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OZET

Bir ylizey prosesi olan kristalizasyon islemi, asir1 doygun bir ¢ozeltide kristal yiizeyine
maddenin difiizlenmesi ve ylizeye gelen maddenin kristal sebekesine yerlesmesi
kademelerinden olusur. Bu kademelerin her biri farkli kuvvetlerin ve faktorlerin etkisi
altindadir. Cozelti ortaminda bulunan cesitli safsizliklar ortamin pH’1 ve kristalizasyon
isleminin gercgeklestirildigi ortamin hidrodinamik sartlarinda bu adimlarin etkilenmis

olmasi kristal dis goriiniisii ve partikiil boyut dagilimini etkilemektedir.

Bu calismada ortaya konan temel kavram dogal olarak bulunmayan fakat borik asit ve
KOH’1n reaksiyonu ile elde edilen Potasyum Pentaborat Tetrahidrat ve Borik Asit ve LiOH
reaksiyonu sonucu elde edilen Lityum Tetraborat Tetrahidratin endiistriyel iiretim
sartlarinin belirlenmesi amaclanmistir. Lityum Tetraborat Tetrahidratin asirt doygunluga
yatkin oldugundan iiretimi Piiskiirtmeli Kurutucu sistemi kullanilarak gerceklestirildi.
Potasyum Pentaborat Tetrahidratin kristalizasyonla iiretiminde ise niikleasyon sisteminde
saf ve cesitli safsizliklar varlifinda metastabil bolgesinin genisligine etkisi incelendi.

Ayrica kritik niiklei ¢api, kritik niiklei sayisi, ylizey gerilimi gibi parametreler belirlendi.

Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in tek bir kristalin saf ortam ve safsizliklar varliginda
habit degisimi belirlendi. Ayni partikiil boyutu, ayni asir1 doygunlukla ve ayni
hidrodinamik kosullarda farkli biiylime hizlarinda biiylidiigii yani kristal biiylime hizlarinda

sacilim gosterdigi belirlendi.

Potasyum Pentaborat tetrahidrat’in endiistriyel iiretim sartlarin ve parametrelerin
belirlenmesi icin MSMPR sistemi kullanildi. Bu sistemde hem saf ve hem de Ca, Mg, Pb,
Fe ve alkol gibi safsizliklar varliginda partikiill sayr yogunlugunun ortalama partikiil

boyutuna bagli olarak her bir durum icin incelenerek en uygun iiretim sartlar1 belirlendi.

Sonug olarak bu ¢alismada elde edilen sonuglar kullanilarak iilkemiz icin onem arz eden
Potasyum PentaboratTetrahidartin  endiistriyel {iiretim sartlart ve parametreleri
kristalizasyon prosesi i¢in belirlendi. Diger 6nemli bir bor bilesigi olan Lityum Tetraborat
Tetrahidratin iiretimi ise en uygun ¢ozelti debisi, giris ve ¢ikis gaz sicakliklar kullanilarak

Piiskiirtmeli Kurutucuda gerceklestirildi.
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ABSTRACT

Crystallization operation, which is a surface process, occurs at the stages when substance is
diffused to the surface of crystal of an excessively saturated solution and settling down of
the substance on the crystal lattice. Each of these two stages is affected by different foresee
and factors. Various impurities found in the solution environment, pH of environment and
activation of these steps in the hydrodynamic conditions of the environment where
crystallization operation realized affects habit and distribution of particular. The
fundamental idea in this dissertation aims to determine industrial production condition for
potassium pentaborate tetrahydrate (which is produced by reacion of Boric acid and KOH)
and for Lithium tetraborate tetrahydrate (produced by reaction of Boric acid and LiOH).
Since these both compounds are not found naturally. As lithium tetraborate tetrahydrate

tends to excessive saturation and its production is realized by spray drying technique.

Furthermore, parameters such as critical nuklei diameter, critical nuklei numbers, and
surface tension were determined. It was shown that the sole crystal of Potassium
Pentaborate Tetrahydrate’s habitual change in the presence of pure and impure environment
with the same excessive saturation and the same hydrodynamic conditions presents
different growing rates different from each other. In order to find out industrial production
conditions and parameters of potassium pentaborate tetrahydrate MSMPR technique was
utilized. In this technique, particle number intensity, depending on particle dimensions, is
investigated for every situation to find out the most proper production conditions for both

pure and in the presence of Ca, Mg, Pb, Fe and alcohol impurities.

Finally, by using the results obtained from this study, potassium pentaborate tetrahydrate’s
industrial production conditions and parameters were determined for crystallization
process, which is vital for our country. On the other hand, the generation of important
boron compound lithium tetraborate tetrahydrate realized by using the most suitable

solution flowrate, gas entrance and exit heat in spray drier.
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ONSOZ

Bu doktora tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali,
Anorganik Kimya Bilim Dali doktora programinda, deneysel caligmalar ise Siirt
Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi biinyesi altindaki Bor ve Enerji
Laboratuarinda yapilmistir. Bu tezde Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in metastabil bolge
aralig1, Durgun ortan tek kristal sistemi ile kristallerin hem saf ve hem de cesitli safsizliklar
varliginda biiyiimeleri gozlemlendi. Ayrica kristallerin iiretiminde kullanilan diger ve en
onemli sistem olan MSMPR sisteminde ¢ozelti besleme hizinin, asir1 doygunlugunun,
karistirma hizinin, elde edilecek olan endiistriyel iriiniin partikiil boyut dagilimina ve
tiretim sirasindaki iiriinden kaynaklanilabilecek kirilma, aglomerasyon, ikincil niikleasyon,
ve boyuta bagl biiyiime gibi olaylara etkileri ayr1 ayr1 parametreler incelendi. Lityum
Tetraborat Trihidrat ¢cok kararli oldugundan kristalizasyonla iiretmek yerine stokiyometrik
oranlarda borik asit ve lityum hidroksit’in ¢ozelti ortaminda reaksiyona sokulmasiyla elde
edilen Lityum Tetraborat Trihidrat’in iiretimi piiskiirtmeli kurutucu sisteminde iiretimi

gerceklestirilmistir.

Calismalarimda bana desteklerini esirgemeyen Siirt Universitesi Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi Dekam olan degerli hocam Prof. Dr. Omer SAHIN, Kafkas Universitesi Fen-
Edebiyat fakiiltesi Kimya Boliim Baskan1 Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU na, ayrica, Dog.
Dr. M. Salih AGIRTAS hocama, Yrd. Dog. Dr. Halil DEMIR hocama ve ¢alismalarimda
bana yardimci olan mesai arkadaslarim, Ars. Gor. Orhan BAYTAR, Ars. Gor. Mustafa
KAYA ve Ars. Gor. Fevzi HANSU’ ya ve ayrica yasamimin her agsamasinda bana her tiirlii

destegi saglayan kiymetli Annem ve Babama tesekkiir ederim.

Kars-2010 Mehmet Sait IZGI
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1. GIRIS

Bor mineralleri, bor elementinin dogada degisik oranlarda boroksit (B,O3) iceren 150’den
fazla bilesikten meydana gelmis olmasina ragmen ekonomik anlamda bor mineralleri Na,
Mg ve Ca elementleri ile hidrat bilesikleri halinde dogal olarak bulunurlar. Giiniimiizde bu
dogal bilesikler her ne kadar kiymet arz etse de maddi olarak fazla getirisi olmamaktadir.
Bu nedenle bu dogal bilesiklerden yararlanarak katma degeri yiiksek olan borik asit,
sodyum perborat tetrahidrat ve monohidrat gibi rafineri veya amonyum borat, potasyum
borat, lityum borat, bor karbiir, bor nitriir, boroksit gibi 6zel bor iiriinlerinin iiretilmesi ve
endiistriyel {iiretim sartlarinin belirlenmesi, yaklasik bor yataklarinin %70 civarindaki
miktarlarina sahip iilkemiz ic¢in oldukga biiyiik 6nem arz etmektedir. Dogal olarak bulunan
bor minerallerinden ticari degere sahip olanlari; tinkal, kolemanit, iileksit, probesit, borasit,

pendermit, hidroborasit ve kernittir.

Ozel bor iiriinleri iiretilirken bu dogal bor iiriinleri ile Amonyak, Potasyum Hidroksit,
Lityum Hidroksit gibi bilesikler uygun kosullarda reaksiyona sokularak Amonyum boratlar,
Potasyum boratlar ve Lityum Boratlar elde edilmekte, fakat bu reaksiyona miiteakiben elde
edilen iirliniin kalitesini belirleyen uygun bir kristalizasyon isleminin de yapilmasi
gerekmektedir. Kristalizasyon eskiden beri uygulanan temel islemlerden biri olmasina
ragmen, olayr kontrol eden parametrelerin kontroliinde hala bircok bilinmezligi
tasimaktadir. Bunun temel nedeni ise olaym kolay gibi goriinmesine ragmen ¢ok sayida
parametre tarafindan kontrol edilmesinden kaynaklanmaktadir. Genel olarak kristalizasyon
asirt doygun bir ¢ozeltide binlerce molekiiliin bir araya gelmesi sonucu niikleasyonla yeni
yiizeyin olugmasi, bu olusan yiizeye ¢ozeltiden difiizyonla iyon aktarimi ve difiizlenen bu
iyonun kristal sebekesine entegrasyonu, kristalizasyonu olusturur. Olusan bu kristallerin
partikiil boyut dagilimi ve habit yapisi, maddenin cinsine, verilen asir1 doygunluga,
hidrodinamik sartlara ve ortamdaki diger iyonlarin miktarina ve cinsine bagli olarak

degisiklik gosterir.

Yiizyillarin tecriibesi olarak, bazi katki maddelerin kristalizasyon ortamina katilmasi,

kristalizasyon hizin1 arttirmakta ve bazi maddeler ise kristal zehirlenmesine sebep



olmaktadir. Kristal zehirlenmelerine sebep olan maddeler durumunda kristal yiizeyi
tamamen bloke edilmekte ve biiyiime gergeklestirilmektedir. Kristal kalitesine
etkileyebilecek safsizliklar ¢ok degisiklik arz etmekle birlikte bunlardan en ¢ok
kullanilanlar1, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddeler ¢esitli anorganik bilesikler, boyar
maddeler ve agir metalleri sayabiliriz. Ayrica ¢ozelti pH’inda kristal habit degisimine ve

biiytime hizi tizerinde oldukga etkin oldugu bilinen bir gercektir.

Kristalizasyonla ilgili agiklanamayan veya ¢ok farkli faktorlere bagl olarak aciklanmayan
bir olay ise aym asir1 doygunluk ve sartlarda ayn1 madde kristallerinin farkli hizlarda
biiylimesini ifade eden biiylime hizlarinda sacilim olayidir. Kristalizasyon bir yiizey islemi
olmasina ragmen kristallerin farkli yiizeylerinin farkli hizlarda biiylimesi giintimiizde bile

anlasilmig degildir.

Kristalizasyonla iiretilen ve hakkinda sodyum bilesikleri kadar aragtirma yapilmamuis ticari
bor bilesiklerinden bazilar1 da potasyum ve lityum boratlardir. Potasyum ve lityum
boratlarin en Onemlileri 1:2 boratlar, (potasyum tetraborat tetrahidrat, K;B407.4H,0)
potasyum 1:5 boratlar (potasyum pentaborat tetrahidrat, KBsOs.4H,0) ve lityum 1:2
boratlar (lityum tetraborat trihidrat, Li;B40;.3H,0), lityum 1:1 boratlardir (lityum
metaborat oktahidrat, LiBO,.8H,0) dir.

Lityum boratlar uzun siire stabil kaldigindan kristalizasyonla iiretimi ekonomiklik
bakimindan sorun teskil etmemektedir. Bu nedenle bilinen klasik kristalizasyon
yontemlerinden farkli yontemler ile ¢oktiiriilmesi gerekmektedir.

Bu calismanin amaci, endiistride bir¢ok kullanim alani bulan ve uygulama alanlarina
yonelik cok sayida patent alinmis olan bu iki bor bilesigin iiretimi hakkinda literatiirde fazla
bilgi bulunmamaktadir. Bu ¢alisma ile potasyum pentaborat tetrahidrat ve lityum tetraborat
trihidratin iiretim sartlarinin  belirlenmesi ve aym1 zamanda literatiirdeki boslugun

doldurulmasi hedeflenmektedir.

Potasyum pentaborat tetrahidrat, borik asit ve KOH in sulu ortamda reaksiyonunun

B,05/K;0 mol oraninin 5 civarinda tutulmasiyla elde edilebilir [1,2,3]. Baz1 calismalarda



ise KOH yerine K,COs; kullamilmistir [4]. Potasyum pentaborat tetrahidratin iiretim
denklemi asagidaki gibi verilebilir.

SH;BO; + KOH 2> KBs03.4H, 0 + 4H)O

Diger taraftan potasyum pentaborat tetrahidratin akiskan yatakta kalsinasyonu, kalsinasyon
sicakligina, gaz debisine ve partikiill boyutuna bagl olarak incelenmigtir [5]. Ayrica
kullamim alanm1 gittikce cogalan potasyum pentaborat tetrahidratin, bu c¢alismayla
gerceklestirilmesi ile iiretim sartlarinin belirlenmis olmasi bor zengini olan iilkemiz i¢in
hem ekonomik ve hem de literatiirsel olarak olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismayla

potasyum pentaborat tetrahidratin tiretimi i¢in gerekli parametreler belirlenmis olacaktir.

Diger taraftan bizim Onerdigimiz piiskiirtmeli kurutucu sistem  kullanilarak
kristallendirilmekte zorlukla karsilasilan lityum tetraborat trihidrat iiretimine yonelik
yapilan herhangi bir c¢alismaya rastlanilmamistir. Dolayisiyla piiskiirtmeli kurutucu
sisteminde lityum tetraborat trihidrat iiretimi ilk kez bu calisma ile tarafimizdan
gerceklestirildi. Lityum tetraborat kararli bir madde oldugu i¢in yiiksek konsantrasyonlarda
cozeltisi hazirlanabilmektedir. Bu nedenle piiskiirtmeli kurutma sisteminin ekonomik
oldugunu soyleyebiliriz. Bu ¢alismayla piiskiirtmeli kurutucuda lityum tetraborat trihidratin

endiistriyel tiretimi gerceklestirilmis olacaktir.

Sonu¢ olarak bu kadar yaygin kullamim alanina sahip bu bor bilesiklerinin iiretim
yontemleri ve sartlar1 hakkinda literatiirdeki bilgiler ne yazik ki gizli tutulmaktadir. Bu
nedenle diinya bor rezervlerinin yaklasik % 65 ini elinde bulunduran iilkemiz i¢in ticari
degeri olan potasyum pentaborat tetrahidrat ve lityum tetraborat trihidratin iiretim
sartlarinin ve yeni yontemlerin belirlenmesi olduk¢a onemlidir. Bu calismayla bu bosluk

doldurulmus olunacaktir.



2.GENEL BiLGILER

2.1. Kristalizasyon Hakkinda Genel Bilgiler

Kristalizasyon kimyasal teknolojide kullanilan en eski yontemlerden biri olmakla birlikte
bu yontemde kullanilan cihazlarin uygun kosullarda boyutlandirilip ¢alistirilmasi tamamen
tecriibeye dayanmaktaydi. Bu durumun en Onemli nedeni ise kristalizasyonu
gerceklestirilen madde iizerine etki eden tiim faktorlerin etkilerinin tam olarak
anlasilmamasi ve cok sayida parametrenin etkin olmasindandir. Bu faktorlerin ¢ogu son
yillarda yapilan caligmalarla anlasilabilmis olmakla birlikte yapilan caligmalarin az olmasi

nedeniyle bir genelleme yapmaya olanak tanimamaktadir.

Kimya teknolojisinde kristalizasyon teknigi ile elde edilen bir iiriinden beklenen teknik
ozellikler uygulama alanlarina gore degismekle birlikte; oldukga saf, uygun boyutta,
homojen ve diizgiin dis gortiniimlii kristallerin iiretimidir. Bahsi gecen saf kristalleri elde
etmek oldukca kolay goriinmesine ragmen bazi durumlarda asir1 doygunluga yatkin olan
maddelerin kristalizasyonunda ve bazen de ¢6zelti ortaminda bulunan safsizliklardan dolay1
sorunlar yasanmaktadir. Ancak uygun biiyiikliikte ve homojen yapili kristallerin iiretimi,
kristalizasyonu gergeklestirilen maddenin niikleasyonunun gerceklesecegi kosullarin,
hidrodinamik sartlarin ve safsizliklarin partikiil boyut dagiliminin ve biiyiime kinetigine
etkilerinin bilinmesiyle belirlenebilir. Kristalizasyon isleminin maksimum verimlilikte
yiriitiilebilmesi icin calisma kosullarina etki eden parametreler kristalizasyonu

geceklestirilecek maddeye gore optimize edilmesi gerekir

Kristalizasyon islemi c¢ozelti icerisinde reaksiyon sonucu elde edilen veya coziilen
maddelerin kat1 formunda ve saflagtirilmis halde elde edilmesi amaciyla kimyasal proses
endiistrisinde uygulanan bir islemdir. Saflastirma ve ayirma teknigi olarak ¢ok yaygin

kullanilmakla birlikte Kristalizasyon islemin gerceklesebilmesi icin;

a) Coziinmiis durumdaki maddenin ¢ozelti icerisinde asirt doygun hale gelmesi gereklidir.

Kristalizasyonun gerceklesmesi icin gerek sart olarak kabul edilen bu durum, kristal



olusumu i¢in yeterli olmayabilir. Bazi ¢ozeltilerin, kristalizasyon olmaksizin siirekli olarak
asirt doygunlugunu artirdig: bilinmektedir. Bunun tipik 6rnegi seker ¢ozeltileridir. Ancak
asirt doygunluk olusmadan kristalizasyonun baglamasit miimkiin degildir. Bir sisteme asir1

doygunluk 4 farkl sekilde verilir. Bunlar;

\ Sogutma ile (¢ozelti sogutularak)

\ Coziicliniin buharlastirilmasi

v Kimyasal reaksiyon ile

\ Coziicliniin bilesimini degistirme ile (veya ikinci bir ¢oziicii kullanimi)
Seklinde siralanabilir.

b) Asint doygun cozeltide niikleasyonun baslamasi gerekmektedir. Bu kristalizasyonda
yeter sarti olusturmaktadir. Niikleasyon berrak ¢ozeltide yeni bir kati yiizeyin olugmasi

islemidir.

¢) En son sart, asir1 doygun ¢ozeltide olusan niikleilerin konsantrasyon itici giicii nedeniyle
biiylimesini olusturur. Kristal biiylimesi ise ardisik iki adim tarafindan kontrol edilir. Bu
olayin ilk adimi siv1 fazdan kati faza kiitle transferini ikinci adimi ise kat1 yiizeyine gelen
molekiillerin kristal sebekesinde bir yer bularak yerlesmesini ifade eden reaksiyon adimi
teskil eder. Coziiniirliik egrisi goz Oniine alinarak sogutma ile kristalizasyon ve niikleasyon

tizerinde etkin olan bolgeler Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Kat1/Coziicii sistemi i¢in Ostwald-Miers Diyagrami [6]
Sekil 2.1’e bakildiginda 3 farkli bolgenin olustugu goriilebilir. Bunlar;
\ Kristalizasyonun miimkiin olmadig1 stabil (Doygun olmayan bolge)

\ Niikleasyonun miimkiin olmadig, fakat ortama konan bir kristalin biiyiidiigii metastabil

bolge(Asir1 doygun)

\ Stabil olmayan veya labil (Asir1 doygun) bolge ki, burada ardisik niikleasyon ve ayni

zamanda kristal biiylimesi miimkiindiir.

Biitiin bu bilgiler 15181nda sogutma ile asir1 doygunluk verilen bir sistemde Sekil 2.1°de
dikkate alinarak yorumlar yapilirsa; A noktasindaki bilesime sahip ¢ozelti doymamis
cozelti olarak tamimlanmakta, kararli yapiya sahip bu cozeltiyi farkli sogutma hizlarinda
veya belirli bir hizla sogutulursa doygunluk degerinin (B noktasi) altina inilmesine ragmen
herhangi bir kristal olusumunun goézlemlenmedigi bir noktaya C noktasina ulasilir. Bu
noktadaki ¢ozelti asirt doygun c¢ozelti olarak tanimlanir. Cozelti yar1 kararli olmakla birlikte
icerisinde ani niikleasyon beklenmemektedir. C gercek konsantrasyon olup, C* ise denge

konsantrasyonu olup ikisinin arasindaki fark asir1 doygunlugu verir.



Asirt doygunlugu etkileyen faktorler asagida verilmistir [7,8].

1) Hidrodinamik Sartlar: En etkin olan1 karistirma hizi olup hizin artmasi ile metastabil

bolge daralir. Bu daralmanin etkisi ile sisteme verilebilecek asir1 doygunluk miktar1 azalir.

2) Yabanci Iyonlar: Yabanci iyonlarin cok cesitli etkileri olmakla birlikte, bugiin dahi
etkileri tam olarak aciklanamamistir. Ciinkii ayni1 safsizlik farkli maddelerin kristallerini
farkli sekilde etkilemektedir. Cok diisiik konsantrasyonlardaki (ppm seviyesinde)
safsizliklar kristalizasyonda sadece kristallerin biiyiime ve coziinme hizlarini etkilemez
ayn1 zamanda onlarin kristal sekil yapilarini, dig goriiniiglerini degistirir. Dolayisiyla
endiistriyel iiretimde kristalizasyonun yapildigi ortamin oldukg¢a iyi kontrol edilmesi

zorunludur.

3) Asirt Doygunluk Verme Hizi: Asirt doygunlugun sogutma ile verildigini diisiinecek
olursak, sogutma hizinin artmasi metastabil bolgeyi genisletirken, yavaslamasi metastabil

bolgeyi daraltir.

2.2. Niikleasyon

Cozeltide ortaminda gerceklesen kristalizasyon operasyonu iki adimda gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Bunlardan birincisi fazlarin ayrilmasi veya yeni kristallerin dogmasi,
ikinci adim ise bu kristallerin biiyliyerek daha biiyiik partikiil boyutuna ulagmasidir. Bu iki
adim sirastyla niikleasyon ve kristal biiyiimesi olarak isimlendirilir. Endiistriyel olarak
kristalizasyon prosesinin analizi i¢in hem niikleasyon ve hem de kristal biiylime bilgilerine
ihtiyag vardir. Niikleasyonun gerceklesebilmesi ve kristallerin biiylimesi i¢in asiri
doygunluga ihtiya¢ vardir. Bir sisteme asir1 doygunluk, genellikle sogutma, coziicii
buharlagtirma veya yabancit madde ilavesi veya reaksiyon ile verilir. Eger bir ¢ozeltide
yabanci katilar ve kristaller yoksa bu tip ortamlarda olusan niikleasyonlara homojen
niikleasyon, yabanci partikiiller ve kristaller varsa olusan niikleasyona heterojen niikleasyon
denilir. Hem homojen ve hem de heterojen niikleasyon ortaminda cozeltinin kendi
kristalleri olmaksizin olusan niikleasyona birincil niikleasyon, diger taraftan cozelti

ortaminda kristallerin varliginda olusan niikleasyona ise ikincil niikleasyon adi verilir. Bu



sebepten dolay1 niikleasyon ve niikleasyon ¢esitlerini daha agiklayici olmasi i¢in asagidaki

semayla gosterebiliriz.

Cizelge 2.1. Niikleasyon ¢esitleri

[ Niikleasyon }

1 1
[ Birincil Niikleasyon } [ ikincil Niikleasyon }

[Homojen Niikleasyon} [ Heterojen 1 ( Baslangi¢ kirilmasi }
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Asirt doymus bir ¢ozelti, niikleasyonun gerceklesmedigi metastabil bolgede bulunur. Asirt
doygunluk belli bir limite kadar arttirilirsa hizli bir sekilde niikleasyonu ardisik olarak
gerceklesir. Buna metastabil bolge limiti diyoruz. Niikleasyonun gergeklestigi cesitli

mekanizmalar1 asagidaki gibi aciklayabiliriz.



2.2.1 Birincil Niikleasyon

2.2.1.1 Homojen Niikleasyon

Homojen bir c¢ozeltide stabil niikleilerin nasil gerceklestigine dair kesin bir bilgi
bulunmamaktadir. Fakat yinede teoriksel olarak olusumuna dair bazi yaklasimlar
mevcuttur. Herhangi bir sicaklikta asir1 doygun bir ¢ozeltide ¢ozeltinin her yerinde
konsantrasyonun dagilimi esittir. Ancak bolgesel konsantrasyonlarda farkli birikmelerin
oldugu ve bu birikmelere bagl olarak on ile yiiz binleri bulan molekiiller bir araya gelerek
niikleilerin olustugu kabul edilmektedir. Niikleasyonun klasik teorisine gore [9,10]

molekiiller bir araya gelerek niikleileri asagidaki mekanizmaya gore olusturabilmektedir.
ata=a

a+a=as

at+a=ay

aw+2a=a,

Aeom +am =4 2.1)

Yukaridaki mekanizmayla olusan niikleilerin hizi Arhenius esitligine benzer asagidaki bir

esitlikle ifade edilir.[9,10]
Bo = A ¢p(-AGo/kT) (2.2)
Burada A exponansiyel sabit olup teorik degeri 10°° niiklei/(cm>.sn)’dir.

Daha ¢ok molekiiller bir araya gelerek niikleileri olusturur ve bunu takiben niikleiler biiytir.
Benzer olarak cozeltideki iyonlar ve molekiiller bir araya gelerek kisa siireli yapilar

olusturabilir. Bu kisa siireli zincirler baslangicta olusabilir veya diiz tek tabakali ve takiben



bir kristal sebeke olusur. Cok hizli sekilde olusan bu yap1 ¢ok asir1 doygunluklardaki

bolgelerde devam etmektedir.
2.2.1.2. Heterojen Niikleasyon

Cozeltideki ve eriyikteki niikleasyon hizini, sistemde bulunan c¢ok az bir safsizlik tarafindan
etkileyebilmektedir. Asir1 doygun bir ¢ozeltide yabanci safsizliklar bulunmasi niikleasyon
icin gerekli enerjiyi diistirdiigii bir gercektir. Genellikle heterojen bir sistemde niikleasyon,
homojen bir sistemden daha az asir1 doygunluklarda gerceklesir. Bunun nedeni heterojen
sistemlerde enerji bariyerinin diisiik olmasindan dolayidir [9]. Heterojen niikleasyon
durumunda serbest enerjinin daha diisiik olmasinin nedenin ¢ozelti ile kat1 arasindaki temas

acisina (1slanma acis1) asagidaki esitlik ile bagli oldugunu bulmustur.

AG = 9AG (2.3)

Heterojen Homojen

1
p= (24 cos O)1—cos 6)* (2.4)

Esitlik 2.3’e gore @ degerinin (0-1) arasinda olmasindan dolay: heterojen niikleasyon igin
gerekli enerji, homojenden daha diisiik degere sahiptir. Esitlik 2.4’e gore de @ acisinin (0)
olmas1 durumunda niikleasyonun siirekli olusabilecegini gosterebilmektedir. Fakat pratikte
de boyle bir sistem mevcut degildir. Heterojen niikleasyon durumunda yiizey gerilimi 3
farkli ylizey gerilinden olusur. Bunlar; kat1 kristal faz, ¢ ve sivi arasinda vy ile ifade edilen
Ye, baska bir yabanci kati yiizeyi ile s ve sivi arasinda olusan vy ve kati kristal fazi ile
yabanci kati arasinda olusan vy, seklinde gosterilebilir. Biitiin bu kuvvetlerin dikey yondeki

iliskileri
Ys1= Yes + Ve -CosO (2.5)

Esitligi ile ifade edilir ve asagidaki sekil ile gosterilir.
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Yel

¢

Yes < > Vsl

Sekil 2.2. Uc faz arasindaki simirda yiizey gerilimi. (iki Kati, bir s1v1)

Esitlik 2.5’te gecen Cos6 Sekil 2.2’ ye gore asagidaki sekle gore yazilabilir.

Cosg =21 " Ve (2.6)
7cl

Esitlik 2.6’ya gore 0 agisinin aldig1 degerlere farkli anlamlar alabilir.

0 = 180", Cos6 = -1 ve 0 = 1 Esitlik 2.3 asagidaki sekli alr.

AG Heterojen = AG Homojen 2.7)
Eger 0 acs1 0 - 180 arasinda deger alirsa § < 1 olur.

AG Heterojen < AG Homojen (2.8)
0 = 0 oldugu zaman 6 = 0 olur ve

AG Heterojen = 0 olur (2.9)

Esitlik 2.7, 2.8 ve 2.9 durumlarim1 ayr1 ayn agiklayacak olursak; kristal ile yabanct madde

arasinda herhangi bir iliski bulunmadigi durumda (Sivi—Kati1 sisteminde herhangi bir

1slanma agis1 yoksa), 6 = 180 ve esitlik 2.6’ya gore niikleasyonun toplam serbest enerjisi

homojen niikleasyonla aynidir. Diger bir durumda ise 0 < 6 <180 bu durumda yabanci
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madde ile kristal arasinda kismi ilgi vardir. (Cozelti ile kati arasinda kismi 1slanma vardir).
Bu durumda esitlik 2.7 gecerli olup bu esitlige gore niikleasyon ¢ok kolay gelir. Ciinkii
niikleasyon i¢in gerekli enerji homojen niikleasyon icin gerekli olandan daha diisiik bir
degere sahiptir. Yabanci kati ile kristal arasindaki ilgi tamamen oOrtiisiiyorsa ( tamamen
1slanma ) 6 = O ve niikleasyon icin gerekli enerji 0’dir. Bu davramis as1 kristallerin
durumuna denk gelmekte olup cozeltide niiklei olusmaz ve bu durumda formiilasyonu

esitlik 2.9’da verilmistir.

2.2.2. ikincil Niikleasyon

Ikincil niikleasyonda asir1 doygun cozelti ortaminda kristallerin bulunmas1 durumunda
olusmaktadir. Cozelti ortaminda bulunan bu kristaller niikleasyonda katalitik etkiye sahiptir
ve niikleasyon ortamimna gore daha diisiik asir1 doygunlukta olusur. ikincil niikleasyonla
ilgili cesitli aragtirmalar yapilmasina ragmen mekanizmasi ve kinetigi tam olarak anlasiimig

degildir.

Ikincil niikleasyonu agiklayabilmek iizere cesitli teoriler Onerilmistir. Bu teorileri iki
kategoriye ayirabiliriz. Bunlardan birincisi ikinci niikleasyonun kaynaklandigi ana kristaller
olup bu teoride 1. baslangic veya toz kirilmalart 2. igne kirilmalar1 3. carpisma
kirilmalaridir. Ikinci teoriye gore ise ikinci niikleasyonun kaynagi cozelti fazindaki katidan

kaynaklanmaktadir ve bu teoriye gore
1). Niikleasyondaki safsizlik konsantrasyonuna
2). Akiskan akimlarindan kaynaklanan kirilmalardaki niikleasyonu hesaba katmaktadir.

Ikincil niikleasyonu agciklayabilmek icin ©nerilen teoriler ayri ayri kisaca agiklayacak
olursak; baslangic veya toz kirilmasi ikincil niikleasyonun kaynagi asi kristalleridir ve
kristaller biiylidiik¢e ince kristaller ylizeyde olusur. Veya kristaller depolanirken toz halinde
parcalanirlar. Bunlar ¢6zelti ortamina konuldugunda yiizeyde olusan ufak kristaller veya
depolama sirasinda parcalanan kristaller niikleiler gibi davranir [11, 12]. Bu kristaller kritik

niiklei boyutuna sahip olan niikleilerden daha biiyilk olup ve bunun sonucu olarak
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niikleasyon hizi ¢ozeltideki asir1 doygunluga ve karistirma hizina bagli olmaz. Bu

mekanizma kesikli kristalizasyon i¢in dnemlidir.

Yiiksek asirt doygunluklarda ignemsi veya dentrimsi kristaller biiyiir. Bu kristaller
cozeltide kirilarak niikleiler gibi davranir. Bu olaya igne kirilmasi ad1 verilir. Cok ¢ok daha
asirt doygunluklarda diizensiz ¢oklu kristaller bir araya gelir ve bunlarin kirilmasi ile
birlikte ¢ozelti ortaminda niiklei merkezleri gibi davranirlar. Bu olay ¢oklu kristallerin
kirilmasi olarak adlandirilir ve endiistriyel kristalizasyonda bu mekanizma ile niikleasyonun

olusmast ¢ok nadir goriiliir.

Yiiksek karistirma hizlarinda kristallerdeki asinmalar niiklei gibi davranan kirilmalar sebep
olmaktadir. Bu olay kristallerde bulunan kenarlarin, kdselerin asinmasiyla kirilmasi sonucu
olusur. Bu proses asinma kirilmas: veya carpisma olarak adlandirilir. Bu mekanizma
varliginda niikleasyon hizi kristal sertliginin siispansiyon konsantrasyonunun ve bekleme
siresinin bir fonksiyonudur. Bu mekanizma endiistriyel olarak oldukca onemli olmasina
ragmen ikincil niikleasyonun baska mekanizmalar tarafindan etkisi kapatilmaktadir. Temas
niikleasyonun kristalizasyonunda ikincil niikleasyonun en O©nemli kaynaklarindandir.
Uciincii tip temas bir kristalizasyonunda s6z konusudur. Bunlar kristal karistiric1 ve kristal

duvari olarak siralanabilir.

