ISTANBUL TEKNIK ONIVERSITESI * FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BORIK ASIiT BOYOME KINETIGINE ELEKTRIKSEL

~ ALAN VE SAFSIZLIKLARIN ETKISI

YUKSEK LISANS TEZI

Kimya Moh. S. Tunca KONARI

Tezin Enstitdye Verildigi Tarih  : 21 Ocak 1991

Tezin Savunuldugu Tarih . 7 Subat 1991
Tez Danigmani :Dog. Dr. A. Nusret BULUTCU
Diger Jari Uyeleri : Prof. Dr. Oguz RECEPOGLU

Yard. Dog. Yildiz YOKSEL

2. C.
yoxsekogretim Kurula
DofbiBATgg| Morkes!



1CINDEKILER

ONSUZ
NOTASYON LiSTESH
OZET
SUMMARY
BOLOM 1. GIRtS
BOLOM 2. BORIK ASIT OUZERINE GENEL BILGILER
2.1. Fiziksel Uzellikler
2.2, Borik Asit Uretim Yontemleri
BOLOM 3, KRISTALIZAYON OZERINE TANIMLAR VE GENEL BILGILER
3.1, (Coziinlirlik ve Doygun Cozelti
372. Asiri Doygunluk Tanimi
3.3. Niikleasyon
3.3.1. Homojen Niikleasyon
3.3.2. Heterojen Niikleasyon
3.3.3. 1tkincil Niikleasyon
3.4. Kristal Blylmesi
3.4.1. Kristal Biiylime H1z1 Ol¢lim Yontemleri
3.5. Kristalizasyon Uzerine Safsizliklarin Etkisi
BOLOM 4, KULLANILAN DENEYSEL YONTEMIN TEORIK ESASLARI
4.1. Akiskan Yatakta Kristal Biiylime Hizinin 01¢iim
Yontemleri
BOLOM 5, DENEYLERDE KULLANILAN CiMAZLAR VE DENEYSEL

BOLOM

BOLOM

TEKNIKLER

5.1. Deneylerde Kullanilan Akiskan Yatakli Kris-
talizor
6. DENEYSEL KISIM

6.1. Borik Asit Kristallerinin Saf Ortamda Bliylme
ve (0zlinme Kinetiginin incelenmesi

6.2. Borik Asitin Biiylme ve (ozlinme Kinetigi
Uzerine Elektriksel Alanin Etkisi

6.3. Borik Asitin Biiylme ve (oziinme Kinetigi Uze-
rine Mannitoliin Etkisi

6.4. Borik Asitin Bliylime ve (ziinme Kinetigi Oze-
rine Poliakrilamidin Etkisi

7. SONUC VE ONERILER

KAYNAKLAR

EKLER

UZGECM1S

i
iii

—.
<

WO O WW W — <

22

22
25
27
30
36

42
49
51



ONS0Z

Yurdumuz diinyanin en zengin bor yataklarina sahip lilkelerden bi-
ridir, Bu Onemli bor minerallerinden biri olan borik asit liretiminde
de diger bor tuzlarinda oldugu gibi en temel operasyon kristalizasyon
islemidir. Ancak liretiminde kullanilan kristalizasyon islemi oldukca
karmasik bir yapiya sahip olup, mekanizmasina etki eden faktorler de
bugiin i¢in tam olarak agiklanamamistir.

Yapilan bu tez calismasinda da, kristalizasyonda ortamda bulunan
maddeler ve elektrik sarjinin bliyUme ve Urlinlin di1s gorinlstni nasil
etkiledigi incelenmistir. Bu ¢alismanin yliriitiilmesinde bana her tirli
destegi saglayan, yardim ve dederli goriislerini esirgemeyen hocam,

Do¢ .Dr . Nusret BULUTCU'ya burada tesekkiir edebilmenin sevincini yasiyo-
rum,

.....

basta Dr.Cahit KARAKAYA ve Aras.Gor.Perviz SAYAN olmak lzere tiim hoca-
Tarim ve Kimyasal Teknolojiler Ana Bilim Dali kristalizasyon grubuna
tesekkir ederim. Yazim1 esnasindaki ©zen ve gayretlerinden dolay1
Zekiye SERMET'e tesekkiir ederim.

Tim yasamimda her zaman yanimda olan ve bu ¢alisma esnasinda da
siirek1i olarak maddi ve manevi destegini bana veren, bende sonsuz e-
mekleri olan Anne ve Babam'a en i¢ten tesekkiir ve minnet duygularim
sunmanin mutlulugunu duyuyorum,
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NOTASYON LISTESi

A : Kristal ylizey alani m2

B : Sayl yogdunlugu teorisinde niikleasyon hiza kg/m3h

C : Cozelti konsantrasyonu kg/kg c¢ozelti

Co: Verilen sicaklikta denge konsantrasyonu kg/kg ¢bzelti

Ci: Kristal-cbzelti ara ylizey konsantrasyonu kg/kg ¢ozelti

nax’ Maksimum asiri doydunluk miktari kg/kg ¢ozelti
: Nive olusumu i¢in gerekli minimum serbest enerji

G : Serbest enerji

G1: Beslenen as1 kristali agirligs g

Go: Alinan as1 kristali agirlid g

J : Niikkleasyon hizi H—].S']

kg: Kristal biytme h1z1 sabiti kg]'gxm3g-2xh']

ky: Kristal bilyime diffiizyon hz sabiti kg m-2s™'

kn: Niukleasyon hiz sabiti

L : Kristal boyutu m

L]: Beslenen as1 kristallerinin ortalama boyutu m

Lz: Alinan as1 kristallerinin ortalama boyutu m

S : Asiri doygunluk oram

T : Sicaklik o

Ty: Cozeltinin doygunluk sicakligl oc

t : Zaman h

V : Hacim cm3 ve 1t.

v : Cozelti-kristal ylizeyi arasi kontakt a¢1

o : Relatif asiri1 doygunluk

8 : Sicaklik 9K

8,: Denge sicakligl
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UZET

Bu calismada, borik asitin kristalizayon kinetigine etki edebi-
lecedi dislinlilen safsizliklarin ve elektriksel alanin etkileri ince-
lenmistir. Bununla ilgili denemeler laboratuvar ol¢isilinde akiskan ya-
taklr bir kristalizorde gerceklestirildi. Borik asitin lretiminde kar-
silas1lan bir baska problem de dentiritik buyimedir. Bu yiizden denti-
ritik biiylime calismamizda devamli1 gozoniinde tutularak, safsizliklarin
ve elektriksel alanin dentiritik bliylime lizerine etkileri mikroskopik
Olclide gozlemlenmistir.

Calismamiz sonucunda, saf ortamda -0.%<AC<0 bdlgesinde ¢Gziin-
menin edrisel bir gorintiu verdigi ve yine saf ortamda -0.02<AC<+0.08
araliginda biiylime ve c¢Ozlinmenin olmadi1di bir bGlgenin varligr goriilmis-
tir. Borik asitin 100-1000 mV bolgesindeki dodru akim alaninda daha
yliksek ¢oziinlirTik hizina sahip oldugu, buna karsilik biiylime hizinin
bastiri1di1g1 tespit edilmistir. Dodru akimin yonlinin dedistirilmesi
bir farkl1l1k gostermemektedir. Buna karsilik elektriksel alan gerili-
mi arttikca metastabil bolgevve saf ortamda borik asitin c¢oziinme-biiyii-
me goriilmeyen bolgesi daralmaktadir. 15000-48000 mV gerilim altinda
elektriksel alanin etkisi azalmakta, hemen hemen ortadan kalkmaktadir.
Dogru akim gerilimi altindaki biiylinelerin de dentiritik oldugu goriil-
mistiir. Borik asitin mannitolli ortamda biiylitilmesinde biiyiime h1zinin
1000 ppm ve 5000 ppm mannitol konsantrasyon bolgesinde, konsantrasyon-
dan bagimsi1z olarak arttigi belirlenmistir. Buna karsin ¢dziinme hizi
etkilenmemektedir. Kristalizasyon ortamindaki mannitoliin varligi den-
tiritik bliylmeyi onleyememektedir. Mannitolli ortamda, saf ortamda
goriilen biiylime ve:ctziinmenin oldudu bolge ortadan kalkmaktadir. %10
civarinda anyonik]ik derecesine sahip poliakrilamidli ortam da borik
asitin bliylme ve ¢Oziinme hizlari saf ortamdaki ile tamamen ayn1i olmak-
tadir. Poliakrilamidin varligdi bliylimede goriilen dentiritleri zay1f—
latmakta ve dentiritik bliylimeyi geriletmektedir.
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EFFECT OF IMPURITIES AND ELECTRICAL FIELD ON THE KINETICS OF THE
CRYSTALLIZATION OF BORIC ACID

SUMMARY

In order to solve the problems encountered in the production of
boric acid from kolemanite mineral the crystallization of boric acid
and the impurity effects on the crystallization, have been investigated.
The main problem encountered in the crystallization of boric acid is
the formation of dentritical crystal growth. This causes some indus-
trial problems such as a broad range of crystal size distribution, low
washing characteristics, difficulty in drying and caking tendency.
Therefore in this study the rate of growth and dissolution is deter-
mined and then crystal habit is controlled in pure boric acid solution,
in the presence of some impurities such as d-mannit and polyacrylamide
(PAA) and in the different Tevel of electrical fields.

The main reason for trying electrical field, a charged chemical
such as PAA and a chemical such as -d-mannit which can cause surface
character is the different behaviour seen in boric acid crystals.
These crystals adhese to the any surface very strongly. Thi§ phenome-
na shows that boric acid crystals have surface charge. Changing the
charge either by supressing or depressing can cause some different
effect on crystal growth,

In this study, effects of impurities and electrical fields on
the kinetics of the crystallization of boric acid are investigated.
A Tlaboratory scale fluidized bed crystallizer, have been used in the
experiments as it is shown in Figure 5-1 and 5-2, Crystallizer which
has a curculating flow system, is made of glass and has a total capa-
city of approximetly 10 liters. It is observed that temperature
changing during any particular experiment was less than #0.19C. The
height of bed is 20 cm, and its diameter is 1.6 cm. A1l fluidized
experiments were carried out by using of 3 grs seed crystals and
for a period of 12 mins. The particle size used are 500-600 um and
425-500 um. At the end of the experiments crystal habits were also
observed under the microscope if there are any changing in pure and
impure medium.

As the impurities, d-mannit (1000 ppm, 5000 ppm) and polyacryl-
amide (1 ppm, 5 ppm, 100 ppm) is fed directly to the solution. To
obtain the electrical fields in the system, DC supply has been
used. The electrical charges were 100 mV, 1000 mvV, 15000 mV and
48000 mV. In 1000 mV experiments, (+) and (-) sides has been changed
to obtain different directions of current.

At the end of the experiments, boric acid crystals which can
readly be grown by the cooling of supersaturated solutions are easily
seperated from the mother liquor by vacuum filtration and washed by
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diethylether and then these crystals are dried at the room tempera-
ture, Growth rate is determined by following equation for each ex-
periments,

L 6. 1/3
-—L 2y 4
t t G1

Where;

L], L2 : Crystal sizes, at the beginning and at the end of the
experiment respectively.

G 62 : Crystal weighths, at the beginning and at the end of the
experiment respectively,

At the end of the experiments, the following results had
been found:

-For the 500-600 um, dissolution rate is written as follows,

D=3.189+48.86.4C (aC<-0.1)

-In growing area, the growth rate of crystals is not linear
with super saturation. Figure 6-4 shows this situation for the
425-500 um fraction., The dentritic growth is observed in pure
solution. The photographs of crystals are shown in Figure 6-6
and Figure 6-7.

-In<-0.1<AC<0:area, dissolution rate is not 1inear function
of concentration driving force. It means that dissolving is not
only controlled by diffusion phenomena. This behaviour should be
as a result.of surface reaction, but it is not clear.

-Between -0,02<4AC<0.08 concentration area, there is no
growing and dissolving for 500-600 um fraction in pure solution,

-Boric acid has the highest diffusion rates on the electri-
cal field area between 100-1000 mV as it is seen from the disso-
Tution rate curve. Although the growth rate is suppressed.

-Changing of the direction of direct current has not any
effect on crystal rates of growth and dissolution.

-In the field of electricity the supersaturation which is
given to the solution can not be increased so much comparing to
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the pure solutions. So that electrical field decreases the maximum
super saturation level and probably increases the rate of nucleation.
Figure 6-10 shows the growing crystals on the 1000 mV electrical
charge. In both figures the dentrical growth are seen easily.

A growing crystal in a pure solution.

-The rate of growth and dissolution of boric acid at 15000
mV and 48000 mV electrical field are shown in Figure 6-14 and 6-15.
When 15000 and 48000 mV electrical charges applied, it is seen that
there are no effect on the crystal growth rates of boric acid. But
increasing the intensity of electrical field causes to narrow the
metastable zone and to shorten the non-growing section seen in pure
solution,

-In Figure 6-16 and 6-17, some crystals growing on 15000
and 48000 mV electrical fields are given. We can say that growing



crystals have a strong dentrical structure.

