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ONSOz

Tarkiye bilinen bor mineral kaynaklari agisindan dldnyanin en zengin
Ulkesidir. Boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat ticari olarak en énemli
bor tuzlaridir.

Bu calismada boraks pentahidratin asirt doygun boraks c¢dzeltilerinden
transisyon noktasi altinda kristallendirilebilmesinin kosullar aragtirilmigtir.

Bu calismay! bana tez konusu olarak veren ve calismalarim sirasinda her
tarl yardimi esirgemeyerek beni aydinlatan Sayin Prof.Dr. A .Nusret
Bulutgu'ya en icten tesekkurlerimi sunarim. Caligmalarim sirasinda yakin ilgi
ve destedini benden esirgemeyen ve yaptigi olumlu katkilarla bana yol
gbsteren degerli Hocam Sayin Prof.Dr. Rasit Tolun’a tesekklr edebilmek
benim icin ayricaliktir.

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi'ndeki ¢alisma hayatim boyunca bana
yaptiklari olumlu katki ve destekleri igin tim Kimya Muhendisligi Bélimu
Bagkanlarina tesekkur ederim. Calismam sirasinda ve her zaman
gosterdikleri yakin ilgi ve yardimlarindan &tari TUBITAK MKTAE Kimya
Muhendisligi Boluma elemanlarina, galismamin her asamasinda gésterdigi
maddi ve manevi destekten 6tlru kimya teknisyeni Sayin Enver Ince’ye ve
bélimdn dider teknisyenlerine ayri ayri tesekkir ederim.

|.T.0'de gegirdigim zamanlarda yakin ilgilerini gérdagum Kimyasal
Teknolojiler Anabilim dali ¢alisaniarina tegekkir ederim.

Deneylerin sekillerinin c¢iziminde blylk &6zen gOsteren Sayin Ahmet
Gursoy'a tesekkur ederim.

Son olarak tum yasantim boyunca ve bu ¢alismam sirasinda da her tarit
maddi, manevi destedi benden esirgemeyen, bana her konuda yardimci
olan, yolumu aydinlatan anneme, kardeslerime ve simdi hayatta olmayan
babama sonsuz sukranlarimi sunarim.
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OZET

Bu g¢alismada boraks pentahidratin Na,0-B.03-H,O sisteminin ¢ézindlriuk-
sicaklik iligkisinde varolan 60.8°C civarindaki transisyon noktasinin altinda
kristalizasyon kosullar: incelenmistir.

On deneyler Etibank'in Kirka tesisinde Uretilen boraks pentahidrat
kullanilarak yapilmig, ancak bu deneyler boraks pentahidratin ylksek Ca,
Mg icerigi nedeniyle basarilh olmamistir.

Daha sonra laboratuvarda saf boraks dekahidrat hazirlanmis, bu hazirlanan
boraks dekahidrat ile 90-95°C da doygun boraks c¢ozeltileri hazirlanmig ve
bu cozeltiler belirli sogutma hizlar ile sogutularak boraks pentahidratin
kristalizasyon kosgullari incelenmistir.

Bu amagla degisik boyutlarda kristalizér ve degisik tipte karigtiricilar
denenmig, optimum olarak belirlenen cihaz sistemi ile 100-200-300-400
devir/dakika karigtirma hizlarinda ve 10-20-30 °C/saat sogutma hizlarinda
deneyler yapilimig ve optimum proses kosullari deneysel kisimda tanimianan
kristalizér sisteminde, 200 devir/dakika karistirma hizi ve 20-30 °C/saat
sogutma hizi olarak bulunmustur.

Ayrica sistem Uzerine etkisini gérmek i¢in bazi polielektrolitler, borik asit ve
sodyum hidroksit ilavesiyle deneyler yapilmigtir. Incelenen polielektrolitierin
boraks pentahidratin dusik sicakliklarda elde edilmesine yardimci olmadigi
gérulmastar. Borik asit ilavesi boraks pentahidratin nitkleasyonunu ve
kristalizasyonunu 6nlemis ve dustuk sicakliklarda boraks dekahidrat
kristallenmistir. Sodyum hidroksit ilavesi ise boraks pentahidrat nikleasyon
ve kristalizasyonunu hizlandirmis ve 50-60 °C arasinda boraks dekahidrat
kristallenmistir.

Endustriye uygulanabilirfligi agisindan c¢alisilan kesikli kristalizér tipi disinda
MSMPR ve boru tipli kristalizérlerde ayni amagla denenmigti. MSMPR tipi
kristalizér ile yapilan deneyler bu tip kristalizériin amaca uygun olmadigini
gbéstermigtir.  Boru tipi kristalizér deneylerinde laboratuvarda saglanan
kogullarda sistem ancak 47 °C’ta inilebilmesine izin vermis ve bu sicaklikta
elde edilen urin boraks pentahidrat olmustur. Ayrica bu tip kristalizérde
yuksek kristal blyume hizlarn elde edilmigtir.



SUMMARY

Turkey has one of the largest boron minerals reserves in the world. Two of
the most commercially important boron compounds are borax decahydrate
and borax pentahydrate. Production of these two boron compounds are
handled by Etibank in Turkey. In Etibank’s Kirka plant tincal mineral (raw
borax pentahydrate) is dissolved at 90-95°C and separated from its clay and
mother liguor is then crystallized. The slurry leaves the crystallizer at 66°C
and is centrifuged to separate the crystals from the solution. Mother liquor
which has a high concentration of borax is then recycled back to the tincal
dissolution tank. This decreases the production rate of the whole process.

An investigation of the solubility-temperature relationship of Na,O-B,0s-H,0
system, one can see that there is a possibility for crystallization of borax
pentahydrate below the transition point of 60.8°C.

In this study first Kirka plant’s borax pentahydrate was dissolved at 90-95°C,
and cooled down at different rates, but high amounts of Ca and Mg cause
Ca, and Mg borate precipitation and these precipitates act as nucleation
centers which enhance borax decahydrate crystallization.

Because of this foreign ion effect, Kirka's borax pentahydrate was first
dissolved at 90-95°C, Ca and Mg carbonates were precipitated by the
additon of sodium carbonate. The slurry was filtered and recrystallized
twice. Two batches of borax decahydrate were prepared in this manner to be
used in all experiments. The first batch of borax decahydrate contained 2.5
ppm Ca, 2.5 ppm Mg, 52 ppm total organic carbon and 520 ppm Si whereas
the second batch of borax decahydrate contained 5.6 ppm Ca, 3.8 ppm Mg,
50 ppm total organic carbon and 520 ppm Si. Ca and Mg analyses were
performed by HITACHI model 180-80 atomic absorption spectrophotometer,
total organic carbon analyses were performed by SCHIMADZU model TOC-
500 total organic carbon analyzer and Si analyses were performed by
THERMO JARELL ASH model Atomscan sequential plasma type ICP
spectrophotometer.

By using recrystallized borax decahydrate, saturated borax solutions were
prepared at 90 °C and a number of experiments were carried out. Saturated
solutions of borax were cooled down by certain cooling rates. Several sized
laboratory glass crystallizers and different shaped stirrers were tried.
Optimum conditions were obtained with 1 It glass reactor of Wertheim
Normschliff and 5 cm diameter paddle type stirrer. With this crystallizer
system mixing rates of 100, 200, 300, and 400 rpm and cooling rates of 10,
20, and 30 °C/hour were studied.



During dissolution of borax, temperatures were raised slowly and saturation
concentrations at the beginning of the experiments were determined. During
cooling , starting from 60 °C, for every 10 °C decrease samples were taken
from crystals and solutions and B,O3; and Na,O analysis were carried out for
both crystals and solutions. Na;B,O; concentrations of the solutions were
shown on the solubility temperature curve of the hydrates of borax. By this
way a path followed by the solution’s concentrations was determined.

With 100 rpm and 20 °C/hour borax decahydrate crystallised out at 6.5 °C.
But this mixing rate was not sufficient enough to hold the crystals in
suspension. Crystals were classified in the crystallizer as larger crystals at
the bottom and fines are at upper levels of the crystallizer. Larger crystals
plugged out the outlet of the crystallizer and to take samples to follow up the
process was not possible. For this reason, in spite of obtaining positive
results, other experiments were not carried out at this mixing rate.

Instantaneous borax decahydrate crystallization were detected easily by the
instantaneous temperature rise of the crystallizer due to the highly
exothermic heat of crystallization of borax decahydrate.

In the experiments at 200, 300, and 400 rpm and cooling rate of 10 °C/hour,
and also at 300, 400 rpm and 10, 20, and 30 °C/hour, below transition point,
between 50-55 °C, borax decahydrate crystallized. Only at 300 rpm and 30
°C\hour borax decahydrate crystallization was obtained between 30-40 °C.
These results can be expected from the theory of crystallization, higher
mixing rates and lower cooling rates decrease the width of the metastable
region.

The best results were obtained by 100 - 200 rpm and cooling rate of 20 - 30
°C/hour. At these conditions borax decahydrate crystallization temperature
was as low as 2 °C. And even at this temperature, before borax decahydrate
crystallization, the crystals obtained were still borax pentahydrate. The
composition of the solutions always followed a path quite above the borax
pentahydrate saturation curve showing that solutions remain supersaturated.

To change the compositions of borax solutions through the boric acid or
metaborate side still remaining in the region of borax decahydrate, 0.3, 0.5,
1% boric acid addition or 0.2, 0.5, 1% sodium hydroxide addition into the
solutions were investigated. Experiments showed that by the addition of
boric acid, instantaneous borax decahydrate crystallization was obtained,
without borax pentahydrate nucleation and crystallization or with borax
pentahydrate nucleation without crystallization. So that small amounts of
boric acid addition inhibits the nucleation and crystallization of borax
pentahydrate. In contrast to this result the addition of small amounts of
sodium hydroxide promotes the nucleation and crystallizaton of borax
pentahydrate and around 50 °C borax decahydrate crystallizes.
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During the batch crystallization experiments, sometimes B,Os; content of
borax pentahydrate crystals were found to be more than 49%. Borax ion
schematically can be shown as given below.

i OH bkl

|
B

H 0. | JOH
\ lBr o?)

0 _-0

The unexpected analytical results and this structure gave an idea that there
may be polymerization of borax ion as a mixture of dimers and trimers which
stays metastable in the supersaturated solutions. Otherwise the literature
value of 4.67 moles of water of crystallization is not the only form and also
some borax tetrahydrate can be present. The X-ray analysis showed some
minor deviations, but these deviations were not good enough to prove this.

It was thought that higher temperatures may promote the polymerization. So
that experiments at pressurized vessel (PARR, Pressure Reaction
Apparatus, Model Type A 3039-71) were performed. Experiments were
made at two different temperatures, 115 and 125 °C, and borax solution was
saturated at approximatey 90 °C. After removing the pressure, the
temperature of the solution was 85-86 °C and solution contained nuclei.
During cooling period, samples were withdrawn at 66 and 56 °C. Borax
decahydrate crystallization took place at 53 °C in all the experiments.
Solution concentrations had exactly the same values with borax
pentahydrate saturation curve. These results were opposite of what was
expected and analysis of crystals gave B,Os; values which did not support
the idea of the polymerization.

Some experiments were made with the addition of small amounts of
polyelectrolytes to see if there is a positive effect on metasable
crystallization of borax pentahydrate. For this aim cationic polyelectrolytes
FO 4115 and FO 4650 by SNF, anionic polyelectrolyte Superfloc A-130 and
nonionic polyelectrolyte Superfloc N-100 by Cyanamid were investigated.
Polyelectrolytes were added into the solution as 50 ppm in final solution.
This solution prepared at 90-95 °C cooled down with 20 °Ct\hour at 200 rpm
and borax pentahydrate nucleation and borax decahydrate spontaneous
crystallization temperatures were determined. No specific effect of the
polyelectrolytes investigated has been found on metastable crystallization of
borax pentahydrate.



Batch crystallization experiments showed that metastable crystallization of
borax pentahydrate is possible. To see if continuous metastable
crystallization of borax pentahydrate is possible MSMPR (mixed suspension
mixed product removal) and pipe type crystallization experiments were
carried out.

MSMPR type crystallizer used in the experiments was made of plexiglas and
had 2 liters volume. A cooling coil placed at the center of crystallizer played
also a role as a draft tube, its diameter was 75 and height was 70 mm and
an impeller with four blade and 60 mm diameter had been used as a stirrer.
At pre-experiments several mixing rates were observed and most
appropriate flowlines were obtained with 560 rpm. Feed solution was
prepared in the 70 liters jacketed stainless steel reactor. This feed tank
temperature kept at approximately 90 °C. At this type crystallizer feeding
and product removal rates must be continuous and constant. Feeding had
been done with peristaltic pump. However laboratory sized crystallizer is
small in volume so that suspension between 95-105 % of total volume has
been withdrawn intermittently for product removal. Feeding rate was 4lt/hour
so that retention time was 0.5 hours. 8 times of retention time accepted
sufficient to reach equilibrium conditions. At the end of this period a
characteristic sample was withdrawn, crystals were washed with acetone
saturated with borax, dried in air and sieve analysis were made, and
population balance theory was applied.

In the initial experiments main tank was kept at 90 °C and MSMPR was kept
at 62.5 + 0.5 °C to remain at borax pentahydrate side to see whether
MSMPR conditions were satisfied or not and the experiments showed that
MSMPR conditions were satisfied well. In the following experiments main
tank was kept at 90 °C and MSMPR kept at 55 + 0.5 °C to remain below
transition point where borax decahydrate is stable. [n these experiments
always approximately in half an hour borax decahydrate crystallized out.
These experiments showed that at MSMPR conditions created in the
laboratory, borax pentahydrate metastable crystallization cannot be obtained
and below transition point where borax decahydrate is stable phase,
equilibrium conditions has been reached.

However, batch crystallizer experiments showed that metastable
crystallization of borax pentahydrate was possible and even at very low
temperatures, borax pentahydrate was obtained. According to these resuits,
during the crystallization where borax pentahydrate seed crystals exist, there
are two forces effecting the crystallization. The first one is the force which is
necessary for crystal growth of borax pentahydrate and it depends on the
difference between the borax concentration of the solution and the
metastable saturation concentration of borax pentahydrate. However for the
crystallization of borax decahydrate, first decahydrate must nucleate and
then these nuclei must grow. The force for this two step process is the
difference between the solution’s borax concentration and saturation
concentration of borax decahydrate at that temperature. Another mechanism
for borax decahydrate crystallization is the conversion of metastable borax



pentahydrate crystals to stable borax decahydrate crystals. Batch reactor
experiments indicated that this transformation is not easy. To see that if
industrial application of the obtained results is possible, continuous
crystallization experiments with a pipe type crystallizer were done. The
crystallizer is a jacketed pipe which is cooled countercurrently with cooling
medium to give the desired temperature profile and cooling rate. With this
type crystallizer, if the system permits, it is possible to work at every degree
of supersaturation.

To model this system two factors has been considered. The first one is to
give the system a certain supercooling. According to previous data, this
cooling rate must be over 20 °C\hour. The second factor is to keep seed
and growing crystals in suspension. This rate which prevents deposition of
crystals must be over 2 m\sec. To obtain this rate laboratory crystallizer's
pipe diameter must be quite small and the length of the pipe must be
sufficient for necessary cooling of the solution. However, at very thin pipes
seed crystals plug the pipe and the outlet of the pipe. So that at the initial
experiments, pipes with 16 mm diameter and 1.40 m length were arranged
with angles having total height of 3.5 m. At this system up to 30 It\hour
feeding rate crystal moved from the surfaces by rolling over and sticked to
surfaces on which are relatively cool. So that at the following experiments
two pipes with 16 mm diameter placed vertically having 2.80 m total height.
Even at these experiments deposition at cool surfaces and plugging of the
pipe outlet were not prevented.

The feed solution which contained approximately 18% Na,B.O; and 3%
borax pentahydrate seed crystals with particule size smaller than 150 u fed
to the pipe with peristaltic pump at a certain rate. System permitted to work
down to 47 °C, at this temperature the outlet of the pipe had been plugged.
The product obtained at this temperature was borax pentahydrate.

The experiment for 30 If\hour feed rate average particle size has been grown
to 160 u level showing that there was an important particuler growth in the
system. For this experiment crystal growth rates at 51 °C was 6.2 * 107, and
at 47 °C with time difference were 1* 10° and 1.6 *10° m\sec respectively.
These rates obtained for metastable crystallization of borax pentahydrate
were quite higher than the rates of 10° found by Sayan [42] for the
crystallization of borax pentahydrate above transition point where
pentahydrate is stable phase. The crystal growth rates at feeding rates of 15
lt\h and 5 Itth were 2.4 * 107 and 9.2 * 10® m\sec respectively.

According to results obtained from these experiments pipe type crystallizer
for metastable borax pentahydrate crystallization must work under the
following conditions:

a) The retention time must be maximum 7 minutes.

b) The solution flow rate must be over 2 m\sec.



c) When seed crystals exist and nucleation has been prevented product
crystals average particular size can be obtained from following equation:

mq\ Mo = ( L\ Lo)®

Here my is the seed crystals amount, m, is the seed crystals plus product
amount, Ly is an average size of seed crystals, L, is an average size of
product crystals.

Similar calculations can be made by using Mc Cabe’s AL law, if seed
crystals sieve analysis is known.

d) The lowest crystallization temperature is restricted by the pipe geometry,
the solution flow rate and cooling medium temperature.

e) There must not be other surfaces rather than borax pentahydrate seed
crystals in crystallizing surfaces.

The results of this study are summarized below:

- Etibank’s Kirka plant's borax pentahydrate was not appropriate for
metastable crystallisation of borax pentahydrate, due to high content of Ca
and Mg.

- During the cooling period the solution follows a path quite above the
solubility curve cited in the literature and remains supersaturated.

- During the experiments at optimum conditions mentioned above borax
pentahydrate remains metastable to borax decahydrate.

- In the appropriate crystalliser system optimum conditions for the lowest
borax decahydrate crystallization temperature when borax pentahydrate
crystals were present, were found to be at 200 rpm and 20 - 30 °C/hour
cooling rate.

- At optimum conditions crystals obtained at 2°C were still borax
pentahydrate.

- Polyelectrolytes investigated have no specific effect on this metastable
crystallization.

- With boric acid present decahydrate crystals were still obtained at low
temperature. The nucleation and crystallisation of borax pentahydrate,
however, were greatly inhibited which is not acceptable for our purpose.

- A small amount of sodium hydroxide addition, however, favour the
crystallization of decahydrate which occurs immediately below the transition
point.



- At some analysis over 49% of B,O; were found in borax pentahydrate,
showing that possibly 4.67% of water of crystallisation cited in the literature
is not the only form and probably there is also some formation of borax
tetrahydrate in different amounts.

- MSMPR type crystallizer conditions created at the laboratory were not
appropriate for the metastable crystallization of borax pentahydrate.

- With the pipe type crystallizer working at conditions cited above it is
possible to perform metastable borax pentahydrate crystallization.



