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KRISTAL BUYUMESI VE COZUNMESI UZERINE ORTAK iYON ETKISi

OZET

Kristalizasyon olduk¢a karmasik bir islemdir. Bu karmasiklik, birden fazla kiitle
iletim basamagii igermesinden kaynaklanmaktadir. Ik basamak, asir1 doygun bir
¢oOzeltide niikleasyonla yeni bir kat1 ylizeyin olusmasi, olusan bu ylizeye ¢ozeltiden
iyonlarin difiizyonu ve yiizeye adsorpsiyonu seklindedir. Yiizeye adsorplanan
iyonlar, ya ¢ozeltiye geri donerler ya da kristal yapiya katilirlar. Tiim bu basamaklar
farkli fiziksel kuvvetlerle kontrol edilmektedir ve tam olarak aciklanamamaktadir.

Kristal biiylimesi sirasinda tam olarak agiklanamayan olaylardan bir tanesi de
bliylime hiz sacilim1 (growth rate dispersion) olayidir. Biiylime hiz sac¢ilimi, ayni
maddenin ayni boyuttaki kristallerinin, ayn1 zaman igerisinde farkli hizlarda
biiytimeleri olarak tanimlanabilir. Ortaya ¢ikan bu farkliligin agiklanmasi icin BCF
teorisi olarak bilinen ve Burton, Cabrera ve Frank tarafindan gelistirilen teori
kullanilmaktadir. Teoriye gore, farkli hizlarda biiylimenin nedeni kristal ylizeyindeki
dislokasyon noktalarinin dagilimindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bir kristalin
yiizey kalitesi, se¢imli iyon adsorpsiyonunu oldukga etkilemektedir.

Secimli katyon veya anyon adsorpsiyonu sebebiyle olusan biiyiime hiz sagiliminin
aciklanmasi i¢in farkli teknikler kullanilmaktadir. Bu amacgla kullanilan teknikler;
polielektrolitler kullanilarak yiizey yikiiniin degistirilmesi, elektrostatik ayirict
yardimiyla ylizey yliklerine gore ayrilan kristallerin biiylime/coziinme hizlarinin
Ol¢iilmesi ve farkl yiizey yiiklerine sahip kristallerin uygulanan elektriksel gerilim
altinda biiylime/¢oziinme hizlariin 6l¢tilmesidir.

Secimli iyon adsorpsiyonunun muhtemel nedeni hidrate durumdaki iyonlarin farkli
caplarda olmasidir. Anyon ve katyonlarin iyonik c¢aplar1 yeterince farkli ise biiyiik
iyonik ¢apli iyonlar yiizeye adsorbe olarak elektriksel ¢ift tabaka olustururlar. Bu
yolla kristal ylizeyince kazanilan yiizey potansiyeli, ¢oziliniirliigii etkileme veya kiitle
transfer hizina ek bir direng gosterme yollarindan birisi ile kristal biiyiime hizini
degistirir.

Bu calismada spesifik iyon adsorpsiyonunun sadece iyonik c¢aplarla degil, iyon
konsantrasyonu ile de iliskili olabilecegi varsayimi yapilmustir. Iyonik yapida
kristalize olan bir maddenin sulu ¢ozeltisinde anyon ve katyon konsantrasyonlari
esittir. Ancak bu ¢ozeltiye ortak anyon veya katyon igeren bir madde katkis1 yapilirsa
anyon veya katyonun konsantrasyonu degistirilebilir.

Literatiirde ortak iyon etkisiyle bilylime ve ¢6ziinme davraniglarinin kontrol
edilmesiyle ilgili sistematik bir ¢alisma mevcut degildir. Bu ¢alismanin temel amaci
bdyle bir calismay1 yapmaktir.

Bu calismada, elektrostatik ayiricida yiizey potansiyellerine gore siniflandirilmig olan
potasyum kloriir kristallerinin biiylime ve ¢6ziinme hizlar1 ilizerine ortak iyonlu
katkilarin etkileri incelenmistir. Ortak katyonlu katki maddeleri olarak; potasyum
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nitrat, potasyum asetat ve potasyum siilfat, ortak anyonlu katkilar olarak ise; sodyum
kloriir, amonyum kloriir ve baryum kloriir se¢ilmistir.

Deneyler, katki maddelerinin 10, 100 ve 1000 ppm olmak {izere {i¢ farkli katki
konsantrasyonlari i¢in; metastabil bolge genislikleri ve tek kristal dl¢iim sisteminde
de biiyiime ve ¢éziinme hizlan 6l¢iilmek suretiyle gergeklestirilmistir.

Saf ortamda yiiriitiilen deneylerde ylizey niikleasyonundan kaynaklandig: diigiiniilen
yluzeyden fiskiran iplikgikler seklinde biiylime davramist ve kristallerin sahip
olduklar1 ylizey potansiyelinin de fonksiyonu olan bir 6lii bdlgenin varlig1 tespit
edilmistir. Metastabil bolge genisligine ve biiylime davranisina katki maddelerinin
etkileri gbz Oniline alinarak kristallerin sahip olduklar1 yiizey potansiyelinin kristal
yiizeyine se¢imli olarak adsorplanan K’ iyonundan kaynaklandigi sonucuna
varilmstir.

Ortama ilave edilen ortak katyonlu katkilarin yiizey potansiyelini daha da artirdig1 ve
bliylimede bir fark olusturmadiklari bulunmustur. Kristal biiylime ve ¢dziinme
davranislarindaki degisimler yardimiyla ortak anyonlu katkilarin yiizey potansiyelini
baslangigta azaltarak noétralize ettigi ve ardindan kristal yiizeylerini ters potansiyelle
yiikledikleri tespit edilmistir.

Kristallerin sahip olduklar1 yiizey potansiyellerinin ortak iyonlu katki maddeleri
yardimiyla degistirilmek suretiyle biiylime ve ¢0ziinme davranislarinin kontrol
edilebilecegi varsayimimizin dogrulugu yapilan bu g¢alismalarla agik bir bigimde
gosterilmigtir. Potasyum nitrat katkisinda oldugu gibi ortak olmayan iyonun da
biiylime davranisini etkileyebildigi tespit edilmistir.
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COMMON ION EFFECT UPON CRYSTAL GROWTH AND DISSOLUTION
BEHAVIOR

SUMMARY

Crystallization is a very complex operation. The main reason of this complexity is
the number of mass transfer steps involved in the process. In a supersaturated
solution, the first step is the creation of a new surface by nucleation; then solvated
growth units diffuse to the surface and are adsorbed onto it. Surface migration then
occurs followed by desorption back into solution, or incorporate into the crystal
lattice. These steps are governed by different physical laws which are not explained
completely.

Growth rate dispersion (GRD) is one of the phenomena which is difficult to explain.
Growth rate dispersion can be described as the difference in the growth rate of
crystals which are of the same size at the time when the growth process was started.
Explanation of this difference is based on a well — known BCF theory developed by
Burton et al. They suggested that the different growth rate was resulted from the
distribution of dislocation on the crystal surface. The surface quality of crystal is
affected by the specific ion adsorption on the surface.

Many different experimental techniques were used to explain the growth rate
dispersion caused by the specific adsorption of the cation or the anion. The available
techniques for this purpose are; changing the surface potential by using poly
electrolytes, determining the growth/dissolution rates of the crystals which were
separated according to their surface potential by using an electrostatic separator or
the investigation of the growth/dissolution behavior of the crystals having different
surface potential by applying electrical voltage.

The probable cause of the specific ion adsorption is the different hydrated ionic
diameters of the ions forming the crystal. If the hydrated ionic diameters of the cation
and the anion are different enough, the ion with the larger diameter will be adsorbed
on the crystal surface and lead the formation of electrical double layer. This electrical
double layer causes crystals to growth/dissolve in different rates either by changing
the solubility or by forming an additional resistance to mass transfer.

In this work, it was assumed that the specific ion adsorption was caused not only by
different hydrated ionic diameters of the ions but also by the ion concentrations. The
anion and cation concentration are equal in an aqueous solution of a material which
dissolve in ionic form but if an additive having common cation or anion was added to
this solution, the concentration of the anion or the cation would change.

It can be seen that there were not any systematical experimental work about changing
of the growth/dissolution rates by common ion effect. This study was carried out in
order to investigate this effect.

In this study, the effect of additives having common ions upon crystal growth and
dissolution rates of potassium chloride crystals which were separated with respect to
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their surface charges by using an electrostatic separator was investigated. Potassium
nitrate, potassium sulfate, potassium acetate, sodium chloride, barium chloride and
ammonium chloride were selected as additives having common cations or anions.

Metastable zone widths and growth/dissolution rates of potassium chloride were
measured in pure solution at 10, 100 and 1000 ppm additive concentrations.

In pure solution, a rod-like growth behavior in the form of very thin but very long
crystal streams, growing perpendicular to the surface was observed considered to be
caused from surface nucleation and a dead zone which was a function of surface
potential of crystals was determined. When the effects of additives on the metastable
zone and growth behavior of potassium chloride were considered, it was concluded
that, surface potentials of crystals were caused by specifically adsorbed K" ions.

It was determined that, additives having common cations present in the
crystallization media increased the surface potential and were not affected the growth
behavior, significantly. It was found that, additives having common anions, initially
leaded to decrease and neutralize the surface potential, then oppositely charged the
crystal surface, when the crystal growth/dissolution behavior changes were
considered.

This study was obviously exhibited that, crystal growth and dissolution behaviors
can be controlled by changing the surface potentials of crystals by using additives
having common ions. It was determined that the uncommon ion could also affect the
growth behavior as such in the addition of potassium nitrate.
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1. GIRIS ve AMAC

Bir ¢oziiciide ¢Oziinmiis olan maddeden belli sartlar altinda kati fazin olugmasi
seklinde tanimlanan kristalizasyon islemi, kimya sanayinde kullanilmakta olan

ayirma operasyonlari igerisinde en eskilerden bir tanesidir.

Maddelerin saflastirilmalar1 ve ayrilmalarinin yani sira arzu edilen ozelliklerde
kristallerin iiretilmesine de imkan veren kristalizasyon islemi iizerine pek c¢ok
faktoriin (sicaklik, asirt doygunluk, karistirma hizi vb.) etkisi olmakla birlikte, bu
faktorler igerisinde en etkin olani kristalizasyon ortaminda ¢oziinmiis olarak bulunan

katki maddeleridir.

Katki maddelerinin ¢ok az bir miktar1 bile, basta niikleasyon, kristal biiyiimesi,
kristalin istenilen boyut ve habite sahip olacak bi¢imde iiretimi, keklesme ve nem
cekme Ozellikleri olmak iizere pek cok diger Ozelliklerini de etkileyebilmektedir.
Katki maddeleri ayn1 zamanda, kristal yapisina katilarak kristal safliginin diismesine
de neden olur. Ancak, katki maddelerinin bahsedilen bu etkilerinin incelenen
sistemler icin gecerli oldugu ve tespit edilen etkilerin genellestirilmesinin kolay

olmadig1 unutulmamalidir.

Katki maddeleri, kristalizasyon olayma farkli mekanizmalar ile etki ederler. Bazi
katk1 maddeleri kristal biiylimesi sirasinda kristal kafesine yerleserek biiylime
merkezlerine etki ederken, diger bir kismi ise ¢ozeltinin veya kristal — ¢ozelti ara

ylizeylerinin yapisal 6zelliklerini degistirerek etki ederler.

Bir maddenin ayni boyuta sahip kristallerinin ayn1 hidrodinamik sartlarda ve ayni
asir1  doygunlukta birbirlerinden farkli hizlarda biyiidiikleri uzun zamandir
bilinmektedir. Bu olay, biiylime hizindaki sagilma (Growth Rate Dispersion) olarak
tanimlanir. Cozeltide bulunan anyon ya da katyonlarin kristal yilizeyine seg¢imli
adsorpsiyonlari, kristallerin farkli yiizeylerinin farkli hizlarda biiylimelerine sebep

olur. Bu olay biiylime hiz sagiliminin nedenlerinden birisidir.

Biiylime sagilmalarinin ylizey potansiyelindeki degisikliklerden kaynaklandiginin

deneysel olarak ispatlanmasi i¢in, polielektrolitler kullanilarak yiizey potansiyelinin



degistirilmesi [1,2], farkli yiizey potansiyellerine sahip kristallerin elektrostatik
ayirict yardimiyla ayrilarak biiylime ve ¢oziinme hizlarinin 6lgiilmesi veya farklh
ylizey potansiyelli kristallerin elektriksel gerilim altindaki biiyiime ve c¢oziinme

davranislarinin incelenmesi gibi yontemler kullanilmistir[3-6].

Secimli iyon adsorpsiyonunun muhtemel nedeni hidrate durumdaki iyonlarin farkli
caplarda olmasidir. Anyon ve katyonlarin iyonik caplar1 yeterince farkl ise yiiksek
iyonik capli iyonlar yiizeye adsorbe olarak elektriksel cift tabaka olustururlar. Bu
yolla kristal yilizeyince kazanilan ylizey potansiyeli, ¢oziiniirliigii etkileme veya kiitle
transfer hizina ek bir direng gosterme yollarindan birisi ile kristal biiyiime hizini
degistirir.

Iyonik yapida kristalize olan bir maddenin sulu ¢dzeltisinde anyon ve katyonlarin
esdeger konsantrasyonlar1 esittir. Herhangi bir iyonun ylizeye adsorplanmasi
sirasinda elektriksel notraliteyi saglamak icin zit iyonlarin ylizeye yaklasarak
elektriksel c¢ift tabaka olusturmasi bilinen bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyon iyon
konsantrasyonunun fonksiyonu olup, saf tuzlar durumunda olay tek bir iyonun lehine
gelisir. Ancak ortak iyon tasiyan katkilarin ortama eklenmesi ile bu denge
degistirilebilir. Se¢imli adsorpsiyona ugrayan iyon konsantrasyonunun artirilmasi
adsorpsiyonu artirirken, karsit iyonla ortak iyon tasiyan katki ile adsorpsiyon

geciktirilebilir ve kristal bliylime hiz1 degistirilebilir.

PR

Ortak iyon etkisi ile ¢Ozliniirliglin degistigi ¢ok uzun zamandir bilinmektedir.
Literatiirde, K,Cr,O7 lizerine yapilan tek bir caligma haricinde ortak anyon veya
katyon igeren maddelerin kristal biiyiimesine etkisi ile ilgili sistematik bir inceleme
mevcut degildir. Ancak yapilan bu calismalar ortak iyon etkisinin sistematik
incelenmesinden uzaktirlar. Bu c¢alismanin temel amaci boyle bir calismay1

yapmaktir.

Bu amagla, biiyiimede sagilim gosterdigi bilinen KCl maddesi segilerek deneysel
calismalar yapilmistir. Kristalizasyon ortamina, kristalize olan madde ile ortak anyon
iceren; NaCl, NH4CI ve BaCl, ile ortak katyon igeren; KNO;, K,SO4 ve CH;COOK

katkilart ilave edilerek kristal biiylime ve ¢oziinme hizlari 6lgtilmiistiir.

Yapilmis olan bu ¢alisma, bundan sonra yapilmasi diisliniilen deneysel ¢alismalarda
ve endiistriyel uygulamalarda yeni bir bakis acis1 kazandirmasi acisindan oldukca

Onemlidir.



2. KRISTALIZASYON VE KATKI MADDELERININ ETKIiLERI
2.1 Kristalizasyon Hakkinda Genel Bilgi

Kristalizasyon islemi, ¢6zelti icerisindeki ¢6ziinmiis maddelerin kat1 formunda ve
saflagtirllmis halde elde edilmesi amaciyla kimyasal proses endiistrisinde uygulanan
bir islemdir. Saflastirma ve ayirma teknigi olarak cok yaygin kullanilmasinda;
yiiksek saflastirma oranlarinin yiiksek verimle elde edilebilmesi, sistem maliyetinin
ve enerji gereksiniminin diger ayirma islemlerine nazaran daha diisiik olmasi,
diisiik/ytiksek sicaklikta ve genellikle tek bir basamakta gerceklestirilmesi dnemli yer
tutmaktadir. Son 50 yildir kristalizasyon mekanizmasi ve kinetigi ve bunlar iizerine
etki eden diger faktorler, kesikli ve siirekli kristalizorlerin davraniglarinin
Oongoriilmesi gibi konularda teorik ve deneysel yogun arastirmalar yapilmistir. Bu
calismalardan elde edilen sonuglarla, olayin sanilanin aksine olduk¢a karmasik
temellere dayandig1 ve pek ¢ok faktdriin kristalizasyon islemi {lizerinde etkili oldugu

tespit edilmistir [7].

Kristalizasyon 1ii¢ temel etapta yliriiyen bir prosestir. Bunlar sirasi ile asir

doygunlugun yaratilmasi, niikleasyon ve kristal biiyiime etaplaridir.

Belirli bir sicaklikta kendi kat1 faz1 ile dengede olan ¢ozelti doygun ¢ozelti olarak
adlandirilmaktadir. Bu sicaklik, s6z konusu katinin o noktadaki doygunluk
sicakligini temsil etmektedir. Coziinlirliglin sicaklikla artmasi (6rnegin, KNO3;-H,O
sistemi) en fazla karsilasilan durum olmakla birlikte, artan sicaklikla azaldigi
(Na,S04-H,0 sistemi i¢in 32,4 °C” den itibaren) veya pek degismedigi (NaCl-H,O

sistemi) durumlar da s6z konusudur.

Asirt doygunluk ile ilgili tanimlamalar Sekil 2.1 dikkate alinarak yapilacaktir. A
noktasindaki bilesime sahip bir ¢6zelti, doymamis ¢ozelti olarak tanimlanmaktadir.
Kararlt bir yapiya sahip olan bu ¢ozelti, belirli bir hizla sogutulursa, doygunluk
degerinin (B noktas1) altina inilmesine ragmen herhangi bir kristal olusumunun
gozlemlenmedigi bir noktaya (C noktasi) ulasilir. Bu noktadaki ¢ozelti asir1 doygun

cozelti olarak tanimlanir. Cozelti yar1 kararli bir yapiya sahip olmakla birlikte,



igerisinde ani niikleasyon beklenmemektedir. Asir1 doygun ¢ozelti konsantrasyonu
(C) ile doygunluk konsantrasyonu (C*) arasindaki fark, asir1 doygunluk olarak

tanimlanir [8]:

AC=C-C* 2.1)

Asirt doygunluk degeri, kristalizasyon i¢in ilk gerek sart olmakla birlikte yeter sart
degildir.

Asirt doygunluk degeri; asir1 doygunluk orani (S) ve bagil asir1 doygunluk (o) olarak

da verilebilir.

S=C/C* (2.2)
oc=AC/C*=S§5-1 (2.3)

Asirt doygunluk yerine asir1 soguma terimi de kullanilabilir. Bu iki terim birbirine
asagidaki bagint1 ile dontistiiriilebilir.

AC = AT -(dC*/dT) (2.4)

Yukarida tanimlanan asir1 doygunluk terimlerinden S ve ¢ birimsiz olmasina karsilik,
¢Ozelti konsantrasyonu sicakligin fonksiyonu oldugu i¢in her iki terim de sicaklik

belirtildiginde anlam kazanmaktadir.
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Seldl 2.1 : Cozintrlik ve Metastabil Balge

Asirt doygun ¢ozeltinin daha fazla sogutulmasiyla belirli bir noktada (D noktasi)
cozelti igerisinde aniden kat1 faz olusumu (niikleasyon) goriilecektir. Doygunluk
noktas1 (B) ile D noktasi arasinda kalan bolge metastabil (yar1 kararli) bolge olarak

tanimlanir. Bu bdlge biitiin ¢oziicii — ¢oziinen sistemleri i¢in mevcut olup doygunluk



egrisine hemen hemen paralel bir konumda yer alir. Metastabil bolge genisligi
(MBGQG), basta sogutma ve karistirma hizi olmak {izere, safsizlik cinsine ve miktarina,
elektriksel ve manyetik alanlara, ortamda as1 kristali bulunup bulunmamasina

oldukca bagimlidir.

Yukarida verilen Sekil 2.1 incelendigi takdirde, ii¢ farkli bolgenin tanimhi oldugu
goriilmektedir. Coziiniirliik egrisinin altinda yer alan stabil bdlgede ¢ozelti doymamis
durumdadir ve niikleasyon olayr miimkiin goriilmemektedir. Labil bdolge ise
kararsizlig1 ifade etmekte olup niikleasyonun kacinilmaz oldugu bdlgedir. Bu iki
bolgenin ortasinda yer alan metastabil bolge igerisinde ani niikleasyon miimkiin
olmamakla birlikte, bu bolge icerisine atilan bir as1 kristali kontrollii olarak

biiytitiilebilir.

Metastabil bolge genigligi, kristallenen tuzlarin anyon ve katyon degerliklerinin
carpimlarinin artmasiyla ve kristal suyu igeren tuzlarin su igeriginin artmastyla
artmaktadir. Metastabil bolge genisligi politermal ve izotermal olmak iizere iki farkl
yontemle tespit edilir. Bu konu ile ilgili ayrintili bilgiye kristalizasyon kitaplarindan

ulasilabilir [8,9].

Asirt doygun bir c¢ozeltide kristal niivelerinin olusumu, bir veya iki farkh
mekanizmanin birlikte etkileri sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Bu mekanizmalar

Tablo 2.1’ de verilmektedir.

Tablo 2.1: Niikleasyon Mekanizmalariin Siniflandirilmalart [8].

Niikleasyon Cinsi Mekanizmasi | Kristalizasyon Ortami Sartlari
Homos Ortamda herhangi bir kat1 ara yiizeyi
Primer (Birincil) omojen mevcut degil
niikleasyon
Heterojen Yabanci bir kat1 ara yiizeyi mevcut
Seko;zder (Ikincil) Ortamda kristallenen madde mevcut
niikleasyon

Homojen niikleasyon, ideal durumu temsil etmektedir. C6zelti tamamen berraktir ve
ortamda herhangi bir kat1 ylizey mevcut degildir. Artan asir1 doygunlukla birlikte
cozelti icerisindeki molekiillerin carpigsma sikliklar1 giderek artar. Bu carpigmalar
sirasinda daha biiyiik kiimeler olusur. Olusan bu kiimelerin belirli bir ¢aptan kiigiik
olanlar1 ¢oziliniirken daha biiyiik olanlar gerekli enerji seviyesini asarak biiyiimeye

devam ederler. Niikleasyon belirli bir boyutu asan (kritik niiklei ¢ap1) kiimelerden



kaynaklanir. Pratikte bu sekilde bir siire¢ zordur ancak yiiksek asir1 doygunluk

degerlerine ulagilmasi bu ihtimali artirir.

