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Yiiksek Lisans Tezi
AMONYUM PENTABORATIN KRISTALiZASYON KINETIGI
Nasrettin GENLI

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman:Yrd. Dog. Dr. Mustafa OZDEMIR
Yil: 2005, Sayfa: 64

Amonyum pentaborat oktahidratin bilylime hiz1 agin doygunlugun fraksiyonu olarak hem saf halde
hem de NaCl, boraks ve borik asit safsizhiklan varhginda slgiildi. Cesitli partikiil boyutlarmn ve 20-50
°C’deki farkh sicakhklarin amonyum pentaborat oktahidratin kristallerine etkisi laboratuvar tipi bir
kriztalizorde incelendi. Kitle transfar kat say1 degeri K, reaksiyon hiz sabiti kr reaksiyon derecesi
r’nin degerlerinin hem saf ¢6zeltide hem de safsizliklarin oldugu durumda elde edilen degerlerin
kullanilmasiyla dogruluk oram yliksek olan gelistirilen bir bilgisayar programi vasitasiyla herhangi bir
kabul yapmadan genel kiitle transfer esitlifinde belirlendi. Sicaklik ve partikiil boyutundaki artim
kinetik parametre degerlerinin ( Kg, kr, K ) artmasma sebeb oldufu belirlenmistir. Amonyum
pentaborat oktahidratin bilyiime hizi 40 °C’ den daha diisiik sicakliklarda hem difiizyon hem de
reaksiyon adimlar1 tarafindan kontrol edilirken 40 °C’ den daha yiiksek sicakliklarda ise tamamen
difizyon kontrolludur. Amonyum pentaborat oktahidrat ¢dzeltilerinde safsizliklarin bulunmasi saf
duruma gore bityllme hizim artirmaktadir. NaCl, boraks ve borik asit safsizhiklar1 varliginda kiitle
transfer katsayisi artarken reaksiyon hiz sabiti kr’ nin diigtiigli bulunmugtur. Saf ¢ozeltide amonyum
pentaborat oktahidratin kristal biiytime hiz1 temel olarak diftizyon kontrolludur. Ancak NaCl, boraks
ve borik asit varhfinda amonyum pentaborat oktahidratin bilylime hiza hem difiizyon hem de
reaksiyon admmlan tarafindan kontrol edilmektedir.

ANAHTAR KELIME : Amonyum pentaborat, Kiltle transferi, Boratlar, Cekirdek kristaller
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Growth rate of ammonium pentaborate octahydrate has been measured both in pure sate and in the
presence of sodiumchloride, borax and boric asid impurities as a function of supersaturation. The
effect of various particlesizes and different temperature range of 20 °C to 50 °C have been
investigated on the crystals growth rate of ammonium pentaborateoctahydrate crystals in a
laboratory-scale fluidized bed crystallizer. The values of mass transfer coefficient K, reaction rate
constant, k; and reaction order, r were determined from the general mass transfer equation without
assumption using an improved computer program which gives a high accuracy by using the date
obtained both in pure state and presence of impurities. It was found that increasing the temperature
and particle size cause increase the values of the kinetic parameters (Kg, k;, K ). Overall growth rate of
ammonium pentaborate octahydrate is controlled by both diffusion and reaction steps at the
temperature lower than 40 °C, whereas it is completely controlled by diffusion at the temperature
higher than 40 °C. The presence of impurities in APBO solution increase the growth rate with respect
to in pure state. It was found that the presence of sodium chloride, borax and boric acid decrease the
reaction rate constant, k, while it increase the mass transfer coefficient, ks of APBO crystals. In pure
aqueous solution, the crystal growth rate of APBO is mainly controlled by diffusion. However, both
diffusion and integration steps affect the growth rate of APBO crystals in presence sodium chloride,
borax and boric acid.

KEY WORDS: Ammonium pentaborate, Mass transfer, Borates, Seed Crystals,
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1. GIRIS Nasrettin GENLI

1. GIRIS

Kristalizasyon  kimyasal teknolojide kullanilan en eski yéntemlerden biri
olmakla birlikte bu yéntemde kullanilan cihazlarin uygun kosullarda boyutlandirilip
caligtirilmasi tamamen tecriibeye dayanmaktaydi. Bu durumun en 6nemli nedeni ise
kristalizasyonu gergeklestirilen madde iizerine etki eden tiim faktérlerin etkilerinin
tam olarak anlagilmamasidir. Bu faktorlerin ¢ogu son yillarda yapilan ¢aligmalarla
anlagilabilmis olmakla birlikte yapilan g¢aligmalarin az olmasi nedeniyle bir
genelleme yapmaya olanak tanimamaktadur.

Kimya teknolojisinde kristalizasyon teknifi ile elde edilen bir {iriinden
beklenen teknik o6zellikler; oldukc¢a saf, uygun boyutta, homojen ve diizglin dig
goriinlimlii kristallerin @iretimidir. Bahsi gegen saf kristalleri elde etmek oldukca
kolaydir. Ancak uygun biiyiikliikte ve homojen yapili kristallerin iretimi,
kristalizasyonu gergeklestirilen maddenin niikleasyonunun ger¢eklesecegi kosullarin

ve bilyiime kinetiginin bilinmesiyle miimkiindiir.

Kristalizasyon igleminin maksimum verimlilikte yiriitiilebilmesi i¢in ¢aligma
kosullarinin Kristalizasyonu gegeklestirilecek maddeye goére optimize edilmesi
gerekir. Bunun yam: sira kristalizr tipinin de ¢alisma kosullarna uygunlugu dnemli
bir etkeni tegkil etmektedir. Giiniimiizde kristalizasyona ait kinematik parametrelerin
belirlenmesinde pek ¢ok ve degisik tiirde kristalizor mevcut olmakla birlikte akigkan
yatak sistemi bu amag igin yeni olup bu sistemde yapilan gok az sayida ¢alisma

mevceuttur.

Diinyanin en zengin bor cevheri rezervlerine sahip olan Tiirkiye, bor
cevherlerinin 6zellikle Avrupa piyasalarindaki en biiyiik saticis1 durumundadir. Son
yillardaki ¢aligmalar &zellikle {ilke ekonomisi gdz Onfinde bulundurularak bu
cevherlerin ham olarak degil de piyasanin talebine cevap verebilecek cesitli bor
tiirevleri halinde ihracat: yolundadir. Bu ihracatin basariyla gergeklesmesi; diinya.



1. GIRIS Nasrettin GENLI

piyasasinin kabul edebilecegi kalite ve gériintimde iiriinlerin iiretimini zorunlu
kilmgtar,

Bu c¢aligmanin amaci, amonyum pentaboratin kristalizasyon asamasinda
bliylime ve ¢oziinme hizlanm etkileyen difiizyon ve reaksiyon adimlarimn
etkinliginin akigkan yatak yontemi kullamilarak belirlenmesidir. Bu amagla toz
halinde olan amonyum pentaboratin dnce kristallendirilip farkl partikiillerde alinarak
akigkan yatak yOntemiyle gravimetrik olarak biiylime kinetigi cikarildi. Biiylime
kinetigine difiizyon ve reaksiyon adimlarinin etkinligi akigkan yatak yoéntemindeki
esitlik kullamlarak belirlendi. Ayrica Kristalizasyon prosesini etkileyen kristallerin
yiizey yapilar1 ve hidrodinamik sartlar1 da swrasiyla hazirlanan farkli boyuttaki
kristallerin farkli sicakliklar altinda ve safsizhiklarin etkisi altinda belirlendi.



2. ONCEKi CALISMALAR Nasrettin GENLI

2. ONCEKI CALISMALAR

Amonyum boratlar sistemi detayli olarak Sborgi ve ¢alisma arkadaglan tarafindan
incelenmigtir. Amonyum 1:2 borat tetrahidrat ve amonyum 1:5 borat okahidrat O °C
ile 90 °C araliginda biitiin sicakliklarda kendi ¢ozeltilerinde kongrent oldugu halde
1:4 borat hegzahidrat kendi ¢ozeltisinde 31.5 °C iizerinde dar bir alanda inkongrent
oldugu bulunmustur. 1:1 boratin olusumuna ait herhangi bir ipucuna rastlanmadi.
Sborgi’ ye gére Amonyum boratlara ait gesitli izotermler Sekil 2.1° de verilmigtir.
(Sborgi 1956)

-

Y%-wjw (NH).0

Sekil 2.1. Amonyum boratlara ait ¢egitli izotermler
1:2 Borat tetrahidrat Menzel (1956) tarafindan 24 gram borik asit 110 gram

%15 Amonyak ve 25 gram su kansimindan olugan sicak ¢6zeltinin yavag yavag

3



2. ONCEKi CALISMALAR Nasrettin GENLI

sogutulmas: ile elde edilmistir. Bu elde edilen {irlin hava ortaminda bir filtre
kagidinda kurutulmugtur. Elde edilen tetragonal kristallerin yiizeylerinin mat oldugu
gozlendi. Menzel bunun nedeninin elde edilen iiriiniin amonyak igeriginin yiiksek, su
iceriginin diigiik olmasindan kaynaklandigim buldu. 1:2 borat tetra hidrat, Gmelin
(1956) tarafindan ¢ozeltide kristalisazyon ile elde edildi. Fakat elde edilen {irlin hava
ortaminda bozunarak 1:4 borat hegzahidrata doniigtii.

Menzel (1956), 1:5 borat oktahidrat: 18 gram borik asit 30 gram su ve 11
gram %15 amonyak ¢ozeltisini karigtirarak elde ettifi karisimu yiiksek sicaklikta
yavag yavas sogutarak elde etmistir. Elde edilen kristaller rombik pramitler gseklinde
olup havada stabil ve potasyum tuzlan ile izomorphos olustururlar, ve bu yiizden 1:5
boratlar (NH;)H4B5010.2H,0 seklinde formiile edilirler.

Cizelge 2.1°de 1:5 ve 1:2 boratlann 100 gram ¢ozeltideki susuz hallerin
¢Oziintirliigii gosterilmektedir (Sborgi, 1956).

Cizelge 2.1. 1:5 ve 1:2 boratlarin 100 gram ¢bzeltideki susuz hallerin ¢6ztinlirliit ( Sborgi, 1956)

Sicakiik °C 1:2 borat tetrahidrat | 1:5 borat oktahidrat
-1.00 3.62 -
-1.37 - 3.92

0 375 3.95
10 5.26 5.39
18 - 6.57
20 7.63 7.07
25 9.00 8.02
30 10.80 9.10
35 13.02 10.02
40 15.77 11.40
45 18.41 12.81
60 Ca27 18.25
65 30.80 -
75 - 24.40
90 52.68 30.29




2. ONCEKI CALISMALAR Nasrettin GENLI

Amonyum borat ¢6zeltilerinin ¢dziiniirliiklerinin sicaklikla degisimi (gram susuz tuz
/100 gram ¢ozelti ) ( Sborgi, 1956).

Mineral larderellite Tuscany’de goriilmiis olup daha ¢ok amonyum borat
olarak bilinir. Bechi (1956 ) bu minerallin (NH4)20.4B,03.4H,0 seklinde formiille
edilebildigini ve kendi sulu ¢ozeltilerinde (NH,),0.6B,03.9H,0 yapisinda oldugunu
idea etmigtir. Fakat bu mineral aym zamanda (NHy);0.5B,03.5H,0 seklinde formiile
edilebilmektedir.

Amonyum borat ¢ézeltilerinin yapis1 Menzel tarafindan kriyoskopik metodla
belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar g@stermigtir ki 1:2 ve 1:5 boratlarin alkali
¢ozeltilerindeki davramglari oldukga birbirine yakindir. Oysa amonyum 1:1
boratlarin ¢ézeltilerindeki davranis1 olduk¢a farklidir. Elde edilen sonuglara gore 0.1
M konsantrasyona kadar 1:1 borat ¢ézeltilerinde serbest amonyak ve borik asit
mevcut olup ¢Ozeltinin tamamen hidroliz oldugu gozlenmigtir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda borik asit tetraborat iyonlarn olusturmaya bagladif1 igin
amonyum 1:1 boratin olugumu igin uygun bir ortam olugmamakta dolayisiyla

¢oOzeltide amonyak ve monoborat iyonlar egit miktarda bulunur.

Bu sonuglar ¢ozeltide stabil kat1 faz olarak amonyum 1:1 borat yerine neden
amonyum 1:2 boratin olustugunu agiklamaktadir. Amonyum 1:1 borat olusturmak
icin amonyak fazlasi kullamlarak amonyum iyonu olusturulur. Ve &yle sartlarda
caligilimali ki kompleks borat iyonlarmin olugumu engellenebilsin. Bu sartlar
sicakliin artinlmasiyla saglanabilir. Fakat bu durumda yiiksek konsantrasyon igeren
amonyak ¢ozeltilerinin olusumuna engel teskil etmektedir. Bu sorun kapal1 bir kabin
kullanilmas1 ile giderilebilir. Sonu¢ olarak deneyler borik asit ve amonyak
kanigiminin 120 °C’de kapah bir kapta gerceklestirilir. Fakat yinede olusan kristaller
{izerinde bir kisim amonyak safsizlif1 bulunmaktadir.

Daha sonra yapilan deneylerde 1:2 boratin sulu siispansiyonlan iginde

saatlerce amonyak gazinin kabarciklariyla muamele edilerek bir kisim amonyak
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iceren kat1 1:2 borat kristalleri elde edilir. Elde edilen tiirlinde herhangi bir bagka

kristal yapiya rastlanmamgtir.

