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ONSOZ

Diinyanin en zengin bor yataklarina sahip olan iilkemizde, ham
maddenin mamul madde haline getirilmesinde uygulanan endiistriyel ii-
retimlerden biri, sodyum perborattir. Yabanci teknoloji ile kurulan
20.000 ton/yil kapasiteli Etibank Bandirma sodyum perborat tesisin-
deki ﬁretimin, bilimsel galigmalarla desteklenerek gerekli bilgi bi-

rikiminin temini zorunlu gdriildiigii i¢in bu galigma yliriitlilmigtiir,

Bu galigmanin ylirlitiilmesi icin gerekli her tiirlyi imkani sagla-
yan, g¢aligmamn her agamasinda gok biiyiik emefi gegen, yakin ilgisini
ve kiymetli yardim ve destegini esirgemeyen hocam, Sayin Dbg.Dr.A.
Nusret BULUTGU'ya bu vesile ile tegekkiir edebilmek benim igin bilyiik

‘bir gbrev ve mutluluktur.

Bu galigmaya baglamami saflayan, yakin ilgi ve destegini gtr-
diigiim hocam, Sayin Prof.Dr. Ragit TOLUN'a tegekkiirlerimi sunmay: bir

borg bilirim.

Yagantimin her safhasinda oldugu gibi, bu galigmada da her
‘tiirld maddi ve mamevi yardimlarini gdrdiiglim, bana sonsuz emekleri
gecen annem, babam ve kardeglerime, tiim caligmam boyunca sabir ve

feragat gBsteren, bana destek olan egime derin giikranlarim sunarim.

Samimi ilgi ve yardimlarindan dolayi deBerli mesai arkadagla-

rima ayri ayri tegekkiir edebilmek benim ig¢in biiylik bir mutluluktur.

Ayrica, bu galigma sirasinda tecriibelerinden yararlandifim,
‘yardimlarini gdrdiigiim Etibank Bandirma Boraks ve Asit Fabrikalari
Miessesesi elemanlarina ve galigmamn daktilo edilmesinde gdsterdi-
gi Szen ve-gayretlerinden dolayi Sayin Zekiye SERMET'e burada da te-

sekkiirlerimi sunarim.
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NOTASYON LISTESI

>

Sabit ; -
B : Nilkleasyon hizi kg/m3.h
b : Soguma hizi oc/h
c, ¢ G8zelti konsantrasyonu kg/kg ¢bzelti
c : Verilen sicakliktaki denge
‘konsantrasyonu kg/kg ¢Szelti
Ac : Agiri doygunluk (konsantrasyon
itici giicil) kg/kg ¢Bzelti
Ae o Makéimum_ agiri doygunluk kg/kg ¢Bzeltl
G : Kristal lineer biiylime hizi m/h
g : Kristal biiylime hiz mertebesi -
¢ Kinetik mertebe (£/g) -
kg : Kristal bliyiime hiz sabiti 4kgl-g.m3g—2 .h—l
ky : Niikleasyon hiz sabiti 14:g1~%7‘.1n3£"3.h_1
L ¢ Kristal boyutu cm
L ¢ Ortalama kristdl boyutu cm
AL ¢ Iki elek arasindaki agiklik
farky (elek agikligi) cm
Y AR : Niikleasyon hiz merte'be‘si =
MT, : Silispansiyon yogunlugu g kati/ml berrak gazelti'
n : Sayi yogunluju adet/cm (ml berrak ¢o-
| zelti)
n° : Nitklei yogfunlugu ' adet/cm (ml berrak ¢&-
) | ‘ zelti)
Q : Volumetrik debi 5 _ m3/h
R, l Kristal biiylime hizi | kg/m?.s
S : Asiri doygunluk oran: -
T : Sicaklik | | oc
ATmax. : Maksimum agiri soguma °c
! Zaman h
' ¢ Hacim cm3 veya £
W : Agirlik g
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OZET

Sodyum metaborat ve hidrojen peroksit hammaddeleri kullanila-
rak kimyasal ydntemle sodyum perborat tetrahidrat tiretiminde, kris~
talizasyon gartlarina hammadde oranlarinin étkisini inceleyen her-
hangi bir bilimsel yayin literatiirde mevcut degildir. Bu ¢aligmada
bu eksiklifi gidermek i¢in, stokiometrik gartlardaki ve, metaborat
ve boraks fazlalifr olacak gekilde stokiometrik olmayan gartlarda-
ki kristalizasyonlar incelenerek en uygun teknolojik iiretim gartla-
r1 bilimsel ydntemlerle agiklanmaya caligilmigtar.

Caligmada, slirekli karigtirmali ve slirekli iiriin ¢ekigli kris-
talizasyon deneyleri gerceklegtirilerek, endiistriyel tiretimle benze~—
gim saglanmaya galigilmgtir. Kristalizasyonlardan elde edilen ii-
riinlerin elek analizi sonuglar:i sayi yogunlufu teorisi kullanilarak
degerlendirilmis ve bu sonuglar, niikkleasyon hiz lglimleri ile des-
teklenmigtir. Bu kristalizasyonlarda, ddkiim yogunlugu, mekanik mu~-
kavemet gibi endiistri agisindan Snemli olan fiziksel &zellikler de
incelenmigtir,

Bu aragtirma sonucunda, stokiometrik ortamdaki kristalizas-
.yonun niikleasyona yatkin oldugu, kristalizasyon ¢6zeltisindeki me-
taborat fazlalifinin artiginin kinetik mertebede azalmaya, boraks
miktarindaki artigin ise kinetik mertebedeki artisa neden oldufu
tespit edilmigtir.  .Kinetik mertebenin azalmasi, {irliniin ortalama
partikiil boyutunu artirdigi icin sodyum perborat iiretiminde meta-
borat fazlalifinin gerekliligi ispatlanmigtir.

Ortalama partikiil boyutu, partikiil gekli ve dafilim, dokiim
yogunlugu ve mekanik mukavemet gibi {iriin kalitesini belirleyen tiim
faktSrler gozdniine alindifinda, kristalizasyon ana ¢dzeltisinde 27
gram/litre civarinda NaBOy ve 5 gram/litre civarinda NayB407 igeren
ve pH'in 10.40'da tutuldupu kristalizasyonun iiretim icin en uygun
durumu sagladigy tespit edilmigtir.,

vii



INVESTIGATION OF CRYSTALLIZATION OF SODIUM PERBORATE AT STOICHIOMETRIC
AND NON-STOICHIOMETRIC CONDITIONS

SUMMARY

In this study, crystallization kinetics of sodium perborate
tetrahydrate which is produced by reaction crystallization from so-—
dium metaborate and hydrogen peroxide, is studied in stoichiometric
and non-stoichiometric conditions. For this purpose mixed suspension
mixed product removal (MSMPR) crystallizer is used ‘and products from
this crystallizer are examined not only from the point of crystal
size distribution but also from the point of some industrially impor-
tant parameters such as particle shape, bulk density and mechanical"
resistance to abrasion and breakage. Excess of sodium metaborate
and sodium tetra borate are used during the reaction crystallization
in the non-stoichiometric part of this study. :

Factors affecting the crystallization of sodium perborate tet-
rahydrate are numerous. Besides supersaturation ratio, mixing inten-
sity, crystallization temperature and effects of impurities which are
normally encountered in all crystallization processes, ratio of reac—
tants in the following equation:

NaBOy + H90, + 3Ho0 NaB03.4H20

are also very important. In addition to this main equation, prepara-
tion of sodium metaborate from NaOH and borax by the following equa-
tion: ,

Na,B,07 + 2NaOH -~ 4NaBO2 + Hy0

impose some additional parameters such as excess of borax or sodium
hydroxide in metaborate solution. Excess of some reactants may re-
sult in different nucleation and crystal growth mechanism which in
turn may influence the crystal size distribution and other physical
properties.

Besides some impurities which may exist in reactants, some
chemicals are added to hydrogen peroxide as stabiliser and inhibitors
and these also may affect the crystallization kinetics depending on
the kind and concentration. Similarly adding magnesium sulfate and
sodium silicate to produce magnesium silicate in the crystallizer in
order to stabilise the sodium perborate tetrahydrate affect the phe-
nomena depending on the concentration of magnesium silicate and ex—
cess of one of the components.

Literature survey shows that present information about this
subject is mainly in form of patent literature. Each patent deals
with only one property of the product taking only one parameter,
disregarding the other parameters. As it can be expected many

viii



contradictory results exist in the literature because of the comp-
lexity of ‘the system. No systematic research is performed up to the
present time in order to quantify the different effects. The reason
for this is the fact that no scientific base for this system has
been established before. In order to construct main base, in this
study crystallization of sodium perborate is performed by using ex-
tra pure components. In this pure media only stoichiometric condi-
tions are changed to see the effect. After the establishment of this
base, different impurities may be added deliberately to the system

to see the final effect.

From the literature and from the industrial experiments,
excess of hydrogen peroxide is known to cause porous crystals which
have low bulk density. Since this type of structure is not prefer-
red, excess of hydrogen peroxide was not used at the present work.

) Particle size distribution of products from MSMPR reaction

crystallizer are used to determine nuclei population density and the
growth rate as it is shown in figure 3-2 using the well-known popu-
lation balance theory. Results from three different retention times
at the same stoichiometry permit the evaluation of the kinetic order
i.e. the ratio of the order of nucleation to the order of crystal
growth as shown in figure 3-3.

Figure 4-1 shows the MSMPR crystallizer system. Crystallizer
has a 2.5 liter active volume and is equipped with four flow breakers.
Spiral made of glass in the crystallizer acts both as a heat exchan-
ger and also as an internal_ draft tube. Temperature inside the
crystallizer is kept at 20 1 0.1°C using a magnetic valwe, a contact
thermometer and a cryostat. combination. A three-blade stirrer rota-
ted at 720 rpm is used to maintain a homogeneous suspension in the
crystallizer. 20%, W/V sodium metaborate solution is fed conti-
nuously at constant rate by using a diaphragm pump which is equipped
with a pulsation dampener and working against the 6 bar back pres-
sure in order not to change the feed rate by solution level at the
feed tank. 307, W/W H0; is fed from two channels. First feeding
is done by using a diaphragm pump similar to the one explained above,
in such a way that greater part of the Hy02 (almost 90%) necessary
for any stoichiometric condition is conducted from this channel.

The rest of H,0, is fed from the second channel in controlled manner
by using a pH-controlled pump which takes signal from the combined
glass electrode in the crystallizer. Keeping pH constant in the
crystallizer serves to control of stoichiometric ratio of the reac-
tant. Contrary to the continuous feeding, suspension withdrawal is
made discontinuously in order to ensure isokinetic withdrawal and
not to cause particle classification in .the outlet. For this rea-
son, 107 increase in the volume of crystallizer is permitted and
‘this excess is sucked at high velocity by using vacuum,

F

In order to attain steady state in the crystallizer, system
is run for a period of 8 residence times and then the characteristic
sample is fed to a graduated flask. After measuring the volume of
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suspension, crystals are filtered and chemical analyses of the mot-
her liquor are performed immediately.Crystals on the filter are
washed by diethylether saturated with sodium perborate and then air .
dried. Sieving and physical tests to determine bulk density, 'volume
shape factor, shape of the crystals and other factors are performed
on this sample.

Pure NaB0Oy.4H20 is prepared from technical NaB407.5H20 and
NaOH by double recrystallization. Pure Hp0y is prepared from tech-
nical 50% Hy0y in two step distillation in all-glass apparatus. In
the first step, Hp09 is totally distilled under vacuum to be freed
from non-volatile matter. In the second step fractional distillation
is carried out at 58 - 60 mm Hg and 96 - 100°C to separate the vola-
tile matter. By this method Hp0p in pure state is obtained. This
is diluted to 307 before being used.

Volume shape factors of the different sieve fractions are
determined by the method proposed by Harris [72] . Apparatus used
in the determination of bulk demsity 1is shown in figure 4-3. Shape
of the particles is observed by microscope.

MSMPR results are shown in Tables A.l to A.17 for different
pH values which control the stoichiometric conditions. In these
tables composition, density, refractive index and pH of the mother
liquor and suspension density, My are shown at the headings. Para-
meters which are necessary to calculate the population density figu-
res are clearly indicated in these tables, where

AL = Size increment, cm

L

= Mean crystal size, cm
AW = Weight fraction of crystals appearing in size incremenet
’ AL
o = Volume shape factor
n =

= Crystal population density, number/cm,(ml clear filtrate)

Figures A.1 to A.17 show  the particle size distribution in
RRS diagram for respective population balance tables.

Figures B.l to B.17 show the variation of volume shape factors
with mean particle size.

Figures C.1 to C.17 show the population balance plots for
different pH's and different retention times respectively. In these
plots, least square regression method is used to obtain a linear re-
lationship between population density and mean particle size. Cal-
culated nuclei density, n® and crystal growth rate, G from these

X



figures are used to evaluate the kinetic order in the specific
stoichiometric conditions as they are shown in figures 5.1 to
5.6.

In order to support the MSMPR results, rate of nucleations
are measured in the mother liquor obtained from MSMPR experiments
using the experimental system shown in figure 4-2 to fit the

"values to equations 4.2 and 4.3. Cooling rate (b), dissolution
temperature, nucleation temperature and maximum supercooling

- (ATpax) values obtained for each sample are listed respectively
*in Table 5.1 determination of nucleation order (£) and rate cons-
tant (ky) is shown in figures 5-7 to 5-10 and is given in Table
5-2,

From the experimental results listed in Table 6.1 the follo-
wing conclusions can be obtained:

a) In real stoichiometric conditionj kinetic order’ is 2.94 which
implies that dominant particle size decreases with increasing
supersaturation (or retention time)

b) Free metaborate in the mother liquor causes the kinetic order
(i) to decrease.

c) Free borax in the mother liquor causes the kinetic oréder to
increase.

d) The most suitable crystallization condition is obtained when
mother liquor contains about 27 g/£ NaBOy and about 5 g/&
Na2B407 at pH = 10,40.

e) In pure media all crystals has the form of prismatic structu-
res. Twin and triple crystals are obtained when particle size
increases. The crystals became spherical in shape as a result
of this. ‘

f) Growth dispersion is the dominant factor in the crystallization,
‘Particles between 150 — 250 um in size have the highest growth
rate. Particles smaller and bigger than this size range have
smaller growth rate. For smaller sizes size-dependent growth
rate is observed.

g) Shape factors are size dependent because of gradual. changing
of the crystal shape from prismatic to spherical.



h) Homogeneous nucleation rate decreases with increasing metaborate

concentration. Increasing borax concentration shows the revers
effect. This observation is in good agreement with MSMPR results,

The most proper control parameter in crystallization is pH which
shows: the stoichiometric ratio. In addition to this demsity or
refractive index should be checked in order to control the super-
saturation level.



BOLUM 1. GiRis

Bu caligmada, kimyasal ydntemle sodyum perborat tetrahidrat
tiretiminde, partikiil boyutu ve gekli, d8kiim yogunlugu, akicilik, me-
kanik mukavemet gibi iiriin kalitesini belirleyen bazi fiziksel Bzel~
liklere, reaksiyonda kullanilan hammaddelerin miktar oranlarinin de-
gigiminin etkisi incelemmigtir. Bu amacla, stokiometrik oranda, sod-
yum metaborat agirisi ile vé sodyum metaborat asirisinin yaninda ser-
best boraks varlifinda gerceklegtirilen reaksiyonlardan {iretilen sod-
yum perborat tetrahidratlarin kalitesini belirleyen &zellikler ince-
lenmig ve en uygun hammadde oranlari bilimsel y8ntemlerle saptanmaya

caligilmigtir.

Sodyum perborat tetrahidrat kristalizasyonuna etki eden fak-~
térler son derece fazladir., Bu fakt8rler arasinda, tiim kristalizas-
yon olaylarini etkileyen agiri doygunluk orani, karigtirma hizi,
kristalizasyon sicaklifi ve safsizliklar gibi genel faktdrler yanin-

da,
NaBOjy + Hy0, + 3Hy0 = NaBOj » 4H,0 (1.1)

reaksiyon denklemine g8re gerceklegtirilen reaksiyonlu kristalizas~
yon iglemini etkileyen reaktanlarin birbirine orani da sayilabilir.
Sodyum perborat tetrahidrat kristalizasyonu isleminin en nemli 8zel-
ligi, reaktanlarda mevcut olabilecek genel safsizliklar yaninda, &-
zellikle katilan ve safsizlik sayilabilen bircok maddenin varligidar.
Normal gartlarda stabil olmayan hidrojen peroksit ic¢ine katilan
stabiliz8r ve inhibit&riin cins ve konsantrasyonu, hidrojen peroksit
iiretiminde kullanilan ve ¢ok az miktarda da olsa iiriine gecen antra-
kinon tilirevlerinin, kullanilan katalizérlin ve difer katki maddeleri-
nin cins ve konsantrasyonlari ile iiretilecek sodyum perborati stabi-
lize etmek icin reaksiyon ortamina . magnezyum siilfat ve sodyum sili~
kat ilavesi ile olusturulan magnezyum silikatin konsantrasyonu ve bu

maddelerin birbirine gdre oranlari kristalizasyon islemini ve bunun
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sonucu olarak {iriinlin kalitesini son derece fazla etkilemektedir.

Biitiin bunlara ilave olarak,
Na,B,07 + 2NaOH ~+ 4NaBO, + H,0 (1.2)

reaksiyonu ile ¢8zelti fazinda gerceklestirilen sodyum metaborat {i-
retimindeki stokiometrik sartlar da, diger bir tanimla sodyum meta-
borat cbzeltisinde mevcut olabilecek boraks veya sodyum hidroksit’
fazlasi da, gergeklestirilécek olan sodyum perborat tetrahidrat kris-

talizasyonunu etkileyecektir.

Yukarida aciklandigi gibi, sodyum perborat tetrahidrat kris-
talizasyonunu etkileyen faktdrler, sogutmali, evaporatif veya benzer
sekilde bir kimyasal reaksiyon sonucu gerceklestirilen reaksiyonly
kristalizasyon iglemlerine gdre son derece fazladir. Bu nedenle,
sodyum perborat tetrahidrat kristalizasyonuna degigik hammadde oran-
larinin ve cegitli safsizliklarin etkisini kantitatif olarak bilmek
su ana kadar miimkiin olmamistir. Bu konu, kontrol parametrelerinin
fazla olusu nedeniyle genellikle patent literatiiriine konu olmugtur.
Ileride agiklanacagi gibi, bu konuda alinmis son derece fazla sayi-
daki patent ancak belirli bir ortamdaki tek bir degiskenin, iiriiniin
partikiil boyutu, ddkiim yogunlugu, akicilik, mukavemet, keklegme di-
renci v.b. gibi tek bir &zelligine etkisini incelemis, ancak, bu
incelemelerin cofunlugu kalitatif gdzlemlere dayandirilmigtir., U-
retimi biliylik l¢lide uzun yillarin tecriibesine ve bilimsel aragtirma-
lara dayanmasi gereken bu maddenin iiretim teknolojisi hakkindaki
bilgilerin gizli tutuldufu tahmin edilmektedir. Az sayida da olsa
bilimsel y¥ntemlerle gerceklestirilen ve yayinlanan calismalarda da
bir cok parametre ve sonuglarin birgcogu yeterince aciklanmadigindan
sunulan sonuglar bilimsel bagka bir calasmaya temel tegkil etmemek-
tedir,

Yapilan literatiir caligmasinda gdriilen en biiyiik eksiklik,
tiim caligmalara temel olabilecek, higbir safsizligin olmadipi ortam-
da gerceklestirilen kristalizasyon islemine ait sonuclarin mevcut
olmayigidir., Ancak bSyle bir bilginin varllglnda,‘gesitli safsiz~
‘laklarin etkisini.tam olarak g&rmek milmkiin olacaktir.. Bu temel so- :4

nuclar daha sonra, istenilen safsizliklarin saf reaktanlara degigik
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oranlarda katilmasiyla geligtirilebilecek ve her bir safsizligin

kesin etkisi g¥riilebilecektir,

Ileride aciklanacafi gibi, literatiir bilgilerinde rastlanilan
biiytik celigkiler, endiistriyel hammaddelerin kullanimi sonucu safsiz-
lik iceripi belirlemmemis ve cogu kez farkli safsizlik icerikli ol-

malari nedeniyledir.

Bu calismada, saf hidrojen peroksit, saf sodyum metaborat ve
saf sodyum tetraborat kullanimi ile, sodyum perborat tetrahidratin
stokiometrik ve stokiometri disi degisik sartlardaki kristalizasyon
kinetikleri ve bu ortamlarda {iretilen {iiriiniin endiistri ig¢in ®nemli

olan fiziksel 6zellikleri incelemmigtir.



BOLUM 2. SODYUM PERBORAT URETIMiI UZERINDE GENEL BiLGILER
2.1, Sodyum Perboratlar

Sodyum perboratlarin bilegimi, NaBOj.H,09.xH,0 veya buna kar-
s1 gelen NaBO3.(x+1)Ho0 formiili ile gdsterilir. Bu formiillerdeki
x'in degeri, 0-3 arasinda degisir ve NaBOj.(x+1)H,0 formiiliine gdre
sirasi ile sodyum perborat monohidrat, dihidrat, trihidrat ve tetra-

hidrat olarak isimlendirilir [ 1 ].

X-1s1ni caligmalari sonucuna gdre, perborat anyonunun yapisi
su gekildedir [2 J:

HO\B/O———O\B/OH N
' HO’// \\\O.____O’//'.\\\OH'

Sodyum perboratin gu anda bilinen hidratlari, mono, tri ve

tetrahidratlaridir ve hepsi renksiz, kristal yapida katidir.

Sodyum perborat monohidrat anyonunun yapisindan goriildigi gi-
bi, bir hidrat degil, susuz bir maddedir. .Tetrahidrat kristalleri-
nin, akigkan yatakli kurutucuda suyunun giderilmesiyle iiretilir. Mo~
nohidratla tetrahidrat arasinda, 1 atmosfer basinc altinda ve 60°C ci-

varinda,
NaBO3.4Hp0 (kati) 2 NaBO3.H,0 (kati) + 3Hy0 (gaz)

denklemiyle belirtilen bir baginti vardir [ 3 ] . Denklemin her iki
yoniinde de trihidrat olusumu hakkinda bir belirti yoktur [ 1 ]. Mo-
nohidrat, relatif rutubeti 750 den yiiksek olan havayla temas ettigin-—
de yilizeyden itibaren nem absorblamaya baslar ve tetrahidrata doniisiir,
Oldukca stabil bir madde olan sodyum perborat monohidrat, 100°C civa-
rinda bozunur [2] . Bu madde, az miktarda ticari olarak {iretilmek-

tedir.
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Sodyum perborat trihidrat ise, tetrahidratin kurutulmasi ve-
ya monohidratin hidrate edilmesiyle elde edilemez [ 2 ]. Trihidrat,

sivi fazdan kristalizasyon ile &zel sartlarda elde edilebilmistir

[11].

Sodyum perborat tri ve tetra hidratlarin sudaki c¢oziiniirliik-

leri Sekil 2-1 ve Tablo 2-1 de gdsterilmisgtir [1 ] :

25

20}

15

>
o
=

L7,

e @

NdBOS' 4H20 , Yo

0 20
Sicaklik °C

Sekil 2-1 Sodyum Perborat Trihidrat ve Tetrahidratin Sudaki Cozii-

niirliikleri.