Kristalizasyon islemlerinde ortamda yabanci kati partikiiller de mevcuttur ve bu
partikiiller niikleasyon merkezi olarak gorev yaparlar. Endiistriyel anlamda etkin
durum heterojen niikleasyondur. Ciinkii homojen niikleasyon icin gerekli olan
metastabil bolge genisligi ve dolayistyla verilmesi gerekli olan asir1 doygunluk orani
olduke¢a fazladir. Buna karsilik heterojen niikleasyonda gerekli asirt doygunluk daha
diistiktiir.

Birincil niikleasyon mekanizmasiyla olugan niikleasyon i¢in hiz ifadeleri tiiretilirken
buhar — siv1 faz arasindaki iliskiden yararlanilmistir. Bu denklemler, kristalizasyon
islemlerinde kullanimlarinin zorlugu sebebiyle yerini asir1 doygunluk terimiyle ifade

edilen denklemlere birakmislardir.
J=k,(C-C*" =k,AC" 2.5)

Kristalize olan bir sistemde, kristallenecek maddeye ait kristaller bulunursa;
normalde olmasi beklenmeyen niikleasyon kendiliginden gerceklesecek ve yeni
niikleilerin olusumu hizlanacaktir. Bu olay ikincil (sekonder) niikleasyon olarak
adlandirilir. Ikincil niikleasyon olay1 Tablo 2.2° de bir kismi dzetlenen ¢ok cesitli
sebeplerden dolay1 olabilir. Olusan kristallerden kritik niiklei capindan biiyiik olanlar
yeni bir niiklei gibi davranis gosterirler ve biiyiimeye baslarlar. ikincil niikleasyonun
olusum mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir. Kat1 — s1v1 ara ylizeyindeki kristal

ylizeyinin ¢ok dnemli rol oynadig ileri stiriilmustiir [8].

Endiistriyel kristalizasyon islemlerinde ikincil niikleasyon en Onemli niikleasyon

sebebidir ve toplam verim {lizerinde en 6nemli parametrelerden birisidir.

Tablo 2.2: Ikincil Niikleasyon Olusum Sekilleri [8].

Niikleasyon Cinsi Olusum Sebebi
Baslangi¢ kirilmasi Kurumus olan asi1 kristalleri iizerindeki kristal tozlar
[gne kirilmasi Kristalin dentritik biiyiime sebebiyle kirtlmasi
Polikristalin kirilmasi Olusan aglomerelerin kirilmasi

Kristal yiizeyi lizerinde akis sebebiyle olugan

Kayma niikleasyonu agmnmalar

Kristal — kristal, kristal-karistirici, kristal-kristalizor

Temas niikleasyonu N .
ylizeyleri arasinda meydana gelen ¢arpigsmalar




Niikleasyon sonucu olusan ve belirli bir boyuta ulagan niikleiler biiyiimeye devam
ederler. Kristalin biiyiimesi iki temel basamakta gerceklesir. ilk basamakta; sivi
fazdan kristal ylizeyine kristal yap1 taglarin (iyonlarin veya molekiillerin) aktarimi
(difiizyon basamag), ikinci basamakta ise; diflizlenen yapi taglarinin kristal yapisina
katilmas1 (entegrasyon basamagi) gerceklesmektedir. Diflizyon ve entegrasyon
basamaklar1 farkli konsantrasyon itici giicleri altinda olusurlar ve asagida verilen

esitliklerle aciklanirlar:

dm

— =k, AC-C, 2.6
dt d ( l) ( )
dm .

—=k AC,-C 2.7
o~ kAC-C,) @.7)

Sekil 2.2, asin doygun bir ¢ozeltide bulunan bir kristalin yilizeyinde olusan

konsantrasyon degisimlerini gostermektedir.

_~ Adsorpsiyon
tabakasi
C
= Difiizyon
o itici giicii
2
g Reaksiyon
K= itici giicii
4 C,

Durgun film
\\ Kristal ¢ozelti
ara yiizeyi

Sekil 2.2 : Kristal Yiizeyindeki Konsantrasyon Degisimleri [5]

Esitlik 2.6 ve 2.7° de yer alan ara ylizey konsantrasyonunun 6l¢iilmesi olduk¢a zor
oldugundan bu halleriyle kullanilamamaktadir. Bu sebeple, 6l¢limii daha kolay olan
toplam konsantrasyon farki dikkate alinmistir. Boylece toplam kristal biiyiime hizi,
esitlik 2.8’ de verilen sekliyle kullanilmaktadir.

1 dm
——=k,(C-C,)° 2.8

A d t G ( o ) ( )
Denklemde yer alan g iissii, bir oldugu zaman biiylime, difiizyon kontrollii, birden

bliyiik oldugu zaman ise reaksiyon kontrollii olmaktadir.



Kristal biiylimesi ile ilgili pek ¢ok teori ortaya atilmistir. Bu teorilerin bir kismi
termodinamik temellere dayanirken, diger kismi kinetik temellere dayanmaktadir.

Bunlarla ilgili genis bilgiye kristalizasyon kitaplarindan ulagilabilir [8,9].

Kristal biiytimesi ile ilgili teoriler ortaya atilirken kristal biiyiime hizinin kristal
boyutundan bagimsiz oldugu kabul edilmistir. Yapilan bu kabuliin her zaman dogru
olmadig1 ve boyuta bagli biiylimenin varhigi tespit edilmistir. Biiyiikk ve kiigiik
partikiiller arasinda ¢dziinmede belirli bir fark vardir. Bu sonug, partikiil boyutuna
bagli olarak asir1 doygunlugun ve dolayisiyla ¢oziiniirliiglin degisimi neticesini
vermektedir. Daha kii¢iik boyuta sahip partikiiller daha diisiik asir1 doygunluk
degerlerine sahip olacaklarindan beklenenden daha diisiik biiyiime hizlarina sahip
olmaktadirlar. Bu durum partikiil boyutunun 1pm’ den kiiciik oldugu durumlar i¢in
anlamlhidir. Biiyiik boyutlu kristaller i¢in ise, boyuta bagli biliylime mekanizmasinda
ara ylizeyde cereyan eden olaylarin etkin oldugu ileri siiriilmiistiir. Bu mekanizma su
sekilde agiklanmaktadir. Artan kristal boyutuna bagli olarak kristalin toplam alan1 da
artmaktadir. Yiizey alanindaki bu artigsa bagh olarak yiizey iizerinde diisiik baglanma
enerjisine sahip noktalarmin (dislokasyon noktalar1) olusma ihtimalleri de

artmaktadir.

BCF (Burton — Cabrera — Frank ) teorisi; kristallerin miikemmel yapida olmadiklarini
ve bu sebeple kristal biliylimesi icin gerekli enerjinin hesaplanandan daha az
oldugunu ileri stirmektedir. Teoriye gore dislokasyon noktalar1 olarak adlandirilan ve
baglanma agisindan diisiik enerjiye sahip bolgeler veya noktalar, kristalin biiyiimesi
i¢cin Oncelikli yerlerdir. Kristal bu noktalardan ve spiral seklinde biiyiir. Eger kristal
biiyiimesinin BCF modeline uydugu kabul edilirse, biiyiik kristallerin kiiglik

kristallerden daha hizl1 biiytimeleri a¢iklanabilir.

Boyuta bagl biiylime ile ilgili yapilan arastirmalar, bu olay iizerine "biiyiime hiz
sagilim1” olarak adlandirilan farkli bir olaymn etkin oldugunu gostermistir. Bu
beklenmedik kavram, ayni maddenin aymi boyuttaki kristallerinin, ayni asir1
doygunluk, sicaklik ve hidrodinamik sartlarda farkli hizlarda biiyiidiiklerini ortaya
koymaktadir. Bu tanimlama boyuta bagli biiylimeden daha genis anlam tagimaktadir.
Biiytimedeki sagilimin varliginin goriilmesi 1949 yilina kadar uzanmaktadir. 1949
yilinda Bunn bir kristali iki esit par¢aya boldiigiinde her bir parganin farkli hizlarda
biiytidiiklerini gostermistir. Benzer olaya White ve Wright tarafindan seker kristalleri

lizerine yapilan ¢alismada da rastlanilmistir. Biyliime hiz sagilimi terimi ilk kez bu



arastirmacilar tarafindan kullanilmistir. Daha sonraki yillarda bir¢ok arastirict farkl
maddeler i¢in kristal biiylimesindeki sagilimlar1 gostermislerdir [3,5]. Bu konu ile
ilgili genis bir derleme Ulrich tarafindan verilmistir [10]. Tablo 2.3 biiylimede

sacilma gosteren maddelerle yapilan ¢alismalart gostermektedir.

Biiylime hiz sagilimi ile ilgili ¢alismalar sonucunda iki farkli mekanizmanin varlig

ileri stirilmustiir.

Birinci mekanizma, kristaller farkli biiylime hiz dagilimlar1 gostermekle birlikte her
bir kristalin biiylime hiz1 sabittir. Bu kabul, olusan her bir niikleinin biiylime hiz
sacilim Ozelligini beraberinde getirdigini ve kararli halde c¢alisan bir kristalizor
igcerisinde niikleilerin sabit fakat birbirlerinden farkli hizlarda biyiidiiklerini ileri
sirmektedir. Bu tiir bir davramis, Berlund ve arkadaslar1 tarafindan ikincil
niikleasyon [11] i¢in, Tavare ve Garside tarafindan birincil niikleasyon [12] i¢in

gosterilmistir.

Ikinci mekanizma; kristallerin farkli biiyiime hizlarina sahip olmalarina ragmen
yeterince uzun bir zaman i¢in ortalama biiylime hizlar1 birbirine benzemektedir. Bu
kabul, ayni sartlar altinda biiyliyen iki kristalin herhangi bir zamandaki biiylime
hizlariin birbirinden farkli olmasina ragmen ¢ok uzun bir zaman diliminde ortalama
bliylime hizlarinin aymi oldugunu ileri stirmektedir. Bu tiir davranis, Human ve

arkadagslarn tarafindan yapilan deneysel ¢alismalarla gdsterilmistir [13].

Pek ¢ok arastirmaci, biliylime hiz sagilimi olayinda, diflizyon neticesinde ylizeye
ulagan biiylime birimlerinin entegrasyon basamaginin etkin oldugunu ileri stirmiistiir
[8,14]. Offerman ve Tulke farkli maddelerle gerceklestirdikleri caligmalarda,
difiizyon kontrollii biiyiiyen maddelerin ylizey entegrasyonu ile biiyliyenlere nazaran
cok daha diisiik diizeyde sagilim gosterdiklerini tespit etmislerdir [15]. Bu sonug
bliylimedeki sacilimin yiizey entegrasyonu kademesinde olustuguna isaret

etmektedir.

Biiylimede sagilma gosteren maddelerin bu davranislarinin agiklanmasi i¢in gesitli

teoriler ortaya atilmistir. Bu teoriler;

e BCF Teorisi,
o Gelisigiizel Sacilma (Random Fluctuation) kisaca RF Teorisi

e Sabit Kristal Biiyiimesi (Constant Crystal Growth) kisaca CCG Teorisi,



Tablo 2.3: Biiyiimede Sacilim Gdsteren Maddelerle Yapilan Caligmalar

Aragtirmaci(lar) Madde Kaynak
No

White ve Wright (1969) Seker

Natalina ve Treivus (1974) Potasyum dihidrojen fosfat

Berglund ve Larson (1982) Sitrik asit monohidrat

Ramanarayanan (1982) Amonyum dihidrojen fosfat

Berglund ve Arkadaslari (1983) Potasyum nitrat

Shanks ve Berglund (1985) Seker

Mathis-Lilley ve Berglund (1985) Potasyum sap1

Garside ve Ristic (1983) Amonyum dihidrojen fosfat

Berglund ve Larson (1984) Sitrik asit monohidrat

Ramanarayanan, Berglund ve Larson | Amonyum dihidrojen fosfat

(1985)

Girolami ve Rousseau (1985) Potasyum sap1 10

Heffels (1986) Seker

Elankovan ve Berglund (1987) Dekstroz

Liang, Hartel ve Berglund (1987) Seker

Teodossiev (1987) Amonyum sapi1

Klug, Robert ve Pigford (1989) Sodyum siilfat

Garside (1979) Potasyum sap1

Jancic, Van Rosmalen ve Peters Potasyum sap1

Janse ve Jong (1979) Potasyum dikromat,
Potasyum sap1

Tavare ve Garside (1982) Potasyum siilfat,
Potasyum sap1

Keles, Sayan ve Bulutcu (1997) Borik asit 3
Potasyum siilfat,

Sahin ve Bulutcu (1998) Borik asit 3
Amonyum aliiminyum siilfat
Sodyum perborat tetrahidrat

Golli ve Bulutcu (1999) Amonyum perklorat 4
Sitrik asit monohidrat,

Ilyaskarov ve Bulutcu (2002) Potasyum nitrat
Potasyum aliiminyum 5
dodekahidrat
Potasyum bikromat

Kuskay ve Bulutcu (2002) Potasyum bikromat 6

10




BCEF teorisi bu konu ile ilgili en eski teoridir. Kristal yiizeyinde olusan dislokasyon
noktalarinin kristalin farkli ytlizeylerinin farkli hizlarda biiylimesine sebep oldugunu

savunmaktadir.

RF teorisine gore; biiyiime sirasindaki ylizeylerin durumuna gore biiylime

hizlanabilmekte veya yavaslayabilmektedir.

CCG modeli, her bir kristalin kendine 6zgii ve sabit bir biiylime hiz1 oldugunu kabul
etmistir. Deneysel 6l¢iim sonuglarindan ¢ikartilan bu modelde farkli kristaller farkli
hizlarda biiyiimektedir. Bu durum ayni ortamda biiyiiyen iki insanin farkli boylarda

olmasina benzemektedir.

Tim bu teorilerde ©ne c¢ikan husus, biiyiimede sagilim olayinda yiizeye

entegrasyonun en dnemli basamagi teskil ettigidir.

Baslangicta sadece biiylimede sagilimin varligi disiiniilirken, Fabian ve Ulrich
potasyum siilfat ile yaptiklari ¢alismada ¢oziinmede de sacilimin mevcudiyetini
gostermislerdir [16]. Benzer sonuglar Gollii [4], Sahin [3] ve Ilyaskarov [5]
tarafindan yapilan calismalarda da elde edilmistir. Tiim bu sonuglar yiizeyin
kendisine 6zgii 0zelliklerinin sagilim olayint dogrudan etkiledigini gostermektedir.

Bu nedenle kat1 ylizeyinin daha ayrintili olarak incelenmesi gerekmektedir.

Elektriksel olarak yiiklii bir yiizey, elektrolitik bir ¢ozelti ile temas ettigi zaman zit
yiiklii iyonlarin birbirini ¢ektigi ve benzer yiiklii iyonlarin birbirlerini ittikleri uzun
zamandir bilinmektedir. Boyle bir etkilesimin neticesinde yiizey etrafinda birbirine
paralel iki tabakadan olustugu kabul edilen iyonik bir atmosfer meydana gelmektedir.
Yiizeye potansiyel kazandiran birinci tabaka yiizeyin iizerinde yer almaktadir. Yiizey
ile ters isaretli ikinci tabaka ise hemen ylizeyin yaninda yer almaktadir. Bu yap1
elektriksel c¢ift tabaka (veya Stern tabakasi) olarak adlandirilmaktadir. Bu konuda
detayli bilgi elektrokimya ile ilgili kitaplarda bulunmaktadir[17].

Elektriksel c¢ift tabaka filtrasyon olayinda, islanma Ozelliklerinin degisiminde,
koloidal etkilesimlerde, kolloidlerin kararliliginda ve partikiillerin biiylimelerinde en

onemli rolii oynamaktadir [18].

Elektriksel ¢ift tabakanin yapis1 hakkinda birgok model ortaya siiriilmiistiir. Sekil 2.3

elektriksel ¢ift tabakanin yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 2.3 : Elektriksel Cift Tabakanin Sematik Gosterimi [17]

Elektriksel ¢ift tabaka ile ilgili ilk ¢aligmalar 1871 yilinda Helmholtz tarafindan
yapilmistir. Helmholtz, ters yiiklii iyonlarin yiizey yiikiinii nétralize edecek sekilde
ylizey boyunca bir tabaka halinde siralandigini ileri stirmiistiir. Gelistirdigi modelde
elektriksel potansiyel yiizeyde belirli bir degerden (®,) baslayarak azalmakta ve ana
cozeltide sifir degerine ulagsmaktadir. Helmholtz’ un ardindan Gouy ve Chapman
iyonlarin termal hareketlere maruz kaldiklarin1 ve bu sebeple belirli bir konumda
stirekli duragan olamayacaklarin ileri siirmiislerdir. Yiizey yiikiinii ndtralize edecek
iyonlarin ¢ozelti igerisine dogru yayildiklarini ve boylece diffiiz ¢ift tabakanin ortaya
¢iktigint savunmuslardir. Gouy ve Chapman modelinde yiizey yiikii daha yavag bir
hizla azalarak sifir degerine ulagmaktadir. Stern, 1924 yilinda yukarida bahsedilen
modellerin elektriksel ¢ift tabakay1 agiklamakta yetersiz kaldiklarin1 ve en dogru
modelin bu iki modelin birlestirilmesi oldugunu ileri siirmiistiir. Stern ylizey
yiiklinlin hareketsiz iyonlarla kismen bastirilmasina ragmen (Helmholtz modeli),
bunun yeterli olmadigini ve artik yiikiin tam olarak noétralize edilebilmesi icin bir
diffiiz tabakaya ihtiya¢ oldugunu ifade etmistir (Gouy — Chapman modeli). Sekil 2.4

bu modellerde tanimlanan elektriksel ¢ift tabakalarin yapilarini gdstermektedir [17].

Grahame, Stern’ in Helmholtz tabaka olarak tanimladigi kismin aslinda iki ayr
tabakanin birlesmesinden olustugunu ileri slrmiistiir. Birinci tabakanin, sec¢imli
olarak adsorbe olmus ve hidrate olmayan iyonlardan meydana geldigini savunmustur
(ic Helmholtz tabakasi). Bu kabuliiyle iyonlarin yiizeye daha yakin konumda yer
aldiklarini kabul etmistir. Diffiiz tabakanin bagladigi nokta dis Helmholtz tabaka
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olarak kabul edilmistir. Anyonlarin se¢imli olarak adsorbe oldugu kabuliiyle ¢izilen

Grahame — Stern modeli Sekil 2.5 de verilmektedir [19].
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a) Helmholtz Modeli
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b) Gouy Modeli
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Sekil 2.4 : Elektriksel Cift Tabaka Modelleri [17]

Sekil 2.5 :

Ic Helmholtz
| D1is Helmholtz

A"
rd

r

Stern — Grahame Modeline Gore Elektriksel Cift Tabaka [19]

Elektriksel ¢ift tabakanin olusumunda ¢6zelti icerisindeki iyonlarin partikiil ylizeyine

secimli

adsorpsiyonlarinin olduk¢a Onemli

oldugu ifade -edilmistir

[18-20].

Elektriksel cift tabaka ile ilgili yapilan ¢aligmalar, bir kristalin farkli yiizeylerinin

farkl1 blyiikliikte ve isarette ylizey ylkiine sahip olabilecegini gostermistir.
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Yiizeylerin biiyiime hizlari, yilizeylerin sahip oldugu hakim yikler tarafindan
belirlenir. Bu sebeple biiylimede sagilma olay1 beklenen bir durum olarak karsimiza

cikmaktadir.

Kristallerin sahip olduklar1 elektriksel yiiklerin kristal biiytime hizi lizerine etkisinin

incelenmesinde iki yontem kullanilmaktadir.

Birinci  yOntem, yilizey yilkiinii azaltan veya artiran katki maddelerinin
kullanilmasidir. Sayan [1] ve Titiz [2], MSMPR tipi kristalizorde ve akiskan yatakli
kristal biiylitme hiicresinde sodyum perborat ve borik asit kristalizasyonlar1 iizerine
polielektrolit tiirii katkilarin etkilerini inceledikleri ¢alismalarinda, yiizey yiikiiniin
gerek notralize edilerek ve gerekse azaltilmak suretiyle degistirilebilecegini
gostermiglerdir. Arastirmacilar, kristal biiylimesinin, aglomerasyon olaylarmin ve
habit degisiminin polielektrolit cinsine ve miktarina olduk¢a bagimli oldugunu

bulmuglardir.

Ikinci yontem, kristallerin elektrostatik ayirici yardimiyla farkli potansiyeller
uygulanarak siniflandirilmasina dayanmaktadir. Sahin [3], farkli maddelerle yaptigi
calismasinda kristalleri yiizey yliklerine gore siniflandirmay1 basarmis ve elektriksel
yiikler ile biiyiime ve ¢dziinme hizlar arasindaki iliskileri gdstermistir. Ilyaskarov [5]

ve Golli [4] yaptiklar ¢calismalarda Sahin ile benzer sonuclari elde etmislerdir.