BOLUM 1

GIRIS VE AMAG

Ticari olarak en ¢ok 6nem taglyan bor tuzlari boraks dekahidrat ve boraks
pentahidrattir. Ulkemiz bilinen bor mineral kaynaklari agisindan diinyanin
en zengin (lkesidirr Bor minerallerinden bor tuzlart Gretimi Etibank
tarafindan gergeklestiriimektedir. Etibank’in Kirka tesislerinde tinkal minerali
90-95°C da g¢bzliimekte, ¢ozelti kilinden aynimakta ve boraks pentahidrat
kristalizériine gitmektedir. Boraks pentahidrat kristallerinden santrifljde
stzulerek ayrilan ana ¢o6zelti sistemi 66°C da terketmektedir. Tesis
kurulurken planlanan haliyle bu ana ¢b6zeltinin boraks dekahidrat
kristalizérine gitmesi ve dustk sicakliklara kadar sogutularak boraks
dekahidrat Uretiimesi gerekir. Fakat daha fazla su tasinmasi nedeniyle
boraks dekahidratin satis potansiyeli gok yUksek degildir. Bu nedenle ana
cozelti bastaki tinkal ¢ozme tankina geri dénmektedir. Sonug olarak
yaklasik %18 Na,B,O; icerikli ana ¢ozelti sistemdeki en dusik
konsantrasyonlu c¢ozeltidir. Boraks pentahidrat sisteminde sistemin su
dengesi kritik olup kati atiklarin su ile yikanma olasilidi yoktur. Tek yikama
vasitasi olan ana c¢ozeltinin ylksek boraks icerigi kayiplann artmasina
neden olmaktadir. Bu ana g¢ozelti ¢ozme esnasinda en ylUksek %30
Na,B40- konsantrasyonuna kadar derisiklestirilebilecegdi igin ana ¢dzeltideki
boraks konsantrasyonu arttikca sistemin toplam Uretim kapasitesi
dusmektedir. Kayiplarin azaltiimasi ve Uretim kapasitesinin arttinimasi igin
tek yol ana c¢ozeltideki boraks konsantrasyonunun dasguralmesidir. Bunu
saglamak igin ya boraks dekahidrat Uretimi yapiimasi ya da boraks
pentahidrat CGretiminin daha dustuk sicakliklara kadar sdrdurilmesi
gerekmektedir. Yukarida agiklanan nedenlerle boraks dekahidrat Uretimi



ekonomik agidan uygun géraimedigi igin ikinci yolun olabilirliginin

incelenmesi gerekmektedir.

Na,0-B;0s-H,0 sisteminin ¢éztnuritk-sicaklik iligkisi incelendiginde 60.8°C
civarinda bir transisyon noktasi vardir. Bu sicakligin Ustinde asiri doygun
gozeltilerden boraks pentahidrat kristallenmekte, bu sicakhigin altinda ise
boraks dekahidrat kristallenmektedir.  Yine Na,0-B,0s-H>O sisteminin
cozunurluk-sicaklik iligkisi incelendiginde boraks pentahidratin 60.8°C’in
altinda metastabil olarak kristallendirilebildigi gérilmektedir.

60.8 °C Uzerinde kristallenen boraks pentahidrat gergekte metastabil olarak
kristallenmektedir. Bu sicakhidin Gzerindeki sicakliklarda boraks tetrahidrat
stabil kati fazdir. Ancak kristalizasyon hizinin dasuk olmasi nedeniyle
kristallenmemekte ve onun yerine kristalizasyon hizi ytuksek olan boraks
pentahidrat metastabil olarak kristallenmektedir.  60.8 °C’'in altindaki
sicakliklarda kristalizasyon hizi yiksek olan boraks dekahidrat stabil kati faz
olarak kristallenirken boraks pentahidratin  kristalizasyon egilimi
dusmektedir. Ancak uygun kosullar yaratildiginda bu bdlgede boraks
pentahidratin kristallendirilebilmesi mumkundur.  Gergekten de boraks
pentahidratin ntkleasyon hiz &lgimlerinde nukleasyona ugramis boraks
cOzeltilerinin daha dustk sicakliklara sogutulmas! sirasinda ne bir faz
tansformasyonu ne de boraks dekahidrat ntukleasyonu olmaksizin oldukg¢a
dusuk sicakliklara kadar sogutma imkaninin oldugu gézlemlenmistir.

Bu bilgilerin 1s1§inda bu g¢alismanin temel amaci boraks pentahidratin
metastabil olarak kristallendirilebilme kosullarinin belirlenmesi olmustur.

Boylece endustriye uygulanabilir bir yol bulunabilirse boraks pentahidrat
tesisi Uretim kapasitesinde 6nemli bir artis olacaktir. Calismanin endUstriye
daha az énemli derecede bagka bir katkisi daha vardir. Boraks pentahidrat
tesisinde santrifUjde ana ¢ézeltiden ayrilan pentahidrat lapasi hala Uzerinde
bir miktar ana ¢6zelti tagimakta ve kurutuculara kadar gitme asamasinda



6nemli derecede soumaktadir. Bu nedenle boraks pentahidrat kristalleri
Uzerinde bir miktar boraks dekahidrat kristalleri tagimaktadir.  Boraks
pentahidrat varlidinin boraks dekahidrat olusum mekanizmasina etkileme
seklinin bilinmesi bu agidan da bir yarar saglayacaktir.



BOLUM 2

BOR BILESIKLERI HAKKINDA GENEL BILGILER
2.1 Poliborat iyonlarn

Borik asit 0.1 M’ den daha seyreltik ¢ézeltilerde monomeriktir. 0.1 M’den
daha derigik borik asit ¢ozeltilerinde, borik asit ile metaborat arasindaki
gozeltilerde ise polimerik tarler diger bir deyigle poliborat iyonlarinin
olugabildigine dair ¢ok iyi kanitlar vardir. Bu polimerik iyonlarin serbest
borik asit molekulleri B(OH)s ve monoborat iyonlari B(OH)4arasindan su
¢ikmasi ile olustugu kabul edilmektedir. Literattrde polimerizasyon ile ilgili
kanitlarin  ¢6zUnarlik  verilerinden, termokimyadan, borun dagilim
dengesinden, donma noktasindan, pH verilerinden ve kizilétesi
spektrumundan elde edildigi géralmektedir [1].

Doygun borik asit ¢bzeltilerine boraks ilave edildi§i zaman veya doygun
boraks cozeltilerine borik asit ilave edildiji zaman, g¢ézeltide ylizde B,Os
olarak Glgllen ¢bzindrlik bluylk olgtde artmaktadir [1] (Sekil 2.1). Ayni
davranig lityum ve potasyum boratlarda da gériimektedir. Bu ¢dzunurlik
artigl gbzeltide poliborat iyonlarinin  olugmasinin  bir  kanitidir.
Polimerizasyon ¢bzeltiden borik asit molekullerinin veya borat iyonlarinin
giderilmesine neden olur, bunlar kati ile dengededir ve bu nedenle daha
fazla boraks veya borik asit ¢éztnar.

Bir mol B;O3 igin 0.18 mol Na,O igeren borik asit ile doygun gozeltilerde
Sekil 2.2’ den hesaplanan pH degeri 7.5'dan dusiktir. Bu nedenle serbest



monoborat iyonu konsantrasyonunun serbest borik asit konsantrasyonuna
orani ¢ok kuglktlr ve agagidaki denkleme uyar:

(B(OH)4) / (HsBO3) = (6*10™) 1 (H* 2.1)
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Bu nedenle bu g¢bzeltilerdeki serbest borik asit konsantrasyonu aktivite ile
ilgili hususlar haric olmak Uzere borik asidin sudaki ¢ézUnurligune esit
olmalidir. Bundan dolayr bu ¢ozeltilerde doygun saf borik asit
cozeltilerinden daha fazla bulunan borik asit poliborat iyonlari halinde
bulunmalidir. Auerbach [2] boraks ¢6zeltilerindeki borik asidin
¢6zUnurlagunden bu bélgede poliborat iyonlarinin her bir tek degerli negatif
iyon icin 4-5 atom bor igerdidini hesaplamistir. lletkenlik ve donma noktasi
ile yapilan calismalarda %3 borik asit iceren c¢6zeltiierde kompleksin
muhtemelen pentaborat oldugu gésteriimigtir [3,4].

Poliborat iyonlarinin varli§yi sodyum metaborat ¢ézeltilerine borik asit ilave
edildigi zaman 1s1 acgida c¢ikmasi ile de goésterilmistir [5]. Bu nedenle

poliborat iyonlarinin olusumu ekzotermiktir.

B(OH)s ve B(OH), karigimlari kiasik tampon sistemleri olusturur ve gézeltinin

pH'1 asit-tuz orani ile yénetilir:
(H") = Ka (B(OH)s) / (B(OH)«)

Bu bagintt hemen hemen bitin sodyum veya potasyum boratlar igin
dogrudur ve o6regin boraks icin B(OH);:B(OH), = 1 olup, pH genis bir
konsantrasyon araliyinda 9 civarinda kalir. Bununla beraber 9 dan ¢ok
daha buytk veya kiglk pH degerlerine sahip ¢ézeltiler icin pH seyreltme ile
Sekil 2.2 de géruldtuga gibi degisir [6,7].

Bu anormal pH davranigi poliboratlarin varhgindan etkilenir, ¢6zeltiler
seyrelince poliboratlar B(OH); ve B(OH),"e dissosiye olur. pH 9'un altinda
pH seyreltme ile artar ve pH 9'un Ustlinde bunun tersi dogrudur. Bu olay
muhtemelen polimerik ve monomerik tlrlerin denge konsantrasyonlarindaki
degisim ve bagdil asitliklerin bilesik etkisi ile olusmaktadir. Na,0:B,0; mol
orani 0.41 ve pH 8.91'de pH konsantrasyondan bagimsizdir. Bu oran ve
buna bagl olan pH’a borat ¢ézeltilerinin izohidrik noktas: denir [1].



Metal tuzlarinin ézellikle toprak alkali katyon veya halojenurlerin bulunmasi
poliborat dengesinde bir sapmaya neden olur. Bu bor - oksijen tarlerinin
kargilikll etkilegimi veya ¢bzlUcl olan suyun aktivitesindeki de@isme
nedeniyledir [6]. Carpeni ve Souchay [8] borat ¢ozeltilerinin pH’indaki
degismeleri HBO,, HB,O4 ve BsOg 'in dengede oiduklarini kabul ederek
aciklamaktadir. Lefebvre [1] pH calismalarindan HB;O4, B4O;?, HB,O; ve
BsOs iyonlarinin varligina karar vermigtir.  Bye [1] izohidrik noktada

polimerizasyonun maksimum oldugu sonucuna varmigtir.

Ingri ve digerleri [9] seri halindeki pH galigmalarindan B(OH);, B(OH), turleri
ve B3O3(OH)s?, BsOs(OH)s, BsOs(OH)s ve B.Os(OH)s* polianyonlari igin
denge sabitleri hesaplamistir.
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Sekil 2.3 Toplam B;O; konsantrasyonu 13.93 g/l oldugu zaman borun A,
B, C, D, E veF arasinda dagilimi, verilen bir pH'ta toplam borun
fraksiyonlari gizilen dusey gizginin bélumleri ile gésterilebilir.



Bu tdrlerin relatif dagilimlari pH'In fonksiyonu olarak $ekil 2.3'te [6]
géruldugu gibidir. Buradan agikga géruimektedir ki Ug, dort, bes bor atomu
iceren turler ortadaki pH de@erlerinde agirlikiidir. Toplam anyonik yUk ve bir
iyondaki borlarin sayisi arasindaki oran pH’in artmasi ile artmaktadir.

Cozeltilerdeki bu poliborat iyonlarinin yapisi muhtemelen hepsi bilinen
yapidaki esdeger kristal hidrate borat tuziarinda bulunan poliborat iyonlari
ile aynidir. Raman ve Bnmr11 [6] spektral ¢alismalan bu tlrlerden G¢unin
varligini kanitlamistir: triborat (1) , [BsO3s(OH)4]-, tetraborat (2) , [BsOs(OH)4]>
ve pentaborat (3) , [BsOs(OH)4]” polianyonlari

Sematik yapilar

r OH 1
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Sematik yapilar ¢ézelti spektrasi ile elde edilen sonuglar ve yapilari belirli
olan kati boratlar arasindaki benzerlik nedeni ile bu sekilde gésterilmektedir.
Sulu ¢ozeltilerde gesitli poliborat turleri arasinda hizli bir denge vardir.

2.2 Boraks dekahidrat, disodyum tetraborat dekahidrat

Boraksin 5 ve 10 hidrath formlari ticari olarak boratlarin en &nemlisidir.
Boraks dekahidrat buharlagmis tuz gélu yatakiarinda bulunur. Ham boraks
icin bazen tinkal deyimi kullanilir. Boraks sulu ¢dzeltilerinden monoklinik
prizma olarak kristallenir. Kristal yapisi B6lum 2.5'te tartisiimaktadir. Kristal
habiti, ntkleasyonu ve blytme hizi inorganik ve ylzey aktif organik modifiye

edicilerden etkilenir [10].



Disodyum tetraborat dekahidratin, Na,B,0;.10H,0O veya Na,0.2B,0;.10H,0,
formul agirlig) 381.36, spesifik agirhdi 1.71, spesifik 1sis1 25-50 °C arasinda
1.611 KJ/(kg.°C) (0.385 kcal/(g.°C)) [6], olusum isisI -6.2643 MJ/mol (-
1497 .2 kcal/mol) dur [6].

Na,0-B,0s-H,O sistemi igcin ¢ozinurlik-sicaklik egrisi Sekil 2.4'te [6]
verilmigtir. Penta ve dekahidratin ¢ézUnarlik egrileri 60.6-60.8 °C’da
kesigmektedir (transisyon noktasi), bundan dolayi dekahidrat bu sicakligin
Gzerindeki ¢ozeltiye ilave edilirse ¢bzunldr ve pentahidrat kristalizasyonu

olur, bu sicakligin altinda bu olayin tersi olur.

Bu transisyon noktasi inorganik tuzlarin varliginda asagi inmektedir, érnegin
sodyum sllfata doygun c¢oézeltilerde 49.3, sodyum klorire doygun
¢Ozeltilerde 39.6, potasyum klordr ve glaserit (2K.S0O4.Na,S0,) ¢cozeltilerinde
35.5 °C'ta dusmektedir. Boraksin ¢éziinme isisi belilenmistir [6,11] ve
retici [12] 283 KJ/kg (67.6 kcal/mol) ) degerini vermektedir.
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Sekil 2.4 Hidrate borakslarin ¢éztnurltk - sicaklik egrisi [6]
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Boraks ¢ozeltisinin pH’I konsantrasyonun artmasi ile hafifge artar [6] ve
artan sicakhikla hafifge diger. Sulu boraks ¢ézeltilerinin spesifik 1sisi boraks
dekahidratin agirlik ylzdesi 1.9-55.1 arasinda iken agirlik ylUzdesine bagli
olarak 4.13-3.68 KJ/(kg.°C) arasinda degismektedir. Boraksin organik
¢cozucllerdeki ¢dzUnurluga Tablo 2.1°de [6] verilmektedir.

2.3 Boraks pentahidrat, disodyum tetraborat pentahidrat

Tinkalkonit minerali "oktahedral boraks " dogada vyalnizca boraksin
atmosferde dehidrate oldugu yerlerde ince taneli birikimler olarak bulunur.
Sulu ¢bzeltilerinden hekzagonal muhtemelen rombohedral kristaller olusur
ve kristaller genelde oktahedronu andirir. BuyUk kristaller Searles Lake’in
algak kisimlarinda sondaj deliklerinde klguk miktarlarda bulunur. Burada
bulunan diger tuzlar gértndr olarak transisyon noktasini varolan sicakliklarin
altina dugurar. 39 °C Gzerinde doygun c¢ézelti ile temasta olan pentahidrat
kernite gére metastabildir. Searles Lake’de varolan kosullarda pentahidrat-
kernit transisyon sicaklhidi bilinmemektedir. Gélde kernitin yoklugu eger bu
kosullar altinda pentahidrat kararli faz ise agiklanabilir. Eger kernit kararli
faz ise yoklugu nuklei formasyon hizinin ve kristal blyime hizinin gél
kosullarinda ¢ok yavas olmasi ile agiklanabilmektedir.

Boraks pentahidrata pentahidrat denmekle beraber iyi olusmus kristaller
4.67 mol su igerir, Na;B407.4.67H,0 veya Na,0.2B,03.4.67H,0, bu yapi
Bélim 2.5'te daha detayli olarak tartigilacak olup, tek kristal X-isinlan
analizleri ile de gdsterilmistir ve bu analizlere gére U¢ mol kristal suyu
bélgesi kismen doldurulmaktadir [13]. Ticari pentahidrat genellikle 4.75 mol
su igerir [1]. Yapisal formul en iyi Nay[B;Os(OH)4].2.67H,O ile

gbsterilmektedir.
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Tablo 2.1 Borik Asit, Boraks Dekahidrat ve Boraks Pentahidratin Organik

Cozuculerdeki CozUnuriigu

SICAKLIK | CézUnariak % agirlik olarak
cOzucU °C B(OH)s Na;B,0. Na;B4O-.
10H,0 5H,0
gliserin, 20 211 471
%86.5
gliserin, 20 19.9 52.6
%98.5
gliserin 25 17.5
etilen glikol 25 18.5 41.6 31.2
propilen glikol 25 156.1 21.9
dietilen glikol 25 13.6 18.6 10.0
mannitol, %10 25 6.62
metanol 25 173.9 19.9 16.9
etanol 25 94.4
n-propanol 25 59.4
n-butanol 25 428 *
2-metil 25 35.3*
butanol
izoamil alkol 25 2.39
aseton 25 0.6 0.60
metiletil keton 20 0.7
etil asetat 25 1.5 0.14
dietil eter 20 0.008
dioksan 25 14.6*
piridin 25 70*
anilin 20 0.15
asetikasit, 30 6.3
%100 luk

* ¢dzUnurluk degerleri g/I'dir.

Formal agirhigi 285.29 dur. Olgulen spesifik agiri§ 1.880 olup,
kristalografik olarak 1.912 dir. Spesifik 1sisi 1.32 KJ/(kg.K) (0.316
kcal/(g.°C)) dir [6], olusum isisi -4.7844 MJ/mol (-1143.5 kcal/mol) [6] ddr.
Cozanurluk degerleri Sekil 2.4 'de [6] veriimektedir. Sudaki ¢ézinme isis|
belirlenmistir [6,11]. Sulu ¢dzeltisi ile temasta olan pentahidrat 58.2 °C'’tin
Uzerinde kernite gére metastabildir ve 60.6-60.8 °C altinda boraks
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dekahidrata gére metastabildir. Kemit hemen hemen doygun ¢ézeltinin bir

ka¢ glin kaynama noktasi civarina isitiimasi ile yavasca kristallenir.

