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OZET

Son yillarda onemleri gittikge artan boratlar genel tamimiyla bor oksit igeren
minerallerdir. Bor oksit igeren minerallerin sayisinin ¢ok fazla olmasina ragmen,
boraks bor endiistrisindeki en 6nem!i mineraldir. Boraks ve diger borat mineralleri
Tirkiye ve ABD basta olmak tizere ¢ok az sayidaki iilke tarafindan tiretilmektedir.
Tirkiye, Kirka/Eskisehir’de yer alan ¢ok buyitk boraks rezervlerine sahip
bulunmaktadir.

Saf boraks dekahidrat uretimi, tinkal konsantresinin -2.5 cm boyuta
indirgenmesinden sonra, proseste devrettirilen sicak ana ¢Ozelti/su karisiminda
¢ozilmesi ve elde edilen ¢ozeltinin  kivamlagtirict  ve  filtrelerde
berraklagtiriimasindan  sonra vakum  kristalizérlerinde  kristalizasyonu  ile
. gergeklestirilmektedir. Kristalizasyon, rafine triintin 6zelliklerini etkileyen en 6énemli
kademedir.

Boraks dekahidrat yiiksek agiri doygunluktaki ¢ozeltilerde polikristal yapisinda
kristallenme egilimi gosterir. Polikristal yap1 ve aglomer olusumu iiriinde zayif
mekanik dayaniklilik ve diigiik saflik olusturmas: nedeniyle istenmez ve bu sorun iki
farkli yontem ile onlenebilir. Bunlar:

1. Kiristalizasyonun digiik asiri doygunlukta gergekléstirilmesi: Bu yontemin
dezavantaji biiyiik kristalizor hacimleri gerektirmesidir.

2. Kristal seklinin modifiye edilmesi i¢in bazi katkilarin kullanilmasi: Cézeltide
dogal olarak bulunan baz1 safsizliklarin veya ¢ozeltiye ilave edilen baz1 katki
maddelerinin kristal biiyime hizim ve/veya kristal geklini etkiledigi
bilinmekle birlikte, bu yontemin dezavantaji ilave edilen maddelerin de tiriin
yapisinda ek bir safsizlik olusturmasidir.

Bu calismada, boraks dekahidratin kristal biiyime ve ¢oziinme hizlan izerinde
sodyum hidroksit ve borik asit bilesiklerinin katki maddesi olarak etkileri
aragtirlmugtir. Kullanulan bu katki maddeleri ¢ozeltide sodyum metaborat (NaOH
ilavesinde) veya sodyum pentaborat (H3BOs ilavesinde) olusumuna ve ¢ozeltinin
Na,0/B,0; mol oraninin stokiometrik orana gore degismesine neden olmaktadir.
Deneysel calisma laboratuar tipi akigkan yatakh kristalizorde ve ag1 kristalli ortamda
yapilmus, biiyiime ve ¢éziinme hzlar1 farkli katki maddesi konsantrasyonlarinda agirt
doygunlugun fonksiyonu olarak belirlenmistir. Sonuglar her iki katki maddesinin
incelenen kosullarda boraks dekahidrat kristalizasyonunda, hem doygunluk
sicaklifini degistirerek termodinamik bir etki gosterdigini, hemde biiyiime ve
¢oziinme hizlarini azaltarak kinetik bir etki gosterdigini ortaya koymaktadir.
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SUMMARY

Borates have gained great importance in recent years. A large number of minerals
contain boric oxide, but borax is the most important mineral for the borates industry.
Borax and many other borate minerals are produced in a limited number of country
dominated by US. and Turkey. Turkey has the huge borax deposits in
Kirka/Eskigehir. '

In the production of refined borax decahydrate, the upgraded tincal ore are crushed to
—2.5 cm and dissolved in hot water/recyled mother liquor. The resultant strong
solution is clarified in large thickeners, filtered and then fed to vacuum crystallizers.
Crystallization is the most important step affecting the properties of refined product.
Borax decahydrate is readily crystallizes in polycrystalline habit at high
" supersaturations. To prevent that, the following two methods can be applied.

1. Performing crystallization at low supersaturation which requires very big
crystallizer volume

2. Using some additives to modify the crystal habit. Although it is known that trace
amount of impurities present in the solution or additives added to the solution can
influence the crystal growth rate and/or habit, this method introduce additional
impurities to the product crystals.

. In this study the effects of sodium hydroxide and boric acid as additives on the
crystal growth and dissolution rates of borax decahydrate were examined. In fact,
the given additives changes the Na;O/B,O mole ratio of the solution. Addition of
sodium hydroxide and boric acid causes the formation of sodium metaborate and
sodium pentaborate, respectively. Experiments were performed in a fluidized bed
crystallizer with added seed. The growth and dissolution rates were determined as a
function of supersaturation at different level of additive concentration. It is
concluded that both additives have thermodynamic effect on the growth of borax
decahydrate by shifting saturation temperatures and show a kinetic effect by
retarding the growth and dissolution rates.
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1.GIRIS ve AMAC

