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POTASYUM DIHIDROJEN FOSFATIN NUKLEASYONUNUN
ILETKENLIK TAKIBI iLE INCELENMESI

OZET

Potasyum dihidrojen fosfatin (KDP) tek kristali, ozellikle lazer 1sin1 ile galisan
cihazlarda kullanilmaktadir. Bu alanda kullanilacak olan tek kristalin biyiik
boyutlarda olmasinin yani sira optik olarak kusursuz olmasi da istenir.

Yiiksek sicaklikta doygun KDP ¢6zeltisinin sogutulmasi yontemiyle optimum siirede
biiylik boyutlarda KDP kristali iiretebilmek icin, kristal biiyiime hizinin artirilmasi
gerekir. Bu amagla, ¢ozeltiye verilen asir1 doygunluk miktari artirilabilecegi gibi,
KDP nin kristalizasyon kinetigini etkileyen katkilar ilave edilebilir. Ancak, c¢ok
yiiksek asirt doygunluk miktarlar1 niikleasyona neden olur. Katki olarak ilave edilen
maddeler ise tiriin KDP’nin safsizlik icermesine neden olabilir.

Bu calismada, niikleasyona neden olmadan, diizgiin ve biiyiik boyutta KDP kristali
iretilebilmesi icin uygulanabilecek kristalizasyon sartlarin1 arastirmak amaciyla,
yiiksek sicakliktaki doygun KDP c¢ozeltisinin, katkisiz ve katkili ortamlarinda
bekleme siiresi Olgiimleri ve politermal yontemle yari-kararli bolge Ol¢limleri
yapilmistir. Katki olarak KDP ile ortak iyonlar igeren maddeler kullanilmistir. Ayrica
kristalizasyon ortaminin iletkenligi siirekli oOlgiilerek, iletkenlik degisimleri ile
kristalizasyon kinetigi arasinda bir baglanti kurulmaya c¢alisiimistir.

KDP’nin bekleme siiresine iliskin ne 200 mL’lik niikleasyon hiicresinde ne de deney
tiplerinde tekrarlanir sonuglar elde edilememistir. Benzer sekilde 200 mL’lik
niikleasyon hiicresinde potasyum dihidrojen fosfatin niikleasyonuna ait
tekrarlanabilir sonuglar elde edilememistir. Bununla birlikte iletkenlik takibinin gozle
goriilen bulaniklik sicakligini belirlemede kullanilabilecek bir 6zellik oldugu
sonucuna vartlmistir.

50 mL’lik niikleasyon hiicresinde ise politermal yontemle tekrarlanabilir sonuglar
elde edilmistir. Bu hiicreyle yapilan deneylerde kullanilan katkilardan sadece KOH
katkis1 yari-kararli bolgeyi daraltmistir. KDP ¢ozeltisi ile ortak iyonlari bulunan
katkilardan K3;PO, , genislik {izerine bir etki yapmazken; MgHPO,, H3;PO4 ve
Ca(H,POy,); sirasiyla artan miktarlarda yari-kararh bolgeyi genisletmistir.
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INVESTIGATON OF POTASSIUM DIHYDROGEN PHOSPHATES
NUCLEATION BY CONDUCTIVITY MEASUREMENTS

SUMMARY

Potassium dihydrogene phoshpate (KDP) single crystal is being used specialy in
devices working with laser ray. Besides being large in size, the single crystal used in
this area should be optically perfect as well.

To produce KDP single crystals as large as in an optimum time by cooling saturated
KDP solution, crystal growth rate should be increased. For this purpose,
supersaturation level of the solution may be increased or additives may be added
which affect crystallization kinetics of =~ KDP. However, high levels of
supersaturation cause nucleation and additives may cause the product to contain
impurity.

The aim of this study is to define the crystallization conditions required to produce
smooth and as big as possible KDP crystals without causing nucleation and crystal
contamination. For this aim, salts which contain common ions with KDP added to
the solutions saturated at high temperature, and induction times and metastability
limit was measured. Additionally conductivity of the crystallization medium
measured continuously. A relation between the change in the conductivity and
crystallization kinetics of KDP examined.

It is found that to use the conductivity measurement as a control magnitude is
possible in experiments in which nucleation observed by naked eye. Recurring
results could not be obtained from the 200 mL nucleation cell for both metastability
width and induction time. With the 50 mL nucleation cell recurring results obtained
and metastability width determined. According to these results as KOH reduce the
metastability width, KsPO4 , MgHPO,, H3;PO4 and Ca(H,PO4), enhanced it.
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1.GIRiS

1.1 Giris ve Amag

Potasyum dihidrojen fosfat (KDP) en iyi bilinen elektro-optik kristallerin basinda
gelmektedir. KDP ve izomerleri ADP, DKDP, DADP nin sulu ¢ézeltilerinden biiyiik
boyutta kristalleri biiyiitiilebilmektedir.

Fizyon arastirmalarinda kullanilan ¢ok yiliksek enerjili lazerler, frekans
dontistiirticiiler ve elektro-optik anahtarlarda, biiyiik boyutta nonlineer kristaller
kullanilmaktadir. Amerika ve Fransada yapilmakta olan lazerlerde, 50- 100 cm
araliginda boyutlara sahip olan kristallere ihtiya¢ duyulmaktadir. KDP ve analoglari,
fiziksel oOzellikleri sayesinde bu uygulamalarda kullanilabilen tek nonlineer
kristallerdir. Bu kristalleri elde etmek i¢in kullanilan eski yontemlerde, biiyiime hzi
0.5-1 mm/giin iken, biiylime siireleri 1-2 yili bulabilmekteydi ve bu islemler diisiik
verimli ve yiiksek maliyetli olmaktaydi. Daha biiyiik kristal ihtiyac1 ile birlikte, optik

kalite saglayarak biiyiime hizin1 artirma ¢aligmalar1 baglamstir.

Hizli biiyiitme teknikleri ile boyutlart1 90 cm’ye yaklasan kristaller 1-2 ay gibi bir
siirede biiyiitiilebilmigtir. Bununla birlikte bu teknikler bu islemlerin kararli olmasi
zordur ¢linkii yiiksek hiz elde etmek icin gerekli yiiksek asir1 doygunluklar ¢ozeltide
ani niikleasyona neden olabilmektedir. Cozeltinin kararliligi, agir metal safligi,
¢Ozeltinin gordiigii on islemler, kristalizor dizayni, hidrodinamik kosullar, sicaklik
diisiis hiz1 gibi pek ¢ok farkli kosula baglidir. Bu sebeple ortamin biiylimeye
etkilerinin arastirilarak; biliylime sartlarinin, biliylime mekanizmasinin ve kristal

ozelliklerinin anlasilmas1 gerekmektedir.

Cozeltilerin yari-kararli bolge genisliklerini artirarak, kararliliklarim1 artirmak
miimkiindiir. Yari-kararli bolgeyi genisletmenin yollarindan biri ¢ozeltiyi agir metal

safsizliklarindan kurtarmaktir. Bir diger yontem ise katki kullanmaktir.



Bu c¢alismada biiyiik boyutlarda potasyum dihidrojen fosfat kristali elde edebilmek
icin gerekli kristalizasyon sartlarinin arastirilmasi amaglanmistir. Once saf ortamda
¢ozeltinin davranisi incelenecek, bekleme siiresi ve yari-kararli bolgesi genisligi
belirlenecektir. Daha sonra cozeltiye KDP ile ortak iyon iceren katkilar ilave

edilecek ve yari-kararli bolge iizerine olan etkileri godzlemlenecektir.



2. KRISTALIZASYON

Kristalizasyon, pek ¢ok malzemenin {iretiminde kullanilan bir saflagtirma ve ayirma
teknigidir. Cozeltiden {iriin olarak kristal elde edilen bir faz degisimi olarak

tanimlanabilir.
Kristalizasyon ii¢ asamada olusur:

a) Cozeltinin asir1 doygun hale gelmesi: Asir1 doygunluga ulasilmadan kristalizasyon

gerceklesemez. Fakat bu durum tek basina kristalizasyon i¢in yeterli degildir.

b) Niikleasyon agsamasi: Asirt doygunluga ulasmis ¢ozeltide tanecik (kati ylizey)

olugmasi olayidir ve kristalizasyon i¢in yeter sarttir.

c¢) Kiristal biiylime asamasi: Asir1 doygun c¢ozeltide meydana gelen kristal
partikiillerinin derisim itici giicii ile biiyiimesi yer alir. Bu olay, sivi fazdan kat1 faza

kiitle aktarimi1 yolu ile olur.

2.1 Asir1 Doygunluk ve Yari-kararhhk

Cozelti, iki ya da daha fazla maddenin homojen karisimindan olusur. Belli bir
sicaklikta belli miktardaki ¢oziiciiniin ¢ozebilecegi maksimum bir miktar vardir. Bu
miktara ulasan ¢ozeltiye doygun ¢ozelti denir. Verilen kosullarda doygun ¢ozelti

olugmasi i¢in gerekli miktara ¢oziiniirliik denir [1].

Doygun bir ¢ozelti belirli bir sicaklikta kat1 faz1 ile termodinamik olarak dengededir.
Bununla birlikte doygunlugundan fazla miktarda kati1 iceren ¢ozeltiler hazirlamak
miimkiindiir. Bu c¢ozeltiler asir1  doygun c¢ozeltiler olarak adlandirilirlar.
Termodinamik olarak dengesiz olan bu ¢ozeltiler ise denge durumuna donme
egilimindedir. Bu egilim, ¢dzelti derisimi ile doygunluk derisimi arasindaki farkla
“AC” orantil1 olarak gelisir. Kisaca, AC, hem niikleasyonun olugmasinda hem de

ortamdaki ¢ekirdekg¢ik veya kristallerin biiylimesinde ana etkiyi olusturur.



Asirt doygunluk genelde ti¢ sekilde ifade edilir:

a) Asir1 doygunluk derecesi : AC = C-Cy 2.1)
b) Asirt doygunluk orani : S= C/Cy 2.2)
¢) Bagil asir1 doygunluk : 6 = AC/Cy = S-1 2.3)

C ¢ozelti derisimi, Cy ise belirlenen sicaklikta denge doygunlugudur.