88 °C ve 10mm Hg basingta pentahidrat tersinir olarak amorf dihidrata
dontstr. Bu arin ayni zamanda ksilenle kaynatarak ta elde edilir. S6z
konusu davranig borat iyonundaki su molekullerinden ikisinin hidroksil
gruplari olmasi ile agiklanabilir. Kristalden hidroksil gruplarini gidermek su

molekullerini gidermekten daha zordur.
2.4 Kernit, disodyum tetraborat tetrahidrat

Bu mineral yapisi ve genis kristal boyutu nedeniyle ¢ok ¢arpicidir. 1925 te
Mojave Desert'de California da bulunan ve simdi Boron olarak isimlendirilen
Kramer yataklarinda bulununcaya kadar bilinmemekteydi. Uzun yillar
hazirlanmasinin zor oldugu ve tamamen kapatiimis bir tUpte yapilmasi
gerektigi dusunuimekteydi. Menzel ve Schulz [14,15] kararhlik kosullarini
arastirdi ve efer asi mevcutsa hazirlamanin zor olmadigini gésterdi, fakat
kristalizasyon oldukga yavastir. konsantre boraks gézeltilerinden 84-100 °C
arasinda kernit ¢ézeltinin uzun stre tutulmasiyla olugur. Cézunurlik egrisi
hemen pentahidratin altindadir (Sekil 2.4) ve pentahidrat ile doygunluga
yakin olan g¢oézeltilerin kernite gére asiri doygun oldugunu gdéstermektedir.
Yaklasik olarak 58.2-130 °C arasinda kernit kararli fazdir, pentahidrat ise
metastabildir. C6zuUnurltk edrisi boraks dekahidrati 58.2 °C da keser, bu da
bu sicakligin altinda doygun c¢ézelti ile temasta oldugu zaman boraksa
dénecegini gosterir. Bu deg@isim oldukga yavastir. C6zuntritk egrisi gérunur
olarak Na,B,07.5H,O’yu 39 = § °C’da keser, bu durum doygun ¢bézelti ile
temasta oldugu zaman bu sicakhdin altinda pentahidrata gére metastabil
oldu@unu gosterir, ancak bu nokta boraks kristalizasyonunun olugsmasindan

dolayi tam olarak belirlenememistir.

Disodyum tetraborat tetrahidratin, Na,B,0;.4H,O veya Na,0.2B,0;.4H,0
formal adirhdr 273.27 dir. Monoklinik yapida kristallenir. Kristalin iki
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mukemmel Kklivajl vardir. Kirildigi ve ince 6gataldigu zaman uzun g¢ubuklar
olusturur.  Spesifik agirhigr 1.908, spesifik 1sisi 1.2 KJ/(kg.K) (0.287
kcal/(g.°C)) [7] ve olusum isisi -4.4890 MJ/mol (-1072.9 kcal/mol) dir [6].
Onerilen yapisal formil Naz[BsOg(OH),].3H,0 olarak gésterilebilir. Kernitin
yapisi Bélum 2.5te de agiklanacadi gibi 6 Uyeli halkalar olusturan
[B4sOs(OH);]  iyonlarinin paralel sonsuz zincirlerinden olugur. Anyonun
polimerik yapisi kernit igin gbézlemlenen disik ¢6zUnme ve kristalizasyon

hizlari ile de uyumludur.
2.5 Sodyum borat hidratlarin yapisi ve kristal kimyasi

Christ ve Garrels [16] California’da simdi Boron denilen Kramer yataklarinda
bulunan sodyum borat hidratlarin yapisini agiklamak tzere ilging bir tartisma
sunmaktadir. Morimoto [16] 1956 yilinda boraksin kristal yapisini
aydinlatmis ve bu yapi ile tinkalkonit ve kernit arasinda muhtemel iligkiler
ileri sGrmustar. Morimoto'nun gérasi  Na;B,O7-H,O sistemine aciklik
getirmistir. Morimoto boraks kristallerinin [BsOs(OH)4J? polianyonu igerdigini
gbstermistir. Buna gére boraksin dogru formulli Na,B4Os(OH),.8H,0 olarak
yazilabilir. Bir formal birimi icin on su molekultnden ikisi kristal yapi iginde
hidroksil gruplari olarak bulunmakta, diger sekizi ise gercek su molekulleri

halinde bulunmaktadir.

Christ ve Garrels'e gore tinkalkonit ve boraks nemlilikteki uygun
degisikliklerle hizla ve tersinir olarak birbirine dénmektedir. Bu olay bu
dénustumde yer alan aktivasyon enerjilerinin kiglk oldugunu géstermektedir.
Bu gergekte boraksta oldugu gibi tinkalkonitin de ayni [B4Os(OH)JJ?
polianyonuna sahip olmasi gerektigini géstermektedir ve tinkalkonitin dogru
formUla Na,B40Os(0OH),.2.67H,0 olarak yazilabilir. Ayni sonuglar Cuthbert ve
Petch tarafindan yapilan NMR calismalan ile de desteklenmistir [17,18].
Oysa kernit (001) ve (100)'e paralel iki muokemmel klivaja sahiptir ve (101)’e
paralel daha az mukemmel bir klivaja sahiptir. Bunun sonucu olarak bu

mineral kirlldi§1 zaman paralel ince elyaflara ayrilir ve bu tremolit asbestosu
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andirir [19]. Bu morfolojik gézlem kernitin kristal yapisinin zincir yapisinda
oldugunu énermektedir. Zincir yapist NMR calismalari ile de g&sterilmistir
[20,21]. Bu zincirler elyaf eksenine paraleldir.

Boraks ve tinkalkoniti kernitin termodinamik olarak kararli faz oldugu
kosullarda kernite gevirmenin guglidu c¢ok iyi bilinmektedir ve Kemp
tarafindan ézetlenmisgtir [22]. Bu glgluk déntsumun aktivasyon enerjilerinin
cok ylksek oldugunu gdstermektedir. Boylece kernitin boraks ve
tinkalkonitte bulunan [B4Os(OH)4? polianyonunu icermedidi sonucuna

varilabilir.

Christ ve Clark [23] kemitin [B,Os(OH);] bilegiminde sonsuz zincirlerden
olustugunu 6nermis ve kernit icin uygun formulln NayB,Os(OH)..3H,0
oldugunu belirtmistir. Yine Christ ve Garrels’e [16] gbre boraks ve kemnit
arasindaki baginti kolemanit ve inyoit arasindaki bagintiya benzemekte ve

polimerizasyon reaksiyonu sematik olarak
N[B4Os(OH)4]? = [B4Oe(OH)2]*" + nH,0
olarak verilebilmektedir.

Eger boraks, tinkalkonit ve kernit 10, 5 ve 4 hidratli olsa ¢6zUnariik sicaklik
egrileri Sekil 2.5'te [16] sematik olarak gdsterildigi gibi olmaliydi. Oysa bu
hidratlarin ¢ézunarltk egrileri Menzel ve Schulz tarafindan verilen egrilere
uymaktadir (Sekil 2.4). Bu da ancak formullerin boraks igin
Na,B4O5(OH)4.8H,0, tinkalkonit ve kemit i¢cin NaB4Os(OH)..3HO ve
Na;B40¢(OH),.3H,0O olmasi ile agiklanabili. Hem tinkalkonitin hem de
kernitin 3 mol hidrasyon suyu olmasi ile ¢6zinurlak egrisine uyumlulugu

aciklanabilmektedir. Dahada ileri giderek verilen bir sicaklikta tinkalkonitin
kernite gére daha yuksek ¢6zUnurlugl olmasi ve gergekte kernitin kararl faz
oldugu genis bir sicaklik araliginda tinkalkonitin kararliligi tinkalkonitte farkl
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bir polianyon bulunmasi ve kernitin zincir yapisinda olmasi ile

aciklanabilmektedir.

Christ'e gére [24] hidrate borat minerallerinin sistematik klasifikasyonu ve
kristal kimyasi calismalarinda O&yle bir noktaya gelinmigtir ki kristal
yapisindaki kompleks bor-oksijen polianyonlarinin dogasini yéneten cesitli
kurallar ileri strtlebilir. Christ dért kural ileri sirmektedir:

dii§iik
hidrary,

konsantrasyon

yiksek
hidraty

— Sicaklik

Sekil 2.5 Ug hidrati olan bir bilesigin aligilmis ¢ézundrlik -
sicaklik diyagraminin sematik gésterilisi

1.Bor ya bir Gglu olusturmak Uzere U¢ oksijen atomu baglayacak veya bir

dortld olusturmak Uzere dort oksijen atomu baglayacaktir.
2.Bor-oksijen ugll ve bor-oksijen dértltlerinin késeleri paylasmasi ile o
sekilde polintkleer anyonlar olusur ki bunlar kiicik degerden orta degere

kadar eksi ylkli kompakt izole gruplarin olusumu sonucunu verir.
3.Hidrate boratlarin poliiyonlarinda iki bor atomu tarafindan paylasiimayan

oksijenler daima bir proton baglar ve hidroksil grubu olarak bulunur.

4.1zole gruplar su ¢ikmasi ile polimerize olabilirler.
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ikinci kurala uygun olarak bir araya gelmesi mumktn olan izole gruplarin
sayisl oldukga kuguktur. Dérduncl kurala uygun olarak ta deneyimler
gostermistir ki izole gruplar ya sonsuz zincirler halinde polimerize olmakta
veya capraz baglarla dimerler olusturmaktadir. Bu iki u¢ arasindaki
polimerlere ya hig¢ rastlanmamakta veya nadiren rastlanmaktadir.

Giacovazzo, Menchetti ve Scordari [25] tinkalkonitin kristal yapisini dogal
minerallerin yapi galismasina ¢ok uygun olmamasi nedeniyle sentetik
kristalle arastirmislardir. Boraks yapisinda C2/c uzay grubu ¢ yénunde
zincirler olugturmaktadir.  Zincirlerin bir takimi Na.6H;O polihedrasindan
olusmakta ve bunlar ac dizleminde kenarlari paylagsmaktadir. Diger zincir
takimi [B4Os(OH)4]2 polianyonlari arasinda hidrojen baglari ile olugmaktadir.
[B4Os(OH)4] 2 iyonlari Na polihedralari arasina yerlesmis ve hidrojen baglari

ile baglanmistir.

Tinkalkonit ve boraksta benzer yapisal birimler bulmak mumkin olmakla
beraber tinkalkonitin daha siki yerlesimi ve daha az su igerigi nedeni ile
boraksa gére asagidaki farkliliklar gértlmektedir:

1.Tinkalkonitte Na zincirleri boraksa gére distorsiyona ugramistir.
2.Tinkalkonitte Na(3) polihedrasinda bir dénme olmakta ve bu sonu¢ Na(3)
polihedralarinin bir ylzeyi paylasmasina neden olmaktadir.  Bdylece
tinkalkonit-boraks dénisiminde o6nce bu ylzey paylasma baglari
kirilmaktadir.

3. Tinkalkonitte hidroksil gruplari [B4Os(OH)s]? polianyonlari ve sodyum
polihedralari arasinda paylasiimaktadir. Polianyondaki dért OH grubu dért
Na zincirine bagl dért Na polihedrasi tarafindan paylasiimakia bu da Gg¢

boyutlu bir yapi olusturmaktadir.

Giese ve Gialdi’'nin [26] ¢alismalarina gére ise kernit boraks ve tinkalkonitten
cok farkh bir yapi gdstermektedir. Kernit boraks poliiyoniarinin
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polimerizasyon reaksiyonu sonucunda olugsmakta ve kernitte bor-oksijen

zincirleri bulunmaktadir.

Kernitte kristalografik olarak iki bagimsiz Na atomu vardir, Na(1) ve Na(2).
Na(1) tg su molekulu ve iki oksijen atomu ile sariimistir. Na(2) ise Gg oksijen
atomu, bir hidroksil iyonu ve bir su molekull ile sanimistir. Bdyle dért Na
polihedra birlegerek adalar olusturmus ve bunlarda bor oksijen zincirlerine
baglanmigtir. Bu yapilarin farkliigi boraks<tinkalkonit arasindaki kolay ve

boraks-tinkalkonit«<>kemit arasindaki daha gli¢ dénisumu agiklamaktadir.

Uzun zamandan beri ticari olarak Uretilen tinkalkonitte,
Na;[B4Os(0OH)4].3H.0, ve laboratuarda dretilen kristallerde tinkalkonit
kristallerinin tam olarak hidrate olmadigi ve bu su eksikliginin ylOzey
dehidrasyonundan dolay olmadidi bilinmektedir. Giacovazzo, Menchetti ve
Scordari’'nin [25] oda sicakhginda yapmis oldugu kristalografik calismada
kristalizasyon bélgelerinde bu doldurulmamis su bélgelerinin suyun termal
faktdrlerinin  baytklagu ile aciklamasi yapilmisgtir.  Powell, Gaines ve
digerleri [13] yaptiklari kristal yapisi galismalari ile kristal kafesi icinde
tamamlanmamig su bdlgelerini belirlemeye caligsmis ve hidrojen atomlarini
yerlestirmigtir. Meites’e [13] gére standart titrimetrik analizlerle bulunan su
eksikligi bir formal birimi i¢in 0.25-0.30 su molekaluddr.

Dana [27] tinkalkonitin kristal yapisinda uzay grubunun R3 oldugunu
belirtmektedir. Ayni  kaynakta rhombohedral birim  hicrenin
NagB12021.15H,0 oldudu belirtilmektedir. Buradan anlasildi§i gibi kristalin
birim hucresi i¢ molekulden olugsmaktadir. Daha sonra uzay grubunun R32
oldugu bulunmustur [25].



BOLUM 3

KRISTALIZASYON HAKKINDA GENEL BILGILER

Sivi gozeltilerden kati kristal fazin birikmesi ancak sistemde bir dereceye
kadar asin doygunluga veya asiri sogumaya ulagildi ise mimkan olur. Asiri
doygunluda ulasma herhangi bir kristalizasyon operasyonu igin gerekli
kosuldur, ve asin doygunlugun derecesi ile doygunluk denge kosullarindan
sapma kristal birikmesini etkileyen en dnemli faktérdtr. Her kristalizasyon

isleminin Gg temel adimi vardir:

1. agir doygunluk veya asiri sogumaya ulasiimasi
2. kristal ntkleinin olugumu
3. kristallerin buytmesi

3.1 Asin doygunluk

3.1.1 Asin doygunlugun tanimi

Iginde g¢6ziinen maddenin konsantrasyonuna bagh olarak bir cozelti
doymamig, doymus veya asirn doygun olabilir. Kristaller doymamis bir
cOzeltiye ilave edilirse ¢bzinUr. Doymus c¢ozeltide katt ve sivi fazi
dengededir.  CézunUriik sicaklia baghidir. Sicakh@in artmas! ile
¢bzunurluk artar, azalir veya sabit kalir. Doymus ¢ézeltiden daha ylksek
konsantrasyona sahip ¢ézeltiye asin doymus ¢ézelti denir. Bu dengesiz bir
durumdur ve dengesiz durumdan dengeli duruma gegiste kristalizasyon

olusur. Bir gbzeltideki asiri doygunluk derecesi iki yolla tanimlanabilir [28].
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Mutlak asiri doygunluk
AC=C-C (3.1)

Burada C herhangi bir anda ¢6zinen madde konsantrasyonu ve C™ doygun

cbzeltideki ¢dzundritk konsantrasyonudur.
Asiri doygunluk orani
S=CIC (3.2)
Bagil asirn doygunluk orani
8=AC/C'=S-1 (3.3)
Bu bagintilardan géraldagu gibi AC,S ve 8 birbirinden bagimsiz degildir.
Asiri doygunluk bu ifadelerden gérilduga gibi konsantrasyonla ifade
edilirse, buradan sicakhgin sabit oldugu anlasiimaktadir. Eger
konsantrasyon sabit olursa ¢ézeltinin dengeden uzaklasmasi asiri sojuma
derecesi ile ifade edilebilir. Asin doygunlukia benzerlik iginde agiri soguma
Mutlak asiri soguma
AT=T-T (3.4)
Bagil asiri soguma

n=(T-T) T=AT/T (3.5)

veya asiri soguma orani
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e=T/T (3.6)
olarak ifade edilebilir.

Asirt doygunlugun izotermal kosullarda incelenmesinde agir doygunluk
terimlerini kullanmak daha uygun iken politermal kosullarda agiri soguma

kavrami daha uygundur.
3.1.2 Asin doygun g¢ézeltilerin hazirlanmasi
Asin doygun ¢ozelti agagidaki yéntemlerden biri ile hazirlanabilir [28,29]

a) Go6zUndrlugin sicakhga bagimiihdindan yararlaniir. Eder verilen bir
maddenin ¢6zunurlGga sicakligin artmasi ile artiyorsa yiksek sicakliklarda
doygun c¢ozelti hazirlanir ve sonra sogutulur. Co6zUnlrilk souma ile
azaldigindan bdéyle bir ¢ézelti asin doygun hale gelir. Konumuz olan boraks
bu duruma 6mek olarak verilebilir. Eger ¢ézunuritk sicakhdin artmasi ile
azaliyorsa, ¢bzeltinin 1sitiimasi ile asin doygunluk yaratilir.

b) C6zcu sabit sicaklikta ortamdan uzaklagtinlir. Klasik evaporasyon buna
Ornek olarak gésterilebilir.

c) Cozelti adyabatik olarak buharlagtirilir, Syleki ¢6zeltinin buharlagma
isisinin uzaklagmasi ¢ézeltinin sicakliginda azalma sonucunu verir.

d) Maddelerin arasindaki kimyasal denge kullanilir. Kimyasal bir reaksiyonla
yeni bir Grin olusur ve bu yeni bilesigin konsantrasyonu verilen ¢cézeltideki
¢6zUndrluginden yuksekse bdyle bir ¢ozelti asir doygun hale gelir.

e) Orijinal ¢bzlch ile karigabilen ve dustk ¢ézunuriige sahip bir ¢ézlict
ilavesiyle asirt doygunluk yaratilir.

f) Kristalize olan iyonla ortak iyonu olan ve ¢dzUnUrliganu azaltarak tuz
ayrilmasina neden olan bir madde ilave edilir.

g) Elektrokimya gibi diger yollar denenir.
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3.1.3 Maksimum asin doygunluk

Maddelerin asiri doygun g¢oézeltiler yapma yetenedi miktarsal olarak belirli
kosullarda ulagilabilen maksimum asin doyguniuk veya maksimum agiri
soguma ile ifade edilebilir. Bu deder metastabil bélgenin sinirnni olusturur
ve bu sinir asildifinda ntkleasyon hizi hizla artar ve ani, kontrolsuz
kristalizasyon olusur. Bir ¢dzeltinin durumu metastabil bélge icinde kalan
bir noktayla karakterize edilir. Bu bolge bir yandan metastabil bélgenin
yukarida anlatilan siniri ile diger yandan ¢ézunurlUk egrisi ile sinirlidir. Kolay
¢bzunen tuzlarin sulu ¢ézeltilerinde ulagilabilecek agirn doygunluk metastabil
bélgenin genislidi ile verilir.

