uygulanirsa yani 1/T’ye karsin In(K,) degerleri ¢izilirse elde edilen
grafik Sekil 4.2°de verilmistir. Verilen dogruyu temsil eden en iyi esitlik ayn1 sekil
izerinde verilmistir. Toplam bilylime adimi i¢in aktivasyon enerjileri 43.84 kJ/mol
olarak hesaplanir. Sonug¢ olarak aktivasyon enerjisinin bu kadar yiiksek olmasi
potasyum pentaborat tetrahidrat’in biiyiimesinde reaksiyon adiminin daha etkin

oldugu yaklasimini yapabiliriz.
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Sekil 4.2. Arrehenius esitliginin toplam hiz sabitinin sicaklikla degisimine uygulanmasi

Kristalizasyonda etkin diger bir parametre ise partikiil boyutudur. Partikiil
boyutunun etkin olmasinin sebebi sadece yiizey alan1 olmayip, kristal yiizeyindeki
kiriklar, c¢ikiklar, segici adsorbsiyon sonucu kristal sebekeye yerlesen safsizliklar ve
farkli yiizey gerilimlerinden kaynaklanabilmektedir. Bu calismalarda potasyum
pentaborat tetrahidrat’in -800 +710 , -710 +630, -630 +500 pum 3 farkl partikiil
boyutunun farkli asir1 doygunluklardaki toplam kiitlesel biiyiime hizlar1 degisimi

Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin partikiil boyutunun asir1 doygunluklardaki,
toplam kiitlesel biiytime hizlar1 degisim grafigi

Sekilde goriilecegi gibi kiiciik partikiil biiyiime hizlar1 biiyiik partikiillere gore
daha disiiktiir. Halbuki biitiin deneysel ¢aligmalarda 2.500 gr madde alindigida
biiyiik partikiillerin ylizey alan1 daha fazla oldugu icin daha fazla biiylimesi
beklenirdi. Sekil 4.3’ten goriilen durum bunun tam tersidir. Bunun muhtemel nedeni,
kiiciik boyutlu potasyum pentaborat tetrahidrat partikiillerde yiizey yiikiiniin daha
etkin olmasi ve bunun sonucu olarak kiiciik partikiil biiylimesini engellemekle
birlikte kiigiik partikiillerde ¢6zelti ortaminda adsorbsiyonun yiizey yiik dengelerinde
daha etkin olmasiyla agiklanabilir. Cizelge 4.2° de ise Sekil 4.3’te verilen farkli
partikiil boyutlarina sahip kristallerin toplam biiyiime hiz sabitleri ve toplam biiyiime

hiz dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in toplama biiyiimehiz parametrelerin farkl: partikiil
degisimi

Partiklll boyutu(um) | Kg g R®
-800+710 5.5666 1.1235 0.994
-710+630 5.2173 1.0297 0.9985
-630+500 4.6525 1.0101 0.9842
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Cizelge 4.2° den goriilecegi gibi sozii edilen biitiin partikiil boyutlar1 icin
regrasyon katsayilar1 tatmin edici seviyededir. Toplam biiyiime hiz sabitleri, K, ve
toplam hiz derecesi, g sabiti partikiil boyutunun artmasiyla birlikte artmaktadir. Bu
degerler de bize gostermektedir ki hem biiyiik boyutlu hem de kiiciik boyutlu
potasyum pentaborat tetrahidrat partikiillerinin difiizyon ve reaksiyon adimlarinin

partikiil boyutunun yiizey yapisina bagl oldugunu gostermektedir.

Kati-s1v1 olaylarinda en etkin parametrelerden bir tanesi de kati-sivi arasinda
olusan yiik denkligidir. Bu yiik denkliginde katimnin yiizey ozellikleri 6nemli oldugu
gibi ¢ozeltideki anyon ve katyon cesitleri de olduk¢a onemlidir. Kati-s1v1 arasindaki
yiizey yiikiinii etkileyen en Onemli etkin parametrelerden bir tanesi de yani
kristalizasyonun yiiriitiildiigii ortamm pH’idir. Bu nedenle potasyum pentaborat
tetrahidrat’in kristallerinin toplam biiyiime hizlar1 3 farkli pH degeri i¢in farkli agir

doygunluklar1 incelenmis, elde edilen veriler Sekil 4.4’te verilmistir.

80
pH(6.62) = 10.104dC' 0397 | ® saf
07 R? = 0.9886 O pH:8,04
A pH:6,62 A

60 1  pH(8.04) = 2.1049dC" 1832

< R? = 0.9855

= 50 -

N pH(saf) = 4.6525dC"-0°
% 40 - R? = 0.9842

2

= 30 |

Asiri Doygunluk, dC (kgm?)