Bir bor bilegigi olan Amonyum pentaborat ile ilgili bugiine kadar yapilan
¢aligmalarin hemen hemen hepsi amonyum pentaboratin agagidaki reaksiyonuna gére

bozunmasiyla ilgilidir.
(NH,);0.5B,03.8H,0 —=9 5B,0;3 + 2NH; + 9H,0

Bu reaksiyon sonucuna gére amonyum pentaborattan endiistrinin cam, elyaf,
firit, emaye ve metallirji endiistrisinde olduk¢a 6nemli bir bor bilesigi olan bor oksit
elde edilmektedir. Amonyum penteborattan bor oksit elde etmek i¢in akigkan yatak
sistemi ile ilgili genis bir ¢aligma Beker ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilmigtir
(1992).

Yukaridaki g6sterilen reaksiyonun bozunmasi tek adimda olmayip ii¢ temel
adimda gergeklestidi Sahin ve arkadaglar1 tarafindan termal analiz yontemiyle
belirlenmistir (Sahin ve ark. 2001 ).

Sahin arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmaya gore amonyum pentaboratin sicaklifa
bagli olarak bozunmast gu adimlar {izerinden yiirtimektedir.

1) (NH),0.5B,0s.8H,0 —
(NH4)20.5B203.2H20(kat,) + 9H20(gaz) (393-480 OK)

2) (NH4)20.5B203.2H20(kan _>(NH4)2.5B203(1(311) + 3H20(gaz) (480-625 OK)
3) (NHy)2.5B203(kan) —_— 5B303 + 2NHj(gaz) + (625-803 K)

Hem boraks hem de borik asittin kristalizasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalar

ise;
Literatiirde boraksin kristalizasyonu ile ilgili tek galisma Giirbiiz ve Ozdemir
(2003) tarafinda yapilmigtir. Bu ¢alismada Boraksin metastabil bolge genigligine
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cesitli sicakliklarin ve safsizliklarin etkisi incelenmigtir. Borik asittin kristalizasyonu

ile ilgili yapilan ¢aligmalar boraksa gére oldukea fazladir. Bunlardan bazilar;

Karakaya ve arkadaglar1 (1991) borik asit kristallerinin biiylime hizlarimin
partikiil boyutuna ve asin doygunluga bagh olarak degisimini akigkan yatakl
kristalizorde incelemistir. Bu incelemeler sonucunda biiylime hizim, G, partikiil
boyut, L ve agir1 doygunluga, AC’ye bagliliim;

G= 5.88*10.3. Acl.8135* Ll.377

seklinde formiilize etmisler.

Sahin ve ark. (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise partikiil boyutunun
hem diflizyon ve hemde reaksiyon adimlari tizerine etkinligi kinetik parametreler

hesaplanarak incelenmigtir.

Sahin’in (2002) yaptifi bagka bir c¢aligmada ise farkli sicakliklarin ve
elektriksel alanin borik asittin bilylime kinetigi iizerine etkinligi, kinetik parametreler
hesaplayarak  incelenmistir.  Ancak, literatlirde = Amonyum pentaboratin
kristalizasyonu ile ilgili her hangi bir caligmaya rastlanmamistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kristalizasyon Hakkinda Genel Bilgiler

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

igin;

a) Coziinmily durumdaki maddenin ¢ozelti igerisinde agirn doygun hale gelmesi
gereklidir. Kristalizasyonun gergeklesmesi igin gerek sart olarak kabul edilen bu
durum, kristal olusumu i¢in yeterli olmayabilir. Baz1 ¢zeltilerin, kristalizasyon
olmaksizin siirekli olarak asir1 doygunlugunu artirdifi bilinmektedir. Bunun tipik
Ornegi seker ¢ozeltileridir. Ancak asirn doygunluk olugmadan kristalizasyonun
baglamasi miimkiin degildir.

b) Asin doygun ¢ozeltide niikkleasyonun baglamas1 gerekmektedir. Bu
kristalizasyonda yeter sart1 olugturmaktadir. Niikleasyon berrak g¢ozeltide yeni bir
kati yilizeyin olugmasi iglemidir.

¢) En son sart, asin doygun ¢ézeltide olusan niikleilerin konsantrasyon itici giicii
nedeniyle biiyilimesini olugturur. Bu olayin ilk adimimin sivi fazdan kati1 faza kiitle
transferini ikinci adim ise kati ylizeyine gelen molekiillerin kristal sebekesinde bir
yer bularak yerlesmesini ifade eden reaksiyon adim tegkil eder.

Kristalizasyon kiitle transferi olaylarinin en karmagiklarindan birisidir. Bunun
nedeni olayin sadece kiitle transferinden ibaret olmayp kati faza gegen partikiillerin
belli bir kristalografik sistem igerisinde dizilme zorunlulugudur. Dolayisiyla
kristalizasyon basit bir difiizyon olay1 degil aym zamanda yiizey etkili bir olaydir. Bu
kompleks olay1 birgok durumda etkin olarak kat1 fazin yiizey 6zellikleri kontrol eder.
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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; kat1 haldeki ¢dziinen maddenin ¢oziict ile
dengede bulunabilecegi —maksimum ¢ozelti konsantrasyonu olarak da
tanimlayabiliriz. Bu nedenle olugan denge zamandan ve kiitleden bagimsiz olup buna
karsibk sicaklik ve basing gibi dig faktorlere baglidir. Fakat basincin ¢ézeltiler
tizerinde fazla bir ekinligi olmadifindan ¢oziiniirliidtin birinci dereceden sadece
sicaklia bagh oldugunu s6yleyebiliriz.

Doygunlugun bagh oldugu diger 6nemli fakidr, ¢6ziinen maddenin partikiil
boyutudur. Bu konu orjinal olarak buhar-sivi sistemleri i¢in Thomson (1881)
tarafindan tiiretilmis ve daha sonra Gibbs (1948) tarafindan geligtirilmigtir. Bu etki
benzer ozellikler tagiyacag varsaymmm ile Ostwald (1900) ve Freundlich (1920)
tarafindan kati-siv1 sistemlerine uygulanmusgtir. Elde edilen egitlik agagidaki gibidir.

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

Bu esitlik, ¢6ziintirliigiin partiklil boyutunun eksponansiyel bir fonksiyonu
oldugunu ve partikiil boyutu (r) azaldikga ¢Ozlinlirliglin hizla arttifim
gostermektedir. Partikiil boyutunun ¢oziiniirlige bu etkisi nedeniyle, ¢ok kiigiik
partikiilleri igeren ¢6zeltide normal denge ¢6ziintirliigiinti agmak miimkiindiir. Ancak
birgok inorganik tuz igin bu artiy lum’nin ¢ok altindaki partikiiller igin
hissedilebilecek durumdadir.

Esitlik 3.1 kati-sivi arasindaki termodinamik dengeye aykm bir durum
yaratmamakta, sadece dengeye erigsimin gicligiinii gdstermektedir. Kiigiik
partikiillerin daha yiiksek ¢éztintirliige sahip olmasi bu partikiillerin gergekte doygun
ancak kendi partikiil ¢aplarina gére doymamis durumda olan ¢ézeltide ¢6zlinmesi, bu
yolla olusan agirn doygunlugun iri partikiiller {izerinde giderilmesini gerektirir.
Yaslanma (ageing) denilen bu olay termodinamik dengeye dinamik bir yolla olduk¢a
yavas yaklagildiina igaret etmektedir.
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3.1.2, Asin doygunluk ve asir1 doygunluga etki eden faktérler

Belli bir sicakliktaki doygunluk konsantrasyonundan daha yiiksek
konsantrasyonlu ¢6zeltilere agir1 doygun ¢ozelti denilmektedir. Termodinamik olarak
dengesiz durumdaki bu ¢6zeltinin 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 biiyiimesinde ana
etkiyi olusturur.

Asin1 doygunluk genelde ti¢ farkh gekilde tanimlanmaktadir. Bunlar;
a) Konsantrasyon itici giicti: AC = C-C,
b) Asir1 doygunluk orami: S =C/Cy
c¢) Bagil asin doygunluk: o =AC/Cy=S-1

Asirt doygunlugun bu tamimlarinda ¢ozeltilerin ideal oldugu yani aktivasyon
katsayilarinin bir oldugu kabul edilmektedir.Fakat ¢ofu durumda ¢ozeltilerin ideal
oldugu kabul edilirken ideal olmayan g¢6zeltilerde aktivasyon katsayilarinin ayrica
hesaba katilmas: gerekiyor.

Cozeltiye verilebilecek agir1 doygunluk hidrodinamik sartlara ve sicaklifa
baghdir. Bunun yaminda bir ¢6zeltiye verilebilecek maksimum agin doygunluk
¢oziinen maddenin kimyasal yapisiyla da iligkilidir. Belirli hidrodinamik sartlar
altinda o maddenin degigik sicakliklarda erigebilecegi en yiiksek konsantrasyon
degerleri ile doygunluk degerleri arasinda kalan bdlgeye metastabilite bolgesi denir.
(Sekil 3.1) Metastabilite bolgesinin kalitatif bir simiflandirmasi inorganik tuzlar igin
Matusevich (1968) tarafindan gelistirilmistir. Bu siniflandirmaya gére kristalize olan
maddenin anyon ve katyon degerlerinin ¢arpiminin artis1 ile metastabilite b6lgesinin
genigligi artar. Aym madde i¢in yapiya giren kristal su sayis1 artik¢a bu bolge yine
genigler. Metastabil bolgenin kristalizasyon iizerine etkinlifini sOyle bir Srnekle
aciklayabiliriz. Sekil 3.1°de goriildiigli gibi; A noktasinda bulunan seyreltik bir
¢ozelti diigtinelim. Bu ¢6zeltiyi B noktasina kadar sogutacak olursak ¢6zelti doygun,

10
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C noktasina kadar sogutacak olursak asir1 doygun olur. C noktasindaki berrak bir
¢6zeltide niikleilerin olugmasi i¢in giinlerce beklemek gerekebilir. Aym ¢6zeltiyi D
noktasina kadar sogutacak olursak ¢6zeltinin agir1 doygunlugu C’ye gore daha fazla
ve bu tipik ¢6zeltide niikleilerin olugmasi saatlerce siirebilir. Bu sonuglara gore asin
doygunluk arttikca ¢dzeltinin metastabilitesinin azalmig olduguna karar verebiliriz
(Myerson, 1993). Ayn: sekilde metastabil bslge igerisine herhangi bir kristal koyacak
olursak kristal biiyliyecek ve ¢ozeltinin agin doygunlugunu alarak ¢ozeltiyi
doygunluk degerine kadar diisiirebilecektir. Burada; bir ¢6zelti doygunluktan sonra
neden hemen niiklei olusturmazda metastabil olarak davranir? geklinde bir soru
aklimiza gelebilir. Bu durum niikleasyon baglig1 altinda ayrica incelenecektir.

b o>

Konsantrasyon{gr tuzfgrctiz,)

metastabil bolge

stabil baige

>

Sicaklik

Sekil 3.1. Kristalizasyon igleminde karsilagilan bdlgeler

Asirt doygunlugu etkileyen faktérler asagida verilmistir (Nyvlt, 1985;Mullin,
1993). '
1) Hidrodinamik Sartlar : En etkin olam1 karigtirma hizi olup hizin artmas: ile
metastabil bolge daralir. Bu daralmanin etkisi ile sisteme verilebilecek agin
doygunluk miktar azalir.
2) Yabanci Iyonlar : Yabanci iyonlarin ¢ok gesitli etkileri olmakla birlikte, bugiin
dahi etkileri tam olarak agiklanamamugtir. Ciinkii aym safsizlik farkli maddelerin
kristallerini farklh sekilde etkilemektedir. Cok diisiik konsantrasyonlardaki (ppm
seviyesinde) safsizliklar kristalizasyonda sadece kristallerin biiylime ve ¢Ozlinme
hizlarim etkilemez ayn1 zamanda onlarin kristal sekil yapilarini, dig goriiniiglerini

11
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degistirir. Dolayisiyla endiistriyel {iretimde kristalizasyonun yapildigi ortamin
oldukga iyi kontrol edilmesi zorunludur.

3) Asin Doygunluk Verme Hizi: Agin doygunlufun sofutma ile verildigini
diisinecek olursak, sogutma hizinin artmasi metastabil bolgeyi genisletirken,
yavaglamas1 metastabil bolgeyi daraltir.

4) Yukarida bahsettiklerimizin diginda, magnetik alan, elektriksel alan, ultrasonik
etkiler v.s.’de metastabil bolge izerine etki eder.

3.1.2.1. Asin doygunluk fl¢iim ydntemleri

Asin doygunluk, kimyasal analiz y6ntemiyle yada fiziksel analiz yontemiyle
yapilir. Kimyasal analiz y6ntemi ¢6zelti bilegiminin analitik yoldan tespitidir. Bu
yontem laboratuar ¢alismalar igin uygun olmasina kargilik endiistride gerekli olan
stirekli l¢limler i¢in uygun degildir. Bu nedenle endiistride siirekli Slgiime olanak
saglayan fiziksel 6l¢iim yontemleri kullanilir.

Bu y6ntemler;

1) Yogunluk &l¢timii

2) Kirilma indisi 6l¢timii

3) iletkenlik Sl¢timii

4) Viskozite l¢timii

5) Kaynama noktas: 6l¢timii
olarak sayilabilir.

Asin doygunlugun 6lgiilmesinde, sicaklifa az bagh olmasi nedeniyle en ¢ok
kullanilan yontemler, yogunluk ve kirilma indisi dl¢tim y6ntemleridir. Kompleks
sistemlerde 6rnegin; iki tuz ve sudan olusan sistemlerde iki Ozelligin birden
Sl¢iilmesi gerekmektedir.

Asin doygunlugun bir kristalizasyon olayinda gerekli 6n sart oldugunu, fakat
yeterli sart olmadifim sOylemistik. Simdi asin doygunlugun basarilmas: ile ortaya
¢ikan iki 6nemli mekanizma olan; niikleasyon ve biiylime mekanizmalarim

inceleyelim.