3.1.4 Asin doygun ¢dzeltilerin metastabil durumu

Asin doygun cézeltilerin metastabil durumu Sekil 3.1°deki gibi bir egri ile
gosterilebilir [30]. B-C egrisi asiri doygunluk egrisi ve A-B’ edrisi ¢ézUnuritk
egrisidir. Bu iki egri genel olarak paralel veya yaklasik olarak paraleldir. A’
noktasindaki bir c¢ézelti doymamistir, boéyle bir c¢odzelti sodutulursa
¢bzunurldk egdrisi Gzerinde A noktasina ulagilir. Bu noktada c¢ozelti
doymustur ve e@er varsa kati faz ile dengededir. Daha fazla sodutma ile
¢cézeltinin  konsantrasyonu verilen bir sicaklikta ¢bézeltinin  denge
konsantrasyonundan daha yUksektir ve c¢o6zelti asin doygundur. B
noktasindan sonra ani ve kontrolsuz kristalizasyon olugur. Metastabilite
sinirinin pozisyonu ulagilabilecek maksimum agiri sogutma ile ifade edilir.

ATmax = T2 - T1 (37)
Bu deger ulasilabilir maksimum asin doygunluda karsidir.

ACmax = C*eq12 - C¥q11 = ATmax (dC /dT) (3.8)
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Cozeltinin A’- A- B yolu ile hazirlanmasi politermal olarak asiri doygun
¢gbzelti hazirlanmasini, A”-A- C yolu ise izotermal olarak agin doygun

¢Gzeltinin hazirlanmasini géstermektedir.

CeqlT,

CeqT, [

T h 0§

T

Sekil 3.1 Asirt doygun g¢ézeltilerin metastabil durumu

3.1.5 Metastabil bdlge genigligi

Metastabil béigenin varlidi kolaylikla ¢ézUnebilen maddelerin asiri doygun
gbzeltilerinde niUkleasyonun spesifik karakteristiklerinin bir sonucudur ve
oérnegin g¢bzeltinin fiziksel saflifi, ¢ézlnmils safsizliklar gibi etkenlerden
blylk 6lgide etkilenmektedir. Bu nedenle kullanilan deneysel yénteme
bagli olarak metastabil bélge genisli§i farkliliklar gésterebilir. Ancak sabit
kosullarda ¢aligilan bir ortamda sistemin nikleasyon davranisini karakterize
eden belirli fiziksel 6zelliklerle metastabil bdlge genigli§i arasinda bir

korelasyon vardir.
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Inorganik maddelerin kararll asirn doygun g¢ézeltiler yapabilme yetenegine
bagl olan kalitatif bir siniflandirma Van't Hoff kuraminin genisletiimesi ile
Matusevich tarafindan gelistirilmistir [29] : Bir ¢ézeltinin kararhli§i kristalize
olan tuzun anyon ve katyon valans deg@erliliklerinin ¢carpiminin artmasi ile
artar ve sabit carpimda kararlilik, tuz kristalleri icine birlesmig olan hidrasyon
suyunun molekul sayisinin artmasi ile artar. Eger bu miktarlar mukayese
edilen tuzlar igin ayni ise Matusevich, tamamlayici bir kriter olarak sicaklik
¢6zunaritk katsayisinin logaritmasini, mutlak ¢6zGnarlGga ve katinin kafes
yapisini igin igine katmaktadir. Doymus ¢ézeltinin kararliigi metastabil
béige genisliginin artmasi, ¢bzUnurlidin sicakhk katsayisinin artmasi,
simetrinin ve tuzun ¢&zUnUrligunin azalmasi ile artar. Bu kriterlere gére
asir doygun g¢ozeltiler metastabil bdlge genigligine gére asagidaki gruplara
bdlunebilir. Metastabil bdlge genisligi asagdi indikge artar.

a) Coguniukla kubik yapili, tek degerli susuz tuzlar

b) Polimerik modifikasyonlar olusturan tek degerli tuzlar ve iki, tg degerlikli
susuz tuzlar

c¢) 1 veya 2 molekiil su ile kristallenen tek ve iki degerlikli tuzlar

d) 3 ve 4 molekil su ile kristallenen iki ve ¢cok degerlikli tuzlar

e) 4 molekulden daha fazla su ile kristallenen iki ve ¢cok deg@erlikli tuzlar

f) Kendiliginden kristallenmeyen tuzlar

Bu siniflamada boraks dekahidrat (Na,B;0;.10H,O) son grupta vyer
almaktadir [29].

3.1.6 Dig faktorlerin metastabil bélge genisligine etkisi

Asiri doygun cozeltilerde metastabil bélge genisligi cesitli faktdrierden
etkilenir. Bunlarin en énemlileri sicaklik, ¢ézeltinin fiziksel safligi, ¢oézeltinin
kimyasal safligi, ¢6zeltinin isisal ge¢misi, sogutma hizi, karistirma hizi,

¢bzunebilen katkilarin ilavesi, mekanik etkiler v.s. dir.
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3.1.7 Asin doygun gdzeltilerin dogasi

Asir doygun cézeltilerin gesitli ayirici fiziksel ézelliklerinin konsantrasyona
bagimhligini incelemek Uzere arastirmalar yapiimistir [30]. Bununla birlikte
6zelliklerde bir slreksizlige metastabil bélge icinde rastlanmamistir. Bu
ozellikler; yoduniuk, viskozite, refraktif indeks ve difuzivite gibi 6zellikleri
kapsamaktadir. Yeni bir bulgu ylUksek konsantrasyonlu ¢ézeltilerde énemli
yapisal degisiklikierle ilgili olarak belirtilmektedir [31]. Sitrik asidin sulu asiri
doygun ¢Ozeltileri tamamen durgun ortamda sabit sicakliklarda tutuldugu
zaman alt bdlgelerde ylUksek konsantrasyonlara rastlanmaktadir. Bu
alisiimamis davranig, boéyle coézeltiierde molekller siklasma oldugunu
géstermektedir. Bu ¢okta beklenmeyen bir durum degildir. CUnka sitrik asit
molekulleri OH ve COOH gruplari ile kendi molekllleri arasinda ve su
molekulleri ile baglar yapabilir. Bdylece daha siki molekuler ortam daha

yogun olabilir.
3.1.8 Metastabil bolge genisliginin igme yontemleri

Sulu gézeltilerde metastabil bélge genisligi deneysel olarak izotermal veya
politermal yéntemle tayin edilebilir [29]. Izotermal yontemde temel olarak
cesitli asin doygun cozeltilerin indUksiyon periyodu, ting OlgQiar.
Cozeltilerdeki asiri doygunluga mumkin oldugu kadar en hizli sekilde
ulasihr ve asin doyguniuga ulasiimasi ile ilk gérunur kristallerin olusumu
veya c¢bzeltide belirlenebilen ilk konsantrasyon degisimi arasinda gegen
sture kaydedilir. [zotermal yéntem eger indiksiyon periyodu g¢ézeltinin
sogumasi igin gegen zamandan daha uzunsa guvenilir sonuglar verir, aksi
taktirde niklei sogutma esnasinda olusur (dlsuk asiri doyguniuk ) ve 6lcllen
indlksiyon periyodu gercek son asiri doygunluk degerine uymaz. Politermal
ybntemde ise metastabil béige sinirlarini tespit etmek igin ¢bzelti kontrollu
bir sekilde doygunluk sicakhgindan ( T* ) ilk géruntr kristaller olusuncaya
kadar veya iletkenlik veya refraktif indeksin sicaklia bagimiihiinda bir
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streksizlik oluncaya kadar sogutulur. Bu sicakliklar arasindaki fark

maksimum agiri soguma AT e 'dir.

Her iki ydntemdede Sy Ve TmaxIn belirflenen degerleri kullanilan deneysel
sisteme, gbzeltinin durumundaki dedisimin belirlenme tarzina ve digllecek
gozeltinin hazirlanma yéntemine baglidir.

Politermal yéntemle metastabil bélge genisliginin oSlctlimesinde doymus
¢6zelti bir b hizi ile sodutuimaktadir. Degisik sogutma hizlarina karsilik olan
asir soguma ATmax degerleri belirlenmektedir. Asin soguma buna karsilik

olan asiri doygunluga ACma , asagidaki ifade ile baglidir.

Tdoy dec *
AC max - '[Tdoy - ATmax ?I‘—dT (39)

Asiri soguma ATma Ok genis olmadigindan dc*/dT’nin sicakliga bagimhhig

ihmal edilebilir. Béylece 3.9 bagintisi

*
max = dc ATmax
dT

(3.10)

olarak basitlestirilebilir.
Nikleasyonun baslangic asamalarinda ( metastabil bélge sinir degerine
ulasirken ) nikleasyonla olusan kitle ¢ézeltinin asirn doygunluk olusum

hizina esittir. NUkleasyon hizi ile ulagilabien maksimum asiri doyguniuk

arasinda

J = dN/dT = Ko * AC"max (3.11)

ve ayrica nukleasyon hizi ve sogutma ile yaratilan asiri doygunluk arasinda
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J=qb (3.12)

bagintisi vardir ve burada b sogutma hizi ve q ¢ézelti 1 °C sogutuldugu

zaman serbest gbzeltinin birim kitlesinden tretilen kristallerin kitlesi olup
g =dc*dT (3.13)
yazilabilir.

Bu denklemlerin kombinasyonu sogutma hizi ile maksimum asiri soguma

arasinda son bagintiyi verir.

Logaritma alip bagintiyi yeniden tasarlayarak

*
logb = logK, +(@- 1) log%+nlogATm (3.14)

ifadesi bulunur.

Bu ifadeden goérulecegi gibi sogutma hizi ve asin sogjuma degerlerinin
logaritmalar bir grafik Gzerinde gdsterilirse bu egdri lineerdir. Egrinin egimi n
ve kayimi logKop + (n-1)log de*/dT dir.

Nyvit'in politermal yéntemi kullanilarak bulunan metastabil bélge genislikleri
tekrarlanabilir AT ..x degerleri vermektedir. Tablo 3.1’de boraks dekahidratin
Nyvlt'in politermal yéntemi ile bulunmus metastabil bélge genisglikleri ve
ntkleasyon parametreleri verilmektedir. Baska bir kaynakta da [30] 5
°Clsaat sogutma hizi ile ve orta bir karistrma hizinda ( kristallerin
varhginda) 25 °C da Na,B,07.10H,0 igin verilen maksimum asir sojuma
degeri ATmax = 3.0 °C dir.
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3.2 Niikleasyon

Asirt doygunluk yalniz basina bir sistemin kristallenmeye basiamasina
yeterli bir neden degildir. Kristaller blylmeye baslamadan 6nce ¢ézeltide
belirli sayida minik kati varliklar vardir ve bunlar kristalizasyon merkezieri

olarak bilinir. Bunlar ag!, embriyo veya nuiklei olarak adlandirilir.

Nukleasyon kendiliginden olusabildidi gibi sentetik olarak ta yaratilabilir. Bu
iki durum homojen veya heterojen nikleasyon olarak adlandirilir. Bununla
birlikte ne zaman nukleasyonun kendi kendine olustugu veya ne zaman bir
dis etki ile yaratildigina karar vermek zordur.

Nukleasyon birincil veya ikincil nlikleasyon olarak siniflandirilabilir. Birincil
nukleasyon homojen veya heterojen olsun, kristal madde igermeyen
sistemlerdeki nlkleasyonu kapsar. NUkleasyonun asiri doygun sistemlerde
varolan kristaller bélgesinde olmasi ise ikincil nikleasyon olarak adlandirilir.

NUkleasyon asagidaki gibi siniflandirilabilir:

Nukleasyon
Birincil niikleasyon Ikincil nikleasyon
Homojen Heterojen Kristaller tarafindan
Kendiliginden Yabanci olusturulan nukleasyon
olugan partikiller
nukleasyon tarafindan yaratilan

nikleasyon
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3.2.1 Homojen niikleasyon

Homojen bir sivi sisteminde kristal ndkleinin nasil olustugu belirli bir
kesinlikle bilinmemektedir. Olasi bir mekanizmayla eger kararl! bir niklei n
molekll iceriyorsa, nuklei molekullerin asagidaki semaya gére bimolekualer

olarak ilavesiyle olugur [30].

A+Ac A
Ao+ Ao Az

A+ A A, ( Kritik hiicre )

Kritik hiicreye daha fazla molekul ilavesi nikleasyonla sonuglanir.

Cozeltideki iyonlar ve molekiller kisa édmarlt hucreler olusturmak Uzere
birbirleriyle karsilikli etkilegir.  Baslangigta kisa zincirli veya duz tek
tabakalar olusur ve giderek bu yapi kristal kafesi yapisina déndgur. Bu
olusum prosesi ¢ok hizli olarak olusur ve yuksek asiri doygun bdlgelerde
devam eder, niklei-alti taneciklerin cogu belirli bir olgunluga ulasmadan yok
olur, bunlar kararsizdir ve kolaylikla tekrar ¢ézUntr. Eger nuklei kritik bir
bayukltkten daha fazla buytklige ulagirsa kararli hale gelir.

Nukleasyonun klasik teorisi Gibbs [32], Volmer [33], Becker ve Déring [34]
ve digerlerinin ¢alismalarindan kaynaklanmaktadir ve bir buharin sivi igine
kondensasyonunu temel alir, bu durum kolaylikia eriyiklerden kristalizasyon
olayina genisletilebilir. NUkleasyon hizi asiri doygunlugun ve sicakhgin
artmasi ile artmakta ve ylzey enerjisinin artmasi ile azalmaktadir.

Bu sonuglar Gibbs ve Volmerin termodinamik yaklagimindan kaynaklanan
klasik teorilerin 1g1§inda tartisiimigtir.  Bu teorilere Becker ve Doéring
modifikasyonlar getirmigtir.  Ancak bu teorilere getirilen ana tartigma
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teorilerin Gibbs-Thomson denklemindeki ylzey enerjisi c'yva bagimliididir,
ve bu terim buyuk bir olasilikla ndklei boyutundaki kiglik molekuler
agregatlara uygulaninca anlamsizdir.  Stranskii ve Kaishev tarafindan
gelistirilen teoriler de Khamskii [26] tarafindan detayli olarak agiklanmis olup

klasik teorilerle benzer sonuglara géttirmektedir ve burada tartigilmayacaktir.

Nikleasyon prosesine daha amprik bir yaklasim Nielsen [35] ve
Christiansen [36] tarafindan gelistiriimigtir. Bu arastirmacilar indtksiyon
periyodu 1 ile asir doygun g¢oézeltinin baslangi¢ konsantrasyonu ¢ arasinda

bir badinti 6nermistir.

7 =kc'"? (3.15)

k bir sabittir ve p kritik nuklei icindeki molekullerin sayisidir.

Indiiksiyon periyodunun asiri doyguniuda badli olarak mikrosaniyelerden
gunlere kadar degisebilece@i énerilmistir ve t kritik ndkleinin kurulmasi igin

gecgen stredir.

Hem homojen nikleasyonun klasik teorileri hemde Christiansen ve
Nielsen'in ampirik teorisi  kristalizasyon igin iyonlarin  hlcresel
mekanizmasini kullanir, fakat asirn doygunlugun kritik niklei boyutuna
etkisinde uyusmazlar. Klasik teoriler niklei boyutunun asin doygunluga
bagli oldugunu savunurken sonraki teori kuglk fakat sabit nuklei boyutu
énerir. Bu farkliliklarin ¢ézUimsUzligunin nedeni gercek homojen
nikleasyonun deneysel arastirimasindaki zorluktur, ¢unki safsizlik

icermeyen bir sistemin Uretimi hemen hemen imkansizdtr.
3.2.2 Heterojen ve ikincil niikleasyon
Bir eriyik veya cozeltiden nukleasyon hizi, sistemde iz miktarda bulunan

safsizliklardan buyldk 6lglde etkilenir. Fakat bir durumda nikleasyon
dnleyici olarak davranan bir safsizlik bagka bir durumda etkili olmayabilir,
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hatta hizlandirici olarak davranabilir. Genel bir kural yoktur ve her durum
ayn ayri incelenmelidir. Dikkatli incelemeler pek ¢ok ani nukleasyonun
herhangi bir gekilde etkilendigini géstermistir. Ornegin asiri sogutulmus bir
sistem farkinda olmaksizin atmosferik tozla agilanmis olabilir. Laboratuarda
hazirlanan sulu gozeltiler cm® te 10°-10° kati partiktl (heterontklei) igerebilir.
Yabanci varliklar icermeyen bir ¢ozeltiye ulagsmak pratik olarak hemen
hemen imkansizdir. Gok dikkatli bir filtrasyon taneciklerin sayisini 10° ten
daha aza indirebilir ve bdyle bir ¢ézelti ani nikleasyona az veya gok
bagisikli hale gelebilir [30].

Blylk hacimlar kuguk hacimlara oranla daha az asiri sogutma ile ani
nukleasyona ugramaktadir. Bunun en olas! agiklamasi blytk érneklerin
aktif heterontklei ile kirlenme sansinin daha blyUk olmasidir. Yabanci kati
maddelerin boyutu énemlidir ve sivi ¢bzeltilerde en aktif heterontkleinin 0.1-
1mu arasinda olduguna dair pek ¢ok delil vardir. Ozellikle endustriyel tesis
ve laboratuarlarda atmosferik toz Grindn kendisini de igerir. Cok sik olarak
toz icerisindeki amorf inert malzemeler asi olarak rol oynar. Bazi &zel
durumlarda isteyerek eklenilen kizelgur, silis veya cam tozunun
kristalizasyonu yaratmakta etken oldugu bulunmustur.

Kristalizasyonu yaratmanin belkide en iyi yolu asin doygun cozeltilerin
kristallenecek maddenin kugtk partiktileri ile asilanmasidir. EndUstriyel
kristalizasyonda Grdntn boyutunu ve tane dadiimini etkilemek Uzere
agllama c¢ok fazla miktarda kullaniimaktadir. Kristallerin varh@indaki bu
nukleasyona ikincil nukleasyon denilmektedir.

Ast kristallerinin Uretilecek kristallerden olmasi gereklili§i yoktur, etkili olmasi
icin izomorfik maddeler genellikle kullaniir. Pek c¢ok durumda kafes
benzerligide gerekli olmayabilir. Baska fakt6rlerde gbézénine alinmalidir,
6érnegin agilama ile nukleasyonun, nuklei olan maddenin ylUzey ytklerinden
etkilendigine dair pek gok bulgu vardir. Laboratuarda ve buyuk 6lgekli
kristalizasyonda nikleasyonun ilk isaretleri kabin belirli bélgelerinde olusur,
buralarda genel olarak ylksek asiri doygunluklar vardir, érnegdin sogutma
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yUzeylerine yakin yerler yada sivinin ylzeyi gibi. Kabin cidarlarinda yada
karigtincinin Gzerindeki bir noktada kristalizasyon merkezi olarak hareket
eden 6zel yerler bulmak ¢ok alisiimig durumlardir. Bu olayin mantikh bir
aciklamasi gok kuguk catlak ve kavislerde bir 6nceki ¢alismadan ince
kristaller kalmasi ve agirt sogumakta olan sistemi asilamasidir.  Ayni
zamanda metal veya cam ylUzeyin nukleasyon igin bir kataliz gérevi gérmesi

mUmkunddr.