Ani cekirdeklenmenin gergeklestigi veya gerceklesmedigi asirt doygun g¢ozeltileri
simiflandirmak amaciyla Ostwald, kararsiz (labile) ve yari1 kararli (metastable)

terimlerini kullanmustir [2].

Sekil 2.1° de ¢oziiniirliigii sicaklikla artan bir madde i¢in ¢oziiniirliikk-agir1 doygunluk
grafigi goriilmektedir. Alttaki devamli ¢izgi ¢Oziiniirliik egrisidir. Ustteki asiri
doygunluk egrisi ise, kontrolsliz, kendi kendine kristalizasyonun gerceklestigi
sicakliklart ve derisimleri gostermektedir. Ancak bu ¢izgi, ¢oziiniirliik egrisi kadar
iyi  belirlenememektedir. Bu c¢izginin  diyagramdaki  yeri, Kkaristirma,

asiridoygunlugun yaratildigt hizdan, safsizliklardan, ¢ozeltinin 1sisal ge¢cmisinden

etkilenmektedir.
?
: Yari-kararl bolge
g | egrisi
Ry C z
5 _ «—
A ac e Kararl1 bolge (Doymamis ¢ozelti)
C() - /
T AT [T,

Sicaklik, T

Sekil 2.1 : Coziiniirlik ve Asir1 Doygunluk Grafigi [3].

Asirt doygunluk egrisinin yerinin kesin belirlenememesine ragmen, c¢oziliniirliik
egrisinin ilizerinde bir yari-kararli bolge vardir ve boylece grafik {i¢c bolgeye ayrilarak

incelenebilir.



1. Kararl1 bolgede kristalizasyon imkansizdir.

2. Yari-kararli bolge, belirli hidrodinamik sartlar altinda o maddenin degisik
sicakliklarda erigebilecegi en yiiksek derisim degerleri ile ¢oziiniirlik degerleri
arasinda kalan kisimdir. Burada, ani kristalizasyon olmadan, ortamda bir as1 kristali

olmasi halinde kristal bliyiimesi gerceklesebilir.
3. Kararsiz bolge ani kristalizasyon bolgesidir [2].
Bir sistemde asir1 doygunluk asagidaki yontemlerle yaratilabilir.

a) Coziiniirligiin sicakliga bagimlilifindan yararlanilabilir. Coziiniirliik sicaklikla

artiyorsa, doygun ¢ozelti sogutularak asiri doygun hale getirilir.

b) Coziicii buharlastirilabilir.

c¢) Buharlastirma ve sogutma birlikte yapilabilir (adyabatik sogutma).

d) Coziicii ile karisabilen ikinci bir ¢oziicii ekleyerek ¢oziiniirliik diisiirtilebilir.
e) Ortak iyon igeren ikinci bir maddenin ¢oziilmesiyle ¢oziiniirliik diisiiriilebilir.

f) Kimyasal reaksiyonlarla asir1 doygunluk yaratilabilir [3].

2.1.1 Yan-kararh bolge genisligi

Yari-kararli bolgeyi etkileyen dis faktorler arasinda hidrodinamik sartlar, karistirma
hiz1, ¢dzeltinin fiziksel saflig1, ¢ozeltinin 1s1sal gegmisi, yabanci iyonlarin bulunmast,

sogutma hizi, ultrasonik ses sayilabilir.

Cozeltinin dogas1 kadar igerdigi safsizliklar da yari-kararli bolge lizerinde etkilidir.
Pek ¢ok calismaya ragmen safsizlik derisiminin biiylime mekanizmasina etkisi de
tam olarak anlasilamamistir. Pek ¢ok durumda ¢ok kiiciik miktarlar niikleasyon
kinetigini etkilemektedir. Bu, katkinin ¢ekirdek¢ik iizerinde adsorbe olmasinin
cekirdekgik serbest enerjisini ve niikleasyon mekanizmasini degistirmesi ile

aciklanabilir.

Yari-kararli bolge genisligi iki yontemle tayin edilmektedir; izotermal ve politermal

yontemler.

[zotermal yontemde amag, ¢ozeltide asir1 doygunluga en hizli sekilde ulasilarak

kristalizasyon olusumu i¢in gerekli siireyi belirlemektir. “Bekleme siiresi” olarak



adlandirillan bu siire, tjpq, eger ¢ozeltinin sogumasi i¢in gegen zamandan daha

uzunsa giivenli sonuglar verir.

Politermal yontemde ise ¢ozelti doygunluk sicakligindan belirli bir hizla sogutulur ve
goriilen ilk kristallerin olustugu veya iletkenlik gibi fiziksel 6zelliklerin sicakliga
bagimliliginda bir siireksizligin basladig1 sicaklik &lgiiliir. Iki sicaklik arasindaki fark

maksimum asir1 soguma, AT pax "tir.

2.2 Niikleasyon

Asirt doygunluk ya da asirt sogutma kristalizasyonun baslamasi icin tek basina
yeterli degildir. Kristallerin olusabilmesi i¢in ¢dzeltide kristalizasyon i¢in merkez

gorevi gorecek ¢ekirdekeik ya da embriyo denilen kati partikiillere ihtiyag vardir.

Niikleasyon kendiliginden olabildigi gibi disaridan bir etkiyle de gerceklesebilir.
Bununla birlikte niikleasyonun kendiliginden mi yoksa disaridan bir etkiyle mi
gergeklestigi her zaman bilinememektedir. Niikleasyon birincil ve ikincil niikleasyon

olarak iki sinifa ayrilir.

Niikleasyon
I 1
Birincil Niikleasyon Ikincil Niikleasyon
I (Ast kristalleri
I | varliginda
) ) olusan)
Homojen N. Heterojen N.
(Kendiliginden (Yabanci madde
olusan) varliginda
olusan)

Sekil 2.2 : Niikleasyon Cesitleri



Birincil niikleasyon, icinde kristal madde igermeyen sistemleri kapsar. Birincil

niikleasyon kendi i¢inde ikiye ayrilir; homojen ve heterojen niikleasyon.

Homojen niikleasyon, asir1 doygun ¢ozeltilerde ¢ekirdek olusumunun kendi kendine
yani molekiillerin bir araya gelmesi ile olusan cekirdeklenme bi¢imidir. Bununla
birlikte asir1 doygun bir ¢ozeltide kararli bir kristal ¢ekirdek¢iginin nasil olustugu
kesin olarak bilinmemektedir. Yerel derisim dalgalanmalar1 c¢ekirdekgik kiimeleri
olugmasina sebep olur. Bularin ¢ogu biiylimeden yok olur. Eger belli bir biiyiikliige
ulagirsa kararli hale gelir. Homojen niikleasyon hizi, birim zamanda ve birim

hacimde olusan bu kristalizasyon merkezlerinin sayis1 olarak tanimlanabilir.

Homojen niikleasyon hiz1 ile sicaklik arasindaki iligki ise,
J =Knexp(-E/RT) 2.4)

seklinde tanimlanmaktadir. Buradaki E, bir g¢ekirdek¢ik olusturmak icin gerekli
minimum enerjiyi ifade eder. Bu da ¢ekirdekc¢iknin ylizey olusumu i¢in gerekli enerji
ile hacim olusumu i¢in gerekli enerjinin toplamina esittir. Niikleasyon hizinin asiri

doygunluga baglilig1 ise
J = Kpexp(-B/In*S) (2.5)

ifadesiyle tanimlanir. Bu esitlikten ¢ikan sonuglar, niikleasyon hizinin agiri
doygunluga bagliliginin logaritmik olusu, asir1 doygunlugun artmasiyla niikleasyon

hizinin artmasidir.

Homojen niikleasyon teorileri endiistriyel uygulamalarda gegerli olamamaktadir. Bu

nedenle esitlikler ampirik ifadelerle tanimlanmustir.
J=KyACHax" (2.6)

Burada, ACy5x maksimum asirt doygunluk miktarini, n niikleasyon mertebesini

gosterirken, K;, de niikleasyon hiz sabitini belirtmektedir.

Heterojen niikleasyon, yabanci kati yiizey varliginda gergeklesir. Bdyle bir
sistemdeki niikleasyon genellikle homojen sistemdekinden daha diisiik bir asiri
doygunlukta gerceklesmektedir. Bunun sebebi, asiri doygun bir ¢ozeltide bulunan

yabanc1 bir maddenin genellikle niikleasyon i¢in gerekli enerjiyi diisiirmesidir [2].



Ikincil niikleasyon ise asir1 doygun ¢dzeltide ¢oziinen maddenin kristallerinin
bulunmasiyla olusur. Bu kristaller niikleasyon olayinda katalizér goérevi goriir ve
bunun sonucunda homojen niikleasyon icin gerekli olandan daha diisiik bir asiri
doygunlukta niikleasyon gerceklesir. Yapilan pek cok arastirmaya ragmen ikincil

niikleasyonun kinetigi ve mekanizmasinin ¢ok azi anlasilabilmistir.

2.2.1 Niikleasyon hiz1 dl¢iimii

Bolim 2.1.1°de anlatilan yari-kararli bolge genisliginin belirlenmesi yontemleri,
niikleasyon hizin1 belirlemekte kullanilmaktadir. Nvlyt’in politermal yontemi olarak

adlandirilan yontemde niikleasyon hiz esitligi su sekilde agilabilir;

J=KpACmax" = q.b (2.7)
b=-dT/dt (2.9
q =& (dC*/dT) (2.9)

Burada b, sogutma hizi, q ise ¢ozelti 1 °C sogutuldugu zaman serbest ¢ozeltinin

birim kiitlesinden iiretilen kristallerin kiitlesidir.

e=R/[1- ¢(R-1)]? (2.10)
Asir1 soguma ve asirt doygunluk arasinda ise asagidaki bagint1 vardir;

ACmax = (dC*/dt) ATmax (2.11)
Boylece 2.6 esitligi su sekilde yazilabilir;

logb = (n-1)log(dC*/dt) — log € + log ky, + nlog ATmax (2.12)

(dC*/dt) ifadesinin degeri, kullanilan maddenin sicaklik-¢coziiniirliik diyagramindan

elde edilebilir.