Safsizlik konsantrasyon teorisine gore ¢ozelti, bir kristal varliginda daha diizenli yapiya
gectigi kabul edilir. Bu kristaller niikleilerin kaynagi olan kristal yakinindaki akiskanin
bolgesel asir1 doygunlugunu arttirir. Cozeltide erimis safsizliklar niikleasyon hizini
bastirdig1 kabul edilir. Bu safsizliklardan bazilarn kristal sebekelerine yerlesir. Bu yiizden
niikleasyon olasiligin1 artiran bir ¢ozelti gradyeni olusturur [13]. ikincil niikleasyonun
olusumuna dair akigkan par¢alanma mekanizmasint onerdi. Yiiksek asir1 doygunluklarda
kristal ylizeyi dentritik olarak biiyiir. Bu kristaller hem dentrilerin temasta oldugu ¢6zeltinin
akisindan dolayi [12,14] veya dentrilerin biiyiimesinden dolay1 kirilarak [15,16] niikleilerin
kaynagim olusturur. Kabul edilen baska bir olasilik kristali ile ¢ozelti arasindaki sinir
tabakasina niiklei kaynag1 oldugudur. Bu akiskandaki ayirma kuvvetleri kristalin biiylidiigii

bir ¢ozeltide adsorbe olmus bir molekiil tabakasini uzaklastirir.
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2.3. Kristal biiyiimesi

2.3.1. Kristal biiyiime hizinin él¢iim yontemleri

Kristal biiylime hizim iki farkli sekilde ifade etmek miimkiindiir. Bunlardan birincisi yiizey
biiylime hiz1 olup kristalin belli bir yiizeyinin yilizeye dik istikamette biiyiimesinin zamanla
degisimini, ikincisi ise toplam biiylime hizi olup birim zamanda birim yiizeye toplanan
madde miktarim1 gosterir. Bu amacla bir miktar kristal alinip asirt doygun ¢ozeltide belli bir
siire bekletildikten sonra baslangi¢c ve sonug kiitle farkinda biiylime hizina gegilir. Genel

olarak toplam biiyiime hizin1 bulmak i¢in kati-sivi tipi akiskan yatak sistemi kullanilir.

Bir kristalin farkli yiizeyleri aym kosullarda farkli biiylime hizina sahiptir. Bu farklilik,
biiyliyen kristalin dis goOriinimiinii etkiler. Bir kristalin degisik yiizeylerinin biiylime
hizlarini ¢esitli safsizliklar ilavesi ile degistirmek miimkiindiir. Bu 6zellik, istenilen dig
goriiniisteki kristal yapisinin elde edilmesinde onemlidir. Bu olayin kontrolii i¢in degisik
yiizeylerin biiyiime hizlar1 Olciilmelidir. Sekil 3.2, yiizey biiylime hizlarinin ol¢iildiigii

durgun ortam tek kristal dl¢iim sistemlerini gostermektedir

2.3.2. Kristalizasyon kinetigi iizerine etki eden faktorler

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

safsizliktir.

2.3.2.1. Sicakhgn 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
i Rp? (2.10)

seklinde ifade edilmektedir. Eger bu esitlik integre edilirse,
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k=Ae * (2.11)
seklini alir. Esitlik 2.8’in In’ i alinip asagidaki sekilde lineer hale getirilebilir.

Ink=InA-% (2.12)
Ink ya kars1 1/T grafigi cizilirse elde edilen egimden E bulunur.

Fakat kristalizasyonda hem difiizyon hem de reaksiyon adimi sicakliktan etkilendigi icin
her bir adim i¢in ayrt ayri aktivasyon enerjisi bulunmalidir. Bu nedenle Kkiitle transfer

katsayis1 ve reaksiyon hiz sabiti kullanilarak aktivasyon enerjisi igin,

k,=k,e * (diftizyon adimu) (2.13)

ve k, =k, e ™ (reaksiyon adimi) (2.14)

Esitlikleri yazilabilir. Burada gecen kg, Diflizyon adimi hiz sabiti, k;, reaksiyon adimi hiz
sabiti, Ey; difiizyon adimi i¢in ve E;; reaksiyon adimi i¢in gereken aktivasyon enerjileridir.
Eq4 degeri genellikle 8-20 kj/mol degerini alirken, E; 40-80kj/mol gibi daha yiiksek degerler
almaktadir. Sonug¢ olarak reaksiyon adimi sicaklikla difiizyon adimindan daha c¢ok
etkilenmektedir. Bu nedenle kristal biiytimesi yiiksek sicakliklarda difiizyon kontrolli,

diisiik sicakliklarda ise reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir [17,7].

2.3.2.2. PH’1n Etkisi

Kristalizasyon ortaminin pH degerlerinin degisimi bir asit ve bazla saglanmasi durumunda
kristallendirmek istenen maddenin ¢oOziiniirligli de degisebilmektedir. Buna bagli olarak
cozeltinin pH’1 sadece biiyiime ve ¢oziinmeyi etkilemektedir [18,19]. Aym1 zamanda asir
doygun cozeltinin osmotik basing, yogunluk, yiizey gerilimi ve metastabil bolge genisligi

gibi [20] farkh fiziksel 6zelliklerini de etkilemektedir.
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Biitiin bu etkilere ragmen pH’in kristalizasyon kinetigi lizerine iizerine sinirli calisma
mevcuttur. Bazi caligmalarda kristalizasyon kinetigine ¢ozeltinin pH etkisi gdz Oniine
alinmis, bunlara 6rnek olarak ta fosfat tuzlari, [21-23] ve CaCO3 [24,25] verilebilir. Diger
caligmalarda [61,62] cozelti ortami kontrollii sekilde asit ve baz ilave edilerek
kristalizasyon kinetigi iizerine pH etkisi incelenmistir [26]. KCI kristallerine pH’1n etkisini
incelediginde, asidik ortamin tek kristalin (100) yiizeyi lizerinde bir etkisinin olmadig fakat
bazik ortamin biiylime hizin1 artirdigr belirlenmistir. Bazik ortamin bu artis1 pH > 12
degerlerinde daha net olarak goriilebilmektedir. Bu calismada cozelti ortaminin pH’1ini
ayarlamak tizere HCl ve KOH kullanilmistir [27]. NaCl’ iin biiyiime hiz1 tizerinde pH’1n
etkisini incelemis ve en iyi kristal biiyiitme sartlarinin nétral ortam oldugunu, asidik ve

bazik ortamlarda biiyiime hizinin yavas oldugunu belirlemistir.

Asitler ve bazlar genellikle kristalize olan madde ile ortak iyonlara sahip olacak sekilde ¢cok
yaygin kullanilirlar[28]. Son yillarda yapilan calismalara gore pH degeri, kristalizasyon
kinetigi ve ozellikle ¢esitli safsizliklar {izerinde 6nemli bir etkinlige sahiptir[29]. 4 farkli
Cr’* tuzunun K,SO,’iin biiyiime ve ¢oziinme hizlarina etkinligini genis bir pH araliginda
incelenmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gére H' iyonlarinin kristal yiizeyine
adsorbsiyonunun miimkiin olmadig1 ve bu nedenle ¢oziinme hizinin diistiigii belirlenmistir.
Mullin [22] tarafindan yapilan bir calismada ise Cr’* AI’*, Fe®*, varhigindaki pH degerleri

ADP ve KDP tek kristallerinin dis goriiniisii iizerinde etkin oldugu belirlenmistir.

2.3.2.3. Safsizliklarin etkisi

Cozelti ortaminda kullanilan ¢oziicii ve kristallendirilecek madde disindaki her seye
safsizlik diyebiliriz. Safsizliklar bazen istenmedigi durumlarda kristalizasyonu etkilerler ve
bazen de kristalizasyon isleminin yonlendirilmesi ve iiriin kalitesini degistirmek amaciyla
ortama ilave edilirler. Sulu ¢ozeltiler i¢in kullanilan safsizliklar serbest asitler ve bazlar
anorganik veya organik safsizliklar veya farkli c¢oziicliler olmak {izere alt gruba

ayrilabilirler.

16



Bu amacla kullanilan asitler ve bazlar ¢ozeltinin pH’1n1 degistirmek iizere kullanilir.
Bununla ilgili ayrintili bilgi boliim 2.3.2.2°de verilmistir. Anorganik safsizliklara gelince,
kristalizasyon {izerinde zayif ve kuvvetli etkisi olmak iizere siniflandirilabilirler. Kuvvetli
etkiye sahip olanlar Fe®*, Cr’+, AI**, Cd**, Pb** gibi cok degerlikli katyonlar ile WO4>,
MoO4*, PO,* gibi ¢ok degerlikli anyonlar1 icermektedir. Kuvvetli aktiviteye sahip olan
safsizliklarin ¢cok az miktar1 (0,001-0,1% agirlik¢a) kristalizasyon iizerine etkin iken zayif
etkiye sahip olan safsizliklar ile aym etkiyi saglamak icin biiyiik miktarlarda (% 1-10
agirlik¢a) kullanmak gerekir. Kristalin biiyiimesini etkileyen inorganik safsizliklar difiizyon
kuvvetlerinin etkin oldugu kristallerin ¢oziinmesine de genellikle ayn etkiye sahiptirler[30-
32]. Kullanilan safsizliklarin diger bir grubu ise organik safsizliklar olup bunlardan
ozellikle ylizey aktif maddeleri ve boyar maddeler en ¢ok kullanilanlaridir. Organik
safsizliklarin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (~1ppm) kullanilmasi bile ¢ozelti ortaminda
bulunan kristallerin hizim1 ve habit degisimi iizerinde etkin oldugu belirlenmistir. Biiyiik
molekiil agirlikli organik maddelerin olas1 etkilerinde rol oynayan olaylar; yiizey
adsorbsiyonu partikiil biiyiikliigii ve organik bilesigin kristalin yiizeyindeki pozisyonu
oldukca 6nem arz etmektedir. Organik safsizliklarin kristal biiylimesi {izerinde bu kadar
etkin olmalarina ragmen gerek diisiik konsantrasyonlarda  gerekse yiiksek
konsantrasyonlarda kristal ¢oziinmesi tizerinde fazla etkin olmadiklar1 belirlenmistir [30-

33].

Kristalizasyon ortaminda bulunan safsizliklarin etkilerini kristalizasyonda rol oynayan her
bir adim i¢in ayr1 ayr olup bunlari, niikkleasyonun iizerine etkileri, kristal biiylime iizerine

etkileri ve habit degisimi olmak {izere ii¢c ana baslik iizerinde inceleyebiliriz.

2.3.2.3.1. Safsizhklarin Niikleasyon Uzerine Etkisi

Safsizliklarin en biiyiik etkileri niikleasyon sirasinda boliim 2.2.1.2° de ifade edildigi gibi
yiizey gerilimine etkiler olup ¢ozelti icerisinde yiizey gerilimini asir1 diisiiren safsizliklar
oldugu zaman niikleasyon hizi hizli bir sekilde artacaktir. Bununla birlikte yiizey gerilimini
artiran safsizliklar bulunmas1 durumunda ise niikleasyon hizi ¢ozeltide, hizli bir sekilde

diismesine neden olacaktir [31, 32, 34-36].
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Koordinasyon komplexleri olusturmaya karst oldukca yiiksek egilimleri olan aktif
anorganik katki maddeleri niikleasyon hizini diisiiriirler. Bu katkilar kristalizasyon ortamina
ilave edilirse; cozelti icerisinde aktif iyonun yer aldigi heterojen yapili kiimecikler
olustururlar. Olusan bu kiimecikler bir araya gelerek ¢ozeltideki asir1 doygunlugu azaltirlar.
Bu kiimecikler ¢ozelti ortamindaki asir1 doygunlugun artmasi ile biiylimeye devam ederler.
Baz1 katki maddeleri ise Ornegin jelatin, dekstrin gibi kolloidler ¢dzeltinin viskozitesini
artirdigindan  dolayr cozeltideki iyonlarin hareketliligini yavaslatirlar ve bdylece

partikiillerin kritik niiklei boyutuna ulagmalar1 zorlanir [37].

Polifosfatlar diisiik coziiniirliikteki karbonatlar ve siilfatlar ise kristalize olan maddenin
yiizeyine secimli adsorbsiyonu neticesinde kristal biiyiime isleminin durdurmasina sebep
oldugu bilinmektedir[30,33,36]. Kristal yiizeyine adsorbe olan safsizliklar kristalizasyonu
gerceklestirecek maddenin elektriksel cift tabakadaki yiik dengesini bozmaya sebep
olurlarsa buna bagli olarak niikleasyon hizi da degisecektir [31]. Bununla birlikte
kristalizasyon ortamina ilave edilen ve biiyiimeyi durduran bazi katki maddelerinin benzer
etkiyi niikleasyon iizerinde gosterdikleri belirlenmistir. Bu tip katkilar ¢6zeltinin metastabil
bolgesini  genislettikleri [38] veya doygunluk sicakligini daha iist sicakliklara
cikardiklarindan dolayr niikleasyonu etkiledikleri belirlenmistir. Bunun aksine c¢esitli
safsizliklarin kristalize olacak madde ile daha az ¢6ziinen bir bilesik olusturarak niikleasyon

hizin1 artirdigina dair pek ¢ok ¢alisma mevcuttur [24, 25].

2.3.2.3.2. Kristal Biiyiimesi Uzerine Safsizhklarin Etkisi

Kristallerin biiyiimesi ile ilgili bir¢ok teori ortaya atilmig fakat bu teorilerin hemen hemen
hepsinde belli kabuller yapilmis ve bu kabullerin disina c¢ikildigi zaman ise teorilerde
sapmalar baslamistir. Diger 6nemli bir husus ise biiyiiyen bir kristalin farkl yiizeyleri hem
enerji hem de yapisal olarak farklilik gostermekte ve bunun bir sonucu olarak ta ayni
kristalin farkli yiizeyleri farkli biiyiime hizlarina sahip olabilmektedir. Kristal biiyiimesi
tizerine safsizliklarina etkisi incelenirken aymi kristallerin farkli yiizeylerin iizerindeki
etkide farkli olacagr gz Oniinde bulundurulmalidir. Arastirmalara gore biiyiiyen bir

kristalin yiizeyi ii¢ farkli bolgede olugmaktadir. Bunlar;
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a) Kinkler; biiylimekte olan ve heniiz tamamlanmamuis girinti ve ¢ikintilar
b) Basamaklar; bu boliimde diiz yiizeyleri birbirinden ayiran ¢ikintilardir.

¢) Atomlarin diizenli olarak dagitildiklan diiz yiizeyler

Biitiin bu bolgeler ve bunlar ile ilgili teori Kosel modeli tarafindan aciklanmistir. Bu modeli
g6z Oniine almamizin temel sebebi, bu modele gore bir kristalin biiylime hizi adsorbsiyon
tabakasinin olusum hizina ve bu tabakadaki partikiillerin kristal yiizeyi tarafindan
yakalanma hizina baglanmalarindan, dolayisiyla olayda asil etkili olanin adsorbsiyon
tabakasinin olusum hizimin rol oynamasidir. Bilindigi gibi safsizliklarin  kristal
biiyiimelerine etkileri de kristalize olan maddenin yiizeylerinin farkli bdolgelerine
adsorbsiyonu ile miimkiin olmaktadir [31, 39]. Cozelti ortamindan kristal yiizeyine adsorbe
olan safsizliklar adsorbsiyon kuvvetine gore farklilik gosterirler. Yiizey iizerine kuvvetli
adsorbe olan safsizliklar kristal yiizeylerinde belirli bolgelerde adsorbe olarak o bolgeleri
isgal ederler. Yiizeye daha zayif baglanmis safsizliklar ise asir1 doygunluk, sicaklik,
safsizlik konsantrasyonu, yiizeyin yiik dengesine ve yapisal ozelliklerine bagl olarak bir
hareketlilik gosterirler [40]. Yiizeyde adsorbe olan katki maddeleri Kosel modelinde
gosterilen basamaklarin hizlarina etki yaparlar. Safsizliklarin adsorbsiyon kuvvetine bagl
olarak kristal biiyiime hizlar1 tizerindeki etkileri de o derece gozlenebilir. Kink yiizeylerinde
adsorbe olan safsizliklar tarafindan biiyiiyen yiizeylerin biiylime hizlarina etkileri Cabrera
ve Vermilyea [41] tarafindan bir mekanizma ile aciklamislardir. Cabrera ve Vermilyea
teorisi ylizey iizerine kuvvetli baglarla baglanan “hareketsiz” katki maddelerinin saf ortama
kiyasla biiylime hizin1 oldukc¢a diisiirdiiglinii ifade etmektedir. Asagidaki sekil 2.3 adsorbe

olmus maddelerin biiyiimekte olan bir yiizey {izerindeki etkilerini gostermektedir [40].
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Eelivli biv nokrava adsorbe olwons kadla wadde s

|

Sekil 2.3. “Hareketsiz” Katki Maddelerinin Basamagm  Hareketi Uzerine

Durdurma/Yavaglatma Etkisi

Cabrera ve Vermilyea’in adsorbe olan safsizliklar varliginda biiyiiyen bir basamagin

ilerleme hizi1 icin asagidaki denklemi onermislerdir.

Vv 12
v = (1 = 2t Cram? j (2.15)

0

Esitlik 2.15 denkleminde verilen Cyuy, terimi, safsizlik maddesinin basamak boyunca
konsantrasyonunu (adet/alan), V ve V, sirasiyla basamagin saf ortamda ve safsizlik
varligindaki ortalama ilerleme hizlarin1 gostermektedir. ryik ise iki boyutlu niikleinin kritik
capim gostermektedir. Denklem 2.15°e gore safsizlik konsantrasyonu arttik¢a kristallerin
biiylime hizinin diismesine sebep olmakta ve ylizeye adsorbe olan safsizlik miktar1 daha da
artacak olursa iki safsizlik molekiilii arasindaki mesafe kritik niiklei capindan daha diisiik
degere ulastiginda kristalin biiyiimesi de duracaktir. Bu teoriye gore asirt doygunlukla
adsorbe olan katki maddesi arasinda bir iligkinin bulunmasi gerektigi diistiniilmiistiir. Buna
gore katki maddesinin adsorbe oldugu bir yiizeyde belirli bir asir1 doygunlugun {istiine
cikilmadik¢a biiyiimenin miimkiin olmadig kabul edilmistir. Bunun nedeni ise asiri

doygunlugun artmasi ile kritik niiklei capinin diismesinden dolayidir. Bu durum Crata 2 <
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2r kritik seklinde ifade edilmistir. 2 boyutlu kritik niiklei ¢apinin asir1 doygunlukla

degisimi[42];
Za}/Yl}izey
oy = 2 2.16
kritik ( kT 5 j ( )

a Biiyiime biriminin boyutunu Yyyiey, ara ylizey gerilimini k boltzman sabitini ve 6 asir

doygunlugu temsil etmektedir.

Cabrera ve Vermilyea’nin ardindan Davey ve Mullin, yiizeye adsorbe olmus katki maddesi
varliginda basamagin ilerleme hiz1 ile ilgili denklem 2.17°de verilen esitligi onermislerdir.
Aragtirmacilar, biiylime birimlerinin basamaklara difiizyonunun biiyiime sirasinda hiz
belirleyici basamagi olusturdugunu ileri siirmiislerdir. Yiizey iizerine adsorbe olan katki

maddelerinin difiizyon hizim1 6nemli oranda diisiirdiiklerini ifade etmislerdir [43].

=(1-0,) (2.17)

=<

Denklem 2.17°da verilen 0.y terimi, yiizeyin katki maddesi tarafindan kaplanan kismin
temsil etmektedir ve O, = 1 olmasi durumunda basamagin ilerleme hizi sifir degerini
almaktadir. Davey ve Mullin modeline gore, bir yiizeyin tamaminin katki maddesi
tarafindan kaplanmasi neticesinde yiizeyin biiylimesinin duracag ileri siiriilmiistiir [43].
Kristalizasyon ortaminda pek c¢ok farkli tiirde katki maddesi bulunabilmektedir (6rnegin;
metal iyonlari, organik maddeler gibi). Kubota ve Mullin biiyiime hizinin bastirilmasi
tizerine bir katki maddesinin etkisinden bahsederken, o katki maddesinin boyutunun,
seklinin ve yiizey ile yapacagi bag tiirliniin de dikkate alinmasi gerektigini ileri
sirmiislerdir. Arastirmacilar, katki maddesinin genel etkisinden bahsederken etkinlik
faktorii (o) olarak tanimladiklart bir terimi Davey ve Mullin modeline eklemek suretiyle bu
modelin kullaniminda ortaya ¢ikan belirsizlikleri gidermeye ¢alismislardir. Denklem 2.18.
Kubota-Mullin modeline gore tanimlanmis olan basamak ilerleme hizi ile adsorbe olan

katki maddesi arasindaki iligskiyi vermektedir.
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=(1-a8,,) (2.18)

=<

Yukarida verilen esitlikte o > 1 icin; basamak ilerleme hizi sifir degerine yaklagmakta (6eq
< 1 yani tamamen kaplanma veya adsorpsiyon durumu yok), a = 1 i¢in; Davey — Mullin
modeline benzer olarak basamak ilerleme hiz1 sifir olmakta (6eq = 1) ve a < 1 igin ise;

basamak ilerleme hizi asla sifir olmamaktadir (Beq = 1 olmas1 durumunda bile) [44].

2.3.2.3.3. Habit Degisimi Uzerine Safsizhklarin EtKisi

Safsizliklarin en 6nemli etkilerinden biri de siiphesiz habit degisimidir. Habit kristal dis
yiizeyinin tipi olarak basit bir sekilde ifade edebiliriz. Belli sartlar altinda farkli dis
gorliniise sahip kristallerin elde edilmesi miimkiindiir. Kristalizasyon ortaminda yer
alabilecek organik veya anorganik katki maddeleri kristal yiizeylerine secimli olarak
adsorblanabilirler. Buda kristalin dis goriiniisii cok farkli bir sekilde degistirecektir. Habit

tizerine etkili olan 6zellikleri su sekilde siralayabiliriz.
e Safsizliklarin etkisi
e Cozeltinin pH’s1
e Asir1 doygunluk miktar1 ve sogutma hizi

o Kristalizasyon sicakligi

Organik yiizey aktif maddeler, kristal habitini degistirmek amaciyla en ¢ok kullanilan
maddelerdir. Bu katki maddeleri anyonik, katyonik ve nonyonik olmak iizere ii¢ degisik
yapida yer alirlar. Anyonik ve katyonik aftif maddeler, bash basina habit degisimine sebep
olurken, nonyonik yiizey aktif maddeler ise, sadece habit modifiye edici olarak kullanilirlar.
Ozellikle yiizey aktif maddeler, son yillarda artan bir sekilde endiistriyel olarak habit
degisimi icin kullanilmaktadir. [31]
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2.4. Kristal Biiyiimesinde Sacilma

Biiylime hizlarinda sacilma olayi, biiylime olay1 basladiginda yani deneyin baslangicinda
aynt boyuta sahip kristallerin aym1 deneysel sartlar altinda (sicaklik, asir1 doygunluk,
cozelti) farkli hizlarda biiyiime olarak ifade edilmektedir. Bu sacilma tek kristal hiicresinde
yapilan Sl¢iimlerde rahatlikla gdzlenebilmektedir. 1970-80 yillar1 arasinda bu sapmalarin
etkisini ortadan kaldirabilmek icin ¢ok fazla sayida partikiil boyutuna bagl biiyiime
modelleri gelistirilmistir [45]. Daha sonraki caligmalarda bu sapmalarin fiziksel nedenleri

tizerinde durulmus ve kinetik modeller yeniden diizenlenmistir.

Gergekte biiyiimedeki sacilmanin varliginin goriilmesi 1949 yilina kadar uzanmaktadir
[46]. Bir kristali iki esit par¢aya boldiigiinde her bir parcanin farkli hizlarda biiyiidiigiinii
deneysel olarak gostermistir. Benzer olay sekerle yapilan deneyler sonucu [47], tarafindan
ve KH,POy i¢in [48], tarafindan gosterilmistir. Daha sonraki yillarda bir¢ok arastirict farkl
maddeler i¢in kristal biiyiimesindeki sacilmalar1 gostermistir. Bu konuda olduk¢a detayli

bir derleme [49], tarafindan sunulmustur. Tablo 1’de kristal biiylimesi sirasinda sacilma

gosteren maddelerle yapilan ¢alismalart gostermektedir.

Tablo 1. Biiyiimede sacilma gosteren maddelerle ilgili ¢calismalar [47-74].

No Yazar Madde Deneysel Sistem
1 BERGLUND ve K.A. (1983) Potasyum nitrat Tek kristal hiicresi
2 BERGLUND ve LARSON (1982) Sitrik asit monohidrat Tek kristal hiicresi
3 BERGLUND ve LARSON (1984) Sitrik asit monohidrat Tek kristal hiicresi
4 BUNN (1949) ? Tek kristal hiicresi
5 ELANKOVAN, BERGLUND (1987) Dekstroz Tek kristal hiicresi
6 GARSIDE (1979) Potasyum sap1 Tek kristal hiicresi
7 GARSIDE ve RISTIC (1983) Amonyum dihidrojen fosfat Tek kristal hiicresi
8 GIROLAMI, ROUSSEAU (1985) Potasyum sap1 Kesikli kristalizor
9 HEFFELS (1986) Seker | —emee-
10 JANCIC, VAN ROSMALEN, Potasyum sap1 Akigkan yatak
PEETERS (1984)

23




Tablo 1’in devami

11 JANSE, JONG (1979) Potasyum dikromat Akiskan yatak -
Kesikli kristalizor
Potasyum sap1
12 JONES, LARSON (1999) Sodyum nitrat, potasyum Tek kristal hiicresi
siilfat
13 KELES, SAYAN, BULUTCU (1996) Borik asit Tek kristal hiicresi
14 KLUG, ROBERT, PIGFORD, (1989) Sodyum siilfat Tek kristal hiicresi-
Kesikli kristalizor
15 LIANG, HARTEL, BEGLUND Seker Tek kristal hiicresi
(1987)
16 MATHIS -LILLEY ve BERGLUND Potasyum sap1 Tek kristal hiicresi
(1985)
17 MITROVIC, ZEKIC, KDP Tek kristal hiicresi
PETRUSEVSKI (1999)
18 NATAL’INA ve TREIVUS (1974) KH,PO, Tek kristal hiicresi
19 RAMANARAYANAN (1982) Amonyum dihidrojen fosfat | = -------
20 RAMANARAYANAN, Amonyum dihidrojen fosfat Tek kristal hiicresi
BERGLUND, LARSON (1985)
21 SAHIN, BULUTCU (2001) Potasyum siilfat Tek kristal hiicresi
22 SAHIN, BULUTCU (2002) Sodium perborat tetrahidrat Tek kristal hiicresi
23 SAHIN, BULUTCU (2003) Boric asit Tek kristal hiicresi
24 SHANKS and BERGLUND (1985) Seker Tek kristal hiicresi
25 TAVARA, GARSIDE (1982) Potasyum siilfat Akiskan yatak
Potasyum sap1
26 TEODOSSIEV (1987) Amonyum sap1 Tek kristal hiicresi-
Kesikli kristalizor
27 WRIGHT ve WHITE (1969) Seker Kesikli kristalizor

Tablo 1’de biiyiime hizlarindaki sacilma ile ilgili verilen biitiin ¢alismalarda kullanilan
maddelerin ortak davranisi: a) ayni1 boyuta sahip ve ayni1 kosullarda bulunan kristaller farkli

biiylime hizlarina sahip, b) Zamana bagl olarak partikiil boyutundaki degisim lineer olmasi

ve bunun boyuta bagl biiyiimenin olmadigin1 gostermesi.
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Biiyiime hizlarindaki sa¢ilim sadece kiiciik ve kusurlu kristaller icin gecerli olmayip ayni
zamanda aym1 boyuta sahip miikemmel goriiniislii ve biiyilk boyutlu kristaller icin de

gecerlidir.

Biiyiime hizlarinda sacilmanin nedenleri ile ilgili ilk goriis Janse [59]ve Bennema [74],
tarafindan yapildi. Janse ve De Jong, biiyiime hizlarindaki sa¢ilmanin, kristallerin
biiylidiigli ortamdaki c¢ozeltinin hizina baglhh olmayip kristal yiizeyinde gerceklesen
reaksiyon adiminda kaynaklandigini ileri siirdiiller. Daha sonra bu konuda bir¢ok
arastirmact tarafinda yapilan calismalarda; biiylimedeki sac¢ilmanin nedeninin yiizey
reaksiyonu ile ilgili olmasi gerektigini gostermistir[59, 74]. Bu sagilmalarin agiklanmasinda
kullanilabilinecek en eski teori Burton, Cabrera ve Frank tarafinda gelistirilen BCF
teorisidir [75]. Bu teori kristal yilizeyindeki dislokasyon noktalarinin dagilimina baglh olarak
farkli biiytime hizlarinin olabilecegini gostermektedir [72]. Biiyiime hizlarinda sagilima
sebep olabilecek iki Onemli temel neden One siirmiistiir. Bunlar; kristallerin biiyiidiigii
ortamda bulunan safsizliklarin etkisi ve aynm1 maddenin ayni kristallerinin farkl

yiizeylerinin biiyiimelerindeki sag¢ilimdir.

Kristal biiyiime ortaminda safsizliklarin bulunmasi, biiyliyen spirallere baslangic noktasi
olusturabilmekte ve ayn1 zamanda kristal yiizeyinde bulunan spiralleri bloke
edebilmektedir. Garside tarafindan biiylime hizlarinda sacilima etkisi gosteren diger olay
ise kristal yiizeylerinin farkli hizlarda biiytimesidir. Bu olay kristal yiizeylerinin farkli
sertliklere sahip olmasinda kaynakladig: ileri siiriilmiis ve bu farklilik her bir ylizeyin ylizey
yapisini yani farkli hatalara sahip olmasini1 saglamakta ve bunlarin sonucu olarak biiyiime
hizlarinda sagilima sebebiyet vermektedir. Biiylime hizlarindaki sagilimin kristal sertligine
baglayan bu goriis Budz [76] ve Ulrich [77], tarafindan deneysel olarak desteklenmistir.
Botsaris [78], ise yaptig1 calismalarda aym kristallerin farkli yilizeylerinin farkli hizlarda
biiylimesinin kristalizasyon ortamindaki safsizliklara ve safsizliklarin adsorpsiyonuna bagl

oldugunu gosterdi.

Tim arastiricilar biiyiimedeki sagilmanin kristal biiyiime asamasinda ylizeye difiizyonla

gelen parcaciklarin yilizeyle entegrasyonu nedeniyle olustugu konusunda ayni fikri
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paylagmaktadirlar. Kristalizasyon bir yiizey olay1 oldugu i¢in yiizey 6zelliklerinin bu olay1
etkilemesi dogaldir. Buna karsilik kristal biiylimesinin tam tersi olarak kabul edilen
¢Oziinme olaymin tamamen difiizyon nedeniyle olustugu kabul edilmekteydi. Oysa Fabian
[79], K;SOy ile yaptiklar1 ¢oziinme deneylerinde tipki biiyiimedeki gibi bir sacilim olayini
belirlemislerdir. Coziinme bolgesindeki sacilim varligr Sahin [69, 70], tarafindan borik asit
ve sodyum perbororat tetrahidrat i¢in de deneysel olarak belirlendi. Bu calismalarinda
biliylime ve ¢oziinme hizlarindaki sagilima kristal yiizeyinde bulunan statik yiikiin sebep
oldugunu o6ne siirmiis ve deneysel olarak bunu ispatlamiglardir. Bu olgu, ¢oziinmenin de
yiizeyin kendine 6zgii 6zelliklerinden etkilendigini gostermektedir. Bu tip 6zellik gosteren
maddelerin Ozellikle kristalizasyon dizayni asamasinda degerlendirilmesi i¢in iki temel

model gelistirilmistir.
Bunlar;

e QGelisi giizel sagilma (Randolph Fluctuation ) ya da kisaca RF modeli [72, 80].

e Sabit kristal biiylimesi (Constant Crystal Growth ) yada kisaca CCG modelidir [81, 82].
¢ (CCG modelinde her bir kristalin kendine 0zgii biiyiime hizi oldugu varsayimi
gelistirilmis olup, bu durum ayn1 ortamda biiyiiyen iki insanin farkli uzama hizlar1 sonucu

farkli boylara sahip olmasina benzemektedir.

Tiim arastirmacilar biiyiimedeki sacilmanin kristal biiyiime asamasinda ylizeye diftizyonla
gelen parcaciklarin yilizeyle entegrasyonu nedeniyle olustugu konusunda ayni fikri
paylasmaktadirlar. Kristalizasyon bir yiizey olay1 oldugu i¢in yiizey 6zelliklerinin bu olay1
etkilemesi dogaldir. Buna karsilik kristal biiylimesinin tam tersi olarak kabul edilen
¢oziinme olaymin tamamen difiizyon nedeniyle olustugu kabul edilmekteydi. Onceki
bilgilerin tamamen dogru olmadigini gosteren bu olgu, ¢dziinmenin de yiizeyin kendine

ozgii 6zelliklerinden etkilendigini gostermektedir.
2.5. Kristal Biiyiime Teorileri

Kritik boyuttan daha biiylik niikleiler stabil niiklei olup asiri doygun bir ¢ozeltide

olustuktan sonra gozle goriilebilecek seviyede biiyiimeye baslarlar. Cok sayida kristal
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biiylime teorisi siiriilmesine ragmen burada onemli olan birkac tanesi verilecektir. Cok
sayida kristal teorilerin tarihsel gelisimi ve aradaki bagintilar1 arastirmak amaciyla ¢ok

saylda ¢alisma yapilmistir [12, 83-86]. Bu teorilerden bazilar1 asagida verilmistir.