Uygun yabanci maddelerin veya sempatik ylzeylerin bulunmasi ani
nukleasyon igin gerekli olandan daha dustk asiri soguma derecelerinde bile
ani ndkleasyon yaratabilir. Bu nedenle heterojen kosullarda kritik nUkleinin
olusumu icin gerekli serbest enerji degisimi AG.x buna karsilik olan

homojen nlukleasyon igin gerekli serbest enerji dedisiminden daha dtstktdr.
AGerit' = ¢ AGeit (3.16)

' Burada ¢ 1'den kugUk bir faktoérddr.

3.2.3 Niikleasyonu etkileyen faktérier

Young ve Berkeley'in [30] oldukga eski arastirmalari ile gésterildigi gibi
cbzelti ve eriyiklerden nikleasyon karigtirma, mekanik sok, strtinme ve
agiri basinglardan etkilenmektedir. Elekiriksel ve manyetik alan, kivilcim
desarji, ultra viyole 1sik, X 1sinlari, y 1sinlari, sonik ve ultrasonik radyasyon
yeni yillarda oldukga fazla calisiimigtir. Tipson [37], Kapustin [38] ve
Khamskii [26] ¢ok sayidaki arastiricinin bu konudaki yayinlarini 6zetlemistir.
Asin sofumus bir sivida kavitasyon nukleasyona neden olur, ve bu
muhtemelen yukarida sayilan etkiler nedeniyle olusur. Hunt ve Jackson [39]
kavitasyonun geniglerken degil cokerken nlkleasyona neden oldugunu
goéstermistir.

Asirt sogutmanin nikleasyona yardim etmedigi, Tammann [30] tarafindan

gosterilmistir.  Verilen bir sistemde nukleasyon igin optimum bir sicaklik
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vardir. Bu degerin altina digsme nukleasyona egilimi azaltir. Teorik olarak
nikleasyon herhangi bir sicaklikta olabilir, yeterki sistem asirn sodumusg
olsun. Fakat normal kosullarda nUkleasyonun olustugu sicaklik arah
oldukca sinirhdir.  Eger sistem yuksek viskoziteli veya camsi bir duruma
gelirse daha fazla sogutma kristalizasyona neden olmaz. Nukleasyonu
yaratmak i¢in sicaklik optimum béigeye kadar arttiriimalidir.

3.3 Kiristal Biiyiimesi

Kararli nikleinin olusumundan sonra asir doygun veya asirt sogutulmus
sistemlerde kritik boyutun Ustindeki tanecikler gérunlir boyutta kristaller
halinde buyur. Kristal buyilmesini aciklamak Uzere ¢ok sayida calisma
yapiimistir. Bu caligmalar ‘ylzey enerjisi ‘, ‘adsorpsiyon tabakasi ‘ ve
‘difizyon ‘teorileri olarak U¢ genel grupta toplanabilir [30].

Temel teorilerden hangisinin verilen bir duruma uyduguna karar vermek
guctar, ve blylme mekanizmasi g¢evre, sicaklk ve konsantrasyon
degigimleri ile degisir. Brice’a [30] gére tek bir blylime mekanizmasi butin
veriyi agiklayamaz ve asir doyguniuk ile blyume hizi arasinda alti farkli
badinti mumkandur.

3.4 MSMPR tipi kristalizor ile ilgili agiklamalar

Kristalizasyon prosesinde kristal bUytkiigt dagilimi nlkleasyon ve
buytumenin Kinetigi kadar, sistemin geometrisine ve sinirtayici etkenlerine de
bagimlidir. Surekli iyi karigtirilan bir stspansiyon ortamindan karistirilan
Granan alindi@i bir kristalizér olan MSMPR (mixed-suspension mixed product
removal) tipi icin su varsayimlar gegerlidir: a) kristalizérde mikemmel bir
karigtirma vardir.  b) arin cekilisinde siniflandirma yoktur. ¢) kristal
kiriimalar ihmal edilebilir. d) uniform sekil faktéra vardir.  Sistem kararli
halde galistigi zaman belirli bir besleme hizi, bilegimi ve sicakli§! vardir ve
belirli bir hiz ve bilegimde Grtin gekilir, bundan dolayi kristalizér hacmi ve
sicakli§i sabit kalir.
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Tane blyUkitgu dagilimi sayr yogdunlugu fonksiyonu n ile asagidaki sekilde
ifade edilirse

L2
AN = [ndL (3.17)
L

Burada AN sispansiyonun birim hacminde L, ve L, tane buyuUklUkleri
arasindaki kristallerin sayisidir ve n L’nin bir fonksiyonu olup asagida
tanimlanacaktir.

Verilen V hacminde L; ve L, sayi yoduniuklari n; ve np olsun. L4
blydklGgundeki taneciklerin blyime hizi Gy ve L, buyukidgundeki
taneciklerin buyume hizi G, ise At zaman araliinda L, - L, boyut bélgesine
giren kristallerin sayisi

Vn,G;At (3.18)
ve blUyUme ile bélgeyi terkeden kristallerin sayisi

Vn,G,At  dir. (3.19)

Eger besieme akimi bu aralikta kristaller icerirse V hacmindeki dagilima
katki

QnALAt  dir. (3.20)

Burada Q; hacimsal besleme hizi, n; besleme akiminda L;- L, aralifindaki

ortalama sayi yogunlugu ve AL=L,- L, ‘dir.
Benzer gekilde Grin gekisinde bu araliktaki kristallerin sayisi

QnALAt  dir. | (3.21)
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Sistem dengede ise sayi dengededir ve
QNALAL + Vn;GiAt = QnALAtL + VnoGoAt (3.22)

yazilabilir. Her iki taraftaki At ler birbirini giderir ve denklem yeniden

tasarlanarak

V(Gzn2 - Ging) = (Qini - Qn) AL (3.23)
seklini alir. Eger AL sifira yaklagirsa

Vd(Gn)/dL= Qin; - Qn (3.24)
olur. Eger beslemede as! kristali yoksa n; = 0 dir, ve

(V/IQ)d(Gn)/dL +n =0 (3.25)
ifadesine ulasilir. Pek gok endustriyel kosulda Mc Cabe’in AL kanunu
gecerlidir ve buna gére G, L’in bir fonksiyonu degildir. Bu varsayimla ve
kalma suresi V/Q yu 7 olarak tanimlayarak

Gr(dn/dL) + n =0 (3.26)

yazilir. Eger n° niklei boyutundaki kristallerin sayt yogunlugu olarak
tanimlanir ve bu kristallerin boyutu sifira gok yaklasirsa denklem

Jgdn/n=—~‘1de/G'r (3.27)
no 0

olarak integre edilebilir ve buradan
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n = n° exp(-L/Gr) (3.28)

bulunur. Béylece L boyutundaki partikillerin sayisi bu fonksiyonla verilebilir.
Bu ytuzden MSMPR kosullarini saglayan herhangi bir kristalizérde Grandn
partiktl boyutu incelenir ve L'e kargilik Inn egrisi gizilirse degisim lineerdir ve
edrinin Inn eksenini kestigi nokta Inn® dir ve dogrunun egimi -L/Gt' dur.

Eger verilen bir dL. araliginda kristallerin kitlesi dW ise
n=dWiopL’dL dir. (3.29)

Burada a hacim gekil faktért ve p trtn kristallerin yogunlugudur.



BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalarin ilk asamasinda doygun olarak hazirlanan boraks
gbzeltilerinin indUksiyon periyodu ve maksimum agiri sogumalan 6Sigilmeye
caligiimigtir. Daha sonra énce 2 It lik reaktérde Merck marka boraks ile
caligiimig ve kristalizasyon deneyleri yapilmistir. Bu deneylerin basarili
olmamasi Gzerine Kirka'dan boraks pentahidrat getirilmis, bu boraks
pentahidrat saflagtinimigtir. Saflastirma igleminin ilk agamasinda 90-95 °C
da doygun boraks ¢ozeltisi hazirlanmig, buna %2 oraninda soda ilave
edilerek [40] Ca, Mg safsizliklari karbonatlar halinde g¢éktartimus,
¢okeltilerden sizllerek ayrilan ¢ozelti iki defa kristalize edilmis ve tum
deneylerde kullaniimak Gzere iki parti boraks dekahidrat hazirlanmigtir. Her
iki parti borakstanda 6rmek alinarak suda ¢éztimus ve HITACHI marka 180-
80 model atomik absorbsiyon cihazinda Ca, Mg, Fe miktari 6lglimis ve
SCHMADZU marka TOC-500 model organik karbon tayin cihazinda toplam
organik karbon 6lgllmustar. Birinci parti boraks dekahidrat kristalleri 2.5
ppm Ca, 2.5 ppm Mg, en fazla 1.4 ppm Fe ve 52 ppm toplam organik karbon
icermektedir. Ikinci parti boraks kristalleri ise 5.6 ppm Ca, 3.8 ppm Mg, en
fazla 1.4 ppm Fe ve 50 ppm toplam organik karbon igermektedir. Bu
analizler esnasinda kullanilan Merck marka boraksin da Ca, Mg, Fe ve
toplam organik karbon analizleri yapilmigtir. Merck marka boraks igcinde 1.9
ppm Ca, 0.5 ppm Mg ve en fazla 1.4 ppm Fe bulunmustur. Toplam organik
karbon igeridi ise 55 ppm dir. Merck firmasi iz analizlerinde Ca, Mg icerigini
< 100 ppm olarak vermektedir. Analizler arasinda belirgin bir fark
bulunamamasi Uzerine THERMO JARELL ASH marka Atomscan25
sequential plazma tipi ICP cihazinda gerek hazirfanan boraks dekahidrat
kristallerinin gerekse Merck marka boraks dekahidrat kristallerinin sulu



38

¢cbzeltisinde element taramasi yapilmigtir. Bu taramanin sonucuna gére her
iki 6rnekte Fe icermemektedir. Deneyler i¢in hazirlanan boraks Kkristalleri 520
ppm Si ve Merck marka boraks boraks 260 ppm Si icermektedir. iki parti
halinde saflastinlan bu boraks dekahidrat kristalleri bundan sonraki
deneylerde kullaniimigtir. Deneylerde 6nce 2 It lik cam reaktér kullaniimg
ancak yapilan deneyler sonucunda 2It lik cam reaktére gére Wertheim
Normschliff marka 1lt lik cam reaktérin geometrisinin daha uygun oldugu
saptanmis ve deneylerin blydk c¢ogunlugu 1It lik cam rektérde
gergekiestirilmistir.  Deneylerin olumlu sonu¢ vermesi Uzerine proses
MSMPR (mixed suspension mixed product removal) tipi bir kristalizérde
denenmis, fakat MSMPR tipi kristalizasyon deneylerinde basarili

olunamamigtir.

ilerideki bélumlerde anlatilacadi gibi c¢ézeltide polimerizasyon olasili§i
gézéninde bulundurularak, basincin bu olayi gelistirecedi duslntlmis ve
PARR marka (Pressure Reaction Apparatus Model Type A 3039-71) basingli
reaktérde deneyler yapilmis, ancak bu deney sonuglari beklenilenin tam
tersine bir sonug vererek, boraks pentahidrat nlkleasyon ve
kristalizasyonunu ¢ok arttirmis ve 50-60 °C arasinda boraks dekahidrat

kristalizasyonu olmugtur.

Bazi deneylerde polielektrolitlerin olay Uzerine etkisi incelenmis ama pozitif

yonde bir etki bulunamamistir.

Yine bazi deneylerde az miktardaki sodyum hidroksit ve borik asidin olay
Uzerine etkisi incelenmis, bu deneylerde borik asit ilavesi az bile olsa boraks
pentahidrat nikleasyonunu o6nledigi ve ¢ézeltide hi¢ boraks pentahidrat
kristalizasyonu olmadan dogrudan dogruya boraks dekahidrat kristallendigi
goérulmuastdr. Borik asidin bu etkisine karsilik az miktarda sodyum hidroksit
ilavesi ise boraks pentahidrat nikleasyonunu arttirmakta ve yodun boraks
pentahidrat kristalizasyonu nedeniyle deney ortaminin sicaklikliginda 1 °C
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civarinda bir artis olmakta ve sogutma islemi guclesmektedir. Bu deneyler

daha kapsamli olarak agsagida b&élim bdlum anlatilacaktir.

4.1 Endiiksiyon periyodu tayin etme caligmasi

Boraksin 60 °C da ¢dzUnurlaga %15.9 dur, ve 60-65 °C da doygun boraks
¢ozeltisinin yogunlugu d=1.15 g/cc dir. Bu temel bilgi ile 1.5 It lik bir
hacimde 60 °C da doygun boraks ¢6zeltisi hazirlanmigtir. Boraks dekahidrat
62 °C da ¢ozulmus ve 25 °C sicaklikta su ile hizla sogutulmaya caligiimig
ancak 7-8 dakika sonra 47 °C civarinda boraks dekahidrat nukleasyonu
oldugu i¢in amaclanan 30 °C da asiri doygun ¢6zelti hazirlanamamisgtir.

Bu deneydeki boraks kristalleri tekrar ¢céztilmis, bu kez 5 °C sicaklifinda su
ile sogutulmus, sistem 5 dakika iginde 37 °C ta sogumus, fakat 47-48 °C
civarinda boraks dekahidrat nlkleasyonu oldudu icin amaglanan 30 °C da

asiri doygun gozeltiye ulagilamamigtir.

Daha kuglk bir ceketli reaktérde ( 250 ml ) deney tekrarlanmig ve reaktdr 60
°C/saat hizla sodutulmus fakat 42 °C da nikleasyon oldugu i¢in amaglanan
30 °C sicaklifina inilememistir. Bu nedenle teorik kisimda da anlatildigi gibi
boraksin asiri doygunlugunun bir él¢ist bulunmaya calisilirken, izotermal
yéntem olan indUksiyon periyodu tayin yénteminin uygun olmadigina karar
verilmistir. Bu nedenle metastabil bélge genisliginin élctimesi i¢in politermal
yéntem uygulanarak, 60 °C da doygun c¢bézeltinin asirn sogumalari

bulunmustur.

4.2 Politermal yontemle boraksin metastabil bdlge genisliginin

olciilmesi

Bu yontem icin Sekil 4.1'de gosterilen deney dizenedi kullaniimigtir. Bu
deneylerde 60 °C da doygun boraks ¢dzeltisi kullaniimis ve ortama boraks
dekahidrat ve boraks pentahidrat as! kristalleri atilmistir. Degisik sogutma



hizlarinda agi kristalleri olmaksizin, boraks dekahidrat asi kristali ile ve
boraks pentahidrat as! kristali ile bulunan toplu sonuglar Tablo 4.1'de
verilmektedir. Teorik kisimda anlatildigi gibi Igb-IgATmax egrileri cizilmis ve
her G¢ durum iginde egrinin lineer oldugu goérulmustar. Sekil 4.2'de asi
kristalsiz ortamda sogutma hizi- asin sojuma egrisi Sekil 4.3'te boraks
pentahidrat agi kristalli ortamin egrisi ve Sekil 4.4'te boraks dekahidrat asi
kristalli ortamin egrisi gbéruimekte, Sekil 4.5'te ise Ug egdri toplu halde bir
grafik (zerinde gortlmektedir. Tablo 4.1'deki toplu sonuglara bakildiginda
degisik sogutma hizlarinda doygun boraks ¢ézeltisinin asiri sogumalan 3-8.5
°C arasinda degismekte olup ¢dzeltinin 60 °C da doygun olduguda
g6zénine alinarak teorik kisimda Tablo 3.1'de Nyvlt ve Mullin (30)

tarafindan verilen degerlerle uyum igindedir.

civall hassas termometre
ceketli reaktbr !

O O manyetik kanghrici

kriyostat ve termosirkiiatbr

Sekil 4.1 Politermal yéntemle boraksin metastabil bélge genisliginin
6lctimesi igin kullanilan deney dlzenegi
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Tablo 4.1 60 °C’da Doygun Boraks Cozeltilerinin Degisik Sogutma
Hizlarinda Agiri Sogumasi

Ortam Sogutma hizi °C/saat Max. asir soduma °C
1. Asi kristalsiz 42.5 8.5
15 6.5
5 4.5
2. BDH Asi kristali ile 35 8.0
(425-600 p) 15 6.0
5 ‘ 3.0
3. BPH Asi kristali ile 28 7.0
(425-600 ) 15 5.0
5 4.0
20
’.‘g 15 1
e
2 104
£
5
® 05+
7]
0.0 t t a t
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25

Ulagilabilen maksimum asirn sojuma, Ig ATmax (°C)

Sekil 4.2 Agi kristal igermeyen ortamda boraksin sogutma hizi- agirt soduma
edrisi, e§ri denklemi: Igb=3.3462 Ig ATmax -1.5041 (R*=0.9943)
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8

Sekil 4.3 Boraks dekahidrat asi kristalleri igeren ortamda boraksin sogutma
hizi- agirt soguma egrisi, egri denkiemi: Igb=1.9127 Ig ATmax-
0.2365 (R*=0.9749)

20

- -
o o
+ :

Sofutma hizi, Ig b (°C/saat)
o
0

0.0 ; f ;
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Ulagilabilen maksimum astr sojuma, IgATTmax (°C)

Sekil 4.4 Boraks pentahidrat agi kristalleri igeren ortamda boraksin sogutma
hizi- agirt soguma egrisi, egrinin denklemi: Igb=2.9846 Ig ATmax-
1.028 (R?=0.9267)
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Sekil 4.5 Asi kristalsiz, boraks deka ve pentahidrat asi kristalli ortamda
boraksin sogutma hizi- agiri soguma egrilerinin kargilagtirma
amaciyla ayni grafik Gzerinde gésterilmesi

4.3 Kesikli sistem kristalizérde kristalizasyon deneyleri

Kesikli sistem kristalizasyon deneylerinde Sekil 4.6'da goérilen deney
duzenegi kullaniimistir. Deneylerin blydk ¢odunlujunda 1 It hacminda
ceketli bir cam reaktdr kullaniimigtir. Karistirici yaprak kanatl bir karigtiric
olup 5 cm capindadir ve Ust cidarin daha iyi karigabilmesi amaciyla Uzerine
ayni capl bir impeller takilmigtir. Kangtiricinin altinda cam reaktértn
yapisindan ileri gelen ve deneyler lzerinde ¢ok etken oldugu bulunan 61U
bélgeyi karistirmak igin kanigtirictya karistirici ekseni hizasinda bir
paslanmaz c¢elik gubuk kaynatiimistir. Reaktdrin cam ceketli olmasina
kargihk ortam havasinin etkisi ile yerel soguk bélgeler dolayisiyle asiri
doygunluklar olugmasini 6nlemek amaciyla reaktér cam yUni ile sarilarak
dig ortamdan izole edilmistir. Reaktértun 61U bélgesi ve vanasi reaktérle ayni
sicaklikta tutulmak igin elekirikli bir isi bantla isitilmigtir.  Dijital bir
termometre ile sistemin sicakh@ sGrekli olarak kontrol edilmig, Haake T
marka bir kriyostat ile sistem istenilen sojutma hizlarinda adim adim
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sodutulmustur.  Ornek alma sistemi slrekli olarak gelistirilmis en son
sistemde Ornekler reaktérin alt ¢ikigindan ucunda sikistinlmis pamuk

arnek alma

horusu dijital termometre §
]

Gooch kroze
vakum

ceketli reaktdr

nuge erleni
» yaprak kanatli

7
=
i~
| 11
su banyosu N ’ ,| kanstinci

krivostat ve termosirkillatdr

Sekil 4.6 Kesikli sistem kristalizasyon deneylerinde kullanilan deney

dizenegi

bulunan isitiimig plastik bir boru ve pipet yardimi ile gekilmistir. Pipet
icindeki ¢ozelti iginde su bulunan bir balon jojeye alinarak tartilmis ve plastik
boru icindeki kristaller zaman kaybetmeden boraksa doygun asetonla
yikanmistir. On deneylerde ana ¢ézeltiyi 6telemek igin kloroform kullaniimis,
fakat kloroformun ana g¢bzeltiyi 6telemekie aseton kadar etkili olmadigi
boraks pentahidrat kristallerinde yapilan analizlerde B,O; igeriginin %44-48
arasinda degismesi ile saptanmigtir. Hem katilarin hemde ¢ézeltilerin Na,O

ve B>0s analizleri yapilarak sistem surekli olarak izlenmistir.
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100-200-300-400 devir/dakika karistirma hizlarinda ve 10-20-30 °C/saat
sogutma hizlarinda deneyler yapilmistir. 100 devir/dakika karistirma ve 20
°C/saat sogutma hizinda yapilan deneyde 71 °C da boraks pentahidrat
nlkleasyonu ve bunu izleyen boraks pentahidrat kristalizasyonu olmustur.
Ancak sistemde 50-60 °C arasinda boraks dekahidrat kristalizasyonu
beklenirken ani boraks dekahidrat kristalizasyonu 6.5 °C da olmustur. Ani
boraks dekahidrat kristalizasyonu sicakligi agisindan 100 devir/dakika
karistirma hizinin olumiu oldugu saptanmigtir. Ancak 100 devir/dakika
karistirma hizi ortami stspansiyonda tutmaya yeterli olmamakta ve kristaller
dipte iriler, Ustte en inceler olmak Uzere klasifiye olmakia ve dipteki iriler
cikis vanasini tikadi§i i¢in sistemi izlemek mimkun olamamaktadir. Bu
nedenle 100 devir/dakika karistirma hizinin olumlu sonug¢ vermesine karsilik

bu karistirma hizinda bagka deney yapiimamgtir.