2.2. Kristalizasyon Islemi Uzerine Katki Maddelerinin Etkileri

Pratikte karsilasilan kristalizasyon ortamlari, hem ¢ok kompleks yapida hem de ¢ok
diisiik konsantrasyonlara sahip ve kristallenmeyen pek ¢ok maddeyi icermektedirler.
Bu sebeple, kristalizasyon islemi, katki maddeleri basta olmak iizere pek ¢ok yabanci

bilesenin etkisi altinda yiirliyen ¢ok bilesenli bir sistem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Kristalizasyon ortaminda bulunan katki maddeleri, kristal biiylimesi iizerine farkl
mekanizmalarla etki ederler (hizlandirabilir, yavaslatabilir veya tamamen
durdurabilir). Bu etki bazen ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (bir ppm’ den daha az)
bulunmalarinda dahi s6z konusudur. Katki maddeleri genellikle kristalin belirli
kristalografik yiizeylerine etki ederler. Bu sebeple habit modifiye edici olarak da
kullanilirlar.  Kristalizasyon islemi iizerine katki maddelerinin etkilerinin ayrintili

olarak degerlendirildigi ve modellendigi pek ¢ok calisma mevcuttur [1-6, 21-26].
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Kristalizasyon ortamindaki maddeler asagidaki gibi siniflandirilabilirler:

1-Kristalize olan madde

2-Coziicii: Kristallenen madde kristal suyu igerdigi durumda ¢oziiclintin bir kismi da
kristallenen madde igerisine alinabilir. Bu durum, kristallenen madde olarak kristal
sulu yapt g6z Oniline alinarak ve kalan suya ¢oziicii olarak bakilarak
engellenebilmektedir.

3- Cozeltinin dogasinda bulunan safsizliklar: Ornegin ¢ozeltinin  hazirlandig
cevherden gelenler gibi

4- Cozme ortamindan gelen safsizliklar: Cozeltinin hazirlandigr tanktan ve tank
malzemesinden ¢ozeltiye gecen iyonlar

5- Ozellikle katilan safsizliklar

Kristallenen madde ve ¢oziicli hari¢ tutulursa kalan digerleri i¢in basitge safsizlik
terimi kullanilabilir. Bu basit tanim 3. ve 4. siklardaki yabanci maddeler ig¢in
kullanilabilmesine ragmen, sistemin 6zlinde olmayan belirli bir amag i¢in 6zellikle
katilan maddeleri tanimlamak i¢in iyi bir tanim getirmemektedir. Bu nedenle belirli

bir amag i¢in katilan maddeler katiski olarak nitelendirilmistir.

Katigkilar, kristalizasyon igleminin yonlendirilmesi ve {iriin kalitesinin degistirilmesi
amaciyla reaksiyon ortamina ilave edilirler. Sulu ¢ozeltiler i¢in kullanilan katiskilar;
serbest asitler veya bazlar, anorganik katiskilar ve organik katigkilar olmak tizere alt

gruplara ayrilabilirler [25].

Serbest asitler veya bazlar, ¢ozeltilerin pH’ 11 ayarlamak i¢in kullanilirlar. Bu
katkilar kullanilarak ¢ozelti pH’ simin ayarlanmasi, c¢ozeltideki iyonlarin
konsantrasyonlarinin ve yapilarinin degistirilmesi ile sonuglanir [16]. Cozeltinin pH
degerinin degisimi; basta kristalin sekli ve boyutu yaninda, biiylime hizina da etki
eder [27]. Asitler ve bazlar, genellikle, kristalize olan madde ile ortak iyonlara sahip

olacak sekilde ¢ok yaygin kullanilirlar [25].

Anorganik katigkilar, kuvvetli ve zayif etkili olmak iizere iki gruba ayrilabilirler.
Kuvvetli aktiviteye sahip olanlar, Fe*", Cr’*, A", Cd*', Pb*" gibi ¢ok degerlikli
katyonlar ile WO4>, MoO4>, PO, gibi ¢ok degerlikli anyonlar1 icermektedir. Bu
katiskilarin ¢ok diisiik konsantrasyonlari (0.001-0.1, % agirlikca), kristalizasyon
tizerine hissedilir dl¢lide etki yaparlar. Benzer etkiyi zayif aktiviteliler ile saglamak

icin oldukca fazla miktarlarda (1-10, % agirlik¢a) kullanmak gerekir. Kristalin
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bliylimesini etkileyen inorganik katigkilar, genellikle ayni etkiyi kristallerin

¢Oziinmesi sirasinda da gosterirler [23,25,28].

Organik katigkilar, olduk¢a genis kullanim alanina ve olduk¢a yiiksek etkiye
sahiptirler. En 6nemlileri, yiizey aktif maddeler ile organik boyarmaddelerdir. Cok
diisiik konsantrasyonlarda kullanilmalarinda dahi ( = 1 ppm) biiyiime hizim
diisiirdiikleri tespit edilmistir. Bu maddeler pek c¢ok bilesigin biiylimesini ve kristal
gbriinlimiinii  degistirebilirler. Biliylimede goriilen bu degisim, farkli yapida ve
konsantrasyonlardaki organik katigkilarin kullanilmasiyla da elde edilebilir. Organik
molekiillerin etkisi, sadece belirli bir bilesige 6zgli bir davranis degildir. Biiylik
molekiil agirlikli organik maddelerin olas1 etkileri sirasiyla; yiizeye adsorpsiyon,
partikiiliin biiylikliigii ve makro bilesigi olusturan her bir molekiiliin pozisyonu ile
yakindan iligkilidir. Organik katigkilarin kristalin biiylimesi iizerine etkilerinin ¢ok
yilksek oldugu pek ¢ok durumda, ¢Oziinme iizerine (1000 kat fazla
konsantrasyonlarda kullanilmalarina ragmen) herhangi bir etkileri goriilmemistir. Bu
nedenle, organik katigkilarin kristalin ¢ézlinmesi ilizerine olan etkileri genellikle

thmal edilir[23-26].

2.2.1. Niikleasyon Uzerine Katki Maddelerinin Etkileri

Asirt doygun cozeltilerden niikleasyon olusumu kendiliginden veya safsizliklar,
manyetik alan, X 1sinlari, y 1sinlari, ultrasonik ses gibi dis etkenlere bagli olarak
gerceklesir. Ancak bu dis etkenlerin etkisi, endiistriyel boyuttaki kristalizorler i¢in
pek gecerli degildir [3,5].

Homojen niikleasyon teorisine gore; niikleasyon hizi, ara yilizey gerilimi (o)’ nin
diismesiyle artmaktadir. Cozelti igerisinde, ylizey gerilimini ¢ok diisiiren ylizey aktif
maddeler bulunursa, niikleasyon hizi olduk¢a hizli bir sekilde artacaktir. Bununla
birlikte, yiiksek ylizey gerilimi olusturan katki maddelerini igeren bir ¢ozelti

igerisinde ise niikleasyon hizi, hizla diisecektir [25,29].

Koordinasyon kompleksleri olusturmaya karsi oldukca yiiksek egilimleri olan ¢ok
aktif anorganik katki maddeleri, niikleasyon hizin1 disiiriirler. Bu katkilarin
kompleks olusturmaya karsi ne kadar giicli egilimleri var ise, o kadar kararh
kompleks olusturmalari s6z konusudur. Kristalizasyon ortamina bu c¢esit katki
maddeleri ilave edilirse; ¢ozelti icerisinde, merkezinde aktif iyonun yer aldigi

heterojen yapili kiimecikler (cluster) olusur. Bu heterojen kiimeciklerin sayisi, katki
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maddesinin iyonlarinin sayis1 (bu say1r da asirt doygunluga ve katki maddesinin
konsantrasyonuna baglidir) ile ilgilidir. Olusan heterojen kiimelerin bir araya
gelmeleri ile c¢ozeltideki asir1 doygunluk azalir. Bu kiimecikler asir1 doygunlugun

artmasi ile birlikte bliylimeye devam ederler [23-25].

Katk1 maddesi olarak, suda ¢oziinebilen yapiya sahip jelatin, dekstrin gibi koloitlerin
kullanildig1 durumlarda ise; s6z konusu katkilar, ¢ozelti viskozitesinin artmasina
sebep olurlar. Boylece, hareketlilikleri ve diflizyon hizlar1 diisen partikiillerin
biiyliyebilmeleri i¢in gerekli olan kritik niiklei boyutuna ulagmalar1 daha da zorlagir

[25,30].

Polifosfatlarin, diisiik ¢oziintirliiklii karbonatlarin ve siilfatlarin niikleasyonu iizerine
durdurma etkisi uzun zamandir bilinmektedir. Bu etki; aktif iyonun ve kristalize olan
maddenin yiizey yapilarinin geometrik benzerlikleri sebebiyle, polifosfat iyonlarinin,
kristallenen maddenin heterojen kiimeleri {izerine se¢imli adsorpsiyonu neticesinde

bliytime islemini durdurmasi seklinde a¢iklanmistir [23,25,29].

Asirt doygun bir ¢ozeltide, kristalin biiylimesi sirasinda meydana gelen adsorpsiyon
olay1 tercihen ylizeyde enerji agisindan daha avantajli aktif merkezlerde meydana
gelmektedir. Bununla beraber, eger bu aktif merkezler katki maddeleri tarafindan
bloke edilecek olursa, kritik heterojen kiimelerin (cluster) olusum ihtimali ve

dolayisiyla biiylime hiz1 diisecektir [23,25].

Bununla birlikte, ylizeye adsorbe olan katki maddesinin iyonlari, kristalize olan
maddenin sahip oldugu elektriksel alandan daha fazla bir sarjin ortaya ¢ikmasina ve
yluzeydeki elektriksel sarj dengesinin bozulmasimma sebep olacaklardir. Sarj

dengesinde ortaya ¢ikan bu degisim, niikleasyon hizinin degisimi ile sonuglanacaktir

[25].

Kristalizasyon ortamina ilave edilen ve biiylimeyi durdurduklari bilinen katki
maddeleriyle yapilan ¢alismalarda, bu maddelerin niikleasyon olayi iizerine de etkili
olduklar1 tespit edilmistir. Bu katkilarin metastabil bolgeyi genislettikleri ve bdylece
niikleasyon olayin1 geciktirdikleri ifade edilmistir [25,31].

Bunun aksine, literatiirde, katki maddelerinin niikleasyon hizini arttirdigin1 gosteren
pek ¢cok makale de mevcuttur. Bu durum; katki maddesinin kristalize olan madde ile

daha az ¢oziinen bir bilesik vermek {izere reaksiyona girmesi ile ortaya ¢ikmaktadir

[22-24].
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Heterojen niikleasyonda, kristalizasyon ortaminda yabanci partikiiller mevcuttur ve
bu partikiiller kristal merkezi olacak sekilde davranarak niikleasyona sebep olurlar.
Asirt  doygun ¢ozeltilerden kristalizasyonda, ortamda yabanci partikiillerin
bulunmasi, niikkleasyon olusumu i¢in gerekli enerji esigini diisiiriir. Bu durumda
niikleasyon, homojen sistemlerle karsilastirildiginda daha diistik asir1 doygunluklarda
gerceklesir. Ancak niikleasyonun gerceklesebilmesi i¢in ortamda yer alan

taneciklerin boyutunun 10 nm’ den daha biiytik olmasi1 gerekir [24,32].

2.2.2 Kristal Biiyiimesi Uzerine Katki Maddelerinin Etkisi

Kristal biiyiimesini agiklamak i¢in pek ¢ok teori gelistirilmistir. Ancak teorilerin
gelistirilmesinde kullanilan kabullerin smirli bolgede gegerli olmasit nedeniyle
deneysel olarak oOlcililen biiylime hizlar1 teorik olarak Ongoriillenden farklhi

olabilmektedir.

Kristalin her bir kristalografik yiizeyinin yapisal 6zelliginin ve enerji potansiyelinin
farklilig1 sebebiyle, kristalin belirli bir yilizeyinin biliyiime hizi, digerlerinden farklh
olmaktadir. Kristal biiylimesi iizerine katki maddelerinin etkisi incelenirken bu husus

g6z onilinde bulundurulmalidir [25].

Kossel ve Stranski, kristalin yiizeyindeki atomlarin dizilislerindeki farkliliklarin
Onemini ve bunun biiyiime prosesleri ile olan iliskilerini tanimlamislardir.
Arastirmacilar; yiizey lizerindeki bolgelerin sahip olduklar1 enerjilerin birbirlerinden
farkli olduklarini ve partikiiliin yiizey ile birlesmesi sirasinda en fazla enerji agiga

cikabilecek yeri tercih edecegi goriislinii savunmuslardir [25,33].

Aragtirmacilara gore, bir kristalin yiizeyi ti¢ farkli bolgeden olugmaktadir (Sekil 2.6).
a ) Kink’ler; Bu béliimler, heniiz tamamlanmamis bulunan girinti ve ¢ikintilardir.

b ) Basamaklar; bu boliimler diiz yiizeyleri birbirinden ayiran ¢ikintilardir.

¢ ) Atomlarin diizenli olarak dagildiklar diiz yiizeyler

Kinkler, cok diisilk baglanma enerjileri gerektirdiklerinden bir katinin yiizeye
baglanmas1 sirasinda kullanilacak olan boélgeler, biiyiik ihtimalle bu bdlgeler
olacaktir. Diiz ve plriizsiiz ylizeyler en yiiksek baglanma enerjili yerler

olduklarindan, yiizeye birlesme sirasinda kullanilma ihtimalleri olduk¢a azdir.
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Ancak, katki maddelerinin yapilarina bagli olarak, yiizeydeki farkli bolgelere
adsorpsiyon miimkiin olabilmektedir [25,34].

(a)

KINK'LER

(b)

BASAMAKLAR

DUZ YUZEYLER

Sekil 2.6 : Kristal Yiizeyindeki Biiyiime Merkezleri [35]

Kossel ve Stranski, bir kristalin biiylime hizinin adsorpsiyon tabakasinin olusum
hizina ve bu tabakadaki partikiillerin kristal sistemi tarafindan yakalanma hizina
bagli oldugunu savunmuglardir. Olayda asil etkin olan, adsorpsiyon tabakasinin
olusum hizidir. Adsorpsiyon tabakasinin olusumu, iki boyutlu niikleasyon olarak
diisiiniilebilir. Niikleasyon olayina benzer, ancak burada ii¢ boyut yerine iki boyut

vardir [25,33].

Yiizeye adsorbe olan safsizliklar, adsorpsiyon kuvvetine bagli olarak kristalin
ylizeyinde iki farkli davranig gosterirler. Yiizeye kuvvetli adsorbe olan katki
maddeleri yiizey ile kuvvetli kimyasal baglar olusturmak suretiyle ylizey iizerinde
belirli noktalar1 isgal ederler. Yiizeye daha zayif kuvvetlerle baglanmis olan katki
maddeleri ise baglanmanin siddetine bagli olarak yiizey iizerinde belirli bir
hareketlilige sahiptirler. Katki maddelerinin yiizey iizerindeki bu hareketlilikleri ve
ylizeye baglanma egilimleri, basta sisteme verilen asir1 doygunluk, sicaklik ve katki
konsantrasyonu olmak {iizere, yiizeyin yapisal Ozelliklerine, kristal — ¢ozelti ara
ylzeyinin 6zelliklerine ve baglanan katki maddesinin cinsine oldukg¢a bagimlidir

[35].
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Yiizeye adsorbe olan katki maddeleri, basamaklarin biliylime hizlarini azaltmak veya
durdurmak suretiyle kristalin biiylimesi iizerine etki ederler. Katki maddelerinin
bahsedilen bu etkilerinin agiklanmasi i¢in ilk model Cabrera ve Vermilyea tarafindan

ileri siirtilmiistiir.

Cabrera — Vermilyea teorisi, yiizey lizerine kuvvetli baglarla baglanan "hareketsiz”
katk1 maddelerinin saf ortama kiyasla, biiylime hizin1 olduk¢a diislirdiiglinii ifade
etmektedir. Sekil 2.7, "hareketsiz” katki maddelerinin basamagin hareketi iizerine

durdurma veya yavaslatma etkisini gdstermektedir [35].

A]’.ﬂi bir noktaya adsorbe olmus katki maddesi

Sekil 2.7 : "Hareketsiz” Katki Maddelerinin Basamagin Hareketi
Uzerine Durdurma / Yavaslatma Etkisi [35]

Kristalin biiyiiyen bir ylizeyi bu tip katki maddeleri ile karsilagtiginda, adsorbsiyonun
gerceklestigi iki ayr1 nokta arasindaki mesafe iki boyutlu kritik niiklei ¢apindan
(2t kiiglikse, basamagin ilerleme hizi tamamiyla duracaktir. Aradaki mesafe bu
kritik niiklei ¢apindan daha biiyiikse, basamak u¢ kisimlarindan asinmasina ve hizi

diismesine ragmen ilerlemesine devam edecektir.

Hareketsiz katki maddelerinin varliginda basamagin ilerleme hizi, Denklem 2.9° da

verilen esitlikle bulunmaktadir [35].

Ak
% = (1 = 2V itk Cram 2)/ 2.9)
0

Denklemde verilen Cy,y,  terimi, katki  maddesinin  basamak boyunca
konsantrasyonunu (adet/alan olarak), V' ve V, ise sirasiyla basamagin katkili ve
katkisiz ortamdaki ilerleme hizlarini temsil etmektedirler. Denklem 2.9 incelendigi

takdirde, bliyliyen kristal yiizeyi iizerinde adsorbe olan katki maddesinin
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konsantrasyonu arttikca basamagin ilerleme hizinin azaldigir goriilmektedir. Katki
konsantrasyonunun ¢ok fazla artmasi durumda ise, yiizeye adsorplanan katki
maddeleri arasindaki mesafe olduk¢a diisecek ve kritik niiklei ¢apindan daha kiiciik
bir degere ulasilacaktir. Bu durum, basamagin ilerleme hizinin durmasi (V=0)

anlamina gelmektedir [35].

Cabrera — Vermilyea teorisi; yiizeye adsorbe olan katki maddesinin konsantrasyonu
ile ¢ozeltideki katki maddesi konsantrasyonu arasinda bir dengenin varligi kabul
edilirse, yiizeye adsorbe olan katki maddesinin konsantrasyonunun bir adsorpsiyon
izotermi yardimiyla ifade edilebilecegini ileri siirmektedir. Deneylere gore, bu

amacla kullanilabilecek en uygun izoterm Langmuir izotermidir [36].

Cabrera — Vermilyea teorisi, adsorbe olan katki maddeleri ile asir1 doygunluk
arasinda da bir iligkinin bulundugunu ileri siirmiistiir. Teori, katki maddesinin
adsorbe oldugu bir yiizeyin, belirli bir kritik asir1 doygunluk degerinin altinda
bliylimesinin miimkiin olmadigini kabul etmektedir. Bu durum matematiksel olarak
Chratha 72 < 21w seklinde ifade edilmistir. Iki boyutlu kritik niiklei capinin asiri
doygunlukla degisimi de, Denklem 2.10° da verilmektedir [36].

2ay .
2k :( k?;:ey] (2.10)

Denklemde verilen a; biiylime biriminin boyutunu, 7..,; ara ylizey gerilimini, k;
Boltzmann sabitini ve ¢ asir1 doygunlugu temsil etmektedir. Denklem 2.10° da kritik
iki boyutlu niiklei c¢apiin asir1 doygunluk ile ters orantili olarak degistigi
goriilmektedir. Kritik iki boyutlu niiklei ¢apinin, adsorbe olan katki maddesinin
konsantrasyonu ile (dolayisiyla katki maddelerinin birbirleri arasindaki mesafe ile)
iliskisini veren yukaridaki matematiksel tanimlama kullanilarak yiizeyin biiylyiip
biiyliyemeyecegi ortaya konulmustur [36]. Yiiksek asir1 doygunluklarda iki boyutlu
kritik niiklei ¢ap1 kiigiileceginden biiylimesi engellenmis kristalin yeniden biiylimeye
baslamasi miimkiindiir. Sekil 2.8 artan asir1 doygunlukla birlikte biliylime hizinin

degisimini vermektedir.

Yiizeye adsorbe olan katki maddesinin konsantrasyonunun diisiik veya asiri

doygunluk degerinin olduk¢a yiiksek oldugu durumda ise; basamagin ilerleme
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hizinin yiizeydeki isgal edilmemis kink konsantrasyonu ile orantili oldugu ileri

stirtiilmiistiir [36].

)
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:= veya Katlah /_/"
-
?’}l \-\ ,,.-/-" - 5
2 5 "
A ~ L
e - b
P .-"" Katkih
\ -
0 L S
0 —— 2 Bazl Asm doyeunluk , O

Sekil 2.8 : Katki Maddeli Ortamda Asir1 Doygunluga
Bagli Olarak Biiytime Hizinin Degisimi

Cabrera ve Vermilyea’ nin ardindan Davey ve Mullin, yiizeye adsorbe olmus katki
maddesi varliginda basamagin ilerleme hizi ile ilgili olarak Denklem 2.11° de verilen
esitligi  Onermislerdir. ~ Arastirmacilar, biiyiime birimlerinin  basamaklara
diflizyonunun biiyiime sirasinda hiz belirleyici basamagi olusturdugunu ileri
stirmiislerdir. Yiizey iizerine adsorbe olan katki maddelerinin difiizyon hizin1 6nemli

oranda diisiirdiiklerini ifade etmislerdir [37].
%0 ~(i-0,) @.11)

Denklem 2.11° de verilen 6,, terimi, yiizeyin katki maddesi tarafindan kaplanan
kismini temsil etmektedir ve 0, = 1 olmasi durumunda basamagin ilerleme hizi sifir
degerini almaktadir. Davey ve Mullin modeline gore, bir ylizeyin tamaminin katki
maddesi tarafindan kaplanmasi neticesinde yiizeyin biiylimesinin duracag: ileri

stiriilmiistiir [37].

Ancak, bir kristal yiizeyinin katki maddesi tarafindan tamamen kaplanmasi, o
ylizeyin biiylimesinin tamamen durmasi anlamina gelmemektedir. Ciinkii tamamen
kaplanma veya tamamen adsorpsiyon terimi adsorpsiyon i¢in uygun tiim bdlgelerin

kaplanmas1 anlamina gelmektedir. Belirli bir katki maddesi, yiizey {iizerinde
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baglanma ag¢isindan sadece kendisine uygun bdlgelere baglanabilir. Biiyliyen bir
kristal ve o ortamda bulunabilecek katki maddelerinin her birisi i¢in baglanilabilecek
adsorpsiyon bolgelerinin sayisi ve cinsi birbirlerinden farkliliklar gosterebilmektedir.
Bu sebeple bir basamagin ilerleme hizinin tamamen durmast beklenmemektedir. Bu
sonug, Cabrera — Vermilyea teorisiyle de uyum halindedir (basamak sekli

degismesine ve hizi azalmasina ragmen ilerlemesini siirdiirmektedir) [37].