-Figure 6-18 and 6-19 show the crystal growth and dissoli=i .
tion rates for the 425-500 um fraction from the solution containing
1000 ppm and 5000 ppm d-mannit. :Increasing the concentration of d-
mannit, the dissoTution temperature of boric acid increases regularly.
In d-mannit solutions, the growth rate increases although the disso-
lution section does not change.

~-Figure 6-21 and 6-22 show the growing crystals in 1000 ppm
and 5000 ppm d-mannit solutions. The presence of d-mannit on crystal-
lisation system can not suppress dentritical growth. In d-mannit
solution, mon-growing section at low supersaturation levels seen in
pure solution disappedred..

-Figure 6-23, 6-24 and 6-25 show the experimantal results
for 1 ppm polyacrylamide (PAA), 5 ppm polyacrylamide and 100 ppm
polyacrylamide solution. As the results, the growth and dissolution
rates for boric acid are exactly the same with the pure solution.

In these experiments Cyanamide A100 flocculant which is an anionic
polyacrylamide are used.

-Figure 6-27, 6-28 and 6-32 show the growing crystals on 1
ppm polyacrylamide, 5 ppm polyacrylamide and 100 ppm polyacrylamide
solution respectively. As it is seen from these figures, polyacryl-
amide depress the dentritical growth.

A1l the experimental results are given in appendix as tables.
In these tables, headings are given as experiment number, temperature
in fluidized bed crystal growth cell, saturation concentration at par-
ticulati. situation, period of experiment in minute, weight of crystal
taken from crystal cell after experiment, real concentration in flu-
1@iz$$ bed, supersaturation,grgwht rate and medium condition respec-
ivelly.

A11 the experimental results are evaluated with respect to
crystal growth-dissolution kinetics and crystal habit. And it is con-
cluded that d-mannit gives more promising effect with respect to
crystal growth kinetics. But from the industrial point of view, the
most important factor should be taken into consideration is to project
the growth from dentrit formation, since it causes very important
problems in manufacturing process such as difficulty in drying, in-
creasing caking tendency, broad range of particle size distrubution.
Therefore habit modification by impurity effect is taken as fundamental
parameter.

As a general result, it is concluded that polyacrylamidé has
the most important effect on growing crystal since it depress the
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dentritical growth. Therefore more research should be done with this
kind of material by using different kind of polyacrylamide in molecu-
lar weight and charge density.
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BOLOM 1. GIRIS

Diinyada bor cevheri olarak nitelendirilen 80'den fazla bilesik
vardir. Diinyanin bilinen bor kaynaklarinin blylik ¢ogunludunu tinkal
cevheri olusturmaktadir. Biiylik rezervleri olan diger bor cevherleri
ise kolemanit ve uleksittir [1, 2].

Tirkiye'nin bilinen 6nemli bor yataklari sunlardir [3]:

*Kirka, Sarikaya da genellikle tinkal olmak lizere az miktarda
kolemanit, kurnakovit, inderit, tolenit, inderborit, meyerhoffent ve
Uleksit.

*Emet-Hisarcik ve Espey'de ¢odunlukla kolemanit olmak lizere az
miktarda Uleksit.

*Bigadi¢'de kolemanit ve lleksit
*Kiiclikler'de kolemanit
*Sultancayir'da pandermit'
*Kestelek'de kolemanit'tir,

Bor tiirevleri icerisinde en tnemlilerinden biri olarak bahsede-
bilecedimiz borik asit, pek ¢ok bor tlirevinin sentezinde ana ¢ikis
maddelerinden biridir., En Onemli tliketim alan1 cam ve seramik endiis-
trisi olup bor tilirevierinin hazirlanmasi, kozmetik sanayii, niikleer
teknoloji, tekstil ve metal endiistrisi:ile tarimda genis kullanim a-
lant bulmaktadir [4].

Endiistriyel 0l¢lde borik asit liretiminin en temel operasyonu
kristalizasyon islemidir [5].» Bu islemde borik asitin sicakliga
olduk¢ca bagimli olan ¢bziinirliiginden faydalanilir. Sicak doygun



cozeltilerin sogutulmast ile kristalize borik asit elde edilir.

Kristalizasyon islemi bu tiretimde iirliniin karakteri izerine en
etkili temel islemdir., Cevherden kaynaklanan ve temizleme operasyon-
Tary ile giderilemeyen safsizl1klari da iceren bu sulu ortamdan borik
asit, kristalize bir lirlin olarak ayrilir. Safsizliklar ise cins ve
konsantrasyonlarina gore borik asitle birlikte kristalize olabilecek-
leri gibi, kristallere yapisan ana ¢ozelti ile liriine karisabilecek-
lerdir. Ticarete sunulan kristalize liriinlerde saf11din yamisira, a-
kicilik, belirli bir tane biiyiik1iigii, olduk¢a dar bir dagilim aralig,
partikil sekli ve keklesmeye karsi diren¢ gibi bazi teknik ozellikler
aranir. Bu Ozelliklerden en kolay basarilanm1 saflik olup diger tzel-
Tikler tamamen kristallenen maddenin biiyiime ve niikleasyon kinetigi i-
le ilgilidir.

Calismamizda, borik asitin bliylime mekanizmasin1 biraz daha aydin-
Tatmak ilk amacimiz olmustur. Bu ama¢la borik asitin saf ortamda ya-
pilan biiylime hi1z1 diclimleri ile ¢ozeltiye elektrik sarji verilmesi
halinde gerceklestirilen biiylime hizlari karsilastirilmistir. VYiizey
sarjrnin kristal biiylimesi Uzerine etkisi olduju diisliniilerek anyonik
yuzey aktif maddelerden biri olan poliakrilamid(PAA) ve mannitol ice-
ren ¢ozeltilerde borikasitin biiylimesi incelenmistir.

Borik asitin bliylimesinde karsilasilan ve partikiil boyutu iizerine
etkisi tespit edilmis olan dentritik biiylime biitiin deneylerde ayrica
dikkatle takip edilmistir [6].



BOLOM 2. BORiK ASIT UZERINE GENEL BILGILER

2.1, Fiziksel Uzellikler

Otoborik asit (H3BO3), moleklil agirligr 61.83 g/mol, 8203 icerigi
%56.3, erime noktasi 160°C, ©zgil adiriigr 1.44 g/cm3, olusum 15181
-1099 kJd/mol, ¢oziinme 1s1s1 +22,2 J/mol olan kristal yapil1 bir madde-

.....

.....

sanayide borik asidi kristallendirmek i¢in genellikle doygun ¢ozeltiyi
809C dan 40°C'a sogutmak yeterli gdriilmektedir [8].

Borik asidin kristal yapisindaki diizlemsel BO3 birimlerinin si-
metrik olmayan hidrojen koprileri ile baglanmasi etkindir. Burada
bir oksijen atomu, bir taraftan bor atomuna diger taraftan ise iki
hidrojen atomuna bagiidir, Dizlem i¢gindeki atomlarin birbirine cok
yakin yerlesmis olmasina karsilik, tabakalar arasi mesafe 3.181° A
dir. Bu kristal yapida borik asit kolaylikla pulsu gorintmli halde -
elde edilir [Q]. Borik asitin temsili molekiiler yapis1 Sekil 2-1 de
goriilmektedir.

Tablo 2-1 borik asitin ¢oziinlrlugliniin s1caklikla degisimini gos-
termektedir. Sicaklik-konsantrasyon iliskisinin grafik gbsterimi
ise, Sekil 2-2 de verilmistir,

i ‘

2,2, Borik Asit Uretim Yontemleri

Borik asit liretimi i¢in gerekli olan hammaddeleri baslica iki
grupta toplayabiliriz. Bunlar kolemanit ve tinkal olup, kolemanit
Avrupa Ulkelerinde ve Tirkiye'de, tinkal ise ABD borik asit liretimi
icin kullanilir,



Sekil 2-1 Borik Asitin Yapisi

Tablo 2-1 Borik Asitin Sudaki (oziintrligu

Sicakltk Cozlintir1tk Sicakltk Coziintirliik
oc g/100 g d¢ oc a/100 g d¢
0 2.7 50 10.23
5 3.14 55 11.54

10 3.52 60 12.96
15 4,17 65 14.42
20 4,65 70 15.75
25 5.43 80 19.08
30 ‘' 6.34 90 23.27
35 7.19 100 27.32
40 8.17 103.3 Kaynama 31.00
45 9.32 noktas1

Tinkalden borik asit iiretiminin esas1, tinkal konsantresi lze-
rine silfirik asit etkisinden olusan sodyum siilfat ve borik asitin
kademeli olarak kristalizasyonuna dayanir.

Kolemanitten borik asit Uretiminde de, kolemanit lizerine siifii-
rik asit etkisi vardir. Bunun sonunda oflusan Jjips ve borik asit ¢o-
zeltisi sizme islemi ile birbirinden ayrilir. Ancak Jipslerin siizme
islemi oldukca giictiir.



g H3BO3 /100 g ¢ g H3BO3 7100 g Su 50
0

O 10 20 30 40 650 60 70 80 90 100
Sicaklik [°Cl]

Sekil 2-2 Borik Asitin Sudaki Cozunlrliglinlin S1caklikla Dedisimi.
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BULOM 3, KRISTALIZASYON UZERINE TANIMLAR VE GENEL BILGILER
3.1. Coziinurlik ve Doygun Cozelti

Oldukca fazla ve dedisik tanimlamalari olmasina ragmen kisaca,
kendi kat1 fazi ile dengede bulunan ¢Gzeltiye "doygun ¢ozelti" adi
verilir, (Coziinlirligln, kristal boyutu ve basinca bagli olarak bazi
degisiklikler gosterdigi bilinse de, bu degisim ihmal edilebilecek
buyiikliktedir. Bu sebep ile ¢iziinlirliik, temelde sicakliga baglidir
ve bir maddenin Uretim kosullarinin saptanmasinda en Onemli degisken,
s1caklik-¢oziniirlik iliskisidir.

3.2. Asiri Doygunluk Tanimi

Sivi fazdan, kati faza bir kiitle iletiminin olmasi i¢in bir si-
riicii glice ihtiya¢ vardir. Bu giic de ¢0zelti konsantrasyonunun bulun-
dugu sicaklikta sahip olabilecedi konsantrasyondan daha yiiksek bir
konsantrasyona sahip olmasi durumudur. 1iste bu konsantrasyonlar ara-
sindaki farka "asiri doygunluk" adi verilir. Bdyle bir durumdaki ¢&-
zeltiye asir1 doygun ¢ozelti denir. '

Asir1 doygunluk tanimlari bir ka¢ tiirli verilebilir, ancak ¢o-
zelti kristalizasyonunda kullanilan tanimlar sunlardir;

I) Asirt doygunluk (konsantrasyon farki) : &C=C-Co

II) Astirt doygunluk orani : S=C/Co
III) Relatif asiri doygunluk : 0=4C/Co
o=5-1

Cozeltide tek kompanentin bulundugu durumlarda asiri soguma
terimi de kullaniimaktadir. Bu terim kullanildiginda tanimlar asa-
gidaki gibi olur,



1) As1m soguma:A9=e—Qo(°K) : AT=T-T, (°c)
I1) Relatif asir1 soguma: o=9/90 o=T/T,

Coziinlir1Uk egrisinden, asiri doygunluk ile asiri soduma arasindaki
iliski ¢ikarilabilir.

aC : (dC/dT) x aT

Yukaridaki denklemde dC/dT terimi, sdzkonusu olan maddenin ¢oziinlirlik
egrisinin ele alinan bolgesindeki egimidir. Cozinlrlik biriminden
bahsederken tabii ki asir1 doygunlugun birim olarak ifadesi de§ise-
cektir, En fazla kullanilanlar kg (gr)/kg (g) doygun ¢Gzelti veya

kg (g)/kg (g) ¢coziici tanimlaridir. Bu ¢alismada ise (g/100 g doygun
cozelti) ifadesi secilmistir.

Kristalizasyon mekanizmasinin tam olarak isleyebilmesi i¢in Uc¢
olayin basariyla gerc¢eklesmesi gerekir bunlar;

*As1r1 doygunlugun olusmas1
*Kristal nlvelerinin olusumu
*Meydana gelen nilivelerin bliylmesidir.

Daha onceden de kristalizasyon olayinin olusmas1 d¢in siirici gl-
clin as1r1 doygunluk oldugu belirtilmisti. Asiri doygunluk ani niikle-
asyonun kaginilmaz oldugu bir Ust sinira sahiptir. Bu list sinir "mak-
simum asiri1 doygunluk® olarak tanimlanir. S$ekil 3-1'de bir sistemin
doygunluk ve asir1 doygunluk egrileri gorilmektedir,

"Metastabil bolge", sekildeki doygunluk ve asiri doygunluk egri-
si arasinda kalan bélgedir (Oswald 1897), metastabil btlgede ¢alisi-
Tirken ¢6zelti i¢indeki as1 kristallerini bliylitmek ve niikleasyonun
onlenmesi mimkiindiir. Buna karsin maksimum asiri doygunluk egrisi a-
silirsa sistemde olusacak ani niikleasyonun Oniine gecilemez. $Sekil
3-2 kristal biiyime hizinin, asir1 doygunluk miktarina bagly olarak,
niikleasyon hi1zinin ve ortalama partikiil boyutunun degisimini



gostermektedir,

| coziintirtik
"2y M a, : Doyguniuk Egrisi
a, : Asiri Doyguniuk Egris|

A

A :labil Bolge
B : Metastabll Boige
C :Stabil Bolge

Sicakiik

Sekil 3-1 Kristalizasyon isleminde Karsilasilan Bdlgeler.