Deneylerde boraks g¢6zulurken sicaklik yavag olarak ydkseltiimis ve
¢ozinme sicakliklari belirlenerek baglangigtaki doygunluk oranlar
saptanmistir. Daha sonra 60 °C dan itibaren baslanarak dusuiebilen
sicakliklara kadar her 10 °C da bir 6rnek alinmig ve ¢dzelti ile katilarin B,O3
ve Na,O analizleri yapilarak, ¢ézeltide bulunan Na,B,O; yuzdeleri 6érmek
alma sicakliklarina karsilik ¢ézunurlik-sicaklik egrisi Uzerine yerlestirilerek
cozeltilerin izledigi yol belirlenmistir. Ani boraks dekahidrat kristalizasyonu
sicakligi dustk olan tim deneylerin ortak 6zelligi c¢oézeltilerin boraks
pentahidrat doygunluk egrisininde Uzerinde bir yol izlemeleridir. Bununla
birlikte 2-3 °C gibi duslk ani boraks dekahidrat kristalizasyon sicakliklarinda
5 veya 10 °C da alinan kristal édmeklerinin analizleri dahi kristallenen
maddenin boraks pentahidrat oldugunu goéstermektedir.  Ani boraks
dekahidrat kristalizasyonu olayin giddetli ekzotermik oclmasindan dolay! ¢ok
kolay izlenmektedir. Ani boraks dekahidrat kristalizasyonu ile birlikte
stspansiyon ortaminin sicakligi bir anda 5-10 °C artmaktadir. Tablo 4.2'de
200 devir/dakika karigtirma ‘hizi ve degigik sogutma hizlar igin toplu
sonuglar, Tablo 4.3'te 300 devir/dakika karigtirma hizi ve degisik sogutma
hizlari igin toplu sonuglar, Tablo 4.4’'te 400 devir/dakika karigtirma hizi ve
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degisik sogutma hizlari igin toplu sonuglar verilmektedir. Sekil 4.7 den Sekil
4.28'e kadar olan grafiklerde ¢ozeltilerin izledigi yol ¢bzUnurlik-sicakiik
egrisi Uzerine isaretlenmistir.  DuslUk sicakiiklarda boraks dekahidrat
kristallenen deneylerdeki ortak egilim asir doygun c¢ozeltiler yaratiimasi
yolundadir. Tablo 4.5'te degdisik sogutma ve karistirma hizlarinda yapilan
deneylerin boraks pentahidrat nikleasyon sicakligi ve boraks dekahidrat ani

kristalizasyon sicakligi verilmektedir.

Bu sonuglardan géruldugt gibi 200,300 ve 400 devir/dakika karistirma
hizlarinda ve 10 °C/saat sogutma hizinda transisyon noktasi altinda boraks
dekahidrat ¢bkmektedir. 10,20,30 °C/saat sodutma hizlarinda ve 300,400
devir/dakika karistirma hizlarinda 50 °C civarinda boraks dekahidrat
cokmektedir. Ancak 30 °C sogutma hizi ve 300 devir/dakika karistrma
hizinda boraks dekahidrat kristalizasyonu 30-40 °C arasinda olmustur.
Yuksek karistirma ve disuk sogutma hizlarinin metastabil bélge genisligini
daraltmasi kristalizasyonun teorisinden beklenilen bir durumdur.

En iyi sonuclar 100-200 devir/dakika karistirma hizi ve 20-30 °C/saat
sogutma hizlarinda elde ediimistir. Yine kristalizasyonun teorisinden daha
dustk olan karistirma hizlarinin metastabil bdélge genisligini arttirmasi
beklenilen bir durumdur. Ancak dikkati ¢eken nokta inilebilen dusik
sicakliklarin daha 6nce literaturde bulunmus degerlerin ¢gok daha altinda
oldugudur. Coézunurlik sicakhk edrisinde boraks pentahidratin metastabil
bélgedeki uzantisi 35 °C civarinda sona ermektedir. Oysa bizim yarattigimiz
kosullarda 2 °C'ta kadar inilebilmis ve bu sicaklikta bile kristallerin yapisi
boraks pentahidrat olarak kalmistir.  Optimum proses kosullari 200
devir/dakika karistirma hizi ve 20 °C/saat so§utma hizi olarak bulunmusgtur.
Bu kosullarda deneylerde tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir. Yine de
deneylerin tekrarlanabilirliindeki sapmalar olayin metastabil kristalizasyon
olmasindan kaynaklanmaktadir. Onceden tahmin edilemeyen degisik etkiler

boraks dekahidrat kristalizasyonunu arttirabilmektedir.
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Tablo 4.5 Deneylerin BPH Nukleasyon ve BDH Ani Kristalizasyon

Sicakliklari
Kanigtirma Hizi | Sodutma Hizi Deney No. BPH BDH ani
Devir/dakika °C/saat Niikleasyon kristalizas-
sicakhigi yon sicakligi
200 20 1 80 29
2 76.7 59
3 77 2.0
4 743 3.0
5 746 1.4
6 734 9.7
7 80.1 30.5
30 8 BPH Nukl. yok | 55
9 BPH Niikl. yok [ 18
10 74.4 2.6
11 74.7 1.0
12 37 7.3
10 13 74.7 51.5
14 67.4 54.5
300 20 15 77.0 49.0
16 67.3 38.0
17 75.6 50.0
18 83.0 48.8
30 19 78.4 31.0
20 79 40.0
10 21 73.2 40.3
22 73.9 49.2
400 20 23 74.0 28.0
24 73.0 5.1
25 73.2 20.3
30 26 64.3 49.8
27 67.3 52.3
10 28 80.3 50.9
29 81.4 54.5
100 20 30 71.0 6.5
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i © Deneysel veriler NGZBA 07'5H20
Boraks penta hidrat

30—

25—
‘@
L 20—
=
T 15 NayBy, O7-4H0
S, Boraks tetra hidrat
A T O S e
20— o —T
o
zZ

Boraks deka hidrat
I | l l l l I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C
Sekil 4.7 Deney1’'de ¢ézeltinin izledigi yolun boraksin ¢oézunurltk- sicakiik

egdrisi Gzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Kanigtiricl hizi; 200 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Ornek alma sicakligi Kati analizi Cozelti analizi
°C % B,03 %Na,0 % B,0s %Na,0
60 48.6 22.0 11.8 5.3
50 48.3 21.8 11.0 4.9
40 48.4 21.9 9.9 4.5
30 48.5 21.9 8.1 4.0
20 48.7 21.9 7.8 3.5

10 48.7 21.9 6.8 3.0
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35 © Deneysel veriler NC‘Z B, 07,5;.50
30l Boraks penta hidrat
25—
]
. 20—
£
- 15— NayBy, 07-4H,0
% Boraks tetra hidrat
A s T
S "
=z
5l— Na,B8,07.10H,0
S Boraks deka hidrat
- R R T N e L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C

Sekil 4.8 Deney2'de gozeltinin izledidi yolun boraksin ¢ézuntritk- sicakhk
egrisi Uzerinde gésterilmesi

Deneyin Verileri:

Karigtirici hizi: 200 dev/dak

Sogutma hizi: 20 °C/saat

Ornek alma sicakli§ Kati analizi Cozelti analizi
°C % B,0s %Na,O % B20s %Na,O
60 49.4 21.8
50 49.7 21.7 14.7 6.1
40 47.8 21.1 15.0 7.1
30 49.6 21.7 8.9 3.8
20 49.4 21.7 9.8 4.0

10 49.3 21.7 7.0 3.0
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L Deneysel veriler Nay By, O.5H,0
Boraks penta hidrat
30
25—
B
~ 20—
)
* 15— NayBy, Oy 4H0
% Boraks tetra hidrat
3]
~ 10— o .
S .
=
Boraks deka hidrat
L1 [ | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C

Sekil 4.9 Deney3'de ¢dzeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézunurlik- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karigtirici hizi; 200 dev/dak
Sogutma hizi; 20 °C/saat

Ormek alma sicaklidi Kati analizi Cozelti analizi
°C % B,0s %Na,O % B203 %Na,0O
60 48.8 21.7 14.6 6.4
50 48.2 21.6 13.0 57
40 48.6 21.8 13.2 5.7
30 48.8 21.7 12.0 5.1
20 48.9 217 8.6 3.7

10 49.0 217 8.2 3.9
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35— @ Deneysel veriler NQZBA 07'5"50
Boraks penta hidrat
30+
25—
W
% 20—
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S o ° B Nazatat(:?.:wot
oraks tetra hidra
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5 s NG28407 . 10"“20
Boraks deka hidrat
1 L] I l | I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C

Sekil 4.10 Deney4’de ¢bzeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézunurlik- sicaklik

egdrisi Uzerinde gdsterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirici hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Omek alma sicakli§i Kati analizi Cozelti analizi
°C % B20s; %Na,O % B,03 %NaO
60 48.8 21.7 156.3
50 47.5 21.7 14.4 6.0
40 48.9 21.5 11.4 49
30 48.8 21.8 12.3 55
20 48.8 21.7 10.1 4.3

10 48.8 21.8 7.3 3.0
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EEY Deneysel veriler Na, B, 07-5H,0
Boraks penta hidrat

30—

25—
K
~ 20—
5
< 5— .
5 Boraks tetra hidrat
< | T
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g
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51— NayB,07- 10H,0
Boraks deka hidrat
L [ | | l

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C

Sekil 4.11 Deney5'de ¢dzeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézunurlik- sicaklik

egrisi Uzerinde gésterilmesi

Deneyin Verileri:
Kangtirict hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Omek alma sicakhid Kati analizi Cozelti analizi
°C % B,03 %Na,O % B,0s %Na,O
60 48.8 21.8 13.8 59
55 48.7 21.8 12.2 53
50 48.7 217 12.5 5.4
45 48.8 21.7 10.9 4.6
40 48.8 21.7 9.8 4.3

35 48.7 21.7 9.4 4.0
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35 © Deneysel veriler Na, B, 0.5H,0 -
Boraks penta hidrat -
30—
25—
k)
~ 20—
%
15— ° NayB;, O7-4H0
% Boraks tetra hidrat
@
o~ 10 — Y e
o
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5l— NayB,,07 - 10H,0
Boraks deka hidrat
l | l l | l l

0 10 20 30 4 50 60 70 80 S0 100
Sicaklik, °C -

Sekil 4.12 Deney6’da ¢bzeltinin izledidi yolun boraksin ¢ézunuriik- sicaklik

egrisi Uzerinde gdsterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirici hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Ornek alma sicakhid Kati analizi Cozelti analizi
°C % B20O3 %Na0 % B,0; %Na,O
60 48.2 21.8 14.2 6.4
50 48.6 21.9 12.1 54
40 48.3 21.8 11.5 52
30 48.5 21.8 9.3 45
20 477 215 9.7 4.4

10 48.2 21.8 7.9 3.5
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W
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© Deneysel veriler

-

[7%)
o

N
w
!

2

T

NayB,07 Agrik % si
T
r

Noz B, O7. SHZO
Boraks penta hidrat

NayB,07. 1OHZO
Boraks deka hidrat

N0254 07-&HZO
Boraks tetra hidrat

LA | A | l l
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C

Sekil 4.13 Deney7’de ¢ozeltinin izledidi yolun boraksin ¢cOzunurluk- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:

Karigtirici hizi: 200 dev/dak

Sogutma hizi: 20 °C/saat

Ornek alma sicakhgi
°C

60
50
40
30

Kati analizi
% B>0s3

48.9
48.8
48.7
48.5

%Na,O

21.8
21.9
21.8
21.8

Cozelti analizi
% B20s %Na,0

14.1 6.3
11.0 4.9
9.8 4.3
7.7 3.4
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35 — © Deneysel veriler Na, B, Og.5H,0
Boraks penta hidrat

30

25—
B
: 20—
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% 15— NayBy, O7-4H,0
sz Boraks tetra hidrat
Q10— & — .
o
Z

5 _ N028607-10H20
Boraks deka hidrat
I | | | l I l

0 10 20 30 4 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C , -

Sekil 4.14 Deney10'da ¢bzeltinin izledigi yolun boraksin ¢éztnarltk- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karigtirici hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 30 °C/saat

Ornek alma sicakligi Kati analizi Cozelti analizi
°C % B,03 %Na,0 % B20s %Na,O
60 49.3 217 15.5 6.7
50 498 21.7 14.8 6.3
40 49.3 21.8 11.9 5.0
30 49.4 21.7 8.9 3.7
20 49.4 21.7 8.7 3.6

10 49.4 21.7 7.9 3.2
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351 o Deneysel veriler Na, By, Oq.5H,0
Boraks penta hidrat

30

25+—
kv
- 20—
=
{ 15— NayBy, O7-4H,0
Q Boraks tetra hidrat
<> | T T
Qo .
o
d

Boraks deka hidrat
I | | l | l l
0 10 20 30 4 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C ~

Sekil 4.15 Deney11°de ¢bzeltinin izledidi yolun boraksin ¢ézunuritk- sicaklk

egdrisi Gzerinde gésterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirici hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 30 °C/saat

Ornek alma sicaklidi Katr analizi Cozelti analizi
°C % B,03 %Na,0O % B,0O3 %Na,O
60 49.0 13.3
50 49.0 12.4
40 49.0 10.2
30 49.0 11.7
20 49.0 9.7

10 49.0 8.9
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35 |~ ® Deneysel veriler Na, By, 05.5H,0 n
Boraks penta hidrat

30

25
B
= 20
2
- 15 Nc1254 07-4}“&0
CZ, Boraks tetra hidrat
m
~ 10
o}
g g

Boraks deka hidrat

I N I N N N

0 10 20 30 40 B0 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C -

Sekil 4.16 Deney12'de ¢bzeltinin izledidi yolun boraksin ¢éztnuritk- sicaklik

egdrisi Uzerinde gésterilmesi

Deneyin Verileri:
Kanstirici hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 30 °C/saat

Omnek alma sicaklig Kati analizi Cozelti analizi
°C % B20Os %Na,0 % B20; %Na,O
30 40.3 18.2 16.7 7.5
20 9.7 4.3

Aciklama: Reaktdr vanasi tikandidi igin 6rmek alinamadi.
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506 Deneysel veriler Na, B, 05.5H,0
Boraks penta hidrat
30
25—
B
x 20—
=
?1\ 15— No,284 O7-4Hzo
o Boraks tetra hidrat
L
@ 10~ .
Z
Boraks deka hidrat
e S N T R N I R BN

0 10 20 30 4 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C . -

Sekil 4.17 Deney13’de ¢bzeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézunuriik- sicaklk

egrisi (zerinde gésterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirici hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 10 °C/saat

Ornek alma sicakh@: Kati analizi Cozelti analizi
°C % BzOs %NaZO % BzOs %NaZO
60 48.9 216 12.4 54

55 48.9 21.6 12.8 5.6
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Br-e Deneysel veriler Nay By, 07.5H,0
Boraks penta hidrat
30—~
25—
B
- 20—
g
15— - NayBy O7-4H0
o A Boraks tetra hidrat
& I
o~ 10_' """"
o)
Z
Boraks deka hidrat
e Y N R R M A R
0] 10 20

30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C

Sekil 4.18 Deney14'de ¢ozeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézinurlik- sicakiik

egrisi Uzerinde gésteriimesi

Deneyin Verileri:
Karigtirier hizi: 200 dev/dak
Sogutma hizi: 10 °C/saat

Omek alma sicakhigi Kat analizi Cozelti analizi
°C % BzOs %Nazo % Bzos %Nazo

60 48.4 21.4 11.8 5.1
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35 © Deneysel veriler Na, B, 07.5H,0 n
Boraks penta hidrat
30} )
25—
‘B
% 20—
L
<’°:"\ 15l— NayB;, O7-4H0
o Boraks tefra hidrat
& .
o~ 10_' .....
)
Z
L NayB,07 - 10H,0
Boraks deka hidrat
e I N R R N R R

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C . -

Sekil 4.19 Deney16'da ¢ozeltinin izledidi yolun boraksin ¢ézuntrlik- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirici hizi: 300 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Ornek alma sicaklig Kati analizi Cozelti analizi
°C % B20s %Na,O % B,03 %Na,O
50 17.0 7.6
40 10.5 4.9

Agiklama: 67-39 °C arasinda gok az kristalizasyon oldugundan kristal érnegi

alinamadi.
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35 ® ;
Deneysel veriler N°Z B, 07. SHZO
K .
30l Boraks penta hidrat
25—
k]
Z 20—
4
- 15— NayB,, O7-4H0
sz Boraks tetra hidrat
P PR
o
2
sl NayB;07 - 10H,0
Boraks deka hidrat
| N IR A R | | [
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
Siccklxk,°C ~

Sekil 4.20 Deney18'de ¢ozeltinin izledidi yolun boraksin ¢cozunurlik- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karigtirici hizi; 300 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Ornek alma sicaklig Kati analizi Cozelti analizi
°C % 8203 %Na,0 % B>0Os %Na,O
60 48.3 21.7 11.6 6.2