Kristalizasyon ortaminda pek cok farkli tiirde katki maddesi bulunabilmektedir
(0rnegin; metal iyonlari, organik maddeler gibi). Kubota ve Mullin, biiylime hizinin
bastirilmasi iizerine bir katki maddesinin etkisinden bahsederken, o katki maddesinin
boyutunun, seklinin ve ylizey ile yapacagl bag tiirliniin de dikkate alinmasi
gerektigini ileri siirmiislerdir. Arastirmacilar, katki maddesinin genel etkisinden
bahsederken etkinlik faktorii (o) olarak tanimladiklari bir terimi Davey-Mullin
modeline eklemek suretiyle bu modelin kullaniminda ortaya c¢ikan belirsizlikleri
gidermeye ¢alismislardir. Denklem 2.12, Kubota-Mullin modeline goére tanimlanmis

olan basamak ilerleme hizi ile adsorbe olan katki maddesi arasindaki iligkiyi

vermektedir.
%O ~(1-a8,,) 2.12)

Yukarida verilen esitlikte, o > 1 icin; basamak ilerleme hiz1 sifir degerine
yaklasmakta (0., < I yani tamamen kaplanma veya adsorpsiyon durumu yok ), a =1
icin; Davey — Mullin modeline benzer olarak basamak ilerleme hiz1 sifir olmakta (6.,
= I) ve o < 1 i¢in ise; basamak ilerleme hizi asla sifir olmamaktadir (6., = / olmasi

durumunda bile) [38].

Kubota — Mullin modeli, Cabrera — Vermilyea modeli ile belirli noktalarda

benzerlikler gostermektedir. Bu noktalar;

1. Cozeltideki katki konsantrasyonu ile basamagin ilerleme hizi arasinda bir iliskinin

oldugunu ve bunun Langmuir izotermine uydugunu kabul etmektedir.

2. Kristal biiylime birimleri ile katki maddelerinin arasinda ylizey iizerindeki aktif
merkezlere yerlesmek icin birbiriyle yarisan bir mekanizmanin gecerli oldugunu
ileri siirmektedir. Teoriye gore; katki maddelerinin yiizeye adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu c¢ok hizli gerceklesen islemler degildir. Adsorpsiyon dengesinin

kurulabilmesi icin belirli bir zamana ihtiya¢ vardir. Eger, sisteme verilen asiri
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doygunluk degeri artirilirsa, biiyiime birimlerinin yiizeyle birlesme hizlar1 da
artirtlmis olacaktir. Dolayisiyla yiizeye adsorbe olan katki konsantrasyonu gittikce
azaltilmig olacaktir. Bu durum, adsorpsiyon dengesinin kurulabilmesi i¢in gerekli
olan siirenin daha da artmasi anlamina gelmektedir. Eger ortama verilen asiri
doygunluk degeri azaltilirsa dengenin kurulmasi c¢ok kisa bir zamanda

gerceklesecektir.

3. Katki maddelerinin kristalin biiylime hizi iizerine diisiik asir1 doygunluklarda
yavaglatma veya durdurma seklinde onemli Ol¢iide etki ettigini, belirli bir asiri
doygunluk degerinin iizerinde ise etkilerinin giderek azaldigini ve katkisiz ortama

benzer biliyiime mekanizmasinin etkin oldugunu ileri siirmiistiir (Sekil 2.8).

Sangwal ve arkadaglari, Cabrera — Vermilyea ve Kubota — Mullin modellerinin
Langmuir izotermi ile ifade ettikleri adsorpsiyon dengesinin Freundlich izotermi ile

de ifade edilebilecegini gostermiglerdir [39,40].

Katki maddelerinin yiizey lizerine adsorbe olarak biiylime hizin1 azaltmalar1 veya

durdurmalar ile ilgili literatiirde pek ¢ok ¢alisma mevcuttur [36-42].

2.2.3 Kristal Habiti Uzerine Katki Maddelerinin Etkisi

Kristalizasyon ortaminda yer alabilecek organik veya inorganik katki maddeleri
kristal ylizeylerine se¢imli olarak adsorplanabilirler. Bu durumda kristalin belirli
yiizeyleri daha hizli veya daha yavas biiyliyecektir. Sonug olarak kristalin dis sekli
cok farkli olacaktir. Bu duruma su molekiillerinin, Agl’ iin {111} yiizeyine tercihli
olarak adsorbe olmasi neticesinde Agl’ iin kiibik yapidan oktahedral yapiya

doniisiimii verilebilir[43].

Organik ylizey aktif maddeler, kristal habitini degistirmek amaciyla en ¢ok kullanilan
katki maddeleridir. Bu katki maddeleri, anyonik, katyonik ve noniyonik olmak tizere
tic degisik yapida yer alirlar. Anyonik ve katyonik ylizey aktif maddeler, basli basina
habit degisimine sebep olurken, noniyonik yiizey aktif maddeler ise, sadece habit
modifiye edici olarak kullanilirlar Ozellikle organik boyarmaddelerin inorganik

tuzlarin habit olusumunda 6nemli etkileri uzun zamandan beri bilinmektedir. [25].

Kristalizasyon ortaminda eser miktarda yabanci katyonlarin ve anyonlarin

bulunmasi, inorganik tuzlarin habitleri lizerine 6nemli etkileri vardir. Bunlarin bir
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kismi benzer iyonik ¢aplar ve yiiklerin bir sonucu olarak, kristal kafesinde basit yer

degistirme mekanizmalari ile etki ederler [25].

2.2.4 Endiistriyel Acidan Katki Maddelerinin Etkileri

Kristalize olan bir sistemde katki maddelerinin mevcudiyeti iiriin kristallerinin
seklini, boyutunu ve safligin1 dogrudan etkilemektedir. Uygun katki maddesinin
secilmesiyle arzu edilen boyutta ve sekilde kristaller elde edilmesi endiistriyel

acgidan;

o Filtrasyon ve yikama islemlerinde,

o Kristal lapasinin islenmesi sirasinda,

o Ogiitme, paketleme ve tablet haline getirme sirasinda,

o Gerekli olan ekipmanlarin boyutlandirilmasinda (niikleasyon ve biiylime

hizlarinin belirli bir aralikta kontrol altinda tutulabilmeleri sayesinde)

o Urliniin depolanmasi sirasinda,

ciddi anlamda faydalar saglayacaktir [26].

2.3 Kristalizasyon Islemi Uzerine Ortak Iyonlu Katkilarin Etkileri

Literatiirde katki maddelerinin etkilerinin arastirildigi ¢cok genis bir bilgi birikimi
mevcuttur. Kristalize olan madde ile ortak anyon veya katyon tasiyan katkilarin
kullanildig1 c¢alismalar incelendigi zaman, kullanilan katkilarin bu 6zellikleri
sebebiyle sistemli olarak kullanilmadiklar1 géze carpmaktadir. Ortak iyon etkisinin
incelenmesi amaciyla yapilan caligmalar sinirli sayida kalmaktadir. Bu boliimde
ortak anyon veya katyon tasiyan Kkatkilarin kullanildigi c¢alismalara ornekler

verilecektir.

Kristalize olan madde ile ortak anyon veya katyona sahip katki maddelerinin
kullanilmast durumunda bilinen en énemli etki; s6z konusu katkilarin, ¢oziintirliigii
genellikle diisiirmesidir. Bu durum, asir1 doygunlugun artmasina ve bdylece
niikleasyon i¢in gerekli bekleme zamaninin (induction period) diismesine yol
acmaktadir. Coziiniirliigiin diismesinin baska bir sebebi olarak, katki maddelerinin

onemli Ol¢iide hidrate olabilme 6zelligi gosterilebilir. Katki maddeleri, makro bilesik
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etrafindaki su filmini kaldirarak onun yerine gecmekte ve bu yol ile ¢ozelti

kararliligini diistirmektedir [26].

Coziiniirlik ve kristal biiylimesi iizerine ortak iyon etkisinin sistematik olarak
incelendigi bir ¢calisma, Kuskay tarafindan gergeklestirilmistir. Belirli bir boyutta ve
belirli bir ylizey potansiyeline sahip potasyum bikromat kristallerinin biiylime ve
¢oziinme davranisi lizerine ortak anyon (Sodyum bikromat, amonyum bikromat) ve
katyon (potasyum nitrat, potasyum kloriir) etkisi incelenmistir. Tek kristal hiicresinde
ve farkli katki konsantrasyonlarinda yiiriitiilen deneysel calismada ortak anyonlu
veya katyonlu katkilarin potasyum bikromatin kristal biiyiimesinde goriilen 6li bolge
genisligini etkiledikleri belirlenmistir. Calismada elde edilen bir diger sonug,
potasyum bikromatin ¢oziiniirliigli lizerine ortak katyonlu katkilarin etkisinin ortak

anyonlu katkilardan daha fazla oldugudur [6].

Van Panhuys-Sigler ve arkadaslari, kesikli reaktorde PbCl,” iin hidroklorik asitli
ortamda kristalizasyonu neticesinde ortaya g¢ikan habit degisiminin kloriir iyonu
konsantrasyonundan mi, pH degerinden mi yoksa asir1 doygunlugun yiiksek
olmasindan m1 kaynaklandigini arastirmiglardir. Bu sebeple kloriir iyonu iceren farkl
katki maddeleri ile seri deneyler gergeklestirilmistir. Bu amagla KCI, NH4Cl, CdCl,
ve HCI kullanilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar neticesinde, habit degisiminde en
onemli etkinin OH™ iyonu adsorpsiyonu oldugu bulunmustur. Ortak iyon tasiyan KCl,
NH4Cl, CdCl, katkilarinin gerek tek baslarina ve gerekse bir karisgim halinde
kullanilmalari durumunda biiylime hizim1 artirdiklar: tespit edilmistir. Biiylime
hizindaki bu artista OH™ ve CI iyonlar1 arasinda belirli yiizeylere adsorpsiyon ig¢in
cereyan eden yarisin etkin oldugu belirtilmistir. Hidroklorik asit katkisinin, kristalin
belirli yiizeylerinin biiyiime hizini azaltti1 ve bunun sebebinin de H" veya PbCls’

iyonlarindan kaynaklandigi ileri stirlilmustiir [44].

Boistelle ve arkadaslar1 NaCl kristalizasyonu {izerine CdCl, katkisinin etkisini
incelemiglerdir. Arastirmacilar, ylizey {iizerinde katki maddesinden olusan ve
¢cOziinmeyen bir yapiya sahip {i¢ boyutlu birimlerin olustugunu tespit etmislerdir.
Yap1 iizerinde olusan bu birimlerin artan asirt doygunluga bagli olarak diizensiz
bliylimeye sebep olduklar1 bulunmustur. Ancak burada asil etkinin kloriir ortak

iyonundan ziyade Cd"* iyonundan kaynaklandig: ileri siiriilmiistiir [45].
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Sattar ve Ulrich, NaCl kristalizasyon kinetigi {izerine MgCl,, PbCl,,
K4Fe(CN)6.3H,O ve CuS04.5H,0 katkilarimin etkilerini akigskan yatak tipi
kristalizérde incelemislerdir. Ortama ilave edilen MgCl, katkisinin NaCl’ {in
¢Oziiniirliigiini azalttigini ve bliylime hizin1 yavaslattigini ileri siirmiislerdir. Kursun
kloriir katkisinin ise biiylime hizin1 olduk¢a yavaslattigini tespit etmislerdir. Burada

etkin olan iyonun Pb™ iyonu oldugu ileri siiriilmiistiir [46].

Lian ve arkadaslar1 KCl kristalizasyonu iizerine PbCl,” iin etkisini inceledikleri
caligmalarinda artan PbCl, konsantrasyonuna bagli olarak potasyum kloriir kristal
habitinin kiibik yapidan oktahedral yapiya dondiigiinii tespit etmislerdir. Burada
etkin olan mekanizmanin, PbCl,” iin kristalin belirli yiizeylerine tercihli olarak
adsorbe olmasi ve bdylece o yiizeylerin biiyiime hizlarini1 yavaglatmasi oldugu ileri

stiriilmiistiir [47].

Al-Sabbagh ve arkadaslar1 KCI ve NaCl kristalizasyon kinetigi iizerine farkli katki
maddelerinin etkilerini akigkan yatak tipi kristalizorde incelemislerdir. Potasyum
kloriir i¢in; PbCl,, K4Fe(CN)s, NaCl, RbCl, NH4Cl, FeCl; ve alifatik aminler
secilirken sodyum kloriir i¢in; KCI, NaBr, FeCls;, HgCl,, PbCl,, CdCl,, K4Fe(CN)g,
formamid, glikol ve iire se¢ilmistir. Potasyum kloriiriin biiytimesi {izerine en dnemli
etki diger ¢alismalara benzer olarak PbCl, ve K4Fe(CN)g’ den kaynaklanmaktadir.
Bu katki maddelerinin KCI’ {in biiylime hizin1 énemli 6lgiide disiirdiigii ve gerek
biliylime gerekse ¢oziinme bolgelerinde 6lii bolge olusumuna sebep olduklari tespit
edilmistir. Sodyum klortiir i¢gin ise CdCl,, PbCl, ve K4Fe(CN)g katkilarinin biiyiime
hizin1 olduke¢a diisiirdiigli ve K4Fe(CN)g katkisinin 6lii bolge olusumuna yol agtigi
bulunmugtur. Potasyum kloriir ile RbClI arasinda ve sodyum kloriir ile FeCl; arasinda
pek acik bir etki bulunamamustir. Incelenen her iki sistem igin ortama katilan diger
katkilarin % 1-5 gibi yiiksek degerlerde ilave edilmeleri durumunda anlaml

olduklar ifade edilmistir. [48].

Fernandes ve arkadaslari, NaCl kristalizasyonu iizerine KCl ve NH4Cl katkilarinin
etkilerini akigkan yatak tipi kristalizorde incelemislerdir. Deneylerde, her iki katki
maddesinin biiyiime ve ¢oziinme hizi iizerine farkli davranislar gosterdikleri tespit
edilmistir. S6z konusu bu davramsin Na' iyonu ile yakin iyonik ¢apa sahip
olmalarma ragmen K" ve NH,™ iyonlarmin hidratasyon 6zelliklerinin farkliligindan

kaynaklandig: ileri siiriilmiistiir [49].
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Hirota ve arkadaslar1 potasyum dihidrojen fosfat (KDP) kristalizasyonu iizerine
potasyum sapinin etkisini incelemislerdir. 0,35-2,8 ppm konsantrasyon bdlgesindeki
katkinin KDP’ 1n (101) yiizeyinin biiyiime hizini etkilemezken, (100) yiizeyinin
biliylime hizini ise olduk¢a degistirdigi tespit edilmistir. Ancak buradaki s6z konusu
etkinin ortak iyon olan potasyumdan ziyade, Al iyonundan kaynaklandig: ileri

siirtilmistiir [50].

Koenig ve arkadaglari, KCl kristalizasyonu iizerine NaCl’ iin etkisini inceledikleri
caligmalarinda artan NaCl konsantrasyonunun KCI’ iin lineer biiyiime hizini
azaltigimi ve aymi zamanda KCI’ iin doygunluk sicakligini diislirdiigiinii tespit
etmislerdir. Bu sekilde bir etkide, NaCl’ {in itici giicii degistirmesinin 6nemli rol
oynadi@i ileri siiriilmiistiir. Itici giiciin, kristalizasyon ortamindaki ortak tiirlerin asir1
doygunlukta veya kimyasal potansiyelde olusturacagi farkliliklar sebebiyle
degistigini savunmuslardir. Arastirmacilar deneysel olarak elde ettikleri bu sonucu
teorik hesaplamalarla da desteklemislerdir. Yapilan hesaplamalar neticesinde, NaCl’

in potasyum klortiriin yiiriitiicli kuvvetini artirdigini gostermislerdir [51].

Lacmann ve arkadaslari, KCI kristalizasyonu tizerine K4[Fe(CN)g] katkisinin etkisini
incelemiglerdir. 100-500 ppm arasindaki katki konsantrasyonunun metastabil
bolgeyi genislettigi ve biiyiime hizini azalttig tespit edilmistir. Kesikli kristalizasyon
deneyinden, katkinin aglomerasyon egilimini azalttig1, daha iri kristallerin olustugu
ancak kristalin safsizlik iceriginin arttig1 belirlenmistir. Bu ¢alismada goriilen etkinin

Fe™ iyonundan kaynaklandig: ileri siiriilmiistir [52,53].

Verilen g¢alismalar incelendiginde, kristalizasyon ortamina ilave edilen katkilarin
kristallenen madde ile ortak anyon veya katyon icermelerine ragmen, bu yonlerini

sistematik olarak inceleyenlerin sayilarinin azlig1 goriillmektedir.
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3. POTASYUM KLORUNUN OZELLIKLERI VE KRiSTALIZASYONU iLE
ILGILI YAPILAN CALISMALAR

3.1 Potasyum Kloriiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Potasyum kloriir, beyaz renkte veya renksiz, kiibik yapida ve kristal yapisi itibari ile
sodyum kloriire benzeyen bir bilesiktir (Sekil 3.1). Yeryiiziinde dogal olarak (silvit)
bulunabildigi gibi, birka¢ mineralle birlikte karisim halinde de (silvinit ve kainit)
bulunabilir. Ayn1 zamanda deniz ve okyanus sularinda da 6nemli oranlarda (380 mg

K'/1 ve 19000 mg C1/1) bulunmaktadir [54,55].

Sekil 3.1 : KCI’ iin Kristal Yapist [55].

Potasyum kloriir, saf alkolde, eterde ve asetonda ¢Ozlinmezken suda ve alkalilerde
¢Oziiniir. Sudaki c¢Oziiniirliigli artan sicaklikla birlikte yiikselmektedir [54,55].
Potasyum kloriiriin ¢6ziiniirliik — sicaklik degisimi Sekil 3.2” de [56] ve diger fiziksel

ozellikleri Tablo 3.1’ de verilmektedir.
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Sekil 3.2 : KCI’ iin Coziiniirliiglintin Sicaklikla Degisimi [56].
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Tablo 3.1: KCI’ iin Fiziksel Ozellikleri [9,55,57].

Fiziksel Ozellik

Kristal Sebekesi Kiibik

Renk Beyaz veya renksiz
Yogunluk (kristal) 1,98 g/em’
Molekiil Agirligi 74,54 g/mol

Erime noktasi 772 °C

Kaynama noktasi 1407 °C

Coziinme 15151 -4,4 kcal/mol

Potasyum kloriir {iretiminin tamamina yakin1 dogal kaynaklardan yapilmaktadir.
Uretilen KCI” iin % 90° indan fazlas: giibre iiretiminde kullanilmaktadir. Kalan kismi
gida sanayinde katki maddesi olarak, hayvan yemlerinde, laboratuar ¢alismalarinda,
deterjan sanayinde, cam-seramik {iretiminde, boya tiretiminde, alev geciktirici olarak

yanginla miicadele gibi pek cok farkli alanlarda kullanilmaktadir [54,55].

3.2 Potasyum Kloriir Kristalizasyonu Ile Tlgili Calismalar

Potasyum kloriir ham cevher bilesimine bagli olarak farkli oranlarda ve tiirlerde
safsizliklar icermektedir. Potasyum kloriirde bulunan baslica safsizliklar; sodyum
kloriir, magnezyum kloriir, bromiirler, alkali toprak siilfatlar1 ve ¢éziinmeyen yapida
kil mineralidir [54,55]. Bu katkilar, {iriin kristallerinin boyut dagilimi, habiti,
dayanikliligi, saflig1 gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.
Bu sebeple KCIl kristalizasyonu ile ilgili ¢alismalarda bu katkilarin etkileri oldukga

kapsamli1 incelenmektedir.

Sarig ve arkadaglar1 tek kristal hiicresinde ve MSMPR tipi kristalizorde KCI’ iin
bliylime kinetigi lizerine katkili ve katkisiz ortamda kapsamli bir c¢alisma
yapmiglardir. MSMPR’ de yapilan deneyler neticesinde elde edilen kristaller elektron
mikroskobu altinda incelenmis ve kristallerin birka¢ kiibik yapinin bir araya
gelmeleri sonucu olusmus aglomere yapilar olduklar1 bulunmustur. Olusan bu
yapilarin eleme ile kirilmayacak kadar dayanikli olduklar1 ve bu sebeble hesaplanan
bliylime hizlarinin yiiksek ¢ikmasina yol agtiklari da tespit edilmistir. Ancak c¢ok
diisiik asir1 doygunluklarda ve yeterince uzun islemler neticesinde diizgiin kristal

yapilarinin elde edilebilecegi bulunmustur. Arastirmacilar katkili ortamda yiiriitiilen
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deneyler sonucunda KCI kristallerinin biiyiime hizlarinin NaCl, MgCl, ve AICl;
varliginda az miktarda diistiiglinii tespit etmislerdir. Arada olusan bu kiigiik farkin,
ortamda bulunan katkilar sebebiyle KCI’ {in ¢oziiniirliigiiniin azalmasindan
kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Ancak bu katkilarin kristal habiti iizerine 6nemli
bir etkilerinin olmadig1 ve aglomerasyonun devam ettigi de tespit edilmistir. Bu
calisma neticesinde elde edilen 6nemli bir sonug ise, yliksek sicakliklarda (6575 °C)
calisilmas1 durumunda ¢dzeltiye verilebilecek asirt doygunluk miktarinin ¢ok diisiik
oldugu ve bu sebeple asir1 doygunlukla ilgili yapilacak hesaplamalarda 6nemli
hatalarin ortaya ¢iktigidir. Diisiik sicakliklarda yapilan ¢alismalarda ise verilebilecek

asir1 doygunluk degerinin nispeten arttig1 tespit edilmistir. [S8].

Seker c¢ozeltilerinde yapilan deneysel calismalarda, bir kristalin ylizeyinin
solvatasyon derecesi ne kadar yiiksek ise, o kristalin aglomerasyon egiliminin o
kadar az oldugu tespit edilmistir. Sodyum kloriir kristallerinin solvatasyon
egiliminin, KCI’ den daha fazla oldugu ve bundan dolay1 daha az aglomere oldugu

ileri stirtilmustiir [59].