Politermal yontemde farkli sogutma hizlar1 verilerek elde edilen maksimum agiri
soguma miktarlarinin, bu sogutma hizlarina karsi logaritmik koordinatlarda ¢izilmesi
lineer dogrular verir. Yukarida ¢ikarilan esitlik bunu gostermektedir. Elde edilen
dogrunun egiminden niikleasyon hiz mertebesi n, kayimindan ise niikleasyon hiz

sabiti bulunabilmektedir.



[zotermal yontemde ise genellikle asir1 doygunluga ulasiimas ile kristallerin goriiniir
hale gelmesi arasinda bulunan zaman periyodu 0lciiliir. Bu zaman aralig1 genellikle
bekleme siiresi olarak tanimlanir ve asir1 doygunluk seviyesi, karistirma durumu,

safsizliklarin varligi, viskozite gibi durumlardan etkilenir.

Asirt doygun sistem icindeki bekleme stiresi, ideal kararli hal sartlarinda ve asiri
doygunluga ulasildiginda hizli ¢ekirdeklenme tahmin edildigini sdyleyen klasik
homojen ¢ekirdeklenme teorisinden beklenenle terstir. Bu yiizden bekleme siiresi
birka¢ kisimdan olusmaktadir. Ornegin molekiiler yiginlari hemen kararli hal

dagilimina ulasmak i¢in belli bir gevseme siiresine (t;) ihtiyag¢ duyar. Ayrica kararl
bir ¢ekirdek olusumu i¢in t, siiresine ve g¢ekirdeklerin goriinebilir boyutlara

biiylimesi igin tg stiresine ihtiya¢ vardir. Bu sebeple bekleme siiresi tip g,

tind =t T th T tg (2.13)

seklinde yazilabilir. Bu {i¢ zaman1 ayirmak oldukea giigtiir.

Gevseme siiresi sistemin viskozitesi ve diflizivitesinin biiyiikliigiine baglidir. Nielsen
t'nin 107D ile orantili oldugunu Onermistir. Burada D=difilizivite (m?*/s) dir.

Bununla birlikte ¢ok viskoz sistemlerde D degeri olduk¢a diisiiktiir. Dolayisiyla t
¢ok yliksektir. Cekirdeklenme zamam (ty), kritik gekirdek boyunu etkileyen agiri

doygunluga baghdir. Biliylime zamani bilinebilen ¢ekirdek boyutuna ve gelismenin
ilk evrelerinde uygulanabilen biiyiime hizina baghdir. Bu biiyiikliik, cekirdegin
biiytime hiz1 makro molekiillerle ayn1 biiytikliikte olamayacagindan tahmin edilemez,
mekanizma olduk¢a farkli olabilir. Bazi sistemlerde, 0Ozellikle diisiik asir1
doygunluklarda baska bir bekleme siiresi gozlemlenebilir. Bunu bekleme siiresindan
ayirmak i¢in yukarida, sistemde ilk kristallerin goriildiigli nokta i¢in gizli periyot
terimi (latent period) kullanilmistir ve burada onemli miktarlarda g¢ekirdeklenme
olugsmasi ya da ¢oOzeltinin asir1 doygunlugunun kaybolmasi sistemde oOnemli

degisikliklerin baslama noktas1 olarak tanimlanmustir.

Sekil 2.2 tipik bir asir1 doygunluktan uzaklasma egrisinde bu olaylarin bazilarini
grafiksel olarak gostermektedir. Asirt doygunluk sifir zamaninda (A noktast) vardir

ve kesin gecikme zamani tjn, ilk kristal goériinmesinden 6nceki siiredir. Tabi ki bu

nokta ¢ekirdeklenme zamani t,, (B') degildir.



Cozelti konsantrasyonu

zaman

Sekil 2.3 : Asirt Doygunluktan Uzaklagma Egrisi: c==denge doygunlugu,
tn = ¢ekirdeklenme zamanu, tjpq=bekleme siiresi, tj,=gizli periyot

Cekirdek kritik boyuta ulasamadigindan kristalin  gozlemlenebilir boyuta
ulasabilmesi i¢in gerekli kesin zaman , (tjnd-tp)'dir. Bununla birlikte B noktasindan
sonra genellikle uzunca bir siire ¢ozeltide, C noktasina gelinceye kadar énemli bir
degisiklik gozlemlenmez. Bu nokta bazen gizli zaman (tip)'in sonu olarak bildirilir.
D'de de asir1 doygunluktan hizli bir uzaklagsma olur. Asir1 doygunluktan uzaklasma
bolgesinde kristal biiyiir. Denge noktas1 E'ye saatler hatta giinler siirer. Cok yiiksek
asirt doygunluklarda bekleme siiresi ve gizli zaman ¢ok kisa olabilir ve esasen ayirt

edilemez.

Kristal g¢ekirdeklerinin varligi genellikle bekleme siiresini azaltir, fakat onu yok
etmesi zorunlu degildir. Hatta t = 0 aninda ¢ekirdekli olan sistemlerde , goriilen yeni
kristaller olusmadan &nce, 6lgiilebilir bekleme siiresi tjq bulunur. Ikinci
cekirdeklenme ve bunlarin gizli zaman boyunca bir¢ok ¢ekirdeklenme goriilmesi

gercek bekleme siiresini yakalamay1 zorlastirir.

Bu nedenlerden, gizli zamam sistemin daha pratik karakteristigi olarak kaydetmek

tercih edilebilir. Gecikme ve gizli zamami ile asir1 doygunluktan uzaklagsmayi
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etkileyebilen faktorler; sicaklik, karistirma, kristalizasyon esnasinda 1sinma etkileri ,

cekirdek boyutu, ¢ekirdek ylizey alani ve safsizliklarin varligidir.

Bu yontemlerle ulasilan degerler, o andaki hidrodinamik sartlarda gecerli degerlerdir.
Bu sebeple endiistriyel olarak kullanilmasi pek miimkiin gériinmemektedir. Yine de
katkilarin niikleasyon kinetigine ve yari-kararli bolge genigligine olan etkilerini

gérmek acisindan ¢ok yararli olmaktadirlar.

Buradan hareketle ¢alismamizda hem bekleme siiresi tayini hem de politermal
yontemle potasyum dihidrojen fosfatin niikleasyon deneyleri yapilmistir. Deney

diizenegi ve yontemleri, deneysel kisimda ayrintili olarak anlatilacaktir.

2.3 Katkilarin Niikleasyona Etkisi

Sistem i¢inde safsizliklarin varligi ¢ekirdeklenme davranisini oldukga etkileyebilir.
Ornegin sulu ¢ozeltide cok az miktarda kolloidal madde varliginin cekirdeklenmeyi
Onleyebilecegi ve ayrica kullanilan yiizey aktif maddelerin de giiglii yavaslatma
etkisi saglayabilecegi ¢ok uzun zamandir bilinmektedir. Ozellikle Cr’* ve Fe™ gibi

az miktardaki yabanci iyonlar inorganik tuzlarda benzer etkiye sahip olabilir.

Cekirdeklenmenin Onlenmesi olayint aciklamak i¢in simdiye kadar yapilmis
calismalar yeterli gelmemektedir. Fakat kesin davranig modelini agiklamak icin
baslangi¢c olabilir. Daha yiiksek yiiklii katyonlar daha gii¢lii geciktirme etkisine
sahiptir, 6regin Cr’>Fe’">AP"™>Ni*">Na’". Bununla birlikte genellikle katk
derisiminde belli bir seviye asildiginda (esik derisimi) bu etki azalabilir. Yiiksek
molekiil agirlikli maddeler ve katyonlarin etkileri de oldukga farkli olabilir. Ornegin
yuksek molekiil agirlikli maddelerin esas etkisi c¢ekirdek {izerinedir. Bu maddeler
cekirdegin ylizeyine yapisarak aktiflesmesini Onlerler. Diger yandan katyonlar

cozeltide yapi kirici olarak davranirlar.

Coziinebilir safsizliklar varligr ayrica gecikme zamanini (tjq) etkileyebilir, fakat

esasen etkiyi onceden tahmin etmek imkansizdir [2].
2.4 Kristal Biiyiimesi

Asirt doygun ya da asir1 sogutulmus bir sistemde kararli c¢ekirdekgikler, olusur

olugsmaz biiylimeye baslayarak goriiniir boyuttaki kristaller haline gelirler. Kristal
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bliyiimesi, olusan kristalin yiizeyi tarafindan sekillendirilen bir diflizyon ve birlesme

prosesidir.

Biiylime hiz1 ise verilen kristal yilizeyinin, yiize dik sekilde ¢ikisinin hizi olarak

tanimlanabilir [4].

Niikleasyonu takip eden kristal biiyiimesi, sistemde elde edilen iiriinlin partikiil boyut
dagilimin kontrol eder. Biiylime hiz1 ve sartlari, iirlin safliginda ve kristal habitinde

¢ok etkilidir.

2.4.1 Kristal biiyiime hizim1 etkileyen parametreler

Kristal biiylime hizin1 etkileyen Onemli parametrelerden ikisi, safsizliklar ve

hidrodinamik sartlardir.

Kristallerin ¢ozeltiden biiylimesi sirasinda safsizlik barindirmasi sonucu, c¢esitli
faktorlerin birlesimi olan bir etki ortaya ¢ikar. Bu faktorler arasinda, ana maddenin
ve safsizliklarin ¢oziiniirliikleri, iki maddenin molekiilleri arasindaki etkilesim, ana
maddenin ve safsizlik iyonlarinin boyutlari, kristalografik yapilarindaki benzerlikler
sayilabilir. Bir safsizlik kristalin bilylimesini bastirabilir, gelistirebilir ya da tamamen

durdurabilir. Safsizliklar genellikle belirli kristalografik yiizlerde etkili olurlar.

Biiyiiyen kristalin yilizeyine bagli ¢ozelti akisinin hizim artirarak, biiyiime islemini
kinetik rejime yonlendirmek kadar agir metallerin saflastirilmasi da biiyiime hizini
artiracaktir [2]. Ancak, safsizlik igeriginin ve hidrodinamik kosullarin ¢esitlenmesi,
bu ozelliklerin biiyiiyen kristallerin optik kalitesinde etkili olmalar1 nedeniyle

kasitlidir.

