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Potasyum tetraborat tetrahidratin biiylime ve ¢oziinme hizlari, tek kristal image-analyser sistemi
kullanilarak asir1 doygunluga bagl olarak 30 °C ve 40 °C sicakliklarda incelendi. Ayni zamanda, etil
alkol, kursun (II) nitrat, potasyum siyaniir ve demir (II) siilfat gibi safsizliklarin potasyum tetraborat
tetrahidratin niikleasyonu olusumu {izerine etkisi, mikroskop-kamera ve bilgisayara sahip olan durgun
tip tek kristal sisteminde gozlendi. Potasyum tetraborat tetrahidratin 30 °C ve 40 °C sicakliklardaki
biiyiime ve ¢ozlinme hizlarinda sagilim gosterdigi, bilylime ve ¢oziinme hizlarinda belirlendi. 30 °C’
deki biiylime hizlarindaki sagilim 40 °C’ dekinden daha fazladir. Fakat, 40 °C’ deki ¢oziinme
hizlarindaki sagilim 30 °C’ dekinden daha fazladir. %20 etil alkol safsizlig1 varliginda, potasyum
tetraborat tetrahidratin biiylime hizi ve niikleasyon olusum hizi artmaktadir. Oysa, etil alkol safsizligi
varliginda biiyiime hizlarindaki sagilim bastirilamamaktadir. Ayni sekilde, potasyum tetraborat
tetrahidatin niikleasyon hizi, kursun (II) nitrat ve demir (II) siilfat safsizliklar1 varliginda da
artmaktadir. Niikleasyon ortaminda safsizliklarin bulunmasi, ortamda olusan potasyum tetraborat
tetrahidrat kristallerinin sekillerini de etkilemektedir.

ANAHTAR KELIMELER : Potasyum Tetraborat Tetrahidrat, Kiitle transferi, Boratlar, Cekirdek
Kristaller
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Growth and dissolution rates of potassium tetraborate tetrahydrate have been investigated at the
temperature range of 30 °C to 40 °C as a function of impurities by using image analyzer single crystal
system. Also, the effect of various impurities such as ethyl alcohol, lead (II) nitrate, potassium cyanide
and iron (II) sulfate on nuclei formation of potassium tetraborate tetrahydrate have been observed in
the batch type single crystal system having a microscope-camera and computer. It was determined
from both growth and dissolution rates that potassium tetraborate tetrahydrate shows growth and
dissolution rates dispersion at the temperature of 30 °C and 40 °C. The growth rate dispersion at 30 °C
is higher than that obtained at 40 °C. But, the dissolution rate dispersion at 40 °C is higher then that
obtained at 30 °C. The growth rate and nucleation formation rate of potassium tetraborate tetrahydrate
increase in the presence of %20 ethyl alcohol impurities. Whereas, the growth rate dispersion can not
be depressed in the presence of alcohol as impurities. Nucleation formation of potassium tetraborate
tetrahydrate is also increased in the presence of lead (II) nitrate and iron (II) sulfate. The presence of
impurities in nucleation media was changed the shape of formed crystals of potassium tetraborate
tetrahydrate.

KEY WORDS: Potassium Tetraborate Tetrahydrate, Mass transfer, Borates, Seed Crystals
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1. GIRiS Mehmet GOCMEN

1. GIRIS

Kristalizasyon, kimyasal teknolojide kullanilan en eski yontemlerden biri
olmakla birlikte bu yontemde kullanilan cihazlarin uygun kosullarda boyutlandirilip
calistirllmasi 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 oOzellikler; olduk¢a saf, uygun boyutta, homojen ve diizgiin dis
gorliinimlii kristallerin {iretimidir. Bahsi gecen saf kristalleri elde etmek oldukca
kolaydir. Ancak  uygun biiyiiklikte ve homojen yapili kristallerin iiretimi,
kristalizasyonu gergeklestirilen maddenin niikleasyonunun gergeklesecegi kosullarin

ve bliylime kinetiginin bilinmesiyle miimkiindiir.

Kristalizasyon isleminin maksimum verimlilikte yiiriitiilebilmesi i¢in ¢alisma
kosullarmin kristalizasyonu geceklestirilecek maddeye gore optimize edilmesi
gerekir. Bunun yani sira kristalizor tipinin de ¢alisma kosullarina uygunlugu 6nemli
bir etkeni teskil etmektedir. Giiniimiizde kristalizasyona ait kinematik parametrelerin
belirlenmesinde pek ¢ok ve degisik tiirde kristalizér mevcut olmakla birlikte akigkan
yatak sistemi bu amag i¢in yeni olup bu sistemde yapilan ¢ok az sayida calisma

mevcuttur.

Diinyanin en zengin bor cevheri rezervlerine sahip olan Tiirkiye, bor
cevherlerinin 6zellikle Avrupa piyasalarindaki en biiylik saticisi durumundadir. Son
yillardaki c¢alismalar ozellikle iilke ekonomisi g6z Onilinde bulundurularak bu
cevherlerin ham olarak degil de piyasanin talebine cevap verebilecek gesitli bor

tiirevleri halinde ihracat1 yolundadir. Bu ihracatin basariyla ger¢eklesmesi; diinya



1. GIRiS Mehmet GOCMEN

piyasasiin kabul edebilecegi kalite ve goriinlimde iirlinlerin iiretimini zorunlu

kilmustir.

Yeni bor tuzlarinin yeni kullanim alanlarinin bulunmas: iilkemiz i¢in oldukca
onemlidir. Uretilen herhangi bir bor bileseninin istenen kalitede olmasi i¢in 6ncelikle
elde edilecek iirtiniin kalitesini etkileyen parametrelerin bilinmesine ihtiyag vardir.
Bor tuzlarimin iiretimi genellikle iki asamada gergeklestirilir. Bunlardan birincisi

reaksiyon, ikincisi kristalizasyondur.

Bu c¢alismada potasyum tetraborat tetrahidratin {iretim asamasi olan
kristalizasyonu ve onu etkileyen parametreler incelenecektir. Kristalizasyonu
etkileyen iki temel parametre vardir. Bunlar; sicaklik ve safsizlik etkisidir. Farkli
sicakliklarda potasyum tetraborat tetrahidratin kristallerin biliylime hizlar
incelenerek iiretimin yapilacagi en uygun calisma sicakligi belirlenecektir. Eger saf
ortamda istenen biiylime hiz1 elde edilmezse bu durumda kristalizasyon hizini artiran
cesitli safsizliklar (ppm seviyesine) kullanilarak istenen tiiretim, ortamin hangi

safsizlik tarafindan saglanacagi belirlenecektir.

Bu tip bir calisma yeni {riinlerin iiretilmesini kolaylastirirken, bunlarin

kullanacagi yeni kullanim alanlariin da 6niinii agmaktadir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Potasyum Tetraborat Tetrahidrat

Potasyum tetraborat tetrahidrat (K,B407.4H,0O) borik asit ve potasyum
hidroksitin asagida denklemi verilen reaksiyona gore kontrollii bir sekilde
tretilmektedir.

2KOH + 4H;BO; + H,O = K,B407.4H,0 (2.1)

Kapali formiilii K;B407.4H,0 seklinde olan potasyum tetraborat tetrahidratin
agik formila K;[B4Os(OH)4].2H,0 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.

Bu uygulamalarda bazilarin1 ve diger bazi uygulama alanlarimi kisaca

aciklayacak olursak:

Kaynak yapiminda: Potasyum tetraborat yliksek sicakliklarda metal oksitler
icin mitkemmel bir katidir. Sodyum boratlarin kullanilmadigi g¢elik ve demir disi

kaynaklarin hazirlanmasinda uygulama alani bulmustur.

Yaglayict Olarak: Potasyum tetraborat ¢ok kiiciik parcaciklar halinde
dagilabildiginde, yiik tastyicilarin kuvvetlendirilmesinde, antioksidant olarak ve
endiistriyel aginmay1 onleyici olarak kulamilabilir. Olaganiistii sartlarda, potasyum

boratlar yiik binen metal yiizeylerinde ince bir film olusturmaktadir.
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Bu, film ylizeyinde olustugu parcanin yiik tasima kapasitesini artirmakta ve

asinmasina engel olmaktadir.

Buffer Cozeltisi Olarak: Potasyum tetraborat tetrahidrat suda hidroliz olmakta
ve alkali bir ¢ozelti olusturmaktadir. Bu nedenle asitleri nétralize etme kabiliyetine
sahiptir. Kendi pH’inda daha kiiciik olan alkalilerle birlesebilmektedir. %2 (agirlik
olarak) potasyum tetraborat tetrahidrat igeren ¢ozeltinin pH’ 1 9.2 dir. Bu pH degeri
potasyum tetraborat tetrahidratin ¢ozeltideki konsantrasyonu hizla artmasina karsin
oldukca yavas artmakta ve sicakligin artmasiyla hizli bir sekilde diismektedir.
Potasyum tetraborat tetrahidratin bu kararliligi onu miikemmel bir buffer hazirlayici

yapmakta ve analitikte standart hazirlamakta sik sik kullanilmaktadir.

Niikleer: Potasyum tetraborat tetrahidrat iyi bir ndtron yakalayict oldugundan

nikleer santrallerde kalkan olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 2.1. Potasyum tetraborat tetrahidratin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Teorik Bilegimi
Borik oksit, B,O3 45.58 %
Potasyum oksit 30.83 %
Krital suyu, H,O 23.59 %
Susuz bilesimi, K;B407 76.41 %
Karakteristikleri
Molekil agirhig 303.53
Spesifik yogunlugu 1.92
Erime sicakligi 100 °C

Stabilitesi: Potasyum tetraborat yagmurlu ve sulu ortamlarda uzun sure
saklanirsa az miktarda keklesme egilimi vardir. Fakat normal sicaklik ve nem
kosullarinda saklanildig: taktirde keklesme ve kimyasal yapisinda kolay kolay bir
degisiklik olmaz.

Erime Noktasi: Vakum ortaminda 1sitildiginda, potasyum tetraborat tetrahidrat
kristalleri 100 °C’ de 2 mol kristal suyunu kaybederek kendi kristal suyunda
erimektedir. Susuz yapiya yaklagik 400 °C’ de gelmekte ve 815 °C’ de berrak camsi
bir yapiya gelmektedir. Potasyum tetraborat tetrahidratin sicaklikla bozunma

reaksiyonlar1 agsagidaki gibidir.
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Ka[B4Os(OH)412H,0 i) > Ka[B4Os(OH)slgy + 2H,0e)

(100 °C, vakum ortaminda)

Kz[B4O5(OH)4](k) > K2B4O7(k) + 2H20(g)

Hidrojen Iyon Konsatrasyonu: Potasyum tetraborat tetrahidratin sulu
cozeltilerinde konsantrasyonu arttikca pH degeri

degisim asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 2.2. Potasyum tetraborat tetrahidratin sulu ¢ozeltilerde pH degerleri

Potasyum tetraborat( agirlik) pH, 20 °C
%0.1 9.18
%0.5 9.14
%1.0 9.15
%2.0 9.20
%5.0 9.20

Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki ¢oziiniirliikk degerlerinin sicaklikla degisimi

asagidaki gibidir:

Cizelge 2.3. Potasyum tetraborat tetrahidratin suda ¢6ziiniirliik degerlerinin sicaklikla degisimi

T,°C % agirlik (K,B4074H,0)
0 8.2
5 10.0
10 11.8
15 13.6
20 15.8
25 17.8
30 20.4
35 227
40 254
45 28.4
50 31.4
55 343
60 373
65 40.6
70 4356
80 50.0
90 56.6
100 63.3

Mehmet GOCMEN

olduk¢a yavas artmaktadir. Bu
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Cizelgede verilen degerlerin grafiksel olarak gosterimi asagidaki sekilde verilmistir.