2.5.1. Yiizey Enerji teorisi

1878 Gibbs [88], kendi cozeltisinde biiyiiyen kristalin cozelti ile dengeye gelmesi
durumunda sabit basin¢ ve sabit sicaklikta toplam serbest enerjinin minimum bir degerde
olacagini belirtmistir. Eger birim hacim basina diisen serbest enerji sabit kristalin biitiin

n
yonleri i¢in sabit oldugu diisiiniiliirse Zai.gi = minimum burada ai, n ylizeyle sinirh
i=1

i’ninci yiizeyin alanini, gi; 1i’ninci yiizeyin birim alanina diisen serbest ylizey enerjisine
diisen serbest enerjidir. Bu ylizden eger bir kristal asir1 doygun bir ¢ozeltide biiylimeye
birakilirsa kristal ¢ozeltiyle dengeye gelene kadar farkli yiizeylerine biiyiir ve biitiin kristal
yiizeylerinin toplam1 minimum bir enerjiye sahiptir. Fakat daha sonralar1t Wullf gostermistir
ki, kristallerin dengeye varma sekli yiizeylerinin serbest enerjilerine bagli oldugu ve o

kristal ylizeylerinin yiizey enerjileri ile orantili bir hizda biiyiidiiklerini onerdi.

Yiizey enerjisi ve yiizeylerinin biiyiime hizlar1 ancak kristal sebeke orgiisiiniin yogunluguna
ve karisikligr ile ters orantili olmalidir. Bu yiizden diizensiz yapiya sahip olan yiizeyler
daha hizli bir sekilde biiytimesi beklenir. Baska bir deyimle yiiksek ylizey indeksli daha
diisilk olanlardan daha hizli biiyiir. Kristal yiizeylerin biiylime hizlar1 o yiizeylere dik
yondeki disartya dogru biiyiimesiyle ol¢iiliir. Ger¢ektende kristallerdeki sabit ylizey acilari
devam ettigi siirece biiyiime ve ¢oziinme boyunca yiizeydeki degismeler birbirine paralellik
arz eder. Fakat rastgele yapida olan yeni bir geometrisi olmayan kristallerin durumu

farklilik arz etmekte olup biiylime hiz1 yiizeyden yiizeye degisiklik gosterir.
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Sekil 2.4. Kristal yiizey Biiyiime Hizlar1: (a) Degismeyen kristal ; (b) Ortiisen Kristal

Biiyiiyen bir kristalin geometrisini bozmadan ideal bir sekilde biiytidiigiinii gdstermektedir.
Boyle kristallere “degismeyen” kristaller olarak isimlendirilir. Bu sekilde 2 A yiizeyi de
ayni hizda biiylimekte daha kiiciik olan ii¢ ylizeyleri de daha hizli daha biiyiimekte en
kiiciik olan C yiizeyleri de en hizli biiylimektedir. Benzer olarak fakat bunun tam tersine bu
tip bir kristallerin ¢ozeltide coziinmesi olarak goriiliir. Bu durumda C yiizdesi diger
yiizeylerden daha hizli ¢oziiniir. Fakat pratikte kristaller biiyiirken geometrik sekillerini
koruyamazlar; bu durumda daha kii¢iikler daha hizl biiyiir teorisi elemine edilir. Ve bu tip
bir yaklagim “iist iiste binme olarak bilinir. Sekil 2.4. (b) boyle bir kristalin farkli adimlarda
biiylimesini gostermektedir. Bu sekle gore en kiiciik olan b ylizeyi a’dan hizli biiylimekte
fakat daha sonra kaybolmaktadir. Su ana kadar kristal biiylimesinin yiizey enerji teorisini
ifade eden genel bir esitlik kabul edilebilmis degildir. Ciinkii bu teoriyi destekleyen az olay
vardir. Bu teori hala dikkat cekmeye devam etmekle birlikte bu teorideki en biiyiik
aciklanamayan eksiklik, kristalizasyonda asir1 doygunlugun ve ¢ozelti hareketlerinin kristal

biiylime hizi tizerine etkisini aciklayamamasidir.
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2.5.2. Adsorbsiyon Tabaka Teorileri

[k olarak (Volmer) tarafindan kristal yiizeylerinde molekiil veya kat1 atomlarinin tabakalar
halinde adsorbsiyonun varligi biiylime mekanizmasinin temelini olarak goriilmiistiir. Cok
sayida bilim adam1 Volmerin bu orjinal fikrine katkida bulundu. Volmer teorisi veya baska
bir degimle Gibbs — Volmer teorisi dinamigine dayanan bir teoridir. Bu teoriye gore
kristalize olan maddenin birim kristal ylizeyine varliginda hemen sebekeye baglanmaz.
Fakat sadece serbestlik derecelerinin birini kaybeder ve kristal yiizeyi boyunca kolaylikla

hareket eder (Yiizey Difiizyonu).

Bu yiizden kristal iinitesinin iistiinde zayif bir adsorbsiyon tabakasi vardir ve dinamik denge
bu tabakayla c¢ozelti arasinda saglanir. Bu adsorbsiyon tabakasi veya iic faz olarak
isimlendirilir. Kristal biiylimesinde ve ikincil niikleasyonun olusumunda oldukga etkin rolii
vardir. Bu adsorbsiyon tabakasinin kalmhigit 10 nm’i ge¢mez ve genellikle 1 nm

yakinlarindadir.

{c)

Sekil 2.5. Cikintisiz kristal biiyiitme yontemi a) Istenilen pozisyona hareket,

b) Tamamlanmis tabaka, ¢) Yiizey Niikleasyonu
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Atom iyon ve molekiiller aktif merkezlerin en biiyiik oldugu c¢ekim kuvvetlerin yoniindeki
sebekeye baglanirlar ve ideal sartlarda biitiin yiizey tamamlanincaya kadar bu baglanmalar
devam eder [89]. Biiyiiyen bir kristal yiizeyi ile bir teori ortaya atmis ve diiz tabakali kristal
yiizeyi mono atomik ylikseklikte hareket ettigi ve bu mono atomik yiiksekliklerin bir veya
daha fazla yiikseltiden meydana geldigini ifade etmistir. Bu modele ait gosterim sekil 2.6

da gosterilmistir.

Sekil 2.6. Kosel modelinin bir kristal yiizeyinde biiyiimeyi gosteren diiz ylizey (A)
basamaklar (B), kiriklar (C), yiizeyde adsorpsiyonla biiyiiyen iiniteler(D), kenar
bosluklar1 (E), ylizey bosluklar1 (F)

Biiylime {initeleri sekilerdeki kristaller arasinda baglantiyr kurar; sekiler biitiin yiizey
boyunca tamamlanincaya kadar hareket eder. Yeni bir adim ylizey niikleasyonunu olusturur
ve Bu olay genellikle koselerden baslar. Bir kristalin yiizeyi ne kadar cok seki ile kaplanirsa
bliyime hizi bu sekilde belirlenebilir. Fakat ne yaziktir ki bu maksimum biiyiime
hizlarindaki seki sayis1 her zaman ayni degildir. Bilindigi gibi kirilan bir kristalin ylizeyi
hizl1 bir sekilde biiyiiyerek tepecik olusturur ve daha sonra ise biiyiime hiz1 oldukga diiser.
[90]’da sOyle bir ikileme ortaya atmistir. Cok az sayida kristallerin tabaka tabaka ve
mitkemmel biiyliyecegini ortamdaki cesitli etkilerden dolayr ifade etmistir. Cogu sayida
kristaller yiizeyde adimlarin olusmasina sebep olan diizensizlikler igerir ve bunun sonucu
olarak biiyiime hizi bastirilir. Bunlardan bir tanesi de burgu diizensizligi olup kristal
biiyiimesi i¢in oldukca etkindir. Kristal ylizeyinde burgu diizensizlikleri olustugunda kristal
yiizeyi spiral olusturacak sekilde biiyiir. Sekil 2.7. burgu diizensizliginden baslayip spiral

seklindeki biiylimesini gostermektedir.
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Sekil 2.7. Burgu ¢ikigindan kaynaklanmig biiyiime prosesi

Spiralin kavisli maksimum bir degeri asamayip bu degeri; 2 boyutlu niikleasyon i¢in kritik
capa bagh olarak belirlenir. Cok sayida diizensizlik iceren kristal ylizeylerin davranisi ayni
ozellik tasiyan tek bir kristalin davranisi ile aynidir. Burton, Cabrera ve [91] (BCF), spiral
seklinde biiyliyen kristaller icin bir teori gelistirmislerdir. Bu teoriye gore biiyiime hiz1 ile

asir1 doygunluk arasindaki iliskisi
R= A&°-tanh(B/d) (2.19)

Bu esitlikte gecen R biiylime hizi, 6= asir1 doygunluk, 6 = S-1 burada S = C/C*, A ve B
sicakliga baglh birer sabittir. Esitlik 2.19°de diisiik asir1 doygunluklarda (BCF) esitligi R o
8% olur. Fakat yiiksek asir1 doygunluklarda R a & olur. Diger bir degimle asir1 doygunlugun

artmastyla lineer biiyiime hizi iistel olarak degismektedir.

Chernov [92], tarafindan onerilen hacim difiizyon modelinde aym1 sonucu vermektedir.
Sunu vurgulamak gerekir ki (BCF) teorisi buhar fazindaki kristal biiylimeleri igin
tiretilmistir. Fakat daha sonra ¢ozelti fazi i¢in uygulamaktir. Fakat her iki sistemde

sistemlerin karmasik olmasindan dolayi birbiri ile bagdastirmak miimkiin degildir.

2.5.3. Difiizyon—Reaksiyon teorileri

Bu teorinin esast Noyes [93], tarafindan atilmis olup bu teoriye gore biiyiiyen bir kristalin
kat1 birikimi difiizyon prosesi tarafindan kontrol edilmektedir. Ayni sekilde bu teori

kristalizasyonun ¢oOziinmenin tersi oldugu ve her iki prosesinde c¢ozelti ile kat1 yiizeyi
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arasindaki konsantrasyon farki tarafindan kontrol edildigi kabul edilmistir ve bu amagla
kristalizasyon icin asagidaki gibi esitlik onerilmistir.
dm .
D —km-Alc-c?) (2.20)
dt
Burada m, t zamaninda kati yilizeyinde biriken kati miktari, A kristal ylizey alani, C
cozeltideki kat1 konsantrasyonu (Asirt doygunluk, C* denge doygunluk konsantrasyonu,
km kiitle transfer katsayis1) Bu teori ayn1 zamanda biiyiiyen kristal ile ¢ozelti arasinda kati
molekiillerinin difiize oldugu oldukca ince bir durgun tabakanin oldugunu kabul etmisler ve
[94] teki esitlik 2.21°de asagidaki gibi modifike etmis;

dn D ,

—=—-AlC-C" 2.21

o= Ale-c) (2.21)
Burada D difiizyon sabiti 6= difiizyon tabakasinin kalinlig1r kati-¢ozelti arasindaki hiza
karistirma hizina vb. seylere baglidir. Bu teoriyle ilgili 6nemli bir calismada [95],
tarafindan refraktive indeksi ol¢iilerek yapilmis olup, bu dl¢ciimlerde sulu ¢ozeltide biiyliyen
NaCl’iin yiizeye yakin ¢ozelti konsantrasyonlarinin doygun olmayip asir1 doygun oldugu

belirlenmistir.

Biitin bu bilgiler 1s18inda kristal biiyiimesinin difiizyon teorisinde kayda deger
modifikasyonlar yenilikler Berhoud [96] ve Valeton [97], tarafindan ileri atilmis olup buna
gore kristal biliylimesi 2 adimda meydana gelmektedir. Bunlar kati molekiillerin kristal
sebekesine yerlesmesini ifade eden birinci derece kontrollii reaksiyon adimidir. Bu iki adim

farkli konsantrasyon itici giicleri tarafindan kontrol edilmis olup asagidaki gibi ifade

edilmektedir.

dm . .

s k, - A(C - Ci) Difiizyon Adimi (2.21)
t

Cﬁl—m =k -Alc—C*)  Reaksiyon Adim (2.22)
t
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Bu esitliklerde gecen kd, kiitle transfer katsayisi, kr yiizey reaksiyonundaki reaksiyon hiz
sabiti, Ci kristal ¢ozelti ylizeyinde ¢ozeltideki kat1 konsantrasyonudur. Bu iki adimi igeren

sekilsel gosterimi asagidaki gibi yazabiliriz.

_~"Adsorpsiyon
tabakasi
C
| Difiizyon
itici giici
: ; - C,

Reaksiyon
itici giicii

Durgun film

Kristal viizevi

\ Kristal cozelti
ara yuzeyi

Sekil 2.8. Kristal yiizeyindeki konsantrasyon degisimleri

Noyes ve Whitney, biiyiimekte olan bir kristalin yiizeyine kati madde birikimini, bir
difiizyon prosesi olarak tanimlayan ilk kisilerdir. Bunlar, kristalizasyon olayini ¢oziinme
olaymin tersi olarak gorerek her iki prosesin kati madde yiizeyi ile ¢ozelti arasindaki

konsantrasyon farki tarafindan kontrol edildigini bulmuslar [93].

2.5.3. Elektriksel Yiiklerin Kristal biiyiime Hizi Uzerine Etkisi

Elektriksel olarak yiiklii bir yiizey; elektrolit bir ¢ozelti ile temas ettigi zaman zit yiiklii
iyonlarin birbirini cektigi ve benzer yiiklii iyonlarin birbirlerini ittikleri bilinmektedir.
Boyle bir etkilesim sonucunda yiizey etrafinda birbirine paralel iyonik atmosferden olusan
iki tabaka meydana gelmektedir. Yiizeye potansiyel kazandiran birinci tabaka ylizeyin

tizerinde, ylizey ile ters isaretli olan ise hemen ylizeyin yaninda yer almaktadir. Bu yap1
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elektriksel ¢ift tabaka veya (Stern Tabakasi) olarak adlandirilmaktadir [98]. Elektriksel cift
tabaka filtrasyon olayinda, 1slanma Ozelliklerinin degisiminde, koloidal etkilesimlerde,
kolloidlerin kararliginda ve partikiillerin biiyiimelerinde en 6nemli rolii oynamaktadir. Bu
yiizden elektriksel ¢ift tabakanin yapisi hakkinda bir¢ok model ve teori ortaya atilmistir

[99].

Tarecik YUreyi
' Stern DUzlemi

_."._._ Kesme Yizeyi
S 2 @
=] E =)
@ 1 O
o e ®
2© |©
= ®
@ | © &

B

1.._ e Difuryon Tabakas:
Stern Tabakasi

Sekil 2.9. Elektriksel ¢ift tabakanin gosterimi

Elektriksel c¢ift tabaka ile ilgili ilk ¢aligmalar 1871 yilinda Helmholtz tarafindan yapilmigtir.
Helmholtz ters yiiklii iyonlarin yiizey yiikiinii notralize edecek sekilde yiizey boyunca bir
tabaka halinde siralandigini ileri stirmiistiir. Gelistirdigi modelde elektriksel potansiyel
yiizeyde belirli bir degerden (¢p)’dan baslayarak azalmakta ve ana ¢ozelti sifir degerine
ulagsmaktadir. Gouy ve Chapman iyonlarin termal hareketlere maruz kaldiklarini ve bu
sebeple belirli bir konumda siirekli duragan olamayacaklarim ileri stirmiislerdir. 1924
yilinda ise Stern yukarida bahsedilen iki modelinde yetersiz kaldigin1 ve en dogru modelin

bu iki modelin birlestirilmesi oldugunu ileri stirmiistiir
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2.6. Bor Hakkinda Genel Bilgiler

Bor (B, periyodik cetvelin 5. elementi, atom agirlig1 10,8) dogada genelde boratlar olarak
adlandirilan bilesikleri halinde ve tiim yerkabugunda yalnizca 10 ppm oraninda bulunur.
Ancak genis kapsamli kullanim alanlariyla bor cevherleri ve bilesikleri giiniimiiz modern
ve ileri teknoloji endiistrilerinin onemli bir girdisidir. Medeniyetlerin ortaya cikisindan
(M.O. 8. yy) bu yana kullamldig1 bilinen bor bilesiklerinin en 6nemli kullanim alanlari;
cam, sir, frit ve emaye iiretimi, alev almay1 geciktiriciler, yakitlar, temizleme ve agartma,

elyaf ve kompozitler, metaliirji, zirai, tibbi ve niikleer uygulamalardir.

Tiirkiye’de bor madenciligi 1865’de Compaigne Industrielle des Mazures tarafindan
Susurluk ilgesinin 9 km giineyinde, Aziziye kdylindeki yatakta baslamistir. 1956’da Emet
yakinlarinda bulunan kolemanit yataklarini Etibank’ 1n isletmeye baslamasi ve 1971-
1978’de bor madenciliginin devletlestirilmesine kadar cesitli yerli ve yabanci sirketler
tarafindan igletilmis ve hicbir katma deger elde edilmeden ham maden olarak ihrac
edilmistir. Tiirkiye’de bor madenlerinin devletlestirilmesinden sonra, Etibank madenlerde
konsantratorlerin yaninda, Bandirma ve Kirka’da bor cevherlerinden temel bor bilesiklerini
tireten tesisler kurmustur. Bor bilesikleri iiretim tesislerinin kurulmasinda teknoloji
aliminda sorunlar yasanmis, eski teknolojilerin yarattig1 ¢esitli sorunlarin giderilmesi i¢in
caba gosterilmis ve gelistirmeler yapilmistir. Bu raporda bor cevherleri ve bilesikleri ile
ilgili cesitli veriler degisik kaynaklardan derlenmistir. Ancak pek ¢ok kaynakta celigkili
rakamlara rastlanmaktadir. Bunun temel nedenleri verilerin hesaplanmasinda kabul edilen
esaslarin belli olmamasi, verilerin azlig1 nedeniyle saglikli olmayan tahminlerin yapilmis
olmasi, farkli iiriin gruplandirilmalarimin yapilmas: ve hatta ticari nedenlerle verilerin
saptirlmasidir. Ancak bu celigkiler Tiirkiye acisindan yapilan yorumlart pek

etkilememektedir.

2.6.1. Bor Elementi

Bor (B) elementi periyodik tablonun IIIA grubundaki tek ametaldir. Atom agirhigr 10.81

g/mol, atom numarasi 5 olan bor elementi grubundaki diger elementlerden ziyade daha ¢ok
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Karbon (C) ve Silisyuma (Si) benzer. Dogada %19.10-20.31 oraninda bulunan '8 ve
%79.69-80.90 oraninda bulunan ''B olmak iizere iki kararli bor izotopu vardir. Bu
izotoplardan 'B maden cevherinin ¢ogu Tirkiye’den olmak iizere Tiirkiye ve
Kaliforniya’dan elde edilir. °B, '*B ve "B izotoplar: ise bir saniyeden daha az yarilanma
omriine sahiptir. Termal notronlarin absorpsiyonu icin gerekli gecis bolgeler '°B
izotopunda cok fazla bulunur (3.835*10*25 m2(3835 barn)). Bu nétron absorpsiyonu a-

partikiillerini olusturur.

Borun evrensel bollugu cok diisiiktiir. Ancak meydana gelisi iki nedenden dolay1 ¢ok
sasirticidar. 11ki, bor izotoplar bir yildizin termoniikleer reaksiyonlarinin olusum zincirinde
bulunmaz. ikincisi ise bor bir yildizin asir1 termal kosullarinda ortamda bulunamaz. Bu
nedenle borun olusumunun spallation denen bir proseste interstellar gazin kozmik 1sin
bombardimanindan meydana geldigi ileri siiriilmektedir [100]. Bor ton basina 3 g lik bir
konsantrasyonla yer kabugunda bulunan en yaygin 51. elementtir. Dogada en ¢ok bulunan
bor mineralleri alkali ve toprak alkali boratlar olup bunlar; boraks, NasB4O, 10H,0, kernit,
Na,B4074H,0, kolemanit, Ca;B¢0115H,0 ve uleksit NaCaBsOy8H,O’dir.

2.6.1.1. Bor elementinin ozellikleri

Elementel bor baslica ii¢ durumdan etkilenen kompleks bir kimyaya sahiptir. Bunlarin ilki,
bor yiiksek bir iyonlasma enerjisine sahiptir. 1. iyonlasma potansiyeli 8.296 eV, 2.
iyonlasma potansiyeli 23.98eV, 3. iyonlasma potansiyeli 37.75 eV’ tur. Ikinci durum bor
kiigiik boyutlu bir atomdur. Ugiincii olarak borun elektronegatifligi (2.0), elektronegatifligi

2.5 olan karbon ve 2.1 olan hidrojene benzer sonuglar verir.

Borun elektronik yapisi 1s22522p1’ dir ve 3 degerlik elektronuna sahiptir. Diger IIIA grubu
elementlerine gelince yiiksek iyonlagsma enerjisinden dolayr tek degerlikli bilesikleri
hakkinda bilgi yoktur. Bor trikovalent bilesikler olusturur. BX3, X=halojenler, alkiller gibi.
Bu bilesikler 120”1ik bag acisina sahiptir. Bu bilesikler, borun bos p orbitallerinin elektron
cifti alict yani Lewis asidi gibi davranmasiyla olusur. Aliiminyum alkil ve halojeniirleri

elektron eksikligini doldurmak i¢in dimerlesir. Ancak bor atomu giiclii bir sekilde koordine
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olamayacak kadar kiiciiktiir. Bor oksijen iceren boratlar, poliboratlar, borosilikatlar,
peroksoboratlar vb. gibi bilesikler i¢in yiiksek aktiflige sahiptir. Bor diger bor bilesiklerini

ve borik asidi olusturmak i¢in 100 °C ’nin iistiinde bir sicaklikta suyla tepkime verir.

Bor karbona nazaran elektronu eksik oldugu ic¢in, bir elmas kafesinde karbonla yer
degistirdiginde kafeste elektron bosluklarina (hollerine) neden olur. Bu kafes bosluklarini
doldurmak icin elektronlar hareket ettiginden dolayi, elmas infrared 15181 absorplar. Boylece

Hope elmasi ve diger mavi renkli elmaslardaki mavi renk bu sekilde olusur.

Bor, grafitle izoelektronik olan B-N bilesiklerini olusturur. Kii¢iik boyut interstitial alasim
tipi metal boritlerin olusumunda ©nemli bir rol oynar. Bor, titanyum, zirkonyum ve

hafniyum gibi kendisinden daha az elektronegatif olan metallerle boritleri olusturur.

Borun elektron boglugu siradan iki elektronlu bag olusumuna izin vermez. Bor c¢ok
merkezli baglar olusturabilir. Bu yilizden bor hidriirler hidrokarbonlardan tamamen farkli
bir yapiya sahiptir. 3/2 spine sahip olan ''B cekirdegi bor niikleer magnetik rezonans

spektroskopisinde kullanilir.

Kiristal bor ¢ok inerttir. Diisiik saflik orani, yiiksek sicakliklar ve kristaldeki zayif noktalar
veya kristal i¢indeki degisikliklerin hepsi kimyasal tepkinirligi artirir. Kimyasal analizde
boru c¢cozmek 2/1 oraninda H,SO4-HNO; (derisik) karigimi i¢in kullanilir, fakat bor
kaynayan HF veya HCI’ de ¢6ziinmez. Ayrica bor 500°C’nin yukarisinda derisik NaOH’ e
kars1 tepkinir degildir. Oda sicakliginda F, ile tam olarak tepkime verirken, sadece O, ile

yiizeysel olarak tepkimeye girer.

Elementel bor fiziksel 6zellikleri 6zellikle saflik ve kristal olusumundan etkilenir. Amorflu
toz sekline ek olarak, bor 4 kristal sekle sahiptir: a-rombohedral, B-rombohedral, o-
tetragonal, B-tetragonal. a-rombohedral sekli 2180 °C’ de erir ve 3650°C’de siiblimlesir.
Yogunlugu 2.45 g/mL’dir. Karsilagtirmali olarak amorf bor 2300°Cde erir ve yaklasik 2250
°C’ de siiblimlesir ve yogunlugu ise 2.35g/ml’ dir.
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Bor, Mohs skalasina gore 9.3’ liik bir sertlige sahiptir. Bu sertliginden dolay1 151n kirici bir
kati1 olarak kullanilir. Oda sicakliginda ¢ok diisiik elektrik iletkenligine sahiptir(1.5%10
%ohm™em™). Oyle ki bor bu haliyle yari iletken olarak smiflandirilir. Bu degerler a-
rombohedral i¢in gecerlidir. Borun a-rombohedral sekli en basit kristal yapiya sahiptir. Bu
yap1 biraz deforme olmus kiip sekline benzer. 1200 °C’ de a-rombohedral bor sikisir ve
1500 °C’de PB-rombohedral bora doniisiir. Bu termodinamik olarak borun en kararli
formudur. Birim hiicrede 104 bor atomu vardir. Merkezde B, ikosahedron ve disa doniik
12 pentagonal bor atomu pramidleri bulunur. Ek olarak 20 bor atomu kompleks

koordinasyonu tamamlar [100].
2.6.1.2. Borun hazirlanmasi

1807’ de Sir Humphry Davy tarafindan kesfedilip isimlendirilen amorf bor ilk olarak borik
asidin elektroliziyle elde edildi. 1808’de bor borik asidi indirgemek icin potasyum
kullanilarak {iretildi. Baslangicta reaksiyonlar %50’ den daha az bor icerigiyle sonuclandi.
% 90’1n lizerinde saflikta bor liretimi yapilan proses ise 1892’de borik asidin magnezyumla
indirgenmesiyle gelistirildi. Magnezyumla borik asidin indirgenmesi olan Moissan prosesi
bor iiretiminde en yaygin bir sekilde kullanilan ticari bir prosestir. Borik asidin
indirgenmesinde kalsiyum ve potasyum gibi bir¢ok reaktif kullanilmasina ragmen en etkin

olan madde magnezyumdur.

Bu proses % 90-92 saflikta iiriin verir. Proseste olusan magnezyum oksidi ayirmak i¢in
karisim asitle ekstrakte edilir. Sonra birka¢ kez yikanarak kurutulur. Kimyasal islemle bu
saflik % 95-97° ye artirlir. Bor ogiitiiliir ve yaklasik 1 mikrometre boyutlu partikiiller
halinde kullanilir hale getirilir. 1909° da ise %99’ un iizerinde saflikta bor trikloriiriin
alternatif akim arki kullanilarak hidrojende ayrismas: ile elde edildi. Bu ii¢ metot yani
elektrolitik indirgeme, kimyasal indirgeme ve termal ayrisma hala laboratuarlarda
kullanilir. Yiiksek safliktaki bor (% 99’dan daha biiyiik) diboran, B,Hg, gibi bor hidriirlerin
termal ayrismasiyla %99 saflikta elde edilir. Bir baska ticari proses % 99’ dan daha fazla
bor safliginda verim verir. Bu proseste di boran gibi bor hidriirler termal olarak ayristirilir

[101]. Ciinkii sadece bor ve hidrojen baslangic materyalinde bulunur. Kirlilik en az
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seviyede ve mikrometrenin altindaki tozlar gaz niikleasyon prosesiyle olusturulur. Borun

olusum kinetikleri literatiirde genis bir sekilde tartisilmistir [102].

2.6.1.3. Borun uygulama alanlari

Bor elementi metaliirjiden elektronige kadar ¢ok cesitli endiistri kollarinda kullanilir. Diger
uygulama alanlar1 seramik, piroteknik ve niikleer kimyadir. Bor toksik degildir. Yinede
igyerlerinde bor tozunu teneffiis etmekten kacinilmalidir. Borun diger metallerle olusturulan
karisimlart ¢eligi sertlestirmek i¢in [103, 104], turbojet motorlarinda bakirin iletkenligini
artirmak icin ve piring ve bronz alagimlarmin yapiminda deoksitleyici ve degazlastirici

madde olarak kullanilir. Bunlara 6rnek ferrobor ve mangan bor alagimlaridir.

Bir diger metaliirjik uygulama alam1 bor yaninda demir, nikel veya kobalt iceren amorflu
magnetik alasimlarin yapimidir. Bor gii¢ doniistiiriiciilerde gerilimi yiiksek voltajdan diisiik

seviyeye cekmek icin ham miknatis olarak kullanilir.

Kalic1 magnetik 6zelliklere sahip bir diger materyal neodymium-demir-bor, Nd,Fe;4B’dur.
Pechiney Group’ un iiyesi olan Aimants Ugima hem Birlesik Devletler’de hem de Avrupa’
da nadir toprak magnetlerinin iiretimine liderlik yapar. Japon Sunitomo Special Metals
firmas1 Neomax ticari ismiyle anilan bu nadir toprak magnetlerini (miknatislarini ) iiretir.
1987 de ilk diinya solar meydan okuma yarisint (The First World Solar Challenge Race)
Nd,Fe 4B kullamilarak iretilen elektrik motoru kazandi. Ayrica bilgisayar ciplerinin
diigmeleri ve hoparlor gibi elektronik aygitlar1 yapmak icin kolaylikla sekillendirilebilen
Nd,Fe 4B bagl polimer maddeler patentlesmistir.

Polikristal silisyum karbit, SiC, olan seramik bor ve [-silisyum karpit kullanilarak
hazirlanmistir [105]. Bor sinterlesmis govdeyi yogunlagtirmak igin agirlikgca % 3-0.3

oraninda kullanilan sinterlestirici bir maddedir. Artan yogunluk mukavemeti artirir.

Bor lifleri tungsten teli iizerine bor trikloriiriin kimyasal buhar birikmesiyle olusturulur.
Yiiksek performans arttirict (kuvvetlendirici) bor fiberler 10-20 mm ¢apinda elde edilebilir.

Bunlar baslica epoksi recinelerinde aliminyum ve titanyum da kullanilir. Ticari olarak golf
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kuliibii saftlarinda, tenis raketlerinde ve olta cubugunda kullanilir. Bunlarin yaninda baslica

kullanim alan1 havacilik endustrisidir.

Bor jetlerde kati1 yakit olarak kullanilmak iizere iizerinde calismalar yapilan 6nemli bir
maddedir [106, 107]. Bunun yaninda ince partikiillii (ortalama 0.3 pm boyutlu ) bor ise
roketlerde gaz iireten kat1 yakit olarak kullanilmaktadir [108].

Bir oksit ile karistirilan bor piroteknik olarak kullanilir. Boylece askeri acidan fiize, mermi
gibi savas gereclerinin yapiminda kullanilir. Bununla beraber otomobillerdeki giivenlik
aksesuar1 olan hava yastiginda kullanilir. Bu sayede hava yastigini tehlike aninda azotla
dolduran sodyum azid baslatilir [109]. Diger bor bilesikleri de hava yastig1 ve piroteknik

uygulamalarinda kullanilabilir.

2.6.2 Bor Oksit

Formiil agirhig 69.62 g/mol olan boroksit, B,Os, tek ticari 6nemi olan oksittir. Diboran
trioksit, borik anhidriir ya da susuz borik asit olarak da bilinir. B,O3 normal olarak camsi1
halde bulunur. Camsi form renksiz, sert, kaba cam benzer bir katidir. Bu renksiz camsi kat1
4 Mohs sertligine sahiptir ve yiikselen sicakliklarda borik asidin dehidrasyonuyla hazirlanir.
Oda sicakliginda biraz hidroskopiktir. Borik oksit (B,Os3) iki kristal formda bulunur.
B,0O5’iin en yaygin kristal sekli hekzagonal veya alfa-formudur. Uygun basinc¢ta 200-250
derecede kristalize olur. Daha az goriilen monoklinik beta- formu ise 4000 MPa da ve 600
C kristallenir. Tarihsel olarak sivi ve camsi B,Os; molekiiler yapilarinda bir tartisma
mevcuttur. Yapinin iicgensel BO3; ve boroksol halkalarinin gelisigiizel dagilmasi ile

olustuguna inanilir.

2.6.2.1. Kimyasal Ozellikler

Ergimis B,O; 1000 °C’ yi astiginda bir¢ok metal ve alagim igin koroziftir. Bu B,05’iin
ergime sicakligini azaltma Ozelligindendir. Bu, bor elementin metal yiizeyini temiz ve
oksijen saldirilarina kars1 hassas yapmasindan dolayidir. B,Oj3 iin yiiksek sicakliklarda Mg,

Al ve alkali metallerle indirgenmesi B1,03 gibi suboksitler olusturur.
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2.6.2.2. Boroksit Uretimi

Yiiksek saflikta B,Os (% 99) rafine Borik asit’in eritilmesi ile olusturulur. Boroksit ayni
zamanda amonyum pentaboratin (500-900 °C) termal bozunmas: ile de olusur.

(NH4B505.4H,0) [110].