Sekil 4.4. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin farkli pH degerlerinde asir1 doygunluklardaki,
toplam kiitlesel biiyiime hizlar1 degisim grafigi

Sekil 4.4’de goriilecegi gibi saf ¢ozeltinin pH degeri, asitlik bolgeye kaydirmak
icin HCI, bazik bolgeye kaydirmak icin ise derisik NaOH c¢ozeltisi kullanilmugtir.
Sekil 4.4’te elde edilen en ilging sonug, ¢Ozelti-kat1 arasindaki iyon yiik dengesi,

difiizyon ve reaksiyon adimi iizerinde ne kadar etkin oldugu goriilebilir. Ornegin,
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asir1 doygunlugu 5 kg/m® oldugu durumda saf ortamda kristallerin biiyiime hizi
25x10° kg/m’s iken aym asir1 doygunlukta pH=8.04 degerinde 10°kg/m’s aymi
doygunlukta pH=6.62 degerinde 7x10° kg/mzs degerine ulagsmaktadir. Bu degerler
pH’1n 6zellikle asidik ortamin potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri tizerinde ne
kadar hiz arttirici oldugunu, bazik bolgenin ise kristal hizlarinin bastirimasi
konusunda etkin oldugunu gostermektedir. Sekil 4.4’de verilen farkli pH’lar icin
toplam biiyiime hizlari, asir1 doygunlukla degisimin iistel fonksiyonu olarak degisimi
ayni sekil lizerinde verilmistir. Sekil 4.4’de verilen denklemlerde goriilecegi gibi
toplam biiyiime hiz derecesi pH’a baglh olarak hemen hemen degismezken, toplam
bliylime hiz sabiti Kg hiz degerleri saf ¢ozeltiye gore asidik bolgede 2.5 kati kadar
artmakta, bazik bolgede ise 2 kat1 kadar azalmaktadir. Bu degerler de toplam biiyiime
hizlarindaki degisimi destekler niteliktedir. Ote yandan, pH’m bu kadar etkin
olmasmin nedeni; Cozeltinin metastabil bdlge genisligini ve c¢ozeltinin doygunluk
sicakligint degistirip degistirmedigini belirlemektir. Ayrica bu islemin olup
olmadigint belirlemek icin, farkli pH degerlerinde toplam biiylime hizlarinin

sicaklikla degisimi Sekil 4,5 te verilmistir.
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Sekil 4.5. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin farkli pH degerlerinde toplam biiylime
hizlarinin sicaklikla degisim grafigi.

Sekil 4.5’te goriilecegi gibi normal ¢ozeltinin yani saf ¢ozeltinin doygunluk
sicaklig1 30.5 °C’de iken pH=8.04 ayni ¢ozeltinin doygunluk sicakligi 26 °C’de yani
4.5 °C diismekte ve metastabil bolge genisligi 26 °C’den 20 °C’ye kadar diismekte bu

nedenle bu yiiksek pH degerlerinde, Sekil 4.4’te verilen toplam biiylime hiz derecesi
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de reaksiyon difiizyon kontrolii olarak goriilmektedir. Oysa pH=6.62 varliginda
c¢ozeltinin doygunluk sicakligi 30.5 °C den 31.5 °C ye cikmakta yani, 1 °C
artmaktadir. Fakat metastabil bolge genisligi saf ortamla hemen hemen ayni

kalmaktadir.

4.1. Cesitli Safsizhklarin Potasyum Pentaborat Tetrahidrat Kristal Biiyiime
Hizlanna Etkileri

Bircok durumda, kiiciik miktarlardaki safsizliklar kristalin morfolojisi,
niikleasyonu ve biiyiimesi iizerine biiyiik etkileri vardir. Ozellikle endiistriyel
kristalizasyon proseslerinde ¢oziicii icerisinde bulunan veya reaksiyon sonucu ortaya
cikan safsizliklar kristalizasyonun {iretim sartlarimi etkileyen sicaklik, asir1
doygunluk veya reaktdrde bekleme siiresi gibi faktorleri oldukca etkilemektedir. Bir
kristalin sekli kristalin her bir yiizeyinin degisken biiyiime hiziyla alakalidir.
Safsizliklarin ve hatta c¢oziiciiniin etkisi oldukca fazladir. Kristallesme sirasinda hizli
biiyliyen yiizeylere safsizliklar adsorbe olursa biiylime, daha yavag gerceklesen
yiizeylerde gerceklesir. Adsorbe olan ya da kristal ylizeyi ile etkilesimde bulunan
safsizlik veya coziiciiler biiyiime hizim1 yavaslatarak bu degisken ortami daha da

arttirabilirler.

