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ONSOZ

Bir kristalizasyon prosesinde mevcut iiriiniin 6zelliklerinin gelistirilmesi ve istenilen
seviyede tutulmasi, kristalizasyon kinetifini etkileyen yiizey olaylarmn etki
mekanizmasimn bilinmesiyle miimkiindiir.

Genelde, kristalizasyon bir yiizey olay1 olarak tanimlanmasmna ragmen, gecmis
yillarda yapilan ¢aligmalarda, yiizeye iligkin tiim etkenlerin g6z 6niine alinmadig:
goriilmektedir. G6z ardi edilen ancak kristalizasyon kinetigi agisindan oldukga
onemli olan etkenlerden birisi, kristal yiizeylerinin gesitli nedenlere bagh olarak
elektriksel yiizey potansiyeline sahip olmalaridir.

Bu c¢aligmada, kristal ylizey potansiyelinin, potasyum aliiminyum  siilfat
dodekahidrat, potasyum dikromat, potasyum nitrat ve sitrik asit monohidratin
biiylime ve ¢oziinme kinetigi iizerine etkisi incelenmisgtir.

Bu c¢alismanmn yiiriitiilmesi esnasinda bana her tiirlii destegi saflayan, goriis ve
diigiinceleriyle beni yénlendiren kiymetli hocam Prof.Dr.A.Nusret BULUTCU’ya
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarima her zaman destek olan, bu konu hakkinda bilgi ve deneyimlerini
benimle paylasan ve bunlann isiginda beni yonlendiren, deneylerin yiiriitiilmesi
sirasinda yogun ilgi ve yardimlanim gérdiigiim, Dr. Perviz SAYAN, Dr. Sibel TITIZ,
Dr. Omer SAHIN ve Kim.Yiik. Miih. Emre GOLLU basta olmak iizere Kimyasal
Teknolojiler Anabilim Dali ¢aliganlarina tegekkiir ederim. Tezimin yazimi boyunca,
yardimlarim gordigiim Dog¢.Dr. Yidiz YUKSEL, Dog.Dr. Ozgil OZCAN,
Kim.Yik.Miih. Tayfun AKBAS’a ve Kim.Yiik.Mith. Abdullah CEYHAN’a da
ayrica tesekkiirlerimi sunarim.

Yasantimin her safhasinda oldugu gibi, bu ¢aligma siiresince de maddi ve manevi
desteklerini gordiigiim aileme sonsuz tegekkiirlerimi sunmaktan biiytik mutluluk
duyarim.

Mayis, 2002 Askar ILYASKAROV
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ELEKTRIKSEL YUZEY POTANSIYELININ
KRISTALIZASYON SURECI UZERINE ETKISI

OZET

Kristalizasyon olduk¢a karmagik bir siiregtir. Bu karmasikhigin temel nedeni, bu
siirete yer alan kiitle aktarim kademelerinin sayisidir. Kristalizasyon siireci, genel
olarak, asir1 doygun bir ¢ozeltide niikleasyonla yeni yiizeyinin olugmasi, bu olugan
yiizeye ¢ozeltiden difiizyonla yapisal iyonlarin aktarimu ve ardindan ylizey tarafindan
adsorplanmasi, adsorplanan bu iyonlarmn kristal yiizeyi boyunca taginmas ve kristal
kafesi igerisine yerlesmesi kademelerinden olugmaktadir. Farkli fiziksel olaylardan
olusan biitin bu kademeler ‘sonucundaki kristalizasyon davramsglarim mevcut
bilgileri kullanarak agiklamak oldukga zordur. Bu davramglardan biri, aym sartlar
altinda aym partikil boyutuna sahip kristallerin farkli hizlarda biiytimesi ve
¢oziinmesi veya diger bir ifade ile biiylime ve ¢oziinmedeki sagilimdar.

Kristalizasyon bir yiizey olayr olarak tamimlanmasma ragmen yiizeyle iligkin
etkenler genelde g6z ardi edilmektedir. Kristalizasyon kinetigi agisindan oldukga
onemli olan etkenlerden birisi, kristal yiizeylerin gesitli nedenlere bagli olarak
elektriksel yiizey potansiyeline sahip olmalandir. Kristalizasyon kinetigine partikiil
yiizey potansiyelinin etkisi Knapp’in ¢bziintirlik igin yaptig: yaklagima
dayanmaktadir. Knapp’a gore ylizey potansiyel partikill ¢6ztniirligund
etkilemektedir.

Aym partikiil boyutuna sahip kristallerin farkli hizlarda biiytimesi veya ¢bziinmesi,
Knapp etkisi nedeniyle olabildigi gibi elektriksel ¢ift tabakamn direncinden de
kaynaklanabilir. Dolayisiyla, elektriksel ylizey potansiyeli, kristallerinin biiylime ve
¢oziinme davramglarina her zaman aym yonden etkilememektedir. Bu farklihfn
temel nedeni, birbiri ile yarisan mekanizmammn varligndan kaynaklanmaktadir.
Bunlar:

a) Yiksek yiizey potansiyelli bolgeler, elektriksel ¢ift tabaka nedeniyle kiitle
aktarimma ek bir diren¢ olusturarak, biiylime hizinn diismesine neden
olmaktadirlar.

b) Yiiksek yiizey potansiyelli bslgeler, Knapp etkisi nedeniyle denge ¢oziiniirligi
diisiirerek, yiiksiiz bolgelere gore gbriiniir agin doygunluk miktarimn artmasina
neden olmaktadirlar. Bundan dolay, yiiksek yiizey potansiyelli yiizeyler goreceli
olarak daha hizl1 biiyiimektedirler.

Bu etkilerin her ikisi de tiim yiizey potansiyeli tastyan kristallerde mevcut olup, daha P
etkin mekanizma olayimn yoniini etkilemektedir. o g

S
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Caligma igin kristal biiylime swrasinda sagium gosteren maddeler secilmigtis: ?"@u
amagla potasyum aliiminyum siilfat dodekahidrat, potasyum bikromat, potas




siilfat ve sitrik asit kullamimigtir. Maddelerin yiizey yiiklerine gére ayrlmas: bir
elektrostatik ayiric1 yardimiyla yapilmistir. Her maddenin kendine 6zgii yiizey yik
dagilimma sahip oldufu saptanmustir. Yiizey yiiklerine gore smiflandirilmis bu
maddelerin diisiik ve yliksek yiizey yilklii olanlanmin biliylime ve ¢ozlinme
davramislar tek kristal hiicresi olglim sisteminde incelenmistir. Deneysel veriler,
incelenen tiim maddeler igin yiiksek yiikiine sahip kristallerin biiylime hizlarmin
diisiik yiizey yiiklii kristallere gore yliksek, ¢ziinme hizlarmn ise diistik oldufu
gostermistir. Diger bir ifade ile yiizey potansiyel, Knapp etkisi nedeniyle kristalin
¢oziinme hizim bastirmakta ve biiylime hizim hizlandirmaktadir. Buna benzer etki,
tek kristal hiicresinde elektriksel alan uygulamasinda da elde edilmistir. Elde edilen
veriler, diisiik yiizey yiikli kristallerin 1 Volt dogru akim gerilimi etkisiyle gerilimsiz
ortama gore aym: asi doygunlukta daha hzh biiyiidiigiinii ve aym doymamuislikta
daha yavas ¢oziindiigiinii gostermistir. Dort fakh maddeyi kapsayan tek kristal
hiicresinde gergeklestirilen tiim deneylerin sonuglari, olusum ister dogal ister yapay
yoldan olsun yiizey potansiyelinin biiylime ve ¢oziinme davramgimn etkiledigini
gostermigtir.

Ortaya konan teori ve elde edilen deneysel bulgular gergevesinde, incelenen
maddelerin ¢oziiniirlikk, kristal biiylime ve ¢bziinmesindeki sagilmalar agifa
kavugturabilmektedir.



EFFECT OF ELECTRICAL SURFACE POTENTIAL
UPON THE CRYSTALLIZATION KINETICS

SUMMARY

Crystallization is a very complex operation. The main reason of this complexity is
the number of mass transfer steps involved in the process. Crystallization process
basically consists of the following steps:

1) Formation of new surface by nucleation in a supersaturated solution

2) Diffusion of solute components to the surface

3) Adsorption of solute components by the surface

4) Migration of solute components along the surface with subsequent integration
them into the crystal structure.

Crystallization behaviors resulting from all these steps, that arisen by the different
physical phenomena, can hardly be explained by present state of science. Growth and
dissolution rates dispersion is one of the crystallization behaviors that is difficult to
explain. Growth and dissolution rates dispersion can be described as the variation of
crystal growth and dissolution rates under constant supersaturation and unsaturation
for crystals having the same size.

Inspite of crystallization is defined as a surface phenomenon, surface related factors
are often omitted. One of the important factors in frame of crystallization kinetics is a
surface potential existing on crystals faces. Effect of surface potential on
crystallization kinetics are based on the Knapp’s approach for solubility. According
to Knapp, surface potential affects solubility of particle (Knapp’s effect). Different
growth and dissolution rates of crystals having the same size may result from
whether the Knapp’s effect or a extra resistance of electrical double layer.
Consequently, it can be said that the surface potential arbitrarely affects crystals’
growth and dissolution behavior. The main reason for this behavior results from a
competitive action among two mechanisms:

1) If the higher local mass transfer resistance due to the electrical double layer is
dominant, growth rate on charged sites should be lower compared to that at the
non-charged sites. '

2) If Knapp’s effect is more dominant, solubility should be decreased in the vicinity
of charged sites, which means higher supersaturation level compared to that at
the non-charged sites and consequently local growth rate in charged sites should
be higher.

Both of the effects exist on all crystals having surface potential and dominant
mechanism determines the crystallization behavior.
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Substances, which are known to show growth rate dispersion properties, were chosen
for growth and dissolution experiments. Therefore, potassium aluminium sulfate
dodecahydrate, potassium dichromate, potassium nitrate and citric acid were used.
Separation of crystals of the substances in according to their surface potential was
carried out by means of electrostatic separator. It was experimentally determined that
each of the substances has its own intrinsic surface potential distribution. Growth and
dissolution behavior of low and high charged crystals of the substances, that were
classified by their surface potential, was examined in single crystal growth cell
measurement system. Experimental data showed that growth rates of highly charged
crystals of all substances under the same supersaturation were much higher in
comparison with low charged ones, whereas dissolution rates under the same
unsaturation were much lower; i.e. surface potential suppresses the dissolution rate
and accelerates the growth rate of crystals due to Knapp’s effect. Almost similar
results were obtained where electrical field was applied to crystallization medium in
single crystal growth cell. Experimental results showed that the growth rates of low
charged crystals of all substances in presence of 1 Volt DC under the same
supersaturation were much higher than without applying voltage, whereas the
dissolution rates under the same unsaturation were much lower.

All single crystal experimental results obtained for substances having differrent
physical and crystallographic properties showed that surface potential gained either
naturally or artificially affects growth and dissolution rates of crystals.

In light of proposed theory and obtained experimental findings it is possible to
explain dispersion phenomena encountered in solubility, growth and dissolution rates
of investigated substances.
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1. GIRIS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Kimya miihendisliginin en eski temel islemlerinden biri olan kristalizasyon prosesi,
gliniimiizde tam olarak agiklanamamis birgok belirsizlige sahiptir. Bunun temel
nedeni kristalizasyon siirecinin olduk¢a karmasik yapida olmasidir. Kristalizasyon
slireci, genel olarak, asir1 doygun bir ¢ozeltide niikleasyonla yeni yiizeyin olusmasi,
olusan bu yiizeye ¢izeltiden difiizyonla yapisal iyonlarin aktarimi ve difiizlenen bu
iyonlarin kristal yiizeyine gesitli faktdrlere bagl olarak entegrasyonu kademelerinden
olusmaktadir. Sézii edilen kademelerden her biri farkl fiziksel kurallara bagl: olarak
gerceklesmektedir. Kristalizasyon siirecinde yer alan olaylarin tamamini elimizdeki
mevcut bilgileri kullanarak agiklamak oldukg¢a zordur. Bu olaylara bir 6rnek olarak,
aymi sartlar altinda ayni partikiil boyutuna sahip kristallerin farkl: hizlarda biiyiimesi
ve ¢dziinmesi verilebilir. Biiylimede veya ¢dziinmede sagiima olarak adlandirilan bu

olayin nedeni {izerinde heniiz tam bir fikir birligi mevcut degildir.

Bir kristalizasyon prosesinde mevcut {iriiniin 6zelliklerinin gelistirilmesi ve istenilen
seviyede tutulmasi, kristalizasyon Kkinetigini etkileyen yiizey olaylarmin etki
mekanizmasimn bilinmesiyle miimkiindiir. Genelde, kristalizasyon bir ylizey olay:
olarak tammlanmasina ragmen, ge¢mis yillarda yapilan ¢alismalarda yiizeye iligkin
tim etkenlerin g6z &niine alinmadigi goriilmektedir. G6z ardi edilen ve
kristalizasyon kinetigi acisindan oldukca 6nemli olan etkenlerden birisi, kristal
yiizeylerin cesitli nedenlere baghi olarak -elektriksel yiizey potansiyeline sahip

olmalandir.

Kolloidal ¢bzeltilerde kolloid partikiillerinin segici iyon adsorpsiyonu veya
desorpsiyonu ile yiizey potansiyeli kazandiklar1 uzun zamandan beri bilinmektedir.
Cozelti ile temasta bulunan yiiklii bir yiizey, elektrondtraliteyi saglamak lizere ters
yiiklii iyonlarin atmosferiyle kusatilmaktadir. Yikli yiizeyle bu yiizeyi elektriksel
olarak dengeleyen ters yiiklii iyonlarin olusturdugu bolgeye elektriksel ¢ift tabaka



denir. Bu elektriksel ¢ift tabaka zeta potansiyeli olarak bilinmekte ve Slgiilebilen bir
biiylikliikle ifade edilir. Ancak bu Olgiim diigiik iletkenlikli ¢ozelti ile temasta
bulunan kati yiizeyleri icin gergeklestirilebilmektedir. Diger yandan, yiiksek
¢Oziiniirliige sahip tuzlarin yiizey potansiyellerinin belirlenmesi ile ilgili aragtirmalar
meveut degildir. Zira agin doygun ¢ozeltilerin yiiksek iletkenligi zeta potansiyelinin

6lgiilmesini engellemektedir.

Kristalizasyon kinetigine yiizey potansiyelinin etkisi Knapp’in[1] ¢6ziiniirliik i¢in
yaptigi yaklasima dayanmaktadir. Knapp, partikiil boyutunun ¢6ziiniirliik {izerine
etkisini ifade eden Ostwald-Freudlich esitligindeki eksiklikleri yiizey elektrik
potansiyeli kavrami (Knapp etkisi) ile diizeltmistir. Knapp etkisine gore ylizey
elektrik potansiyeli ¢oziiniirligli degistirmektedir.

Ayni boyutlu kristallerin farkli hizlarda bilylimesi (veya ¢6ziinmesi), Knapp etkisi
nedeniyle olusan farkhi asin doygunluk (veya doymamislik) miktarindan veya
elektriksel ¢ift tabakanin direnci nedeniyle olusan kristal yiizeylerine yonelik kiitle
aktarimindaki farkliliktan kaynaklanabilir. Mevcut bilgilerin 1s1g1nda, bahsi gegen iki
etkenin arasinda hangisinin daha etkili olacagi hakkinda kesin bir sey sdylemek
miimkiin degildir. Knapp etkisinin etkili olmasi durumunda kristal yiizeyinin yiikli
bolgelerinde, ¢oziiniirliigiin diismesiyle asir1 doygunluk ve dolayisiyla biiylime hizi
artacaktir. Elektriksel ¢ift tabakanin etkili olmasi durumunda ise kiitle aktarimina
kargt olusan ek direng nedeniyle kristalin biiylime hizi azalacaktir. ki etkenin
arasinda etkili olamnin tespit edilebilmesi igin yiizeyi yiikli ve yliksiiz kristallerin

biiylime ve ¢oziinme hizlar1 bilinmelidir.

Sahin[2] tarafindan dort farkli madde ile yapilan ¢aligmada yiizey yiikii yliksek olan
kristallerin bilylime hizinin her zaman diisiik, ¢oziinme hizinin ise her zaman yiiksek
- oldugu gosterilmistir. Ancak olay1 genellestirmek igin daha farkh tiirdeki maddeler
ile de galigiimahdir. Gergeklestirdigimiz galismanin temel amaci biiylimede sagiim
gosteren potasyum aliiminyum siilfat dodekahidrat, potasyum bikromat, potasyum
nitrat ve sitrik asit a1 kristallerinin yiizey potansiyeli tasiylp tagimadigini tespit
etmek ve kristal bilylime ve ¢dziinme kinetiginin bu potansiyelin siddetinden ne
blgiide etkilendigini gostermek ve agiklamaktir. Caligmamn temeli asafidaki

varsayimlara dayanmaktadir:



a) Kristaller, doygun veya asin1 doygun ¢ozeltilerde segici iyon adsorpsiyonu veya
desorpsiyonu nedeniyle elektriksel yiizey potansiyeli kazanmaktadirlar.

b) Her kristal, farkh ylizey potansiyeline sahiptir. Bu nedenle aym boyut
bolgesindeki bir grup kristalde yiizey potansiyeli dagilimi mevcuttur.

¢) Yiizey potansiyeli dagilimi, kristal boyutunun ve yiizey Kkalitesinin bir
fonksiyonudur.

d) Elektriksel yiizey potansiyeli, ¢oziiniirliigii etkilemektedir( Knapp etkisi).

e) Biiylime veya ¢bziinme hizlarindaki sagilim, ¢Oziiniirlikteki sa¢ilimindan ve

kiitle iletimine kars1 koyan direnglerin sagilimindan kaynaklanmaktadir.

Gegmiste yapilan ¢alismalarda, kristal yiizeyindeki elektriksel potansiyelin etkisinin
varhg, yiizey yiikiinii notralize eden veya artiran maddelerin katkistyla gdsterilmeye
calistlmugtir[3,4]. Gergeklestirdigimiz caligmada, kristalizasyon ortamina higbir katki
yapilmaksizin, bu etkinin varlig: arastirnlimistir. Bu amagla, yiizeylerinde elektriksel
potansiyele sahip olan kristallerin, bir elektriksel alandan gegirilerek
siniflandirilabilecekleri prensibinden hareket edilmistir. Calismamn ilk asamasinda
potasyum altiminyum siilfat dodekahidrat, potasyum bikromat, potasyum nitrat ve
sitrik asit kristalleri elektrostatik ayirma sistemi yardimiyla yiizey potansiyellerine
gore sinuflandinimislardir. Ikinci asamada, yiizey yiiklerine gore ayrilan maddelerin
diistik ve yiksek yiizey potansiyelli kristallerinin biiyiime ve ¢6ziinme kinetigi, tek
kristal hiicresi 6l¢iim sisteminde arastinlmistir. Uglincii asamada ise, yiizey yiiklerine
gore ayrilan maddelerin diisiik ve yliksek yiizey potansiyelli kristallerinin biiylime ve
coziinme kinetigi, tek kristal hiicresinde 1 Volt DC gerilim altinda incelenmistir.

Ortaya konulan teori ve elde edilen deneysel bilgiler gergevesinde, s6z konusu
maddelerin ¢oziiniirliik, kristal biiylime ve ¢oziinmesindeki belirsizlikler agiga

kavusturulmaya calisilmigtir.



2. KRISTALIZASYON ILE iLGILi GENEL TANIMLAR

Bir ylizey prosesi olan kristalizasyon, bir ¢bziiciide ¢oziinmiis olan maddeden belli

sartlar altinda kat1 fazin olugmasi geklinde tanimlanabilir.

Kristalizasyon, hem diflizyon ve hem de yiizey etkili bir olaydir. Oldukca karmagik
olan kristalizasyon olayim, bir ¢ok durumda, etkin olarak kat1 fazin ylizey 6zellikleri
kontrol etmektedir. Bunun nedeni kristalizasyon sfirecinde kati faza gegen

partikiillerin belli bir kristalografik kafes icerisine dizilme zorunlulugudur.

Kristalizasyon igslemi temelde ii¢ kademede gergeklesir:

a)

b)

Birinci kademe, doygun bir ¢bzeltinin asin doygunluga erismesidir (asir
doygunluk kademesi). Asin doygunluga erismeden kristalizasyonun baglamasi
miimkiin degildir. Ancak, asin doygunlugun olusmasi, kristalizasyon isleminin
baslamasim her zaman garanti edemez. Ornegin, ¢ozeltiden seker
kristalizasyonunda asiri doygunluga erigilmesine ragmen, kristalizasyon meydana
gelmez. Asmn doygun ¢ozeltinin agin doygunluk mertebesi, daha sonraki
kademelerin olusum hizini kontrol etmektedir

Ikinci kademe, asin doygun ¢ozelti igerisinde niikleasyonun baglamasidir
(niikleasyon kademesi). Niikleasyon kademesi, kristalizasyonda yeter sarti
olusturmaktadir. Niikleasyon, berrak bir ¢6zeltide yeni bir kat: ylizeyin olugumu
seklinde tanimlanabilir.

Uciincii kademe ise, kristal biiylime kademesidir. Bu kademede, asin doygun
¢ozeltide meydana gelen kristal partikiillerinin konsantrasyon itici giicli ile
bitytimesi yer alir. Bu olay, stv1 fazdan kat: faza kiitle aktarimu yoluyla gergeklesir.

Tim bu kademeler, swayla meydana gelebilecegi gibi, aym anda da

gerceklesebilirler.

Kristalizasyonu karakterize eden parametreler asagida kisaca verilmigtir:

Asin doygunluk veya agir1 sogutma derecesi;



Asin1 doygunluk derecesi, ¢ozelti konsantrasyonu ile doygunluk konsantrasyonu
arasindaki farktir.

AC=C-Cy 2.1

Asint doygunluk yerine bazen asir1 sofuma terimi kullanilir.
AT=T-T, (2.2)

Bu iki terim ¢6ziiniirliik-sicaklik egrisi kullanilarak birbirine doniigttirtilebilir.

AC= [ dcj AT (2.3)
dT

- Niiklei olugumu hizs;
Nuklei olusumu hizi, birim hacimde birim zamanda olusan kristalizasyon

merkezlerinin sayisi olarak tanimlamyr.
B°= AN/ At 24)

- Kristalin lineer bilyiime hizi;
Bir kristalin lineer bityime hizi, bir kristali olusturan farkli yiizeylerin biiylime
hizlar ile belirlenmektedir.

G=AL/At 2.5)

- Kiitlesel biiylime hizi;

Kiitlesel biiylime hizi, bir kristalin kiitlesinin birim zamandaki degisimi olarak
tanimlanir. Bu biiyiikliik, 6l¢lim yéntemine bagli olarak birim hacimdeki kristallerin
kiitlesinin birim zamanda degisimi olarak ifade edilebildigi gibi, kapali sistemlerde
konsantrasyondaki degisim olarak da ifade edilebilmektedir[5,6].

Am
D= 2 2.6
= — (2.6)

2.1 Doygunluk Tanimi ve Coziiniirliigiine Etki Eden Etkenler

Kendi kat1 faz1 ile dengede olan bir ¢6zelti, doygun ¢ozelti olarak tanimlanir. Kat: faz
ile ¢6zelti arasindaki bu termodinamik denge, zamandan ve kiitleden bagimsiz o %{gb y
sicaklik ve basing gibi dig etkenlere bagimlidir. Mevcut sartlar altinda bir go

*”?



sicakliginda herhangi bir degisim olmadig1 miiddetge kat1 faz ile s1vi faz arasinda bir
kiitle aktarimi gergeklesmez.

Bir maddenin ¢ziiniirliigiine etki eden 6nemli etkenlerden birisi de, ¢oziinen
maddenin partikiil boyutudur. Partikiil boyutu ile ¢6ziiniirliik arasindaki iliski ilk
olarak Thomson tarafindan ifade edilmis ve daha sonra Gibbs[7] tarafindan
geligtirilmigtir. Ortaya konulmus olan bu iliski, Ostwald ve Freundlich tarafindan
kati-s1v1 sistemlerine uyarlanmig ve agagidaki esitlikle ifade edilmigtir[8].

m[@] _ My @.7)
G, RT,pr

Bu esitlik, ¢oziintirliigiin partikiil boyutunun iistel bir fonksiyonu oldugunu ve
partikiil boyutu (r) azaldik¢a ¢oziiniirligiin hizla arttigini gostermektedir. Partikiil
boyutunun ¢oziiniirliik iizerine etkin olmasi durumunda, ¢ok kiigiik partikiilleri igeren
¢ozeltide denge ¢oziiniirliigt onemli 6lctide degisecektir. Bu degisim, baz1 inorganik
tuzlarda oldugu gibi, ancak 1 pm boyutunun ¢ok altinda olan partikiiller igin
saptanabilecek durumdadir[8].

Esitlik 2.7, kati-sivi fazlar arasindaki termodinamik denge agisindan bir sorun
yaratmamakta olup, yalnizca dengeye gelmedeki dinamizmi gostermektedir. Kiigiik
boyutlu partikiillerin daha yiiksek ¢6ziiniirliige sahip olmasi ve bu partikiillerin
gergekte doygun, ancak kendi partikiil ¢aplarina gére doymamis durumunda olan bir
¢ozeltide ¢oziinmesi, bu yolla olusan asinn doygunlugun biiyiikk boyutlu partikiiller
lizerinde giderilmesini gerektirir. Bdyle bir olay olgunlastirma (ripening) olarak
tanimlamr. Olgunlastirma olayinda termodinamik dengeye gelme siirecinin oldukg¢a
yavag oldugu goriilir. Egsitlik 2.7°e yapilan temel itiraz r — 0’a giderken
¢Ozliniirltigtin sonsuza gitmesidir. Deneysel verilerle uyum halinde olmayan bu
olgu, partikiillerin elektriksel yiizey potansiyeli tagidiklari varsayimi gozoniinde
bulundurularak Knapp tarafindan diizeltilmis ve  asagidaki esitlikle ifade
edilmistir[1]:

M ¢’M
RT,pr 8nkRT,pr*

C(r) = Cexp( J (2.8)



Esitlik 2.8, elektriksel yiizey potansiyelinin ¢dziiniirliik {izerine etkisini (Knapp
etkisi) gostermektedir. Bu etki sematik olarak Sekil 2.1 de verilmistir.

Bu bilgiler 1181nda, daha biiyiik partikiil boyutlarinda da yiiksek elektriksel ylizey
potansiyeline sahip partikiillerin, Knapp etkisi nedeniyle farkli ¢dziiniirliige sahip
olmalan gerektigi oldugu sonucu ¢ikarlabilir. Bu konu Sahin tarafindan da

irdelenmistir[2].

Aym asin doygun ¢6zeltide biiyliyen degisik yiizey potansiyellerine sahip
partikiillerin, konsantrasyon itici giiciinde olusan fark nedeniyle farkli biiyiime
hizlarina éahip olmalari, Knapp modelinin dogal bir sonucudur.

A

Coziinirlak

>
Partikiil boyutu

Sekil 2.1 Partikiil boyutunun ¢6ziiniirliik {izerine etkisi (Knapp etkisi)[1].
2.2 Kristal Biiyiimesi

Asinn doygun bir ortamda olusan kararh niikleiler, diger bir deyisle, kritik boyuttan
daha biiyilk olan partikiiller, olusumlarindan itibaren gozle goriilebilecek
biiytikliikteki kristaller olugturacak sekilde biiylimeye baslarlar. Bu olusum birgok
kademeyi igerir. Bu kademelerden en 6nemli olanlar sunlardir[5]:

o Iyonlarm ¢ézeltiden kristal yiizeyine difiizyonu
¢ Iyonlarm yiizey tarafindan adsorplanmasi
e Adsorplanan iyonlarin yiizey boyunca taginmasi

e [Iyonlarn kristal kafesi icerisine yerlesmesi



Bu kademelerden hangisi kristal biiyime hizim1 belirliyorsa, ona gore prosesin
difiizyon, diflizyon-kinetik veya kinetik bélgelerden birisinde gergeklestiginden s6z
etmek miimkiin olur.

Kristal biiylime hizzim1 ve mekanizmasii tamimlamak igin birgok arastirmaci
tarafindan gesitli teoriler gelistirilmistir. Bu teoriler, prensip olarak iki ana gruba
aynlabilir[9]:

1) Sadece termodinamik temele dayanan kristal biiyiimesi ile ilgili teoriler: Bu
teoriler, kristal-ana faz sisteminde yaygin olan enerji durumu ile kristalin son
sekli arasindaki iliskiyi zamandan bagimsiz olarak inceleyen teorilerdir.

2) Kristal biiylime kinetigine dayanan teoriler: Bu teoriler, kristalin son sekli ve
bireysel kristal yiizeylerinin biiyiime oranlan iizerine, konsantrasyon, sicaklk,
basing gibi dig parametrelerin etkilerini tammlayan teorilerdir. S6z konusu
teoriler, belirlenen &zelliklerde kristallerin liretilmesi i¢in optimal kogullarm

bulunmasini saglamasi agisindan énemlidir.

Kristal biiylime mekanizmasinda difiizyon, adsorpsiyon ve ylizey reaksiyonu olaylan
cok dnemli rol oynamaktadirlar. Kristallenecek kati madde birimleri, kristal ylizeyine
vardiklarinda derhal kristal kafesine yerlesmezler; 6nce serbestlik derecelerinden
birini kaybeder ve kristal yiizeyi civarinda serbestce dolagirlar. Boylece gozelti ile
yiizey arasinda dinamik bir denge saglanarak adsorpsiyon tabakasi veya figlincii faz
olarak ifade edilen bir tabaka olusur. Bu tabaka 10 A - lum arasinda degisen bir
kalinliga sahiptir. Atomlar, iyonlar veya molekiiller, kristal kafesi tizerindeki ¢ekim
kuvvetinin en fazla oldugu aktif merkezlerden yapiya entegre olurlar. Ideal kosullar
altinda bu entegrasyon siireci tiim yiizeyi 6rtiinceye kadar devam eder. Bir kristalin
biiyiime hizi, adsorpsiyon tabakasmin olusum hizina ve kati madde birimlerinin
kristal kafesi tarafindan yakalanma hizina baghdar.

Biiyiiyen herhangi bir kristal yiizeyine yonelik kati faz birikimi iki adimda
gerceklesir. Birinci adimda, ¢6ziinen madde molekiilleri sivi fazdan kristal ytizeyine
ulastirilir (difiizyon kademesi). Ikinci adimda ise, bu molekiiller kristal kafesinde bir
yer bulup yerlesirler (reaksiyon kademesi). Yukarida bahsi gegen diflizyon ve
reaksiyon kademeleri, farkli konsantrasyon itici gii¢leri altinda olusurlar ve
asagidaki esitliklerle agiklamrlar:



dm
M _k,ACC-C, 2.9
—-‘i;‘ =k, A(C, -C, )’ (2.10)

Sekil 2.2, asin doygun ¢ozeltide bulunan bir kristalin yiizeyinde olugan
konsantrasyon degisimlerini géstermektedir.

Adsorpsiyon
féf’ég/tabakaSI
) C
Difiizyon

= itici giicii
8 Y
= A ) G
= Reaksiyon
=2 itici giicti
v Y

3 : CO

iDurgun film

N

Kristal ¢bzelti
arayiizeyi

Sekil 2.2 Kristal ylizeyindeki konsantrasyon degisimleri[10].

Esitlik 2.9 ve 2.10’un pratikte uygulanmasi, ara yiizey konsantrasyonlarim
icermesinden ve bu konsantrasyonlarin Slglimii gii¢ oldugundan dolayr oldukga
zordur. Bunun igin, 6l¢limii daha kolay olan toplam konsantrasyon farki (C-Cop)
dikkate alimmaktadir. Boylece toplam kristal biiyiime hiz ifadesinin agafida verilen
sekilde kullanilmas: tercih edilmektedir.

dm n
5 =KeA(C-Cy) @2.11)

Esitlik 2.11°de n = 1 oldugu zaman biiylime iz difiizyon kontrollii ve n > 1 oldugu

zaman ise bilylime hiz1 reaksiyon kontrolliidiir.

2.3 Kristal Biiyiimesinde Sacilma Olay

Ayni agir1 doygunluk ve hidrodinamik kosullar altinda biiyliyen kristallerin farkl:
biiylime hizlarma sahip olmalari, kristal biiylimesinde sacilma olarak



tanimlanmaktadir. Sekil 2.3’te amonyum aliiminyum siilfat kristallerinin
biiylimesinde gbzlenen sagilma, 6rnek olarak gosterilmistir[11].

Lst ° o
e o
S 08 oooo o] °
OB .
N 0o
34 P °o°
N AR
= ® 8
:>:‘ dbO% % o
= %9
o oxd
0 0700, n © N
0 20 40 60

Kristal Boyutu * 10 (m)

Sekil 2.3 Amonyum aliiminyum siilfat kristallerinin partikiil
boyutuna gére biiyiime hizlari[11].

Gegmiste White ve Wright tarafindan seker ile yapilan deneylerde ve Natal’ina ve
Trevius tarafindan KH,PO4 ile yapilan deneylerde, biiyiimede sagilma olayina
yaygin bir sekilde rastlanmistir[12,13].

Birgok aragtirmaci, biiylimedeki sagilmanin, yiizey reaksiyonundan kaynaklandigini
gostermistir[14,15]. Ote yandan, Tulke ve Offermann degisik maddelerle yaptiklar
calismada, diftzyon Kkontroliinde biiyliyen maddelerde, yiizey entegrasyonu ile
bliyliyen maddelere gore biiyiimedeki sagilmin ¢ok diigiik diizeyde oldugunu
saptamiglardir[16].

Biiyiimede sagiima olayinin agiklanmasinda gesitli modeller gelistirilmigtir. Bunlar:

e BCF modeli[17]

o Gelisiglizel sagilma ( Random Fluctuation ), kisaca RF modeli [15]

o Sabit kristal biiytimesi (Constant Crystal Growth), kisaca CCG modeli[18]

e RF - CCG birlestirilmis modeli [16]

Sagilmanin agiklamasinda kullanilabilecek en eski teori, Burton, Cabrera ve Frank
tarafindan geligtirilmis olan BCF modelidir. Bu model, bityiimedeki sagilimi, kristal
ylizeyinde olusan dislokasyon noktalarinin dagilimina bagh olarak farkli biiyiime
hizlarinin olabilecegi temeline dayanarak agiklamaktadir.
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Randolph ve White[15] tarafindan gelistirilen RF modelinde kristal biiytimesindeki
sagtlmanin, hidrodinamik sartlara ve konsantrasyona bagh olarak olusan kararsiz

kiitle transferi nedeniyle oldugu agiklanmaktadir.

Ramanarayanan[18] tarafindan &nerilen CCG modelinde, her bir kristalin kendine
6zgil biiylime iz oldugu varsaymm gelistirilmis olup, bu durum, aym ortamda
bityliyen iki insamn farkll uzama hizlar sonucu farkli boylara sahip olmasina
benzetilmektedir.

Offerman ve Tulke[16] tarafindan &nerilen RF-CCG modelinde, biiytimedeki
sagtim, sisteme ve biiylime prosesine bagli parametrelerin fonksiyonu olarak
karakterize edilmigtir.

Konu ile ilgili yapilan tiim bu galigmalar, bitylimedeki sagtlmanin, kristal biiyiime
asamasinda yiizeye diflizyonla gelen pargaciklann ylizeyle entegrasyonu nedeniyle
olustugu goriisiinii ortaya koymustur.

Yakin ge¢mise kadar yapilan galigmalarda sagilim olaymin sadece kristal bitytime
kademesinde yer aldigi kabul edilmigtir. Ancak, Fabian ve Ulrich[11], K,S04 ile
yaptiklan ¢oziinme deneylerinde, biiyiimede goriilene benzer bir sagilim olayim
belirlemislerdir. Onceki bilgilerin tamamen dogru olmadifiu gosteren bu olgu,
¢bziinmenin de ylizeyin kendine 6zgii 6zelliklerinden etkilendigini gdstermektedir.
Sahin ve Gollii tarafindan yapilan galigmalarda, biiylimede oldugu gibi ¢dziinmede
de sagilmanin meydana geldigi gdsterilmigtir [2,19].
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3. KATI-SIVI ARAYUZEYINDEKI ELEKTRIKSEL OLAYLAR

3.1 Elektriksel Yiizey Potansiyelinin Kaynag: ve Yapisi

Kararl: bir sekilde disperse olan kolloid ¢ozeltilerde kolloidal partikiillerin elektriksel
bir potansiyel tasidiklari uzun zamandan beri bilinmektedir. S6z gelimi, Agl
¢ozeltilerinde, her kolloidal partikiil iyodiir iyonlarinin segici adsorpsiyonu nedeniyle
negatif elektriksel yiik tagimaktadir[20].

Partikiiller, genel olarak, iyonlarin segici adsorpsiyonu veya desorpsiyonu yoluyla
ylizey potansiyeli kazanmaktadirlar. Bu tip segici olarak adsorplanan veya
desorplanan iyonlar, yiizey  yiikindi  belirleyici iyonlar olarak
tamimlanmaktadirlar[20].

Bir ¢bzelti ile temasta bulunan elektriksel olarak yiiklii bir ylizey, ters yiiklli iyonlan
¢ekmekte, aym yiiklii iyonlan iterek uzaklagtirmaktadir. Béylece ylizeyin etrafinda
bir iyon atmosferi olusmakta ve paralel iki yiik tabakasi meydana gelmektedir.

Bu tabakalardan biri, yiizeyin kendisinde yer alirken, ters yiiklii iyonlardan olusan
diger tabaka yiizeye yakin bir bdlgeye yerlesmektedir. Yiikli ylizeyle, bu ylizeyi
elektriksel olarak dengeleyen ters yiiklii iyonlarm olusturdugu kars1 ylizey arasindaki
bolge, elektriksel ¢ift tabaka veya Stern tabakasi olarak tammlamr (Sekil 3.1)[21].

Stern tabakasimin yamsira bir bagka tabaka daha mevcuttur. Bu tabaka, yiiklii yiizey
boyunca iyonlarin elektrostatik ¢ekimi veya itilmesi sonucu meydana gelmekte ve
diftizyon tabakasi olarak adlandiriimaktadir.
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Sekil 3.1 Elektriksel ¢ift tabakamn sematik g6sterimi[21].

Cozelti ile temasta olan yiiklii yiizeylerle ile ilgili olaylar, 1871 yilinda Helmholtz
tarafindan agiklanmaya ¢aligilmigtir. Helmholtz’e gore ters yiiklii iyonlardan olugan
tabaka elektrostatik ¢ekim nedeniyle yiizeyde bastiriimakta, boylece ylizey yiiki
tamamen nétralize edilmektedir. Helmholtz modelinde, elektriksel potansiyel, ters
yiikld iyon tabakasinin kahnligs boyunca, yiizeyden ana ¢6zeltiye dogru ilerledikce
3.2(a)’da

hizla
gosterilmektedir.
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Sekil 3.2 Elektriksel ¢ift tabaka modelleri[21].
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Gouy ve Chapman yaptiklari ¢aligmalarda, iyonlarin, gelisi giizel termal hareketlere
maruz kalmalarindan dolay, yiizeyde bastirilamayacaklarimi belirtmisler ve yiizey
yiikiinii n&tralize eden iyonlarin, ¢6zelti igerisine yayildigim ve diffiiz ¢ift tabakay:
olusturdugunu varsaymiglardir[21]. Gouy-Chapman modeli, Sekil 3.2(b)’de
verilmistir. Bu sekilden goriildiigii {izere, potansiyel, ana ¢ozeltiye ilerledikge yavas
yavag diismektedir. Ancak Stern, Helmholtz ve Gouy-Chapman modellerinin ¢ift
tabakamn 6zelliklerini agiklamak icin yetersiz kaldiklanmi gormiis ve dogru
sonucun, bu iki modelin birlestirmesinde yattigim 6ne stirmiigtiir. Stern’e[22] gore
bazi iyonlar yiizeyde bastirilabilmelerine ragmen (Helmholtz tabakasi), yiik tam
olarak nétralize olmamakta ve kalan yiik, ¢6zeltide yayilmis olan diffiiz tabakas:
(Gouy tabakasi) tarafindan nétralize edilmektedir. Bu model, sematik olarak sekil
3.2(c)’de verilmektedir.

Ote yandan Grahame[23], Stern tabakasi iki kisma ayirmayir Onermistir. Bu
yaklagima gore, spesifik olarak adsorbe olan iyonlar, hidrate edilmedikierinden
dolay1 Stern tabakasina gére yiizeye daha fazla yaklasabilirler. Spesifik olarak
adsorbe olan iyonlarin yeri, i¢ Helmholtz tabakasi seklinde tammlanmaktadir.
Difftiz tabakanin basladipn diizlem ise, dig Helmholtz tabakasi olarak
adlandirilmaktadir. Negatif yiiklii bir yiizeyde, spesifik olarak adsorbe olan iyonlarin
olmas: durumunda, iyonlarin dagilimi ve ona karsilik gelen elektriksel potasiyel
sematik olarak Sekil 3.3°de gosterilmektedir.