12
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3.2. Niikleasyon

En genel anlamda niikleasyon; asir1 doygun ¢ézelti i¢inde yeni kristallenme
merkezlerinin olusumu olarak ifade edilir. Olugan niikleiler, kristalizasyon merkezi
gérevi gormesi bakimindan 6nemlidir. Cozeltide olusan kristalizasyon iki farkl
adimla gergeklesir. Ik adim yeni niikleilerin olusumu veya faz aymmudir. Ikinci
adim bu niikleilerin daha biiyiik boyutta biiyiimesidir.

Endiistriyel kristalizasyon proseslerinin analizinde hem niikleasyon hem de
kristal biiylime kinetik bilgilerine ihtiyag¢ vardir. Kristal boyutu ve kristal boyutu
dagilim: niikleasyon ve kristal biiyiime ile iligkilidir. Agsin doygun c¢ozeltiler
niikleasyonun stirekli olugmadifi metastabil bir bélgede bulunurlar. Agir
doygunlugun artirilmasi sonucu siirekli niikleasyonun olugtugu bir dereceye varir. Bu
dereceye metastabil limit ad1 verilir. Her madde i¢in farkli olan etkin metastabil
bélge genellikle laboratuar sarlarinda 6lgiiliir ve endiistriyel kristalizasyon prosesleri
i¢in ¢aligma bolgesi olarak kullanilir. Metastabil bolge ile ilgili bilgiler kristalizasyon
islemlerinde olduk¢a 6nemlidir. Clinkii metastabil bélge her bir sistemin niikleasyon
davraniginin anlagilmasina yardim eder. Ancak metastabil bolge genisligi, ¢ozeltinin
hazirlanma sekline, sogutma hizina, nasil uygulandigina ve safsizliklara bagh olarak
degisir.

Cesitli niikleasyon mekanizmalarnm agagidaki sekilde simflandirilabilir.

—» Homojen niikleasyon
Birincil niikleasyon
3 Heterojen niikleasyon
—» Baslangi¢ kirilmasi

— Coklu kristallerin kirilmasi
ikincil niikleasyon | ¥ Biiyiik aginmalar

___» [gne kinlmas:

—» Carpisma ufalanmasi

—® Temaslar

13
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Birincil niikleasyon herhangi bir yiizeyin var olmadig1 durumlarda ancak ikinci
niikleasyon kristal yiizeylerin aktif kisimlarimin katilimu ile olusur.

Homojen niikleasyon pratikte nadir olarak olusur, fakat gesitli niikleasyon
teorilerinin temelini olusturur. Heterojen niikleasyon ¢6zeltide ¢6ziinmiis
safsizliklarm varhig ile olusur. Ikincil nitkleasyon kristallerin varligi ve onlarin
cevresi ile etkilesmesinden (kristalizor duvarlan, kanstiricl, akigkan v.b. ile) olusur.
Bunlarn ayn ayn agiklayacak olursak;

3.2.1. Birincil niikleasyon

Birincil niikleasyon; berrak bir ¢zelti ortaminda yeni kristal merkezlerinin
olusumunu ifade eden homojen niikleasyon ve herhangi bir safsizlifin neden oldugu
heterojen niikleasyon olmak iizere iki kisimda incelenir. $imdi bunlar1 inceleyecek

olursak;

3.2.1.1. Homojen niikleasyon

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

merkezlerinin olusmasina homojen niikleasyon denir.

Bu giin bile homojen bir ¢6zelti ortaminda yeni kristal merkezlerinin olusumu
lizerine Kkesin bir fikir birligine varilmis degildir. Klasik teoriye goére; herhangi bir
sicaklikta bulunan agir1 doygun bir ¢6zeltide ortalama konsantrasyon sabittir. Fakat
bolgesel konsantrasyon birikimleri bolgeden bolgeye degisir. Bu degisim su fikri de
beraberinde getirmigtir. Bimolekiiler katilma ile kristalleri tek niiklei boyutuna ulagan
molekiil toplulugu homojen niikleasyonun baglangici olarak kabul edilmektedir.

Homojen niikleasyonun mekanizmas: asagidaki sekilde ifade edilir.

ata=a

ata=a;

ptay=a

14
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Bu birlegme yapi kritik partikiil boyuta ulagana kadar devam eder.
Homojen niikleasyon hiz1 endiistride kullanimdaki kolaylik nedeniyle su sekilde
ki bir ampirik esitlikle ifade edilmektedir.

J=Kkn.(ACmax)™ 3.2)

Ja: niikleasyon hiz1

m: niikleasyon hiz mertebesi

kq:niikleasyon hiz sabiti

ACax: maksimum verilen agir1 doygunluk

3.2.1.2. Heterojen niikleasyon

Heterojen niikleasyon; ¢6zelti ortaminda yabanci bir kat1 ylizeyin sebep oldugu
niikkleasyona heterojen niikleasyon denir. Yabanci kati ylizeyler agsir1 doygun
¢ozeltilerde niikleasyon igin gerekli olan enerjiyi diisiiriirler. Dolayisiyla heterojen
sistemlerde niikleasyon homojen niikleasyona gére daha diistik asir1 doygunluklarda
gerceklesir.

Heterojen niikleasyonun teorik olarak Volmer tarafindan serbest enerjideki
diisme kati fazin temas agismna baflanmistir.Yabanci yiizeylerin asirn doygun
¢ozeltilerde yiizey gerilimi tizerine olan etkisinden yola ¢ikarak;

AGheterojen=AGhomojen* 0 (<1 (3.3)
esitlii 6nerilmisgtir.

Esitlik 3.3’te gegen 0 ise;

6=1/4(2+CosB)(1-Cosb)’ olarak tanimlanmaktadir.
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Bu egsitlige gore heterojen ortamda niikleasyonun olmas: igin daha diigiik bir
agin doygunluga ihtiyag vardir ve slirekli niikleasyonun olugmasi ancak sifir

derecelik temas agistyla gergeklesir.
3.2.2. ikincil niikleasyon

Asinn doygun ¢ozelti ortaminda kristallerin bulunmasi metastabil bdlgeyi
daralttigindan dolay: niikleasyonun daha diisiik asin doygunluklarda gergeklesmesini
miimkiin kilmaktadir. Ortamda bulunan bu kristallerin sebep oldugu bu yeni
niiklelerin olugumuna ikincil niikleasyon denir.

Ikincil niikleasyon mekanizmasim agiklamak igin birgok teori ortaya atilmagtir.

Bu tip bir niikleasyonu temel olarak su mekanizmalarla agiklayabiliriz.

e Baslangi¢ kirilmasy: Cozeltide bulunan ana kristal ylizeyinde zayif yapili kritik
¢ap1 daha biiyiik kristallerin ayrilmasi sonucu olugur.

o ligne kirllmasi: Yiksek asin doygunluklarda kristaller ignemsi ve dentritik
yapida biiyiirler. Oldukga zayif olan bu yapilar kinlarak ¢ozelti iginde yeni kristal
merkezi gibi davranirlar.

e Carpisma ufalanmasi: Yiiksek kargtirma hizlannda biiylimekte olan
kristallerin kenarlarindan ve zayif noktalarindan kinlan niikleiler ana kristalden
aynilirlar. Bu tip kristaller de niiklei gibi davranirlar.

Ikincil nitkleasyon {i¢ ayn adimda gergeklesir. Bunlar;

1) Kat1 yiizeyinde veya ylizeye yakin ikincil niikleasyonun olusmasi
2) Olusgan niikleilerin kristal yiizeyinden uzaklagtinimasi

3) Niikleilerin yeni bir kat1 faz olugturmak i¢in biliylimesi adimlandir.

Ikincil niikleasyonu etkileyen birgok faktor vardir. Bunlar; agirt doygunluk,
kangtirma hiz1 ve safsizhiklarin miktanidir.

Asin1 doygunlugun derecesi ikincil niikleasyon iz kontrol eden en dnemli
parametredir. Yiiksek agir1 doygunluklarda adsorpsiyon tabakas: incelir ve bunun
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sonucunda daha ¢ok sayida niiklei elde edilir. Bu nedenle olusan niikleilerin kristal
olugturma olasilid1 artar. Aym1 zamanda agir1 doygunlugun artirilmas: ile niiklei
ylizeylerinin piiriizliilili artar ve bunun sonucu olarak niikleasyon popiilasyonu
artar,

3.3. Kristal Biiyiimesi

Enerji bariyerinin agilmasi ve Krisal niikleilerinin olusumu ile beraber sistem bir
kararhilik kazamr. Bundan sonra sistemde bulunan aginn doygunluk, niikleilerin ve
kristallerin biiyiimesine harcamr (Mullin, 1972; Jancic, 1984). Bu kademeye kristal
biiylime kademesi adi verilir. Kristal bliyiime hizi iki farkli sekilde ifade
edilebilmektedir. Bunlar agagida kisaca agiklanmgtir.

3.3.1. Yiizey biiyiime hiz:

Kristalin belli bir yiizeyinin yiizeye dik dogrultudaki biiyiimesi ylizey biiylime
hiz1 olarak ifade edilir. Her bir kristalin farkli ylizeyleri farkli hizlarda biiytiyecegi
i¢in bu tip bir biiylime hizinda tek bir kristalin mikroskop altinda incelenmesini
zorunlu kilar (Gasca, 1967). Bu tip bir biiyiime hizinin mithendislik agisindan biiyiik
Onemi olmamakla beraber habit (kristal dig ylizeyinin gériiniimii) degigimi agisindan
olduk¢a 6nemlidir. '

3.3.2. Toplam biiyiime 1z

Bir kristal toplulugundaki kiitlesel artigin kristal yiizeyinin kendisine dik
dogrultuda ortalama ilerleme hizi olarak ifade edilir. Bu tip bir bilylime hizi habit
degisimi acisindan Onemsiz olmakla beraber miihendislik agisindan olduk¢a
onemlidir. Bu biiylime iz diger bir ifade ile birim zamanda birim alanda biriken
madde miktar: olarak ta tarif edilebilir.
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3.3.3. Kristal biiyiitme hiz1 egitlikleri

Kristal biiyiime hizina etki eden sicaklik, kristal ylizey kalitesi, partikiil
boyutu,kristal ¢6zelti ara yiizey hiz1 gibi parametreleri igeren genel ve basit herhangi
bir esitlik yoktur. Ciinkii  kristalizasyon; sicakhia, asir1 doygunluga, habit
degisimi(kristal dig yapis1) ve ¢ozelti hiz1 gibi faktdrlere baglidir. Fakat yukaridaki
sartlarin bazilarim kontrol ederek kiitlesel biiyiime hiz1; Rg (kg/mzsnl), toplam lineer
biiylime hiz1 G(m/s") olarak ta ifade edilebilir (Garside, Mersmann ve Nyvlt, 1990).

Toplam bliylime hiz1 ile lineer biiylime hizi arasindaki bagmtilar asagidaki
gibidir.
1, dm 3a 3a dL 6a dr
R =K. ACE = (=)(—) = (=) pPe. G=(=)pc () =( =)p( —
¢ - Ko (A)(dt) (ﬂ)p (ﬂ)p (dt) (ﬂ)p(dt)
(B4

Bu esitliklerde;
L; kristal boyutunu,
1; kiiresel esdeger ¢ap,

pc; kristal yogunlugunu,
a ve B hacim ve yiizey sekil faktorlerini tanimlamaktadr.

3.3.4. Kristal bilyiime hizinim 8l¢iim yontemleri

Kristal bilylime hizam iki farkli sekilde ifade etmek miimkiindiir. Bunlardan
birincisi yiizey bilyiime hizt olup kristalin belli bir yiizeyinin ylizeye dik istikamette
biiylimesinin zamanla degisimini, ikincisi ise toplam biiyiime hzi olup birim
zamanda birim yiizeye toplanan madde miktarim: gdsterir.

3.3.4.1. Tek kristalin yiizey biiylime hizinmn &l¢iilmesi

Bir kristalin farkl1 yiizeyleri aym kosullarda farkli biiylime hizina sahiptir. Bu
farklihik, bilyilyen kristalin dig goriiniimiinii etkiler. Bir kristalin degisik ylizeylerinin
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bilyiime hizlanm ¢esitli safsizliklar ilavesi ile degistirmek miimkiindiir. Bu 6zellik,
istenilen dig goriiniigteki kristal yapisimn elde edilmesinde &nemlidir. Bu olaymn
kontrolii igin degisik ylizeylerin biiylime hizlan olgtilmelidir. Sekil 3.2, yiizey
bityiime hizlarinin Slgiildiigii hareketli tek kristal Sl¢tim sistemlerini géstermektedir.

Bu teknikte, 2-5 mm arasinda bir kristal 1mm kalinlikli Tungsten tel lizerine
yapigtirilir. Daha sonra bilylime i¢in belli sicaklik, agir1 doygunluk ve hizdaki ¢ozelti
hiicredeki kristal {izerinden gegirilir ve incelenen yiizeyin biiylimesi hareketli bir
mikroskop yardimiyla zamana bagh olarak Sl¢iiliir.

() (%)
Komple gorintm Biyiime hitcresi

A : Cozelti Deposu

B : Termostat Banyo

C : Termometre

D : Flow metre(Akis dlger)
E : Hiicre

F : Pompa

Sekil 3.2. Tek kristal bityiitme hiicresi

3.3.4.2. Toplam biiyiime hizinin lgiilmesi

Miihendislik agisindan kristal biiyiime hizim, birim zamanda birim kristal ylizey
alanmina ¢Skelen madde miktar olarak ifade etmek en uygun ifade tarzidir. Bu 6l¢iim,
ya kangtirmah kaplarda yada akigkan yatakta yapilir. Kristal biiytime hizlarimn,
endiistriyel kristalizasyonla benzer hidrodinamik sartlarda 6l¢iilmesi gerektiginden,
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bu amagla laboratuar tipi akigkan yatakl kristalizér, doner disk veya MSMPR(stirekli
karigtirmali siirekli ¢ekigli kristalizor) tipi kristalizérler kullanilir.