Diinya bor rezervlerinin biiyik bir kismunin Turkiye’de yer almast nedeniyle,
{ilkemiz bor mineralleri ve bilesiklerinin tiretiminde s6z sahibi ulkelerden biridir.
Diinya bor piyasasinda tilkemizin etkinliginin daha fazla arttirilmas: agisindan bor
Urtinlerinin  mevcut iiretim y6ntemlerinin gelistifilmesi, proses verimlerinin
" artinlmasi, yeni iiretim yontemleri gelistirilmesi ve lriin kalitesinin artirilmasina

y6nelik ¢aligmalar biiytik 6nem taslmaktz}dm

Na,0-B,0;-H,0 sisteminde 60 C’nin altinda stabil olan ve en &nemli bor
iurﬁnlerinden biri olan boraks dekahidrat (Na;B407.10H;0), -2.5cm boyuta
indirgenmis tinkal konsantresinin sicak su/ana ¢Ozelti karigimi iginde ¢oziilmesi
sonucunda elde edilen konsantre ¢ozeltilerin kivamlastiricilarda berraklagtiriimas: ve

stiziilmesinden sonra vakum kristalizorlerinde kristalizasyonu ile tiretilmektedir.

Uriin kalitesini belirleyen en onemli adim olan kristalizasyon isleminde birgok
- problem ile kargilagilmaktadir. Boraks dekahidratin polikristal ve aglomer olugturma
egilimi, istenen kristal boyutundan daha biiyiik, ancak mekanik dayamklilig: diisiik
liriin olusumuna neden olabilmektedir. Ayrica polikristal ve aglomer olusumu nedeni
ile kristallerin ana ¢6zeltiden etkin olarak ayrilamamas: sonucunda saflifi istenen

standartlarin altinda olan iiriin elde edilmektedir.

Kristalizasyon ile ilgili olarak gerceklestirilen birgok ¢aliymada, kristal biyiime hiz1
ve liriin 6zelliklerinin kristalizasyon ortamina ilave edilen bazi katki maddeleriyle
degistirilebilecegi ve istenen gekilde kontrol edilebilecegi ortaya konulmustur.
Boraks dekahidrat kristalizasyonundaki aglomerasyon ve polikristal olusumu
problemlerinin ortadan kaldirilmas: i¢in iki farkli yontem kullanidmasi miimkiin

olabilir. Bunlar:

1. Kristalizasyonun digik agirt doygunluk degerlerinde gergeklestirilmesi ile

biiyiime hizimin kontrol edilmesi

2. Kristal bityiime hizt ve geklinin gesitli katki maddelerinin ilave edilmesiyle

degistirilmesi



Bu yontemlerin her ikisinin de bazi dezavantajlart bulunmaktadir. Disitk asin
doygunluk degerlerinde gergeklestirilen kristalizasyonda, belli bir iretim
kapasitesinin saglanmas: igin kristalizor hacimlerinin biiyiik olmas: gerekirken,
kristalizasyon ortamina katki maddesi ilave edilmesi birgok durumda kaginilmaz

olarak sistemde ek bir safsizlik olusturmaktadir.

Boraks dekahidrat kristalizasyonu Na20/3203 oram saf boraks ile aym olan
stokiometrik ¢ozeltilerde gergeklestirilmektedir. Stokiometrik olmayan kogullardaki
kristalizasyon ile ilgili literatiirde herhangi bir ¢aligma yer almamaktadir. Bu nedenle
stokiometrik olmayan kogullarin sirekli kristalizésyon izerindeki etkilerinin
" modellenebilmesi igin, MSMPR tipi bir sistemde kristalizasyon kinetiginin ve {iriin
ozelliklerinin incelenmesi gereklidir. Literatiirde stokiometrik olmayan kogullarda
biiylime ve ¢oziinme hizlart ile ilgili bilgilerin de bulunmamast nedeniyle, bu
' caligmanin temel amact boraks dekahidratin biiylime ve ¢oziinme hizlari iizerinde
stokiometrik olmayan kogullarin etkisinin oncelikle akigkan yataklt bir kristalizérde

belirlenmesidir.

Boraks ¢ozeltilerinin stokiometrisinin degistirilmesi doygun g¢ozeltiye sodyum
hidroksit veya borik asit ilave edilmesiyle gergeklestirilebilir. Sodyum hidroksit
~ katkust;

Na;B407 +2NaOH —p 4NaBO,+ H,0 (1.1)

reaksiyonuna gére sodyum metaborat olusumuna neden olarak ¢ozeltinin Na,0/B,0;3

oranim artirmakta, borik asit ilavesi ise;
Na,B,07 + 6 H3BO3; —— ¥ 2Na BsOz + 9 H,O (1.2)

reaksiyonuna gore sodyum pentaborat olusumuna ve ¢ozeltinin Na;O/B203 oraninin
azalmasina neden olmaktadir. Bu yontem ile hem kristal biiyiime hiz1 ve sekli
tizerinde etkisi olabilecek katkilar ilave edilmekte, hem de bu katkilar sodyum ve

borat iyonlarindan meydana geldigi igin aslinda ek bir safsizlik olusturmamaktadir.