Bu safsizliklar kristallerin biiyiime hizlarini arttirirken bazilari ise kristallerin
baz1 yiizeylerinin bloke ederek kristal habit degisimine sebep olabilmektedir.Diger
taraftan baz1 safsizliklar c¢ozeltinin doygunluk sicakligini dolayisiyla asiri

doygunlugunun degisimine neden olabilmektedir.

Calismanin bu boéliimiinde potasyum pentaborat tetrahidratin toplam biiyiime

hizlaria Pb(II), Ca(Il), Mg(II) ve alkol safsizliklarin etkinligi ayr1 ayr1 incelenmistir.

Bu safsizliklardan oncelikle Pb(II) etkisi incelenmistir.Pb(Il) safsizliginin
oldukga ilging bir yonii vardir.Zira gerek igme ve yer alt1 sularinin iceriginde hemen
hemen Pb(II) bulunmazken bu safsizligin kullanilmasinin temel nedenleri genisce

asagidaki sekilde aciklayabiliriz.
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Pratikte karsilasilan kristalizasyon ortamlar1 hem c¢ok kompleks yapida
maddeyi, hem de cok diisiik konsantrasyonlara sahip ve kristallenmeyen pek cok
maddeyi icermektedir. Bu sebeple kristalizasyon islemi, safsizliklar basta olmak
izere pek cok yabanci bilesenin etkisi altinda yiiriiyen cok bilesenli bir sistem olarak

karsimiza ¢cikmaktadir.

Kristalizasyon ortaminda bulunan safsizliklar, kristal biiyiimesi iizerine farkl
mekanizmalarla etki ederler (hizlandirabilir, yavaslatabilir veya tamamen
durdurabilir). Bu etki bazen ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (1 ppm’ den daha az)
olmalarinda dahi s6z konusudur. Safsizliklar genellikle kristalin belirli kristalografik
yiizeylerine etki ederler. Bu sebeple habit modifiye edici olarak da kullanilirlar.
Kristalizasyon islemi iizerine safsizlik etkilerinin ayrintili olarak degerlendirildigi ve
modellendigi pek ¢ok calisma mevcuttur (Sayan, P., 1995; Kuskay, B., 2002;
Kubota, N., 2001; Davey, R. J., 1981).

Sulu ¢ozeltiler icin kullanilan safsizliklar; serbest asitler veya bazlar, anorganik
safsizliklar ve organik safsizliklar olmak tizere alt gruplara ayrilabilirler(Nyvlt, J. and

Ulrich, J., 1995).

Bu tezde Pb(Il) safsizlig1 yukarida da ifade edildigi gibi sudan gelen bir
kirletici olarak degil de, kristalizasyon isleminin yonlendirilmesi ve iiriin kalitesinin

degistirilmesi amaciyla reaksiyon ortamina ilave edilmesi diigiiniilmiistiir.

Literatiirde anorganik safsizliklar, kuvvetli ve zayif etkili olmak iizere iki gruba
ayrilabilirler. Kuvvetli aktiviteye sahip olanlar, Fe’*, Cr’*, AI**, Cd**, Pb** gibi ¢ok
degerlikli katyonlar ile WO4%, MoO4>, PO4> gibi cok degerlikli anyonlart
icermektedir. Bu safsizliklarin ¢ok diisiik konsantrasyonlar1 (kiitlece % 0.001-0.1),
kristalizasyon lizerine hissedilir dl¢iide etki yaparlar. Benzer etkiyi zayif aktiviteliler
ile saglamak icin olduk¢a fazla miktarlarda (kiitlece %1-10) kullanmak gerekir.
Kristalin biiyimesini etkileyen inorganik safsizliklar, genellikle ayn1 etkiyi
kristallerin ¢Oziinmesi swrasinda da gosterirler ( Sangwal, K., 1996; Nyvlt, J. and
Ulrich, J., 1995; Konari, T., 1991).
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4.1.1. Endiistriyel acidan katki maddelerinin etkileri

Kristalize olan bir sistemde safsizliklarin varligi iiriin kristallerinin seklini,
boyutunu ve safligmi dogrudan etkilemektedir. Uygun katki maddesinin secilmesiyle

arzu edilen boyutta ve sekilde kristaller elde edilmesi endiistriyel acidan;

e Filtrasyon ve yikama islemlerinde
e Kristal lapasinin iglenmesi sirasinda
e Ogiitme, paketleme ve tablet haline getirme sirasinda

e Gerekli olan ekipmanlarin boyutlandirilmasinda (niikleasyon ve biiyiime

hizlarinin belirli bir aralikta kontrol altinda tutulabilmeleri sayesinde)

e Uriiniin depolanmasi sirasinda, ciddi anlamda faydalar saglayacaktir

(Davey, R. J., 1981).