2.6.3. Borat Mineralleri

Baslica borat mineralleri Cizelge 2.2.°de listelenmistir. Daha genis liste literatiirde

mevcuttur. Bilinen borat bilesiklerinin kristal yapilar1 derlenmistir.

Cizelge 2.2. Borat mineralleri

Mineral Bilesik formiilii % B,0;(agirhkca)
Sassolit B(OH); 56.3
Boraks(tinkal) Na,0.2B,0;.10 H,O 36.5
Tinkalkonit Na,0.2B,0;.4.67 H,O 48.8
Kernit Na,0.2B,05.4H,0 50.9
Inyoit 2Ca0.3 B,05;.13 H,0 37.6
Meyerhofferit 2Ca0.3 B,03.7 H,O 46.7
Kolemanit 2Ca0.3 B,03.5 H,O 50.8
Prikeit (pandermit) 4Ca0.5 B,05.7 H,O 49.8
Uleksit Na,0. 2Ca0.5 B,0s.16 H,O 43.0
Probertit Na,0. 2Ca0.5 B,05.10 H,O 49.6
Hidroborasit Ca0O. MgO.3 B,05.6 H,0O 50.5
Inderit 2MgO. 3B203.15 H,0 37.3
Szaibelit (asharit) 2MgO. B,0;. H,0O 414
Datolit 2Ca0. B,0s. 2Si0,. H,O 21.8
Hawlit 4Ca0.5 B,0;.28i0,.5 H,0 44.4
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Cesitli alkali ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki ¢oziintirliikleri Cizelge 2.3’ te

verilmistir.

Cizelge 2.3. Alkali metal ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki sulu c¢ozeltilerdeki

coziiniirliikleri.

Konsantrasyon, Kiitlece %

0 10 20 25 30 40
Li,0 2B,0; 4H,0 2.2-2.5 2.55 2.81 2.90 .3.01 3.26
Li,O0 B,0O; '16H,0 0.88 1.42 2.51 3.34 4.63 9.40
Li,0 B,0; 4H,0 7.40
Na,O '5B,0; 10H,O | 5.77 7.90 10.55 12.20 13.72 17.50
Na,O 2B,0; '10H,O | 1.18 1.76 2.58 3.13 3.85 6.00
Na,O B,0; ‘8H,O 14.5 17.0 20.0 21.7 23.6 27.9
Na,O B,0; 4H,0 1.56 2.11 2.82 3.28 3.80 5.12
K,0 5B,0; 8H,0 9.02 12.1 13.6 156 19.4
K,0 2B,0; 4H,0 42.3 43.3 44.0 45.0 46.1
K,0 B,0; 2.5H,0 1.58 2.0 2.67 3.10 3.58 4.82
Cs,0 5B,05 ‘8H,O 1.6 1.85 25 297 3.52 4.8
(NH4),02B,05 4H,0 | 3.75 526 7.63 9.00 10.8 15.8
(NH,4),05B,03 8H,O | 4.00 5.38 7.07 8.03 9.10 11.4
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Cizelge 2.3’iin (Devam)

Konsantrasyon, Kiitlece %

Bilesik 50 60 70 80 90 100
Li,0 5B,0; 10H,0  20.88 2434 27.98 317 36.2 412
Li,02B,05 4H,0 3.50 3.76 4.08 435 4.75 5.17
Li,O B,0; 4H,0 7.84 8.43 9.43 10.5 11.8 13.4
Na,0'5B,05 .10H,0  21.72 26.88 32.25 38.1 443 51.0
Na,02B,0; 10H,0  9.55 15.90

Na,0 2B,0;4.67H,0 16.40 1949 233 28.37 34.63
Na,0 2B,05 4H,0 14.82 17.12 198 2331 28.22
Na,0 ‘B,0; 4H,0 383 40.7 43.7 474 524
K,0 5B,0; 8H,0 6.88 9.05 11.7 14.7 18.3 223
K»0 2B,0; 4H,0 24.0 28.4 333 38.2 43.2 48.4
K»O' B,052.5H,0 46.1 472 48.2 49. 50.3
Rb,0°5B,0; 8H,0  6.52 8.69 11.4 14.3 18.1 23.75
Cs,0 5B,0; 8H,0" 6.4 8.31 10.5 13.8 18.0 23.45
(NH4),02B,0; 4H,0 212 272 34.4 43.1 527

(NH,),0 5B,0; 8H,0  14.4 18.2 22.4 26.4 30.3
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2.6.4 Borik Asit

Borik asit ismi Ortorombik borik asit ile ilgili ve ticari degeri olan yap1 bu olup dogada da
Sasolit mineralleri olarak bulunur. Metaborik asidin 3 farkli kristal yapist bulunmaktadir.
Borik asidin bu yapilar1 boroksit hidratlari, B,O3.3H,0O (Ortorombik asit) ve metaborik asit
icin B,O3'H,0 olarak goriilebilir.

2.6.4.1. Borik asit iiretimi

Borik asidin ¢ogunlugu inorganik bir boratla siilfiirik asidin reaksiyonu ile iiretilmektedir.
A.B.D’ de sodyum boratlar kullanilirken. Avrupa da ise genellikle kalsiyum boratlar
kullanilmaktadir. Tiirkiye’ de ise bu amagla hem kolemanit hem de tinkal kullanilmaktadir.

Graniil boraks ile veya boraks ¢ozeltisiyle siilfiirik asit reaksiyona girerse
Na;B4O7. XH,0 + H;S—»  4B(OH); + NaxSO4 + (X-5)H,O (2.23)
Seklinde bir tepkime gerceklesir.

2.6.4.2. Borik asidin kullamim alanlar

Borik asit farkli alanlarda oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir [111]. “1”1Borik asit
bir¢ok eriyik iiretiminde; tekstil, fiber glas, optik, borisilika rezistans, seramik ve porselen
de kullanilmaktadir. Bir¢ok bor bilesigi direkt olarak borik asitten iiretilmektedir. Bunlar
sentetik inorganik bor tuzlari, bor fosfatlar, floro boratlar, bor trihalitler, bor esterleri, bor
karpit ve ferro bor gibi metal alasimlaridir Inorganik boratlar genellikle iyi bir yanmayi
geciktiricidirler [112]. Borik asit yalmz veya bir sodyum bilesigi ile karistirildiginda

seliilozik materyaller icin iyi bir ates geciktiricidir.

2.6.5. Sodyum boratlar

2.6.5.1. Disodyum tetraborat dekahidrat

Disodyum Tetraborat Dekahidrat boraks dekahidrattir. Boraks dekahidrat, Na,B,O7; '10H,O
veya Na,O2B,0310H,O formiillii, molekiil agirligi 381.6, kristal yapist monoklinik,
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spesifik 1s1s1 1.611 k J/ (kg. K) (25- 50 °C) boraks minerali olarak dogada bulunur. Boraks
dekahidratin kristal yapisi, niikkleasyonu, biiyiime hizi inorganik ve yiizey aktif organik
maddelere karsi olduk¢a hassastir [113]. Boraks pentahidrat ile dekahidrat egrileri 60.6-
60.8 °C de ¢akismaktadir. Bunun anlami 60.6 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda hazirlanan
doygun boraks dekahidrat cozeltisi bu kritik sicakligin altina sogutuldugunda boraks
pentahidrata (N,B4O75H,0) kristallenir.

2.6.5.2. Sodyum pentaborat pentahidrat

Sodyum pentaborat pentahidrat NaBsOs.5H,O veya Na;0s.B,03; formiil agirlig 295.11,
monoklinik yapili, dogada sborgite minerali seklinde bulunur. Is1 kapasitesi, entropisi ve
diger termal Ol¢iimleri 15- 45 K arasinda yapilmistir [114]. Sodyum pentaborat Na,0.B,03
mol oran1 0.2 olan bir ¢ozeltide kristalizasyonla kolaylikla elde edilebilir. Tek kristal X-
Ray calismalar Sodyum pentaborat pentahidratin Na;[BsOg(OH)4].3H,O yapisinda
oldugunu gostermistir [115].

2.6.5.3. Sodyum perborat

Sodyum perborat, sodyum metaborat ile hidrojen peroksidin sulu ortamda reaksiyona
sokulmasiyla ve bunu takiben ¢ozeltinin kristalizasyonu ile Sodyum Perborat Tetrahidrat
halinde iiretilir. Bu amagla boraks ve NaOH metaborat ¢6zeltisinin iiretimi i¢in (40- 90 °C)
kullanilir. Sodyum Perborat Tetrahidratlar iiretim ortaminda silis, karbon, magnezyum,
kalsiyum ve organik bilesikler gibi safsizliklara kars1 oldukca hassastirlar. Cesitli iilkelerin
bor bilesiklerini iiretim kapasiteleri Tablo 14 de verilmistir. ABD ve Tiirkiye tablo 14’ de
goriilecegi gibi en Oonemli iki iireticidir. ABD 1990 yilinda yaklagik 24000 ton Tiirk
kolemaniti ithal etmistir [116]. 1986 yilinda Tiirkiye yaklasik 1 milyon ton konsantre
mineral iiretmistir. Oysa bu iiretimin 89500 tonu ancak kendisi rafineri edebilmistir.
Avrupa Ulkeleri, ABD’ den daha ¢ok sodyum perborat kullanmaktadir. Avrupa Ulkelerinin
yillik sodyum perborat tiiketimi 400 bin ton civarindadir. Perborat genel olarak Avrupa da

toz deterjanda kullanilmaktadir. Bunun temel nedeni ise Avrupa’daki etkin ¢amasir yikama
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suyu sicakliginin 60 °C’ nin iizerinde olmasidir. ABD’ de ise bu 38 °C olarak belirlenmistir

[117]. Bu sicakligin artmasiyla deterjandaki fosfat yerine perborat kullanimi artmagtir.

2.6.6. Diger Alkali Metal ve Amonyum Boratlar

2.6.6.1 Dipotasyum tetraborat tetrahidrat

Dipotasyum tetraborat tetrahidrat, K,B4074H,0, molekiil agirligi 305.49, kristal yapisi
ortorombik olup, borakstan daha ¢ok suda ¢oziiniir. Coziiniirliik degerleri Cizelge 2.4.” de,
pH degerlerinin konsantrasyonla degisimi Cizelge 2.4’ te verilmistir. Potasyum tetraborat
tetrahidrat 65 °C de hicbir kristal suyunu kaybetmeden kurutulabilir. Potasyum tetraborat
tetrahidratin bozunmasi 85 ve 115 °C de atmosferdeki suyun kismi buhar basincina bagh
olarak baglar. Termogravimetrik ¢alismalar gostermistir ki 2 mol su 112 ile 140 °C arasinda
kaybolurken 1 mol su 200 -230 °C ve en son kalan bir mol su ise 250- 290 °C’ de
kaybolmaktadir [118]. Tek kristal X- Ray calismalar1 Potasyum tetraborat tetrahidratdaki
borat iyonunun borakstaki borat iyonu ile ayni yapida oldugunu yani yapi formiiliiniin

K5[B4Os(OH)4] 2H,0 seklinde oldugunu gostermistir [119]

Potasyum tetraborat tetrahidrat (K,;B4074H,0) borik asit ve potasyum hidroksitin asagida

denklemi verilen reaksiyona gore kontrollii bir sekilde iiretilmektedir.
2KOH +4 H3BO3 +H20 e K2B407'4H20 +4 HZO (224)

Kapali formiilii K;B407.4H,0 seklinde olan potasyum tetraborat tetrahidratin agik formiilii
K5[B4Os(OH)4]2H,0 [119] seklinde oldugu belirlenmistir. K;[B4Os(OH)4]2H,0 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 goriilebilir.
Potasyum tetraborat tetrahidrat yaglayici olarak [120], cam aksamlarda [121], dezenfektan
olarak [122], lenslerin bakiminda [123, 124] ve deterjanlarda [125] kullanim alani

bulmustur.
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Cizelge 2.4. Potasyum tetraborat tetrahidratin sulu ¢ozeltilerde pH degerleri

Potasyum tetraborat ( agirhk) | pH, 20 °C
9%0.1 9.18
9%0.5 9.14
9%1.0 9.15
%?2.0 9.20
9%35.0 9.20

Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki coziiniirlik degerlerinin sicaklikla degisimi

asagidaki (Cizelge 2.5) gibidir.

Cizelge 2.5. Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki ¢oziiniirliikk degerlerinin sicaklikla

degisimi

T, °C % Agirhk (K,B,0,.4H,0) T, °C % Agirhk (K,B,0,.4H20)
0 8.2 45 28.4

314
5 10.0 50

343
10 11.8 55

37.3
15 13.6 60

40.6
20 15.8 65

43.6
25 17.8 70

50.0
30 20.4 80

56.6
35 22.7 90

63.3
40 254 100
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2.6.6.2. Potasyum pentaborat tetrahidrat

Potasyum pentaborat tetrahidrat, KBsOg4H,O veya K;0O5B,038H,0, formiil agirhigi
293.20, kristal yapis1 ortorombik prizma, 296.6 K deki 1s1 kapasitesi 329.0 J/ (mol K) olup,
cOziinlirligli sodyum pentaborattan daha diisiiktiir. Kat1 halin 1s1 kapasitesi ol¢timleri genis
bir sicaklik araliginda yapilmistir [114]. Potasyum pentaborat tetrahidrat normal sartlar
altinda stabildir. Dehidratasyon 1s1s1 106-134 °C arasinda 110.8 K J/ mol olarak
hesaplanmigtir [118]. Potasyum pentaborat tetrahidratin termal stabilitesi bulundugu

ortamdaki suyun kismi buhar basincina olduk¢a baghdir.

Potasyum pentaborat tetrahidratin kati hal formiili sodyum [126] benzer olarak
K[Bs50¢(OH)4] H,0O seklinde gosterilir [127]. Potasyum pentaborat tetrahidrat, borik asit ve
KOH in sulu ortamda reaksiyonunun B,03/K,O mol oraninin 5 civarinda tutulmasiyla elde

edilebilir [1-3]. Baz1 ¢calismalarda ise KOH yerine KCO3 kullanilmustir [4].
KOH(aq) + 5H3B03(aq) > KB5084H20 + 4H20

Potasyum pentaborat, endiistrinin bircok dalinda kullanim alani bulmus ve bu kullanim
alanlar1 giinden giine artmaktadir. Potasyum pentaboratin kullanim alanlarinin bircogu
patentlesmis durumdadir. Potasyum pentaborat tetrahidratin yaglama yaglarinda katki
maddesi olarak [128-132], recine ve killerde [133-135], betonlarda yangin geciktirici olarak
[136], sivi deterjanlarda [137], metal boyalarinda [138], ©zel bor camlarinda [139],
deodorantlarda [140] v.b. gibi bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir

2.6.6.3. Diamonyum tetraborat tetrahidrat

Diamonyum tetraborat tetrahidrat, (NH4),B4074H,0 veya (NH4),O2B,03; H,O formiiliiyle
gosterilmekte olup molekiil agirligi 263.37, kristal yapist monoklinik, 6zgiil agirhig 1.58
olarak belirlenmistir. Kolayca suda ¢oziiniir ve ¢cozeltinin pH’ 1 8.8 olarak belirlenmis olup
konsantrasyondan bagimsizdir. Bu bilesik oldukga kararsizdir. Onemli bir miktarda

amonyagin buhar basincina sahiptir. X- Ray ile belirlenen yapr formiilii

(NH4)2[B4Os5(OH)4] 2H,O dur [141].
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2.6.6.4. Amonyum pentaborat tetrahidrat

Amonyum pentaborat tetrahidrat, NH4BsOg4H,O veya (NH4),5B>038H,0, molekiil
agirh@ 273,13, spesifik agirhigr 1,567, 301,2 K’ deki 1s1 kapasitesi 359,4 J/ (K mol) ve
ortorombik o- formu, monoklinik - formu olmak iizere 2 ayr1 kristal yapiya sahiptir. o-
form kristalizasyonla elde edilebilmekte olup, Amonyum pentaborat tetrahidratin ticari
olarak satilan seklidir. B- formu ise yavas kristalizasyonla iiretilmektedir. Amonyum
pentaborat tetrahidratin genis bir sicaklik araligindaki 1s1 kapasitesi literatiirde verilmistir
[114]. Amonyum pentaborat tetrahidrat 100 ile 230 °C arasinda suyunun % 75’ ini
kaybederek yapisindaki amonyagin ancak % 1’ den daha azin1 kaybeder. Daha yiiksek
sicakliklarda ise yapidaki biitiin amonyak ve su buharlasarak bor okside doniisiir [142].
Pentaboratin X-Ray ile belirlenen yapisi sodyum ve potasyum bilesiklerine benzemekte
olup [BsOs(OH)4 ] seklindedir [126]. a- formunun yapisal formiiliit NH4[BsOs(OH)4] 2H,0,
- formunun yapisal formiilii ise NH4[BsOg] 4H,0 seklindedir [143].

2.6.7. Lityum Boratlar

Lityum boratin iki bilesigi ticari 6neme sahip olup bunlar tetraborat tetrahidrat ve metaborat
hidratlardir. Dilityum tetraborat tetrahidrat, Li,B4O73H,0 veya Li,O2B,033H,0 seklinde
gosterilip, 1.188 g/ mL yogunluga sahiptir. Lityum Tetraborat Tetrahidrat, borik asit ile
lityum hidroksitin asir1 doygun cozeltilerinde birka¢ saat kaynatilip ancak jelatimsi bir
yapiya doniistiikten sonra zorlukla kristallenmektedir. Trihidrat 180 °C’ ye kadar stabildir.

Bu sicakliktan sonra ise 320 °C de susuz yapiya doniisiir ve 800 °C de erir.

Lityum Metaborik Oktahidrat LiBO, 8H,0O veya Li,O'B,O316H,0 yapisinda olup kristal
yapisi hekzagonal, yogunlugu 1.825 g/ mL dir. Yapisal formiilii Li[B(OH)4 16H,0] [144]
seklindedir. 70 °C’ ye kadar 1sitildiginda 6 mol suyunu, kalan 2 mol suyunu ise 140- 280 °C
arasinda kaybeder [145].
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2.6.8. Kalsiyum iceren Boratlar

2.6.8.1. Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat

Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat, CaB¢O;;'5H,O veya 2Ca0O3B,035H,0O formiiliiyle
gosterilip molekiil agirligr 411.08, kristal yapis1t monoklinik, 6zgiil agirhigr 2.42, olusma
18181 -3.469 kJ/ mol olup dogada kolemanit minerali olarak bulunur. Suda 250 °C’ de % 0.1,
100 °C’ de % 0.38 coziinmektedir. Coziinme 1s1s1 HCI kullanilarak belirlenmistir [146].
Kolemanit iyonit (2CaO'3B,0313H,0) veya daha yiiksek hidratli sicak doygun ¢ozeltilerin
yavas sogutulmasiyla elde edilebilir. Kolemanit 480 °C’ de hizlh bir sekilde bozunarak
suyunu kaybeder ve diisiik dokiim yogunluklu susuz bir yapiya doniisiir [147]. Kolemanit

kristal yapisindaki anyon kismi [B304(OH);]™" seklinde gosterilir.
2.6.8.2. Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrat

Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrat, NaCaBs;O3 8H,O veya Na,O2CaO'5B,0516H,0
formiiliiyle gosterilip formiil agirligi 405.23, kristal triklinik, 6zgiil agirligi 1.95 olup
dogada iileksit minerali olarak bulunur. Bu bilesik 110 gr CaB,04(OH)g, 40 gr H3BO3, 100
gr boraks, 450 gr CaCl, ve 2.5 L su kullanilarak kristallendirmeyle elde edilir [148]. Uleksit
probertite, NaCaBsO9.5H,0, 80 -100 °C arasindaki nemli numuneye as1 kristali ilave
edildiginde yavasca doniisiir. Uleksit kristalleri 1sitildiginda 80 -100 °C arasinda 4 mol su,
175 °C’ ye kadar 8.5 mol ve kalan 3.5 mol suyu 450 °C’ ye kadar verir.

X —Ray kristal ¢alismalari iileksit de izole pentaborat poliamonyumun bulundugunu
tespit etmis ve yapinin en iyi olarak NaCa[BsOg(OH)e] SH,O seklinde ifade edilebilecegini
gostermistir [149].

2.6.8.3. Sodyum kalsiyum pentaborat pentahidrat

Sodyum kalsiyum Pentaborat Pentahidrat, NaCaBs;O9'5H,0 veya Na,O2CaO'5B,0512H,0
formiiliiyle gosterilip molekiil agirligr 351. 19, kristal yapist monoklinik, 6zgiil agirlig 2.14
olup dogada probertit seklinde bulunur. Probertit 60 °C civarinda bir kisim boraks ile iki

kisim iileksitin karistirtlip 1sitmasiyla hazirlanabilecegi gibi [150] boraks ile kalsiyum
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metaborat ¢ozeltilerinin 105 °C’ ye isitilmasiyla da sekiz giinde hazirlanabilir. Kristal
yapidan faydalanarak yapr formiilii NaCa[BsO7;(OH)4]3H,O seklinde ifade edilebilir.
Termogravimetrik analizlerle 2 mol suyun 100 °C’ ye kadar, 4 mol 100 -180 °C arasinda ve

kalan 4 mol suyun ise numunenin yavas 1sitilmasiyla 400 °C” de kaybettigi belirlenmistir.

2.6.9. Baryum Boratlar

Baryum boratlar, baryum metaboratin 3 hidrati (BaO'B,O3XH,0) bilinmektedir. Hem
tetrahidrat [151], hem pentahidrat [152]. B(OH)s anyonu icermekte ve en iyi olarak
Ba[B(OH)4]» XH,0 formiiliiyle ifade edilmekte olup burada gecen X sifir veya bir degerini
almaktadir. Bu bilesikler BaCl, ve sodyum metaborat ¢ozeltilerinden oda sicakliginda
kristalizasyonla elde edilir [153, 154]. Daha yiiksek miktarda sodyum metaborat
kullanildiginda baryum metaboratlarin hidrat sayisi da artar. 25 °C” de doygun ¢ozelti 13.5
g/l BaO'B,054H,0 igerir. Baryum metaboratin her iki formuda 140 °C’ nin iizerinde
suyunu kaybeder. Baryum metaborat, Baryum siilfatin indirgenmesiyle elde edilen baryum
siilfit de kullanilarak hazirlanabilir. Uretim sirasinda ortamda bulunan siilfat safsizliginin
varligin1 baryum metaboratlarin bazi uygulamalarda kullanimi etkisiz hale getirebilir [155].
Baryum metaborat yanmay1 geciktirici katkis1 olarak ve lateks boyalarda, plastiklerde,

tekstilde ve kagit iiretiminde kiif 6nleyici olarak kullanilabilir [156].

2.6.10. Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar

Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar, boraksin sozii edilen metal (II) siilfat ve klorlu
cozeltilerine ilave edildiginde ¢oktiirmesiyle elde edilir. Fakat bu maddenin ticari olarak

tiretimi yoktur.

2.6.11. Cinko Boratlar

Bir kisim c¢inko boratlar polimer ve kaplamada ates geciktirici olarak kullamim icin
gelistirilmistir [157-160]. Diinyadaki c¢inko boratlarin tiikketimi yillik birka¢ yiiz tonu
bulmaktadir. Onemli miktarda cinko boratlarin kullamldig1 durumlarda cinko boratlar tek
basina veya Antimon oksit, Aliiminyum trihidrat diger ates geciktiricilerle birlikte vinil

plastiklerinde kullamilir. Cinko borat, 2Zn0.3B,0;. 7H20, 70 °C’ den daha diisiik
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sicakliklarda boraks ile suda ¢oziinen her ¢inko tuzunun karismasiyla olusur. X 1sinlar ile
belirlene yapida ¢inko borat bilesiginin ortorombik oldugu ve ¢inko triborat monohidrat,
Zn[B3;03(OH)s]H,O yapisina sahip oldugu belirlenmistir [161]. Cinko boratlar,
27Zn03B,057H,0 ve nOB,03;2H,0, 130- 250 °C arasinda 1sitildiginda hidratasyon
sularim1 kaybeder [162, 163]. Bu iiriin boraks, ¢inko kloriir ve sodyum hidroksit iceren
cozeltilerin kristalizasyonuyla elde edilir [162]. Bu cinko bilesigi olaganiistii bir
hidratasyon suyunun kararliligina sahiptir. Bu hidratasyon sular1 290 °C’ ye kadar
bozunmadan kalabilir. Bu termal stabilite plastik ve kauguk gibi yiiksek sicaklikta islenen

iriinler icin bir ates geciktirici kullanilmasina tesvik etmektedir.

2.6.12. Boron Fosfat
Boron Fosfat, BPO,, 1450 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda yavas buharlasabilen, erimeyen
bir katidir. Normal olarak borik asit ile fosforik asidin 1200 °C’ deki dehidratasyonuyla

B(OH)3 + H3PO4 . BPO4 + 3H20 (225)

reaksiyonu geregince iiretilmektedir. Reaksiyonun tamamlanmasi 1000 °C’ nin iizerindeki
sicakliklara ihtiya¢ duyar. Boron fosfat 5.07 GPa (50.000 atm), 500 °C’ ye 1sitilarak kuarza
benzer bir boran fosfat yap1 elde edilebilir. Boron fosfat heterojen asit katalizor olarak

kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Metastabil bolge calismalar1 ve Niikleasyon Kinetigi

3.1.1. Niikleasyon kinetiginin belirlenmesi

Bu calismada niikleasyon kinetigini belirlemek i¢in Sekil 3.1° de verilen sistem kullanildi.

' W Termoel=man (Pt-1040)
! [
D 1 Cekoeth reabctdr
[ Marrvet
Detloentilc Slpitm ciham
a=ry
30.05 °C -
Manyetik kangtnc
- -
Kriyostat

Sekil 3.1. Metastabil bolge ¢alismalarinda kullanilan sistem

Niikleasyon kabi, 250 ml hacminde olup deney sirasinda igerisine 80 ml doygun cozelti
konuldu. Cozeltideki sicaklik ayarlamasi dis kontrollii bir adet mikroiglemci kontrollii
kriyostat kullanilarak yapildi. Deney boyunca ¢o6zeltinin karistirilmas: bir manyetik

karistirict kullanilarak sabit tutuldu.

Deneysel calismalarda kullanilan ¢ozeltileri hazirlamak ig¢in saf su ve analitik saflikta

kimyasal maddeler kullanildi. Deney yapilacak c¢ozeltinin metastabil genisligini 6l¢cmeye
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gecmeden Once cozelti doygunluk sicakliginin birka¢ derece yukarisina isitildi ve daha
sonra cam filtrede siiziilerek niikleasyon kabina alindi. Niikleasyon kabinda bulunan
cozeltiye kriyostat ile farkli sogutma hizlar1 verilerek ilk kristalin gozlemlendigi sicaklik
hem gozlemsel ve hem de iletkenlik degerlerinde bulundu. C6zeltinin doygunluk sicakligi
ile ilk niikleilerin olustugu sicaklik arasindaki fark bize o cozeltinin metastabil bolge

genisligini vermektedir.

Bir sulu cozeltinin metastabil genisligi, deneysel olarak hem izotermal ve hem de
politermal olarak belirlenebilir. Izotermal metot farkli doygunlukta bulunan c¢ozeltilerin
indiiksiyon periyodunu belirleme temeline dayanmaktadir. Bu yontemde, belirlenen asiri
doygunluga hizli bir sekilde inilir, ilk kristalin goriildiigii an ile asir1 doygunlugun
olusturuldugu zaman periyodu metastabil genisligi olarak belirlenir. Politermal metotta ise
doygun cozelti farkli sogutma hizlarinda sogutularak ilk kristalin goriildiigii sicaklik ile
doygunluk sicaklig arasindaki fark o ¢dzeltinin metastabil bolge genisligini vermektedir.
Bu calismada politermal metot kullanildi. Bu nedenle politermal metoda ait deneysel

calismalarda kullanilan teorik esaslar asagida verilmistir.

Klasik niikleasyon teorileri ile iligkili olan homojen niikleasyon hizi asagidaki esitlikle

ifade edilmektedir [10, 164].

J=K,AC" 3.1)

Burada J niikleasyon hizini, K,, niikleasyon hiz sabitini ve AC] maksimum asiri

doygunluk veya metastabil bolge genisligini gostermektedir. n ise niikleasyon hiz

mertebesini gostermektedir. AC, , asagidaki sekilde ifade edilebilir.

dc”
AC_ =(—).AT 3.2
max ( dT ) max ( )

Asirt doygunlugun sogutma ile verildigi diisiiniilecek olursa niikleasyon hizi i¢in,
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J= —ﬁ.% (3.3)

Bagintis1 yazilabilir. Esitlik 3.1 ve 3.3 birlestirilirse, sogutma hizi ile maksimum asir1

doygunluk arasinda asagidaki lineer denklem elde edilir.

dc
ey Lk Y+ Linep) (3.4)
dT n n

1—

n

InAT_, =

Esitlik 4 asagidaki dogru denklemi formundadir.
Y =A+Bx (3.5)

Burada x=In(-B) ve Y = In(AT,, )

K ve n niikleasyon parametreleri esitlik 3.5°te gecen sabitlerin korelasyonu ile belirlenir.

1
= (3.6)

dc,,
o) = An (3.7)

K, =(1-n)ln(

o dC,
Esitlik 3.7°de, (—=
dr

) ¢coziiniirliigiin sicaklikla degisimi, c¢oziiniirliikle sicaklik arasindaki

iliski bir polinom denklemle ifade edilerek bulunur.

Klasik niikleasyon teorisine gore, asiri doygun bir ¢ozeltide bir niiklei olusturmak igin

gerekli serbest enerji asagidaki gibi ifade edilmektedir.
AG = AG, + AG, :gﬂrSAGv +4I1r’y (3.8)

Burada AG,, birim hacme diisen enerji degisimi, r niiklei ¢api, y niiklei ile ¢ozelti arasindaki

yiizey gerilimi. Esitlik 3.8 de, sag tafra bulunan iki terim farkli isaretler icermekte olup iki
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terim de r’nin fonksiyonudur. Bu nedenle AG, olusum enerjisi, =0 oldugu bir

d(AG)
r

maksimumdan gecmek zorundadir. Bu nedenle kritik niikleinin ¢ap1 (r*) asagidaki sekilde

ifade edilir.

2y
P 39
A6 (3.9)
Bu esitlikte gecen AG,
AG, = _kT'In(S) (3.10)
v

Seklindeki bir esitlikle ifade edilmektedir. 10 bagintisinda gecen S terimi asir1 doygunluk
olup, § =% seklinde ifade edilmektedir. Burada C* denge konsantrasyonunu, C ise

gercek konsantrasyonunu, v molar kristal hacmini ve k ise Boltzman sabitini
gostermektedir.

Kritik serbest enerji,

3
» = 1017 (3.11)
3(AG,)
Kritik niikleilerin molekiil sayis1 asagidaki esitlikle verilmektedir [165].
13
k= ALY (3.12)
3v

Niikleasyon hiz1 ile indiiksiyon periyodu arasindaki iliski asagidaki esitlikle ifade
edilmektedir [9].

1 AG* 16I17°v>.N
J === Aexp(- = Aexp(-———~2——
T p( kT ) o 3R’T’(InS)*

) (3.13)

Esitlik 3.13 asagidaki sekilde lineerlestirilerek,
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16I1y°v>N

ln(T) = —ln(A) + W

(3.14)

In(s)? “ye kars1 In(T ) grafigi cizilirse, elde edilen dogrunun egimi ve kayimindan, A ve y
n

degerleri bulunabilir.

3.1.2. indiiksiyon Periyodu

Asirt doygunlugun ilk olusturuldugu an ile kristallerin gozlenebildigi an arasinda gegen
siireye indiiksiyon periyodu denir. Indiiksiyon periyodu asir1 doygunluk derecesine,
karistirma hizina, safsizliklara ve viskoziteye bagli olarak degisim gosterir. Asirt doygun
bir ¢ozeltide indiiksiyon periyodu, klasik homojen niikleasyon teorisinde ifade edildigi gibi
anlik olarak meydana gelmemekte ve farkli adimlar {iizerinde yiiriimektedir. Asiri
doyunluga bagl olarak indiiksiyon periyodunun ol¢iilmesi, kristalizasyon kinetiginin ve
mekanizmasmin yorumlanmasinda yardimci olabilir. indiiksiyon periyodu temel olarak

asagidaki basamaklardan olusmaktadir [166].
tiy=tn + tg (3.15)

Esitlik 3.15’te gegen tin, indiiksiyon periyodu, t, stabil niikleilerin olugmas i¢in gecen
zaman ve t,’de olusan stabil niikleilerin olgiilebilecek boyuta kadar biiylimesi igin gegen
siireyi gostermektedir. Niikleilerin ilk olustugu zamanini gosteren t,’nin Ol¢iimii oldukca
zor olmakla birlikte bu periyodun bir sistemde ardisik olarak Olciilen asir1 doygunluk
degisimi iizerinde bir etkisinin oldugunu sdylemek olduk¢a zor. Bu durum sadece kararsiz
sartlarin olmadigi, sistemin hizh bir sekilde kararl sartlara ulastigi durumlar i¢in gecerlidir.
Ortalama bir viskozite ve asir1 doygunluga sahip sulu elektrolitik bir ¢ozeltide kararl sartlar
hizli bir sekilde saglandigindan dolay1 stabil niikleilerin olusmasi sirasinda ¢ozeltideki
konsantrasyon degisimine sebep olmadig1 sonucuna varilmistir [167]. Fakat biitiin bunlara
ragmen kararsiz sartlardaki niikleasyon periyodunun ihmal edilmemesi durumunda,

kararsiz sartlardaki niikleasyon periyodu toplam indiiksiyon periyoduna dahil edilir.
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3.2. Durgun Ortam Tek Kristal Calismalar:

Tek kristal ile ilgili yapilan deneylerde durgun ortam tek kristal sistemi kullanilmistir.
Deneysel ¢alismalarda kullanilan sistem Sekil 3.2°de verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi,
sistem temel olarak mikroskop ve ona bagli kamera, goriintii analizorii, bilgisayar ve
monitorden olusmaktadir. Deneylerin gerceklestirildigi ceketli hiicre pleksiglastan yapilmis
olup sogutmali termostat ile sicakligi ayarlanmistir. Hiicrenin icerisinde bulunan

termoeleman vasitasiyla hiicre sicakligi her bes dakikada bir kaydedilmistir.