Laboratuar olgiisiinde bir akigkan yatakli kristalizrde kristal biiyiitme hizi,
Mullin tarafindan geligtirilen iki farkli yéntem ile Slgtilmektedir. Bunlardan birincisi
diferensiyel yontem olup, 5 gr civarindaki belirli tane boyutlu agi kristallerinin
akigkan yatak igerisinde, belli agin doygunlukla biiyiitiilmesinden ibarettir. Bu
islemde, ¢Ozeltideki agin doygunlugun degisimi oldukga kiiglik tutulmaktadir.
Boylece belli partikiil boyutundaki kristallerin, belli agir1 doygunluktaki biiytimeleri
Olgtilmektedir. Bir kristalin biiytime hiz;

G=kgAC™ (3.5)

basit bagintistyla verilebilir. Burada kg; biiyiime igin kiitle transfer katsayisini temsil
etmektedir (Mullin, 1972). Bu Kkatsaymin korelasyonu i¢in asagidaki baginti
kullanilmaktadur;

Sh= ﬂ=§(ke)ﬂ(sc)* (3.6)
pD

Burada &; bir katsayidir.
Caligma sartlarinda fiziksel 6zellikler hemen hemen sabit oldugu i¢in yukaridaki
ifade agafidaki gekilde daha basit olarak ifade edilebilir.

kg=OVI#! (3.7

Burada ®@; bir sabittir.

Akigkan yatakli kristalizérde belli partikiil boyutundaki kristalleri
akigkanlagtirmak igin belirli bir ¢ozelti hizi gerektiginden ¢ozelti hz1 V, partikiil
boyutu L nin fonksiyonudur. Yukaridaki (3.7)’deki denkleme bu basitlestirme de

eklenirse,

20



3. MATERYAL ve YONTEM Nasrettin GENL{

kg=KL" (3.8)

bagintis: elde edilir.
Sonug olarak akigkan yatakl: kristalizordeki biiytime hizi;

Rc=KAC"L" (3.9)
bagintisiyla verilir. Burada L" terimi biiylime hiz1 iizerine partikiil boyutu ile ¢dzelti

hizimin etkisini beraber igermektedir.

Ikinci yontem olan integral yéntemin tek farki, bu yéntemde kullanilan ag
kristal miktarimn 10-30 kat fazla olusudur. Bu aginn doygunluk siirekli olarak
degismektedir. Bu aginn doygunluk siirekli olarak takip edilebilirse tek bir deneyle
belli bir partikiiliin ¢esitli aginn doygunluklardaki biiylime hizlar1 dl¢iilebilmektedir.

3.4. Kristalizasyon Kinetigi Uzerine Etki Eden Faktorler

Knstalizasyon  iglemleri  gergeklestirilirken  kristalizasyon  ortaminda
kristalizasyona etki eden bir ¢ok faktdr s6z konusu olabilir. Fakat bunlarin en etkin
olanlan sicaklik ve safsizhktir,

3.4.1. Sicakhigin etkisi

Bir kimyasal reaksiyon veya fiziksel degisim {izerine sicaklifin etkinligi
incelenirken oncelikle aktivasyon enerjisinin bulunmasi gereklidir. Herhangi bir
reaksiyon esitliinde reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki baginti Arrhenius
tarafindan,

seklinde ifade edilmektedir. Eger bu esitlik integre edilirse,
k=Ade ™ 3.11)
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seklini alir. Esitlik 3.11%in In’i alimp agagidaki sekilde lineer hale getirilebilir.

Ink=In4-Z£ (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 ayn ayr aktivasyon enerjisi bulunmalidir. Bu
nedenle kiitle transfer katsayisi ve reaksiyon hiz sabiti kullamilarak aktivasyon
enerjisi igin,

Eq

k, =k, e ™ (diflizyon adimi) (3.13)
ve
—Eq
k, = k,,e ¥ (reaksiyon adimi) (3.14)

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

3.4.2. Safsizhiklarn etkisi
Bir kristal sisteminde safsizliklarin bulunmas: kristalin biiylimesini olduk¢a
etkiler. Baz1 safsizliklar biiylimeyi engellerken bazilari ise artiriyor. Bazi safsizliklar

¢ok diigiik konsantrasyonlarda etkisini gésterebilirken bazi safsizliklarin ise etkili
olabilmesi i¢in ¢ok biiyiik konsantrasyonlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Saf ortamda kristal biiyilitme kinetigi ¢ikarilirken ¢6ziicii ve kinetigi
incelenecek madde diginda bagka bir sey bulunmamalidir. Kristalizasyon ortaminda
bulunan safsizliklarin etkilerini; biiyiime, niikleasyon ve habit degisimi olmak iizere
{i¢ ana grupta toplayabiliriz.

a) Safsizliklarn Niikleasyon Uzerine Etkisi

Kristalizasyon ortaminda safsizliklarin bulunmasinin niikleasyon tizerine gok
degisik etkileri vardir. Kiiciik miktarlarda gelatin gibi koloidal maddelerin doygun
¢Ozeltide niikleasyonu bastirdifn uzun yillardan beri bilinmektedir. Yiizey aktif
maddelerinde kuvvetli etkileri vardir. Cr*’, Fe" tn benzer etkileri bulundugu
bildirilmektedir. Katyonlar i¢in degerlik artisiyla niikleasyon hzi tizerine etki
artmaktadir ve basit bir siralamayla Cr®<Fe™<AI"<Ni*’<Na" seklinde yazilabilir.
Ay safsizliklarin farkli maddeler tizerine farkli etkileri bulundugu dikkat ¢ekicidir.

b) Safsizhklarin Biiytime Uzerine Etkisi
Biiyiiyen bir kristal {izerinde safsizliklarin etkisi, niikleasyon hiz1 iizerine de ¢ok
¢esitlidir. Safsizliklarin biiylime tizerine bu etkisini gérmek i¢in bazen 1ppm safsizlik
bazen oldukca fazla miktarda safsizhifa ihtiyag vardir (Botsaris 1967; Sears, 1958).
Biiyiime tizerine safsizliklarin etkisini su ana bagliklarda toplayabiliriz;

1) Safsizhiklar ¢6zeltinin 6zelliklerini degigtirebilir.

2) Ayni sekilde ¢ozeltinin doygunluk konsantrasyonu ve dolayisiyla agir1 doygunluk
miktar tizerine etkileri olabilir.

3) En iyi bilinen etkileri, kristal ¢6zelti ara yiizeyi adsorpsiyon tabakasi iizerine
entegre olmalari ve bunun sonucu bilylime hizi {izerinde degisiklife neden
olmalaridir. Su bilinmektedir ki, baz1 safsizliklar kristal yiizey iizerine tercihli olarak
geemekte ve bu ylizeyleri bloke edebilmektedir. Bu konudaki en etkileyici 6rnek
kristal zehirlenmeleridir. Ornegin; kompleks inorganik iyonlardan FeFg**iin 10°
®mol/l konsantrasyonlarindaki bu etki kristalin bilyiime ve ¢oziinme hizlarim sifirlar.
Aym safsizliklar i¢in niikleasyon ve bilyilime etkileri arasinda paralellik kurmak da
genellikle yanhgtr.
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¢) Safsizliklarin Habit Degisimi Uzerine Etkisi
Safsizliklarin en 6nemli etkilerinden biri de siiphesiz habit degisimidir. Habit
kristal dig yiizeyinin tipi olarak basit bir sekilde ifade edebiliriz. Belli sartlar altinda
farkli dig goriintige sahip kristallerin elde edilmesi miimkiindiir.

Habit iizerine etkili dzellikleri su sekilde siralayabiliriz.
1) Safsizliklarin etkisi
2) Cozeltinin pH’s1
3) Asin doygunluk miktar1 ve sogutma hizi
4) Kiristalizasyon sicakli1

Safsizliklarin habit degisimine bir 6rnek olarak seker endiistrisinde kristalizasyonda
raffinose ilavesiyle karakteristik kristallerin liretimini saglarken, ilave edilen Pb*?
iyonu biiyitkk ve sert kristallerin tiretimini miimkiin kilar. Ozellikle yiizey aktif
maddeler, son yillarda artan bir gekilde endiistriyel olarak habit degisimi i¢in
kullamlmaktadr.

3.5. Kristal Biiyiitme Teorileri

Kristal biiyiitme mekanizmasim1 agiklamak igin bir ¢ok goriis ileri siirlilmiis
olup, bunlar1 birkag baglik altinda inceleyebiliriz. Yiizey enerji teorileri, bityliyen bir
kristalin minimum yiizey enerjisine sahip oldugu temeline dayanmaktadir.

Difiizyon teorilerinde ise ¢ozelti igerisindeki madde konsantrasyonu ile kati
ylizeyindeki konsantrasyon farkindan kaynaklandifi temeline dayanmaktadir.
Diflizyon teorilerinde kullamilan matematiksel esitlikler diger diftizyon ve kiitle

transfer proseslerinde kullanilan esitliklere benzerlik arz eder.

3.5.1. Yiizey eneriji teorileri

Bu teori ortaya atilan ilk teori olup Gibbs(1878) tarafindan 6nerilmigtir. Gibbs,
aginn doygun ¢dzeltide biiylimekte olan bir kristalin, minimum yiizey enerjisine sahip
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olacak sekilde yiizeylerini gelistirerek “denge” seklini aldigin ileri slirmiigtiir. Birim
hacme diigen serbest enerjinin biitiin kristal boyunca sabit oldugu diistiniiliirse;

n

> a;.gi = minimum (3.15)

i=l

olmalidir. burada a;: n yiizlii kristalde i ylizeyinin yiizey alam, g;: i ylizeyinin birim
hacme diisen ylizey enerjisidir.

Daha sonralar1 Wulff, biiyiiyen bir kristalin dengeye gelme seklinin kristallerin
yiizeylerindeki serbest enerjiye bagh oldugunu ve kristal biiylimesinin bu enerji ile
orantth oldugunu ileri slirmiistiir. Yiizey enerji yaklagimlari, agin doygunluk ile
biiyiime hizi arasindaki iligkiyi agiklayamamaktadir. Bu sebepten dolay1 bu teori
etkinligini kaybetmistir.

3.5.2. Adsorpsiyon tabaka teorisi

Yiizey enerji teorileri gibi bu teori de termodinamik temellere dayanmaktadir.
Bu teoride, kristallerin sekil 3.3’te gosterildigi gibi katmanlar halinde biiytidiigii
diigiintilmiigtiir. Volmer veya daha ¢ok bilinen adiyla Gibbs-Volmer teorisine gore,
kristallenecek olan katt madde tanecikleri kristal yiizeyine vardiklarinda hemen
kristal kafesine yerlesmezler, sadece serbestlik derecelerinden birini kaybederler.
Artik iki boyutta hareket s6z konusudur. Son derece ince olan (<100A°) bu tabakaya
tigtincti faz ad1 da verilir.

25



3. MATERYAL ve YONTEM Nasrettin GENLI

{b)

Sekil 3.3. Cikintisiz kristal bityiitme ySntemi a)istenilen pozisyona hareket
b) tamamlanmig tabaka c) yiizey nikleasyonu
Bir kristalin biiylime iz, adsorpsiyon tabakasinin olugum hiz ile partikiillerin
bu tabaka tarafindan bu tabakadaki partikiillerin kristal sistemi tarafindan yakalanma
hizlarina baghdir. Bu ikinci asama ¢ok daha hizh gergeklesir. Bu sebepten dolay:
olayda asil etkin olan adsorpsiyon tabakasinin olugum hizidir.

Bu teori daha sonra Kossel tarafindan gelistirilmistir. Kossel partikiiliin bir
yiizeye baglanmasi1 i¢in Coulomb kuvvelerini hesaba alir. Yiizeylerin ¢esitli
* durumlan icin Kossel enerjileri hesaplanmistir. Birlesme sonucu agifa ¢ikan enerji
ne kadar bilyiikse kristal o noktalardan biiyiir.
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Sekil 3.4. Kosel modelinin bir kristal ylizeyinde biiylimeyi gdsteren dilz ylizey(A) basamaklar(B),
kiriklar(C), ylizeyde adsorpsiyonla bliyliyen tiniteler(D), kenar bosluklari(E), ylizey
bosluklari(F)

Diger bir teori olan BFC teorisine gore ise, kristaller nadir olarak, ylizeylerinde
higbir bozukluk olmadan katman katman biiyiirler. Sekil 3.4°te goriilen kusurlar her
zaman s6z konusudur. Ayrica birgok krisalde yanhs yerlesmeler veya g¢ikintilar
mevcuttur. Kristal biiylimesi i¢in en 6nemli olam burgu ¢ikiklandir. Burgu ¢ikiklan
meydana geldikten sonra kristal yiizii, Sekil 3.5°te goriildiigti gibi spiral merdiven
seklinde biiyiir.

Sekil 3.5. Burgu gikigindan kaynaklanmig biiylime prosesi

Burton, Cabrera ve Frank tarafindan gelistirilen bu teoride kristal biiytime
hizimin, diigiik aginn doygunluklarda relatif agin doygunluk 8’ nin karesi ile, yiiksek
asin doygunluklarda ise 8 ile orantili oldugu gosterilmistir. Dolayisiyla Burton-
Cabera-Frank(BCF) teorisi matematiksel olarak su sekilde ifade edilebilir.