I¢ Helmholtz tabakasi
Dis Helmholtz tabakasi
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Sekil 3.3 Stern-Grahame modeline gére ¢ift tabaka boyunca iyonlarin
ve ona karsilik gelen elektriksel potansiyelin dagilimi[20].
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3.2 Yiizey Elektriksel Potansiyelinin Dagihm

Yakin gegmiste yapilan calismalar, kristallerin farkh ylizey elektriksel potansiyel
dagihmi gosterdifini ortaya koymustur. Hiemstra ve Van Riemsdijk, goethite
kristalleri ile yaptiklar1 ¢alismada, iyon adsorpsiyonu nedeniyle her partikiiliin farkli
ylizey potansiyeli tastyabilecegini g6stermislerdir[24]. Scheiner’in bir ¢alismasinda,
partikiillerin davramglarimin ancak degisik yilk dagilimlanna sahip olduklari
varsayimt ile agiklanabilecegi belirtilmigtir[25].

Bir kristalin farkl: yiizeylerinde pozitif ve negatif yiikler bir arada bulunabilirler ve
yiizeyde hakim olan yiik tiirii kristalin goriiniir yiikiinii olugturur. Yiizey elektrik
yiikiiniin dagilimina bagl olarak Kristaller farkli biiyiime hizina ve sekline (6rnegin,
dentritik veya tabakali) sahip olabilmektedirler. Kristalin yiizeylerindeki yiik
dagilimlar, sematik olarak Sekil 3.4’de verilmistir.

Homojen olmayan Homojen olmayan Yénlil yik dagalimi
tek yitk dagilimi ¢ift yitk dagilion

Sekil 3.4 Kristal yiizeyindeki yiik dagilimlari[2].

Lee ve c¢alsma arkadaglan[26] yaptiklan teorik bir g¢aligmada kolloidal
partikiillerdeki yiizey potansiyelinin, partikiil boyutunun bir fonksiyonu oldugunu
gostermislerdir. Partikiil ¢ap1 kiigiildiikge ylizey potansiyeli artmakta ve bu nedenle
yiizey yiikii daha etkin hale gelebilmektedir.

Yiizey elektrik yiikiiniin etkin oldugu durumda, degisik ylizey potansiyelli
kristallerin farkli biiyiime hizlarina sahip olabilecegi diisiiniilecek olursa, biiytimede
sacilma beklenen bir durum olarak ortaya gikacaktir,

Sahin tarafindan yapilan bir ¢aligmada, ylik dagilimmin kristal cinsi ve partikiil
boyutu ile iligkili oldugu ve partikiil boyutu diistiikkge, yiizey yiiki etkisinin daha
etkin hale geldigi gosterilmistir[2].
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3.3 Yiizeydeki Elektriksel Olaylarinin Kristalizasyon Siirecine Etkisi

Elektriksel yiizey potansiyelinin kaynag: olabilecek herhangi bir iyon adsorpsiyonu
veya desorpsiyonu, kristalin farkli yiizeylerinde farkli sekilde olugsmaktadir. Farkls
kristal ylizeylerinde farkli miktarda iyon adsorpsiyonu, kristalde degisik yiizey
potansiyellerinin olusmasina yol agar. Yiizey potansiyeli nedeniyle kristal
bitylimesinde bir etki oldugu miiddetge, her bir kristal kendi yiizey potansiyeli ile
iligkili olarak 6zgiin bilylime hizina sahip olacaktir. BSyle bir durum, kristal
bliylimesinde goriiniir bir sagilim verecektir. Yiizey potansiyelinin kristalizasyon

kinetigi tizerine etkisinin agiklanmasinda iki faktér esas alinabilir:

a) Knapp etkisi nedeniyle olugan farkli agin doygunluk miktar:
b) Elektriksel ¢ift tabakanin direnci nedeniyle, yiizeylere yonelik kiitle
aktarimindaki farklilik

Bu iki faktor kristalizasyon kinetigini birbiri ile yarnigacak sekilde farkli yonlerde
etkiler. Knapp etkisinin etkin oldugu durumlarda, kristal yiizeyinin yiikli
bolgelerinde ¢oziiniirliifiin diismesi nedeniyle asir1 doygunluk miktarinin artmasiyla
goriiniir bliylime hiz1 artacaktir. Elektriksel ¢ift tabakanin direncinin etkin oldugu
durumlarda ise, kiitle aktariminda olugan diren¢ nedeniyle kristalin biiyiime hizi
azalacaktir.

Kristalizasyon stiireci igerisinde yiizey elektriksel potansiyelinin olusum noktas
heniiz tespit edilememistir. Olusum noktasi, kararli olan veya olmayan niiklei
olusumu veya kristal bilyiimesi asamalarinda ortaya c¢ikabilmektedir. Kristal
biiylimesi sirasinda ortaya ¢ikan elektriksel yiizey potansiyeli, kristal biiylimesi, habit
modifikasyonu ve aglomerasyon mekanizmalarim etkilemektedir[27]. Niiklei alt1
partikiillerin aym:1 elektriksel yiizey potansiyeline sahip olmalari, olugan itme
kuvvetine bagl olarak kararl: niiklei olusumunu zorlagtirir. Diger yandan, niiklei alti
partikiillerin sayisinin artmasi, itme kuvvetlerinin etkisini azalmaktadir. Bu durum,
yiiksek mertebedeki asin doygunluklar icin s6z konusudur. Biiylimekte olan
yiizeylerde homojen olmayan yiizey potansiyeli dagilimi mevcut ise, kristalin,
dentritik veya tabakalar seklinde biiyiimesi beklenebilir.

Sahin, potasyum siilfat ile yapitig1 ¢alismada, elektriksel yiizey potansiyelinin kristal
kinetigine etkisini incelemigtir[2]. Sahin tarafindan elde edilen sonuglara gére,
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yiksek ylizey yiikiine sahip kristaller, yiiksiiz kristallere nazaran daha yavas
bilylimiis ve daha hizhi ¢oziinmiistiir (Sekil 3.5). Biiyiimede ve ¢oziinmede goriilen
bu davrams, elektriksel ¢ift tabakamn etkisiyle agiklanmistir. Ote yandan, Sayan,
borik asit ile yaptif1 akigkan yatak deneylerinde degisik sarja ve bilesime sahip
polielektrolitleri kristalizasyon ortaminda kullanarak, mevcut kristallerin yiizey
potansiyelinin degisimine bagli olarak biiylime ve ¢dziinme kinetiginde &nemli
degisikliklerin meydana geldigini gostermistir[3].
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Sekil 3.5 Yiizey potansiyellerine gore siniflandinimis —-500+425 um
tane boyutuna sahip borik asit kristallerinin durgun ortam
tek kristal biiyiime hiicresinde biiylime ve ¢6ziinme hizlarimn

asir1 doygunlukla degisimi[2].

Incelenmis bazi anorganik maddelerde goriilen elektriksel yiizey potansiyelinin
kristalizasyon kinetigi iizerine etkisi Tablo 3.1°de verilmigtir.
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Tablo 3.1 Cesitli maddelerdeki yiizey elektriksel yiikiiniin etkisi[2,19].

Madde Yuz?ag;ﬁ:;myel Etki

125425 pum boyut Yiizey potansiyeli arttik¢a
Potasyum siilfat (K,SO4) |bolgesinde partikdil biiyiime hiz1 diismektedir.

boyutuna bagimh halde

meveut.
Amonyum aliiminyum  |150-600 um boyut Yiizey potansiyeli arttik¢a
stilfat bolgesinde partikiil bitylime hiz1 diismektedir.
(NH4AI(SO4),r 12H,0) |boyutuna bagimhdir. Ancak etki nispeten

Partikiil boyutu diistiikce diigtiktiir.

hizla artmaktadr.

355-600 pm boyut Yiizey potansiyeli arttikca
Sodyum perborat bolgesinde de mevcut ve biiyiime hiz1 diismekte ve
(NaBOs* 4H,0) partikiil boyutuna ¢oziinme hizi artmaktadir.

bagimlhidir.

250-600 um boyut Yiizey potansiyeli arttik¢a
Borik asit(H:BO;) bolgesinde mevcut, ancak | biiylime hizi diismekte ve

diisiik elek fraksiyonlarda | ¢oziinme hiz: artmaktadir.

daha belirgindir.

180-425 boyut bolgesinde | Yiizey potansiyeli arttik¢a
Amonyum perklorat partikiil boyutuna bagimh | biiyiime hiz1 diismekte ve
(NH,4C10,) ve diistik elek ¢6ziinme hizi diismektedir.

fraksiyonlarda daha

belirgindir.

Elektrik ytizey yiikiintin, kristalizasyon siirecine etkisi oldugu gibi, elektrik alamnin
da bu siireg lizerinde etkisi vardir. Shubnikov, amonyum Kkloriir ile yaptifi
cahismada, elektrik alammin niikleasyon olay: iizerine etkisini incelemis ve kristal
yiizeyindeki niikleasyon merkezlerinin elektrik alana bagl olarak degistiklerini
gostermigtir[28].

Bir bagka calismada, Vershinin, sulu ¢ézeltide elektrik alana bagh olarak kalsiyum
siilfat polihidratin dihidrata déniigiimiinii incelemis ve elektrik alaninin, polihidratin
dihidrata déniistimiinii hizlandirdigim gdstermistir[29]. Elektrik alanin biiyiikliigiine
gore niikleasyon hizi artmakta ve elektrik alanimin itmesi sonucu, olugan kalsiyum
stilfatlar cok daha hizh bir araya gelmektedirler.

Konarn’nin borik asit ile yaptig1 akiskan yatak deneylerinde dogru akim geriliminin
etkisi incelenmigtir[30]. Konari, borik asitin 100-1000 mV bolgesindeki dogru akim
alaninda daha yiiksek ¢6ziiniirliik hizina sahip oldugunu, buna karsilik biiylime
hizinin bastirildigim saptamigtir. Benzer sonuglar Sahin tarafindan sodyum perborat
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ve borik asit i¢in hem MSMPR tipi siirekli kristalizor hem de akigkan yatakh kristal
biiyiime hiicresinde elektriksel alan uygulamas: ile elde edilmistir[2].

3.4 Kristalizasyon Siirecine Etki Eden Elektriksel Olaylarin Arastirma
Teknikleri

Giliniimiizde, kristalizasyona etki eden elektriksel olaylarin arastinlmasinda iki
teknik kullanilmaktadir. Birincisinde, yiizey elektriksel yiikiinii degistiren katki
maddeleri kullamlarak, kristal biiyiimesindeki degisiklikler incelenmektedir. Bu
teknik Sayan ve Titiz[3,4] tarafindan MSMPR tipi kristalizérde ve akiskan yatakl
kristal bliylime hiicresinde gerceklestirilmistir. Arastirmacilar, katki maddesi olarak
farkli sayida katyonik ve anyonik grup igeren polielektrolitler kullanmiglardir ve
kristal ylizeylerinde, biiyiime, aglomerasyon ve habit modifikasyonu gibi olaylarin,
kristalizasyon ortamina katilan polielektrolitlerin yiikiine ve cinsine bagli olarak
degistigini gdrmiiglerdir. Ikinci teknikte, kristalizasyon ortamina herhangi bir katk
maddesi katilmaksizin, Kkristallerin, sahip olduklan yiizey elektriksel yiiklerine baglh
olarak biiytimelerindeki degisiklikler incelenmektedir. Yiizey yiikil tagtyan kristaller
elektrostatik aywricida farkli potansiyellerde smmflandinimaktadirlar. Bu teknik
¢esitli maddeler icin Sahin tarafindan denenmistir[2]. Aragtirmaci, elektrostatik
ayiricida simiflandirdifi maddeler ile yaptigi tek kristal biiylime hiicresindeki
ol¢timleri sonucunda, kristallerin sahip olduklan yiizey elektriksel yiikleri ile
bilylime-¢6ziinme hizlar arasindaki iligkiyi géstermistir.

Sahin aym c¢alismasinda, akigkan yatakli kristal biiyiime hiicresine dogru akim
gerilimi uygulayarak, elektrik alan olusturmus ve elektrik alan ile kristal biiyiime-
¢Ozilinme hizlar arasindaki iliskiyi g6stermistir.

19



4. KULLANILAN MADDELERIN OZELLIKLERI VE KRISTALIZASYONU
ILE ILGILI CALISMALAR

4.1 Sitrik Asit Monohidratmn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sitrik asit, C3H4OH(COOH)3, normal sartlar altinda kristal halde tiretilebilen kuvvetli
organik asitlerden biridir (pK;=3.08, pK,=4.75, pK3;=6.40). Sudaki ¢&ziiniirliigii
yliksektir (100 °C’de 100 ml suda 530 g susuz sitrik asit). Sudaki ¢dziiniirliigiiniin
sicaklikla degisimi Sekil 4.1°de verilmistir. Diger fiziksel 6zellikler Tablo 4.1°de
verilmisgtir.
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Sekil 4.1 Sitrik asitin sudaki ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla degigimi[31].

Sitrik asit, susuz veya mohohidrat halinde kristallendirilebilir. Susuz yapsi,
36.6°C’nin Ustlindeki sicakliklardaki, monohidrat yapist ise daha diisiik
sicakliklardaki ¢ozeltiden kristalize edilir. Susuz sitrik asit ¢oziintirliikk degeri yiiksek
ve ¢oziintirligiin sicaklikla degisimi diisiik oldufu igin genellikle derisik sulu
¢ozeltisinden suyun uzaklagtirilmasi ile kristallendirilir (izotermal ydntem). Buna
karsilik, sitrik asit monohidrat iiretiminde sicak derisik c¢ozeltilerin soZutulmasi
(politermal yontem) daha yaygin olarak kullamlir. Bu sogutma genelde adyabatik
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olarak yapilarak hem ¢6ziicli uzaklagtrma hem de soguma etkisinden
yararlanilmaktadir.

Normal nemli havada kararli olan sitrik asit monohidrat, kuru havada veya vakum
altinda su kaybeder. Yavas isitildiginda, 70-75 °C civarinda su kaybiyla birlikte
yumusar ve 135°C’den 152°C’ye kadar olan aralikta tamamen erir. Hizli 1sitmada,
susuz yapiya doniisme 100°C’de olur, 153°C’de erir ve son olarak 275°C civarinda

bozunmaya baglar[31].

Tablo 4.1 Sitrik asitin fiziksel 6zellikleri[31,32].

. Kristal Cinsi

Ozellikler Susuz Monohidrat
Kristal sebekesi Monoklinik Ortorombik
Renk Renksiz, yar geffaf
Yogunluk(g/cm®) 1,665 1,542
Ergime noktasi(°C) 153 Be;fﬁfsf;%fe
Transizyon sicaklifi(°C) 36,6 £0,15
Molekiil agirhgi(g/mol) 192,13 210,14
Hidratasyon 1sis1 (kcal/g-mol) 2,6 -
(Coziinme 1sis1(kcal/mol) - -5.4

Sitrik asit suda kolay, alkolde kismen, eterde ise ¢ok az ¢oziiniir. Susuz sitrik asit
kloroformda, benzende, karbonsiilfiirde, karbontetrakloriirde ve toluende
¢6zlinmez[32]. Sitrik asitin monohidratin metastabil bélgesi oldukga genistir.
Ornegin, 30°C’de doygun sitrik asit ¢ozeltisi 20 °C/h’lik bir hizla sogutulmas:
durumunda, metastabil bolge genisligi (ATmax) 6.21°C deéeriridedir[9]. Ayrica, asin
doygun ¢bzeltileri de kararlidir.

4.2 Sitrik Asit Monohidrat Kristalizasyonu ile ilgili Caliymalar

Drunen ve ¢aligma arkadaglari[33], Foton Korelasyon Spektroskopisi (PCS) ile
yaptiklan sitrik asit monohidratin difiizyon katsayis1 6lgtimlerinde, difiizyon
katsayisinin, agii doygunlugun artmasiyla azaldigmi ve bu olaym molekiiller
arasindaki giiclii ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklandigim gostermislerdir. Bu
¢alismada, kritik niiklei boyutunun olusumuna neden olan kiimelerin, doygun
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olmayan ¢6zeltide dahi var oldugu ve doygunluk noktasinda yaklagik dort molekiiliin
bir araya gelerek kiime olugturdugu gosterilmigtir. Bu kiimelerin boyutlar1 kritik
niiklei boyutundan ¢ok kiigiik oldugu igin, s6z konusu madde igin, homojen
niikleasyon degil heterojen niiklesyon gegerli olmaktadir. Benzer gézlemler, Ohgaki
ve arkadaslari[34,35] tarafindan, asin doygun ¢ozeltideki yogunluk gradyenti
olctimleri ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ol¢timleriyle belirtmiglerdir. Bu
olgtimler, gercek kristalizasyonda, kristal sebekesine entegrasyonun molekillerin

sirasiyla yerlesmesi seklinde olmadigim gostermistir.

Ueda ve calisma arkadaglari[36], kristalizasyon siirecinde sitrik asit monohidrat
¢ozeltisindeki mikro morfolojik degisiklikleri SEM yardimiyla incelemislerdir.
Caligmada, asi1 doygun ¢dzeltilerde ~60 nm boyutundaki kiime kabuklarindan
(clustercysts) olusan sebeke yapisi ve biyiik topluluklar gézlenmigtir. Agirr
doygunluk oram yiikseldikce kiime kabuklarmmin younlugunun artmasi sonucu
sebeke yapisi kalinlagmistir.  Aragtirmacilara gore, sitrik asit monohidrat
kristalizasyonu, molekiiler olarak degil, Sekil 4.2’de gorildig gibi, ~60 nm
boyutundaki kiimelerin birlesmesiyle gergeklesmektedir.

, Kristal

y  Kiime kabugu
voguniuk sayist
Sl bu yonde

COR artmakeadir

Sekil 4.2 Sitrik asit monohidratin kristalizasyon mekanizmasi[36].

Lauguerie ve Angelio, 25°C’de akigkan yatakli kristal bilyiime hiicresinde
yiirfitttikleri sitrik asit monohidratin kristal biiyiime hiz ol¢timlerinde, kristal
bityiimesinin difiizyonel kiitle transferiyle gerceklestigini gostermislerdir[37]. Buna
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karsilik, Nyvlt ve Vaclavu, 32°C’de karnigtrmali tanklarda gerceklestirdikleri
deneylerde, kristal biiyiimesinde, molekiillerin kristal yapisina entegre olmasindaki
direncin (reaksiyon kademesinin) difiizyon yamnda ihmal edilemeyecegini
gOstermiglerdir[38]. Akigkan yatak sisteminden elde edilen kristal biiylime ve
¢6ziinme hiz Slgiimlerinin birbirine tam uymadii ve her iki olayda da Onemli
sagilmalarin  varbgs Lauguerie ve Angelio'nun deney sonuglarindan

goriilmektedir[39].

Berglund ve Larson[40], sitrik asit monohidratin kontakt niikleilerinin biiylimesini
incelemigler ve her bir kristalin bityiime hizinmn birbirinden farkli ancak lineer olarak
boyuttan etkilenmeden arttifim gostermislerdir. Elde edilen sonuglar, Sekil 4.3’te
goriilmektedir. Bu sonuglar, sitrik asit monohidratin biiylime davramgimn sabit
bilyiime modeline (CCG modeli) uydugunu gostermektedir.

Sitrik asit
T 30%
a1 1%
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Sekil 4.3 30 °C’de 1°C agin1 sogutma ile sitrik asit monohidrat
kontakt niiklei boyutunun zaman ile degisimi[40].

Boyuttan bagimsiz biiylime ve bilylimedeki sagilma olaylari, biiyiime
mekanizmasindan kaynaklanmakta&u. Verilerden goriildiigii iizere biiylime hizi, az
da olsa baslangic boyutuna baghi olup son boyutundan tamamiyla bagimsizdur.
Baslangig sartlari, dislokasyon yapisini, dolayisiyla biiylime hizindaki farkliiklar
belirlemektedir. Bu tiir biiyiime davrams: oldukca geneldir.
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Berglund ve Larson[41], diger bir ¢calismada, MSMPR tipi stirekli kristalizérde, sitrik
asit monohidrat kristallerinin bityiimesindeki sagilma olaymm modellemeye
calismiglardir. Modelleme i¢in kullamlan kinetik veriler, sitrik asit monohidratin
kontakt ntikleasyon deneylerinden elde edilmistir. Bu deneylerde, maddenin biiyiime
hizlarindaki dagilimin yamisira, baglangic boyutundaki dagilimi da tespit edilmistir.
Maddenin baslangi¢ boyutu dagilimina karsilik biiyiime hiza Sekil 4.4’te verilmisgtir.

Biiyiime hizi, m/s x 10°

L ] eetticesl. [l

0 2 4 6 8§ 10 1z 14 16 18 20 22

Baslangi¢ boyut, m x 10°

Sekil 4.4 1K asin1 sogutmada sitrik asit monohidratin biiyiime
hizinin, baglangi¢ boyutu ile degisimi[41].

Modelleme sonucunda, siirekli kristaliz6rde genelde kiiglik boyuttaki kristallerin
miktarmin daha fazla oldugu gériilmiistiir. Bunun boyuta baglht biiytimeden degil,
biiylimedeki sagilmadan kaynaklandifi vurgulanmstir.

Ramanarayanan ve arkadaglari[42], kesikli bir kristalizorde yaptiklan sitrik asit
monohidrat ile ilgili deneylerde, dncekilere benzer olarak, kristal bilylimesinin sabit
kristal biiylime modeline uydugunu géstermiglerdir.

Yukarida sozii edilen tiim c¢aligmalarin sonuglari, bu ¢alismada ortaya konan
diistincelere uymaktadir. Onceki ¢ahigmalardan farkhi olarak, kristal yiizeylerinde
olusan dislokasyon noktalarina spesifik iyon adsorpsiyonu ile yiizey potansiyeli
kazandirildig1 ve olusan elektriksel ¢ift tabakanin kristal bitylimesini etkiledigi 6ne
stiriilmektedir. Farkli yiizey potansiyeline sahip olan kristaller elektrostatik ayiric
vasitasiyla siniflandirilabilmektedir. DiZer bir deyimle, elektrostatik ayiricidaki
ayrilma, kristallerin dislokasyon yogunluklarina gére gerceklesmektedir.
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4.3 Potasyum Nitratm Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Potasyum nitrat KNO;, 128 °C’ye kadar susuz yapida kristallenen bir maddedir. Bu
maddenin ¢Oziintirliigiintin sicaklikla degisimi, hizla artan yapida olup ¢éziiniirliik-
sicaklik degisimi Sekil 4.5°te g6sterilmektedir.

Potasyum nitratin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.2°de verilmektedir. Potasyum nitratin
diisiik sicakliktaki modifikasyonu ortorombik, yiiksek sicakliktaki modifikasyonu ise
rombohedral yapida kristallenmektedir[43].
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Sekil 4.5 Potasyum nitratin sudaki ¢ziiniirliigiintin sicakhkla degisimi[10].

Potasyum nitrat cok genis olmayan bir metastabil bélgeye sahiptir. Omegin, 30.2 “C’de
doygun ¢ozeltinin 2°C/h sogutma hizindaki metastabil bolge genislizi, 2.66°C’dir.

5 ve 20°C/h sogutma hizlarindaki metastabil bolge geniglikleri ise sirasiyla 2.84 ve
3.15°C’dir[9]. Potasyum nitratin agir1 doygun ¢ozeltileri kararhdir.

Tablo 4.2 Potasyum nitratin fiziksel 6zellikleri[43].

Kristal sebekesi Ortorombik
Renk Beyaz
Yogunluk(g/cm®) 2.11
Ergime noktasi(°C) 333
Transizyon sicakligi(°C) -
Molekiil agirligi(g/mol) 101.11
(oziinme 1s1s1 (keal/mol) -8.6

25



4.4 Potasyum Nitrat Kristalizasyonu ile lgili Cahgmalar

Potasyum nitrat 8 farkl: kristalografik yiizeye sahip olmasi ve bu yiizeylerin degisik
biiylime hizlan ve yiizey morfolojileri géstermesi nedeniyle arastirilmasi ¢ok ilgi
¢eken bir madde. Bu maddeyle ilgili ok gesitli kristalizasyon ¢aligmalan yapilmgtir.

Kipp ve Lacmann[44], safsizliklarin potasyum nitratin biiytime davramgi ve ylizey
morfolojisi f{izerine etkisini, Taramali Kuvvet Mikroskobu(SFM) yardimyla
aragtirmuglardir. 50 ve 20 ppm DOW FAX 3B2 katki maddesi ilavesiyle, {110}
ylizeyinin biliylime hizinda ve yiizey morfolojisinde herhangi bir degisime
rastlanmamistir. Buna kargilik, 8 ppm DOW FAX 3B2 ilavesiyle {110} yiizeyinin
bliylime hizi énemli 6l¢iide diigmiis (Sekil 4.6) ve yiizeyde piramidal ¢ikintilarin
olusumu gériilmiistiir.
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Sekil 4.6 Degisik miktarda DOW FAX 3B2 katki1 maddesi varliginda
KNOs; kristal boyutunun zamanla degisimi[44].

Diger deneylerde, katki maddesi miktar1 8 ppm olarak sabit tutulmus ve ana
¢ozeltinin agir1 doygunlugu degistirilmistir. Bu durumda, kristal ylizeyinde platolar
seklinde cikintili biiyiimeler tespit edilmigtir. Deneysel bulgulara gére KNO;
biiylimesinde arastirmacilar tarafindan beklenen spiral geklinde biiyiime
goriilmemistir. Buna kargilik, potasyum nitrat yiizeylerinde piiriizlenme hakimdi.
Aragtirmacilar, kristal biiyiimesindeki sagilimin, baslangi¢ kristal yapisindan
kaynaklanabilecegini dne siirmiiglerdir.

26



Aymni aragtirmacilarin buna benzer baska bir galigmasinda, potasyum nitratin biiylime
hizlarina gesitli safsizliklanin  etkisi termostatize edilmis cam kristalizérde
aragtirilmistir[45]. Kullamilan biitiin katki maddeleri kristalin biiylime hizlarina ve
kristal ylizey morfolojisine 6nemli olgiide etki yapmustir. Sekil 4.7°de, amaranth
katki maddesinin {010} yiizeyine etkisi gosterilmistir. Sekilden gorillecegi gibi, 200
ppm’e kadar bilylime hizlarinda gok farkli bir degisim olmazken, 400 ve 500 ppm
konsantrasyonlarinda biiylime hizlarinda dnemli degisim gozlenmistir.

o lers 0z
Bagil asin doygunluk

Sekil 4.7 Amaranth katki maddesi varliginda KNOj3 kristalinin {010}
yiizeyinin biiylime hizlarmm bagil agin doygunlukia degisimi[45].

Yiizey morfolojisinde de biiyitk degisiklikler goriilmiistiir. Isik mikroskobu
yardimiyla, 500 ppm amarath katkisinda Sekil 4.8’de goriildiigti gibi kristal
ylizeylerinde piramidal ¢ikintilar tespit edilmistir.

Sekil 4.8 500 ppm amaranth varliginda biiyiiyen {110} yiizeyinin
mikrosksobik gbrintiisi[45]. Of}i
Kristal bilylime davramslarinda bazi garipliklere rastlanmigtir. 500 ppm ama&%
katkis1 varliginda {110} ve {001} yiizeylerinde herhangi bir degisiklik gérii ,
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{111} yiizeyi bloke olmadifindan dolayr daha hzh biiyiime sonucunda tamamen
kaybolmaktadir. Aragtirmacilar, katki maddeleri varlifinda kristal biiytimesindeki ve
ylizey morfolojisindeki degisiklikleri, potasyum nitratin farkli ylizeylerinde yer alan
adsorpsiyon enerjilerindeki farkliliklar ile yorumlamiglardir.

Vort’un teorik caligmasinda, sulu g¢dzeltiden potasyum nitratin biiyimesinde su
molekiilleri ile kristal yiizeyi arasindaki etkilesim arastinlmigtir[46]. Arastirmaya
gore, KNO; biiyiimesi yiizey reaksiyonu kontrolliidiir. Bu da su molekiillerinin yiizey
tarafindan siddetle adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir. Kristalin biiylime hiz,
yapisal birimlerinin kinklere (yiizey basamagindaki bos yerler) yonelik entegrasyonu
ile belirlenmektedir. Yapisal birimlerinin kinklere yerlesebilmeleri icin su
molekiillerin uzaklagtirilmas1 gereklidir. Boyle bir siireg kristal biiylime hizina etki
etmektedir. Aragtirmaci, su molekiilleri ile yiizey arasindaki etkilesim enerjisinin
kinklerden su molekiilleri uzaklagtirilmas: igin gereken aktivasyon enerjisiyle
baglantili oldugunu ifade etmistir.

McMahon ve ¢aligma arkadaglari[47], asin1 doygunluk ile niikleasyon hizi arasindaki
iligkiyi Lazer Raman Spektroskopi (LRS) yontemiyle incelemislerdir. Arastirmacilar,
niikkleasyon hizimin agin1 doygunluga bagh olarak degistigini gostermislerdir. Diger
yandan, aragtirmacilar, Cr** iyonun potasyum nitrat bitylimesine ve niikleasyonuna
etkisini incelemislerdir. Aragtirma sonuglarina gore, crt iyonu, yapisal maddenin
denge konsantrasyonunu bozarak biiyiime ve niikleasyon hizim kismen
etkilemektedir. Yapisal madde konsantrasyonunun diismesi sonucu, kristal yilizeyine
yonelik komplekslerin kiitle aktanimi diigmekte ve bunun neticesinde kristal bitylime
hiz1 da azalmaktadur.

Kimmer ve c¢alisma arkadaslari[48], potasyum nitratin biiylime kinetigini
incelemisler ve {110} ve {010} yiizeylerin biiyiime hizlarinmn agir1 doygunluga bagh
olarak lineer  defismedigini gostermiglerdir. Aragtirmacilar lineer olmayan
bliylimeyi, potasyum nitrat kristallerinin vidal: dislokasyon mekanizmasina dayanan
biiytimesi ile yorumlamiglardir.

Berglund ve ¢alisma arkadaslari[49], tek kristal biiylime hiicresinde
gerceklestirdikleri deneylerde potasyum nitratin kontakt niikleilerinin biiyiime

davraniglarimi incelemislerdir. Deney sonuglari, potasyum nitrat-su sistemindeki
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kontakt niikleilerin boyuttan bagimsiz biiytidiigiinii gostermistir. Elde edilen verilere
gbre, aym asir1 sogutma altinda, potasyum nitrat niikleileri farkli hizlarda
bitylimektedirler. Bu da potasyum nitrat niikleilerinin biiyiimesinde sagilim olayimn
varhigim gostermektedir. Sekil 4.9°da potasyum nitratin kontakt niikleilerin biiyiime
hizlarinda goriilen sagilim verilmektedir.
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Sekil 4.9 Potasyum nitratin kontakt niiklei i¢in biiylime
hizinin baglangi¢ boyutuyla degisimi[49].

Diger yandan, aragtirmacilar her bir niikleinin belli bir sabit hizla biiyiidiigiinii
gostermiglerdir. Sekil 4.10’daki dogrusallik, her bir niikleinin belli bir sabit biiytime
hizina sahip oldugunu gostermektedir. Béyle bir biiyiime davramsi CCG modeline
uymaktadir,
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Sekil 4.10 1.7°C asin1 sogutmada potasyum nitratin kontakt niikleilerinin
boyutunun zamanla degisimi[49].
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Herden ve ¢aligma arkadaglari[50], KNO; kristallerinin tek kristal biiyiime hiicresindeki
Olgtimlerde gozlenen biiyiimedeki sagthmin kristal kalitesinden kaynaklanabilecegini
belirtmiglerdir. Bunun igin deneylerde farkli kalitede potasyum nitrat kristalleri
kullanilmigtir. Bunlar hasarsiz(diizgiin yiizeyli), hasarhidiizgiin olmayan ve kink
yiizeyli) ve mekanik olarak deformasyona ugramis kristallerdir. Hasarsiz kristaller hep
aym hizda biylirken, hasarh kristaller daha yavas biiyiimiigtiit. Mekanik olarak
deformasyona ugramus kristaller ise, en yavas bitylimeyi sergilemislerdir (Sekil 4.1 D).
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Sekil 4.11 KNO; kristaline (a)mekanik gerilim uygulanmadan énce ve
(b)uygulandiktan sonra{111} yiizeyinin zamanla bityiimesi[50).

vi (nm/s)

Aragtirmacilara gore biiyiimedeki sagilma, mekanik gerilimden kaynaklanmaktadir.
Gerilime maruz kalan kristaller daha yavas biiylimektedir. Ciinkii kristallerin kafes
gerilimi kimyasal potansiyelini arthrmakta ve bunun sonucunda bitylime iz diismektedir.
Diger yandan, agm kafes gerilimi, kristal tarafindan olusturulan yeni ylizeyler {izerinden
giderilmekte ve olugan bu yiizeyler daha hizh biiyiimektedirler (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 KNOj kristalinin (a)gerilimsiz yiizeyinin ve (b)asin kafes geriliminin
giderilmesi sonucunda olugan yeni yiizeyinin zamanla biiyiimeleri[50].
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Rolfs ve galigma arkadaglari[51], potasyum nitratin biiyiime kinetigini termostatize
edilmig cam kristalizérde incelemislerdir. Deneysel sonuclara gore, kristalin farkli
yiizeyleri kendilerine has degisik hizlarla biiylimektedirler(Sekil 4.13).
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Sekil 4.13 Potasyum nitratin gesitli yiizeylerinin biiyiime
hizlarimin agir1 doygunlukia degisimi[51].

Aragtirmacilar farkli yiizeylerin farkli hizlarla biiyiimesini, kristalin yiizey
morfolojisiyle baglantih olusuyla yorumlamglardir. Sekil 4.14, deneylerdeki degisik
kristallerin {111} yiizeylerinin aym sartlar altindaki biiyime davramsim
gostermektedir. Sekilden goriilecegi gibi yiizeyler birbirinden farkli ancak sabit
hizlarla bityiimektedirler.
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Sekil 4.14 Bazi KNO; kristallerine ait {111} ylizeylerinin biiytime
davramslari[51].

Bayle bir biiyiime davramgi CCG modeli ile uyum halindedir. Buna karsilik, diger
deneylerde, Sekil 4.15°te gosterildigi gibi kristallerin bilyiime hizlarimn degisimi

31



gelisigtizeldir. Bu tip davrams ise RF modeline uymaktadir. Biiyiimedeki sagilimin
tammlanabilmesi i¢in RF modeli &énerilmigtir. Ancak CCG modeli de gbzard:
edilmemigtir.
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Sekil 4.15 KNO; kristaline ait {111} yiizeyinin biiylime davramsi[51].

KNOs ile yapilan tiim c¢ahigmalardan ¢ikan onemli sonuglar asagidaki sekilde

Ozetlenebilir:

a) Potasyum nitrat kristallerinin biiylimesinde sagilim mevcuttur;

b) Biiylime hizindaki sagilim yiizey kalitesinin bir fonksiyonudur;

¢) Sagilimin temel nedeni, kristal yiizeyindeki dislokasyon noktalarinin farkliligi
veya kristal kafesinde olugan geﬁﬁﬁlerdk;

d) Kiristal biiytimesi yiizey reaksiyonu agirliklidir.

Biitiin bu sonuglar, kristal biiyiimesinde yiizey potansiyelinin etkin oldugu varsayimi
ile de agiklanabilir.

4.5 Potasyum Aliiminyum Siilfat Dodekahidratin Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

Potasyum alliminyum siilfat dodekahidrat, KAI(SO4),'12H,0, 92.5°C’ye kadar olan
tiim sicakliklarda stabil kati fazdir. Bu maddenin ¢6ziiniirliifiiniin sicakiikla degisimi
oldukga fazla olup, ¢dziiniirliikk degisimi Sekil 4.16’de verilmigtir. Kisaca potasyum

sap1 olarak isimlendirilen bu madde 92.5 °C’de kendi kristal suyunda tamamen
¢Oziintir. 200 °C civarinda tiim suyunu kaybederek, susuz yapiya doniigiir. Daha
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yliksek sicakliklarda ise, bozunarak kiikiirt trioksit ¢ikistyla ¢oziinmeyen duruma
gelir. Bu maddeye ait fiziksel 6zellikler tablo 4.3°de verilmektedir.
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Sekil 4.16 Potasyum sapinin sudaki ¢oziintirliiiiniin sicaklikla degisimi[52].

Potasyum sap1 oldukca genis metastabil bolgeye sahiptir. Ornek olarak, 25°C’de
doygun ¢ozeltinin 5 °C/h sogutma hmzindaki maksimum agin soguma degeri 4 °C’dir[10].

Madde gliserinde ¢6ziiniir, etanolde ise ¢6ziinmez[31].

Tablo 4.3 Potasyum sapinin fiziksel 6zellikleri[31,32].

Kristal sebekesi Oktahedral
Renk Renksiz, seffaf
Yopgunluk(g/cm®) 1.7571
Ergime noktasi(°C) 105
Transizyon sicaklif1(°C) -
Molekiil agirhigt (g/mol) 474.36
Coziinme 1s1s1 (kcal/mol) -10.1

4.6 Potasyum Aliiminyum Siilfat Dodekahidrat Kristalizasyonu ile Tlgili
Cahgymalar

Kim ve c¢alisma arkadaslani[53], KAI(SO4)'12 H,O’m sulu ¢ozeltisindeki
diflizyonunu ve kiime olusumunu, dikey kolonda gerceklestirilen diflizyon sabitleri
ve konsantrasyon gradyent: ol¢iimleri ile incelemislerdir. Arastirmacilarin belirttigi
gibi, potasyum aliiminyum siilfat dodekahidratin esdeger konsantrasyonu basit
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elektrolit ¢ozeltilerine gore daha diisiik iletkenlige sahiptir. Bunun anlami, iyonik
dissosiyasyonunun daha diigiik oldugudur. Iletkenligi diisiik olan ¢ozeltilerde iyonik
gruplanin kiimelesmesi daha kolaydir. Doymamig ve agirt doygun ¢ozeltilerdeki
diftizyon katsayasimin &lgiimiine dayamilarak, bu tip kiimelesmelerin varhg:
aragtinlmistir. Deneysel bulgulara goére diftizyon katsayisi, doygunluk noktasina
kadar konsantrasyon artis1 ile lineer olarak azalmakta, ancak doygunluk noktasindan
sonra (asin1 doygun bolgede) bu azalis daha hizli olmaktadir. Bu hizli azalg,
metastabil bolgedeki niiklei alt1 pargaciklarin olusumuna dayandinimaktadir. Olugan
kiimeler, hem agir1 doygunlugun ve hem de zamanin bir fonksiyonudur. $ekil 4.17,
degisik asir1 doygunluk oranlarinda ve siirelerinde hesaplanan kiimedeki molekiil
sayisini gostermektedir. Stabil niiklei olusumu igin oldukga fazla sayidaki molekiiliin
kiimelesmesi zorunludur. Sekil 4.17’ye gore kiimelesme asir1 doyguniukla &nce
yavas, daha sonra ise ¢ok hizl1 olarak artmaktadir. Stabil niiklei olusumu igin belli bir
asin1 doygunlugun gerektigi Sekil 4.17’den de goriilmektedir. Niikleasyon teorileri,
kritik niiklei boyutundan kiiciik pargacik olusumunun reversibl bir olay oldugunu

kabul etmektedir. Bu olusumda zamamn etkisi gézoniine alinmaz.
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Sekil 4.17 Difiizyon sabitleri (®) ve konsantrasyon
gradyanlar (A) ile belirlenen kiime boyutlar1[53].