50 48.5 21.8 11.0 5.0
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CE i Deneysel veriler Na, B, O;.5H,0
Boraks penta hidrat
30— > :
25—
K]
« 20—
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{ 15l NayBy, 07 4H0
o Boraks tetra hidrat
s 0
Q1=
o
z
5l— N02840710H20
Boraks deka hidrat
ST L 1]
0 10 20

30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C -
Sekil 4.21 Deney19'da ¢ozeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézinurlik- sicaklik
egrisi Gzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirici hizi: 300 dev/dak
Sogutma hizi: 30 °C/saat

Ornek alma sicakli§ Kati analizi Cozelti analizi
°C % BzOs %NazO % 8203 %NazO
60 48.7 21.6 12.2 5.4
50 48.7 21.6 12.4 5.5

40 48.7 216 8.9 3.9
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35— © Deneysel veriler
NGZBA 07.5HZO
Boraks penta hidrat
30+ .
25—
‘o
~ 20—
4
- 15— - NayB;, Og-4H,0
2% Boraks tetra hidrat
CD ce
[o8] 10"_" ‘‘‘‘‘
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Boraks deka hidrat
T | | N I R

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C -
Sekil 4.22 Deney20'de gézeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézunurlik- sicaklik

egrisi Uzerinde goésterilmesi

Deneyin Verileri:
Karigtirici hizi: 300 dev/dak
Sogutma hizi: 30 °C/saat

Ornek alma sicakhig Kat analizi Cozelti analizi
°C % B,04 %Na,O % B;03 %Na,O
60 48.2 21.4 12.6 5.6
50 48.6 21.6 12.9 5.7

40 43.4 19.3 8.3 3.7
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I5ep i
eneysel veriler qu [34 07. SHZO
Boraks penta hidrat
30— D P
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Boraks deka hidrat
T N S A S U S B R
0 10 20 30 4 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, °C

Sekil 4.23 Deney21'de gozeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézunurlik- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karigtirici hizi: 300 dev/dak
Sogutma hizi: 10 °C/saat

Ornek alma sicakligi Kati analizi Cozelti analizi
°C % B>Os %NaZO % 8203 %Na,0
60 48.9 21.6 12.6 5.5

50 48.9 21.6 11.4 5.0
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35— & Deneysel veriler Na, B, O7.5H,0
Boraks penta hidrat
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Sicaklik, °C -

Sekil 4.24 Deney22'de g¢bzeltinin izledigi yolun boraksin gézanurltk- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirici hizi: 300 dev/dak
Sogutma hizi: 10 °C/saat

Ornek alma sicakligi Katl analizi
°C % B>03 %Nazo
60 49.0 21.6
55 487 21.6
50 48.8 21.6

Cozelti analizi

% 8203 %NazO
13.7 5.9
12.3 54
12.3 5.3
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3Bre Deneysel veriler Na, B, 07‘5"50

. . Boraks penta hidrat
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Sicaklik, °C

Sekil 4.25 Deney23'de ¢ozeltinin izledidi yolun boraksin ¢dzunurlik- sicaklik

egrisi tzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirict hizi: 400 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Cozelti analizi

Ormek alma sicakhg Kati analizi
°C % BzOs %NazO % 8203 %NaZO
50 48.0 21.7 11.0 4.9
40 49.3 21.9 10.8 4.8

30 48.1 21.4 8.9 4.3
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[ o Deneysel veriler Na, B, 0.5H,0 AV
30 Boraks_penta hidrat
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Boraks deka hidrat
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Sekil 4.26 Deney24’de ¢bzeltinin izledigi yolun boraksin ¢oézanritk- sicakhik

egrisi Uzerinde gésteriimesi

Deneyin Verileri:
Karigtirict hizi; 400 dev/dak
Sogutma hizi: 20 °C/saat

Omek alma sicakli§ Kati analizi Cozelti analizi
°C % B,03 %Na,O % B,03 %NaO
60 48.7 21.7
50 49.0 21.8 12.0 53
40 48.7 21.5 10.2 4.5
30 48.0 20.6 7.9 3.5
20 48.8 21.7 7.1 3.1

10 49.0 21.7 5.8 2.5
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35 - @ Deneysel veriler Nay By, O7.5H,0
Boraks penta hidrat
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Sekil 4.27 Deney26'da ¢bzeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézunurlik- sicakhk
egdrisi Gzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karigtirici hizi: 400 dev/dak

Sogutma hizi: 30 °C/saat

Ornek alma sicakli§! Kati analizi Cozelti analizi
°C | % B,0s %Na,0 % B,Os %Na,0

60 48.6 216 14.5 6.0
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Bre Deneysel veriler N°2 B, O, 5,_50
Boraks penta hidrat
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Sekil 4.28 Deney27’'de ¢ézeltinin izledigi yolun boraksin ¢ézantirlik- sicaklik

egrisi Uzerinde gosterilmesi

Deneyin Verileri:
Karistirict hizi: 400 dev/dak
Sogutma hizi;: 30 °C/saat

Ornek alma sicakli§ Kati analizi Cozelti analizi
°C % 8203 %Nazo % BzOs %NazO

60 49.0 21.7 12.5 5.5
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4.4 Borik asit ilavesi ile yapilan deneyler

Sekil 2.1 Na,0-B,03;-H,0 sisteminden gérulecegi gibi yine boraks dekahidrat
bélgesinde kalmak fakat borik asit fazlalikli ortamda stokiometrik olmayan
kosullarda kristalizasyon yapmak igin %1, 0.5 ve 0.3 borik asit ilavesi ile
deneyler yapimistir. Bu deneylerde vya 60-70 °C arasinda boraks
pentahidrat nikleasyonu olmus fakat hi¢ boraks pentahidrat kristalizasyonu
olmadan ani boraks dekahidrat kristalizasyonu olmus veya hi¢ boraks
pentahidrat nlkleasyonu olmaksizin 53-54 °C civarinda ani boraks
dekahidrat kristalizasyonu olmustur. Sadece % 0.5 borik asit fazlasi ile
calisildiginda bir deneyde 65 °C da boraks pentahidrat nukleasyonu olmus
ve ani deka kristalizasyonu 33.5 °C da olmustur. Bu deneyler ulagiimak
istenen amaca uygun degildir. Cunki ama¢ 60 °C tin Ustinde boraks
pentahidrat kristalizasyonu olmasi ve bu kristallerin olusmaya ve bluylimeye
tfransizyon noktas! olan 60.8 °C tin altinda da devam etmesidir. Oysa
deneylerden gortldigu gibi borik asit fazlasi boraks pentahidrat
nikleasyonunu veya kristalizasyonunu tamamen dnlemektedir.

4.5 Sodyum hidroksit ilavesi ile yapilan deneyler

Sekil 2.1 Na;0-B,03-H,0 sisteminden gériulecegdi gibi yine boraks dekahidrat
bélgesinde kalmak fakat metaborat fazlasinda stokiometrik olmayan
kosullarda kristalizasyon yapmak i¢in %1, 0.5 ve 0.2 sodyum hidroksit fazlasi
eklenerek deneyler yapilmistir. Bu deneylerde borik asidin etkisinin tersine
olarak 60-70 °C arasinda boraks pentahidrat nikleasyonu ve bu
ntkleasyonu izleyen yodun boraks pentahidrat kristalizasyonu olmustur.
Oyleki yapilan tim deneylerde pek gézlenmeyen bir durum olarak,
nitkleasyonu izleyen sogutma esnasinda ortam sicakliklarinda 1 °C kadar bir
artis olmus sistemi sogutmak guglesmisgti. Tum deneylerde 40-50 °C
arasinda genellikle 50 °C ta yakin sicakliklarda ani boraks dekahidrat
kristalizasyonu olmustur. Yalnizca % 0.2 sodyum hidroksit fazlasi ile
calisilan bir deneyde ani boraks dekahidrat kristalizasyonu 27 °C da
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olmustur. Bu deney sonuglari da sodyum hidroksit fazlasinin transisyon
noktas| altinda inilmek istenilen disuk sicakliklarda ani boraks dekahidrat
kristalizasyonuna yardimci olmadigini ve sodyum hidroksit fazlasinin boraks

pentahidrat nikleasyonunu ve kristalizasyonunu arttirdigini géstermektedir.

4.6 Etilen glikol ilavesi ile yapilan deney

Egder gozeltide polimerizasyon oluyorsa, bu polimerizasyon (zerinde etkili
olabilecegi dustnulerek, 90-95 °C da doygun olarak hazirlanan 1t boraks
¢bzeltisine 1 gr etilen glikol ilave edilerek deney yapiimistir. Bu deneyde 42
°C ta kadar hig boraks pentahidrat nikleasyonu olmamistir. 42 °C da
nikleasyon olmug ve 32 °C da ani boraks dekahidrat kristalizasyonu

olmustur.

4.7 Basingh reaktérde yapilan deneyler

Boraks iyonunun yapisi agagida sematik olarak gésterilmektedir.

OH 1"
[ ]
N
HO\;'-—O\Z _#OH
I
I

Bazi deneylerde kristallerin analizi ile bulunan %49’un oldukga Ustiinde B,Os
deQerleri yukarida sematik olarak gésterilen birimin Gg tanesinden iki mol su
¢ikarak trimerler olusturarak polimerize oldugunu dusundurmistar. Eder
¢Ozelti ortaminda polimerizasyon varsa bu polimerizasyonu yiksek
sicakligin destekleyecedi dustunulmis ve PARR marka basingli reaktérde
deneyler yapilmigtir. Bu deneyler igin 90-95 °C da doygun (%28) gozelti gift
cidarli cam reaktérde hazirlanmig ve bu ¢ézeltiden 650 ml alinarak basingli
reaktdr igine konulmustur. Reaktortn sicakligi yaklasik yarim saat kadar bir
surede 115 ve 125 °C ta getirilmis ve bu sicakliklarda 1 saat bekletilmigtir.

Daha sonra 1sitma durdurulmug ve 1 saat kadar bir stire basincin dismesi
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icin bekletilmisti. PARR’dan alinan ¢ézelti 85-86 °C civarinda olup, i¢inde
boraks pentahidrat kristal nikleileri icermektedir. Bundan sonra ¢6zelti 20
°Clsaat hizla sogutulmus, 80 °C civarinda yogun boraks pentahidrat
kristalizasyonu olugsmustur. 66 ve 56 °C larda kati ve ¢b6zelti 6rnekleri
alinarak analiz yapilmigtir. Tim deneylerde 53 °C da boraks dekahidrat ani
kristalizasyonu olmustur. Tablo 4.6'da basingli reaktérde yapilan deneyin

kati ve ¢bzelti analizleri verilmektedir.

Cozeltilerin izledigi yolu gérmek igin ¢dzeltinin Na,B,0; ylzdeleri érnek alma
sicakhgina karsi ¢dzunuritk-sicaklik egrisi Gzerine yerlestiriimistir.  Sekil
4.29dan 4.31’e kadar bu egriler gérilmekte ve egrilerin incelenmesinden
66-56 °C arasinda c¢ézeltinin bilegiminin tam olarak boraks pentahidrat
doygunluk egrisi Gzerinde oldudu géruimektedir. Sonra 53 °C da ani olarak
asin doygunlugunu vermekte ve boraks dekahidrat kristallenmektedir.
Cozeltinin bilegsiminin tamamen boraks pentahidrat doygunluk egrisini
izlemesi bekienilenin tersine bir durumdur ve katilarin B.Os ve Na,O
analizleri polimerizasyon fikrini desteklememektedir.

Tablo 4.6 Basingli Reaktdrde Yapilan Deneylerin Sonuglari

Deney PARR’In | Omek Katl analizi Cozelti analizi
No. sicakligr | alma
°C sicakligi | % B20s % Na,O | % Bx0s % NayO
°C
31 115 66 47.9 21.3 12.9 57
56 79 |212 110 |49
32 115 66 47.7 22.0 11.8 55
56 47 .4 21.9 10.8 4.4
33 125 66 47.8 22.0 12.1 5.6
56 47.6 22.0 11.0 5.1
34 125 66 48.0 21.7 11.9 53
56 48.8 21.8 11.0 4.3
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4.8 Cozeltinin 1sisal gegmisinin etkisini gormek igin yapilan deneyler

Cozeltinin 1sisal ge¢misinin transisyon noktasi altinda dustk sicakliklarda
ani boraks dekahidrat kristalizasyonu yaratmakta etkili oldugu dustunaimus,
bu nedenle 90-95 °C arasinda doygun boraks ¢ézeltisi hazirlanmig ve bu
cozelti 1 saat, 2 saat ve 3 saatlik strelerle 95 °C da bekletilmistir.

- 1 saat bekleyen ¢ézeltide 64.5 °C da boraks pentahidrat ntkleasyonu ve
28.2 °C da ani boraks dekahidrat kristalizasyonu,

- 2 saat bekleyen ¢ozeltide 73 °C da boraks pentahidrat nikieasyonu ve
19.2 °C da ani boraks dekahidrat kristalizasyonu,

- 3 saat bekleyen ¢ozeltide 74 °C da boraks pentahidrat nikleasyonu ve
27.4 °C da ani boraks dekahidrat kristalizasyonu olmustur.

Bu sonuglar ¢b6zeltinin yUksek sicaklikta bekietilmesinin ani boraks
dekahidrat kristalizasyon sicakliginin transizyon noktas! altinda olmasina
olanak tanidifi, ancak bekleme suresi ile ani boraks dekahidrat
kristalizasyonu sicakhigi arasinda sistematik bir iliski olmadigini
gbstermektedir.

4.9 Polielektrolitlerin etkisini gérmek igin yapilan deneyler

Transisyon noktas! altina inmekte, polielektrolitlerin bir yarart olup
olmadiini gérmek Uzere anyonik, katyonik ve noniyonik polielektrolit ilavesi
ile deneyler yapilmistir. Degisik Uretici firmalardan saglanan ve deneylerde

kullanilan polielektrolitlerin ézellikleri Tablo 4.7'de verilmektedir.

Tablo 4.7 Deneylerde Kullanilan Polielektrolitlerin Ozellikleri

Ticari Adi Uretici lyon Sarj Molekal Formu Kimyasal Aktif madde
Firma Cinsi Yoduniugu | Agirhd Yapis! icerigi
F04115 SNF Katyonik % 2 Yuksek Grangle Metac+PAA | % 100
F04650 SNF Katyonik % 55 Ytksek Granule Metac+PAA | % 100
Superfioc Cyanamid Anyonik % 40 Yitksek Granlle SPAC-PAA | % 100
A-130 kopolimeri
Superficc Cyanamid Noniyonik - Yaksek Granle PAA % 100
N-100 homopol.




80

Deneylerde 90-85 °C da doygun boraks ¢ozeltisi hazirlanmis
polielektrolitierden son ¢ozeltide 50 ppm olacak sekilde ilave edilmigtir.
Deneylerde ulasgilabilen boraks pentahidrat nikleasyon ve ani boraks

dekahidrat kristalizasyon sicakliklari Tablo 4.8'de verilmektedir.

Tablo 4.8 Polielektrolit ilavesi ile Yapilan Deneylerin Sonuglar

llave edilen BPH Nukleasyon BDH ani kristalizasyon
polielektrolit sicakhigi sicakhg

F04115 81.1 48.0

F04650 D 87 51.2

F04650 76.2 46.5

A-130 68.7 51.4

N-100 | 80.3 39.5

N-100 79 49.4

Deney sonuglarindan goruldigu gibi polielektrolit ilavesi ile transisyon
noktasi altinda kristalizasyonda énemli bir etki saglanamamigtir.

4.10 MSMPR tipi kristalizér ile yapilan deneyler

Yapilan deneylerde Sekil (4.33) deki sistem kullaniimistir. MSMPR tipi
kristalizér silindirik pleksiglastan yapiimis ve igcine U¢ adet akim Kkiric
yerlestirilmistir. MSMPR tipi kristalizér hacm 2It'dir. Kristalizérin merkezine
paslanmaz g¢elik borudan sariimig bir spiral yerlestirilmis ve bu spiral hem
kristaliz6ru sabit sicaklikta tutmak igin hem de akim yénlendirici tlp (draft
tlp) olarak kullaniimistir. TUpUn ¢apt 75 mm ve boyu 70 mm dir. Karistiric
olarak draft tipln tam altina gelecek sekilde yerlestiriimis 4 yelpaze kanadi
bulunan 60 mm c¢apinda bir karigtirici kullaniimistir.  Yapilan én deneylerde
sistem, degisik kanstirma hizlarinda gézlemlenerek, karigtirma hizi 560
dev/dak da istenilen akim ¢izgilerinin saglandi§r goértimtstir. Besleme
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cOzeltisi strekli olarak karistirilan 50 It'lik ceketli bir paslanmaz celik kapta
hazirlanmig ve bir peristaltik pompa yardimiyla kristalizére sabit debi ile

beslenmistir.

MSMPR tipi kristalizérde besleme ve Urin cgekmenin slrekli olmasi
gereklilifine karsilik kullanilan laboratuar tipi kristalizér hacminin kaguk
olmasi nedeniyle Urinde siniflanmayi énlemek igin kristalizérden Urtin gekisgi
kristalizér hacminin %105’ ile %95'| arasindaki hacimlarin kesikli olarak
cekilmesi ile gergeklestiriimigtir.  Sisteme besleme hizi 4 It/saat olarak
secilmis dolayisiyla icerde kalma suresi 0.5 saat olmustur. Sistemin
dengeye gelme suresi kristalizérde kalma slresinin sekiz katl olarak
alinmigtir [41]. Bu sUrenin sonunda sistemden karakteristik nimune cekiligi
yapilmis ve kristaller boraksa doygun aseton ¢ozeltisi ile yikanarak, havada
kurutuimus ve elek analizi yapilarak, say! yogunlugu teorisi uygulanmsgtir.
Yapilan deneylerde ana reaktérde yaklasik 90 °C ta doygun boraks ¢tzeltisi
hazirlanmis ve reaktdr sicaklig) strekli olarak 90 °C ta tutulmustur. Yapilan
6n deneyde hazirlanan sistemin MSMPR kosgullarini saglayip saglamadidi
gérulmek istenmig, bu nedenle MSMPR tipi kristalizértin sicakligi 62.5 + 0.5
°C da sabit tutulmus ve olusan kristallerin boraks pentahidrat oimasi
saglanmistir. Deney sonucunda gergeklestirilen elek analizi ile boraks
pentahidrat kristallerinin sayi yogunlugu grafigi (Sekil 4.34) ve tane dagdilim
grafigi (Sekil 4.35) cizilmis ve sayr yodunlugu grafijinden géruldugu gibi
hazirlanan sistemin MSMPR kosullarini sagladidi anlagiimigtir.

Daha sonraki deneylerde baglangicta MSMPR tipi kristalizéran igerigi 55 °C
da doygun olacak sekilde hazirlanmis ve kristalizére yaklagik 90 °C ta
doygun ana ¢oézelti beslenmistir. Fakat daha ilk yarim saat sonucunda
kristalizérde boraks dekahidrat olustugu kristalizrin sicakliginin ani olarak
yikselmesi ile gértimus ve kristallerden alinan érmekte yapilan B,O3; analizi
ile de bu husus dogrulanmistir. Deney bir kag kez tekrarlanmis ve her
seferinde ayni sonug ile kargilasiimigtir. Bu deneylerin isi§inda laboratuarda
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kullanilan MSMPR tipi kristalizérin transizyon noktas! altinda boraks

pentahidrat kristalizasyonu igin uygun olmadig! saptanmistir.