70 -

60 +

50 -~ <o

40 - o

30 ¢

% K2B4O7.4H20(agirlik)
<o

20 A <

104 ¢

O T T T T T 1
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Sicaklik, °C

Sekil 2.1. Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki ¢oziiniirliik degerlerinin sicaklikla degisimi

2.2. Kristal Biiyiimesinde Sa¢ilma

Biiylime hizlarinda sagilma olayi, biliyiime olay1 basladiginda yani deneyin
baslangicinda ayni boyuta sahip kristallerin ayn1 deneysel sartlar altinda (sicaklik,
asir1 doygunluk, ¢ozelti) farkli hizlarda biiylime olarak ifade edilmektedir. Bu
sacilma tek kristal hiicresinde yapilan Ol¢limlerde rahatlikla gozlenebilmektedir.
1970-80 yillar1 arasinda bu sapmalarin etkisini ortada kaldirabilmek i¢in ¢ok fazla
sayida partikiil boyutuna bagli biliylime modelleri gelistirilmistir. Daha sonraki
calismalarda bu sapmalarin fiziksel nedenleri iizerinde durulmus ve kinetik modeller

yeniden diizenlenmistir.

Gergekte bliylimedeki sacilmanin varliginin goriilmesi 1949 yilima kadar

uzanmaktadir. Bunn (1949), bir kristali iki esit pargaya boldiiglinde her bir parcanin
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farkl1 hizlarda biyiidiigiinii deneysel olarak gostermistir. Daha sonraki yillarda
bir¢ok arastiric1 farkli maddeler i¢in kristal biiyiimesindeki sagilmalarr gostermistir.
Bu konuda olduk¢a detayli bir derleme Ulrich (1989), tarafindan sunulmustur.

Cizelge 2.4° de kristal biiylimesi sirasinda sacgilma gosteren maddelerle yapilan

caligmalar1 gostermektedir.

Cizelge 2.4. Biiylimede sagilma gosteren maddelerle ilgili ¢aligmalar

YAZAR

MADDE

DENEYSEL
SISTEM

BUNN (1949)

Tek kristal hiicresi

WRIGHT ve WHITE (1969)

Seker

Kesikli kristalizor

BERGLUND ve LARSON (1982)

Sitrik asit monohidrat

Tek kristal hiicresi

RAMANARAYANAN (1982)

Amonyum dihidrojen
fosfat

Kesikli kristalizor

BERGLUND ve K.A. (1983)

Potasyum nitrat

Tek kristal hiicresi

GARSIDE ve RISTIC (1983)

Amonyum dihidrojen
fosfat

Tek kristal hiicresi

BERGLUND ve LARSON (1984)

Sitrik asit monohidrat

Tek kristal hiicresi

RAMANARAYANAN, BERGLUND
veLARSON (1985)

Amonyum dihidrojen
fosfat

Tek kristal hiicresi

GIROLAMI, ROUSSEAU (1985)

Potasyum sap!

Kesikli kristalizor

HEFFELS (1986)

Seker

Kesikli kristalizor

LIANG, HARTEL ve BERGLUND
(1987)

Seker

Tek kristal hiicresi

TEODOSSIEV (1987)

Amonyum sapi

Tek kristal hicresi-
Kesikli kristalizor

KLUG ve PIGFORD (1989)

Sodyum siilfat

Tek kristal hiicresi-
Kesikli kristalizor

GARSIDE (1979)

Potasyum sapi

Tek kristal hiicresi

JANCIC, VAN ROSMALEN ve
PEETERS (1984)

Potasyum sapi

Akigkan yatak

JANSE ve JONG (1979)

Potasyum dikromat
Potasyum sapi

Akiskan yatak -
Kesikli kristalizor

TAVARE ve GARSIDE (1982)

Potasyum stilfat
Potasyum sapi

Akiskan yatak

KELES, SAYAN ve BULUTCU (1997)

Borik asit

Tek kristal hiicresi

MITROVIC, ZEKIC ve PETRUSEVSKI
(1999)

KDP

Tek kristal hiicresi

JONES ve LARSON (1999)

Sodyum nitrat, potasyum

Tek kristal hiicresi

sulfat
SAHIN ve BULUTCU (2003) Borik asit Tek kristal hiicresi
SAHIN ve BULUTUCU (2002) Sodyum perborat Tek kristal hicresi
tetrahidrat

SAHIN ve BULUTCU (2001)

Potasyum stulfat

Tek kristal hiicresi
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Cizelge 2.4 de biiyiime hizlarindaki sagilma ile ilgili verilen biitiin
caligmalarda kullanilan maddelerin ortak davranisi: a) aynm1 boyuta sahip ve ayni
kosullarda bulunan kristaller farkli biiyiime hizlarina sahip, b) Zamana bagli olarak
partikiil boyutundaki degisim lineer olmasi ve bunun boyuta bagli biiylimenin

olmadigini géstermesi.

Biiyiime hizlarindaki sacilim sadece kiigiik ve kusurlu kristaller i¢in gecerli
olmayip ayni zamanda ayni boyuta sahip miilkemmel goriinlislii ve biiylik boyutlu

kristaller i¢in de gecerlidir.

Biiylime hizlarinda sac¢ilmanin nedenleri ile ilgili ilk goriis Janse ve De Jong
(1978), tarafindan yapildi. Janse ve De Jong, biiylime hizlarindaki sagilmanin,
kristallerin biiylidiigii ortamdaki ¢ozeltinin hizina bagli olmayip kristal yiizeyinde
gerceklesen reaksiyon adiminda kaynaklandigini ileri siirdiiler. Daha sonra bu
konuda bir ¢ok arastirmaci tarafindan yapilan calismalarda; biiylimedeki sagilmanin
nedeninin yiizey reaksiyonu ile ilgili olmasi1 gerektigini gostermistir (Janse ve De
Jong, 1979). Bu sa¢ilmalarin agiklanmasinda kullanilabilinecek en eski teori Burton,
Cabrera ve Frank tarafindan gelistirilen BCF teorisidir (Burton ve ark., 1951). Bu
teori kristal yiizeyindeki dislokasyon noktalarimin dagilimina bagl olarak farkli

biiyiime hizlarinin olabilecegini gostermektedir.

Garside ve Tavare (1984), biliylime hizlarinda sacilima sebep olabilecek iki
onemli temel neden One slirmiistiir. Bunlar; kristallerin biiyiidiigli ortamda bulunan
safsizliklarin etkisi ve ayni maddenin ayni kristallerinin farkli yiizeylerinin

biiylimelerindeki sag¢ilimdir.

Kristal biliylime ortaminda safsizliklarin bulunmasi biiyiiyen spirallere
baslangic noktasi olusturabilmekte ve ayni zamanda kristal ylizeyinde bulunan
spiralleri bloke edebilmektedir. Garside tarafindan biiyiime hizlarinda sagilima etki
eden diger olay ise kristal yiizeyleinin farkli hizlarda biiylimesidir. Bu olay kristal
yiizeylerinin farkli sertliklere sahip olmasindan kaynaklandig: ileri siiriilmiis ve bu

farklilik her bir ylizeyin yiizey yapisini yani farkli hatalara sahip olmasini saglamakta
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ve bunlarin sonucu olarak biiyiime hizlarinda sagilima sebebiyet vermektedir.
Biiylime hizlarindaki sacilimin kristal sertligine baglayan bu goriis Budz ve ark.

(1987), ve Ulrich ve Kruse (1989), tarafindan deneysel olarak desteklenmistir.

Botsaris (1982), ise, yaptig1 caligmalarda ayni kristallerin farkli yiizeylerinin
farkli hizlarda biiylimesinin kristalizasyon ortamindaki safsizliklara ve safsizliklarin

adsorpsiyonuna bagli oldugunu gosterdi.

Tiim aragtiricilar bliylimedeki sagilmanin kristal biiylime asamasinda yiizeye
difiizyonla gelen parcaciklarin ylizeyle entegrasyonu nedeniyle olustugu konusunda
aynt fikri paylasmaktadirlar. Kristalizasyon bir yiizey olayr oldugu i¢in yiizey
ozelliklerinin bu olay1 etkilemesi dogaldir. Buna karsilik kristal biiylimesinin tam
tersi olarak kabul edilen ¢6ziinme olayinin tamamen difiizyon nedeniyle olustugu
kabul edilmekteydi. Oysa Fabian ve Ulrich (1993), K,SO;, ile yaptiklar1 ¢6ziinme
deneylerinde tipki biiylimedeki gibi bir sagilim olayini belirlemislerdir. Coziinme
bolgesindeki sagilim varligir Sahin ve Bulutcu (2002 ve 2003), tarafindan borik asit
ve sodyum perborat tetrahidrat i¢cin de deneysel olarak belirlendi. Sahin ve Bulutcu
(2002 ve 2003), bu ¢alismalarinda biiyiime ve ¢dziinme hizlarindaki sagilima kristal
yilizeyinde bulunan statik yiikiin sebep oldugunu 6ne siirmiis ve deneysel olarak bunu
ispatlamislardir. Bu olgu, ¢oziinmenin de ylizeyine kendine 6zgii 6zelliklerinden

etkilendigini gostermektedir.

Bu tip 6zellik gosteren maddelerin 6zellikle kristalizasyon dizayni asamasinda
degerlendirilmesi icin iki temel model gelistirilmistir. Bunlar;
- Gelisi giizel sagilma (Randolph Fluctuation ) ya da kisaca RF modeli (Tavara ve
Garside, 1982).
- Sabit kristal biiylimesi (Constant Crystal Growth ) yada kisaca CCG modelidir.
(Larson ve White, 1985; Berglund, 1986)

CCG modelinde herbir kristalin kendine 6zgii biiyiime hizi oldugu varsayimi
gelistirilmis olup, bu durum aynmi ortamda biiyliyen iki insanin farkli uzama hizlar

sonucu farkli boylara sahip olmasina benzemektedir.
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Tim arastiricilar biiylimedeki sagilmanin kristal biiylime asamasinda yiizeye
difiizyonla gelen pargaciklarin ylizeyle entegrasyonu nedeniyle olustugu konusunda
aynt fikri paylasmaktadirlar. Kristalizasyon bir yiizey olayr oldugu i¢in yiizey
ozelliklerinin bu olay1 etkilemesi dogaldir. Buna karsilik kristal biiylimesinin tam
tersi olarak kabul edilen ¢6ziinme olayinin tamamen difiizyon nedeniyle olustugu
kabul edilmekteydi. Oysa Fabian ve Ulrich (1993), K,SO; ile yaptiklar1 ¢6ziinme
deneylerinde tipki biiyiimedeki gibi bir sagilim olayini belirlemiglerdir. Onceki
bilgilerin tamamen dogru olmadigin1 gosteren bu olgu, ¢oziinmenin de yilizeyin

kendine 6zgii 6zelliklerinden etkilendigini gostermektedir.

10
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kristalizasyon Hakkinda Genel Bilgiler

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

igin;

a) Cozlinmiis durumdaki maddenin ¢ozelti icerisinde asir1 doygun hale gelmesi
gereklidir. Kristalizasyonun gerceklesmesi icin gerek sart olarak kabul edilen bu
durum, kristal olusumu icin yeterli olmayabilir. Baz1 cozeltilerin, kristalizasyon
olmaksizin siirekli olarak asir1 doygunlugunu artirdig1 bilinmektedir. Bunun tipik
ornegi seker cozeltileridir. Ancak asir1 doygunluk olugmadan kristalizasyonun

baslamasi miimkiin degildir.

b) Asirt doygun c¢ozeltide niikleasyonun baglamast gerekmektedir. Bu,
kristalizasyonda yeter sart1 olusturmaktadir. Niikleasyon berrak ¢ozeltide yeni bir

kat1 ylizeyin olugmasi iglemidir.