Deneysel bulgulann kiime olusumunun zamanla arttiimi gostermesi, zayif da olsa

ilave bir kuvvetin molekiillerin biraraya gelmesini sagladifina isaret etmektedir.
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Garside ve Jan¢ié[54], termostatize edilmis kesikli kristalizérde Coulter counter
partikiil boyutu olgiim teknigini kullanarak, potasyum aliiminyum siilfat
dodekahidratin biiyiime ve ¢dziinme hizlarimi incelemislerdir. 3-70 um arasindaki
potasyum sap1 kristallerinin yiizey entegrasyon kinetiinin, asir1 doygunlufa gore
lineer oldugu saptanmugtir. Biiyiik boyutlu kristallerin biiyiime hiz1 kiigiik boyutlulara
gore daha yliksek ¢ikmigtir. 100 pm altindaki boyutlarda biiylime hizinin kristal
boyutuna olduk¢a bagli oldugu, buna karsiik 500 pm boyutundan daha biiyiik
kristallerde ise partikiil boyutundan bagimsiz oldugu gériilmiistiir. Bu da yiizey
entegrasyonunun partikiil boyutuna bagh oldugunu géstermektedir. Arastirmacilar
bdyle bir davramigi, muhtemel dislokasyon yogunlugundaki degisim ile
yorumlamiglardir. Sekil 4.18°de 30°C’deki potasyum sap1 kristallerinin biiylime ve
¢oziinme hizlan gosterilmektedir. Sekilden goriilebilecegi gibi deneysel noktalarda
olduk¢a fazla sagihm vardir. Benzer sagilim, farkli partikiil boyutlarinda da
mevcuttur, Olglimlerin ilging sonucu, ¢éziinme hizlarmin partikiil boyutu ile
degisiminin karmagik yapili olmasidir. 10 um boyutlu partikiiller en diisiik ¢6zlinme
hi1zim vermis, buna kargilik 40 um’luk partikiiller en yiiksek ¢éziinme hizi vermistir.
Buna karsilik biiyiime hizlar partikiil boyutu arttik¢a sistematik olarak artmustir. Bu
sonuglar, 100 pm alti partikiillerin biiyiimesinin ve ¢6ziinmesinin, McCabe’nin AL
kanunu olarak bilinen partikiil boyutundan bagimsiz biiylime ve ¢Oziinme
yaklasimina aykin oldugunu gostermektedir.
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a) Konsantrasyon itici giicii b) Konsantrasyorg ftici gi'icii
(kg hidrat/kg ¢ozelti) *10* (kg hidrat/m® ¢bzelti)
Sekil 4.18 Potasyum sap: kristallerinin a) bilylime hiz1 ve b) ¢bziinme
hiz: Slgtimleri[54].
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Garside tarafindan gergeklestirilen tek kristal hiicresinde 3-20 um boyutlu niikleilerin
bilyime hiz1 olglimleri, oldukga yiiksek bilyiime sagihmunm varbfm
gostermistir[55]. Biiyiik kristallerin kiiciiklere gére daha biiyiik biiylime hizina sahip
oldugu sonucuna varilmigtir. Sekil 4.19°da bu cahismadan elde edilen sonuglar
gosterilmektedir. Dogrudan temasla elde edilen sekonder niikleilerin mikroskopik
seviyede piirlizlli ylizeylere sahip oldugu, yiizeylerin tepeler ve vadiler seklinde
sematize edilebilecedi, tepeler civarinda egrilik yan ¢apindaki degisim nedeniyle
¢Oziiniirliikte 6nemli bir artig olabilecegi ve sagilimin Gibbs-Thomson esitligi ile
agiklanabilecedi belirtilmigtir. Aymi asin doygun g¢ozeltilerde tepeler ¢oziiniirken,
vadilerin biiyiidiigii ve toplam sonug olarak ylizeylerin diizgiinlestigi varsayilarak
sacilim agiklanmaya ¢aligilmistir. Bu sonuglar, bu ¢alismada tarafimizdan agiklanan
elektriksel ¢ift tabakanin etkisine benzemektedir. Her iki goriis de kristal yiizeyindeki
farklhiliklar nedeniyle denge ¢6ziiniirliigiinde degisime, difer bir ifadeyle, kristal
ylizeyindeki asir1 doygunluk dagilimlarina dayanmaktadir.
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Sekil 4.19 Potasyum sap: kristallerinin bireysel biiyiime hizlar1[55].

Benzer bir caligma da, Lacmann ve Tanneberger[56] tarafindan tek kristal
hiicresinde, hem ¢ozelti akimli ve hem de durgun ortamda yiiriitiilmiigtiir. Kullanilan
kristaller 1-3 pum boyut bolgesinde olup, hasarh (diizgiin olmayan ve kirik ylizeyli)
ve hasarsiz (diizgiin ylizeyli) kristal yiizeylerinin biliylime hizlar Olglilmiigtiir.
Hasarsiz kristaller tiim deney boyunca aym hizlarda biiyiirken, hasarli kristaller 6nce
¢ok hizl1 bitylimiig ve sonra biiyiime hiz1 sabit bir degere erisenceye kadar azalmigtir.
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Sekil 4.20 hasarli ve hasarsiz kristallerin {100} yiizeylerinin biiyiime davramsglarim
gostermektedir. Aragtirmacilara gore sagilma baglangic yiizey yapisindan
kaynaklanmaktadir.

70
sor {100} hasarl yiizey
so | 0{100} hasarsiz yiizey

)
20 |- l
10 }
P 3 k: I
° 0.4 0.8 1.2 16 2 24
Zaman (h)

Sekil 4.20 Hasarli ve hasarsiz potasyum sapi kristallerinin {100}
yiizeylerinin biiyiime davramglari[56].

Benzer sonuglar Human ve galigma arkadaglari[S7] tarafindan elde edilmigtir.
Potasyum sap1 kristalinin degisik yiizeylerinin farkli hizlarda biiyiidiigi goriilmiistiir.
Bu da kristal biiyiimesinde sagilimm varhigim gostermektedir. Aragtirmacilar
sagihmin nedenini Oncekilere benzer olarak yiizeyde goriilen dislokasyonlarin

degisimi ile yorumlamglardir.

Potasyum sapinin biiyiimede sagilma gostermesi bir ¢ok aragtirmaci tarafindan
vurgulanmigtir. MSMPR tipi kristalizérde Zacher[58] tarafindan elde edilen
sonuglara gére, gbriiniir biiylime hizlarinda sagiim vardir. Bu galismada kiiglik
partikiiller daha diigiik hizla biiyiimiis olup, bu kristallerde biiyiik kristallere nazaran
biiyiimede daha yiiksek sa¢ilim goriilmiigtiir. Bu, boyuta bagh bir sagilimi
gostermektedir. Sekil 4.21°de potasyum sap1 kristallerinin bliylime hizlarinda goriilen
sacilim verilmektedir. Partikiillerin biiyiime hizlarimin deney siiresince sabit oldugu
ve CCG modeline uydugu gosterilmigtir. Diger yandan arastirmaci, sagilim olayin,
potasyum sap1 Kristallerinin indiiklenen kafes geriliminden kaynaklanabilecegi
seklinde yorumlamigtr.
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Sekil 4.21 Al(SOg)y12H,0 kristallerinin biiyiime hizlarinmn baslangig
boyutu ile degisimi[58].

Janse ve Jong[59], cam filtre kristalizoriinde potasyum sap1 kristallerinin
biiylimedeki sagilimim incelemiglerdir. Sekil 4.22°de de goriildiigii {izere, deney
sonrasi elekten gecirilmis kristallerin boyut dagilimi, deney o6ncesi boyut
dagihmindan daha yiiksek sagimm gostermektedir. Bu da bilylimede sagilimin
varliginin  isaretidir. Sagilim, partikiil boyutu yiikseldikce azalmaktadir. Bu
¢ahgmada, ortalama biiyiime hizinin boyuta bagmlibigimin belirlenmesi icin,
baslangic kristal boyutuna kars: ortalama biiylime hizlan iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.22 Potasyum sap1 kristallerinin boyut dagilim[59].

artmaktadir.
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Sekil 4.23 Potasyum sap1 kristallerinin boyuta bagh ortalama
biiylime h1z1{59].

Tavare ve Garside[60], potasyum sapinda gézlenen sagilimi akiskan yatak tipi
kristalizorde incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gére biiylimedeki sagilim,
kristallerin yiizey 6zellikleri ile yorumlanmustir. Sonug olarak, tiim ¢aligmalarm ortak
sonuglarim1 ve yorumlarini agagidaki sekilde dzetleyebiliriz:

a) Potasyum sapi kristal biiyiimesi agsamasinda biiyiime hiz1 sagilimi gosterir.

b) Biiylime hizindaki sacilim, partikiil boyutunun ve ylizey kalitesinin bir
fonksiyonudur. Partikiil boyutu diistiikkge, biiylime hizi diiserken sagilim oram
artar.

c) Sacihimin temel nedeni, kristal yiizeyindeki dislokasyon noktalarmin degisimi
veya kristal kafes sisteminde olugan gerilimlerdir.

d) Diizglin olmayan kristaller biiylirken biyiime lzi farklhiliklari nedeniyle
yiizeylerini diizglinlegtirirler.

Bu sonuglar, kristal biiyiimesine yiizey potansiyeli dagilimimin neden oldugu
seklindeki varsayimimiz ile de agiklanabilir. Bu g¢aliymanin amaci, bodyle bir

aciklamanin miimkiin olup olmadigim deneysel olarak gostermektedir.

4.7 Potasyum Bikromatmn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Potasyum bikromat 150 °C’ye kadar olan sicaklik bolgesinde higbir kristal suyu
icermeden Kkristallenen bir maddedir. Coziiniirliigli, oldukga yiiksek ve sicakligin
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artmasiyla hzla artan bu maddenin degisik kaynaklardaki ¢oziintirliik degerleri
birbirine tam olarak uymamaktadirlar. Bu uyumsuzluk 6zellikle 60°C’nin iistiindeki
sicakliklarda daha belirgindir. Deneysel ¢alismalarda genellikle 40°C’nin iistiinde
calisilmadigs icin Sekil 4.24’te potasyum bikromatin 50°C’ye kadar olan
sicakliklardaki ¢oziiniirliikk degisimi verilmistir.

Coziiniirlak
(g tuz/100 g su)

0 10 20 30 40 50
Sicaklik(°C)

Sekil 4.24 Potasyum bikromatin sudaki ¢oziintirliigiiniin sicakhikla degisimi[10,52].

Potasyum bikromatin metastabil bslge genisligi oldukga genistir. Ornegin, 33.2°C’de
doygun ¢6zeltinin 2 °C /h sogutma hzindaki maksimum asir1 soguma degeri 2.71
°C’dir. 5 ve 20 °C/h sogutma hizlarindaki metastabil bsige genislikleri sirasiyla 3.35
ve 4.62 °C’dir{9]. Tablo 4.4 potasyum bikromatin fiziksel &zelliklerini
gostermektedir.

Tablo 4.4 Potasyum bikromatin fiziksel 6zellikleri[31,32].

Kristal sebekesi Triklinik
Renk Parlak portakal
Yogunluk(g/cm®) 1.348
Ergime noktasi(°C) 398
Transizyon sicakligi(°C) -
Molekiil agirhigi(g/mol) 294.18
Coziinme 1s1st (keal/mol) -17.8
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4.8 Potasyum Bikromat Kristalizasyonu ile flgili Cahsmalar

Potasyum bikromatin kristal bitylimesindeki gariplikler uzun yillardir bilinmekte ve
bu nedenle biiyiime sekli tizerinde yillardir siire gelen galismalar yapilmaktadir. 1912
yiinda Shubnikow{61], potasyum bikromat Kkristallerinin sulu ¢ozeltilerden
‘biiyiitiilmesinde, {001} yiizeylerinin diizglin ve yansitict olarak olustugunu, buna
karsilik {001 }yiizeylerinin ise metalik parlaklikta ve diizgiin olmayan bir sekilde
olustufunu gozlemlemistir. Arastirmaci, potasyum bikromat kristalinin simetri
ekseni olmadi@1 sonucuna varmistir. Shubnikov etkisi olarak bilinen ve kristal simetri
ekseninin olmadigim iddia eden bu ¢aligma, takip eden birgok arastirmanin kaynag:
olmustur. Ancak X-1g1m difraksiyonu analizi kullamlarak, potasyum bikromatin bir
simetri merkezi oldugu Rao[62] tarafindan gosterilmistir.

Wagner[63] tarafindan yapilan bir ¢aligmada, ¢ézeltinin doygunluk sicakligina bagh
olarak potasyum bikromat kristallerinin biiytime davranis incelenmistir. Caligmadan
elde edilen ilging sonug, 25 °C’de {001} yiizeylerinde piiriizlenme olmazken, bu
sicakhigmn altindaki ve iistiindeki degerlerde piiriizlenmenin yer almasidir. Bu
ylizeydeki bloklara benzer yapidaki tipik bitytime sekli, Sekil 4.25 te verilmistir.

Sekil 4.25 K,Cr,0; kristalinin { 001 }yiizeyinde goriilen piiriizlenmelerin
SEM fotografi[63].

Daha sonraki deneyler, bu tek yonlii piiriizlenmenin kromat iyonu nedeniyle
olustufunu gostermistir. {001} yiizeylerindeki piriizliilik olusumu, ¢dzeltideki
safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Tiim bikromat ¢6zeltilerinde, hidrolizden dolay1
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kromat iyonlari mevcuttur. Bu ortamdaki kristal bilylimesi sirasinda {001} yiizeyi
daha hizl biiyiimekte ve bu da ydnlii biiyiimeye neden olmaktadir[64].

Lefaucheux ve ¢alisma arkadaslan[65], doygunluk sicakhifimn potasyum bikromat
kristallerinin yapisina etkisini, X-iginlar1 difraksiyonu yontemiyle incelemislerdir.
Potasyum bikromatin biiylimesinde gozlenen garipliklerden biri, dusik agin
doygunluklarda kristallerin asimetrik olarak biiylimesi ve asmn doygunluk
arttirildikga biiyiimenin simetrik hale gelmesidir. Arastirmacilara gore, simetrik veya
asimetrik biiylimeye neden olan temel etki, dislokasyon yogunlugudur. Sonug olarak,
dislokasyon yogunlugu, doygunluk sicakhig1 yiikseldikge azalmakta ve bu nedenle
kristal yapinin kalitesi biiyiitme sicaklig1 arttirldikea iyilesmektedir.

Derksen ve calisma arkadaslari[66], potasyum bikromat kristalindeki {001}
yiizeyinin basamakli olusumunu optik mikroskop ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile incelemiglerdir. Bu yiizeyin biiyiime ve ¢dziinme hizlan Sekil 4.26°da
verilmigtir.
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Sekil 4.26 Potasyum bikromat kristalindeki {001} ytizeyinin
asir1 doygunluga bagls bityilime ve ¢oziinme hizlar1[66].

Bu sekilde iki farkh 6zellik gbze carpmaktadir; birincisi, ¢éziinme blgesinde daha

etkin olan sagilma ve ikincisi, bitylimenin ve ¢dziinmenin baginda “6li” bir bdlgenin
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varligidir.  Aragtirmacilara gére “Sli” bolgenin varligi, belirli bir kritik asir1
doygunlugun altinda yiizeyin safsizlik adsorpsiyonu nedeniyle bloke edilmesine
dayanmaktadir. Ayrica, ylizey tarafindan safsizigin adsorblanmasi oldukga yavas bir

stirectir.

Benzer bir calisma, Enckevort ve ¢alisma arkadaslani[67] tarafindan farkli
sicakliklarda optik mikroskop kullanilarak yapilmugtir. Sekil 4.27, bu ¢alismada elde
edilen deney sonuglarii gostermektedir. Bu veriler Sekil 4.26°daki veriler ile
kargtlagtirilirsa, ¢oziinme boélgesindeki “5li” bolgenin daha genis, biiylime
bolgesindekinin ise biraz daha dar oldugu goriiliir. Degisik sicakliklarda elde edilen
“olu” bolge geniglikleri Sekil 4.28°de verilmektedir. Bu sekle gore, 10°C’de
maksimum agin1 doygunlugun %15’ine yitkselen “51i” bolge, 55°C’de neredeyse
tamamen kaybolmaktadir. Arastirmacilar, iyi Kkaliteli kristal {iretimi icin genellikle
uygulanan diisiik agin doygunluk ve tercihen diisiik sicakliklar yerine, daha yiiksek
asir1 doygunluklarin ve sicakliklarin kullamlmasini 6nermektedirier.
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Sekil 4.27 Potasyum bikromat kristalindeki {001} yiizeyinin
agin doygunluga bagh biiyiime ve ¢oziinme hizlar[67].

Dusiik asin doygunluklarda “8li” bélge olusumunun nedenleri, Cabrera ve
Vermilyea[68] tarafindan agiklanmistir. Onlarin teorisine gére biiylime merkezleri,
ylizeyde adsorplanan hareketsiz safsizlik tarafindan kusatilir. Yiizey biiyiimesi

efrisel hale gelir ve Gibbs-Thompson etkisi nedeniyle bityiime yavaslar. Yiizeydeki
birbirine komsu safsizhiklarin arasindaki mesafe kritik niiklei ¢apimn iki katindan
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daha kiigtikse, yiizey bloke olur ve biiylime goriilmez. Asin doygunluk, kritik bir
degerin lizerine ¢ikartildifinda iki boyutlu kritik niiklei ¢ap: kiigiilecegi i¢in bilyiime
yeniden baglar.
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Sekil 4.28 “Olii” bélge genisliginin sicaklik ile degisimi[67].

Plomp ve ¢aligma arkadaglar1[69], {OOi} yiizeylerinin de {001} yiizeylerine benzer
olarak biiylime ve ¢bziinme sirasinda “6li” bolge gosterdigini gézlemlemislerdir.
Ancak {OOi} yiizeyleri lokal “6lii” bolge olustururlar. Diger bir deyisle, ylizeyin bir
bolgesinde biiylime devam ederken, bagka bolgesinde biiylime tamamen
durmaktadir, Biiyiiyen kisim biiyiiyerek kristalin biiylimeyen kismum 6rtmekte ve bu
da inkliizyon (¢6zeltinin ice kapatilmasi) olaymna neden olmaktadir. Bu biiyiime gekli
milkemmel kristal olusumunu engellemekte ve sekilsiz kristalin ortaya ¢ikmasim
hizlandirmaktadir. |

Potasyum bikromatin kristal biiyiime mekanizmasi ile ilgili tim bu g¢aligmalar,
bilyiimenin miikkemmel olmadigim, biiyiime sirasinda kristallerin  gekil
degistirebilecegini ve bilyiimede sa¢ilimin olabilecegini isaret etmektedir.

Janse ve Jong[59], akiskan yatakli kristal biiylime hiicresinde yaptiklart deneylerde,
kullanmilan ag1 kristallerinin boyut dagilimimin biiyiime sirasinda genisledigini
gostermislerdir. Sekil 4.29 bu boyut dagihimimin genislemesini, Sekil 4.30 ise agint
doygunluga bagl olarak biiylime ve ¢6ziinme hizlarini gdstermektedir.
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Sekil 4.29 Potasyum bikromat kristallerinin boyut dagilimi[59].

Sekil 4.30°dan goriildiigii gibi hem ¢oziinme hem bilyiime hizlarinda sagilim
mevcuttur. Ayrica, arastnmécﬂar, bilyiime strasinda ortalama biiylime hizimn

giderek azaldigini géstermiglerdir.

u?

G, (nm/s)

AC(g/100 g su)

Sekil 4.30 Potasyum bikromat kristallerinin biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin
asin doygunluk ile degisimi[59].
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K2Cr,Oy ile yapilan tiim galismalardan ¢ikan 6nemli sonuglar agagidaki sekilde

Ozetlenebilir;

a) Potasyum bikromat biiyiime ve ¢6ziinmesinde sagilim mevcuttur.

b) Kiristal biiylimesi sirasinda bazi yiizeylerde piiriizlenmeler olusmaktadir.

c) Potasyum bikromat kristalleri simetrik veya asimetrik olarak biiyiiyebilirler.
Bunun temel nedeni dislokasyon yogunlugudur.

d) Kristal biiylime ve ¢oziinmesinin basinda “6lii” bolge mevcuttur. Bunu temel
nedeni ylizeyin safsizlik adsorpsiyonudur.

Bu sonuglar kristal biiyiimesine yiizey potansiyeli dagiimmin neden oldugu

seklindeki varsayim ile agiklanabilir.
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5, DENEYSEL ESASLAR VE TEKNIKLER

5.1 Elektrostatik Ayrrmanmn Tanim

Minerallerin iletkenlik farkina dayanan ve mineral tanelerinin kuru olarak
zenginlestirilmesi i¢in uygulanan yonteme, elektrostatik zenginlestirme adi
verilmektedir[70].

Esas olarak elektrostatik kuvvetlere dayanan bu y6ntem, minerallerin yliksek gerilim
altinda statik bir elektriksel yiik kazanarak bu yiikii bir siire muhafaza etmesi
temeline dayanir. Uygun sekilde elektriksel yiiklemeye tabi tutulan mineraller,
elektron kazanarak veya kaybederek, elektriksel olarak yiiklenirler. Bdoylece
topraklanmis veya elektrik yiikli baska maddelerle karsilastiklarinda itilebilir,
cekilebilir veya yiiksiiz hale getirilebilirler[70].

Mineral tanelerine kazandirilan bu statik elektriksel yiik, tane biiytikligi, dielektrik
sabiti, kutuplasma ve sicaklik gibi etkenlere bagh olarak deZismekte ve aym
zamanda minerallerin birbirlerinden ayrilmalarinda etkili olmaktadir. Ayrica,
siirtiinme ve yercekimi kuvvetleri de ayirma {izerinde etkili olabilmektedir[70].

5.1.1 Tanelerin kondiiksiyon ile yiiklenmesi

Bir elektrik alanina giren iletken veya yalitkan taneler dnce kutuplagirlar. Yalitkan
taneler elektrik alam ile elektron alis verisi yapmadiklarindan yiikstiz olarak kalirlar.
Buna kargihik, iletken taneler reversibilite 6zelliklerine gore, elektron alarak veya
kaybederek (-) veya (+) bir yiik kazanirlar. Bu olay kondiiksiyon ile yiikleme olarak
tanimlamr[70].

Tanelerin kondiiksiyon ile yiiklenmelerinin agiklanmasinda 6ncelikle bazi olay ve

ifadeleri tammlamak gerekmektedir.

1) Kutuplasma (Polarizasyon): maddeler atomlardan, atomlar da iginde (+) yiiklii
(proton) ve yiiksiiz parcaciklar (ndtron) bulunan gekirdek ile ¢ekirdek etrafinda
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2)

bulunan ve proton sayisina egit sayidaki (-) yiikli parcaciklardan (elektron)
olugmaktadir. Bir elektrik alanina giren atomun elektronlar: alanin (+) kutubuna,
¢ekirdegi de alanin (-) kutubuna dogru gekilir. Bu olaya kutuplagma
(polarizasyon) adi verilmektedir. Bir ¢ok atomun bir araya gelmesiyle olusan
tanecik, elektriksel alana girdiginde, tanecik igerisindeki elektronlar, alanin (+)
ylikli kutubuna yakin kenara dogru hareket etmektedirler, buna karsilik
elektrondan ¢ok daha agir olan atom gekirdekleri, bulunduklari yerde
kalmaktadirlar. Boylece, tanecik i¢inde, farkli kutuplu iki bslge olugmaktadir[70].
Reversibilite, mineral tanelerinin elektron alma veya kaybetme egilimlerindeki
farkhilik olarak tarif edilmektedir. Belirli gerilimler altinda elektron kaybederek,
pozitif elektrik yiikii kazanan tanelere reversibil pozitif, elektron alarak negatif
yiik kazananlara reversibil negatif ve belirli gerilimlere kadar hi¢ bir degisiklik
gostermeyenlere de reversibil olmayan taneler denilmektedir[70].

Topraklanmus iletken bir cisim ile (+) veya (-) yiiklii tiip elektrotlarnin olugturdugu bir
elektrik alam1 gdz6niine almdiginda; tiip elektrotlara diisiik bir gerilim
uygulandiinda, bunlarin gevresindeki havada iyonlasma olusmamaktadir. Boyle bir
elektrik alanina giren ve iletken yiizeye degerek hareket eden taneler, iletken de,
yalitkan da olsalar kutuplagiriar. Iletken taneler, elektrot yiikiiniin isaretine ve kendi
reversibilite 6zelliklerine bagli olarak negatif veya pozitif ylik kazamrlar. Negatif
yikld bir tiip elektrot kullamlmas: halinde (Sekil 5.1(a) ), elektron kaybetmeye
egilimli (reversibil pozitif) mineral tanesi elektronlarimi (+) yiiklii topraklanmig
iletken yiizeye dolayisiyla topraga vererek, (+) yiiklii hale gelecek ve aym isaretli
iletken ytizeyde itilip, (-) yiikli elektroda yaklagarak hareket edecektir[70].

) ()

Tiip Elektrod

(a) Reversibil Pozitif Mineral Tanesi (RP) {b) Reversibil Negatif Mineral Tanesi(RN)

Topraklanmig Topraklanmig
P!
Yiizey Yiizey

Sekil 5.1 Mineral tanelerin kondiiksyon ile yiiklenmesi[70].
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Pozitif yiikli elektrot kullamldiginda ise (Sekil 5.1(b)), elektron almaya egilimli
(reversibil negatif) mineral parcasi iletken yiizey araciligi ile topraktan elektron
alarak negatif yiikli hale gelecek ve aym iletken ylizeyden itilerek (+) yiikli
elektroda dogru cekilecektir. Her iki durumda da yalitkan mineral tanelerinde
herhangi bir yiiklenme olmayacaktir[70].

5.1.2 Elektrostatik ayirict yardimiyla kristallerin siniflandiriimasi

Cesitli kristallerin tahribata ugratmadan yiizey yiiklerine gore birbirlerinden
ayrilmasi ve smiflandirilmas: igin elektrostatik ayirma yontemi kullamlmugtir.
Deneylerde, Dings Electrodynamic Inc. tarafindan fiiretilen laboratuvar tipi
elektrostatik ayirici (Sekil 5.2) kullamlmugtir.

Elektrostatik ayiricida, elektrik alam olugturan bir tiip elektrodu, belirli bir yénde
donen topraklanmig bir silindir (tambur), voltaj kaynag:, besleme kabi, titresimli
besleyici ve ayiric1 bigak kullanilmaktadir.

Sekil 5.2 Deneylerde kullanilan elektrostatik ayiricinin fotografi.

Sisteme voltaj verilmeden 6nce, ayriimasi istenilen kristallerin tane boyutuna bagh
olarak, bigagin ve tamburun doniis izinin ayarlanmasi gerekmektedir. Ayirc: bigak,
sisteme beslenen tiim kristallerin bigagin sirtina degerek, yalitkan kisma diismesini
saglayacak sekilde ayarlamir. Daha sonra sisteme pozitif elektrot {izerinden yiiksek
gerilim uygulanarak ayirma islemi gergeklestirilir. Bu islem sirasinda $ekil 5.3°te
goriildtigii gibi belirli elek fraksiyonuna ait kristaller donen tambur {izerine
beslendiginde, bu kristallerden elektron almaya egilimli (reversibil negatif) olanlar,
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iletken yiizey aracihifiyla topraktan elektron alarak negatif yiikli hale gelecek ve
aym isaretli iletken ylizeyden kaldirma (lifting ) etkisiyle (+) yliklii elektroda dogru
gekileceklerdir{71].

Voltaj Kaynag ‘
Silo j Rayoagr

Tiip Elektrot
: \ -...g} @
g A

Titresim
Aleti

Tanecikler

fletken
Tanecikler

Sekil 5.3 Kristalleri yiizey yiiklerine gore simflandirmada
kullamlan elektrostatik ayiricimin sematik gosterimi.

Boylece, ayrilmast istenilen kristaller, elektrostatik ayincmun iki elektrodu arasinda
olusturulan elektriksel alana girdiklerinde tagtdiklar yiike gore simflandimilirlar.

Yalitkan kristaller (reversibil olmayan) ise, herhangi bir elektron ahgveriginde
bulunmadiklanndan  dolay: merkezkag, yer ¢ekimi ve siirtlinme kuvvetlerinin
bileskesi olan giiciin etkisiyle parabolik bir yoriinge ¢izip yalitkan taneciklerin
toplandig i¢ kisma diiserek iletken kristallerden ayrilurlar.

Deneylerde, ~180+150 pm, -212+180 pm, -250+212um, -300+250um, -425+300um
ve —500+425um elek fraksiyonlarina aynlan kristaller, 0-1, 1-3, 3-5, 5-9, 9 -15 ve
15-20 kV degerlerindeki elektrik alanlarindan gegirilerek, sumflandinimistardir.
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5.2 Kristal Bityiime ve Coziinme Hizlarmm Ol¢me Yontemleri

Kristal bilylime ve ¢6ziinme hizlanmin 6lgme yontemleri agagida verildigi gibi

siniflandirilabilir;

a) Lineer kristal biiyiime ve ¢6ziinme hizinin dogrudan Olgiimiine dayanan tek
kristal 6l¢iim metodu[72]. Tek kristal 6lgtimii, habit modifikasyonun ve biiyiime-
¢oziinme mekanizmalaninin arastinilmalarinda kullamilmaktadir. Bunun  tipik
Ornegi, tek kristal biiyiime hiicresi sistemidir.

b) Cozelti igerisindeki kristal kiitlesinin agirlik artig1 veya azalig1 6l¢limiine dayanan
kristal populasyon &l¢limii metodu[72]. Kristal populasyon 6lgiim metodu daha
¢ok tasarim amaciyla kullaniimaktadir. Bunun tipik &rnegi, stirekli karigtirmah
stirekli iirtin gekisli (MSMPR) kristalizorde yapilan 6l¢limlerdir.

¢) Cok sayidaki kristalin sabit asir1 doygunluktaki biiyiime ve ¢6ziinme hizlarimn
akiskanlasma kosullaninda Slgiimiine dayanan akigkan yatak Slglim metodu[2].
Gergek kristalizér sartlarina oldukga uygun olan bu metod, toplam bilyiime ve
¢6ziinme hizlanmin dlgiilmesinde kullanilmaktadir. Bunun tipik drnegi, akigkan
yatakl kristal biiylime sistemidir. Akigkan yatak Sl¢im metodu, diferansiyel ve
integral yontem olmak tizere iki farkli sekilde uygulanabilir.

Genel olarak bilyiime-¢oziinme hizlanmin &lgiilmeleri, izotermal veya izotermal
olmayan sistemlerde gergeklestirilebilmekle birlikte izotermal sistemler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fakat bazi durumlarda, &rnedin, kristal biiylimesinin
aktivasyon enerjisinin &lclilmesi gerektiginde, izotermal olmayan sistem de
kullanilmaktadar.

5.2.1 Tek kristal dl¢iim ve gozlemleme teknikleri

Kristal biiylime ve ¢6ziinme mekanizmalarma etki eden spesifik faktorlerin daha iyi
anlagilabilmesi ve bagka &lgiim yontemleri ile gergeklestirilmesi gii¢ olan biiylime
sekillerinin incelenmesi i¢in, yaygin olarak tek kristal Sl¢limii kullamlmaktadir. Bu
yontemde, mikroskop altinda dogrudan gozlem yapilarak, kristalin deney
baglanginda ve sonunda eksenel boyutlarindaki degisimi saptamr. Garside ve
Larson, niikleasyon olayinin aragtinlmasinda ilk olarak, Sekil 5.4’te gosterilen tek
kristal biiytime hiicresini kullanmiglardir{73]. Bu arastirmada, tek kristal hiicresinde
temas yoluyla meydana gelen ikincil niikleinin biiyiimesi, 151k gegirimli mikroskop
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yardimiyla g6zlemlenmistir. Tek kristal Sl¢limlerinin otomatiklestirilmesi i¢in Wang

ve Mersmann, video mikroskop sistemini 6nermiglerdir[74].

Ust goriiniim
(1) ¢bzelti
(2) ana kristal
(3) kontakt gubugu
(4) destek gubugu
(5) cam kapak
(6) ceket
(7) su girisi ve gikisi
(8) 1sildireng
e I, Yan gorinim
WSS P NS n
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i S & /1111117 g
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Sekil 5.4 Tek kristal hiicresi[73].

Ote yandan son teknolojik gelismeler ile birlikte, tek kristal olciimii ve
gozlemlenmesi ile ilgili yeni sistemler gelistirilmigtir. Bu sistemler sayesinde kristal
biiylime davranislarimin monomolekiiler seviyede incelenmesi miimkiin olmusgtur.
Kémmer, KNO; kristallerinin yiizey morfolojisini incelemek amaciyla, Taramal
Tunel Mikroskobu (STM) denemigtir[48]. Bu sistem sayesinde kristaldeki 8 nm’lik
biiylime adimminin gézlemlenmesi miimkiin olmustur. Ueda ve c¢alisma
arkadaslari[36], kristalizasyon siirecinde sitrik asit monohidrat ¢6zeltisindeki mikro
morfolojik degisikliklerin incelenmesinde Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanmuglardir. SEM sayesinde asir1 doygun g¢ozeltilerde 60 nm’den daha kiigtik
boyuttaki kiime olugumlarimin varli1 saptanabilmistir.

Kipp ve Lacmann[44], potasyum nitratin biiyiime davranisi ve ylizey morfolojisi
tizerine safsizliklarin etkisinin incelenmesinde, Taramali Kuvvet Mikroskobu(SFM)
kullanmiglardir. Aragtirmacilar, SFM kullanarak, kristaldeki farkli ytizeylerin
bilyiime davramglarini net olarak tespit etmislerdir. Derksen [66], potasyum dikromat
kristalindeki {001} ytizeyinin basamakli olusumunu incelerken, ilk olarak Atomik
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Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanimim denemistir. AFM yardimiyla, kristal
yiizeyindeki lum boyutundaki basamak olusumlarnin gézlemlenmesi miimkiin

olmustur.

5.3 Tek Kristal Hiicresinde Ol¢iim Yontemi

Tek kristal hiicresinde kullanilan &lgim yonteminde, tek kristal, durgun ortamda,
belirli bir sabit asir1 doygunlukta biiyiitiilmektedir. Kristalin ortalama biiyiime hizi,
mikroskop ve ona bagl video kamera yardimiyla belirlenen projektif alandan

faydalanarak hesaplanir.

Bu yontemde, kullanilan kristalin farkli hacim sekil faktorlerine sahip olmasi
nedeniyle, goriintii analizoriiniin vermis oldugu projektif alan, dogrudan dogruya
kullanilamamaktadir. Bu nedenle, goriintii analizériinden elde edilen projektif alan
ifadesinden faydalamlarak, bir kiirenin projeksiyon alami olan dairenin esdeger
¢apina gegilir:

A, =§—L§ (5.1)
Ortalama lineer biiyiime hizi, esitlik 5.1 kullanilarak,

At At

(5.2)

seklinde hesaplanir. Egitlik 5.2°de;

L,, t=0 aninda tanecigin esdeger ¢apim,
L;, t=t aninda tanecigin esdeger capim temsil etmektedir.

5.4 Tek Kristal Ol¢iim Sisteminin Diizenegi ve Calismas:

Deney sistemi, ceketli tek kristal bilyiitme hiicresi, sogutmalt termostat, dijital
termometre, mikroskop ve ona bagli CCD video kamera, video kaydedici, gorintii
analizorii, bilgisayar ve monitérden ibarettir. Sistem (Sekil 5.5), tamamen kapalidir.
Deneylerde kullanilan ceketli hiicre tamamen camdan imal edilmistir. Hiicredeki

¢Ozeltinin sicaklifi, sogutmali termostat ile ayarlanmis ve bir dijital termometreye
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bagli Pt-100 termoeleman: ile Slgiilmiistiir. Hiicredeki ¢6zeltinin 6nceden belirlenen
sicaklik degerine erismesinin ardindan hiicreye bilyiimesi veya ¢6ziinmesi istenen
kristal yerlestirilmistir. Bu sicaklik, biiyiitme deneylerinde doygunluk sicaklifimin
altinda, ¢oziindiirme deneylerinde ise doygunluk sicaklifinin iistiinde olacak sekilde
se¢ilmistir. Deney sirasinda monitdrde izlenmekte olan kristal, siirekli olarak video
kaydediciye ve belirli araliklarla bilgisayara kaydedilmistir. Deney sonrasi, kristalin
kaydedilen goriintiileri kullanilarak, IPPLUS goriintli analiz programi yardimiyla
kristal boyutunda meydana gelen degisimler belirlenmistir.

Farkli elektriksel potansiyelin etkisinin incelendigi biiyiitme ve ¢06ziindiirme
deneylerinde, hiicre igine yerlestirilmis ve paslanmaz celikten yapilmus iki adet

elektrottan faydalanilmugtir.

Bilgisayar

Mikroskop
Dijital
Termometre

Termoeleman

i - T —— : Ceketli
Hucre

Termostat

Sekil 5.5 Kristalizasyon kinetiginin incelenmesi i¢in kullantlan tek kristal 5l¢tim
yonteminin deney diizenegi.

5.5 Deneylerin Yapilisi

Deneylerde dort tane madde ile galisilmistir. Bunlar, Merck firmasindan temin edilen
sitrik asit monohidrat, potasyum nitrat, potasyum aliiminyum siilfat dodekahidrat ve
potasyum dikromat maddeleridir.
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Deneylere baslamadan &nce, istenilen konsantrasyona sahip stok ¢ozelti hazirlanmig
ve doygunluk sicakligmn tizerinde iken Millipore filtreden (0.45 um) filtrelenmistir.
Boylece, ¢ozeltideki nitkleasyona neden olabilecek ¢oziinmeyen partikiiller
uzaklastinlmistir. Hazirlanmis olan ¢ozelti, su banyosunda, doygunluk sicaklifimin
lizerinde tutulmusgtur.

Deneyin ilk asamasinda ceketli hiicreye 25 ml civarinda ¢ozelti konulmus ve ¢6zelti,
doygunluk sicakliimn fistiindeki (veya altindaki) bir sicakbkta termal dengeye
ulasincaya kadar 5-10 dakika bekletilmistir.

Deneylerde kullamlan kristaller, —500+425 pm, -425+300pm, -300+250pm,
—250+212pum, -212+180um, -180+150um elek araliklarinda olacak gekilde
fraksiyonlarina ayrnimustir. Deneylerde kullanilan kristaller, hemen hemen aym
ylizey kalitesine sahip kristaller arasndan mikroskop altinda tek tek segilmistir.
Farkli agir1 doygunluklarda (veya doymamighklarda) yiiriitiilen her deney igin bu
kristallerden yeni bir tanesi alinmig ve stok ¢6zeltiden yeni ¢ozelti kullanilmstir.

Doygun ¢ozeltinin dengeye gelmesinden sonra, incelenecek kristal hiicrenin
merkezine ince bir gelik gubuk yardim ile yerlestirilmistir. Kristal yerlestirme islemi
yiizey niikleasyonuna sebep vermeyecek sekilde kisa siirede gergeklegtirilmistir.
Deneyler boyunca elde edilen tecriibe ile, kristalin hiicreye yerlestirilmesi ¢ok kisa
bir siire (3-5 saniye) almugtir. Yapilan gozlemler, bu siire igerisinde kristalde
kaydedilebilir herhangi bir biiyiime olmadigini gdstermistir. Hiicre bir saat camiyla
hemen értiilerek ¢dzeltinin hava ile uzun siire temasi kesilmis ve ¢ozeltinin sogumasi

engellenmigtir.

Yerlestirme iglemi tamamladiktan sonra, deney i¢in siire baslatilarak =0 aninda ilk
kristal goriintiisti alinmigtir. Goriintiiler 5 dakika araliklarla kaydedilmis ve toplam
deney siiresi 20 dakika olarak tutulmugtur. Kristal biiylimesine elektriksel gerilimin
etkisinin incelendigi biiyiitme ve ¢oziindiirme deneylerinde, hiicre igine yerlestirilmis
olan elektrotlara, ¢ozeltide elektrolize neden olmayacak kadar diisiik, ancak kristal
yiizeyini elektriksel olarak yiikleyecek kadar  yiksek bir gerilim (1Volt DC)

uygulanmigtir.

Elde edilen kristal goriintiileri, daha sonraki bir agamada, goriintii analiz programi
kullanilarak degerlendirilmistir.
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6. DENEYSEL KISIM

6.1 Potasyum Aliiminyum Siilfat Dodekahidrat ile Yapilan Deneyler

6.1.1 Potasyum aliiminyum siilfat dodekahidrat kristallerinin elektrostatik
ayiricl ile yiizey potansiyeline gore siiflandiriimasy

Bu grup deneylerde hem potasyum sap: Kristallerinin ylizey potansiyel degisiminin
belirlenmesi, hem de kristal biiytime deneyleri i¢in farkl: ylizey potansiyeline sahip
as1 kristallerinin hazirlanmas1 amaglanmigtir.

Ug farkh elek fraksiyonu 1, 3, 5, 7 ve 15 kV’luk ayirma voltajlarinda elektrostatik
ayirma islemi ile simflandirilmigtir. Siiflandirmada, 1 kV ayirma voltajinda ayrilan
iletken tanecikler alinarak, geri kalan kisma diger ayirma voltajlarinda ayirma islemi,
sirasiyla, benzer sekilde uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.1°de grafiksel
olarak, Ek A’daki Tablo A.1°de ise yiizde dagilimi olarak verilmistir.

0 9 —o— (-212+180um)
] —=— (-250+212pum)
¥ —a— (-425+300um)
& 30
£ 257
2
g 202
E g5
E} 15§
102
5
Ox-f-ﬁﬁllnxxﬁ—r-‘lftrlrlv'T'I‘ilvr"l'T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Uygulanan woltaj (kV)

Sekil 6.1 Potasyum gapi kristallerinin farkl: partikiil boyut
bolgeleri i¢in yiizey potansiyeli dagilimlari.