Tablo 2-1 Sodyum Perborat Trihidrat ve Tetrahidratin Sudaki Cozii-

niirliikleri
Coziinlirlik
Sodyum Perborat Trihidrat ;' Sodyum Perborat,

Sicaklik Tetrahidrat

(°c) ZNaBO3.3H,0 | . #NaBO3.4H,0 ZNaBO3 . 4H0

olarak " olarak s

18 2,01 2,28 2.33

30 3.15 3.57 3.99

40 4,45 5.04 6.50

50 6.52 7.39 11.80

60 10,10 11.40 25,10

70 18.10 20.50 -
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Sekil 2-1'den goriildiigii gibi, 15 + 29C ile 70°C arasinda tri-
hidratin ¢&ziinlirliigli, tetrahidratin ¢dzilinlirliiflinden daha diisiiktiir.
Bu durum, tetrahidratin metastabil oldufunu gdstermektedir. “Trihid-
rat daha stabil olmasina rafmen kristalizasyon hizi c¢ok diisiik oldu-
gundan kristallenemez, onun yerine kristalizasyon egilimi cok fazla

olan tetrahidrat kristallenir.

Sodyum perborat trihidrat, 82°C civarinda su kaybederek mono-
hidrata doniislir. Termodinamik stabilitesi nedeniyle trihidratin
keklesme egilimi tetrahidrattan daha azdir. Ticari miktarlarda iire-

tilmemektedir[ 2 ] .

Sodyum perborat tetrahidrat, su anda &zellikle deterjan piya-

“"perborat" adi altinda kullanilan maddedir. Bu yiiz-

sasinda kisaca
yi1lin baglarindan beri ticari olarak iiretilmektedir [ 3 ]. Tekstil,
ylizey temizleme, diggcilik ve kozmetik alanlarinda da aktif oksijen
bilegigi olarak kullanilan sodyum perboratin en biiyiik kullanim ala-
ni, deterjan sanayiidir. Ozellikle su varliginda 1siya karsi hassas
olan perborat deterjanlara, deterjan ana maddesi toz haline getiril-
dikten sonra katilir. Bu nedenle, fiziksel bir karisim olan deter-
jan ambalajlarinin tasinma ve depolanmasi sirasinda partikiil sinif-
lanmasina ugrayarak farkl:i aktif oksijen icerikli (farkli agartma
giicline sahip) kisimlara ayrilmasini 8nlemek icin perborat iireticile-
ri, deterjan {ireticileri icin optimal fiziksel 8zelliklere sahip

perborat {iretmek zorundadlr[ 4,5] . Ayrica perboratin, tozlanmama-

s1 i¢in asinmaya dayanikli olmasi ve suda cabuk cBziinmesi istenir,

Sodyum perborat tetrahidrat, sulu ¢dzeltide 63°C'nin {izerin-
de hizla bozunarak oksijen verir. Kati sodyum perborat tetrahidrat
ise, 20°C'de bir yil depolandiginda, aktif oksijen iceriginin yaLf
nizca ylizde birkagini kaybeder. Teorik olarak 710,38 aktif oksijen
igeren sodyum perborat tetrahidratin, ticari olarak en az %10 aktif

oksijen icermesi istenmektedir.,



2.2, Sodyum Perborat Tetrahidrat Uretim Yontemleri

Sodyum perborat tetrahidrat iiretimi sanayi de, kimyasal ve
elektrokimyasal olmak ilizere iki ayri ydntemle yapilabilmektedir.
Bugiin, daha yiiksek verimli ve daha ekonomik olarak biiyiik 5lciide iire-

time uygun oldugundan kimyasal ybntem tercih edilmektedir.

Elektrokimyasal yontemde, boraks ve sodyum karbonattan olusan
bir ¢bzeltinin elektrolizinde, borat iyonunun anodik oksidasyonu ile

elde edilir.

Kimyasal ydntemle sodyum perborat tetrahidrat {iretimi {ic yol-

la yapilabilmektedir [ 6] .

1- Metaborat eldesi ile perborat iiretimi
2NaOH + NapB407 =  4NaBOy + H,0 (2.1)
NaBO, + H,0, + 3H,0 >~ NaBO3 . 4H,0 (2.2)

2- Direk ydntem
Na2B4O7 + Na202 + 3H202 + 13H20 - 4NaBO3.4H20 (2.3)

3- Borikasitli ydntem

4H,BO., + 2Na20 + 2H,0, + 8H20 -+ 4NaBO

3803 2 207 4H,0 (2.4)

3.
Bu glinkii teknolojik uygulamalarda sodyum perborat tetrahid-

rad tiretiminde, lretici firmalarin bilylik bir kismi ilkel madde ola-

rak sodyum metaborat ve hidrojen peroksit cbzeltilerini kullanmakta-

dir.
2.2.1, Metaborat Yontemi Ile Sodyum Perborat Uretimi

Metaborat ydntemi ile sodyum perborat tetrahidrat {iretiminin

esas1l, sodyum metaborat ¢Bzeltisinin Snceden hazirlammasi ve bu
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sodyum metaborat ¢dzeltisinin hidrojen peroksit ¢dzeltisi ile reak-

siyona sokularak sodyum perboratin g¢bzeltiden kristallendirilmesidir.

Metaborat ¢8zeltisinin hazirlanmasi ig¢in kullanilan ilkel

maddeler genellikle boraks ve sodyum hidroksittir (Esitlik 2.1).

Sodyum hidroksit kati veya Z48'lik ¢&zeltisi halinde kullani-
labilir. Sodyum hidroksit yerine sodyum peroksit kullanilabilir.
‘Bu durumda sodyum peroksit, sodyum perborat icin gerekli aktif oksi-
jen ihtiyacinin %Z25'ini saglayacaktir [ 7] .

Na2B4O + Na,0, = 3NaBO2 + NaBO3 (2.5)

7 272

kullanilan boraks, susuz, pentahidrat veya dekahidrat olabilir Cel.
Benzer olarak, boraks liretiminde kullanilan boraksca doygun ¢Szelti
kristalize edilmeden de kullanilabilmektedir. Sodyum metaborat i-
cin gerekli bor ihtiyaci borik asitle de saglanabilir. Fakat susuz
veya herhangibir hidrate gekliyle boraks kullanimi ekonomik neden-
lerle tercih edilmektedir. Boraks ayni zamanda, sodyum metaborat

igin gerekli olan alkalinin bir kismini igerir[ 7,87.

Metaborat ¢8zeltisi hazirlammasinda taze su veya perborat ii-
retiminden ele gecen ana ¢8zelti kullanilabilir. Genellikle, sodyum
. metaborat gbzeltisi 500-700.g[&'1ik konsantrasyonlarda hazirlanip,
ana ¢zelti ile konsantrasyonu 200 - 250 g/f seviyesine dﬁéﬁrﬁlmek—

tedir.

Yéntemin ikinci kademesinde, hazirlanan sodyum metaborat ¢o-—

zeltisi ile sulu hidrojen peroksit ¢bzeltisi reaksiyona sokulur:
NaBO, + H,0, + 3H,0 ~ NaBO3.4H20 + 181 (2.6)
Bbylece ekzotermik bir reaksiyonla, hidrojen peroksitten da-
ha stabil olan ve sodyum metaborattan daha az ¢8ziinen sodyum perbo-

rat tetrahidrat olusur ve c¢Bzeltiden kristallenir,

Sodyum metaborat ¢&zeltisinin konsantrasyonu yaklasik olarak

agirlikga %20'liktir. Kullanilan hidrojen peroksit ¢&zeltisi ise



-9 -

agirlikca %20 veya daha fazla hidrojen peroksit iceren ticari ¢bzel-
tilerdir. Z%35-50 veya daha fazla hidrojen peroksit iceren ¢&zelti-

ler sisteme asiri su girisini dnlemek igin tercih edilir [ 7].

Metaborat ¢zeltisi 6nceden hazirlammayip, reaksiyon karigi-
minda da olusturulabilir. Bu durumda boraks gibi bir bor kaynagi
ile sodyum hidroksit veya sodyum peroksit gibi bir alkali uygun o-
ranlarda ayri olarak sisteme beslenir. Fakat bu ydntem safsizlik

kontroliine olanak tanimadipy icin tercih edilmemektedir [ 7].

Sodyum perborat tetrahidrat iiretimi kesikli veya siirekli ola-

rak gerceklestirilebilir.

Sekil 2-2, siirekli y&ntemle gerceklestirilen iiretimin akim
semasinl gdstermektedir. Bu ydntemde kullanilan boraks tuzu, 748
lik sodyum hidroksit ¢8zeltisi, sodyum silikat ve gerekli miktarda
su eklenmesiyle metaborat reaktdriinde, 80-90°C'de, 600-750 g/1'lik
sodyum metaborat c¢&zeltisine doniigtiiriiliir. Bu konsantre metaborat
¢bzeltisi, diatomitle 6n kaplamasi yapilmigs filtreden ge¢irilerek
icerdigi mekanik safsizliklardan ve diger c¢dken tuzlardan. arindiri-
lir. Filtre edilmig ¢Bzelti sofutucudan gegirilerek kristalizasyon
ana ¢Bzeltisiyle karigstirilip 25°C civarinda yaklasik %20 1ik kon-
santrasyona getirilir. Ana cdzeltide 200 g/l seviyesinde c¢8ziindii-
riilmiis ve filtre edilmis magnezyum siilfat ¢8zeltisinden yeterince
ilave edilmis hidrojen peroksit ¢Bzeltisi, hazirlanan metaborat ¢o-

zeltisi ile birlikte kristalizdre beslenir.

Seyrelme, reaksiyon ve kristalizasyon isilarinin yiiksek olu-
su nedeniyle, herhangibir soputma yapilmadigi taktirde sicaklik 42~
44°C civarina cikmaktadir[ 9,10] . Bu 1s1, ana ¢cbzeltinin dis sogu-
tucudan sirkiile edilmesiyle sistemden alinmaktadir. Kullanilan so-
gutma ortami, uygulanan kristalizasyon sicaklifina bagli olarak de-
gisir. Genellikle, kristalizasyon 18-20°C civarinda yapilmakta olup
bu durum icin freonlu sofutma sistemi kullanilmaktadir. Bazi tesis-
lerde, adyabatik sogutma teknigi kullanilarak sofutma dogrudan kris-
talizdr icinde saglanabilmektedir. Kristalizdre, genellikle 100 ym'
den kiiciik elek alti fraksiyonu agi kristali olarak beslenmektedir.

Kullanilan kristaliz®r, kristal biiylimesine olanak saglayan akigkan
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yatakli tiptedir. Kristalizdr igindeki akigkanlagma sartlari, kris-
talizdriin listiinden ve altindan beslenen akimlarin oranlariyla sagla-
nir. Kristalizérden g¢ikan lapa, kivamlagtirici bir cihazdan (sepe-
ratdr) gecirilerek kati madde igerigi Z50'nin {izerine cikarilir ve
santrifiije beslenir, Santrifiijden cikan kristaller akiskan yatakli
bir kurutucuda bozunma sicakliginin altinda kurutulup elenir, -1 mm

ve +100 um arasi iriin olarak alinir.

2.3, Sodyum Perborat Tetrahidrat Uriinlinii Karakterize Eden
Ozellikler

Ticari sodyum perborat tetrahidrattan, &zellikle deterjan i-
reticilerinin bekledigi &nemli fiziksel &zellikler asagidaki sekilde

siralanabilir.

1- Kristal yapisi: Uretim sartlarina gbre, tri veya tetrahid-
rat1 olabilir. Trihidratin, tetrahidrattan daha fazla aktif oksijen
icermesine ve keklegme &zelliginin daha iyi olmasina karsilik, iire-
timi zor gartlar altinda yapilabilmektedir. Halen ticari olarak i~
retilen, sodyum perborat tetrahidrattir. Monohidrat yapisindaki mad-
de hemen hemen sadece tetrahidratin ikinci bir iglemle d&niistiiriilme-

si ile iiretilmektedir. .

2- Kristal gdriinlisli: Sodyum perborat tetrahidrat, kullanilan
hammaddelerin birbirlerine gdre miktar oranlari, ortamda bulunan saf-
sizliklar ve ortama katilan stabiliz®rlerin cins ve miktarlari, ka-
ristirma hizi gibi degisebilen kristalizasyon sartlarina bagli olarak
degigik gdriinlimli kristaller verir. Kristalleri kiiremsi, prizmatik,
uzun gubuklar halinde, dallanmis yada pullar halinde olabilir. Kris-
talin bu gdriinlimii, dékiim yogunlugu, akicilik, mekanik mukavemet, kek-
lesme egilimi gibi diger Szellikleri etkiler., Genellikle ama¢lanan
goriintim, kiiremsi yapida olandir. Kiiremsi yapi en ¢ok arzulanan ge-
kil olmasina ragmen, prizmatik ya da cubuklar halindeki yapi da ter-

cih edilebilmektedir.

3~ Partikiil biiylikliigii : Sodyum perborat iiriiniiniin ortalama
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tane boyutu ve tane dagiliminin, deterjan hammaddesine uygun olmasi
istenir. Bu 8zellik, kristalizasyon sirasinda olusan niikleasyon ve
kristal biiylime derecelerine baglidir. Bu iki olayi, asiri doygunluk
orani, stokiometri, siispansiyon yogunlugu, hidrodinamik sartlar saf-

sizliklar v.b. gibi hemen her tiirlii degisken etkilemektedir.

4- Dgkiim yogunlugu: Dokiim yogunlupu, sodyum perborat tetra-
hidratin en Snemli &zelliklerinden biridir. Deterjanlara katildi-
ginda, farkli d6kiim yogunlugu gbstermesi halinde, karisimin homo-
jenligi sapglanamaz. Bu durumda, diisiik ve yiliksek aktif oksijenli ki~
simlar olugmakta, diisiik aktif oksijenli kisim yeterince agartma ya-
pamazken, yiiksek aktif oksijenli kisim gamasirlarda yipranmaya neden
olabilmektedir. Arzulanan ddkim yogunlugu, iliretilen deterjana bagl:

olarak degismektedir.

D&kiim yogunlugunun, kristalin dis yapisi (goriiniimii) ile orta-
lama partikiil biiylikliigine ve partikiil boyut dagilimina bagli olacaji
aciktir. Bu faktdrlere bagli olarak d&kiim yofunlugunu Snemli &lgiide

degigtirmek miimkiindiir.

5- Akicilik: Kristal dig gdriiniimiine bagli olup, keklesme Szel-
1ligini belirleyen bir faktdrdiir. Pul g8riiniimli ve dallanmis yapida
olanlarin diigiik akicilik g&stermesine karsilik, kiiresel ve prizmatik

olanlar cok iyi akicilik &zelligi gdsterirler.

6- Keklesme 6zellipi: Sodyum perborat tetrahidrat agikta bira-
kildiginda, havadaki relatif rutubetteki degisikliklere bajli olarak
keklegme Gzellifi g®stermektedir. Bu acidan, diger anorganik tuzlar--
dan biiylik bir farklilik gbstermez. Ancak, iriin {iretimden hemen son-
ra ambalajlandigi igin bu tip keklesme etkisi sz konusu degildir.
Sodyum perborat kapali ambalaj iginde de farkli bir etki nedeni ile
keklesebilmektedir. Bu etki, sodyum perboratin dekompozisyonu sonu-

cunda

1

NaB0s.4H,0 > NaBO, * 4Hy0 + 0, | (2.7)

30

reaksiyonuna gre agifa cikan su nedeniyledir. Bu reaksiyona, ilkel

maddelerden veya reaksiyon kaplarindan gelen katalitik bozundurma
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etkisine sahip agir metal iyonlari neden olur. Bu etki, iiriine sta-

biliz8r katkisiyla Snlenebilmektedir.

7~ Mekanik mukavemet: Sodyum perborat tetrahidrat kristalle-

rinin, tozlanma yapmamasi i¢in, asinmaya direncli olmalari istenir.

8~ CBziiniirliik hizi: Sodyum perborat tetrahidratin yiiksek ¢&-
ziinme hizina sahip olmasi arzu edilir. (8ziinme hizi, partikiillerin
spesifik yiizeyiyle ilgilidir. Bu acidan, gtzenekli yapida iiretilen

as__s2  as

lirtinlin yliksek c¢6ziinme hizina sahip olmasi beklenir.

Ticari sodyum perborat tetrahidratin, yukarida sayilan fizik-
sel dzellikleri disinda, en az 710 aktif oksijen icermesi de istenir.

Istenilen Szelliklerde sodyum perborat tetrahidrat iretimi,
oldukca fazla sayida faktSre baglidir. Bu faktdrler gdyle siralana-

bilir:

1~ Reaktan oranlari:
a- Stokiometrik
b- Sodyum metaborat asirisi
¢~ Boraks asirisi
d- Hidrojen peroksit agirisi
e~ Sodyum hidroksit agirisi
f~ Bunlarin degisik kombinasyonlari

2- Reaktan konsantrasyonlari

3- Reaktan besleme hizlari

4- Kristalizasyon sicaklig

5- Karistirma hizi

6- Siispansiyon yogunlugu

7- Safsizliklar ve stabilizdrler (cins ve miktarlari)

Bu faktdrlerin ayni zamanda verimi etkileyecek ybnde de diigii-

niilmesi gereklidir,
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2.4, Deterjan Sanayiine Uygun Sodyum Perborat Tetrahidrat Uretimi

Icin Gelistirilen Y¥éntemler

Metaborat ile hidrojen peroksit cdzeltilerinde ve {iretim y&n-
teminde yapilabilecek degisikliklerle, arzu edilen Szelliklerde sod-
yum perborat tetrahidrat {iretimi saglanmaya calisilabilir. Ayrica,
kristalizasyon islemi sonrasinda iiriin perborata da bazi islemler uy-
gulayip fiziksel 8zellikleri degistirilebilir; ayni zamanda iiriine
stabilizbr eklenerek akicilik, keklesme direnci gibi dzellikleri iyi-
lestirilebilir. Bu amaglarla yapilmig olan caligmalardan bir kaci

asagida ana hatlariyla Szetlenmistir:

Kesikli caligmalara Ornek olarak, soguk sodyum metaborat ¢&~-
zeltisine hidrojen peroksit eklenmesi verilebilir., Bu gekilde elde
edilen iirlin, aglomere olmus kiiclik kristaller halindedir. Bir bagka
kesikli ydntemde ise, hidrojen peroksit ve boraks c¢¥zeltisine bir
kalevi sodyum bilesigi ¢8zeltisi eklemmigtir. Burada da ince parti-
kiiller halinde diigiik dokiim yogunluklu firiin elde edilmigtir. Her iki
yontemde de, aktif oksijenin en verimli gekilde kullanimi ve kristal
biiylimesi ig¢in uygun sartlarin saglanmasi amaciyla, 5-15°C gibi diistik
reaksiyon sicakliklarinda calisilmigtir; bu nedenle sofutma giderle-
ri oldukca yliksektir. Ayrica, elde edilen tiriinler, yiiksek ortam si-

cakliklarinda depolandiginda keklesme egilimi gﬁstermislerdir[ 7] .

Yine bir bagka kesikli yontemde [ 11] , hidrojen peroksit c¢dzel-
tisine sodyum metaborat gazgltisi eklenmigtir, Burada, sulu hidrojen
peroksit ¢8zeltisi iginde magnezyum, kalsiyum veya baryum kloriir veya
siilfatlari; sulu sodyum metaborat ¢8zeltisi icinde ise alkali silikat~
lar ¢bziiliir., BSylece, reaksiyon ortaminda magnezyum silikat stabili-
z8rii elde edilir., Stabilizdr, bu diizenin tersi geklinde de sisteme
sokulabilir. Yani, sodyum silikat hidrojen peroksit c¢&zeltisinde ¢&-
ziiliir; fakat bu durumda, kalsiyum tuzunun ayri olarak reaktdre beslen-
mesi gerekir; bSylece sulu alkali ¢8zelti icinde hidroksit cdkelmesi
bnlenir. Bu y8ntemin difer sartlari, karistirmanin fazla hizli olma-

masi, sivl tabakalarinin birbirine paralel hareket etmesi ve ¢&zeltinin
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perborat bakimindan asiri doygunluk oraninin (¢8zeltide bulunan per-
boratin agirliginin 20°C 'de suda ¢&ziinebilen perboratin agirlifina
orani) 4-12 arasinda olmasidir. Stokiometrik veya sodyum metabora-
tin ya da hidrojen peroksitin biraz agsirisi ile calisilabilir. Kris-
talizasyon 0-15°C arasinda yiiriittilir. Uriin, gdzenekli kiirecikler
halindedir; yiizeyleri piirlizlii veya parlak olabilir. Icleri bos ol-
dugundan d8kiim yogunluklari diigiiktiir (0.25-0.50 kg/1). Uriiniin Z60'1
0.25-0.70 mm arasinda tame biiylikliigline sahiptir. Calisma sonuglari-
navgBre yapilan yorumlar ise g&yledir: Diislik ddkiim yogunluklu {iriin
elde etmek icin reaksiyon komponentlerinin birbiriyle g¢ok uzun bir
slire karistirilmasindan kacinilmalidir. Reaksiyon iiriinlerinin 15°¢
ye sofutulmasinin sliresi pek Snemli olmamasina ragmen, yaklasik ola-
rak 1 saatin gecilmemesi gerekir. Hidrojen peroksitin stabilitesine
etki edecegi ve ayrica stabilizdr olarak kullanilan toprak alkali
metaller ile reaksiyon sonucunda c¢Bkelmeler yaratabileceginden, sod-
yum hidroksit fazlasinin reaksiyon ortaminda bulunmamasi gerekir.
Bir miktar boraks fazlasi ise, rutubetli tanelerin mekanik &zellik-
lerini ylikseltir. Karigtirma hizinin fazla etkin olmadigi durumlar-
da hizin degigmesi, d8kiim yogunluguna fazla etkili degildir. Sodyum
metaborat ¢dzeltisini besleme siiresi uzatildipinda, dokim yogunlugu
hafifge artmaktadir., Magnezyum silikat stabilizdrii olugturmak ze-
re kullanilan silikatin, toprak alkali tuzlarina orani yiikseltildi-

ginde ise dBkiim yofunlufu azalmaktadir.

Kesikli calismalarda {iriiniin tiniformlugunu saglamak giictiir.
Prosesin yliriiylisii boyunca asiri doygunluk siirekli olarak degismekte,

bu da {iriinlin tane dagilimini etkilemektedir,

Siirekli ydntemle perborat iiretiminde, sodyum metaborat ve
hidrojen peroksit ¢&zeltileri, reaksiyon ortaminda NaBOy/H,0p orani
ayn1 kalacak gekilde, sabit bir hizla siirekli olarak beslenirler.
Bu arada siispansiyonun sicaklifi ve diger gartlar da devamli sabit
kalmalidir, BBylece, liniform kalitede sodyum perborat siirekli ola-
rak {iretilir. Besleme hizina karsi gelen bir hizla siirekli olarak
cekilen siispansiyondan kristaller alindiktan sonra ana ¢dzelti, me-

taborat besleme c¢8zeltisi hazirlanmasinda kullanilabilir.