Bu calismadan elde edilecek sonuglar dogrultusunda, bu konudaki arastirmalarin
stirekli sistemlerin modellenmesinde uygulanmak Uzere genigsletilmesi miimkiin

olacaktir,



2. KURAMSAL

2.1. Sodyum Boratlar

B,0j3 radikali igeren bir bilegik olan borik asitin tuzlar1 ya da esterleri olan “boratlar”
1n ticari agidan en dnemlileri boraks (Na;B407.10H,0), uleksit (NaCaBs0.8H,0) ve
~ kolemanittir (Ca,B¢011.5H,0). Bu mineraller diinyada sinirh sayida tlke tarafindan
iretilmekte ve diinya uretiminin %90’1 ABD ve Turkiye tarafindan

gerceklestirilmektedir [1].

* Na,0-B,03-H,0 iiglii sistemi bir ¢ok arastirmaci tarafindan incelenmigtir. Sborgi
tarafindan yapilan aragtirmamin sonuglarma gore sistemde, 100°C’nin altindaki
sicakliklarda 7 tane borat faz1 bulunmaktadir (borik asit ve sodyum hidroksitin ¢esitli

hidratlarinin diginda). Bunlar:

1. 1:5 Borat dekahidrat: Na;0.5B;03.10H;0
2. 1:2 Borat dekahidrat: Na,0.2B,03.10H,0
3. 1:2 Borat pentahidrat: Na;0.2B,03.5H,0
4. 1.1 Borat oktahidrat: Na,0.B,03.8H,0

5. 1:1 Borat tetrahidrat: Na;0.B,03.4H;0

6. 1:1Borat monohidrat: Na;0.B203.H,0

7. 2.1 Borat monohidrat: 2Na;0.B,03.H,0

Belirtilen fazlarin hepsinin birlikte sistemde bulunmas: ise ancak sinirli sicaklik

araliginda miimkindir [2].

Bir asit, bir baz ve sudan olugan Na,0-B;03-H;O sisteminin faz diyagrami

Sekil 2.1°de 0-60 “C sicaklik aralig1 igin verilmistir.
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Sekil 2.1. Nay0-B,03-H,0 Sistemi Coziiniirliik Izotermleri [3]

Sekil 2.2°de ise 30°C’deki ¢éziiniirlitk izotermi ve bu sicaklikta sistemde mevcut olan

kat1 faz bilesimleri ayrintili olarak gdsterilmektedir [4].

60 ¢
55 T H;RO; Na,0. 5B,0,.10H,0
50
45
40 A Na,0. 2B,0;. 10H,0

N320.8203.4H20

TITTT

Na,O.BZO;,.SHgO

B203, % 32.
(73]
[ =

20 <
15 £
10 £
y:

aOH.H,0
I B B e I AU —
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

NaZO,%ag

Sekil 2.2. Na,0-B,03-H,0 Sistemi (30 'C) [4].



Sekil 2.1 ve 2.2’den goriildugi gibi doygun boraks ¢ozeltilerine borik asit ilave
edilmesi ¢ozeltinin B,0; cinsinden ifade edilen ¢oziinirligini onemli o6lgide
artirmaktadir. Cozinirlik sicaklia bagli olarak Na;O/B;03 mol oranmin 0.2-0.3

oldugu durumda maksimum degerine ulagmaktadir.
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Sekil 2.3. Na;0-B,05-H,0 Sistemi (20 °C, 30°C, 35 °C) [4].

Sekil 2.3’de literatiirden alinan ¢ozunirlik verilerine goére doygun ¢ozeltinin
Na;O/B,05; mol orammin 0.2-1 araligindaki degerleri i¢in ¢ozelti konsantrasyonunun
degisimi verilmektedir [4].

Doygun boraks ¢ozeltilerine NaOH ilave edildiginde ise ¢ozuntrliik 6nce azalmakta,
sonra artmaktadir. Na;0-B,03-H,O sisteminde en yiliksek ¢oziiniirliige sahip olan

kat1 faz sodyum pentaborat dekahidrattir (Na;0.5B203.10H;0) [5].

2.1.1. Boraks Dekahidrat (Sodyum Tetraborat Dekahidrat)

Boraks dekahidrat dogada boraks minerali (tinkal) olarak bulunur. Boraks dekahidrat
ticari olarak en dnemli boratlardan biridir. Sulu gdzeltilerinden monoklinik prizmalar
seklinde kristallenen boraks dekahidratin kristal yapist kristalizasyon sartlarinin
degistirilmesi ile ve g¢oOzeltiye ¢esitli katkr maddelerinin ilave edilmesiyle
degistirilebilir. 17.5 "C’de seyreltik ¢ozeltide ¢oziinme 1s1s1 26.35 kcal/mol, doygun
¢ozeltide ise 20.46 kcal/mol olarak belirlenen boraks dekahidratin Sekil 2.4’de



verilen Cozinirlik-Sicaklik egrisine gore 60.6-60.8 "C’de boraks dekahidrat ile
boraks pentahidrat arasinda bir gecis sicaklifi bulunmaktadir. Bu sicakligin
iistiindeki bir doygun ¢ozeltiye boraks dekahidrat ilave edildiginde kat1 faz boraks
pentahidrat kristallerine dontugerek c¢ozinlir. Gegis sicakligt ¢ozeltide mevcut
safsizliklardan etkilenmektedir. Ornegin doygun sodyum siilfat cozeltileri iginde

493 °C’ye, doygun sodyum kloriir gozeltileri iginde 39 "C’ye diigmektedir.