R = A5 tanh(£) (3.16)
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Burada A ve B sicakliga bagli sabitleri, 8 ise relatif asir1 doygunlugu géstermektedir.
3.5.3. Difiizyon teorileri

Noyes ve Whitney, biiylimekte olan bir kristalin yiizeyine kat1i madde
birikimini, bir difiizyon prosesi olarak tamimlayan ilk kigilerdir. Bunlar,
kristalizasyon olaymm ¢oziinme olaymn tersi olarak gorerek her iki prosesin kati
madde yiizeyi ile ¢6zelti arasindaki konsantrasyon farki tarafindan kontrol edildigini
bulmuslar ve asagidaki denklemi ileri siirmiiglerdir (Noyes and Whitney, 1897).

Adsorpsiyon tahakas
! o]
T | Diftemyon iici gues
G
i
IReaksiyon itici giichi
_____ b — Cﬂ‘

Kristal

- _—
Kristal-g&zelii ara yizewi

Sekil 3.6. Krisalizasyon itici glicleri

Rg= %’tﬁ =knd (C-C") (3.17)

Burada m; kristal ylizeyinde t siiresince biriken madde miktari, A; kristalin yiizey
alam, C; ¢6zeltideki kat1 konsantrasyonu, o denge konsantrasyonu degeri ve kp;
kiitle transfer katsayisidir.

28



3. MATERYAL ve YONTEM Nasrettin GENLI

Daha sonralari Berthoult (1912) ve Valeton (1921) kristal yiizeyinde madde
birikiminin iki adimda gergeklestigini ileri siirmiigler. Bunlardan birincisi; ¢ozeli
ortaminda kati molekiillerin kat1 yiizeyine tasinimini ifade eden diflizyon adimi ve
bunu takiben ylizeye gelen kat1 molekiillerin kristal sebekesine birinci derecedeki bir
reaksiyonla yerlesmesini ifade eden reaksiyon adimindan ibarettir. Farkh
konsantrasyon etkileri altinda bulunan bu iki adim asafidaki sekilde gdsterilebilir.
Sekil 3.6’ya gore diflizyon ve reaksiyon adimini matematiksel olarak su esitliklerle
ifade edebiliriz.

dm

Rg= o =ksA (C-C) difiizyon kademesi (3.18)
dam * q .
R,= —~ =kA (C-C) reaksiyon kademesi (3.19)

Burada; ky; difiizyon kiitle transfer katsayisi, ky; hiz sabiti, C;;kristal-¢ozelti ara
fazindaki kati madde konsantrasyonudur.

Esitlik 3.18 ve 3.19 pratikte uygulanmasi olduk¢a zordur. Ciinkii dlgtilmesi
olduke¢a zor C; ara yiizey konsantrasyonu terimini igeriyor. Dolayisiyla bu esitlikler

yerine toplam konsantrasyon terimi igeren toplam biiylime iz su sekilde yazilabilir.

R,= ‘;—';’ =Kd (C-C')® (3.20)

Burada; Kg; toplam biiylime hiz katsayisi, g;toplam biiylime hiz derecesi olarak
ifade edilir. Daha sonra yapilan deneysel g¢aligmalar esitlik 3.19°da gosterilen
reaksiyon adiminm birinci dereceden degil de daha farkli derecelerde olabilecegini
goOstermigtir. Buna gore reaksiyon adimu;

R,= -‘-‘% =kd (C-C) (3.21)
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seklinde ifade edilmistir.

Kararh sartlarda ¢alisan bir sistemde esitlik 3.18, 3.19, 3.20 birbirine esit olmak
zorundadir. Diflizyon ve reaksiyon adimlarinin ortak etkisinin goriildiigti bir egitlik

tiiretmek igin egitlik 3.18 ve 3.21°de gecen C; ara konsantrasyonunu elimine edilirse;

dm Rg
R, = — =kAC-—=Y) 3.22
e~ (: kd) (3.22)
elde edilir.
r=1 almirsa;
kdkr _ac
R,=[ —— 3.23
e =/ ed+ kr)] (3.23)

Aym sekilde r#1 ise bu yiizey reaksiyonunun konsantrasyonla degisiminin
lineer olmadigim1 gosterir. Ornegin; r=2 igin esitlik 3.22

R, =k, [(1+5-AC) —{(1+4-AC)? - 1}]AC (3.24)

seklini alir.

Esitlik 3.24°te gegen kg ve k; degerlerini bulmak olduk¢a zor olmasina ragmen
Sobczack esitlik 3.24°1 r = 2 alarak integral metodu ile lineer hale getirmis kg ile k,
degerlerini bulmugtur. Dolayisiyla bu metot r = 2 kabuliinii yapmugtir. En genel form
olan esitlik 3.22 Sahin ve arkadaslan tarafindan biitlin farkli r degerleri igin herhangi
bir kabul yapmadan hem genetik algoritma ile hem de basit bir bilgisayar programi
ile kg, k; ve r degerlerini yiiksek hassasiyette bulmuglardir (Sahin ve ark., 2000;
Sahin, 2000).

Esitlik 3.18°de gosterilen difiizyon adiminin olugan yada biiyiitiilen kristalin
yapisina da bagli olma zorunlulugu vardir. Dolayisiyla difiizyon adimi esitlik
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3.18’deki gibi basit degil de kiitle transferi g6z oniine alinirsa daha karmagik bir yap1
kazanir. Kristalizasyonda diflizyon adimimin genel bir esitligini tliretmek igin
kristallerin kiiresel oldugunu kabul edelim.

Tek boyutlu kiitle transferi i¢in;
dw
n,==pD (55 +w,(n, +ny) (3.25)

3.25 egitliginde ng durgun ortam oldugu i¢in ng=0 alinabilir. Bu durumda ejsitlik 3.25

=-pD (1—w,: dr) (3.26)
seklini alir.
Diger taraftan aym kiiresel kristalin etrafinda bir ince kabuk alimp kabuk
dengesi yazilirsa;
d
Bu +[L @O =1, (3.27)

Esitlik 3.27 su kabuller altinda degerlendirilebilir.

D Izotermal sartlar gegerlidir.

2) Kristaller kiireseldir ve biitiin ylizeyler aym kaliteye sahiptir.

3) Kat1 yiizeyindeki biitlin konsantrasyonlar aymdar.

4) Kararh sartlar gegerlidir(0pa/ot=0).

5) Bilyiime sadece yiizeyde gergeklesmektedir(ra¥=0 olur).
Yukandaki hipotezler dahilinde egitlik 3.26 ve 3.27 birlestirilirse;

[l‘ pDAB ((l—wA)dr )] =0 (3.28)

seklini alir.
Esitlik 3.28 icin sinir gartlan;

D r=Rde; w=w;venar=Rg
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2) r=R+5; w=wp
Biitiin bunlar g6z 6niine alinirsa genel diflizyon esitligi;

R; = pK In(=3h) (3.29)
burada;

K = R_(Dif'—?;_) (3.30)
olarak tanimlanmustir.

Sonug olarak esitlik 3.21 de gegen C; ara yiizey konsantrasyonu elimine edilirse
hem diftizyon hem de reaksiyon adimlarini igeren en genel bir esitlik su sekilde olur.

R
e e

R; = pK In[(—55—)] (3.31)
1 - (Ei)l/r.i _al W*
Esitlik 3.31 de, kP >1 (3.32)

R (max
() (3.33)

Egsitlik 3.32 den yaralanarak, £, .;, > m
[Ps (w(b)min - W*)J \

Esitligi elde edilir.

Esitlik 3.31 gecen kinetik parametreler basic dilinde yazilan bir bilgisayar programi
ile agagidaki sinur sartlar1 kullanilarak ¢6ziimlenmistir.

Kemin< Kr < Kymin *1000

g-0.5 <r<g+0.5

K sabiti her r ve k; degeri i¢in agagidaki esitlikte yararlanilarak bulunmusgtur.

SR,
Ko = (3.34)
1=y L
Zln( r Ps )

i=1 1- Wy
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k; ve r degerlerinin bilgisayar programindaki artimlar1 ne kadar kiigiik olursa elde
edilecek kinetik parametreler o kadar hassas olur. Deneysel biiylime hzlarini ifade
eden Esitlik 3.20 ile bulunan kinetik parametrelerin kullamldipy esitlik 3.31
arasindaki standart sapma asagidaki formiil kullanilarak bulunmustur.

= R,()- R, (1
3 ( g(j’e (1)3( ))2
P | g (3.35)

n-1

Esitlik 3.31’in ¢oziimiinde kullanilan bilgisayar programinin basit bir ¢aligma semasi
Sekil 3.7°da verilmistir.
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For r=g-0.5 To g+0.5 Step 0.01

Kemin=Rgmax/(Ps(Woymin-W*))""

ForI=1ToN

R, (1)
k

1

)llr-_____ w ®

r pS )

1-w,

-

Hesapla; 3 In
Next I

N: deney say1s1
ForI=1to N .
hesapla : RG(I)=KG~ACg .q.(1); ZRG(I) 5 Rg(max)» W(b)min
Next I
Z; R,
K = =
RO
k
Z ln( r Ps )

1-w,

ForI=1to N
1- (_R_S_)“r 1_ w*
k, P,

R,y,=Kln T,

hesapla: ¥((Roay-Roan)/Raq)*
Next I

o= [Z((Raay-Raan)Raay)/N-11"2 Eq.15

l

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

Nextr

Print min.c ve ona ait k;, Kandr

Sekil 3.7. Esitlik 3.31’in ¢Bziiminde kullanilan programn akis diyagrami

Esitlik 3.31 Amonyum pentaborat kristallerinin biiylime davramg1 g6z oniine alinarak

¢ozilmistiir (Sahin, 2000).
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3.6. Materyal
3.6.1. Deneylerde kullanilan materyalle

- Amonyum Pentaborat [(NH,4)2B10016.8H20]
- Mikroskop (Motic microscpes B1 serisi)
- Kiriyostat (Fisherbrand FBC720 serisi )
- Manyetik kangtiric1 (ARE 1siticihh magnetik karistiric: )
- Boraks ( Na;B407 ) Sigma markali minimum %99 safsizlikta
- Sodyum kloriir ( NaCl ) Sigma markali minimum %99.5 safsizlikta
- Borik asit (H3BOs) Sigma markali minimum %99 safsizlikta

3.6.1.1.Amonyum pentaboratin ¢oziinilirliik degerleri

Cizelge 3.1. Amonyum pentaboratin ¢dziinilritik degerleri
C

Sicakhk gr(NH,4),05B,04/100gr saf
doygun ¢ozelti
0 40
10 5.2
20 6.9
25 8.0
30 9.0
40 114
50 14.2
60 18.2
75 244
90 30.29

Tiim sicakliklar igin kat1 faz (NH;),05B,03.8H;0 ( W.F.linke,A. Seidell)

3.6.1.2. Boraksin fiziksel dzellikleri

Sodyum boratlarin en 6nemlileri sodyum 1:2 boratlar olup bunlar boraks
dekahidrat, boraks pentahidrat ve susuz borakstir. Dogada tinkal minerali olarak
bulunan boraks dekahidrat, renksiz monoklinik kristal yapisinda bir tuzdur. Sulu
¢ozeltileri hafif alkali reaksiyon gosterirler. pH’s1 yaklagik 9.2 olan bu ¢ozeltiler iyi
bir tampon etkisine sahiptir. Doygun boraks ¢dzeltisi 105°C de kaynar. Boraksin
sudaki ¢6ziiniirliigiiniin sicaklikla degisimi sekil 3.8’de verilmigtir.

35



3. MATERYAL ve YONTEM Nasrettin GENLI

Dogada tinkalkonit minerali halinde bulunan boraks pentahidrat, dekahidratin
atmosferde dehidrasyonu sonucu olusan birikintiler halinde bulunur. Boraks
¢6zeltilerinin 60°C sicaklifin {istiinde kristalizasyon ile elde edilir. Kristal yapis
hegzagonal sisteme ait olmasina rafmen, kristallerin dig goriintiglerinden dolay1
“oktahedral boraks” olarak isimlendirilir.

()
(am

— —

D m &

L ... J_. 1 1
.

8) ]
1
L

Gozinirlik (kg tuz/kg goz.)

*

+
+
+

20 a0 60 80 100 120
T { %3

o
i
|

o

Sekil 3.8. Boraksimn sudaki ¢6ziintirligiiniin sicaklikla degisimi
3.6.1.3. Borik asittin fiziksel 6zellikleri

Ortoborik Asit (H3BOs), molekiil agirlig1 61.83 g/mol, B,0; igerdigi % 56.3,
erime noktasi 169°C, 6zgiil agirhigi 1.44 g/cm, olusum 1s1s1 —1089 kj/mol, ¢dziinme
1sis1 - +22.2 kj/mol olan kristal yapitli bir maddedir. Oda sicakligimda sudaki
¢Oziintirliigii az olmasina ragmen, sekil 3.8°de goriildiigii gibi sicaklik ylikseldikge
¢oziintirliigii de O6nemli derecede artmaktadir. Bu nedenle sanayide borik asidi
kristallendirmek icin genellikle doygun ¢bzeltiyi 80°C den 40°C ye sogutmak yeterli
goriilmektedir. Cozeltilerindeki KCl, KNOs;, Kj;SO4, NazSO4 gibi tuzlar
¢Oziiniirlidiinii artirmakta, NaCl, CaCl, gibi tuzlar ise diistirmektedir. Boraks

cklenmesi ile poliboratlar olugmaktadir. Sulu ¢ozeltilerinde gliserin, mannit gibi
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hidroksi bilegikleri ile borikasit-diol kompleksleri yapmakta ve bu 6zelligi nedeniyle
kantitatif analizde yardimci madde olarak kullanmilmaktadir.