Deneylerde kullanilan kristallerin hemen hemen ayni1 kalitede olmasi i¢in deneylerden 6nce
mikroskop altinda se¢ilmistir. Secilen bu kristaller, icine dnceden ¢ozelti konulup deneyin
yiriitiilecegi sicakliga getirilen hiicrenin merkezine gelecek sekilde yerlestirilerek, hiicrenin
iistii hemen bir saat camu ile kapatilmis ve boylece hava ile temasi kesilmistir. Deneyler 40

dakika siireyle gerceklestirilmislerdir.

Yideo

Eamera

Whikroskop

Eiiyiime
Hiicres:

Termoeleman

lyik Ragnagy

Sogutucu

Sekil 3.2. Deneylerde Kullanilan Durgun Ortam Tek Kristal Ol¢iim Sistemi

58



Bu yontemde kullanilan kristal tanelerinin farkli sekil faktorlerine sahip olmalar1 sebebiyle
goriintii analizoriiniin verdigi projektif alan direkt olarak kullanilamamaktadir. Bu nedenle,

projektif alandan faydalanilarak esdeger projeksiyon alanl kiirenin esdeger ¢apina gecilir.

I
A, :ZL,? (3.16)

Ortalama lineer biiyiime hiz1 3.17, esitliginden de faydalanilarak

AL L -L,

G="=
At At

(3.17)

Ifadesine gore hesaplanir. Burada
L,, t=0 anindaki tanecigin ¢ap1
L;, t= t anindaki tanecigin ¢apini géstermektedir.

Diger taraftan biiylime lineer biiyiime hiz1 ile agir1 doygunluk arasinda
G =k,AC* (3.18)

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

derecesini, AC ise asir1 doygunluk miktarin1 vermektedir.
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3.3. Difiizyon Calismalari

Deneysel caligmalarda kullanilan maddelerin difiizyon katsayisi belirlemek i¢in bir¢ok
arastirmaci tarafinda kullanilan diyafram-hiicre metodu kullanildi [168-170].
Difiizyon katsayisini diyafram metot ile belirlemek icin Oncelikle kullanilan hiicrenin,
hiicre sabitinin belirlenmesi gerekir. Diyafram hiicre metodunda integral difiizyon katsayist,
asagidaki gibi ifade edilmektedir [170-172].

1. |c-c,

D=——1ILn

3.19 nolu esitlikten gecen D, diyafram hiicrenin integral difiizyon katsaysisi, B ise hiicre
sabitini gostermekte olup, genellikle potasyum kloriir gibi difiizyon katsayis1 bilinen
maddeler kullanilarak belirlenir. Literatirde karistirma hizi i¢in farkli  degerler
kullanilmistir. Stokes [171], 25 rpm in {iistiindeki bir karistirma hizinin yeterli oldugunu
ifade etmistir. Bu caligmada hiicrenin iist ve alt kisimlarinda zamana bagli olarak cesitli

numuneler alinarak atomik adsorpsiyon cihazi ile analiz edilmistir.

Esitlik 3.19°a gore once kendi sistemimizde 0.5 N KCI ¢ozeltisi kullanilarak zamana bagl

C1 _Cz

olarak elde edilen her iki hiicre bilesimi icin Ln{ } karsin zaman grafigi

370y
cizildiginde elde edilen dogrunun egim ve kayiminda hiicre sabiti ve potasyum kloriiriin
diafram hiicre katsayis1 kullanilarak bulunur. Potasyum kloriir i¢in bulunan bu hiicre sabiti
sabit olup bizim madde i¢inde gecerli olacaginda ayni sekilde farkli konsantrasyonlarda alt
hiicreye konulan potasyum pentaborat tetrahidratin farkli konsantrasyonlar: ve iist hiicreye
konulan saf suya difiizyon olan miktar1 zamana bagh olarak numune alinarak belirlenir.
Ln{%} karsin zaman grafigi c¢izildiginde elde edilen egimde her bir baslangic
370y
konsatrasyon i¢in diafram hiicrenin integral difiizyon katsaysisi belirlenir. Fakat hiicrenin

iist kisminda baglangicta potasyum pentaborat tetrahidrat konsantrasyonu sifir oldugunda
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ise, C konsantrasyonu arasinda ortalama difiizyonu katsayisini, D’yi tanimlayan yeni bir

terim tanimlanir buda D’ olup, [171,172], asagidaki gibi tanimlanir.
D' (c/"Y=D—(c!'Ic!"YD-D"(c]") (3.20)

Burada gecen c¢," =(c, +¢;)/2 ve ¢! =(c, +¢,)/2 seklinde tamimlanir ve bu esitlik bize

ortalama bir konsantrasyon i¢in integral difiizyon katsayisinin hesaplanmasina olanak tanir.
Diferansiyel difiizyon katsayisi ile integral difiizyon katsayist arasinda asagidaki gibi bir

esitlik tanimlanmustir.
D=D’+c(dD"’/dc) (3.21)

Difiizyon c¢alismalarinda kullanilan sistem Sekil 3.3’te verilmistir. Sekilde goriilecegi
difiizyon sistemi iki kistmda olusmakta, bunlardan alt kisimda istenen konsantrasyonda
potasyum pentaborat konulmakta ve iist kistmda ise saf su konulmaktadir. Arada ise
gecirgen bir zar bulunmakta ve her iki kistmda ¢6zelti olup sicaklik dengesi bir kryostat ile
saglanmaktadir. Sistemin sicakligi iist hiicreye konulan bir Pt-100 termoeleman1 0.01 °C
hassasiyetle kontrol edilmektedir. Deneyde numune almak gerektiginde iist hiicrede

bulunan bir otomatik pipet ucu daldirilarak ¢ekilmekte ve hemen analize gonderilmektedir.

Hava Gilag: Pt-100 Numune Cekilen

Tap
-__-_-\'-— ] _/-—-...__ Konsantrasyon
Baslangig .
Konsantrasyonu Zaman (min.)
Ust hiicre
| C2 C4
)

[ membrane I B
Alt Hiicre Manvetik Cl Cs

—— Balidar

Sekil 3.3. Difiizyon ¢aligmalarinda kullanilan sistem
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3.4. MSMPR CALISMALARI

3.4.1. Siirekli Kristalizasyon Deneyleri

Stirekli Kiristalizasyon deneyleri, standardize edilmis bir deney sistemi olan siirekli
karistirmali, siirekli tiriin ¢cekmeli tipten (MSMPR) bir kristalizorde gerceklestirilmistir.
Sekil 3.4. kullanilan deney sistemini gostermektedir. Kristalizoriin aktif kullanilan hacmi

251t dir.

Mekanik Kanstirict
KOH\} | ¢H3BO3
— -, Periystatik pompast
1 o
| Pe-100
| Seviye kontrol
—H]
Potasyum :
Pentaborat :
Tetrahidrat :
|
I
|
L L I
P, I
g o/ |
|
L]
=
=)
Numune toplama kabs
Krvostat
Termostat ’

Sekil 3.4. Deneysel calismalarda kullanilan MSMPR sistemi

Bu tip kristalizore uygulanan say1 yogunlugu teorisi bircok kitapta detayli olarak verilmis

olup [174, 175], asagida bu teoride kisaca bahsedilmistir.
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3.4.2. Say1 yogunlugu teorisi

Talep edilen iiriinlerde partikiillerin boyutu ve sekli bir¢cok sebepten dolayr oldukca
onemlidir. Herhangi bir kristallizasyon prosesinin etkin caligmasi, iirliniin partikiil boyut
dagiliminda, seklinde ve boyutundan oldukca etkilenir. Ornegin, bir sistemde ¢ok kiiciik
boyuta sahip partikiiller elde edilirse, iiriiniin santrifiijlesmesi, yikanmasi ve paketlenmesi
zorlagir. Diger bazi proseslerde etkin verim alinmasi i¢in girdilerin istenilen zaman
araliginda ¢oziinmesi zorunlu olup buda ancak partikiil boyutunun kontrolii ile miimkiindiir

[176].

Siirekli ¢alisan bir Kristalizasyon sisteminde olugan kristallerin tane dagilimi niikleasyon ve
biiylime kinetiklerine, sistemin geometrisine ve uygulama sartlarina baghidir. Bu dagilim bir
tane dagilim fonksiyonu halinde verilebilir. Bu yaklasim say1r yogunlugu kavraminin
tiiremesine neden olmustur. Say1 yogunlugu teorisi, kristalizor analizi ve tasariminda ¢ok
bliylik katkilar yapmistir. Sayr yogunlugu kavraminin kristalizasyon tasariminda

kullanilmasin formiilizasyonu Randolph ve Larson tarafinda gerceklestirilmistir [174].

Say1 yogunlugunun kristalizasyon analizinde bu kadar ragbet gormesinin onun siirekli
kristalizasyon sistemlerine uygulanabilinmesidir. Sayr yogunlugu teorisinin en 1iyi
uygulamast MSMPR (mixed suspension mixed product removal ) tipi kristalizorler
tizerinedir [174]. Bu tip kristalizorler endiistride en ¢ok kullanilan tiplerdir.

MSMPR kristalizore say1 yogunlugu teorisi uygulanirken yapilan kabuller.

. Kararli hal operasyonu, besleme hizi, bilesimi ve sicakligir sabit kalir, kristalizor
hacmi ve sicakligr sabittir. Genellikle kararli sartlar beslenen ¢ozeltinin reaktdrden
bekleme siiresinin,(t) 8 ile 15 kat1 araliginda degismektedir [177].

. Uriin ¢ekiminde siniflandirma yok

o Kirilma ihmal edilebilinecek mertebede

o Aglomerasyon (yapisma) ihmal edilebilecek mertebede

. Boyutta bagimsiz biiyiime

. Biiylime hizlarinda sagilma yok
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Say1 yogunlugu verilen bir boyut bolgesindeki kristal sayisini ifade etmek i¢in kullanilir.

€e_.9

Say1 yogunlugu “n” asagidaki sekilde tanimlanir.

n= Lim AN (3.22)
AL—0 AL

Burada AN= AL boyut araligindaki kristal sayisi (siispansiyonun birim hacmindeki)

Kfristal Biiyiime Hizi

G = % = % = klAc’ (Boyut artimi/Zaman artimzi) (3.23)
dr At

ve AN=nG At (3.24)

3.4.3. Kristal say1 dengesi

Besleme Cozeltisi, Q

¥
o O ©
Hf{} o ——* Sogutma
Kristal boyut dagilmmu |:| |:|
o © © - » Siispansivon firin
Kap hacmi , V Bekleme Zamam = V/Q

Sekil 3.5 Say1 yogunlugu teorisinin uygulanisi

V hacminde keyfi L;-L, boyut bolgesinde L; boyutunda say1 yogunlugu n;, L, boyutu i¢in
n, olsun. Partikiiller verilen L;-L, boyut aralifinda ya biiyiime veya akis akimui ile girer ve

cikarlar.

Q akis debisi i¢in,
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¢ Biiylime ile giren kristal sayis1 = Vn,G,At

¢ Biiylime ile ¢ikan kristal sayis1 = Vn,G,At
e Eger besleme kristal iceriyorsa, akiskan akimu ile giren kristal sayisi= Q, r_z] ALAt
¢ Akiskan akimu ile ¢ikan kristal sayisi= Q, f_lzl ALAt

Bu esitliklerde gecen Q hacimsel debi, 1_1,- , ortalama say1 yogunlugunu ifade etmektedir.

Sonug olarak; Giren kristal sayisi= Cikan kristal sayis1 denkligi yazilirsa

Vin,G,At +Q, n, ALAt = Vin,G,At + Q, n», ALAt (3.25)

Lim AL—0
Esitlik 3.25 yeniden diizenlenirse,

v d(Gn) _
dL

on -0, n_z (3.26)

Eger giris akiminda as1 kristali yoksa n:=0 olur. Bu durumda Esitlik 3.26,

4dGn) L 0.0, =0 (3.27)

dL

Vv

Olur. Diger tarafta 7= V/Q seklinde tamimlanmisti. McCabe’in AL kanunu gecerli ise yani

G biiylime hiz1 L’in bir fonksiyonu degilse bu durumda esitlik 3.28

d(n)

G =0 (3.28)
L

dn__n (3.29)

dL Gt

Esitlik 3.29 belirli sinirlar dahilinde integre edilirse,
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ndi—f——dl (3.30)
no o G T .
n=n’ exp(—é) (3.31)

Esitlik 3.31° te kristal boyut dagiliminin karakterizasyonunda say1r yogunlugu n ile kristal
boyutu L arasindaki temel esitliktir. n° ise niiklei boyutundaki sayr yogunlugunu
gostermektedir. In(n)’ ye karsin L grafigi ¢izildiginde bir dogru denklemi elde edilmeli ve
L=0"1 kestigi yerde ise n’ degeri egimde ise -1/G 1 ¢ degeri bulunabilir. Egimden bekleme

stiresi bilindigine gore kristal biiylime hiz1 (G) hesaplanabilir.

Diger taraftan kristal boyut dagilimi degerleri kullanilarak niikleasyon ve biiyiime
kinetikleri hakkinda bilgi alinabilir. Bu amagla niikleasyon hizi, B asir1 doygunlugun

AC’nin fonksiyonu olarak

B= dn/dt [ -, = k;AC® (3.32)
Diger taraftan kristal biiylime hiz1 G ayn1 mantikla

G=dL/dt =k, AC?® (3.33)

Seklinde ifade edilebilir. Bu iki esitligin birlestirilmesiyle niikleasyon hizi ile biiyiime hizi

arasindaki

dn/dt I; -, = dn/dL I, -, *dl/dt (3.34)
Bagintis1 bulunur ki;

B = no*G veya B = k3*G' (3.35)
Sonug olarak

no= ky *G'! (3.36)

66



Esitlik 3.36° e gore In(ng) karsin InG c¢izildiginde bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi
(i-1)’1 verir ve ayni sekilde esitlik 3.5°e gore In(B)’ye karsin In(G) cizildiginde dogrunun
egimi ‘1’ degerini verir. Bu nedenle niikleasyon hiz mertebesi b, eger kristal biiyiime hiz
derecesi biliniyorsa bilinebilir. MSMPR sisteminde hem niikleasyon hizin1 ve hem de
kristal biiylime hizin1 etkileyen ¢ok sayida parametreler olup bu parametrelerde boyut
dagilimi farkli olacaktir. Bu tip bir yaklasimla, kristal boyut dagilimi1 kullanilarak hem
bliylime ve hem de niikleasyon hizlarinin ardisik hesaplanmis olmasi, deneysel olarak
bliyiik bir avantaj saglamaktadir. MSMPR sistemini etkileyen parametreler kristal
boyutunu, kristal sayr yogunlugunu, siispansiyon yogunlugunu etkileyen parametreleri

asagidaki gibi siralayabiliriz.
3.4.3.1. Dagilimin Momentleri
Kristal boyut dagilimindan, say1 yogunlugunun partikiil boyutu ile degisiminin

n = n_exp (E—LJ (3.37)
T

Seklindeki bir esitlikle ifade edilmistir. Diger dagilimlar ise asagidaki sekilde elde

edilebilir. Daha 6nce kristal sayisi
L

N = [ ndL (3.38)
0

Esitligi ile verilmigtir. Esitlik 3.37teki esitlik, esitlik 3.38 yerine konulursa

N = j‘ndL = Ino exp(_G—LJdL = nOG{l - exp(_G—iﬂ (3.39)

0 T

(Esitlik 3.38) dagilimin sifirinct momentidir ve oldukga genis boyutlu partikiiller igin

L(L — oo)olur. Buda sistemdeki N r =n,G7 toplam kristal sayisini verir.
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Dagilimin birinci momenti kiimiilatif boyutu gosterir.(Buda kristallerin yan yana

dizilmesini gostermektedir).

L L
(= j nLdL = j nyLexp(~L/G7)dL (3.40)

0 0
n,(Gz) [1 - exp[— GLTj - Lexp(— GLTH 3.41)
ve L — oo igin L, =n(Gt)’ (3.42)

ikinci moment yiizey alanini verir.
L
A= j nl2dL (3.43)
0

Burada B yiizey sekil faktoriidiir. L — oo l¢in
A, =2Bn,(GT)’ (3.44)

Uciincii moment kiitleyi verir.
L

M =ap, [nLdL (3.45)
0

Burada a hacim sekil faktorii ve p. kristal yogunlugudur.
L—o icin M, =6apn (Gr)* (MrBirim hacimdeki kiitle) (3.46)
3.4.3.2. Kiitle Dengesi Kisitlamasi

Cozeltideki toplam kati icerigini Mr’yi, dolayisiyla MSMPR sisteminde iiretim hizini

kontrol eden, besleme ve operasyon sartlaridir. dM kristallerin kiitlesi, dL kiitle boyutu
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dM =nap,L'dL (3.47)
Bu durumda kiitle franksiyonu dM/Mr olur. Bu nedenle kiitle dagilimi1

M(L) nl’

= 3.48
i om(Go) 649

Seklinde ifade edilir. (Esitlik 3.48)’teki ‘n’ yerine esitlik 3.37’de verilen sekli yazilirsa;

M(L) exp(-L/Gr)

= 3.49
dL 6(Gz)' 549

Bu kiitle dagiliminin maksimumu (yani Lo, kristal boyut dagiliminin baskin kristal boyutu).

Esitlik 3.49’in maksimum degerinden bulunabilir.

3
ML) _ 52 exp( —L/G71)— L
dL Gt

6(Gr)* %- exp(—L/G7)=0 (3.50)

Burada Lp= 3Gt olur. (3.51)
Diger taraftan kiitle dagiliminin ortalama boyutu asagidaki gibi ifade edilebilir.
Ly= 367 Gt (Kristalizordeki partikiillerin %50°si 367Gt daha biiyiik veya daha kiiciiktiir).

Cozeltideki magma yogunlugu Mr, ikinci niikleasyonun iizerinde oldukga etkindir. Bu etki

daha 6nce verilen, B= kgGi esitliginde yerine konulursa;
B= kRMjTGi (3.52)

Burada kg niikleasyon hiz sabiti ile iligkili bir hiz sabitidir. (B=n,.G) ve esitlik 3.10 ile

birlestirilirse
B 4
M, =6ap. (EJGT (3.53)

Esitlik 3.17, etkin partikiil boyutuna gore diizenlenirse
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_ 20p.BL'

21G Seklini alir. (3.54)

T

Ayni esitlik ortalama partikiil boyutuna Lm’ ye gore diizenlenirse

_ apBL'

3.55
30G (5.9)

T

Esitlik 3.52’te verilen My, yerine J = 1 alinarak 3.54 ve 3.55 no’lu esitlikler birlestirilirse;

i1
G=|-— 2T (3.56)
200 K,L'p
1
i-1
ve G= LA& (3.57)
op-K.L'n

3.4.3.3. Bekleme Siiresinin Etkinligi

Sabit magma yogunlugu i¢in esitlik 3.53’te farkli bekleme siireleri t; ve 1, durumunda;

60p.n,(G,7,)" =60p.n,,(G,7,)* (3.58)
G 4
ve Mor _ (1—71} (3.59)
ny, G,t,

ve esitlik 3.36’daki esitlik (no = k4 *G"") ile birlestirilirse;

A3i-1)
o2 _[ 1) i+3 (3.60)
nop 72 '
4
ve G273 3.61)
Gl 72

70



Farkl1 bekleme siirelerinin ortalama partikiil boyutuna etkisi;

(3.62)

)
LM2 _(T_lj i+3
Lyy \72

Eger magma yogunlugu ayni tulup fakat bekleme siiresi iki katina cikarilirsa (t2=21;)

goriilebilecek etkiler su sekilde siralanabilir;

Goreceli kinetik derecesi i<l, ortalama partikiil boyutu oldukca az diiser. i= 1 icin
ortalama partikiil boyutu, kristal biiyiime hiz1 yariya inse etkilenmez. ( Esitlik 3.62). Eger
1>1, ortalama kristal boyutu artar. Fakat oldukca az rastlanmasina ragmen i=2 durumunda

ortalama partikiil boyutundaki artis %15 civarinda olur. ( Esitlik 3.62).
3.4.3.4. Magma yogunlugunun Etkisi

Sabit bekleme siireleri durumunda, MSMPR sisteminde magma yogunlugu besleme

cozeltisinin konsantrasyonunu degistirmekle saglanabilir. Bu durumda;

i-1

@:(—M I2 j"“ (3.63)
nor \ M

i+1
Ga _(Mrz is3 (3.64)
G, \ My

L
LD2 :(Mszi+3 (365)
Lpy (M

Magma yogunlugu ikinci niikleasyonda oldukga etkin olabilir. (Esitlik 3.52) ve bu etki
ihmal edilmemelidir. (Esitlik 3-36)’ya gore

n,aM,.’G™  Sonucunda (3.66)
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i+4j-1

M .
o _ (—” 3 (3.67)
ngr \Mr
1-J
G Mz \it3
ve 22| Y12 |i*3 (3.68)
G (Mg

Genellikle ikinci niikleasyon hizi magma yogunluguyla dogru orantili oldugu kabul

edilir.(J=1) oldugu durumda

M
@:( T2j=1 (3.69)
G \Mr
e Nop. = (&j (3.70)
Ry, M,

Esitlik 3.69 ve 3.70’e gore kristal biiylime hizi magma yogunluguna bagl degil, fakat
niiklei popiilasyon yogunlugu relatif kinetik derecesi(i)’ye ragmen magma yogunluguyla

dogru orantili olarak degismektedir.
3.4.3.5. Kanistirmanin EtKisi

Magma yogunlugunun ve bekleme siiresinin kristal boyut dagilimina etkisi, ya hi¢ yok veya
az gibi goriinmesine ragmen onlarin toplu etkileri dnemsenmeyecek kadar az degildir.

Ornegin (esitlik 3.36 ve esitlik 3.46)’da;

B 1
lo =lo =3logG 3.71
g( MTJ g( 60{/)”4} g (3.71)

Esitlik 83’e gore In(B/Mr)’ye karsin InG grafigi cizildiginde egimi,(-3) olan dogrular farkli

bekleme siireleri i¢in elde edilir. Karistirmanin etkinligi ise 64’ nolu esitlik kullanilarak;

BaM!G'N* (3.72)
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Seklinde ifade edilebilir. Burada N karistirma hizim ifade etmektedir. J=1 olmasi
durumunda In(B/Mr)’ye karsin InG grafigi farkli N degerleri icin farkli dogrular verir.
Pratikte ise J degeri 0,8 ve 1 arasinda degismekte S degeri ise, 2 ve 3 arasinda

degismektedir.

3.4.4. Say1 Yogunlugunun Deneysel Olarak belirlenmesi

Bu amacla kullanilan iki temel yontem vardir. Bunlar, kiitle-esashi ve sayi-esash. Kiitle-
esashi yontem klasik elek analizine dayanir. Elekler, biiyiik partikiil boyutundan kiiciik
partikiil boyutuna kadar alt alta siralanir ve en alta ise tava bulunur. Boyle bir elek iistiinde
kalan maddenin ortalama partikiill boyutu, kendisi ile bir iisteki elegin elek acikliginin
ortalamas1 olarak hesaplanir (Lort=(L;+L;) /2) . Elek degerlerini esitlik 43’te verilen say1
yogunluk degerlerine ¢cevirmek icin agsagidaki genel esitlik kullanilabilir;

Aw.M

p=—WiMr (3.73)
k,pL, °>AL

ort

Esitlik 3.73’te gecen, k,, hacim sekil faktorii, p, kristal yogunlugu, Awi, kiimiilatif agirlik

fraksiyonu (L; ve L, partikiil boyut araliginda ), L.y, ortalama partikiil boyutu ve Mr ise

kristaldeki magma i¢in siispansiyon yogunlugunu ifade etmektedir.

Say1 yogunlugu teorisi ideal hallerde partikiil boyutu ile partikiil adedi arasinda esitlik

3.31’in asagidaki sartlar dahilinde gecerli oldugunu gostermektedir.

B Kristalizor icindeki siispansiyon miitkemmel sekilde karigsmaktadir.

B Kristalizorde {iriin ¢ekiminde tane siniflandirilmasi yoktur (iiriiniin tane dagilimi,
kristalizordeki tane dagilimi ile aynidir).

B Kristaldeki kristal kirilmasi ve asinmasi ithmal edilebilecek seviyededir.

B Kristalizor hacmi sabit tutulmaktadir

B Kristal uclarindaki parcalanmalardan niiklei boyutundaki partikiiller olusur ki bu , esas
kristal boyutundaki 6l¢iilmeyecek bir degisim yaratir.

Esitlik 3.31° e gore Ln n- L grafigi diiz bir dogru verir ve bu dogrunun egimi -1/Gt ’dur.

Her deneyde kristalizordeki kalma siiresi (t) bilindigi i¢in, kristal biiylime hiz1 (G) tayin

edilebilmektedir.
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Say1 yogunlugu teorisinin uygulandigi ideal MSMPR kosullar1 her zaman gecerli
olmamaktadir. Yetersiz karistirma hizi nedeniyle siniflanma, yiiksek mekanik enerji girdisi
nedeniyle asinma, kirilma, aglomerasyon gibi fiziksel nedenler ve calisma konumuzu
olusturan kristal biiylimesindeki sacilma ideal kosullardan sapmalar1 olusturmaktadir. Sekil

3.6. ideal kosullarda sapmalar gostermektedir.

n

-

ug

-
=

Populasyon yo

Kristal boyutu L

Sekil 3.6 Ideal say1 yogunlugu teorisinden sapmalar
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3.5. PUSKURTMELI KURUTUCU (Spray Dryer)

Piiskiirtmeli kurutucu sistemi, akan siviy1 katiya ceviren tek adimli bir prosestir. Akiskan
donen bir disk veya nozzle ile piiskiirtiiliir ve piiskiirtiilen damla sicak bir gaz ve genellikle
hava ile temas ettirilir. Hizli bir evoparasyon sonucu sicakligin diismesine sebep oldugunda
tiriinii etkilememektedir. Diisen damlanin kuruma zamam diger bir¢ok sistemden daha kisa
siirede olmaktadir. Diisiik sicaklikta kurutma ve kisa zamanda kurutma, sicakliga karsi

hassas iiriinlerin piiskiirtmeyle kurutmasina izin verir.

Piiskiirtmeli kurutucu hassas kimyasallarda yiyeceklerde, giinliik iiriinlerde, kan
plazmasinda, cesitli organik ve inorganik bilesiklerde, plastiklerde, seramik tozlarinda,
deterjanlarda vb. diger tiriinlerde kullanilmaktadir. Baz1 Piiskiirtmeli kurutucu ile kurutulan
triinler ve bunlarin kurutma sirasinda kullanilan giris ve cikis havalarinin nem igerigi ve

sicakliklari, piiskiirtme tipi olarak verilmistir.

Baca

Peristaltik Pompa ppnnin

pgEnngn
130°C npEnnil

=] T B

Tsitict

Hava Kompresorii

Toplama $isesi Toplama Kabi

Sekil 3.7 (a). Piiskiirtmeli kurutucunun Akis Semasi
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Sekil 3.7 (b). Piiskiirtmeli Kurutucu
Piiskiirtmeli kurutucunun avantajlarini su sekilde siralayabiliriz.
1- Uriiniin 6zellikleri ve kalitesi etkin bir sekilde kontrol edilir.

2- Isiya hassas gidalar, biyolojik iiriinler ve farmakolojikler atmosfer basincinda ve diisiik

sicakliklarda kurutulabilir. Baz1 durumlarda inert atmosfer olusturabilir

3- Piiskiirtmeli kurutucu yiiksek miktardaki iiriinlerin siirekli ve basit sekilde liretimine izin

Verir.
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4- Uriin iiretildigi sistemin yiizeyine kuru halde temas eder. Bu durum korozyon
problemini ortadan kaldirir ve sistemin ilretiminde kullanilan malzemenin se¢imini

basitlestirir.

5- Piskiirtmeli kurutucu tiniform (homojen), kiiresel ve hemen hemen ayni yapiya sahip

tek tip dirlinler iiretir.

6- Operasyon sicakligi 150°C — 600 °C arasinda degisebilir. Verimlilik direk kurutucularla

kiyaslanabilecek seviyededir.

Biitiin bu avantajlara ragmen Piiskiirtmeli kurutucu sistemlerinin sahip oldugu

dezavantajlarda vardir.

1- Yiiksek dokiim yogunluklu iirlinler durumunda piiskiirtmeli kurutucu sistemleri

basarisizdir.

2- Genellikle esnek degillerdir. Kiiciik piiskiirtme yapan bir sistemde biiyiik partikiillerin

tiretimi veya tersi yapilamaz.
3- Diger kurutuculara ragmen ilk yatirim daha fazladir.

4- Uriiniin  uzaklastirilmast  ve olusan tozlasmanin toplanmasi kurutma fiyatini

yiikseltmektedir.

5- Verilen kapasiteden daha yiiksek buharlastirma i¢in genellikle digerlerinden farkli bir

kurutucu istenir. Besleme pompalanabilmelidir.
Piiskiirtmeli kurutucu sistemi 3 kisimdan olugmaktadir.
1- Piiskiirtme (Atomizasyon)
2- Piiskiirtme hava karisimi ve nemin uzaklastirilmasi

3- Kuru iiriiniin ¢ikis havasindan ayrilmasi
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Her bir adim kurutucunun dizayni ve operasyonu ve beslemenin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine gore yiiriitiiliir ve bu 0zellikler son iriiniin kalitesini belirler. Piiskiirtmeli

kurutucunun en Onemli yardimci donanimlari ve calisma parametreleri Tablo 3.1°de

goriilmektedir

3.5.1. PUSKURTME

Piiskiirtme, piiskiirtmeli kurutucu sisteminde onemli ¢alismalardan biridir. Piiskiirtiiciiniin

tiirii sadece piiskiirtmeyi olusturmak i¢in gereken enerjiyi belirlemiyor, ayrica sin partikiil

boyutunun dayandigi damlalarin ve onlarin yoriinge ve hizlarinin boyut ve boyut

dagilimlarin1 belirler. Oda dizayn1 ayrica piiskiirtiictiniin se¢iminden etkilenir. Damla

boyutu mevcut olan 1s1 transfer ylizeyini, ve kurutma oranimi da boylece kurar. Kiiresel

damlacik ylizeyi ve damlacik boyutunun karsilastirilmasi tablo 3.1°de gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Baz1 Piiskiirtmeli Kurutucu Maddeleri icin Calisma Parametreleri:

Maddeler Nem Piiskiirtme Cihaz1 | Hava Sicaklig
% % Sivi Hava | Giris | Cikis °C
Giris | Cikis Diizeni oc
Kaymag: 48-55 |4 Basingli  Tekerlek | 95-100
Alinmis Siit Memesi (180 bar)
Peynir Alt1 Suyu | 50 4 Tekerlek Esyonlii 150- 70-80
Akim 180
Siit 50-60 |25 Basin¢li  Tekerlek | Esyonlii 170- 90-100
Memesi (120 bar) Akim 200
Tiim yumurta 74-76 | 2-4 Basingli  Tekerlek | Esyonlii 140- 50-80
Memesi Akim 200
Kahve 75-85 | 3-3,5 | Basing Enjektor | Esyonlii 270 110
Memesi Akim
D3,2=300 um | 70-80 | 3-3,5 | Basing Enjektor | Esyonlii 270 110
Memesi Akim
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Hazir Cay: 60 =2 Basing  Enjektor | Esyonli 190- 90-100
Memesi(27 bar) Akim 250
pPVC
Emiilsiyonlar1
%90 Partikiil > | 40-70 | 0,01- | Basing Enjektor | Esyonlii 165- 100
80 um 0,1 Memesi Akim 300
%S5 Partikiil > 60 | 30-50 | =0 Donen Kap Esyonlii 200- 65-75
um Akim 275
Deterjanlar:
Partikiiller 35-50 | 8-13 Basin¢  Enjektor | Karst 350- 90-110
Memesi(30-60 Bar) | Akim 400
TiO, 60 0.5 Tekerlek  Basing | Esyonli | 600 120
lizeri Enjektor Memesi Akim
Kaolin 3540 |1 Tekerlek Esyonli | 600 120
Akim
Amonyum 60 3-5 Basing  Enjektor | Esyonlii 110-195
Fosfat Memesi Akim
Kaymak 52-60 |4 Tekerlek Esyonlii
Akim
Islenmis Peynir | 60 34 Tekerlek Esyonlii
Akim

Piiskiirtiiciilerin 3 genel tiirli mevcuttur. En genel kullanilanlar tekerlek piiskiirtiiciileri, tek

akish basing agizlik piiskiirtiiciileri ve c¢ift akish agizliklar sadece nadiren cok Ozel

uygulamalarda kullamilir [178]. Var olan sprey kurutma sistemleri- iyi tozlardan graniilere

kadar kuru iirtinlerin degisik sekillerini saglarlar.