Tek kristal tizerinde yapilan X-1ginlar1 kirnmim analizleri sonucunda, borat iyonunun
boraks dekahidrat yapisinda [B4O7 (OH)4]? seklinde bulundugunu ve bdylece 10 mol
suyun 2 tanesinin hidroksil gruplarnt halinde, sekiz tanesinin ise kristal suyu halinde
yapida yer aldigi gosterilmistir. Bu sekilde Nay[B4O7 (OH)4].8H,0 formiilii ile
gosterilen boraks dekahidratin yapis1t NMR c¢alismalartyla da desteklenmistir [5-7].
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Sekil 2.4. Boraks hidratlarin Coziniirlitk —Sicaklik egrisi [3].

Boraks ¢ozeltisinin pH degeri, ¢0zelti konsantrasyonun artmasiyla ¢ok az artig
gosterir. Tyi bir tampon etkisine sahiptir. % 0.1’lik bir ¢ozeltinin pH’t 9.2 iken
% 4.1’lik bir ¢ozeltinin pH1 9.3 degerindedir. Boraks dekahidratin, boraks

pentahidrata dehidratasyon 1sis1 59.149 kJ/mol.su, tetrahidrata dehidratasyon isisi ise



54.074 kJ/mol.su olarak verilmektedir. Boraks dekahidratin organik ¢oziiciilerde
¢cozunurlugih Tablo 2.1°de verilmektedir [8].

Tablo 2.1. Boraks Dekahidratin Organik Coziiciilerde Coziniirligi

Coziicii Sicaklik, C % Agirlik
%86.5 Gliserin 20 47.1
%098.5 Gliserin 20 52.6

Etilen Glikol 25 41.6
Dietilen Glikol 25 18.6
Metanol 25 19.9
Aseton 25 ‘ 0.50
Etil asetat 25 0.14

2.1.2. Boraks Pentahidrat (Sodyumum Tetraborat Pentahidrat)

Bu sodyum borat fazi pentahidrat olarak tammlanmasina ragmen, gergekte iyi
‘olusmus kristallerin 5 degil 4.67 mol kristal suyu icerdigi ve Na;B;0; 4.67H,0
formiilii ile gosterilebilecegi bilinmektedir. Boraks pentahidratin X-isinlar1 kirimim
analizleri sonucunda da yapisal formuliin Naz[B4O7(OH)4] 2.67 H;O seklinde oldugu
belirlenmistir [9].

Rombohedral yapida kristallenen boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin pH degeri boraks
~ dekahidratinkiler ile aymdir. Sudaki ¢oziinirlik degeri Sekil 2.4’de verilen boraks

pentahidratin organik ¢oztciilerdeki ¢ézuntrligi Tablo 2.2°de verilmektedir [8].

Tablo 2.2. Boraks Pentahidratin Organik Coziicilerde Cozinurligi

Cozict Sicaklik, C % Agurlik
Etilen Glikol 25 31.2
Propilen Glikol 25 21.9
Dietilen Glikol 25 10.0
Metanol 25 16.9

Sekil 2.4’den goriildigi gibi, 58.2 "C’nin tstindeki sicakliklarda sulu cozeltilerde
boraks pentahidrat, boraks tetrahidrata (kernit) gore metastabildir. 60.6-60.8 "C’nin

altindaki sicakliklarda ise boraks dekahidrata gére metastabildir.

2.1.3. Boraks Tetrahidrat (Sodyum Tetraborat Tetrahidrat)

Sekil 2.4°de sudaki ¢oziiniirligli verilen boraks tetrahidrat (Na;B407.4H,0) sulu
¢ozeltilerinden monoklinik yapida kristallenir. Yapisal formilii Na;[B4Os(OH)4].3
H,0 olan bu bilesik 58.2 ‘C’den 95 “C’ye kadar stabil olan fazi olusturur. Ancak



kristalizasyon hizinin diigiik olmas: nedeniyle 60 'C’nin iizerindeki sicakliklarda
metastabil fazdan ancak kristalizayon hiz1 daha ytksek olan boraks pentahidrat

kristallenir.

2.1.4. Susuz Boraks

Na;B4O7 formiili ile gosterilen bu sodyum borat faz1 gesitli kristal yapilarinda ve
camsi yapida bulunabilir. Boraks hidratlarin dehidratasyonu ile elde edilir.
600-700 °C’nin iistiinde stabildir ve 742 "C’de inkongruent olarak ergir. Susuz boraks
camlar, suda hidratlara gore ¢ok yavag ¢oziniir. 25 'C’de metanoldeki ¢cOzindrlugi

% 16.7 dir [10].

2.2. Boraks Dekahidrat ve Boraks Pentahidrat Uretimi

" Boraks deka ve pentahidratlarin iiretimi bityiik 6lgiide sodyum borat cevherlerinden
yapilmaktadir. Sodyum borat cevherlerinin {iretimi ise baglica ABD, Tiirkiye ve
Arjantin’de gergeklestirilmektedir. ABD’de tiim tiretim, Boron Bélgesi’ndeki United
States Borax & Chemical Corp. tarafindan gergeklestirilirken, Turkiye’deki tinkal
cevherinin iglenmesi Eskigehir-Kirka’da Etibank tarafindan yapilmaktadir [1,8].