Kali -Chemie A.G. tarafindan yapilan bir gallsmada[j12] ,
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stabilizdr kullamnmadan, 10-15°C'de, hidrojen peroksit c¢8zeltisine
kristalizasyon baglangicina kadar karigtirarak sodyum metaborat ¢o-
zeltisi beslenir; ve daha sonra NaBOZ/HZO2 mol orani 1/1.1 ile

1/1.8 (tercihen 1/1.3 ile 1/1.6) arasinda olacak sekilde hidrojen
peroksit ve sodyum metaborat ¢&zeltileri siirekli olarak beslenir.
Kristalizdrden cekilen siispansiyon, hidrojen peroksit fazlasini gi-
derip cbkelmeyi tamamlamak icin, ayri bir kaba alinarak sodyum meta-
borat cdzeltisi eklenir ve 19C'ye sogutularak siiziiliir. Bu arada,
hidrojen peroksit ile sodyum metaborat arasindaki reaksiyon kesiksiz
devam eder. Callsmalsonuglarlna gdre, kristallerin gtzenekliligi
kristalizasyon sirasindaki hidrojen peroksit agirisina baglidir ve

hidrojen peroksit asirisi arttifinda dokiim yofunlufu azalmaktadir.

Keklesmeye direncgli ve dbkiim yogunlugu miikemmel karakterde o-
lan perborat {iretmek ve bu iiretimi sogutma giderlerini azaltmak icin
yiksek sicaklikta gerceklestirmek amaciyla gelistirilen bir caligmada
[7], siispansiyonun ana ¢Bzeltisinde serbest hidrojen peroksit bulun-
mamasl ve litresinde en az 8 g (tercihen 5 - 25 g) sodyum tetraborat
(Na2B407.10H20 olarak hesaplanmis konsantrasyonunun saglanmasi 8ngo-
riilmiistlir, Serbest hidrojen peroksit bulunmamasi, sivi fazda metabo-
rat fazlasinin (litrede 1-40 g) bulundurulmasiyla saglammistir. Bu
sart, arzu edilen partikiil biiylimesini saglar. Reaksiyon ortaminda
serbest boraks bulunmasi ile, Szellikle &ngdriilen reaksiyon sicaklik-
larinda, arzu edilen gdriintimlii iirliniin kristalizasyonunu saglar. Ser-
best boraks ve metaborat asirisinin bulunmasiyla, sivi fazin pH'1i 9,4~
9.9 arasinda tutulabilmektedir. Reaksiyon en az 20°C'de daha iyisi.
25-40°C arasinda yiiriitiilebilmektedir. Hatta 50°C ve daha yiiksek sicak-
liklar da kullanilabilmektedir; fakat bu durumda hidrojen peroksit ve-
riminde diisme olacaktir. T#m bu sartlar altinda, arzu edilen gdriiniim-
1l keklegmeye direncli ve serbest akfs 6zelligi iyi olan sodyum perbo-
rat tetrahidrat Gretilir ve 25-40°C'ler arasindaki calismalarda bile
aktif oksijen bakimindan yaklasik olarak 795 verim saglanir. Bu ydn-
tem, diigiik sicakliklarda da yliriitiilebilir veya istenirse sistemden
cekilen siispansiyon 20°C nin altina sogutﬁlarak daha fazla perbora-
tin ¢tkmesi saflanabilir. Ayrica kesikli veya siirekli caligilabilir.
Serbest boraks fazlasi, metaborat c¢zeltisi iginde ¢Bziinmiis olarak
veya uygun bir hizda ayrica beslenebilir., Calismada ayrica, belirti-

len konsantrasyonda serbest boraks varlifinda, sodyum metaborat
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asirisinin miktarinin pH Slciimiiyle ayarlanabilecegi sdylenmektedir.
Yéntemin laboratuvar uygulamalarindan alinan sonuclar su sekilde &-
zetlenebilir: 25°C de, pH = 10.05 ve 35°C de pH = 10,.2'de serbest
boraks igermeyen sulu siispansiyondan alinan iirlinler ince plakalar
halindedir ve serbest akis gdstermemektedir. Sodyum metaborat asi-
risinin yaninda, serbest boraksin 10 g/l'den az oldugu durumlarda
da sodyum perborat tetrahidrat bazi ince plakalar iceren yogun cu-
buklar halinde elde edilmistir. 30 g/l civarinda serbest boraks
konsantrasyonlarinda ise, boraks iirlin ile birlikte kristallenme égi-
limi gdstermektedir. Bu iki deger arasinda elde edilen iirlinler ise
serbest akisli ve yogun cubuklar halindedir., Metaborat agirisi 40
g/1'den fazla oldugu zaman, iiriiniin keklegmeye direnci, &zellikle

yiiksek rutubetli ortamda Snemli derecede azalmaktadair.

Kali -Chemie A.G. tarafindan, kontrollu bir reaksiyon yﬁrﬁte—
. bilmek icin, defisen reaktan konsantrasyonlarinda da reaksiyon orta-
minda NaBO,/Hy0, oranini otomatik olarak sabit tutabilecek bir yéntem
gelistirilmistir[jIBJ . Sabit sicakliktaki bir calismada, ana cdzel-
tinin yogunlugu ve kirilma indisi ile NaB0,/NaBO3 mol orani arasinda
karakteristik bir baginti oldufu saptammis ve bu oranmin 1/0.6 ile
1/0.1 arasinda degismesi halinde yogunluk ve kirilma indisinin gid-

detle degigtigi gdriilmiistiir (Sekil 2-3 ve Sekil 2-4).

Sozli edilen caligmada, NaBOleaBO3 mol oraninin bu sinirlar
arasindaki bir degerde sabit kaldifi kristalizasyon iglemi siirekli
ylriitiilmligtiir., Bunun icin, reaktanlardan biri reaksiyon ortamina
slirekli olarak sabit bir hizla verilmig, digeri ise iki ayr:i kanal-
dan beslenmigtir. Birinci kanaldan, istenen mol orani igin gerekli
olandan biraz daha azini saflayacak sekilde, belirli bir hizda ve
slirekli olarak besleme yapilmigtir. Ikinci kanaldan yapilan besle-
me ise, kristaliz®r icinde Slgiilen yogunluk veya kirilma indisinin
degigmesine gdre bir denetleyici vasitasiyla otomatik olarak agilip
kapanabilen bir vanadan, gerektifinde yapilmaktadir. Yogunluk veya
kirilma indisi, uygun bir sistemle dogrudan dofruya kristalizér ic¢in-
de siirekli olarak 8lciilmiigtiir. BBylece olusan kristallerin daima ay-
ni kalitede olmasi sajlanmigtir. Calismada ayricad, reaksiyon orta-
minda sodyum metaborat asirisinin oldugu durumlarda prizmatik, dola-

yisiyla sert, kirilmaya karsi direncli sodyum perborat tetrahidratin
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kristallendigi ®ne siiriilmiistiir.

Buna karsilik Adamski[ 9,10] , sodyum metaborat asirisinda
kiiresel kristallerin, hidrojen peroksit asirisinda dallanmig yapida-
ki d8rdiiz kristallerin, stokiometrik oranda ¢aligildiginda ise sag-—
lam prizmatik kristallerin elde edilecegini bildirmistir. Adamski
ayrica calisma sartlarinin, kristal biiylikliigli ve gekli {izerine etki~-
sini gbyle Ozetlemigtir: Reaktanlarin konsantrasyonu ne kadar diigiik
ise kristal o kadar biiyiik olur. Ancak, bu faktdr diger faktérlerle
kiyaslandiginda o kadar &nemli degildir. Hidrojen peroksit c¢dzelti-
si icinde stabilizdr olarak organik stabilizérler bulundugunda, an-
organik stabiliz®drlerin bulundufu duruma g¥re biraz daha biiyiik kris-
taller elde edilir., Reaksiyon ¢8zeltisine 100 ppm'den fazla magnez-
yum siilfat ilave edildiginde ise, kristal biiylikliigli onemli 8lclide a-
zalir. Sodyum metaborat ¢8zeltisinin igerdigi safélzllklar da kris-
télizasyon sonu¢larini degistirir. Ancak cegitli safsizliklarin et-

kilerinin ne ydnde oldugunu aciklamak miimkiin degildir.

Kristalizasyon ortaminda, molekiil agirligi 500,000'in {izerin-
de olan bir polikarboksilli polimerden 50-300 ppm bulunduZunda, yiik-

sek dokiim yofunluklu ve asinmaya direncli kristaller tiretilmektedir

[14].

Kristalizasyon ortaminda, etil, butil, isopropil alkol veya
butil veya isopropil risinolejil siilfat'in varligi, mekanik direnci
yiiksek, yiiksek ddkiim yogunluklu kiiresel partikiil olugumunu saglamak-
tadir. Normalde 620 g/l dbkiim yogunlugu olarak iiretilen iiriin, bu

maddelerin katkisiyla 810 g/l dékiim yogunlufuna erismektedir[ 15 ] .

Diiz veya dallanmis zincirli veya siklik hidrokarbon zincirine
bagli siilfat veya sulfonat iceren anyonik yiizey aktif maddelerin,
yiksek aginma, sok ve darbe direncli, 750-~1050 g/1'1lik d&kiim yofun-
luklu, genellikle 250-600 um capli kiiresel partikiillerden olugsan bir
iirlin verdigi belirtilmektedir[ 16] .

Sodyum perborat tetrahidratin elenmesi sirasinda ele gecen
100 um'den kiiciik kisminin, yeniden kristalizdre beslenmesinin, ¢ok
kiicik perborat ¢Bkelmesine neden oldugu ve uygun olmayan bu partikiil

dagilimindan kurtulmak icin, elek alti fraksiyonunun reaktanlardan
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birinde, &zellikle hidrojen peroksit ¢zeltisinde cbziilmesinin iiriin

partikiil dagilimini diizelttigi belirtilmistir[ 17] .

Sodyum perborat trihidrat {iretimi icin geligtirilmis bir y&dn-
temde [18] , sodyum metaborat ¢Bzeltisi icinde jelatin yapida bir
anorganik cdkelek siispanse edilmistir. Bu ctkelek Srnegin, magnez-
yum siilfat ve sodyum silikat ilavesi ile c¢oktiirlilen magnezyum sili-
kat olabilir. Magnezyum silikatin iyice cSkmesi icin belirli bir
siire beklendikten sonra cdkelek, metaborat cdzeltisinden filtrelene-
rek veya dekantasyonla ayirilir. Jelatin yapida magnezyum silikat
cOktiirtilmesi, hidrojen peroksit cdzeltisinde de yapilabilir. Yalniz
bu durumda, c¢Skmenin olusacagi pH degerine yilkselmek i¢in az miktar-
da NaOH ilavesi gerekmektedir. Magnezyum silikat cdkelegi igermeyen
metaborat ¢bzeltisi ile hidrojen peroksit ¢dzeltisi NaBOy/H,09 mol
orani 1/1 olacak gekilde, 40-60°C de ve trihidrat ;sl kristali ige-
ren ortamda reaksiyona sokularak perborat trihidrat kristallendiri-
lir. Burada, reaksiyon ortaminda cdziinmemis magnezyum silikatin bu-
lunmaﬁa81 gerekmektedir. Magnezyum silikatin varlii, istemen tri-
hidratin kristalizasyonunu 8nemli derecede engeller ve daha hizli

kristallenen tetrahidratin olusumuna ydneltir.

Yine patenti alinmis bir bagka caligmada ise [ 19], krista-
lizasyon. siiresince iiriinlin tetrahidrat veya trihidrat olacagina ca-
lisma sicaklifinin tek basina etki edemeyecegi, sicaklikla birlikte
¢Szelti bilegiminin etkili oldupu aciklanmigtir. Buna gore, stoki-
ometrik orandan daha fazla bor igeren (BOz— veya 8zellikle 3407-
seklinde) c¢8zeltilerden 5-30°C arasinda sodyum perborat tetrahidrat
kristallenmektedir. Bu ¢dzelti serbest alkali ve aktif oksijen faz-
lasi icermemelidir, Buna karsilik, cbzeltide serbest alkali ve ay-
n1 zamanda aktif oksijen fazlasi oldugunda, 20-50°C ler arasinda

sodyum perborat trihidrat kristallenmektedir.

Arzu edilen dzelliklerde  sodyum perborat tetrahidrat kristal-
leri elde etmek igin, liretim ydnteminde yapilabilecek iglemlerden

s __ 2o

bagka, iiriin perborata da bazi iglemler uygulanabilmektedir:

Keklesmeyl 8nlemek igin, iirlin perborata bazi stabilizdrler

eklenmektedir, Bu stabilizdrler, toprak alkali silikatlari,
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karbonatlari, hidroksitleri, oksitleri ile alliminyum ve kalay bile-
sikleridir. Suda ¢8zlinebilir bir amino, imino veya nitrilo asetik
asit tuzu da stabilizasyonu saglar, Z%0.004-0.01 arasinda nikel klo-

riir veya nikel siilfat da stabilizasyon amaci ile kullanilabilir,

Stabilizasyon amaciyla {iriin perborata, agirlikca 7%4-10 ara-
sinda magnezyum benzoat ilave edildiginde keklesme direnci, magnez-
yum hidroksit ilave edilmis iiriine gdre iic kat, higbir katki icerme-
yen iirline gbre de 15 kat artmaktadlr[ 20] . Ayni oranda hafif mag-
nezyum oksit ilave edildiginde ise bu artislar, magnezyum hidroksi-
te g8re 2 ile 15 kat, katkisiz iirline gére ise 10-25 kat olmaktadar
[ 21] . %10-39 arasinda susuz magnezyum siilfat ilavesi ile katkisiz
perboratin yaklasik olarak 10 kati bir keklegme direnci elde edilmig-—
vir[ 22] .

Sodyum perborat tetrahidrat iiretildikten sonra stabilizasyo-
nunu ve aktivasyonunu degigtirmek icin oldukca cok sayida maddeler-
den, 6zellikle patent literatiiriinde bahsedilmektedir. Ancak bu tip
katkilar {iretim sonrasini ilgilendirdigi ig¢in yapilan calismanin a-
macl digsindadir. Bu nedenle bu konu {izerinde daha fazla durulmamig-

tir.

DSkiim yogunlugunu istenilen defere getirmek ic¢in sodyum per-
borat tetrahidrat 48-55°C arasinda basin¢ altinda i1sitilarak yumuga-
tilir ve ekstruderden gecirilerek ince ¢ubuklar haline getirilir.
Sogutulup katilagtirilan {iriin, gerektifinde kirilarak istenilen &zel-
liklerde perborat {iretilir. Yumusatma islemi sirasinda kristal su-
yu kaybinin 8nlenmesi icin bu islem kapali bir kapta yapilir ve ig-
lem siiresince basing ve sicaklik kontrol altinda tutularak {iretilen

perboratin ddkme agirligi istenilen sekilde ayarlanabilir[:ZSJ .

Kristaliz8rden g¢iktiktan sonra santrifiijlenmen sodyum perborat
tettrahidrat, nemli haldeyken hizla dénen kanatli cihazlarda graniile
edilir ve daha sonra ddner firinda sicak hava ile kurutulur. BSyle-
ce mekanik olarak saglam ve istenilen boyutta graniiller elde edilir,
bu arada biiyilk 8lclide aktif oksijen kaybi da olmaz. Eger graniille~
rin mekanik $zelliklerinin arttirilmasi isteniyorsa, nisasta, jela~

tin, bitkisel ve hayvansal zamklar ve 6zellikle karboksimetil
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seluloz gibi bir baglayici, mekanik igslem sirasinda sulu ¢dzeltile-
ri halinde piiskiirtiiliirler. Bu katkilar ayni zamanda, su ile temas-
ta giserek graniilleri patlatir ve bdylece daha gabuk ¢dziinmeyi sag-
larlar. Graniilasyon esnasinda, stabiliz¥rler, diger yikama yardimci
maddeleri ile optik agarticilar ve graniillerin yapismasini dnleyecek

cok ince 8glitiilmiis oksitler de ilave edilebilir[ 24 ].

Dokiim yogunlugu, 220-250°C deki 5 atm. basincli sicak hava
veya agsiri 1sitilmis su buharinin kisa siireli etkisi ile diigiiriile-
bilir. Bu gsekilde, ddkiim yogunlugu 0.650-0.670 kg/l olan perboratin
dskiim yogunlugu 0.226-0.412 kg/1 ye diisiiriiliir[ 8 ].

2.5. Literatiir Galismalarinin Deferlendirilmesi

Perborat liretmek iizere kullanilacak olan sodyum metaborat ve
hidrojen peroksit ¢dzeltilerinin hazirlanma sartlari, konsantrasyon-
1ar1, safiyetleri ve temizlenmeleri, kristalizdre gdnderilecekleri
zaman ayarlanacak sicakliklari, iclerine katilacak katki maddeleri
ile, sodyum metaborat ¢bzeltisinin stokiometrik oranda boraks ve
sodyum hidroksit'mi yoksa boraks yada sodyum hidroksit fazlasi'mi

icerecegi cesitli arastiricilara gdre degigmektedir.

Ayni sekilde, sodyum perborat kristalizasyonu safhasinda sis-
teme giren sodyum metaborat ve hidrojen peroksit ¢dzeltisinin mik-
tarlarinin birbirlerine gbre oranlérl,'kristalizasyon sicakligi,
besleme hizlari, asi kristali miktari, reaksiyonun yliriiyilisiiniin kont-
rolii yani 6zet olarak arzu edilen 8zelliklerde (kristal goriiniigii,
tane biiyiikliigii, ddkiim yogunlugu, icerdigi kristal suyu miktari, ter-—
mal keklesme 8zelligi, mekanik mukavemeti, v.b.) sodyum perborat ii-
retimi icin gerekli reaksiyon sartlari ve ayrica sistemden ¢ekilen
irlinin kurutulmasi, iirline katki maddelerinin ilavesi (¢ziiniirliik ha-
zinin arttirilmasi, termal keklesmeye direng, v.b. amaci ile) gibi
birgok son iglem gsartlari yine cegitli arastiricilara gére degismek-

tedir.
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Sodyum perborat tetrahidratin kristal gOriiniimiine etki eden
faktdrler, karigtirma hizi, safsizliklarin etkisi gibi genel faktdr-—
ler yaninda, reaksiyon ile yapilan kristalizasyonda uygulanan calig-
ma sartlarinin getirdigi faktdrleri de igerir. Literatiire gdre aga-

gidaki genel egilimler gdsterilebilir:

Hem stokiometrik oranda ve hem de sodyum metaborat asirisinda,
diger calisma kosullarina bagli olarak, pul, prizmatik ve kiiremsi g&-

riinlimlii sodyum perborat tetrahidrat {iretilebilmektedir.

Sodyum metaborat asirisi yaninda serbest boraks da bulunduu
zaman, prizmatik yapi tek ydnde ilerleyerek ince cubuklar olugmakta—
dir,

Hidrojen peroksit fazlasinda ise, muhtemelen oksijen c¢ikigsin—
dan dolayi yapi g8zenekli hal almaktadir. Ayni zamanda bu sartlarda
dallanmis yapi egilimi artmaktadir. Literatiirde sodyum hidroksit a-
sirisinin hidrojen peroksitin bozunmasini arttiracagi sdylenmistir.

Ayni goriisten hareket ederek, sodyum hidroksit agirisinin da gbze~

nekli yapiya y®nlendirebilecegi sSylenebilir.

Kristal dis goriiniimii ile ilgili bilgileri veren calismalarda,
kristalizdrdeki agiri doygunluk orani ve hidrodinamik sartlar hakkin-
da acik ve kesin bilgiler verilmedigi igin, reaktan oranlarinin kris-

tal gdriinlimiine etkisi hakkinda kesin bir sonuca varmak miimkiin olma-

maktadir.

Reaksiyon ortamina katilan stabilizdrlerin cinsi ve miktara
da kristal dis gdriiniimiinli etkiler, Ancak literatiirde bu y&nde bir

bilgi yoktur.

Hidrojen peroksit ¢8zeltisi icinde organik stabilizdrler bu-
lundugunda, anorganik stabilizdrlerin bulundufu duruma gdre biraz
daha biiyllk kristaller elde edildigi bildirilmigtir. Ayni arastirma-—
da, magnezyum siilfat agirisinin kristal biiyiikliigiinli Snemli &lciide

azalttig: s8ylenmektedir.

Cesitli H202/NaBO2 mol oranlarindaki calismalar icin verilen
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partikiil biiylikliigii degerleri birbirinden cok farkli olmadigindan re-
aktan oranlarinin partikiil biiyiikliigiine etkisi hakkinda kesin bir gey

sdylemek miimkiin olmamaktadair.

Cok degisik reaktan oranlarinda ve kristalizasyon sartlarinda
olmasina ragmen, iiretilen sodyum perborat tetrahidratin uygun dokiim
yogunlugunda . oldugu iddia edilmektedir. Ancak cogunlukla dokiim
yogunlugu hakkinda kesin deferler verilmemekte ve sadece "uygun" de-
yimi kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit fazlasinda yapilan calig-
malarda hidrojen peroksit oraninin arttikca, dékiim yopunlugunun a-
zaldigi belirtilmektedir. Stabilizdr olarak sodyum silikat ve top-
rak alkali tuzu ilavesinde, sodyum silikat orani arttikca dokiim yo-

gunlugunun azaldipi belirtilmektedir.

Literatiirde, metaborat fazlasi ile calisildiginda sert ve ki-
rilmaya dayanikli {iriin elde edildigi s8ylenmektedir. Boraks fazla-
sinin da, mekanik mukavemeti arttirdigi bildirilmektedir. Buna kar=-
gilik, HZOZ/NaBO2 mol oraninin 1.04~1,49/1 oldugu durumda, asinmaya

direncli kristallerin i{iretildigi bildirilmektedir.



BOLUM 3. DENEYSEL TEKNIGIN TEORIK ESASLARI

Hangi cinsten olursa olsun bir kristalizasyon olayinin gercek-—
legebilmesi i¢in, dncelikle agsiri doygunlugun yaratilmasi gerekir.
Herhangi bir maddenin belirli bir sicakliktaki denge konsantrasyonun-
dan daha yiiksek konsantrasyona sahip oldugu c¢8zeltiye, asiri doygun
cbzelti denir. Sodyum perborat kristalizasyonunda, suda yiiksek ¢dzii-
niirlilk degerine sahip sodyum metaboratla, sinirsiz c¢dziinlirliie sahip
hidrojen peroksitin reaksiyonu sonucu olusan karisimin, sodyum perbo-
ratin denge ¢¥ziinilirliigiine gdre daha yiiksek olmasi sonucu asiri doy-
gunluk olusur. Diger bir deyimle asiri doygunluk kimyasal bir reak-

siyon sonucu olusmustur.