Kangtinc
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¥ Kontrol tinitesi MSMPR tipi
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l?d uhar iiretici
Manyetik
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Sekil 4.33 MSMPR sistemi laboratuvarda kullanilan deney duzenegi

4.11 Boru tipi kristalizér ile yapilan deneyler

MSMPR tipi kristalizérde yarGtalen surekli kristalizasyon deneylerinde
boraks dekahidratin kararli oldugu 60 °C’'in altindaki sicakliklarda dengeye
erigilmektedir. Bu nedenle bu tip kristalizérde boraks pentahidrati metastabil
olarak kristallendirmek mimkin olmamistir. Buna karsilik kesikli
kristalizérde yapilan kristalizasyon deneylerinde metastabil kristalizasyon
gerceklestirilebilmis ve oldukga dustk sicakliklarda boraks pentahidrat

dretilebilmistir.
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Sekil 4.34 MSMPR tipi kristalizérde 62 °C’da doygun boraks ¢ézeltisi ile
calisilirken elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin sayi

yogunlugu grafigi

Bu iki sonu¢ boraks pentahidrat asi kristalleri varliinda yGrGtllen
kristalizasyonda iki farkli itici glicin varliina isaret etmektedir. Bunlardan
birincisi boraks pentahidratin kristal bUyumesi igin gerekli itici glc olup,
ortamdaki boraks konsantrasyonu ile boraks pentahidratin metastabil
¢6zUnurlik de@eri arasindaki farkla orantili olarak ylUrumektedir. Buna
karsihk boraks dekahidratin kristallenebilmesi igin 6nce nuUkleasyona
ugramasi daha sonra bu nukleilerin blyimesi gereklidir. Bu iki kademeli
olay i¢in itici g ¢ézeltideki boraks konsantrasyonu ile boraks dekahidratin



84

o sicaklktaki doyguniuk konsantrasyonu arasindaki farktir. Boraks
dekahidrat olugsumu igin diger bir mekanizma metastabil boraks pentahidrat

kristallerinin kararli boraks dekahidrat kristallerine déntsmesidir.
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Sekil 4.35 MSMPR tipi kristalizérde 62 °C’da doygun boraks ¢ézeltisi ile
calisilirken elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin tane

dagilimi grafigi
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Kesikli reaktér deneyleri bdyle bir transformasyonun kolay olmadidini
gostermektedir.  Metastabil kristalizasyon sirasinda boraks pentahidrat
kristalleri buylyerek ortam konsantrasyonunu dusurdigt icin  boraks
dekahidratin nikleasyonunu itici gucl dustrmek yoluyla azaltmaktadir.
Kisaca boraks pentahidrat kristallerinin  varli§i boraks dekahidrat

nukleasyonunu 6nleyici glict géstermektedir.

Sarekli MSMPR deneylerinde basarisiz olunmasinin nedeni yaratilan agiri
doygunlugun ¢ok dusuk olmasi ve olugan ¢bzelti konsantrasyonunun boraks
pentahidratin metastabil ¢ézUnurlik degerinden daha disuk olmasidir. Bu
sonuglara gdére boraks pentahidratin metastabil kristalizasyonu icin
yaratilacak agirn doygunlugun ¢ok ylksek olma zoruniulugu vardir. Bu
sartlar ancak gok yuksek sogutma hizlari ile elde edilebilmektedir.

Elde edilen sonuglarin endustriyel uygulamasinin olup olmayacaginin
aragtiriimasi igin boru tipi strekli ¢alisan kristalizér galismalari yapiimistir.
Bu kristalizér ceketli bir borudan ibaret olup, kristallendirilecek cozelti
istenilen sicakhk profili ve sogutma hizi verecek sekilde sogutma ortami ile
ters y6nde sogutulmaktadir.

Bu tip kristalizérde sistem elverdi§i takdirde her turli asin doyguniukia
galismak mumkuindar. incelenen sistem igin bu tip sistemin uygunlugunu
engelleyen tek fakiér boraks pentahidratin metastabil kristalizasyonu
sirasinda ylksek asiri doygunluk nedeni ile boraks dekahidratin
nukleasyona u@ramasidir.  Sekil 4.36 boru tipi kristaliz6riin laboratuar
dlzenegini géstermektedir.

Bu tip sistem modellenmesinde iki temel faktérin gézénline alinmasi
gereklidir. Faktérlerden birincisi sistem igerisinde ¢tzeltiye belli bir asir
soguma vermektir. Onceki verilere gére bu asir sojuma hizi 20 °C/saat'in

tzerinde olmahdir. lkinci faktér ise gézeltide mevcut as kristallerinin ve
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Sekil 4.36 Boru tipi kristalizér laboratuar deney dizenegi

bunlarin bayime ile irilesmis yapilarinin akiskan ortamda c¢tkmeksizin
sUspansiyonda tutulmasidir. Cékmeyi engelleyen bu hiz genelde 2m /saniye
deg@erinin Uzerindedir [42]. Yluksek c¢6zelti hizinin laboratuar kosullarinda
saglanabilmesi i¢in kristallerin dolastigi borunun ¢apinin klglk tutulmasi ve
uzunlugunun g¢ozeltiyi istenilen sicaklia sogutacak sekilde uzun tutulmasi
gereklidir. Ince borularda ortamdaki agi kristalleri boru icini ve cikisini
tikadigi igin boru ic ¢apimi gok dustk tutmak mUmkun olmamistir. Bu
nedenle 16 mm i¢ ¢apli borudan hazirlanan kristalizér kullanimistir.  ilk
deneylerde 1.40 m uzunlukta borular toplam yuksekligi 3.5 m olacak sekilde
zigzag yapida yerlestiriimigtir. Bu sistemde 30 It/saat'e kadar yapilan
beslemelerde kristal hareketinin cidarlardan yuvarlanma seklinde oldugu, en
soguk yuzey olan cidarlara yapisma egiliminde oldudu ve bu nedenle
sistemin tikandigi gézlenmistir. Bu nedenle tikanmay! minimize etmek igin
toplam uzunlugu 2.80 m olacak sekilde borular dikey olarak yerlestirilmistir.
Bu deneylerde de g¢ozelti hizi dustk oldugu igin sodutma ylzeylerindeki

kristallenme ve boru cikisindaki titkanma tam olarak énienememis, ancak



87

deneylerin belli sure yudrutiimesi temin- edilmigtir. Tablo 4.9 boru tipi
kristalizérde 65 °C’da %18 Na,B,O; ve %3 oraninda 150 p'dan kiglk asi

kristalleri iceren ortamda elde edilen deney sonuglarini géstermektedir.

Bu tablodan gérilecegi gibi deney sisteminin misaade ettigi yaklasik 47
°C'ta kadar yurttulen kristalizasyonda elde edilen Grin boraks pentahidrat
yapisindadir. Sekil 4.37 30 It/saat besleme hizi ile elde edilen kristallerin
boyut dagilimini géstermektedir.  Asi kristallerinin boyut dagihimi da
karsilastirma icin ayni grafik Uzerinde gésterilmigtir. Sekil 4.38 15 It/saat ve
5 lt/saat besleme hizlar ile elde edilen kristallerin tane boyut dagilimini
gbéstermektedir. Sekil 4.37°den gérulecedi gibi 150 p‘nun Uzerinde son
erigilen sicaklik olan 47 °C’da ortam partikll boyutunun 160 p seviyesine
cikmasi partikillerin oldukg¢a hizli blyGduguni géstermektedir. Bu deneyde
ilk nimunenin alindidi 51 °C igin blyime hizi 6.2*107 m/saniye 47 °C'da
alinan nimuneler igin bu hizlar sirasiyla 1*10° m/saniye ve 1.6*10° m/saniye
olarak tespit edilmistir. Metastabil kristalizasyon i¢in elde edilen bu hizlar
Sayan [43] tarafindan boraks pentahidratin kararli oldugu bdélgede elde
edilen 10® m/saniye boyutundaki bilyime hizlarindan oldukga ylksektir.
Benzer buyime hizlan ortalama partikil boyutlan kullanilarak 15 It/saat
besleme hizi igin 2.4*107 m/saniye ve 5 It/saat besleme hizi igin 9.2*10®
m/saniye olarak bulunmustur. Sekil 4.39 ayni besleme konsantrasyonu ve
sicakhigl igin boru tipi kristalizérden 51 °C cikis sicakliyinda elde edilen
bUyime hizlarinin bekleme suresi ile degisimini gostermektedir. Bu
deneylerden elde edilen ¢6zelti konsantrasyonunun bekleme slresi ile
degisimi Sekil 4.40'da verilmigtir. Bu sekil beklenilene uygun olarak bekleme
slUresi azaldikga metastabil ¢ézlnurlik degerinden oldukga uzaklasildigini
gostermektedir. Deneylerden eide edilen kristaller Gzerindeki gdézlemler
kalma siresi azaldikga aglomerasyon egiliminin arttigini géstermistir.
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Sekil 4.37 Boru tipi kristalizérde 30 It/saat besleme hizi ile elde edilen

kristallerin tane boyut dagilimi
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Sekil 4.38 Boru tipi kristalizérde 15 It/saat ve 5 It/saat besleme hizlarinda 51
°C’da elde edilen kristallerin tane boyut dagilimi
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Sekil 4.39 Boru tipi kristalizérde 51 °C ¢ikis sicaklifinda buytme hizlarinin
bekleme stresi ile degisimi

Metastabil boraks pentahidrat kristalizasyonunun en zor yani bekleme
stiresinin artmasi ile metastabil ¢6zUnarlik degerine yaklagiimasidir. Bu
durumda boraks pentahidrat kristalizasyonu igin itici glg dusecek buna
karsilik boraks dekahidrat ntkleasyonu igin olusan itici glg etkin hale
gelmeye baslayacaktir. Bu nedenle kristalizérdeki bekleme stresinin 5
lt/saat'lik besleme hizinda elde edilen 6.7 dakikalik streden gok fazla
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uzaklagsmamasi gereklidir. Buna karsilik bekleme suresinin azaltiimasi

cozeltinin istenilen sicaklia sogutulmasinda sorunlar yaratacaktir.

19
188 1
186 4
184 4
182 {

18 4

17.8 1

Cozeltinin Na2B407 %'si

17.6 +

174 1

172 ¢+
L J

17 + -t t t t t + t
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Bekleme siiresi, t,sanlye

Sekil 4.40 Boru tipi kristalizérde 51 °C ¢ikis sicakliginda elde edilen gbzelti
konsantrasyonunun bekleme slresi ile degisimi

Elde edilen sonuglara gére boru tipi kristalizérden metastabil olarak boraks
pentahidrat kristallendirmek igin kristalizér agagidaki sartlarda caligmalidir.

a) Bekleme stresi 47 °C'ta inmek igin maksimum 7 dakika olmaldir.
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b) Cézelti hizi 2 m/saniye’nin Uzerinde olmalidir.

c) Kristalizasyon ortaminda ag! kristalleri oldugu ve nikleasyonun énlendigi
gdzénlne alinirsa Uretilecek kristallerin ortalama partiktl boyutu asagidaki

bagintiya gére hesaplanabilir.
mq/mo = ( Lo/Lo)°

Burada mg agi kristalleri miktar, m; agi kristali arti kristallenen madde
miktari, Lo agi kristalleri ortalama partikdl boyutu, L Grun kristallerin ortalama

partiktl boyutudur.

Benzer hesaplama as! kristallerinin elek analizi bilindigi taktirde Mc Cabe’in

AL kanununa gére de hesaplanabilir.

d) Dusulebilecek son kristalizasyon sicakli§i boru geometrisi, ¢cézelti hizi ve
sogutma ortaminin sicakhidi ile sinirhdir.

e) Kristallendirilecek ¢ézeltide boraks pentahidrat agi kristalleri diginda
boraks dekahidrat nuUkleasyonunu hizlandiracak bagka bir ylzey

olmamahdir.



SONUGLAR

Boraks pentahidratin transisyon noktasi altinda kristalizasyonu ile ilgili
olarak bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida toplu olarak

sunulmaktadir.

1. 2 It'lik ve 1 Itlik reaktérde ve basarili olan deneylerin deney kosullarinda
Kirka tesisinin Urettigi boraks pentahidrat kristalleri kullanilarak hazirlanan
90-85 °C’'daki doygun g¢ozeltinin sogutulmasi ile elde edilen asir doygun
¢Ozeltilerden 50-60 °C arasinda boraks dekahidrat kristallenmistir. Bunun
nedeni Kirka tesisinin Gretmis oldugu boraks pentahidratin Ca ve Mg
iceriginin yUksek olmasidir.  Doygun c¢ozelti sogutulurken Ca ve Mg
boratlarin gékmesi ile ¢ézeltiler bulanik olmakta ve bu bulaniklik ntkleasyon

merkezleri gibi rol oynamaktadir.

2. Deneylerde c¢bzeltinin konsantrasyonu daha o6nce literatirde verilen
¢6zunurltk-sicaklik egrisinin daha Ustinde bir yol izlemektedir. Boylece
deneylerde gzeltilerin beklenilenden daha ylUksek oranlarda asir doygun

olarak kaldidi belirlenmistir.

3. Deney sonuglarinin incelenmesi transisyon noktasi altinda inilebilen gok
dlsUk sicakliklara kadar boraks pentahidratin boraks dekahidrata gére

metastabil olarak kaldigini géstermektedir.

4. Yapilan deneylerde deg@isik boyutlarda cam kristalizérler ve degisik
karigtiric tipleri kullanmimig olup en olumiu sonuglar 1 It'lik reaktér geometrisi
ve 5cm gapindaki yaprak kanatli karigtirici ile elde edilmistir.
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5. Boraks pentahidratin dlstuk sicakliklara kadar kristalize olup boraks
dekahidratin kristallenmemesinde en olumiu sonuglar Madde 4'teki sistemde
200 devir/dakika karigtirma hizi ve 20 °C/saat sogutma hizinda alinmistir.

6. Bazi polielektrolitlerin ilavesiyle yapilan deneyler, denenmis olan
polielektrolitlerin ~ boraks  dekahidratin  kristalizasyon  sicakliginin

duguralmesine yardimei olmadigini géstermistir.

7. Kristallerin analizinde %49 ve Uzerinde bulunan B,Os; analiz degerleri
boraksin dimerlerin ve trimerlerin bir karisimi olarak c¢6zelti ortaminda
polimerize olup, metastabil halde kaldigini ve c¢b6zeltiden bu formda
kristallendigini  dastUndUrmastar. Ancak Ulkemizde mevcut analitik
olanaklarla bdyle bir yapty1 gdstermek mumkin olamamis, ve yurt disinda
da bu yaplyla c¢alisan bir grup bulunamamigtir. Bu konunun incelenmesi

daha ileri bir bagka galismanin konusu olabilir.

8. S6zU edilen polimerizasyon olayini basincin etkileyebilecedi duslnulerek
basingli reaktérde deneyler yapilmig, ancak tUm basingli reaktor
deneylerinde beklenilenin aksine 80 °C (zerinde boraks pentahidrat
nukleasyonu ve daha sonra kristalizasyonu olmus ve 50-60 °C arasinda,
50 °C civarinda boraks dekahidrat kristallenmistir.

9. Coézelti ortamina az miktarda borik asit ilavesi ile yapilan deneyler borik
asidin boraks pentahidrat nikleasyonunu &nledigini gostermistir. Pek cok
deneyde hi¢ boraks pentahidrat ntkleasyonu olmadan dogrudan dogruya
duglk sicakliklarda boraks dekahidrat nukieasyonu ve kristalizasyonu

olmustur.

10. Cozelti ortamina az miktarda sodyum hidroksit ilavesi ile yapilan
deneyler sodyum hidroksitin boraks dekahidratin transisyon noktasi altinda
50-60 °C arasinda kristallenmesine neden oldugunu gdéstermektedir.
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Sodyum hidroksit ve borik asit etkilerinin birbirlerine karsit olmasi dogal

olarak beklenmektedir.

11. Boraks pentahidrat kristallerinin analizinde %49 ve Uzerinde bulunan
B.O; igerigi boraks pentahidrat yaninda kismen boraks tetrahidrat
olusabildigini géstermektedir. Gergektende literatlrde boraks pentahidratin
su igerigi konusunda uyusmaziiklar vardir. Onceleri boraks pentahidrat
kristallerinin & mol su igerdidi, daha sonra ticari kristallerin 4.75 mol su
icerdigi, daha sonra iyi olusmus sentetik kristallerin 4.67 mol su igerdigi ve
bu su eksikliginin ylzey dehidratasyonundan olmadi§i sGylenmigtir. Bizim
bulgularimiz ise su igeriginin 4.67 mol'inde altinda olabilecegini
géstermekte olup, pentahidrat yapisi yaninda bir miktarda tetrahidrat
olustudu dusUnUlmektedir.  x-1sinlan analizleri piklerde bazi sapmalar
gostermekle beraber bu sapmalar tetrahidrat yapisini agiklamak igin yeterli

olmamuistir.

12. MSMPR tipi kristalizér ile yapilan deneyler bu tip kristalizériin amaca
uygun olmadigini géstermektedir.

13. Boru tipi kristalizér ile yapilan deneylerde, laboratuar kosullarinda,
kristalizér iginde kristallerin suspansiyonda kalip, akiginin saglanmasi igin
gerekli hiz (2 m/saniye) saglanamamig, bu nedenle tikanmalar ytzinden

sistem ancak 47 °C’ta kadar inilebilmesine olanak vermistir.

14. Boru tipi kristalizérde 47 °C’'da elde edilen Urin boraks pentahidrat

yapisindadir.

16.  Boru tipi  kristalizérde, boraks pentahidratin  metastabil
kristalizasyonunda, 30 lt/saat besleme hizinda 51 °C cikis sicakhdi ve 47 °C
¢ikig sicakliginda zaman fark: ile alinan érmeklerde blyime hizlar sirasi ile
62 * 107, 1 * 10° ve 1.6 * 10° misaniye olup, daha &nce boraks
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pentahidratin kararl oldugu bsigede bulunan 10°® m/saniye blyume hizindan
¢ok daha buyuk olup, bu sonug kristallerin hizli blytdaguna géstermektedir.

16. Elde edilen sonuglara gére, boru tipi kristalizérde maksimum bekleme
stresi 47 °C’ta inmek igin 7 dakika olmali ve ¢dzelti akis hizi 2 m/saniye’nin

Uzerinde olmalidir.

17. Boru tipi kristalizérde dusllebilecek son kristalizasyon sicakligi boru

geometrisi, gbzelti hizi ve sogutma ortaminin sicakhidi ile sinirlidir.

18. Kristallendirilecek ¢dzeltide boraks pentahidrat kristalleri diginda boraks
dekahidrat nikleasyonunu hizlandiracak bagka bir ylzey olmamalidir.
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