Sodyum boratlarin Gretimi genel olarak, cevherin 6gutilmesinden sonra su veya
sodyum borat igeren bir ana g¢ozelti iginde ¢ozilmesine dayanan yas bir proses
seklinde yuritilir. Su yada ana ¢ozeltide ¢ozinen sodyum boratlarin gang
minerallerinden ¢okeltme ve/veya filtrasyonla ayrilmasindan Sonra, berrak ¢ozeltiden

sodyum boratlarin tiretimi kristalizasyonla saglanir.

Etibank Kirka Boraks Isletmeleri’nde diinyanin en biiyiik tinkal yataklar agik ocak
madenciligi ile isletilmektedir. Yataktan ¢ikarilan cevher cinsine ve konumuna bagh
olarak agirlikga %23-29 B,0; igermektedir. Tinkal yataginda ti¢ farkh cins cevher

bulunmaktadir. Bunlar:

1. Cams:i Cevher: Yataktaki orani diigiik olan bu cevher rekristalize olmus boraks

dekahidrattan olusur.

2. Tabakali Cevher: Yatagin yaklagik olarak % 10’unu olusturan bu cevher cinsi

agirhikca % 27-29 B,O; igerir.

3. Bilesik Cevher: Yatagin % 90’iu olusturan bu cevher %23-25 B,0O; tendriine

sahiptir,



Cevher i¢indeki suda ¢oziinmeyen maddelerin montmorillonit cinsi kil ve dolomitten
olustugu belirlenmigtir. Bu maddelerin oram bilesik cevherde % 50 kil ve % 50
dolomit halindedir ve yapiya az miktarda uleksit de girmektedir. Tabakal: cevherde
ise suda ¢oziinmeyen maddelerin gogunlugunu dolomit olusturmaktadir. Yataktan
¢ikarilan tinkal cevheri oncelikle konsantrator tesisinde zenginlestirilmektedir. Bu
amagla cevher once kademeli bir kirma-ogitme asamasindan gegirilmekte ve
1 mm’nin (zerindeki fraksiyon bir yikama ve simiflandirma kademesi ile ince
killerden ayrilmaktadir. Zenginlestirme sirasinda 6zellikle yumusak yapili, kolay
dagilan killer ayrilmaktadir. Zenginlestirme sirasinda 6zellikle yumusak yapili, kolay
dagilan killer ayrigarak siispansiyona ge¢mektedir. Tiirblilans sartlarda yapilan
mekanik karistirma sonucu killer yaninda, dolomit ve tinkal de kismen pargalanarak
siispansiyonda asilt kalmaktadir. 1 mm” den biiyiik olan fraksiyonla karigtirilarak,
.sonugta tendrii % 32-33 B;0; olan ve % 6-8 nem igeren bir konsantre elde

edilmektedir [11].

Konsantre tinkal bor tiirevleri tesisinde, sistemde devreden ana ¢ozelti ile sicakta
¢oziilmekte ve bir seri, filtreden gegirilip berraklagtirildiktan sonra, bir vakum
kristalizoriinde sogutularak 60°C’de pentahidrat veya 46 C’de dekahidrat
kristallendirilmektedir [8].

2.3. Kristalizasyon

Kiitle ve 1s:1 transferi olaylarinin ayni anda gergeklestigi ve hidrodinamik sartlar,
¢ozeltide bulunan safsizliklar gibi birgok faktorden etkilenen karmagik bir islem olan
kristalizasyon basit olarak bir ¢ozeltideki ¢dziinmils maddenin ¢ozeltiden ayrilarak
katt hale gegmesidir. Bir ¢ozeltide kristalizasyonun gergeklesmesi igin gerek sart;
siv1 fazdan kati faza kiitle transferini saglayacak bir itici gliciin olmas: yani ¢dzeltinin
“agirt doygun” halde bulunmasidir. Ancak ¢o6zeltinin agsiri doygun olmasi
kristalizasyonun gergeklesmesi igin tek bagina yeterli olmamaktadir. Bu agidan ele

alindiginda kristalizasyonun genel olarak ii¢ asamadan olustugu séylenebilir. Bunlar:

1. Kiristalizasyonun baglamast igin gerek sart olan asiri doygunlugun olusturulmasi.

2. Asirt doygun ¢ozeltide stabil kristal nitkleilerinin olugmasi.



3. Asir1 doygunluk itici giicliniin etkisi ile ¢6zeltiden, niikleilere kiitle transferinin

gergeklesmesi sonucu kristal biiytimesinin saglanmasi.

2.3.1. Coziiniirliik Karakteristikleri

Kristalize olan bir sistemin ¢6ziiniirlik karakteristigi kristalizasyon prosesinin

analizinde gerekli olan en 6énemli 6zelliklerden biridir.

Iki yada daha fazla maddeden olugan homojen bir siv1 faz olan bir ¢ozelti belli bir
sicaklikta ¢Oziinmis maddenin kati fazi ile denge halinde ise “doygun ¢ozelti”
olarak tammlamir. Doygun ¢ozeltinin, dengede oldugu kati faz cinsinden
konsantrasyonu ise maddenin o sicakliktaki “doygunluk konsantrasyonu” yada

“coziintirligi”diir.