Yukarida endiistriyel olarak kristalizasyon ortaminda safsizlik kullaniminin ne
Olciide o©nemli oldugu verilmistir. Tezde verilen bor bilesikleri gida-saghk
endiistrisinde degil sanayide kullanilacagindan kristalizasyon ortaminda kursun
kullanilmasinda herhangi bir sakinca olmadigi gibi literatiirde de bir cok maddenin
kristalizasyonla iiretiminde de Pb(II) etkinligi oldukca 6nem arz etmektedir. Ayrica
kristalizasyon ortaminda Pb(II) bulunmasi kristal yapiya mutlak olarak girecegi
anlami1 tasitmamaktadir. Asagida literatiirde Pb(II) varliginda yapilan birkac calisma

ve kristalizasyon {izerine olan etkisi verilmistir.

Sattar ve Ulrich, NaCl kristalizasyon kinetigi iizerine MgCl,, PbCl,,
K4Fe(CN)6.3H,O ve CuSO4.5H;O katkilarinin etkilerini  akigkan yatak tipi
kristalizorde incelemislerdir. Ortama ilave edilen MgCl, katkisinin NaCl’ iin
¢Ozilinlirligiinii azalttigin1 ve bliylime hizin1 yavaslattigini ileri siirmiiglerdir. Kursun
kloriir katkisinin ise biiyiime hizin1 oldukca yavaslattigini tespit etmiglerdir. Burada
etkin olan iyonun Pb(II) iyonu oldugu ileri siiriilmiistiir (Al-Jibbouri, S. and Ulrich,
J., 2001).
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Lian ve arkadaslar1 KCI kristalizasyonu iizerine PbCl,’ {in etkisini inceledikleri
calismalarinda artan PbCl, konsantrasyonuna bagh olarak potasyum kloriir kristal
habitinin kiibik yapidan oktahedral yapiya dondiigiinii tespit etmislerdir. Burada
etkin olan mekanizmanin, PbCl,” iin kristalin belirli yiizeylerine tercihli olarak
adsorbe olmasi ve boylece o yiizeylerin biiylime hizlarini1 yavaslatmasi oldugu ileri

siiriilmiistiir (Lian, L., Tsukamoto, K. and Sunagawa, L.,).

Potasyum kloriir i¢in; PbCl,, K4Fe(CN)g, NaCl, RbCl, NH4Cl, FeCls ve alifatik
aminler se¢ilirken sodyum kloriir icin; KCl, NaBr, FeCl;, HgCl,, PbCl,, CdCl,,
K4Fe(CN)g, formamid, glikol ve iire secilmistir. Potasyum kloriiriin biiylimesi
izerine en Onemli etki diger caligmalara benzer olarak PbCl, ve K4Fe(CN)s' den
kaynaklanmaktadir. Bu katki maddelerinin KCI’ iin biiylime hizin1 6nemli olgiide
diisiirdiigi ve gerek biiyiime gerekse cOziinme bolgelerinde 6lii bolge olusumuna
sebep olduklari tespit edilmistir. Sodyum kloriir i¢in ise CdCl,, PbCl, ve K4Fe(CN)g
katkilarmin biiyiime hizim1 olduk¢a diisiirdiigii ve K4Fe(CN)g katkisinin 6lii bolge
olusumuna yol actigi bulunmustur (Al-Sabbagh, A., Mignon, D. Offermann, H.,
1996).

Sonu¢ olarak bu yOntemlerinin kullanilmasi1 ile potasyum pentaborat
tetrahidratin iiretim sartlar1 (sicaklik, asirt doygunluk, habit degisimi, safsizlik v.b.)
ve liretim sisteminin tekrarlanmasi i¢cin gerekli olan parametreler (kristal biiyiime

hizi, niikleasyon hizi, kiitle transfer katsayis1 v.b.) belirlenmis olacaktir.

Yukaridaki agiklamalarda goriildiigii gibi bu caligmadaki Pb(II) kullanilmasini
temel amaci bir gida maddesi olmayan potasyum pentaborat tetrahidratin kristal
iretimini ve yapisini kontrol etmektir. Akiskan yatak sisteminde yapilan deneylerde

toplam biiylime hizlarini sicaklikla degisimi sekil 4.6 da verilmistir.
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Sekil 4. 6. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Pb(II) safsizliginda Lineer biiyiime hizinin
sicakliga gore degisim grafigi.
Sekilde goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda Pb(II) varligr doygunluk sicakligini
saf ortama gore degistirmektedir. Sekil 4.6 da verilen degerler kullanilarak toplam

biiylime hizlarini asir1 doygunluguna karsi ¢izimi Sekil 4.7 de verilmistir.