Bazi Kristal Karakteristikieni

Nuklsasyon Hizi
Ortalama Partikul Boyutu

Buyume Hizi

Asiri Doyguniuk

Sekil 3-2 Baz1 Kristal Karakteristiklerinin Asiri Doygun]uk (Kon-
santrasyon Farki) ile Dedisimi.

Sekilden ortaya ¢ikan sonug¢ biliylik kristallerin lretimi i¢cin olu-
sacak nlikleasyon olayini kontrol ajtinda tutmak gerekliligidir. Go-
rildigi gibi niiklei olusumu ortalama partikil boyutunu dislirmektedir.
Bu sebepden dolay1 endiistriyel ve teknolojik liretimlerde maksimum
asiri doygunlugun 1/10 ve 1/100'u arasinda c¢alisilir,

Bir sistemdeki asir1 doygunluk:



-Sodutma ile

-Coziiclinlin buharlastiriimasi ile

-Adyabatik vakum sogutmasi ile

-ikinci bir ¢oziici ilavesi sonucu ¢ozinlrlugin distirliimesi ile
-Kimyasal reaksiyon ile

gerceklestirilebilir. Asiri doygunluk lizerine etki eden bircok fak-
tor bulunur., Bunlar;

*Hidrodinamik sartlar: En etkili olani karistirma hizidir. Hiz
arttikca, metastabil bGlge daralir. Bunun etkisi ile sisteme veri-
Tecek asir1 doygunluk miktari azalir.

*Asir1 doygunluk verme hizi: Asiri doygunlugun yaratilmasi so-
gutma ile saglandigindan, soguma hizinin arttiriimasi metastabil bol-
geyi genisletir, Bir baska deyisle asiri doygunlugun sisteme yavas

yavas verilmesi metastabil bdlgeyi daraltir.

*Yabanc1 iyonlar: Yabanci iyonlarin c¢ok ¢esitli etkileri olmakla
beraber bugilin dahi etkileri tam olarak a¢iklanmamistir.

*Yukaridakiler disinda magnetik alan, ultrasonik etkiler vs. de
metastabil bélge ilizerinde etki yaratir.
3.3. Niikleasyon

Genel olarak yeni kristal merkezlerinin olusumuna niikTeasyon de-
nir. Nukleasyonu asadidaki gibi gruplayabiliriz.

omogen niikTeasyon
Birincil niikleasyon

NUKLEASYON< Heterojen niikleasyon
tkincil niikleasyon

Birincil niikleasyon, asir1 doygun cozeltiden olusan kristal
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nikleileri, ikincil niikleasyon, ortamda mevcut bulunan kristallerin
kirilmas1 sonucu olusan yeni kristal nikleileri olarak tanimlanir.

Birincil niikleasyon da, kendi arasinda ¢ozelti i¢erisinde her-
hangi bir yabanci kati ylizeyin bulunmadidi homojen niikleasyon ve ya-
banci bir kati ylizeyin bulundugu heterojen niikleasyon olarak iki gru-
ba ayirabiliriz.

3.3.1. Homojen Niikleasyon

Homogen bir ¢0zelti ig¢inde yeni kristal nlivelerinin olusumu lize-
rinde kesin olarak bir goris birligi yoktur. Ancak bimolekiiler kati1l-
ma ile kritik niiklei boyutuna ulasan partikillerin homogen niikleasyon
olayinin baslangici olarak kabul edilmektedir. Homogen niikleasyon
hi1z1 (birim zamanda ve birim hacimde olusan niive sayisi) bir niive te-
sekkiilu i¢in serbest ylizey enerjisinin minimum olmas1 gerektigi dii-
sincesiyle;

J=Knexp(-E/RT) (3.1)

seklinde ifade edebiliriz [10, 11]. Esitlikteki E terimi, bir nive
olusturmak i¢in gerekli minimum enerjiyi ifade etmektedir. Bu ener-
Jji nlivenin ylizeyini olusturmak i¢in gerekli enerjinin 1/3'line esittir.
Nikleasyon hizint asiri doygunluk oranina baglayan esitlik ise Becker
ve Doring tarafindan verilmistir.

J=Knexp(-B/1nZS) (3.2)

B terimi belirli bir sicaklik i¢in sabit olup degeri, ylizey gerilimi,
molekil hacmi ve Boltzman sabitine baglidir. Bu esitli§in Onemi, de-
neysel bulgular tarafindan da dogrulanan niikleasyon hizinin asiri
doygunluga exponensiyel olarak bagimlili1§in1 gostermesidir.

Homogen niikleasyon teorilerinin, endiistriyel uygulamada uygulana-
bilirliginin olmamas1 nedeniyle konu ampirik ifadelerle tantmlanmis-
tir. Bu ifadenin ana sekli asagidaki gibidir.
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J=K_ac™ (3.3)
N max
Yukaridaki esitlikte Kn nukleasyon hiz sabiti, m niiklTeasyon h1z merte-

besi ve Cma » maksimum asiri doygunluk miktaridir.

X

3.3.2. Heterojen Niikleasyon

Yabanci ylizeylerin etkisiyle olusan niikleasyon teorik olarak
Volmer (1929) tarafindan aciklanmistir. VYabanci ylizeylerin asiri doy-
gun ¢ozeltiler de, embriyo tesekkiilinde ylizey gerilimi lzerine olan
etkisinden yola ¢ikarak, kristal depositi ile yabanc1 yiizey arasinda-
ki ac1 v ise asagidaki esitligi odnermistir.

_(2+Cosv) (1-Cosv)® ¢ (3.4)

G .
Het 4 hom

Bu esitlik, disik asiri doygunluklarda ortamda yabanci ylizeylerin
bulunmas1 halinde, niikleasyon olayinin gergeklesebilecedini agiklar.
Eger kontakt agisi sifir ise herhangi bir aktivasyon enerjisine gerek
yoktur,

3.3.3. 1kincil Niikleasyon

Asiri doygun ¢dzeltinin belli bir sinir doygunluda erismesinden
sonra, sistemde ani niikleasyon meydana geldigini ve bu ¢tzeltiye asi-
r1 doygun ¢ozelti adil verildigi daha once belirtilmisti. Bu asiri
¢ozelti icerisinde kristallerin bulunmasi bGlgeyi daraltmakta ve daha
distk bir asiri1 doygunlukta niikleasyonu mimkiin-kilmaktadir. Ortamda
bulunan bu kristallerin sebep oldugu bu yeni niivelerin olusumuna i-
kincil nukleasyon adi verilir [12, 13, 14]. Stricland-Connstable ve
Mason (1963) bu niikleasyonu iic dedisik mekanizma ile tanimlamislardir.
Bunlar;

-tnital breading (baslangi¢ etkisi)
-Needle breading (igne kirilmasi)



-Collision breading (carpisma etkisi)

1972 y1linda yine ayn1 arastirmacilar bu etkiler Uzerine safsizlik
konsantrasyonu ile Gradient niikleasyonunu ilave ederek konuyu daha
da genisletmislerdir.

3.4. Kristal Biiylimesi

Enerji seviyesinin asilmasi ve kristal niikleilerinin olusumu ile
beraber sistem bir kararlilik kazanir. Bundan sonra sistemde bulunan
asir1 doygunluk, niikleilerin ve kristallerin biiylimesi i¢in harcanir
(15, 16].

Bu kademeye kristal bliyline kademesi ad1 verilir. Kristal blyiime
h1z1 iki farkli sekilde ifade edilebilmektedir. Bunlar;

1) Yiizey biiylme h1z1: Kristalin belli bir ylizeyinin ylizeye dik
dogrultudaki biilylmesi ylizey bliylime hiz1 olarak ifade edilir. Her bir
kristal i¢in her ylizeyin farkli bliylme hizina sahip oIlmalari, tek bir
kristalin mikroskop altinda yiizey biyilime hizlarinin 6l¢lmlni gerekti-

rir []7}.

2) Toplam blyume hiz1: Bir kristal toplulugundaki artisin kris-
tal ylizeyinin kendisine dik dogrultuda ortalama ilerleme hiz1 olarak
jfade edilir. Mihendislik a¢isindan toplam bliyiime hizinin (overall
growth rate) ©l¢lilmesi daha biiylik anTlam tasir.

Toplam bliylime hiz1, birim zamanda birim kristal alanina cokelen
madde miktar1 olarakta ifade etmek mimkiindiir. Bu ©1¢iim, kontrolliu
sartlar altinda akiskan yatakli kristaliziorlerde veya karistirmall
kaplar da yapi1labilir. Gerek laboratuvar ¢lcislinde akiskan yatakls
kristalizdrler de gerekse karistirmali (stirekli veya siireksiz) kap-
larda kristal bliylme hizlarinin saptanmasi icin gelistirilen matema-
tiksel modeller ile toplam biylUme hizi saptanabilmektedir. Boylelik-
le bir tek kristale bagl1 6zellikler blylme hiz1 dagilimi, (Growth
rate dispersion) ve biiylime dagilimi, (growth dispersion) Gzelliklerinin
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bircok kristal ile calisilarak ortalama etkileri gozoniine alinir.

3.4.1. Kristal Biiylime Hizlari Ol¢lm Yontemleri

Prensip olarak kristal bliylime hizlarini ol¢me metodlarini direkt
ve indirekt metodlar olarak iki ana gruba ayirabiliriz [18].

1) Lineer kristal bliylme hizinin direkt ©l¢imi: Bu grup ©1¢imde
kulTanilan tek bir kristalin mikroskop altinda biylmesi ol¢ulmektedir.
Genellikle kullanilan ytntemler;

a) Mikroskop altinda deney siiresince kristal boyutunun ©l¢iilmesi

b) Gezici mikroskop ile deney sliresince kristal ylizeyinin takip edi-
lerek olg¢lmii,

c) Mikrometre yardimiyla &lc¢im.

2) Dider metodlar Tineer blyiime hizini direkt olarak ©l¢im kabi-
liyetine sahip olmamakla birlikte belli zaman araligindaki agirlik
artis1 sonucundan indirekt olarak hesaplanabilmektedir.

a) Tek kristal ile gravimetrik Glcimlerde, kristal agirliginin deneyin
basinda ve sonundaki agirlik artisi hesaplanir ve blylme hi1z1 hesa-
bina gecilir,

b) Cok sayida kristalin kati-sivi akiskan yatak sartlarinda agirlik
artisinin ol¢umi

¢) Karistirmali tank reaktorlerinde c¢tzelti icerisindeki kristal kit-
Tesinin agirlik artisinin hesaplanmasi

d) Siirek1i karistirmali slirek1i tirlin ¢cekisli MSMPR kristallerde yapi-
Tan 61¢lm

e) tzole edilmis cok kontrollu sistemlerde asiri doygunjuk miktarinda-
ki degisimin &l¢iilmesi.
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3.4,2. Diffilizyon Tabakas1 Teorileri

Difflizyon teorilerinin temelinde, Noyes ve Whitney (1897) tara-
findan ileri siirlilen kat1 maddenin ¢ozeltiden ylizeye tasinimini bir
diflizyon prosesine benzetmeleri ve bliylimeyi, ¢0ziinme o]ay1ﬁ1n tersi
olarak gorerek bu iki olayinda ¢ozelti konsantrasyonu ve kristal yii-
zeyindeki konsantrasyon farki (asiri doygunluk) tarafindan kontrol
edildigi yatar. Bu anlamda, A=kristal yuzey alani, Kg=kitle transfer
katsayis1, C=as1r1 doygun ¢ozelti konsantrasyonu C,=cozeltinin denge
konsantrasyonu olarak kristal biiyline hizin1 ifade eden esitlik, asa-
gidaki gibidir,

G=KG.A.(C-C0)n (305)

Noyes ve Whitney kristal biiyUmesini sadece ¢Gzeltiden kristal ylizeyi-
ne kati maddenin difflzyonu olarak gdrmekle birlikte Miers'i (1904)
takiben Berthoud (1912) ve Valeton (1923, 1924) cizeltiden kristal
ylizeyine madde tasiniminin ilk adim oldugunu ve bunu takiben kristal
¢6zelti ara ylizeyinde bir reaksiyon kademesinin bulundugunu One siir-
diler. Bu gorlise gore kristal biiylme hizin1 ifade eden esitlikler
asagidaki gibi verilebilir.

Gk A(C-C5) (3.6)

6=k A(C-C;)" (3.7)

Esitliklerde kD ve kr’ sirasiyla diffizyon ve reaksiyon hiz sabitleri
C;, kristal ¢ozelti ana ylzeyindeki ¢ozelti ana yluzeyindeki cozelti
konsantrasyonudur. Sekil 3-4 kristal ylizeyi ile ¢0zelti arasindaki
konsantrasyon dagiliminmi, reaksiyon ve diffiizyon kademelerini goster-
mektedir [19].