¢) En son sart, asir1 doygun ¢ozeltide olusan niikleilerin konsantrasyon itici giicli
nedeniyle biiyiimesini olusturur. Bu olayin ilk adiminin sivi fazdan kati1 faza kiitle
transferini ikinci adimi ise kati yiizeyine gelen molekiillerin kristal sebekesinde bir

yer bularak yerlesmesini ifade eden reaksiyon adimu teskil eder.

Kristalizasyon kiitle transferi olaylarinin en karmasiklarindan birisidir. Bunun
nedeni olayin sadece kiitle transferinden ibaret olmay1p kati faza gecen partikiillerin
belli bir kristalografik sistem igerisinde dizilme zorunlulugudur. Dolayisiyla
kristalizasyon basit bir diflizyon olay1 degil ayn1 zamanda yiizey etkili bir olaydir. Bu
kompleks olay1, bircok durumda etkin olarak kati fazin yiizey 6zelliklerini kontrol

eder.

11
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3.1.1. Doygun ¢ozelti ve ¢oziiniirliige etki eden faktorler

Kendi kat1 faz1 ile dengede olan ¢ozeltiye doygun ¢ozelti denir. Bu denge
termodinamik bir dengedir. Bu durumu; kati haldeki ¢6ziinen 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 baglidir. Fakat basincin ¢ozeltiler
tizerinde fazla bir ekinligi olmadigindan ¢oziiniirliigiin birinci dereceden sadece

sicakliga bagli oldugunu soyleyebiliriz.

Doygunlugun bagli oldugu diger 6nemli faktor, ¢6ziinen maddenin partikiil
boyutudur. Bu konu orjinal olarak buhar-sivi sistemleri i¢in Thomson (1881)
tarafindan tiiretilmis ve daha sonra Gibbs (1948) tarafindan gelistirilmistir. Bu etki
benzer Ozellikler tasiyacagi varsayimi ile Ostwald (1900) tarafindan kati-sivi

sistemlerine uygulanmistir. Elde edilen esitlik asagidaki gibidir.

In[C(r)/C"]= 2My/RTpr (3.1)

Bu esitlik, ¢oziliniirliigiin partikiill boyutunun eksponansiyel bir fonksiyonu
oldugunu ve partikiill boyutu (r) azaldikga ¢Oziniirliigin hizla arttiginm
gostermektedir. Partikiil boyutunun c¢oziiniirlige bu etkisi nedeniyle, ¢ok kiigiik
partikiilleri igeren ¢ozeltide normal denge ¢oziiniirliigiinii asmak miimkiindiir. Ancak
bircok inorganik tuz icin bu artis lpum’nin ¢ok altindaki partikiiller ig¢in

hissedilebilecek durumdadir.

Esitlik 3.1 kati-sivi arasindaki termodinamik dengeye aykir1 bir durum
yaratmamakta, sadece dengeye erisimin giicliigiinii gostermektedir. Kiiciik
partikiillerin daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi bu partikiillerin gercekte doygun
ancak kendi partikiil caplarina gére doymamig 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.

12
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3.1.2. 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 ¢ozeltinin denge durumuna dénme egilimi vardir. Bu egilim
¢Ozelti konsantrasyonu ile doygunluk konsantrasyonu arasindaki fark olan “AC” ile
orantili olarak gelisir. Kisaca konsantrasyon itici giicii olarak adlandirilan AC hem
niikleasyonun olugmasinda hem de ortamda mevcut kristallerin biiylimesinde ana

etkiyi olusturur.

Asir1 doygunluk genelde ti¢ farkli sekilde tanimlanmaktadir. Bunlar;
a) Konsantrasyon itici giicli: AC = C-C,

b) Asir1 doygunluk orani: S =C/C,

¢) Bagil agir1 doygunluk: ¢ =AC/Cy=S-1

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

hesaba katilmasi1 gerekiyor.

(Cozeltiye verilebilecek asir1 doygunluk hidrodinamik sartlara ve sicakliga
baglidir. Bunun yaninda bir ¢ozeltiye verilebilecek maksimum asir1 doygunluk
¢cozlinen maddenin kimyasal yapisiyla da iligkilidir. Belirli hidrodinamik sartlar
altinda o maddenin degisik sicakliklarda erisebilece§i en yiiksek konsantrasyon
degerleri ile doygunluk degerleri arasinda kalan bolgeye metastabilite bolgesi denir.
Metastabil bolgenin kristalizasyon T{izerine etkinli§ini $0yle bir Ornekle
aciklayabiliriz. Sekil 3.1° de gorildiigii gibi; A noktasinda bulunan seyreltik bir
¢oOzelti diisiinelim. Bu ¢6zeltiyi B noktasina kadar sogutacak olursak ¢6zelti doygun,
C noktasina kadar sogutacak olursak ¢ozelti asir1 doygun olur. C noktasindaki berrak
bir ¢ozeltide niikleilerin olugmasi igin giinlerce beklemek gerekebilir. Ayni ¢ozeltiyi
D noktasina kadar sogutacak olursak c¢ozeltinin agir1 doygunlugu C’ye gore daha

fazla ve bu tipik ¢ozeltide niikleilerin olusmasi saatlerce siirebilir. Bu sonuglara gore

13
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asirt doygunluk arttikca ¢oOzeltinin metastabilitesinin azalmis olduguna karar
verebiliriz (Myerson, 1993). Aym sekilde metastabil bolge icerisine herhangi bir
kristal koyacak olursak kristal biiyliyecek ve ¢dzeltinin asirt doygunlugunu alarak
cozeltiyi doygunluk degerine kadar diislirebilecektir. Burada; bir ¢ozelti
doygunluktan sonra neden hemen niiklei olusturmaz da metastabil olarak davranir?
seklinde bir soru aklimiza gelebilir. Bu durum niikleasyon baslig1 altinda ayrica

incelenecektir.

A

labil bilge

W

Konsantrasyanigr tuzfqrciz.)

metastabil balge

stabil bélge

-

Sicaklik

Sekil 3.1. Kristalizasyon isleminde karsilasilan bolgeler

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

Hidrodinamik Sartlar : En etkin olan1 karistirma hizt olup hizin artmasi ile
metastabil bolge daralir. Bu daralmanin etkisi ile sisteme verilebilecek asiri

doygunluk miktar1 azalir.

Yabana Iyonlar : Yabanci iyonlarn gok gesitli etkileri olmakla birlikte, bugiin
dahi etkileri tam olarak aciklanamamustir. Ciinkii ayni safsizlik farkli maddelerin
kristallerini farkli sekilde etkilemektedir. Cok diisiik konsantrasyonlardaki (ppm
seviyesinde) safsizliklar kristalizasyonda sadece kristallerin biiylime ve ¢odziinme
hizlarmi etkilemez ayn1 zamanda onlarin kristal sekil yapilarini, dis goriiniislerini
degistirir. Dolayisiyla endiistriyel iiretimde kristalizasyonun yapildig1r ortamin

oldukea 1yi kontrol edilmesi zorunludur.
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Asirt Doygunluk Verme Hizi: Asirt doygunlugun sogutma ile verildigini
diisiinecek olursak, sogutma hizinin artmasi metastabil bolgeyi genisletirken,

yavaglamasi metastabil bolgeyi daraltir.

Yukarida bahsettiklerimizin disinda, magnetik alan, elektriksel alan, ultrasonik

etkiler v.s.’de metastabil bolge iizerine etki eder.

3.1.2.1. Asir1 doygunluk dl¢iim yontemleri

Asir1 doygunluk, kimyasal analiz yontemiyle yada fiziksel analiz yontemiyle
yapilir. Kimyasal analiz yontemi, ¢6zelti bilesiminin analitik yoldan tespitidir. Bu
yontem laboratuar ¢aligmalart i¢in uygun olmasina karsilik endiistride gerekli olan
stirekli 6l¢iimler i¢in uygun degildir. Bu nedenle endiistride siirekli 6l¢time olanak

saglayan fiziksel 6l¢iim yontemleri kullanilir.

Bu yontemler;
1) Yogunluk 6l¢timii
2) Kirilma indisi 6lgiimii
3) Iletkenlik dl¢iimii
4) Viskozite 6l¢iimii
5) Kaynama noktasi 6l¢imii

olarak sayilabilir.

Asirt doygunlugun dlclilmesinde, sicaklia az bagli olmasi nedeniyle en ¢ok
kullanilan yontemler, yogunluk ve kirilma indisi 6l¢iim yontemleridir. Kompleks
sistemlerde Ornegin; iki tuz ve sudan olusan sistemlerde iki 6zelligin birden

Olciilmesi gerekmektedir.

Asirt doygunlugun bir kristalizasyon olayinda gerekli 6n sart oldugunu, fakat
yeterli sart olmadigini sdylemistik. Simdi asir1 doygunlugun basarilmasi ile ortaya
cikan iki Onemli mekanizma olan; niikleasyon ve bilylime mekanizmalarini

inceleyelim.
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3.2. Niikleasyon

En genel anlamda niikleasyon; asir1 doygun ¢ozelti icinde yeni kristallenme
merkezlerinin olusumu olarak ifade edilir. Olusan niikleiler, kristalizasyon merkezi
gorevi gormesi bakimindan onemlidir. Cozeltide olusan kristalizasyon iki farkli
adimla gergeklesir. Ilk adim yeni niikleilerin olusumu veya faz aymrmmdir. Ikinci

adim bu niikleilerin daha biiyiik boyutta biiylimesidir.

Endiistriyel kristalizasyon proseslerinin analizinde hem niikleasyon hem de
kristal biiylime kinetik bilgilerine ihtiya¢ vardir. Kristal boyutu ve kristal boyutu
dagilimi niikleasyon ve kristal biiyiime ile iliskilidir. Asirt doygun c¢ozeltiler
niikleasyonun siirekli olugsmadigi metastabil bir bdlgede bulunurlar. Agsiri
doygunlugun artirtlmast sonucu siirekli niikleasyonun olustugu bir dereceye varir. Bu
dereceye metastabil limit ad1 verilir. Her madde icin farkli olan etkin metastabil
bolge genellikle laboratuar sarlarinda 6l¢iiliir ve endiistriyel kristalizasyon prosesleri
icin ¢caligma bolgesi olarak kullanilir. Metastabil bolge ile ilgili bilgiler kristalizasyon
islemlerinde olduk¢a onemlidir. Ciinkii metastabil bolge her bir sistemin niikleasyon
davranisinin anlagilmasina yardim eder. Ancak metastabil bolge genisligi, ¢ozeltinin
hazirlanma sekline, sogutma hizina, nasil uygulandigina ve safsizliklara bagli olarak

degisir.
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Cesitli niikleasyon mekanizmalar1 asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

—» Homojen niikleasyon
Birincil niikleasyon
L p Heterojen niikleasyon
—» Baslangi¢ kirilmasi

—» Coklu kristallerin kirilmasi
Ikincil niikleasyon > Biiyiik aginmalar

- Igne kirllmasi

—» Carpigma ufalanmasi
—® Temaslar

Birincil niikleasyon herhangi bir yiizeyin var olmadig1 durumlarda ancak ikinci

niikleasyon kristal yiizeylerin aktif kisimlarinin katilimi ile olusur.