Bir ¢ozeltinin bilesimi, yani igerdigi ¢Oziinmiiy madde veya maddelerin
konsantrasyonlarn farkli sekillerde ifade edilebilir. Kristalizasyon ile ilgili
uygulamalarda en gok kullanilan konsantrasyon tamimlari, kmol/m® veya mol/dm’
cinsinden ifade edilen “molar konsantrasyon” ya da g ¢6ziinen madde/100 g ¢dziicii,

g ¢oziinen madde/100g ¢ozelti cinsinden ifade edilen “agirlik konsantrasyonu”dur.

Coziintirliik, ¢oziinen maddenin tanecik boyutu, ¢ozeltide bulunan safsizliklar gibi
faktorlerden etkilenmekle birlikte temel olarak sicakligin bir fonksiyonudur. Bir
maddenin ¢6ziintirlikk karakteristigi kristalizasyon ySnteminin se¢imini belirleyen en
onemli faktordiir. Literatiirde, ¢ozliniirlitk verilerinin korelasyonu ile ilgili olarak
yapimig galigmalar sonucunda ¢6zlintirliigiin sicakliga bagl olarak degisimi ile ilgili
olarak en gok kullanilan esitligin, C* ¢6ziniirliik ve T "C cinsinden sicaklik olmak

lizere
C*=A + BT + CT*+...... 2.1)

seklinde bir polinom oldugu belirtilmektedir. Sekil 2.5’de ti¢ farkh: tipte ¢oziintirliik
karakteristigine sahip olan bazi maddelerin ¢6ziintirliik egrileri 6rnek olarak

gosterilmektedir [12,13].
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Sekil 2.5. Cozinirluk Karakteristikleri [12]

2.3.2. Asirt Doygunluk

Doygunluk sartlarinda sahip olabilecegi ¢oziinmiiy madde konsantrasyonlarindan
daha yiiksek bir konsantrasyona sahip olan ¢ozelti termodinamik olarak denge
. durumunda degildir ve “agin doygun ¢ozelti” olarak tamimlamr. Kristalizasyon
proseslerinde itici giig olan “agir1 doygunluk” farkl gekillerde ifade edilmektedir. C,
¢Ozelti konsantarayonu ve C’, doygunluk konsantrasyonu olmak iizere, en g¢ok
kullanilan asin  doygunluk ifadesi konsantrasyon itici gici  AC, olarak

tanimlanandir.
AC=C-C’ (2.2)

Bunun disinda 2.3 ve 2.4 egitlikleri ile tammlanan agirt doygunluk orani, S, ve bagil

asirt doygunluk c’da yaygmn olarak kullaniimaktadir.
$=C/C’ (2.3)
o=AC/ C" =S-1 (2.4)

Asirt doygunlugun ifade edilmesinde kullanilan diger bir terim “agin1 soguma” AT’

dir. Genellikle tek bilegenli sistemlerde, ¢zellikle de kolay olgiilebilen bir dzellik
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olmast ile tercih edilen agirt sofuma itici giici de, T ¢ozelti sicakligs, T" doygunluk

sicakligi olmak tizere
AT=T -T (2.5)

esitligi ile tanimlanir.

Kristalizasyon igin gerek sart olan agirt doygunlugun olusturulmasinda sistemin

¢oziintirlik karakteristiklerine bagli olarak farkli yontemler kullanilir. Bunlar:
1. Sogutma: Cozinirligi sicaklikla 6nemli 6lgiide artan maddeler igin uygulanir.

2. Vakum Sogutmasi: Cozunurligl sicaklikla orta derecede artan maddelerde

adyabatik evaporasyon sonucu olusan soguma etkisi agir1 doygunlugu olusturur.

3. Buharlastirma: Cozinirliga sicaklikla ¢ok az degisen veya ters ¢oziinirlige
“sahip olan maddeler durumunda, agiri doygunluk ¢éziiciiniin buharlagtirilmas: ile

olusturulur.

4. Ikinci Bir Coziicu Ilavesi: Cozeltiye, ana ¢ozicii ile karigabilen ve ¢oziinen
madde igin ¢oziicl etkisi dusiik olan bir diger ¢oziiciinin ilave edilmesi sonucu
¢oziinen maddenin karigimdaki ¢oziinurliginiin azalmas: ile agsirt doygunluk

_meydana gelir.

5. Reaktif Kristalizasyon: Agir1 doygunluk iki bilesen arasindaki kimyasal reaksiyon
ile olusturulur ve bu sistemlerde reaksiyon karigimi Girin agisindan doygun hale

geldikten sonra, agir1 doygunlugun olusum hizi reaksiyon hizi ile belirlenir.

Asirt doygunluk yaratilmasinda daha az kullanilan yontemler ise ters osmoz ve

basing degisimi gibi yontemlerdir.