Biiylime hizinin artigi, asir1 doygunlugu artirarak elde edilebilir. Fakat biiyiime
hizindaki herhangi belirgin bir artig, ¢ozeltide ani niikleasyona ve kristalde biiyiik
kusurlara sebep olabileceginden calismalar genellikle diisiik asir1 doygunluklarda

yapilmistir [5].

Yiiksek sogutma hizlarinda daha biiyiik ve kaliteli tek kristallerin biiyiiyebilmesi ise
temel olarak, ¢ozeltilerin asir1 doygunluk bolgelerindeki kararliliklarina baglidir. Bu
da gercekte ¢oOzeltinin asir1 doygunluk boélgesindeki yarikararlilik bolgesinin

genisligine baghdir. Yari-kararli bolge genisligi arttikca kararlilikta artar [6].
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Cozeltinin kararlilig; agir metal igerigi, ¢cozeltilere uygulanan 6n islemler, kristalizor
dizayni, hidrodinamik kosullar, sicaklik diisiis hiz1 gibi pek ¢ok farkli kosula baglidir.
Bu degiskenlerin etkileri dogrudan arastirilabilir fakat genellikle deneysel veriler
gercek biliylitme proseslerinde kantitatif bir degerlendirme olarak kullanilamaz.
Ciinkii bu deneyler genellikle kii¢iik hacimli ¢6zeltilerde gergeklesir ki, sogutma ve

hidrodinamik kosullar genis kristalizrlerde ¢ok farklidir.
2.4.2 Kristal biiyiime ve ¢céziinme hizlarinin 6l¢iim yontemleri

Kristal biiyiime ve ¢oOziinme hizlarimin 6lgme yontemleri asagida verildigi gibi

siniflandirilabilir:

a) Lineer kristal biiylime ve ¢éziinme hizinin dogrudan 6l¢iimiine dayanan tek kristal
metodu. Tek kristal Ol¢limii, habit modifikasyonunun ve biiylime-¢éziinme

mekanizmasinin anlagilmasi i¢in kullanilmaktadir.

b) Cozelti i¢indeki kristal kiitlesinin agirlik artisi veya azalisi 6l¢limiine dayanan
kristal popiilasyon Olgme metodu. Bu metod daha ¢ok tasarim amaciyla

kullanilmaktadir.

c) Cok sayida kristalin sabit asir1 doygunluktaki biiylime ve ¢oziinme hizlarinin
akiskanlagma kosullarinda dlglimiine dayanan akiskan yatak 6l¢iim metodu. Gergek
kristalizor sartlarina oldukca uygun olan bu metod, toplam biiylime ve ¢Oziinme

hizlariin 6lgiimiinde kullanilmaktadir [7].
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3. POTASYUM DiHIiDROJEN FOSFAT KRiSTALIZASYONU

3.1 Potasyum Dihidrojen Fosfat Hakkinda Genel Bilgiler

Niikleer flizyon arastirmalarinda kullanilan ¢ok yiiksek gii¢lii lazer sistemlerinde,
elektro-optik anahtarlar ve frekans doniistiiriiciileri i¢cin ¢ok genis boyutlu kristallere
ihtiyag duyulmaktadir. Gerekli tek kristallerin boyutlar1 50-100 cm’ye kadar
ulagsmistir. KDP (KH,PO,4) ile analoglar1 DKDP (K(DxH;.x),PO) ve ADP
(NH4H,POy), fiziksel 0Ozellikleri ile son zamanlarda kati faz lazer kaynagi
cihazlarinda genis kullanim alani bulabilen nonlineer optik malzemelerdir. Bu
ozellikler, optik spektrumun genis bir bolgesinde transparanligi, yiiksek lazer giiciine
kars1 yiiksek bozunma esigini, genis ve yiiksek verimli frekans doniisiimiinii
icermektedir. Bunlarin yani sira genis boyutlara biiyiiyebilmesi de en Onemli

ozelliklerindendir [5].

80’lerin ilk yillarindan itibaren KDP’nin diisiik biiyiime hizlar1t ve uzun biiyiime
periyoduna dayanan geleneksel biiylitme yoOnteminden kaynaklanan pek c¢ok
problemi gidermek ve biiytik kristaller elde etmek i¢in yeni, hizli biiylime teknikleri
gelistirilmeye baslanmistir. Ozellikle Lawrence Livermore National Laboratory’de
Nova lazerinin yapilmasiyla bu yondeki c¢aligmalar hizlanmigtir. Bu ydntemlerle
KDP’nin daha genis biiylitiilebildigi sdylenebilir. Ayrica hizli biiyliyen kristallerin de,
yavas biiyliyenler kadar iyi optik 6zelliklere sahip olabilecekleri gosterilmistir [8,9].

3.2 Potasyum Dihidrojen Fosfat Uzerine Yapilan Cahsmalar

Genis boyutlu KDP kristalleri elde etmek i¢in kristallerin biiylime hizini artirmak en
etkili yoldur. Bu sebeple son yillardaki ¢alismalar, kristal kalitesini koruyarak, ve

maliyeti diislirerek, biiyiime siiresini kisaltma amaciyla yogunlagmustir.

Zaitseva ve arkadaglar1 da bu yonde calismalar yiiriitmiisler, KDP ve DKDP
cozeltilerini biiyiik kristallerin biiylimesi i¢in gerekli sartlarda incelenmistir.
Calismada geleneksel hizla (0.1 °C/sa.) kiyaslandiginda gayet yiiksek olan 0.8 °C/sa.

sogutma hizi kullanilarak yari-kararli bolge genisligi olgiilmiistiir. 44-75 °C arasi
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doygunluk sicakliklar1 kullanilarak, 60 d/d karistirma hizi ile 5 L lik kristalizérde
40 °C’ye varan genislikler ve izotermal yontemle yapilan deneylerde {i¢ aya varan
bekleme siireleri elde edilmistir. Ayrica ani niikleasyon olmadan 10-40 mm/giin

biiylime hizi ile 5-16 cm boyutlarinda ve yiiksek kalitede kristaller elde edilmistir [9].

Endiistriyel kristalizasyonlarin ¢ogu, c¢ok bilesenli ortamlarda gergeklesir. Bu
bilesenler, yan iiriinler ve reaksiyona girmeyen maddeler olabilecegi gibi, akisla
gelen safsizliklar veya kristalizasyonu iyilestirmek i¢in eklenen katkilar da olabilir.
Niikleasyonun ve biliylimenin kinetigi, Uriin kristalin habiti, diisiik derisimli
katkilarda bile belirgin bir sekilde degisebilir. KDP tek kristalinin biiylime hizina
katkilarin etkisi pek ¢cok makalede raporlanmistir [10].

Fe, Cr, Al gibi safsizliklar niikleasyonu tetikleyerek yari-kararli bolge genisligini
daraltirlar. Kompleks yapici kimyasallar ise ana ¢ozeltide ¢oziinebilirler ve Fe, Cr,
Al ile ¢ok az iyonize olan bilesikler olustururlar. Kompleks yapicilar kullanilarak
safsizliklarin kimyasal aktivitelerini 6nleyecek iyon bilesikleri olusturmalar
saglanabilir. Srinivasan ve arkadaslar1 yari-kararli bolgeyi genisletmek i¢in bu
yontemi uygulamiglar ve KDP’nin niikleasyonunda kompleks yapic1 olarak
etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) kullanmislardir. Calismada politermal yontem
kullanilmis, 30, 35, 40, 45 ve 50 °C de doygun, saf ve %1 mol EDTA katkili KDP
cozeltilerinde 0,5 °C/dk. sogutma hizi ile niikleasyon deneyleri yapilmistir. Sonug
olarak EDTA ilavesinin yarikararli bolge genisligini artirdigi bulunmustur. Bunun
temelinde metal iyonlarinin aktivitelerinin ve ikincil niikleasyon sayisinin azalmasi

oldugu belirtilmistir. Tablo 3.1 de bu ¢alismaya ait sonuglar gériilmektedir.

EDTA katkili ¢ozeltilerde, maddenin biiyiitiilen kristalin kalitesine etki etmedigi,
kafes yapisinda herhangi bir bozulmaya sebep olmadigi goriilmiistiir. Yontem,

yiiksek sogutma hizlari i¢in uygun bir yontem olarak nitelendirilmistir [11].
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Tablo 3.1 : KDP’nin Katkili ve Katkisiz Cozeltilerinin Yari-kararli Bolge
Genigslikleri [11].

SAF EDTA Katkil

Doygunluk Nukleasyon | Metastabil Metastabil
Sicakligi, Sicakligi, Bolge Nukleasyon |Bdlge

°C °C Genigligi, °C Sicakligl, °C | Genisligi, °C

30 20,69 9,31 17,53 12,47

35 28,10 6,90 25,13 9,77

40 35,5 4,84 32,41 7,69

45 42,2 2,59 39,68 5,32

50 48,04 1,96 46,32 3,68

KDP kristalizasyonuna EDTA ve potasyum pirofosfat (KPY) katkilarinin etkisini
incelemek iizere Haiyan Qu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada [10], yukaridakine
benzer sekilde politermal yontemle niikleasyon sicakliklari oOlgiilerek yarikararh
bolgedeki degiklikler incelenmis, daha sonra bekleme siiresi 6l¢iilmiis ve son olarak
da as1 kristalleriyle kristalizasyon yapilarak olusan kristaller “hatta goriintiileme” (in-
line image) yontemi ile incelenmistir. Sekil 3.1 deki grafikte gorildiigii gibi, EDTA
yarikararli bolgeyi daraltirken, KPY genisletmektedir. Calismanin sonunda yazarlar
pek ¢ok durumda katkinin, biiylime ile niikleasyonu ayni yonde etkiledigi ve
biiyiimeyi engelleyen bir katkinin, yari-kararli bolge genisligini artirirken, biiyiimeyi

destekleyen bir katkinin diisiirdiigli sonucuna varmislardir.