50

45 < saf

40 |

35 A

30

Rg(kgm2s")x10®

Asir doygunluk,dC(kgm3)

Sekil 4.7. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Pb(I) safsizliginda Toplam biiyiime hizinin
asir1 doygunlukla degisimi grafigi

59



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Orhan BAYTAR

Sekil 4.7°de goriilecegi gibi diisiik Pb(Il) safsizlig1 varliginda (5 ppm, 10 ppm)
potasyum pentaborat tetrahidratin toplam biilyiime hizlarin1 saf ortama gore arttigi
fakat cozelti ortaminda Pb(II) safsizligin 10 ppm iizerine ¢ikmasi sonrasiyla toplam

biiyiime hiz1 diismesi s6z konusudur.

Endiistriyel kristalizasyonda ¢6ziicii olarak kullanilan suyun icerisinde en ¢ok
bulunma ihtimali olan Ca(Il) safsizligin incelenmesi biiyilk dnem arz etmektedir.
Dolayisiyla suyla endiistriyel olarak iiretim yaparken bu safsizligin metastabil bolge
genisligi, niikleasyon ve habit degisimi {izerine etkisi g6z Oniinde bulundurulmasi
gerekir. Akiskan yatak sisteminde farkli Ca(Il) safsizhigi varliginda biiyiitiilen
potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer biiyiime hizlarinin sicakliga bagl

degisimleri sekil 4.8'de verilmistir.

0,00000003 -
o saf

0,000000025 - m 50 ppm
& J 100 ppm
% 0,00000002 ~ A PP
£ % 500 ppm
D
3 0,000000015 +
m
o)
@ 0,00000001 -
5

0,000000005 - O

0 ‘
23 24 25 26 27 28 29 30
sicaklik (T)

Sekil 4.8. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Ca(II) safsizhginda Lineer biiyiime hizinm
sicaklikla degisim grafigi
Sekilde goriilecegi gibi ¢cozelti ortaminda Ca(Il) safsizligmin varhigr ¢ézeltinin
asir1 doygunluk sicakligini diisiirmektedir. Ornegin saf ortamda 30,5 °C doygun olan
¢ozelti 500 ppm Ca(Il) varliginda ayni ¢ozeltinin doygun sicakhigi 27,5 °C
diisiirmektedir. Ayn1 sekilde goriilecegi gibi ¢ozelti ortamindaki Ca(Il) safsizligi
arttikca ¢ozeltinin doygunluk sicakligi da ona bagh olarak diismektedir. Ca(Il)

safsilik varligi c¢ozeltini doygunluk sicakligini etkinligini yani ¢ozelti ortaminda
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Ca(Il) konsantrasyonu arttirildiginda potasyum pentaborat tetrahidrat c¢ozeltisinin
doygunluk sicakliginin degisimini gozlemlemek amaciyla 3 farkli lineer biiylime
hizindaki sicakliklarin Ca(Il) safsizlik konsantrasyonuna gore degisimi sekil 4.9 da

verilmistir.

31

—o— G=0(m/s)
—B8— G=0.00000001(m/s)
—A— G=0.000000005(m/s)

29 /4

27 O

Sicaklik (O
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25 -
24

23 T T T T T
o 100 200 300 400 500 600

Ca(ll), ppm

Sekil 4.9. Potas;;u{p pentaborat tetrahidrat kristallerinin farkli Ca(Il) safsizliginda Sicaklikla biiyiime
grafigi

Sekil 4.9 da goriildiigii gibi 50 ppm Ca(ll) safsizlig1 varligina kadar c¢ozelti
sicakligindaki  diisme  lineer olarak degisirken daha yiiksek Ca(ll)
konsantrasyonlarmda ise parabolik olarak degismektedir. Dolayisiyla belli bir Ca(Il)
konsantrasyonundan sonra potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisini doygunluk
sicakligina etkinligi sabitlenmis olacaktwr. Fakat suna dikkat etmek gerekir ki
kristalizasyon ortaminda Ca(Il) safsizhiginin varhigi doygun sicakligini degistigine

gore niikleilerin yapisini ve seklini degistirecegi beklenir.

Sekil 4.8’de verilen lineer biiyiime hizlar1 ve sicakliklar kullanilarak toplam

bliylime hizlarmin asir1 doygunluklara bagh olarak degisimi sekil 4.10 da verilmistir.
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Sekil 4.10. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Ca(Il) safsizliginda Toplam biiyiime hizinin
asir1 doygunlukla degisimi grafigi

Sekil 4.10° da goriildiigii gibi potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinin
icerisinde bulunan Ca(Il) safsizlig1 kristallerin biiylime hizlarini arttirmaktadir.
Tipk1 Ca(Il) safsizliginda oldugu gibi ¢ozelti hazirlamakta kullanilan sudan
gelebilecek olan en 6nemli ikinci safsizlik etkisi Mg(Il) icin de soylenebilir. Kati-s1vi
akiskan yataga konulan belirli miktardaki potasyum pentaborat tetrahidrat

kristallerinin lineer biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi sekil 4.11 de verilmistir
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Sekil 4.11. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Mg(II) safsiziginda Lineer biiyiime hizinin
sicaklikla degisimi grafigi