Homojen niikleasyon pratikte nadir olarak olusur, fakat cesitli niikleasyon
teorilerinin  temelini  olusturur. Heterojen niikleasyon ¢dzeltide ¢oziinmiis
safsizliklarin varlig1 ile olusur. ikincil niikleasyon kristallerin varlig1 ve onlarn
cevresi ile etkilesmesinden (kristalizor duvarlari, karistirici, akiskan v.b. ile) olusur.

Bunlar1 ayr1 ayr agiklayacak olursak;
3.2.1. Birincil niikleasyon
Birincil niikleasyon; berrak bir ¢ozelti ortaminda yeni kristal merkezlerinin
olusumunu ifade eden homojen niikleasyon ve herhangi bir safsizligin neden oldugu
heterojen niikleasyon olmak {izere iki kisimda incelenir. Simdi bunlar1 inceleyecek
olursak;

3.2.1.1. Homojen niikleasyon

Saf ve berrak bir ¢ozelti iginde gerekli sartlarin saglanmasiyla yeni kristal

merkezlerinin olugsmasina homojen niikleasyon denir.
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Bugiin bile homojen bir ¢6zelti ortaminda yeni kristal merkezlerinin olusumu
tizerine kesin bir fikir birligine varilmis degildir. Klasik teoriye gore; herhangi bir
sicaklikta bulunan asir1 doygun bir ¢ozeltide ortalama konsantrasyon sabittir. Fakat
bolgesel konsantrasyon birikimleri bolgeden bolgeye degisir. Bu degisim su fikri de
beraberinde getirmistir. Bimolekiiler katilma ile kristalleri tek niiklei boyutuna ulasan

molekiil toplulugu homojen niikleasyonun baglangici olarak kabul edilmektedir.

Homojen niikleasyonun mekanizmasi asagidaki sekilde ifade edilir:

ata=a
ata=as
Qta=a

bu birlesme yap1 kritik partikiil boyuta ulasana kadar devam eder.

Homojen niikleasyon hizi endiistride kullanimdaki kolaylik nedeniyle su

asagidaki bir ampirik esitlikle ifade edilmektedir.

=K (AC )™ (3.2)

Ja: niikleasyon hizi
m: niikleasyon hiz mertebesi
kn:niikleasyon hiz sabiti

AChax: maksimum verilen asir1 doygunluk

3.2.1.2. Heterojen niikleasyon

Heterojen niikleasyon; ¢ozelti ortaminda yabanci bir kat1 yiizeyin sebep oldugu
niikleasyona heterojen niikleasyon denir. Yabanci kati ylizeyler asir1 doygun
cozeltilerde niikleasyon i¢in gerekli olan enerjiyi disiiriirler. Dolayisiyla heterojen
sistemlerde niikleasyon homojen niikleasyona gore daha diisiik asir1 doygunluklarda

gergeklesir.
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Heterojen niikleasyonun teorik olarak Volmer tarafindan serbest enerjideki
diisme kat1 fazin temas agisina baglanmistir. Yabanci yiizeylerin asirt doygun

cozeltilerde yiizey gerilimi {izerine olan etkisinden yola ¢ikarak;

Atheteroj en:AGhomoj en*0 (e< 1 ) (3 . 3)

esitligi onerilmistir.

Esitlik 3.3’ de gecen 0 ise;

0=1/4(2+Cosb)(1-Cosh)* olarak tanimlanmaktadir.

Bu esitlige gore heterojen ortamda niikleasyonun olmasi i¢in daha diigiik bir
asir1 doygunluga ihtiya¢ vardir ve siirekli niikleasyonun olusmasi ancak sifir

derecelik temas agisiyla gergeklesir.

3.2.2. Ikincil niikleasyon

Asirt doygun ¢ozelti ortaminda kristallerin bulunmasi metastabil bdolgeyi
daralttigindan dolayi niikleasyonun daha diisiik asir1 doygunluklarda gergeklesmesini
miimkiin kilmaktadir. Ortamda bulunan bu kristallerin sebep oldugu bu yeni
niikleilerin olusumuna ikincil niikleasyon denir. ikincil niikleasyon mekanizmasini
aciklamak i¢in bir¢ok teori ortaya atilmistir. Bu tip bir niikleasyonu temel olarak su

mekanizmalarla agiklayabiliriz.

e Baslangic kirllmasi: Cozeltide bulunan ana kristal yilizeyinde zayif yapili kritik

cap1 daha biiyiik kristallerin ayrilmasi sonucu olugur.
e igne kirilmasi: Yiiksek asir1 doygunluklarda kristaller ignemsi ve dentritik

yapida biiytirler. Oldukca zayif olan bu yapilar kirilarak ¢ozelti i¢inde yeni kristal

merkezi gibi davranirlar.
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. Carpisma ufalanmasi: Yiksek karigtirma hizlarinda biiyiimekte olan
kristallerin kenarlarindan ve zayif noktalarindan kirilan niikleiler ana kristalden

ayrilirlar. Bu tip kristaller de niiklei gibi davranirlar.

Ikincil niikleasyon ii¢ ayr1 adimda gergeklesir. Bunlar;
1) Kat1 yiizeyinde veya yiizeye yakin ikincil niikleasyonun olusmasi
2) Olusan ntikleilerin kristal yiizeyinden uzaklastirilmasi

3) Niikleilerin yeni bir kat1 faz olusturmak i¢in bilytimesi adimlaridir.

Ikincil niikleasyonu etkileyen birgok faktor vardir. Bunlar; asir1 doygunluk,

karistirma hizi ve safsizliklarin miktaridir.

Asirt doygunlugun derecesi ikincil niikleasyon hizini kontrol eden en 6nemli
parametredir. Yiiksek asiri doygunluklarda adsorpsiyon tabakasi incelir ve bunun
sonucunda daha ¢ok sayida niiklei elde edilir. Bu nedenle olusan niikleilerin kristal
olusturma olasiligr artar. Ayn1 zamanda asir1 doygunlugun artirilmasi ile niiklei
ylizeylerinin pliriizliliigli artar ve bunun sonucu olarak niikleasyon popiilasyonu

artar.

3.3. Kristal Biiyiimesi

Enerji bariyerinin asilmasi ve krisal niikleilerinin olugumu ile beraber sistem
bir kararlilik kazanir. Bundan sonra sistemde bulunan asir1 doygunluk, niikleilerin ve
kristallerin biiyiimesine harcanir (Mullin, 1972; Jancic, 1984). Bu kademeye kristal
bliylime kademesi adi verilir. Kristal biliylime hiz1 iki farkli sekilde ifade

edilebilmektedir. Bunlar asagida kisaca agiklanmustir.
3.3.1. Yiizey biiyiime hiz1
Kristalin belli bir yilizeyinin yiizeye dik dogrultudaki biiylimesi yiizey biiyiime

hiz1 olarak ifade edilir. Her bir kristalin farkli yiizeyleri farkli hizlarda biiytliyecegi

icin bu tip bir biiyiime hizinda tek bir kristalin mikroskop altinda incelenmesini
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zorunlu kilar (Gasca, 1967). Bu tip bir biiylime hizinin miihendislik agisindan biiyiik
Oonemi olmamakla beraber habit (kristal dis yiizeyinin goriiniimii) degisimi agisindan

oldukc¢a onemlidir.

3.3.2. Toplam biiyiime hiz1

Bir kristal toplulugundaki kiitlesel artisin kristal yiizeyinin kendisine dik
dogrultuda ortalama ilerleme hiz1 olarak ifade edilir. Bu tip bir bilylime hiz1 habit
degisimi agisindan Onemsiz olmakla beraber miihendislik agisindan oldukca
onemlidir. Bu biiylime hiz1 diger bir ifade ile birim zamanda birim alanda biriken

madde miktar1 olarak ta tarif edilebilir.

3.3.3. Kristal biiyiitme hiz esitlikleri

Kristal biliylime hizina etki eden sicaklik, kristal yiizey kalitesi, partikiil boyutu,
kristal ¢ozelti ara ylizey hiz1 gibi parametreleri iceren genel ve basit herhangi bir
esitlik  yoktur. Ciinkii kristalizasyon; sicakliga, asir1 doygunluga, habit
degisimi(kristal dis yapisi) ve ¢ozelti hiz1 gibi faktorlere baglidir. Fakat yukaridaki
sartlarin bazilarim kontrol ederek kiitlesel biiyiime hiz1; Rg (kg/m”sn'), toplam lineer

biiyiime hiz1 G(m/s') olarak ta ifade edilebilir.

Toplam biiylime hizi ile lineer biliylime hizi arasindaki bagintilar asagidaki

gibidir.

1. dm 3a 3a dL 6a dr
Re -Kg. AC = (—)(—) = (—)pe. G=(—)p.(—)=( —)p —
¢ - K¢ (A)(dt) (,B)p (,B)p(dt) (ﬂ)p(dt)
(3.4)
Bu esitliklerde;

L; kristal boyutunu,
r; kiiresel esdeger ¢api,
pe; kristal yogunlugunu,

a ve B hacim ve ylizey sekil faktorlerini tanimlamaktadir.
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3.3.4. Kristal biiyiime hizinin dl¢iim yontemleri

Kristal biiyiime hizin1 iki farkli sekilde ifade etmek miimkiindiir. Bunlardan
birincisi ylizey biiyiime hiz1 olup kristalin belli bir ylizeyinin yiizeye dik istikamette
biliylimesinin zamanla degisimini, ikincisi ise toplam biliylime hiz1 olup birim

zamanda birim ylizeye toplanan madde miktarini1 gosterir.

3.3.4.1. Tek Kkristalin yiizey biiyiime hizinin 6l¢iilmesi

Bir kristalin farkl yiizeyleri ayn1 kosullarda farkli biiylime hizina sahiptir. Bu
farklilik, biiyliyen kristalin dig gériiniimiinii etkiler. Bir kristalin degisik ylizeylerinin
biiylime hizlarini ¢esitli safsizliklar ilavesi ile degistirmek miimkiindiir. Bu 6zellik,
istenilen dig goriiniisteki kristal yapisinin elde edilmesinde dnemlidir. Bu olayin
kontrolii i¢in degisik yiizeylerin biiytime hizlar 6l¢iilmelidir. Sekil 3.2, yiizey

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

Bu teknikte, 2-5 mm arasinda bir kristal 1mm kalinliklt Tungsten tel {izerine
yapistirilir. Daha sonra biiyiime icin belli sicaklik, asir1 doygunluk ve hizdaki ¢ozelti
hiicredeki kristal iizerinden gegcirilir ve incelenen yiizeyin biiytimesi hareketli bir

mikroskop yardimiyla zamana bagl olarak olgiiliir.

c
Ao RRlRil|
B
=4
1
E
D
(a) (bl
Eomple goranim Biiynime hiseresi

A : Cozelti Deposu B : Termostat Banyo C : Termometre D : Flow metre(Akis 6lger)
E : Hiicre F : Pompa

Sekil 3.2. Tek kristal biiyiitme hiicresi
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3.3.4.2. Toplam biiyiime hizinin dl¢iilmesi

Miihendislik ac¢isindan kristal biiylime hizini, birim zamanda birim kristal
ylizey alanina ¢okelen madde miktar1 olarak ifade etmek en uygun ifade tarzidir. Bu
Ol¢iim, ya karistirmali kaplarda yada akiskan yatakta yapilir. Kristal biiylime
hizlarinin, endiistriyel kristalizasyonla benzer hidrodinamik sartlarda olclilmesi
gerektiginden, bu amacla laboratuar tipi akiskan yatakl kristalizér, doner disk veya

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

Laboratuar olgiisiinde bir akiskan yatakli kristalizorde kristal biiylitme hizi,
Mullin tarafindan gelistirilen iki farkli yontem ile 6l¢iilmektedir. Bunlardan birincisi
diferensiyel yontem olup, 5 gr civarindaki belirli tane boyutlu asi1 kristallerinin
akiskan yatak icerisinde, belli asir1 doygunlukla biiyiitiilmesinden ibarettir. Bu
islemde, cozeltideki asirt doygunlugun degisimi oldukca kiiclik tutulmaktadir.
Boylece belli partikiil boyutundaki kristallerin, belli asir1 doygunluktaki biiylimeleri

Ol¢iilmektedir. Bir kristalin biliytime hizi;

G=ksAC™ (3.5)

basit bagintisiyla verilebilir. Burada kg; biiyiime i¢in kiitle transfer katsayisini temsil

etmektedir (Mullin, 1972). Bu katsaymin korelasyonu icin asagidaki baginti

kullanilmaktadir;
%zﬂzg(zee)ﬁ(sc)Y (3.6)
prD

Burada &; bir katsayidir.