Borik asit tribazik bir asit olup, asit sabitleri asagida goriildiigii gibidir:

H;BO; — H,BO; + H' pKs; =9.14

H,BO;” — HBO3;? + H" pKs,=12.74

HBO;? — B0O;® +H' pKs;=13.80
:_:5"_30- *
o *
2 25 4
n. L
2 20 - .
£ 15 - . .
b
£ 10 R
5 7y G
: 5 4 *»
ﬁ s40e? ’
U u ) L T | T
0 20 40 B0 80 100
T (%)

120

Sekil 3.9. Borik asittin sudaki ¢oziintirliigliniin sicaklikla deZigimi

Borik Asidin degisik konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin pH degerleri asagida

gizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. H;BO; ¢ozeltilerinin 20°C deki pH degerleri

% Agirhk

0.1

0.5

1.0

4.0

PH

6.1

5.6

5.1 3.9

Borik asit 500 °C’ye kadar isitilirsa yapisindaki tiim su buharlagarak susuz B;0O;
haline déniigtir. Bu bozunmaya ait esitlik asagidaki gibidir.

2H,BO , —2> B,0, +3H,0

Borik asittin su buhan i¢inde uguculugu vardir. Normal bgsmgta kaynayan sulu
bir ¢6zeltinin buharindaki borik asit konsantrasyonu, ¢6zeltideki konsantrasyonun
1/300’11 civarindadir. Asirt 1sitilmig buhardaki asit, 144°C sicakhigin altinda H;BO;,
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istinde ise HBO, halindedir. Ancak metaborik asittin uguculugu, ortoborik
asittinkinden daha diigiiktiir.

Yukarida agiklanan nedenler dolayisiyla jeotermal kaynaklardaki buharlarda ve
kondensatlarinda sik sik yiiksek bor konsantrasyonlarina rastlanmaktadir. Borik asit,
tinkal veya kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Bu
tiretim gekline ait reaksiyonlar;

1. Tinkalden borik asit tiretimi

Na;B407.10H,0 + H,SO4 — NaySO4 + 4H3BO;3 + SH,0O
2. Kolemanitten borik asit {iretimi

CayB6011.5H,0 + 2H,S804+ 6H,0 — 2CaS04.2H,0 + 6H3BO3

Bu iki ybntemden biriyle lretilen borik asit daha sonra kristalizasyon

prosesi ile kristallendirilir.
3.6.2. Amonyum pentaborat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Literatiirden alman Amonyum pentaboratin ¢oziiniirliik degerlerinden
yararlanarak 30°C de asin1 doygun Amonyum pentaboratin ¢6zeltisi hazirlandi.
Yalimz burada dikkat edilmesi gereken bir husus var ki o da; kullanilan madde
Amonyum pentaboratin oktahidrat oldugu i¢in maddenin yapisindaki 8 mol suyun
hesaba katilmasidir. Bu sebeple maddenin yapisindaki su miktar1 hesaplanip buna
gore ¢ozelti 6 litreye tamamlanmalidir. Once bir miktar saf su ilave edildikten sonra
balon jojenin agz1 kapatilip iyice galkalandi. Daha sonra 6lgliz gizgisine kadar saf su
ilave edilerek igine bir manyetik balik ilave edildikten sonra 30°C ye ayarlanmig olan
manyetik 1siticidda  biitin_ Amonyum pentaborat tamamen ¢6ziinlinceye kadar
kangtirildi. Boylece 30°C de 6 litre agin doygun Amonyum pentaborat ¢ézeltisi

hazirlanmaig oldu.
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3.7. Yontem

Deneysel ¢alisma esnasinda akigkan yatak sistemi yOntemiyle Amonyum
pentaboratin kristalizasyon kinetigi aragtirilmistir. Bu amagla krisalizasyona etki
eden ti¢ farkli parametre incelendi. Bu parametrelerden ikisi sabit tutularak tigiincii
fakt6riin degisen degerlerine karsilik yapilan deneylerle kristalizasyon kinetigi
¢ikarildi. Elde edilen grafiklerin kargilagtirilmast ile bu ti¢ faktérlerin kristalizasyon
kinetigi {izerine etkisi aragtinldi. Simdi deneysel agsamada kullandifimiz akigkan

yatak ySntemini inceleyelim.

3.7.1. Deneysel ¢aliymalarda kullanilan sistemler

3.7.1.1. Durgun ortam tek kristal dl¢iim sistemi

Amonyum Penta borat kristallerinin yapisiin ve metastabil bélge
genigliginin safsizliklar tarafindan nasil etkilendigini gézlemek amaciyla durgun
ortam tek kristal hiicresinde bir seri deney yapilmigtir. Bu amagla kullanilan deneysel
sistem agagidaki gibidir. Sekilde goriilecegi gibi, sistem temel olarak mikroskop ve
tek kristal hiicresinden olusmaktadir. Deneylerin ger¢eklestirildigi geketli tek kristal
hiicre pleksiglastan yapilmig olup sogutmali termostat ile sicakligy ayarlanmigtr.

Tnnc‘eleman
e Isik Kaynagi
Sogutmati

Termostat  Sicaklik GoGstergesi
Sekil 3.10. Deneylerde kullanilan durgun ortam tek kristal dl¢iim sistemi
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30 °C de hazirlanan Amonyum Penta borat ¢zeltisine deney yapmadan 6nce
aym konsantrasyonda olmak fizere boraks pentahidrat, borik asit ve NaCl gibi
safsizliklar ayr1 ayr1 katilarak ¢6zelti fazina gegmesi saglanmigtir, Daha sonra ise
mikroskop altinda segilen aym Kkalitedeki kristallerden biri alinarak g¢aligma
sicakliina getirilen ve herhangi bir safsizlik igeren ¢6zeltinin igerisine atilmig ve
kristal yapisi g6zlenmigtir. Caligmalar géstermigtir ki boraks pentahidrat, borik asit
ve NaCl Amonyum Penta borat kristallerine etki yapif1 gozlenmigtir. Kér deneme
diyebilecegimiz bu ¢aligmalardan sonra ise akigkan yatakli sisteme gegilmistir.

3.7.1.2 Akigkan yatak kristalizorii

Toplam biiylime hizinin Slglimii i¢in kullamlan deney diizenegi asagida
verilmigtir.

1 Gozethi Depolama Tank
2 Pompa

3 Ktiyostat

4.Termostat

5Is1 Dogigtirici

6.Alkgkan Vatak Hiicresi
7 S1caklik Olger

8.Kangtine

= ==

Sekil 3.11. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan akigkan yatak sistemi

Tim diizenek camdan imal edilmig olup toplam g¢6zelti kapasitesi 6 litre
civarindadr. 6 litre civarindaki ¢6zelti hacmi magnetik bir pompa vasitasiyla stirekli
olarak sistemde sirkiilasyonda tutmaktadir. S6z konusu deney diizeneginde sicakhk
yatagin girisine konulan termo elemanla +0.1 °C hassasiyetle Slgiilmtistiir.
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Her bir deney i¢in yatak igerisine 2.50000g +10 mg incelenecek elek
fraksiyonuna sahip maddenin kristalleri koyularak sabit bir akigkanlagtirma hizinda
deneyler yiriitiilmiistiir. Sistemde agin doygunlugun yaratilmasi sogutucuya bagh
sogutmali termostat vasitasiyla saglanmistir. Deneyler sirasinda sistemde niikleasyon
olupmamas: igin sabit sicakhktaki bir termostat yardimiyla tanktaki c¢6zelti
sicaklifinin, doygunluk sicakhiginin tistinde tutulmas: saflanmugtir. Deneyler 12
dakida stirdiiriilmily ve bu slire boyunca her dakika bag1 yatak sicakliga termo
elmanda okunarak kaydedilmis ve bu sicakliklarin ortalama degeri hesaplamalarda
esas alimmistir. Diizenek tlizerinde iki adet by-pass hatti olup sistemde deney
sliresince sirkiilasyon saglanarak sicakligin sabit tutulmas: saglanmgtir.

Deneylerde kullamlan kameralar 20cm ytikseklikte ve 1.6 cm gapinda olup
camdan imal edilmiglerdir. Kameralarin alt ve #ist kisimlarina 100 um °‘luk elek
telleri konularak kristal kaybolmasi engellenmisgtir.

Deney diizeneginde kameralar kolayca degistirilecek sekilde tasarlanmistir. Bu
durumda igerisine kristal konulan bir kameray1 bir énceki kamerayla yer degistirmek
icin O6nce by-pass hatti agilarak ¢ozeltinin orada akmasi saglandi. Daha sonra
kameralar yer degistirilerek ¢6zeltinin kristallerin iizerine akmasi saglanir. Gerekli
akiskanlagtirma debisi ise hassas bir gekilde vanayla ayarlandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

1- Saf Ortamda Biiyiitiilen Amonyum Pentaboratin Kristalizasyon Kinetigi

Bor bilesiklerinden olan Amonyum penteborat sicak ¢ozeltilerinin sogutarak
kristallendirilmesi ile iiretilmektedir. Dolayisiyla Amonyum penteborattin tiretiminin
son adimu olan ve iirlin kalitesini etkileyen kristalizasyon prosesinin iyi kontrol
edilmesi ve etki eden faktdrlerin iyi belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle
Amonyum penteborattin kristallizasyon hizinin agin doygunluga bagli olarak
degisimi partikul boyutu ve sicaklik faktorleri g6z oniine alinarak incelenmistir.
Farkli partikiil boyutu ve farkli sicakliklarda elde edilen sonuglar ayn ayn
incelenerek agagida verilmistir.

a) Partikiil Boyutun Kristalizasyon Kinetigine Etkisi
Partikiil boyutunun Amonyum penteborattin kristalizasyon kinetigine etkisi
incelenmek amaciyla dor farkli partikiil boyutu fraksiyonu alinarak deneysel
¢aligmalar yiiriitillmiigtiir. Amonyum penteborattin biiylime hizinin farkli partikiiller
varlipinda agir1 doygunluga bagli olarak degisimi Sekill * de verilmistir.

7
y(-800pm +630pum) = 4.666.10%x
6 - R*=0.997
y(-630pm +560pum) = 3.894.107%*4
5 R*=0.9956
7 y(-560pm +450pm) = 3.292.10°%" %6
- 44 R*=0.9938 ..--og
(=]
% J ¥(-450pum +315um) = 2.983.10%!!
&7 3 R?=0.9973
. ® -450um +315um |
0 -560pm +450pm |
1 1 A -630pm +560pm |
X -800pm +630um |
0 '1 1 ] B ) L L
0 2 4 6 8 10 12 14
-3
po-p*(kg.m ")

Sekil 4.1. APBO kristallerinin 30 °C de bilytime hizlarinin agir1 doygunlukla degisimi
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Sekil 4.1° de goriilecegi gibi partikiil boyutunun artmasiyla kristal biiylime
hiz1 asi1 doygunluga bagh olarak artmaktadir. Biiyiik partikiillerin daha hizh
biiyiimesi yiizey alanin daha fazla olmasina baglanabilir. Aym sekil tizerinde biiytime
hizlarinin asin doygunluga bagli olarak degisimi denklem 3.20 formatinda
verilmigtir. Bu denklemde goriilecegi gibi partikiil boyutunun artmasiyla toplam
biiylime hiz sabiti artmakta toplam biiylime derecesi ise hemen hemen 1 civarinda
sabit kalmaktadir. Toplam biiytime hiz derecesinin 1.011 .ile 1.044 arasinda degismis
olmasi kristallizasyon biiyiime hizinin ya difiizyon veya 1. derecede bir reaksiyon
tarafindan kontrol edildigi 6n fikrini vermektedir. Kesin karara varabilmek i¢in kiitle
transfer katsayisi, K vereaksiyon hiz sabiti kr’nin bulunmas: gereklidir. Bu amagla
sekil 4.1 de verilen datalar sekil3.7° de verilen bilgisayarprograminda
degerlendirerek partikiil boyutuna bagh difiizyon ve reaksiyon adimlarina ait kinetik
parametreler (K, kr, r ) bulunmustur.

Partikiil boyutuna bagh olarak ¢esitli kinetik parametrelerin (K, kr, r ) partikiil
boyutuna bagl olarak degisimi sekil4.2’de verilmisgtir.