Tiim elek fraksiyonlar i¢in, 15 kV’da kadar ayrilmayan kristallerin oram %2.5’un
altindadir. Bu, tiim kristallerin degisik siddette bir ylizey potansiyeline sahip
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olduklarimi gostermektedir. Her elek fraksiyonuna ait yiizey potansiyel dagilim
egrisinin maksimum noktalari, o fraksiyon igin verilen ayirma voltajindaki etkin
partikiil boyutunu gostermektedir. Maksimum noktalarin aywrma potansiyelleri
partikiil boyutunun bir fonksiyonu olup, partikiil boyutu diistiikk¢e diismektedir. Bu
diislis agirlik kuvvetleri nedeniyle olabilecegi gibi, kiigiik partikillerde yiizey
potansiyelinin daha yiiksek olmasindan da kaynaklanabilir.

Agirlik kuvvetlerinin etkisinin ne 6l¢iide oldugunu anlamak i¢in, ayrilmas sirasinda
bir partikiile etki eden kuvvetler asagidaki sekilde gozoniine almmustir(Sekil 6.2).

Kutup

Hareket
Yoriingesi ="~ - ~. -.

QutuQ
F, = k szﬂ““ (6.1)

I .
r; — partikiil ile llcutup aras1 mesafe Fy \
\
3 .
F, =mg=k,pl’g (62) ‘*

L — partikiiliin karakteristik boyutu

Sekil 6.2 Elektrostatik ayiricida partikiil tizerine etki eden kuvvetler.

Partikiiliin hareket ettigi ySriingesi boyunca, kutupla olan mesafesi(r;) degismektedir.
Ancak belirli bir voltajda ayrilan partikiiller, ayirma bigagimn yeri sabit oldugu i¢in
yaklagik olarak aynmi yoriingeyi ¢izerler. Ayirma voltaji sabit tutuldugunda, hangi
boyutta olurlarsa olsunlar, esit yiizey yiiklii partikiillere etki eden elektrostatik
kuvvetler aym degisimi gosterecektir. Boyle bir durumda ayirmay: etkileyen olay,
agirlik kuvvetleri olacaktir,

Agirlik kuvvetlerinin etkisi, sabit elektrostatik kuvvetler altinda (sabit ayirma
voltajinda) incelenmistir. Boyutlar: farkl: iki ayr1 partikdil igin:

m; =kyp L;’ (6.3)
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mp =kyp Ly’ 6.4)
bagintilar1 gegerlidir. Kristallerin hacim sekil faktérleri (ky) ayni ise, p sabit oldugu
i¢in iki farkl: partikiile etki eden yercekimi kuvvetlerinin orani:

3
Fgl = mlg =[_11J (6.5)

olarak elde edilir.

Agirlik kuvvetlerinin etkisi Sekil 6.1°de verilen dagilimin kiimiilatif formda ifadesi

olan Sekil 6.3 ile incelenebilir.
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Sekil 6.3 Potasyum sapi kristallerinin kiimiilatif agirlik
oranlarinin uygulanan gerilimi ile degisimi.

Sekil 6.3’te, partikiil elek fraksiyonlarna gére en 6nemli farkin gériildiigi 5 kV
ayirma voltaji g6zoniine alindiginda, en diisiik partikiil boyutuna sahip ancak en fazla
oranda ayrilan -212+180um’luk elek fraksiyonu temel olarak alinirsa, agirlik
kuvvetlerinin oram: ve ayrilan fraksiyonlardaki afirlik orami ortalama partikiil
boyutuna bagh olarak elde edilebilir(Sekil 6.4).

Sekil 6.4’ten goriilecegi gibi agirlik kuvvetlerinin oram yaklasik 6.5 kat artarken,
sabit ayrilma voltajinda ayrilan fraksiyonlarindaki agirhik oram yaklasik 2 kat
azalmaktadir. Bu nedenle tiim fraksiyonlarin ayni yiizey potansiyeline sahip oldugu
varsayim dogru olamaz. Elde edilen sonuglara gére, partikiillerin yiizey potansiyeli,
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partikiil boyutunun fonksiyonudur ve partikiil boyutunun diigmesi ile ylizey

potansiyeli artmaktadir.
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Sekil 6.4 5 kV°ta ayrilan —212+180 um boyutlu potasyum sap1
kristallerinin agirlik kuvvetleri oraminin ve ayriima
oraninin boyutla degigimi.

6.1.2 Potasyum aliiminyum siilfat dodekahidrat kristallerinin biiyiime ve
¢oziinme hizlarmin yiizey potansiyelinin fonksiyonu olarak incelenmesi

Durgun ortamli tek kristal hiicresinde, ¢6zeltiye belirli bir sicaklikta sabit bir agin
soguma (veya 1sinma) verilerek bilylime (veya ¢oziinme) hiz 6l¢limleri yapilmigtir.
Deneysel veriler, oncelikle bityiime hizlan pozitif, ¢oziinme hizlan ise negatif olarak
alinarak sicaklifa karsi ¢izilmis ve biiyiime ile ¢bziinmenin olmadigi sicaklik,
doygunluk sicaklip: olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.5 Potasyum sapinin sudaki ¢6ziintirliik-sicaklik degisimi[52].
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Cozeltiye verilen asir1 soguma veya 1sinma degerlerinden asin doygunluk veya
doymamuglik degerlerine gegebilmek igin, sekil 4.16’da verilen ¢6zitintirlitk egrisinin
ilgilenilen sicaklik bolgesi g6zoniine alinmig ve deneysel verilere uyan ¢oziiniirliik-
sicaklik iligkisi igin uygun esitlik kurulmugtur(Sekil 6.5). Bu esitlik kullanilarak,
doygunluk sicakligindan gidilerek doygunluk konsantrasyonu bulunmus ve deneyin
yuriitildigii sicakliga gore bulunan konsantrasyon degeri ile doygunluk
konsantrasyonu arasindaki fark asin doygunluk(veya doymamishk) olarak alinmugtir.

Yiizey yiiklerine gére simflandiriimig kristallerin tek kristal hﬁcresinde‘olusturulan
farkli agir1 doygunluklara (veya doymamshiklara) sahip ¢ozeltilerdeki biiylime (veya
¢6ziinme) hizlari, Boliim 5.5°te tammlanan sekilde dlgtilmistiir. Elektrostatik olarak
siiflandirilan kristallerden sadece 0-1, 3-5 ve 9-15 kV bbélgelerinde ayrilan kristaller

incelenmisgtir.
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Sekil 6.6 Potasyum sapi kristallerinin biiyiimesinde esdeger partikiil ¢aplarinm zamanla degigimi.
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Sekil 6.6, biiyiime deneylerinden elde edilen, kristal boyutunun zamanla degisimini
gostermektedir. Bu grafiklerde goérillen egrisellik, bliylime swrasinda kristal
boyutunun artmasiyla biiylime hizinin diigtiiglinii gostermektedir. Bu sonug,
Lacmann ve Tannenberg [56] tarafindan hasarli kristallerde elde edilen, baslangigta
izl biiyiiyen kristallerin biiylime hizinin sabit bir degere erisinceye kadar zamanla
azalmasi sonucu ile paraleldir. Biiyiitiilen kristallerin biiylime sirasindaki tipik
goriintimleri Sekil 6.7°de verilmigtir. Kristal resimlerinden goriilecegi gibi,
baslangicta bozuk yapili olan ag1 kristalleri, biiylime sirasinda diizgiin yiizeyler
olusturmaktadir. Bu diizgiinlesmenin olabilmesi i¢in konveks yapili hatali ylizeylerin
daha hizli, konkav yapili olanlarin ise daha yavas biiytimesi gerekir. Bu biiytime
sekli, Garside[55] tarafindan yapilan yoruma benzemektedir. Kristal
bilyiitme/¢oziindiirme iglemleri sirasinda kristallerin beser dakika araliklarla gekilen
resimleri Ek B-1’de verilmigtir.

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak. t=20.dak.
a) 9-15 kV’da ayrilan kristal, AC=2.6961 g tuz/100 g d.¢., G=1.9E-07 m/s

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak. t=20.dak.
b) 3-5 kV’da ayrilan kristal, AC=2.3733 g tuz/100 g d.¢., G=1.59E-07 m/s

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak. t=20.dak.
c) 0-1 kV'da ayrilan kristal, AC=2.6961 g tuz/100 g d.¢., G=2.1E-07 m/s

Sekil 6.7 (a)9-15, (b)3-5 ve (c)0-1 kV’larda ayrilmug, -250+212pum boyutlu
potasyum sapi kristal sekillerinin zamana bagli degisimi.
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Sekil 6.8 Potasyum sapinin ¢dziinmesinde esdeger partikiil gaplarmin zamanla degisimi.

Kristal bityiimesi sirasinda ii¢ farkli yiizey sarjli partikiillerin boyutlarinin birbirine
hemen hemen paralel yapida artmasi, hissedilebilir bir bilyiime hiz sagiliminin
olmayacagia isaret etmektedir. Buna Kargilik, Sekil 6.8’den gériildiigii gibi, farkh
boyutlu partikiiller, farl;h hizlarla ¢6ziinmekte ancak her bir partikiil sabit ve kendine
Ozgli ¢oziinme hizina sahip olmaktadir. Dolayisiyla ¢ziinme hizlarinda bir sagilim
meveuttur. Sekil 6.9, -425+300 pm boyut bolgeli ve ti¢ degisik sarjli as1 kristalleri
i¢in, bitylime/¢6ziinme hizlanmn aginn doygunlukla degisimini géstermektedir. Diger
fraksiyonlar i¢in elde edilen benzer grafikler Ek C°de Sekil C.1°de verilmistir.

30 3
a5 #9-I5kV a
0 3-5kV *

A 0-1kV
15 7 e e

20 1

os

G*10° (mn/s)
h
: ]

'
—
(=}
I
a pe

-15 1o
4]

Asir doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.9 Yiizey yiiklerine gére ayrilmig —425+300 um boyutlu potasyum sapi
kristallerinin tek kristal biiyiime hiicresinde 6lgiilen biiylime/¢6ziinme
hizlarimin asir1 doygunlukla degisimi.
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Sekil 6.9°a gore tiim kristallerin hemen hemen ayni biiylime hizina sahip olduklar: ve
ancak farkli ¢oziinme hiz davramsg: gosterdikleri gériilmektedir. Buna kargihk, tiim
fraksiyonlarda 6lgiilen biiyiime/¢6ziinme hizlar1 aym grafie konulursa belirgin bir
farklilik ortaya gikmaktadir(Sekil 6.10).

30
1 ©9.15kV(-425+300 yim) 8
257 035k V(-425+300 i) g 2
20 3 80-1KV(425+300 um) ;
3 X5-15kV(-250+212 pm) g
151 X3-5kV(-250+212 pm)
] ®0-1kV(-250+212 um)
o 101 + 9-15kV(-212+180 pm) E
E ] =3.5KV(-212+180 pm) B
i 5 E =0-1kV(-212+180 pm)
= ] 2
Y 0 - T T T T T T T T T T T T T T T T T
© 3 -2 a1 B oo 1 2 3
5 P
-103 5
-15 %o
I4]
-20 %

Asir1 doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.10 Yiizey ytiklerine gore ayrilmis —425+300, -250+212 ve -212+180 pm
boyutlu potasyum sap: kristallerinin tek kristal biiyiime hiicresinde
biiylime/¢oziinme hizlarmin agir1 doygunlukla degisimi.

Sekil 6.10 biiyiime hizimn partikiil boyutu ile iligkili olarak degistigini
gostermektedir. Bu sekilden ¢6ziinme hizindaki sagilim daha belirgin olarak
goriilmektedir.

Sekil 6.9°dan goriilecegi gibi, bilyiime ve ¢6ziinme degisimi egrisel yapidadir. Yani
bliylime ve ¢oziinme hizlan AC ile lineer olarak degismemektedir. G=Kg-AC"
seklinde tammlanabilecek biiylime hiz esitligindeki K ve n degerleri log G —log AC
grafigi ile bulunabilir.

Biiylime bolgesinde yiizey sarjindan bagimsiz biiylime saptandig1 igin, aym partikiil
boyutu i¢in tiim deneysel noktalar birlikte kullanilirsa ortalama bir n degeri tespit
edilebilir (Sekil 6.11).
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1.6
14 1
12 1

log G

0.8 -
log G=1.4937log AC+0.671

06 - 2
R =09591

04 1
02 -

0 T T T T T

0 0.1 02 03 04 05 06
log AC

Sekil 6.11 Ug farkl: ylizey sarjma sahip —425+300um boyutlu potasyum sap
kristallerinin ortalama bilyiime lmzinin asir1 doygunlukla logaritmik
degisimi.

Elde edilen korelasyon katsayisinin yiiksekligi yiizey sarjindan bagimsiz biiyiimenin
gegerli oldufunu gostermektedir. Dier partikiil boyutlan i¢in olusturulan grafikler
Ek C’de Sekil C.2’de verilmistir. Tablo 6.1, belirlenen n ve Kg degerlerini

vermektedir.

Tablo 6.1 Potasyum sap1 partikiil boyutuna gore ortalama biiyiime hizlar i¢in elde

edilen Kg ve n degerleri.
v K¢
A
-425+300 1.49 0.671 0.9910
-250+212 1.32 0.727 0.9858
-212+180 1.24 0.742 0.9863

Elde edilen sonuglara gore partikiil boyutu diistiikge n azalirken K¢ artmaktadur.

Buna karsilik ayni iglemi ¢6ziinme bolgesinde uygulamak miimkiin degildir. Diger
bir tamimla bitylime hizinda géziikmeyen yiizey sarjina bagl biiyiime olayi, ¢6ziinme
bolgesinde goriillmektedir. Sekil 6.12°de verilen log D - log AC grafigi, farkhi ylizey
sarjina sahip aym boyut bélgeli kristallerin farkli Kp ve n degerlerine sahip oldugunu

gostermektedir.
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1.2 4
1 -
0.8
& (9-15kV)  Jog D= 1.0084 log AC+ 0.7376
[=] R2=0.99
2 06 1
= WG-5KY) 100 D= 09676 log AC+ 0.9292
04 1 R? = 0.9825
i 4 (O-1kV) 100 D = 09567 log AC + 0.8261
02 R = 0?98923
0 T | T T T T T T 1
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log AC
Sekil 6.12 Ug farkl: yiizey sarjina sahip —425-+300um boyutlu potasyum sap:
kristallerinin ¢6ziinme hizlarinin agirt doygunlukla logaritmik degisimi.

Diger partikiil boyut bélgesindeki kristallere ait benzer grafikler, Ek C’de $ekil C.3°de
verilmigtir.

Tablo 6.2 Potasyum sap1 partikiil boyutuna ve yiizey sarjina gére ¢6zlinme hizlar
icin elde edilen n ve Kp degerleri.

Kp

.. n 100g d¢.xm

Partikiil (—————-—g y—
Boyutu
(um) 0-1kV | 3-5KV | 9-15kV | 0-1kV | 3-5kV | 9-15kV

-425+300 1 0.77 1 0.82 0.92 0.73
-250+212 1.26 1.29 1.32 0.76 0.96 0.98
-212+180 1.32 1 1.21 0.86 0.83 0.88

Tablo 6.2 ii¢ farkh partikiil boyut bolgesi igin elde edilen n ve Kp degerlerini
vermektedir. Tablo 6.1 ve 6.2°nin degerlendirilmesinden asagidaki sonuglar
¢ikarilabilir:

a) Potasyum sap: olarak
adlandirilan ve ytizeydeki olaylar1 temsil eden toplam etki, difiizyon nedeniyle
olusan etki kadar etkindir. Bu sonucu n degerlerinin birden biiyiik olmasindan ve
Sekil 6.7°de verilen biiyiime sekillerinden anlamak miimkiindiir.

kristallerinin  biiyiimesinde, reaksiyon kademesi
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b) Durgun ortamda ve sabit sicaklikta yiiriitilen kristal biiylitme isleminde
hidrodinamik kogullarin (akim hizi, modeli gibi) etkisi yoktur. Durgun ortamdaki
diflizyon tabakasi, akigkan akimli ortama gére daha kalindir ve diflizyonun etkisi
durgun ortamda daha belirgindir. Biiyiimedeki mertebe (n) degerlerinin, partikiil
boyutu- diistikce diismesi, ylizey olaylarimin etkisinin azaldigim, difiizyon
kademesinin etkisinin arttifim gostermektedir. Buna karsilik, bliylime hiz
sabitinin (Kg) artmasi, difiizyonun etkin olmasi nedeniyle olusan biiylime hiz
dististint kargilamaktadir.

c) Cozinmede n degerlerinin birden farkli olabilmesi, difiizyon harici ilave bir
etkinin varhigim géstermektedir. Ancak bu etki ylizey sarji1 ile dogrudan iligkili
degildir.

d) Yiizey sarjinin bityiime hizina etkisi, sadece ~212+180 pm boyutlu kristallerde ve
yiiksek asir1 doygunluklarda hissedilmektedir (Ek C’de Sekil C.1).

e) Bilytime sirasindaki gekil degisikligi, projeksiyon alamindaki dégismelere gore
yapilan 6lglimlerin duyarlihifim diisiirmektedir. 9-15 kV bolgesinde ayrlan
biiytk boyutlu(-425+300 pm) kristallerde onemli sekil degisiklikleri
gbzlenmigtir. Aynica, 0-1 ve 3-5 kV bélgelerinde ayrilan daha kiiglik boyutlu
kristallerde sekil degisiklikleri goriilmiistiir.

Sahin[2], amonyum sap ile yiiriitt{iii benzer deneylerde, —500+425 pm boyutlu
kristallerde yiizey sarjina gdre ¢ok az bir fark hissedildigini, -180+150 pm boyutlu
olanlarda ise yiiksek sarjlilarin daha diigiik biiyiime hizi verdigini belirlemistir.
Potasyum sapi igin belirgin fark muhtemelen daha diisiik fraksiyonlardadar.

6.1.3 Potasyum aliiminyum siilfat dodekahidrat kristallerinin biiyiime ve
¢oziinme hizlarmn sabit elektrik gerilimi altinda incelenmesi

Bu grup deneylerde, tek kristal hiicresindeki ¢6zeltiye elektrolize neden olmayacak
ve kristal ylizeyine elektriksel potansitel yiikleyecek olan 1Volt’luk sabit dogru akim
gerilimi uygulanarak 6l¢iimler yapilmigtir. Bu dl¢timlerde, -425+300um, -250+212um ve
-212+180um boyutlu ¢ok diisiik yiiklii olan (9-15kV’da simflandirilan) ve -250+212um
boyutlu en yiiksek yiizey yiikiine sahip olan (0-1 kV’da simflandirilan) potasyum
sap1 ag1 kristalleri kullamilmigtir.

Sekil 6.13, 1 Volt DC gerilim altindaki biiyiime deneylerinden elde edilen, kristal

boyutunun zamanla degisimini géstermektedir. Gerilimsiz deneylere benzer olarak,
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boyutun zamanla degisiminde efrisellik goriilmekte ve kristal boyutu arttik¢a

biiylime hiz1 diigmektedir.
075 07
-425+300 pm
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Sekil 6.13 Farkh boyutlu diisiik yiizey yiikli potasyum sapi kristallerinin
1 Volt gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiytimesindeki esdeger
partikiil ¢aplarinin zamanla degigimi.

Gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiytiyen -425+300 pm ve —250+212 um boyutlu
diigiik ytizey yiiklii kristallerin esdeger partikiil ¢aplarimn zamanla degigimi oldukga
paraleldir. Oysa, gerilimli ortamda biyiiyen -212+180 pum boyutlu benzer yiizey
yukli kristallerdeki degisim, gerilimsiz ortamda biiyiiyenlere gére az da olsa
farklidir. Bu sonug, partikiil boyutu diistiikce elektrik geriliminin etkisiyle ast
kristalinin daha hizh biiylidigiini ve biiyiimede hiz sagiimmm olacagim
gostermektedir. -250+212 um boyutlu yiiksek yiizey yiikiine sahip olan kristaller
durumunda, gerilimli ve gerilimsiz ortamda biyliyen ast kristallerinin partikiil
boyutlariin hemen hemen aym sekilde degistigi goriilmektedir(Sekil 6.14). Bu da
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yiizey yiikli kristal {izerinde elektrik geriliminin ¢ok etkin olmadigmi isaret
etmektedir.

055 055
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Sekil 6.14 Yiiksek yiizey yiiklii potasyum sap: kristallerinin 1 Volt gerilim
altindaki biiylimesinde esdeger partikiil ¢aplarinin zamanla degisimi.

Gerilimli ortamda biiytitiilen ~212+180 pm boyutlu kristallerinin tipik goriintimleri
Sekil 6.15’te verilmistir. '

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak. t=20.dak.
9-15 kV’da ayrilan kristal, AC=2.3733 g tuz/100 g d.¢., G=1.75E-07 m/s, 1 Volt

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak. t=20.dak.
9-15 kV°da ayrilan kristal, AC=3.0329 g tuz/100 g d.¢., G=2.35E-07 m/s, 1 Volt

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak. t=20.dak.
9-15 kV’da ayrilan kristal, AC=3.4245 g tuz/100 g d.¢., G=2.45E-07 m/s, 1 Volt

Sekil 6.15 9-15 kV°da aynlmus, -212+180 pum boyutlu potasyum sapi kristal
sekillerinin zamanla degisimi.
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Sekillerden goriildiigii gibi, diizgiin yapida olmayan a1 kristalleri biiytidiik¢e kendi
ylizeylerini onarmakta ve oktahedral seklinde miikkemmellestirmektedirler. Bunun
yanisira, biiyliyen yiizeylerin hatlari zaman gegtikce iyice sivrilesmektedir. Diger
elek fraksiyonlarmna ait kristallerin gerilimli ortamda biiylime ve ¢6ziinme resimleri
Ek B-2’de verilmistir.

Coziinme isleminde elektrik geriliminin etkisi, Sekil 6.16’da gosterilmistir. Gerilimli
ortamda —425+300 pm boyutlu diigiik yilizey yiiklii kristallerinin ¢6ziinmesi,
gerilimsiz ortama gore hig farkli degildir. Grafiklerdeki dogrularin egimleri hemen

hemen aynidir.
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Sekil 6.16 Yiizey yiiklii potasyum sap1 kristallerinin 1 Volt gerilim altindaki
¢oziinmesinde esdeger partikiil ¢aplarinin zamanla deBigimi.

~250+212 um ve -212+180 um boyutlu diisiik ylizey yiiklii kristallerde ise
dogrulann egimlerinde bir farklilasma meydana gelmektedir. 1Volt’luk elektrik
gerilimi etkisi ile diigiik yiizey yiiklii kristaller daha yavas ¢6zlinmekte ve ¢dziinme
hizlarinda sagilim olugmaktadir.
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Sekil 6.17 -250+212 um boyutlu diisiik yiizey yiiklii potasyum sapi kristallerinin
tek kristal hiicresinde 1 Volt gerilimli ve gerilimsiz ortamda 6lgiilen
biiylime ve ¢dziinme hizlarinin agir1 doygunlukla degisimi.

Sekil 6.17°de  -250+212um boyutlu diigiik yiizey yiikli ag1 kristallerinin 1 Volt
gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiyiime/¢6ziinme hizlarinin asir1 doygunlukla
degisimi verilmistir. Bu sekilden goriildiigii gibi, diigiik yilizey yiiklii kristaller,
elektrik geriliminin etkisiyle daha hizli biiyiimekte ve daha yavas ¢6ziinmektedirler.
Biylime ve ¢oziinmedeki benzer degisimler, —~212+180 um boyutlu diisikk ylizey
yiiklt kristallerde de g6zlenmistir. -425+300 pm ve -212+180 pm boyut bolgeli
kristallere ait grafikler, Ek C’de Sekil C.4’te verilmigtir.
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Sekil 6.18 -250+212 pum boyutlu yiiksek yiizey yiiklii potasyum sap: kristallerinin
tek kristal hiicresinde 1 Volt gerilimli ve gerilimsiz ortamda 6Sl¢iilen

biiylime ve ¢6ziinme hizlarinin agir1 doygunlukla degisimi.
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Diger yandan, -250+212 um boyutlu yiiksek yiizey yiiklii kristallerin gerilimli ve
gerilimsiz ortamda biiyime ve ¢dziinme hizlarinda farklihk hemen hemen
yoktur(Sekil 6.18). Sekil 6.18’de goriilen biiyiime ve ¢bziinme hizlarmn agin
doygunlukla degisimi, egriseldir.

1.6
14 4
12 .
1 -
o 0.8 -
2 06
- * 9-15kV log G = 13364 log AG + 0.7095
0.4 - R = 0.9915
9-15kV(Ivolt) log G = 0.9601 log AC + 0.8922
02 - ] volt %0l o 9325
0 T - T T 1
0 0.1 02 0.3 04 0.5
log AC

Sekil 6.19 —250+212 um boyutlu diisiik ylizey yiiklii potasyum sap1
kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiytime hizinin

asir1 doygunlukla logaritmik degigimi.

Potasyum sapi kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamda btiytimeleri, logG - logAC
grafigi ile ifade edilmeye cabigilmistir. Sekil 6.19°da verilen logG - logAC
grafiginden aym boyut bolgeli diigiik yiizey yiiklii kristallerin elektrik gerilimli ve
gerilimsiz ortamda biiyiimelerini karakterize eden biiylime mertebesi (n) ve bityiime
liz sabiti (Kg) degerleri elde edilmistir. Diger partikiil boyutlar1 igin olusturulan
grafikler Ek C’deki Sekil C.5°te verilmigtir. Tablo 6.3 belirlenen n ve Kg degerlerini
vermektedir.

Tablo 6.3 Potasyum sapimin farkli partikiil boyutlarina gére gerilimli ve gerilimsiz
ortamda diisiik ve yiiksek yiizey yiiklii kristallerinin biiytime hizlan i¢in
elde edilen n ve Kg degerleri.

Ko
Partikiil n 100g d¢.xm
B(oyl:;u g tuzxs
. 915 kV 0-1 KV 915 KV 0-1KV
Gerilimsiz 1 Volit Gerilimsiz 1 Volt Gerilimsiz 1 Volt Gerilimsiz 1 Volt
4254300 | 148 | 1.46 0.67 | 0.70
2504212 | 133 | 096 | 122 | 124 | 070 | 0.89 | 0.77 | 0.76
212+180 | 12 | 1.13 0.74 | 0.80
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Aym sekilde ¢6ziinme iglemi de ifade edilmistir. Sekil 6.20’de verilen logD - logAC
grafiginden ayni boyut bolgeli yiiksiiz kristallerin elektrik gerilimli ve gerilimsiz
ortamda ¢6ziinmelerini karakterize eden, ¢6ziinme mertebesi (n) ve ¢dziinme hiz
sabiti (Kp) degerleri elde edilmigtir. Diger partikiil boyutlar1 i¢in olusturulan
grafikler, Ek C’de Sekil C.6’da verilmistir.

14 i
1.2 A
1
0.8
a
506 -
o 9-15kV log D = 10084 log AC + 0.7376
0.4 . R?=0.99
W 9-15kV(lvolt) log D= 1.0421log AC+ 0.7703
02 R? = 0.9997
0 T T T T T T T T
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Sekil 6.20 —425+300 um boyutlu diistik ylizey ytklli potasyum sap:
kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamda ¢dziinme hizinin
asin1 doygunlukla logaritmik degisimi.

Tablo 6.4 farkli partikiil boyut bélgesi i¢in elde edilen n ve Kp degerlerini
vermektedir.

Tablo 6.4 Potasyum sapinin farkl: partikiil boyutlarina gére gerilimli ve gerilimsiz
ortamda diigiik ve yiiksek yiizey yiiklii kristallerinin ¢6ziinme hizlar1 i¢in
elde edilen n ve Kp degerleri.

Kp
Partikiil n 100g d.¢.xm
Boyutu g tuzxs
(nrm)
9-15kV 0-1 kV 9-15kV 0-1 kV

Gerilimsiz | 1 Volt | Gerilimsiz | 1Volt | Gerilimsiz | 1Volt | Gerilimsiz | 1 Volt
-425+300 1 1.04 0.73 | 0.77
-250+212 1.32 | 094 | 126 | 1.15 | 098 | 0.86 | 0.76 | 0.78
-212+180 1.21 | 1.23 0.88 | 0.85
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Tablo 6.3 ve 6.4’iin degerlendirilmesinden asagidaki sonuclar ¢ikarilabilir:

a)

b)

d)

€)

n degerlerinin birden biiyiik olmasi, potasyum sap1 kristallerinin biiylimesinde
reaksiyon kademesinin etkin oldugunu gostermektedir.

1 Volt gerilimli ortamda —425+300 um boyutlu diisiik yiizey yiiklii kristallerin
biiyiimedeki mertebesi (n) ve bilylime hiz sabiti (Kg), gerilimsiz ortamdaki ile
hemen hemen aymdir. Ancak, -2504+212 pm boyutlu kristallerde gerilimli
ortamdaki n ve Kg degerleri, gerilimsiz ortama goére farklilasmaktadir. Bu durum,
bu boyuttaki diistik yiizey yiiklii kristallerin iizerine elektriksel geriliminin etkili
olduunu gostermektedir. Yiiksek yiizey yiiklii kristallerde ise, 1 Volt gerilim
varlifinda, n ve K degerlerinde, gerilimsiz ortama gore ¢ok 6nemli bir farklilik
yoktur. Bu durum, 1 Volt elektrik geriliminin yiiksek yiizey yiikli kristaller
tizerinde etkili olmadigami géstermektedir.

—250+212 pm ve -212+180 um boyutlu diisiik yiizey yiikli potasyum sap:
kristalleri, 1 Volt gerilim etkisinde daha hizli bitylimektedirler(Sekil 6.16 ve Ek
C’de Sekil C.4).

Coziinmedeki n degerleri 1°den farklidir ve difiizyon harici bir etkinin meveut
oldugunu géstermektedir.

Diistik ylizey yiiklii kristallerin ¢6ziindiirme isleminde, elektriksel gerilimin etkisi
sadece —250+212 pm boyut bdlgesinde gérillmektedir. Bu bélgedeki n ve Kp
degerleri oldukg¢a farklidir. Diger yandan, -425+300 um boyut bélgesinde,
farkliik, hemen hemen yoktur ve -212+180 boyut bélgesinde ise sadece
hissedilmektedir. Yiiksek yiizey yiiklii kristallere gelince, gerilimin etkisi,
biiylitme isleminde oldugu gibi, hemen hemen yoktur. Sézii edilen —250+212 pm
boyutlu diigtik yiizey yiiklii kristallerde 1 Volt DC gerilimi, ¢6ziiniirliigii
diistirmektedir.
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6.2 Potasyum Bikromat ile Yapilan Deneyler

6.2.1 Potasyum bikromat kristallerinin elektrostatik ayirici ile yiizey
potansiyeline gore smiflandirilmasi

-500+150um boyut bolgesindeki potasyum bikromat kristallerinin alt: farkli elek
fraksiyonunun elektrostatik ayiricida farkli voltajlarda ayrilmasiyla elde edilen yiizey
potansiyeli dagilimi Sekil 6.21°de grafiksel olarak ve Ek-A Tablo A.4’te agirhk
yiizdesi olarak verilmigtir.
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Sekil 6.21 Potasyum bikromat kristalleriin farkh partikiil boyut bélgeleri i¢in yiizey
potansiyeli dagilimlar.

Sekil 6.21°den goriilecegi gibi, en biiyiik yiizey yiikii en kiiciik kristallere aittir. Partikiil
boyutu arttikga partikiil yiizey yiiklerinde belirgin bir azalma meydana gelmektedir.

901 —*(-180+150 um)
4 —#—(-212+180 uym)

—4— (-250+212 um)
707 - (-300+250 pm)
607 =~ (-425+300 ym)

—8— (-500+425 pm)

afirlik orani (%)
I
S =2

Aynlan kismun kiimiilatif

0 —T = T —T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Uygulanan voltaj (kV)
Sekil 6.22 Potasyum bikromat kristallerinin kiimiilatif afirlik oranlarinin
uygulanan gerilimi ile degisimi.
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Béliim 6.1.1°de uygulandigy gibi, agirhk kuvvetlerinin etkisini anlamak igin, Sekil 6.2°de
verilen kiimiilatif yilk dagilmi egrisinden, Sekil 6.4’te yapildigi gibi, agirhk
kuvvetlerinin oram ve ayrilan fraksiyonlarn agirlik orani iki farkli ayirma voltaji igin

hesaplanmig ve sonuglar Sekil 6.23(a,b)’de gosterilmistir.
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Sekil 6.23 (a)1 kV ve (b)9 kV’da ayrilan potasyum bikromat kristallerinin
agirlik kuvvetleri oraninin ve ayrilma oraninin boyutla degigimi.

Potasyum sap1 durumunda oldugu gibi, potasyum bikromatta da agirlik kuvvetleri
oranminin 20 kat degisimine karsilik, ayrlan fraksiyonlardaki agirlik oram: degisimi
yaklagtk 5 kat civarindadir. Bu nedenle, partikiillerin partikiil boyutunun bir
fonksiyonu olarak yiizey yiikii tagidiklar1 soylenebilir. Ger¢ekte bu durum Ek-A
Tablo A.4’te —180+150 pum boyutlu fraksiyonlar i¢in daha kolay goriilmektedir.
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Sekil 6.22°den goriilecedi gibi, 6zellikle 425 pm tizerindeki boyutlarda yiizey
potansiyeli giderek 6nemini kaybetmektedir.

6.2.2 Potasyum bikromat Kristallerinin biiyiime ve ¢éziinme hizlarinin yiizey
potansiyelinin fonksiyonu olarak incelenmesi

Durgun ortam tek kristal hiicresinde, sabit sicaklikta verilen asir1 sofumali ve asirt
1smmmalit ortamda, biiylime ve ¢Oziinme Ol¢timleri yapilmigtir. Deneysel olarak
belirlenen asin soguma veya agir1 1sinma degerlerinden agir1 doygunluk/doymamighk
degerlerine gegebilmek icin Sekil 4.24’te verilen ¢6ziiniirlik egirisinin ilgilenilen
sicaklik bolgesi g6zdniine alinmis ve ¢oziniirlitk-sicaklik iligkisi i¢in uygun bir
esitlik kullanilmustir (Sekil 6.24).

19 ,
17 - |
«B 151
=
%é” 13 -
5§ - C=0.004 T2+038 T +3
L»Eé 9 - R*=1
7__
5 ! 1 T T T

19 21 23 25 27 29 31
Sicakhk(*C)

Sekil 6.24 Potasyum bikromatin sudaki ¢6ziiniirliik-sicaklik degisimi[10].

Bu esitlik kullamlarak, doygunluk sicakhigindan gidilerek doygunluk konsantrasyonu
ve deneylerin  yiriitiildtigii = sicakliklardan asir1  doygunluk/doymamglik
belirlenmigtir.  Yiizey yiiklerine goére smuflandirilmus potasyum bikromat
kristallerinin biiylime hizlar1 B6liim 5.5°te tanimlandig1 gibi, tek kristal hiicresinde
olgtilmistiir. Bu dl¢timlerde, —180-+150, -425+300 ve —500+425 pm boyutlu kristallerin
0-1 ve 3-5 kV’larda ayrilan ve 15kV’a kadar ayrilmayan fraksiyonlar incelenmistir.

Biiyiime ve ¢6ziinme deneyleri sirasinda kristal boyutunun zamanla degisimi, farkl

boyutlu kristaller i¢in Sekil 6.25°te verilmistir.
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Sekil 6.25 Potasyum bikromat kristallerinin biiyiimesi ve ¢dziinmesinde
esdeger partikiil caplarinin zamanla degisimi.

Bu sekillerden goriilecegi gibi, 0-1 ve 3-5 kV’larda ayrilan (yitksek yiizey yiiklii)
kristallerin biiytime ve ¢bziinme hizlar1 birbirine benzemekte ve bu nedenle boyut
degisimleri, yakin egimli dogrular halinde degismektedir. Buna karsilik, 15 kV’a
kadar ayrilmayan (¢ok diisiik ylizey yiiklii) kristallerin hem ¢6ziinme hem bilylime
davranig1 oncekilerden farklidir. Bu sonug, potasyum bikromatin hem biiylimesinde

hem ¢Oziinmesinde sagihm oldugunu gostermektedir. Bu sonug daba evvelki

aragtiricilarin [66] bulgularina benzemektedir.
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Sekil 6.25°ten, biiyiime ve ¢6ziinmelerdeki davramigin CCG modeline uydugu, Janse
ve Jong’un[59] iddia ettikleri ve potasyum sapinda Kkarsilasildig:i gibi (Sekil 6.6)
biiyilime sirasinda biiyiime hizinin diigmesi davramginin olmadid; goriiltir.

Biiyiittilen kristallerin tipik resimleri Sekil 6.26°da, tiim deneylere ait kristal resimleri
ise Ek D-1°de verilmigtir.

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak.
a) >15 kV’da aynlan kristal, AC= 1.752 g tuz/100 g d.¢, G=1.66E-07 m/s

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak. t=20.dak.
b) 3-5 kV’da ayrilan kristal, AC= 1.752 g tuz/100 g d.¢, G=1.8E-07 m/s

t=0.dak. t=5.dak. t=10.dak. t=15.dak.
¢) 0-1 kV’da ayrilan kristal, AC= 1.752 g tuz/100 g d.g, G=1.99E-07 m/s

Sekil 6.26 (a)>15, (b)3-5 ve (c)0-1 kV’larda ayrilmug, -180+150 pm boyutlu
potasyum bikromat kristal sekillerinin zamana bagh degisimi.

Potasyum bikromat kristallerinin resimlerinden, diisiik ylizey potansiyelli ast
kristallerinin yiizey piiriizliigii agisindan daha diizgiin ytizeylere sahip oldugu , buna
karsilik yiiksek yiizey yiiklii olanlarin yiiksek piiriizliigiine sahip oldugu, biiyiime
swrasinda piiriizliigiin arttig goriilmektedir. Boyle bir durum, kristalin yiizeylerinde
homojen olmayan yiizey potansiyel dagilimim géstermektedir.
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-425+300um bolgesindeki potasyum bikromat a1 kristallerinin biiyiime ve ¢oziinme
hizlarmin asin doygunlukla degisimi Sekil 6.27°de verilmistir. Bu sekilden, yiizey
potansiyeli kavrami kullamlmadiginda, diger ifadesiyle, tiim kristaller higbir ayirim
gozetmeksizin birlikte degerlendirildiginde, biiyiime ve ¢dziinmede belirgin bir
sagilim oldugu goriiliir.

& >15kV .
O 3-5kV
a 0-1kV

G*10° (m/s)

Asin doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.27 Yiizey yiiklerine gore ayrilmig ~500+425 um boyutlu potasyum
bikromat kristallerinin tek kristal biiyiime hiicresinde 6l¢tilen
biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin agiri doygunlukla degisimi.

Sekil 6.27°deki deneysel sonuglara gére, en yiiksek yiizey potansiyeline sahip (0-1kV
bolgesinde ayrilan) kristaller en yiiksek biiyiime hizina sahip, ancak, biraz daha
diisiik yiizey potasiyelli olan (3-5 kV bolgesinde ayrilan) kristallerinkine yakindir.
Cok diisiik yiizey yiikiine sahip (15kV’a kadar ayrilmayan) kristallerin bitytime hiz1
belirgin gekilde diigiiktiir. Buna karsilik, ¢6ziinme hizlarindaki davrams bliylimenin
tam tersidir. Bu veriler, Sahin[2] tarafindan farkli maddeler ile ytiriitiilen benzer
deney sonuglarina uymamaktadir. Sahin, K,SO4, H3BO3, NH4AI(SO4)2:12H,0 ve
NaBO;-4H,0 ile yiiriittiigii deneylerde, yiiksek yiizey potansiyeline sahip kristallerin
daha diigiik biiyiime ve daha yiiksek ¢dziinme hizlarina sahip oldugunu gostermistir.
Bu iki sonucun Kkarsilastinlmasindan, kristal yiizey potasiyelinin, biiylime ve
¢6ziinmeyi her zaman aym yonde etkilemedidi ortaya ¢ikar. Bu faklihfmn nedeni
Sahin ve Bulutcu[75] tarafindan gosterildigi gibi birbiri ile yarisan iki mekanizmanin
varlifindan kaynaklanmaktadir. Bunlar:

a) Yilksek ylizey potansiyelli bolgeler, elektriksel c¢ift tabaka nedeniyle kiitle

transferine ek bir diren¢ olugturarak biiyiime hizinin diismesine neden olurlar.
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b) Yiiksek yiizey potansiyelli bolgelerin elektriksel yiik nedeniyle denge
¢Oziniirltigl daha diigiiktiir (Knapp etkisi) ve bu nedenle yiiksiiz duruma goére
tammlanan doygunluk degerine gére, goriiniir asir1 doygunlugu yiiksektir. Bu
olay gercekte asir1 doygunluktaki sagilim olarak tamimlamr. Bu durumdaki
kristaller goreceli olarak daha hizli biiyiirler.