Asiri doygunluk farkli sekillerde ifade edilebilmektedir. En
cok kullanilan ifadeler konsantrasyon itici giicli (Ac) ve asiri doy-

gunluk oranidir (S). Bu ifadeler asagidaki gekilde tanimlanabilir:

Ac = ¢ - ¢c* (3.1)
S = -——_...c (3.2)
o

Asiri doygun ¢dzeltilerden kristalizasyon, iki farkli mekaniz-
ma ile olusmaktadir. Bunlar, niikleasyon ve kristal biiylime kademele-
ridir. Bu iki kademenin hizlarina bagli olarak iiriiniin partikiil dagi-

lim1 olugmaktadir,

Niikleasyon ve kristal biiyiime kademelerinin olusum mekanizma~
s1, etki eden faktdrler ve kinetifi literatiirde detayli olarak veril-
mektedir [25,26,27] . Asagida sadece bu kademelere ait kullanilan ki-

netik ifadeler verilmistir:

= £ .
B Acmax 3.3)

R~ kGAcg (3.4)
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Endiistriyel bir kristalizasyonda en dnemli husus, {iriinlin partikiil
dagilimidir. Bu dagilimi en iyi karakterize eden teori, sayr yogun-
lugu (Population Balance veya Population Density) teorisidir. Bu
teori, MSMPR (Mixed Suspeénsion, Mixed Product Removal) tipi krista-
lizdrler igin geligtirilmigtir. -MSMPR kavrami ve notasyonu univer-—
sal olarak kabul edildigi ic¢in burada da aynmi sekilde kullanilmigtir.
Sayi yogunlugu kavrami, ilk ortaya atildig:i [ 28 ] yillardan beri
biiyiik geliémeler géstermis, laboratuvar, pilot ya da endistriyel &l-
cektekd kristaliz®rlerin davranislarinin agiklanmasinda ve dizaynin-
da bagariyla kullanilmigtir [29,30] . Teorinin genig agiklamasi
Randolph-Larson tarafindan verilmektedir [ 31.]. Laboratuvar ve en~
diistriyel bazli sonuglarin giderek artmasi, bu teorinin hizli bir ge-
ligim g8stermesine neden olmaktadir. Agagida bu teorinin temel egit-

liginin tliretilmesi ve kullanilmasi kisaca aciklanmistir.
3.1. Sayir Yogunlugu Teorisi [ 25,31 ]

Bir kristalizdrdeki kristal tane dagilimi, niikleasyon ve biiyii-
me hizlarina bagli oldugu kadar, kirilma, aglomerasyon v.b, gibi do-
gun ve Sliim fonksiyonlarina da baglidir. Tam bir tane amalizi icin

her fonksiyonun gtz Bniinde tutulmasi gereklidir.

Say1 yogunlugu teorisinin en iyi uygulamasi MSMPR tipi kris-—
talizdrler {izerinedir. Asagida verilen gekildeki gibi, kristallerin
ana ¢dzeltide homojen olarak disperse edildigi V hacimli kristalizdre

slirekli besleme durumu g&éz &nline alinsin,

»

Q = Volumetrik debi
= Konsantrasyon
n = Tane sayisi
V = Kristalizdr hacmi

Sekil 3-1 MSMPR Tipi Kristalizdriin Premsibi
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Kristalizdriin milkemmel olarak karistipi varsayilacaktir, Ya-
ni kristalizdr hacminin keyfi olarak se¢ilen herhangi bir parcasinda
tane dagilimi siireklidir. Ayrica, bu kristalizdrden lirlin cekiminde
tane siniflandirilmasi yapilmamaktadir. Bu, liriindeki tane dagilima-

nin kristalizdrdeki dagilimla ayni oldufu demektir.

Bircok kristalizdrde kristal kirilmas: ve asinmasi ihmal e-
dilebilecek seviyededir. Ayrica kristal uglarindaki pargcalanmalar-
dan niikleus boyutunda partikiiller olusur ki bu, esas kristal boyu-

tunda Slclilemeyecek bir degisim yaratar.

Tane yogunlugu fonksiyonu, verilen bir boyut bdlgesindeki
kristal sayisini ifade etmek i¢in kullanilir. Tane yogunlugu agsa-
g1daki gsekilde tanimlanir:

Lim -2 = il (3.5)

AL>0 AL dL

Buradas

AN = Sistemin birim hacminde L; ve L, (L2 - L, = AL) boyut bdlgesin-

1
deki partikiil sayisidir.

Kararli calisan bir kristalizdrde verilen boyut bdlgesindeki
kristal sayisi korunmaladir., Yani, o bdlgeye giren kristal sayisi

btlgeden ¢ikana esit olmalidir.

V bacminde keyfi bir Ly - L boyut b&lgesinde, L, boyutunda

sayi yogunlugu n L, boyutunda n, olsun, Bu b8lgeler i¢in kristal

1,

biiylime hizlari sira ile G, ve G2 olsun, -

1

At siiresince:
biiylime ile bu b8lgeye giren kristal sayisi:

V.nl.G At

1

biiylime ile bSlgeyi terkeden kristal sayisi:
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V.nZ.Gz.At dir.

Kristalizdriin lirlin cekimindeki sayi ise:
Q.n.AL.At  dir,

Kararli halde sayi dengesi kurulursa:

V.Gy.ny.At = V.G At + Q.m.AL.AL (3.6)

gDy
t'ler kisaltilip, yeniden diizenlenirse:
V(G,.n, = G;.ny) = -Q.n.AL 3.7

AL sifira giderken n, ve nl'in ortalama degeri ayni olur ve denklem:

@

= —Qn (3.8)

v. d(Gn).

dL

seklini alir. Biiyilime hizi partikiil boyutuna bagli degilse yani Mc

Cabe'in AL kanunu gecerli ise denklem,

= -n (3.9

z .G.
Q dL

haline doniigiir.

*% = 1 = ortalama kalma siiresidir.

Buradan
C O e (- L ;
n=n" exp ( o ) (3.10)

elde edilir ki bu, sayi dengesi teorisinin genel sonucudur. Burada

n°

, sifir boyutundaki partikiil yogunlupu yani niiklei yogunlugudur.

Bu denklem, yapilan kabullerin gecerli oldugu durumda, kristal iiriin-
deki partikiillerin boyutuna bagli olarak sayi dagilimini ya da kisa-
ca iirlintin granfilometrisini karakterize eder. Yukarida verilen denk-

lemde G,
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- dL _ g
G —_— kG.Ac

dt

bliylime hizini ifade eder.

(3.11)

Denklemde niikleasyon hizi dogrudan dofruya verilmemesine ragmen,

-+ aN® dN

dt dt

_dN

1+ 0 dL

bagintisindan niikleasyon hizi:

(s}
._dﬁ = no.G
dt

olarak ortaya cikar.
an°®

=n%¢ = lAcz
dt kN

ve egitlik (3.11)'den

bagintisi elde edilir.

AL (3.12)

L »0 dt

(3.13)

(3.14)

(3.13)

3.2, MSMPR Kristalizasyon Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Siirekli caligan laboratuvar tipi MSMPR kristalizdrii, bekleme

siiresinin 8-10 kati siirede galistirilip dengeye getirildikten sonra

alinan kristal siispansiyonu filtre edilip, kristallerin elek analizi

yapilir,

Elek analizinde, bir elekten gecip difer elekte tutulan parti-

kiiller igin AL, iki elek arasindaki agiklik farkidir. --L olarak, or-

talama elek aciklifi alinir. Bir elek fraksiyonu AW ve siispansiyon

yogunlugu M, ise, sayi yogunlugu,
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AW ]
o = . MT 3 (3.16)
AL a.pS.I‘

formiiline gbre hesaplanir. Burada o, hacim gekil faktdriidir. Bu-
lunan degerler, ln n - L (veya log n - L)) grafigine konursa, (3.10)
esitligine gbre egimi - 1 ve kayimi 1n n® (veya log n°) olan bir

Gt
dogru verecektir (Sekil 3-2).

1

logn

L
Sekil 3-2 Sayi Dengesi Teorisinin Uygulanisi

Sayi-boyut dagilimini ifade eden egitlik (3.10) 'yn tciinel mo-
menti birim hacimdaki kristal agirlifini yani siispansiyon yogunlugu-

nu vermektedir.
o 4 oy
MT = Bapn (GT) (3.17)

Siispansiyon yogunlugu baglmsiz deneyle tayin edilebilmekte,
bulunan n® ve G degerlerinin yukaridaki esitligi saglama sarti aran-

maktadir.

Bu deney degisik besleme hizlari (yani degisik kalma siirele-
ri) icin tekrarlanir ve her besleme hizi igin n° ve G degerleri bu-
lunursa, (3.15) egitligine gdre log n° - log G grafigi bir dogru ve-

recektir ve bu dogrunun egimi de Lo esittir (Sekil 3~3)
g
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log n°

logG
Sekil 3-3 ‘Kinetik Parametrenin Deneysel Tespiti
Bu deneylerle sonugta %- degeri bulunur ki kinetik oran deni-
len bu deger niikleasyon ve biiylime oranini temsil eder. Yani verilen
sartlarda niikleasyon ve biiylimenin hiz oranini temsil eder. Bu oran,

kisaca i ile gosterilir.

i =1 ise, bu tip kristalizasyonda sistem asiri doygunluktan bagim—
s1zdir. Besleme hizini arttirmak kristal boyutunu deglstlrmez.
i > 1 ise, besleme hizi arttikca kristal boyutu diiger.

i < 1 ise, besleme hiz1 arttikca kristal boyutu artar.

3.3, Sayi Yogunlugu Teorisinden Sapmalar

Sayi yogunlugu teorisinin uygulamalari, cesitli bilimsel ma-
kalelerde ve kristalizasyon konusunda yapilan sempozyumlarda, degi-
gik kristalizasyon teknikleri ve degigik maddeler icin verilmekte-
air[32-40] .

Sayi yogunlufu teorisinin ideal sonuglarindan cesitli sapma-
lar gdriilmiistlir. Bu sapmalarin bir kaismi, esitlik (3,10} 'un ¢ikar-
tilmas1 sirasinda yapilan kabullerle ilgilidir. 1deal durumdan
farkli olarak MSMPR tipi kristalizdrlerdeki partikiil siniflanma et-
kisi [ 41] Mc Cabe‘'in AL kanunundan sapmalar yani kristal biiytime
hizinin partikiil boyutuna bagli olmasi [ 3, 42—49] sekil 3-2'de

gdsterilen say1 yogunluguv:dggrusunda egrilikler ve kairikliklar
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olusturmaktadir. Ozellikle partikiil boyutuna bagli biiylime durumunda
kiiglik partikiil bdlgesindé yukari dogru egimi artan bir egri olugmak-
tadir. Bu sakinca, biiylime hizini partikiil boyutuna baglayan ifade-

ler kullanmak suretiyle giderilebilmektedir.

Sayi yopunlugu teorisinin gikartilmasinda, niikleasyonun ken-
diliginden olustufu (homojen niikleasyon), daha sonra bu niikleilerin
biiylidiigli varsayilmistir. Oysa laboratuvar, pilot ve endiistriyel &1-
clideki deney sonuclari, partikiil-partikiil, partikiil-haristirici ele-
mani ve partikiil-cidar carpismalari sonucunda olugan sekonder niikle-
asyonun daha etkin oldugunu gbstermistir [31, 50-53 ] . Sekonder niik-
leasyon hizi, kristalizasyon ortamindaki partikiil sayisiyla iligkili
oldugu icin bu etki, siispansiyon yogunlufunun etkisi olarak gbz®niine
allnabilmektedir'[31,54] . Sekonder niikleasyonda fdeal sayi yogunlu-
gu dofrusundan sapmalar, egrisellik ve kiriklik olusturmamakta, sade-
ce dofrunun efimi ve kayimi defismektedir. Ancak, dogrunun pozisyo-

(o]

nunun degismesi nedeniyle n® ve G degerleri ve buna bagli olarak ki-

netik parametre i degismektedir.

Kristalizasyon ortaminda mevcut olabilecek gegitli safsizlik-
lar, sayi yogunlugu dogrusunda degisiklik yaratmaktadir [ 55 J.
Genellikle bu degisiklik, sekonder niikleasyonda goriilen etkiye ben-

zer,

ideal durumdan sapmanin difer bir &rnefi, kiigiik partikiillerin .
tercihli olarak coziinmesidir [ 30] . Bu.dﬁrum 6zellikle evaporatif
ve sogutmali kristalizasyon iglemlerinde gdriilmekte olup, cesitli
nedenlerle agiri doygunluktaki dalgalammalar sonucu olur. Bu olayin,
reaksiyon ve kristalizasyon 1sisi yiiksek, bu nedenle bSlgesel isinma-
ya ufrayabilen, reaksiyonlu kristalizasyon igleminde de gbziikmesi

miimkiindiir.

Biitliin bu nedenlerin etkisi, sayi yofunlugu dogrusunda kayma-
lar ve kiiclik partikiil boyutunda egrisellik olugturmaktadir. Oysa,
laboratuvar, pilot ve endiistriyel 8lgekli iiriinlerin analizi partikiil
dagiliminin orta kisimlarinda da bazi anormalliklerin oldugunu g&s—

termistir. §ekil 3-4 bu tip bir efriyi g@stermektedir [56] .
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togn

100 200 300 &0 500 600 700
L,/lm

Sekil 3-4 Evaporatif NaCl Kristalizasyonunda Sayi YoZunlufu Efrisi.

Benzer deneysel sonuglar degigsik arastiricilar tarafindan da
belirtilmektedir [ 31,47,57,58,597.

Sayi yogunlufu diyagraminda bu tip anormalliklerin olugumu,
cegitli nedenlere dayanilarak aciklanmaya caligilmistir. Biiyiik par-
tikiillerdeki aségl dogru egrilik, partikiil siniflanmasi ve mekanik
etki sonucu yuvarlaklasma ile aciklanirken, kiiciik partikiillerdeki a-
normallik, kiiclik kristallerin diigiik bilylime hizina sahip olmasi (par-
tikiil boyutuna bagli biiylime), ¢Bzlinme hizinin yiiksek olmasi, kristal-
lerin biiylirken gekil degistirmesi sonucu farkli g®riiniigteki kristal-
lerin farkli bilylime hizlarina sahip olmasi ve bunlarin miisterek etki-
leri ile agiklanmaya caligilmigtir [56]. Diyagramdaki anormallik,
kiiciik partikiillerde oldugu kadar, cok bilyiik partikiillerde de biiylime

hizinin diismesi ile de aciklanmigtar [ 41] .

Yukarida agiklanan etkilerden en &nemlisi, ayni kristal boyu-
tunda olup, ancak farkli biiylime hizlarina sahip kristallerin varligi-
dir, Literatiirde biiylimedeki dagilim (growth dispersion) olarak isim-
lendirilen bu etkinin varligi oldukga erken farkedilmesine rajmen, bu
konu son yillarda cok fazla ilgi g¥rmiistiir [60-63] . Yapilan aragtir-
malarda kirilmis ya da kirilmamis ancak ikisi de ayni boyutta olan
kristallerin gok farkli biiylime hizlarina sahip oldufu gdriilmiigtiir.
Ozellikle kirilma sonucu olugsan kristallerin biiylimedigi, ya da 8lcii-

lebilir bir biiylime hizi gBstermedifi tespit edilmistir [ 52,64] .
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Istatistik matematiksel ydntemlerle, biiylime hizindaki dafilim-
lar teorik olarak incelenmis, §Sekil 3-4'dekine benzer egriler gikar-
tilmigtir [65.]. Pratik kullanimi zor olmasina rafmen bu yaklasim,
sayi yogunlugu diyagramindaki tiim anormallikleri aciklayabilecek ya-
pidadir. Ancak, gercek etkenin ne oldugunu kesin olarak tespit et-—
mek halen miimkiin degildir; kristal dagilimi veren egrinin tiim etki-

lerden kaynaklanabilecefi varsayilmaktadir.

Yukarida aciklanan, sayl yofunlufu diyagraminda degigiklikle-
re neden olan fakt¥rler, kristalizasyon sisteminin ve kristalize e-
dilen maddenin biinyesel 8zelliklerinden olugsmaktadir. Bunun yaninda
bazi dis faktdrler de benzer degigiklikler yaratabilmektedir. Bun-
lar arasinda, kullanilan eleklerdeki hatalar, eleme siiresinin gok u-
zun ya da ¢ok kisa olmasi, eleme sirasinda olusan asinma veya aglome-

rasyon ve partikiil yiizeyindeki elektrostatik yiikler sayilabilir [ 30].

3.4, Deneysel Tekniklerin Secimi

Calismanin amac1i defisik reaktan oranlarinda sodyum perborat
tetrahidratin kristalizasyon kinetiginin incelenmesi oldugu igin,
firetimde kullanilan kristalizdriin tipi ne olursa olsun siirekli g¢ala-
san bir kristalizdrdeki niikleasyon ve bilyiime kinetikleri hakkinda en
iyi sonucu veren ve reaktan oranlarinin etkisinin g8riilmesini en iyi

sekilde saglayan MSMPR tipi kristalizdr, bu galigmada se¢ilmigtir,

Bu deneysel teknigin tek sakincali yani, niilkleasyon ve kris-
tal biliylime hiz mertebeleri hakkinda kesin bir gey sdylemeyip sadece
bunlarin oranlarini vermesidir. Bu sakincay:i ortadan kaldirmak igin,
ayri deneylerde niikleasyon hizinin veya kristal biiylime hizinin veya

her ikisinin 8lciilmesi gereklidir.

Kristal bilylime hizinin 8lc¢iilmesi igin, kapali bir sistemde
asiri doygun gbzeltinin bir kristal kiitlesi iizerinden gecirilmesi,
cbzeltinin 10-15°C 1sitilarak asiri doygunluktan kurtarilmasi ve

sogutularak tekrar asiri doygunluk verilmesi gerekmektedir. Bu
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caligmada saf sodyum metaborat ve saf hidrojen peroksit c¢dzeltileri
ile hazirlanan sodyum perborat c8zeltilerinin stabilitesi diigiik ol-
dugundan, kristal biiylime hizi 8lciimii sirasinda bozumma nedeniyle sto-
kiometrik yapi siirekli olarak degismis ve dolayisiyla anlamli bir so-

nu¢ elde edilememigtir,

Yukarida aciklanan nedenle, MSMPR kristalizasyon sonuglarina
desteklemek icin, niikleasyon hiz Slciimleri yapilmistir. Kullanilan
deney teknigi ve sonuclarin degerlendirilmesi Bolim 4'de aciklanmig-

tir.



BOLUM 4. DENEYSEL TEKNIKLER ve ANALITIK YONTEMLER
4,1. Deneylerde Kullanilan MSMPR Tipi Kristalizdr

Deneylerde siirekli beslemeli ve siirekli {iriin ¢ekigli MSMPR ti-
pi kristalizdr kullanilmigtir. Sekil 4~1 deneylerde kullanilan deney’

sistemini gBstermektedir. ,

Deneylerde kullanilan kristaliz8r, 2.5 litre faydali hacmi o-
lan, kenarlarina 90°'lik araliklarla dort adet akim-kirici yerlesti-
rilmis pleksiglas bir tanktir. Reaksiyon 1si1si, reaktdr igcine daldi-
rilan camdan yapilmis spiral 1s1 defistirici ile alinarak kristalizas-
yon sicakligi 20°C de sabit tutulmaktadir. Isi degigtirici, bir man-
yetik vana ile kriyostata baglammis olup, manyetik vana reaktdrdeki
kontakt termometreden alinan sinyal ile galigtirilmaktadir. Kristali-
zdrdeki sicaklik ayrica +0.1°C hassasiyetli bir termometre ile takip
edilmektedir, Spiralli isi degistirici ortasina yerlestirilen porse-
lenden yapilmis iic egik kanatli karistirici, sistemin homojen olarak
karigmasini temin etmektedir. Karistirici, devri mekanik olarak de-
gigtirilebilen bir motorla sabit bir hizda gevrilmektedir. Karigti-
rici hizi, biitlin deneylerde 720 devir/dakika olarak sabit tutulmugtur,
Bu karistirma hizi, tiim kristal fraksiyonlarinin homojen olarak siis-

pansiyonda tutuldufu minimum devir olarak 8n denmeylerle saptanmistir,

Sodyum metaborat ¢8zeltisinin beslenmesi diyafram pompa ile
siirekli olarak yapllmlstlé. Besleme hizinin metaborat tankindaki ¢&-
zelti seviyesinden bagimsiz olmasi i¢in, pompa gikigina 6 barlik kar-
s1 basin¢ uygulanmig, ¢bzeltinin pililsasyonlu beslenmesini 3nlemek i-

¢in ise pompa c¢ikigina basing dengeleyici cihaz konulmustur.

Hidrojen peroksit cbzeltisinin beslenmesi ise, iki ayri kanal-
dan ‘yapilmistir, Bir diyaframli pompa ile metaborat beslemesine ben-

zer olarak gerekli miktarin biraz altinda sabit debi ile hidrojen
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peroksit cozeltisi beslemmigtir. Gerekli olan hidrojen peroksitin
geri kalani ise, kristaliz®rdeki pH sabit olacak gekilde pH kontrol-
lu bir pompa ile beslenmigtir. Besleme diizenefinde hidrojen perok-
sitin dekompozisyonuna neden olabilecek herhangi bir metalik aksam

kullanilmamigtir.

Kristalizdrde kalma siiresi,

=Y (4.1)
Q
V= kristalizdr faydali hacmi (&)
Q= besleme cbzeltisi debisi (£/h)

formiiliine gdre hesaplammistir. Besleme ¢8zeltisi debisi olarak me-
taborat ve hidrojen peroksit ¢&zeltilerinin toplam miktari gzoniine

alinmistar.

Kristalizdr beslemesinin siirekli olmasina karsilik, {irlin ce—
kimi kesikli olarak yapilmistir. Bunun nedeni, laboratuvar tipi kii~
ciik kristalizdrden siirekli numune g¢ekildiginde, numune ¢ekme borusun-
da akim hizinin g¢ok diisiik olmasi ve partikiillerin siniflanmaya ugra-~
masidir. Bu sekilde elde edilecek iiriin karakteristik olmayacagindan,
kristalizbr icindeki siispansiyon hacminin 710 artisina izin verilmig
ve olusan fazlalik daha yiiksek akim hizlarinda belirli araliklarla .
cekilmigtir. Numune c¢ekimi, bir vakum pompasi yardimi ile yapilmig—

tir.

Her deneyde, kristalizdrdeki kalma siiresinin sekiz kati siire
slirekli olarak calisildiktan sonra analiz numunesi cekilmigtir. Bu
denge siiresi, kristaliz®drdeki kristal partikiil dagiliminin dengeye
erigtigi siireden biraz daha uzun tutulacak gekilde #n deneylerle sap-—

tammigtir.

Deneylerde, agirlikca %20'1ik saf sodyum metaborat ¢dzeltisi
ve afirlikca 730'luk saf hidrojen peroksit ¢dzeltisi kullanmilmigtir,

Stabilizdr kullanilmamistir.
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Kristaliz@rden cekilen kristal lapasi hacmi okunduktan sonra
vakumda filtre edilmisg ve siiziilen ana ¢bzeltide bekletilmeden fizik<
sel ve kimyasal analizler ile niikleasyon hiz 8lciimii yapilmistir,
Kristaller ise, ana c¢8zeltiden miimkiin oldugu kadar kurtarildiktan
sonra, sodyum perboratca doygun eterle yikanmig ve eteri vakumla gi-
derilip yayilarak havada kurumaya birakilmigtir. Yaklasik olarak 16
saat havada kurutulan kristallerin, dokiim yogunlufu, elek analizi,

akicilik ve hacim sekil faktdrii tayinleri yapilmistir.