Calisma sartlarinda fiziksel 6zellikler hemen hemen sabit oldugu i¢in yukaridaki

ifade asagidaki sekilde daha basit olarak ifade edilebilir.

k=@’ (3.7)
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Burada ®; bir sabittir.

Akiskan yatakli kristalizorde belli partikiill boyutundaki kristalleri
akiskanlagtirmak i¢in belirli bir ¢ozelti hiz1 gerektiginden ¢ozelti hiz1 V, partikiil
boyutu L nin fonksiyonudur. Yukaridaki (3.7)’ deki denkleme bu basitlestirme de
eklenirse,

ke=KL" (3.8)
bagintisi elde edilir.

Sonug olarak akiskan yatakli kristalizordeki biiylime hizi;

RG=KAC"L" (3.9)

bagntistyla verilir. Burada L" terimi biiyiime hiz1 lizerine partikiil boyutu ile ¢ozelti

hizinin etkisini beraber icermektedir.

Ikinci yontem olan integral yontemin tek farki, bu yéntemde kullanilan ast
kristal miktarinin 10-30 kat fazla olusudur. Bu asir1 doygunluk siirekli olarak
degismektedir. Bu asir1 doygunluk siirekli olarak takip edilebilirse tek bir deneyle
belli bir partikiiliin ¢esitli agir1 doygunluklardaki biiyiime hizlar1 6l¢iilebilmektedir.

3.4. Kristalizasyon Kinetigi Uzerine Etki Eden Faktorler
Kristalizasyon  islemleri  gerceklestirilirken  kristalizasyon  ortaminda

kristalizasyona etki eden bir ¢ok faktdr s6z konusu olabilir. Fakat bunlarin en etkin

olanlar sicaklik ve safsizliktir.
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3.4.1. Sicakhigin etkisi

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

reaksiyon esitliginde reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki baginti Arrhenius

tarafindan,
dink _ _E
dt RT2 (3.10)

seklinde ifade edilmektedir. Eger bu esitlik integre edilirse,

k = Ade ™ (3.11)
seklini alir. Esitlik 3.117in In’1 alinip asagidaki sekilde lineer hale getirilebilir.

Ink=InA4A-£ (3.12)

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

Fakat kristalizasyonda hem diflizyon hem de reaksiyon adimi sicakliktan
etkilendigi i¢in her bir adim i¢in ayri ayri aktivasyon enerjisi bulunmalidir. Bu
nedenle kiitle transfer katsayisi ve reaksiyon hiz sabiti kullanilarak aktivasyon

enerjisi i¢in,

k, =k,e * (difiizyon adimu) (3.13)

Ve

Eaq

k, = k, e ™ (reaksiyon adim) (3.14)

esitlikleri yazilabilir. Burada gecen Egy; difiizyon adimi i¢in ve E,; reaksiyon adimi
icin gereken aktivasyon enerjileridir. E4 degeri genellikle 8-20 kj/mol degerini

alirken, E; 40-80 kj/mol gibi daha yiiksek degerler almaktadir. Sonug¢ olarak
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reaksiyon adimi sicaklikla diflizyon adimindan daha ¢ok etkilenmektedir. Bu nedenle
kristal biiylimesi yiliksek sicakliklarda diflizyon kontrollii, diisiik sicakliklarda ise
reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir (Wilcox, 1971; Nyvlt ve ark., 1985).

3.4.2. Kristalizasyonda ¢oziiciilerin ve safsizliklarin etkisi

Az miktardaki safsizliklar kristalin biiyiimesi, sekli ve niikleasyonu iizerinde
kuvvetli bir etki gosterir. Ozel endiistriyel kristalizasyon islemlerinde safsizliklarin
varlig, tiriinlerin sentezlenmesine ve korozyona ugramasi kristalizasyon islemlerini
etkilerken; sicaklik, asir1 doygunluk, ortamda kalma zamani gibi normal islem
parametreleri de olumsuz yonde etkileyebilir. Safsizliklarin ve ¢dziicliniin
kristalizasyon {izerine etkisini belirlemek i¢in ¢ok sayida formiilsel yaklagimlar

gelistirilmistir.

Cozelti ortaminda olusan kristallerin {iriinlerinin kalitesini gelistirmek i¢in
safsizliklarin etkisi, ¢ozelti etkisi ve ¢dzelti termodinamigi teorik olarak g6z Oniine
almacaktir. Coziiciilerin ve safsizliklarin ara yiizeyde etkilesimleri yapt ve gevre
ortaminda nitelendirilen ve kristalin boyu, sekli ve saflig1 {izerindeki etkisi
kristalizasyonun olusumunda ve biiylimesinde merkezi bir rol oynar. Bu goriisler,
endiistriyel  kristalizasyon  yOntemlerinin  tasarlanmasi  ve  gelistirilmesinin
uygulanmasinda kavramsal ve nicel olarak yapilan ilk arastirmadir. Ozellikle
endiistriyel islemlerde kaliteli kristalleri elde etmek i¢in safsizliklarini ve ¢oziiciilerin
biiylime islerine nasil etki ettigini anlamak amaciyla kristal biiyiitme ve adsorpsiyon

teorilerinden yararlanmak yerinde olur.
Yiiksek saflikla kristallenme iiriinlerine ihtiyagtan dolay1 c¢oziiciiniin
saflagtirmadaki etkisinin iyi anlagilmasi gerekir. Buda gosteriyor ki, ¢oziiciliniin

kristalizasyon kinetigi, ¢6zlicii termodinamigi ve kristal ara yiizeyini etkileyebilir.

Kristalizasyonda safsizligin ve ¢oziicliniin etkisi hesaba katildiginda biiyiime

ve etkilesim islemleri temel kat1 hal, ara ylizey ve sivi (¢oziinen, ¢oziicii, safsizlik)
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kimyasinda incelenir. Kat1 hal kimyasi1 kristal sebekelerini bir arada tutan baglarin

tiirlinii (iyonik, kovalent, van der wals vb.) ve kristal maddeleri inceler (Ladd, 1979).

3.4.3. Kristalin seklini belirleyen faktorler

Bir kristalin sekli, kristalin her bir yiizeyinin degisken biiylime hiziyla
alakalidir. Safsizliklarin ve hatta ¢oziiciiniin etkisi olduk¢a fazladir. Kristal ylizeyinin
bliylime hizi oraninin kristal sekli lizerine etkisi Sekil 3.3° de iki boyutlu olarak
gosterilmektedir. Kristallesme sirasinda hizli biiyliyen ylizeyler kristali en kiiciik
bliyliyen yiizeyle sinirli birakarak kristalin disina tagar. Adsorbe olan yada kristal
yiizeyi ile etkilesimde bulunan safsizlik veya ¢oziiciiler biiylime hizin1 yavaglatarak

bu degisken ortami1 daha da artirabilirler.

Biiylime yavas bir sekilde gerceklestiginde kristal seklinin en son hali
termodinamikle tam anlamiyla belirlenir. Bu kosullar altinda kristalin goriinen
ylizeyleri minimum serbest enerji ile en kii¢ciik dis biikey dis yiizlii sekle tekabiil
eder. Gibbs (1948), kristalin cevresi ile dengede olmasi durumunda }, (o, A)
durumunun minimum oldugunu (o; kristal ylizeyinin serbest enerjisi ve A da onun
alan1) gostermistir. Bununla beraber kristalizorlerdeki kristal biiylimesinin hiz1 denge
durumundan belirgin bir sekilde uzaklastigi icin, Gibbs sartlarina pratikte o kadar

rastlanmaz.

Cogu kosullar altinda bir kristalin dis yapis1 termodinamikten ¢ok kinetik ile
belirlenir ve sonugtaki olusum “denge” olusumunun tam tersine “biiyiime” olarak
adlandirilir. Kristalin her bir yiizeyinin kinetigi asir1 doygunluk, sicaklik ve karisim
gibi dis faktorler tarafindan etkilenebilir. Fakat kristallesme operasyonunun
karmagiklig1 en biiyiik yiizeyin genelde biiyiime orani belirleyicisi olmasinin tersine
kiitle transferinin kristalin ara yiizeyinde olmasindan kaynaklanir. Bu yilizden
kristallesme esnasinda ara yiizeyin roliinii goz éniinde bulundurmadan ¢dziiciilerin ya
da safsizliklarin kristallesme iizerindeki etkisini kestirmek veya boylesine farkl

stireglere ikincil niikleasyon ve inkliizyon olusumunu ag¢iklamak imkansizdir.
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Sekil 3.3. Safsizliklarin kristal biiyliime sekli tizerindeki etkisi

3.4.4. Kat1 halin sekil gelisimindeki rolii

Kristal maddelerin kafes yapilari her bir yilizeyinin bilylime kinetigi tizerinde ki
etkisi ile kristal seklinin gelisiminde rol oynar. Kristalografinin ilk dénemlerinde
kristal seklini kafes yapisinin goriiniimii ile alakalandirarak formiilsel korelasyonlari
gelistirmek i¢in girisimlerde bulunuldu. Bunlar, her biiyiime yoniindeki “kimyasal”
ve “bagsal” iligkileri goz Oniinde bulundurmamistir. Boylece kati halin sadece
yapisal, bagsal olmayan yonleri daha dnceki ¢alismalarda g6z oniinde bulundurulmus
oldu. Daha sonraki ¢alismalar hem yapisal hem de bagsal durumlar1 igermis ve genel

olarak deneysel sonuglara da yaklagmustir.

Yap1 ve bag arasindaki farki anlamak icin ilk once bir kristal maddenin farkli
yiizeylerinin farkli kimyasal 6zellikler sergileyebilecegini kabul etmek gerekir. Bu
ozellikler kafesteki molekiillerin spesifik dizimine ve her bir yiizeyde bulunan
molekiil miktarina gore degisebilir sonug olarak kristalden yiizeyler spesifik yapisal
ve kimyasal niteliklere sahiptirler. Diger etmenlerle beraber, bu 6zellikler kristallerin
safsizliklar1 ve ¢oziiciileri ile olan iligkilerini belirler. Mesela, kristal yiizeyleri
zeminde bulunan atomlara bagli olarak, polarlilikta belirgin bir fark gosterebilir;
mesela karbon ve siilfiir goreceli olarak apolar; azot ve oksijen polardir. Kistal

biiylimesini etkileyen faktorlerden sonra ikinci adim olarak ¢dziicii ve safsizliklarin
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etkinliginin modemlenmesindeki karisiklik tartisilacaktir. Buna ragmen kristallerin
bliylimesinde, ¢oziiciiler ve safsizliklarla olan iliskilerindeki kristal kafesinin temeli
rol oynar. “ Havy Kanunu” adl en ilkel yapisal bazli yaklasim, en basit dizinli kristal
yiizeylerin kristal zeminlerde baskin olacagim belirtir. I¢sel kafes yapisiyla kristalin
seklini agiklamaya calisan daha sonraki ¢alismalarda Donnay Harker (1937), iyi bir
yaklagim elde ettiler. Bu iki model de iki boyutlu kristal kafes sunumuyla Sekil 3.3’
de gosterilmektedir. Bu ideal kafesteki molekiillerin yogunlugu ve diizlemler
arasindaki goreceli bosluklara dpy ylizeyden ylizeye degisebilir. Donnay ve Harker
bu fikirlerini verilen yiiziin bliylime orani ile diizlemlerin tersi dyy arasindaki ilskiyi
gostererek ilerletmislerdir. Bu modeller sadece geometrik kurallara dayanmalarina ve
ara ylizeyin kimyasin1 goz oniinde bulundurmamalarina ragmen kristal sekle hakim
olasi1 yiizeyleri (hkl) tanimlamada iyi bir baslangi¢ yaklagimi saglarlar (Docherty ve
Roberts, 1988).