Esitlik (3.6) ve (3.7)'nin pratik olarak uygulanmasi C; ara
konsantrasyonunun 6l¢lilebilirliginin zorlugundan dolayi, biiylme
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Sekil 3-4 Bliylyen Bir Kristal Yiizeyinde Konsantrasyon Dadilimi.

hi1zin1 toplam biiylime h1z1 olarak ifade etmek daha anlamlidir. Bu du-
rumda esitlik (3.6) ve (3.7)

G=KgA(C-Cy)" (3.8)

halini alir. Burada Kg toplam bliylme h1z sabiti, n toplam biiylime hiz

mertebesidir. Esitlik (3.8)'den goriilebilecedi gibi n=1 oldugu durum-
da bliylme difflizyon kontrollii, n>1 oldugu durumda ise biiylime reaksiyon
kontrollii olarak tanimlanir,

Bu yukarida acikladi§imiz gorisler sonrasi giiniimiizde diffiizyon
teorileri esas alinarak blyliyen bir kristalde su li¢ olayin sirasiyla
gerceklestigi kabul edilir,

*Katinin ¢ozeltiden kristal ylizeyine tasinimi

* Yizeydeki molekiiliin kristal sebekesi lizerinde bir yer bularak
yerlesmesi (surface integration process.)

*Kristal ylizeyinden kristalizasyon 1$1n1nin ortaya ¢ikis1 ve
sisteme dagitiimasi.
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3.5. Kristalizasyon Uzerine Safsizliklarin Etkisi

Kristalizasyon lizerine safsizliklarin etkisi oldukc¢a buylik onem
tasir. Bu etkiyi niikleasyon, biiylime ve kristal sekli (habit) degisi-
mi lizerine etki olarak ilic ana grupta toplayabiliriz.

a) Safsizliklarin Nikleasyon Ozerine Etkisi

Bir sistemde bulunan safsizliklar niikleasyon olayini cok degdisik
sekilde etkiler cok az miktardaki gelatinin ve kolloidal maddelerin
¢ozeltilerde niikleasyonu bastirdigir bilinmektedir. Bundan baska ylizey
aktif maddelerin de niikleasyonu bastirmaya yonelik etkileri vardir.
Cr+3 ve Fe+3 buna 6rnek olarak verilebilir. Bununla ilgili olarak
Pb*% nin NaCl [20] ve KC1 [21], CaCl,'nin KNO, lzerine [22] etkileri
kantitatif olarak arastirilmistir. Boyle az miktardaki safsizliklarin
¢ozeltiye eklenerek niikleasyonun bastiriimasi olayinin genel ac¢iklama-
sin1 yapmak zordur. Bilimsel bir ag¢iklama su an her ne kadar zorsa
da, bazi maddelerin benzer davranislari sonucu ¢ikarilmaya baslanmis-
tir., Buna gbre katyon ylikii arttik¢a nlikleasyonu bastirma egdilimi art-
*35ret a1 3N 25Na* olarak verilebilir.
Ayrica etkinin baslayabilecedi safsi1zl11§in baslangi¢c konsantrasyonun-
dan da s6z edilebilir. Bu davranisi iyonlarin kritik misel konsantras-

maktadir. Bu siralama Cr

yonu ile ifade etmek yanlis olmaz.

Yiiksek mo1l agirliklt maddelerin ve katyonlarin etki sekli olduk-
¢a farklidir. KC1 niikleasyonunda Pb+2 davranisini inceleyen Botsaris,
Denk ve Chua tarafindan ilgi ¢ekici bir arastirma yapildi. Eger saf-
s1zl1klar birincil niikleasyonu onliiyorsa, blyliyen kristallerin safsiz-
11k icerigi arttiginda ikincil niikleasyon olusabilir; ¢ekirdek kristal
kendi lizerinde bir safsizl1k konsantrasyon gradiyenti olusturur; boy-
lece kristal ylizeyi cevresindeki safsizl1k konsantrasyonu bulk c¢ozelti-
sine gore daha diisiik hale gelir ve yeterince azalirsa da niikleasyon o-
Tusur,
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b) Safsizliklarin Kristal Biiylimesi Uzerine Etkisi

Bir sistemde safsizliklarin bulunmasi biiyliyen kristal lzerine
cok Onemli etkileri vardir, Bazi safsizliklar biiylimeyi tamamen onle-
yebildigi gibi, diderleri yalniz kristallografik ylizeye etki edip ve
bu ylizden kristal habitini degistirir, bazen de biiylimeyi artirics
yonde etki edebilir. Bazi safsizliklar 1 ppm'den de dusiik konsantras-
yonlarda bu etkilerini gosterdikleri halde, bazi safsizliklar etki i-
¢in ortamda olduk¢a fazla miktarda bulummaladir.

Safsizliklar, kristal biiylime hi1zin1 da olduk¢a farkli yollardan
etkileyebilir. Doygun ¢ozeltinin dengesini veya ¢ozeltinin Ozellikle-
rini (yapisal veya daha baska tiirlii) bozabilirler; kristal-¢ozelti ara
yuzeyindeki adsorpsiyon tabakasinin karekteristigini degdistirebilir ve
buylme Unitelerinin biitlnliglinli etkileyebilir. Bazi safsizliklar kris-
tal ylizey lizerine tercihli olarak gecmekte ve bu ylizeyleri bloke ede-
bilmektedir. Bu konudaki etki]eyigi 6rnek5krisga1 zehirlenmeleridir,

’ -10°

Kompleks inorganik iyon]ardaaner tin 10~ mol/1 konsantrasyon-
larindaki bu etkisi ile bazi kristalin biiylme ve ¢Oziinme hizlarini si-

firlar,

Ayrica biiylime hizina pH'in bir etkisinin olmas1 da s6z konusudur.
Bundan da bahsedilebilir.

c) Safsizliklarin Habit Uzerine Etkisi

Safsizliklarin en onemli etkilerinden biri de hi¢ siiphesiz habit
degisimidir. Habiti bir kristal dis ylizeyinin tipi olarak basit bir
sekilde ifade edebiliriz. Belli sartlar altinda kristalin belli ylizey-
leri diger yiizeylerden farkli biylme hizina sahip olabilir. Bu etki
nedeniyledir ki farkli sartlarda farkli (habit) dis gdriniise sahip
kristallerin elde edilmesi mimkindir.

Habit iizerine, safsizliklarin, c¢bzelti pH's1, asiri doygunluk
miktar1 ve sogutma hiz1, kristalizasyon sicakliginin etkisi vardir,

Safsizliklarin habit degisimine bir ©rnegi olarak seker endiis-
trisinde kristalizasyonda raffinose ilavesi karekteristik diiz
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kristallerin iliretimini saglarken, ilave edilen Pb+2 iyonu biiylik sert
kristallerin lUretimini miimkiin kilar. 0zellikle yilizey aktif maddeler

......

kullanilmaktadir,



BOLUM 4., KULLANILAN DENEYSEL YONTEMIN TEORIK ESASLARI
4,1. Akiskan Yatakta Kristal Biiylime Hizinin Ul¢lim Yontemleri

Toplam biiylime hizlarinin Gl¢lilmesi i¢in gilinuimizde laboratuvar
olclisiinde akiskan yatakli kristalizorler kullanilmaktadir. Bu tip
kristalizorlerin tasarimi c¢alistirilmasi1 ve bu konuda yapilan pek cok
arastirmaya literatiirde genis bir sekilde rastlanmaktadir [23, 24, 25,
26] .

Bu kristalizorlerde kristal bliylime hiz1, Mullin tarafindan gelis-
tirilen iki farklir yontemle ©lciilmektedir. Bunlardan birincisi dife-
ransiyel yontem olup birka¢ gram civarinda belirli elek araligindaki
as1 kristallerinin, asiri1 doygun ¢ozelti ile akiskanlastirilarak, bu
asiri doygunlukta biiylitlilmesinden ibarettir. Bu islemde ¢bzelti kon-
santrasyonunun, dolayisi ile asiri doygunlugun dedisimi ¢ok kiicik tu-
tulmaktadir. Boylece belli boyuttaki partikiillerin, belli asiri doy-
gunluktaki blylime hizlari 6lcllebiTmektedir.

Bir kristalin biyime h1z1:
G=KALC" (4.1)
basit bagintis1 ile verilebilir, Burada KG’ bliyime ic¢cin kiutle trans-
fer katsayisini gostermektedir. Bu katsayinin korelasyonu asagidaki

sekilde ifade edilir.

Sh(= el )=a(Re)®. (5c)® (4.2)
D

Calisma sartlarinda fiziksel Ozellikleri sabit kabul ederek bagintiys
daha basit sekle indirebiliriz.

Kg=a.V.LB (4.3)
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Akiskan yatakli kristalizorlerde belli bir partikiil boyutunu a-
kiskanlastirmak i¢in belli bir ¢t6zelti hizi1 gerektiginden, c¢ozelti hi-
z1 V, partikiul boyutu L'nin fonksiyonudur. Dolayisiyla V ve L birbiri
cinsinden ifade edilebilir. Bu durumda;

K .=Kac™" (4.4)

G
seklinde ifade edilebilir. Bu ifadenin ¢ikarilisindan da anlasilacagi
gibi biiylime hizinda goriiten L" terimi boyuta bagli biiylimeyi dedil hid-
rodinamik sartlarin etkisini gostermektedir,

Daha ©nce yapilmis olan bir calismada borik asitin saf ortamda
yaklasik 30°C'deki doygun cozeltiler ve 200-630 um boyutundaki parti-
kiilleri i¢cin biiylme h1z1 esitligi:

3

o ac)-8135 | 1.377

G=5.88x10" L (4.5)

olarak bulunmustur [27].

tkinci yontem olan integral ytntemde ise tek fark, kullanilan a-
s1 kristal miktarinin 10-30 kat fazla olusudur. Bu durumda asiri doy-
gunlugun dedisimi soz konusudur ki, bu asiri doygunlugun slirekli ola-
rak takip edilmesi halinde tek bir deneyle belli bir partikiilin ¢esit-
11 asir1 doygunluklardaki biuylime hizlari Glgiilebilmektedir [28, 2@].
Gerek asiri doygunlugun hassas bir sekilde ve siirekli olarak ol1¢umin-
deki zorluk, gerekse hesaplama sonucunda pek cok dediskenin hesaplana-
bilir olmaktan ¢ikmasi bu yontemin kullanilabilirligini zorlastirmak-
tadir,

Akiskan yatak ile yapilan calismalarda asagidaki kabuller yapil-
mistir,

*Yatada konan as1 kristal adedi yataktan alinan kristal adedine
esittir. VYatakta hicbir kristal kaybi1 s0z kenusu degildir.

*Biitiin kristaller aynt asiri doydun ¢tzelti ile karsilasmaktadir,

*Kristallerin hepsi ayn1 oranda biiyimiisierdir,



*Biiyliyen kristallerin sekil faktgriinde hicbir degisiklik olma-
mistir,

*Niikleasyon yoktur.

Bu kabuller ile yatada konan kristal miktari G] yataktan alinan
kristal miktari Gz ises

chsz? 3 G2=0LpLg
L-L L G, 1/3

= 2L -1 12y | Ly (e
t t Gy

seklinde hesaplanir.



BOLUM 5. DENEYLERDE KULLANILAN CifHAZLAR VE DENEYSEL TEKNIKLER

5.1. Deneylerde Kullanilan Akiskan Yatakli Kristalizor

Toplam biiylime hi1zinin Ol¢limii i¢cin kullanilan deney diizeneginin
calisma prensibi Sekil 5-1'de giosterilmektedir. Tim diizenek camdan
olup herhangi bir metal aksam icermemektedir. 10 1t hacmindeki top-
lama kabinda bulunan ¢ozelti magnetik etkili bir pompa yardimiyla si-
rekli olarak sistemde sirkiilasyonda tutulmaktadir. Kullanilan 1s1
dedistiriciler distan ceketli icten spiralli olup iki i1sitici1 i¢in
gerekli 1s1tma, sicakli1gr sabit bir su banyosundan,sodutma i¢in gerek-
11 su, sicakligr sabit bir kriyostattan saglanmaktadir. Diizenek iize-
rinde iki by pass dilizeni olup sistemde deney siiresince sirkiilasyonu
saglanarak sicakligin degismemesi saglanmis, ayrica birinci sirkilas-
yon ile toplama kabinda bulunan ¢dzeltinin doygunluk sicakligir lzerin-
de bulunmasi saglanmistir.

Deneylerde kullanilan kamara camdan yapilmistir. Yikseklikleri
20 cm ve 1.6 cm capindaki akiskan yataklar kullanilmistir, Kamara i-
cerisindé, deney siiresince olas1 bir kristal kaybini tnlemek amaciyla
alt ve list kisimlarinda paslanmaz celikten 100 ¥m'1ik elekler kullanil-
mistir. Yapilan deneylerde deney suireleri 12 dakika olarak sabit tu-
tulmustur ve deney siliresince ¢ozeltinin sicaklik kontrolii 0.19C hassa-
siyetle termometreden gdzlenerek kaydedilmistir. Deney diizene§ine ait
fotograf Sekil 5-2 de gorilmektedir.