4.2, Niikleasyon Hizi Olgiim Teknigi

Kristalizdrden cekilen siispansiyondan sinter cam filtreden
sliziilerek alinan berrak ana ¢Szelti, ceketli hiicreye alinarak doygun-
luk sicakliginin biraz {istiine 1sitilmig ve belli bir sogutma hizi ve-
rilerek niikleasyonun bagladigi sicaklifa kadar sofutulmugtur. Lineer
bir soputma hizi saglamak amaciyla, kontakt termometreye bir devir a-
yarlayicisi baglanmis, kontakt termometreden alinan sinyale gBre de
ana kontrol cihazi kriyostat veya 1sitici lambayi devreye sokmustur.
Karigtirma, manyetik karistirici ile saglanmis ve devri her denemede
sabit tutulmustur. Ayn1i ana ¢dzelti ig¢in iic ayri sogutma hizinda ca-
lig1lmig ve her sofutma hizi ig¢in sisteme taze ¢dzelti konulmustur.
Niikleasyon sicakligi belirlendikten sonra, ¢Szelti isitilarak kris-
tallerin tekrar ¢dziinmesi saglanmig ve doygunluk sicakligi belirlen-
mistir. MNikleasyon ve c¢oziinme sicakliklari, sistemde bulunan +0.10°C
hassasiyetli bir termometre ile okunmugtur. Nilkleasyon ve ¢&ziinme
sicakliklari arasindaki fark ATmax olarak alinmistir. Sekil 4~2 niik-

leasyon hizinin 8l¢iildiigli deney sistemini g8stermektedir,

Niikleasyon deneylerinde ortama herhangi bir asi kristali ko-
nulmamistir. Bu tip &lciimle bulunan nilkleasyon mertebesi (£), asi
kristalli olarak yapilana gbre ayni sonucu vermekte ancak, niikleas-
yon hiz sabiti degigmektedir A:[66*] . Sonuglar, degisik reaktan o-
ranlari ile hazirlanan gazeltiierin niikleasyon hizlarinin mukayesesi
amaci ile kullanildig:r igin herhangi bir sakinca yaratmamaktadir.
Deneylerde, niikleasyon sicakligi, berrak ¢8zeltiden ilk bulanmikligin

¢iplak g8zle g6riildiigl sicaklik olarak alinmigtir.,
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Agagidaki bagintilar maksimum agirl soguma (ATmax) olarak
ifade edilen metastabil b8lge genisligi ile sofuma hizi arasinda

geligtirilen bagfintiyi gdstermektedir [26,66] .

log AT =AY (1/2) log b (4.2)
log k. = (1-2) log —S¢%_ - A2 (4.3)
N dar

Esitlik 4.2 ve 4.3' e gbre, log AT . ~ log b grafigi bir
dogru verecek, dogrunun efiminden niikleasyon mertebesi, kayimdan da
niikleasyon hiz sabiti tayin edilebilecektir. Buradaki dc*/dT, sod-
yum perborat tetrahidratin serbest su bazindaki konsantrasyon-sicak-
11k egrisinin, g&zOniine alinan sicakliktaki egimidir. Bu egim, si-
caklikla degismesine ragmen 8lciimlerin yapildigi sicaklik bSlgesinde
fazla degismedigi icin 20°C'deki egim olarak alinmistir. Buna gbre
dc*/dT degeri, (0.001013 kg NaB03.4H20/°C.kg serbest su)olarak tespit

edilmigtir,

Literatiirde gsterildigi gibi, asiri doygun bir ¢dzeltiden
kati faz olusumunun (bulaniklik olusumunun) g&riilebilir hale gelmesi
igin gecen siire, lic farkli siirenin toplamindan ibarettir. Bunlar,
uygun bir embriyo dagiliminin olusmas: i¢in gecen siire (bu siire ih-
mal edilebilir seviyededir), kritik niiklei capinin olusumuna kadar
gecen siire ve kritik niikleilerin gdriilebilir boyuta gelinceye kadar
gecen sﬁredir‘:67] . Yukaridaki formiillerin ¢ikartilmasinda, sadece
kritik niiklei olusumu igin gecen siirenin etkin oldugu varsayilmakta-
dir. Aksi durumda, bulunan niikleasyon mertebesi gercek niikkleasyon

mertebesi olmayip, gdriinlir niilkleasyon mertebesi olacaktir.

Niikleasyon mertebeleri, cegitli reaktan oranlari icin mukaye-
seli olarak kullanilacagindan, deneylerle tespit edilen niikleasyon
mertebelerinin gercek ya da gdriinlir olmasinda herhangi bir sakinca

griilmemektedir.
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4.3, Saf Reaktanlarin Hazirlanmasi

4.3.1. Saf Hidrojen Peroksit (fzeltisinin Hazirlanmasi

Teknik kalitedeki agirlikgca %50'1lik hidrojen peroksit c¢dzel-
tisi, tamamen camdan yapilmis BUCHI Rotavapor - R - 20 (Ex) ddner
buharlastiricisi kullanilarak &nce 15 - 18 mm Hg ve 82 - 9§°c de ta-
mamen destile edilmis ve ugucu olmayan maddelerden kurtarilmistir.
Ele gecen destilat, ayni d6ner buharlagtirici kullanilarak 58 -~ 60
mm Hg ve 96 - 100°C arasinda tekrar destile edilerék ugucu maddele~
rinden kurtarilmigtir. Bu kademede ele gecen destilat, agirlikga
yaklagik olarak %30 H,0, ile ugucu maddeleri icermektedir. Balonda
kalan konsantre c¢bzelti ise afirlikca minimum 798 Hy09 iceren saf
hidrojen peroksit ¢dzeltisidir. Deneylerde, Z98'lik saf hidrojen
peroksit ¢bzeltisi saf su ile agirlik¢a 730 konsantrasyonuna getiri-

lerek kullanilmistair.

4,3.2, Saf Sodyum Metaborat (zeltisinin Hazirlanmasi

Saf sodyum metaborat ¢8zeltisi hazirlamak ic¢in &nce, saf
NaB02.4H20 kristalleri elde edilmistir. Bu amacla, teknik kalitede-
ki boraks pentahidrat ve sodyum hidroksitten 50°C de metaboratca doy-
gun olacak gekilde saf su kullanilayak ¢ok az NaOH asirisini iceren
bir ¢bzelti hazirlanmigtir. Bu g¢¥zeltiden sofutmayla kristallendiri~
len sodyum metaborat tetrahidratin tekrar ¢8ziiliip kristallendirilme-
Vsiyle ele gecen kristallerden hazirlanan %20'lik ¢8zeltide, bir kag
glin bekletildikten sonra, kalsiyum ve magnezyum hidroksit ctkelmesi-
nin oldugu gdriilmiistiir. Bu ylizden, teknik kalitedeki hammaddelerden
hazirlanan ilk ¢dzeltiye soda ilave edilerek bu iyonlarin c¢oktiiriilme-
si saglanmigtir, Bu amagla ¢bzelti, toplam agirliginin Z1'i oraninda
soda ilave edilerek 90 - 100°C de yaklasik iki saat khrx§t1rllérak’
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bekletilip filtre presten gecirilmig ve bOylece ¢Sziinmeyen ve cBken
safsizliklardan kurtarilmigtir. Daha sonra, sofutma ile kristallen-
dirilen NaBO,.4H,0 kristalleri tekrar saf su ile 50°C de doygun ola-
cak sekilde, 90 - 100°C'de ¢&ziilmiis ve ardi ardina yapilan cdzme ve
kristallendirme islemi ile saf NaB02.4H20 kristalleri elde edilmigtir.
Saf kristaller saf su ile 720 NaBO, iceren ¢bzelti haline getirilip
deneylerde kullanilmistir. Bu yolla elde edilen gdzeltilerden bekle-
me ile herhangi bir ¢tkme olmadifi g&zlenmis kalsiyum ve magnezyum
icermedigi analitik olarak saptanmistir. Serbest boraks fazlasi ile
calisilan deneyler icin ise, gerekli boraks fazlasi metaborat g&zel-

tisi icine ilave edilmisgtir.
4,4, Kullanilan Analiz Yéntemleri .
4,4,1, Kimyaéal Analiz Yontemleri
Kristalizdrden elde edilen ana c¢8zeltilere agagidaki kimyasal

analizler uygulanmigtir:’

Sodyum tayini: 0.1 N HCl ile metil kirmizisina karg1 asidik oluncaya
kadar (pH = 4.4) titre edilmistir.

Bor tayini : Sodyum tayini igin kullanilan titre edilmis numunede,
mannitol kullanilarak, pH-metre ile potansiyometrik olarak 0.1 N
NaOH ile yapilmigtir [68, 691.

Aktif oksijen tayini : Siilflirik asit ile asitlendirilen numune, 0.1
N KMnO, ile titre edilmistir] 70] .

Sodyum, bor ve aktif oksijen tayinlerinden elde edilen deger-
lerden, asagidaki esitlikler kullanilarak ana ctzeltinin kimyasal ya-

pisi belirlenmistir, .

Stokiometrik oran icin :
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g/L NaBO, = 40.9 SN, /V =.81.8 SN, /V = 81.8 S,N,/V (4.4)
Sadece N3302 fazlasi icin :

g/ NaBO; = 40.9 33N3/V (4.5)

]

g/L NaBO4 = 32.9 (2 SN, - S4N3)/V = 32.9 (2. 8oN, - 83N3)/V (4.6)

NaBO2 ve Na2B407 fazlasi icin :

1

g/L NaBO 40.9 S3N3/V (4.5)

3

]

g/L NaBO,

32.9 (4 SlNl -2 SoN, - S3N3)/V 4.7

= 100.6 (S,N., - S,N,)/V .
g/L Na,B,0 2Ny = SNV (4.8)
Burada,

Titrasyonda kullanilan numune hacmi (ml)

Nl normal HCl harcamas:i (ml)

V =
51
S, = N, normal NaOH harcamasi (m1)
S

3= N3 normal KMnO4 harcamasi (ml)

4.4.2, TFiziksel Analiz ve Kalite Kontrol Y¥Yéntemleri

Ana ¢bzeltide yapilan analizler:

Yogunluk tayini : 50 ml hacminda termometreli piknometre kullanila-

rak yapilmigtair,

Kirilma indisi tayini : Dalgi¢ refraktometre ile yapilmistir.

pH tayini : Ana c®zeltinin pH'si, kombine cam elektrotiu pH-metre

ile tekrar kontrol edilmistir.
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Uriin kristalde yapilan kalite kontrolleri:

Dokiim yopunlugu : Uriin perboratin dékiim yogunlugu tayini icin, 8lcii-
3

leri santimetre cinsinden Sekil 4-3'te verilen ve &lgme kabi 100 cm

hacminda olan, paslanmaz celikten yapilmis bir cihaz kullanilmigtir.

S2

71, s

bt e e
) - ~l
41{/ 3,4

446

b e = — -

\
]
‘/‘}“

Sekil 4-3 Dgkiim Yogunlugu Cihazi

Ust hazneye belirli bir yiikseklikten hafif bir tasma yapacak
miktarda doldurulan numunenin fazlasi siyrilarak alinir; alt kapak
bir kerede hizla ag¢ilarak numunenin alttaki &lcme kabina akmasi saf-
lanir. Olcme kabindan tasan numune fazlasi da siyirilarak alimir

ve.darasi ve hacmi bilinen 8lcme kabi tartilir,

Elek analizi : Elek analizi icin, paslanmaz celikten yapilmis ASTM

E - 11 elek serisi kullanilmigtir. Perborat iiriinliniin elenmesi sira-
sinda, biiylik partikiillerde aglomerelerin bulundugu, kiiclik partikiil-
lerde ise topaklanmalar oldugu gdzlenmigtir. Aglomereleri dagitmak
ve topaklanmalari &nlemek icin her elege 100 adet kiip gseklinde kii-
clik kaucuk eleme yardimcilari konarak eleme yapilmistir. Eleme si-
rasinda karsilagilan diBer bir anormallik, elek altlarinda partikiil-

lerin asili kalmasidir. Buna neden olan statik yiiklenmeyi ortadan
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kaldirmak i¢in ise, elekler topraklanarak eleme yapilmigtir. Her
bir perborat numunesi igin eleme siireleri sabit tutulmustur. Bu
siireler, ilmek agikligi 500 ym ile 250 uym arasi elek serisi igin

10 dakika, 250 um'den kiiciik elekler igin 15 dakikadir.

Hacim gekil faktdrii tayini : Belirli bir boyuttaki tanelerin sayi

yogunlugunu bulabilmek ig¢in, kristal hacmini
V = oL (4.9)

egitligi ile ortalama elek capina baglayan hacim gekil faktdrii a'nin
deneysel olarak tayin edilmesi gerekir. Bir partikiillin geklini ka-
rakterize eden bir katsayi olan hacim gekil faktorii, kiire i¢in 0.524,

Bu calismada, elek analizinden ele gecen her fraksiyon icin
sekil faktSrii tayini yapilmistir. Partikiillerin biiyiik cogunlugu
300 uym'nin altinda oldugu icin, literatiirde ¢cok sik kargilagilan ta-
ne sayma ve tartim ybntemi ile [71] sekil faktdrii tayini cok glic ve
hatali olmaktadir. Bu nedenle,. Harris [ 72] tarafindan snerilen tek-
nik kullanilmistir. Bu ydntemde, sekil faktdrii tayin edilecek olan
fraksiyon kendi boyutunun bir iist eleginden elenerek, elegin altina
yapistirilmis alani ve agirlifi belli olan banta yapistirilir ve
bant tartilir. Standart elekte tayin edilen alandaki delik sayisi
belirli oldugundan ve bir delige ancak tek bir partikiiliin yerlege-
bilecepi gdzbniine alinarak, bant i{izerine yapisan partikiil sayisi
tespit edilebilmektedir. Sekil faktdrii (a), agsagidaki sekilde he-—

saplanabilmektedir:

o= — (4.10)
Y.ps.i N
Burada,
W = banta yaplsan tanelerin toplam agirligi (g)
Y = bantin alani (cm?) -
G kristalin yogunlugu (g/cm3)
L = gekil faktdrii tayin edilen fraksiyonun ortalama tame boyu-

tu (cm)
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N = gekil faktorii tayininde kullapilan elegin birim alanindaki
delik sayis: (adet/cm?)

Ancak bu teknigin uygulanmasinda, elek aciklifina yakin sinir
tanelerin bantin g¢ikartilmasi sirasinda elek iizerinde kaldigi belir-
lendiginden, zorluklar ¢ikmistir. Bu sakincayi ortadan kaldirmak i-
¢in, Harris tarafindan Onerilen ydntem iki iist elek kullanilarak uy-
gulanmigtir. Iki {ist elekte de, her bir delife sadece bir partikiil

diisme olasiligi wvardir.

Sekil faktSri tayininden elde edilen bantlar, mikroskop lamla-
rina yerlestirilerek her fraksiyon mikroskopta incelemmigtir. Mik-
roskopik tayin sonucu, aglomerasyon, bir partikiil yerine birden faz-
la partikiil g8riilmesi ve bant hatalarindan dolayi partikiil yapismama-—
s1 veya kenarlarda birikme gibi deney sonug¢larini etkileyen durumlar-

da sonuclar iptalcedilmigtir.

Partikiil gekillerinin tayini: Perborat {iriiniiniin elek analizinden ele
gecen tiim fraksiyonlar mikroskopta incelemmigtir. Incelemede, hacim
sekil faktdrii tayini icin hazirlanan {izerine kristal yapistirilmis

bantlar kullanilmistair.

Tanelerin dis gdriiniisleri incelenirken ayni zamanda, saglamlik~-
lari1, aglomerasyon olup olmadigi ve kristal biiyiimesinin ne gekilde
ilerledigi hakkinda da bir fikir edinilebilmigtir., Mikroskopik in-
celeme sonucunda, degisik reaktan oranlarinda elde edilen iiriinler
arasinda farkliliklar gbriildiigii gibi, ayni {irliniin degigik tane boyut-
lari arasinda da farkliliklar goriilmiistiir, GB8zlemlenen sonuglar Bo-

1tim 5'te aciklanmigtir.

Sertlik tayini : Sodyum perborat tetrahidratin sertligi hakkinda 1i-

teratiirden bir bilgi edinilemedigi igin, cesitli iiriinlerin Vickers'e
gbre mikro sertlikleri, Wilson-Model LL Tukon Tester cihazi ile &l-
gﬁlmﬁgtﬁr. Bu 61gﬁmlér, piramit gekilli elmas ucun 50 gramlik yiik
altinda kristal yiizeyinde biraktigi izin diyagonal uzunlugunun mik-
roskop altinda 8lciilmesine dayanmaktadir. Sodyum perborat tetrahid-
rat kristallerinin liretildigi gsartlardan baimsiz olarak tiim drnek-

lerindeki sertlik, 45 Vickers olarak 8lciilmiigtiir.



BOLUM 5. DENEYSEL KISIM

5.1, MSMPR Tipi Kristalizasyonla Yapilan Deneyler.

Bliim 4.1'de agiklanan kristalizdr kullanilarak, stokiometri-
nin pH ile kontrol edildigi degigik reaktan besleme oranlari igin

deneyler yliriitlilmlis ve sonuglari agagida sirayla agiklanmigtir.

5.1.1. Stokiometrik Ortamda Kristalizasyon

Sodyum metaborat ve hidrojen peroksitin sodyum perborat olug-
turacak gekilde stokiometrik orandaki karigimi, pH=10.09-10.1 ara-
sinda gergeklegmigtir. Bu kontrol pH'sinda, iki farkli bekleme sii-
resinde siirekli kristalizasyon iglemi yiiriitiilmis, denge haline eri-
gildikten sonra alinan iriinlerin tane dagilimlari Sekil A.1 ve Sekil
A.2 de sirasiyla 0.482.ve 0.78 saatlik bekleme siireleri icin veril-
migtir, Elde edilen kristallerin gekil faktdrleri, her iki bekleme
siresi i¢in $ekil B.l'de, elde edilen sonuglardan sayi yogunluklari-
nin hesaplanmasi Tablo A.l1 ve Tablo A.2'de, sayi yogunlufu grafikle-
ri ise Sekil C.1 ve Sekil C.2'de verilmigtir. Tablo A.1 ve A.2'de
ayni zamanda, siispansiyon yojunlugu, iriiniin dSkiim yogunlugu ve ana
¢6zeltinin bilegimi, yogunlugu, kirilma indisi ile pH'si verilmig-

tir.

Sekil C.1 ve Sekil C.2'nin incelenmesinden gSriilecegi gibi,
elde edilen noktalarin sayi yogunlugu teorisine tam olarak uydugunu
stylemek glictlir. Kiiclik partikiillerin say1 yogunluklarinin en kiigiik
kareler yéntemine gbre tayin edilen ve gekiller {izerinde gdsterilen
dogrulardan giderek artan gekilde sapmasi, biiylime hizinin partikiil
boyutuna gdre degigtigini gdstermektedir. Ancak, Sekil C.l'den da-
ha agik gdriilebilecegi gibi, bu sapmayi sadece biiylime hizinin parti-

kiil boyutuna bagimliligr ile ifade etmek mimkiin degildir; 200-300
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um'l1ik partikiil aralifinda gdriilen sagilma, kristal biiylimesinde dagi-

l1im (growth dispersion) oldupunu gdstermektedir.

Elde edilen {irtinlerin gegitli fraksiyonlarinin mikroskop al-
tinda incelenmesi sonucunda, kiigiik ﬁartikﬁllerde (150 pym'nin alti)
kristal gdriinlimlinin ince uzun prizmalardan olugtugu, orta fraksiyon-
larda (180-300 um) prizmalarin ayni gdvde lizerinde birlegmesiyle o-
lugan ikiz veya daha g¢oklu kristallerin meydana ¢iktigi, daha yliksek
fraksiyonlarda ise (>300. um) kismen yiizeyden aginma, kismen de goklu
olarak birlegmig prizmalarin aralarinin dolmasi sonucu yapinin kiire-
ye dogru ybneldipi gdriilmigtlir. Bu kristaller, tam kiireden ziyade
ylizeyinde engebeler olan yuvarlak goriiniiglii bir gekildir. Sekil
B.1'den gbriilebilecepi gibi, kristal hacim gekil fakt®riiniin siirekli

degigim gSstermesi de mikroskopik gzlemleri dogrulamaktadir.

Biylimedeki dagilim, bu farkli gekilli kristallerin farkli bii~
yiime hizina sahip olmas1 yaninda, sekonder niikleasyonla 01u§an diz—-
glin gekilli olmayan kristallerin.daha.da farkli biiylime hizlarina sa-
hip olmas1 nedeniyledir. Bu tip egriye sahip olan dagilim, ya da-—
g1lima ragmen en kiiclik kareler ybntemine gdre minimum sapma verecek

"gekilde ideal say1i yofunlugu dogrusu ile, veya farkli b&lgelerdeki
farkli biiylime hizlari ile ve kiiclik partikiiller civarinda uygulana-
cak egrisel ekstrapolasyoﬁla bulunan niiklei yogumlugu ile karakte-
rize etmek miimkiindiir. Belirtilen ydntemle tayin edilen niikklei yo-
gunlugu degerleri gergek'nﬁklei yogunlugundan farklidir. Ancak,
ticari olarak iliretilen perboratin 100 ym'nin altindaki partikiilleri
elenerek iiriinden ayrildifi igin, gergek niikklei yopunlugu {iriiniin par—
tikiill dagilimni karakterize edememektedir. Ayrica, 45 um'nin al-
tinda 8lclim yapilamadifl igin kesin ekstrapolasyonu yapmakda miimkiin
degildir. Jancic [73:]taraf1ndan agiklandigir gihi, gok kiiglik parti-
kiil boyutu 8l¢meleri sonucu yapilan ekstrapolasyonla bulunan niiklei
yopunluklari glivenilir olmaktan uzak olup kesin bir fiziksel anlam
tagimamaktadir. Tkinci yontem, bu ¢aligmanin amacinda oldugu gibi
farkll‘gartlardaki kristalizasyon sonu¢larinin dogrudan mukayesesi-
ni gok kom@leks bir hale soktugu ig¢in birinci ydntem tercih edilmig-

tir.

Sekil C.1 ve Sekil C.2'den elde edilen niiklei yofunlugu ve
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bilylime hizi deferlerinin 3,15 egitlipine gdre dggerlendirilmesi 8
gekil 5-1'de gbsterilmigtir., Elde edilen sonuglara gdre, stokio—
metrik oranda gergeklegtirilen kristalizayonda kinetik mertebe

i=2.94'diir.

{

18.87
F
+
T
!
9.8t
1 1
! °‘= :L
0 <
-
]
3.3% log n% = 1.94 log ¢ + 12.94
1 efim = i~1 =1,94
I
7.8+ : ~+ + — —
-2.5 -2.4 ~2.3 -2.2 ~2.1 -2.8

log G

Sekil 5-1 Stokiometrik Ortamda Kinetik Mertebenin Tayini
5.1.2. pH=10.17'de NaBO, Fazlasi Iceren Ortamda Kristalizasyon

Stokiometrik orandan biraz daha fazla sodyum metaborat iceren
g¢bzeltilerdeki kristalizasyon, segilen pH'ya uyan metaborat fazlasi~
nin etkisini incelemek fiizere ii¢ farkli bekleme siiresinde gergekleg-
tirilmigtir. Bo6lim 5.1.1 de anlatilanlara paralel olarak g¢dzelti
bilegimi ve kristal tane dafilimi agisindan dengeye gelmig kristali-
z8rden gekilen {lirtinlerin graniilometrik amalizleri Sekil A.3, A.4 ve
A.5'de gbsterilmigtir. Bu kristallere ait gekil faktSrleri §ekil
B.2'de, sayi yogunluklarinin hesaplanmasi ve fiziksel ve kimyasal
analizler Tablo A.3, A.4 ve A.S'te; elde edilen sonuglara gdre g¢izi-
len sayi yogunluklari grafikleri Sekil C,3, C.4 ve C.5'te gBsteril-
migtir. Degigik agiri doygunluk oranlarinda elde edilen niklel
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yogunlugu ve biiylime hizlari degerlerinden bu reaktan oranlarindaki
kinetik mertebenin bulunmasi $ekil 5-2'de g8sterilmigtir. Bu ge-
kil'e gdre pH=10.17'ye uyan stokiometrideki kinetik mertebe 1.04'diir.