Bu etkilerin her ikisi de tiim yiizey potansiyeli tagtyan kristallerde mevcut olup, daha

etkin olan mekanizma olayin yoniinii etkilemektedir.

Sekil 6.27°deki biiylime degerlerinin agir1 doygunlukla degisiminin lineer oldugu
varsayllarak ¢izilen dogrulardan, ikinci etkinin daha etkin oldugu agik¢a goriiliir.
Yiiksek yiizey yiiklli kristallerin doygunluk degeri, ¢ok diisiik yiizey yiikli
olanlardan ¢ok daha diigiiktiir. Biiyiime dogrularinin birbirine hemen hemen paralel

olmasi, kiitle iletiminde 6nemli bir simrlamanmin olusmadiini géstermektedir.

Sekil 6.27°nin diger énemli bir 6zelligi, biiyiime ve ¢dziinmenin olmadigi “5lii” bir
bélgenin varlifidir. Bu konu &nceki aragtirmacilar tarafindan da {001} ve {OOi}
yizeyleri icin gOsterilmistir[66,67]. Deneylerimizde kullamilan gelisigiizel yapili
kristallerin benzer 6zellifi gostermesi, biiyiime ve ¢Oziinme arasindaki “6lii”
bolgenin diger yiizeylerde de mevcut olduguna isaret etmektedir. Benzer biiyiime ve
¢bziinme deneyleri, —425+300 pm ve —180+150 pum boyutlu kristaller igin de
yiirtitilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.28 ve 6.29’da verilmigstir. Her iki

sekildeki egilimler, Sekil 6.27°dekilerle aymidur.
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Sekil 6.28 Yiizey yiiklerine gére ayrilmis —425+300 um boyutlu potasyum
bikromat kristallerinin tek kristal biiylime hiicresinde 6lgiilen
biiyiime ve ¢dziinme hizlarmin asir1 doygunlukla degisimi.
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Sekil 6.29 Yiizey yiiklerine gére ayrilmis —180+150 um boyutlu potasyum
bikromat kristallerinin tek kristal bitylime hiicresinde 6lgtilen
bilylime ve ¢6ziinme hizlarinin agir1 doygunlukla degisimi.

Yukarida bahsedildigi gibi, yiizey potansiyelindeki farklihik nedeniyle birbiri ile
yarisan iki farkli etkiden daha etkin olami, olay: kontrol etmektedir. Ancak, diger
etkiyi de hissetmek miimkiin olmalidir. Diigiik asir1 doygunluklarda kiitle iletim hiz1
diistik olup, bu bélgede yiizey potansiyeli nedeniyle olusan ¢oziiniirlik fark: etkisinin
en yiiksek degerindedir. Buna kargilik, yiiksek asir1 doygunluklarda kiitle iletim hiz:
yiksek oldugu i¢in yiizey yiikii nedeniyle olusan ¢oziiniirlik farkimn etkisi
azalacaktir.

Sonug olarak, farkli yiizey potansiyelli kristallerin biiylime ve ¢oziinme hizlar
arasmdaki fark, diisiik AC’lerde en biiyiik olmal1 ve fark, AC arttik¢a kismen de olsa
azalmalidir.

Sekil 6.30, teorik olarak elde edilmesi gereken biiyiime/¢6ziinme hiz davranigim
sematik ve abartih olarak gostermektedir. Bu gematik gosterimde potasyum

‘bikromatta var olan “61ii” bolge 6zelligi kullanilmamugtir.



Yiksek ylizey
A G potansiyelli
kristaller

\ Distik yiizey
potansiyelli
kristaller

Asin doygunluk

Sekil 6.30 Yiizey potansiyel farkindan kaynaklanan ve ¢oziiniirliik
degisiminin etkin oldugu durumdaki biiyiime/¢6ziinme davramst.

Benzer kavram kiitle iletim hizinin etkin oldugu durum igin diisiiniiliirse, Sekil 6.31°¢
benzer bir egilim ortaya ¢ikmalidir.

A G Dustik yiizey
potansiyelli
kristaller "
/ \ Yitksek ylizey
potansiyelli
< kristaller
Asini doygunluk

Sekil 6.31 Yiizey potansiyel farkindan kaynaklanan ve kiitle iletim h1zinin
etkin oldugu durumdaki biiylime/¢dziinme davranis.

Sekil 6.30 ve 6.31°deki biiyiime ve ¢dziinme davramslarimi, Sekil 6.27, 6.28 ve
6.29°da gormek zordur. Buna kargilik, logG — logAC ve log Gq4 — log AC
grafiklerinde bu 6zellik, AC’nin kiiciik degerlerindeki farki iyice belirgin hale
getirmesi nedeniyle daha rahat goriilebilir. Sekil 6.32, log-log skalada,
bilylime/¢6ziinme hizlarmin AC ile degisimini gostermektedir. Biiylime bolgesinde
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Sekil 6.30’a benzer davrams ancak —180+150 pm boyutunda goriiliirken, diger
boyutlarda hissedilmemektedir. Bu sonug, bilylime sirasindaki kiitle iletim hizina
yiizey potansiyeli nedeniyle gelen etkinin, ancak disik boyutlu partikiillerde
hissedilebildigini gdstermektedir. Buna karsilik, ¢dziinme bolgesinde biiyiik
fraksiyonlarda Sekil 6.30°a benzer davramyg hissedilmistir.
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o
1 08 »
-l
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a) b)

Sekil 6.32 Yiizey yiiklerine gore ayniimis farkli boyutlu potasyum bikromat
kristallerinin (a) biiyiime ve (b) ¢oziinme hizlarinin agiri doygunlukla

logaritmik degisimi.
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Sekil 6.27, 6.28 ve 6.29°da bitylimenin AC ile lineer olarak degistigi goriilmektedir.
“Olu” bélge varligi nedeniyle bityiime hiz:

G = Kg(AC- ACy) (6.6)

olarak ifade edilebilir. Burada AC,, bilylime bolgesindeki “51t” bolge genisligidir ve
ACy degerlerinin tesbiti i¢in deneysel noktalardan gegen dogrular ¢izilip, egimden
Kg, kaymm/Kg degerlerinden ise AC, hesaplanabilir. Benzer diisiinceleri ¢éziinme
bolgesi igin de uygulayabiliriz. Tablo 6.5, degisik boyut ve ylizey potansiyelli
kristallerin K¢ (¢dztinme igin Kp) ve AC, degerlerini gostermektedir.

Tablo 6.5 K,Cr,0 kristallerinin biiyiime ve ¢tziinmesindeki kiitle iletim
katsayilar1 ve “6lii” bolge genislikleri.

Biiyiime
K¢
Partikiil Aynima 100g d¢.xm ACyc
boyutu potansiyeli (_—tum-) (g tuz/100g d.¢.) R?
(pm) &) 8
>15 13.340 04777 0.9761
-500+425 3-5 13.331 0.2436 0.9894
0-1 14.074 0.2408 0.9876
>15 11.359 0.1769 0.9894
-425+300 3-5 11.871 0.1228 0.9896
0-1 12.272 0.0897 0.9747
>15 13.013 0.5114 0.9808
-180+150 3-5 12.844 0.3877 0.9855
0-1 12.643 0.2485 0.9837
Coziinme
Kp
Partikiil Aynlma 100g d-?- Xm ACOD 5
boyutu potansiyeli (—_—t—uz_x—s—— (g tuz/100g d.¢.) R
(3m) &V) 8
>15 12.014 0.0895 0.8975
-500+425 3-5 15.303 0.3046 0.9401
0-1 13.154 0.4094 0.9702
>15 9.8715 0.1634 0.9774
-425+300 3-5 13.154 0.2549 0.9791
0-1 13.646 0.2929 0.9602
>15 32.226 0.2183 1
-180+150 3-5 24.884 0.2785 1
0-1 26.545 0.2722 1
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Toplam “6li” bolge genisligi, bliylime ve ¢bziinmeye gére ayrt ayr: bulunan
genisliklerin toplamidir. Tablo 6.6, belirlenen toplam “5lii” bolge genisliklerini

vermektedir.

Tablo 6.6 K;Cr,0; kristallerinde biiyiime ve ¢6ziinme gériinmeyen toplam “5lii”

bolge genislikleri.
Partikiil boyutu Ayrilma AC= ACyct+ACyp Ortalama
(pm) potansiyeli (g tuz/100g d.¢.) ACy
kV)
>15 0.567
-500+425 3-5 0.548 0.588
0-1 0.650
>15 0.340
-425+300 3-5 0.378 0.367
0-1 0.383
>15 0.730
-180+150 3-5 0.666 0.639
0-1 0.521

6.2.3 Potasyum dikromat kristallerinin biiyiime ve ¢ziinme hizlarmin sabit
elektrik gerilimi alinda incelenmesi

Bu grup deneylerde, uygulanan gerilimle kristal yiizeyine elektriksel potansiyel
kazandirilmaya ve olusan bu yapay ylizey potansiyeli altinda kristal biiyiime ve
¢dzlinme hizlarinin Slglilmesine ¢aligiimigtir. Bunun icin ¢6zeltiye elektrolize neden
olmayacak kadar diigiik, ancak kristal yiizeyine elektriksel olarak ylikleyecek kadar
yliksek bir gerilim uygulanmg ve bu nedenle kristal bilyiime ve ¢éziinme deneyleri
1Volt’luk DC gerilim altinda yapilmigtir.

Onceki deneylerde, diisiik yiizey potansiyelli potasyun bikromat kristallerinin daha
diisiik biiylime hizina sahip olduklar: belirlenmistir. Cok diistik ylizey ytikli kristaller
sabit elektriksel gerilim altinda yiiksek yiizey yiiklii kristallere benzer olarak biiytirse,
ister dogal yolla ister yapay yolla kazamlmis olsun, yiizey potansiyelinin etkisi
gosterilmis olur. Buna karsilik, yiiksek yiizey potansiyelli kristallerde yapay olarak
yaratilan yiizey potansiyelinin etkisi daha diigiik olmalidir.

Yukandaki kavramlar kullanarak elektriksel gerilim altinda yiiriitiilen deneylerde,
—500+425, —425+300 ve -180+150 pm boyutlu kristallerin 15 kV’a kadar
ayrilmayan fraksiyonu agi kristali olarak kullamilmigtir. Bliyliyen ve ¢oziinen
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kristallerin mikroskop altinda gekilen resimleri, Ek D-2’de gosterilmistir. Ozellikle
bliylime resimlerinden, biiyiime sirasinda yiizey piiriizlilliigiinde genel bir artis
oldufu ve bu agidan onceki bélimde bahsi gegen yiksek yiizey potansiyelli
kristallerin biiylimesine benzedigi goriiliir.

25 |
*>15kV 0

20 - *
o >15kV(lvol)

G*10°® (m/s)
h

0 —— o .
_5 :2 - 1 2
-10 A Y ¢

Asir1 doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.33 -500+425 pm boyutlu diigiik yiizey yiiklii potasyum bikromat kristallerinin
tek kristal hiicresinde 1 Volt gerilimli ve gerilimsiz ortamda
Slciilen biiyiime ve ¢oziinme hizlarinin asir1 doygunlukla degisimi.

Sekil 6.33’te -500-+425um boyutlu, 6.34’te 425+300pm boyutlu ve 6.35°te -180+150pum
boyutlu ¢ok diisiik yiizey yiiklii kristallerin dogal haldeki ve 1 Volt DC gerilim
altindaki bliytime ve ¢6ziinme davramglar verilmigtir.

& >15kV
o >15kV(1volt) -

0 . —_ T
5 2 1 2
410 - / 1
N

-15 - <.
-20 L §
Asin1 doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.) é@

Sekil 6.34 425+300 pm boyutlu diistik yiizey yiiklii potasyum bikromat kristallerinin
tek kristal hiicresinde 1 Volt gerilimli ve gerilimsiz ortamda >
6lciilen biiyiime ve ¢oziinme hizlarimn asir1 doygunlukla deéisim.%g@

&

G*10° (m/s)
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Sekil 6.35 -180+150 um boyutlu diistik yiizey yiiklii potasyum bikromat kristallerinin
tek kristal hiicresinde 1 Volt gerilimli ve gerilimsiz ortamda
olgiilen biiyiime ve ¢bziinme hizlarimn agir1 doygunlukla degisimi.

Her ti¢ sekilden de agikga goriilecegi gibi, 1 Volt gerilim altinda biiylime hizlan
artmakta, ¢oziinme hizlar ise bastirilmaktadir. Her ii¢ sekildeki davrams da $ekil
6.27-6.29°da  verilen degisik yiizey potansiyelli kristallerin davramgina
benzemektedir.

Elektriksel alan etkisiyle yaratilan yapay yiizey potansiyelinin en 6nemli etkisi,
-500+425 um kristal boyutunda goriilmiistiir.

Buna kargin, en diigiik etki, partikiil boyutuna gore sira gézetmeden -425+300 pm
boyutunda olmugtur. Bunun nedeni agik degildir. Ancak, Sekil 6.28°de goriildiigii
gibi dogal kosullardaki yiizey potansiyel farklarinda da benzer davrams vardur.

Bu deneysel sonuglar, olusumu ister dogal ister yapay yoldan olsun, ylizey

potansiyelinin benzer biiylime ve ¢6zlinme davrams: verdigini géstermektedir.

Tablo 6.5’in hazirlanmasinda uygulanan iglemler, elektriksel gerilim altindaki deney
sonuglarna da uygulanmig ve elde edilen sonuglar Tablo 6.7°de verilmistir. Bu iki
tablonun kargilastirilmasindan, 1 Volt gerilim altindaki degerlerin 0-1 kV’°da ayrilan
ayn1 boyutlu kristallerinkine benzedigi gériilmektedir.

87



Tablo 6.7 1 Volt gerilim altinda K,Cr,Oy kristallerinin bilylime ve
¢Oziinmesindeki kiitle iletim katsayilar1 ve “6lii” bélge genislikleri.

Biiyilime
Partikiil Ayrilma K¢ ACyc
boyutu potansiyeli 100g d¢.xm (g tuz/100g d.¢.) R?
(nm) V) (—g—n;;—]
-500+425 >15 14.340 0.4777 0.9761
>15(1 Volt) 15.000 0.2628 0.9906
-425+300 >15 11.358 0.1769 0.9894
>15(1 Volt) 13.107 0.1525 0.9927
>15 13.013 0.5114 0.9808
-180+150 | >15(1 Volt) 11.939 0.1878 0.9940
0-1 12.643 0.2485 0.9837
0-1(1Volt) 12.486 0.3695 0.9516
Coziinme
Partikiil Aynlma KD ACoD
boyutu | potansiyeli | (100g de.xm) | (g tuz/100g d.c.) R?
(nm) kV) (_——g ZxXs J
-500+425 >15 12.014 0.0895 0.8975
>15(1 Volt) 14.806 0.4534 0.9843
4254300 >15 9.8713 0.1634 0.9774
>15(1 Volt) 12.833 0.1815 0.9791
>15 32.226 0.2183 1
-180+150 | >15(1 Volt) 31.229 0.2605 1
0-1 26.545 0.2722 1
0-1(1Volt) 51.163 0.2188 1

Benzer deneyler, 0-1 kV’da ayrilan —180+150 um boyutlu as1 kristalleri kullamlarak
yliriitiilmiis ve elde edilen biiyiime/¢6ziinme hizlarninin AC ile degisimi $ekil 6.36’da

verilmigtir.
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Asir1 doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.36 -180+150 um boyutlu en yiiksek yiizey yiikiine sahip potasyum bikromat
kristallerinin tek kristal hiicresinde 1 Volt gerilimli ve gerilimsiz

ortamda 6l¢iilen biiylime ve ¢oziinme hzlarinin asin doygunlukla degisimi.

Sekil 6.36%ya gore, biiylime bolgesinde, elektriksel alan uygulamali ve uygulamasiz
biiyiime hizlan arasinda 6nemli bir fark yoktur. Bu beklenen bir sonugtur. Ancak,
¢6ziinme hizlarinda elektriksel alan altinda énemli bir artis olusmustur. Bu farklilig;,
Sekil 6.30 ve 6.31°deki modellerle ancak kismi olarak agiklamak miimkiindiir.

Sekil 6.31 ile tam benzerlik olmamasinin muhtemel nedeni, “6lii” bélge varlifidir.
Bu bolgede, AC=0 noktasimin yerine bagli olarak biiyiimesi (veya g¢6ziinmesi)
gereken kristalin bilylimemesi (veya ¢Oziinmemesi), modele tam uygunlugu

engellemektedir.

Elektriksel alan etkisi ile olugan yiizey potansiyelinin S$ekil 6.30°da gosterilen
modele uygunlugunu daha net goérebilmek igin, Sekil 6.32’ye benzer log-log
degisimi, Sekil 6.37°de 1 Volt gerilim altinda biiyliyen/¢oziinen kristaller igin
verilmistir. Bu sekilden, Sekil 6.30°daki modelin, ¢oziinme bolgesinde tamamen,
biliyiime bolgesinde ise diigiik yiizey yikli kristaller icin gegerli oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 6.37 Farkl: partikiil boyutlu diigiik
bikromat kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamda (a) biiyiime ve
(b) ¢oziinme hizlarinin agir1 doyguniukla logaritmik degisimi.
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6.3 Potasyum Nitrat ile Yapilan Deneyler

6.3.1 Potasyum nitrat kristallerinin elektrostatik ayiric: ile yiizey
potansiyeline gore siniflandirilmasi

-500+150 um boyut bolgesindeki alti farkli potasyum nitrat kristal fraksiybnu,
oncekilere benzer olarak elektrostatik ayiricida uygulanan voltaj farklarna goére
smiflandinlmigtir. Uygulanan ayirma voltajlan 1-3-5-9-10-15 kV degerlerindedir.
Elde edilen yiizey potansiyel dagilimlari, Sekil 6.38’de grafiksel olarak ve Ek A Tablo
A.3’te agirlik ylizdeleri olarak verilmistir.

457
40° —o—(-180+150um) ]

—8—(-212+180um)
35] —*—(-250+212um)
30] "~ (-300+250pm)
] —*(-425+300um)
251 —e—(.500+425
207

Ayrilan kisim (%)

0+ e ——

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Uygulanan voltaj (kV)
Sekil 6.38 Potasyum nitrat kristallerinin farkh partikiil boyut bolgeleri i¢in
yiizey potansiyel dagilimlari.
Sekil 6.38°den goriildiigii gibi, —180+150 ve ~212+180 um boyutlu kristaller en
yiiksek ylizey yiikiine sahiplerdir. Buna karsilik, partikiil boyutunun artmastyla
partikiil yiizey yiiklerinde 6nemli oranda diisme gériilmektedir.

10

90 —*—(-180+150um)

g0 % (212+180um)
—— (-250+212m)

707 —¢(-300+250ym)
607 —%—(425+300um)
501 —®— (-500+425pm)

401

Kiimilatif agirhk oram

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Uygulanan voltaj (kV)

Sekil 6.39 Potasyum nitrat kristallerinin kiimiilatif agirlik oranlarimin
uygulanan gerilim ile degisimi.
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Agirhik kuvvetlerinin etkisinin incelenmesi igin bolim 6.1.1°de yapildig: gibi, Sekil
6.39°da verilen kiimiilatif yiik dagilim egrisinden 5 ve 9 kV aywma voltajlarindaki
agirlik kuvvetlerinin orammin ve ayrlan fraksiyonlarin agirlik orammn ortalama
partikiil boyutuna bagli olarak degisimleri Sekil 6.40°ta verilmistir.

15 4

10
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f =]
o\
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+ 04
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ael1o Yipange
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[V
=
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Agirhik kuvvetleri oram

150 200 250 300 350 400 450 500

b) Lort

Sekil 6.40 (a)5 kV ve (b)9 kV°da ayrilan potasyum nitrat kristallere gre
agirlik kuvvetleri ve ayrilma oraninin boyutla degisimi.

Potasyum bikromata benzer olarak potasyum nitratta da agirlik kuvvetleri oraninin
yaklasik 20 kat degisimine karsihik ayrilan fraksiyonlardaki agirlik orami degisimi 5
kat civarindadir. Bu sonug, partikiillerin ayrilmasinda yiizey potansiyelinin etkin

oldugunu ve partikiil yiizey potansiyelinin partikiil boyutunun bir fonksiyonu
- oldugunu géstermektedir.
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6.3.2 Potasyum nitrat Kristallerinin biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin yiizey
potansiyelinin fonksiyonu olarak incelenmesi

Elektrostatik ayiricida yiizey yiiklerine gére simflandirilmus belirli elek aralikli
potasyum nitrat kristallerinin biiyiime ve ¢dziinme hizlarmn 6lgiimleri, durgun ortam
tek kristal hiicresinde sabit sicaklikla verilen asir1 sogumali ve agirt 1sinmali ortamda
gerceklestirilmigtir.  Deneysel olarak belirlenen doygunluk sicakligina gore
hesaplanan AT degerlerinden asirn doygunluk/doymamislik degerlerine gecebilmek
icin, Sekil 4.5°te verilen ¢oziiniirliik egrisinin ¢alisilan sicaklik bolgesi gozoniine
alinarak, ¢oziintirliikk-sicaklik iligkisi i¢in uygun esitlik elde edilmistir ( Sekil 6.41).

C=0019T" +047T + 146
R=1

Coziiniirlik
(g tuz/100 g su)

Sicaklik("C)
Sekil 6.41 Potasyum nitratin sudaki ¢oziiniirliik-sicaklik degisimi[10].

Yiizey ytiklerine gére siiflandiriious potasyum nitrat kristallerinin biiytime hizlar,
Bolim 5.2.2°de tanimlanan sekilde, tek kristal hiicresinde Ol¢lilmistiir. Bu
ol¢timlerde, -180+150, -300+250 ve -500+425 um boyutlu kristallerin 0-1 ve 3-5
kV’larda ayrilan ve 15 kV’a kadar ayrilmayan kristalleri kullaniimgtir.

Potasyum nitratin dentritik biiyiime egilimi gostermesi nedeniyle, esdeger
projeksiyon alanina gére hesaplanan biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin glivenilirligini
arastirmak icin, biiyilyen ve ¢6ziinen kristallerin esdeger boy degisimleri zamana
karsi incelenmistir. Biiylime ve ¢oziinme deneyleri sirasinda kristal boyutunun

zamanla degisimi, farkli boyutlu kristaller i¢in, Sekil 6.42°de verilmistir.

Dentritik biiyiime, projeksiyon alan hesab: agisindan bazi sapmalara neden olmasina
ragmen, elde edilen biiyiime/¢6ziinme grafiklerinde oldukga lineer bir goriiniim

sergilenmektedir. Kristaller, kendilerine 6zgii sabit biiylime hiz1 ile biiylimektedir.
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Bu sonug, Berglund[49] ve Rolfs[51] tarafindan deneysel olarak elde edilen,
potasyum nitrat kristallerinin kendilerine has sabit hizlariyla biiylimeleri bulgulariyla
uyum halindedir.
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Sekil 6.42 Potasyum nitrat Kristallerinin biiytimesi ve ¢ozlinmesinde
esdeger partikiil ¢caplarinin zamanla degisimi.

Bu grafiklerden gériilecegi gibi, 0-1 ve 3-5 kV’larda ayrnlan (yiiksek yiizey ytiklii)
kristallerin biiyiime ve ¢dziinme hizlar1 birbirine benzemekte ve bu nedenle boyutlar:
_yakin egimli dogrular halinde degismektedirler. Buna karsilik, 15 kV’a kadar
ayrilmayan (diigiik yilizey yiiklii) kristallerinin hem ¢bziinme hem de biiyiime
davramgi 6ncekilerinden farklidir. Bu durum, potasyum nitratin hem biiylimesinde

hem de ¢dziinmesinde sagilimin oldukga yiiksek olacagim isaret etmektedir.
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Bilytitiilen kristallerin biiyiime sirasindaki tipik goriiniimleri, Sekil 6.43 ve Ek E-1’de
verilmigtir. Kristal resimlerinden gériilecegi gibi, ylizeyi hatali ag1 kristalleri dentritik
olarak biiylimektedirler. Dentritler prizmatik ¢ubuklar seklindedir. Sekil 6.43°ten
goriilecegi gibi, -500+425 um boyutlu yiiksek yiizey potansiyelli as1 kristallerindeki
dentritik biiylime, diistik ylizey potansiyellilere nazaran daha fazladur.

t=0.dak t=5.dak t=15.dak t=20.dak
a) >15 kV’da ayrilan kristal, AC=0.6423 g tuz/100 g d.¢., G=2.6E-07m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak
b) 3-5 kV’da ayrilan kristal, AC=0.6423 g tuz/100 g d.¢., G=3.13E-07m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak =20.dak
¢) 0-1kV’da ayrilan kristal, AC=0.6423 g tuz/100 g d.¢., G=4.43E-07m/s

Sekil 6.43 (a)>15, (b)3-5 ve (c)0-1 kV’larda ayrilmg, -500+425 pm boyutlu
potasyum nitrat kristal sekillerinin zamanla degigimi.

" Ancak, partikiil boyutu diistiikce dentritik olusum &nemli dlglide azalmaktadir(Sekil

6.44). Bunun muhtemel nedeni, yiizey yiikiine neden olan yiizey hatalarinin diigiik

partikiil boyutlarinda daha homojen dagilmasidir. Sekil 6.43’ten de goriilebilecegi

gibi, 0-1 kV bélgesinde ayrilan kristallerdeki dentritlerin, aym: asin doygunlukta

95




biiyiimesine karsin, digerlerinden daha iri ve yogun olmasi, hizli biiylimenin ylizey
yiik merkezleri civarinda oldufunu gostermektedir. Yiizey yiik noktalarinin sayisi ve
potansiyel degeri bilylime davramsimi kontrol etmektedir. Sekil 6.44’te gosterildigi
gibi, —180+150 pum boyutlu kristallerin biiylimesinde dentritik olusum ¢ok az olup,
daha diizgiin olan blok gériiniimlii bitylime sekli hakimdir.

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
a) >15 kV’da ayrilan kristal, AC=0.6128 g tuz/100 g d.¢., G=1.99E-07m/s

=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
b) 3-5 kV’da ayrilan kristal, AC=0.6128 g tuz/100 g d.¢., G=2.81E-07m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak 1=20.dak
¢) 0-1 kV”da ayrilan kristal, AC=0.6128 g tuz/100 g d.g., G=3.14E-07m/s

Sekil 6.44 (a)>15, (b)3-5 ve (¢)0-1 kV’larda ayrilmus, -180+150 um boyutlu
potasyum nitrat kristal sekillerinin zamanla degisimi.

Dentritik olusumlarin ylizey hatalarindan kaynaklandigi  diiginiildtigtinden,
ylizeylerin diizgiinlestirilmesi igin ¢dziindiirme islemi yapilmugtir. 10 dakikalik

¢oziindlirme isleminden sonra yeniden gerceklestirilen biyiitmede, dentritik
' olusumlar giderilememistir. Ancak, 20 dakikalik ¢oziindiirme islemi sonucunda,
diigiik yiizey yiiklii kristallerde dentritik olusum giderilmis ve daha diizgiin biiylime
saglanmigtir. Yiiksek ylizey potansiyelli agi kristallerde blok seklinde olusumunun
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yanusira az da olsa dentrit olugumu goriilmiistiir(Sekil 6.45). C6ziindiirme islemine
tabi tutulduktan sonra bilyiitiilen kristallerin tipik gériiniimleri Ek E-2’de verilmistir.

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
a) >15 kV’da ayrilan kristal, AC=0.5599 g tuz/100 g d.¢., G=1.27E-07ms, 20 dak. ¢dziindiirme

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
b) 3-5 kV’da ayrilan kristal, AC=0.5599 g tuz/100 g d.¢., G=1.4E-07m/s, 20 dak. ¢bziindiirme

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
¢) 0-1 kV’da ayrilan kristal, AC=0.5599 g tuz/100 g d.¢., G=1.72E-07m/s, 20 dak. ¢bziindiirme

Sekil 6.45 20 dakikalik siirede ¢dziindiirme islemine tabi tutulan (a)>15, (b)3-5
ve (c)0-1 kV’larda ayrilmig, -500+425 um boyutlu potasyum nitrat
kristal sekillerinin zamanla degisimi.

-500+425 pm boyut bolgesindeki KNO; kristallerinin bilyiime ve ¢6ziinme
hizlarinin agin doygunlukla degisimi Sekil 6.46°da verilmistir. Bu sekilden, yiizey
potansiyeli goz6niine alinmadiinda, bityiimede belirgin sagilimin varlif: agikca
gortillir. Sekil 6.46°daki deneysel sonuglara gore, en yiiksek yiizey potansiyelli (0-1
kV’da ayrilan ) ag1 kristalleri en yiiksek biiyiime hizlarina sahiptir. Daha diigiik yiizey
- potansiyelli (3-5 kV°da ayrilan) as1 kristallerinin biiylime hizlar1 nispeten diistiktiir.
En diigiik ylizey potansiyeline sahip (15 kV’a kadar ayrilmayan) asi kristalleri
digerlerine nazaran ¢ok daha yavag biiyiime hizlar1 géstermistir. Bundan ¢ikan sonug,
yilksek ylizey potansiyelli partikiillerin Knapp etkisi nedeniyle denge
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¢Ozliniirltiftiniin diigiikk olmas1 ve yiiksiiz duruma gére tammlanan doygunluk
degerine goére goriiniir asin doygunlugunun yiiksek olmasidir. Bu durumdaki
kristaller goreceli olarak daba hizli biiylimektedir. Buna kargilik, Sekil 6.46’dan
¢Oziinme hizlarinda herhangi bir farklilik hissedilmemektedir.

50.0
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U T A
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4 0-1kV
30.0 -
0 A .
E
: 20.0 n
3 .
* A
© 100 - »
’ L 4
000 T . . 1 T -1
-0l40 § 020 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
-10.0 ]

Asir1 doygunluk miktar (g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.46 Yiizey yiiklerine gére ayrilmig —500+425 pm boyutlu potasyum
nitrat kristallerinin tek kristal hiicresinde 6l¢iilen biiyiime ve
¢oziinme hzlarinmn agir1 doygunltukla degisimi.

Sekilden goriilecegi gibi, biiylime hzlarnin asirn doygunlukla degisimi egriseldir.
Boyle bir sonug, Kipp[45] ve Rolfs[51] tarafindan deneysel datalardan elde edilen
biiyime grafiklerine benzemektedir. Vort’un ¢aligmasinda[46] belirlendigi gibi,
kristaller, yiizey reaksiyon kontrollii biiyiimekte ve ylizey entegrasyon siiregleri
6nemli &l¢lide bilylime hizim: etkilemektedir.

Benzer biiylime ve ¢oziinme deneyleri, —300+250 ve —180+150 um boyutlu kristaller
i¢in yiirtitiilmiig ve elde edilen sonuglar Sekil 6.47 ve 6.48°de verilmistir. —300+250
ve —180+150 pm boyutlu kristallerin ¢6ziinme hizlarinda farklilik hissedilmektedir.
Knapp etkisi nedeniyle, yiiksek yiizey yiiklii as1 kristalleri daha yavas ve diisiik
ylizey yiikliiler ise daha hizl1 ¢6ziinmektedirler.
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Sekil 6.47 Yiizey yiiklerine gére ayrilmis —300+250 pm boyutlu potasyum
nitrat kristallerinin tek kristal hiicresinde 6l¢iilen biiylime ve
¢oziinme hizlarinin agir1 doygunlukla degisimi.
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Sekil 6.48 Yiizey yiiklerine gére ayrilmig —180+150 pm boyutlu potasyum
nitrat kristallerinin tek kristal hiicresinde 6l¢iilen biiyiime ve
¢oziinme hizlarimin agir1 doygunlukla degisimi.

Boyle bir durum, ¢6ziinme hizlarinda da sagilimin varlifim gostermektedir.
Sekillerdeki biiylime egrilerinde fark edilebilir bir degisim s6z konusudur. —180+150 pm
boyutlu kristallerin biiyiimesindeki egrisellik, —300+250 pm boyutlu kristallere gére
_Onemli olgiide azalmugtir. Boyle bir fark, ylizey kalitesinden ve kristalin biyiime
seklinden kaynaklanmaktadir. —180+150 um boyutlu kristallerin ylizey yapis1 daha
diizglin olup, biiylime, blok olusumlar seklinde gergeklesmektedir. Buna karsilik,
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biiylik boyutlu kristallerde yiizey kalitesi nispetten diisiik ve biiyiimede diizensiz
dentritik olusumlar hakimdir.

Yiizey kalitesinin kristal biiyiimesi iizerine etkisini aragtirilmasi i¢in, doygunluga
yakin sicakliklarda 10 ve 20 dakikalik siirelerde kristaller ¢oziilmiis, yiizeyler diizgiin
hale getirilmis ve sonra yeniden biiyiitiilmiigtiir.

G*10® (m/s)

G*10° (m/s)

Sekil 6.49 Yiizey yiiklerine gére ayrilmig ~500+425 um KNO; kristallerinin
10 ve 20 dakikalik ¢6ziindiiriilmesinden sonra &lgiilen biiyiime
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hizlarinin agir1 doygunlukla degisimi.

Sekil 6.49, —500+425 pum boyutlu kristallerin 10 ve 20 dakikalik ¢dziindiirme
isleminden sonraki biiyiime hizlarini gostermektedir. Sekil 6.46 ve 6.49’nun
kiyaslanmasindan goriilecegi gibi, yiiksek yiizey potansiyelli kristaller diiglik yiizey
potansiyellilere gére her zaman daha hizhi biiylimektedir. Ancak, biiylime hiz
degisimleri olduk¢a farklidir. Orijinal kristaller, Sekil 6.46°da konsantrasyon itici

0.90

_ glicii ile oldukga egrisel hiz degisimini gosterirken, Sekil 6.49°da ise ¢6ziinme ile
ylizey diizglinlestirmesi sonucu lineere yakin bir bilyiime hiz deZigimine
erisilmektedir. Bu olgu, kristal biiyiime hizindaki reaksiyon kademesinin, en azindan
KNO; igin, yiizey diizgiinstizliigiinden kaynaklandigim gostermektedir. Ozellikle,
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farkli yiizey potansiyelli kristallerin 10 dakikalik ¢ozme(Sekil 6.49) sonucundaki
doygunluk konsantrasyonlan arasindaki fark belirgin bir sekilde farkedilirken, daha
yiiksek ¢dzme siiresi(20 dakika) sonucu mitkemmellestirilen yiizeyler nedeniyle, bu
fark diismekte ve diflizyon kontrollii gériintimlii bir biiyiime hizi-konsantrasyon itici
glicl grafifine doniismektedir. Bu farklilik, KNO; i¢in, yiizey olaylar1 nedeniyle
olusan direncin gogunlukla yiizey mitkemmelsizliginden kaynaklandigimni
gostermektedir. Bu farklilik, tarafimizdan, farkli 6zellikli yiizeylerde adsorplanan
spesifik iyonlardan kaynaklandigi yoluyla izah edilebilmektedir. Bugiine kadar
yapilan pek gok calismada bozuk yapili kristallerin bitylime hizlarimin, iyi yiizey
kalitesine ~sahip olan kristallerinkine nazaran daha yiiksek oldugu
gosterilmistir[76,56,50]. Farkli yiizey potansiyelli potasyum nitrat kristallerinin
bilylime hizlarmin AC ile degisimi log-log grafigiyle ifade edilerek lineerize
edilmeye ¢alisgilmistir(Sekil 6.50).
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Sekil 6.50 Yiizey yiiklerine gére ayrilmug farkli boyutlu KNOj kristallerinin
biiylime hizlarmin agirt doygunlukla logaritmik degisimi.
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Sekil 6.50°deki potasyum nitratin logG-logAC grafiklerinde, Sekil 6.30°da gosterilen
modele benzer biiytime davramgi, ancak —300+250 ve —180+150um boyutlarinda
goriilmektedir. Bu sonug, yiizey potansiyeli nedeniyle biiyiime sirasindaki kiitle
iletim hizina gelen etkinin ancak diisiik boyutlu kristallerde gegerli oldugunu
gostermektedir.

Sekil 6.50°deki dogrular :

log G =log Kg +nlog AC 6.7)

esitligi ile ifade edilmektedir. Bu lineerizasyon sonucu elde edilen dogrularin egim
ve kayimlarindan bulunan n ve Kg degerleri, Tablo 6.8°de verilmistir.

Tablo 6.8 Potasyum nitratin partikiil boyutuna ve yiizey sarjina gore bliyime hizlan
i¢in elde edilen n ve Kg degerleri.

Partikiil K¢
n 100g d.¢.xm
Boyutu g tuz xs
(pm) 0-1kV | 3-5kV | 9-15kV | 0-1kV | 3-5kV | 9-15kV
-500+425 146 | 138 | 156 | 186 | 173 1.69
-300+250 094 | 106 | 145 | 174 | 174 | 1.68
-180+150 096 | 1.09 | 145 | 1.69 | 165 | 1.60

Tablo 6.8’deki sonuglar, —180+150 pym ve ~300+250 pm boyut bolgesindeki
kristallerin hemen her tiirlii yiizey potansiyelinde birbirine ¢ok yakin biiyiime
davrams1 gosterdigini vurgulamaktadir. Farkl: yiizey potansiyelli kristallerin biiyiime
hizlann  arasindaki fark, Knapp etkisi nedeniyle olusan doygunluk
konsantrasyonlaninin farkindan kaynaklanmaktadir. Buna kargilik, —~500+425 pm
boyutlu kristallerin biiyiime davranis: digerlerinden farkhidir. Elde edilen n degerleri,
daha kiigiik fraksiyonlarm 9-15 kV bélgesinde ayrilanlarina ¢ok benzemektedir. Bu
sonug, homojen olmayan yiik noktalarinin varliginm iri kristallerde daha digiik etki
yaptigini g6stermektedir.

Biiylime hizznin AC ile lineer olarak degistii durumda, yiizey yiikiine bagli olarak
olusan doyguniuk konsantrasyonu farkini g&rmek daha kolaydir. Tablo 6.8’de
verildigi gibi, —180+150 ve ~300+250 um boyut bolgesindeki yilksek yiizey yiiklii

kristallerin n degerleri bir civarinda olup, biiyiimeleri hemen hemen lineerdir. Bu
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degerler, diigik yiizey yiikli kristallerin doygunluk konsantrasyonuna gelecek
sekilde Gtelenirse, Sekil 6.51 ve 6.52 deki davramslar elde edilir.
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Sekil 6.51 —300+250 pum boyutlu yiiksek yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonlarimin diisiik yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonuna kaydiriimasiyla elde edilen biiytime ve ¢6ziinme grafigi.

Her iki gekildeki sonuglar Sekil 6.47 ve 6.48dekilerle karsilagtirilirsa, yiizey
sarjlarma go6re farkhh gibi goriinen biiyiime davramgiin benzer davraniga
indirgenebildigi ve tiim kristallerin aym biiylime ve ¢6ziinme hiz davranigi verdigi
goriilmektedir. Farklihigi yaratan, yiizey potansiyeli nedeniyle olusan doygunluk
konsantrasyonundaki farkliiktir. Diger bir tamimla, biiyiime ve ¢o6ziinmedeki

sagilmamn temel nedeni, konsantrasyon itici giiciindeki sagilimdir.
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Sekil 6.52 —180+150 pm boyutlu yiiksek yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonlarinin diigiik yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonuna kaydirilmasiyla elde edilen bityiime ve ¢6ziinme grafigi.
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Doygunluk konsantrasyonlari, deneysel noktalardan gecen en yiiksek korelasyonlu
dogrularin yatay ekseni kestifi noktalardan elde edilmistir. Bu doygunluk
degerlerinin 15 kV’a kadar ayrilmayan (diisiik yiizey yiiklii) kristallerin doygunluk
konsantrasyonundan farki, Tablo 6.9’da verilmistir. Burada dikkate deger en 6nemli
husus, daha yiiksek yiizey yiiklii kristallerin doygunluk konsantrasyonlarmin daha
diistik olmasidir. Bu sonug, yiizeyin elektrik yiikii arttikga ¢oziiniirlik degerinin
azalmasinin dogal bir sonucudur.

Tablo 6.9 Farkh yiizey yiiklii KNO; kristallerinin biiylime bélgesindeki doygunluk
konsantrasyonunun diisiik yiizey yiikliileririnkine gore AC yayma degerleri.