Bir ¢ozeltinin kristalizasyon sartlarindaki konsantrasyonu (C), olgiilebilirse ve bu
sartlardaki doygunluk konsantrasyonu (C") biliniyor ise 3.2-3.4 esitliklerine gore
agirt doygunluk belirlenebilir. Operasyon sartlarinda ¢o6zelti konsantrasyonunun
belirlenmesi ya dogrudan analiz yontemi ile ya da dolayli olarak ¢ozeltinin
konsantrasyonuna bagl: olarak degisen yogunluk, kirilma indisi, iletkenlik vb. bir
fiziksel o6zelliginin ol¢tlmesi ile yapilabilir. Bu yontemlerin bir gogu laboratuar
olgeginde uygulandiginda hassas sonuglar vermekle birlikte, belirtilen 6zelliklerin
konsantrasyon haricinde sicaklia bagli olarak da degigmeleri endiistriyel olgekte

uygulanmalarinda bazi problemler ortaya ¢ikartmaktadir [12,13].
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2.3.3. Cozelti Stabilitesi ve Metastabil Bolge

Asirt doygunluk kavrami ilk kez Oswald tarafindan 1897°de labil (stabil olmayan)
ve metastabil asir1 doygunluk olarak siniflandirilmugtir. Yapilan kapsamli ¢aligmalar
sonucunda Miers tarafindan agir1 doygunluk ile kendiliginden kristalizasyon arasinda
bir iliski kurulmus ve bir maddenin ¢6zuniirlik karakteristigini gosteren doygunluk
efrisine benzer sekilde bir “agirt doygunluk egrisi” oldugu belirlenmigtir.
Sekil 2.6’de Miers tarafindan ortaya konulan ve asin doygunluk bélgelerini
belirleyen doygunluk ve agirt doygunluk egrileri gosterilmektedir.

Asim doygunluk egrisi
o.8} o
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&b o | S
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oA bolge J =g H
N " 69 H
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Sicaklik, T (°C)
Sekil 2.6. Asiri Doygunluk Bolgeleri [12]

Sekil 2.6’de kesikli olarak gosterilen egri kendiliginden niikleasyonun meydana
geldigi konsantrasyon ve sicakliklarin alt s gosteren “agin doygunluk”
egrisidir. Bir ¢ok sistemde ¢oziniirlik egrisine hemen hemen paralel olan bu egrinin
yeri, agirt doygunlugun birgok degiskene bagli olarak degismesi nedeniyle kesin
degildir. Buna ragmen sinirlar ¢oziintrliik egrisi ve agirt doygunluk egrisi tarafindan

Ui¢ bolge tanimlanmaktadir. Bunlar:
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1. Cozinirlik egrisinin altinda kalan stabil ¢ozelti bolgelerii Bu bolgede

kristalizasyonun gergeklesmesi miimkiin degildir.

2. Cozinirlik ve agirt doygunluk egrileri arasinda kalan metastabil bolge: Bu bolge
asirt doygunluk itici giici olmasina kargin niikleasyonun kendiliginden
gerceklesmedigi, ancak ag1 kristali ilave edildiginde biytimenin gergeklestigi

bolgeyi gosterir.

3. Asm doygunluk egrisinin astiinde kalan labil bolge: Cozelti bilesiminin bu

bolgede olmast durumunda niikleasyon kendiginden ve ani bir gekilde
gerceklesir.

Asirnt doygunluk e@risinin yeri, diger bir deyisle kendiliginden nikleasyonun
meydana geldigi asut doygunluk sintir deferi ¢ozeltinin doygunluk sicakligy,
hidrodinamik sartlar, sogutma hizi, ortamda bulunan safsizliklarin cins ve miktarlar
gibi etkenlere bagli olarak degistiSinden metastabil bolge genisligi de ayni etkenlere
bagli olarak degismektedir. Endistriyel kristalizasyon operasyonlarinda
kendiliginden niikleasyonun 6nlenmesi ve kristal bitylimesinin saglanmasi i¢in agirt
doygunlugu metastabil bolge simirlari iginde kontrol edilmesi gereklidir. Bu
uygulamalarda tercih edilen asir1 doygunluk degeri, metastabil bélge genigliginin
- ortalarindaki konsantrasyonlara karsilik gelmektedir. Bu nedenle operasyon
sartlarinda metastabil bolge genigliginin bilinmesi ve asir1 doygunlugun olgiilerek

kontrol edilmesi biyiik onem tagimaktadir.

2.3.4. Niikleasyon
Asirt doygun bir ¢ozeltide kristalizasyonun gergeklesmesi igin ¢ozelti iginde
kristalizasyon aktif merkezi olarak etki edecek “niiklei” olarak adlandirilan g¢ok

kigiik kati kiitleciklerin yada embriyolarin meydana gelmesi gereklidir. Niikleasyon

mekanizmalan gok genel bir siniflandirmaya gore asagidaki sekilde gosterilmektedir.

NUKLEASYON
PRIMER NUKLEASYON SEKONDER NUKLEASYON
(Kristaller tarafindan

induklenir.)