Calismada EDTA’nin  bekleme siiresini  diislirdiigi bulunmus, diisiik asir
doygunluklarda tekrarlanan 6l¢iimlerde sapmanin biiyiik oldugu belirlenmistir. Hatta
goriintiileme teknigi ise, kristal kalitesini belirlemede en 6nemli 6zellikler olan boyut
ve sekil bilgilerini saglamistir. Katkilar kristalizasyon davranisini termodinamik ve
kinetik yonden etkileyerek yeniden yapilandirmistir. EDTA varligi, niikleasyon ve
biiyiime kinetiklerini desteklemis, kristal ylizeyine adsorbe olan ¢oziinen madde

yogunlugunu artirarak, biiyiime hizini artirmistir [10].
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Sekil 3.1 : KDP Cozeltisinin 15,5 °C/saat Sogutma Hiziyla, Katkili ve Katkisiz
Ortamlarda Coziintirliik Egrileri ve Yari-kararli Bolge Genislikleri [10].

Bir baska ¢alismada stilfosalisilik asit (SSA) kompleks yapict olarak kullanilmis ve
¢oOzeltinin yarikararli bolge genisligi Olcililmiistiir. Guohui Li ve arkadaglari [6] bu
caligmalarimi farkli doygunluk sicakliklarindaki saf ve katkili ¢ozeltilerle niikleasyon
deneyleri yaparak yiiriitmiisler ve SSA eklenmesinin bdlgeyi tiim sicakliklarda

genislettigi sonucunu bulmuslardir.

SSA katkili ¢ozeltilerden hizli sogutma yontemi ile kristal biiyltiildiiglinde ise
kristalde Fe™, Cr™ ve Al™ iyonlarimin daha az oldugu saptanmustir. 5000 mL lik
hacimde 52x48x70 mm’® olarak biiyiitillen kristalin optik ozelliklerinde degisme
olmadigi, biiyiime hizinin ise geleneksel sogutma yontemiyle elde edilenden daha

hizli oldugu gozlenmistir [6].

J. Podder ise hem akademik hem de endiistriyel kullanimda daha iyi, nonlineer optik
malzemeler elde etmek amaciyla KDP’ye farkli molar oranlarinda iire ve KCl

katarak calismistir.

Ure kullannmindaki amag, organik kristallerin yiiksek frekans doniisiimii
verimliliklerinden, yiiksek bozunum esiklerinden ve genis transparanlik
bolgelerinden faydalanmaktir. Organik kristaller bu iyi 6zelliklerine ragmen zayif
mekanik oOzellikleri ve termal kararliliklar1 yiiziinden cihazlarda yeterli derecede

kullanilamamaktadirlar. Bu nedenle iki tiirlin de ozelliklerini tasiyarak daha iyi
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termal, mekanik ve optik Ozellikleri olan yar1 organik kristaller olusturmaya

calisiimustir.

Kristaller yavas sogutma teknigi ile (0,2 °C/gilin) 8-12 giin biiyiitiilmiis, katkilarin
%]1,5 ile 10 mol arasinda degisen oranlar1 kullanilmistir. Yapilan FT-IR incelemesi,
iirenin KDP kristal kafes yapisinda bulundugunu gdstermistir. Ure ve KCI’nin katki
olarak varlig1 bliylime hizini artirmus, tire KCl den daha hizli bir bilylime saglamus,
ayn1 zamanda tire, KDP kristalini KCI’ye gore mekanik olarak da daha giiclii hale
getirmistir. KCI’nin biiyiime ortamindaki varligi ise metal iyonu safsizliklarini

bastirarak, en yiiksek transparanlikla kristal kalitesini artirmistir [12].

Benzer bir ¢alismada, Rajesh N.P. ve arkadaslar1 [13], daha iyi nonlineer 6zellikler
elde edebilmek icin yine organik katkilarla sulu c¢ozeltisinden KDP kristali
biiylitmiislerdir. Katki olarak EDTA, iire ve tiyolire kullanilmig, kristaller yavas
sogutma yontemi ile biiyiitiilerek optik gecirgenlik ve mikrosertlik testlerine tabi

tutulmustur.

Katkilarin KDP’nin asir1 doygunluk bolgesi iizerine olan etkilerini incelemek isteyen
Shimomura O. ve Suzuki M., katki olarak Cr’” ii segmisler ve 0-100 ppm
miktarlarinda katkilar ile deneyler yapmuslar, sonug olarak Cr’" iyonunun bolgeyi
genislettigi sonucuna ulagmuglardir. Literatiirde bulunan agir metal safsizliklarinin
KDP’nin niikleayon hizimi artidigi yoniindeki sonuglardan farkli olarak, Cr’*
safsizligimin eklenmesiyle asirt doygunluk derecesinin artirilarak daha hizli biiyiiyen

KDP kristalleri elde edilebilecegi belirtilmistir [14].

Katkilarin kristal biiylimesi ve habiti lizerine olan etkilerini incelemek i¢in Selemani
Seif ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, bir safsizligin, kristalin iki yiiziindeki
biiylime kinetigine etkisinin farkli olabilecegi sonucuna varilmistir. 40 °C’de doygun
KDP ¢ozeltisine Cr(IIT) katkis1 konmus ve evaporasyon ile diisiik agir1 doygunlukta
kristal biiytitiilmiistiir.

Sonuglar incelendiginde, sekil 3.2 de goriilebildigi gibi, ¢ozeltideki Cr(IIl) derigimi
arttikca [001] yoniinde biiylime artarken, [100] yoniinde neredeyse sabit kalmistir
[15].
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Sekil 3.2 : Biiylime Hizinin KDP Kristalinin [100] ve [001] Yonleri Boyunca
Cozeltideki Cr(IIT) Derisimine Baglilig: [15].

Shanmungam ve arkadaslarinin ¢alismalarinda ise, ¢oziinebilen katkilar secilerek, 20
ve 40 °C arasinda KDP’nin bekleme siiresi lizerine etkileri incelenmistir. Bu katkilar,
potasyum karbonat, potasyum siilfat, potasyum oksalat, sodyum borat ve potasyum
kromat olarak belirlenmis, katki miktar1 her deneyde 100 ppm olarak sabit
tutulmustur. 15 mm ¢apli cam tiiplerin kullanildigr her bir deney, 10 mL KDP

¢ozeltisi ile yapilmistir. Deneyler iki boliimden olugsmaktadir:
a) Sabit asir1 doygunlukta, farkli sicakliklarda yapilan deneyler ile,
b) Sabit sicaklikta, farkli asir1 doygunluklarda yapilan deneyler.

Calismada elde edilen sonucglara gore tiim katkilarda belirli bir asir1 doygunlukta,
sicaklik yiikseldikce bekleme siiresi diigmektedir ve tiim sartlarda belirli sicaklikta,

asir1 doygunluk arttikca bekleme siiresi diigmektedir.

Ayrica kristallesen madde ile ortak iyona sahip olan katkilarin bekleme siiresini
diisiirdligii, sodyum boratin ise biiyiimeyi destekleyici olacagl sonucuna varilmistir

[16].

Shanmungam ve arkadaslari benzer bir ¢alismayr XO, katkilariyla yiirtitmiislerdir
(X =Cr S, Cl, Mn, I, V). Potasyum kromat, potasyum siilfat, potasyum klorat,

potasyum manganat, potasyum iyodat ve potasyum vanadatin KDP’nin
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niikleasyonuna etkileri incelenmek iizere katki olarak kullanildigi deneyler, farkli

asirt doygunluklar, farkl sicakliklar ve farkli katki derisimleri icin tekrarlanmistir.

Asirt doygunlugun ve katki derisiminin sabit tutuldugu deneyler 20-40 °C arasinda
secilen bes sicaklikta yapilmistir. Verilen katki konsantrasyonu ve asir1 doygunluk
seviyesinde, bekleme siiresinin sicakligin artmasiyla diistiigii belirlenmistir. Ayrica
deneyler, asir1 doygunlugun artmasiyla bekleme siiresinin diistiigiinii ve tiim
katkilarin varligir bekleme siiresini diistirmiistiir. 100-400 ppm perklorat varliginda
yapilan deneyler ise, katki derisimindeki artisin da bekleme siiresini diistirdiigiinii

gostermistir [17].
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4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1 Yari-kararh Bélge Olciim Yontemleri

Potasyum dihidrojen fosfatin niikleasyonuna katkilarin etkisinin incelenmesi
amaciyla bekleme siiresi 6l¢limii yontemi ile politermal yontem kullanilarak yari-

kararli bolge genislikleri ol¢tilmiistiir.

Deneylerde analitik saflikta Merck marka potasyum dihidrojen fosfat, kalsiyum

dihidrojen fosfat hidrat, potasyum fosfat ve magnezyum fosfat trihidrat kullanilmistir.

Her iki yontemde de niikleasyon sicakligi, ¢ozeltideki ilk kristallerin gorildigii
sicaklik olarak alinmistir. Niikleasyon gerceklestikten sonra ¢ozelti hizla doygunluk
sicakligiin biraz altina 1sitilip bir saat siireyle bu sicaklikta bekletilmis, sonra 2 °C/h
hizla 1sitilarak doygunluk sicakligi belirlenmistir. Yari-kararli bolge genisligi,

ATax. bu iki sicakligin fark: olarak hesaplanmustir.

4.1.1 Bekleme siiresi deneyleri

Bekleme siiresi l¢iimii deneyleri i¢in kullanilan diizenek sekil 4.1 de gdsterilmistir.
Igerisine manyet atilmis ceketli, camdan yapilmis 250 mL lik bir niikleasyon hiicresi
manyetik karistirici lizerine yerlestirilmistir. Programlanabilir bir kriyostat, hiicrenin
ceketinin giris ve ¢ikisina baglanarak sicaklik kontrolii saglanmistir. Kriyostata ait
bir termometre de hiicrenin igerisine yerlestirilmis, sicaklik degerleri buradan elde
edilmistir. Ayn1 sekilde bir iletkenlik 6l¢er probu da hiicrenin i¢ine yerlestirilmistir.
Iletkenlik 6lgere yiiklenen program vasitasiyla iletkenlik degerleri 10 saniyede bir

okunmus ve bilgisayara aktarilmistir.