Sekil 4.11 de goriildiigii gibi tipki Ca(Il)’da oldugu gibi ¢ozelti ortaminda
Mg(I) safsizligin bulunmasi ¢ozeltinin doygunluk sicakligimi diisiirmektedir. Hatta
Mg(I) safsizhigmin daha etkin oldugunu soyleyebiliriz. Ornegin ayn1 ¢ozeltinin
doygunluk sicakligi 500 ppm Ca(Il) varliginda 27,3 °C ye diiserken 400 ppm Mg(II)
varlhiginda ise 26,8 °C civarina diismektedir. Bu nedenle Mg(Il) doygunluk
sicakligini diisiirmek konusunda daha etkin oldugunu soyleyebiliriz. Sekil 4.11 de
verilen lineer biiyiime hizlarinin sicaklikla degisim degerleri kullanilarak toplam

biiylime hizlarinin degisim grafigi cizilirse sekil 4.12 deki gibi bir grafik elde edilir.
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Sekil 4.12. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Mg(II) safsizliginda Toplam biiyiime hizinin
asir1 doygunlukla degisim grafigi

Sekilde goriildiigli gibi cozelti ortaminda Mg(II) safsizligi bulunmasi saf

ortama gore kristallerin biiyiime hizin1 arttirmaktadir. Fakat bu artigin kristal partikiil

boyut dagilimina, niikleasyon hizina ve kristallerin habit degisim etkinligi ancak

MSMPR deneyleri yapilarak belirlenebilir.

Kristalizasyon ortaminda safsizlik olarak sadece organik veya anorganik
bilesiklerin  ortama  katilmast ile safsizlik etkinliginin  incelenebilirligi
diistiniilmemeli. Ayni sekilde ¢ozelti ortamina ikinci bir ¢oziiciinii katilmasi da
safsizlik etkisi olarak bakilabilir. Bu calismada ise ikinci ¢oziicli olarak etil alkol
kullanilmigtir. Burdaki temel amac tipki diger safsizliklarda oldugu gibi kristal
kalitesi, niikleasyon hizin1 ve partikiil boyutu dagilimini kontrol edebilmektir.
Akiskan yatak deneylerinde etil alkoliin potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri
izerindeki etkinligi incelenirken oncelikle ¢ozeltide bulunan farkli alkol yiizdeleri
varligin potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer biiyiime hizlarmi

sicaklikla degisimi sekil 4.13 de verilmistir.
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Sekil 4.13. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Etanol safsizlifinda Lineer biiyiime hizinin
sicaklikla degisim grafigi

Sekilde goriildiigii gibi ¢cozelti ortaminda etil alkol bulunmasi Pb(II), Mg(II) ve
Ca(Il) safsizliklarindan farkli olarak cozeltinin doygunluk sicakligma normal saf
¢ozeltinin iizerine ¢ikarmaktadir. Ornegin 30,5 °C doygun olan ¢ozelti %10 Etanol
varliginda 34 °C ye kadar ¢ikabilmektedir. Bunun muhtemel nedenleri alkoliin
¢Ozelti ortaminda bulunan potasyum pentaborat tetrahidrat ile farkli baglar icerisine
girilerek ve coziiniirliigiinii arttirarak doygun sicakliginin artigina sebep olmaktadir.
Lineer biiylime hizlarmin sicaklikla degisim degerlerinden yaralanilarak toplam
biiylime hizlarinin asir1 doygunlukla degisimine gecilmis elde edilen sonuglar sekil

4.14 de verilmistir.
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Sekil 4.14. Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin Etanol safsizliginda Toplam biiytime hizinin
asir1 doygunlukla degisim grafigi

Tipk1 diger safsizliklarda oldugu gibi cozelti ortaminda alkol bulunmasi

potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin toplam biiyiime hizlarini arttirmaktadir.

Ortamda alkol bulunmasi durumunda doygunluk sicakligi arttigina gore

kristalizasyon olayinin reaksiyon kontrol cok difiizyon kontrol haline gelecegi bir

gercektir. Zira kristalizasyon proseslerinde diisiik sicaklikta reaksiyon adimi etkin

iken yiiksek sicaklikta difiizyon etkinligi artar.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada en 6nemli potasyum bor bilesiklerinden olan ve cok sayida
endiistriyel kullanim alan1 bulunan potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerini kati-
sivt akigkan yatak sirasinda biiyiimesine etki eden partikiil boyutu asir1 doygunluk ve
safsizlik gibi cesitli faktorlerin etkisi incelenmistir. Bu c¢alisma 108M043 nolu
TUBITAK projesinde elde edilen sonuglarin bir kismuni olusturmaktadir.