Partikiil boyutu Aynilma potansiyeli AC kayma
(pm) kV) . (g tuz/100 g d.c.)
0-1 0.18
-180+150 35 0.10
0-1 0.14

10 ve 20 dakikalik ¢oziindiirme sonucu yeniden bilyiitilmis farkli yiizey
potansiyelli, —-500+425um boyutlu KNOj3 kristallerinin davrams: log-log grafigi ile
lineerize edilmigtir( Sekil 6.53).
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Sekil 6.53 Yiizey yiiklerine gore siniflandirilmig —500+425 pm boyutlu
potasyum nitrat kristallerinin farkh siirelerde ¢6ziindiiriildiikten

sonraki biiylime hizlarinin agir1 doygunlukla logaritmik degisimi.
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Lineerizasyon sonucu elde edilen dogrularin egim ve kayimlarindan bulunan n ve Kg

degerleri Tablo 6.10°da verilmigtir.

Tablo 6.10 Coziindiirme iglemine tabi tutulan farkh ylizey yiikli —500+425 um
boyutlu potasyum nitrat kristallerinin bilyiime hizlan i¢in elde edilen
n ve K¢ degerleri.

Coziindiirme Ke
. . n (IOOg d.q.xm]
islemi —_—
(dak.) g tuz xs
0-1kV | 3-5kV | 9-15kV | 0-1kV | 3-5kV | 9-15kV
10 1.36 1.38- 1.41 1.80 1.69 1.63
20 1.19 1.36 1.39 1.56 1.50 1.43

Tablo 6.10°daki n degerlerinin birden biiyiikk olmasi, potasyum nitrat kristallerinin
bliylimesinde reaksiyon kademesinin etkin oldugunu gostermektedir. Coziindiirme
sliresi arttikga kristallerin biiylime mertebesinin (n) diismesi, yiizey olaylarinn
etkisinin azaldigim géstermektedir. '

Yiizey yitklerine bagh olarak olusan doygunluk konsantrasyonu farkini gdrebilmek
i¢in, yliksek yiizey yiiklii kristallerin biiyiime degerleri diisiik yiizey yiiklii(15 kV’a
kadar ayrilmayan) kristallerin doygunluk konsantrasyonuna kaydirlmigtir(Sekil 6.54).

Sekil 6.54’ten goriilecegi gibi, biiyiime hizinin AC ile degigimi lineer degildir. Her
iki grafikteki sonuglar, —500+425 um boyutlu farkli yiizey yiikli kristallerin aym
doygunluk konsantrasyonuna indirgendiginde aym biiylime hiz davramsi verdigini
gOstermektedir,

Yukanda da agiklandigi gibi, farkli yiizey yiiklii kristallerin arasindaki biiyiime
farkliliklari, yiizey potansiyeli nedeniyle olusan konsantrasyon itici giiclindeki
farkhihiklardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.54 —500+425 um boyutlu yiiksek yiizey yiiklii kristallerin (a)10 ve
(b)20dakikalik ¢6ziindiiriilmesinden sonraki doygunluk
konsantrasyonlarinin diistik yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonuna kaydirilmasiyla elde edilen biiyiime grafikleri.

Elde edilen tiim sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

a) Iri boyutlu kristallerdeki dentrit olusumu, yiizey yilk merkezlerinden meydana
gelmektedir. Yiizey yiikk noktalarimin sayis1 ve potansiyel deferi biiyiime
davranigini kontrol etmektedir.

b) Yiizey kalitesi kristal bityiime seklini etkilemektedir. Iri boyutlu kristallerde
yiizey kalitesi diigiik olup, biiyiimede diizensiz dentritik olugumlar mevcuttur.
Buna karsilik, kiigiik boyutlu kristallerin yiizey yapist diizgiin olup bliytimede,

diizgiin olan blok gériiniimlii olugumlar mevcuttur.

c) Yiksek yiizey potansiyelli kristaller, diisiik yiizey yiiklii kristallere g6re daha
hizh biiyimekte ve daha yavag ¢oziinmektedir. Yiiksek ylizey potansiyelli
kristallerin Knapp etkisi nedeniyle denge ¢oziiniirliigii diismekte ve yiiksiiz
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duruma gore tamimlanan doygunluk degerine gore goriiniir asirt doygunluk
yiikselmektedir.

6.3.3 Potasyum nitrat Kkristallerinin biiyiime hizlarimn sabit elektrik
gerilimi altinda incelenmesi

Bu grup deneylerde, diisiik ve yliksek yiizey yiikii tasiyan kristallerin 1 Volt DC
gerilimi varh@indaki biiylime hizlarimn 6lgiilmistiir. Bu 6lglimlerde, -500+425 um
boyutlu en diisiik ylizey yiiklii (15 kV’a kadar ayrilmayan) ve en yiiksek ylizey yiikli
(0-1 kV’da ayrilan) potasyum nitrat kristalleri kullamlmigtir. Sekil 6.55°te, 1 Volt
DC gerilimi altindaki biiylime deneylerinden elde edilen kristal boyutunun zamanla
degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 6.55 Diistik ve yiiksek ylizey yiikli potasyum nitrat kristallerinin
1 Volt DC gerilimli ve gerilimsiz ortamdaki egdeger partikiil
¢aplarimin zamanla degisimi.

Bu sekilden goriilecegi gibi, hem diigiik ve hem de yiiksek ylizey yiiklii kristallerin 1
Volt DC gerilimli ortamdaki biiyiime davramsi, gerilimsiz ortama gére farklidir. Her
iki durumda da, gerilimli ortamdaki kristal biiyiime hizlari, gerilimsiz ortama goére
daha yiiksektir. Bu sonuglar, diisik ve yiiksek ylizey yiiklii kristaller tiizerinde
elektrik geriliminin etkin oldugunu gostermektedir.

Gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiyiitiilen -500+425um boyutlu Kkristallerin
kiyaslamal griiniimii Sekil 6.56°da ve diger tipik resimler Ek E-3’te verilmistir.
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t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak
a) 15 kV’a kadar ayrilmayan kristal, AC= 0.469 g tuz/100 g d.¢., G=1.01E-07m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak
b) 15 kV’a kadar ayrilmayan kristal, 1 Volt DC, AC=0.469 g tuz/100 g d.¢., G=1.68E-07m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak
¢) 0-1 kV’da ayrilan kristal, AC= 0.403 g tuz/100 g d.¢., G=1.3E-07m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
d) 0-1 kV’da ayrilan kristal, 1 Volt DC, AC=0.403 g tuz/100 g d.¢., G=2.16E-07m/s

Sekil 6.56 15 kV’a kadar ayrilmayan ve 0-1kV’da ayrilan —500+425 um boyutlu
potasyum nitrat kristallerinin gerilimsiz ve 1 Volt DC gerilimli ortamda
zamanla bilylime davramslari.

Sekil 6.56’da goriildiigii tizere, baslangicta diizgiin yapida olmayan distik ve yliksek
yiizey yiiklii kristaller, dentritik olarak biiylimektedirler. Gerilimsiz ortamda biiyiiyen
diistik ve yliksek ylizey yiiklii kristallerdeki dentritik olusumu gerilimli ortamda
biiytiyen kristallere gore nispeten daha azdir. Bu bulgu, Sekil 6.43’te verilen yiiksek
yiizey yliklii kristallerin daha yiiksek oranda dentritik goriintimlii sekilde bilylimesine
benzemektedir. Bunun tek agiklamasi, DC gerilimle kristal yiizeyinde ilave yiik
merkezleri olusturulmasi ve biiyiimenin etkin olarak yiik merkezlerinden olmasi
sonucu dentritik bilylimenin artmasidir.
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Sekil 6.57°de, -500+425um boyutlu diisiik ve yiiksek yiizey yiiklii as: kristallerinin
gerilimsiz ve 1Volt DC gerilimli ortamda biiyiime hizlannmin agir1 doygunlukla

degisimi verilmigtir.
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Sekil 6.57 —500+425 pum boyutlu (a) diisiik ve (b) yiiksek yiizey yiiklii potasyum
nitrat kristallerinin tek kristal hiicresinde 1 Volt DC gerilimli ve
gerilimsiz ortamda 6l¢iilen biiyiime hizlarimn agirt doyguntukla degigimi.

Iki grafikte de biiylime hizlarmin asin doygunlukla degisimi egriseldir ve elektrik
geriliminin etkisi ile hem diisiik ve hem de yiiksek yiizey yiiklii kristaller daha hizli
bliylimektedir. Gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiyliyen degisik yiizey yikli
kristallerin biiyiimelerindeki farklilik, 1 Volt DC elektrik gerilimi nedeniyle olusan

konsantrasyon itici giiciindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir.

Potasyum nitrat kristallerin gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiylimeleri, log G-log AC
grafigi ile degerlendirilirse(Sekil 6.58), Sekil 6.30°da gosterilen modele uydugu
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goriiliir. 1 Volt DC gerilimi altinda biiytime swrasinda kiitle iletim hizina elektrik
gerilimi nedeniyle gelen etki, ~500+425 um boyutlu kristallerde agikga goriiliir.

log G

log G

1.8
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14
12
1
0.8 <
06 15KV log G = 16935 log AC + 16061
04 R2=09912
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02 R?=09932 J
0- ; T -
<09 07 0.5 03 0.1 0.1
log AC
18
1.6 o
14 0
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1 o
0.8 -
06 - * 01KV logG=1.6308logDC + 1.8453
: R*=09926
04 - DOIVIval)  logG=143%IogDC+ 19133
02 - R*=0.9882
0 T T T — T T
-0.7 -0.6 05 -04 03 -02 -0.1 0
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Sekil 6.58 15 kV’a kadar ayrilmayan ve 0-1kV°da ayrilan —~500+425 pm

boyutlu potasyum nitrat kristallerin gerilimli ve gerilimsiz
ortamda biiyiime hizlarinin asir1 doygunlukla logaritmik degigimi.

Sekil 6.58°de verilen logG-logAC grafiginden, —500+425 um boyut bolgeli diisiik ve
yiiksek yiizey yliklii kristallerin elektrik gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiyiimelerini
karakterize eden biiyiime hizi mertebesi (n) ve biiyiime hiz sabiti (Kg) degerleri elde
edilmistir. Tablo 6.11°de, belirlenen n ve K¢ degerleri verilmigtir.

Tablo 6.11 Farkh yiizey yiiklii ~500+425 pm boyutlu potasyum nitrat kristallerinin
gerilimli ve gerilimsiz ortamlardaki biiylime hizlan i¢in elde edilen

n ve K¢ degerleri.
Ayrilma 100 IZG x
potansiyeli n gdexm
(kV) g tuz xs
Gerilimsiz 1 Volt Gerilimsiz 1 Volt
0-1 1.63 1.43 1.84 1.91
>15 1.7 1.52 1.60 1.72
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Tablo 6.11°den goriilecegi gibi, ~500+425 um boyut bélgeli, diisik ve yiiksek yiizey
potansiyelli kristallerin, gerilimli ve gerilimsiz ortamdaki n degerleri birbirinden
farkhidir. Bu durum, elektrik geriliminin hem diisiik hem de yiiksek ylizey yiiklii
kristaller tizerinde etkin oldugunu gdstermektedir.

6.4 Sitrik Asit Monohidrat ile Yapilan Deneyler

6.4.1 Sitrik asit monohidrat Kkristallerinin elektrostatik ayirici ile yiizey
potansiyeline gire siniflandiriimasi

Bu grup deneylerde, sitrik asit monohidrat kristallerinin belirli elek fraksiyonlan
tagidiklar yiiklere gore elektrostatik ayiricida ayrilmigtir.

-600+180 pm boyut bolgesindeki dort farkh sitrik asit monohidrat kristal fraksiyonu,
elektrostatik ayinmda farkls voltaj uygulamalariyla simflandirimisgtir. Uygulanan
ayirma voltajlari, 3-5-7-10-15-20 kV degerlerindedir. Yiizey yiikiinii temsil eden
ayirma voltajlarindaki agirlik dagilimi, Sekil 6.59°da grafiksel olarak ve Ek A Tablo
A.2’de agirlik ylizdesi olarak verilmistir. 425 pm tizerindeki partikiillerden olugan iki
ayn boyut fraksiyonundaki yiizey yiiklii partikiillerin oranlan diisiik olup, agirlikca
%80°den fazlas1 20 kVolt’luk voltajda bile ayirilamamustir.

40.00 -
1 [—e—(-180+125m)
35.00 § | —m— (-300+212um)
30.00 3 |~ (-500+425um)
e 3 | ¢ (-600+500pm)
1 25.00 -
2 20.00 -
£ ]
T 15.00 3
E) ]
< ]
10.00 1
5.00 1
0-00:""X‘Il'l"‘llll'l|lll
0 5 10 15 20 25

Uygulanan voltaj (kV)

Sekil 6.59 Sitrik asit monohidrat kristallerinin farkli partikiil boyut bélgeleri
i¢in yiizey potansiyel dagilimlar.
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Buna karsilik, partikiil boyutu diistiikge, kristal yiizey yiiklerinde belirgin bir
farkhlagma ortaya ¢ikmaktadir. En biiyiik yiizey yiik dagilimi, deneylerde kullanilan
en diisiik elek fraksiyonu olan -180+125um boyut bélgesinde yer alan kristallerdedir.

Daha onceki arastiricilarin[2,30] gosterdigi gibi, kristal yiizey yiikleri kristal
hatalarindan kaynaklanmaktadir. Kristal hatalarma sahip partikiiller, spesifik iyon
adsorpsiyonu nedeni ile elektriksel olarak yiiklenmektedir. Sekil 6.59’da gosterilen
sonuglar, diisiik partikiil boyutlu sitrik asit kristallerindeki yiiksek diizeydeki kristal
hatalanimin kristal biiyiime agamasinda ortadan kalkti31 ve daha miikemmel kristaller
olugarak yiizey yiik dagihminin diismesine neden oldugu seklinde yorumlanmaktadir.

Onceki galismalar, kristal biiyiime hizlarindaki sagilmann diisiik partikiil boyutunda
oldugunu gostermislerdir. Berglund ve Larson[41], 22 pum boyutuna kadar olan
kristallerde biiylime sagilimini belirlemiglerdir. Sekil 6.59°a gore, —180+125um
boyut bolgesindeki kristallerde de biiyiime sagilimi gériilmelidir. Buna karsilik, 425
pm ve tizerindeki kristaller i¢in bu tip davranis oldukea diisiik diizeyde olmalidir.

Agirlik kuvvetlerinin etkisi, Sekil 6.59°da verilen dagilimin kiimiilatif olarak ifadesi

olan Sekil 6.60 ile incelenebilir.
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Sekil 6.60 Sitrik asit monohidrat kristallerinin kiimiilatif
agirhik oranlarinin uygulanan gerilimi ile degisimi.

Sekil 6.60’da partikiil fraksiyonlarina gore en Gnemli degisikligin oldugu 15 kV
ayrrma voltaji g6zoniine alindigmda, en diisiik partikiil boyutuna sahip ancak
elektrostatik olarak en fazla ayrilma 6zelligi gosteren —180+125 pum’luk fraksiyon
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temel olarak alinarak, agirlik kuvvetlerinin oram ve ayrilan fraksiyonlarin agurlik
oram ortalama partikiil boyutuna bagl olarak hesaplanmis ve Sekil 6.61°de
verilmistir.
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Sekil 6.61 15 kV’da ayrilan sitrik asit kristallerine gore agirlik
kuvvetleri ve ayrilma oraninin boyutla degisimi.

Sekil 6.61°den goriildiigii gibi, agirlik kuvvetleri oram yaklasik 9 kat artarken, sabit
ayrilma voltajinda ayrilan fraksiyonlardaki agirlik oran: yaklagik 5 kat azalmaktadir.
Elde edilen bu sonuglara gore, partikiillerin yiizey potansiyeli partikiil boyutunun
fonksiyonudur ve en kiigiik boyutlu partikiiller en yiiksek yiizey potansiyeli
tasimaktadir.

6.4.2 Sitrik asit monohidrat kristallerinin biiyiime ve ¢6ziinme hizlarmimn
yiizey potansiyelinin fonksiyonu olarak incelenmesi

Elektrostatik ayiricida yiizey potansiyeline gore smiflandiriimig belirli elek aralikl
sitrik asit monohidrat (CsH3;OH(COOH)3) kristallerinin biiyiime ve ¢6ziinme hizlari,
durgun ortam tek kristal hiicresinde incelenmistir.

Uygulanan sogutma ve 1sitma degerlerinden asin doymusluk/doymamishk
degerlerini elde etmek icin, Sekil 4.1°de verilen ¢Gziiniirlik egrisinin ¢alisilan
sicakhik bolgesi dikkate alinmis ve literatiirde verilen deneysel verilere uygun olan
¢ozliniirlik-sicaklik iliskisini ifade eden karakteristik denklem gikarlmistir(Sekil 6.62).
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Sekil 6.62 Sitrik asit monohidratin sudaki ¢éziintirliik-sicaklik
degisimi[31].

Biiyiime ve ¢6ziinme deneylerinde, 0-1, 1-3, 7-10 kV bélgelerinde ayrilmis ve 20'kV’a
kadar ayrilmamis ~300+212 ve —~180+125 pum boyutlu kristaller kullanilmgtir.

Biiylime ve ¢6ziinme deneyleri sirasinda kristal boyutunun zamanla degisimi, farkli
boyut bolgeli kristaller i¢in, Sekil 6.63’te verilmigtir. Bu grafiklerdeki dogrularin
egilimleri, kristal biiyiime ve ¢6ziinme hizlarimi gostermektedir. Sekillerden
goriildiigli gibi, her bir kristal kendine 6zgii sabit bir biiylime ve ¢6ziinme hizina
sahiptir. Boyle bir durum, sitrik asitin hem biiylimesi hem de ¢6ziinmesinde sagilimin
varlifina isaret etmektedir. Sitrik asit monohidrat kristallerinin biiylime ve ¢6ziinme
hizlarnin zamanla degisimi olduk¢a dogrusaldir. Bu sonug, Berglund[40] ve
Ramanarayanan[42] tarafindan elde edilen, sitrik asit monohidrat kristallerinin
zamanla hep belli bir sabit hizlarla biiyiidiigli bulgulariyla uyum halindedir. $ekil
6.63’ten, biiyiime ve ¢dziinme davramslarinin sabit kristal biiylime (CCG) modeline
uydugu agikca goriilmektedir. Bilylime ve ¢6ziinmede, esdeger partikiil ¢aplarinin
zamana bagli lineer degisiminin korelasyon Kkatsayisi, genelde 0.99 degerinin

{izerindedir.

Yiiksek yiizey potansiyelli (0-1 ve 1-3 kV’larda ayrilan) kristallerin bliylime ve
¢oziinme hizlart Dbirbirlerine yakin oldugundan dolayi, kristallerin boyut
degisimlerinin incelendigi grafiklerde egimleri birbirine olduk¢a yakin dogrular elde
edilmistir(Sekil 6.63).
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Buna kargilik, diigiik yiizey potansiyelli (7-10 kV’da ayrilan ve 20 kV’a kadar
ayrilmayan) kristallerin bilyiime ve ¢6ziinme davraniglan yiiksek ylizey potansiyeline
sahip kristallerden farklidir.

-300+212 pm
(AC=2.10 g tuz/100g d.¢.)

KV vy =0.0082x+0.5493
Re=0.9948
WOV y =00092x+0.5607
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ssi\sssm
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T e ad 03 [
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S0KV  y=-0004)x+ 0221
R ~09988

SRV YSO0ZNHDST

R=05889
POV y=0NDONH% Q1 1
-180+125 pm Reaon 03
(AC=0.32 g tuz/100g d.g.)
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Sekil 6.63 Sitrik asit monohidrat kristallerinin biiyiimesi ve ¢6ziinmesinde
esdeger partikiil ¢aplarinin zamanla degisimi.

Biiyiitiilen kristallerin tipik resimleri, Sekil 6.64’te ve tiim deneylere ait Kristal
resimleri ise Ek F-1’de verilmistir.

Sekil 6.64’ten goriilecegi gibi, baslangigta miikkemmel olmayan agi kristalleri,
biiyiime sirasinda daha mitkemmel hale gelmektedirler. Yiizeylerdeki hatalar biiylime
siirecinde onarilmakta ve kristaller biiyiime sonucu nispetten keskin yiizeyler
olugturmaktadir. Kristallerinin olduk¢a dengeli biiyiimeleri, kristal yiizeylerindeki
ylizey potansiyelinin homojen dagildigini isaret etmektedir. Bu biiylime davranis,
Sekil 6.60°da gosterilen elektrostatik ayiricida ayrilma davramigim agiklamaktadir.
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1=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
a) 7-10 kV>da ayrilan kristal, AC=1.05 g tuz/100 g d.¢., G=0.82E-07 m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
b) 1-3 kV’da ayrilan kristal, AC=1.05 g tuz/100 g d.¢., G=0.76E-07 m/s

t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
c) 0-1 kV°da ayrilan kristal, AC=1.05 g tuz/100 g d.¢., G=0.71E-07 m/s

Sekil 6.64 Farkli voltajlarda ayrilmig —300+212 pm boyutlu sitrik asit
monohidrat kristal sekillerinin zamana bagl degisimi.

Sekil 6.65°te, ~300+212 um boyut bolgesindeki sitrik asit kristallerinin bilylime ve
¢oziinme hizlannin asin doygunlukla degisimi verilmistir. Bu sekilden, yiizey
potansiyeli dikkate alinmadiginda, bityiimede ve ¢oziinmedeki iz sagiliminin varlig
gérﬁlmektedir. Yiizey yitkli g6zoniine alindiginda ise, en yiiksek ylizey potansiyelli
(0-1 kV’da ayrilan) kristallerin en yiiksek biiyiime hizina sahip oldugu ve nispeten
daha az ylizey potansiyelli (1-3 kV’°da ayrilan) kristallerin biiylime hizlarinin da buna
¢ok yakin oldugu goriilmektedir. En diisiik potansiyelli (7-10 kV’da ayrilan ve 20
kV’a kadar ayrilmayan) a1 kristallerinin bilyiime hizlar ise, 6ncekilere nazaran daha
diisiik diizeydedir. Aym boyut bolgeli yiiksek ve diigiik ylizey potansiyelli kristallerin
¢6ziinme hiz davramglar, bilyiimedekinin tam tersidir.
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Sekil 6.65 Yiizey yiiklerine gore ayrilmig —300+212 pm boyutlu sitrik asit
kristallerinin tek kristal bilyiime hiicresinde 6l¢iilen biiylime
ve ¢Oziinme hizlarmin asir1 doygunlukla degigimi.

Benzer biiyiime ve ¢6ziinme deneyleri, —180+125 pum boyutlu kristaller icin de
yapilmis ve elde edilen sonuglar, Sekil 6.66’da verilmistir. —180+125 um boyutlu
kristallerin biiyiime ve ¢oziinme davramglari, —300+212 pm boyutlu kristallerin
davraniglarina benzemektedir. Ancak, biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin arasindaki
oranlar farklidir. Farkh yiizey potansiyelli kiigiik boyutlu kristallerin biiylime ve
¢oziinme oranlar1 biiyiik boyutlu kristallere gore daha yliksektir. Bu da kigiik
boyutlu kristallerde sagihmin daha fazla oldugunu géstermektedir.

30.0 (o]
250 1 &>20kV o 8
200 | D7-10kV o f
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a U7 ooV 2 .
£ 100 g 9
= 50 8 °
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sod 05 A 0 0.5 1 15 2 25 3 35
(o]
-10.0 - B o
-15.0 ®

Agir1 doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.)
Sekil 6.66 Yiizey yiiklerine gore ayriimis —180+125 um boyutlu sitrik asit

kristallerinin tek kristal biiyiime hiicresinde &lgiilen biiyiime
ve ¢dziinme hizlarimin agir1 doygunlukla deZisimi.
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Sekil 6.65 ve 6.66’dan ¢ikan sonuglar; yiiksek yiizey potansiyeline sahip kristallerin
Knapp etkisi nedeniyle denge ¢oziniirliigiinin diistligiini ve yiksiiz durumda
tammlanan doyguntuk degerine gére goriiniir agir1 doygunluun yiikseldigini
gostermektedirler.

Sitrik asit kristallerinin hem biilylimesinin hem de ¢6ziinmesinin aginn doygunlukia
degisimi oldukga lineerdir. B6yle bir durum sitrik asit biiylimesinin ve ¢6ziinmesinin
difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Bu sonug, Laguerie ve Angelio’nun[37]
akiskan yatakli biiyiitme hiicresinden elde ettikleri, sitrik asitin bilyiimesinin
diflizyonal kiitle transferiyle ger¢eklestigi sonucuyla uyum halindedir.

Sekil 6.67°de, farkl yiizey potansiyelli sitrik asit kristallerinin biiylime hizlarinin AC
ile degisimi log-log grafigi ile ifade edilmistir.

1.7
©>20kV  log G =0.9645 log AC +0.8274
1.5 A R?=0.9881
0 7-10kV  log G =0.9499 log AC+0.9135
13 4 R*=0.9931
A1-3kV log G =1.0196 log AC +0.9165
) R?=0.983
B0 L1 A X 0-1kV  log G =1.0149 log AC +0.9347
k) R1=0.9831
0.9 -
0.7 1 -300+212 pm
0.5 T T 0 :
-0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6
log AC
1.7
o520k logG=0.9826l0g AC+0.9196
15 - F*=09968
0 7-10kV log G=0.9624 log AC+0.9385
13 4 R?=09936
A 13KV log G=0.8653 log AC+1.0215
© R*=09991
o 1.1 4 X 01KV log G=0.8518 log AC +1.0609
B0 R?=0.9994
S 091
0.7 4
0.5 1 -180+150 pm
0.3 T T r r T
-0.6 04 -02 0 02 04 06

log AC

Sekil 6.67 Yiizey yiiklerine gore ayrilmig farkli boyutlu sitrik asit monohidrat
kristallerinin biiyiime hizlarimn agir1 doygunlukla logaritmik degisimi.
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Sekil 6.30°da gosterilen modeline benzer bitylime davranisi, sitrik asitin logG-log AC
grafiklerinde sadece —180+125um boyutunda goriilmektedir. Bu sonug, biiyiime
sirasindaki kiitle iletim hizina yiizey potansiyeli nedeniyle gelen etkinin, diisiik
boyutlu kristallerde oldugunu géstermektedir.

Sekil 6.67°de verilen logG-logAC grafiginden, ~300+212 ve -180+125um boyut
bolgesindeki diisiik ve yilksek yiizey potansiyelli Kkristallerin biiyiimelerini
karakterize eden, bilyiime hiz mertebesi (n) ve bilyiime hiz sabiti (Kg) degerleri elde
edilmistir. Tablo 6.12°de, bulunan n ve Kg degerleri verilmistir.

Tablo 6.12 Sitrik asitin partikiil boyutuna ve yiizey potansiyeline gére bilyiime
hizlari i¢in elde edilen n ve K¢ degerleri.

K¢
Partikiil n 100g d¢.xm
boyutu g tuz xs
(nm)

0-1kV | 1-3kV | 7-10kV | >20kV | 0-1kV | 1-3kV | 7-10kV | >20kV
-300+212 1 1 0.95 0.96 0.93 0.92 0.91 0.83
-180+125 | 0.85 0.86 0.96 0.98 1.06 1.02 0.94 0.92

Elde edilen n degerlerinin 1 civarinda olmasi, sitrik asit kristallerinin biiyiimesinde
difizyon kademesinin etkin oldugunu gostermektedir. Tablo 6.12°deki —-300+212 pm
boyutlu yiiksek ve diigiik yiizey yiiklii kristallerin n degerleri, —~180+125 um boyutlu
fraksiyonun 7-10 ve >20kV bolgelerindeki n degerlerine benzemektedir. Bu sonug,
homojen dagilmus yiikk noktalarimin varlifinin, nispeten biiyiik olan kristallerde daha
diislik etki yaptigim gostermektedir. Buna karsilik, —180+125 um boyut bélgesinde
yiiksek ve diigiik yiizey yiiklii kristallerin n degerlerinde 6nemli bir farklilik vardur.
Bu sonug ise, kiigiik boyutlu kristallerde yiikk noktalarimin daha etkin oldugunu

gostermektedir.

Biiylime ve ¢dziinme hizlari AC ile lineer olarak degistigi igin, ylizey yiikiine bagh
olarak olusan doygunluk konsantrasyonu farkimi gorebilmek olduk¢a kolaydir.
Bunun i¢in, ti¢ farkli yiizey yiiklii kristallerin bilyiime ve ¢dziinme degerleri en diisiik
ylizey yUkli(20 kV’a kadar ayrilmayan) kristallerin doygunluk konsantrasyonuna
kaydmlmistir(Sekil 6.68 ve 6.69). Sekil 6.68 ve 6.69°deki sonuglar, Sekil 6.65 ve
6.66°dekilerle karsilagtirilsa, ylizey sarjlarina gére farkli gibi goriinen biiyiime ve
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¢Ozlinme davramsinin benzer davramisa indirgenebildigi ve tiim kristallerin aym
biiylime ve ¢bzlinme hiz davramig1 verdigi goriilebilir. Farklilif1 yaratan, yiizey

potansiyeli nedeniyle olugan doygunluk konsantrasyonundaki farkliliktir.

35.0
300 - A
2501 &>20kV
2004 07-10kv
150 1 al3kv
10.0 4 o (-1kV
5.0 1
0.0
-5.0 -1
-10.0 -
-15.0 -
-20.0
-25.0 !

G*10° (m/s)

Asir1 doygunluk miktan (g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.68 ~300+212 um boyutlu yiiksek yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonlarnin diisiik yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonuna kaydinlmasiyla elde edilen biiylime ve ¢éziinme grafizi.

Diger bir ifade ile, bilylime ve ¢oziinnmedeki sagilmamin temel nedeni,

konsantrasyon itici giiciindeki sagilimdir.

30.0

250 1 e>20kV
o0 7-10kV
a 1-3kV
o 0-1kV

20.0 -
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10.0 -
5.0 -
0.0
5.0 5
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-10.0 -
-15.0

Asin doygunluk miktari (g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 6.69 —180+125 pum boyutlu yiiksek yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonlarimn diisiik yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonuna kaydinimasiyla elde edilen bilyiime ve ¢dziinme grafigi.

Doygunluk konsantrasyonlari, deneysel noktalardan gegen en yitksek korelasyonlu
dogrularin yatay ekseni kestifi noktalarindan elde edilmistir. Bu doygunluk
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degerlerinin 20 kV’a kadar ayrilmayan (en disiik ylizey yiikli) kristallerin
doygunluk konsantrasyonundan fark: Tablo 6.13’te verilmistir.
Tablo 6.13 Farkl: yiizey yiiklil sitrik asit kristallerinin biiyiime ve ¢oziinme

bolgesindeki doygunluk konsantrasyonunun en diistik yiizey
yiikliilerinkine gére AC yayma degerleri.

Partikiil boyutu Ayrilma potansiyeli AC kayma
(m) kV) (g tuz/100 g d.c.)
0-1 0.47
-180+125 1-3 0.32
7-10 0.17
0-1 0.42
-300+212 1-3 0.33
7-10 0.18

Tablo 6.13’ten ¢ikan en 6nemli sonug, daha yiiksek ylizey yiiklii kristallerin
doygunluk konsantrasyonlarimin daha diigiik olmasidir. Bu sonug, yiizeyin elektrik
yiki artikca ¢6ziiniirliik degerinin azalmasimin dogal bir sonucudur. Buna benzer bir
sonug¢ potasyum nitrat i¢in de elde edilmisgtir.

6.4.3 Sitrik asit monohidrat kristallerinin biiyiime ve ¢oziinme hizlarinin
sabit elektrik gerilimi altinda incelenmesi

Bu grup deneylerde, uygulanan gerilimle kristal yiizeyine elektriksel potansiyel
kazandirilarak, kristallerin biiylime ve ¢6ziinme hizlan &lglilmeye ¢ahisilmistir. Bu
amag ile ¢ozeltiye elektrolize olmayacak sekilde diisiik, ancak, kristal yiizeyini
elektriksel olarak yiikleyecek kadar yiiksek bir gerilim (1 Volt DC) uygulanmugtir.
Elektriksel gerilim altinda yiiriitiilen deneylerde, —300+212 ve -180+125 pm boyutlu
kristallerin 20 kV’a kadar ayriimayan fraksiyonu kullaniimigtir.

Sekil 6.70°de, 1 Volt DC gerilim altinda yiiriitilen biiyiime ve ¢dziinme
deneylerinden elde edilen kristal boyutun zamanla degigimi g6sterilmigtir. Sekil
6.70’de yer alan kristal biiyiime grafiklerinden goriilecegi gibi, gerilimli ve
gerilimsiz ortamda biiyiiyen —300+212 ve —180+125 um boyutlu diisiik ylizey yiiklii
kristallerin biiyiime hizlarimi ifade eden dogrularin egimleri, birbirinden ¢ok farklidir.
Gerilimli ortamdaki kristal bilyiimesi gerilimsiz ortama gére daha yiiksektir.
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Sekil 6.70 Diisiik yiizey ytiklii sitrik asit monohidrat kristallerinin gerilimli
ve gerilimsiz ortamda biiyiime ve ¢6ziinmesindeki esdeger partikiil
¢aplarinin zamanla degisimi.

Kristal ¢oziinme grafiklerinde ise durum biiylimenin tam tersi olup, gerilimli
ortamdaki kristal ¢oziinmesi gerilimsiz ortama gére daha diigtiktiir.

Gerilimli ortamda biiyiitiilen kristallerin tipik goriintimleri, Sekil 6.71 ve tiim
deneylere ait kristal resimleri Ek F-2° de verilmistir. Sekil 6.71°de, baslangigta
milkemmel olmayan kristallerin, onarilma ve dengeli bilylime sayesinde daha
miikemmel hale geldikleri gériilmektedir.

Sekil 6.72°de -300+212 ve Sekil 6.73’te —180+125 um boyutlu diigiik ylizey yiiklid
as1 kristallerinin 1 Volt DC gerilimli ve gerilimsiz ortamlardaki biiyiime ve ¢dziinme
hizlarinin asin1 doygunlukla degisimi verilmigtir. Bu sekillerde, kiyaslama amaciyla
yiiksek yiizey yiiklii (0-1kV’da ayrilan) kristallerin gerilimsiz ortamdaki biiylime ve
¢6zlinme hizlart da verilmigtir. Her iki sekilde de, gerilimli ortamdaki biiyiime ve
¢0ziinme hizalarinin agir doygunlukla degisimi, oldukga lineerdir.
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t=0.dak t=5.dak t=10.dak t=15.dak t=20.dak
b) 20 kV’a kadar ayrilmayan kristal, 1 Volt DC, AC=2.41 g tuz/100 g d.¢., G=2.30E-07m/s

Sekil 6.71 20 kV’a kadar ayrilmayan (a)-300+212 ve (b)~180+125um boyutlu
sitrik asit monohidart kristallerinin 1 Volt DC gerilimli ortamda
zamanla bliytime davranglar1.

Sekil 6.72 ve 6.73’te goriildiigii gibi, diisik yiizey yiikli kristaller elektriksel
gerilimli ortamda gerilimsiz ortama gdre daha hizli biiylimekte ve daha yavag
¢Oziinmektedir. Gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiyliyen ve ¢oziinen diisiik yiizey
yliklii kristallerin biiylime ve ¢dziinmesindeki farkiihik, 1 Volt DC elektrik gerilimi
nedeniyle olusan ¢bziiniirlik ve dolayisiyla konsantrasyon itici gliciindeki

farkliliklardan kaynaklanmaktadir.

33.0 A g
28.0 - 0 >20kV(1Volt)
23.0 - A >20kV <]
o] OOV g A
= .
E 130- ° 4
= A
T 80- 8
A
O 30- @
T c T T T T T T
2.0 1
-1 058 ¢ 0.5 1 1.5 2 25 3 315
7.0 - o
A
<12.0
-17.0 A

Asir1 doygunluk miktan (g tuz/100 g d.¢.)
Sekil 6.72 —300+212 pum boyutlu diigiik ylizey yiikli sitrik asit monohidrat

kristallerinin tek kristal hiicresinde 1 Volt DC gerilimli ve gerilimsiz
ortamda &l¢iilen biiylime hizlarinin aginn doygunlukla degisimi.
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Sekil 6.73 —180+125 pm boyutlu diisiik yiizey yiikli sitrik asit monohidrat
kristallerinin tek kristal hiicresinde 1 Volt DC gerilimli ve gerilimsiz
ortamda 6l¢iilen biiyiime hizlarmin agir1 doygunlukla degisimi.

Ote yandan, diisiik yiizey yiklii kristallerin gerilimli ortamdaki bilyiime ve ¢dziinme
hizlari, gerilimsiz ortamda biiyiiyen yiiksek ylizey yiiklii (0-1kV) kristallerin biiyiime
ve ¢bziinme hizlartyla kiyaslandiginda, hizlar arasinda bariz bir farkin olmadif
goriilmektedir. Boyle bir durum, ister dogal ister yapay yolla kazanilmis olsun yiizey
potansiyelinin etkisini géstermektedir.

Sekil 6.74°te, sitrik asit kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiyiimeleri,
logG-log AC grafigi ile degerlendirilmeye ¢aligilmustir. Sekil 6.74’ten, —180+125 pm
boyutlu kristallerin gerilimli ve gerilimsiz ortamda biiyiimelerinin, Sekil 6.30’da
verilen modele uydugu goriilmektedir. 1 Volt DC gerilimi altinda biiyiime sirasinda,
kiitle iletim hzna elektrik gerilimi nedeniyle gelen etki, —180+125 pum boyutlu
kristallerde goriiltirken, —300+212 pm boyut bélgesinde ise hissedilmemektedir.
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Sekil 6.74 20 kV’a kadar ayrilmayan (a)-300+212 ve (b)-180+125 pm boyutlu
sitrik asit monohidrat kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamdaki
biiyiime hizlarinin agin doygunlukla logaritmik degisimi.

Sekil 6.74°teki grafiklerden elde edilen n ve K degerleri, Tablo 6.14’te verilmistir.

Tablo 6.14 Farkl: boyutlu sitrik asit kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamdaki
biiytime hizlan i¢in elde edilen n ve K¢ degerleri.

K¢
Partikiil n (lﬂﬂg de.x m)
Gy . | st )
Gerilimsiz Gerilimli Gerilimsiz Gerilimli
-300+212 1.12 1.09 0.77 0.92
-180+125 1 0.84 0.91 1.01

Tablo 6.14’teki gerilimli ve gerilimsiz ortamdaki n ve K¢ degerlerinin birbirinden
farkli olmasi, her iki partikiil boyutunda elektrik geriliminin etkin oldugunu

gostermektedir.
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6.5 Genel Degerlendirmeler

6.5.1 Elektrostatik ayiricidan elde edilen deney sonuglarmin genel
degerlendirilmesi

Elektrostatik ayirma deneyleri ile ilgili elde edilen tiim sonuglar, kristal biiyiimesi ve
¢ozlinmesinde sagilim gosterdigi bilinen potasyum sapi, potasyum bikromat,
potasyum nitrat ve sitrik asit kristallerinin elektrostatik ayiricida ayrilabilecek farkl
ylizey yiiklerine sahip olduklar1 ve yiizey yitkk dagilimimin maddenin cinsine bagl
oldugunu gostermektedir.

Kullamilan tim maddeler, farkh ylizey potansiyel dagilimlarina sahip olup,
elektrostatik ayirmada oldukga benzer bir davramg gostermektedirler. Kristallerin
partikiil boyutu arttik¢a kristal yiizey potansiyelini temsil eden aywrma derecesi
diismektedir. En kiigiik elek fraksiyonlu kristaller en yiiksek ayirma derecesine sahip
iken, daha biiyiik elek fraksiyonlu kristaller nispetten daba diisiik ayirma derecesine
sahiptir. Bu sonuca gore, Kkristallerin yiizey potansiyeli, partikiil boyutunun
fonksiyonudur ve partikiil boyutunun diismesiyle yiizey potansiyel daha etkin hale
gelmektedir.

Baz1 arastiricilarin[2,30] belirttigi gibi, kristalin yiizey potansiyel dagilim: kristal
yiizey hatalarina baghidir. Mikroskop altindaki yapilan gozlemler, potasyum sapi,
potasyum bikromat, potasyum nitrat ve sitrik asit as1 kristallerinde farkli diizeyde
ylzey hatalarin mevcut oldugunu gostermektedirler. Yiizey hatalarmma sahip
kristaller, spesifik iyon adsorpsiyonu nedeniyle elektriksel olarak yiiklenmektedirler.
Sekil 6.59°dan gorildiigii gibi, diisiik boyutlu sitrik asit kristallerinde yliksek
diizeydeki yiizey hatalari nedeniyle yiizey potansiyel dagilimi yiiksek olup,
kristallerin biiylime agamasinda miikkemmel hale gelmesi bu yiizey potansiyel
dagilimim diigiirmektedir. Bu sonuca goére, kristaldeki yiizey potansiyel dagilim
kristal yiizey kalitesinden kaynaklanmaktadur.