Herbir deney i¢in 190 gram ¢ozelti niikleasyon hiicresine konmus, karistirma hizi
tim deneylerde 710 d/d olarak sabit tutulmustur. Niikleasyon hiicresinin iizeri,

cozelti igine konur konmaz, parafilm ile kapatilarak ¢oOziicii kaybi Onlenmistir.
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Bekleme siiresi deneylerinde doygun ¢ozelti hazirlamak ig¢in, potasyum dihidrojen
fosfatin o sicakliktaki ¢oziiniirlik degeri kullanilmistir [18]. Sekil 4.2 de potasyum
dihidrojen fosfatin sudaki ¢oziiniirliigliniin sicaklikla degisimi, grafikle gosterilmistir.
Yiiksek sicaklikta c¢oziinme saglandiktan sonra 0,45 pm’lik filtreden (tiim
deneylerdeki stizme islemi i¢in kullamilmistir) siiziilen ¢ozelti, doygunluk

sicakligindan birkag derece lizerindeki etlivde saklanmustir.
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Sekil 4.2 : KDP’nin Suda Coziiniirliigiiniin Sicaklikla Degisimi [18].

Bekleme siiresi 6l¢limlerinde dnce, hiicreye konan ¢dzeltinin miimkiin olan en kisa
stirede belirlenen son sicakliga sogutularak asir1 doygunluk saglanmasi, sonra da bu
sicaklikta niikleasyon goriiliinceye kadar bekletilerek siirenin  6lgiilmesi
amaglanmustir. Iletkenlik verileri de deney boyunca takip edilerek, niikleasyonla es

zamanli bir degisim olup olmadiginin kontrolii amaglanmistir.

Bekleme siiresi 6lgmek icin belirlenen ikinci yontemde ise deney tilipleri ve
kriyostattan olusan bir diizenek kullanilmistir. Burada deney tiipleri niikleasyon
hiicresi, kriyostat icindeki su ise, tiiplerin belirli agir1 doygunlukta (sabit sicaklikta)

bekledigi ortam konumundadir.

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler ve tiipler 38 °C de etiivde bekletilmistir. Herbiri es
olan tiiplere 10’ar mL c¢ozelti, pipet yardimiyla konarak hizli bir sekilde dnceden
sabit sicakliga ayarlanmig kriyostata yerlestirilmistir. Bu andan itibaren ¢ozeltide ilk

kristallerin goriildiigii ana kadar gecen stire kaydedilmistir.
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4.1.2 Politermal yontemle yapilan deneyler

Doygun KDP ¢ozeltisi, KDP’nin, 35 °C sicakliktaki ¢oziiniirliigiine gore fazlasi
kullanilarak c¢alkalamali termostatta hazirlanmis ve daha sonra stiziilerek 38 °C deki

etiivde bekletilmigtir.

Politermal ydntem ile iki farkli niikleasyon hiicresinde ¢alisilmistir. Once sekil

4.1°de goriilen diizenek kullanilmgtir.

Deneylerde, siiziilerek etiivde bekletilen ¢ozeltiden 190 g hiicreye aktarilarak 38 °C
de yarim saat karigtirma ile bekletilmis, sonra belirli bir sogutma hiz1 verilerek
sogutulmus ve niikleasyonun gorildiigii sicaklik kaydedilmistir. Yine iletkenlik
degerleri 6l¢iilmiis ve niikleasyonla iletkenlik diisiisii arasindaki iligki arastirilmastir.

Farkli sogutma hizlar1 kullanilarak deneyler tekrarlanmistir.

Daha sonra ise sekil 4.3 te gorilen 50 mL lik hiicre kullanilmistir. Buradaki
karistirma hizi ise 1010 d/d olarak belirlenmistir. Ik diizenekten farki, boyutlar
disinda, icinde iletkenlik Ol¢er probu bulunduramamasi ve niikleasyonun takip
edilmesinde hiicrenin yan tarafina yerlestirilen bir lambadan yardim alinmasidir. Bu

hiicredeki deneylerde 50 g ¢ozelti kullanilmistir.

Sekil 4.3 : 50 mL Hacminde Hiicre ve Deney Diizenegi.
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Tim bu deneysel calismalardan elde edilen yari-kararli bolge genisligi verileri
denklem 4.1 de kullanilarak niikleasyon hiz sabiti ve niikleasyon mertebesi
bulunacaktir.

logATmax = A + (1/n)logb 4.1
Esitlik 4.1 e gore logATmax -logb grafigi bir dogru verecek, dogrunun egiminde

niikleasyon mertebesi bulunabilecektir. Denklem 2.12 ye gore

log k, = (I-mlog dC* _ , A 4.2)
dT

dir. Denklemdeki dC*/dT terimi, KDP’nin su bazindaki derisim-sicaklik egrisinin
calisilan bolgedeki egimidir. Sekil 4.2 deki grafigin egimi dC*/dT degeri olarak
almacaktir. Katki igeren ¢ozeltilerin ¢oziiniirliiklerinin saf KDP ¢ozeltisinden farkli
olmasina ragmen, sicaklikla degisiminde benzer e§im gdsterecegi varsayilarak tiim
cozeltiler i¢in ayn1 dC*/dT degeri kullanilacaktir.

4.2 Analiz Yontemleri

Deneylerde kullanilan potasyum dihidrojen fosfat’in igerisindeki safsizliklari
belirlemek i¢in Optical Emission Spektrometer (Perkin Elmer Optima 2100 DV)
cihazinda elementlerin var-yok analizi yapilmistir. Cozeltide; Mn, As, Cd, Cr, Ni, Hg,
Sb, Pb, Cu, Mg, Fe, Zn, Al, Ag, Sn, Co, Ca, Na elementlerinin varlig1 arastirilmstir.

Bulunan elementler ve miktarlar1 agagida listelenmistir.
35°C de doygun potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisinde;
Arsenik (As) : 3,95 ppm

Krom (Cr) : 2,73 ppm

Magnezyum (Mg) :0,118 ppm

Sodyum (Na) :51.76 ppm

Kalsiyum (Ca) :0.012 ppm

bulunmus, diger elementlere rastlanmamustir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Potasyum Dihidrojen Fosfatin Bekleme Siiresinin Olciilmesi

Saf KDP’nin bekleme siiresini tayin etmek i¢in 25 °C de doygun ¢bzelti hazirlanmus,
stiziiliip, 30 °C deki etliivde bekletilmistir. Asir1 doygunluk saglanip, bekleme
stiresinin Olgiilecegi sicaklik ise, son sicaklik olarak tanimlanmigtir. Cozeltiyi son
sicakligia diisiirebilmek icin kriyostat ¢ok diisiik bir sicaklifa ayarlanmis, ¢ozelti

hiicreye konur konmaz ise son sicakliga ayarlanarak dengeye gelmesi saglanmistir.

Burada ¢ozeltinin son sicaklifa gelme siiresinin hem miimkiin oldugu kadar kisa
olmasi, hem de bekleme siiresi ile arasinda kabul edilebilir bir farkin olmasi
amaclanmis, uygun sartlar1 bulabilmek i¢in farkli son sicakliklar ve farkli kriyostat
sicakliklart denenmistir. Son sicaklik i¢in 18-22 °C arasi sicakliklar kullanilirken,

kriyostat i¢ sicakligi 10,12 ve 15 °C ler i¢in denenmistir.

Kriyostatin i¢ sicakliginin 1sinmasina bagl olarak ¢ozeltiler, son sicaklik degerine ilk
ulastiklar1 anda bu sicaklikta sabit kalamayip sogumaya devam etmisler, daha sonra
tekrar 1sinmiglardir. Sicakliktaki bu dalgalanmalar azalip ¢ozelti dengeye gelene

kadar da ayrica bir siire gegmistir.

15 °C kriyostat sicakligr ile yapilan deneylerde, son sicakliga ilk gelis siirelerinin
17 — 18 dakika oldugu belirlenmistir. 10 °C kriyostat sicakliginin ise dengeye ilk
gelis siliresini azaltmasina ragmen yiiksek sicaklik dalgalanmalarina sebep oldugu
gozlenmistir. Ornegin, son sicaklik 19 °C’ye, kriyostat baslangig i¢ sicakhigi da
10 °C‘ye ayarlandiginda, ¢6zelti son sicakliga 3 dakikada ulagsa da, sekil 5.1 de
goriildiigii gibi dengeye gelmesi 20 dakikadan fazla stirmiistiir ve bu siire igerisinde
cozelti 17,5 °C’ye kadar diigmiistiir. Ayrica sicaklik dengeye ulasamadan niikleasyon

gOriilmiistiir.
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Sekil 5.1 : KDP Cozeltisinin Kriyostat Baglangi¢ Sicakligi 10 °C iken, 19 °C Son
Sicaklikta Bekleme Siiresi Ol¢iimii.

Kriyostat baslangic sicakligi 12 °C’ye ayarlanarak farkli son sicakliklarda yapilan
deneylerde ise, 7-8 dakika i¢inde son sicakliga ulasilmis, dengeye ulasilirken goriilen
dalgalanmalar azalmistir. Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 te, ikisi de 21 °C son sicakliga
sogutularak bekleme siiresi Olglimii yapilan c¢ozeltilerin sicaklik ve iletkenlik
grafikleri goriilmektedir. Sekil 5.2 deki ¢ozeltide 1 saatte niikleasyon goriiliirken,

sekil 5.3 teki ¢ozeltide 2 saatin sonunda niikleasyon goriilememistir.
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Sekil 5.2 : KDP Cozeltisinin Kriyostat Baslangi¢c Sicakligi 12 °C iken, 21 °C Son
Sicaklikta Bekleme Siiresi Olc¢iimii.
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Sekil 5.3 : KDP Cozeltisinin Kriyostat Baslangi¢c Sicakligi 12 °C iken, 21 °C Son
Sicaklikta Bekleme Siiresi Ol¢iimii.

Tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek i¢in yapilmasina karar verilen deney tiipleri
yonteminde, kullanilabilecek uygun bekleme siiresini bulabilebilmek amaciyla farkl
doygunluktaki c¢ozeltilerin, ¢esitli asir1  doygunluklardaki bekleme siireleri

bulunmaya ¢alisilmistir. Toplu sonuglar Tablo 5.1 de gdsterilmistir.