5.0 1.045
L 8
4.5 1 L 1.040
40
e 9 L 1.035
3.5 o"g"
: © 1.030
30{ |®Ks o - 1.03
g 254 L 1.025 =
vy
2.0 4 (1.020
15
ﬁ L 1.015
I'OT
[ J
O'SW L 1.010
0.0 - : : : ~ . 1.005
0

100 200 300 400 500 600 700 800
Mean particle size (um) a

Sekil4. 2 a. APBO nun ortalama partikiil boyutu ile hiz sabitlerinin (K,, g, k;, K) degisimi
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Sekil4. 2 b. APBO nun ortalama partikitl boyutu ile mz sabitlerinin (K, g, k;, K) degisimi

Sekil4.2 a “da partikiil boyutuna bagh olarak toplam bityiime hiz sabiti Kg ve
toplam biiylime hiz derecesinin partikiil boyutuna bagh olarak degisimi verilmigtir.
Sekilde goriilecedi gibi toplam bitylime hiz sabiti partikiil boyutunun 400 mm den
600 mm’ ye artmasiyla lmzli bir sekilde artarken 600mm den sonra sabit bir deger
almaktadir. Sekil4.2 b’ de ise reaksiyon hiz sabiti kr , ve kiitle ransfer katsayis1 , K’
nin partikiil boyutuna bagli olarak degisimi verilmistir. Bu gekle gére kr ‘nin degeri
2.5%10"° — 7*10 arasinda degisirken kiitle transfer katsay: olan K’ nin degeri ise
3*10° — 5*10° arasinda degigmektedir. Bu bizi su sonuca gotiirmektedir. Kiitle
transfer Kkatsayisimn reaksiyon hiz sabitinden daha disiikk olmasi Amonyum
pentaboratin incelenen partikiil boyutu aralifiun biiylime hizimn difiizyon ve
reaksiyon kontrollii oldugu fakat temel olarak diflizyon kontrollii oldugu sonucuna
varabiliriz. Amonyum pentaboratin biiytime hizinin kiitle transfer adim tarafindan
kontrol edilmis olmasi nedeniyle kiitle transfer katsayis1 olan K degeri Kg ye
yaklagmaktédn‘. Bu madde igin reaksiyon hiz derecesi, r, -800+630, -630+560, -
560+450 ve —450+315 partikiil boyutu igin sirasiyla 1.49, 1.49, 1.41, 1.39 degerleri
elde edilmistir. Sekil4.2 b’de kr degerlerinin partikiil boyutuna bagli olmas:
beklenmezdi. Fakat elde edilen sonuglar reaksiyon hiz sabitinin partikiil boyutuna
bagh oldugunu g6stermektedir. Bunun nedeni kristalin ylizey kalitesi ile ( Kristal

ylizeyindeki kirilmalar, burgular veya ylizey yiikd) iligkili olabilir.
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Amonyum pentaborat kristallerinin bilyiime hizlarina etki eden diflizyon ve
reaksiyon adimlarna ait itici giiglerin biiylime hizlar {izerine etkisi sekild.3’te

verilmigtir.
7
X A
6
X a
51 x a
'ng 4 T
iy 3. o .
X g a
) x O A . & wb-wi(-450pm +315um)
1 xn':' A i 0 wi-w*(~450um +315m)
.
1 4% s o A wb-wi(-800pm +600um)
‘&E te * X wi-w*(-800pm +600um)
0 T T T T T {
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

wb-wi; wi-w*

Sekil 4.3 Farkh partikiil boyutuna sahip APBO kristallerinin bilylime hizlarina difiizyon ve
reaksiyon itici giiglerin 30 °C deki etkisi

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi diftizyon itici gliclerinin degeri reaksiyon itici

gicleri degerinden oldukga fazladir. Dolayisiyla buna bagh olarak kiitle transfer

katsayis1 K daha diigiik bir deger alacaktir. K’nmin kiiglik degerler almig olmasi

kristalizasyon prosesini difiizyon kontrllii olmasina sebeb olur.

a) Sicakhigin Amonyum pentaborat iizerine etkisi
Sicakligin amonyum pentaborat kristallerinin biiylime hizlarina etkisini incelemek
amaciyla —560+450 mm boyutundaki partikiillerin 20, 30, 40, 50 °C sicaklarda farkli
asin doygunluklarda deneyler yapilmugtir. Amonyum pentaborat kristallerinin
bitylime hizlarinin agir1 doygunluga baglh olarak degisimi Sekil4.4’te verilmistir.
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pb-p*(kg.m™)

Sekil 4.4 (-500+450pm) partikiil boyutuna sahip olan APBO kristallerinin bilyiime hizlarinin
sicaklikla degigimi v
Sekil 4.4’te goriilecegi gibi sicakhifin artmasiyla aym asin doygunlukta

biiylime hizlann artmaktadir. Kristalizasyonda sicaklifin artmasiyla biiylime hizinin
diagonala yaklagmasi difiizyon ekinliginin artigim1 géstermektedir. Sekil4.4’te verilen
agir1 doygunluk biiylime hizi degerleri esitlik3.20 kullanilarak toplam biiyiime hiz
sabiti ve toplam biiylime hiz derecesi bulundu. Bu sekilde bulunan Kg ve g degerleri
bilgisayar programm kullamlarak her bir sicaklik igin reaksiyon hiz derecesi,
reaksiyon hiz sabiti ve kiitle transfer katsayis1 K bulunmugtur. Farkli sicakliklar igin
elde edilen kinetik parametreler ( Kg, g, kr, K) cizelgel’de verilmigtir. Ayn tabloda
deneysel degerleri ifade eden esiklik3.20 ile bulunan degerler temsil eden egiklik3.31
arasindaki standart sapma verilmistir. Standart sapma degerlerinin 102 civarinda
olmasi bulunan kinetik parametrelerin tatmin edici oldugunu géstermektedir. Aym
tabloda reaksiyon hiz sabiti 1*107 ile 2.5*102 degerleri arasinda sicaklikla
degisirken kiitle transfer katsayisi, K , ise 3#10° ile 5.6*10° arasinda sicaklikla
olduk¢a az bir defisme uframaktadir. Bundan dolayidir ki diisiik sicakliklarda
reaksiyon adiminin kristal biiylime hiz1 {izerine bir etkinligi varken 50 °C gibi bir
sicaklikta ise kristal bilylime hzi1 tamamen difiizyon kontrollli olmaktadir. $ekil
4.5°teki difiizyonve reaksiyon itici gii¢lerinin reaksiyon hizlan iizerine etkinigide
tablo1’ i dogrulamaktadir.
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Rg.10°

pb-p*(kg.m™)

Sekil 4.5. (-500+450pm) partikiil boyutuna sahip olan APBO kristallerinin blylime
hizlarinin sicaklikla degisimi
Herhangi bir kristalizasyon olayinda sicaklik ile kristal biiylime hizlarindaki

degisimde elde edilen toplam biiyiime hiz sabiti, Kg, kiitle transfer katsayisi , K, ve
reaksiyon hiz sabiti, kr’ yi kullanarak her bir adim igin aktivasyon enerji esitlikleri

asagidaki gibi yazilabilir.
Ly
K, =k,e ™ (Toplam bityiime hizi igin arhents esitlizi) @4.1)
B4
K= kde ® (Kiitle transfer adimu igin arheniis egitligi ) 4.2)
Ey
k., =k, e * (Reaksiyon adim i¢in arheniis esikligi ) 4.3)

4.1, 4.2, 4.3 esitliklerinden yararlanarak In(Kg ), In(K ), In(kr)’ e kars1 El; degerleri

¢izildiginde Sekil4.6’daki gibi elde edilen dogrularin egiminde toplam biiylime hizi,
difiizyon ve reaksiyon adimlar1 igin aktivasyon enerjisi 22.642, 12.296, 214.836
kj/mol olarak bulundu.
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Sekil 4.6 Arhenius egitliine gre toplam bityiime hiz sabitlerinin, reaksiyon hiz sabitlerinin
ve diffiizyon hiz sabitlerinin sicaklik ile degigimi

Sekil 4.6’da goriilecegi gibi reaksiyon adiminin diflizyon adiminin hizina
gore sicaklifin artmastyla daha hizh bir gekilde gergeklesmektedir.

2- Saf Ortamda Biiyiitillen Amonyum Pentaboratm Kristalizasyon Kinetigi
Amonyum pentaborat oktahidrat, amonyum kloriir ve boraksin reaksiyonu ile

agagidaki verilen denkleme gore iiretilebilir.

Na;B407.10H,0 + NH4Cl > NaCl + (NHy),0.5B,03.8H,0 +H,O  (4.4)

Bu reaksiyona gore temel liriin olarak amonyum pentaborat ve sodyum kloriir

olugmaktadir. Amonyum pentaboratin {iretimi i¢in diger bir yontem ise amonyak ve

borik asittin reaksiyonu ile gergeklesmektedir.

NHjsuy) + HiBO3 2 (NH4),0.5B203.8H,0 + H,O 4.5)
Bu reaksiyon denklemine gére olugan kati tirlin amonyum pentaborattir.

Amonyum pentaboratin endiistriyel olarak kristalizasyon ile {iretildigini
diiglinecek olursak olusan irtinlin kalitesi temel olarak 1. reaksiyon esitliine gore
boraks dekahidrat ve sodyum kloriir de 2. reaksiyon esitlifine gore ise borik asit

fazlahginda etkilenmesi beklenmelidir. Bundan dolayr amonyum pentaborat
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kristallerinin biiylime hizlann {izerine sodyum Kkloriir, boraks ve borik asit

safsizliklarn etkisi ayr1 ayn incelenmistir.

Amonyum pentaborat kristallerine 0, 250, 1000 ve 5000 ppm sodyum kloriir
safsizliginin biiyiime mzlarimin agin doygunluga bagh olarak degisimi sekil 4.1°de
verilmigtir. Aym sekil tizerinde saf ve farkli sodyum kloriir safsizliklarindaki toplam
bilylime hizlarimin agirn doygunlukla degigimini ifade eden esitlik 3.20 formatinda

verilmigtir.
0.00007
Re(5000 ppm NaCl) = 8.5945.10°aC* %"’
] . R® =0,9936
0.00006 7 R (1000ppm NaCl) = 6.3929.10°°d "™
0.00005 - R® =0.9955 o
- o saf APBO
q: 0.00004 {1 | 0250 ppmNaCl
%b A 1000 ppm NaCl
0.00003
© 5000 ppm NaCl
2 =32920.10%dc "*%°
0.00002 - R
0.00001 - Re(250 ppm NaCl) = 3.5453.10°°dC*7*2
R’ =0.9931
0 ) L} 1 i LY 1}
0 2 4 6 8 10 12 14

Asin doygunluk(kg.m 3)

Sekil 4.7. NaCl safsizligini igeren doygun ¢8zelti ile APBO kristallerinin bilyitme hizlarina etkisi

Sekil 4.7°de goriillecegi gibi toplam bitytime hiz derecesi, g ¢ozeltideki sodyum
kloriir safsizlik konsantrasyonunun artmas: ile 1.036 degerinde 0.7807 degerine
kadar diigmiigtiir. Ayn1 sekilde ¢6zelideki sodyum kloriir safsizh1 konsantrasyonu
artikga kristallerin biiylime hizlar1 da artif1 goriilebilir. Sekil 4.7° de verilen asir1
doygunluk, toplam biiylime hiz degerlerinde yararlanarak amonyum pentaborat
kristallerine etki eden difiizyon ve reaksiyon adimlarina ait kinetik paramereler (k;,
K, r) sekil 3.7’ de verilen bilgisayar programi ile bulunmustur.

Sekil 4.8°de biiyliyen amonyum pentaborat kristallerine ait kinetik
parametrelerin farkli sodyum kloriir safsizlik konsantrasyonu ile degisimi verilmigtir.
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reaksiyon hiz derecesi, r

Sekil 4.8. Farkli konsantrasyondaki NaCl safsizliklarin bitylime iz sabitlerine (k,, kg, £, 1) etkisi

Sekil 4.8’°a da goriilecegi gibi kiitle transfer katsayis1 K, sodyum kloriir
konsantrasyonun artmasi ile artarken reaksiyon hiz sabiti, k; ise 6nce izl bir gekilde
diismekte daha sonra ise sabit bir degere varmaktadir. Hem kiitle transfer katsayis1 K,
hemde reasiyon hiz sabiti k, i¢in etkin sodyum kloriir konsatrasyonu 1000 ppm’e
kadardir. 1000 ppm’in Ustiindeki sodyum klorlir konsatrasyonlarinda, sodyum
kloriirii safsizhfm Kkinetik parametreler iizerinde fazla bir ekinliginin oldufunu
sdylememiz giigtiir. Sekil 4.8 b’de ise toplam liylime iz derecesi, g ve reaksiyon hiz

derecesi, r’nin farkli sodyum kloriir konsantrasyonu ile degisimi verilmigtir. $ekilde

50



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Nasrettin GENLI

goriilecegi gibi 1000 ppm’e sodyum kloriir varhigina kadar her iki deger de diismekte
fakat reaksiyon hiz derecesinin daha hizli gergeklesmektedir. Sonug olarak bu kinetik
parametreler ( g, r) i¢inde etkin sodyum kloriirii konsantrasyonu 1000 ppm’e kadar
oldugunu sdyleyebiliriz.

Daha oncede s6z etifimiz gibi bir kristallin biiylimesine etki eden iki seri
direng vardir. Bunlar difiizyon ve reaksiyon adimlar tarafinda kontrol edilirler. Buna
kargin her iki direng iginde iki ayn itici gli¢ vardir. Diftizyon adim i¢in itici gii¢, wy-
w; iken reaksiyon adimi igin wi-w* dir. Yukarida bulunan kinetik parametreler
kullamlarak toplam biiylime hizinin, R, reaksiyon ve diflizyon itici giiglerine bagh
olarak degisimi 0, 250, 1000 ve 2000 ppm NaCl varlifinda Sekil 4.9’ da verildigi
gibi elde edilmistir.

0.00006
[ ] X
0.00005 - ’ A
a ® % (]
’_\0.00004 1o <
T"!
'€ 0.00003 o x °
2( o X N o |° saflwb-wi) i
0.00002 %:r x XA o |Dsafiwi-w*) (
o ° A 250ppm NaCl(wb-wi)
X 250ppm NaCl(wi-w*)
000001 ax B o X 1000 ppm NaCl(wb-wi)|
&® M ® 1000 ppmNaCl(wi—w"‘)J
0 1 ) 1 | S 1 L
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
wh-wi, wi-w*

Sekil 4.9. Difiizyon ve reaksiyon itici giiglerinin farkli NaCl konsatrasyonlar1 ile degigimi

Aym biiyiime hiz degerleri i¢in diftizyon itici giili, rekasiyon itici giiglinden
daha bilyiikiir. Fakat ¢6zeltideki NaCl konsantrasyonu artik¢a diflizyon itici gliclinlin
azaldign goriilebilir. Sonug olarak doygun amonyum pentaborat ¢dzelisinde NaCl
konsarasyonu artikga kristal biiylime mz tizerine difiizyon etkinligi azalmakta fakat
biitiin biiylime hizlan1 i¢in reaksiyon adimmin etkinligi istisnasiz diflizyon adiminin
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etkinliginden daha azdir. Biitlin bunlar sodyum kloriirii varhifinda amonyum
pentaborat kristallerinin biiyiime kinetiginin temel olarak difiizyon adimi tarafindan
kontrol edildigini gostermektedir. Kiitle ransfer katsayisi, K reaksiyon hiz sabiti, k,
ve reaksiyon hiz derecesi, r’nin sayisal olarak 0, 250, 1000, 5000 ppm NaCl ile nasil
degistiginin sayisal degerleri Cizelge 4.1°de verilmigtir. Aym ¢izelgede deney
sonuglarini ifade eden esitlik 3.20 ile bulunan sonuglar1 ifade eden esitlik 3.31
arasindaki standart sapmalarda verilmigtir.