Damla boyutu ve damla dagitimi kuru tozun kalitesi islemi calisma sartlarindaki oldukca

etkilenen en 6nemli tekil faktordiir. Toz karakteri ve kalitesi genelde daha sonraki islemle
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ve tiiketici ihtiyaglar tarafindan belirlenir. Kuru tozun gereken dokim yogunlugunu
karsilayabilmek icin partikiil boyutu ve dagiliminin degisik parametreler tarafindan nasil
etkilendigini bilmek gerekir. Toz spesifikasyonlarini karsilamak icin yapilan piiskiirtmeli
kurutucu dizaym secimi hakkinda genel bilgi [179-181]‘te refere edilmekte ve gida

kurutma durumunda ise refere [182]” de bulunabilir.

Partikiil boyutu ve dagitimi damlaciklarin boyutu ve onlarin boyut dagitimu ile ilgilidir. Bu
nedenle damlacik boyutunun basarili tahmini herhangi birine istenilen derecede toz
ozelliklerini kontrol etme yetkisini verir. Damlacigin ortalama boyutu tiim sprey dagitimini
karakterize eden tek bir degeri simgeler. Bu deger; boyut dagilimi ile birlikte, sprey
ozelliklerini tanimlar. Bircok makale ve yazida damlacik boyut tahmini konusu iizerine
yazilmistir. Sozde Sauter ortalama capir boyut dagilimi ile birlikte damlacik bulutunu
karakterize etmek icin en uygun ortalama deger olarak goriilmektedir. Buda toplam

damlacik hacminin toplam damlacik ytizey oranm olarak tanimlanir [180].

S DS,
_ 1

S D2
1

D,, (3.74)

Yani f; boyut Di’nin damlacigin numara frekansidir. Sauter ortalama c¢api tiim sprey veya
toz Ornegi olarak hacminin yiizeye olan oraninin aymisiyla partikiil ¢apina karsilik verir.
Bazen medyan c¢apt Dy ayrica piiskiirtmeli kurutma hesaplamalarinda kullanilir.
Damlaciklarin sayisi veya hacminin %50’sini kaplayan hacmini veya sayisin1 bulunduran

asagidaki veya yukaridaki o ¢aptir.
3.5.1.1. Tekerlek Piiskiirtiiciileri

Tipik bir tekerlek piiskiirtiiciisiinde; s1vi, donen tekerlegin merkezine beslenilir, merkezkag
kuvvetinin altindaki tekerlegin ucuna hareket eder. Tekerlek kenarindan damlacia olan

uctan ayrilir. Sprey agisi yaklasitk 180°C yakinlarindadir. Ve genis bir bulutlanma olusturur.

80



Yatay yoriingeden dolayr bu piiskiirtiiciiler genis capli odalart gerektirir. Tekel

puskiirtiictintin 10 genel dizayn1 ¢apsal kanatciklara sahiptir.

Genel olarak tekel piiskiirtiiciisii genis ¢apl ortalama damlacik boyutu icerisinde yiiksek
karisimli homojen bir piiskiirtme olusturur. Damlaciklarin boyut dagitimi, tekerlek hizini
degistirerek kontrol edilebilir. Beslenme oran1 varyasyonu daha az etki gosterir. Tekerlek
piiskiirtiiciileri ¢ok esnektirler ve farkli fiziksel 6zellikteki sivilarin genis bir karigimiyla
basa cikabilir. Tekerlek piiskiirtiiciisiiniin performansim1 etkileyen faktorler, [183]’te

Ozetlenmistir.
3.5.1.2. Basin¢ Enjektor Memeleri (Pressure Nozzles)

Bir basing agizligi, bazen de tek akishh basin¢ agizligi da denilebilir. 5-7 MPa basing
altindaki agizlik araciligiyla sivi gectigi icin, hiz enerji doniisiimiine olan basincin bir
sonucu olarak sprey iiretir. Sivi, agizlik icine tegetsel olarak girer ve 40’tan 140 °C’ye
kadar degisen bir aciyla oyuk koni seklinde delikten ayrilir. Delik ¢ap1 genelde kiigiiktiir,
0,4’ten 4 mm’ye kadar ve bir agizligin genel kapasitesi 1001/4’1 ge¢cmez. Daha genis
beslenme orani isleme koyuldugunda, birka¢ agizlik kurutma odasinda kullanilir Sekil
3.8.daha kiiciik sprey acilarindan dolayi, kurutucu oda daha dar ve uzun olabilir. Bu tiir
agizlik ile, dar serili ¢aplardaki damlaciklart iiretmek genelde miimkiindiir ve kurutulmus
partikiiller genelde oyuk kiiredirler. Basing agizliklari, agizhik deligini tikamaya ve
asindirmaya egilimlerinden dolay1, yiiksek konsantreli siispansiyonlar ve asindirici

materyaller i¢in uygun degildir.
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Sekil 3.8. Kurutma odasindaki Multinozzle sistemi [184]
3.5.1.3. Hava Basinch Enjektor Memesi

Havali enjektor memesi, akiskanhigi piiskiirtmek ic¢in basin¢gli hava veya buhar
kullandiklarindan dolayi, cift akish enjektdr memeleri olarak ta bilinir. Sekil 3.9 en genel
tiriinii gosterir. Besleme bu durumda, agizligin cismi disinda hava ile karisir. Daha az
siklikla, karisim, agizlik icerisinde ortaya c¢ikar. Sprey acist 20’den 60 dereceye kadar
uzanir ve agizlik dizaynina baghdir. Yaklasik olarak, basin¢hh havanin 0,5 m”ii, 1 kg

akiskani piiskiirtmek i¢in gerekir.
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Sekil 3.9. Hava Basinclh enjektor memesi ile Harici Karigim

Tek bir agizligin kapasitesi genelde 1000 kg/h beslemeyi asamaz. Daha az akis ozelligi
(viskoz) olan beslemelerin spreyleri, diisiik ortalamali damlacik boyutu ve yiiksek dereceli
homojenlik tarafindan karakterize edilir. Yiiksek viskozlu beslemelerle, daha genis
ortalamali damlacik boyutlar iiretilir ama homojenlik o kadar yiiksek degildir. Havali
basing agizliklar1 cok esnektir ve hava-sivi oranina gore kiiciik veya genis damlaciklar
iretirler. Basinghi havanin yiiksek maliyeti, (basing araligi, 0,15-0,8MPa) bu agizliklarin
ekonomisi ¢ok Oonem arz eder ki bu piiskiirtiiciilerin 3 tiirliniin hepsinin en yiiksek enerji

tilketimine sahiptir.
3.5.1.4. Yeni Tip Piiskiirtiiciiler

Tekerlek veya enjektor memesi yontemiyle basarili bir sekilde atomlarina ayrilamiyan
bircok sivi bagka bazi “sivilar1 atomlarina ayirma” yontemlerine ilgiyi artirmis ki bu

yontemler bu tiir sivilar i¢in daha uygun olabilir. Bu sivilar 6rnegin, yiiksek viskoziteli ve
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molekiiler zincir yapili maddeler ve bazi Newton kurallarina uymayan sivilardir. Bu sivilar
siradan piuskiirtiiciiler ile ayrik tanecikler yerine filamenler( tel) olusturur. Ses enerjisine
dikkat kesilmistir. Basingsal enjektor memesi(nozzle) alanindaki en son gelisme, ses
puskiirtiiciileridir. Boliinme mekanizmasi bilinen enjektér memelerinden tamamen farklidir.
Bir sivinin boliinmesi, enjektor memesi Oniine yerlestirilmis, ses titresim kabi tarafindan
uretilen yiiksek frekansli ses alaminda olusur. Ama bu gelisme heniiz ses enjektor
memelerinin endiistriyel olarak diger cesit enjektor memeleriyle rekabet etme seviyesine
ulasamamustir. Ses enjektér memelerinin bazi gelecek vaat eden yonleri vardir. Ornegin
enerjide %15 tasarruf ve yipratic1 ve bozucu maddelere uygulanabilirlik gibi. Dort ana ses
enjektor memesi: Hartman tek diidiik enjektor memesi, Vartek diidiik enjektor mememsi ve

mekanik titresimli enjektér memeleridir.

3.5.2. Piiskiirtiiciilerin Secimi

Piiskiirtiiciiniin secimi genelde, tekerlek piiskiirtiiciisii ve basingli agizlik arasindaki secim
anlamma gelir, ¢iinkii Havali basin¢ agizhigin kullanimi ¢ok smirhidir. Secim son kuru
Uriiniiniin  mevcutlugu, esnekligi, enerji tiiketimi veya boyut dagitimi gibi degisik
diisiincelere dayandirilabilir. En sonu en genel olan durumdur. Hem tekerlek hem de basing

agizlik piiskiirtiiciilerin avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki gibi ozetlenir.
3.5.2.1. Tekerlek enjektor memesi (Nozzle)

Avantajlart:

e Tek bir tekerlekte yiiksek besleme oranlariyla basa cikabilir.

e Asindirict materyaller icin bile uygundur.

eBlokaj ve tikanma egilimler: 6nemsenmeyebilir.

e Tekerlek devirlerini degistirerek basit damlacik boyut kontrolii saglanabilir.

Dezavantajlari:
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e Basing agizlarindan daha yiiksek enerji tikketimi

e Basin¢ agizlarindan daha yliksek sermaye maliyeti

e Genis sprey, genis oday1 gerektirir.

3.5.2.2. Hava Basinch Enjektor Nozzle’in Avantajlari:
e Basit ve 0zl yapilama, hareket etmeyen parcalar

e Diisiik Maliyet

e Diisiik enerji tiiketimi

e Gerekli sprey ozellikleri

Dezavantajlart:

e islem esnasinda sprey 6rneginin (taslak) ve agizlik kapasitesini kontrolii ve ayarlanmasi

miimkiin degildir.
e Faz ayirimindan dolayi, siispansiyonlar i¢in donen enjektdr memeleri uygun degildir.
eTikanmaya egilim

e Giiclii paslanma ve asindirma etkileri deligin genislemesine neden olur ki, bu sprey

karakterini degistirir.

Birgok durumda, doner ve Basing Enjektor Memesi piiskiirtiiciileri, esit basariyla
kullanilabilir ve se¢cim tamamen imalat¢inin gelenegine baghdir. Bununla beraber, kuru
iriin 6zellikleri, dokiim yogunlugu ve tekerlek ve agizlik piiskiirtiiciileri arasindaki sekilde

farkliliklar vardir [184].

Hem tekerlek hem de Basin¢ Enjektor Memesi piiskiirtiiciilerin benzer sprey ornegi, lirettigi

durumlarda, tekerlek piiskiirtiiciisii, daha biiyiik esnekliginden dolay1 tercih edilir.
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4. BULGULAR
4.1. Metastabil Bolge calismalar:

4.1.1. Saf Ortam Deneyleri

Metastabil bolge ile ilgili yapilan ilk ¢alismada yaklasik 30 °C doygun potasyum pentaborat

tetrahidrat ¢ozeltisi; potasyum hidroksit ve borik asit stokiyometrik oranlarda alinarak
10H3BO3 + 2KOH > K25B203 OSHQO + 8H20 (4 1)

denklemine gore reaksiyon gerceklestirildi. Cozeltinin tam doygunluk sicakligi ¢ozeltinin
sogutulmasi ile niikleasyonun olusmasina izin verildikten sonra c¢ozelti ¢ok yavas bir
sekilde 1sitilarak (6 C/saat) bulanikligin tamamen kayboldugu sicaklik ¢ozeltinin doygunluk
sicakligr olarak belirlendi. Bir sonraki deneylerde bu sekilde doygunlugu belirlenen
potasyum pentaborat tetrahidratin stok olarak hazirlanan ¢ozeltisi kullanilarak yapildi.
Yapilan ilk deneylerde potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltisinden 80 ml alinarak 2, 4, 6
ve 8 °C/dak sogutma hizlari ile sogutuldu ve gozlemsel olarak ilk bulamkligin goriildiigii
sicaklik niikleasyon sicakligi olarak kaydedildi. Cozeltideki gerek niikleasyon ve gerekse

de ¢oziinme sicakliklari iletkenlik 6lciimii ile de teyit edildi.

Sekil 4.1°de niikleasyon gozlenene kadar ¢ozeltiye verilen asiri doygunluk ve buna bagh
olarak c¢ozeltiye verilen maksimum sogutma miktarinin c¢esitli sogutma hizlarina bagl
olarak degisimi verilmistir. Ayn1 sekilde relatif asir1 doygunluk miktarinin ATmax ile
paralel oldugu goriilebilir. Bunun nedeni ise asirt doygunluk sicakligin bir fonksiyonu

olmasindandir.
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Sekil 4.1. Asir1 doygunluk ve maksimum ¢ozeltinin sogutma hizlarina baglh olarak degisimi

Sekil 4.1’de goriilecegi gibi sogutma hizinin artmasi ile metastabil bolge genisligi
dolayisiyla ATmax (Tdoyguntuk- Thiikicasyon ) degerleri de artmaktadir. Bunun nedeni ise yiiksek
sogutma hizlarinda ¢ozeltinin niikleasyon icin gerekli olan siirede daha diisiik sicaklilara

kadar inebilmesindendir.

Bilindigi gibi asirt doygun bir ¢ozeltinin metastabil bolge genisligi sicakliga, ¢ozeltide asirt
doygunlugu olusturma hizina, ¢6zeltinin ge¢gmisine, safsizliklara ve ¢ozeltinin dinamigine
baglidir. Bu nedenle bu caligmada potasyum pentaborat tetrahidratin metastabil bolge
genisligine farkli sicakliklarin etkinlikleri, 19°C, 28 °C, 43°C ve 56°C sicakliklarda doygun
cozeltilerin her birine ayr1 ayr 4 farkli sogutma hiz1 verilerek yapildi. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Metastabil bolge genisliginin sogutma hizi ile degisimi

Sekil 4.2°de goriilecegi gibi sogutma hiz1 artikga metastabil bolge genisligi de artmaktadir.
Fakat sicakligin artmasi ile metastabil bolge genisligi fazla degismemektedir. Bir¢ok
bilesikte sicakligin artmasi ile birlikte metastabil bolge genisligi azalirken [184] potasyum
pentaborat i¢in davranisin boyle olmadigint Sekil 4.2‘de kolaylikla gorebiliriz. Fakat
literatiirde potasyum pentaborat tetrahidrat gibi metastabil bolge genisligi sicakliga bagl
olmayan c¢aligmalar da mevcuttur [185, 186]. Sekil 4.2’ye gore potasyum pentaborat
tetrahidratin metastabil bolge genisligi sogutma hizina bagli olmakla birlikte 6-11 °C
arasinda degismektedir. Potasyum pentaborat tetrahidratin genis metastabil bolgeye sahip
olmas1 bize kristalizasyon sirasinda stabilitesinin daha yiiksek oldugunu gostermesi

bakimindan olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Sekil 4.2’de verilen degerler esitlik 3.4’e gore degerlendirilirse, yani In(-B)’ye karsin
In(ATmax) grafigi Sekil 4.3’te verildigi gibi cizilecek olunursa, niikleasyon hiz mertebesi, n
ve niikleasyon hiz sabiti K,, bulunur. Sekil 4.3 ’te goriilecegi gibi Ln(B) ‘nin maksimum
asirt doygunlukla degisimi (In(ATmax)) lineer olarak davranmakta bu da deneysel

degerlerin klasik teoriye uygun davrandigim gostermektedir. Sekil 4.3’te goriilecek bir
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diger husus ise buradaki dogrular hemen hemen birbirine paralel goriinmektedir. Bu da
niikleasyon hiz mertebesini gosteren dogrularin egimlerinin birbirine hemen hemen paralel
oldugunu yani niikleasyon hiz mertebesinin, hem sicaklik ve hem de sogutma hizindan

bagimsiz oldugunu gostermektedir.

2.8
. o19C
21 lo2775¢C
ra] |A43C
X55.6C
2.2 -
B
g 20 -
H
a
5 181 .-
A
1,6 - 0 y(43 °C) = 0,3518x + 1,4667
y(19 °C)= 0,2946x + 2,0373 0083
144 R’ =0,9831 ’
1.2 44(55.6 °C) = 04491 + 1,0699 ¥(27.75°C) = 0.3312x + 1.9077
’ R’ =0,9986 R*=0,996
1,0 T T T T
0 0,5 1 La®) 1,5 2 2,5

Sekil 4.3. Ln(B) ile maksimum asir1 doygunlugun degisimi (In(ATmax))
Esitlik 3.4 kullanilarak elde edilen kinetik parametreler Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1 Esitlik 3.4-3.7°den faydalanarak cikarilan niikleasyonun kinetik parametreleri

T A B R’ n Kn dCe/dT
19 2.0373 [0.2946 [0.983  [3.394433 [0.005684 [0.084226
2775 19077 [0.3312 [0.996  [3.019324 [0.013454 |0.114151
43 1.4667 [0.3518 [0.983  [2.842524 [0.049474 |0.166306
55.6 1.0699 [0.4491 [0.998  [2.226676 [0.218498 |0.209398
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Tablo 4.1°de goriilecegi gibi, niikleasyon hiz mertebesi, n sicakliga bagh olarak 3.4- 2.2
arasinda degerler almaktadir. Diger taraftan niikleasyon hiz sabiti sicakligin artmasi ile
artmaktadir.

Farkli sicakliklarda elde edilen niikleasyon hiz sabitlerinden yararlanarak niikleasyon
olusumu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi Arhennius esitligi kullanilarak bulunmustur. Elde
edilen grafik Sekil 4.4’te verilmistir.

Sekil 4.4’e gore Ln(K,)’in 1/T ye kars1 ¢izilen grafik dogrusal olup regresyon katsayist 0.99
dur. Niikleasyonun olugmasi i¢in verilmesi gereken aktivasyon enerjisi 77.90 kJ/mol olarak

Sekil 4.4’te verilen denkleme gore hesaplanabilir.

0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y = -9375,1030x + 26,8679
R*=0,9912

Ln(Kn)

1/T (K)

Sekil 4.4. Ln(Kn) nin Sicaklikla degisimi

Sekil 4.5°te ise potasyum pentaborat tetrahidrat ¢Ozeltisinin metastabil bolge sinirlart
dahilinde daha onceden belirlenen bir sicakliga hizli bir sekilde sogutularak bu sicaklikta
bekletilmis ve niikleasyonun olusmasi icin gecen zaman yani indiiksiyon periyodu
belirlenmistir. Farkli sabit sicakliklar icin gerceklestirilen bu deneylerde elde edilen
sonuglar, Sekil 4.5’te ¢ozeltiye verilen asir1 doygunluga baglh olarak indiiksiyon periyodu

ve ATmax degisimi olarak verilmistir.
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Sekil 4.5°te goriilecegi gibi indiiksiyon periyodunun asirt doygunluga bagl olarak degisimi
lineer olmayip esitlik 3.14’te verildigi gibi bir egri denklemi en iyi ifade edilebilir. Oysa
AT max 11 asirt doygunlukla degisimi Sekil 4.5’te de goriilecegi gibi dogrusaldir.

Sonug olarak, Sekil 4.5 ’te verilen degerlere gore sabit sicaklikta niikleasyonun olusmasi
icin gecen siireyi ifade eden indiiksiyon periyodu, relatif asir1 doygunlugun artmasi ile

azalmaktadir. Fakat bu davranisin lineer olmadigim sdyleyebiliriz
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Sekil 4.5. Saf ortamda farkli sabit sicakliklarda ¢ozeltiye verilen asir1 doygunluga baglh

olarak indiiksiyon periyodunun ve ATmax’1n degisimi.

Sekil 4.5’te verilen degerler esitlik 3.14’e gore @ ! ye karsin Ln(Ting ) grafiginin iki
n

)2
farkli dogrudan olustugunu Sekil 4.6’da kolaylikla gorebiliriz. Sekil 4.6’da eger Ln( S )
“ve karsin Ln(Ting) grafigini bir dogru denklemi olsaydi ¢ozeltinin niikleasyonunda
homojen niikleasyonun etkin oldugu sonucuna varabilirdik. Fakat literatiirden elde edilen
bilgiler 1s18inda [167, 187] bu tip bir davranistan ilk dogrunun yani yiiksek asir
doygunluklarda gerceklesen niikleasyonun homojen, ikinci dogrunun ise yani diisiik asir
doygunluklarda gerceklesen niikleasyonun heterojen niikleasyonu tarafindan kontrol
edildigi ifade edilmektedir. Bu tip bir davranigin, baz1 organik ve bazi inorganik bilesikler

icin gecerli oldugu [188, 189] literatiirde verilmistir. Bu tip bir davranmisin sebebi
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muhtemelen asir1 doygunluk oranin artmasi ile niikleasyon mekanizmasinin homojenden

heterojene doniismesinden kaynaklanabilir.

Her iki mekanizmanin da yani homojen ve heterojen niikleasyonun esitlik 3.14’e gore
degerlendirilmesinin dogru denklemleri Sekil 4.6’nin iizerinde verilmistir. Bu dogru
denklemlerin egiminden faydalanarak homojen niikleasyon i¢in yiizey gerilimi 2.573 mJ/m’
heterojen niikleasyon i¢in ise yiizey gerilimi 1.1567 mJ/m’ olarak hesaplandi. Bilindigi gibi
heterojen niikleasyonda yiizey gerilimi homojen niikleasyondakine gore daha yiiksektir.
Zira heterojen niikleasyonda ortamda bulunan taneciklerin ile ¢ozelti arasindaki temas

acisina bagh olarak yiizey gerilimi de diisecektir.

9.5 MThopojen nik-) = U-3 1 14/(1nb)7 F 35482

9.0 - R = 0.9642
< 85 ' )
&5 1 Theterojen ni.lk.) = 00283/IH(S) +7.7924
£ 807 R R? =0.9937
= [
=S 7.5 4 .
2 :
2 70- .
S 65 g
E’ ’ ‘
§ 6.0 -
£

55 -

5,0 T T T T

0 10 20 30 40 50

Asir1 doygunluk, Ln(S)'2

Sekil 4.6 Ln( S )'z’ye karsin Ln(Ting) degisimi

Sekil 4.6’da elde edilen yiizey gerilim degerleri Esitlik 3.9-3.12°ye uygulanirsa hem
homojen ve hemde heterojen niikleasyon i¢in kritik niiklei ¢api, r birim hacme diisen enerji
degisimi, AG, kritik serbest enerji degisimi, AG hesaplanabilinir. Kritik niiklei ¢api, T,
kritik niikleinin olusmasi i¢in gerekli serbest enerji, AG* ve olusum serbest enerjisi, AG’nin

asir1 doygunluk oranina bagli olarak degisimi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7°de goriildiigii gibi kritik niikle capi, r ve kritik serbest enerji degisimi asiri
doygunluk oranin 1.4 olana kadar hizli sekilde diismekte daha sonra ise heterojen
niikleasyon bolgesinde ise sabit bir degere ulagsmaktadir. Birim hacme diisen enerji degisimi

ise asir1  doygunluk oranina baglhh olarak dogrusal olarak degismektedir.
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Sekil 4.7. Potasyum pentaborat tetrahidrat niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve

kritik olusum enerji degisiminin asir1 doygunluk oranm baglilig

Sekil 4.7°de potasyum pentaborat tetrahidratin verilen parametrelere ilaveten kritik
niikleilerin molekiillerinin sayisi, i*’nin asir1 doygunluk oranina bagl olarak degisimi
Tablo 4.2°de verilmistir. Serbest enerjisinin asir1 doygunluk oranina bagh olarak degisimi
Sekil 4.7°de hemen hemen sabit bir deger gibi goriinse de bunun bdyle olmadigin1 Tablo
2’de gorebiliriz. Zira Tablo 4.2’de birim hacme diisen enerji degisimi, AG, asirt doygunluk

oranina bagli olarak 2-5 j/cm3 arasinda bir deger almaktadir.
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Tablo 4.2 Sulu ortamdaki potasyum pentaborat tetrahidratin niikleasyon parametreleri

S dGv.J/em® [dGv*.J*¥10*" |r.(m).10° i*

1.1585221 |[2.1849589 [59.7532047 |2.3551931  [21257.3021527
1.2326340 [3.1057191 [29.5749072 [1.6569432  |7402.0399980
1.2712337 [3.5635802 |22.4633576 |1.4440534 | 4899.7999589
1.3108438 [4.0191948 |1.6043993  |0.5755879  [690.2122842

1.3514417 |4.4721031 [1.2958865  [0.5172958  [501.0307961

Sekil 4.8 de ise farkli pH degerlerinde farkli sogutma hizlarina baglh olarak maksimum asir1
doygunluk miktarlarinin degisimi verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi yiiksek pH
(pH=8.5’te) degerlerinde maksimum asir1 doygunluk miktar1 (dCpax) 16 °C degerine kadar
cikarken, diisiik pH degerlerinde (pH= 5.2’de ) asir1 doygunluk miktari (dTpax) 3 °C’ye
kadar diismektedir. Bu nedenle ¢ozeltinin pH degeri artikca metastabil bolge genisligi de

artmakta bunun aksine pH degeri diistilkce metastabil bolge genisligi daralmaktadir.

18
16 A
14
12 1
< -
5 10 o pH=8.485
5 8- 0 pH= 8.14
6 A pH=6.66
X pH=5.195
41 X X —X
—
2 -
0 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Sogutma Hizi (°C/saat)

Sekil 4.8. Farkli pH degerlerinde sogutma hizina bagli olarak potasyum pentaborat

tetrahidrat ¢ozeltisinin maksimum asir1 doygunluk miktarlari ile degisimi.
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Ayni sekilde cozeltinin pH’ degisiminin ¢ozeltinin doygunluk sicakligima etkinligini
belirlemek icin farkli pH degerlerine sahip potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozeltilerinin
doygunluk sicakliklar1 belirlenmistir. Sekil 4.9’da ¢ozelti pH degerlerinin ¢6zeltinin

doygunluk sicakligina etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ézeltisinin pH’1inin doygunluk sicakligina etkisi

Sekil 4.9’da goriilecegi gibi ¢ozeltinin pH degerinin 6.6-7.3 degerlerinin iizerinde olmasi
durumunda c¢ozeltinin doygunluk sicakligi diismektedir. Asidik bolgede doygunluk
sicakligimin diismesi ile birlikte metastabil bolge genisligi daralmakta fakat, bazik bolgede
doygunluk sicakligi diismekte ve metastabil bolge genisligi artmaktadir.

4.1.2. Safsizliklar varhginda yapilan deneyler

Aymi sekilde bu ¢alismada Ca(II), Mg(II) ve etil alkol gibi safsizliklarin 27.75 °C civarinda
doygun potasyum pentaborat tetrahidrat cozeltilerinin metastabil bolge genisligine ve
doygunluk sicakligina olan etkileri incelendi. Sekil 4.10, Ca(Il) safsizliginin potasyum
pentaborat tetrahidratin metastabil bolgesine etkisini gostermektedir.

Sekil 4.10°da goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda Ca (II) bulunmast doygunluk sicakligini 0.5

°C artirmakta fakat asir1 doygunluk miktarini ise 1.6 °C diisiirmektedir. Cozelti ortaminda
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kalsiyum varliginin en 6nemli sonucu ise 100 ppm Ca(Il) varligina kadar c¢ozeltideki asiri
doygunluk miktar1 (dT.) diismekte fakat daha yiiksek konsantrasyonlardaki kalsiyum

varliginda ise asir1 doygunluk miktarindaki degisimi hemen hemen sabitlenmektedir.
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Sekil 4.10 Potasyum pentaborat tetrahidratin maksimum asir1 doygunluk ve doygunluk
sicakligina Ca(II) iyonlarinin etkisi.

Sekil 4.11°de ise Mg (II) iyonlarinin potasyum pentaboratin metastabil bolge genisligine ve
cozelti doygunluk derecesine etkisi verilmistir. Cozelti ortaminda Mg (II) bulunmasi
kalsiyum varh@mmn tam tersine 27,75 olan doygunluk sicakligim 26.9 °C’ye kadar
diigiirmektedir. Cozeltinin metastabil bolge genisligi ise 12 °C’den 9.7 °C’ye kadar
diismektedir. Tipki kalsiyum varliginda oldugu gibi potasyum pentaborat tetrahidrat
cozeltisinde 100 ppm magnezyum varhi@ina kadar olan safsizlik konsantrasyonlarinda
metastabil bolge daralirken daha yiiksek magnezyum konsantrasyonlarinda metastabil

bolge degismeden sabit kalmaktadir.
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Sekil 4.11 Potasyum pentaborat tetrahidratin maksimum asir1 doygunluk ve doygunluk

sicakligina Mg (II) iyonlarinin etkisi.

Sekil 4.12°de ise ¢oOzelti ortaminda ikinci bir ¢oziicii olan etil alkoliin bulunmasinin
potasyum pentaborat tetrahidratin metastabil bolge genisligine ve ¢ozeltinin doygunluk
sicakligina etkisi incelenmistir. Sekil 4.12°de goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda alkol
bulunmasi ¢ozeltinin doygunluk sicakligini 27.5 °C’den 30.4 °C’ye kadar ¢ikarmakta fakat
metastabil bolge genisligini 12 °C’den 9 °C’ye kadar diisirmektedir. Tipki diger
safsizliklarda oldugu gibi 1000 ppm alkol varligina kadar metastabil bolge genisliginde
fazla bir degisim gozlenmekte daha yiiksek konsantrasyonlarda ise bu degisim oldukca

yavaslamaktadir
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Sekil 4.12 Potasyum pentaborat tetrahidratin maksimum asir1 doygunluk ve doygunluk

sicakligina etil alkoliin etkisi.
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4.2. DURGUN ORTAM TEK KRiSTAL CALISMALARI

4.2.1. Saf Ortamda Yapilan cahismalar

Durgun ortam tek kristal siteminde yapilan deneysel calismalarin ilk basamaginda
potasyum pentaborat tetrahidratin saf ortamda alinan farkli kristallerin esdeger caplarinin
zamanla degisimi Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te verilmistir. Sekil 4.13’te 40 dakika boyunca
belirli zaman araliklar1 ile esdeger capr Olgiilen kristalin biiyiidiigii fakat Sekil 4.14’te ise

alinan kristalin kiiciildiigiinii soyleyebiliriz.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te goriilecegi gibi esdeger partikiil capinin zamanla degisiminin
lineer olmasi dL/dt degerlerinin sabit oldugunu dolayisiyla potasyum pentaborat
tetrahidratin lineer biiyiime ve coziinme hizlarimin partikiil boyutuna bagh olmadigin

gostermektedir.

0.00081

y=0.000001x + 0.000780 0

0.00081 )
R’ =0.994119

0.00080
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0.00080
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Sekil 4.13. Potasyum pentaborat tetrahidratin partikiillerinin durgun ortam tek kristal
sisteminde 0.524 gtuz/100g d¢. asir1 doygunluk ortaminda esdeger partikiil

boyutunun zamanla degisimi
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Sekil 4.14. Potasyum pentaborat tetrahidratin partikiillerinin durgun ortam tek kristal
sisteminde, 0.500 g tuz /100 g d¢. asir1 doymamuslik ortaminda esdeger partikiil

boyutunun zamanla degisimi

Saf ortamda potasyum pentaborat tetrahidratin durgun ortam tek kristal sisteminde yapilan
calismanin bir sonraki boliimiinde ise 20 adet kristal alinarak farkli asirt doygunluk
ortamlarinda 40 dakika boyunca 30°C’de civarinda doygun olan ¢ozeltide biiyiitiildii ve
lineer biiyiime hizinin sicaklikla degisimi Sekil 4.15’te verilmistir. Bu seklin verilmesinin
nedeni ¢ozeltinin doygunluk sicakliginin da kristal biiylime veya coziindiirme yontemi ile

bulunamayacagim gostermek i¢indir.
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Sekil 4.15. Potasyum pentaborat tetrahidratin lineer biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi.

Sekilde goriildiigli gibi potasyum pentaborat tetrahidratin lineer biiylime hizlarinin
sicaklikla degisim degerleri herhangi bir denklemle ifade edilmeyecek kadar dagmiktir.
Yani biiylime hizlarinda sag¢ilim vardir.

Sekil 4.15’te verilen sicaklik degerleri potasyum pentaborat tetrahidratin ¢oziiniirliik ve
cozeltinin doygunluk sicakligi kullanilarak asir1 doygunluga bagli olarak lineer biiylime

hizlarinin degisimi sekline gevrilirse Sekil 4.16’deki gibi bir grafik elde edilir.
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Sekil 4.16 Asir1 doygunluk miktarina bagl olarak potasyum pentaborat tetrahidratin lineer

biiylime hizlarinin degisimi.