10.8T
-4
F
I
] ]
f I
[ A
L 9.8+ log n° = 0.04 log G + 8,20
| T
% 1 egim = i~-1 = 0,04
a0 -
) 4
~
: 1
' o> ‘ ‘&7
8.81 Y
I
!
1-
+
1
1.4 + + + s 4
~2.% -2.4 -2.3 -2.2 -2.1 -2.8
log G

§ekil 5-2 pH=10.17'de NaBO, FazlaliBinda Kinetik Mertebenin Tayini

- §ekil C.3, C.4 ve C,5'den biiylime hizindaki dagilimn ne den~
1i etkin vlduu ve elde edilen noktalara uyan egrinin Sekil 3-4'de

g8sterilene oldukga benzedifi agikca gdriilmektedir.

Gegitli bekleme siirelerinde elde edilen kristallerin degigik
elek fraksiyonlarinin mikroskop altinda incelenmesinden agagidaki

hususlar tespit edilmigtir:

Tiim fraksiyonlar prizmatik g@riintimli kristallerden tiiremig-
tir. Stokiometrik ortamda elde edilen kristallerdem farkli olarak,
prizmatik yapinin ikizlegmesi veya goklu prizmalarin olugumu, daha
diigiik partikiil boyutunda olmaktadir. $ekil B.2'nin Sekil B.l'le
mukayesesi de bu g8zlemi dogrulamaktadir. Prizmatik yapinin daha
erken bozulmasi sonucu, elde edilen. kristallerin daha zayif yapil:
oldugu, aglomerasyona daha srk rastlandigi, kristal yilizeylerinde
yliksek agiri doygunlukta olugmug gSriniimi veren ¢ikintilar olugtugu

ve geligigiizel gekilli kristallere rastlandifi tespit edilmigtir.
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Kinetik mertebenin bire ¢ok yakin olmasi kristalizasyonun
agiri doygunluk oranindan yani reaktanlarin besleme hizlarindan he-
men hemen bagimsiz oldufu sonucunu vermektedir. Gergekten de, kris—
tal tane dagilimlari farkli olmasina ragmen Sekil A.3, A.4 ve A5
ten de gdriilecegi gibi ortalama ﬁartikﬁl boyutu hemen hemen aynidir.
Ayrica, ﬁartikﬁl dagiliminda biiylik bir kismn dar bir b8lgede top-
lanmasi, 150-200 um boyutlu partikiillerin biiylime hizinin digerleri-
ne gdre g¢ok daha biilylik olduBunu, yani biiylimedeki dagilim g&stermek-

tedir.

5.1.3. §H=10.4'de NaBO, Fazlasi Igeren Ortamda Kristalizasyon

-

Onceki kisimlarda anlatilanlara paralel olarak, ortamdaki
metaborat fazlaliginin biraz daha yiliksek olmasi igin pH=10.4 de iig
farkli besleme hizinda yapilan deneylerde elde edilen tame &aglllml
efrisi ekil A.6, A.7 ve A.8'de, gekil faktdrlerinin degigimi Se-
kil B.3'te, ¢8zeltinin fiziksel ve kimyasal'yaflsl ile sayi yopBun-
lugunun hesaplanmasi ise Tablo A.6, A.7 ve A.8'de,sayi yogunluklari
grafikleri Sekil C.6, C.7 ve C.8'de verilmigtir. Bu sonuglara gdre
metaborat fazlasi pH = 10.4'ii saplayan reaktan oranlarindaki kinetik
mertebenin tayini Sekil 5-3'te verilmigtir. Bu gartlarda kinetik

mertebe i=0.19'dur.

Elde edilen fraksiyonlarin mikroskopik incelemesi, kristal
yapinin zayif oldufunu gdstermigtir. Kristaller prizmatik yapi te-
mellidir. Ancak, hizla bir gekilde coklu brizma biilegmesi sonucu
sekonder nilkkleasyon olayi etkin hale gelmigtir. Sayi yoBunlufu nok-
talarinin (§ekil C.6, C.7 ve C.8) ideal halden biiyiik dagilim gSster-
mesi, sekonder nilkleasyon sonucu olugan ve genellikle kiiglik partikiil
boyutunda olan partikiillerin biiylime hizinin oldukga diisiik, aginma
sonucu nispeten kom@akt ya§1ya erigmig kristallerinkinin (200 um
civari) ise gok yiiksek oldufunu gasterﬁéktedir. Bu stokiometride
bulunan kinétik~mertebenin, kristal yaﬁlslnln gok zayif olmasi nede-
ni ile eleme sirasinda gelen hatalarin gofalmasi sonucu, gergefi tam

yansitmadig: sanilmaktadir.
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1 log n® = -0.81 log G + 6.46

9.6+ efim = i-1 = ~0,81

log n°

8.87
il
] .
7.5 ——— ——t . — -t :
-2.5 -2.4 -2.3 -2.2 -2.1 ~-2.8

log G

Sekil 5-3 pBH=10.4"'de NaB0y Fazlalifinda Kinetik Mertebenin Tayini

Sekil C.6, C.7 ve C.8'de sayi yofunlufunu gS8steren noktalarin
100 ym'nin altaindaki partikiiller igin hizli bir gekilde konkav
vapi almasi, nilklei biiylime hizinin oldukga diigiik oldufunu gSstermek-

tedir.
5.1.4. pH=10.6'da NaBOy Fazlasi Iceren Ortamda Kristalizasyon

Kristalizasyon ortamnda BSliim 5.1.3'de anlatilandan daha faz-
la serbest metaborat saglamsk amaciyla pH=10.6 da yiiriitiilen denemeler
de {ic farkli besleme hizinda gergeklegtirilmigtir. Kristalizasyon {i~
rinlerinin tane dagilim eprisi Sekil A.9, A.10 ve A.11'de, sekil fak-
tdrlerinin depigimi §ekil B.4'te, ¢Bzelti analizleri ile say: yopun-
lufunun hesaplanmasi Tablo A.9, A.10 ve A.1l'de, say1 yofunluklari
grafikleri ise §ekil C.9, C.10 ve C.11'de verilmigtir. .pH=10.6'ya
saplayacak gekilde serbest NaBO; buliman ortamdaki kinetik mertebenin

tayini $ekil 5-4 te verilmis ve bu mertebe i=0.88 olarak bulunmugtur.



- 54 -

18,87
T log n® = 0,12 log G + 8.15
9.8f  cEm=-i-l=-012
« 1
op T
S —+ ~+ -+
1
8.87
+
4
1
r
7.8 ; - -— ]
-2.5 2.4 2.3 2.2 -2.1 2.8

log G

Sekil 5-4 pH=10.6'da NaBO7 Fazlaliginda Kinetik Mertebenin Tayini

Elek analizi ile elde edilen fraksiyonlarin mikroskop altin-
da incelenmesinden, pH=10.6 olacak gekilde serbest metaborat igeren
ortamdan elde edilen kristallerin, pH=10.4'dl saglayan metaborat faz-
lasi igeren ortamdan elde edilen krisfallere gbre daha kompakt bir
yapida oldufu, hemen hemen tiim fraksiyonlarin oldukga kiiresel gdrii-
niimlii tanelerden meydana geldifi ve bu dig gdriinfige prizmalarin i-

kizlenmesi sonucu ulagtiklari goriilmiigtiir.

5.1.5. pH=10.0'da NaBO, ve NayB;07 Fazlasi lgeren Ortamda

Kristalizasyon

’

Serbest boraks varliginda kristalizayon ortamnda, pH=10.0
da serbest metaborat varlifi saglanabilmektedir. Bu gartlar altin-
da, {ic farkli besleme hizinda yiiriitiilen kristalizasyénlar sonucu
ele gegen iiriinlerin tane dagilim egrileri, Sekil A.12) A.13 ve A.14
te, sekil faktSrlerinin deBigimi Sekil B.5'te, g¢Bzelti analizleri
ile {iriiniin ddkiim yofunlugu ve sﬁsﬁansiyon yogunlugununda g&steril—
digi sayi yofunlufu hesaplama tablolari Tablo A.12, A.13 ve A.1l4
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de, say1 yopunlupu grafikleri Sekil C-12, Sekil C-13 ve Sekil C-14
de, kinetik mertebenin tayini ise $ekil 5-5'te verilmig ve kinetik

mertebe, i=1,71 olarak bulunmugtur.

18.0‘{

log n® = 0.71 log G + 9.85

egim = i-1 = 0,71

PN NP BTy
L +

log n°
ettt
-
-

7.8 + < §— -
~2.5 log G -2.4

§ekil 5~5 pH=10.0'da NaBO, ve NayB;07 Fazlalipinda Kénetik Mex—

tebenin Tayini

Mikroskopik incelemede, kiigiik partikiillerden baglayarak
prizmafik yapinin ikizlenmeye ve ylizeyinde engebeler olan kiiresel
sekle doniigsmeye bagladifi, 200 uym nin iistlindeki fraksiyonlarin
hemen hemen tamaminin, ylizeyinde engebeler olan yuvarlak, aglo-

mereye benzer fakat nispeten saglam gdriinen partikiillerden olug-—

tugu gbzlenmigtir,

5.1.6. pH=10.4"de NaBOj ‘ve NayB,07 Fazlasi Igeren Ortamda

Kristalizasyon

Serbest boraks ve serbest metaborat varlifinda pH=10.4 de
iic ayr1 bekleme siiresinde gergeklegtirilen kristalizasyonlarin
irlin kristallerinin tane dafilim efrileri Sekil A.15, A.16 ve A.

17'de, gekil faktdrlerinin degigimi Sekil B.6'da, siispansiyon
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yogunlugu, ¢8zeltinin fiziksel ve kimyasal analizleri, {iriiniin d&-
kiim yogunlugu ve sayil yofunluklari Tablo A.15, A.16 ve A.,17'de,
say1 yofunlugu grafikleri gekil C.15, C.16 ve C.17'de, kipetik
mertebenin tayini ise Sekil 5-6 da gdsterilmigtir. Bu sartlarda

bulunan kinetik mertebe i=0.62'dir.

16.8T .
T
I |
38T |
o, 1
g S
-2 ‘1[ ¥ —¢
{.
1 log n° = ~0.38 log G + 7.69
8.8y
; ,
4 eglm - i—l = —0.38
+
*
1 .
7.8 - -+ $ — 4 “
-2.5 - -2.4 -2.3 -2.2 -2.1 -2.8

log G

$ekil 5-6 pH=10.4'te NaBOj ve NapB40; Fazlalipinda Kinetik Mer-

tebenin Tayini

Mikroskopik incelemede, en kiiglik partikiillerden 200 um'ye
‘kadar olan fraksiyonlarin tiimiiniin, prizmatik yapinin ikizlegmesi
ve gok sayida prizmanln.bir merkez etrafinda birlegmesi sonucu ol-
dukga saglam gbriiniiglii, kiireye yakin fakat yiizeyinde engebeler o-
lan partikiillerden olustufu gdriilmigtiir. Bu partikiiller, 250 um
den itibaren nispeten yuvarlaklagmaya baglaﬁlg ve 300 yum'nin {ize-
‘rinde yine ikiz kristallerden olugmug, fakat kiiresel partikiiller

haline gelmigtir.
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5.2. Niikleasyon Olgiimleri

MSMPR tipi kristalizasyondan elde edilen sonuclari desteklemek
iizere, her kristalizasyon sonucu elde edilen ana ¢dzeltilerde BOlim
4,2'de agiklandipi gibi niikleasyon 8lclimleri yapilmigtir. Elde edi-
len sonuclar Tablo 5-1'de verilmistir. Bu sonuglardan giderek cegit-—
1i pH degerlerindeki nlikleasyon mertebesi ve hiz sabitinin tayini i-

cin gerekli olan log b - log AT, grafikleri Sekil 5-7'de pH=10.4

Tablo 5-1 Niikleasyon Hiz 0l¢iim Sonuglari

umunenin hazirlandigi |Soguma hizi (&zlinme Niikleasyon Maksimum
kristalizasyon ortami sicakligi sicakligli agiri sofums
b AT,
°Cc/h o¢ o¢ og o

pH=10.4, NaBO, fazlasi | 3.6 23.5 18.5 5.0
) 3.8 21.8 16.3 5.5
P 13.3 21.7 14.5 7.2
" 15.0 22.7 15.5 7.2
" 24,0 22.8 14.5 8.3
" 35.7 21.7 12.5 9.2

pH=10.6, NaBO; fazlasi 2.6 21.5 - =15.6 5.9
" 3.16 22.0 14.9 7.1
"o 26.9 24,2 L 6.6 17.6
" '36.7 25.5 5.5 120.0
" - 37.5 25.5 6.5 19

_ NaB(O,+Na9B40

pH=10.0, fa21331 2 4.0 22.5 14.5 . 8.0
" '18.8 25.5 13.2 12.3
" 24,5 25.5 13.0 12.5
" 40.4 24,7 9.8 14.9
" 40.8 24,1 6.5 17.6
" 41.0 24,2 10.1 14,1

B NaB0O,+Na9B.0 f

pH=10.4, 12 207 | 36 25.5 18.8 6.7
" '18.0 125.0 12.5 12.5
" 132.25 25,6 8.6 17.0
"o 36,21 . 25.6 9.2 16.4

metaborat fazlalipgi icin, Sekil 5-8'de pH=10.6 metaborat fazlaligy
icin, Sekil 5-9'da pH=10.0 metaborat ve boraks fazlaligr icin, Sekil
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3.87
] "
%
g
=
L= o
8
= 0,246 In b + 1,332
In ATmax
6.0 , - =
nbd 4

= 10.4 NaBO, Fazlalifinda Niikleasyon Mertebesi ve Hiz

Sekil 5-7 pH
Sabitinin Tayini

3.87

»
B
<
&
I 1In ATmax = 0.436 In b + 1.409
8.8 + + + -
]
Inb 4

gekil 5-8 pH = 10.6 NaBO, Fazlaliginda Nikleasyon Mertebesi ve Hiz

Sabitinin Tayini
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3.81’ .
"

1 i
]
4

% 1

£l

a 1

[-]

-
T In AT . = 0.283 In b + 1.676
]
4 .

6‘6 ] - + — -
8 Inb 4

‘§ekil 5-9 pH = 10.0 NaBO, ve NayB,0; Fazlaliginda Nitkleasyon Merte-

besi ve Hiz Sabitinin Tayini

in AT:gax = 0,404 1n b + 1.381

Inb 4

Sekil 5-10 pH = 10.4 NaBOy ve NajB,07 Fazlalipinda Niikkleasyon Merte-

besi ve Hiz Sabitinin Tayini
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5-10'da ise pH=10.4 metaborat ve boraks fazlaligi ig¢in verilmistir.
Bu grafiklerden elde edilen toplu sonuglar, Tablo 5-2 de verilmek-

tedir.

Tablo.5-2 (Cesitli Perborat Gozeltilerindeki Niikleasyon Mertebesi
ve Hiz Sabiti Tayinleri

Niikleasyon hiz Nikleasyon hiz
pH Ortam Mertebesi Sabiti
L k
N
10.4 Metaborat fazlasi 4,07 6740
10.6 Metaborat fazlasi 2.30 0.298
10.0 Metaborat+boraks fazlasi 3.54 105
10.4  Metaborat+boraks fazlasi 2.48 0.87

Gercekte bu sonuclar, sekonder niilkleasyon olayini gdzdniine almadifi
igin MSMPR deneylerinden elde edilen sonuclara dogrudan uygulanabi-
lir degildir. Ancak, degisik stokiometrik ortamlardaki karigimin
homojen nilkleasyona ne derece yakin oldugunu ifade eder. Tablo
5-2'deki sonuclara gdre, homojen niikleasyonun en diisiik oldugu
pH=10.6 metaborat fazlasi ve nispeten ona yakin olan pH=10.4 meta-
borat ve boraks fazlasi ortamlar: en uygun kristalizasyon ortamlari-

ni1 temsil etmektedir. Bu sonuglar, MSMPR sonug¢larina da uymaktadir,



BOLUM 6. SONUCLARIN DEGERLENDiIRiLMESI

Yapilan deneylerden elde edilen 8nemli sonuglar Tablo 6-1

de toplu olarak verilmektedir. Tablonun incelenmesinden asagidaki

sonuclar cikartilabilmektedir:

a) Stokiometrik ortamda gerceklestirilen kristalizasyonda kinetik

b)

mertebe 2,94 olarak tespit edilmis olup bu sonuca g8re bu sartlar-—
da yapilacak kristalizasyonda ortalama partikiil boyutunu arttir-
mak icin, bekleme siiresini arttirmak gerekmektedir., Bu, ya reak-
t8r hacminin biiyiitiilmesi, ya da besleme hizinin’ diigiirlilmesiyle
gerceklegtirilebilir. Her durumda, iiretim debisinin diismesi ile

karsi karsiya gelinecektir.

Kristalizasyon ortaminda serbest metaborat bulunmasi, kinetik mer-
tebeyi diisiirdiigi icin daha uygundur. Genel egilim olarak ana ¢&-
zeltideki serbest metaborat miktarinin artisi kinetik mertebenin
azalmasi ile ayni ySndedir. pH=10.40"'da NaBO, fazlasinda kinetik
mertebenin pH=10,17 ve 10.60 durumlarina gdre sapma gSstermesi,
partikiil yapisinin zayif olmasi sonucu eleme hatalarindan ileri
gelmektedir. Degerlerin kontrolu amaciyla egitlik 3.17'ye gbre,
bulunan n° ve G degerlerinden siispansiyon yogunlugu yeniden hesap-
lanmis ve mukayese amaciyla Tablo 6~1'de de gdsterilmigtir. Kris-
tallerin tek éekilli olmayis1i ve hacim gekil faktSriiniin kristal
boyutuna bagli olarak degismesi sonucu siispansiyon yogunlugunun
hesaplanmasi icin ortalama bir gsekil faktdrii hesaplanmigtir. Bu
hesaplamada afirlikli sekil faktdri olarak, elek fraksiyonlarinin
sekil faktdrleri ile agirlik fraksiyonlarinin ¢arpiminin toplami
alinmigtir, Bulunan agirlikli o degerlerine gre esitlik 3,17

den hesaplanan siispansiyon yogunluklari, demeysel olarak tespit
edilen siispansiyon yogunluklarinin ve bunun sonucu sayi yogunlugu
uygulamasinin kontroliine tam olarak imkan vermese de yaklasik ola-
rak fikir verdigi icin kontrolde kullanilmistir. Tablo 6.1'den

gbriilecegi gibi, pH=10.40 metaborat fazlasinin 0.813 saat bekleme
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c)

d)

e)

£)
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slireli deney sonuglari hesaplanan ve deneysel olarak bulunan siis-
pansiyon yogunluklarinin cok farkli oluslar:i nedeniyle glivenilir
degildir., Bu deger iptal edildigi taktirde ilk iki depey sonucuna

gbre kinetik mertebe 0.43'e yilkselmektedir.

Ana c8zeltideki serbest boraks miktarindaki artis , kinetik merte-
benin ylikselmesine neden olmaktadir. Bu artis, boraks yaninda ser-

best métaborat artisi ile yeniden azaltilabilmektedir.

En uygun kinetik mertebe, ana gbzeltide 27-27.5 gram/£ NaBO, ve
ortalama 4-5 g/ NajB,07 bulundugu kristalizasyon sartlarinda ger-
geklesmektedir,

Yiiksek metaborat veya metaborat ve boraks fazlaliginda kinetik mer-
tebenin bir'in altinda olmasi, kristalizasyonun beklenenin aksine
asiri doygunlugun artisiyla daha iyi bir duruma geldigi yani, daha
yiilksek reaktan besleme hizlarinin kristaliz8rden elde edilecek or-
talama partikiil boyutunu artiracagini gdstermektedir. Buna kargi-
lik, stokiometrik ortam hari¢ diger durumlarda 200-250 um arasinda
degigmesi ve bunun bekleme siiresine g&re belli bir egilim gbster-—
memesi kinetik mertebelerin byx e cok yakin olmasi gerektigini
g8stermektedir, Partlkullerln elek analizi sonucglarinin incelen-
mesi, partikiil graniilometrisinin tek bir fonksiyon halinde ifade
edilemeyecegini g&stermektedir. Bunun nedeni, sodyum perborat
kristalizasyonunda oldukc¢a etkin biiyiime dagilimi olmasidir. Ge-
nellikle 150-250 pm arasindaki partikiillerin biiyiime hizi, kendi-
sinden daha biiyiilk ve daha kiiciik partikiillere gbre oldukca yiiksek-
tir, Sonugta, partikiillerin biiylik bir kismi belli bir fraksiyon
araliginda toplanmakta, ortalama partikiiliin bu hizli degigim b81-
gesinde birbirinden farkedilebilir sekilde tayini miimkiin olmamak-
tadir. Bu durum nedemiyle, kinetik mertebe ile ortalama partikiil
bayutu arasinda, teorinin SngSrmesine ragmen, kesin bir iligki ku-

rulamamaktadir.

Krlstallzasyondan cikan c¢dzeltilerin blleslmlerl Smith tarafin-
dan [74] gesitli sicakliklarda verilen NaBO13 cozunurlugunun NaBO,
konsantrasyonuna gdre degigimine uymaktadir. Belirtilen sgekil

mukayese amaciyla Sekil 6~1'de verilmektedir.
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Sekil 6-1 Degisik Sicakliklarda NaBOj (Oziinlirliigiiniin NaBO; Konsan-

trasyonuna Gdre Degigimi

g) Degisik ortamlarda gergeklestirilen kristalizasyon sonucu elde e—
dilen ana cbzeltilerin fiziksel analizleri kristalizasyon ylirliyii~
stiniin kontroliinde, diisiik metaborat fazlaliklarinda pH'in iyi bir
kontrol biiyiikliigli olarak kullanilabilecegi; yiliksek metaborat faz-
laliklarinda ise pH'daki degigikliklerin azaldig: tespit edilmis~
tir, Buna ragmen, kristalizasyon ortamindaki stokiometrik oran-
lari en iyi karakterize eden biiyiikliiktiir. Ciinkii pH, perboratin
asirl doygunluklarindan ¢ok az etkilenmektedir. Buna karsilik yo-
gunluk ve kirilma indisi &lgiimleri, serbest metaborat ve boraks
konsantrasyonlari yaninda asiri doygunluktan da oldukca etkilen—
mektedir, Bu nedenle, perborat kristalizasyonu kontroliinde pH
yaninda yogunluk veya kirilma indisinin takibi zorunludur. Bu
durum, pH=10,60 metaborat fazlasinda 0.75 saatlik békleme slire-

sinde gerceklestirilen kristalizasyonda agikca gdriilmektedir.
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h) Elde edilen {irlinlerin mikroskopik incelenmesi, tiim kristalizasyon
sartlarinda apma yapinin prizmatik yapida oldupunu, partikiil boyu—
tu biliylidiikge prizmalarin ikiz veya daha coklu birlesmesi ve ara-
larinin dolmasi sonucu giderek kiiresel g¥riiniim kazanmaya bagladi-
gin1 gbstermistir. Ancak, stokiometrik ortamda ince uzun gubuk-
lar halinde olan prizmalar pH=10.17'de en?boy orani birbirine
yakin hale gelirken, kristalizasyon ortaminda serbest metaboratin
artigiyla prizmaiar incelmeye bésiamlg, ana ¢bzeltinin litresinde
8-9 gram civarinda serbest metaborat igerdigi pH=10.40'da ince

' cubuklar haline gelmis ve bu gubuklarin birlesmesinden meydana ge-
len partikiiller ¢ok zayif yapida olmugtur. Serbest metaboratin
pH=10.6"y1 saflayacak gekilde yiikselmesiyle prizmalar tekrar ka-
linlagmaya baslamis ve saglam partikiiller olugmustur. Serbest
metaborat yaninda serbest boraks varlifinda ise, pH=10,0'da en-
boy orani birbirine yakin prizmalar ve bunlardan olugmus aglome—
reye benzer saglam partikiiller ve pH=10,40"'da yine prizmalardan

olusmus oldukca saflam partikiiller gdriilmiigtiir.

i) D&kim yogunluklari acisindan en uygun liretim pH=10.17 metaborat
fazlaligindadir. Bunun nedeni, bu pH'daki kristal goriiniisteki
degigikligin digerlerine nazaran daha az olmasidir. Ancak bu

pH'ta kristaller saglam gdriiniimlii degildir.

j) Kristal saglamligl acisindan en uygun kristalizasyon ortama,

pH=10,40 metaborat ve boraks fazlalifinin varligidar.

k) Homojen nilkkleasyon hizi, ana ¢Bzeltideki metaborat konsantrasyo-

nunun artigi ile azalmakta, boraks fazlaligiyla ise artmaktadir.