Deney sisteminde kamaralar kolayca dedistirilecek sekilde dizayn
edilmistir., Bu sayede sistem dengeye geldiginde herhangi bir sicaklik
degisimine izin verilmeden kamara deney icin gerekli kristalleri ice-
ren bir baska kamara ile kolayca dedistirilebilmektedir. Degdistirme
esnasinda kisa bir siire i¢in sistem kapatilarak kamara ic¢erisindeki
cozelti bosaltiimaktadir. Kamaranin altinda bulunan vana kapatilarak
yeniden ¢ozelti sirkiilasyona alinmaktadir. Bu ylizden sistem lizerinde
herhangi bir sicaklik dedisimi olmamaktadir. Kamara dedisiminden
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Sekil 5-2 Deney Diizeneginin Fotografi

sonra hassas ayarlanabilir vana 1ile yatak icerisinde bulunan kristal-
ler akiskanlastiriimakta ve her deney sonrasi bg islemler tekrar edil-
mektedir.

Deney sonras1 sistemden alinan kamara hizla vakumda sUzU]e}ek
kristaller ana ¢Ozeltiden kurtarilmis daha sonra da bir giin agik hava-
da bekletildikten sonra tartilarak bliyiime hizlari hesaplanmistir.



BOLOM 6. DENEYSEL KISIM

Deneylerde kullanilan borik asit ¢Ozeltisinin hazirlanmasi ic¢in
gerekli olan borik asit asagidaki sekilde gosterilen proses uyarinca
iki kez rekristalize edilerek safsizliklarindan ayrildi.

su su
BortK AStT —s>ICAKTAL [epy roel Tooaurma S ICAKTA soauTma —
CUZME COZME -
l BORIK ASIT
ATIK KRtSTALLER1

DOYGUN . CUZELTH
Sekil 6-1 Borikasitin Rekristalizasyon Proses Semast.

Elde edilen bu kristallerden 30°C de doygun 9 1t'lik borik asit ¢izel-
tisi hazirlandi. Deneyler esnasinda hazirlanan tim ¢ozeltilerde bu
kristaller kullanildi.

Tum deneylerde akiskanlastirilan borik asit kristalleri olarak,
Merck firmasinmin lirettigi Sekil 6-2'de gorilen oldukca diizgiin tanecik-
ler kullanildi. As1 kristallerinin on elemesi yapildiktan sonra, ca-
Tismamizda 500-600 um ve 425-500 um elek fraksiyonlarina ait tanecik
biiyiik1iigiindeki kristallerle denemeler yapildi.

Deneylerde 3 gr as1 kristali, 12 dakika siireyle belirli ve tim
denemelerde sabit tutulan yatak yliksekliginde biiyiitiildi. Daha sonra
kamaradan ¢cikarilan tanecikler, ana c¢dzeltiden ayrilmasi amaciyla, bo-
rik asit ile doygun eter ile yikanarak siiziildi. Acik havada bir giin
bekletilerek kurutulan kristaller tartilarak tartim farkindan bilyiime
h1z1 hesapland1.

Deneylerden sonra kamaradan kristallerin alinmasi esnasinda her-
hangi bir kristal kaybinin olmas1 ihtimali gozGniine alinarak yapilan
bircok blank deneyde ¢cok miikemmel sonuclar elde edildi ve herhangi bir
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Sekil 6-2 Deneylerde Kullanilan As1 Kristallerinin Dis Gorliniisii
kayip olmadigi gorildi.

Yataktan alinan kristallerin agirlik artisindan denklem (4.6)
yardimiyla bliyime hizlar1 m/s cinsinden hesaplandi. Bu sonuclar
Symphony-Lotus bilgisayar programinda birbirini takip edecek sekilde
diizenlendi-Bu tablolar Ek-1 de verilmektedir.

Deneyler esnasinda ortama verilen elektrik sarji bir dogru akim
iretecinden saglandi. Akimin (+) ve (-) uclari kamaranin alt ve iist
uc¢larina baglandi. Bu amag¢la 100, 1000, 15000 ve 48000 mV sarj altin-
da deneyler yapilds.

Ortama ilave edilen maddeler mannitol ve Cyanamid firmasi tara-
findan tiretilen superflock cinsi anyonik A 100 poliakrilamid olarak
secilmistir. [303)
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6.1. Borik Asit Kristallerinin Saf Ortamda Biiylime ve Cozinme Kineti-

ginin Incelenmesi

500-600 wm sinif araligindaki borik asit kristallerinin coziinme

ve biiylime deneyleri sonuglari Sekil 6-3 de verilmistir.

nuclar ekler bgliimlinde gosterilmistir.

Deney sonuglarina

Deneysel so-
gore ¢oziin-

me bolgesinde asiri doymamislik orani arttikga ¢oziinme hiz1 konsan-

trasyon farkiyla lineer olarak dedismektedir. Bu bglgede

diistik aC'-

lerde ¢oziiniirliik dogrusunun edrisel bir goriinise gectigi gorilmekte-

dir. Bu husus onceki arastiricilar tarafindan da dogrulanmaktadir

[31].

Buyume Hizl [E-8 m/s]
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Sekil 6-3 Saf Ortamda 500-600 ym'l1ik Partikiillerin Biiylme ve Coziin-

me Grafigi.



Cozlinme olay1 diffiizyon ile yiiridiugii i¢in ¢oziinme hizinin kon-
santrasyon farki AC ile lineer olarak degismesi beklenen bir sonug-
tur. Ancak diisiik AC'lerdeki ¢dziinme hizinin ejrisel de§isimi, ¢o-
ziinme hizint diffiizyon olayindan baska bir olayin da kontrol ettigi-
ni gostermektedir. Borik asit i¢in belirgin olan bu 6zellik birgok
tuz ig¢in gorilmemistir.

¢oziinme hizinin, duslik asiri doymamislik bolgesinde diffiizyon
teorisine gore beklenenden daha yiiksek olmasi1 tarafimizdan kristal
ylizeyindeki sarj etkisinin belirgin hale gelmesi olarak yorumjanmak-
tadir. Deney sonuclarina gore ortaya ¢tkan bu sonu¢ tuz haldeki bo-
rik asit kristallerinde yilizeye yapisma seklinde belirgin olarak go-
riilmektedir.

. Difflizyon denklemine gore coziinme hizi;

D=k, x 4C (6.1)
seklinde verilmektedir. Bu denkleme gire ¢tziinme dogrusu orijinden
(4C=0 noktasindan) gecen bir dogru olmast gerekir. Oysa deneysel
sonu¢lar bu dogrusalligir her bolgede karsilamamaktadir. Dogrusal
dedisim orijine gore kayma gastefmekte ve belirli bir 4C araligin-
da bliylime ve ¢oziinme deneysel hatalar i¢inde goziikmemektedir. Bu
kaymay1 gozonline almak i¢in borik asit ig¢in ¢ozlinme hiz1;

D=k x (AC-4Cy) (6.2)

seklinde gdsterilir. Buradaki aC, diffiizyonla yiirilyen ¢oziinmenin

baslayabilmesi icin doymamislik miktaridir. Gercekte bliylime ve ¢o-

ziinmenin olmad1g§1 oldukca genis bir AC bdlgesinin varligi orijinin

nereden itibaren alinacagi sorununu ortaya koymaktadir. Bu nedenle

Titeratiirde verilen ¢oziinlirlik verilerine dayanarak AC'nin sifir ol-

dugu deger tespit edilmistir. Deneysel sonuclar belirtilen fraksi-
yon bolgesi i¢in ¢oziinme hizinin:

D=3,183 +48,86.4C (6.3



seklinde verilecegini gostermistir (4C<-0,7),

Buyiime bglgesinde, biiylime hizinin asiri doygunlukla degisimi
Tineer dedildir. Bu durum Sekil 6-4'de verilen 425-500 um bolgesin-
deki partikiller i¢in daha belirgin olarak goriilmektedir. Sekil 6-5
de her iki fraksiyon icin elde edilen tim sonugclar toplu olarak ve-
rilmistir,

8 Buyume Hizi |[E-8 m/s]
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4 //5
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$ekil 6-4 .Saf Ortamda 425-500 um'lik Partikiillerin Biyume ve Co-
ziinme Grafigi.

Biyime deneyleri sirasinda elde edilen numunelerin mikroskopik
incelemeleri Sekil 6-6 ve Sekil 6-7 de verilmistir. Bu sekiller da-

ha Onceki calismalarda da goriildiigii gibi borik asit kristallerinin
tamamen dentritik yapida biiylidiigiinii gostermektedir.
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Sekil 6-5 Saf Ortamda 425-500 um ve 500-600 um Partikiillerin Biyii-
me ve (oziunme Grafigi.

6.2. Borik Asitin Biiylime ve Coziinme Kinetigi Ozerine Elektriksel
Alamin Etkisi

Borik asit as1 kristalleri hazirlarken kristallerin elek yiize-
yine asir1 derecede yapisma egilimi, kristal ylizeyinin belli bir
sarj etkisinin oldugunu gostermektedir. Saf ortamdaki coziinme de-:
neylerinin diffiizyon teorisi tarafindan &ngoriilen dogrusal degisim-
den sapmasi, ylizey sarjinin kristal biiylime ve ¢oziinme kinetigi iize-
rinde etkili olabilece§i diisincesini ortaya koymaktadir. Bu konuyu
arastirmak icin akiskan yatakli 6l¢im hiicresine bir dogru akim kay-
nagindan elde edilen degisik gerilimler uygulanarak benzer &lclmler
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Sekil 6-6 500-425 ym'lik Saf Ortamda Biyutilen Kristaller
(8C:0.2527 /100 gdC. Blyiime Hiz1: 4.59.107C m/s)

Sekil 6-7 500-425 ym'v’lik Saf Ortamda Biylitilen Kristaller
(4€:0.025 /100 g dC. Blylme Hizi: 0.142,107° m/s)
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yapi1imistir. Deneylere ait sayisal sonuglar ekler bglimiinde ve-
rilmektedir,

Ol¢lim hiicresine 100 mV Tuk dogru akim gerilimi uygulandigi
takdirde elde edilen sonuglar Sekil 6-8 de verilmektedir. Bu sonug-
lar1 saf ortamdaki deney sonuglari ile kiyaslamak i¢in her iki gra-
fik Sekil 6-9 da birlikte verilmistir,

Sekil 6-9 dan goriilecedi gibi 100 mV gerilim altinda ¢oziinme:.
hi1zinin artti1gi, buna karsilik biylime hizinin bastirildigi anlasil-
maktadir. Bu sonuglar kristal ylizeyinde yaratilan elektriksel yii-
kiin biiyime ve ¢ozlinme kinetigini etkiledigini, ancak deney Gncesi
tarafimizdan beklenildigi gibi ylizey sarjini nttralize ederek bliyii-
me h1zin1 arttirmadigini gostermistir. Sekil 6-10 da, 100 mV geri-
1im altinda biylitilmis kristaldeki sekil degisikligi goriiimektedir.
Kristalizasyon ortamina dogru akim uygulanmasinin dentritik yapiy:
onleyemedigi goriilmiistiir.

fkinci seri deneylerde ortama uygulanan gerilim 1000 mV a ¢1-
kart1imistir, Bu deneylerde onceki gruptan farkli olarak gerilimin
yonu degistirilmistir. Gerilimleri birbirinden ayirabilmek i¢in i-
zafi olarak biri (+), digeri (-) isaret ile belirtilmistir. Sekil
6-11 ve Sekil 6-12 bu deney sonuglarini saf ortamdaki sonuglarla
mukayeseli olarak gﬁsterméktedir. Bu deney]erts1ra$1nda'gﬁz1em1e-
nen en onemli sonu¢ sisteme verilen asiri doygunlugun yilikseltileme-
mesidir. Elektriksel alan olmayan durumda verilebilen asiri doy-
gunluklar, elektriksel alan verildiginde sistemin niikleasyona ug-
radid1 gozlenmektedir. Bu olay elektriksel alanin sisteme verile-
bilen maksimum asiri1 doygunluk dederini disiirdiiglini ve muhtemelen
nikleasyon hizin1 arttirdigini gostermektedir., Sekil 6-13, 1000 mV
gerilim altinda bliyliyen kristallerin yine dentritik bliylidiiglinli gos-
termektedir. Sekil 6-11 ve 6-12 elektriksel alanin yOniiniin olayin
seklini degistirmedigini gostermektedir. 100 mV da elde edilen so-
nu¢lara benzer olarak elektriksel alan ¢Oziinme hizini arttirmakta,
buna karsilik biiylime hi1zin1 bastirmaktadir. (oziinme bdlgesindeki
dogrusal dedisimlerin biribirine paralel olmasi esitlik 6.3 de
verilen ¢oziinme hiz denkleminde sadece kayimin dedistigini gbster-
mektedir. Bu kayim degisik1igi elektriksel alan uygulanmayan saf
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Sekil 6-10 500-600 um'1ik 100 mV Gerilim Altinda Blyitlilen Kristal-
lerin Goriintisi (2C:0.178 g/100 g DC)

ortamdaki borik asitin ¢oziinme ve bliylime goriilmeyen bolgesinin daral-
d1gin1 gostermektedir.

Benzer deneyler bﬁyUme hiicresine daha yUkéek voltajlar uygula-
narak tekrarlanmistir. Sekil 6-14 de 15000 mV, Sekil 6-15 de ise
48000 mV uygulandiginda elde edilen sonuglar gosterilmistir. Bu ka-
dar yuksek voltajlarda elektriksel alanin etkisinin hemen hemen ta-
mamen ortadan kalkti1di, ancak sisteme verilebilen maksimum asiri

.....