Potasyum kloriir kristallerinin aglomerasyonu, Sarig ve arkadaslar1 tarafindan kesikli
kristalizorde yapilan bir diger ¢alisma ile incelenmistir. Arastirmacilar, ortama ilave
edilecek bir stabilizator ile birbirine yakin boyuta ve habite sahip kristal eldesinin
miimkiin olup olmadigini arastirmislardir. Bu amagla kristalizasyon ortamina farkl
konsantrasyonlarda Pb™ iyonu (12.5, 25 ve 50 ppm ) ilave edilerek seri deneyler
gergeklestirilmistir. Deneylerde sogutma seklinin (lineer ve dogal) etkisi de
incelenmistir. Pb™ iyonu, KCl ¢ozeltilerinin stabilizasyonu i¢in oldukca yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu iyon, ayn1 zamanda biiyiiyen ylizeylere se¢imli olarak
adsorbe olarak yiizeylerin biiyimesini geciktirmekte veya durdurmaktadir.
Deneylerden elde edilen ilk sonug, artan Pb™ iyonu konsantrasyonunun metastabil
bolgeyi genislettigidir. ikinci sonug, Pb™ iyonu konsantrasyonundaki artisa bagh
olarak partikiil boyutunun 6nemli oranda diistiigii ve birbirine yakin boyuta sahip
kristallerin sayisimin arttigidir. Ugiincii sonug, dogal sogutma neticesinde elde edilen
kristallerin "yalanci tek kristal” halini aldigidir. Olusan yap1, ¢ok siki olarak bir araya
gelmis ve birlesmis kristallerden olustugundan sanki tek kristal gibi davranmaktadir.

Ancak diizgiin bir yapist olmadigindan yalanci kristal olarak adlandirilmaktadir [59].

Pb™ iyonunun KCI’ {in metastabil bolge genisligi ve kristalizasyonu iizerine etkisini

arastiran pek ¢ok calisma yapilmistir. Glasner ve Kenat [60], Botsaris ve arkadaslari

31



[61] diisiik konsantrasyondaki Pb™ iyonu varligimin niikleasyon hizinin artmasina ve
fakat bilyiime hizinin ise azalmasia yol actigini tespit etmislerdir. Arastirmacilar,
niikleasyon hizindaki artig igin Pb** merkezli niikleilerin olusumunun ve bliylime
hizindaki azalma i¢in ise aktif merkezlerin Pb™ tarafindan isgal edilmesinin etkin

oldugunu ileri stirmiislerdir.

Nyvlt ve Sittovd, Pb(NO3), varliginda KCI’ iin metastabil bolge genisliginin
degisimini incelemislerdir. Artan katki konsantrasyonuna bagli olarak metastabil
bolge genisliginin Once arttigini, ardindan azaldigini ve tekrar arttifini tespit

etmislerdir [62].

Metastabil bolge genisligi iizerine PbCl,” iin etkisi Stregene ve Ulrich tarafindan
yapilan bir c¢alisma ile incelenmistir. Potasyum kloriiriin metastabil bdolge
genisliginin artan Pb™ iyonu konsantrasyonuna bagh olarak giderek arttigi tespit
edilmistir. Yine bu ¢alisma kapsaminda Pb " iyonunun kristal habiti iizerinde oldukga
etkili oldugu ve kristallerin kiibik yapisini oktahedral yapiya doniistiirdiigii tespit
edilmistir [63].

Lacmann ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, katki maddesi olarak PbCl,
ve KyFe(CN)s kullanildiginda ikincil niikleasyonun engellendigi ve metastabil
bolgenin genisledigi; CuCl, ve CdCl, kullanildiginda yukarida bahsedilen etkinin
azalmakla birlikte devam ettigi; HgCl, ve ZnCl, kullanildiginda ise belirgin bir
etkinin olmadig: tespit edilmistir [53].

Winzer ve arkadaglari, NaCl, PbCl,, K4Fe(CN)¢ ve KisFe(CN)g katkilar1 varliginda
KCl kristalizasyonunu incelemislerdir. Arastirmacilar, katki maddelerinin diisiik
konsantrasyonlarinin yiiksek konsantrasyonlarindan daha etkin oldugunu tespit

etmislerdir [64].

Emons, MnCl,, MnSQOs, PbCl,, K4Fe(CN)s ve alkilamonyum hidroklorik (AAH)
yluzey aktif maddesinin KCl kristalizasyonuna etkilerini incelemislerdir. Katk1
maddesi olarak MnCl, ve MnSO,4 kullanildiginda kristalin dentritik biiylimesini
tesvik ettikleri; AAH yiizey aktif maddesi yliksek konsantrasyonlarda
kullanildiginda, kristal habitinin kiiresel bir sekil aldig1 tespit edilmistir [65].

Voigt ve Emons, NaCl ve MgCl,/MgSO, katkilariin KCI kristalizasyonuna
etkilerini incelemislerdir. Katki maddesi olarak NaCl kullanilmas1 halinde ortalama

kristal boyutunun arttig1; MgCl,/MgSOy katkist icin ise azaldigi tespit edilmistir [66].
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Draganova ve Koleva KCI’ iin lineer biiyiime hiz1 iizerine Cd™ iyonunun etkisini
incelemislerdir. Gerek diisiik ve gerekse yiiksek konsantrasyonlarda Cd™ iyonunun
kristal habitinin kiibik yapidan oktahedral yapiya donilismesine sebep oldugu
bulunmustur [67].

Koenig ve arkadaglarit NH4CI’ iin KCI” iin kristalizasyonuna etkisini inceledikleri
calismalarinda, katki maddesinin kristal yapisina yerlesmesi sebebiyle biiyiime

hizinin bastirildigini tespit etmislerdir [68].

Rohani ve arkadasi tarafindan NaCl bakimindan doygun hale getirilmis KCl
cozeltileri kullanilarak kesikli kristalizorde katki maddelerinin etkileri incelenmistir.
Katk1 maddeleri olarak, MgSO,4, CaSO,, FeCl;, Cr(NOs), ile ¢ézlinmeyen silika tozu
(li¢ farkl1 boyut i¢in) kullanilmistir. Bu katkilarin farkli konsantrasyonlari i¢in kristal
habiti, {irtin verimi ile boyut dagiliminda meydana gelen degisimler arastirilmustir.
Saf ortamda yiiriitiilen deneylerden elde edilen kristallerin pek ¢ogunun diizgiin
ylizeylerinin tizerinde kiiciik kiibik yapilarin oldugu tespit edilmistir. Bu sekilde bir
olusumda; yiiksek asir1 doygunluk ve yiiksek niikleasyon hizlarinin bir sonucu olarak
olusan kiiciik kiibik yapilarin biiyiik kristallerin iizerine yapigmak suretiyle aglomere
olmalariin etkin oldugu ileri slirlilmiistiir. Ayrica kristallerin mekanik sebeplerden
dolayr kenarlarindan asmmmis olduklar1 ve yiizey {lizerinde ana c¢ozelti
absorpsiyonundan kaynaklandigi sanilan ¢ukurlar da tespit edilmistir. Katki maddesi
olarak MgSO, kullanildiginda, kristal yiizeylerinin diizeldigi ve keskin koseli bir
kiibik yapinin ortaya c¢iktig; CaSO4.2H,O kullanildiginda, keskin koseli kiibik
yapinin varligimi devam ettirmesine ragmen artan katki konsantrasyonuna bagl
olarak yiizeylerin piiriizliilliglintin arttig1; FeCl; kullanildiginda kiibik yapinin yerini
polikristalin yapiya terk ettigi ve artan katki miktarina bagli olarak kristal ylizeyleri
tizerinde g¢ukurlarin, basamaklarin, catlaklarin olustugu; Cr(NOs); kullanildiginda
FeCl; katkisindakine benzer etkilerin ortaya ¢iktigi; silika tozu kullanildiginda ise

ortorombik kristal yapisinin ortaya ¢iktigi tespit edilmistir [69].

Koenig ve arkadaslari diger bir calismalarinda, KCI’ iin kristalizasyon kinetigi
tizerine NaCl, NH4CIl, AICl; ve MgCl,” tin etkisini kesikli kristalizorde
incelemislerdir. Katki maddelerinin yiiksek konsantrasyonda kullanilmalar
durumunda biliylime hizin1 diisiirdiiklerini tespit etmislerdir. Arastirmacilar, katki
maddelerinin bu etkilerinde katyon degerliklerinin bir etkisi olmadigini ileri

stirmiislerdir [70].
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Lacmann ve arkadaslar1 biiyliyen bir kristal ylizeyinin katki maddelerinin
adsorpsiyonundan oldukga etkilendigini ve bu baglanmada yiizey iizerinde baglanma
acisindan en diisiik enerjili bolgelerinin tercih edildigini ileri slirmiislerdir. Ana
cozelti olarak KCI’ {in secildigi c¢alismada, katkisiz ve katkili (K4Fe(CN)g,
K3Fe(CN)s, KCN ve pek c¢ok kloriirlii tuz) ortamda gerceklestirilen niikleasyon
deneylerinden elde edilen kristallerin habit degisimleri incelenmistir. Arastirmacilar
bir bilgisayar programi kullanarak elde ettikleri sonuglar1 literatiirdeki sonuglarla
karsilagtirmiglardir. Elde edilen sonuglarin yapilan varsayimla uyum halinde oldugu
bulunmustur [71]. Bu ¢alismada dikkat ¢eken, KCI’ {in kristal yapisinin ortama ilave

edilen katki maddelerine bagl olarak 6nemli degisimler gosterdigidir.

Lacmann ve arkadaslar1 bir baska ¢alismalarinda, KCl kristalizayonu iizerine katki
maddelerinin etkilerini niikleasyon hiicresinde ve MSMPR tipi kristalizérde
incelemiglerdir. Katki maddesi olarak BaCl, kullaniminin artan konsantrasyonla
birlikte metastabil bolgenin daralmasina sebep oldugu, K4Fe(CN)g kullaniminin ise
aglomerasyonu bastirdig1 ve kristal yiizeylerinin diizgiin biiylimesine sebep oldugu

tespit edilmistir [52].

Mohameed ve Ulrich, KCI kristalizasyonu iizerine ortamin asidik veya bazik
olusunun etkisini incelemislerdir. Akigkan yatakta gerceklestirilen deneylerde katki
maddeleri olarak HCl ve KOH kullanilmistir. Bu c¢alismada KCI’ {in asidik
ortamdaki biiylime hizinin bazik ortamdaki hizindan daha fazla oldugu tespit
edilmigtir. Bulunan en disiikk biliyime hizi ise pH 9.5 oldugu durumda

gerceklesmistir [72].

Potasyum kloriiriin biiylime hiz1 {izerine pH etkisinin incelendigi bir diger calisma
Strege ve Ulrich tarafindan yapilmistir. Arastirmacilar, en yiiksek biiyiime hizlarinin
¢ozeltinin kuvvetli asidik (pH:3,6) veya kuvvetli bazik (pH:12,3) oldugu durumlarda
gerceklestigini bulmuglardir. Elde edilen diger bir sonug, asidik ¢ozeltilerdeki
biliylime hizlarinin, bazik ¢ozeltilerdekinden fazla oldugudur. Bu sonu¢ Mohameed

ve Ulrich tarafindan yapilan ¢aligma ile uyum halindedir [63].

Potasyum kloriir kristalizasyonu iizerine yapilan farkli bir ¢alismada Poilov ve
arkadaglar1 kesikli kristalizorde manyetik alanin etkisini incelemislerdir. Uygulanan
manyetik alanin biiyiime hizin1 % 25-30 oraninda artirdig1 ve iiriin kristallerdeki ince

partikiillerin oranin1 6nemli oranda diisiirdiigii tespit edilmistir. Yine bu calisma
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kapsaminda kristalizasyon ortaminda FeSO4.7H,O varliginin (0.001-0.05 mg/l)
manyetik alan uygulansin veya uygulanmasin biiyiime hizint 6nemli oranda

diisiirdiigii de tespit edilmistir [73].

Lopez ve Farelo, akigkan yatak tipi kristalizorde, gerek katkisiz ve gerekse farkli
konsantrasyonlarda etanol katkili ortamda, KCI kristallerinin biiyiime ve ¢6ziinme
hizlarin1 incelemislerdir. Deneyler; farkli partikiill boyutlarina sahip kristaller
kullanilarak, farkli sicakliklarda doygun c¢ozeltiler, farkli kalma zamanlar1 ve farkh
yatak yiikseklikleri i¢in ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir. Aragtirmacilar katkisiz ortamda
gergeklestirdikleri deneyler neticesinde, KCI kristallerinin zamana bagli bir biiyiime
davranis1 gosterdigini ve kalma zamani arttikga biiylime hizinin azaldigimi tespit
etmislerdir. Biiylime hizindaki azalmanin, artan kalma zamanina bagli olarak asi
kristallerinin ylizeylerinin kristallenecek madde tarafindan kaplanmasi sebebiyle
oldugu ileri siiriilmiistiir. Deneylerden; ¢oziinme hizinin biiylime hizindan daha hizli
oldugu, biiyiime hizinin yatak ylksekligine ve partikiill boyutuna ¢ok bagimh
olmadigi, biiylime olayinda asil etkin olan parametrenin ylizey entegrasyon basamagi

oldugu da bulunmustur [74].

Farkli konsantrasyonlarda etanol igeren cozeltiler ile yapilan deneyler neticesinde;
artan etanol konsantrasyonu ile birlikte KCI’ iin biliyiime ve ¢oziinme hizlarmin
onemli Olciide azaldig1 tespit edilmistir. Burada etkin olan mekanizmanin, kat1 — sivi
ara ylizeyine biriken etanol molekiillerinin biiyiime birimlerinin entegrasyonunu
geciktirmesi seklinde cereyan ettigi ileri siiriilmiistiir. Etanol katkili deneylerden
elde edilen diger sonuglar; katkisiz ortamda goézlenen zamana bagli biiylimenin
kristal yiizeyinin etanol molekiilleri tarafindan bloke edilmesi sebebiyle etkisini
yitirdigi ve bliylime lizerine en etkin basamagin entegrasyon basamagi oldugudur

[75].

Potasyum kloriir kristalizayonu ile ilgili olarak yapilmis olan ¢aligmalar Tablo 3.2’

de toplu olarak verilmistir.
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Tablo 3.2: Potasyum Kloriir Kristalizasyonu Ile Ilgili Olarak Yapilan Calismalar

Arastirici(lar) Olciim Sistemi Katki Cinsi Etki Kaynak

Lian ve Arkadaglar1  Kesikli kristalizor PbCl, Habit degisimi (kiibik — Oktahedral) 47
PbCl,, K4Fe(CN)g Biiylime hizinin diismesi ve 6lii bolge olusumu
NH,CI, FeCls, NaCl % 1-5 arasinda kullanimlarinda biiyiime hizinin azalmasi

Al-Sabbag ve dig. Akigkan yatak tipi kristalizor RbCl Belirgin etki yok 48
Alifatik Aminler Dusuk konst.(<5ppm) ve kisa zincirliler(n<10) biiyiimeyi olumlu

etkiliyor

Koenig ve dig. Osmometre NaCl Lineer biiyiime hizinin azalmasi, ¢oziiniirliigiin diismesi 51
K4Fe(CN)g Aglomerasyonun azalmasi, diizgiin kristal olusumu, MBG’ nin artmasi
BaCl, MBG’ nin daralmasi

. . .. . PbCl, MBG’ nin artmasi

Lacmann ve dig. Niikleasyon hiicresi Oktaonik asit MBG iizerine beligin bir etki yok 32
Monoklor astetik asit MBG iizerine beligin bir etki yok
2-etil hegzanoik asit MBG’ nin daralmasi
PbCl, MBG’ nin artmasi
K4Fe(CN)g MBG’ nin artmasi

. .. .. . CuCl, MBG’ nin artmasi

Lacmann ve dig. Niikleasyon hiicresi Cdcl, MBG’ nin artmasi 53
HgCl, Belirgin etki yok
ZnCl, Belirgin etki yok
Katkisiz Aglomerasyon

. . Tek kristal hiicresi ve NaCl Aglomerasyon, biiylime hizinin diigmesi

Sarig ve dig. MSMPR tipi kristalizor MgCl, Aglomerasyon, biiyiime hizinin diigmesi >8
AlCl; Aglomerasyon, biiyiime hizinin diismesi

Sarig ve dig. Kesikli kristalizor PbCl, MBG’ nin genislemesi, partikiil boyutunun diismesi ve aglomerasyon 59

Glasner ve Kenat Ka}orirpc?'tre ve Kesikli PbCl, Niikleasyon, bilylime 60

Kristalizor
Botsaris ve dig. Kesikli kristalizor PbCl, Niikleasyon, bilylime 61
Nyvlt ve Sittova Niikleasyon hiicresi Pb(NO;), MBG’ nin 6nce artmasi, ardindan azalmasi ve tekrar artmasi 62
. . .. . PbCl, MBG’ nin artmast, habit degisimi (kiibik — Oktahedral
Stregene ve Ulrich Niikleasyon hiicresi pH etkisi Asidik ortamda daha hizl b%iyﬁme( ) 63
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Tablo 3.2: Potasyum Kloriir Kristalizasyonu ile lgili Olarak Yapilan Caligmalar (Devamu)

Arastirici(lar) Olciim Sistemi Katki Cinsi Etki Kaynak
. . .. .. . NaCl, PbCl, K4Fe(CN)g Katki maddesinin diisiik konstanrasyonlart i¢in niikleasyon hizinin

Winzer ve dig. Niikleasyon hiicresi KFe(CN)q daha fazla etkilenmesi 64
MnSO, Dentritik biiyiimenin artmasi

Emons Niikleasyon hiicresi MnCl, Dentritik biiylimenin artmasi 65
Alkilamonyum HCl Habit degisimi (kiibik—kiiresel)

. e NaCl Kristal boyutunun artmasi

Vigot ve Emons Kesikli kristalizor MgCl,/MgSO, Kristal boyutunun azalmast 66

Draganova ve i Ccd™ Habit degisimi (kiibik — Oktahedral) 67

Koleva

Koenig ve dig. Akas tipi hiicre NaCl Niikleasyon ve bilylime hizlarinda azalma 68
MgSO, Kristal yiizeyinde diizelme, diizgiin kiibik yap1
CaSO, Yiizeylerde piiriizlenme, diizgiin kiibik yap1

Rohani ve dig. Kesikli kristalizor FeCl; Kiibik yapi—polikristalin yap1 ve yiizeyde gukurlar, catlaklar 69
Cr(NOs), Kiibik yapi—polikristalin yap1 ve yiizeyde gukurlar, catlaklar
Silika tozu Kiibik yapi—ortorombik yap1

Koenig ve dig. NH,CI Biiylime hizinin azalmasi 70
K;Fe(CN)g Kristal yap1, habit degisimi

Lacmann ve dig. Niikleasyon hiicresi KCN Kristal yap1, habit degisimi 71
K4Fe(CN)g Kristal yap1, habit degisimi

Lacmann ve dig. Niikleasyon hiicresi ve MSMPR ~ BaCl, MBG’ nin daralmasi 52

. R - (O Asidik ortamdaki biiylime hiz1 bazik ortamdaki hizdan daha fazla ve en
Mohameed ve Ulrich ~ Akigkan yatak tipi kristalizor KOH diisiik bityiime hizi pH =9.5" de bulunmustur 72
Poil di Kesikli kristalizi Manyetik alan Biiylime hizinin artmasi ve boyut biiyiimesi 7
otiovve dig. esticli kristalizor FeSO,.7H,0O Biiyiime hizinin diismesi

Lopez ve Farelo Akiskan yatak tipi kristalizor Katkisiz Zzilg?na bagli biiylime davranisi, ¢dziinmenin biiylimeden hizli olmast 74

Etanol Biiylime hizinin azalmasi 75
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davranislarina benzer olarak, saf ortamda elde edilenlerle tamamen aynmidir. Sekil
5.28, 100 ppm K,SO4 varliginda, 1 kV’ da ayrilan KCI as1 kristallerine ait biiytime

hiz davranislarini géstermektedir.

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
T=162°C AC=0,4744 (g tuz/100g d.¢)

o & & ¥

t=0 t=5 =10 t=15
T=165°C AC=04254 (g tuz/100g d.¢)

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
T=168 °C AC=0,37628 (g tuz/100g d.¢)

2 8- B 'ﬂ' t‘f

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
T=171°C AC=0,3272 (g tuz/100g d.¢)

t=10

t=10 t=15
T=177°C AC=0229 (g tuz/100g d.c)

Sekil 5..28 : (-212+180) pum Boyutlu 1 kV” da Ayrilan KCI Kristallerinin 100 ppm
K,SO4 Katigkili Ortamda Yapilan Biiyiime Hiz Olgiimlerinde Olusan
Kristal Biiyiimesine Ait Fotograflar (t;siire, dakika)
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Bu sekilden; diisiik asir1 doygunluklarda dentritik yapili biiyiime, yiliksek asiri
doygunluklarda ise bu dentritik biiylimenin yaninda yiizey niikleasyonu ile olusan

iplik¢ikler halindeki biiyiime agikca goriilmektedir.

Sekil 5.28° de, C ve D’ den, ylizey niikleasyonu neticesinde olusan yiizeyden figkiran
iplikciklerin  biiylimeleri siirerken, bunlarin da ylizey niikleasyonu ile yeni
iplikciklerin olusumuna neden olduklarini gostermekte olup, bu biiylime tipi
CH;COOK varliginda da tespit edilen (Sekil 5.22 B ve C) ile benzerdir. Saf ortamda
karsilagilmayan bu tip davranig, eger yiizey niikleasyonu ylizey potansiyelli
noktalardan olusuyorsa, K,SO4 katigskisinin bu potansiyeli artirmasinin bir sonucudur
denilebilir. Deneysel sonuglar, ortak olmayan SO, iyonunun, biiyiime sekli ve
davranis1 {izerine o©zel bir etkisinin olmadigin1 gdstermektedir. CH3;COOK
katiskisinda aciklandig gibi, yiizey potansiyeline neden olan iyonun K iyonu olmas1
durumunda, katiski ile Cl” iyonuna oranla artirilan K™ konsantrasyonu, K iyonunun
se¢imli adsorpsiyonunun artmasina ve bu sonucun ortaya ¢ikmasina neden olacaktir.
Ortaya cikan bu sonug; bilyiimenin, yiizey potansiyeline neden olan K' iyonu
tarafindan kontrol edildigini gostermektedir ve oOnceki sonuglarimizla uyum

igerisindedir.