1) Tim faktdrler gdzdnline alindiginda ana ¢bzeltide 27 gram/litre
civarinda NaBO,, 5 gram/litre civarinda Na,B,0, iceren ve pH'in
10.40'da tutuldugu kristalizasyon sartlari iiretim i¢cin en uygun

sartl temsil etmektedir.
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Tablo A.1 Stokiometrik Ortamda Deney Sonuglari ve Sayi Yogunlugu
Tablosu

RontrOI pH'Sl = 10.1 Bekleme sﬁresi = 0.482 gaat

Ana ¢dzelti bilesimi :

g/t NaBO3 14,1
g/f NaBo, . -
g/{ Na,B,0, s -

Ana ¢dzelti yogunlugu: 1.0152 g/ml (22°0)
Ana ¢bzelti kirilma indisiy ng0: 1.33597
Ana ¢Szelti pH'si . $10.10

Kristal yogunlugu, p $1,731 g/cm3
Kristal d8kiim yofunlugu :0.568 g/cm3

Slispansiyon yogunlugu, Mp 20,505 g kati/ml berrak cdzelti

AW Mp
Say1i yogunlugu, n =
: 3
a-psoAL.L
Elek iki elegin Ortalama Elek frak- ! Sekil |Sayi yogunlupu
acikliga | aciklik kristal siyonu faktori
farki boyutu ylizdesi
AL L AW.100 o n
o cm cm g/100 g , adet
em(ml berrak

: cOzelti)
-600+500 | 0.0100 0.055 0.0277 0.375 1.295.18§
-500+425 | 0,0075 - | 0,04625 0.2105 0.416 1.990.103
-425+355 | 0.0070 0.039 0.5562 0.447 ,2.;32.%84
-355+300 | 0,0055 0.03275 1.3998 0.489 323,107
~300+250 | 0.0050 0.0275 19.7766 0.532 i.ggg.igs
~250+212 | 0.0038 0.0231 1.8669 0-222 1.998. 0
~212+180 ] 0.0032 0.0196 3.2974 0. 22 e 106
-180+150 | 0.0030 0.0165 5.8342 0.726 SR 106
~150+125 | 0,0025 0.01375 5.3471 0.611 +928.107
-125+ 90 | 0.0035 0.01075 16.1596 0.516 2.101.108
- 90+ 75| 0.0015 0.00825 15.7709 0.487 1.122.108
- 75+ 63 |.0.0012 0. 0069 12,8038 | 0.471 2.012.108
- 63+ 53| 0,0010 0.0058 11.4333 0.455 | 3.757.10
~ 53+ 451 0,0008 0.0049 . .3.9596 0.445" 2.758.10
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Tablo A.2 Stokiometrik Ortamda Deney Sonuglari ve Sayi Yofunluu

Tablosu
Rontrol pH'si = 10.1

Ana ¢bzelti bilesimi
g/l NaBO,

g/l NaBO,

g/l Na,B,0,

Ana ¢8zeltl yogunlufu:

o0

14.68

1.0140 g/ml (20:3°C)

Ana cozelti kirilma indisiy n%O: 1.33614

Ana ¢6zelti pH'si . :

Kristal yogunlugu, p

Kristal dskiim yofunlugu :0,425

Slispansiyon yogunlugu, Mp :0.496

10.09

:1.731 g/cmd
g/cm3

Bekleme siiresi = 0.78 h

g kati/ml berrak c¢dzelti

Sayi yogunlugu, n =
. 3
a.ps.AL.L

Elek iki elegin Ortalama Elek frak- | Sekil |Sayi yofunlugu
agirkliga | agiklik kristal siyonu faktori

farki boyutu yiizdesi

AL L AW. 100 a n -
ym cm cm g/100 ¢ __adet
‘ cem(ml berrak

¢ozelti)

-600+500 | 0.0100 0.055 0.6390 0.463 2.377.10°
-500+425 | 0.0075 0.04625 0.7625 0.450 6.543,103
-425+355 | 0.0070 0.039 0.6507 0.450 9,978.103
-355+300 | 0.0055 0.03275 1.2947 0.458 4.193.10%
-300+250 | 0.0050 , | 0.0275 6.0816 0.470 3.566.102"
~250+212 | 0.0038 0.0231 13,9927 0.490 4.985.10°
-212+180 | 0.0032 0.0196 6.8575 0.512 1.593.106
-180+150 | 0.0030 0.0165 9.2768 0.543 3.632.100
-150+125 | 0.0025 0.01375 7.7967 0.570 6.031.106
-125+ 90 | 0.0035 0.01075 10.8719 0.568 1.261.107
- 90+ 75| 0.0015 0.00825 4,1512 0.537 2.630.107
- 75+ 63 | 0.0012 0.0069 7.2396 0,510 1,032,108
- 63+ 53 | 0,0010 0.0058 12,6038 0.478 3.872.108
~ 53+ 45| 0.0008 0.0049 7,1795 0,465 ~ 4,701.108
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Tablo A.3 pH=10.17'de NaBO, Fazlaliginda Deney Sonuglari ve Sayi
Yogunlupu Tablosu

Kontrol pH'sy = 10,17 Bekleme siiresi = 0.56 saat

Ana ¢bzelti bilegimi :

g/l NaBO, : 9,35
g/l NaBO, : 7.83
g/L Na,B,0, : -

Ana ¢8zelti yogunlugu: 1,0178 g/ml (21.9%¢)
Ana ¢bzelti kirilma indisis nﬁ°= 1.33666
Ana ¢8zelti pH's1 . :10.13

Kristal yogunlugu, p :1.731 g/cm3
Kristal dokim yogunlugu :0.710 g/cm>

Stispansiyon yogunlugu, M; :0.463 8 kati/ml berrak c¢dzelti

Say1 yogunlugu, n =
: 3
a.pS.AL.L
| Elek ki elegin Ortalama Elek frak- | Sekil {Sayi yopunlufu
acikligi | aciklik kristal siyonu faktdrii
farka boyutu ylizdesi
AL L AW.100 a n
um cm cm g/100 g adet
em(ml berrak

: cBzelti)

-600+500 | 0.0100 0.055 1.6429 0.349 7.568.102

-500+425 ] 0,0075 0.04625 1.2160 0.378 1.160.10

~425+355 | 0,0070 0.039 0.4176 0.412 6.529,103

-355+300 | 0.0055 0.03275 1.5214 0.460 4.579.10%

-300+250 | 0.0050 0.0275 31,0381 0.507 1.575.106

~-250+212 | 0.0038 ~0.0231 19,5465 0.547 2,041,106

-212+180 ] 0,0032 0.0196 11,9804 0.582 2.285.106

-180+150} 0.0030 0.0165 4,4004 0.607 1.439.102

-150+125| 0.0025 41 0.01375 3.9400 0.570 2.845.106

-125+ 90| 0.0035 0.01075 4,9940 0.504 6.095,10

- 90+ 75| 0.0015 0.00825 3.6618 0.478 2.433,107

- 75+ 63| 0.0012 0.0069 3.1880 0. 450 4,807,107

- 63+ 53 0.0010 0.0058 4.2037 0.432 1.334,108

- 53+ 45| 0,0008 0.0049 1.9283 0,420 1,305.108
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Tablo A.4 pH=10.17'de NaBO, Fazlalifinda Deney Sonuglari ve Sayi
Yogunlugu Tablosu

Kontrol pH'si =

Ana ¢8zelti bilegimi

g/L NaBO,
g/l NaBO,

g/t Na,B

497

10.17

»
.

.

.
-

9.66
7.51

Beklenie siiresi

Ana cdzelti yogunlugu: 1.0177 g/ml (21.5°C)
Ana ¢8zelti kirilma indisiy n%O: 1.33640

Ana c¢8zelti pH'si

Kristal yogunlugu, p

Kristal ddkiim yogunlugu

Sispansiyon yogunlugu, My :0,495 g kati/ml berrak c¢ozelti

10,07

:1.731 g/cm3

:0.755 g/em3

A

= 0.762 saat

Say1 yogunlugu, n =
: 3
a.ps.AL.L
Eiek iki elegin Ortalama Elek frak- Sekil Sayi yogunlugu
acikligi| aciklik kristal siyonu faktori
farka boyutu ylizdesi
AL L AW,100 o n
um cm ©cm g/100 g adet
cem(ml berrak

v ¢Bzelti)

~600+500 | 0.0100 0.055 0.4787 0.321 2.563.103

-500+425 | 0.0075 0.04625 1.4173 0.347 1.574.104

-425+355 | 0,0070 0.039 0.7532 0.388 1.337.10%

-355+300 | 0.0055 0.03275 0.2286 0.433 7.815.103

-300+250 | 0.0050 .0,0275 5.1536 0.489 2.898.10°

-250+212 | 0.0038 0.0231 31.2485 0.553 3.450,106
.=212+180 | 0.0032 0.0196 23.5362 0.621 4.498.106

-180+150{ 0.0030 0.0165 9.8644 0.639 3.276.106
' -150+125 | 0.0025 0.01375 8.0408 0.634 5.580.100

=125+ 90} 0.0035 0.01075 7.1797 0.601 7.857.108

- 90+ 751 0.0015 0.00825 2.3186 0.563 1.398.107

- 75+ 63| 0.0012 0.0069 1.8570 0.524 2,571,107

- 63+ 53| 0.0010 0.0058 2,.3687 0.493. -] 7.042,107

- 53+ 451 0.0008 0.0049 0.7699 0.370 6.322,107
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Tablo A.5 pH=10.17'de NaBO, Fazlaliginda Deney Sonuglari ve Sayi

Kontrol p

Ana
g/f NaBO
g/L NaBO
g/l Na,B
Ana
Ana
Ana

Yogunlugu Tablosu

H'sy =

gbzelti bilegimi

3
2
497

¢bzelti pH'sa

Kristal yogunlugu, p

Kristal dokiim yogunlugu

Sispansiyon yogunlugu, M

10.17

X

.
.

11.02
4,51

¢ézelti yogunlugu: 1.0155 g/ml (22.5°C)
¢bzelti kirilma indisi, n%O: 1.33585

¢ 10.16

:1.731 g/cm3

:0.755 g/cm3

o

:0.483 g kati/ml berrak ¢dzelti

Bekleme siiresi = 0.904 saat

. AW Mp
Sayi yogunlugu, n =
. 3
a.ps.AL.L
Elek Iki elegin Ortalama Elek frak- | Sekil |Sayr yojunlugu
acikligi | aciklik kristal siyonu faktdri
farki boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 a n
um cm cm g/100 g adet
cm(ml berrak
¢bzelti)
-600+500 | 0.0100 0.055 0.7587 0.314 4.052.102
~-500+425 | 0.0075 0.04625 1.5136 0.353 1.612.104
-425+355 | 0.0070 0.039 0.7817 0.400 1.313.103
-355+300 | 0,0055 0.03275 0.2993 0.450 9-606-185
-300+250 | 0.0050 0.0275 3.6379 0,497 1.964.102
-250+212 | 0.0038 0.0231 26,4549 0.545 2.892.106
-212+180 | 0.0032 0.0196 32.4723 0.529' 6.609.106
-180+150 | 0.0030 0.0165 12.0420 0,573 4.351.106
-150+125 | 0.0025 0.01375 6.5693 0.520 5.424.106
-125+ 90 | 0.0035 0.01075 6.7471 0.454 9.537.107
- 90+ 75 | 0.0015 0.00825 4,0026 0.412 3.218.107
- 75+ 63 | 0.0012 0.0069 1.5721 0.404 2.754.107
- 63+ 53 ] 0.0010 0-0058 1.8273 0.395 6.615.107
- 53+ 45 | 0.0008 0.0049 0.7043 0.393 -} 5.313,10
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Tablo A.6 pH=10.40'da NaBO, Fazlalifinda Deney Sonuclari ve Sayl

Kontrol pH'si

Yogunlug

10.40

u Tablosu

0.54 saat

Bekleme sliresi

Ana ¢8zelti bilegimi :

g/L NaBO, : 9,10

g/l NaBO, : 9.90

g/L Na,B,0, : -

Ana ¢bzelti yogunlugu: 21.0192 g/ml (23°C)

Ana

Ana ¢dzelti pH'si

Kristal yogunlugu, p

Kristal dokiim yogunlufu

Stispansiyon yogunlugu, Mp

¢8zelti kirilma indisiy n%0=1.33684

$10.40

:1.731 g/cm3
: 0.702 g/cm3

.

: 0.477 g kati/ml berrak c¢dzelti

_ AW My
Sayi yogunlugu, n =
. 3
G.DS.AL.L
Elek iki elegin Ortalama Elek frak- | Sekil |Sayi yopunlugu
aciklagi | agiklik kristal siyonu faktori
fark: boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 a n
pm cm cm g/100 g adet
cm(ml berrak
, ¢dzelti)

-600+500 | 0.0100 0.055 0.5468 0.430 2.106.102

~500+425 | 0,0075 0.04625 2,2862 0.430 1.975.10,

-425+355 | 0,0070 0.039 1.3307 0.430 20054.104{

-355+300 | 0,0055 0.03275 0.3223 0.427 1.077.10¢2

-300+250 | 0.0050 0.0275 23,9350 0.461 1.376.106

~250+212 | 0.0038 0.0231 35.0685 0.498 4.143.106

~212+180 | 0. 0032 0.0196 14,7785 0.528 - 3.201.106

~180+150 | 0.0030 0.0165 3.0120 0.563 1.094.106

-150+125 | 0.0025 0.01375 2.4222 0.564 1.821,10°

-125+ 90 | 0,0035 0.01075 3.1200 0.536 3.689.107

- 90+ 75 | 0.0015 0.00825 2.7445 0.498 1.803.107

- 75+ 63 | 0.0012 0.0069 4,5860 0.449 7'140°108’

- 63+ 53] 0.0010 0.0058 4.2802 0,410 | 1,474,107

- 53+ 45 | 0.0008 0.0049 1.2449 0.380 | 9.592.107
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Tablo A.7 pH=10.40'da NaBO, Fazlalifinda Deney Somuglari ve Sayi

Yogunlugu Tablosu
Rontrol pH's1i = 10,40

Ana c6zelti bilesimi :

g/f NaBO, 19,85
g/l NaBo, $7.69
gli Na,B,0, : -

Ana ¢8zelti yogunlugu:1,0172 g/ml (23.5°C)
Ana ¢dzelti kirilma indisiy ng0:1,33627

Ana ¢6zelti pH'sa

Kristal yogunlugu, p
Kristal dékiim yogunlupu

Stispansiyon yogunlugu, M; :0,488

¢ 10.38

:1.731 g/cm3
10,659 g/cm3

»

Bekleme siiresi = @, 72 saat

g kati/ml berrak cbzelti

Say1r yogunlugu, n =
: 3
u.ps.AL.L
Elek iki elegin Ortalama Elek frak~ | Sekil |[Sayr yopunlupu
acikligi |aciklik kristal siyonu - faktorii )
farka boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 o n
um cm ' cm g/100 g adet
cm(ml berrak
¢gozelti)
-600+500 |0.0100 0.055 0.3916 0.448 1.481.103
-500+425 | 0,.0075 - 0.04625 - 0,.8207 0.448 6.960.103
-425+355 1 0.0070 0.039 0.4004 0.450 6.041,103
-355+300 | 0,0055 0.03275 0.4019 0.470 1.248._104
-300+250 | 0.0050 0.0275 13,2599 0.499 7.204,107
-250+212 10,0038 0.0231 27.2503 0.537 3.054.102
-212+180 | 0.0032 0.0196 9.9147 0.585 1.983,10
-180+150 | 0.0030 0.0165 6.0148 0.637 1.975.102
-150+125 | 0,0025 0.01375 4,7813 0.626 3.313.10
-125+ 90 | 0.0035 0.01075 8.7275 0.567 9.980,100
- 90+ 75 | 0.0015 0.00825 4,7729 0.490 3.260.107
- 75+ 63 | 0.0012 0.0069 3.3301 0. 440 5.413,107
- 63+ 53 | 0.0010 0.0058 6.6338 0,413 | 2.321,108
-~ 53+ 45 | 0,0008 0.0049 1,8468 0,385 1,437.108
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Tablo A.8 pH=10,40'da NaBOy Fazlalipinda Deney Sonuclari ve Sayi

Kontrol pH'si =

Yogunlugu Tablosu

Ana c¢dzelti bilesimi

g/f NaBO

3

g/t NaBO,

g/l Na,B

497

10.40

: 8.84
: 8.84

Bekleme siiresi = 0.813 gaat

Ana ¢bzelti yogunlugu: 1,0192 g/m1(21.7°C)
Ana ¢8zelti kirilma indisi, n%O: 1.33641

$10.39

Ana ¢dzelti pH'si

Kristal yogunlugu, p

Kristal dokiim yogunlugu

:1.731 g/cmd

$0.652

g/cm3

Sispansiyon yogunlugu, My :0.473 g kati/ml berrak cézelti

AWOMT
Say1 yogunlugu, n =
- 3
a.ps.AL.L
Elek 1ki elegin Ortalama Elek frak- | Sekil |Sayi yopunlugu
acikligi | aciklik kristal siyohu faktdri
farki boyutu yilizdesi
AL L AW.100 o n
um cm cm g/100 ¢ adet
em(ml berrak
cozelti)
-600+500 | 0.0100 0.055 0.5708 0.450 2,083,103
-500+425 | 0,0075 0.04625 0.7923 0.450 | 6.484,103
-425+355 | 0,0070 0.039 0.2321 0.450 | 3.394,103
-355+300 | 0.0055 0.03275 0.2216 0.457 | 6,858,103
-300+250 | 0.0050 - 0.0275 25,8076 0.480 | 1.413.106
-250+212 | 0.0038 0.0231 26,9817 0.513 | 3,068,100
-212+180 | 0.0032 0.0196 3.8180 0.590 | 7.339.10°
~180+150 | 0,0030 0.0165 1.9390 0.540 || 7,281,103,
-150+125 | 0.0025 0.01375 1.4582 0.510 || 1,202,106
-125+ 90 | 0,0035 0.01075 2.7299 0.450 ] .3.812.10°
- 90+ 75 | 0.0015 0.00825 3.0950 0.431 | 2.330.107
- 75+ 63 | 0.0012 0.0069 4.1126 0.428 | 6.661.107
- 63+ 53 | 0.0010 0.0058 9.6487 0.413.-| 3.271.108
- 53+ 45 | 0,0008 0.0049 3.5758 0.385 | | 2,696.10
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Tablo A.9 pH=10.60"'da NaBOp Fazlaliginda Deney Sonuglari ve Sayi
Yogunlugu Tablosu

Kontrol pH's: = 10.60

Ana c¢dzelti bilesimi

g/l NaBO,
e/l NaBO2

g/l Na,B,0

7

2 7.72
$21.62

Bekleme siiresi =

Ana ¢Bzelti yogunlugu:1.0208 _g/ml (22.5°C)
Ana cBzelti kirilma indisi, ngf: 1.33926

Ana ¢dzelti pH's1

Kristal yogunlupu, p
Kristal d&kiim yogunlugu

$1.731
:0.656

Siispansiyon yogunlugu, My :0.476

10.58

g/em3
g/cm3

0.53 saat

g kati/ml berrak cdzelti

) AW . Mp
Sayi yogunlugu, n =
: 3
a.ps.AL.L
Elek Iki elegin Ortalama Elek frak- | Sekil |[Say1 yogunlugu
acikliga | aciklak kristal siyonu faktori
farka boyutu ylizdesi
AL L AW.100 a n
um cm cm g/100 adet
cm(ml berrak
¢Ozelti)
-600+500 | 0,0100 0.055 0.2478 0.329 1.245.102
-500+425 | 0,0075 0.04625 1,4821 0.352 1.560.104
-425+355 | 0,0070 0.039 1.1238 0.374 1.990.104
-355+300 | 0,0055 0.03275 0.4726 0.398 1.690.106
-300+250 | 0.0050 0.0275 20.3498 0,422 1.275.106
-250+212 | 0.0038 0.0231 16.1830 0.447 2.125.106
-212+180 { 0.0032 0.0196 7.5856 0.475 1.823.106
-180+150 | 0.0030 0.0165 3.6841 0.528 1.424.106
-150+125 | 0,0025 0.01375 2.9946 0.540 2.346.107
~125+ 90 | 0.0035 0.01075 8.5276 0.508 1.062,10
- 90+ 75 | 0.0015 0.00825 10,4541 0.448 7.618,107
- 75+ 63 | 0,0012 0.0069 4,9871 0.425 8.185.102
- 63+ 53 | 0.0010 0.0058 8.0687 0.406 - 2.801.108
- 53+ 45 10,0008 0.0049 1.9460 0.403 1,411,10




- 80 -

Tablo A.10 pH=10.60'da NaBOj Fazlaliginda Deney Sonuglari ve Sayl

Yogunlugu Tablosu

Kontrol pH's:i =

Ana ¢8zelti bilegimi

g/l NaBO,
g/l NaBO,

g/l Na2B407

10,60

: 9.54
+ 45,5

Bekleme siiresi = 0,75 saat

Ana ¢Bzelti yogunlugu:1,0590 g/ml (230¢)
Ana ¢bzelti kirilma indisiy n%0:1,34474
£10.58

Ana ¢8zelti pH's1

Kristal yogunlugu, p

Kristal dékiim yogunlugu

:1.731 g/cm3
20,584 g/em3

Stspansiyon yogunlugu, Mp 0,412 g kati/ml berrak cbzelti

AW . M
Sayi yogunlugu, n =
- 3
a.ps.AL.L
Elek ki elegin Ortalama Elek frak-| Sekil |Say1i yogunlugu
acikligy | aciklik kristal siyonu faktorii
farky boyutu ylizdesi
AL L AW.100 o n
um cm cm g/100 g adet
cm(ml berrak
¢Bzelti)
-600+500 |0.0100 0.055 0.0466 0.396 1.683.10§
-500+425 |0.0075 0.04625 0.6631 0.409 | 5.201.10,
-425+355 |0.0070 0.039 1.2311 - 0.420 1.680.104
-355+300 {0.0055 0.03275 0.3905 0.432 1.114.105
-300+250 |0.0050 0.0275 8.6240 0.449 4.396.106
-250+212 |0.0038 0.0231 18.7542 0.462 .| 2.063.10
-212+180 |0.0032 0.0196 15.7481 0.475 »3.275.106
-180+150 |0.0030 ‘0.0165 7.4372 0.490 2.681.106
-150+125 |0,0025 0.01375 5.0960 0.493 3-786-106
~125+ 90 |0.0035 0.01075 7.3169 0.456 8.783.107
- 90+ 75 |0.0015 0.00825 8.0040 0.424 5.334.10
~ 75+ 63 |0.0012 0.0069 4.,5899 0.398 | 6.963.107.
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Tablo A.11 pH=10.60'da NaBO, Fazlaliginda Deney Sonuglari ve Sayi
Yogunlugu Tablosu

Rontrol pH'Sl = 10-60 Beklenle sﬁrESi - 0.98 saat

Ana ¢8zelti bilegimi

g/l NaBO, : 7.83
g/l NaBO2 222,74
g/ Na,B,0, s

Ana c¢ozelti yogunlupu:1,0316 g/ml (24.4°C)
Ans ¢dzelti kirilma indisi, ng0:1.33950

Ana ¢bzelti pH'si . $10.59

Kristal yogunlugu, p :1.731 g/cem3
Kristal dgkiim yogunlugu :_565 g/cm3

= .