Go6z Onilinde bulundurulmas: gereken bir sonraki adimi kristal kafesi ile
kristalden ara ylizeyinin arasindaki iliskidir. Hartman ve Perdok (1955), biiyiiyen
kristalden ara yiizeylerdeki bag enerjilerin niteliklerine dayanarak kristal seklini
tahmin etmeye yoOnelik calismalar zemin hazirlamiglardir. Genel olarak kuvvetli
baglar biiylimenin hizli oldugu yone karsilik gelir ve olustugunda goreceli olarak
fazla miktarda enerji agi8a ¢ikar. Bu genel goriis kristalden ylizeylerin, kristal
yiizeydeki giiclii baglarin peryodik zincirlerinin sayisina gore kategorilere ayrilmasi
ile formalize edilir. Ayrica Hartman ve Perdok kristal yiizeye molekiillerden yeni bir
katman eklendiginde biiylime hizina direk olarak bagli olan bir enerji agiga

cikacagindan yeni bir parametre onermislerdir.

Daha 6nceki modeller, ara yiizeydeki bag ve yap1 faktorlerine dayanarak kristal
ylizeylerinin degisik oranlarda biiyiidiigiinii gosterir. Endiistriyel kristallesme
stirecinde ¢oziici ve safsizliklarin kristallerin biiylimesi tizerine etkisi kristalin
gbzlemlenen biiyiime hizin1 ve morfolojisini agiklarken mutlaka gz Oniinde
bulundurulmalidir. Genel olarak sadece igsel kristal kafes temeline dayanilarak
tahmin edilen kristal olusumlar yani kati hal en iyi siiblimlesme siirecinden olusan

kristallerle ya da ¢oziicii ve safsizliklarla etkilesimin oldugu cozelti sistemlerinde
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thmal edilir. Aslinda yapisal bazli tahminlerdeki belirgin sapmalar bazen en iyi

¢Oziicii ve safsizlik katilimlar1 arasindaki iligskiyle agiklayabiliriz.

3.4.5. Coziiciilerin hacim ve yiizey difiizyon basamaklar iizerindeki etKisi

Kristal biiylime, kristal kafesi biiylime iinitelerinin (kat1 molekiiller, iyonlar,
atomlar yada bunlarin olas1 kiimeleri) ardisik katkilar1 ile molekiiler seviyede ilerler.
Cozeltide biliylime Sekil 3.4° de gosterildigi gibi hacim ve yiizey diflizyonu seri bir
sekilde gercgeklestirilir. Ara ylizeye yakin taginim, difiizyon tabakasina bu bolge
disindaki iiretim sartlarinin uyumlu olmamasi nedeniyle molekiiler difilizyon
engellenir (Rosenberger, 1986). Molekiiler difiizyonlarin baskin oldugu tasinimlarda
sinir tabakasinin kalinligi, ara yiizeye yakin hidrodinamik sartlarin oldugu kadar
difiize olan tiirlerin fonksiyonudur. Sonug¢ olarak ¢oziicii, kristalin biiylimesine,
ozelliklerine bagl olarak vizkoziteye, molekiiler yogunluga, difiiziviteye ve diger 1s1

ve kiitle transferine olan etkileri ile kristalin biiyiimesi iizerinde rol oynar.

W

Sekil 3.4. Kristal bilylimesini etkileyen énemli diflizyonal siirecler
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Biiylimekte olan bir kristalin ara yilizeyinin yapisal dogasi halen tamamiyla
anlasilmis degildir. Fakat belki de en iyisi yapisal olarak bunu kristal ile ¢dzelti
arasindaki dar bir bolge olarak diisiinmektir. Sinkroton radyasyon kullanan amonyum
dihidrojen fosfat kristallerinin soliisyon ara yiizeyinin kinetik ¢alimalar1 gosteriyor
ki; bu ara yiizsel bolge aslinda ¢ok kararsizdir. Su da belirtilmelidir ki; yar1 diizenli
ara yiizey bolgesi sadece 10 ile 100 °A kalinliginda olmasinda karsin kristal
biiylimesinde ve ikinci niikleasyon olusumunda etkin bir rol oynamaktadir (Mullin,
1972). Kat1 molekiilleri konsantrasyonu yiiksek bolgeden ara yiizeysel bolgeye difiiz
ettikten sonra kati yiizeyde adsorplenirler. Bazi durumlarda kristal kafesle
birlesmeden oOnce yiizeyde iki boyutlu olarak difiiz olurlar. Yiizey difiizyonu
basamagi siiresince  katt molekiiller ve ¢6ziicii molekiiller arasinda baglar
kopmustur. Kati molekiiller ylizey molekiilleri ile bag olusturmak i¢in serbest
kalmislardir ki, boylece kristal kafesteki birlesme tamamlanabilsin. Bu adim genelde
“desolvasyon” ¢6ziilmiis su molekiillerinin spesifik durumlari i¢in ise “dehidrasyon”

olarak adlandirilir.

Coziicii, kristal biiytimesini desolvasyon siiresine olan etkisi sayesinde direkt
etkileyebilir. Desolvasyonun olustugu hiz ve kolayliga bagli olarak bu basamak sulu
cozeltilerinde potasyum hidrojen ftalatin biiyiimesinde oldugu gibi, kristalin
biiylimesini belirleyen hiz kontrolii adim1 olabilir. Potasyum hidrojen ftalat kristalleri
sulu iyonun potasyumun (K") ve ftalatin (HP") kristal kafese birbiri ardina eklenmesi
ile biiylir (Hottenhuis ve Lucasius, 1989). Biiylime siiresince oran belirleyici olan
basamak potasyum iyonlarinin katilimidir. Ciinkii Potasyum iyonlarinin desolvasyon

hiz1 ftalat iyonlarina gore oldukga yavastir.
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3.5. Materyal

3.5.1. Deneylerde kullamilan materyaller

- Potasyum tetraborat tetrahidrat (K,B407.4H,0)

- Kamerali Mikroskop (Motic microscpes B1 serisi)

- Kiriyostat (Fisherbrand FBC720 serisi )

- Manyetik karistirict (ARE 1siticili magnetik karistirict )
- Bilgisayar (Pentium4 2.4GHz)

- Hassas Terazi (And marka terazi)

3.6. Yontem

Deneysel calisma esnasinda durgun ortam tek kristal Olgiim yontemiyle
potasyum tetraborat tetrahidratin kristalizasyon kinetigi arastirilmistir. Bu ¢alismada
potasyum tetraborat tetrahidratin {iretim asamasi olan kristalizasyonu ve onu
etkileyen parametreler incelenecektir. Bilindigi gibi kristalizasyonu etkileyen iki
temel parametre vardir. Bunlar sicaklik ve safsizlik etkisidir. Farkli sicakliklarda
potasyum tetraborat tetrahidratin kristallerinin biiyiime hizlar1 incelenerek iiretimin
yapilacagl en uygun calisma sicakligi belirlenecektir. Eger saf ortamda istenen
bliyime hiz1 elde edilemezse bu durumda kristalizasyon hizini artiran gesitli
safsizliklar (ppm seviyesinde) kullanilarak istenen iiretim ortaminin hangi safsizlik

tarafindan saglanacag belirlenecektir.

Piyasada satilan potasyum tetraborat tetrahidrat toz halde bulunmaktadir. Bu
nedenle Once istenen kristal boyutu elde etmek i¢in yaklasik 60°C’ de hazirlana
doygun ¢dzelti yavas yavag 40 °C civarina sogutularak arzu edilen kristal boyutu elde
edilene kadar ¢ozelti karigtirilir. Daha sonra bu ¢ozelti siiziilerek kristalleri alinip
kurutulur ve elenir. Eger istenen biiytikliikte kristal elde edilemezse biiyiitme bu son
kristaller {izerinde yapilir. Istenen biiyiikliikte kristal elde edildikten sonra deneysel
calismalara gegcilir. Deneysel calismalarda tek kristal biiyiitme denilen sistem
kullanilmigtir. Bu sistem sekil 3.5 de verilmistir. Sekilde goriilen biiyiitme

hiicresinin igerisine bilinen bir sicaklikta doygun olan ¢ozelti konulur. Daha sonra bu
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¢Ozelti sogutulup veya 1sitilarak asir1 doygunluk veya doymamuslik verilir. Secilen
boyuttaki bir kristal bu biiylitme hiicresinin igerisine konularak biiylime veya
coziinmesi 40 dakika boyunca alan veya boyutundaki degisiklikler bilgisayarda
bulunan 6zel bir program yardimi ile hesaplanir. Bu sekilde bir sicakliin bir deneyi
tamamlanmis olunur. Her bir sicaklikta en az 40 deney yapilmistir. Kristal biiyiime
ve c¢Oziinmesine sicakligin etkinligi 30-40 °C’ de incelenmistir. Ayrica c¢esitli
konsantrasyonlarda safsizlik igeren c¢ozeltiler hazirlanarak sabit sicaklikta ayni
deneysel prosediir uygulanmigtir. Bu deneysel sonuglar 1s181inda potasyum tetraborat
tetrahidratin kristalizasyon kinetigi ve etkin faktorler incelenmistir ve elde edilen
sonuglardan yararlanilarak biliylime ve c¢oziinme hizlar1 asir1 doygunluk ve
doymamuishga bagh olarak gesitli sicakliklar grafige gegilmis aymi sekilde 30 °C” de
sabit sicakliklarda en az ii¢c ayrt safsizligin biiylime c¢oziinme hizlarint asir

doygunluga bagli olarak nasil degistirdigi incelenmistir.