Sekil 6-16 ve 6-17 de 15000 mV ve 48000 mV gerilimde biylyen
kristallerin mikroskop altinda cekilmis fotograflari goriilmektedir,
Bu fotodraflar ve mikroskopik diger incelemeler yiiksek voltajlar da
dentritik biliylimenin dnlenemedigini gostermektedir.
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Sekil 6-13 -1000 mV Gerilim Altinda Biiyilitiilen 500-600 um'1ik Kristal-
lerin Gorintsii (4C:0.183 g/100 g dG, Biyime H1z1:0.92.10°8
m/s)

6.3. Borik Asitin Biiylime ve Ctziinme Kinetigi Uzerine Mannitoliin
Etkisi

Borik asitin asit1igi gliserin ve mannitol gibi po]ialko]]e}in
ilavesi ile artmaktadir. Mannitol ile borik asitin asitlik katsayisi
" (kagit) 10.000 kat artmaktadir. Bu etkiden boratlarin analitik tayi-
" ninde yararlanilmaktadir. Bu olay mono ve disiklik bilesik olusumuna
dayanmakta olup:
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sekil 6-14 15000 mV Gerilim Altindaki 500-600 um'1ik Kristallerin
Saf Ortamla Birlikte Biiyime ve Coziinme Grafigi.
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Sekil 6-15 48000 mV Gerilim Altindaki 500-600 pm'1ik Kristallerin
Saf Ortamla Birlikte Biiylime ve Coziinme Grafigi.
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Sekil 6-16 15000 mV Gerilim Altinda Bliylitilen 500-600 um'71ik Kris-
tallerin Gorinisii (aC:0.158 g/100 ¢ dC,
Bliylime H121:2.78.1078 m/s)

Sekil 6-17 48000 mV Gerilim Altinda Biiyiitilen 500-600 pm']ik Kris-
tallerin Goriiniisi (4C:0.123 g/100 g dC.
Biiylime H1z1: 1.8.1078 m/s)
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borik asitin dissosiyasyonunu arttirmaktadir [32]. Borik asitin di-
sosiyasyonunun arttirilmasinin kristal biylime ve ¢0ziinme kinetigine

ve kristal biliylme sekline etkisini arastirmak i¢in mannitol katkili

ortamda biiylime ve ¢ozlinme deneyleri yapilmistir,

Mannitolun borik asitin kristal bliylime kinetigine etkisini aras-
tirmak i¢in 1 ve 5 g/1'1ik mannitol igeren borik asit ¢ozeltileri ha-
zirlanarak biylme hizlar1 olclilmiistlr., Bu deneylerde borik asit ¢o-
zeltisi yeniden hazirlandigir ic¢in saf borik asitli ortamda biiylime ye-
niden incelenmistir., Sekil 6-18 de 1 g/1 mannitol igeren borik asit
¢ozeltilerinin asiri doygunluga bagli olarak biyime ve ¢oziinme hizlari
saf ortamdaki ile mukayeseli olarak verilmistir.

Sekil 6-19 da ise benzer dedisim 5 g/1'1ik mannitol1U ortam i¢in
verilmistir, Sekil 6-18 ve 6-19 dan asagdidaki hususlar ortaya ¢ika-
rilmstir,

a) Mannitol konsantrasyonu arttikca borik asitin ¢6zlinlirliik s1cak-
11§71 artmaktadir.

b) Mannitolli ortamda, saf ortamda gbziliken biiyiime ve ¢oziinmenin
olmadi1g1 bolge iyice daralmakta ve hemen hemen ortadan kalmaktadir.

c) Sekil 6-18 ve 6-19 a bakildi1ginda mannitol1l ortamda borik a<
sitin ¢oziinme hizinin arttigy buna karsilik biiylime hizinin distigi
goriilirse de bu dogru degildir. Bu yami1§1 ¢oziinlirlik s1cakliginin
dedismesinden kaynaklanmaktadir. Saf ve mannitolll ortamdaki egriler
¢ozinlirlik sicakligr ayni1 olacak sekilde kaydirildigr taktirde c¢ozii-
niirliik bolgesinin degismedigi buna karsilik bliylme hi1zinin arttigi

goriulmektedir. S$ekil 6-20 bu durumu gostermektedir.

Sekil 6-20 den 1 ve 5 g/1 arasinda dedisen mannitol konsantrasyo-
nuna radmen her iki egdrinin iistliste cakistigi gorilmektedir.

Sekil 6-21 de 1 g/1'1ik mannitol konsantrasyonunda, 6-22 de ise
5 g/1'1ik mannitol konsantrasyonunda biiyiitiilen borik asit kristalleri
goriilmektedir,



Buyume & Cozunme Hizl [E-8 m/s}
] z

6 * 8af 425-500 um ¢ 1000 ppm Man. '
/;K

: 3
0 W /
e

S

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3
Asirl Doygunluk [g/100 g dC]

Sekil 6-18 1000 ppm Mannitol1i Ortamda 425-500 um'1ik Kristallerin
Saf Ortam ile Birlikte Grafigi

8 Buyume & Cozunme Hizi [E-8 m/s]

i i §
i H i

6 ¥ Sat 425-500 um O 5000 ppm Man. I

4 /&
e
Al

-2 e P
/z{
%
—4 /
_8 -
-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3

Asiri Doygunluk [g/7100 g dC]

Sekil 6-19 5000 ppm Mannitoll1ii Ortamda 425-500 pm'1ik Kristallerin
Saf Ortam ile Birlikte Grafigi
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Buyume & Cozunme Hizi [E-8 m/sl
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Asiri Doygunluk [g/100 g dC]

Sekil 6-20 Saf ve_Mannito]]U Ortam Deney Sonuglarinin Ayni Cézinlirlik
Deerlerine Kaydirilarak Yeniden Dederlendirilmesi

Sekil 6-21 1000 ppm Mannitollii Ortamda Biiylitiilen 425-500 pm'lik Kris-
tallerin Goriniisii (4C:0.1617 g/100 g d¢
Biiyiime H1z1:2.138.10'8 m/s)
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Sekil 6-22 5000 ppm Mannitol1u Ortamda Bilylitiilen 425-500 um'1ik Kris-
tallerin Gorinisu (AC:Q18 g/100 g dG Biiyiime H1z1:1.1078 m/s)

Bu sekillerden borik asitin mannite11iU ortamda dentritik yapida bliyl-
dugu gorilmektedir.

6.4. Borik Asitin Bllylme ve Coziinme Kinetigi Uzerine Poliakril Ami-
din Etkisi

U.S. Patent 4578086 [30] 100 ppm noniyonik poliakrilamid cinsten
bir flokiilanin slirekli kristalizasyon deneylerinde kullami1dig1 zaman
ortalama partikil boyutunu arttirdi1§i belirtilmistir.

Onceki bir ¢alismada [Bl] slrekli kristalizasyon isleminde borik
asitin ortalama tane boyutunun artmasinin dentritik yapinin onlenme-
si ile siky iliskiler oldugu gosterilmistir. Bu nedenle patentde
s0zii edilen cinsten maddelerin borik asitin dentritik blylmesini on-
leyip Onlemedigi ve biiylime-¢tziinme hizlarini nasil etkiledigi arasti-
rilmistir,
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Deneylerde Cyaramid firmasinca lretilen superfloc serisi A100
flokiilan1 kullaniimistir, Bu flokulanin yaklasik %10 anyoniklik
derecesinde oldugu bilinmektedir. Sekil 6-23 de 1 ppm poliakrila-
mid (PAA) Sekil 6-24 de 5 ppm PAA ve Sekil 6-25 de 100 ppm PAA ice-
ren ortamlardaki bliylime ¢Gzlinme hizlar1 saf ortamdakine mukayeseli
olarak verilmistir. Deneysel sonugclar, incelenen konsantrasyon
bolgesinde A100 flokiulaninin saf ortamdaki ile tamamen ayni biiyii-
me ve ¢ozinme dederlerini verdigini gostermistir,

0 Buyume & Cozunme Hizi [E-8 m/sl

/ + Saf Ortam 425-50C0 um ¥ 1 ppm PAA
-8 oo}
-10 i 3 i
-0.3 -0.2 -0.1 o 0.1 0.2 0.3

Asirl Doygunluk [g/100g dCl

Sekil 6-23 1 ppm PAA 1i Ortamda ve Saf Ortamdaki 425-500 um'1ik
PartikilTerin Biliylme ve Coziinme Grafigi

Sekil 6-26 ve 6-27 de 1 ppm PAA iceren c¢ozeltilerde biiyliyen
borik asit kristallerinin mikroskop altindaki gorinisleri veril-
mektedir., 1 ppm PAA durumunda dentritik biiylimede Snemli bir dedis-
menin varligini sdylemek glictiir. . Buna karsilik Sekil 6-23 de 5
ppm PAA durumunda elde edilen kristallerin blyilmiis sekillerinden
goriilebilecedi gibi dentritik biiyimenin sekli dedismektedir. Sag-
lam dentritler yerini, daha zay1f ve yumagimsi bir biiyiimeye
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0 Buyume & Cozunme Hizi [E-8 m/s]

- 10 JS! i 1
-0.3 -0.2 -0.1 o 0.1 0.2 0.3
Asiri Doyguniuk [g/100g dC]

Sekil 6-24 5 ppm PAA 19 Ortamda ve Saf Ortamdaki 425-500 um'1ik
Partikillerin Biiylme ve Coziinme Grafigi.

0 Buyume & Cozunme Hizi [E-8 m/s]
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+ Sat Ortam 425-500 um X 100 ppm PAA
-8 \ i § i
-10 i : i i i
-0.3 -0.2 -0.1 (] 0.1 0.2 0.3

Asiri Doyguniuk [g/100g dCl

Sekil 6-25 100 ppm PAA 1i Ortamda ve Saf Ortamdaki 425-500 wm'71ik
Partikiillerin Blylime ve Cozlinme Grafigi.
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Sekil 6-26 1 ppm PAA 1i Ortamda Bilyiitiilen 425-500 um'1ik Kristalle-
rin Goriintisti (ACz0.106 g/100 g d¢, Blyiime H121:0.705.10_8
m/s)

Sekil 6-27 1 ppm PAA 1i Ortamda Biiyiitiilen 425-500 ¢m'1ik Kristalle-
rin Gortiniisi (4C:0.183 g/100 g dC, Biyime H1z1:1.73.107°
m/s)



birakmistir. Bu sekil poliakrilamidin borik asitin kristal goriinusi-
ni degistirdigini gostermektedir.

Sekil 6-28 5 ppm PAA'1i Ortamda Biiylitiilen 425-500 um'1ik Kristalle-
rin Gorintsii.

Sekil 6-29, 6-30, 6-31 ve 6-32 de 100 ppm PAA iceren cOzeltide
bliyliyen borik asit kristalleri goriilmektedir. Bu resimlerden diisiik
asiri doyguniuklarda dentritik biiylimenin tamamen onlenmis olmasa bi-
le azaldigr goriilmektedir. Yiiksek asiri doygunluk dederlerinde ise
dentritik biliylimenin zayif yapi11 oldudu gorilmektedir.

Elde edilen bu sonuglar U.S. Patent. 4.578.086 da bahsedilen
etkinin nedenini aciklamaktadir. Siirekli kristalizasyon sirasinda
borik asit lizerindeki zayi1f dentritler - heniiz kiiclik iken kirilarak
ylizey yenilenmekte ve dentritik olmayan biiylime nedeni ile de ortam
partikiil boyutu artmaktadir.

Incelenen tim parametreler icerisinde dentiritik blylme lizerine
en onemli etki poliakrilamid ile elde ediimistir. Bu nedenle degisik
sarjdaki PAA flokiilanlari kullanilarak arastirilimanin siirdirilmesi
gerektidi kanisindayiz.
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Sekil 6-29 100 ppm PAA'1i Ortamda Bliylitlilen Kristallerin Goriniisi
(4C:0.047 g/100 g dC, Biyiime Hiz1: 0.21.107% m/s)

Sekil 6-30 100 ppm PAA'1i Drtamda Buyiitilen Kristallerin Goriinisil
(2€:0.118 g/100 g dC, Blylime H121:0.56.107° m/s)
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Sekil 6-31 100 ppm PAA'1i Ortamda Biiylitiilen Kristallerin Goriinis
(4C:0.209 /100 dC, Biiyime Hizi: 2.162.1078 m/s)

Sekil 6-32 100 ppm PAA'1i Ortamda Biiyiitiilen Kristallerin Gorinisii
(4C:0,1758 g/100 g dC, Biiylme Hizi: 1.258.10'8 m/s)



BOLUM 7. SONUGC VE ONERILER

Borik asitin kristal bliylme ve c¢tziinme kinetigi ile id1gili bu
caligmadan elde edilen toplu sonuglar asagida verilmistir:

a) Saf ortamda borik asitin 500-600 um araligindaki kristalle-
rinin ¢oziinme hizi D=3,183 + 48.86.4C (aC<-0.1) denklemi ile
verilebilmektedir,

b) -0.1<AC<0 bolgesindeki ¢oziinme egrisel bir goriintstedir ve
diffiizyondan baska bir olay tarafindan kontrol edilmektedir. Bu bii-
yime kontrolu ylizeyle i1iskili olmasina ragmen cinsi tamamen belli
degildir.