6.5.2 Tek kristal hiicresi dl¢iim sisteminden elde edilen deney sonuglarimin
genel degerlendirilmesi

Kristalografik yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri birbirinden tamamen farkli potasyum
aliminyum siilfat dodekahidrat, potasyum bikromat, potasyum nitrat ve sitrik asit
i¢in elde edilen genel sonug, aym agir1 doygunlukta yiiksek yiizey yiiklii kristallerinin
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bliyiime hizlarinin diisiik yiizey yiikliilerinkine gére her zaman daha biiyiik oldugunu
ve aym doymamughikta ¢dziinme hizlannin daha diisiik oldugunu gostermektedir.
Dabha bilimsel bir ifade ile, kristallerin yiizey potansiyeli ¢6ziintirliigii etkilemektedir
(Knapp etkisi). Bu etki potasyum bikromat, potasyum nitrat ve sitrik asit
kristallerinde hemen hemen biitiin boyut bolgelerinde mevcuttur. Buna karsilik,
potasyum sapmda sadece diisiik boyutlarda hissedilmektedir. Biiyiik boyutta ise, etki
hemen hemen yok ve bilylime hizlan partikiil boyutu ile iligkili olarak
degismektedirler.

Yiiksek yiizey potansiyelli kristallerin denge ¢oziintirliii, Knapp etkisi nedeniyle
diisiik olmakta ve yiiksliz duruma gore tammlanmus doygunluk degerine gore
goriiniir agtn doygunluklan yiiksek olmaktadirlar. Yiiksek yiizey yiikli kristallerin
doygunluk konsantrasyonu diisiik yiizey yiiklii kristallere gbre her zaman daha
diisiiktiir. Biiytime ve ¢6ziinmesindeki sagilmanin temel nedeni, Knapp etkisi

nedeniyle konsantrasyon itici giiciindeki sagihimdir.

Bu sonuglar, Sahin[2] tarafmdan farklh maddeler ile yiiriitiilen benzer deney
sonuglarnna uymamaktadir, Sahin, K;SOs H3BOs, NH,AISO.)y12H0 ve
NaBO;3-4H,0 ile yiiriittiizii deneylerde, yiiksek yiizey potansiyeline sahip kristallerin
daha diigiik biiyiime ve daha yiiksek ¢6ziinme hizlarina sahip oldugunu gdstermistir.
Bu iki sonucun karsilastinlmasindan, kristal yiizey potasiyelinin, biiylime ve
¢oziinmeyi her zaman aym yonde etkilemedigi sonucu ortaya gikar. Bu fakhilifin
nedeni Sahin ve Bulutcu[75] tarafindan gosterildigi gibi birbiri ile yansan iki

mekanizmanin varhgindan kaynaklanmaktadir. Bunlara gore,

a) Yiksek yiizey potansiyelli bolgeler, elektriksel ¢ift tabaka nedeniyle Kiitle
transferine ek bir diren¢ olusturarak biiytime hizimn diismesine neden
olmaktadirlar.

b) Yiksek yiizey potansiyelli bolgelerin elektriksel yikk nedeniyle denge
¢oziiniirligi diisik olmakta(Knapp etkisi) ve bu nedenle yiiksiiz duruma gére
tamimlanan doygunluk degerine gdre, goriiniir asir1 doygunlugu yiikselmektedir.
Bu olay gergekte asinn doygunluktaki sagilim olarak tammlamr. Bu durumdaki
kristaller goreceli olarak daha hizli biiytirler.

Bu etkilerin her ikisi de tiim yiizey potansiyeli tagiyan kristallerde mevcut olup, daha

etkin olan mekanizma olayin yoniinii etkilemektedir. Tablo 6.15, gesitli maddeler ile
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yapilan deneylerden elde edilen ylizey elektriksel potansiyelinin kristalizasyon

kinetigi {izerine etkilerini topluca olarak gostermektedir.

Tablo 6.15 Cesitli maddelerdeki yiizey elektriksel potansiyelinin etkileri.

Madde Yiizey potansiyel dagilim Etki
Potasyum silfat 125-425 um boyut bolgesinde Yiizey potansiyeli arttikca
(K2SO4) partikiil boyutuna bagimh halde | biiyiime hizi diismektedir.
mevcut.
Amonyum 150-600 pm boyut bdlgesinde Yiizey potansiyeli arttikca
aliiminyum stilfat  [partikiil boyutuna bagimhdir. bliylime hiz1 diismektedir.
(NH4AI(SO4),'12H,0) [Partikiil boyutu diistiikee hizla Ancak etki nispeten
Sodyum perborat 355-600 um boyut bolgesinde de | Yiizey potansiyeli arttikga
(NaBO3-4H,0) mevcut ve partikiil boyutuna bitylime hiz1 diismekte ve
bagimhidir. coziinme hizi artmaktadir.
Borik asit(H;BO3;)  250-600 um boyut bolgesinde Yiizey potansiyeli arttikca
mevcut, ancak diisiik elek biiyiime hizi diigmekte ve
fraksiyonlarda daha belirgindir. | ¢6ziinme hiz1 artmaktadir.
Amonyum perklorat (180-425 boyut bélgesinde Yiizey potansiyeli arttikca
(NH4C10,) partikiil boyutuna bagiml: ve biiylime ve ¢Gziinme
diistik elek fraksiyonlarda daha | hizilani diismektedir.
belirgindir.
Potasyum 212-425 pm boyut bolgesinde | Yiizey potansiyeli arttikga
aliminyun siilfat partikiil boyutuna bagitmidir, bliyiime hizi artmakta ve
dodekahidrat Ancak partikiil boyutu diistitkce | ¢dziinme hiz1 diismektedir.
(KAI(SO4),'12H;0)  |izla artmaktadir. Fakat etki diisiik diizeyde.
Potasyum bikromat (150-500 pm boyut bolgesinde | Yiizey potansiyeli arttikca
(K2Cr,07) mevcut, ancak diistik elek bilylime hiz artmakta ve
fraksiyonlarda daha belirgindir. | ¢6ziinme hiz1 diismektedir.
Potasyum nitrat 150-500 um boyut bolgesinde Yiizey potansiyeli arttikca
(KNO;) partikiil boyutuna bagimli ve biiylime hizi artmakta ve
diistik elek fraksiyonlarda daha | gOziinme hizi diismektedir.
belirgindir.
Sitrik asit 125-600 um boyut bolgesinde | Yiizey potansiyeli arttikga
monohidrat partikiil boyutuna bagimli ve bliylime hiz1 artmakta ve
(CsH+OH(COOH)3) (iistik elek fraksiyonlarda daha | ¢dziinme hizi diismektedir.
belirgindir.

Diger o6nemli bir sonug, kitle iletim hizimn diisik oldugu diisik asin
doygunluklarda, yiizey potansiyeli nedeniyle olusan ¢oziintirlik farki etkisinin en
yiiksek degerinde olmasi ve buna karsilik, yiiksek asiri doygunluklarda, kiitle iletim
hiz1 ytiksek oldugundan, yiizey yiikii nedeniyle olusan ¢oziiniirlik fark: etkisinin
diigiik olmasidir. Bu sonuca gore, farkli yiizey potansiyelli kristallerin biiylime veya
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¢oziinme hizlan arasindaki fark, diigiik AC’lerde en yiiksek seviyesinde olup AC
artmasiyla giderek azalmaktadir. Byle bir davrams, agirlikli olarak kiigiik boyutlu

kristallerde rastlanmustir.

Tek kristal hiicresinde yapilan deneylerde kullanilan dért maddeden sadece potasyum
bikromat, potasyum nitrat ve sitrik asit kristallerin CCG(sabit biiyiime hiz1) modeline
uygun olarak kendine 6zgii sabit biiylime hizlarina sahip oldugu belirlenmistir. Buna
karsilik, potasyum sapi kristallerin bilylime sirasinda kristal boyutunun artmasiyla
biiylime hzimn diigtiigii saptanmstir.

Potasyum bikromatla yapilan deneylerde kristallerin bilylime ve ¢ziinme arasinda

“6lii” bolge varlihig: tespit edilmis ve bu bolgelerin genislikleri belirlenmistir.

Mikroskop altinda yapilan gdzlemler, potasyum sap: ve sitrik asit as1 kristallerinin
olduk¢a dengeli ve kompakt yapida biiylidiiglinii gostermistir. Bunun muhtemel
nedeni, potasyum sap1 ve sitrik asit kristal yiizeylerinde yiizey yiiklerinin homojen
dagilmasidir. Buna karsilik, potasyum bikromat kristallerinde diizglin biiyiiyen
ylizeylerde piirtizliiliikler rastlanmigtir. Ayrica, potasyum nitrat a1 kristallerinde
biiyiik elek fraksiyonlarda dentritik ve diisiik elek fraksiyonlarinda blok goriiniimlii
olusumlar goriilmiistiir. Bunun muhtemel nedeni ise, hem potasyum bikromat hem de
potasyum nitrat kristal yiizeylerinde yiizey yiiklerinin kismi veya tamamen homojen
dagilmamasidir. Potasyum nitrattaki dentritik gériiniimlii biiyliime 20 dakikalik
¢Oziindlirme islemiyle tamamen giderilebilmisgtir.

6.5.3 Sabit elektrik gerilimi varliginda tek Kkristal hiicresi él¢iim sisteminden
elde edilen sonu¢larinin genel degerlendirilmesi

Kullanilan tiim maddeler igin elektriksel alan uygulamas: ile ilgili deneylerden ¢ikan
genel sonug, diisiik yiizey yiiklii kristallerin 1 Volt DC gerilimin etkisiyle aym agir1
doygunlukta daha hizli biiylimesi ve aym doymamiglikta daha yavas ¢oziinmesidir.
Bu da &nceki Boliim 6.5.2°de ifade edilen Knapp etkisine benzemektedir. Bu etki,
potasyum bikromat, potasyum nitrat ve sitrik asit kristallerinde hemen hemen biitiin
boyut bolgelerinde mevcut olup, potasyum sapinda ise, sadece diisiik boyutlarda
goriilmektedir. Buna karsilik, potasyum sapinin biiyiik boyutlu kristallerinde etki
hemen hemen yoktur. Diigtik yiizey yiiklii sitrik asit kristallerin gerilimli ortamdaki
bilylime ve ¢6zlinme hizlari, yiiksek ylizey yiiklii kristallerin gerilimsiz ortamd




bliylime ve ¢oziinme huzlanyla kiyaslandiginda hizlar arasinda bariz bir farkin

olmadig: saptanmustir.

Elektriksel alan uygulamasi, yiiksek yiizey yiiklii kristaller iizerinde de denenmistir.
Bu uygulamadan ¢ikan sonuglar, yiiksek yiizey yiiklii potasyum sap1 ve potasyum
bikromat kristallerinin gerilimli ve gerilimsiz ortamda hemen hemen farksiz hizlarla
biiytidiiglinii ve ¢dziindiigiinii ve buna karsilik olarak potasyum nitrat kristallerinin

gerilimli ortamda daha izl bityiidiigiinii ve yavas ¢éziindiigiinii gostermektedirler.

Yukanda s6zii edilen tiim sonuglardan, olusum ister dogal ister yapay yoldan olsun,

ylizey potansiyelinin bitylime ve ¢dziinme davranmgini etkiledigi agikca goriiliir.

Tek kristal hiicresinde elektriksel alan uygulanmasindan elde edilen diger nemli bir
sonug ise, 1 Volt DC gerilimli ve gerilimsiz ortamda bulunan kristallerin biiyiime
veya ¢bziinme hizlar arasindaki farkin diisitk AC’lerde en yliksek olup AC artmasiyla
giderek azalmasidir. Bu davranis, kiigiik boyutlu kristallerde rastlanmugtir.

Tek kristal hiicresinde elektriksel alan varhiginda potasyum bikromat, potasyum
nitrat ve sitrik asit kristalleri kendine &zgii sabit bitylime hizlariyla biiyiimektedirler.
Buna kargsilik, potasyum sapr kristallerin biiyiime swrasinda kristal boyutunun
artmasiyla biiylime hizilani diismektedir. Bu davramg sekli, elektriksel alan
uygulamadan bulunanlara benzerdir.

Elektrik gerilimi varliginda potasyum bikromat kristallerin bilyiime ve ¢oziinme
deneylerinde, kristallerin biiylime ve ¢Oziinme arasinda “5li” bolge varlihgs

goriilmis ve bu bolgelerin genislikleri topluca belirlenmistir.

Mikroskop altinda yapilan gézlemler, elektriksel alan varliginda potasyum sap1 ve
sitrik asit ag1 kristallerinin dengeli ve kompakt biytidiigiinii gostermigtir. Potasyum
bikromat kristallerinde diizgiin biiyiiyen yiizeylerde yine piiriizlilikler mevcuttu.
Ayrica, 1 Volt gerilimi etkisinde potasyum nitrat as1 kristallerindeki ytiksek oranda
dentritik goriiniimlii olusumlar goériilmiistiir. Bu davrams, gerilimsiz ortamda
bilyliyen yiiksek yiizey yiiklii kristallerin daha yiiksek oranda dentritik gortintimlii
sekilde biiylimesine benzemektedir. Bunun muhtemel nedeni, DC gerilimle kristal
ylzeyinde ilave yiikk merkezleri olusturulmasi ve biiylimenin etkin olarak ylik

merkezlerinden olmasi sonucu dentritik biiyiimenin artmasidir.
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7. TOPLU SONUCLAR

Bu ¢alismada, cesitli kristallenecek maddelerin bliyiime ve ¢dziinme hizlarinda
gortilen sagilimin fiziksel nedeninin agiklanmasinda kullamlabilecek yeni bir
yaklagim ortaya atilmistir. Bu yaklagim, kristal bilylime ve ¢6ziinme kinetiginde
elektriksel  ylizey potansiyelin  6nemli oldugu gériigiine dayanmaktadir.
Gergeklestirilen ¢alismada, cesitli kristallerin ylizey yliklerine sahip olduklar1 ve
ylizey yiklerinin kristalizasyon kinetigi {izerine etki yaptiklar1 yaklagiminin
dogrulugu, deneysel teknikler kullamlarak aragttinlmistir. Yapilan yaklasimin
dogrulugunu gérmek igin, biiyiimede sagilma gosterdigi bilinen dort farkli maddenin
bilylime ve ¢oziinme hizlan 6lgiilmiistiir. Bu amagla, kristallerin biiylime ve ¢6ziinme
hizlarindaki sagiimanin gézlenmesine imkan veren tek kristal hiicresi Slgtim yontemi
tercih edilmistir. Bityiime ve ¢oziinme sirasinda sagilim olaymin belirlenmesi igin,
ilk asamada kristaller elektrostatik ayrma yOntemiyle tasidiklan yiizey yiiklerine
gore smiflandirilmistir. Yiizey yiiklerine gére ayrilmig kristallerin dusiik ve yiiksek
ylizey potansiyele sahip olanlarinin biiyiime ve ¢dziinme kinetigi, tek kristal hiicresi
6lgiim sisteminde aragtinlmistir. Elde edilen sonuglarin pekistirilmesi i¢in diisiik ve
yiiksek ylizey potansiyelli kristallerin biiylime ve g¢oziinme Kinetigi, tek kristal
hiicresinde 1 Volt DC gerilim varliginda da incelenmigtir.

Tim deneylerden elde edilen ve bu ¢aliymada ifade edilen yaklagimin dogru

oldugunu gosteren sonuglar, 6zetlenmis olarak asagida verilmistir:

1. Caliymada kullandigimiz potasyum sap1, potasyum bikromat, potasyum nitrat ve
sitrik asit kristallerinin farkli yiizey potansiyellerine sahip olduklar: tespit
edilmigtir. Kristallerin ylizey potansiyellerin, maddenin cinsine, yiizey kalitesine
ve partikiil boyutuna bagli oldugu gériilmiistiir. Partikiil boyutunun diismesiyle
ylizey potansiyelinin daba etkin hale geldigi gosterilmisgtir.

2. Kristalografik yapilan ve fiziksel ozellikleri birbirinden tamamen farkli
potasyum sapi, potasyum bikromat, potasyum nitrat ve sitrik asit kristallerinin
yiiksek ytizey yiiklii olanlarimn, diistik yiizey yiikliilere gore her zaman daha hizl
biiyiidiigii ve daha yavas ¢6ziindiigii tespit edilmistir.
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10.

Farkli yiizey potansiyelli kristallerin biiylime veya ¢6ziinme hizlari arasindaki
farkin, distik asin doygunluklarda en yiksek seviyesinde oludugu ve asir
doygunlugun artmasiyla giderek azaldigi saptanmustir. Boyle bir davrams,
agirhikls olarak kiigiik boyutlu kristallerde gériilmiistiir.

Tek kristal hiicresinde yapilan deneyler sonucunda potasyum bikromat, potasyum
nitrat ve sitrik asit kristallerinin kendilerine 6zgii sabit biiylime hizlarina sahip
olduklar1 ve biiylime davramglarin CCG modeline uydugu tespit edilmistir.
Potasyum sap: kristallerinde ise, kristal biiylidiikge biiylime hizinin diistiigii
gOsterilmisgtir.

Potasyum bikromat kristallerinin biilyiimesi ve c¢6ziinmesi arasinda Onceki
aragtiricilar tarafindan da belirlenen “6li” bolge varh@ gorilmiis ve bu
bolgelerin geniglikleri belirlenmistir. '

Kristal yiizeylerindeki yiik merkezlerinin dagilimlarimin; potasyum sap: ve sitrik
asit kristallerinde homojen oldugu, potasyum bikromat ve potasyum nitrat
kristallerinde ise homojen olmadig: tespit edilmistir.

Potasyum nitratta dentritik goriintimlii biiylime tespit edilmistir. Kristallerin
ylizey yiikiiniin artmasiyla dentritik biiyiimenin de arttig1 goriilmiistiir.
Kristalizasyon ortamina 1 Volt dogru akim gerilimi uygulandiginda, kullanilan
tiim maddelerin diistik yiizey yiiklii kristallerinin daha hizli biiyiidiikleri ve daha
yavag ¢oziindiikleri ve yiiksek yiizey yiiklii kristallerin biiylime ve ¢6ziinmesine
benzer davranig gosterdikleri tespit edilmistir. Yiiksek yiizey yiikli potasyum
nitrat kristallerinin ise, gerilimli ortamda daha da hizl biiyiidiikleri ve daha da
yavas ¢oziindiikleri tespit edilmistir. Bu sonug, kristallere elektriksel alan yardimi
ile ytizey yiikii kazandirilabildigini gostermektedir.

1 Volt DC gerilimi etkisinde potasyum nitrat ast kristallerinin bilyiimesinde
yilksek oranda dentritik goriintimlii olugumlar goriilmiistir. Bu davramgin,
gerilimsiz ortamdaki yiiksek yiizey yiiklii kristallerin daba yiiksek oranda
dentritik goriiniimlii sekilde biiylimesine benzedigi belirlenmigtir. Bunun
muhtemel nedeni, DC gerilimle kristal yiizeyinde ilave yiikk merkezleri
olusturulmas: ve biiylimenin etkin olarak bu yiik merkezlerinden olmasi sonucu

dentritik biiylimenin artmasidir.

Olusumu ister dogal ister yapay yoldan olsun, yiizey potansiyelinin bilyiime ve
¢oziinme davramsim etkiledigi gériilmiigtiir.
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11. Deneysel verilerle desteklenen yaklasimimiz, kullanilan tiim maddelerde goriilen
ve meveut bilgilerle agiklanamayan ¢oziiniirliik davranislarindaki sacilmalari
agiklayabilmektedir.

Bu ¢aligmada incelenen maddeler igin, yiizey potansiyelinin kristalizasyon kinetigine
etkisinin, Sahin[2] tarafindan farkil maddeler i¢in goriilen etkinin tam tersi oldugu
goritilmiistiir. Bu sonuglar, kristal yiizey potansiyelinin, biiyiime ve ¢dziinmeyi her
zaman aym yonde etkilemedigini ve tespit edilen etkilerin birbiri ile yarisan iki
mekanizmadan kaynaklandifimi gostermektedir. Birincisinde, kristallerin yiiksek
ylizey potansiyelli bolgeleri, Knapp etkisi nedeniyle denge ¢oziiniirliigiinii diistirerek,
yiksiiz bolgelere gore goriinir agin doygunluk mih@n artmasina neden
olmaktadirlar. Bundan dolay1, yiiksek yiizey potansiyelli yiizeyler goreceli olarak
daha hizh biylimektedirler. Ikincisinde ise, kristallerin yiiksek yiizey potansiyelli
bolgeleri, elektriksel ¢ift tabaka nedeniyle kiitle transferine ek bir direng olugturarak
bitylime hizlanmin diigmesine neden olmaktadirlar. Bu etkilerin her ikisi de tiim
ylizey potansiyeli tasiyan kristallerde mevcut olup, daha etkin olan mekanizma

olaymn yoniinii etkilemektedir.

Bir kristal ylizeyinin elektriksel olarak yiiklenebilmesi i¢in éncelikle kristal ylizeyine
iyonlarin spesifik olarak adsorbe veya desorbe olmasi gerekmektedir. Spesifik iyon
adsorpsiyonu, hidrate olmus iyonlarin farkli ¢aplarda olmasindan kaynaklanabilir.
Zira, anyon ve katyonlarin iyonik ¢aplan yeterince farkl ise, yiiksek iyonik ¢aph
iyonlar tercihli olarak yiizey tarafindan adsorplanir. Bunun sonucu olarak kristal
yiizeyince kazanilmig olan elektriksel yiizey potansiyelinin, ¢6ziiniirliigti etkileme
veya kiitle iletim hizina ek bir direng olusturma yollarindan birisi ile kristalizasyon
kinetigi lizerine etki yapmasi beklenebilir. Bu olayn daha iyi anlagilabilmesi ve
sistematik y6niiniin bulunabilmesi i¢in ilerideki sathalarda ortak anyonlu ve katyonlu
katki maddeleri kullanilarak farkli tiirdeki maddelerin kristalizasyon kinetikleri

incelenebilir.

Son 30 yildir yogun olarak yapilan kristalizasyon c¢ahsmalarimn temel amaci,
kristalizasyonla ilgili tiim kademelerin genellestirilerek, 6nceden tahmin edilebilir bir
yapiya getirilmesidir. Fakat bu asamaya erigilmesi, tiim etki mekanizmalarimn
agikliga kavusturulmasi ile miimkiindiir. Bu ¢alisma, bugiine kadar gz ard: edilen
kristallerdeki elektriksel yiizey potansiyeli etkisinin, kristalizasyon ile ilgili
calismalarda dikkate alinmasi gerekliligini ortaya koymustur.
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EK A DENEYLERDE KULLANILAN DEGISIK MADDELERE AIT
KRISTALLERININ ELEKTROSTATIK AYIRICIDA YUZEY
POTANSIYELLERINE GORE AYRILMASI




Tablo A.1 Farkli partikiil boyut araligindaki potasyum aliiminyum stilfat
dodekahidrat kristallerinin uygulanan gerilimlere gére ayriimas:.

Uygulanan Partikiil Boyutu(um)
Gerilim (kV) -212+180 -250+212 -425+300
% frak. % frak. % frak.
0-1 14.8547 4.539424 7.580003
1-3 35.87155 19.58009 11.78833
3-5 28.90426 41.34103 24.32125
5-9 12.61156 26.20031 42.30293
9-15 6.1442 6.98648 11.66386
>15 1.6139 1.3531 2.3441

Tablo A.2 Farkli partikiil boyut araligindaki sitrik asit monohidrat kristallerinin
uygulanan gerilimlere gére ayrilmasi.

Uygulanan Partikiil Boyutu(pm)
Gerilim (kV) -180+125 -300+212 -500+425 -600+500

% frak. % frak. % frak. % frak.

0-3 1.70 1.60 1.31 2.55

3-5 3.22 1.33 1.215 2.73

5-7 5.87 1.30 1.42 2.79

7-10 11.56 1.26 1.61 3.12

10-15 33.92 6.50 2.69 4.00

15-20 25.33 15.65 4.09 2.98
>20 18.4 72.41 87.67 81.84
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Tablo A.3 Farkh partikiil boyut araligindaki potasyum nitrat kristallerinin

uygulanan gerilimlere gére ayrilmast.

Uygulan Partikiil Boyutu(um)

Gerilim | -180+150 | -212+180 | -250+212 | -300+250 | -425+300 | -500+425
V) | %frak | %frak. | %frak. | %frak. | %frak. | % frak.
0-1 4.2370 | 8.3107 8.0240 | 4.6180 5.1610 3.5392
1-3 9.5927 | 7.6354 6.6738 4.4281 5.2729 3.1942
3-5 24.6788 | 17.3326 | 8.2951 5.3269 6.1322 3.0788
5-9 39.5594 | 39.0236 | 24.1431 | 22.0394 | 15.6933 | 4.1515

9-15 13.1218 | 18.6901 | 31.2464 | 42.0644 | 36.2207 | 13.8104
>15 8.8103 9.0076 | 21.6176 | 21.5232 | 31.5199 | 72.2259

Tablo A.4 Farkh partikiil boyut araligindaki potasyum bikromat kristallerinin

uygulanan gerilimlere gore ayrilmasi.

Uygulanan Partikiil Boyutu(um)

Gerilim | -180+150 | -212+180 | -250+212 | -300+250 | -425+300 | -500+425
&V) | %frak | %frak. | %frak. | %frak. | %frak | % frak.
0-1 16.214 8.897 4,722 5.607 4.504 2.585
1-3 16.127 10.361 6.736 7.382 5.883 2.676
3-5 18.113 14.314 9.477 9.890 5.820 3.191
5-9 24413 | 24.049 18.219 16.496 10.608 6.474

9-15 14.921 | 25569 | 27.390 | 22.767 16.970 11.355
>15 10.212 16.81 33.456 | 37.858 56.215 73.719
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EK B-1 FARKLI YUZEY YUKLERINE SAHIP OLAN FARKLI PARTIKUL
BOYUTLU POTASYUM SAPI (PAS) ASI KRISTALLERININ TEK
KRISTAL OLCUM SISTEMINDE CEKILEN COZUNME VE BUYUME
RESIMLERI.




t=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15 kV, T=33°C, G=-1.5E-07 m/s

=0 =5 =10 : =15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=32°C, G=-0.95E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 t=20
PAS 425-300 pum, 9-15 kV, T=31°C, G=-0.24E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=30°C, G=0.1E-07 m/s

Sekil B.1.1 9-15 kV’da ayrilmis -425+300 pm boyutlu potasyum sap: ag1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde gekilen farkh
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢oziinme resimleri.
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t=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=29°C, G=0.53E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=28°C, G=0.95E-07 m/s :

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15 kV, T=27°C, G=1.36E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=26°C, G=1.65E-07 m/s

Sekil B.1.1°nin devamu
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t=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=25°C, G=2.14E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15 kV, T=24°C, G=2.55E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15 kV, T=23°C, G=2.82E-07 m/s

Sekil B.1.1°nin devamu
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=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 pum, 3-5 kV, T=33°C, G=-1.8E-07 m/s

=0 : =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 3-5 kV, T=32°C, G=-1.33E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 3-5 KV, T=31°C, G=-0.45E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 3-5 kV, T=30°C, G=0.05E-07 m/s

Sekil B.1.2 3-5 kV’da ayrilmig -425+300 um boyutlu potasyum sap: as1
kristallerinin tek kristal 8l¢iim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢oziinme resimleri.

147




=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 3-5 kV, T=29°C, G=0.52E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 . =20
PAS 425-300 pum, 3-S5 kV, T=28°C, G=0.8E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 3-5 kV, T=27°C, G=1.33E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 3-5 kV, T=26°C, G=1.68E-07 m/s

Sekil B.1.2’nin devam
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 pm, 3-5 kV, T=25°C, G=2.16E-07 m/s

t=0 t=5 =10 t=15 t=20
PAS 425-300 pm, 3-5 kV, T=24°C, G=2.5E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 3-5 kV, T=23°C, G=2.73E-07 m/s

Sekil B.1.2’nin devami
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t=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 pm, 0-1 kV, T=33°C, G=-1.78E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 0-1 kV, T=32°C, G=-1.1E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 um, 0-1 kV, T=31°C, G=-0.31E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 0-1 kV, T=30°C, G=0.14E-07 m/s

Sekil B.1.3 0-1 kV’da ayrilmis -425+300 pum boyutlu potasyum sap: ast

kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde gekilen farkl
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢dziinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 0-1 kV, T=29°C, G=0.55E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 0-1 kV, T=28°C, G=0.97E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 0-1 kV, T=26°C, G=1.8E-07 m/s

Sekil B.1.3’{in devami
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=0 t=5 t=10 =15 =20
PAS 425-300 um, 0-1 kV, T=25°C, G=2.19E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 pm, 0-1 kV, T=24°C, G=2.49E-07 m/s

t=0 =5 t=10 t=15 t=20
PAS 425-300 pm, 0-1 kV, T=23°C, G=2.85E-07 m/s

Sekil B.1.3’iin devam
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=0 =5 =10 =15 t=20
PAS 250-212 pm, 9-15 kV, T=32°C, G=-1.88E-07 mv/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15 kV, T=31.5°C, G=-0.81E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15 kV, T=31°C, G=-0.36E-07 m/s

=0 t=5 t=10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15 kV, T=30°C, G=0.1E-07 m/s

Sekil B.1.4 9-15 kV’da ayrilm1s -250+212 pm boyutlu potasyum sapi1 asi
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 ym, 9-15 kV, T=29°C, G=0.55E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15 kV, T=28°C, G=0.95E-07 m/s

t=0 t=5 =10 t=15 £=20
PAS 250212 pm, 9-15 kV, T=27°C, G=1.41E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 um, 9-15 kV, T=26°C, G=1.68E-07 m/s

Sekil B.1.4’{in devamu
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t=0 t=5 t=10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15 kV, T=25°C, G=1,9E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 um, 9-15 kV, T=24°C, G=2.34E-07 m/s

=0 t=5 t=10 t=15 =20
PAS 250-212 um, 9-15 kV, T=23°C, G=2.46E-07 m/s

Sekil B.1.4’{in devam:
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=0 =5 =10 =15 t=20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=32°C, G=-1.75E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=31.5°C, G=-0.8E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=31°C, G=-0.35E-07 m/s

t=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pum, 3-5 kV, T=30°C, G=0.12E-07 m/s

Sekil B.1.5 3-5 kV°da ayrilmig -250+212 pm boyutlu potasyum sap: ast
kristallerinin tek kristal 8l¢iim sisteminde gekilen farkhi
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=29°C, G=0.56E-07 m/s

t=0 t=5 t=10 t=15 =20
PAS 250-212 um, 3-5 kV, T=28°C, G=0.91E-07 m/s

t=0 =5 =10 . t=15 =20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=27°C, G=1.38E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=26°C, G=1.59E-07 m/s

Sekil B.1.5’nin devami
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=0 t=5 =10 t=15 t=20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=25°C, G=2E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 ' t=20
PAS 250-212 pm, 3-5 kV, T=24°C, G=2.37E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 um, 3-5 kV, T=23°C, G=2.73E-07 m/s

Sekil B.1.5’nin devami
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=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1 kV, T=32°C, G=-0.96E-07 m/s

=0 t=5 t=10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1 kV, T=31.5°C, G=-0.63E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pum, 0-1 kV, T=31°C, G=-0.21E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1 kV, T=30°C, G=0.22E-07 m/s

Sekil B.1.6 0-1 kV’da ayrilmis -250+212 pum boyutlu potasyum sap1 as1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkly
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6ziinme resimleri.
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t=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 um, 0-1 kV, T=29°C, G=0.65E-07 m/s

=0 t=5 t=10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1 kV, T=28°C, G=1.04E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1 kV, T=27°C, G=1.44E-07 m/s

=0 t=5 t=10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1 kV, T=26°C, G=1.88E-07 m/s

Sekil B.1.6’nin devami
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=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1 kV, T=25°C, G=2.1E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 250-212 um, 0-1 kV, T=24°C, G=2.3E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 um, 0-1 kV, T=23°C, G=2.54E-07 m/s

Sekil B.1.6’min devami
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t=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15 kV, T=32°C, G=-1.26E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 9-15 kV, T=31.5°C, G=-0.78E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 t=20
PAS 212-180 um, 9-15 kV, T=31°C, G=-0.29E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15 kV, T=30°C, G=0.21E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15 kV, T=29°C, G=0.63E-07 m/s

Sekil B.1.7 9-15 kV’da ayrilmig -212+180 um boyutlu potasyum sap: as1
kristallerinin tek kristal 6l¢lim sisteminde ¢ekilen farkls
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 9-15 kV, T=28°C, G=0.99E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
-PAS 212-180 pum, 9-15 kV, T=27°C, G=1.25E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 212-180 um, 9-15 kV, T=26°C, G=1.55E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 t=20
PAS 212-180 pm, 9-15 kV, T=25°C, G=1.83E-07 m/s

Sekil B.1.7’nin devam
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t=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15 kV, T=24°C, G=2.23E-07 m/s

t=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 9-15 kV, T=23°C, G=2.48E-07 m/s

Sekil B.1.7’nin devami
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=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 3-5 kV, T=32°C, G=-1.17E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 212-180 um, 3-5 kV, T=31.5°C, G=-0.56E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pum, 3-5 kV, T=31°C, G=-0.33E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 t=20
PAS 212-180 pm, 3-5 kV, T=30°C, G=0.22E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 t=20
PAS 212-180 pm, 3-5 kV, T=29°C, G=0.54E-07 m/s

Sekil B.1.8 3-5 kV°da ayrilmig -212+180 pm boyutlu potasyum sapi ast
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkl
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢bziinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 3-5 kV, T=28°C, G=1.02E-07 m/s

t=0 t=5 =10 t=15 ‘ =20
PAS 212-180 um, 3-5 kV, T=27°C, G=1.45E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 212-180 pum, 3-5 kV, T=26°C, G=1.59E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 3-5 kV, T=25°C, G=2E-07 m/s

Sekil B.1.8’nin devamu
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=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 3-5 kV, T=24°C, G=2.32E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
PAS 212-180 um, 3-5 kV, T=23°C, G=2.66E-07 m/s

Sekil B.1.8’nin devam
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=0 t=5 =10 t=15 t=20
PAS 212-180 um, 0-1 kV, T=32°C, G=-1.24E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 0-1 kV, T=31.5°C, G=-0.77E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 0-1 kV, T=31°C, G=-0.25E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 0-1 kV, T=30°C, G=0.18E-07 m/s

Sekil B.1.9 0-1 kV’da ayrilmis -212+180 um boyutlu potasyum sap: ast
kristallerinin tek kristal 6l¢tim sisteminde gekilen farkl
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 212-180 um, 0-1 kV, T=29°C, G=0.68E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 0-1 kV, T=28°C, G=0.93E-07 m/s

t=0 =5 t=10 =15 t=20
PAS 212-180 pm, 0-1 kV, T=27°C, G=1.3E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 212-180 pm, 0-1 kV, T=26°C, G=1.64E-07 m/s

Sekil B.1.9°un devamu
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t=0 =5 t=10 t=15 =20
PAS 212-180 pm, 0-1 kV, T=25°C, G=1.89E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 0-1 kV, T=24°C, G=2.19E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 0-1 kV, T=23°C, G=2.39E-07 m/s

Sekil B.1.9’un devami
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EK B-2 FARKLI BOYUTLU DUSUK VE YUKSEK YUZEY YUKLU
POTASYUM SAPI (PAS) ASI KRISTALLERININ 1 VOLT DC
GERILIM ALTINDA COZUNME VE BUYUMESININ TEK KRISTAL
OLCUM SISTEMINDE CEKILEN RESIMLERI.




t=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pum, 9-15kV, T=33°C, G=-1.78E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15 kV, T=32°C, G=-0.95E-07 m/s, 1Volt

=0 =5 =10 t=15 t=20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=31°C, G=-0.26E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=30°C, G=0.15E-07 n/s, 1 Volt

Sekil B.2.1 9-15 kV’da ayrilmis -425+300 pm boyutlu potasyum sap1 a1
kristallerinin 1 Volt gerilim varlifinda tek kristal 6l¢iim sisteminde
¢ekilen farkls konsantrasyonlardaki biiyilime ve ¢6zlinme
resimleri.
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t=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15 kV, T=29°C, G=0.55E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=28°C, G=0.98E-07 m/s, 1 Voit

=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15 kV, T=27°C, G=1.49E-07 m/s,1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=26°C, G=1.92E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.1°nin devamu
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=0 t=5 t=10 =15 =20
PAS 425-300 um, 9-15 kV, T=25°C, G=2.1E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 425-300 pm, 9-15kV, T=24°C, G=2.58E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 425-300 pum, 9-15kV, T=23°C, G=2.86E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.1°nin devam
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t=0 t=5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=32°C, G=-1.26E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =13 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=31.5°C, G=-0.58E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=31°C, G=-0.38E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=30°C, G=0.39E-07 m/s, 1 Vot

Sekil B.2.2 9-15 kV’da ayrilmig -250+212 um boyutlu potasyum sap: ast
kristallerinin 1 Volt gerilim varlifinda tek kristal 6l¢lim sisteminde
cekilen farkli konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6ziinme
resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=29°C, G=0.88E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10
PAS 250-212 um, 9-15kV, T=28°C, G=1.23E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=27°C, G=1.41E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=26°C, G=1.69E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.2 nin devamit
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=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=25°C, G=2.1E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 um, 9-15kV, T=24°C, G=2.34E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 9-15kV, T=23°C, G=2.61E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.2°nin devam
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=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 212-180 um, 9-15kV, T=32°C, G=-1.28E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 t=10 t=15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15kV, T=31.5°C, G=-0.65E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 t=20
PAS 212-180 pm, 9-15kV, T=31°C, G=-0.28E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 212-180 um, 9-15kV, T=30°C, G=0.28E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.3 9-15 kV’da ayrilmig -212+180 um boyutlu potasyum sap1 as:
kristallerinin 1Volt gerilim varhiginda tek kristal 6l¢tim sisteminde
cekilen farkli konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢oziinme
resimleri.
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=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 212-180 um, 9-15kV, T=29°C, G=0.69E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 212-180 um, 9-15kV, T=28°C, G=1.07E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15kV, T=27°C, G=1.56E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 t=15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15kV, T=26°C, G=1.75E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.3’ntin devamu
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=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 um, 9-15kV, T=25°C, G=1.91E-07 mv/s, 1 Volt

t=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15kV, T=24°C, G=2.35E-07 mv/s, 1 Volt

t=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 212-180 pm, 9-15kV, T=23°C, G=2.47E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.3’niin devami
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t=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 250-212 um, 0-1kV, T=32°C, G=-1.2E-07 m/s, | Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=31.5°C, G=-0.59E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=31°C, G=-0.25E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 t=10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=30°C, G=0.26E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.4 0-1 kV’da ayrilmis -250+212 pm boyutlu potasyum sapi a1
kristallerinin 1Volt gerilim varliinda tek kristal 6l¢tim sisteminde
¢ekilen farkli konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6zlinme
resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pum, 0-1kV, T=29°C, G=0.68E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=28°C, G=0.96E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=27°C, G=1.37E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=26°C, G=1.64E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.4’niin devamu
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t=0 =5 =10 t=15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=25°C, G=2.21E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
PAS 250-212 pm, 0-1kV, T=24°C, G=2.43E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PAS 250-212 um, 0-1kV, T=23°C, G=2.58E-07 m/s, 1 Volt

Sekil B.2.4’niin devami
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EK C POTASYUM $API ILE TEK KRISTAL OLGUM SISTEMINDE YAPILAN
DENEYLERE AIT GRAFIKLER
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Asin doygunluk miktan (g tuz/100 g d.¢.)
Sekil C.1 Yiizey yiiklerine gore ayrilmig —250+212 ve —212-+180 pm boyutlu

potasyum sap: kristallerinin bitylime/¢6ziinme hizlarinin agir
doygunlukla degisimleri.
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Sekil C.2 Yiizey yiiklerine gére ayrilmis ~250+212 ve ~212+180 pm boyutlu
potasyum sapi kristallerinin ortalama biiylime hizinm agin
doygunlukla logaritmik degisimi.
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Sekil C.3 Yiizey yliklerine gére ayriimg —250+212 ve ~212+180 um boyutlu
potasyum sap1 kristallerinin ¢6ziinme hzlanmn asinn doygunlukla
logaritmik degisimleri.
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G*10% (m/s)

-425+300 pm

@ 9-15kV(-425+300 mikron)
0 9-15kV(-425+300 mikron,1 volt)
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-212+180 pm §
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Agiri doygunluk miktari(g tuz/100 g d.¢.)