3.6.1. Deneysel calismalarda kullanilan sistemler

3.6.1.1. Durgun ortam tek kristal dl¢iim sistemi

Potasyum tetraborat tetrahidrat kristallerinin yapisinin ve metastabil bolge
genigliginin safsizliklar tarafindan nasil etkilendigini gézlemek amaciyla durgun
ortam tek kristal hiicresinde bir seri deney yapilmistir. Bu amacla kullanilan deneysel
sistem asagidaki gibidir. Sekilde goriilecegi gibi, sistem temel olarak mikroskop ve
tek kristal hiicresinden olugmaktadir. Deneylerin gergeklestirildigi ceketli tek kristal

hiicre pleksiglastan yapilmis olup sogutmali termostat ile sicakligi ayarlanmistir.
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Tennc;eleman

: Isik Kaynagi
Sogutmali

Termostat Sicaklik Gostergesi

Sekil 3.5. Deneylerde kullanilan durgun ortam tek kristal dl¢tim sistemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Potasyum Tetraborat Tetrahidrat Kristallerinin Biiyiime ve (Coziinme
Hizlarmin Tek Kristal Hiicresinde Incelenmesi

Deneysel bolimde durgun ortam tek kristal sisteminden bahsedildi. Deneysel
caligmalarda kullanilacak potasyum tetraborat tetrahidrat kristalleri dis yapilarinin
ayni olmasi i¢in Oncelikle mikroskop altinda se¢ilme islemine tabi tutuldular. Kristal
biiylime hiicresine, kristal konmadan 6nce hiicrede bulunan ¢dzelti sogutma ve 1sitma
saglayan kriyostat ile c¢aligma sicakligina getirilir. Daha sonra ortama kristal
konularak mikroskop ile odaklanarak kamera vasitasiyla goriintii ekrana aktarilarak
istenen zaman araliklarinda alan 6l¢limii yapilarak goriintii uygun bir ortama (CD,
hard disk ve disket) kaydedilir. Belirli zaman araliklarinda alinan alandan
yararlanilarak bitytime hizi G (m/s) hesaplanir. 30 °C* de doygun potasyum tetraborat
tetrahidrat ¢ozeltisine metastabil bolgede kalmak sartiyla yani ortama ilave edilen
kristal disinda baska kristallerin olusumu engellenerek farkli sicakliklarin, potasyum

tetraborat tetrahidrat kristallerin lineer biiyiimesine etkisi Sekil 4.1 de verilmistir.
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Sekil 4.1. 30 °C’ de doygun ¢ozeltilerde potasyum tetraborat tetrahidrat kristallerinin biiylime hizinin
metastabil bolgede sicaklikla degisimi

Sekilde goriilecegi gibi potasyum tetraborat tetrahidrat kristallerinin lineer
biiyiime hizinin sicaklikla degisimi herhangi bir ampirik denklemle ifade
edilmeyecek kadar daginiktir. Daha 6ncede bahsetti§imiz gibi ayni maddenin ayni
kristallerinin ayni sicaklik ve asir1 doygunlukta farkli biiylimesine biiylime hizinda
sacilim adini verildigini literatiirde bir ¢cok Ornek vererek ifade etmistik. Potasyum
tetraborat tetrahidrat da kristal biiyiime hizlarinda sagilim gosteren bir ¢ok bilesikten
biri oldugu bu ¢alisma ile ortaya ¢ikmis olmaktadir. Potasyum tetraborat tetrahidratin
bitytime hizlarindaki sagilimin dagimikligi en kolay Sekil 4.1¢ de 27.5 °C* de goz
o6niine alindiginda goriilebilir. 27.5 °C” de ayni boyuttaki baslangi¢ kristalleri igin
elde edilen lineer biyiime hizlar1 sirastyla 0,21.10° m/s, 0,87.10° my/s, 1,1.10° my/s dir.
Daha Oncede bahsedildigi gibi biiyiime hizlarinda sagilimda en etkin faktorlerin
kristal dis yapisindaki bulgular, termal gerilmeler sonucu enerji farkliligina sahip
olanlarin olusumu ve kristal yiizeyine bazi anyon ve katyonlarin adsorpsiyonunu
saymigtik. Bu olaya sebep olan biitiin bu faktorlerin kristalizasyonda kristal
bliylimesini kontrol eden difiizyon ve reaksiyon adimlarini etkileyen fakat esas

etkilenen adimin reaksiyon adimi oldugunu biliyoruz. Dolayisiyla Sekil 4.1° de
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oldukca genis bir alanda sacgilim gosteren Potasyum tetraborat tetrahidrattaki
kristallenmenin sebebi bu nedenlerden birkagi olabilir. Bir ¢ok bilim adami
tarafindan ¢oziinme bolgesinin difiizyon kontrollii oldugu yani biiyiime hizinin
konsantrasyona degisimi ile G = (C*-C) seklindeki bir lineer esitlikle ifade
edilebilmesi sdylenmekteydi. Dolayisiyla ¢oziinme bolgesinde reaksiyon adiminin
etkin olmadig: ifade edilmekteydi fakat daha sonra yapilan bir kisim g¢alismalar
(Garside, 1984; Budz, 1987), ¢oziinme bolgesinde de sagilimin olabilecegini de

gdstermistir.

Sekil 4.2> de 30 °C’ de doygun Potasyum tetraborat tetrahidrat ¢ozeltisinde
farkli sicakliklarda ¢oziindiiriilen kristallerin lineer ¢6ziinme hizlarmin sicaklikla

degisimi verilmistir.

Sicaklik (°C)

30 30.5 31 31.5 32 32.5

-10 -

Lineer ¢dziinme hizi (m:d).10°
&

-12

SR

14 - o

-16 -

Sekil 4.2. 30 °C’ de gesitli asir1 doymamusgliklarda potasyum tetraborat tetrahidratin ¢oziinme
hizlarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.2° de goriilecegi gibi biiylime bdlgesinde oldugu gibi ¢oziinme
bolgesinde de sagilimin varligi s6z konusudur. Fakat ¢6zlinme bolgesindeki sagilimin

dagilim1 biiyiime bolgesindeki kadar genis bir alana yayilmamustir.

(Coziinme bolgesinde sagilimin olmasi kristal yiizeyindeki diizensizliklerin ve
enerji farkliliklariin oldugunu gdostermektedir. Bu da diflizyon kontrollii oldugu
kabul edilen ¢6ziinmenin kristal sebekesinde bulunan molekiiliin sebekeden ayrilarak
¢ozelti ortamina ge¢mesinde etkin oldugu gostermektedir. Diger bir deyisle ¢oziinme
esnasinda reaksiyon adimi ¢ok hizli oldugundan difiizyon tabakasinin ¢oziinmede
etkin oldugunu soyleyebiliriz. Fakat kristal yiizeyinde bulunan statik yiik, girinti
cikint1 ve termal gerilimlerin etkisiyle yiizeydeki enerji farkliliklar1 ¢oziinme olay1
sirasinda reaksiyon adimimni da etkin hale getirmektedir. Yukarida sozii edilen
faktorlerin her bir kristale etkinligi farkli oldugundan ayni sartlarda lineer biiyiime

hizlar1 da farkli olmaktadir.
Farkli sicakliklarin Potasyum tetraborat tetrahidratin kristallerinin biiyiime

hizlart tizerinde farkli sicakliklarin etkinligini gormek igin 40.5 °C¢ de doygun

¢Ozeltide yapilan deneyler asagidaki sekilde verilmistir.
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Sekil 4.3. 40 °C’ de gesitli agir1 doygunlukta potasyum tetraborat tetrahidratin bityiime hizlarinin

sicaklikla degisimi

Kristal prosesinde sicaklik arttikca diflizyonun etkinliginin artmasi yani kristal
biiylimenin reaksiyon adim kontroliinde difiizyon adim kontroliine ge¢gmesi beklenir.
Sekil 4.3” de goriilecegi gibi 40 °C’ de doygun ¢ozeltide metastabil bolgede kalmak
sart1 ile lineer bliylime hizinin farkli sicakliklar i¢in elde edilen degerleri dagilim
gdstermektedir. Fakat 40 °C’ deki dagilim 30 °C’ dekine nazaran daha az sagilima
sahiptir. Bunun muhtemel nedeni kristal biiylime hizindaki sagilima sahip olan

reaksiyon  adimmnin  sicakligin  artmasiyla  etkinli§inin = azalmasindan

kaynaklanmaktadir.

Asagidaki sekilde ise 38 °C’ de doygun ¢ozeltinin farkli sicakliklardaki lineer

¢Oziinme hizlar1 verilmistir.
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Sekil 4.4. 40 °C de cesitli asiri doymamisliklarin potasyum tetraborat tetrahidratin ¢oziinme
hizlarinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.4’ de goriilecegi gibi 38 °C’ de ¢oziinme bolgesinde lineer ¢oziinme
hizina kristal yiizeyinin etkinligi 30 °C’ de daha fazladir. Yani 38 °C’ de lineer
¢oziinme hizindaki sagilim daha fazladir. Bu da sicaklik arttikga potasyum tetraborat
tetrahidrat kristalleri i¢in ¢0ziinme bolgesindeki sacilimin arttigini gostermektedir.
Sekil4.4” de goriildiigi gibi bazi kristallerin sicaklik artmasina ragmen ¢oziinmedigi
goriilmektedir. Bunun muhtemel nedeni Gibbs etkisinden kaynaklanmaktadir.

Durgun ortam tek kristal deneylerini yaparken lineer biiylime hizini
G =dL/dt =AL/At=L,-L; / t5-t; (4.1)

esitligi ile hesaplamistik.
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dL/dt ‘nin biitiin deney boyunca sabit oldugunu kabul ettik. Bu kabuliin
dogrulugunu gostermek amaciyla farkl iki sicaklikta ¢oziinen kristalin zamana bagh

olarak partikiil boyutundaki degisimi Sekil 4.5 ‘de verilmistir.

¥(39.4 °C) =-0.0025x + 0.5952
) R?=0.9876

y(42.4 °C) =-0.0057x+ 0.6111
R?=0.9936
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Sekil 4.5. 40 °C de doygun ¢ozeltide, gesitli asir1 doymanusliklarda potasyum tetraborat tetrahidratin
¢ozlinme hizlarinin zamanla degisimi

Sekil 4.5> de goriilecegi gibi partikiil boyutu zamanla lineer olarak
degismektedir. Gosterilen her iki kristal i¢in partikiil boyutundaki degisim
L(t)
dL/dt

attb gibi bir lineer denklemle ifade edilmektedir. Dolayisiyla

AL / At = sbt = G ifadesinin dogru oldugunu gostermektedir. Eger L(t)
degisimi lineer olmasaydi bu durumda dL/dt = sbt olmazdi ve bu olay partikiil

boyutuna bagli biiylime adin1 olacakti.

Deneysel calismalar yiritiliirken karsilasilan en biiyiik sorun potasyum
tetraborat tetrahidrat kristallerinin oldukga yavas biiyiidiigii ve niikleasyonun oldukca
zor basladig1 gézlemlendi. Bu tip bir sorunun olmasi kristalizasyonla iiretilecek olan

potasyum tetraborat tetrahidratin liretiminde sorun yaratacaktir. Bu sorunu gidermek
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amaciyla ortamin asir1 doygunlugunun artirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in ilk
adim olarak ortama ikinci bir ¢oziicii ilavesi diisiiniilmiistiir. Ikinci ¢dziicii olarak
alkol se¢ilmis ve yapilan 6n denemelerde ortama ilave edilen az bir miktarda alkoliin
ortamda hemen niikleasyonu baglattig1 gdzlemlenmistir. Ortamda var olan bir kristal,
alkoliin etkinligini gérmek icin single kristal sistemine %35 alkol i¢eren doygun
potasyum tetraborat tetrahidrat ¢ozeltisi konuldu ve metastabil bolgede kalmak sarti
ile yani ortamda yeni kristallerin olusumuna engel olunacak sekilde farkli
sicakliklarda farkli kristallerin lineer biliylime hizlar1 6lgiildii. Elde edilen sonuglar

asagidaki sekilde verilmigtir.