Potasyum siilfat katigkili deneylerde, diisiik katiski konsantrasyonlar1 i¢in, kullanilan
as1t kristallerinin ayirma voltajlarina bagli olarak, biiylime davranislarinda ¢ok
belirgin bir fark olmamakla birlikte, artan katiski konsantrasyonlartyla yiizeyden
fiskiran iplik¢ilerin sayisinda nispeten bir azalma géze ¢arpmaktadir. Bu gozlem, saf

ortamdaki gézlemlerle uyumludur.

Potasyum siilfat varliginda da, hem saf ortamda hem de KNO; ve CH3;COOK
varliklartyla goriilen 6li bolgenin varligt devam etmektedir. Tablo 5.3, deney
sonuglarina gore belirlenen, ¢oziinmenin basladigi sicaklik, biiylimenin basladig

sicaklik ve olii bolge genisliklerini gostermektedir.

Cozlinmenin basladig1 sicakliklarin artan katiski konsantrasyonu ile yiikselmesi,
ortak iyon etkisi ile ¢oziinilirliiglin diismesi yaninda, yiizey potansiyelinin artmasinin
sonucu Knapp etkisi olarak bilinen ¢oziiniirlik azalmasiyla da olabilir. Potasyum
siilfat katigkisinda karsilasilan ¢oziinme sicakligindaki bu degisim, CH3;COOK
katigkili ortamdakiyle ayni1 egilimdedir.
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Bu grup deneylerde ortalama olarak 1.1 °C’ lik olii bolge genisligi ile karsilasilmustir.
Katiski konsantrasyonuna ve ayirma voltajlarina bagli olarak belirgin bir degisim

gozlenmemistir. Ancak saf ortama kiyasla, bir azalma goze ¢arpmaktadir.

Tablo 5.3: (-212+180) um Boyutlu KCI Kristallerinin K,SO4 Katigkis1 Varliginda
Olgiilen Biiyiime ve C6ziinme Davranislari

Katiski Uygulanan Coziinmenin Biiyiimenin Olii Bolge
Konsantrasyonu Voltaj Basladig1 Sicakhk Basladig Genisligi

(ppm) (kV) ‘O Sicaklik (°C) ‘0

1 19,1 17,9 1,2

3 19,2 17,9 1,3

10 5 19,3 17,95 1,35

9 19,2 18,3 0,9

16 19,15 18,1 1,05

1 19,1 18,1 1,0

3 19,1 18,3 0,8

100 5 19,1 18,0 1,1

9 19,0 18,0 1,0

16 19,1 18,1 1,0

1 19,4 18,15 1,35

3 19,7 18,6 1,1

1000 5 19,5 18,30 1,2

9 19,6 18,35 1,25

16 19,45 18,6 0,85

Sekil 5.29, KCIl kristallerinin 10, 100 ve 1000 ppm K,SOs Kkatigki
konsantrasyonlarinda 6lgiilen biiylime ve ¢oziinme hizlarinin sicaklikla degisimlerini
toplu olarak gdstermektedir. Bu grafiklerden onceki kisimlarda yapildig: gibi, her bir
durumdaki ¢oziiniirliik sicakliklari temel alinarak hazirlanan biiyiime ve ¢6ziinme

davraniglarinin asir1 doygunlukla degisimleri Sekil 5.30° da verilmistir.

Deneyler sirasinda elde edilen biiylime ve ¢oziinme hizlarmin sicaklikla degisimleri,

Ek G’ de her bir ayirma voltaj1 ve katigki konsantrasyonu i¢in ayr1 ayr1 verilmistir.

Sekil 5.29° dan goriilebilecegi gibi, tim K,SO,; katigki konsantrasyonlart igin
¢Oziinme ve biliylime hizlarinda egrisellik mevcuttur. Bu egrisellik, ¢oziinme ve

bliylimede diflizyon yaninda reaksiyonun da 6nemli rol oynadigini géstermektedir.

Potasyum siilfat katiskisinin etkisi 6lii bolgeyi daraltmasi seklinde olmustur. Bu
nedenle; saf ve 10, 100 ve 1000 ppm K,SO, katigkili ortamlarda 1 kV’ da ayrilan as1
kristalleri i¢in dlgiilen biiylime ¢6ziinme hizlart Sekil 5.31° da gosterildigi gibi ayni

grafige alinirsa, bazi farkliliklar goriilecektir.
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Gosterimi

A)10ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm
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Sekil 5.30 : (-212+180)um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI
Kristallerinin Tek Kristal Hiicresinde, K,SO, Katigskili Ortamda
Olgiilen Biiyiime Hizlarnin Asir1 Doygunlukla Degisiminin Toplu
Olarak Gosterimi A) 10 ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm
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Sekil 5.31 : 1 kV’ da Ayrilan As1 Kristallerinin Saf Ortamda ve 10, 100, 1000 ppm
K,SOs Katigkili Ortamdaki Biiylime ve Co6ziinme Hizlarinin Asir
Doygunlukla Degisimleri

Sekil 5.31° deki ¢oziinme hizlari, ¢éziinme sicakliklari temel alindigi i¢in dogrudan

mukayese edilebilir yapidadir. Bu sekilde verilen sonuglara gore K,SO4 katigkis1 saf

ortamdakine gore ¢Ozilinlirlik hizlarin1 az da olsa diistirmektedir. Coziiniirliik
hizlarindaki bu diisiis, kristal ylizey potansiyelinin K>SOy katiskis ile diisiik dl¢iide
degistirilmesinden kaynaklanmaktadir. Potasyum siilfat katigkisinin ¢ozlintirliik
hizinda diisme yaratmasi, biiylime bolgesinde de hiz artisina neden olmalidir.

Gergekten de Sekil 5.31, hiz artisinin sadece 6lii bolge genisligindeki degisimlerden

degil, katigki ile de oldugunu gostermektedir.

5.8 Potasyum Kloriiriin Biiyiime ve Coziinme Hiz Davramislarinin Amonyum

Kloriir Varhiginda Incelenmesi

(-212+180) um boyut bolgesinde olan ve ylizey potansiyellerine gore ayrilmis KCI
as1 kristallerinin biiylime ve ¢éziinme hizlari, 10, 100 ve 1000 ppm NH4ClI varliginda

Olciilmiistiir. Bu grup deneylerin tiimiinde ayn1 KCl ¢ozeltisi kullanilmustir.

Metastabil bolge genisligi Ol¢iim sonuglar1 ile KNO;, CH;COOK ve K,;SO4
varligindaki kristal biiylime ve ¢6ziinme hiz 6l¢iim sonuglari, KCI kristallerinin
yiizey potansiyelinin K iyonu tarafindan kontrol edilebilecegini gostermistir. Bu

grup deneylerde, KCl kristal yiizeylerinde olusan se¢imli K™ iyonu adsorpsiyonunun
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ortak anyonlu NH4Cl katigkis1 ile degistirilip degistirilemeyeceginin arastirilmasi

amagclanmustir.

Amonyum kloriir varliginda da, hem saf ortamda hem de ortak katyonlu katigkilarin
varliginda yiiriitiilen deneylerde tespit edilen 6lii bolge olusumu devam etmistir.
Tablo 5.4, deney sonuglarina goére belirlenen ¢ozlinmenin basladigi sicaklik,

biiylimenin basladig1 sicaklik ve 6lii bolge genisliklerini gostermektedir.

Tablo 5.4:  (-212+180) pm Boyutlu KCI Kristallerinin NH4Cl Katiskist Varliginda
Olgiilen Biiyiime ve Coziinme Davranislari

Katiski Uygulanan Coziinmenin Biiyiimenin Olii Bolge
Konsantrasyonu Voltaj Basladig1 Sicakhik Basladig: Genisligi
(ppm) (kV) ‘O Sicaklik (°C) °O)
1 19,4 18,4 1,0
10 3 19,3 18,25 1,05
9 19,1 18,05 1,05
16 19,05 18,05 1,0
1 19,3 18,05 1,25
3 19,2 18,05 1,15
100 9 19,2 18,05 1,15
16 19,2 18,35 0,85
1 19,5 18,65 0,85
3 19,6 18,7 0,9
1000 9 19,6 18,6 1,0
16 19,75 18,7 1,05

Tablo 5.4° de verilen 6li bolge genislikleri yaklasik 1 °C’ lik bir ortalama deger
vermektedir. Bu sonug, saf ortamda ortalama 1,3 °C civarindaki Oli bolge
genisliginin, NH4Cl katiskis1 tarafindan daraltildigini gostermektedir. Tespit edilen
Oli bolge genisligi degerlerindeki degisikler, daha 6nce agiklandigi gibi 6lgiim
hatalarindan  kaynaklanacagi g6z Oniline alinarak ylizey potansiyeli ile

iliskilendirilmemistir.

Tablo 5.4’ de gosterilen ¢oziinmenin basladig sicakliklar, tiim biiylime ve ¢dziinme
hizlar1 bu sicaklik géz 6niine alinarak hesaplanan asir1 doygunluga gore ifade edildigi
icin Onemlidir. Coziinmenin bagladig1 sicaklik doygunluk sicakligi olup, bu
sicakligin olusmasinda iki farkli etki g6z oniline alinabilir. Bunlardan birincisi, ortak
iyon nedeniyle ¢oziiniirliigiin azaltilmasi sonucu doygunluk sicakliginin artmasidir.
fkinci beklenen etki ise, K™ iyonuna nazaran Cl iyonu konsantrasyonu ile yiizey
potansiyelinin diistiriilmesi sonucu ¢oziiniirliigiin artirilarak doygunluk sicakliginin
disiiriilmesidir. Artan NH4Cl konsantrasyonuyla yiizey potansiyelinin yonii

degistirilirse, doygunluk sicakligi yeniden artma egilimine ge¢melidir. 10 ppm
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NH4CI katigkili ortamda ¢6ziinmenin basladigi sicaklik, kullanilan as1 kristallerinin
ayirma voltajina bagh olarak degismekte, ayirma voltaji yiikseldikce ¢oziinme
sicakliginin da distiigli goriilmektedir. Bu deneysel sonuglar, 10 ppm NH4CI
varliginin, yukarida agiklanan Knapp etkisiyle, ¢Oziiniirligii artirdigt sonucunu
vermektedir. Yiiksek yiizey potansiyelli kristallerin, 10 ppm NH4Cl katigkisiyla
ylizey potansiyellerinin degistirilmesi diisiikken, diisiik yiizey potansiyelli
kristallerde bu degisim daha yiiksek olmustur. Buna karsilik, 100 ppm NH4Cl
katigkili ortamda, 1 ve 3 kV’ da ayrilan kristallerin ¢6ziinme sicakliklar1 diismeye
devam ederken, 9 ve 16 kV’ da ayrilanlarda artma egilimi baslamigtir. 100 ppm
NH4CI katigkili ortamdaki sonuglar, yiizey potansiyelinin bu konsantrasyon civarinda
notralize edildigi izlenimini vermektedir. 1000 ppm katigkili ortamda ise, hem ortak
iyon etkisiyle hem de yiizey potansiyelinin muhtemel yon degistirmesiyle ¢oziiniirlikk
sicakliklart ytlikselmektedir. En yiiksek ¢oziiniirlik sicakliginin en diisiik ylizey

potansiyelli kristallerde goriinmesi varsayimimizi dogrular yapidadir.

Saf ortamda ve ortak katyon katigkili ortamlardaki deneysel sonuglar, yiizey
niikleasyonuyla olusan biiyiime davranisinin yiizey potansiyeliyle iligkili oldugu ve
bu potansiyel arttikca hizlandigini gostermistir. Tablo 5.4’ de verilen ¢oziinmenin
basladig1 sicaklikla ilgili yorumlarin dogrulugu, ¢oziiniirliik davranisiyla kontrol
edilebilir. Bu yorumlara gore, 10 ppm NH4Cl katigkili ortamda kullanilan KCI as1
kristallerinin ayirma voltaji ylikseldik¢e yiizey niikleasyonu ile olusan biiylime
davranis1 azalmaktadir. Sekil 5.32 farkli voltajlarda ayrilmis KCl kristallerinin 10
ppm katiski konsantrasyonundaki biiyiime davranisim gostermektedir. Bu sekilde
Tablo 5.4’ de verilen ¢oziinmenin basladig1 sicakliklardan gelen asir1 doygunluk
farklarini da g6z oniline alabilmek icin, 1 ve 3 kV’ da ayrilan kristaller i¢in iki ayri

sicakliktaki kristal bliylime sekilleri verilmistir.

Bu sekildeki kristal fotograflari, ister hepsi i¢in ayni olan 16.8 °C’ de, isterse her biri
i¢in yaklasik ayni asir1 doygunlukta kiyaslansin, 10 ppm NH4Cl varligindaki biiylime

davranisinin yukarida agiklandigi gibi oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.33, 1 ve 9 kV’da ayrilmisg KCI kristallerinin 10, 100 ve 1000 ppm amonyum

kloriir katigkil1 ortamdaki biiylime sekillerini zamana bagli olarak gostermektedir.

82



t=0 =5 t=10 t=15 t=20
T=165°C, AC=0,4744 (g tuz/100g d.¢)

=0 =5 =10 =15
T=168°C, AC =0,42532 (g tuz/100g d.c)

1 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

t=0 t=5 t=10 t=15
T=165°C, AC=0,4581 (g tuz/100g d.¢)

=0 =5 =10 =15 =20
T=168°C, AC =0,40902 (g tuz/100g d.c)

3 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

t=0 =5 =10 =15
T=168°C, AC=0,3763 (g tuz/100g d.c)

9 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

c s ¥ ¥ &

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
T=168°C, AC=0,3681 (gtuz/100gd.¢)

16 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

Sekil 5.32 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Voltajlarda Ayrilan KCI Kristallerinin 10 ppm
NH,CI Katigkili Ortamda Yapilan Biiyiime Hiz Olglimlerinde Olusan Kristal
Biiyiimesine Ait Fotograflar (t;siire, dakika)
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10 ppm

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

1 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

10 ppm

9 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

Sekil 5..33 : (-212+180) um Boyutlu 1 ve 9 kV’ da Ayrilan KCl Kristallerinin 10
100 ve 1000 ppm NH4Cl Katigkili Ortamda Yapilan Biiylime Hiz

Olgiimlerinde Olusan Kristal Biiyiimesine Ait Fotograflar (t;siire,
dakika)

Sekil 5.33° e gore 1 kV’ da ayrilan KCI kristalleri 10 ppm NH4Cl varliginda etkin
yilizey niikleasyonu gosterirken 100 ppm’ de ylizey niikleasyonu iyice bastirilmis,

1000 ppm’ de ise yeniden baslamustir. 9 kV’ da ayrilan KCI kristallerinde ise 10 ppm
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NH4Cl varhiginda ylizey niikleasyonu gozlenmezken, 100 ppm’ de ylizey
niikleasyonu baglamig, 1000 ppm’ de ise iyice artmistir. Bu sonug, ortak iyonlarla
ylizey potansiyelinin kontrol edilebilecegi varsayimimiz ve onun beklenen

sonuclariyla uyum igerisindedir.

Sekil 5.34, KCI kristallerinin 10, 100 ve 1000 ppm NH4Cl Kkatiski
konsantrasyonlarindaki 6lciilen biiyiime ve ¢0zlinme hizlarmin sicaklikla
degisimlerini toplu olarak gostermektedir. Deneyler sirasinda elde edilen biiylime ve
¢oziinme hizlariin sicaklikla degisimleri Ek H’ de her bir ayirma voltaj1 ve katigki

konsantrasyonu i¢in ayri ayri verilmistir.

Sekil 5.34” de verilen biiyiime ve ¢éziinme hizlariin sicaklikla degisimleri, ¢oziinme
sicakliklarindaki farklilik nedeniyle yanilgiya sebebiyet vermektedir. Coziinme
sicakligi  ve bliylime davranisiyla ilgili yukaridaki yorumlar da goz Oniine
alindiginda NH4Cl katiskisinin, KCI’ {in biiylime ve ¢6ziinme hizina etkisi asagidaki
sekilde dngériilmiistiir. Sahin [3], Ilyaskarov [5], ve Titiz [2] tarafindan gosterildigi
gibi ylizey potansiyeli kiitle transferine ek bir diren¢ olusturdugu igin yiizey
potansiyelinin artmasi biiylime hizin1 diigiiriitken ¢ézlinme hizin1 artirmaktadir. Bu
temel diisiinceye gore, 10 ppm NH4Cl katiskisinin etkisi biiyiitiilen kristallerin ylizey
potansiyeli diistiik¢e (ayirma voltaji yiikseldikg¢e) artmalidir.

Sekil 5.34 A’ dan 16 kV’da ayrilan kristallerin 1 kV’ da ayrilan kristallere kiyasla
bliylime hizlarinin daha yiiksek c¢oziinme hizlarinin ise daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ancak ylizey reaksiyonu nedeniyle biiylime ve ¢dziinme hizlarinin
Sekil 5.34’ den goriilecegi gibi egrisel olarak degismesi, ¢oziinme sicakliklarinin tam
olarak belirlenmesini engellemektedir. Kristalin projeksiyon alanina gére hesaplanan
biiylime ve ¢oziinme hizlar1 arasindaki farklilik, ¢ok yiiksek degildir. Bu nedenle
biliytime sekillerine gore gozlenen farkliliklar biiyiime ve ¢oziinme hiz degerlerinde

tam olarak ayirt edilememektedir.

Amonyum kloriir katigkisinin KCI’ iin biiylime ve ¢6ziinme davranislarina etkisi
yorumlanirken goz Oniine alinmasi gerekli bir diger faktorde, NH4CIl’ iin KCI’ {in
kristal sebekesine girerek kati eriyik olusturmasidir. Koenig ve arkadaslar1 [68],
NH4Cl katigkisinin KCI” iin biiyiime hizin1 kristal yapiya yerleserek azalttigini
belirtmislerdir. Ancak, bu azalmanin yiiksek katiski konsantrasyonlarinda miimkiin

oldugunu diger bir ¢alismalarinda [70] belirtmislerdir.
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Sekil 5.34 : (-212+180)um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI
Kristallerinin Tek Kristal Hiicresinde, NH4CI Katiskili Ortamda
Olgiilen Biiyiime Hizlarimin Sicaklikla Degisiminin Toplu
Olarak Gosterimi A)10ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm
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Bu grafiklerden 6nceki kisimlarda da yapildig1 gibi, her bir durumdaki ¢oziintirliik
sicakliklart temel alinarak hazirlanan biiylime ve ¢dzlinme davranmiglarinin asiri

doygunlukla degisimleri Sekil 5.35” de verilmistir.
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(-212+180)um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, NH;Cl Katigkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizi-Asir
Doygunluk Degisimleri A) 10 ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm

Sekil 5.35 :
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5.9 Potasyum Kloriiriin Biiyiime ve Coziinme Hiz Davramslarinin Baryum

Kloriir Varliginda Incelenmesi

(-212+180) um boyut bolgesinde olan ve ylizey potansiyellerine gore ayrilmis KCI
kristallerinin biiyiime ve ¢Oziinme hizlart tim deneylerde ayni KCl c¢ozeltisi
kullanilarak 10, 100 ve 1000 ppm BaCl, varhiginda o6l¢iilmiistiir. Ortak olmayan
iyonlarin 6zel etkilerinin belirlenebilmesi i¢in, NH4CI’ lii ortamda yapilan
deneylerde oldugu gibi, ortama ayni1 CIl” iyonu konsantrasyonlarini igerecek sekilde

BacCl, konsantrasyonlar1 konulmustur.

Sekil 5.6’ da verilen MBG dlgiimlerine gére, MBG 10 ppm BaCl, varliginda
yaklasik 1.5 °C civarinda daralmakta ve artan BaCl, konsantrasyonuyla da yeniden
genislemektedir. Bu sonuclar yiizey potansiyelindeki degisimin NH4CI” e gore daha
erken olabilecegine isaret etmektedir. Tablo 5.5, BaCl, varliginda yiiriitiilen
deneylerde Onceki deneylere benzer olarak olusan Oli bolge genislikleri ile

¢Ozlinmenin ve biiyltimenin bagladigi sicakliklar1 gostermektedir.

Tablo 5.5:  (-212+180) um Boyutlu KCI Kristallerinin BaCl, Katiskis1 Varliginda
Olgiilen Biiyiime ve Coziinme Davranislari

Katiski Uygulanan Coziinmenin Biiyiimenin Olii Bolge
Konsantrasyonu Voltaj Basladig1 Sicakhik Basladig: Genisligi
(ppm) (kV) °0C) Sicaklik (°C) O
1 19,6 18,6 1,00
10 3 20,0 18,6 1,40
9 19,5 18,35 1,15
16 19,7 18,95 0,85
1 19,8 18,65 1,15
100 3 19,8 18,65 1,15
9 19,7 18,60 1,10
16 19,8 18,80 1,0
1 19,75 18,80 0,95
3 19,75 18,60 1,15
1000 9 19,80 18,95 0,85
16 19,80 18,95 0,85

Ek I’ da verilen, farkli voltajlarda ayrilan as1 kristallerinin ii¢ farklit BaCl, katigkili
ortamdaki 6l¢iilen biiylime ve ¢oziinme hizlarinin sicaklikla degisim grafiklerinden,
biliylime ve ¢dzlinme hizlarindaki egriselliklerin 6zellikle 1 ve 3 kV’ larda ayrilan
kristallerde daha etkin oldugu belirlenmistir. Hem bu egrisellik hem de 6li bolgenin
varligi, 6li bolge genisliginin belirlenmesini gii¢lestirmektedir. Ancak 10 ve 100
ppm BaCl, varliginda, 6l bolge genislikleri saf ortamdakine yakin degerler verirken,

1000 ppm BacCl, varliginda hissedilebilir bir azalmaya rastlanilmigtir.