Cizelge 4.1. Amonyum pentaboratin kinetik parametrelerinin NaCl konsantrasyonu ile degisimi

Ortam k10" K.10° r Esilik 320 ile 3.31
arasindaki standart sapma

0 ppm NaCl 1.3747 3.3789 1.67 0.0064

250 ppm NaCl 0.1663 4.7019 1.39 0.0033

1000 ppm NaCl 0.4454 4.9680 0.35 0.0458

5000 ppm NaCl 0.4961 5.8183 0.34 0.1694

Sekil 4.10°da ise deneysel ve elde edilen degerlerin birbirine kars1 farkli hiz
konsantrasyonlarinda nasil degistigini gdstermetedir. Eger Ry(3.20)= Rg(3.31)
olsayd1 elde edilen deneysel degerler ile bulunan kinetik parametrelerin tamamen
uyum iginde oldugunu sdyleyebiliriz. Sekil 4.10°da goriilecegi gibi elde edilen
dogrularin egiminin bir civarinda olmasi bulunan kinetik parametrelerin deneysel

sonuglar iyi bir gekilde ifade etigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.10. Hesaplama ile bulunan bliylime hiz degerleri gbsteren esitlik 3.20 ile deneysel degerleri
gsteren egitlik 3.31’in kiyaslanmasi

Amonyum pentaborat kristallerinin biiylime kinetiBi iizerine ikinci safsizlik
olarak 100 ve 2000 ppm boraks denenmigtir. Sekil 4.11° de amonyum pentaborat
kristallerinin bilyiime hizlarina boraks safsizhifi varliginda asin doygunluga bagh
olarak degigsimini gostermektedir. Sekil 4.11° de ¢ozeltideki boraks konsantrasyonu
artik¢a ayni agir1 doygunluk igin kristal bilyiime iz artmaktadir. Fakat bu artis oran
0-1000 ppm arasinda hizli iken 100-2000 ppm arasinda arg orami nispeten
azalmaktadir.
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0.00007 Re(2000 ppm boraks) = 8.8061.104dCY-773S
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Sekil 4.11. Boraks safsizhifinin 30 °C’de APBO kristallerinin bityiime hizlar: fizerine etkisi

Aym sgeki iizerinde toplam biiylime mzimn asin doygunluga bagli olarak
degigsimi formiilize edilmig hali ile bu formiillere ait rekresyon katsayilari, R?
verilmigtir. Boraks konsatrasyonun artmas: ile toplam biiylime hiz sabiti artarken
toplam bilylime hiz derecesi ise azalmaktadir.

Bagka bir seri deneyde ise borik asi safsizlifimn amonyum pentaborat
kristallerinin biiylime hizlan iizerinde etkisi incelenmigtir. Bu amagla amonyum
pentaborat ¢ozeltisine 250, 2000 ppm borik asit katilmigtir. Sekil 4.11 borik asit
safsizZhifinin  amonyum pentaborat Kristallerinin  bilylime hizlarna etkisini
gostermektedir. Aym gekilde goriilecegi gibi 250 ppm borik asit konsantrasyonuna
kadar amonyum pentaborat kristallerinin biiylime hiza saf ortama gore hizh bir
sekilde artarken 200 ppm borik asit varlifinda ise amonyum pentaborat kristallerinin
bliylime hiz1 diigmektedir. Aym gekil tizerinde toplam biiylime hizinin agir
doygunluga baBh olarak formile edilmis hali ve bu formiillere ait regresyon
katsayilar1 verilmigtir.
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Sekil 4.12. Farkhi borik asit safsizhklarmim 30 °C’de APBO kristallerinin bitylime hizlar1 izerine etkisi

Hem boraks ve hemde borik asittin amonyum pentaborat kristallerinin
bitylime hizlarina etkisini gdsteren gekil 4.10 ile 4.11 deki degerlerden yararlanarak
sekil 3.7° de verilen bilgisayar programin ile kinetik parametreler( k., K ve 1)
bulunmustur. Her iki safsizlik i¢inde elde edilen degerle gizelge 4.2 de verilmigtir.
cizelge 4.2 de goriilcegi gibi kiitle transfer kasayisinin degerleri reaksiyon hiz
sabitinin degerlerinde oldukga diistiktiir. Buda bized su sonucu gikarabiliriz, hem saf
ve hemde boraks ve borik asi safsizlif1 varhginda kineik parametreler her ne kadar
degisim gosterselerde amonyum penabora kristallerinin bilytime kinetigi temel olarak
diftizyon kontrolliidiir.
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Cizelge 4.2. Boraks ve borik asit safsizliklarinin amonyum penaborat kinetik parametrelerine etkisi

Ortam k.10° |K.10° r Esilik 320 ile
3.31 arasindaki
standart sapma

Saf 1.3039 | 3.3798 1.69 0.0062

100 ppm boraks 0.5432 |5.2011 0.43 0.0685

2000 ppm boraks 0.4727 |6.0143 0.38 0.1907

250 ppm borik asit 0.3851 | 7.5736 0.56 0.0079

2000 ppm borik asit 0.4386 | 5.48071 0.42 0.0234
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢aligmada amonyum pentaboratin biiyiime hizlar {izerine sodyum kloriir,
boraks ve borik asittin agini doygunluga bagh olarak etkileri akigkan yatak sistemi
kullanilarak incelenmigtir. Akigkan yatak sistemi kullamlmasimn nedenlerinin
baginda bu tip bir sistemde elde edilen kinetik parametrelerin endistriyel
uygulamada kullamilabilir olmasidir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglan agagidaki
gibi siralayabiliriz.

1. Sodyum klériir varliginda sodyum kloriir konsantrasyonun artmasiyla amonyum
pentaborat kristallerinin biiylime hizi artmaktadir. Cozeltideki sodyum kloriir
safsizligin konsantrasyonu artikga reaksiyon hiz sabitinin degeri diigmekte, kiitle
transfer katsayisinin degeri ise artmaktadir. Amonyum pentaborat kristallerinin
biiyiime olay1 sodyum kloriir konsantrasyonu artik¢a kinetik kontroliiniin etkinliginin
arttigim gostermektedir.

2. Amonyum pentaborat ¢6zeltisinde boraks safsizlig1 olmasi durumunda amonyum
pentaborat kristallerinin biiyiime hizi safsizhik miktarimin artmasi ile artmaktadir.
Fakat bu artig ilk 100 ppm’de olduk¢a hizli iken 2000 ppm’de giderek azalmaktadir.
Tipki sodyum klériirde oldugu gibi boraks safsizlifin etkisi ile kiile transfer katsayisi
artarken reaksiyon hiz sabiti ve reaksiyon hiz derecesi diigmektedir.

3. Borik asit varhfinda ise 250 ppm borik asit kadar toplam kristal biiyiime h1z1 hizhi
bir gekilde artarken 2000 ppm’de ise reaksiyon hizimin diistiigii gériilmiistiir. Borik
asittin kinetik parametreler tlizerindeki davramis1 ise sodyum Kkloriir ve boraksta
oldugu gibi toplam biiylime hizina bagh olarak degisim gostermektedir.

4. Amonyum pentaborat kristallerinin biiyiime hizina her ne kadar sodyum Kkloriir,
boraks ve borik asittin etkinlii var ise de kristal biiylime hiz1 temel olarak diflizyon
kontrollii oldugu bulunmustur.

5. Reaksiyon sonucu Kkristalizasyon ile tiretilen amonyum pentaborata sozii edilen
safsizhiklarin etkisi ayn ayn bu ¢aligmada incelenmigtir. Fakat birden fazla safsizlik
durumunda kristal bitylime hizin1 nasil olacag: ayrica incelenebilir.
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OZET

Bu ¢alismada amonyum pentaboratin kiitle transfer katsayisimi, reaksiyon
sabitini ve reaksiyon hiz derecesini ifade eden kinetik parametrelerine sodyum
kloriir, boraks ve borik asittin etkisi higbir kabul yapilmadan bir bilgisayar
programiyla hesaplanmigtir. Hemde Amonyum pentaborat oktahidratin biiyiime hizi
degigik partikiil boyular1 i¢in asin doygunlufun bir iglevi olarak hesaplandi. Bu
islemler laboratuvarda akigkan yatak kristaliz6r siseminde 20-50 °C farkh
sicakliklarda gergeklestirildi.

Deneyler, bir akigkan yatak kristalizériinde yiiriitiilmiigtiir. Stok g¢ozelti
kabmin kapasitesi 5 litredir. Stok ¢6zeltisinin doygunluk sicaklii 30 °C civarinda 12
dakika boyunca herhangi bir biiyiimenin olmadif: sicaklik olarak belirlenmistir.
Sicaklik itici gii¢ doygunluk sicaklipi ile deney sicaklign arsindaki fark ile belirlendi.
Sicaklik itici giicli ¢oziiniirlik degerleri kullanilarak konsantrasyon itici giicline
doniigtiirtildii. ~560+425 um boyutuna sahip 2.5 £ 0.001 gram as1 kristalli amonyum
pentaboratin kristal biiylimesi deneylerinde kullanildi. C6zeli hizi, kristallerin kristal
bliylime hiicresinde tniform dafilim olacak sekilde ayarlandi ve kristallerin 12
dakika boyunca biiyiimesine izin verildi. Cozeltinin sicaklifn akigkan yatak igine
yerlestirilen 0.1 °C hassasiyetindeki bir termometre ile dakikada bir kaydedildi.
Deney sonunda kristaller uzaklagtirildi ve sonra 24 saat boyunca havada kurutuldu.
Kurutmadan sonra Kkristaller, amonyum pentaboratin kiitlesel biiylime hizim
belirlemek igin tartilda.

Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar agafidaki gibi 8zetlenebilir. Saf ortamda
amonyum pentaborat oktahidratin bilylime hizlar1 temel olarak diftizyon tarafindan
kontrol edilirken sodyum kloriir, borik asit ve boraks safsizhii varlifinda ise hem
diftizyon hemde reaksiyon adim tarafindan kontrol edilmektedir. Amonyum
pentaborat ¢o6zelisindeki bu safsizliklann varhigh kiitle transfer katsayisim artinirken
reaksiyon hiz sabitini diiglirmektedir. Amonyum pentaborat kristalleri igin kiitle
transfer sabiti K, yiizey reaksiyon sabiti k; ve reaksiyon hiz derecesi r saf ortam ,
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sodyum kloriir, borik asit ve boraks varlifinda basic dili ile yazilan bir bilgisayar
programu ile hesaplandi. Partikiil boyutu ve sicakhifin artmasi (Kgkr,K ) kinetik
parametrelerin degerlerin artmasina neden oldugu bulundu.Amonyum pentaborat
oktahidratin biiyiime hiz1 bagtan sona 40 °C’ den daha diisiik sicakliklarda hem
difizyon hemde reaksiyon adimlan tarafindan kontrol edildi. Buna kargibk 40 °C’
den daha yiiksek sicakhiklarda ise difiizyon tarafindan tamamiyla kontrol edildi.
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SUMMARY

In the this study the effect of sodium chloride, borax and boric acid on the
kinetic parameters of mass transfer coefficient, K, surface reaction constant, k; and
reaction rate order, r of ammonium penfaborate have been calculated by a computer
programe under no assumptions. Also growth rate of ammonium pentaborate
octahydrate have been measured as a function of supersaturation for various particle
size and different temperature range of 20 °C to 50 °C in a laboratory-scale fluidized
bed crystallizer.

The experiments were carried out in a fluidized bed crystallizer. The capacity
of the stock solution vessel is 5 1. Saturation temperature of stock solution is
measured during the experiment at a point where there is no growth in 12 min.
around 30 °C. The temperature driving force is determined the difference between
experimental temperature and saturation temperature. The temperature driving force
was converted the concentration driving force by using the solubility data. An
amount of 2.5+0.0001 g seed crystals having sieve fraction of -560+425um was used
in experiments of crystal growth of APBO crystals. When the system reached the
desired operation temperature, seed crystals (2.5+0.0001 g) were piaced into the cell
of crystallizer. The solution velocity was adjusted so that the crystals were uniformly
suspended in crystal growth cell and they were allowed to grow for 12 min. The
temperature of solution was recorded in 1 min interval, within 0.1 °C sensitivity, by a
thermomether placed at the inlet of the fluidized bed cell. At the end of the run, the
crystal were removed and then dried in air for 24 h. After drying, the crystals were
weighed to determine the mass growth rate of Ammonium pentaborate.

The results obtained in this study can be summarized as follow the growth
rates of ammonium pentaborate octahydrate (APBO) in pure were found to be
mainly controlled by diffusion whereas it is controlled by both diffusion and reaction

steps in the presence of sodium chloride, boric acid and borax. The presence of these
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impurities in the APBO solution decreases the reaction rate constant while increasing
the mass transfer coefficient. The mass-transfer coefficient, K, the surface reaction
constant, k, and reaction order , r for the growth of ammonium pentaborate crystals
were calculated in pure state and presence of sodium chloride, borax and boric acid
by a computer programe written in basic language . It was found that increasing the
temperature and particle size cause increase the values of the kinetic parameters (K,
kr, K ). Overall growth rate of ammonium pentaborate octahydrate is controlled by
both diffusion and reaction steps at the temperature lower than 40 °C, whereas it is
completely controlled by diffusion at the temperature higher than 40 °C.
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