Sekil 4.16’da goriilecegi gibi potasyum pentaborat tetrahidrat literatiirde verilen bir ¢ok
madde de gorilen biiyiime hizlarinda sagilim gostermektedir. Sacilimin  neden

kaynaklandig1 onceki bilgilerde yer almaktadir.

4.2.2. Safsizhik Ortamda Yapilan calismalar

4.2.2.1. Kursun safs1zhig

Bilindigi gibi kristal habit degisimini etkileyen en dnemli parametrelerden bir tanesi de
safsizliktir. Durgun ortam tek kristal calismalar1 degerlendirilirken hem lineer biiyiime
hizlarinin sicaklikla degisimi ve hem de asir1 doygunlukla degisimi ayr1 ayri verildi. Bu
sekilde verilmesinin nedeni kristal biiyiitme ortaminda bulunan safsizligin ¢ozeltinin
doygunluk sicakligin1 ve metastabil bolge genisligini nasil degistirdigi de gostermektir.

Bu amaclar dogrultusunda ilk yapilan safsizlik olan 10 ppm kursun safsizliginin potasyum
pentaboratin kristallerinin biiyiime ve doygunluk sicakligini nasil etkiledigi incelendi.

Potasyum pentaboratin lineer biiyiime hizlarinin farkli kursun safsizligi varliginda

102



sicaklikla degisimi Sekil 19-21°de lineer biiyiime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi
Sekil 22-24’de verilmistir.
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Sekil 4.17. 10 ppm Kursun varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.18. 50 ppm Kursun varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.19. 75 ppm kursun varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.17-4.19’da goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda kursun miktar1 artikca ¢ozeltinin
doygunluk sicakligi da diismektedir. Potasyum pentaborat tetrahidratin kristal biiyiimesinde
sacilim ise genis bir alanda daginik olarak devam etmektedir.

Sekil 4.20-4.22°de verilen potasyum pentaborat tetrahidratin lineer biiylime hizlarinin farkl
konsantrasyonlarda Pb (II) varhi@inda asirt doygunluga baglh olarak degisiminde de
goriilecegi gibi biiylime hizlarinda sacilim saf ortamda ki sacilima benzer ozellik

gostermektedir. Yani biiylime hizlarindaki sagilimi Pb (II) varliginda da devam etmektedir.
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Sekil 4.20. 10 ppm Kursun varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi.
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Sekil 4.21. 50 ppm Kursun varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

o

G(m/s).10

Sekil 4.22. 75 ppm Kursun varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer
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biiytime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi.
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biiytime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi.
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Kursun safsizligt varhiginda kristal dis goriiniisiiniin asir1 doygunlukla degisiminde
kullanilan image analyser sisteminde elde edilen sonuglara gore c¢ozelti ortamina kursun
safsizliginin bulunmasi saf ortamda da var olan biiyiime hizlarinda sagilim iizerinde fazla

bir etkiye sahip olmadig1 sonucuna varilabilir.
4.2.2.2. Kalsiyum Safsi1zlig

Bilindigi gibi sulu ortamda en ¢ok bulunan bilesiklerden bir tanesi de kalsiyumdur. Bu
nedenle ¢ozelti ortaminda kullanilan su istendigi gibi temizlense bile eser miktarda da olsa
bulunur. Kiristalizasyonla yapilacak iretimlerde ortamdaki kalsiyum etkinliginin
incelenmesi yukaridaki sebeplerden dolayr 6nem arz etmektedir. Caligmanin bu kisminda
ise c¢ozelti ortaminda bulunabilinecek kalsiyum safsizliginin kristal dis goriiniisiinii ve
lineer biiyiime hizlarin1 nasil etkiledigini incelenmesi hedeflenmistir.

Sekil 4.23-4.25’lerde ¢ozelti ortaminda bulunan farkli konsatrasyonlarda ki kalsiyum

safsizlig1 varliginda lineer biiyiime hizlariin sicaklikla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.23 50 ppm Ca(Il) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi

107



Sekil 4.23-4.25’te goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda kalsiyum safsizlik konsatrasyonu
artik¢ca cozeltinin doygunluk sicakligr daha yukarilara ¢ikmaktadir. Fakat metastabil bolge
genisligini ise azda olsa daralttig1r sOylenebilir. Durgun ortam tek kristal sisteminde elde
edilen bu sonuglar hicbir kristalin olmadigi metastabil bolge caligmalarinda kalsiyum

safsizlig1 varliginda elde edilen sonuglart desteklemektedir.
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Sekil 4.24. 100 ppm Ca(Il) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.25. 250 ppm Ca(Il) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi.

Potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin farkli konsantrasyonlarda kalsiyum safsizlig
varligina lineer biiyiime hizlarinin asirnt doygunlukla degisimi Sekil 4.26-4.28deki
grafiklerde verilmistir. Sekillerden goriilecegi gibi Ca(Il) safsizligir arttikca potasyum
pentaborat tetrahidrat kristallerinin biiylime hizlarinda sacilim tipki saf ortamda oldugu gibi

devam etmektedir.

109



2,5
2 4 X
X
= 1,5 1 X
E X o X
O 1A
X X
05 1 X X X
X
X
O T X T T T T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04 0,45 0,5
dc(g.tuz/100 g d¢)

Sekil 4.26. 50 ppm Kalsiyum varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin

lineer biiyiime hizlariin asir1 doygunlukla degisimi

3,0

2,5 1

2,0 A1

1,5 1

G(m/s).10°

1,0 1 o

0,5 1

0,0 > T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

dc(g/100 g dg.)

Sekil 4.27. 100 ppm Kalsiyum varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin

lineer biiyiime hizlarinin asir1 doygunlukla degisimi
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Sekil 4.28. 250 ppm Kalsiyum varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin

lineer biiyiime hizlarinin asir1 doygunlukla degisimi
4.2.2.3. Alkol Safsizlig

Kristal biiytimesi, kristal sebekesine biiyiime iinitelerinin (kati molekiiller, iyonlar, atomlar
yada bunlarin olas1 kiimeleri) ardisik katkilar1 ile molekiiler seviyede ilerler. Molekiiler
difiizyonlarin baskin oldugu tasinimlarda sinir tabakasinin kalinhigi, ara ylizeye yakin
hidrodinamik sartlarin oldugu kadar difiize olan tiirlerin fonksiyonudur. Sonug¢ olarak
coziicii, kristalin biiylimesine, 6zelliklerine bagh olarak vizkoziteye, molekiiler yogunluga,
difiiziviteye ve diger 1s1 ve kiitle transferine olan etkileri ile kristalin biiylimesi iizerinde rol

oynar.

Sekil 4.29-432 %1-10 arasinda etil alkol iceren potasyum pentaborat tetrahidrat
kristallerinin lineer biiylime hizlarmin sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekil 4.29-
4.32’de goriildiigii gibi ¢ozeltideki alkol miktar1 artikca doygunluk sicakligi da yukarilara
kaymaktadir. Alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidratin metastabil bolgeyi

genislettigi niikkleasyon ¢alismalarinda da gozlenmistir.
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Sekil 4.29. %1 Etil alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.30. %5 Etil alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.31. %7 Etil alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.32. %10 Etil alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.33-4.36’de ise %1-10 etil alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidratin lineer
bliylime hizlarinin durgun ortam tek kristal sisteminde asir1 duygunlukla degisimi
verilmistir. Sekillerde goriilecegi gibi etil alkol varliginda da potasyum pentaborat
tetrahidratin lineer biiyiime hizlarinda sacilim devam etmekte fakat cozeltideki alkol
miktar artik¢a lineer biiyiime hizlar1 sanki asirt doygunluk miktarina bagli olmaksizin sabit
bir bilylime hiz araliginda kalmaktadir. Potasyum pentaborat tetrahidrat ¢cozelti ortaminda
etil alkol bulunmasi potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer biiylime hizlarini
asirt doygunluga bagl olarak belirli bir dereceye kadar etkin olmaktadir. Bu tip bir
davranisin, siirekli iiretimde belirli boyuta sahip potasyum pentaborat tetrahidat

kristallerinin iiretimi i¢in etkin olacagi diisiincesindeyiz.
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Sekil 4.33. %1 Etil alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi.
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Sekil 4.34. %5 Etil alkol varlifinda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi.
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Sekil 4.35. %7 Etil alkol varlifinda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi.
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Sekil 4.36. %10 Etil alkol varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlariin asir1 doygunlukla degisimi
4.2.2.4. Magnezyum Safsi1zhig1

Bir¢ok durumda, kiiglik miktarlardaki safsizliklar kristalin morfolojisi, niikleasyonu ve
biiyiimesi iizerine biiyiik etkileri vardir. Ozellikle endiistriyel kristalizasyon proseslerinde
coziicii ile beraber veya reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan safsizliklar krsitalizasyonun iiretim
satlarin1 etkileyen sicaklik, asirt doygunluk ve reaktorde bekleme siiresi gibi faktorleri
oldukca etkilemektedir. Bir kristalin sekli, kristalin her bir yiizeyinin degisken biiylime
hiziyla alakalidir. Safsizliklarin ve hatta ¢oziicliniin etkisi oldukg¢a fazladir. Kristallesme
sirasinda hizli biiyliyen yiizeylere safsizliklar adsorbe olursa biiyiime daha yavas
gerceklesen yiizeylerde gerceklesir. Adsorbe olan ya da kristal yiizeyi ile etkilesimde
bulunan safsizlik veya c¢oziiciiler biiylime hizim1 yavaslatarak bu degisken ortami daha da

artirabilirler.

Sekil 4.37-4.39’da potasyum pentaborat tetrahidrat ¢ozelti ortaminda bulunan 100-300 ppm
Mg(I) varliginda durgun ortam tek kristal sisteminde potasyum pentaborat tetrahidrat
kristallerinin lineer biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekil 4.37-4.39°da

goriilecegi gibi potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer biiylime hizlarinin
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sicaklikla degisiminde cozeltinin doygunluk sicakligi saf ortama gore azalmakta tipki

niikleasyon ¢alismalarinda gozlendigi gibi (Sekil 4.11).
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Sekil 4.37. 100 ppm Mg(II) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.38. 200 ppm Mg(II) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.39. 300 ppm Mg(II) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiylime hizlarinin sicaklikla degisimi.

Sekil 4.40-4.42°de ise potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin 100-300 ppm Mg(II)
varliginda durgun ortam tek kristal sisteminde lineer biiylime hizlarinin asir1 doygunlukla
degisimi verilmistir. Sekil 4.40-4.42°de goriilecegi gibi potasyum pentaborat terahidratin
magnezyum safsizlig1 varliginda lineer biiylime hizlarinin asiri doygunlukla degisimi saf
ortama gore hemen hemen ayn1 seviyede olmakla birlikte kristal biiyiime hizlarinda sacilim
hem saf ortama ve hem de diger safsizliklarin varligina gore daha az sacilima sahiptir. Yani
cozelti ortaminda magnezyum varliginda potasyum pentaborat tetrahidratin biiyiime
hizlarindaki sa¢ilim inhibe edilmektedir. Buda iki sekilde olabilir, ya magnezyum iyonlari
potasyum pentaborat tetrahidrat kristalleri tarafindan adsorbe edilirler veya kristal cozelti
ara yiizeyine yerleserek biiylime hizlarinda sagilimi kontrol etmektedir. Fakat daha 6nceden
de ifade edildigi gibi tiim arastiricilar biiyiimedeki sagcilmanin kristal biiylime asamasinda
yiizeye difiizyonla gelen parcaciklarin yiizeyle entegrasyonu nedeniyle olustugu konusunda
aym fikri paylasmaktadirlar. Bu nedenle Mg(Il) safsizliginin potasyum pentaborat

tetrahidratin reaksiyon adimi {iizerinde etkin oldugunu sonucuna varabiliriz. Fakat bu
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sonucla ilgili kesin karar magnezyum ortaminda potasyum pentaborat tetrahidratla ilgili
akiskan yatak deneyleri yapildiktan ve reaksiyon ve diflizyon adimlarinin ayr ayri

etkinlikleri belirlendikten sonra belirlenecektir.
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Sekil 4.40. 100 ppm Mg(II) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin asir1 doygunlukla degisimi
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Sekil 4.41 200 ppm Mg (II) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlarinin asirt doygunlukla degisimi.
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Sekil 4.42 300 ppm Mg (II) varliginda potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin lineer

biiytime hizlariin asir1 doygunlukla degisimi

120



4.3. DIFUZYON CALISMALARI

4.3.1. Deneysel Sonuc¢larin Degerlendirilmesi

Daha onceden de ifade edildigi gibi zamana baglh olarak farkli potasyum pentaborat

tetrahidrat baslangic konsantrasyonlari icin alinan numuneler atomik absorpsiyon cihazinda

analiz edildikten sonra esitlik ,Bl C.—C kullanilarak diyafram
3 4

hiicrenin integral difiizyon katsayis1 bulunur. Bulunan bu integral difiizyon katsayisinin alt
hiicredeki potasyum pentaborat tetrahidratin baslangi¢c konsantrasyonu ile degisimi Sekil
4.43’te verilmistir. Diyafram hiicresinin integral difiizyon katsayis1 ile baslangig
konsantrasyonu arasindaki en iyi bagint1 3.derecede bir polinom denklemi oldugu Sekil

4.43 iizerinde verilen regresyon katsayisinda kolaylikla goriilebilir.
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Sekil 4.43. Diyafram hiicrenin integral difiizyon katsayisinin baslangic konsantrasyonu ile

degisimi.
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Seklin ilk kismi st hiicredeki diftizyonu temsil ederken alt kismi ise daha konsantre olan

alt hiicredeki integral difiizyon katsayisini temsil etmektedir. D’ (c") ve D’ (c]") yi

bulmak icin asagidaki gibi bir yol izlendi. Aym yontem literatiirde farkli sekillerde bir ¢cok
arastirmaci tarafinda kullanildi (Stokes, 1950; Rabinson, 1955 ; Park and Lee, 1994 ; Wu
and Ma, 2001)

e Oncelikle D1 Sekil 4.43’te oldugu gibi farkli potasyum pentaborat tetrahidrat

baslangic¢ konsantrasyonlarina baglayan baginti bulundu.

e Yukarida buluna esitlige ¢” degerleri konularak D’ (c"))’degerleri bulundu. Bu
degerler 3.20’nolu esitlikte yerine konularak D’ (c;") degerleri bulundu

e Bulunan bu D’ (c/")degerleri ile c¢" degerleri arasinda yeni bir polinom denklemi
bulundu. Bulunan bu denklemde ¢" degerleri tekrar konularak yeni D’ (c")) degerleri
bulundu.

e Yeni bulunan bu Bo(c;” )) ‘degerleri yerine konularak 3.20 nolu esitlikte D’ (c")
degerleri bulundu ve bu islem ardisik iki D’ (c;") degerleri esit olana kadar devam
edildi.

Biitiin bu bilgiler 15181nda Sekil 4.44 farkli potasyum pentaborat tetrahidrat farkli baslangi¢

konsantrasyonlar1 i¢in integral difiizyon katsayist ile alt hiicrenin ortamla difiizyon

katsayisinin degisimini vermektedir.
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Sekil 4.44. D veD’ (c,") 'nin konsantrasyonu ile degisimi.

Sekil 4.44°de goriilecegi gibi hem diyaframin integral difiizyon katsayisi ile alt hiicrenin
ortalama diftizyon katsayilarinin degisim grafikleri paralel olup oldukga birbirine yakin

degerler almaktadir.

Integral Difiizyon katsayisi D" m katsayis1 25 °C ve 45 °C’de konsantrasyona bagh
degisim sekil 4. 45’te verilmistir. Sekil 4.45’te gorildiigi gibi, 25 °C’de difiizyon
konsantrasyon degeri 0,07 mol/lt iken; 45 °C’deki difiizyon konsantrasyon degeri ise 25

%C’dekine nazaran daha da aratarak yaklagik olarak 0.12 mol/lt olmaktadir.

123



000018

n.o00lé

000014

n,aooiz

000010

D"(cm/s)

000008

000006

0,00004

000002

000000 T T T T T |
o 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

. Konsatrasyon (molT)

Sekil 4.45. Integral difiizyon katsayisinin konsantrasyona bagl degisimi.

Aym sekilde 3.21°deki esitlik kullanilarak sekil 4.45°te verilen degerler kullanildiginda
gercek difiizyon katsayisini ifade eden “Diferansiyel Difiizyon Katsayisi” “D” bulunur.
Hem 25 °C’de hem 45 °C icin gergek difiizyon katsayis1 degerinin konsantrasyonuna bagh
degisim sekil 49’da verilmistir. Sekil 4.46’da goriilecegi gibi (0,08 mol/lt)
konsantrasyonuna kadar 45 °C’deki difiizyon katsayisi oldukca yiiksek degerler almaktadir.
45 °C’deki diftizyon katsayisimin 25 C’deki (0,08 mol/lt) konsantrasyonu degerinde 25
C’dekine gore daha diisiik goriinmesinin sebebi 45 °C’deki egrinin minimum degerine
karsilik 25 °C’deki maksimum degerine denk gelmektedir. Fakat sunu da unutmamak
gerekir ki Potasyum Pentaborat Tetrahidrat ¢ozeltisinde 25 %C’de olusabilecek maksimum
konsantrasyon 0,08mol/lt)’dir. Fakat 45 °C’ deki konsantrasyon degeri ise (0,012mol/It)

civarindadir. Bu konsantrasyon iistiindeki ¢ozelti hazirlamak miimkiin degildir.
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Sekil 4.46. Diferansiyel difiizyon katsayisinin konsantrasyona bagl degisimi.

Sonug olarak sicaklik arttik¢a difiizyon katsayis1 artmakta ve difiizyon katsayisinin artmasi
ile birlikte kristallerinin biiyiimesinde difiizyon adimimin etkinligi de buna bagli olarak
artmaktadir. Yani yiiksek sicakliklarda kristal biiyiimesini de difiizyon adimi daha etkin

hale gelmektedir.
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4.4. MSMPR CALISMALARI

Potasyum pentaborat tetrahidrat’in kristalizasyonla iiretiminin en 6nemli adimlarindan biri
olan MSMPR sisteminde iiretim sartlarinin belirlenmesi endiistriyel {iretim igin ve
kristalizasyon sistemlerinin tasarlanmasi icin biiyiik onem arz etmektedir.

MSMPR sisteminde PPT nin iiretimini saf ortamda etkileyen farkli bekleme stireleri, farkl
asir1 doygunluk oranlari, karistirma hizi ve besleme debisi gibi parametreler incelendi. Bu
parametrelerde ilk Once iiretimde Onem arz eden ve sistemin kararli sartlara ulagma
zamanin1 belirlemek iizere MSMPR sisteminden iiretilen kristallerin farkli bekleme
siirelerinde numuneler alinarak elde edilen kristallerin kurutulmasi sonucunda elek analizi
yapilmigstir. Farkli bekleme siireleri i¢in Kiimiilatif elek fraksiyonlarinin ortalama partikiil

boyutuna bagl olarak degisimi Sekil 4.47°de verilmistir
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Sekil 4.47. 60-30 °C Asir1 doygunlukta, farkli bekleme siirelerinde MSMPR sisteminde
iiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin  kiimiilatif —elek
fraksiyonlarmin ortalama partikiil boyutu ile degisimi (Uretim sartlar1: 60-30 °C,

98 ml/dak, 400 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 4.47°de goriilecegi gibi 6T ve 8T zaman sonunda elde edilen kristallerin partikiil boyut
dagilimi hemen hemen ayni gibi goriinse de aralarinda yinede dagilim farki var. Sekil
4.47°de verilen degerlere say1 yogunlugu teorisi uygulanirsa Sekil 4.48’de verilen grafik

elde edilir.

P Ln(n, 4T) = -17.6178x + 20.3468
17 4 R*=0.9794
Ln(n, 6T) = -15.8319x + 19.7160
15 - R’ =0.9791
13- Ln(n, 8T) = -14.8127x + 19.4888
R? =0.9928
g 11
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Sekil 4.48. 60-30 °C asir1 doygunlukta, farkli bekleme siirelerinde MSMPR sisteminde
tiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerine sayr yogunlugu teorisinin

uygulamis1 (Uretim sartlari: 60-30 °C, 98 ml/dak, 400 rpm karistirma hiz1)

Sekil 4.48’ya gore 2t disindaki zamanlarda alinan partikiiller say1 yogunlugu tarafindan
temsil edilebilirken. 2t’da elde edilen partikiillerin sapma gosterdigi aym grafikte
kolaylikla goriilebilir. Ayni1 sekilde Sekil 4.49’de ise 70-30 °C asir1 doygunluk verilen PTT
cozeltisinde MSMPR sisteminde olusan kristallerin farkli bekleme siireleri icin kiimiilatif
elek fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutu ile degisimi verilmistir. Bu sekle gore 2t-87
araliginda elde edilen partikiill boyut dagilimi birbirinde farkli olup bekleme siiresinin

artmast ile biiyilik boyutlu kristallerin fraksiyonu da artmaktadir.
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Sekil 4.49. 70-30 °C Asir1 doygunlukta farkli bekleme siirelerinde MSMPR sisteminde
iiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin  kiimiilatif elek
fraksiyonlarimin ortalama partikiil boyutu ile degisimi (Uretim sartlari: 70-30 °C,
98 ml/dak, 400 rpm karistirma hiz1)

Sonug olarak 70-30 °C arahiginda verilen doygunlukta MSMPR sisteminin elde edilen
partikiil boyut dagiliminda gore heniiz dengeye gelmedigini soyleyebilir. Sekil 4.49°da
verilen degerler sayr yogunlugu teorisine gore degerlendirilirse Sekil 4.50° de verilen

davranis elde edilir.
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Ln(n, 8T) = -15,4837x + 19,8700L0(n, 2T) = -15,9176x + 19,4228
R2 = 0.9950 R2 = 0,9577
16 -
Ln(n, 4T) = -20,0635x + 20,7647
R2 = 0,9579
147 Ln(n, 6T) = -18,1667x + 20,5812
- R2 = 0,9891
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Ortalama partikiil boyutu, Lort(mm)

Sekil 4.50. 70-30 °C Asir1 doygunlukta, farkli bekleme siirelerinde MSMPR sisteminde
tiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerine sayr yogunlugu teorisinin

uygulanis1 (Uretim sartlari: 70-30 °C, 98 ml/dak, 400 rpm karistirma hiz1)

Sekil 4.50’de goriildiigii gibi 2T ve 4T bekleme siireleri disinda biitiin bekleme siirelerinde
partikiill boyut dagilimi sayr yogunlugu teorisine uymaktadir. Sekil 4.51°de ise PTT
¢ozeltisine 80-30 °C arasinda verilen asir1 doygunluk miktar1 icin farkli bekleme
siirelerinde elde edilen kiimiilatif partikiil boyut dagiliminin ortalama partikiil boyutuna
bagli olarak degisimi verilmektedir. Sekilde goriilecegi gibi bu asir1 doygunlukta 27-87
bekleme siirelerinde elde edilen partikiil boyut dagilimi 27 hari¢ olmak iizere hemen hemen
aynt dagilima sahiptir. Buda bu asirt doygunluga sahip c¢ozelti i¢cin 47°dan sonra kararl

sartlarin hemen hemen yakalandigini gostermektedir.
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Sekil 4.51. 80-30 °C Asir1 doygunlukta farkli bekleme siirelerinde MSMPR sisteminde
iiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin  kiimiilatif elek
fraksiyonlarmin ortalama partikiil boyutu ile degisimi (Uretim sartlar1: 80-30 °C,

98 ml/dak, 400 rpm karistirma hiz1)

Sekil 4.51°de verilen partikiil boyut dagilimina say1 yogunlugu teorisi uygulandiginda farkh
bekleme siireleri i¢in elde edilen davramis Sekil 4.52’de verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi

27 ve 47 hari¢ 6T ve 8T degerleri say1 yogunlugu teorisine uymaktadir.
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Ln(n,4T) = -13.0478x + 19.4190
17 A a R*=0.9514
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Sekil 4.52. 80-30 °C Asir1 doygunlukta, farkli bekleme siirelerinde MSMPR sisteminde
tiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerine sayr yogunlugu teorisinin

uygulamsi(Uretim sartlar1: 80-30 °C, 98 ml/dak, 400 rpm karistirma hiz1)

Potasyum pentaborat tetrahidrat ile ilgili MSMPR calismalarin bundan sonraki
boliimlerinde 6t bekleme siiresi kullanilmistir. Kristalizasyonda birincil ve ikincil
niikleasyon ve kristal biiylimesini etkiyen en Onemli parametrelerinden bir tanesi de
MSMPR sisteminde cozeltinin sahip oldugu asir1 doygunluktur. Bu calismada asir
doygunluk 60, 70, 80 C doygunluga sahip farkli ¢ozeltilerin 30 C ‘ye sogutulmasiyla
yukaridan da ifade edildigi gibi saglanmistir. 6T bekleme siiresi sonunda elde edilen
potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin elek fraksiyonlarinin ortalama partikiil

boyutuna bagh olarak degisimi Sekil 4.53’te verilmistir.

Sekilde goriildiigii gibi 60°C -30°C hari¢ olmak iizere 70°C — 30°C ve 80°C -30°C asint
doygunluklarinda yapilan kristalizasyonlarda partikiil boyut dagilimlar1 birbirine oldukca
yakindir. Fakat 60°C -30°C asint doygunlugunda elde edilen kristallerin kiimiilatif elek
fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutuna bagli olarak degisim davrams1 farklilik arz

etmektedir. Farkli asir1 doygunluklar i¢cin elde edilen kiimiilatif elek fraksiyonlarinin
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partikiil boyutlarina bagli olarak degisimine sayr yogunlugu teorisi uygulanirsa Sekil

4.54’teki gibi bir grafik elde edilir.
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Ortalama Partikiil Boyutu, Lort(mm)

Sekil 4.53. Farkli asir1 doygunluklarda MSMPR sisteminde iiretilen potasyum perntaborat
tetrahidrat kristallerinin kiimiilatif elek fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutu

ile degisimi(Uretim sartlari: 400 rpm, 98 ml/dak. 67)

Sekil 4.54’te goriildiigii gibi biitiin asir1 doygunluk miktarlar icin elde edilen {iiriinlerin

partikiil boyut dagilimi1 say1 yogunlugu teorisine uymaktadir.

132



18 Ln(n,60-30 C) = -16,3661x + 19,9320
R* =0,9704
16 1 Ln(n, 70-30 C) = -18,16670x + 20,58121
R” = 0,98908
14 Ln(n,80-30 C)y = -16,9530x + 20,7252
z ., S R* =0,9831
E
¢ 60-30 C
10 - X 70-30 C
A 80-30 C
8 n
6 ‘ ‘ ‘ ‘
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Ortalama Partikiil Boyutu, Lort(mm)

Sekil 4.54. Farkli asir1 doygunluklarda MSMPR sisteminde iiretilen potasyum pentaborat
tetrahidrat kristallerine say1 yogunlugu teorisinin uygulanisi(Uretim sartlar1: 400

rpm, 98 ml/dak. 67)

MSMPR sisteminde en Onemli faktorlerden bir tanesi de cozeltiyl kanstirma hizidir.
Karistirma hizi hem metastabil bolge iizerinde etkin ve hem de iiretiminin en onemli enerji
giderlerinden bir tanesini olusturur. Bu nedenle hem iiretilen kristallerin partikiil boyutu
dagilimin1 ve hem de fiyatini etkileyebilmektedir. Sekil 4.55’te farkli karistirma hizlarinda
6T sonucu MSMPR sisteminden ¢ekilen numunenin kiimiilatif elek fraksiyonlarinin

ortalama partikiil boyutuna bagl olarak degisimi verilmistir.
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Sekil 4.55. Farkli karistirma hizlarinda MSMPR sisteminde {iiretilen potasyum pentaborat

tetrahidrat kristallerinin kiimiilatif elek fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutu

ile degisimi(Uretim sartlari: 6T, 80-30 C, 98 ml/dak)

Sekil 4.55’te goriildiigii gibi 300 rpm ve 400 rpm’de elde edilen partikiillerin boyut
dagilim1 hemen hemen aym iken 500 rpm’de elde edilen partikiillerin boyut dagilimi daha

kiiciik boyutlara kaymaktadir.

Ayn sekilde verilen degerlerin say1r yogunlugu teorisi uygulanirsa elde edilen davranislar,
Sekil 4.56 de verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi biitiin karistirma hizlarinda elde edilen

degerler say1 yogunlugu teorisine uygun davranmaktadir.
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Ln(n, 300rpm) = -17,2425x + 21,0498
17 1 R2 =0,9940
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Sekil 4.56. Farkli karistirma hizlarinda MSMPR sisteminde {iiretilen potasyum pentaborat
tetrahidrat kristallerine say1 yogunlugu teorisinin uygulanisi(Uretim sartlari: 98

ml/dak,, 61, 80-30 °C)

MSMPR sisteminde partikiill boyutunu etkileyen diger bir parametrede ¢ozeltinin
siispansiyon yogunlugunu degisimine sebep olan besleme debisidir. Sekil 4.57°de, 75
ml/dak, 98 ml/dak ve 120ml/dk besleme debilerinde MSMPR sisteminde elde edilen PPT
kristallerinin kiimiilatif partikiil boyut dagiliminin ortalama partikiil boyut dagilim ile

degisimini gostermektedir
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Sekil 4.57. Farkli besleme debilerinde MSMPR sisteminde iiretilen potasyum pentaborat
tetrahidrat kristallerinin kiimiilatif elek fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutu

ile degisimi(Uretim sartlart: 6T, 400 rpm, 80-30 0C)

Besleme debisinin artmasiyla kristalizorde bekleme siiresi azalacagi ve siispansiyon
yogunlugu artacagi icin partikiil boyutunun diismesi beklenir. Fakat Sekil 4.57de
goriilecegi gibi debinin artmast ile partikiil boyutu artmaktadir. Bunun nedeninin
aciklanabilmesi i¢in Sekil 4.57°de verilen degerlere sayr yogunlugu teorisi uygulanirsa

Sekil 4.58’de verilen davranislar elde edilir.
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Sekil 4.58. Farkli besleme debilerinde MSMPR sisteminde iiretilen potasyum pentaborat
tetrahidrat kristallerine say1 yogunlugu teorisinin uygulanis1 (Uretim sartlari: 67,

400 rpm, 80-30 °C)

Sekilde goriildiigii gibi partikiil boyut dagiliminda sapmaya sebep olan 125 ml/dak besleme
debisinde say1 yogunlugu teorisinde sapmaya sebep olmakta 6zellikle bu besleme debisinde
aglomerasyon (yapisma) davranist goriilmektedir. Saf ortamda yapilan biitiin caligsmalarda
baz1 parametrelerin az bazilarinda ise biraz daha fazla partikiil boyut dagilimi tizerinde
etkinligi oldugu bir gercektir. Fakat bu faktorlerin hepsi bir araya geldiginde kristal boyut
dagiliminda biiyiik degisiklikler goriiliir

Uretim sirasinda iiretilen kristallerin partikiil boyut dagilimim etkileyen en 6nemli
parametrelerden bir tanesi de kati-sivi ara yiizey yiik dengesi ve metastabil bolge genisligi
tizerinde oldukga etkin olan ¢ozelti ortamindaki pH degeridir. Bu amacla PPT ¢ozeltisinin
sahip oldugu normal ¢6zeltinin pH degerinin bir alt degeri olan pH=5.5 ve iist degeri olan
pH= 8.0 ‘de MSMPR sisteminde 6T sonunda {iretilen kristallerin kiimiilatif elek
fraksiyonun ortalama partikiil boyutuna bagl olarak degisimi Sekil 4.59°da verilmistir.
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Sekilde goriilecegi gibi pH=5.5’de elde edilen partikiil boyut dagilimi saf ¢ozeltinin
dagilimina oldukc¢a yakin iken bazik bolgede elde edilen partikiillerin dagilimi saf ¢ozeltiye

gore diismekte yani daha kiiciik boyutlu partikiillerin orani artmaktadir.
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Sekil 4.59. Farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerle MSMPR sisteminde iiretilen potasyum
pentaborat tetrahidrat kristallerinin kiimiilatif elek fraksiyonlarinin ortalama

partikiil boyutu ile degisimi (Uretim sartlari: 6t, 400 rpm, 80-30 °C, 125 ml/dak.)

Sekil 4.59°da verilen degerlere say1r yogunlugu teorisi uygulanirsa elde edilen sonuclar
Sekil 4.60’ta verilmistir. Sekil 4.60’ta goriilecegi gibi pH=5.5 ile pH=6.87 ortaminda elde
edilen partikiillerin sayr yogunlugu teorisinin uygulanmasiyla elde edilen denklemler
hemen hemen aym sabitlere sahiptir. pH=8 de ise davranis tamamen farklilasmakta ve elde
edilen denklem dogru denklemi ile hem ne kadar ifade edilse de regresyon katsayisinin 0.94
civarlarinda olmasi bu ortamda elde edilen kristallerin ideal yapida saptiklarini

gostermektedir.
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Sekil 4.60. Farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerle MSMPR sisteminde iiretilen potasyum
pentaborat tetrahidrat kristallerine say1 yogunlugu teorisinin uygulanisi (Uretim

sartlart: : 6T, 400 rpm, 80-30 0C, 125 ml/dak)

Daha once akiskan yatak deneylerinde de bahsedildigi gibi bazi safsizliklar vardir ki,
genellikle ¢ozelti hazirlamakta kullanilan sularda bulunmazlar fakat kristal boyut dagilimini
ve kristal habit degisimini kontrol etmek iizere ¢cok az bir miktarda da olsa kullanilirlar. Bu
amacla kullanilan safsizliklarda bir tanesi de kursun safsizligidir. Sekil 4.61°de PPT
cozeltilerinde iki farkli konsantrasyonda kursun safsizligi bulunmasi durumunda MSMPR
sisteminde elde edilen kristallerin kiimiilatif partikiil boyut dagiliminin ortalama partikiil
boyutu ile degisimi verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi diisiik konsantrasyonlarda (10 ppm
kursun) safsizlik PPT kristallerinin partikiil boyutunu daha diisiik degerlere ¢ekmekte fakat

safsizlik konsantrasyonun 50 ppm’e ¢ikmasiyla safsizlik etkinligi de azalmaktadir.