¢) Borik asit, 500-600 um partikilleri i¢in -0.02<4C<+0,08 ara-
11g1nda biiyiime ve ¢Gzlinme gdstermemektedir.

d) Borik asit saf ortamda tamamen dentritik yapida biiylmektedir.
e) Borik asitin 100-1000 mV bolgesindeki dogrui-akim alaninda
daha yiiksek ¢oziinlirliik h1zina sahip oldugu, buna karsilik blylime h1-

zinin bastiri1di1gyr tespit edilmistir.

f) Dogru akimin yoniiniin dedistirilmesi farklil1k gostermemekte-
dir.

g) Elektriksel alan siddetinin artis1 metastabil bdlgeyi daralt-
maktadir,

h) Elektriksel alan saf ortamda borik asitin ¢oziinme ve bliyilime
goriilmeyen bolgeyi daraltmaktadir.

i) 15000-48000 mV gerilim altinda elektriksel alanin etkisi a-
zalmakta , hemen hemen ortadan kalkmaktadir.
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j) Dogru akim gerilimi altindaki biiyimelerin de dentritik ol-
dugu belirlenmistir.

k) Borik asitin mannitollii ortamda biylitiiimesinde biiyime h1z1-
nin 1-5 g/1 mannitol konsantrasyon bdlgesinde konsantrasyondan ba-
gimsiz olarak arttig1 belirlenmistir. Buna karsilik céizinme hizi
etkilenmemektedir,

1) Kristalizasyon ortaminda mannitoliin varligi dentritik biiyii-
meyi onleyememektedir.

m) Mannitollii ortamda, saf ortamda goziiken biiyiime ve ¢ozlinmenin ol -
mad1§1 bolge ortadan kalkmaktadir.

n) %10 civarinda anyoniklik derecesine sahip PAA'1i ortamda bo-
rik asitin bliylime ve ¢oOzlinme hizlari saf ortamdaki ile tamamen aymi
olmaktadir.

o) Poliakrilamidin varligt biliylmede goriilen dentritleri zay:f-
latmakta ve dentiritik bliylmeyi geriletmektedir.



KAYNAKLAR

1]

(2]

(3]

[4]
(5]
(6]
]
8]

(9]

o]
11

[1e]
[3]
4]
[15]

KONARI,S.T., Tinkalden boraks iliretiminde cesitli killerin flo-
kiilasyon olayinda davranislari, Bitirme Udevi, Kimya-
Metalurji Fak, s.2, (1988)

BARKER,J.M., LEFOND,S.J. (Ed.), Borates: Economic Geology and
Production, Soc. of Min. Eng. of the Am. Min., Met and
Petroleum Engineers Inc., New York 1985

KARAKAYA,C., Borik Asitin Kristalizasyonu Uzerine Safsizlikla-
rin Etkisi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitlsi,
(1990) s.2

ADAMS,R.M. (Ed.), Boron, Metallo-boron Compounds and boranes,
Interscience Publ,, New York (1984

CIVELEKOGLU,H., TOLUN,R., BULUTCU,A.N., Inorganik Teknolojiler,
tTO Kitap Yayin No.17, 1987

KARAKAYA,C., Borik Asitin Kristalizasyonu Uzerine Safsizlikla=-
rin Etkisi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitisi (1990)

Gmelins Handbuch Der Anorganischen Chemie 8.Aufl System Nr.13
1954

YALAZ,N., KOCAKUSAK,S., EMIR,B., TOLUN,R., "Tinkalden Elektro-
1iz Yontemi ile Borik Asit ve Sodyum Hidroksit Oretimi
On Raporu”, TUBITAK MAE Kimya Bolumi Yayini, Ocak 1981

KEMP ,H.P., The Chemistry of Borates Part I, Borax Consolidated
Limited, London, S.W.1, (1956)

MULLIN,J.W., Crystallisation Butterwords, p. 176 London 1972

BECKER,R., DORING,W., Kinetische Behanglung der Keimbildung in
Ubersaltigen Dampten. Annln Phys (24) 719

STRICKLAND-CONSTABLE ,R.F., Kinetics and Mechanism of Crystalli-
sation Academic Press London 1968

MASON,R.E.A., STRICKLAND-CONSTABLE ,R.F., Breeding of Crystal
Nuclei Trans Fraday Soc 62, 1966

LAL,D.P., MASON,R.E.A., STRICKLAND-CONSTABLE,R.F,, Collision
Breeding of Nuclei, Journal of Crystal Growth 1969

MULLIN,J.W., Crystallisation Bullerworths, p. 185-190, London
1972



(18]
[19]
[20]

(21]
[22]
[23]
(24]
[25]

126]

127]

(28]

(29]

[30]

[31]

132]

JANCIC,S.J., GROOTSHOLTEN,A.M., Industrial Crystallisation
Delft University Press, 1984

GASCA,C., MULLIN,J.W., GARSIDE,J., Crystallisation of Aluminyum
Potassium Sulfate I Single Crystals, Trans. Inst. Chem.
Eng., 45, 1967

JANCIC,S.J., GROOTSCHOLTE,A.M., Industrial Crystallisation
Delft University Press, 1984

JANCIC,S.J., GROOTSCHOLTE,A.M., Industrial Crystallisation
Delft University Press. p.40, 1984

COOKE,E.G., Influence of Impurities on the growth and nuclea-
tion of NaCl, Krist. Tech, 1. (1966), 119

BOTSARIS,G.D., DENK,E.G., CHUA,J.0., "Secondary nucleation in
an impurity gradient", "Nucleation Phenomena in System
of G;owing Crystals". (A.I.Ch.E. Symposium, Denver,
1970

SVORONOS ,D.R., "Sur la Cristallisation du KC1 en solution aqu-
ese", C.r.Hebd. Seanc.Acad.Sci.,Paris, 269 (1969), 133

MULLIN,J.W., GASCA,J., The Growth and Dissolution Potassium
Sulphate Crystals in a Fluidized Bed Crystallizer.
The Canadian Journal of Chem. Eng, 47. (1969)

MULLIN,J.W., GARSIDE,J., GASCA,J., A Laboratory Scale Fluidized
Bed Crystallizer, Chemistry and Industry, Oct 88 (1966)

CHU,J.C., KALIL,J., WETTEROTH,W.A., Mass Transfer in a fluidi-
zed Bed. Chem. Eng, 49, 1953

BRAMSON,S.H., TROGLEPS,G.A.R., Mass Transfer in a fluidized
Bed Crystallizer AIChE Journal 10(6) p. 847.

KARAKAYA,C,, Akiskan Yatakta Borik Asitin Bliylme Kinetiginin
Incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Kimya-Metalurji Fak.
1984

BUJAC,D.B., MULLIN,J.W., A Rapid Method for the Measurement of
Crystal Growth Rates in a fluidized Bed Crystallizer,
Industrial Crystallisation Sym., London 1969 .

GARSIDE,J., MULLIN,J.W., Continous Measurement of Crystal
Growth Rates in Fluidized Bed Crystallizer Chem.Ind.
1966

U.S. Patent: Patent Number 4,587,086 (1986) Method for Control-
1ing Boric Acid Particle Size Distribution

KARAKAYA,C., Borik Asitin Kristalizasyonu Uzerine Safsizlikla-
rin Etkisi, Doktora Tezi, iTU Fen Bilimleri Enstitiisi,
1990

KEMP,P.H., The Chemistry of Borates Part I ,Borax Consolidated
Limited, London 1956



0ZGECMIS

1966 y1linda istanbul'da dogdu. 1977 yi1linda istanbul Kalamis
11kokulunu bitiren Tunca KONARI Ortatgrenimini 1983 yilinda Istanbul
Fenerbahce Lisesi'nde tamamladiktan sonra ayni yi1 ITU Kimya-Metalur-
ji Fakiiltesi Kimya Mihendis1igi Bolumiine girdi. 1988 yilinda Kimya
Miihendisi olarak mezun oldu. 1988 yilindan beri 1TUO Fen Bilimleri
Enstitlisti Kimya Mihendis1i1gi Programi Kimya Muhendis1igi Anabilim
Dal1 Yiiksek Lisans ©grencisidir.



54

EK 1. 500-600 um fraksiyondaki asi kristallerin saf ortamdaki deney sonuclari

Deney
No

b3
2
3
4
5
&
?
8
9

10
i1
12
13
13
i3
14
17

EK 2. 1000

13
19
20
K
22
23
24
23
28
7
24
29

Sic., Dovo.Xon.

30.4 5,851104
30,93 6,964146
30 6,768978

31 6,974418
30,6 5,892242
30 5,768973
29.7 6,707346
29,4 5,645714
3 6,763973
30,8 6,933
30,6 6,892282
30,2 6810066
29,85 6,738182
29.5 b.5665253
29 §,563538
34,3 7,03503
31,55 7,08741

Sure Alipan Krist.
{ €} g/100gK20  {dak)

NPT P IIII NGB CLET LT LIS T SN A ST AR NN T LT ENET PO PP L SIS SEE LRI CTRTEI LA ST NV IV EIFILIITTIIAITSSETIETNLIIETS

17
12
12
12
i2
12

ot s

PY o N pg B3 R38R 3 PI Ry BD

P s b e e e

-
e
-

far}

2,53
2,59

3

7
2.3

2,73

Yatak Kon,

g/ 100gHZ0

b.78%

6,774
6.77835%
6,77855%
b,786333
5,785
6.783383
6,787777
5,783111
6,7834564
6,788777
&, 794777

§,794777°

6. 791111
4,73911%
6,782333

8792686

#siri Deva.
n/i66g 4C

-6.08208
-9,18%73
0,809578
-0, 19547
-, 1579
§,020137
£,081609
4,142265
§,813135
-0, 14343
-0, 10335
-6,41828
0,033644
§, 125009
0,225083
-€,23307
-§,29387

mV elektriksel alanda yapilan deney sonuclari

29,83 8,734033
29,8 5,72789
30 5,768978

3% 6,768578
29,38 5,6414663
29,32 b.b7633
27,6 5,584302
29.8 6,72789
30,58 6,883133
34,44 §,83737¢
.8 84,9351

3t 4,%74318

Ll et e endl T o I R YN
b3 B3 ey BT NI pa BRI g M b

| ol
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o
wd

‘. b
~0
TRAFTE

Loy P g Sl G
- -

fad &

b
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M3 pa R P
- - -
e DY AT
Pt RS R S S

-
ke
oktm

5,803444
5,805 11
&.804777
5,.804114
5.804444
5800444
6,798383
5797777
5,797354%
5.7985584
4,860333
6,20%11t

&,071442
¢,0772380
4,0358142
£,035145
9, 143104
0. 124068
0,182212
4.06%736
-8.99047
-0 04055
-0, 13282
-0.15%02

Buvuse
Hizi frias
{E-8 m/s}

-4,02420 Saf H3RO3
-3,64316 5af H3EO3

f Saf H3IRO3
-4,46844 Saf HIHO3
-2,18159 Saf H3RO3
0,167207 Saf K383
0,8384h1 Saf HIRO3
2,701324 5af H3BO3
£,33766% Saf H3BO3
-§,11882 Saf H3RO3
~2,36174 5af HIRO3

f 5af H3BO3
0,505393 Saf H3B03
1.496638 5af HIBO3
4,856493 5af H3RO3
-7,26511 5af H3RG3
-11,3584 5af H3BG3

3t 1000 s
It 1000 8
31000 8Y
-0,25522 1060 oY
2,%3788% 1000 8
1189073 1006 gV
0.838561 1000 aY
0169207 1000 aY
-6,83732 1000 &Y
-1,.293487 1000 aY
-3,8335% 1000 &Y
-5, 07902 1000 8V
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EK 3. 100 mV elektriksel alanda yapilan deney sonuclari

Buvuse

Depey Sic. Dovg.¥on. Sure Alinap ¥rist, Yatak Kon. fsiri Dova. Hizi  Ortas

No { C} a/i00gHI0  {dak) far} g/ 100gHZ0 af16bg 40 {E-8 a/s)
3 29.8 572739 12 3.0 5811333 0,083513 0,583781 166 &Y
A 30,52 6,873306 2 2.7% 5,810550 -0, 06520 -2.48159 166 Y
32 36,2 6,810055 2 2,93 §,813333 0,603257 ~0,57822 109 #Y
3 30 6,768978 12 .82 5,81411 8, 045153 0,169207 100 Y
34 30,4 5,831154 2 2,83 5,813388 -4,03723 -1, 45959 100 8Y
3% 3,06 6,936744 1 2.18 5, 815777 -0, 47087 -7.91348 100 aY
K. 29,6 &,505302 12 3,13 5,823111 0,138500 1,251236 100 a¥
37 29,4 5.645714 12 3.2 £,823444 0,1780456 1.659856 100 sY
3 31,5 7,077438 i 1,52 5821222 -§,2%326 ~10,34%L 100 ¥
3 316 7097582 12 1.7% §,833222 -0 26374 -12,5807 100 &V
3 30,7 6.912784 2 2,83 6.847111 -,06363 -3,275%97 100 &Y
LM 29,2 6.,608528 12 3,81 5851222 £,247203 4,835493 100 &V
42 29,2 6,608826 ) 3.3 5,.843344 6,240394 4926573 100 &Y