Tablo 5.1 de, harfler farkli doygunluk sicakliklarindaki ¢6zeltileri, numaralar ise bu
doygunluk sicakligindaki tiiplerin sayisin1 gostermektedir. Buradan goriilebilecegi
gibi deneylerin sonucunda tekrarlanabilir sonuglar elde edilememistir. 5 no’lu
deneyde ¢' ve d” ile gosterilen deneylerde farkli termal ge¢mislere sahip ¢ozeltiler
kullanilmustir. Burada a ve b 1 hafta ve ¢' 20 giin beklemis, d” ise hi¢ beklememis
cozeltilerle yapilan deneyleri gostermektedir. Elde edilen sonuglarla termal ge¢misin

bekleme siiresini nasil etkiledigi ile ilgili kesin bir sonuca varilamamustir.
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Tablo 5.1 : Tiiplerle Yapilan Bekleme Siiresi Deney Sonuglari

Cozeltinin
Deney doygunluk Son
Grup sicakligil, | Sicaklk,
No: °C °C Sonuglar
a 30 19 Birkac dakika iginde tanecikler olustu.
1 b Birkgg dakika iginde tanecikler (cubuk
32 19 seklinde) olustu.
c 35 19 15 dk sonra tanecik olustu.
al 30 19 4 saat sonunda tanecik gorilmedi.
a2 30 19 4 saat sonunda tanecik goérilmedi.
5 b1 32 19
b2 32 19 Birkac dakika iginde tanecikler olustu.
c1 35 19
c2 35 19
al 30 20 20 dk sonra tanecik olustu.
a2 30 20 30 dk sonra tanecik olustu.
3 b1 32 20 17 dk sonra tanecik olustu.
b2 32 20 25 dk sonunda tanecik goriilmedi.
cl 35 20 5 dk sonra tanecik olustu.
c2 35 20 5 dk sonra tanecik olustu.
al 30 20 40 dk sonunda tanecik géruldu.
a2 30 20 1 saat 40 dk sonra tanecik olustu.
b1 32 20 Birkag dakika iginde tanecikler olustu.
4 b2 32 20 2,5 saat sonra tanecikler olustu.
a 30 20 55 dk sonra tanecik goruldi.
b 30 20 4 saat sonunda ince bir tanecik goruldu.
c' 30 20 3,5 saat sonunda tanecik goruldi.
5 d’ 30 20 3 saat sonra tanecik gézlendi.
Dért adet tlpte de birkag dakika iginde
6 35 20 tanecik olusumu gézlendi.
a 35 25 2 saat sonunda tanecik gorulmedi.
b 35 25 2 saat sonunda tanecik gérilmedi.
7 c 35 25 30 dk sonra tanecik olustu.
Taplerden Uglinde 1 saatte tanecik
olusurken, bir tlpte 2 saatin sonunda
8 35 23 tanecik gérulemedi.
Bes adet tiipte de 15 dk iginde toz halinde
35 23 tanecikler ¢oktu.
Kullanilan Ug adet tlpte de 10 dk iginde
35 23 toz halinde tanecikler ¢oktu.
Kullanilan alti adet tlpte de 10 dk iginde
9 35 20 tanecikler olustu.
Bes adet tlipte de birkag dakikada, birinde
10 35 20 ise 25 dk sonra tanecik goruldu.
Kullanilan iki tipten birinde 18, digerinde
11 35 25 23 dk sonra tanecik géruldu.
Kullanilan iki tipten birinde 20. dakikada
tanecik goruldi,digerinde 5 saat sonunda
12 35 25 tanecik gérulemedi.
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5.2 Potasyum Dihidrojen Fosfatin Katkisiz ve Katki Iceren Ortamlarda

Niikleasyon Kinetiginin incelenmesi

5.2.1 200 mL lik niikleasyon hiicresinde yapilan ¢alismalar

Saf potasyum dihidrojen fosfattan 35 °C de doygun ¢ozelti hazirlanmis ve farkl

sogutma hizlarinda deneyler yapilmis, sonuglar Tablo 5.2 ve sekil 5.4 te verilmistir.
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Sekil 5.4 : 200 mL lik Hiicrede, Katkisiz KDP Cdzeltisinin Niikleasyon Hiz Sabiti ve

Niikleasyon Mertebesinin Belirlenmesi.

Saf ¢ozeltinin niikleasyon mertebesi 4,70 olarak bulunmustur. Niikleasyon hiz sabiti

ise 8,5208x10° olarak hesaplanmustir. Deneylere ait iletkenlik-sicaklik grafikleri

eklerde verilmistir. Katkilarin ¢6zeltinin kararliligina etki edip etmeyecegini gérmek

amactyla katkili deneylerle calisamaya baslanmistir. Katkilarin ilavesiyle tek bir

sogutma hizinda (25 °C/sa) deneyler yapilmistir. K3PO4, Ca(H,POs),, MgHPO4

katkilarinin 1000 ppm oraninda kullanildig1 bu deneylerin sonuglar ise Tablo 5.3 te

verilmistir. Bu deneylere ait grafikler eklerde verilmistir.Buradan goriilebilecegi gibi,

yine de tekrarlanabilir sonuclar elde edilememistir ve bu sebeple katkili ¢ozeltilere

farkli sogutma hizlar1 uygulanmamustir.
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Tablo 5.2 : 200 mL’lik hiicrede saf KDP’nin niikleasyon deneyi sonuglari

Sogutma | Niikleasyon
Deney no | Hizi, b °C/sa | Sicakligy, °C ATmax
1 5 26 9,6
2 5 23,6 12
3 5 28 7,6
4 5 21,2 14,4
5 5 241 11,5
6 8,8 24,9 10,7
7 8,8 19,5 16,1
8 8,8 21,4 14,2
9 8,8 16 19,6
10 8,8 17,8 17,8
11 8,8 19,7 15,9
12 8,8 16,8 18,8
13 8,8 15,8 19,8
14 24,2 19 16,7
15 249 18 17,7
16 24,8 19,5 16,1
17 24,6 13,2 22,4
18 24,5 16,4 19,3
19 24,6 19,63 16,07
20 24,5 18,74 16,96
21 25,2 15,68 20,02
22 38,1 21,5 14,05
23 37,6 20,15 15,55
24 36,5 19,11 16,54
25 36,2 17,81 17,79
26 38,5 17,2 18,5
27 36,2 16,2 19,3
28 37,6 15,04 20,66
29 37,6 15 20,8
30%* 38,5 15 20,8
31 38,5 14,5 21,2

* . deney iletkenlik 6l¢er ¢ikarilarak yuriitiilmiistir.

31




Tablo 5.3 : KDP’nin 25 °C/sa Sogutma Hiz1 ile Cesitli Katkilarin Varliginda
Yapilan Yari-kararli Bélge Olgiimii Deney Sonuglari.

1000 ppm fosforik | 1000 ppm K4PO, (;12(%0 F‘,’g”; 1000 ppm
asit katkil katkili 2" 242 MgHPO, katkili
No
NUKkI. NaKkl. NUKkl. Nukl.
sic. C° ATmax | S1€. C° | ATmax | S1€. C° | ATmax | SIC. C° | AT max
1 19,67 16,11 15 20,6 14,9 20,8 | 12,35 | 23,17
2 22,5 13,28 12,9 22,7 24,32 11,38 16,9 19,62
3 14,25 21,45 15,65 | 19,95 14,2 21,5 | 13,24 | 22,28
4 15,45 20,25 18,52 | 17,08 | 14,85 |20,85 - -
5 - - 18,78 | 16,82 - - - -

5.2.2 50 mL’lik niikeasyon hiicresinde yapilan calismalar

200 mL lik hiicreden tekrarlanir sonuglar elde edilemediginden deneyler katkisiz ve
katki igeren ortamlar igin tekrarlanmistir. 35 °C de doygun potasyum dihidrojen
fosfat ¢ozeltisinden 50 g alinarak deneyler yapilmistir. Katkisiz ortam i¢in farkl
sogutma sicakliklar1 kullanilarak niikleasyon hiz sabiti ve niikleasyon mertebesi
hesaplanmistir. Sonuglar biiyiik hiicredeki sonuclarla karsilastirilarak, KDP’nin
niikleasyon kinetigi degerlendirilmeye caligilmistir. Potasyum dihidrojen fosfatin
yari-kararli bolge genisligine katkilarin etkisinin incelendigi deneyler ise 25 °C/sa
sogutma hiz1 kullanilarak yuriitilmistiir. Yari-kararli bolge genisligini belirgin
olarak degistirdigi goriilen katkinin kullanildigi KDP ¢ozeltisiyle, farkli sogutma
hizlarinda da deneyler yapilarak yine niikleasyon hiz sabiti ve mertebesi

hesaplanmastir.

Katkisiz KDP i¢in elde edilen sonucglar Tablo 5.4 te verilirken katki kullanarak
yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 5.5 te verilmistir. Katkisiz ve Ca(H,PO,), iceren
ortamlarda KDP nin niikleasyon hiz sabiti ve niikleasyon mertebesini bulabilmek igin,
elde edilen yari-kararli bolge genisligi ile sogutma hizinin logaritmalarinin grafigi,

sirastyla Sekil 5.5 ve 5.6 da verilmistir.
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Sekil 5.5 : 50 mL lik Hiicrede Katkisiz KDP Cozeltisinin Niikleasyon Hiz Sabiti ve
Niikleasyon Mertebesinin Belirlenmesi.

Tablo 5.4 teki sonuclar incelendiginde, 50 mL lik hiicreyle yapilan deneylerde elde
edilen sonuglarin, 200 mL lik hiicrede elde edilen sonuglardan daha az sapma
gosterdigi gorlilmistiir. Bunun iizerine KDP’ye kalsiyum dihidrojen fosfat
Ca(H,POys); katkis1 ilave edilerek 25, 16 ve 9 °C/sa sogutma hiziyla niikleasyon
deneyleri yliriitilmiistiir. Elde edilen sonuclarda Ca(H,POs), varliginin, KDP
¢ozeltisinin yari-kararli bolge genisliginin arttirdig1r goriilmiistiir. Bu sonuglar Sekil
5.6 daki grafikle gosterilmistir. Grafikte katkisiz KDP’nin niikleasyonuna ait veriler

kesikli ¢izgi ile gosterilmistir.