88



Tablo 5.5 deki ¢oziinmenin bagladig1 sicakliklar incelendiginde, BaCl, varliginin
incelenen her {i¢ konsantrasyonda da KCI’ {in ¢oziiniirliigiini hemen hemen hig
degistirmedigi goriilmektedir. Ancak bu sonug, BaCl, katiskisiyla yiizey
potansiyelinde degisikligin olmadigt ve bu nedenle ¢6ziinmenin etkilenmedigi
anlamina gelmemektedir. Herhangi bir yiizey potansiyelinin etkisinin olmadigi
durumda, o©zellikle 1000 ppm BaCl, katigkili ortamda, ortak iyon etkisiyle
¢Oziiniirlik sicakliginda hissedilebilir bir fark olusmaliydi. Bu durum yiizey
potansiyelinin 1000 ppm’ den Onceki katiski konsantrasyonlarinda isaret
degistirmesiyle aciklanabilir. Zira BaCl, konsantrasyonunun artistyla olusacak
¢cOziinlirlik diisiisii ancak ylizey potansiyelinin yeniden yiikselmesiyle olusacak
¢oziiniirliik artisiyla dengelenerek Tablo 5.5° deki sonuglara varilabilir. Onceki
katigkilarda yapildig1 gibi BaCl, katigkisinin yaratacagi etkilerin incelenmesi i¢in en

iyi yol yine kristal biiytime sekillerinin incelenmesidir.

Sekil 5.36, 1 kV’ da ayrilan KCI kristallerinin 10, 100 ve 1000 ppm CI" esdegerli
BaCl, katigkili ortamda ve yiiksek asir1 doygunluklarda elde edilen biiyilime
davramiglarim1 géstermektedir. Sekil 5.36° daki 17,1 °C’ de 1 kV’ da ayrilan as1
kristalleri kullanilarak yiiriitiilen kristal biiylitme deney sonuglarina gore, katiski
konsantrasyonu arttik¢a ylizey niikleasyonu ile olusan biiyiime sekli azalmaktadir. 10
ppm BaCl, katigkili ortamdaki biiyime, saf ortama gore daha diisiik ylizey
niikleasyonu gostermektedir. 17.4 °C’ de yiiriitilen benzer deney sonuglar
yukaridakiyle uyum igerisindedir. Bu biiylime goriintimleri 1 kV’ da ayrilan KCl
kristallerinin ylizey potansiyellerinin yaklasik 1000 ppm BaCl, varliginda kontrol
edilebildigini gdstermektedir. Buna karsilik, Sekil 5.37° de gosterildigi gibi 16 kV’
da ayrilan kristallerin ayn1 sicakliklardaki biiylime davranislar1 daha farklidir. Diisiik
BaCl,’ lii ortamlarda nispeten diisiik olan ylizey niikleasyonu, BaCl, konsantrasyonu
artttkca artmaktadir. Sekil 5.37 deki goriintiilere gére 16 kV’ da ayrilan KCI
kristallerinin yiizey potansiyeli 10 ppm’ den daha diisiik BaCl, katiskistyla nétralize
edilip, daha yiiksek katigki konsantrasyonlarinda ise yon degistirdigine isaret
etmektedir. 3 kV’ da ayrilan as1 kristallerinin bliylime davranisi, 1 kV’ da ayrilanlara
benzer olarak yiiriirken, 9 kV’ da ayrilanlarin davranisi 16 kV’ da ayrilanlarinkine
benzemektedir. Tim bu sonuglar, BaCl, katiski etkisinin kristallerin yiizey
potansiyellerinin fonksiyonu oldugunu gdstermektedir. Bu sonuglar NH4Cl katigkilt

ortamda elde edilen sonuglarla kiyaslanirsa, etkileme seklinin benzer oldugu, ancak
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ylizey potansiyelini noétralize eden katiski konsantrasyonlarmmin farkli oldugu
goriilmektedir. Bu birlestirilmis sonuca gore, KCI’ iin biiyiime davranigina ortak
olmayan iyonlarin da etkisi oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

T=171°C, AC=0,4335 (g tuz/100g d.¢)
10 ppm

t=0 t=5 t=10
1000 ppm

t=10

1 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

T=174°C,  AC=0,3845 (g tuz/100g d.¢)

10 ppm
t=0 t=10 t=15 t=20
100 ppm
t=0 t=10 t=15 t=20
1000 ppm
t=0 t=5 t=10 t=15

1 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

Sekil 5.36 : (-212+180) um Boyutlu 1 kV’ da Ayrilan KCl Kristallerinin 10, 100 ve
1000 ppm BaCl, Katiskili Ortamlarda Yapilan Biiylime Hiz
Olgiimlerinde Olusan Kristal Biiyiimesine Ait Fotograflar (t;siire,
dakika)
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T=171°C, AC=0,4417 (g tuz/100g d.¢)
10 ppm

t=20

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
16 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

T=174°C,  AC=0,3926 (g tuz/100g d.c)

10 ppm
t=0 t=5 t=20
t=0 t=5 t=20
T
t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
16 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

Sekil 5.37 : (-212+180) pum Boyutlu 16 kV” da Ayrilan KCI Kristallerinin 10, 100 ve 1000
ppm BaCl, Katigkili Ortamda Yapilan Biiyiime Hiz Olgiimlerinde Olusan
Kristal Bitytimesine Ait Fotograflar (t;siire, dakika)

Sekil 5.38, farkli voltajlarda ayrilmig KCI kristallerinin ti¢ farkli BaCl, katigkili
ortamdaki biiyiime ve ¢oziinme hizlarmin sicaklikla degisimlerini gostermektedir.
Sekil 5.38° deki grafikler deneysel degerlerin yerlestirilmesiyle elde edildigi i¢in hig
bir 6n kabul gerektirmemektedir. Her ii¢ katiski konsantrasyonunda da ¢dziinme
sicakliklariin degismemesinden dolayi, BaCl, katigkisinin KCI iin ¢6ziintirliik hiz1

tizerine etkisini dogrudan bu grafiklerden gérmek miimkiindiir.
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Sekil 5.38 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, BaCl, Katiskili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinin Sicaklikla

Degisiminin Toplu Olarak Gosterimi

A)10ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm

Sekil 5.38” e gore farkli voltajlarda ayrilmig KCI kristallerinin ¢oziinme hizlarinin

tim katigki konsantrasyonlarinda birbirlerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Mevcut kiigiik farklar, ayirma voltajina ve katiski konsantrasyonuna gore bir baglilik
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gostermemektedir. Sekil 5.38 deki verilen grafiklerdeki asir1 soguma degerleri (AT),

¢oziinmenin bagladig1 sicakliklar temel alinarak asir1 doygunluk degerlerine (AC)

donistiirtilmiis ve Sekil 5.39° daki egilimler ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 5.39 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, BaCl, Katigkili Ortamdaki Biiyiime Hizi-Asir1 Doygunluk
Degisimlerinin Toplu Gosterimi A) 10 ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm
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Biiylime bolgesinde goriillen farkliliklar, o6lii bolge genisligi farklarindan
kaynaklanmakta olup, bu farkliliklar giderildiginde tiim katiski konsantrasyonlarinda

ylizey potansiyelinden bagimsiz biiyiimeler elde edilmektedir.

Deneysel sonuglar asi kristallerinin cinsi sabit turularak ve katiski konsantrasyonu
degisken olarak yeniden diizenlenirse, BaCl, kristallerinin yaratacagi etkiyi saf
ortamdaki degerlerle mukayese etmek miimkiin olacaktir. Sekil 5.40, 1 kV’ da
ayrilan KCI kristallerinin saf ortamdaki, 10, 100 ve 1000 ppm BaCl, katigkili

ortamlardaki bilylime ve ¢ozlinme hizlarini hep birlikte géstermektedir.

60
E 50 + ™
= 40 - .
5 A o
30
= f) & saf
20 o‘o m10ppm
‘O- *> A 100 ppm
10 7 =O . © 1000 ppm
0 AP RO B EONE o ¢
Ao‘o‘p
10 - A AOHS o
O e
'20 T T T T T T T T T 1
04 -03 -0,2 0,1 0 0,1 0,2 03 04 05 0,6
AC (g tuz/100 g d.¢)

Sekil 540 : 1 kV’ da Ayrilan KCI Kristallerinin Saf Ortamdaki ve 10, 100, 1000
ppm BaC, Katigkili Ortamdaki Biiytime ve Coziinme Hizlarinin Asir
Doygunlukla Degisimleri

Sekil 5.40° a gore, BaCl, katiskis1t KCI” iin ¢6ziinme hizini diisiirmektedir. En diisiik

biliylime hizlart 100 ppm BaCl, varliginda elde edilmistir. Ancak 10 ve 1000 ppm’

deki sonuglarin 100 ppm’ deki sonuglara yakin olmasi boyle bir ayirimin varligindan

bahsetmeye imkan vermemektedir.

5.10 Potasyum Kloriiriin Biiyiime ve Coziinme Hiz Davramislarimin Sodyum

Kloriir Varhginda incelenmesi

(-212+180) um boyut bolgesinde olan ve yiizey potansiyellerine gore ayrilmis KCI
as1 kristallerinin biiylime ve ¢6ziinme hizlari, 10, 100 ve 1000 ppm NaCl varliginda

Olciilmiistiir. Bu grup deneylerin tiimiinde ayn1 KCl ¢ozeltisi kullanilmstir.

Deneyler sirasinda belirlenen 6lii bolge genislikleri ile ¢0zlinme ve biiyliimenin

basladig1 sicakliklar Tablo 5.6° da verilmistir.
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Tablo 5.6: (-212+180) um Boyutlu KCI Kiristallerinin NaCl Katigkis1 Varliginda
Olgiilen Biiyiime ve C6ziinme Davranislari

Katiska Uygulanan Coziinmenin Biiyiimenin Olii Bolge
Konsantrasyonu Voltaj Basladigi Sicakhik Basladig Genigsligi
(ppm) (kV) () Sicaklik (°C) ‘0
1 19,4 18,15 1,25
3 19,4 18,2 1,2
10 5 19,55 18,35 1,2
9 19,65 18,45 1,2
16 19,4 18,2 1,2
1 19,75 18,35 1,4
3 19,7 18,45 1,25
100 5 19,65 18,25 1,4
9 19,7 18,40 1,3
16 19,7 18,40 1,3
1 20,15 18,65 1,50
3 20,1 18,60 1,5
1000 5 20,2 18,95 1,25
9 20,1 19,0 1,1
16 20,05 18,75 1,3

Bu tablodan goriilebilecegi gibi, 6lii bolge genislikleri, saf ortamda elde edilenlere
¢ok benzemekte olup, NaCl katigkisinin 6li bolge genisligine etkisi olmadigi sonucu
cikmaktadir. Asirt  doygunluk degerlerinin  hesaplanmasinda temel alinan
¢oziinmenin bagladig1 sicakliklar NaCl konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. Sodyum
kloriir katigkili ortamdaki ¢oziinme sicakliklarinin katigki konsantrasyonlari ile
degisimi, NH4CI ve BaCl, katigkili ortamlardaki degisimlerden farkli bulunmustur.
Coziinirligiin katiski konsantrasyonu ile siirekli artisi, ortak iyon etkisinin dogal
sonucudur. Ortak anyon olan CI° iyonunun yiizey potansiyelini etkileyerek
¢ozlinlirliikte degisim yaratmasini 10 ppm’ den yliksek NaCl konsantrasyonlar igin
belirlemek miimkiin degildir. Buna goére NaCl katigkisi, ya KCI’ iin yiizey
potansiyelini degistirmemekte, ya bu degisim 10 ppm’ in altinda ger¢eklesmekte
veya farkli bir fiziksel olay biiylime davranmisini etkilemektedir. 10 ppm’ in altindaki
NaCl katiskisinin yilizey potansiyeline etkisinin olup olmadigi kristal biiylime

davraniglarindan daha net olarak belirlenebilir.

Sekil 5.41, 1 kV’ da ayrilmig KCI kristallerinin farkli konsantrasyonlarda NaCl
katigkist iceren KCI ¢ozeltilerine niikleasyon olmaksizin verilebilen en yiiksek asiri
doygunluklardaki biiyiime davraniglarini gostermektedir. Sekil 5.41° e sicaklik
etkisinin de goriilebilmesi i¢in daha diisiik asir1 doygunluklardaki biiyiime sekilleri
de eklenmistir. Bu biiylime sekilleri saf ortamdakilerle karsilagtirilirsa, yiizey

niikleasyonu sonucu olusan iplik¢ikler halindeki biiyiimenin 1 kV’ da ayrilan KCl
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kristalleri i¢in tamamen bastirildig1 ortaya c¢ikar. Buna karsilik dentritik biiylime tiim

asir1 doygunluklarda gézlenmistir.

T=174°C, AC=0,3272 (g tuz/100g d.c)

10 ppm
t=0 t=5
=177 °C,
100
ppm
t=0 t=3
=180 °C,
1000
ppm

t=0 t=35 t=10 t=15 t=20

1 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

T=177°C,  AC=02781 (g tuz/100g d.c)

o & & @ @

t=0 t=35 t=10 t=15

T=180 °C, AC=0,2863 (gtuz/100gd.¢)

e ¢ %
ppm
t=5 t=10 t=15
T=183°C AC=0,3027 (g tuz/100g d.¢)
1000
pPpm

t=10 t=15

1 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

Sekil 5.41 : (-212+180) um Boyutlu 1 kV’ da Ayrilan KCl Kristallerinin 10, 100 ve
1000 ppm NaCl Katiskili Ortamlardaki Biiyiime Hiz Olciimlerinde
Olusan Kristal Fotograflar1  (t;siire, dakika)
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Sekil 5.41° deki ii¢ farkli katiski konsantrasyonlarindaki deney sicakliklar1 farkli
goziikmesine ragmen Tablo 5.6’ daki ¢oziinmenin basladigr sicakliklarda g6z oniine
alinirsa, verilen asirt doygunluk degerlerinin ayni oldugu ortaya cikar. Kristal
sekillerine bakilarak NaCl katisk1 konsantrasyonu arttik¢a biiylime hizinin yiikseldigi
belirlenmistir. Iplik¢ik halindeki biiyiimenin 10 ppm NaCl katiskisinda ortadan
kalkmas1 ylizey potansiyelinin 10 ppm’ in altinda kontrol altina alindigina isaret
etmektedir. Ancak bu yorum sekli asagida agiklanacagi gibi, farkli voltajlarda ayrilan
kristallerin biiyiime davranisi ile uyumlu olmayip sadece verilebilen asir1

doygunlugun daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

1 kV’ da ayrilan KCI kristallerinde goriilen biiyiime davranisi beklenenin aksine 3
kV’ da ayrilan KCI kristallerinde goriilmemistir. Sekil 5.42, 3 kV’ da ayrilan KCl
kristallerinin biiylime davraniglarini gostermektedir. 10 ppm NaCl katigkili ortamda
bliytime sekli 1 kV’ da ayrilanlara benzemesine ragmen, 100 ppm NaCl varliginda
hem verilebilecek asr1 doygunluk degeri artmis hem de farkli bir bliylime sekli ile
karsilagilmistir. Bu durumda, yilizeye dik olarak biiyliyen hemen hemen diizgiin
dikdortgen sekilli ve seffaf goriiniimlii plakalar olugmustur. Asirt doygunluk
diisiiriilmesine ragmen yine ayni davranisla karsilagilmistir. Buna karsilik, 1000 ppm
NaCl varliginda hem verilebilecek asir1 doygunluk degeri tekrar diismiis hem de
biiyiime 10 ppm NaCl varligindaki duruma dénmiistiir. 100 ppm’ deki seffaf plakali
biliylime nedeniyle kullanilan as1 kristalinin ana gdvdesinin biiylimesi dl¢iilebilmistir.
Olgiim sonuglar1 biiyiimenin ana govdeden olmadigini gdstermistir. Bu biiyiime

davranisina daha ytiksek voltajlarda ayrilan kristallerde rastlanmamustir.

Sekil 5.43° de 100 ppm NaCl katiskili ortamdaki, 3, 5, 9, ve 16 kV’ larda ayrilan KCI
kristallerinin ayni1 sicakliklardaki biiyiime davranislar1 gosterilmistir. Yiiksek
voltajlarda ayrilan kristallerde de ¢ozeltiye verilebilecek asiri doygunluklar, 3 kV’ da
ayrilanlara benzer olarak 1 kV’ da ayrilanlardan daha yiiksek olmustur. Ancak
bunlarda az sayida da olsa iplik¢ik seklinde biiylimeye rastlanilmistir. Bu davranis

seklini agiklamak i¢in NaCl’ {in, KCI’ iin MBG’ ne etkisini goz Oniine almak gerekir.

Sekil 5.6° ya gore, NaCl katigskis1 100 ppm’ e kadar metastabil bolgeyi daraltmakta,
daha yiiksek konsantrasyonlarda ise genisletmektedir. Homojen ortamda elde edilen
bu MBG’ lerinin KCI kristalleri varliginda daha da daralmasi beklenir. Gergekte

gbzlenen biiyiime davranisi, oncelikle MBG’ ndeki degisimden kaynaklanmaktadir.
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T=174 °C, AC=0,3272(gtuz/100g d.¢)

t=0 t=35 t=15

T=177°C, AC=02781 (g tuz/100g d.c)

t=0
10 ppm
T=174°C,  AC=03763 (g tuz/100g d.c)
t=0 t=10 t=15

T=177°C, AC=03272 (g tuz/100g d.c)

@##*#

t=0 t=35 = t=15 t=20

100 ppm

T=180°C, AC=0,3436 (g tuz/100g d.¢)

t=10 t=15 t=20

t=0
T=183°C, AC=0,2945 (g tuz/100g d.c)
'S B B
t=0 t=10 t=15 t=20
1000 ppm

Sekil 5.42 :  (-212+180) um Boyutlu 3 kV” da Ayrnlan KCI Kristallerinin 10, 100
ve 1000 ppm NaCl Katigkili Ortamlardaki Biiyiime Hiz Olgiimlerinde
Olusan Kristal Biiyiimesine Ait Fotograflar (t;siire, dakika)
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=174 °C,

t=0 t=35 t=10 t=15 t=20
T=177 °C, AC=03272(gtuz/100g d.¢)

t=0 t=35 t=10 t=15 t=20
3 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

T=174°C, AC=03681 (g tuz/100g d.c)

t=10 t=15 t=20
T=177°C, AC=0,3190 (g tuz/100gd.¢)

& & & &

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
S kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

T=174 °C, AC=03763 (gtuz/100gd.¢)

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
T=177 °C, AC=0,3272 (g tuz/100g d.c)

e & & & &

t=10 t=15 t=20
9 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

T=174°C, AC=0,3763 (gtuz/100gd.¢)

~ gy
L o g
[- 2 Aol e
-

t=0 t=5 t=10 t=15
T=177°C, AC=0,3272 (g tuz/100g d.c)

t=0 t=35 t=10 t=15
16 kV’ da Ayrilan KCI Kristalleri

Sekil 5.43 : (-212+180) um Boyutlu 3 kV’ da Ayrilan KCI Kristallerinin 100 ppm
NaCl Katigkili Ortamlardaki Biiyiime Hiz Olgiimlerinde Farkli
Voltajlarda Ayrilan Kristallere Ait Biiylime Fotograflar (t;stire, dakika)
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10 ppm NaCl varliginda yiizey niikleasyonu nedeniyle olusan ipliksi biiyiime
seklinin ortaya c¢ikmamasi yeteri asir1  doygunlugun  verilmemesinden
kaynaklanmaktadir. Bu etkiyi daha net gorebilmek i¢in, Sekil 5.44° de saf ortamdaki
ve NaCl katigkili ortamlardaki biiyiime hizlar1 yaklasik ayni asir1 doygunlukta olacak
sekilde ¢izilmistir.

G*10 % (m/s)
I~
*

0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Katki Kons antrasyonu (ppm)

Sekil 5.44 : (-212+180) pm Boyutlu KCI Kiristallerinin Saf Ortamdaki ve Farkli
Konsantrasyonlarda NaCl Katigkili Ortamlardaki Yaklagik Ayni Asirt
Doygunluklardaki Biiyiime Hizlar1

Bu sekilden gortilecegi gibi, bliylime hizlar1 fazla farklhilik gdstermemektedir. 3 kV’

da ayrilan kristallerdeki biiylime seklinin ve verilebilecek asir1 doygunlugun 1 kV’ da

ayrilanlardan farkli olmast MBG’ nin yiizey potansiyeliyle de iligkili olduguna isaret
etmektedir. Sekil 5.43° deki kristal biiylime davraniglarina gore, 3 kV’ da ayrilan
kristallerin yiizey potansiyelinin 100 ppm NaCl varliginda hala nétralize edilemedigi,
buna karsilik daha yliksek voltajlarda ayrilan ve diisiikk yilizey potansiyelli olan

kristallerin yiizey potansiyelleri notralize edilmis goriiniimdedir. Buna karsilik 1000

ppm NaCl varliginda tiim biiyiimeler dentritik yapida olup, ipliksi biiyiimelere

rastlanmamustir. 3 kV’ da rastlanan biiyiime davramisi, Na' iyonunun da biiyiime
seklinde etkili oldugunu gostermesine ragmen NaCl varligindaki biiyiime, NH4Cl ve

BaCl,” 1i ortamlardaki biiylimeye benzemektedir. Diger bir tanimla KCI

kristallerinin yiizey potansiyeli 10-100 ppm bdlgesindeki ortak anyonlu madde

katigkisiyla nétralize edilerek biiyiime davranisi kontrol edilebilmektedir.