Yukarida sozii edilen faktorlere bagl olarak kristallerinin biiyiime hizlarina

etkileri ¢cok farkli olup elde edilen sonuglar agagida verilmistir.

1. Potasyum pentaborat tetrahidrat farkli boyutlara sahip kristallerinin asir1
doygunluga bagli olarak elde edilen toplam biiyiime hizlarinda elde edilen sonuclara
gOre potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin partikiil boyutu arttik¢a

kristallerin biiylime hizlar1 da artmakta.

2. Farkli sicakliklarda ve farkli aswr1 doygunluk ortamlarinda biiyiitiilen
potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin toplam biiyiime hizlarinin asir1
doygunluga bagl olarak degisimi sicakligin artmasiyla birlikte toplam biiyiime
hizlar1 artmakta ve kristalizasyon biiyiime hizlarma difiizyon adiminin etkinligi ile

sicaklikla birlikte artmaktadir.

3. Cesitli safsizliklarin etkinligine bakildiginda ise Pb(II), Ca(I) ve Mg(Il)
safsizliklarin potasyum pentaborat tetrahidrat c¢ozeltisinin ortaminda bulunmasi
durumunda ise c¢ozeltinin doygunluk sicakligi disiiriildiigii belirlenmisken alkol
safsizlig1 varliginda ise ¢ozeltinin doygunluk sicaklhigi alkol konsantrasyonuna baglh

olarak arttig1 belirlenmistir.

4. Cozelti ortaminda bulunan Pb(II), Ca(Il) ve Mg(I) alkol safsizliklar1

varliginda toplam biiylime hizlarinin asir1 doygunluga bagh olarak degisimde elde
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edilen sonuclara gore potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin toplam biiyiime

hizlarinin safsizlik varliginda saf ortama gore arttig1 sonucu elde edildi.

5. Kiristal biiylimesine etki eden en 6nemli parametrelerden bir tanesi de kati
¢Ozelti arasindaki yiik denkligi olup, farkli pH degerlerinde yapilan deneylerde elde
edilen sonuglara gore, asidik bolgede potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin
¢Ozelti ortaminda daha hizli biiyiidiigli, bazik bdlgede ise potasyum pentaborat

tetrahidrat kristallerinin saf ortama gore biiyiime hizlarinin bastirildig belirlendi.

Sonug olarak kati-sivi akiskan yataginda elde edilen sonuglar iiretimin ileri bir
asamasl olan ve endiistriyel parametrelerin elde edilecegi MSMPR sistemine
uygulanmasinda yol gosterecegi asikardir. Gerek safsizliklarin ve gerekse farklhi
pH’larda elde edilen bu sonuglar sadece olan bir kristalin biiyiimesi iizerine olan
etkinligi incelenmistir. Fakat ¢6zelti ortamindaki niikleasyon hizina niikle sayisina,
partikiil boyut dagilimina etkilerinin bu sistemde incelenmesi imkansizdir. Bu
nedenle bu etkileri gorebilmek i¢in de MSMPR sisteminde incelenmesi zorunludur.
Zaten TUBITAK’a onerilen projede safsizliklarin bu etkisi metastabil bolge

belirleme sisteminde durgun ortam tek kristal sisteminde incelenecektir.
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OZET

Bu calismada Potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleinin toplam biiyiime
hizlar1 saf ortamda, farkli sicakliklar varhiginda ¢ozeltinin farkli pH degerlerinde ve
Ca(Il), Mg(II) ve Pb(Il) gibi safsizliklarin varhigmda gerceklestirildi. Ayrica farkli
boyutlara sahip olan potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin biiyiime hizlar1
ikinci bir ¢oziicii olarak etil alkol varliginda asir1 doygunluga bagli olarak incelendi.
Safsizliklarin potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin toplam biiyiime hizlar1
izerindeki etkisi incelenirken her bir safsizligin en az 3 farkli konsantrasyonunda

deneysel calismalar gerceklestirildi.