..

* Stispansiyon yofunlufu, Mp ¢ 0,444 g kati/ml berrak cdzelti

Sayir yogunlugu, n =
- 3
a.ps.AL.L
Elek iki elegin Ortalama Elek frak-{ Sekil |Say1 yopunlugu
acikligi | aciklik kristal siyonu . faktdrii
farki boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 o n
um cm cm g/100 g adet
cm(ml berrak
cBzelti)
-600+500 | 0.0100 0.055 0,0828 .| 0,465 2.745.102
-500+425 | 0.0075 0.04625 0.8980 0.476 6.522.103
-425+355 | 0.0070 0.039 0.7789 0.477 1.009.1og
-355+300 { 0,0055 0.03275 0.2304 0.492 6.217.10
~300+250 | 0.0050 0.0275 13.7489 0.506 6.702.10°
-250+212 | 0.0038 0.0231 23.4690 0,526 2.443.106
-212+180 | 0.0032 0.0196 6.5383 0.566 1.230.106
-180+150 { 0,0030 0.0165 , 2.6598 0.625 8.100.105
~150+125 | 0,.0025 0.01375 1.4169 0.664 8.422.105
=125+ 90 | 0,0035 0.01075 4,0683 0.565 4.248.106
- 90+ 75 ]0,0015 0.00825 8.8459 0.428 6.294.107
- 75+ 63 {0,0012 0.0069 6.8795 0.380 1~.178.108
-~ 63+ 53 ] 0.0010 0.0058 12,1295 0,360 . 4.429.108
- 53+ 45 | 0,0008 0.0049 1.9659 0.339 1.580.108
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Tablo A.12 pH=10,00'da NaBOy ve Na;B40;7 Fazlaliginda Deney

Kontrol pH's1 =

Ana

Sonuglari ve Sayi YogunluBu Tablosu

g/l NaBO,
g/l NaBO,

g/L
Ana
Ana
Ana

Na23407

gﬁzelti'pH'51

Kristal yogunlugu, p

Kristal dskiim yogunlugu

10.00

¢6zelti bilegimi :

¢dzelti yogunlugu:

8.63
21.25
7.21

Bekleme stiresi

1.0378 g/ml (23.4°C)

¢bzelti kirilma indisis ngoz 1.34040
9.97

:1.731 g/emd
:0.654 g/cm’

= 0,53

LIS

saat

Siispansiyon yogunlupu, Mp :0.439 8 kat1/ml berrak c¢bzelti

. AW My
Sayi yogunlugu, n =
- 3
a.pS.AL.L
Elek iki elegin Ortalama Elek frak-| Sekil |Sayi yogunlugu
acikliga | aciklak kristal siyonu faktodri
farki boyutu yiizdesi
AL L AW. 100 o n
um cm cm g/100 g adet
cem{ml berrak
cOzelti)
-600+500 | 0.0100 0.055 1.2358 0.310 6.077.103
-500+425 | 0,0075 0.04625 1.6331 0.321 1.739.10%4
~425+355 | 0.0070 0.039 0.6801 0.345 1.204.10%
~355+300 | 0.0055 0.03275 4.7023 0.373  |1.655.10°
-300+250 | 0.0050 0.0275 31,9840 0. 409 1.907.102
-250+212 | 0.0038 0.0231 5.6694 0.443 6.929.10
-212+180 {0.0032 0.0196 4.5062 0.475 9.985.10°
-180+150 | 0,0030 0.0165 2.0047 0.511 7.383.10°
-150+125 | 0.0025 0.01375 3.7128 0.559 2.592.106
-125+ 90 |0.0035 0.01075. | 10.8814 0.476 1.333.107
- 90+ 75 |0.0015 0.00825 7.6380 0. 443 5.,191.107
- 75+ 63 |0.0012 0.0069 5.7760 0.425 8.743.107
- 63+ 53 |0.0010 0.0058 7.6243 0.415 _.|2.388.108
- 53+ 45 |0.0008 0.0049 8.4185 0.406 5.587.108
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Tablo A.13 pH=10,00"'da NaBOy ve NayB,07 Fazlaliginda Deney

Sonuclari ve Sayi Yogunlugu Tablosu

Rontrol pH's1 = 10.00 Bekleme siiresi = 0.82 saat

Ana cdzelti bilesimi :

g/{ NaBO, : 8.16
g/l NaBO, : 21.73
g/t Na,B,0, : 3.45

Ana ¢8zelti yogunlugu:

1.0343 g/ml (22.8%)

Ana ¢8zelti kirilma indisis n%O: 1.33977

Ana ¢dzelti pH'si

Kristal yogunlugu, p

Kristal d&kiim yogunlugfu

Stispansiyon yogunlufu, My @

+9.98

:1.731 g/em3
: 0.650 g/cm3

e

0.464 g kati/ml berrak c¢zelti

AW M
Sayi yogunlugu, n =
: 3
a.pS.AL.L
Elek Iki elegin Ortalama Elek frak-| Sekil |Say1 yogunlugu
acikligi| aciklik kristal siyonu faktorii
farki boyutu ylizdesi .
AL L AW, 100 a n
Lm cm cm g/100 g adet
cem(ml berrak
) ¢dzelti)
-600+500 ] 0.0100 0.055 0.9321 0.359 4,183.103
-500+425 | 0,0075 0,04625 0.9163 0.359 9.221.103
-425+355 | 0,0070 0.039 1.0978 0.366 1.936.104
-355+300 | 0.0055 0,03275 3.1431 0.379 1.151.10°
-300+250 | 0.0050 0.0275 26.4154 0.399 1.707.106
-250+212 | 0.0038 0.0231 10.9167 0.419 |1.491,105
-212+180 | 0.0032 0.0196 3.9381 0.442 9.912,102
-180+150 | 0,0030 0.0165 2.3626 0.468 1.’004.106
-150+125 | 0,0025 0.01375 2.1265 0.460 11.907.106
~125+ 90 | 0.0035 0.01075 9.8346 0.388 |1.563.10/
- 90+ 75 | 0.0015 0.00825 10.8860 0.336 1.031.108
- 75+ 63 { 0.0012 0.0069 7.5893 0.330 1.564.102
- 63+ 53 | 0.0010 0.0058 11.5331 0.329 .- 4.816.108
- 53+ 45 | 0.0008 0.0049 3.1823 0.328 2,763.10
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Tablo A.14 pH=10,00"da NaBO, ve NayB,0, Fazlaliginda Deney

Sonuclari ve Sayi Yogunlugu Tablosu

Rontrol pH'si = 10.00 Bekleme siiresi = 1.12 saat

Ana ¢8zelti bilegimi :

g/l NaBO, : 8.4
g/l NaBO, :21,75
g/l Na,B,0, : 8.33

Ana ¢dzelti yogunlugu: 1,0393 g/ml (23°C)
Ana c¢Bzelti kirilma indisiy n%O: 1.34082
Ana ¢bzelti pH's: _ 110,01

Kristal yogunlugu, p :1.731 g/cm3
Kristal dokiim yogunlugu :0,680 g/cm3

Stispansiyon yogunlugu, My :0.444 8 kati/ml berrak ¢dzelti

Sayi yogunlugu, n =
. 3
a.ps.AL.L
Elek iki elegin Ortalama Elek frak-{ Sekil |[Sayi yofunlugu
acikliga| agiklik kristal siyonu faktori
farka boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 a n
pm cm cm g/100 g adet
cm(ml berrak
. . ¢dzelti)
-600+500{ 0.0100 0.055 0.2629 0.410 | 9.885.102
-500+425] 0.0075 0.04625 1,8108 0.410 | 1.527.104
-425+355| 0.0070 0.039 2.2261 0.410 | | 3.354.10
-355+300| 0,0055 ' 0.03275 0,7731 0.410 2.503.10§ :
-300+250} 0,0050 0.0275 2,2196 0.416 | 1’.319.106
-250+212| 0.0038 0.0231 21.5506 0.425 2.777.106
-212+180] 0,0032 0.0196 31.4541 ‘1 0.460 '7.279.106
-180+150( 0.0030 0.0165 18,1002 0.480 7.177.106
-150+125] 0.0025 0.01375 8.6986 0.549 6.253.106
~125+ 90{ 0.0035 0.01075 5.2807 0.480 6.490,107
- 90+ 75| 0.0015 0.00825 1.8541 0.440 1.283.107
- 75+ 63| 0,0012 0.0069 1.1754 0.420 1.821.107
- 63+ 53| 0.0010 0.0058 1.2360 0.415 - 3.915.107
- 53+ 45§ 0,0008 0,0049 0.4231 0.400 j 2,883.10
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Tablo A,15 pH=10,40'da NaBO; ve NagB,07 Fazlalifinda Deney

Kontrol pH'sy =

Ana ¢8zelti bilesimi

Sonuglari ve Sayi Yogunlugu Tablosu

g/f NaBO,
g/ NaBO,
g/t Na,B,0,
Ana ¢bzelti yogunlugu:

Ana c&zelti pH'sa

Kristal yogunlugu, p

Kristal dokiim yogunlugu

10.40

.

9.21

27'16
5.64

1.0513 g/ml (23.49C)
Ana ¢8zelti kirilma indisiy n%O: 1.34320

$10,39

1,731 g/cm3

0.652 g/cm3

Bekleme siiresi = 0.48 saat

Stispansiyon yogunlugu, Mp : 0.434 g kati/ml berrak g¢ézelti

AW M
Sayi1 yogunlugu, n =
: 3
a.ps.AL.L
Elek Iki elegin Ortalama Elek frak-] Sekil |Sayr yojunlugu
acikligi] aciklik kristal siyonu faktorii
farki boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 a n
pm cm cm g/100 g adet
cm(ml berrak
¢Szelti)
3

~600+500| 0.0100 0.055 0.6522 0.330  [2.978.103
-500+425] 0.0075 0.04625 0.8082 0.330 8.276.104
-425+355| 0.0070 0.039 1,3803 0.345 2.416.105
-355+300| 0.0055 0.03275 5.0436 0.416 1.573.107
-300+250| 0.0050 0.0275 17,7089 . 0.426 1.003.185
~250+212| 0.0038 -0.0231 6.0168 0.430 7-434-106
|-212+180| 0.0032 0.0196 6.9838 0.434 1.674.10
-180+150| 0.0030. 0.0165 7.9578 0.447 3.312.107
-150+125| 0.0025 0.01375 14,1388 0.458 1.191.107
-125+ 90| 0.0035 0.01075 17.7767 0.436 2.351.107

- 90+ 75| 0.0015 0.00825 8.6121 0.388 6.607.107

- 75+ 63| 0.0012 0.0069 4,0026 0.345 7.379.108

- 63+ 53| 0.0010 0.0058 - 4,7630 0.335 1.827.108

- 53+ 45| 0.0008 0.0049 1.5621 0.330 ~7]1.261.10
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Tablo A.16 pH=10.40'da NaBO; Ve NayB407 Fazlaliginda Deney

Sonuclari ve Sayi Yogunlufu Tablosu

Kontrol pH'si = 10, 49

Ana ¢Bzelti bilegimi :

g/l NaBO, : 8.57
g/l NaBO, : 27.49
g/i Na,B,0, : 3.89

Bekleme siiresi

= 0,79 saat

Ana ¢8zelti yogunlufu: 1,0494 g/ml (22.6°C)
Ana ¢Bzelti kirilma indisi, ng0: 1.34293
Ana ¢8zelti pH'sa :10.37
Kristal yogunlugu, p :1.731 g/emd
Kristal dokiim yogunlugu :g 594 g/cm3 .
Stispansiyon yogunlupu, My :0,447 & kati/ml berrak cdzelti
AW My
Say1 yogunlugu, n =
: 3
a.ps.AL.L
Elek Iki elegin Ortalama Elek frak-| Sekil |Sayi yogunlugu
acikliga| aciklik kristal siyonu faktdrii
farka boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 a n
pm cm cm g/100 g adet
cm(ml berrak
¢6zelti)
-600+500 | 0.0100 0.055 0.2240 0.348 9.904,102
-500+425 | 0,0075 0.04625 1.1024 0.351 1,093,104
~425+355 | 0.0070 0.039 0.6267 0.358 1.089.10%
-355+300 | 0,0055 0.03275 0.6895 0.364 2.532.104
-300+250 | 0.0050 0.0275 22,7546 0.381 1.483,106
-250+212 | 0.0038 0.0231 15,1105 0.404 2,062,106
-212+180 | 0.0032 0.0196 6.2420 0.446 1.500,100
~180+150 | 0.0030 0.0165 3,1240 0.490 | 1.222.10°
-150+125 | 0.0025 0.01375 2.0776 0.470 1.756.102
-125+ 90 | 0.0035 0.01075 6.9704 0.426 9.718,10
- 90+ 75| 0.0015 0.00825 10,8525 0.383 8.687.107
- 75+ 63 | 0.0012 0.0069 6.5616 0.380 1.131.108
- 63+ 53 | 0.0010 0.0058 9.7164 0.345 -{3.727.108
- 53+ 45 | 0,0008 0.0049 7.6620 0.325 6.468.108
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Tablo A.l7 pH=10,40'da NaBOp ve Na2B407 Fazlaliginda Deney

Sonuglari ve Sayi Yogunlufu Tablosu

Kontrol pH'si = 10,:40

Ana c8zélti bilegimi

o

g/f NaBO, : 8.67
g/l ‘NaBO, : 27.57
g/l Na,B,0, . 4,08

Ana c¢dzelti yogunlugu:

1.0498 -g/m1 (22.9°C)

Ana ¢Gzelti kirilma indisis n%O: 1.34296

Ana ¢8zelti pH'sa : 10,38
Kristal yogunlugu, p 1,731 g/cm3
Kristal d&kiim yogunlugu 20.578 g/cm3

Silispansiyon yogunlugu, Mp 20,441

g kati/ml berrak cdzelti

Bekleme siiresi = 1.0l saat

. AW. My
Sayi yogunlugu, n = -
: 3
a.ps.AL.L
Elek Iki elegin Ortalama Elek frak-| Sekil | Say1i yogunlugu
{acikligyi| aciklik kristal siyonu faktorii
farka boyutu ylizdesi
AL L AW, 100 o n
um cm cm g/100 g adet
cm{(ml berrak
¢Szelti)
-600+500 | 0,0100° 0.055 0.1675 0.377 6.803,102
-500+425 | 0,0075 0.04625 '0.8991 0.380 8.124,103
-425+355 | 0.0070 0.039 0.5705 0.386 9,068,103
-355+300 | 0,0055 0.03275 0.4212 0.392 1.417.10%
~300+250 | 0.0050 0.0275 18.9414 0.398 1.166,106
-250+212 | 0.0038 0.0231 14,4289 0.439 1.788.106
-212+180 | 0.0032 0.0196 10.5466 0.478 2,333,106
-180+150 | 0.0030 0.0165 3.2746 0.485 1.276.10%
-150+125 | 0,0025 0.01375 2.2163 0,464 1.872.106
-125+ 90 | 0.0035 0.01075 9,2068 0.442 1.220.107
- 90+ 75 | 0,0015 0.00825 7.9787 0.421 5.732.107
- 75+ 63 | 0,0012 0.0069 6.5384 0.410 1.031.108
|- 63+ 53 10,0010 0.0058 11.3404 0.388 -~ | 3.816.108
- 53+ 45 ]0.0008 0.0049 5,7308 0.360 4.309,108
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8.77

g.64

6.5+

8.4

v i

8.3 + + + 4
6.08 8.81 8.82 _8.83 B.84 B.8% 0.86
L,c» .

Sekil B.1 Stokiometrik Ortamda Uretilen Kristallerin lki Ayra

Besleme Hizi Igin Sekil Fakt®rleri Defigimi

B.’q
1,h

8.5+

6.4+

. 8.68 8.81 b.e2 _8.83 8.684 8.85 p.86
L ) O _)

§ekil B.2 pH=10.17'de NaBO; Fazlaliginda Uretilem Kristallerin
8¢ Ayri Besleme Hizi Igin Sekil Fakt®rleri Degigimi
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8.6 1

8.5+

8.4+

8.3

-~ 08 -~

.h

Sekil B.3

8.7

8.6 1

8.5+

8.41

B8t 882 _0.83 8.4 B.B5 0.8
L ] m .

§H=10.4'te NaBO, Fazlalipinda Uretilen Kristallerjn
Uc Ayri Besleme Hizi Igin Sekil Faktdrleri Defigimi

Sekil B.4

e.s8d 8.81 .82 _8.83 8.84 .85 6.8

+ $ S—

§H=10.6'da NaBO, Fazlaliginda Uretilen Kristallerin
Uic Ayr: Besleme Hiza lcin Sekil FaktSrleri Degisimi



- 99 -

8.77
1,h
o] —
+ 8.53
= 0.82
8.61 + 112

P

8.88 8.81 p.62 _6.83  8.84 B.85 B.86
L s O -)

Sekil B.5 pH=10.0'da NaBOy ve NayB407 Fazlalifinda Uretilen
Kristallerin U¢ Ayri Besleme Hizi Igin Sekil Faktdrleri

Depigimi
8.7 1
1,h
s —
¢+ 8.48
v = 079
8.6 1 + 1.8
8.5+
8.4
8.3 —+— + — + + —
p.88 B.81 6.82 _ 6.83 8.04 8.85 8.86

L.c.'—)

Sekil B.6 pH=10.4'te NaBO, ve NayB,0; Fazlalifinda Uretilen
Kristallerin fi¢ Ayri Besleme Hizi Igin Sekil Faktdrleri

Degigimi
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4 lnn =~ 285.62 L + 20.244

u e, l " " 1 S
¥ M M )

£.88 I, o 9.86

Sekil C.1 Stokiometrik Ortamda Sayi Yogunluklari Grafigi,
T = 0.482 h

28T
!
c -
&
- -
1
4
1
8 + + ¢ : - -
6.88 T 8.86

Sekil C.2 Stokiometrik Ortamda Sayi Yopunluklari Grafigi,t =0.78 h



- 101 -

20]’
1
ﬁ o
-]
~- &L
4 Inn = - 206.07 L + 18.707
(] + + + — $ 4
6.08 L, cm 8.86

Sekil C.3 pH=10.17'de NaBO, Fazlalifinda Sayi Yogunluklari Grafigi,
T =0,56 h

-
1
|
e |
5 -+
+ Inn=-211.56 L + 18.606
|
8 4 + + + t ~
8.88 8.86

Sekil C.4 pH=10.17'de NaBO, Fazlaliginda Say1 Yogunluklari Grafigi,
7 =0.762 h
©. C.

Yikeekogretim Kurult
])dkmmanhﬁwon'mkxke
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L inn = - 210.91 T + 18,706

- ' 8.86

-

sekil C.5 pH=10.17"de NaBO7 Fazlalifinda Say: Yogunluklar: Grafigi,

20
[~
[~
-
1n n = - 210.09 L + 18,690
8+ —+ — +~ —+ -
8.08 i, m 8.66

sekil C.6 pH=10.4"te NaBO, Fazlalifinda Sayi Yoguni&klarl Grafigi,
7 =0.54 h
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.86

Sekil C.7 pH=10.4"te NaBO, Fazlalifinda Sayi Yojunluklari Grafigi,
7 =0.72 h

lnn

.
8 t — + — y ;
v L]

8.08 i, cm 9.8

Sekil C.8 pH=10.4'te NaBO, Fazlalipinda Sayi Yogunluklara Grafigi,
t=0.813 h
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28T
]
]
1
1
}
s
- T
-
4
4
1
8 + + —+ — ) !
8.88 i, cm 8.8

»

‘Sekil C.9 pH=10.6'da NaB0O, Fazlalipinda Sayl Yopunluklari Grafigi,
T =0.53h

Inn

1nn = - 253,21 L + 19.405

8.88 , £, e 8.86

Sekil C.10 pH=10.6'da NaBO, Fazlaliginda Sayi Yopunluklari Grafigi,
1t=0.75h
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Inn

4 lnn = - 257.87 L + 19.449

8.88 L, em 8.86

Sekil C.11 pH=10.6'da NaBO, Fazlalipinda Sayr Yofunluklara Grafigi,
t =0.98 h

ZS'?

Inn
}

g 4 + + -+ —_—
8.88 T, em - 8.06

wtee

Sekil C.12 pH=10.0'da NaBO, ve Na,B,0, Fazlalijinda Sayi Yopunluk-
lari Grafigi, 1 = 0.53 h
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Inn

4 lnn=~227.78 1 + 19,542

.88 i, cm .85

»

Sekil C.13 pH=10.0'da NaBOz ve Na,B,0, Fazlalifinda Sayi Yogunlukla-
r1 Grafigi, 1 = 0.82 h

28 I
j
o
-
]
l
4 lnn = - 206,56 L + 18.458
T
1»
-+
8 + + + + - -
.68 i, cm 8.86

Sekil C.14 pH=10.0'da NaBO, ve N32B407 FazlaliBinda Séyl Yogunluk-
lari Grafigi, 1 = 1.12 h
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28T
4
]
u ——
[ -]
i L
.'- inn = - 225.17 L 4 19.475
+
B. + + - + : + ,
8.08 i, cm _ 8.86

Sekil C.15 pH=10.4"te NaBO, ve Na,B, 0, Fazlaliginda Sayi YoBunluk-
lari Grafigi, 7 = 0.48 h

5T
4 L]
¢
- ‘
|~
-1 -
i
T Inn=- 248,531 4+ 19.786
¢
5 + + 4 + } -
6-“ i’ cm a'as

Sekil C.16 pH=10.4'te NaBO, ve Na,B,0. Fazlalifinda Saya Yogunluk-
lara Grafigi, 1 = 0.79 h
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4+ 1nn=- 25,771 + 19.785

M
)
ac% 3

Sekil C.17 pH=10.4"te NaBO2 ve‘NazBAO7 Fazlaliginda Sayi Yofunluk=-
lari Grafigi, 1 = 1.0l h
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