18 -
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1.0 - ©
0.8 -

0.6 -
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Sekil 4.6. %5 etil alkol etkinligi

Sekilde goriildiigii gibi %5 alkol varliginin lineer biiylime hizina ve biiylime
hizlarindaki sacilima fazla bir etkisinin oldugunu sdylemek olduk¢a zordur. Bu
nedenle su akla gelir; Kristalizyon ortaminda alkol varligi niikleasyon olusumunu
nasil etkiledigi arastirildi. Bunun i¢in 30°C doygun potasyum tetraborat tetrahidrat
¢ozeltisi 5 °C sogutuldu ve ortamda yeni niikleilerin olusumuna izin verildi. 40
dakika boyunca olusan kristaller gozlendi. Elde edilen kristallerin sekli Sekil 4.7°de

verilmigtir.
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%20 alkol t = 0 dakika %20 alkol t=10 dakika

I.I‘ ﬁ .v‘
~ )
2 \ O w4 L\ M-S /8
[\ : 5 . ) - i
I Y™ s .._(T\\I
%:20 alkol t =30 dakika %:20 alkol t=70 dakika

Sekil 4.7. %20 etil alkol etkinligi
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Sekilde goriildiigii gibi olusan kristaller, trigonal yapidadir. Saf ortama gore
%35 alkol varliginda potasyum tetraborat tetrahidratin niikleasyonu daha diisiik
sicaklikta gerceklesti. Ayni sekilde %20 alkol varligmim 30°C” de doygun potasyum
tetraborat tetrahidrat ¢zeltisine etkisi niikleilerin olusum anindan 70 dakika boyunca
tek kristal hiicresinde gozlendi. Farkli zaman araliklarinda elde edilen niikleilerin
yapilart Sekil 4.7° de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi %20 alkol varliginda niiklei
olusumu daha fazla olmasina karsin olusan kristallerin partikiil boyutunda da fazla
bir fark olusmamistir. Sonug olarak %20 alkol varliginda hem daha fazla niiklei elde
edilmekte hem de olusan niikleilerin biiyiikligii %5 alkol varligindaki kadardir.
Dolayisiyla niiklei olusum ortami icin en uygunu %20 alkol varliginda deneysel
calisma yapmaktir. Potasyum tetraborat tetrahidrat biiyiime hizin1 artirmak i¢in daha
onceden de bahsedildigi gibi ¢ozelti ortamina bir metal safsizlig1 sokularak kristal
ylizeyinde se¢imli adsorpsiyon saglanarak lineer biiyiime hizini ve niikleasyonu nasil
etkiledigi arastirllmasi amaclanmistir. Bu amagla Pb(NOs), = KCN ve FeSO,4
safsizliklarinin niikleasyona etkisi incelenmistir. Sekil 8’de durgun ortam tek kristal
hiicresine 30°C ¢ de 100 ppm Pb(NO;), igeren doygun potasyum tetraborat tetrahidrat

¢ozeltisi konularak farkli asir1 kristaller konuldu.

1.0 ~
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0.7
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Sekil 4.8. 100 ppm Pb(NOs), varliginda
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Metastabil bolgede kalmak sartiyla fakli sicakliklarda 6lgiilen lineer biiylime
hizlariin sicaklilkla degisimi sekil 4.8 de verilmistir. Sekil 4.8 de goriildigi gibi
Pb(NOs), varligt lineer biiyiime hizindaki sacilimi artirmaktadir. Fakat kristal
bliylime hizin1 da artirmaktadir. Doygun ortamda 100 ppm Pb(NOs), varliginda

niiklei olusumu ise farkli zaman araliklar1 i¢in Sekil 4.9 da verilmistir.

&
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t = 20 dakika t = 40 dakika
Sekil 4.9. 100 ppm Pb(NO;), varliginda

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi Pb(NO3), varlifinda potasyum tetraborat tetrahidrat

kristallerinin olusumu ve biliylime hiz1 artmaktadir.

Sekil 4.10° da ise 30°C* de doygun potasyum tetraborat tetrahidrat ¢ozeltisine

100 ppm KCN* nin varliginin ortamda niiklei olusumuna etkisi verilmistir.
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t= 0.dakika t=10. dakika

t =30.dakika t=40.dakika

Sekil 4.10. KCN (100 ppm ) varliginda

Sekilde goriilecegi gibi 40 dakika boyunca farkli zamanlarda olusan kristallerin
sayist zaman gectikge artmakta fakat kristallerin kendisi fazla biiylimemektedir.

Sonug olarak KCN varliginda niiklei olusumu oldukca yavastir.

Sekil 4.11° de ise, 500 ppm FeSO, varhigmin 30°C‘ de doygun c¢ozelti

ortaminda olusan niikleilere etkisi verilmistir.
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t =0 dakika t =100 dakika

t = 160. dakika

Sekil 4.11. 500 ppm FeSO,4 varliginda

Sekilde goriilecegi gibi FeSO4 varliginin hem niiklei olusumunu ve hem de

olusan niikleilerin biiylimesi lizerinde fazla bir etkisi yoktur.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Potasyum tetraborat tetrahidrat kristallerinin durgun ortam tek kristal hiicresinde

gerek saf ve gerekse safsizlik igeren ¢ozelti ortaminda yapilan deneylerinde su

sonuclar elde edilmistir.

30 °C ve 40 °C’ de durgun ¢ozelti ortamina niikleasyon olmasina izin
vermeden konulan tek bir kristalin bilylime bdlgesinde lineer biiylime hizinin
sicaklikla degisimi herhangi bir ampirik esitlikle ifade edilmeyecek kadar
karmasik bir dagilim gostermektedir. Yani potasyum tetraborat tetrahidrat
bliylime bolgesinde kristal yiizeyin kalitesini, yiizey yiikiini ve termal
gerilimlerde kaynaklanan bir sagilim gdstermektedir.

Yaklagik 40 °C lerde duygun potasyum tetraborat tetrahidrat ¢ozeltisi ile tek
bir kristalin partikiil boyutundaki degisim zamana bagh olarak
incelendiginde, lineer bir iligki elde edilmis, dolayisiyla partikiil boyutuna
bagli bir biiylime ve ¢éziinmenin olmadigi belirlenmistir.

Hem 30°C’ de hem de 40 °C’ de doygun ¢ozeltilerle tek kristal hiicresinde
yapilan lineer ¢oziinme hizlarinin sicaklikla degisiminde de bir sacilmanin
oldugu belirlendi. Fakat yiiksek sicakliklarda ¢oziinme bdlgesinde elde
edilen sagilim diisiik sicakliklara gore daha fazladir.

Potasyum tetraborat tetrahidratin gerek niikleasyon ve gerekse c¢ozeltide
olusan kristalerin biiyiime hizlarin1 artirmak i¢in ortama sudan baska ikinci
bir ¢oziicli olarak etil alkol ilave edilmistir. Doygun potasyum tetraborat
cozeltisine %5 alkol konuldugunda lineer biiytime hizinin sicaklikla degisimi
yine bir sagilima sahip olup ortamda bulunan kristallerin bilylimesini de fazla
artirmamaktadir. %20 alkol varliginda ise olusan niikleilerin hem sayisinda

hemde lineer biiylime hizlarinda artig olmaktadir.
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e Ayni sekilde doygun potasyum tetraborat ¢zeltisinde 100 ppm kursun nitrat
varliginda ise niikleasyon hizinin arttig1 belirlenmis olup bu etki alkole gore
daha zayif yapidadir.

e 100 ppm potasyum siyaniir ve 500 ppm demir siilfat varliginda ise ¢ozeltide
olusan niiklei sayis1 artmakta fakat niikleilerin biiylimesi saf ortamla hemen
hemen ayni olmaktadir.

e Durgun ortam tek kristal hiicresinde yapilan bu deneyler ayni zamanda
endiistriyel sistemleredeki {iiretimlere daha yakin sonuclar veren akiskan
yatak sisteminde de denenmesinde yarar vardir.

e Diger tarafta potasyum tetraborat tetrahidrat partikiilerin niikleasyon hizi,
kirilma aginma ve karistirmanin etkinligini belirlemek i¢in siirekli karigtirmali
siirekli iirin ¢ekilisli (MSMPR) sisteminde de kristalizasyonu yapilmasi
yerinde olur.

e Diger tarafta su ana kadar Onerilen biitiin sistemlerde asir1 doygunluk
sogutma ile verildi. Ayni sekilde potasyum tetraborat tetrahidratin {iretiminde
asirt doygunluk borik asit ve K(OH) reaksiyonu ile de gerceklestirilebilir.
Ayrica evaporasyon kullanilarak da sisteme asir1 doygunluk verilmesi sonucu

olusan kristallerin yapisi iizerindeki etkiside arastirilmalidir.
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OZET

Bu calismada potasyum tetraborat tetrahidratin niikleasyon olusumu ve nuklei
biiylime hizina etil alkol, kursun (II) nitrat, potasyum siyaniir ve demir (II) siilfat’in
etkisi video kamerali durgun ortam tek kristal hiicresinde incelendi. Ayn1 zamanda,
potasyum tetraborat tetrahidrat kristallerinin biliylime hizlar1 asir1 doygunluk
sicakligina bagli olarak 30 °C ve 40 °C sicakliklarda image analyzer sistemli durgun

ortam tek kristal hiicresinde olgiildii.

Potasyum tetraborat tetrahidrat ¢ozeltisinde etil alkol bulundugunda potasyum
tetraborat tetrahidratin nuklei olusumu ve olusan niikleilerin biiyiime hizi
artmaktadir. Buna ilaveten, kristalizasyon ortaminda etil alkolun bulunmasi saf
ortama gore biiyiime hizlarindaki sagilimin derecesini diisiirmektedir. Fakat, biiyiime
ve ¢Oziinme hizlarindaki sagilimi tamamen Onleyememektedir. Kursun (II) nitrat,
potasyum siyaniir ve demir (II) siilfat safsizliklarin potasyum tetraborat tetrahidat
cozeltisinde bulunmasi potasyum tetraboratin niikleasyon hizini artirmaktadir. Fakat,

bu safsizliklar etil alkoliin oldugu kadar etkili degildir.

Niikleasyon formunda olusan potasyum tetraborat tetrahidrat kristalerinin sekli
etil alkol, kursun (II) nitrat gibi safsizliklarin varligr degistirmektedir. Potasyum
tetraborat tetrahidrat kristalleri, hem biiyiime ve hem de ¢6ziinme bolgelerinde kendi
saf ¢ozeltilerinde sacilim gosterirler. Biiylime bolgesinde sagilim derecesi, sicakligin
30 °C den 40 °C’ ye ¢ikarilmasiyla diismektedir. Oysa ¢oziinme bélgesinde bunun

tersidir.
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SUMMARY

In the present study, the effect of ethyl alcohol, lead (II) nitrate, potassium
cyanide and iron (II) sulfate on the formation of nucleation and nucleai growth rate
of potassium tetraborate tetrahydrate have been studied in a batch single crystal
system with video-camera and computer. Also, growth rates of potassium tetraborate
tetrahydrate crystals have been measured as a function of supersaturation
temperature at temperature range of 30 °C and 40 °C in a batch single crystal system

with image analyzer system.

The presence of ethyl alcohol in the potassium tetraborate tetrahydrate solution
increases the nucleation and growth rate of formed nuclei of potassium tetraborate
tetrahydrate. In adition to this, the presence of ethyl alcohol decreases the degree of
growth rate dispersion of potassium tetraborate tetrahydrate with respect to pure
state. But, it can not be prevent the growth and dissolution rate dispersion
completely. The presence of lead (II) nitrate, potassium cyanide and iron (II) sulfate
impurities in potassium tetraborate tetrahydrate solution increase the nucleation rate
of potassium tetraborate. However, these impurities are not effective as ethyl alcohol

being.

It was found that the shape of potassium tetraborate tetrahydrate crystals
formed in nucleation form changes in presence impurities such as ethyl alcohol, lead
(IT) nitrate. In pure solution of potassium tetraborate tetrahydrate crystals, show both
growth and dissolution rates dispersion. The degree of dispersion for growth rate
region is decreased with increasing temperature from 30 °C to 40 °C, whereas for

dissolution region, the degree of dissolution is increased with increasing temperature.
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