Deneyler, bir akigkan yatak kristalizoriinde yiiriitiilmiistiir. Stok ¢ozelti kabinin
kapasitesi 5 litredir. Stok ¢dzeltisinin doygunluk sicakligi 30 °C civarinda 15 dakika
boyunca herhangi bir biiyimenin olmadig1 sicaklik olarak belirlenmistir. Sicaklik
itici glic doygunluk sicakligi ile deney sicakligi arasindaki fark ile belirlendi.
Sicaklik itici giicii ¢Oziiniirliik degerleri kullanilarak konsantrasyon itici giiciline
doniistiiriildi. -630+500 pum boyutuna sahip 2.5 + 0.001 gram as1 kristalli potasyum
pentaborat tetrahidratin kristal biiyiimesi deneylerinde kullamldi. Coézelti hizi,
kristallerin kristal biiylime hiicresinde iiniform dagilim olacak sekilde ayarlandi ve
kristallerin 15 dakika boyunca biiylimesine izin verildi. Cozeltinin sicaklig1 akiskan
yatak igine yerlestirilen 0.1 °C hassasiyetindeki bir termometre ile dakikada bir
kaydedildi. Deney sonunda kristaller uzaklastirildi ve sonra 24 saat boyunca havada
kurutuldu. Kurutmadan sonra kristaller, potasyum pentaborat tetrahidratin kiitlesel
bliylime hizim1 belirlemek i¢in tartildi. Baslangic kiitleleri ile deney sonucuna elde

edilen kiitleler arasindaki farktan lineer biiylime ve toplam biiyiime hizlarina gecildi.

Bu c¢aligmada elde edilen sonuclar1 su sekilde ozetleyebiliriz. Potasyum
pentaborat tetrahidrat kristallerinin toplam hizlarinin asir1 doygunluga bagl olarak
elde edilen sonuclara gore toplam biiyiime hiz derecesi I. derecede olup toplam

biiylime hiz sabiti partikiil boyutuna, sicakliga ve ¢ozelti ortamindaki safsizliga bagh
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olarak degismektedir. Ayrica Ca(Il), Mg(Il) ve Pb(I) safsizliklar1 ¢ozeltinin
doygunluk sicakligini disiiriirken s6z konusu maddenin kristallerinin biiyiime
hizlarini artirmaktadir. Alkol varliginda ise ¢dzeltinin doygun sicakligi saf ¢cozeltiye
gore daha yukarilara cekilmekte fakat potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin

biiylime hizlar ise diger safsizliklarda oldugu gibi artmaktadir.

Potasyum pentaborat tetrahidrat cozeltilerinin farkli pH degerlerine sahip
olmast durumunda c¢ozeltinin pH sina gore davranist farkli olmaktadir. Asidik
bolgede potasyum pentaborat tetrahidratin kristallerinin biiyiime hizlar1 saf ortama

gore artarken, bazik bolgede ise tersi bir durum s6z konusudur.
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SUMMARY

In this study, the growth rate of the crystallis of Potassium Pentaborate
Tetrahydrate (PPT) are obtained in the purity medium with different temperatures
and different pH rates. And also, it is obtained in the Ca, Mg and Pb medium.
Furthermore, the growth rate of the Potassium Pentaborate Tetrahydrate crystals,
which is in different sizes, are investigated in the supersaturation medium containing,
ethil alcohol as a second solution. While the effect of impurities of Potassium
Pentaborate Tetrahydrate crystals growth rate are investigated, the ecperimental

studies are done for each impurity at least in three differet concentrations.

The experimental studies are done in fluidized bed cyrstallizer. The capacity of
stock solution container is 5 L. The saturated temperature of stock solution is about
30 C and meanwhile, it is observed that in 15 minutes there was no growth in such
critical temperature point. The power of pushed tempereature is obtained from the
difference between experimental temperature and saturation temperature. The pushed
temperature power is converted to concentration pushed power by using solution
rates. -630 +500 Mm in sizes and 2,5 + 0.001 gr. In wight injected cyrstals are used
in the experimental studies of Potassium Pentaborate Tetrahydrate cyrstals growth.
The velocity of solution is regulated as uniform spreaded and these cyrstals are
allowed to grow for 15 minutes. The temperature of solution is measured at each
minute by a 0.1 C in sensitive thermometer mounted to fluidized bed cyrstallizer.
During experiment, the cyrstals are removed and they are dried at the room
temperature for 24 hours. After drying, the cyrstals are weighted to obtain the
massive growth velocity of Potassium Pentaborate Tetrahydrate. Lineat growth and
growth rate velocity are obtained by the difference of first mass and experimental

results.

To sum up, the total growth rate of Potassium Pentaborate Tetrahydrate
cyrstals are investigated as suppersaturated medium and the results shows that, the
total growth is related to particule sizes, to the temperature and to the impurity of

solution. Furthermore, while the impurity of Ca, Mg and Pb lower saturated
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temperature, it increases the cyrstal growth rate. In the alcohol medium, saturated
temperature of solution is pulled to high rate compared to the purity solution
temperature but Potassium Pentaborate Tetrahydrate cyrstals growth rate increases

when compared to other impurities.

Potassium Pentaborate Tetrahydrate solutions are related to pH rates. In acidic
region, Potassium Pentaborate Tetrahydrate cyrstals growth rate increases comparing

to purity medium. However, in basic region there is an opposite situation.
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