Katkisiz potasyum dihidrojen fosfatin niikleasyon mertebesi 3,12 ve niikleasyon hiz
sabiti 7,786x10” iken, kalsiyum dihidrojen fosfat katkili ¢dzeltinin niikleasyon

mertebesi 2,43 ve niikleasyon hiz sabiti 0,359 x 10” olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.6 : 1000 ppm Ca(H,PO4), Katkili KDP Cozeltisinin Niikleasyon Deneyi
Sonuglart.

Tablo 5.4 : 50 mL lik Hiicrede Katkisiz KDP’nin Niikleasyon Deneyi Sonuglar1

Cozelti b (°Clsa) nglflllegsy(?é) ATy
Katkisiz KDP 40 21,26 14,34
Katkisiz KDP 25 25,1 10,5
Katkisiz KDP 25 23,2 12,4
Katkisiz KDP 25 24,62 10,98
Katkisiz KDP 25 24,52 11,08
Katkisiz KDP 16 24,68 10,92
Katkisiz KDP 12 25,23 10,37
Katkisiz KDP 9 27 8,6
Katkisiz KDP 9 26,8 8,8
Katkisiz KDP 9 26,75 8,85
Katkisiz KDP 5 29,28 6,32
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Tablo 5.5 : 50 mL lik Hiicrede Katki igeren KDP nin Niikleasyon Deneyi Sonuglar

Niikleasyon
Cozelti b (°C/sa) sicakligi ATmax
(9]

1000 ppm
MgHPO, 25 21,68 13,92
katkil1

1000 ppm
MgHPO, 25 20,8 14,2
katkil1

1000 ppm
MgHPO, 25 23,8 11,2
katkil1
1000 ppm

H3PO, 25 16,8 18,2
katkili
1000 ppm

H5PO, 25 17,92 17,08
katkili
1000 ppm
H;PO, 25 18,5 16,5
katkili
1000 ppm
K5PO, 25 23,52 12,08
katkili

1000 ppm
K5PO, 25 24,88 10,12
katkil1

1000 ppm
K5PO, 25 22,28 12,72
katkali

1000 ppm
K3POy4 25 24,12 10,88
katkili

1000 ppm

Ca(H,POy), 25 15,6 20
katkili

1000 ppm
Ca(H,POy), 16 21,2 14,4
katkili

1000 ppm
Ca(H,POy), 9 22,6 154
katkili

1000 ppm
KOH katkil1

25 26,21 8,79

1000 ppm

KOH katkili 25 25,98 9,02
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SONUCLAR

1) Asirt doygunluga ¢ok yatkin bir madde olan KDP ¢ozeltilerine yiiksek miktarda
asirt doygunluk verildiginde dahi niikleasyon meydana gelmesinde rastlantilar ¢ok
etkin olmaktadir. Bilindigi gibi, asir1 doygun bir ¢ozeltiden ilk c¢ekirdekgiklerin
olusumu, 6nce uygun kristal yapinin olusmasi daha sonra da kritik ¢ap1 asanlarin
bliytimesi ile devam eder. KDP kristallerinin biiyiitiilmesinde ise hem niikleasyon
olmadan calisilabilecek stabil bir ¢dzelti, hem de miimkiin oldugu kadar yiiksek bir

biiylime hiz1 amaglanmaktadir.

Calismada hem biiyilk (200 ml) niikleasyon hiicresinde yiiriitillen politermal
yontemle yari-kararli bolge genisliginin Ol¢iilmesi deneylerinde, hem de deney
tiipleri ile yiiriitiilen bekleme siiresi (gecikme zamani) deneylerinde tekrarlanabilir
sonuglar elde edilememistir. Ayn1 sogutma hiziyla yapilan farkli deneylerde, yari-
kararli bolge genisliginde 7-9 °C arasinda degisen sapmalar oldugu goriilmiistiir.
Asirt doygunlugun farkli hizlarla verilmesi bu sonuglar1 etkilememistir. Bu durum,
KDP c¢ozeltilerinden niikleasyonun meydana gelmesinde, rastlantilarin ¢ok etkin
oldugunu gostermektedir. Termal gegmisin etkisini gdrmek amaciyla farkli siirelerle
bekletilmis ¢ozeltilerle de deneyler yapilmig fakat yine tekrarlanir sonuglar elde

edilmemistir.

2) Kiiciik (50 ml) niikleasyon hiicresinde ise etkin karistirma hizi ile yapilan
deneylerde tekrarlanabilir sonuclar elde edilmistir. Etkin karistirma, kristal yapiy
olusturmak tiizere iyonlarin bir araya gelmesine imkan saglamakta ve rastlantisalligi

en aza indirmektedir.

3) Calismada kullanilan katkilardan sadece KOH katkis1 yari-kararli bdlgeyi
daraltmigtir. KDP ¢ozeltisi ile ortak iyonlari bulunan katkilardan K3;PO4 , genislik
lizerine bir etki yapmazken; MgHPO., H3;PO; ve Ca(H,POy), sirasiyla artan

miktarlarda yari-kararli bolgeyi genisletmistir.

Cozeltide meveut olan Ca’™" iyonlar1 yari-kararl bolgeyi genisletmekte, niikleasyon
hiz mertebesini (n) ve hiz sabitini (kn) disiirmektedir. KDP kristallerinin su i¢inde

ylizey yiikii cinsine bakildiginda negatif oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla ¢ozeltilerde
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bulunan Ca"" iyonlarmin, olusan ¢ekirdekgiklerin iizerine cekilerek aktif biiyiime
bolgelerini bloke ettgi ve biiyiiyerek kritik boyuta ulagsmalarini engelledigi sonucuna
varilmistir. Bu durumda Ca™ iyonlarinin yiizeye adsorbe olmasinin biiyiime hizin1 da

diistirmesi beklenebilir.

4) Niikleasyon deneyleri sirasindaki gozlemler, KOH hari¢ diger katkilarda
kristalizasyonun benzer bicimde basladigini gostermistir. Cozelti i¢inde birkag
tanecik olugmakta, 0.5-1 dakika sonra bulutlanma gerceklesmektedir. KOH katkili
cozeltilerde ise ilk taneciklerin olusumundan 5-6 dakika sonra bulutlanma
gergeklesmis ve bu siire zarfinda tanecikler biiytimiistiir. Bu durum KOH katkisinin,
KDP’nin yari-kararli bolge genisligini daraltmasina karsilik biliyiik miktarda niiklei

olusumunu engelleyerek kristalleri biiylimeye yonlendirdigini diistindiirmektedir.

5) lletkenlik &lgiimleri yapilarak yiiriitiilen deneylerde, iletkenlikteki ani diisiisiin

basladigi sicaklik ile gozle goriilen bulutlanma sicakliginin ayni oldugu goriilmiistiir.

Tim deneysel sonuglar gézoniine alindiginda, miimkiin olan en kisa siirede biiyiik
boyutlarda KDP kristalini niikleasyon olmadan biiyiitebilmek i¢in yari-kararh
bolgeyi daraltacak agir hidrodinamik sartlarin  uygulanmamasit  gerektigi
goriilmektedir. Yari-kararli bolgeyi artiracak katkilar biiylime hizini diisiirse bile

diizgiin kristaller elde edileceginden tercih edilebilecektir.

Bu noktada KDP kristali biiyiitiilmesinde en uygun katki ve konsantrasyonun
bulunmasinda, niikleasyon deneylerinin yanisira tek kristal biiylitme deneylerinin

yiriitiilmesi 6nerilmektedir.
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Sekil A.4. 5 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:4
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Sekil A.6. 8,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:6
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Sekil A.7. 8,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:7
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Sekil A.8. 8,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:8
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Sekil A.9. 8,8 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:9
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Sekil A.10. 8,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:10
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Sekil A.11. 8,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:11
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Sekil A.12. 8,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:12
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Sekil A.13. 8,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:13
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Sekil A.14. 24,2 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:14
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Sekil A.15. 24,9 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:15
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Sekil A.16. 24,8 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:16
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Sekil A.17. 24,6 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:17
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Sekil A.18. 24,5 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:18
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Sekil A.19. 24,6 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:19
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Sekil A.20. 24,5 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, Deney no:20
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Sekil A.21. 25,2 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:21
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Sekil A.22. 38,1 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:22
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Sekil A.23. 37,6 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:23
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Sekil A.24. 36,5 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:24
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Sekil A.25. 36,2 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:25
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Sekil A.26. 38,5 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:26
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Sekil A.27. 36,2 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:27
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Sekil A.28. 37,6 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:28
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Sekil A.29. 37,6 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:29
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Sekil A.30. 38,5 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, Deney no:31
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Sekil A.31. 25 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
H3PO, Katkili, Deney no:1
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Sekil A.32. 25 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
H3PO,4 Katkili, Deney no:2
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Sekil A.33. 25 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
H;PO4 Katkili, Deney no:3
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Sekil A.34. 25 °C/sa. Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
H3PO, Katkili, Deney no:4
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Sekil A.35. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
K;PO,4 Katkili, Deney No : 1
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Sekil A.36. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
K;3PO4 Katkili, Deney No : 2
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Sekil A.37. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm

K;3PO,4 Katkili, Deney No : 3
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Sekil A.38. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm

K;PO4 Katkili, Deney No : 4
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Sekil A.39. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
K;3PO,4 Katkili, Deney No : 5
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Sekil A.40. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki Iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
Ca(H,POs); Katkili, Deney No : 1
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Sekil A.41. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm

Ca(H,PO,); Katkili, Deney No : 2

iletkenlik, mS/cm

140

130

120

110 4

100

©
o
I

80

70

40

35 30 25 20 15
sicaklik, °C

10

Sekil A.42. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm

Ca(H,PO,); Katkili, Deney No : 3
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Sekil A.43. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
Ca(H,PO,); Katkili, Deney No : 4
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Sekil A.44. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
MgHPO, Katkili, Deney No : 1
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Sekil A.45. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
MgHPO, Katkili, Deney No : 2
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Sekil A.46. 25 °C/sa Hizla Sogutma Sirasindaki iletkenlik Degisimi, 1000 ppm
MgHPO, Katkili, Deney No : 3
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