EK 4. 1000 mV elektriksel alanda yapilan deney sonuclart

83 29,73 8,717618 12 3,03 5. B4111 0,12364% §,253531 +1000 aV
44 29,7 &,748434 12 3 5.880777 0.092429 o #1000 av
85 30,16 5,801848 2 2,7 5,.340777 £,033944 -6,85752 +1000 8V
45 30,33 6,836773 12 2.7 4,841888 4,003113 -0,85752 +1000 a¥
.47 0.% 6,8716%8 12 2,83 6,843 -0,02868 -4,293487 +1000 &Y
| 18 30,7 6.912785 12 2,35 5,848555 -,06807 -3,792932 +1800 &V
0 eI .. 12 231 5,8495585 -,1247¢ ~4,36735 +1000 aV
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EK 5. 1000 mV elektriksel alanda yapilan deney sonuglar

BUYURE
Denev  Sic, dova. ken Sure Alinan ¥rist, Yatak kons. hsiri Dova. HIZl Ortas
o (L} o/i00gHZB  {dak} {ar} q/106gH28 g/100g dC E-B &/s

lttlll'l'lttoc:ll"'ltltll!!l."ltll'll(ll'll'.llllt."lcl.v'llt'll'lllIl'lllllltll"t!'llll'lltl'tl!"ul‘llnbl

¥ 31,2 7.6133404 t2 2,27 §,857222 -0,15803 -5 77347 -100% &Y
21 31 5974418 i2 241 6,845333 -0.108% ~5,37218 -1006 &V
32 30,87 6908822 12 2.87 5,871388 -4.03472 -0, 74433 -1000 &Y
¥ 30,26 6,827392 12 3.08 6,8731141 4. 030744 §,672388 ~1000 &Y
M 30,1 6801843 17 3,09 6,872222 §,070423 735014 -1000 a¥
& 29.8 6,72789 12 3.4 §,871222 4, 1435337 4, 921329 -1000 &V
b 29,4 §,435802 9.3 L7 8§ S BN 5 8 K H:k0 B 1,787423 -1004 &V

EK 6. 15000 mV elektriksel alanda yapilan deney sonuglar

7 39,73 6.913947 12 2.%2 5,868111L -6,05081 -, 68443 13000 aY
38 30.6 &,8%2242 i2 2,93 4,867 -£,02323 -0, 167%6 13000 &Y
59 3.3 5,83081 12 3,08 5,.845222 &, 038627 0,505393 15000 &Y
& 30,08 6,37923 12 3o 6,86333% ,087385 1084597 15000 8V
48 29,78 §,72378¢ 12 3.3 5,848444 ¢,144872 2. 883338 15000 8V
&2 23,7 b, 707344 12 3,34 6,865111 . 153014 2, 780335 13000 &Y
&3 26,6 &,070482 7.5 3,24 5.861333 ¢, 797155 3472796 15000 oV

EK 7. 48000 mV elektriksel alanda yapilan deney sonuglar

54 30.0% 6,779%% 12 30 4.8335565 0,.077479 1.004220 43000 gY
b3 29.8 6,72789 12 3,23 6.857333 0,179511 1,902365 43000 gV
b4 27.8 672737 12 3.3 &.8534777 ¢, 127048 2363336 13000 8V
87 30,20 532031 3 5,831444 §,038186 & 48000 a¥
58 30,2 5.810068 3,00 8 5,831444 &, 041393 0334535 48000 oY
- 6% 9.8 677789 2 3.2 1 4,830838 G 123150 1,862711 43006 &V
76 30 £,758979 12 3407 8 6343 8079084 0,435280 48000 8
I} 30.4 6,831154 2 298 ¢ 5,847222 -0,00393 -, 14292 83000 aV
72 30,4 6,892242 12 2,93 ¢ 5,347444 -, 04477 -0, 50304 48000 oY
73 30.7 56,9127 12 271 5,848222 -0, 04452 -, 72169 43000 a¥
74 30,9 6,9%3374 12 2,731 5,849333 -, 10440 -1, 53372 43004 Y
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EK 8. 1000 ppm ve 5000 ppm mannitollii ortamda yapilan deney sonuglari

Buvuze

Denev  Sic. dovo. ken Sure Alinan Krist, Yatak kons. Asiri Dava. Hizi Ortaa

No { L} gfib0gH20  {dsk) tar} 5/ 100gH20 g/100g 4C {E-B m/s)

7% 29,68 6,703237 1z 301 5,851565 #,148654 2,671342 1960 pre Han,
75 29,6 &,4845802 12 3310 £,843333 8.1461792 2,43328% 1000 pps Ran,
77 30 4,758978 KR 4,044838 0.075958 9, 142288 1009 ppx Han.
78 22 5,814174 12 2,98 1 b, 343554 8,030504 -0,14292 1009 pps Man.
79 40. r §,8714%8 12 2,91 5,344808 -0, 02680 -0,72109 1000 ppa Man,
8¢ 30,6 §,892242 1z 298 1 6,845 -0, 045672 -0,14292 1000 ppe Man.
8t 3.8 5.93333 2 271 4,845222 -0,08703 -2,214563 1000 pra Han.
g2 3t 5,974418 12 2,331 5,84933% -6,12470 -3,54333 1000 ppa Man,
83 29,31 5,h2722% 12 JA7 3 5,858777 0,228072 1,189923 3000 ppa Han.
84 29,38 &,541505 12 3211 4,8%2838 §,28173¢ 1.4563587 3000 pps Han,
8% 29,52 6,6703868 .12 1 §,350533 0,180514 ©,344458 5000 ppa Han.
84 27,8 4,7278% 2,96 ¢ 4,839222 0,121379 -,28543 3000 ppa Han.
87 30,1 6,789322 2,93 1 5843654 0,060180 -0, 50304 5060 ppa Man.
88 36,29 §,828335 2 2,88 ¢ 6.850434 6,0213%3 -0,35729 5000 pps Man,
8% 30,% 6,871698 12 2,63 8 §,831777 -0,01978 -2.75479 3000 pps Han.
30 30,6 §,892242 2.61 1 §,855838 -0,03633 -2.91088 3000 ppe Man.
31 3 5.974418 12 253 1 5,840222 -0,11404 -3, 54333 3000 ppe Man.
92 30,.2% 5,820338 1z 2,89 1 §,845444 0045124 -0, 79411 300 pps Man.

f Isaretll denevler 425-500 ug boyutlu kristaller ile vapilasistir,
fenevlerde 3 gras asi kristali vataga konsuster,

EK 9. 424-500 ym fraksiyondaki kristallerin saf ortamdaki deney sonuc¢lari

34 30 6,768978 8 3,9 7.04 §,271734 3,936397 Saf HIEGD
93 30,06 5,781304 i1 3463 7,033444 0.252177 4,592381 Saf HIBG3
35 30,21 5,812120 7 3,23 7,026444 4,213734 2,742372 Saf HIBO3
97 30,31 6832564 ? 3,48 7.023388 $,1915%0 5,029594 5af HIBO3
%3 31,08 6,95908%3 12 302 7.014333 0025485 ,142288 Haf HIBG]
79 31,2 7013506 12 2.98 7,0161118 §,000605% -(1,14292 Gaf HIBOX
10 31,6 7,097682 12 2,82 7016333 -9,.03428 -1, 3100t Saf HIEQZ
101 31,38 7,073029 12 2.7 7018333 -, 05466 -0,28648 Saf HIBEZ
92 31,72 7120334 12 2,85 7.048777 -G, 10344 -1 01813 Saf H3BOZ
103 32 7,179853 12 2.5 70620333 -6,1%927 -3,30452 3af HIBG3



EK 10. 5 ve 100 ppm poliakrilamidli ortamda yapilan deney sonuclari

tes

Deney
No

104
105
104
107
108
109
110
111
112
113
114
115
114
117
118
119
120
128
122
123
124
12%
126
127
128
19
130
131
l 74
133
134
135

Sic. dove. kon
t £} g/ifdgH2D

R N N Ny N Y EY]

32 7.17985
31,7 7.118228
31,4 7,0065948
31,38 7,038104
31,2 7015506

31 8.974418

30,51 6,873732
3,73 6,918949

31,9 7.159314
31,34 7,085355

30,38 4,847045
30,1 b, 73952*
32,3 7.2444%
37,18 ?‘215337
32 7.179858
31,48 7,418117
31,5 7,077138
34,2 701550
31,01 6,976472
30,8 6,93333
0.33 5,834773
53 &,877854
768978
(179858
7.11822%
7081244
5,994962
8.9
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Yatak kons,
g/ 100gHzZ0

7,030222
7.030444
7.030333
7.02%566
7024555
7.028777
7.027388
7027118
7025508
7.032333
7038222
7.081222
7042686
7043111
7.(43388
7043686
7.042
7.041888
7037444
7.037444
7041111
7.042141
} 05& s\\.‘:{
7.042
7.041444
7 OR0E5E
7.039444
7,437

Tiiksekdogretim Kurula
Dokiimar-esvon Mo~-kem!

sstrssrsrss

fziri Doyag.
g/ 106g dt

IR EEEEEE R R R E N R RN NN

-0,15439
-0, 08947
~0 02658
-6,00788
0,014718
0 (56057
0, 156826
0106831
-0,13457
-0,05654
0183178
0738154
-0,21544
-0,18416
-0,14143
-0,07784
-0,03845
0027612
0,067451
0,1104%8
0,205648
6.164297
0,269189
-0,14224
-0,0770%
-0.03912
0047393
0067627
0,118526
6.452555
020927
§,175882

Buyuse
Hizi Ortas
{E-8 &/s)

IREEEENE N RS RN E]

i ppm PAR
1 ppe PRA
1 pos PRA
1 pom PAR
-0,14292 | ppa PRA
0074219 1 ppe PAR
2854821 ppm PAR
0,705238 1 ppa FAR
-2,83274 1 ppe PRA
-0,7210% | ppe PAR
1,735185 | ppe PAR
2.989232 1 ppm PHR
-3 68301 | pom FAR
-4,02648 & ppm PBA
-1,98508 & ppe PAB
-0, 94065 T ppa DAA
-0,28548 5 ppe FAR
-, 50304 & ppm PER
0,142288 & ppe PAA
1 (52176 5 ppm FAR
§,284891 & ppa PRA
2,733895 § ppe PRA
§ 100 ppa FhRA
-2,44498 100 ppa PAR
-0,64824 100 ppa PAR
-0,14292 100 pra PAA

-2.29423
-,86729
~{,142%2

0

- 0, 213196 100 pom FAR
0, 254546 100 ppe PAA

0,560417 100 ppe PAR
0,705238 100 ppe PRE
;‘1& 15302 100 ppa PAA

258579 100 ppm PAR



BORLIK ASIT BUYUME XIRETISINE ELEKTRIKSEL ALAN
VE SAFSIZLIKIARIN ETKISI

S.Turca KONARI

ANAHTAR KELIMELER:Borik asit,akigkar yatak,demtritik
@pl,elektriksel alan,biiyiime ¢Ogliinme bolgesi
%ZET: Bu g¢aligmada, borik asitin kristalizasyon kine
tifineetki edebilecegi diigliniilen safeizliklarim ve
elektriksel alamin etkileri incelemmigtir,.Bunumla il
gili dernemeler laboratuvar olgiisiinde akigkan yatakla
bir kristalizorde gergeklegtirildi.Deneyler ssrasinda
dentritik yapia ve elektriksel alaminobu yapiya etkileri
incelenmigiir,Deneylerde , saf ortamde +0,IC(0 bO1
gesinde c¢oziinmenin eZrisel bir gtriintii verdigi ve yine
saf biiylime -0,02¢AC(0 bblgesinde biiylime ve ¢Ooziimmenin
olmadigi bir bblge gdriilmiigtiir.I00-I000 mV bSlgesinde
ki, borik asit daha yiliksek ¢oziinlirliik hizira sahiptir,
Akim yowl defigtirilmesi bir farklIilaik gostermemektedir,
Ayrica elektriksel alan gerilimi arttikga ¢bziinme-bily
lime goriilmeyen bdlgesi daralmaktadir.Kristaligzasyon
ortamirndaki mannitolur varlagi dentritik bilylimeyi on
leyememektedir,

{

EFFECT OF INMPURITIES AND ELECTRICAL FIELD ON
THE KINETICS OF CRYSTALIIZATION OF BORIC ACID

S,Turnca KONARI
KEY WORDS:Boricacid,electrical field,fluidized bed,
dentritical structure,growing-dissolving area
ABSTRACT:In this study,effect of impurities and elec
trical fields of the crystalligzatior of boric acid
are imvestigated.A laboratory scale fluidizied bed
crystallizer has been used im the experiments,In the
r esuls,ir ~0.I(AC(0 area dissolutior rate is not a
limear fumction of concenrtation drivimg force.
Between -0,02(AC(0,08 corcentratior area, there is
no growimg and dissolutiom for 500-600 pm fractior
in pure selution.Changing of the direct current has |
net any effect on crystal rates of growth and disse &~
lution.The presence of d-mannit on crystallization
system car not supress demtritical growth.Polyacry
amide depress the dentritiecal growth,