Sekil 5.45, farkli voltajlarda ayrilan KCI kristallerinin NaCl katigkili ortamlardaki

biiyiime ve ¢oziinme hizlarin sicakligin fonksiyonu olarak gostermektedir.
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Sekil 5.45 : (-212+180)um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI
Kristallerinin Tek Kristal Hiicresinde, NaCl Katiskili Ortamda

Olgiilen Biiyiime Hizlarinin Sicaklikla Degisiminin Toplu Olarak
Gosterimi A) 10 ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm
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Coziinmenin basladigi sicaklik temel alinarak hesaplanan asir1 doygunluk ve

doymamislik degerlerine gore biiylime hiz1 degisimleri ise Sekil 5.46” da verilmistir.
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Sekil 5.46 : (-212+180)um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, NaCl Katigkilh Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinin Asiri
Doygunlukla Degisimlerinin Toplu Olarak Gdsterimi
A) 10 ppm B) 100 ppm C) 1000 ppm
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Sekil 5.46° dan izlenebilecegi gibi, hem biiylime hem de ¢oziinme hizlarinin AC ile
degisimi egriseldir. Ozellikle ¢dziinme hizinin AC ile egrisel degismesi, ¢dziinmenin
sadece diflizyon olayiyla degil, ylizey olaylariyla da kontrol edildigini
gostermektedir. Cozlinme hizlariin yiizey potansiyelleri ile degisiklik gdstermesi de
bu sonucu dogrulamaktadir. 10 ppm NaCl katigkili ortamdaki en diisiik ¢6ziinme
hizlar1 ve en yiiksek biiyiime hizlar1 9 ve 16 kV’ da ayrilan kristaller i¢in
belirlenmistir. Diislik ylizey potansiyelli kristallerin ylizey potansiyellerinin daha
disiik NaCl katiskisinda nétralize edilmesi beklenen bir durumdur. Coziinme
bolgesindeki hiz sagilimi 100 ppm NaCl varliginda azalirken 1000 ppm NaCl
varhiginda tekrar artmistir. Bu sonuglar, yiizey potansiyelinin 100 ppm seviyesinde
notralize edildigini, 1000 ppm’ de ise ters yiiklii potansiyele doniistiigiini
gostermektedir. Buna karsilik, biliylime hizlar1 verilebilecek asir1 doygunlugun
yiikselmesi nedeniyle 100 ppm NaCl katigkisinda daha yiiksek degerlere
erisebilmistir. Bu katiski konsantrasyonlarinda 3 kV’ da ayrilan KCI kristallerinin

cok yiiksek biiylime hiz1 vermesi Sekil 5.43” deki biiylime davranisi nedeniyledir.
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6. TOPLU SONUCLAR

Kristal biiyiimesi ve ¢dzlinmesi iizerine ortak iyonlu katkilarin etkilerinin incelendigi
bu calismada; (-212+180) pum boyut bolgesinde olan ve elektrostatik ayirici
yardimiyla ylizey potansiyellerine gore siniflandirilmig potasyum kloriir kristalleri
kullanilmigtir. Deneyler, saf ortamda ve ortak katyon/anyon igeren katki
maddelerinin varliginda metastabil bolge genislikleri ve durgun ortam tek kristal
hiicresinde biiyiime ve ¢oziinme hizlart dlgiilerek gergeklestirilmistir. Ortak katyon
iceren katki maddeleri, KNO3;, CH3COOK ve K,;SO4, ortak anyon igeren katki
maddeleri i1se NH4Cl, BaCl, ve NaCl olarak secilmistir. Katkili ortamlardaki
deneyler, ortak anyon veya katyon esdegeri 10, 100 ve 1000 ppm olacak sekilde ii¢

farklr katk1 konsantrasyonunda yapilmustir.

Deneylerde kullanilan KCl as1 kristalleri, elektrostatik ayiricida sirasiyla, 1, 3, 5, 9,
ve 16 kV’ larda ayirma voltajlari uygulanarak yilizey potansiyellerine gore
simiflandirilmislardir.  Elektrostatik ayiricida yapilan bu ayirmanin tekrarlanabilir

oldugu ve kristal boyutu biiyiidiik¢e ylizey potansiyelinin arttig1 tespit edilmistir.

Saf ortamda ve katkili ortamlarda yiiriitiilen deneylerden elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.

Metastabil bolge genisligi 6l¢iim sonuglari, ortak katyon tasiyan katki maddeleri igin;
K;»S04 katkisinin MBG’ ni artirdigini, CH3;COOK katkisinin MBG {izerine pek etki
etmedigini ve KNOj katkisinin ise MBG’ ni daralttigin1 gostermistir. Ortak anyonlu
katk1 maddeleri ise, MBG’ ni konsantrasyon arttikca once daraltmakta, ardindan
tekrar artirmaktadir. Yiizeye se¢imli olarak adsorbe olmus iyonla benzer ylike sahip
katki maddelerinin ylizey ylikiinii daha da artirarak MBG’ ni daha da artirmasi, bu
yukii diisiiren katki maddelerinin ise yiizey yiikii sifir oluncaya kadar MBG’ ni
azaltmas1 ve ylizeye ters ylik vermesi durumunda yeniden artirmasi beklenen bir
durumdur. Bu bakimdan MBG deney sonuglari yiizeye se¢imli olarak adsorbe olan
iyonun K" iyonu oldugunu gostermistir. Ortak anyonlu katkilarin MBG’ ne benzer
sekilde etki etmelerine ragmen, etkinin farkli katki konsantrasyonlarinda goriilmesi,

ortak olmayan iyonun da etkisinin oldugunu goéstermistir.
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Durgun ortam tek kristal hiicresinde ve saf ortamda yapilan deneylerde, kristallerin
sahip olduklar1 yiizey potansiyellerinin de fonksiyonu olan bir 6lii bdlgenin varlig1 ve
ylizey niikleasyonundan kaynaklandigi diisiiniilen yilizeyden fiskiran iplik¢ikler
seklinde biiylime davranis1 ile karsilagilmistir. Potasyum kloriir gibi kararli bir
maddede oOlii bolgenin olusum sebebi hakkinda kesin bir vargiya varilamamustir.
Bununla birlikte, biiyiime bolgesinde oldugu tespit edilen bu 6lii bolge olusumunun,
yiizeye se¢imli olarak adsorbe olan K iyonundan veya KCI - H,O sistemindeki OH
iyonlariin safsizlik etkisinden de kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir. Potasyum
kloriir kristallerinde goriilen farkli davranis seklinin ise, belirli bir asir1 doygunluk
degerinin iizerine ¢ikilmasiyla etkin hale geldigi ve ylizey yiikiiniin azalmasina bagh

olarak yilizeyden fiskiran iplik¢iklerin sayisinin azaldigi tespit edilmistir.

Ortak katyon iceren potasyum nitrat katkisi varlifindaki deneylerde, saf ortama
benzer olarak oOlii bolge olusumu ve ipliksi yapida biiyiimenin varligi tespit
edilmistir. Diisiik katki konsantrasyonlarinin, potasyum Kkloriiriin ¢oziintirliglnii
fazla etkilemedigi, artan katki konsantrasyonuyla birlikte ¢oziiniirliiglin arttigi da
tespit edilmistir. Artan katki konsantrasyonuyla birlikte ortaya ¢ikan bir diger durum,
iplik¢ikler halindeki biiylime davranisinin bastirildigl ve ¢ozliinmede sagilimin daha
belirgin hale geldigidir. Ortak iyon nedeniyle ¢6ziiniirliik sicakliginda beklenenin
aksine bir diisiisiin olmasi ve artan katki konsantrasyonuyla birlikte biiyiime
davranisindaki degisiminin, ortak olmayan NOj3™ iyonunun kristal yiizeyine adsorbe
olmast ve bu yolla K" iyonlar1 tarafindan kontrol edilen yiizey potansiyelini

diisirmesinden kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

Potasyum asetat katkili ortamdaki biiylime davranislarinin saf ortama benzer olarak
diisiik asir1 doygunluklarda dentritik yapili, artan katki konsantrasyonuyla birlikte
ipliksi yapida biiyiime seklinde oldugu tespit edilmistir. Yine saf ortama benzer
olarak olii bélge olusumunun daralmasina ragmen devam ettigi de bulunmustur. Elde
edilen bu sonuglar yiizey potansiyelini kontrol eden iyonun K™ iyonu olmasi

durumunda beklentilerle uyum igerisindedir.

Potasyum stilfat katkili ortamda yapilan deneylerde elde edilen sonuglar da, saf
ortamdakilerle uyum igerisindedir. Artan asir1 doygunlukla birlikte ortaya g¢ikan
ipliksi biliylime davranisi ve nispeten daralmasina ragmen o6lii bolgenin varlig1 tespit
edilmistir. Tim bu sonuglar ortak katyonlu katkilardan beklentilerimizle uyum

igerisindedir.
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Metastabil bolge Ol¢iim sonuglar1 ile KNOs;, CH3;COOK ve K,;SO, varligindaki
kristal biiyiime ve ¢dziinme hizi Sl¢iim sonuglari, yiizey potansiyelinin K™ iyonu
tarafindan kontrol edildigini gostermistir. Ortak anyonlu katkilarla yapilan
deneylerde, KCl kristal yiizeylerinde se¢imli K™ iyonu adsorpsiyonu sebebiyle olusan
ylizey potansiyelinin bu tiir katkilarin varhiginda degistirilip degistirilemeyecegi
kontrol edilmistir. Ortak anyonlu katkilardan beklentimiz, KCI’ iin ylizey
potansiyelini baslangicta azaltmalari, ardindan nétralize etmeleri ve ters yiik vererek
tekrar artirmalaridir. Ortak anyonlu katki maddeleri olarak NH4Cl, BaCl, ve NaCl
secilmis olup durgun ortam tek kristal ol¢lim sisteminde biiyiime ve ¢oziinme hiz

Olctimleri yapilmistir.

Amonyum kloriir katkisi varlifinda yapilan deneylerde, 100 ppm katki
konsantrasyonu civarinda yiizey potansiyelinin nétralize edildigi, 1000 ppm katki
konsantrasyonunda ise ylizey potansiyelinin yon degistirdigi tespit edilmistir.
Amonyum kloriir katkili ortamda elde edilen bir diger sonug, 6lii bolge olusumunun

saf ortama kiyasla bolge genisliginin daralmasina ragmen varliini siirdiirmesidir.

Baryum kloriir katkili ortamda yapilan deneylerde, 10 ppm katki konsantrasyonu
civarinda yiizey potansiyelinin nétralize edildigi, artan katki konsantrasyonuyla
birlikte yiizey potansiyelinin yon degistirdigi tespit edilmistir. Bu sonu¢ NH4Cl
katkili ortamda elde edilen sonugla benzer olmasina ragmen, etkinin farkli katki
konsantrasyonlarinda ortaya ¢ikmis olmasi, bu degisimde ortak olmayan iyonlarin da
etkili oldugunu gostermektedir. Baryum kloriir katkili ortamda o&li bolge
olusumunun varhigini devam ettirdigi ve artan katki konsantrasyonu ile birlikte saf

ortama nazaran bir daralmanin ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir.

Sodyum kloriir katkili ortamda yapilan deneylerde, katki maddesinin KCI” {in 6li
bolge genisligi lizerine etkisinin olmadig tespit edilmistir. Sodyum kloriir katkisinin
ylizey potansiyelini 10-100 ppm araligindaki katki konsantrasyonunda nétralize
ettigi, artan katki konsantrasyonuyla birlikte ylizey potansiyelinin yon degistirdigi
tespit edilmigtir. Sodyum kloriir katkisinin KCI” iin MBG’ ni degistirmesi sebebiyle
verilebilecek asir1 doygunluk degerleri diistiiglinden kristal biiyiime hizlar1 saf
ortama nispetle daha az bulunmustur. Sodyum kloriir katkili ortamda elde edilen
sonuglar, ortak anyonlu diger katkilarin varliginda elde edilenlerle uyum

icerisindedir.
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Yapilan bu calisma, spesifik iyon adsorpsiyonu veya desorpsiyonu neticesinde
olusan yiizey potansiyelinin, ortak iyonlu katkilarla kontrol edilebilecegini
gostermesi  bakimindan  son  derece Onemlidir. S6z  konusu etkinin
genellestirilebilmesi i¢in farkli maddelerle de c¢alisilmali, ayrica ortak iyonlarin
yaninda ortak olmayan iyonlarin etkilerini de dikkate alarak deneysel ¢aligmalar

yapilmalidir.
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EK A : ELEKTROSTATIK AYIRICIDA UYGULANAN HER BiR AYIRMA
VOLTAJINDA  AYRILAN FARKLI BOYUTLARDAKI KCl
KRISTALLERININ SEM FOTOGRAFLARI
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d1 d2

Sekil A.1 : Elektrostatik Ayiricida Uygulanan Her Bir Ayirma Voltajinda Ayrilan
(-180+150)um Boyutlu KCl Kristallerinin SEM Fotograflari
a)lkV b)5kV ¢)9kV d)16kV
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d1 d2

Sekil A.2 : Elektrostatik Ayiricida Uygulanan Her Bir Ayirma Voltajinda Ayrilan
(-250+212)um Boyutlu KCl Kristallerinin SEM Fotograflari
a)lkV b)5kV ¢)9kV d)16kV
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d1 d2

e 3 : Blektrostati 1ricida ulanan Her Bir 1rma Voltajinda r1lan
Sekil A.3 : Elek ik Ay da Uygul Her Bir Ay Voltajinda Ayril
(-425+300)um Boyutlu KCl Kristallerinin SEM Fotograflari
a) L kV b)5kV ¢)9kV d)16kV
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EK

B

KCl ILE ORTAK ANYON VEYA KATYON

TASIYAN

KATKILARIN VARLIGINDA YAPILAN METASTABIL

BOLGE GENISLIGi OLCUMLERINE AiT
SONUCLAR
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Tablo B.1: 25 °C’ de Doygun KCI Cozeltisinin Metastabil Bolge Genisligine Ortak
Katyonlu Katkilarin Etkisi (-dT/dt = 4 °C/h ve Karigtirma Hizi: 500

devir/dakika)
Katki Niikleasyon Coziinme AT
Katki . o max
Cinsi Konsantrasyonu SlCilkllgl SlCilkllgl oC
(ppm) (0 (°C) (o
Saf Cozelti | - 13.9 18.9 5
10 14.3 19.0 4.7
KNO; 100 14.7 19.4 4.7
1000 16.5 19.8 3.3
10 14.3 19.3 5
K,S0, 100 14.4 19.5 5.1
1000 13.9 20 6.1
10 14.0 19.0 5
CH;COOK 100 13.9 18.8 4.9
1000 13.9 19.0 5.1

Tablo B.2: 25 °C’ de Doygun KCI Cozeltisinin Metastabil Bolge Genisligine Ortak
Anyonlu Katkilarin Etkisi (-dT/dt = 4 °C/h ve Karigtirma Hizi: 500

devir/dakika)
Katki Niikleasyon Coziinme AT
Katki o o max
Cinsi Konsantrasyonu Slcoakllgl SlCilkllgl °C
(ppm) (°C) (C) (O
Saf Cozelti | - 13.9 18.9 5
10 12.9 17.8 4.9
NaCl 100 14.9 18.2 33
1000 14.2 19.2 5
10 15 18.4 3.4
BaCl, 100 14.6 18.4 3.8
1000 13.4 18.7 5.3
10 12.9 19.2 6.3
NH,Cl 100 13.9 18.1 4.2
1000 15.9 18.7 2.8
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EK C: (-212+180) pm BOYUTLU FARKLI AYIRMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN KCl KRISTALLERININ TEK  KRISTAL
HUCRESINDE, SAF ORTAMDA OLCULEN BUYUME VE
COZUNME HIZLARININ SICAKLIKLA DEGiSiIMLERI
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Sekil C.1 : (-212+180)um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin
Tek Kristal Hiicresinde, Saf Ortamda Olgiilen Biiyiime ve C6ziinme Hizlarinin
Sicaklikla Degisimleri
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EKD: (-425+300) pnm BOYUTLU FARKLI AYIRMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN KCl KRISTALLERININ TEK  KRISTAL
HUCRESINDE, SAF ORTAMDA OLCULEN BUYUME VE
COZUNME HIZLARININ SICAKLIKLA DEGiSiIMLERI
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Sekil D.1 : (-425+300)um Boyutlu Farkli Ayirma Voltajinda Ayrilan KCl1 Kristallerinin
Tek Kristal Hiicresinde, Saf Ortamda Olgiilen Biiyiime ve Codziinme
Hizlarimin Sicaklikla Degigimleri
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EKE:

(-212+180) pm BOYUTLU FARKLI AYRIMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN KCl KRISTALLERININ TEK KRIiSTAL
HUCRESINDE, 10, 100 VE 1000 PPM KNO; KATKILI
ORTAMLARDA  OLCULEN BUYUME  HIZLARININ
SICAKLIKLA DEGISIMLERI
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Sekil E.1 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 10 ppm KNO; Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinin

Sicaklikla Degisimleri
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Sekil E.2 : (-212+180) pm Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 100 ppm KNO; Katkili Ortamda Olgiilen Biiylime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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Sekil E.3 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 1000 ppm KNO; Katkili Ortamda Olgciilen Biiyiime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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EKF:

(-212+180) pm BOYUTLU FARKLI AYRIMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN KCl KRISTALLERININ TEK KRIiSTAL
HUCRESINDE, 10, 100 VE 1000 PPM KAc KATKILI
ORTAMLARDA  OLCULEN BUYUME  HIZLARININ
SICAKLIKLA DEGISIMLERI
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Sekil F.1 : (-212+180) pm Boyutlu Farklt Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 10 ppm KAc Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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Sekil F.2 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 100 ppm KAc Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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Sekil F.3 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 1000 ppm KAc Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmmn
Sicaklikla Degisimleri
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EKG:

(-212+180) pm BOYUTLU FARKLI AYRIMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN KCl KRISTALLERININ TEK KRIiSTAL
HUCRESINDE, 10, 100 VE 1000 PPM K,SO; KATKILI
ORTAMLARDA  OLCULEN BUYUME  HIZLARININ
SICAKLIKLA DEGISIMLERI
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Sekil G.1 : (-212+180) pum Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 10 ppm K,SO, Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinmn
Sicaklikla Degisimleri
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Sekil G.2 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 100 ppm K,SO, Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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Sekil G.3 : (-212+180) pm Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 1000 ppm K,SO, Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinmn
Sicaklikla Degisimleri
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EKH:

(-212+180) pm BOYUTLU FARKLI AYRIMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN KCl KRISTALLERININ TEK KRIiSTAL
HUCRESINDE, 10, 100 VE 1000 PPM NH,Cl KATKILI
ORTAMLARDA  OLCULEN BUYUME  HIZLARININ
SICAKLIKLA DEGISIMLERI
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Sekil H.1 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 10 ppm NH4Cl Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinmn
Sicaklikla Degisimleri

138



30 1
—_ *
@ 254
g
-
20
S
5 .
O 15
10 ¢
L 4
5
0 T T T T 9o —+— Py T T T T
16,5 168 17,1 174 17,7 18 183 18,6 189 192 19,5 198 20,1 204 20,7
-5 4 *
-10 4 .
.
-15 4
Sicaklik (°C)
30 1
’\m‘ [
E
Wc 20 7 N
=
b
U L]
10 4
L]
0 T T T T R S S I T T T T
16,5 168 17,1 174 17,7 180 183 18,6 189 192 19,5 188 20,1 204 20,7
.
-10 4 -
20° Scaklik (°C)
9kV o
’\m\ X
E
® X
=
= 154
U X
X
5
— XX
16,5 168 17,1 174 177 18 183 186 189 192 155 198 20,1 204 20,7 21
=54 %
x
X
x
-15 - Sicaklik (°C)
25 1
_ o
K
E o
S 154
by
O
o
o
5
o
R T e
o
16,5 168 17,1 174 17.7 18 183 18,6 189 192 19,5 198 20,1 204 20,7 21
=51
o
o
o
-15 4
Sicaklik (°C)

Sekil H.2 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 100 ppm NH4Cl Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmnin

Sicaklikla Degisimleri

139



1 kV

3kV

9kV

16 kV

Sekil H.3 :

40

30

G*10 % (m/s)

*

o—7—— "+
*

.
16,5 168 17,1 174 17,7 18 183 18,6 189 192 19,5 19,8 20,1 284 2Q7 21

*

Sicakhk (°C)

45 4

354

G*10°® (m/s)

259

I T T T . e S S e
.

-516,5 168 17,1 174 17,7 18 183 18,6 189 19,2 19,5 198 20,1 284 2Q7 21

Sicaklik (°C)

40 -

30 X

G*10°® (m/s)

20 - <

X
X
o+ T—x—x — T

16,5 16,8 17,1 17,4 17,7 18 183 18,6 189 192 195 198 2())(,1 264 207 21
X

Sicakhk (°C)

40

30 4 o

G*10® (m/s)

20 1 o

o
o

0 T T T T T T 9% T T T T
o

16,5 168 17,1 174 17,7 18 183 186 189 192 195 198 20,1 264 207 21
°

-10 -

Sicaklik (°C)

(-212+180) pm Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 1000 ppm NH4Cl Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinin
Sicaklikla Degisimleri
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EKI:

(-212+180) pm BOYUTLU FARKLI AYRIMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN  KCI KRISTALLERININ TEK KRIiSTAL
HUCRESINDE, 10, 100 VE 1000 PPM BaCl, KATKILI

ORTAMLARDA  OLCULEN  BUYUME  HIZLARININ
SICAKLIKLA DEGISIMLERI
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Sekil I.1 : (-212+180) um Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KC1 Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 10 ppm BaCl, Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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Sekil 1.2 : (-212+180) um Boyutlu Farklt Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 100 ppm BaCl, Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinmn

Sicaklikla Degisimleri
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Sekil 1.3 : (-212+180) um Boyutlu Farklt Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 1000 ppm BaCl, Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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EKJ:

(-212+180) pm BOYUTLU FARKLI AYRIMA VOLTAJLARINDA
AYRILAN KCl KRISTALLERININ TEK KRISTAL
HUCRESINDE, 10, 100 VE 1000 PPM NaCl KATKILI

ORTAMLARDA  OLCULEN  BUYUME  HIZLARININ
SICAKLIKLA DEGISIMLERI
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Sekil J.1 : (-212+180) pm Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 10 ppm NaCl Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarinmn

Sicaklikla Degisimleri
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Sekil J.2 : (-212+180) pm Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrlan KCl Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 100 ppm NaCl Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmin
Sicaklikla Degisimleri
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Sekil J.3 : (-212+180) pm Boyutlu Farkli Ayrima Voltajlarinda Ayrilan KCI Kristallerinin Tek
Kristal Hiicresinde, 1000 ppm NaCl Katkili Ortamda Olgiilen Biiyiime Hizlarmin

Sicaklikla Degisimleri
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