Sekil C.4 —425+300 pm ve —212+180 um boyutlu diisiik yiizey yiikli
potasyum sap1 kristallerinin 1Volt gerilimli ve gerilimsiz ortamdaki
biiylime/¢6ziinme hizlarinin agir1 doygunlukla degisimleri.
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Sekil C.5 —425+300 um ve -212+180 um boyutlu diigiik ylizey yiikli ve —250+212 um
boyutlu yiiksek ylizey yiiklii potasyum sap: kristallerinin gerilimli ve
gerilimsiz ortamdaki bityiime hizlarimn asir1 doygunlukla logaritmik
degisimleri.
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Sekil C.6
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-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3
log AC
1.2
14 2504212 pm
0.8 -
0.6 -
0.4 © 0-1kV log D = 1.2655 log AC + 0.7679
R?= 09865
0.2 - mO-1kV(lvolt) logD = 1.1509log AC + 0.7864
R = 0.9999
0 T T T T T T
-0.4 -0.3 0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3
log AC
1.2
171 2212+180 pm
0.8 1
0.6
0.4 - o 9-15kV log D = 1.214 log AC + 0.8822
R*=0.9961
m9-15kV(ivolt) log D =1.2331log AC + 0.854
0.2 R?= 0.9947
0 ‘ T T T T T T
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3

~250+212 pm ve ~212+180 um boyutlu diisiik ylizey yliklii ve —250+212 pm

log AC

boyutlu yiiksek yiizey yiiklii potasyum sap: kristallerinin gerilimli ve
gerilimsiz ortamdaki ¢dziinme hizlarinin agi1 doygunlukla logaritmik
degisimleri.
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EK D-1 FARKLI YUZEY YUKLERINE SAHIP OLAN FARKLI BOYUTLU
POTASYUM BIKROMAT(PB) ASI KRISTALLERININ TEK KRISTAL
OLCUM SISTEMINDE CEKILEN COZUNME VE BUYUME
RESIMLERI




=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500-425 pum , >15 kV, T=29°C, G=-1.63E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 t=20
PB 500-425 pm , >15 kV, T=28.5°C, G=-1.10E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 500-425 um , >15 kV, T=28°C, G=-0.9E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 t=20
PB 500-425 um , >15 kV, T=27°C, G=-0.094E-07 m/s

Sekil D.1.1 15 kV’a kadar aynlmamig -500+425 um boyutlu potasyum bikromat

ag1 kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkh
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢éziinme resimleri.
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=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500-425 pym , >15 kV, T=26°C, G=0 E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20

t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500425 ym , >15 kV, T=25°C, G=1.25E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
’ PB 500-425 um , >15 kV, T=24.5°C, G=1.41E-07 m/s

Sekil D.1.1°nin devam
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=0 =5 =10 - =15 =20
PB 500-425 pm , >15 kV, T=24°C, G=1.79E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20

=0 t=5 =10 =15 =20
PB 500-425 ym , >15 kV, T=23°C, G=2.7E-07 nv/s

Sekil D.1.1°nin devam
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=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500-425 ym , 3-5 kV, T=29°C, G=-1.5E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500425 pm , 3-5 kV, T=28.5°C, G=-0.78E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 500425 ym , 3-5 kV, T=28°C, G=-0.52E-07 m/s

t=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 500-425 pm , 3-5 kV, T=27°C, G=0E-07 m/s

Sekil D.1.2 3-5 kV°da aynlmig -500+425 pum boyutlu potasyum bikromat as1
kristallerinin tek kristal 6lgtim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 =15 =20
PB 500-425 ym , 3-5 kV, T=26°C, G=0.5E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
. PB 500-425 pym , 3-5 kV, T=25.5°C, G=0.8E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 500-425 pm , 3-5 kV, T=25°C, G=1.31E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 500-425 um , 3-5 kV, T=24.5°C, G=1.51E-07 m/s

Sekil D.1.2°nin devam
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t=20

t=15

=10

=5

PB 500-425 um , 3-5 kV, T=24°C, G=2.02E-07 m/s

t=0

=20

=15
52E-07 m/s

=10

-5 kv, T=23.5°C

=5

PB 500-425 pm

=0

G=2

?

3

b

t=20

=15

+=10

=5

t=0

.7E-07 m/s

G=2

-5 kV, T=23°C,

3

PB 500-425 um

devami

.1.2°nin

kil D

Se
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=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 500-425 pm , 0-1 kV, T=28°C, G=-0.21E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 500-425 um , 0-1 kV, T=27°C, G=0E-07 m/s

Sekil D.1.3 0-1 kV’da ayrilmig -500+425 um boyutlu potasyum bikromat agt
kristallerinin tek kristal 6l¢tim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢oziinme resimleri.
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=20

=15
1 kV, T=26°C, G=0.53E-07 m/s

=10
0-

t=5

PB 500-425 um

=0

b

0

=2

=15

85E-07 m/s

=10

=5
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t=0

.

G=0

b4

, T=25.5°C

0-

?

=20

=15
42E-07 m/s

B

1

G

3

+=10
1 kv, T=25°C

90"

=5
PB 500-425 pm

t=0

=20

=15
54E-07 m/s

=10
1kV,

=5

PB 500-425 um

t=0

1.

G=

, T=24.5°C,

0-

y

.1.3’niin devam

Sekil D
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=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500-425 pm , 0-1 kV, T=24°C, G=2.22E-07 m/s

=20

t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500-425 um , 0-1 kV, T=23°C, G=2.92E-07 m/s

Sekil D.1.3’niin devam
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=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 425-300 pm , >15 kV, T=29°C, G=-1.38E-07 m/s

t=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 425-300 um , >15 kV, T=28.5°C, G=-1.10E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 t=20
PB 425-300 um , >15 kV, T=28°C, G=-0.78E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 pm , >15 kV, T=27°C, G=0E-07 m/s

Sekil D.1.4 15 kV’a kadar aynilmamig -424+300 pm boyutlu potasyum bikromat
ag1 kristallerinin tek kristal dl¢iim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.

201




t=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , >15 kV, T=26°C, G=0.54E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 pm , >15 kV, T=25.5°C, G=0.71E-07 m/s

=20

=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 425-300 ym , >15 kV, T=24.5°C, G=1.57E-07 m/s

Sekil D.1.4’{in devami
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=0 =5 =10 t=15 =20

=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , >15 kV, T=23.5°C, G=2.15E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PB 425-300 um , >15 kV, T=23°C, G=2.4E-07 m/s

Sekil D.1.4’lin devami1
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 425-300 ym , 3-5 kV, T=29°C, G=-1.22E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=28.5°C, G=-0.92E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 425-300 pm , 3-5 kV, T=28°C, G=-0.42E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=27°C, G=0 m/s

Sekil D.1.5 3-5 kV°da ayrilmig -425+300 um boyutlu potasyum bikromat as1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6ziinme resimleri.
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t=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=26°C, G=057E-07 m/s

t=0 t=5 t=10 t=15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=25.5°C, G=0.82E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PB 425-300 pm , 3-5 kV, T=25°C, G=1.25E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=24.5°C, G=1.62E-07 m/s

Sekil D.1.5’nin devam
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=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=24°C, G=2.07E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=23.5°C, G=2.27E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 425-300 um , 3-5 kV, T=23°C, G=2.52E-07 m/s

Sekil D.1.5’nin devamu
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t=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , 0-1 kV, T=29°C, G=-1.2E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 425-300 um , 0-1 kV, T=28.5°C, G=-0.93E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , 0-1 kV, T=28°C, G=-0.37E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 425-300 pm , 0-1 kV, T=27°C, G=0.05E-07 m/s

Sekil D.1.6 0-1 kV°da ayrilmig -425+300 pm boyutlu potasyum bikromat ag1
kristallerinin tek kristal 6l¢tim sisteminde gekilen farkls
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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Sekil D.1.6’mn devami
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t=0 =5 =10 =15 =20

=0 t=5 =10 =15 . =20
PB 425-300 um , 0-1 kV, T=23.5°C, G=2.33E-07 m/s

t=0 =5 t=10 t=15 t=20
PB 425-300 um, 0-1 kV, T=23°C, G=2.62E-07 m/s

Sekil D.1.6’nin devam
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=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 pm ,>15 kV, T=28°C, G=-1.25E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PB 180-150 um ,>15 kV, T=27.5 °C, G=-0.26E-07 m/s

t=0 t=5 =10 =15 t=20
PB 180-150 um ,>15 kV, T=27°C, G=0E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 ym ,>15 kV, T=26°C, G=0.28E-07 m/s

Sekil D.1.7 15 kV’a kadar ayrilmamug -180+150 um boyutlu potasyum bikromat
as1 kristallerinin tek kristal &l¢iim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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t=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um ,>15 kV, T=25.5°C, G=0.41E-07 n/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um ,>15 KV, T=25°C, G=0.79E-07 m/s

t=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 180-150 um ,>15 kV, T=24.5°C, G=1.19E-07 m/s

=0 t=5 t=10 =15 =20
PB 180-150 um ,>15 kV, T=24°C, G=1.66E-07 m/s

Sekil D.1.7’nin devami
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=0 =5 . =10 t=15 =20
PB 180-150 um ,>15 kV, T=23.5°C, G=1.8E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 180-150 um ,>15 kV, T=23°C, G=2.5E-07 m/s

Sekil D.1.7°nin devamu
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=0 t=5 =10 t=15 t=20
: PB 180-150 um , 3-5 kV, T=28°C, G=-0.8E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 3-5 kV, T=27.5°C, G=-0.051E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 3-5 kV, T=27°C, G=0.027E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 3-5 kV, T=26°C, G=0.33E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 t=20
PB 180-150 pm , 3-5 kV, T=25.5°C, G=0.58E-07 m/s

Sekil D.1.8 3-5 kV’°da ayriimug -180+150 pm boyutiu potasyum bikromat as1

kristallerinin tek kristal 6lgiim sisteminde gekilen farkly
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 3-5 kV, T=25°C, G=0.96E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 3-5 kV, T=24°C, G=1.8E-07 m/s

Sekil D.1.8’nin devami
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=0 t=5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 3-5 kV, T=23.5°C, G=1.9E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 pm , 3-5 kV, T=23°C, G=2.59E-07 m/s

Sekil D.1.8’nin devam
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t=0 =5 =10 t=1 t=20
PB 180-150 um, 0-1 kV, T=28°C, G=-0.87E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um, 0-1 kV, T=27.5°C, G=-0.071E-07 m/s

t=0 t=5 =10 t=15 t=20
PB 180-150 pum, 0-1 kV, T=27°C, G=0.094E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 0-1 kV, T=26°C, G=0.56E-07 m/s

Sekil D.1.9 0-1 kV°da ayrilmig -180+150 pm boyutlu potasyum bikromat a1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde gekilen farkl
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6zlinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um, 0-1 kV, T=25.5°C, G=0.76E-07 m/s

L —

t=0 =5 =10 t=15 =20
“PB 180-150 um , 0-1 kV, T=25°C, G=1.07E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 0-1 kV, T=24.5°C, G=1.47E-07 m/s

=0 =5 =10
PB 180-150 pm , 0-1 kV, T=24°C, G=1.99E-07 nv/s

Sekil D.1.9’nun devami
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um, 0-1 kV, T=23.5°C, G=2.16E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 0-1 kV, T=23°C, G=2.72E-07 m/s

Sekil D.1.9’nun devam
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EK D-2 FARKLI BOYUTLU YUKSEK VE DUSUK YUZEY YUKLU
POTASYUM BIKROMAT(PB) ASI KRISTALLERININ 1 VOLT DC
GERILIM ALTINDA TEK KRISTAL OLCUM SISTEMINDE CEKILEN
COZUNME VE BUYUME RESIMLERI




=0 t=5 t=10 =15 =20

=0 =5 =10 t=15 1=20

=0 =5 =10 =15 =20

t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500-425 um , >15 kV, T=27°C, G=0E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.1 15 kV’a kadar ayriimamig -500+425 pm boyutlu potasyum bikromat
a1 kristallerinin 1 Volt gerilim varhginda tek kristal 6l¢iim
sisteminde ¢ekilen farkli konsantrasyonlardaki bilyiime ve ¢bziinme
resimleri.
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t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 500-425 um , >15 kV, T=26°C, G=0.4E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20

=0 =5 =10 =15 =20
PB 500-425 pm , >15 kV, T=25°C, G=1.36E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20

PB 500-425 um , >15 kV, T=24.5°C, G=1.85E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.1°nin devamu
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=0 t=5 =10 =15 =20
PB 500-425 um , >15kV, T=24°C, G=2.35E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 500-425 pm , >15kV, T=23°C, G=2.94E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.1°nin devam
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t=0 =5 =10 t=15 =20
PB 425-300 um , >15kV, T=29°C, G=-1.35E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 =15 =20
PB 425-300 um , >15kV, T=28.5°C, G=-0.86E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 =15 =20
PB 425-300 um , >15kV, T=28°C, G=-0.57E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
PB 425-300 um , >15kV, T=27°C, G=0E-07 mv/s, 1 Volt

Sekil D.2.2 15 kV’a kadar ayrilmamig -425+300 pm boyutlu potasyum bikromat
ag1 kristallerinin 1 Volt gerilim varliginda tek kristal 6lgtim
sisteminde gekilen farkl: konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢ziinme
resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 pym , >15kV, T=26°C, G=0.48E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 =15 =20
PB 425-300 um , >15kV, T=25.5°C, G=0.9E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 t=20
PB 425-300 pm , >15kV, T=25°C, G=1.2E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 +=10 =15 =20
PB 425-300 ym , >15kV, T=24.5°C, G=1.62E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.2°nin devami
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 425-300 um , >15kV, T=23.5°C, G=2.25E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 t=15 =20
PB 425-300 um , >15kV, T=23°C, G=2.81E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.2°nin devam
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=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , >15kV, T=28°C, G=-1.06E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , >15kV, T=27.5°C, G=-0.12E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 ' =15 =20
PB 180-150 pm , >15kV, T=27°C, G=0E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , >15kV, T=26°C, G=0.5E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 t=10 =15 t=20
PB 180-150 um , >15kV, T=25.5°C, G=0.83E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.3 15 kV’a kadar ayrilmamis -180+150 pm boyutlu potasyum bikromat
as1 kristallerinin 1 Volt gerilim varhiinda tek kristal 6l¢tim sisteminde
cekilen farkh konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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t=0 =5 =10 =15 t=20
PB 180-150 pm , >15kV, T=25°C, G=1.25E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , >15kV, T=24.5°C, G=1.44E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 t=15 t=20
PB 180-150 um , >15kV, T=24°C, G=1.8E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.3’niin devam
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=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , >15kV, T=23.5°C, G=2.22E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , >15kV, T=23°C, G=2.6E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.3’niin devami
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=28°C, G=-1.95E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=27.5°C, G=-0.41E~07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=27°C, G=0.026E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=26°C, G=0.35E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.4 0-1 kV’da ayrilmig -180+150 um boyutlu potasyum bikromat as1
kristallerinin 1Volt gerilim varliginda tek kristal 5l¢iim sisteminde
gekilen farkl konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢oziinme resimleri.
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=0 =5 =10 t=15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=25.5°C, G=0.81E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 t=15 =20
PB 180-150 pm , 0-1kV, T=25°C, G=0.97E-07 m/s, 1 Volt

t=0 t=5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=24.5°C, G=1.1E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.4’niin devam
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t=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=24°C, G=1.56E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 t=10 t=15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=23.5°C, G=2.09E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PB 180-150 um , 0-1kV, T=23°C, G=2.66E-07 m/s, 1 Volt

Sekil D.2.4’niin devamu
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EK E-1 FARKLI YOZEY YUKLERINE SAHIP OLAN FARKLI BOYUTLU
POTASYUM NITRAT (PN) ASI KRISTALLERININ TEK KRISTAL
OLGUM SISTEMINDE CEKILEN COZUNME VE BUYUME RESIMLERI




=0 t=5 t=10 t=15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=30.3°C, G=-0.5E-07m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , >15 KV, T=30.2°C, G=-0.28E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=30.1°C, G=-0.069E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=30.0°C, G=0.5E-07m/s

Sekil E.1.1 15 kV’a kadar ayrilmamug -500+425 um boyutlu potasyum nitrat as:
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkl:
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢éziinme resimleri.
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t=0 =5 t=10 =15 t=20
PN 500-425 um , >15 kV, T=29.9°C, G=0.6E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=29.8°C, G=1.6E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.7°C, G=2.6E-07m/s

=0 t=5 t=10 =15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.6°C, G=5.23E-07m/s

Sekil E.1.1°in devam
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=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 3-5 kV, T=30.3°C, G=-0.64E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 3-5 kV, T=30.2°C, G=-0.24E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=30.1°C, G=0.02E-07nv/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=30.0°C, G=0.3-07m/s

Sekil E.1.2 3-5 kV°da ayrilmug -500+425 um boyutlu potasyum nitrat as:
kristallerinin tek kristal l¢iim sisteminde gekilen farkls
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢ziinme resimleri.
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=0 =5 =10 t=15 t=20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=29.9°C, G=1.07E-07m/s

t=0 t=5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=29.8°C, G=1.75E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=29.7°C, G=3.13E-07m/s

Sekil E.1.2°nin devami
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=0 t=5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=30.3°C, G=-0.55E-07m/s

t=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 0-1kV, T=30.2°C, G=-0.2E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , 0-1kV, T=30.1°C, G=0.066E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 0-1kV, T=30.0°C, G=0.52E-07m/s

Sekil E.1.3 0-1 kV’da ayrilmis -500+425 pm boyutlu potasyum nitrat agi
kristallerinin tek kristal 6l¢lim sisteminde ¢ekilen farkh
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 =15 =20
PN 500425 um , 0-1 kV, T=29.9°C, G=1.3E-07m/s

t=0 t=5 =10 =15 =20
PN 500-425 pum , 0-1 kV, T=29.8°C, G=1.9E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , 0-1 kV, T=29.7°C, G=4.0E-07m/s

Sekil E.1.3’niin devam
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 ym , >15 kV, T=30.4°C, G=-0.65E-07m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PN 300-250 pm , >15 kV, T=30.3°C, G=-0.4E-07m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 300-250 um , >15 kV, T=30.2°C, G=-0.14E-07m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PN 300-250 pm , >15 kV, T=30.1°C, G=0.29E-07m/s

Sekil E.1.4 15 kV’a kadar ayrilmamig -300+250 pm boyutlu potasyum nitrat asi
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 pm , >15 kV, T=30.0°C, G=1.18E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 um , >15 kV, T=29.9°C, G=1.66E-07m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20

=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 uym , >15 kV, T=29.7°C, G=3.93E-07m/s

Sekil E.1.4’niin devam
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t=0 t=5 =10 =15 =20
PN 300-250 um , 3-5 kV, T=30.4°C, G=-0.59E-07m/s

t=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 300-250 pm , 3-5 kV, T=30.3°C, G=-0.18E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 300-250 um , 3-5 kV, T=30.2°C, G=0.22E-07m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PN 300-250 um , 3-5 kV, T=30.1°C, G=1.02E-07m/s

Sekil E.1.5 3-5 kV’da ayrilmug -300+250 pm boyutlu potasyum nitrat as1
kristallerinin tek kristal 6l¢lim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiytime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 300-250 pm , 3-5 kV, T=30.0°C, G=2.01E-07m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PN 300-250 um , 3-5 kV, T=29.9°C, G=2.7E-07m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 pm , 3-5 kV, T=29.8°C, G=3.70E-07m/s

Sekil E.1.5°nin devam
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 pm , 0-1 kV, T=30.4°C, G=-0.54E-07m/s

=0 t=5 : =10 =15 =20
PN 300-250 pum , 0-1kV, T=30.3°C, G=-0.17E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 um , 0-1kV, T=30.2°C, G=0.46E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 300-250 pm , 0-1kV, T=30.1°C, G=1.23E-07m/s

Sekil E.1.6 0-1 kV’da ayrilm1s -300+250 um boyutlu potasyum nitrat ag1
kristallerinin tek kristal 5l¢iim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 300-250 um , 0-1kV, T=30.0°C, G=2.43E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 300-250 um , 0-1kV, T=29.9°C, G=2.96E-07m/s

=0 t=5 t=10 =15 =20
PN 300-250 pm , 0-1kV, T=29.8°C, G=3.88E-07m/s

Sekil E.1.6’nin devami
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 180-150 um , >15 kV, T=30.4°C, G=-0.91E-07m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , >15 kV, T=30.3°C, G=-0.3E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , >15 kV, T=30.2°C, G=0.23E-07m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PN 180-150 pm , >15 kV, T=30.1°C, G=1.10E-07m/s

Sekil E.1.7 15 kV’a kadar ayrilmamig -180+150 pm boyutlu potasyum nitrat a1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkl:
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢ziinme resimleri.
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t=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 pm , >15 kV, T=30.0°C, G=1.52E-07m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PN 180-150 um , >15 kV, T=29.9°C, G=1.99E-07m/s

=0 =5 =10 =15 t=20
PN 180-150 pm , >15 kV, T=29.8°C, G=2.56E-07m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PN 180-150 um , >15 kV, T=29.7°C, G=3.22E-07m/s

Sekil E.1.7’nin devami
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , 3-5 kV, T=30.4°C, G=-0.83E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 180-150 pm , 3-5 kV, T=30.3°C, G=-0.23E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , 3-5 kV, T=30.2°C, G=0.64E-07m/s

=0 =3 =10 t=15 =20
PN 180-150 ym , 3-5 kV, T=30.1°C, G=1.25E-07m/s

Sekil E.1.8 3-5 kV°da ayrilmis -180+150 um boyutlu potasyum nitrat as1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde gekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 180-150 um , 3-5 kV, T=30.0°C, G=1.58E-07m/s

t=0 t=5 =10 =15 =20
PN 180-150 pm , 3-5 kV, T=29.9°C, G=2.81E-07m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , 3-5 kV, T=29.8°C, G=3.34E-07m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
PN 180-150 pm , 3-5 kV, T=29.7°C, G=4.3E-07m/s

Sekil E.1.8’nin devam
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t=0 t=5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , 0-1 kV, T=30.4°C, G=-0.52E-07m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
PN 180-150 pm , 0-1 kV, T=30.3°C, G=-0.03E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , 0-1 kV, T=30.2°C, G=0.87E-07m/s

t=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 180-150 um , 0-1 kV, T=30.1°C, G=1.31E-07m/s

Sekil E.1.9 0-1 kV°da ayrilmig -180-+150 um boyutlu potasyum nitrat as:
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6zlinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , 0-1 kV, T=30.0°C, G=1.97E-07m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PN 180-150 pm , 0-1 kV, T=29.9°C, G=3.14E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 180-150 um , 0-1 kV, T=29.8°C, G=3.92E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 180-150 pm , 0-1 kV, T=29.7°C, G=4.72E-07m/s

Sekil E.1.9°nun devami



EK E-2 FARKLI YUZEY YUKLERINE SAHIP OLAN FARKLI BOYUTLU
POTASYUM NITRAT (PN) ASI KRISTALLERININ COZUNDURME
ISLEMINDEN SONRA TEK KRISTAL OLCUM SISTEMINDE
CEKILEN BUYUME RESIMLERI



=0 t=5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=30.0°C, G=0.33E-07m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=29.9°C, G=0.84E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.8°C, G=1.65E-07m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.7°C, G=2.18 E-07m/s

Sekil E.2.1 15 kV’a kadar ayrilmamis -500+425 pm boyutlu potasyum nitrat as1
kristallerinin (10 dak. ¢dziindiirme isleminden sonra) tek kristal
6lclim sisteminde gekilen farkl konsantrasyonlardaki biiylime
resimleri.
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t=0 =5 t=10 =15 =20
PN 500-425 pym , >15 kV, T=29.6°C, G=3.21E-07m/s

Sekil E.2.1°nin devarmu
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=30°C, G=0.4E-07m/s

=0 t=5 t=10 t=15 =20
PN 500-425 um , 3-5 kV, T=29.9°C, G=0.99E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pym , 3-5 kV, T=29.8°C, G=2.05E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 3-5 kV, T=29.7°C, G=2.56E-07m/s

Sekil E.2.2 3-5 kV°da ayrilmug -500+425 pm boyutlu potasyum nitrat agt
kristallerinin (10 dak. ¢dziindiirme isleminden sonra) tek kristal
dl¢iim sisteminde gekilen farkli konsantrasyonlardaki biiytime
resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pum , 3-5 kV, T=29.6°C, G=3.59E-07m/s

Sekil E.2.2’nin devami
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=0 t=5 t=10 t=15 =20
PN 500-425 pm , 0-1 kV, T=29.9°C, G=1.64E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pum , 0-1 kV, T=29.8°C, G=2.2E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , 0-1 kV, T=29.7°C, G=3.3E-07m/s

Sekil E.2.3 0-1 kV°da ayrilmig -500+425 pm boyutlu potasyum nitrat ag1
kristallerinin (10 dak. ¢éziindiirme isleminden sonra) tek kristal
6lgiim sisteminde gekilen farkli konsantrasyonlardaki biiylime
resimleri.
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=0 =5 t=10 t=15 t=20
PN 500425 pm , >15 kV, T=30.0°C, G=-0.1E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500425 pm , >15 kV, T=29.9°C, G=0.06E-07m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.8°C, G=0.3E-07m/s

t=0 =5 =10 t=15 t=20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.7°C, G=0.57E-07m/s

Sekil E.2.4 15 kV’a kadar ayrilmamig -500+425 um boyutlu potasyum nitrat as1
kristallerinin (20 dak. ¢6ziindiirme isleminden sonra) tek kristal
6l¢tim sisteminde gekilen farkli konsantrasyonlardaki biiyiime
resimleri. '
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t=0 =5 t=10 t=15 =20
PN 500-425 pum , >15 kV, T=29.6°C, G=1.27E-07m/s

=0 t=5 t=10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=29.5°C, G=1.99E-07m/s

Sekil E.2.4°niin devam
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=0 =5 t=10 =15 =20
PN 500-425 um , 3-5 kV, T=30°C, G=-0.042E-07m/s

t=0 =5 t=10 t=15 ' =20
PN 500-425 um , 3-5 kV, T=29.9°C, G=0.25E-07m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=29.8°C, G=0.36E-07m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=29.7°C, G=0.81E-07m/s

Sekil E.2.5 3-5 kV°da ayrilmis -500+425 pm boyutlu potasyum nitrat ag1
kristallerinin (20 dak. ¢bziindiirme isleminden sonra) tek kristal
6lgiim sisteminde gekilen farkl konsantrasyonlardaki biiytime
resimlieri.
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t=0 =5 =10 t=15 t=20
PN 500425 pm , 3-5 kV, T=29.6°C, G=1.4E-07m/s

t=0 =5 =10 =15 t=20
PN 500-425 pm , 3-5 kV, T=29.5°C, G=2.25E-07m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 3-5 kV, T=29.4°C, G=2.77E-07m/s

Sekil E.2.5°nin devami
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=30.0°C, G=-0.093E-07m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=29.9°C, G=0.43E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=29.8°C, G=0.65E-07m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , 0-1 kV, T=29.7°C, G=1.30E-07m/s

Sekil E.2.6 0-1 kV’da ayrilmug -500+425 um boyutlu potasyum nitrat as1
kristallerinin (20 dak. ¢6ziindiirme isleminden sonra) tek kristal
Ol¢tim sisteminde ¢ekilen farkl: konsantrasyonlardaki biiyiime
resimleri.
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=0 t=5 t=10 t=15 =20
: PN 500-425 um , 0-1 kV, T=29.6°C, G=1.72E-07m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=29.5°C, G=2.5E-07m/s

Sekil E.2.6’mn devami
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EK E-3 —500+425 um BOYUTLU YUKSEK VE DUSUK YUZEY YUKLU
POTASYUM NITRAT (PN) ASI KRISTALLERININ 1 VOLT DC
GERILIM ALTINDA TEK KRISTAL OLCUM SISTEMINDE GEKILEN
BUYUME VE COZUNME RESIMLERI



=0 t=5 =10 t=15 t=20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=30.3°C, G=-0.38E-07m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=30.2°C, G=-0.05E-07m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , 0-1 kV, T=30.1°C, G=0.43E-07m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 t=20
PN 500-425 um , 0-1 kV, T=30°C, G=1.05E-07m/s, 1 Volt

Sekil E.3.1 0-1 kV°da ayrilmis -500+425 um boyutlu potasyum nitrat ag1
kristallerinin 1 Volt gerilim varliginda tek kristal l¢tim sisteminde
cekilen farkli konsantrasyonlardaki biiyiime resimleri.
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=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , 0-1 kV, T=29.9°C, G=2.16E-07m/s

t=0 t=5 =10 =15 =20
PN 500-425 ym , 0-1kV, T=29.8°C, G=2.40E-07m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , 0-1 kV, T=29.7°C, G=4.79E-07m/s, 1 Volt

Sekil E.3.1°nin devam
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=30.2°C, G=-1.21E-07ms, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=30.1°C, G=-0.84E-07m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=30.0°C, G=-0.68E-07m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pym , >15 kV, T=29.9°C, G=-0.59E-07m/s, 1 Volt

Sekil E.3.2 15 kV’a kadar ayrilmams -500+425 pm boyutlu potasyum nitrat ag1
kristallerinin 1 Volt gerilim varhiginda tek kristal 6l¢iim sisteminde
gekilen farkls konsantrasyonlardaki bityiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 t=20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.8°C, G=-0.24E-07m/s

=0 =5 ' =10 t=15 =20
PN 500-425 pum , >15 kV, T=29.7°C, G=0.05E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=29.6°C, G=0.29E-07m/s, 1 Volt

t=0 =5 =10 t=15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.5°C, G=0.83E-07m’s, 1 Volt

Sekil E.3.2’nin devam
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=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 pm , >15 kV, T=29.4°C, G=1.68E-07m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 ym , >15 kV, T=29.3°C, G=1.91E-07m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
PN 500-425 um , >15 kV, T=29.2°C, G=3.84E-07m/s, 1 Volt

Sekil E.3.2°nin devamu
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EK F-1 FARKLI YOZEY YUKLERINE SAHIP OLAN FARKLI BOYUTLU
SITRIK ASIT MONOHIDRAT (SAM) ASI KRISTALLERININ TEK
KRISTAL OLCUM SISTEMINDE CEKILEN COZUNME VE BUYUME
RESIMLERI



=0 t=5 =10 =15 =20
SA 212-300 pm , 0-1 kV, T=24°C, G=-0.83E-07m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 pum , 0-1 kV, T=23.5°C, G=-0.36E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 212-300 um , 0-1 kV, T=23°C, G=0.018E-07 m/s

Sekil F.1.1 0-1 kV°da ayrilmig -300+212 pum boyutlu sitrik asit monohidrat a
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde gekilen farkh
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢g6ziinme resimleri.
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t=0 =5 t=10 t=15 =20
SA 212-300 um , 0-1 kV, T=22°C, G=0.44E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
SA 212-300 um , 0-1 kV, T=21°C, G=0.71E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pm , 0-1 kV, T=20°C, G=1.36E-07 m/s

Sekil F.1.1°nin devami
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=0 =5 t=10 =15 =20
SA 212-300 pm , 0-1 kV, T=19°C, G=1.88E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pm , 0-1 kV, T=18°C, G=2.4E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pm , 0-1 kV, T=17°C, G=3.8E-07 m/s

Sekil F.1.1°nin devamu
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t=0 =5 t=10 - =15 t=20
SA 212-300 um , 1-3 kV, T=24°C, G=-1.11E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pm , 1-3 kV, T=23.5°C, G=-0.53E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
SA 212-300 pym , 1-3 kV, T=23°C, G=0.081E-07 m/s

Sekil F.1.2 1-3:kV’da aynlmugs -300+212 pm boyutlu sitrik asit monohidrat ag:
kristallerinin tek kristal §l¢iim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 =5 t=10 =15 =20
SA 212-300 ym , 1-3 kV, T=22°C, G=0.38E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 pm , 1-3 kV, T=21°C, G=0.76E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 pm , 1-3 kV, T=20°C, G=2.25E-07 m/s

Sekil F.1.2’nin devamu
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=0 . =5 =10 =15 =20
SA 212-300 um , 1-3 kV, T=19°C, G=1.70E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 um , 1-3 kV, T=18°C, G=2.37E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 212-300 um , 1-3 kV, T=17°C, G=2.91E-07 m/s

Sekil F.1.2°nin devami
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=0 =5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pum , 7-10 kV, T=24°C, G=-1.39E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 pm , 7-10 kV, T=23.5°C, G=-0.48E-07 m/s

=0 t=5 =10 =15 =20
SA 212-300 pym , 7-10 kV, T=23°C, G=0.031E-07 m/s

Sekil F.1.3 7-10 kV’da ayrilmig -300+212 pm boyutlu sitrik asit monohidrat ag1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pm , 7-10 kV, T=22°C, G=0.46E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 um , 7-10 kV, T=21°C, G=0.82E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pm , 7-10 kV, T=20°C, G=1.27E-07 m/s

Sekil F.1.3’niin devami
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t=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 um , 7-10 kV, T=19°C, G=1.52E-07 mv/s

t=0 t=5 =10 =15 =20
SA 212-300 pm , 7-10 kV, T=18°C, G=2.14E-07 m/s

t=0 =5 t=10 t=15 =20
SA 212-300 pm , 7-10 kV, T=17°C, G=2.52E-07 m/s

Ek F.1.3’niin devam
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t=0 t=5 t=10 =15 =20
SA 212-300 pm , >20 kV, T=25°C, G=-3.62E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 212-300 pm , >20 kV, T=24°C, G=-1.64E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
SA 212-300 um , >20 kV, T=23°C, G=0.064E-07 m/s

Sekil F.1.4 20 kV’a kadar ayrilmamg -300+212 um boyutlu sitrik asit
monohidrat ag: kristallerinin tek kristal lgtim sisteminde gekilen
farkl1 konsantrasyonlardaki biiytime ve ¢ziinme resimleri.
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=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 212-300 um , >20 kV, T=22°C, G=0.39E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 um , >20 kV, T=21°C, G=0.52E-07 m/s

t=0 =5 =10 =15 =20
SA 212-300 pm , >20 kV, T=20°C, G=1.02E-07 m/s

Sekil F.1.4°niin devamu
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=0 =5 =10 t=15 t=20
SA 212-300 pum , >20 kV, T=19°C, G=1.39E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
SA 212-300 pm , >20 kV, T=18°C, G=1.71E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
SA 212-300 um , >20 kV, T=17°C, G=2.12E-07 m/s

Sekil F.1.4’niin devami
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t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 0-1 kV, T=23.5°C, G=-0.69E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20 -
SA 180-125 pm , 0-1 kV, T=23°C, G=-0.51E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 t=20
SA 180-125 pm , 0-1 kV, T=22.5°C, G=0.12E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
SA 180-125 pm , 0-1 kV, T=22°C, G=0.42E-07 m/s

Sekil F.1.5 0-1 kV°da ayrilmig -180+125 pm boyutlu sitrik asit monohidrat ag1
kristallerinin tek kristal 5l¢iim sisteminde ¢ekilen farklh
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢6ztinme resimleri.
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t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 0-1 kV, T=21°C, G=1.05E-07 m/s

=0 t=5 +=10 =15 =20
SA 180-125 um , 0-1 kV, T=20°C, G=1.5E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 pm, 0-1 kV, T=19°C, G=1.93E-07 m/s

Sekil F.1.5’nin devamu
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=0 =5 t=10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 0-1 kV, T=18°C, G=2.48E-07 mv/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 0-1 kV, T=17°C, G=2.92E-07 m/s

Sekil F.1.5’nin devami
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=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 1-3 kV, T=23.5C°, G=-0.86E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 1-3 kV, T=23°C, G=-0.4E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 1-3 kV, T=22.5°C, G=0.13E-07 m/s

=0 =5 t=10 =15 =20
SA 180-125 pm , 1-3 kV, T=22°C, G=0.39E-07 m/s

Sekil F.1.6 1-3 kV°da ayrilmig -180+125 um boyutlu sitrik asit monohidrat ag1
kristallerinin tek kristal 6l¢iim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiylime ve ¢6zlinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 pm, 1-3 kV, T=21°C, G=0.9E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 um , 1-3 kV, T=20°C, G=1.4E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm , 1-3 kV, T=19°C, G=1.75E-07 m/s

=0 t=5 =10 t=15 t=20
SA 180-125 pm , 1-3 kV, T=18°C, G=2.2E-07 m/s

Sekil F.1.6’nin devam
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=0 =5 t=10 t=15 =20
SA 180-125 um , 1-3 kV, T=17°C, G=2.7E-07 m/s

Sekil F.1.6’nmin devam
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=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm, 7-10 kV, T=23.5°C, G=-0.98E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um, 7-10 kV, T=23°C, G= -0.63E-07 m/s

t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pm, 7-10 kV, T=22.5°C, G=0.1E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um , 7-10 kV, T=22°C, G=0.29E-07 m/s

Sekil F.1.7 7-10 kV°da ayrilmug -180+125 pm boyutlu sitrik asit monohidrat ag1
kristallerinin tek kristal 8l¢lim sisteminde ¢ekilen farkli
konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢oziinme resimleri.
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=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um, 7-10 kV, T=21°C, G=0.66E-07 m/s

t=0 =5 , =10 t=15 =20
SA 180-125 um , 7-10 kV, T=20°C, G=1.11E-07 m/s

=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 um , 7-10 kV, T=19°C, G=1.63E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um , 7-10 kV, T=18°C, G=2.13E-07 m/s

Sekil F.1.7°nin devarm
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=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um , 7-10 kV, T=17°C, G=2.61E-07 m/s

Sekil F.1.7°nin devarm
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=0 =5 t=10 =15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=23.5°C, G=-1.41E-07 mV/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 pm , >20 kV, T=23°C, G=-1.01E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 pm , >20 kV, T=22.5°C, G=-0.027E-07 m/s

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 pm , >20 kV, T=22°C, G=0.27E-07 m/s

Sekil F.1.8 20 kV’a kadar ayriimanmus -180+125 pm boyutlu sitrik asit
monohidrat ag: kristallerinin tek kristal 6l¢lim sisteminde gekilen
farkl: konsantrasyonlardaki biiyiime ve ¢dziinme resimleri.
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t=0 t=5 t=10 t=15 =20
SA 180-125 pm , >20 kV, T=21°C, G=0.74E-07 m/s

t=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 180-125 pym , >20 kV, T=20C, G=1.08E-07

t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=19°C, G=1.45E-07 m/s

Sekil F.1.8’nin devam
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=0 t=5 =10 =15 =20
SA 180-125 ym , >20 kV, T=18°C, G=1.91E-07 m/s

=0 =5 t=10 t=15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=17°C, G=2.47E-07 m/s

Sekil F.1.8’nin devami
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EK F-2 FARKLI BOYUTLU YUZEY YUKSUZ SIATRIK ASIT MONOHIDRAT
ASIKRISTALLERININ 1 VOLT DC GERILIM ALTINDA TEK
KRISTAL OLGUM SISTEMINDE CEKILEN BUYUME RESIMLERL



=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=23.5°C, G=-0.76E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=23°C, G=-0.33E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 +=10 t=15 t=20
SA 180-125 um , >20 kV, T=22.5°C, G=0.21E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 180-125 um , >20 KV, T=22°C, G=0.47E-07 m/s , 1 Volt

Sekil F.2.1 20 kV’a kadar ayriimamig -180+125 um boyutlu sitrik asit
monohidrat ag1 kristallerinin 1 Volt gerilim varlifinda tek kristal
Olglim sisteminde c¢ekilen farkli konsantrasyonlardaki biiylime ve
¢Oziinme resimleri.
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t=0 =5 =10 t=15 t=20
SA 180-125 ym , >20 kV, T=21°C, G=0.6E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 pm , >20 kV, T=20°C, G=0.92E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=19°C, G=1.44E-07 m/s,] Volt

=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=18°C, G=2.3E-07 m/s, 1 Volt

Sekil F.2.1°nin devami
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t=0 =5 =10 =15 =20
SA 180-125 um , >20 kV, T=17°C, G=2.99E-07 m/s, 1 Volt

Sekil F.2.1’nin devami
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t=0 =5 =10 t=15 =20
SA 300-212 um , >20 kV, T=24°C, G=-0.85E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=23.5°C, G=-0.41E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 =15 =20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=23°C, G=0.053E-07 m/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=22°C, G=0.42E-07 m/s, 1 Volt

Sekil F.2.2 20 kV’a kadar ayrilmamig -300+212 pum boyutlu sitrik asit
monohidrat as1 kristallerinin 1Volt gerilim varliginda tek kristal
6l¢tim sisteminde gekilen farkli konsantrasyonlardaki biiyiime ve
¢dzlinme resimleri.
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=0 =5 t=10 t=15 t=20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=21°C, G=0.86E-07 m/s, 1 Volt

t=0 =5 t=10 =15 =20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=20°C, G=1.45E-07 mv/s, 1 Volt

=0 =5 =10 t=15 =20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=19°C, G=1.98E-07 m/s, 1 Volt

=0 t=5 =10 =15 =20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=18°C, G=2.34E-07 m/s, 1 Volt

Sekil F.2.2°nin devam
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=0 t=5 =10 t=15 =20
SA 300-212 pm , >20 kV, T=17°C, G=3.17E-07 m/s, 1 Volt

Sekil F.2.2’nin devam
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