Sekil 4.61°de verilen degerler kullanilarak farkli kursun safsizligi varhiginda sayi

yogunlugu teorisi uygulanirsa, Sekil 4.62°de verilen grafik elde edilir.
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Sekil 4.61. Farkli konsatrasyonlarda kursun safsizligi varliginda MSMPR sisteminde
iiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin  kiimiilatif —elek
fraksiyonlarimin ortalama partikiil boyutu ile degisimi(Uretim sartlart: 61, 400

rpm, 80-30 °C, 125 ml/dak.)

Sekil 4.62°de goriilecegi gibi kursun safsizligi varliginda elde edilen dogru denklemlerin
regresyon katsayilart 0.95 civarina olmasi ¢ozelti ortaminda kursun safsizliginin partikiil
boyut dagilimini ideal bir dagilimda c¢ikartarak istenmeyen kristal yapilarinin olusmasina

sebep verdigi sonucuna varabiliriz.
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Sekil 4.62. Farkli konsantrasyonlarda kursun safsizligi varliginda MSMPR sisteminde

iretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerine sayr yogunlugu teorisinin

uygulanist (Uretim sartlari: : 61, 400 rpm, 80-30 °C, 125 ml/dak)

Daha onceden de belirtildigi gibi sulu ortamda en ¢ok bulunan bilesiklerden bir tanesi de

kalsiyuamdur. Bu nedenle c¢ozelti ortaminda Ca(Il) bulunmasinin MSMPR sisteminde

Potasyum Pentaborat Tetrahidrat kristallerinin partikiil boyutunu nasil etkiledigi 6nem arz

etmektedir. Sekilde goriildiigii gibi ¢ozelti ortaminda Ca(Il) safsizligi konsantrasyonu

artikca partikiillerin dagilimi saf c¢ozeltiye gore diigmekte yani daha kiiciik boyutlu

partikiillerin oran1 artmaktadir.
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Sekil 4.63. Farkli konsantrasyonlarda Ca (II) safsizligi varlifinda MSMPR sisteminde
iiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin  kiimiilatif —elek
fraksiyonlarimin ortalama partikiil boyutu ile degisimi(Uretim sartlari: 61, 400

rpm, 80-30 °C, 125 ml/dak.)

Cozelti ortaminda ¢oziicii olarak kullamilan sudan en ¢ok gelme olasilig1 olanlardan bir
tanesi de magnezyumdur. Bu nedenle c¢ozelti ortaminda magnezyum bulunmasinin
MSMPR sisteminde PPT kristallerinin partikiil boyutunu nasil etkiledigi 6nem arz
etmektedir. Sekil 4.64’te goriilldigii gibi c¢ozelti ortaminda magnezyum safsizligi
konsantrasyonu artik¢a kiimiilatif elek fraksiyonun ortalama partikiil boyutu ile degisimi
ayn1 partikiil boyutu icin azalma egilimindedir. Magnezyumun bu etkisi ¢ozelti ortaminda
300 ppm magnezyum bulunmasi durumunda daha net olarak goriilmektedir. Magnezyum
safsizligi varliginda MSMPR sisteminde elde edilen PPT kristallerine sayr yogunlugu
teorisi uygulanirsa Sekil 4.65’teki grafik elde edilir.
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Sekil 4.64. Farkli konsantrasyonlarda magnezyum safsizlig1 varliginda MSMPR sisteminde
iiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin  kiimiilatif elek
fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutu ile degisimi(Uretim sartlar: 67, 400

rpm, 80-30 °C, 125 ml/dak.)

Sekil 4.65’te goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda magnezyum safsizliginin bulunmasi
durumunda say1 yogunlugu teorisinde elde edilen dogru denklemleri yaklasik olarak saf

ortam da elde edilen dogru denklemi ile ayn1 regresyon katsayisina sahiptir.
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Sekil 4.65. Farkli konsantrasyonlarda magnezyum safsizlig1 varliginda MSMPR sisteminde
iretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerine sayr yogunlugu teorisinin

uygulanist (Uretim sartlari: : 61, 400 rpm, 80-30 °C, 125 ml/dak)

Su ana kadar yapilan biitiin deneylerde ¢6zelti ortamina konulan safsizliklar kat1 tuzlardi.
Fakat cozelti ortaminda kristalizasyonu etkileyen diger bir parametrede suyun yerine veya
su ile birlikte ikinci bir ¢oziicii kullanilmasidir. Bu amacla bu projede onerilen ikinci
coziicii olarak etil alkol kullanildi. Cozelti ortaminda hem ppm seviyesinde ve hemde %1-5
alkol konsantrasyonlar1 icin MSMPR siteminde elde edilen PPT kristallerinin kiimiilatif
elek fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutu ile degisimi Sekil 4.66 ve 4.68’de ve ayni
sekillerden elde edilen bilgilerin say1 yogunlugu teorisine uygulanmasi ile elde edilen dogru
denklemleri Sekil 4.67 ve 4.69°da verilmistir. Biitiin bu sekillerde goriilecegi gibi ¢ozelti
ortaminda etil alkol bulunmasi1 PPT kristallerinin partikiil boyut dagilimini say1 yogunlugu

teorisine sapmaya sebep olmamakta %3 etil alkol varlig1 harig.
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Sekil 4.66. Farkli konsantrasyonlarda Etil alkol varliginda MSMPR sisteminde {iretilen
potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin kiimiilatif elek fraksiyonlarinin

ortalama partikiil boyutu ile degisimi(Uretim sartlart: 67, 400 rpm, 80-30 0C, 125

ml/dak.)
25
In(n,saf ortam) = -16.9530x + 20.7252
20 1= R’ = 0.9831
A In(n, 500ppm alkol) = -21.5479x + 22.4035

R’ = 0.9905

15 A

¢ saf ortam

In(n)

10 4 | @ 500 ppmetil alko

A 5000 ppm etil alkol
51 In(n,5000 ppm alkol) = -19.8531x + 21.0459A
R’ = 0.9621
0 . . . . . . .
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Sekil 4.67. Farkli konsantrasyonlarda Etil alkol varliginda MSMPR sisteminde {iretilen
potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerine say1 yogunlugu teorisinin uygulanisi

(Uretim sartlari: : 6T, 400 rpm, 80-30 0C, 125 ml/dak)
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Sekil 4.68. Farkli konsantrasyonlarda Etil alkol varliginda MSMPR sisteminde {iretilen

potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin kiimiilatif elek fraksiyonlarinin

ortalama partikiil boyutu ile degisimi (Uretim sartlari: 61, 400 rpm, 80-30 °C,

125 ml/dak)
25
Ln(n, saf ortam) = -16,9530x + 20,7252
R2=0,9831
20 P ==- - - ..
Ln(n, %1 alkol) =-16,3065x + 20,2065
R2 =0,9826
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Sekil 4.69. Farkli konsantrasyonlarda Etil alkol varliginda MSMPR sisteminde {iretilen

potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerine say1 yogunlugu teorisinin uygulanisi

(Uretim sartlart: : 6T, 400 rpm, 80-30 0C, 125 ml/dak)
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Yukarida endiistriyel sartlara uygun parametreleri belirlemek tizere MSMPR siteminde
yapilan deneylerde elde edilen kristallerin hem saf ortamda ve hem de cesitli safsizliklar
varliginda iiretilen potasyum pentaborat tetrahidrat kristallerinin mikroskobik fotograflar
Sekil 4.70’de verilmistir. Sekil 4.70’te -180+45 pum boyutlu kiigiik partikiiller ilk kristal
olusumunun nasil meydana geldigini belirlemek iizere verilmistir. Sekilde goriilecegi gibi
potasyum pentaborat tetrahidratin ilk kristalleri ¢aprazlama ile olugmakta fakat kristal

boyutu biiyiidiikce kiiresel diizgiin kristaller seklini almaktadirlar. Gerek saf kristalleri ve

gerekse de safsizliklar varliginda olusan kristallerin dis goriiniisleri hemen hemen ayn gibi

goriinmektedir.

80-30 °C
300 rpm
98ml/dk
6T

Saf

-650 +560 um

~180 +45pm

W '
-180 + 45 um -650 +560 um
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80-30 °C
100 ppm
400rpm
125ml/dk .

-650 +560 pm

80-30 °C
100 ppm
Fe
400rpm
125ml/dk

-180 +45pm -650 +560 um

80-30 °C
50 ppm
Pb
400rpm
125ml/dk

Y i
-180 +45um -650 +560 pum
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Sekil 4.70 MSMPR sisteminde saf ve farkli safsizliklarin varliginda iiretilen potasyum
pentaborat tetrahidratin -180+45 um partikiil boyutuna sahip kristallerinin
mikroskobik fotograflari.

Cesitli safsizliklar varliginda elde edilen kristallerin sebekelerine safsizliklarin adsorbe olup
olmadigin1 yani kristal yapiya girip girmedigini belirlemek iizere c¢esitli safsizliklar
varliginda MSMPR sisteminde elde edilen kristallerin Infrared Spektrumlar1 c¢ekildi elde
edilen sonuglar Sekil 4.71°de verilmistir. Sekil 4.71°de goriilecegi gibi biitiin safsizliklar
varliginda biiyiitiilen kristallerin Infraredlerinde herhangi bir degisiklige sebep olmamustir.
Bu nedenle ilk basta safsizliklarin kristal yapiya girmeden kristal biiylime hizlarini

etkiledigi sonucuna varabiliriz.

42.0
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
em-1

Sekil 4.71.(a). Farkli safsizliklar varliginda MSMPR sisteminde {iretilen potasyum
pentaborat tetrahidrat kristallerinin Infrared Spektrumlar1 (SAF KBsOg.4H,0)
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Sekil 4.71 (b). Farkli safsizliklar varliginda MSMPR

1400 1200 1000 800 650.0

sisteminde iiretilen potasyum

pentaborat tetrahidrat kristallerinin Infrared Spektrumlar1 (500 ppm Mg,

KB505.4H,0)
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Sekil 4.71 (c¢). Farkli safsizliklar varliginda MSMPR

1400 1200 1000 800 650.0

sisteminde iiretilen potasyum

pentaborat tetrahidrat kristallerinin Infrared Spektrumlar1 (100 ppm Ca,

KB;503.4H,0)
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Sekil 4.71 (d). Farkli safsizliklar varliginda MSMPR sisteminde iiretilen potasyum

pentaborat tetrahidrat kristallerinin Infrared Spektrumlart (200 ppm Fe,
KB503.4H,0)

164959
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133145 9177

46.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cme 1

Sekil 4.71 (e). Farkli safsizliklar varliginda MSMPR sisteminde iiretilen potasyum
pentaborat tetrahidrat kristallerinin Infrared Spektrumlart (50 ppm Pb,
KBs03.4H,0)
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Sekil 4.71 (f). Farkli safsizliklar varliginda MSMPR sisteminde iiretilen potasyum

pentaborat tetrahidrat kristallerinin Infrared Spektrumlart (% 5 ALKOL,
KB505.4H,0)

Fakat IR spektroskopisinin ¢ok hassas olmadigini da diisiiniilerek ayni kristallerin belirli
konsantrasyonlarinda cozelti hazirlanarak atomik absorpsiyon cihazinda sozii edilen

safsizliklarin analizi yapildi. Elde edilen sonuclar asagida Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 Potasyum Pentaborat Tetrahidrat Kristallerinin safsizlik ortamindaki

konsantrasyonlari.
Safsizlik cinsi ve Atomik absorpsiiyonda belirlenen
konsantrasyonu konsantrasyon, (ppm)
Ca 100 ppm 8.15
Mg 500 ppm 15.22
Pb S50ppm -
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Tablo 4.3’te goriillecegi gibi kursun disinda potasyum pentaborat tetrahidatin kristal
yapisina Ca ve Mg tuzlar adsorbe olmaktadir. Bu nedenle kursun varliginda potasyum
pentaborat tetrahidratin kristal biiyiime hizlar1 kristal yiizeyindeki yiikk dengesine ve

difiizyon tabakas1 kalinligina etki ederek degistirmektedir.

Diger safsizliklar ise kristal yapiya adsorbe olarak kristal yapinin degismesine dolayisiyla

habit degisimine neden olmaktadirlar.
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4.5. LITYUM TETRABORAT TRIiHIDRAT URETIiMi

Lityum Tetraborat trihidrat iiretmek iizere LiOH ve H3BOj3 asagidaki reaksiyonun

stokiyometrisi geregince ¢ozelti ortaminda karistirildi.

2LiOH + 4H;BO; —» Li,B407. 3H,O +4 H,0O (30)

Daha onceden de ifade edildigi gibi Li,B4O; cozeltileri kararli ¢ozeltiler oldugundan
kristalizasyonla lityum tetraborat iiretimi endiistriyel ekonomikligini kaybetmektedir. Bu
nedenle kristalizasyon yerine daha ekonomik olacagi diisiincesi ile piiskiirtmeli kurutucu
sistemi kullanilarak iiretimi gerceklestirilmistir. Piiskiirtmeli kurutucuda %7, %15, %20
Li,B40;. 3H,0 igeren ¢ozeltiler 230 °c giris hava sicakliginda 40, 50, 60, 80ml/dk ¢ozelti
debilerinde deneysel ¢alismalar yapildi. Yapilan cesitli deneysel ¢alismalar ve piiskiirtmeli

kurutucuda uygulanan sistem parametreleri Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4. Piiskiirtmeli Kurutucu Ile ilgili Deneysel Sonuglar

Li,B407.3H,0

%35 Li;B40

%10 Li;B40,

Besleme debisi:40 ml/dk

Giris havasinin sicakligr: 230 °C
Cikis havasinin sicakligi: 115 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1vinin miktari: Yok
Alman madde miktart: 11,99 gr
Teorik % boroksit= 62.6
Deneysel % boroksit= 62.8

Besleme debisi:40 ml/dk

Girig havasinin sicakligi: 230 °C
Cikis havasinin sicakligi: 130 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1ivinin miktari: Yok
Alinan madde miktari: 31,2 gr
Teorik % boroksit= 62.6
Deneysel % boroksit= 62.8

Besleme debisi:50 ml/dk

Giris havasinin sicakligr: 230 °C
Cikis havasinin sicakligr: 115 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1vinin miktari: Yok
Alinan madde miktart: 11,99 gr

Besleme debisi:50 ml/dk

Girig havasinin sicakligi: 230 °C
Cikis havasinin sicakligi: 110 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1ivinin miktari: Yok
Alinan madde miktari: 30,5 gr

Besleme debisi:60 ml/dk

Giris havasinin sicakligr: 230 °C
Cikis havasinin sicakligi: 115 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1vinin miktari: Yok
Alman madde miktart: 11,99 gr

Besleme debisi:60 ml/dk

Giris havasinin sicakligi: 230 °C
Cikis havasinin sicakligi: 105 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1ivinin miktari: Yok
Alinan madde miktari: 22,5 gr

Besleme debisi:80 ml/dk

Giris havasinin sicakligr: 230 °C
Cikis havasinin sicakligi: 115 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1vinin miktari: Yok
Alinan madde miktar1: 11,99

Besleme debisi:80 ml/dk

Girig havasinin sicakligi: 230 °C
Cikis havasinin sicakligi: 105 °C
Air-blower: 80.00

De-block piston: 900.0

Dipte kalan s1ivinin miktari: 10 ml
Alinan madde miktari: 15,78 gr




Tablo 4.4’tin Devami

% 15 Li;B40O
9 Besleme debisi:40 ml/dk 13 | Besleme debisi:40 ml/dk
Giris havasinin sicakligi: 230 °C Giris havasinin sicakligi: 175 °C
Cikis havasinin sicakligi: 115 °C Cikis havasiin sicakligi: 90 °C
Air-blower: 80.00 Air-blower: 80.00
De-block piston: 900.0 De-block piston: 900.0
Dipte kalan sivinin miktari: Yok Dipte kalan sivinin miktari: Yok
Alinan madde miktari: 43,4 gr Alinan madde miktart: 38,8 gr
10 | Besleme debisi:5S0 ml/dk 14 | Besleme debisi:50 ml/dk
Giris havasinin sicakligi: 230 °C Giris havasinin sicakligi: 175°C
Cikis havasiin sicakligi: 110 °C Cikis havasinin sicakligi: 95 °C
Air-blower: 80.00 Air-blower: 80.00
De-block piston: 900,0 De-block piston: 900,0
Dipte kalan sivinin miktari: Yok Dipte kalan sivinin miktari: Yok
Alinan madde miktari: 32,3 gr Alinan madde miktari: 31,1 gr
11 | Besleme debisi:60 ml/dk 15 | Besleme debisi:60 ml/dk
Giris havasinin sicakligi: 230 °C Giris havasinin sicakligi: 175 °C
Cikis havasinin sicakligr: 120 °C Cikis havasinin sicakligi: 80 °C
Air-blower: 80.00 Air-blower: 80.00
De-block piston: 900.0 De-block piston: 900.0
Dipte kalan s1vinin miktari: Yok Dipte kalan s1ivinin miktari: 16 ml
Alman madde miktar1: 29,8 gr Alinan madde miktari: 21,72 gr
12 | Besleme debisi:80 ml/dk 16 | Besleme debisi:80 ml/dk
Giris havasinin sicakligr: 230 °C Girig havasinin sicakligi: 175 °C
Cikis havasinin sicakligi: 105 °C Cikis havasinin sicakligi: 80 °C
Air-blower: 80.00 Air-blower: 80.00
De-block piston: 900.0 De-block piston: 900.0
Dipte kalan s1ivinin miktari: 15 ml Dipte kalan s1ivinin miktar:: 106 ml
Alinan madde miktar1: 25,6 gr Alinan madde miktar1: 7,2 gr

Tablo 4.4’te goriilecegi gibi farkli konsantrasyonlarda lityum tetraborat iceren ¢ozeltilerin
farkli besleme debileri durumunda baslangic konsantrasyonlart %5-10 Li,B4O; iceren
cozeltilerde piiskiirtmeli kurutucuda 40-60 ml/dak besleme debilerinde sistemde alta ¢cozelti
birikmeden kurutma saglanirken %15 Li,B4O7 iceren cozeltilerde ise 60-80 ml/dak besleme

debilerinde piiskiirtmeli kurutucunun kurutma giicii ¢ozeltideki suyu buharlastirmaya
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yetmediginden sistemin alt kisminda bir miktar ¢ozelti birikmektedir. Bunun muhtemel iki
nedeni olabilir; ¢ozeltide lityum tetraborat konsantrasyonu artik¢a ¢ozeltinin yogunlugunun
artmasit sonucu kurutma ortaminda havada daha az bir siirede kalmasi, diger bir neden ise
cozeltideki lityum tetraborat konsantrasyonunun artmasiyla iki ayr bilesik arasinda ¢ekim
kuvvetlerin artmasi ve bunun sonucu suyun uzaklastirmanin gittikce zorlagsmasi olabilir.
Calismanin diger bir kisminda ise giris havasinin sicakligi 175 °C olarak alinmis ve elde
edilen iirliniin  besleme debisi 40-50 ml/dak. oldugunda sistemde biitiin su
buharlastirilabilinmekte fakat daha yiiksek besleme debilerinde ise sistemde bir kisim

cozelti dipten birikmektedir.

Elde edilen iirliniin Li;B4O7. 3H,O olup olmadigimm belirlemek i¢in 2 farkli yontem
denendi. Bunlardan birincisi giris havasinin sicakligi 230°C’de digeri ise 175 °C’de elde
edilen iiriinlerin icerdikleri su mol miktarim belirlemek 700 °Cye kadar 5°C/dk 1sitma
hiziyla termal bozunmas1 TG-DTG cihazinda incelendi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.72 ve

4.73’te verilmistir.

Sekil 4.72’te yaptigimiz hesaplamalara gore 230 °C’de elde edilen iiriiniin Li,B407. 3H,0’
yapisinda oldugu fakat 175 °C giris hava sicakhiginda elde edilen iiriiniin Sekil 4.73’te
goriildiigi gibi, Li,B4O;. 3,5H,0 yapisinda oldugu belirlendi. Ayrica elde edilen iiriinlerin

bor oksit analizi titrimetrik yontemle yapilarak teyit edildi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada borik asit ve potasyum hidroksitin belirli oranlardaki reaksiyonu sonucu elde
edilen Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in kristalizasyonla iiretimi hem saf ortamda hem de
cesitli safsizliklar varliginda incelendi. Sozii edilen bor bilesigi ile ilgili tiriin kalitesini ve
partikiil boyut dagilimim etkileyen metastabil bolge genisligi, hidrodinamik sartlar ve
safsizlik konsantrasyonu gibi parametrelerin etkinligi ayrica incelendi. Elde edilen

sonuclar1 agsagidaki gibi ozetleyebiliriz.

1. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in iiretiminde etkin olan en temel faktorlerden bir
tanesi kristalizasyonun gerceklestirilecegi ¢ozeltinin metastabil bolge genisligidir. Bir
cozeltinin metastabil bolge genisligi fazla oldugunda c¢ozeltinin stabilitesi artacagindan
kristalizasyonu zorlagtiracak, fakat metastabil bolge cok dar oldugunda ise ani
niikleasyonlar kac¢inilmaz oldugundan iiretim sirasinda besleme ve bosaltma sistemlerinde
tikanmalara ve ¢ok kiiciik partikiillerin iiretimine sebep olacaktir. Bu ¢alismada elde edilen
sonuglara gore Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in metastabil bolge genisligi sicaklik ve
sogutma hizina bagl olarak degismekle ortalama olarak 6°C-11°C arasinda degismektedir.
Metastabil bolgenin bu kadar genis olmasi Potasyum Pentaborat Tetrahidrat ¢ozeltisinin

oldukca stabil oldugunu gostermektedir.

2. Politermal yontem kullanilarak 20 0C, 30 0C, 40 0C, ve 50 °C’de doygun c¢ozeltilere
2°c, 4°c, 6°C, 8°C/saat sogutma hiz1 verildiginde Potasyum Pentaborat Tetrahidrat
cozeltilerinin metastabil bolge genisligi bulunmus ve bu metastabil bolge genisliginden
yararlanilarak niikleasyon hiz mertebesi niikleasyon hiz derecesi farkli sicakliklar ig¢in
bulunmugstur. Bulunan bu niikleasyon hiz sabitleri Arhenius esitligine gore
degerlendirildiginde niikleasyon i¢in gerekli olan aktivasyon i¢in 77,94 kj/mol oldugu

belirlendi.

3. Niikleasyonla ilgili ¢alismanin bir sonraki asamasinda ise asirt doygun cozelti
ortaminda olusan niikleiler ile ¢ozelti arasindaki ylizey geriliminin degerini belirlemek
tizere indiiksiyon periyodu yontemi kullanilmigtir. Bu yontem kullanilarak niikleasyon’un

homojen mi veya homojen + Heterojen seklinde gelistigi belirlendi. Buna goére indiiksiyon
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periyodu metoduyla Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in niikleasyonu’nun hem homojen
hem de heterojen niikleasyon tarafindan kontrol edildigi belirlendi. Homojen niikleasyon
icin yiizey gerilim degerinin 2,573mj/m2, hetrojen niikleasyon i¢in ylizey gerilim degerinin
1,567mj/m2 olarak bulundu. Elde edilen bu yiizey gerilim degeri kullanilarak kritik niiklei
capy, 1, kritik niikleilerin olusmasi icin gerekli serbest enerji AG*, kritik niikleilerin molekiil

sayist 1* ve olusum serbest enerjisi, AG, farkli asir1 doygunluk oranlari i¢in bulundu.

4. Metastabil bolgeyle ilgili yapilan calismanin devaminda ise farkli pH degerlerine ve
farkli konsantrasyonlarda Ca(Il), Mg(Il), ve Alkol gibi safsizliklarin metastabil bolge
genisligi ve ¢ozeltinin doygunluk sicakliklar iizerinde etkinlikleri ayr1 ayri incelendi. Farkli
pH degerlerine sahip pH ¢ozeltileri durumunda hem asidik hem de bazik bolgede ¢ozeltinin
doygunluk sicakligi 8°C — 15°C arasinda diismektedir. Aymi sekilde ¢ozeltinin pH degeri
artikca (pH = 8,5’te), AT max = 16°C metastabil bolge genigligi artarken diisik pH
degerlerinde (pH = 5,2’de), 3OC’ye kadar diismektedir. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in
doygun cozeltisinde farkli konsantrasyonlar varliginda Mg(II) olmasi durumunda
doygunluk sicakhigr 0,7°C civarinda degisirken asir1 doygunluk miktari ise 2,5°C civarina
diismektedir. Niikleasyon ortaminda ise Alkol safsizligi durumundaki davranig Ca(Il)
safsizligina benzemektedir. Biitiin bu sonuclara gore Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in
cozeltisinin niikleasyonuna etki eden doygunluk sicakligi ve metastabil bolge genisligine
cok diisiik miktarlarda (ppm) seviyesinde bulunabilecek Ca(Il), Mg(II), ve Alkol gibi

safsizliklarin oldukca etkin oldugu belirlendi.

S. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in habit degisiminin hem saf ortaminda ve hem de
farklr safsizliklar varliginda incelemek iizere durgun ortam tek kristal sistemi kullanildi. Bu
sistem kullamilirken Oncelikle partikiil boyutuna baghh biiylimenin olup olmadigini
belirlemek amaciyla ¢esitli kristallerin esdeger partikiil caplarinin zamanla degisimi farkli
asirt ve doymamighik miktarlar1 icin incelendi ve Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in
biiylime ve ¢oziinme hizlarinin partikiil boyutuna bagh olmadig: belirlendi. Durgun ortam
tek kristal sisteminde yapilan calismanin ikinci kisminda ise ¢esitli kristaller alinarak hem
saf ortamda hem de safsizliklar varliginda lineer biiyiime hizlarinin farkli asir

doygunluklara bagh degisimi incelendiginde biitiin durumlar icin ayni partikiil boyutuna

160



sahip aym1 madde kristallerinin ayni asir1 doygunluklarda biiylime hizlarinda sacilim
gosterdigi belirlendi. Bu nedenle gerek saf ortam ve gerekse safsizliklarin kristal dig

yiizeyine etkilerini net olarak koymak sacilimdan dolayr miimkiin olamamaktadir.

6. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in iiretiminde kullanilan diger ve en 6nemli sistem
olan MSMPR sisteminde ¢ozelti besleme hizinin, asir1 doygunlugunun, karistirma hizinin,
elde edilecek olan endiistriyel iiriiniin partikiil boyut dagilimmna ve tiretim sirasindaki
tiriinden kaynaklanilabilecek kirilma, aglomerasyon, ikincil niikleasyon, ve boyuta bagl
biiyiime gibi olaylara etkileri ayri ayri incelendi. 60°C -30°C, 70°C - 30°C, 80°C - 30°C
farkli asir1 doygunluklar varliginda ve ¢ozelti besleme hizinin 98ml/dk, karistirma hizinin
da 400 rpm oldugu durumda Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in stabil sartlara geldigi ve

bekleme siiresinin 61 - 8t civarinda oldugu belirlendi.

Bu bekleme siiresinden sonra partikiil boyut dagiliminda fazla bir degisiminin olmadigi
belirlendi. Diger tarafta bu farkli asirn doygunluklar varliginda elde edilen iirtinlerin elek
fraksiyonlar1 kullamilarak say1 yogunlugu teorisi uygulanildiginda, diisiik bekleme
siirelerinde (2t - 4t), say1 yogunlugu teorisinde sapmalarin oldugu fakat yiiksek degere
sahip bekleme siirelerinde bu sapmalarin olmadigir gozlenir. Farkli asir1 doygunluklarda
MSMPR sisteminde ayni sartlarda elde edilen kristallerin partikiil boyut dagiliminin hemen
hemen ayni1 oldugu ve etkin partikiil boyutunun 300um civarinda oldugu belirlendi. Farkli
karistirma hizlar1 durumunda ise karistirma hizi 500 rpm oldugu durumlarda elde edilen
partikiil boyut fraksiyonlarinin 300 rpm ve 400 rpm’de elde edilenden daha diisiik oldugu
belirlendi. Bunun nedeni ise 500 rpm’de elde edilen partikiillerin kirilmalardan dolay1
partikiil boyutlarinin daha kii¢iik oldugu kararina varildi. Diger taraftan farkli karistirma
hizlarinda elde edilen iiriinlere sayr yogunlugu teorisi uygulanildiginda hepsinin de say1
yogunlugu teorisine uydugu belirlendi. Bu nedenle endiistriyel iiretimlerde belirli bir
karistirma hizinin iistiine ¢ikilmamasi gerektigi sonucuna varildi. Bizim ¢alisma yaptigimiz

sartlarda 300 rpm daha ekonomik oldugu kararina varildi.

MSMPR sisteminde farkli besleme debileri durumunda kristalizorde bekleme siiresi

degisecektir. 75ml/dk, 98ml/dk, 125ml/dk, farkli besleme hizlarinin aym bekleme siireleri
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icin Potasyum Pentaborat Tetrahidrat partikiillerinin boyut dagilimma etkileri
incelendiginde yiiksek besleme hizlarinda partikiil boyutlar1 her ne kadar biiyiik goriinse de
saylt yogunlugu teorisi uygulamldiginda yiiksek besleme debilerinde aglomerasyon
davraniginin etkin oldugu belirlendi. Bu nedenle yiiksek besleme hizlarindaki partikiil
biiytikliigli gercek olmayip farkli boyuttaki partikiillerin birbirine yapigsmasindan
kaynaklandig: belirlendi.

7. Endiistriyel {iiretimlerde partikiill boyut dagilimini ve kristal habit degisimini
etkileyen en 6nemli parametrelerden bir tanesi de kristalizasyonun gerceklestigi ortamdaki
safsizlik konsantrasyonudur. Cozeltide kursun safsizlig1 olmasi durumunda partikiil boyutu
hizli bir sekilde diismekte ve ayrica sayr yogunlugu teorisinde sapmalar baslamaktadir.
Cozelti ortaminda Mg(Il) olmasi durumunda Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in partikiil
boyut dagiliminda fazla bir degisime sebep olmamaktadir. Ayn1 sekilde ¢ozelti ortaminda
Ca(Il) bulunmas1 durumunda Potasyum Pentaborat Tetrahidrat’in partikiil boyutunu tipki
Pb(Il) ve Ca(Il) safsizligr partikiil boyut dagilimini oldukg¢a etkiledigi icin ortamda
bulunmas1 konusunda dikkatli olunmas1 gerekiyor. Kristal habit degisimini etkileyen diger
bir safsizlik ve su ile birlikte ikinci ¢oziicii olarak Etil alkol kullanildi. Cozelti ortaminda
hem ppm seviyesinde ve hem de % 1-5 alkol konsantrasyonlarinda Potasyum Pentaborat
Tetrahidrat kristallerinin partikiil boyutu saf ortama gore diismekte, ve ayrica partikiillere
say1 yogunlugu teorisi uygulanildiginda %35 etil alkol varliginda aglomerasyon davranisinin

oldugunu gérmekteyiz.

8. Kristalizasyonun, endiistriyel iiretiminde c¢ozelti ortaminda sadece bir safsizlik
bulunmayip birden fazla safsizlik bulunmaktadir ve ozelliklede Ca(Il), Mg(Il), gibi
katyonlar sularda bol miktarlarda bulunurlar. Bunlarin ortak etkisinin iiretilen Potasyum
Pentaborat Tetrahidrat’in partikiill boyut dagilimina etkileri incelendiginde elde edilen

sonug iki ayr1 etkinin toplami seklindedir.

9. Uretimini diisiindiigiimiiz diger bir calisma olan Lityum Tetraborat Trihidrat cok
kararli oldugundan kristalizasyonla iiretmek yerine stokiyometrik oranlarda borik asit ve

lityum hidroksit’in ¢ozelti ortaminda reaksiyona sokulmasiyla elde edilen Lityum
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Tetraborat Trihidrat’in tiretimi piiskiirtmeli kurutucu sisteminde iiretimi gerceklestirilmistir.
230°C giris hava sicakhig kullamldiginda elde eilen iiriiniin TG-DTA ve boroksit
analizlerinde elde edilen sonuglarda iiriiniin trihidrat yapisinda oldugu belirlendi. 170°C
kurutma havast kullanildiginda ise elde edilen yap1 tetra ile tri hidrat arasinda oldugu
yapilan analizlerde belirlendi. Diger taraftan Piiskiirtmeli kurutucu kullanilarak %35-%?20

arasinda Lityum Tetraborat Trihidrat iiretmek miimkiin olmaktadir.
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