Homojen Nitkleasyon Heterojen Niikleasyon
(Kendiliginden (Yabanc: partikiiller
gergeklesir.) tarafindan gerceklesir.)
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Homojen Niikleasyon: Homojen bir sivi iginde, stabil bir kristal niikleisinin

kendiliginden nasil meydana geldigi tam olarak agiklanamamaktadir. Bu olayin agir1
doygun bir buhardan kiigiik damlaciklarin kondense olmasina benzer gsekilde
yiradigi kabul edilmekle birlikte, liristalizasyonda niikleileri olugturan atom,
molekiil gibi birimlerin belli bir kristal diizeninde yerlesmelerinin de gerekli olmasi
homojen niikleasyonu daha karmagik hale getirmektedir. Kendiliginden niikleasyon
olmas! i¢in atom, iyon ya da molekiillerin bir araya gelmesi ile olusan gok kiigiik
topluluklarin (cluster) stabil olarak, ¢oziinmeden ya da bozulmadan ortamda

kalabilecekleri kritik bir boyuta ulagmalar1 gerekir.

Heterojen Niikleasyon: Gergekte homojen niikleasyonun gergeklesmesi ¢ok zor

,saglanabilen bir durumdur. Bunun nedeni agir1 doygun bir ¢ézeltinin ¢ok kiigitk
atmosferik tozlarla bulagmasi durumunda bile, bu yabanci partikiillerin aktif

merkezler olarak, yani heterontikleiler olarak etki etmesidir [12,13].

Cozeltide heteroniiklei merkezlerinin bulunmasi, homojen niikleasyona gore daha
dugik asmi doygunluk veya agiri sofuma degerlerinde niikleasyonun baslamasina
neden olur ve heterojen niikleasyonda meydana gelen serbest enerji degisimi,
" homojen niikleasyonda meydana gelen serbest enerji degisimine gore daha disiiktiir

[12,13].

Sekonder Niikleasyon: Ortamda ¢6zinmiis maddenin kristallerinin bulunmas:

durumunda niikleasyon homojen ve heterojen nitkleasyona gore gok daha diisiik asirt
doygunluklarda meydana gelir. Sekonder niikleasyonda kati-sivi ara yiizeyindeki
kristal yuzeyinin ozellikleri 6nemli bir rol oynamaktadir. Deneysel ¢alismalarin
birgogu niikleasyonun meydana gelmesinde kontak sekonder niikleasyon
mekanizmasinin  etkin oldugunu ortaya koymustur. Tablo 2.3’de sekonder

nitkleasyonun meydana gelme sekilleri 6zetlenmigtir [12,13].
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Tablo 2.3. Sekonder Niikleasyon Tipleri [12]

TIP NEDEN

1. Baglangigta meydana gelen boliinme  Kuru ag1 kristalleri Gizerindeki kristal tozlar

2. Igne seklindeki yapilarin boliinmesi . Ana  kristaller tizerindeki dentritlerin

kirilmasi
3. Polikristal béliinmesi Aglomeralarin kirilmasi
4. Kayma gerilimi nitkleasyonu Biiyiiyen kristal yiizeylerinde akigkanin

uyguladig1 kayma gerilimi

5. Kontak niikleasyonu Kristal-kristal, kristal-karigtiric1, kristal-
- kap yuizeyleri arasindaki ¢arpigmalar

Birim zamanda, birim ¢6zicti kutlesinde meydana gelen niiklei sayisi olarak

tanimlanan niikleasyon hiz1 B agagida verilen yar1 ampirik esitlikle ifade edilebilir.
J
B=ky, M1 AC (2.6)

Primer niikleasyonun etkin oldugu durumda nikleasyon mertebesi b’nin degeri
- genellikle 2.5°den 10’a kadar degisirken, sekonder niikleasyonun etkin oldugu
durumda 0.5-2.5 arasindadir. Niikleasyon hiz sabiti k, sicaklifin, hidrodinamik
sartlarin, safsizliklarin ve bazi kristal o6zelliklerinin fonksiyonudur. Egitlikte Mr
kristalizasyon ortamindaki stspansiyon yogunlugunun niikleasyon hizi tizerindeki

etkisini gostermektedir.

2.3.5. Kristal Biiyiimesi

Agirt doygun bir ¢ozelti iginde kritik boyuttan daha biiyiik olan stabil niikleilerin
olugsmasindan sonra bu tanecikler biiylimeye baglarlar. Biiyiime bir kristalin her bir
ylzeyinin ilerlemesi seklinde meydana gelir ve ayr1 ayr1 yizeylerin birbirlerine gore

bagil biiylime hizlari kristalin geklini belirler.

Kristal biiytimesinin incelendigi birgok teorik ve deneysel galiyma sonunda biiyiime

mekanizmalar ile ilgili farkli teoriler gelistirilmistir. Bu teorilerin en dnemlileri:
1- Yiizey enerjisi teorileri

2~ Adsorbsiyon tabakasi teorileri
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3- Kinematik teoriler
4- Diflizyon-reaksiyon teorilerdir.

Yiizey enerjisi teorileri ile ilgili ilk galigmalar1 yapan Gibbs, serbest ylizey enerjisi
minimum olan bir akigkan damlaciginin en stabil durumda olmasina benzer gekilde,
sabit sicaklik ve basingta ana gozelti ile dengede olan bir kristalin de toplam yiizey
enerjisinin minimum olmas1 gerektifini ileri strmigtir. Bu konuda daha sonra
yapilan ¢aligmalarda da bir kristalin denge durumundaki geklinin bu kristalin her bir
yilizeyinin serbest enerjilerine bagli oldugu ve yiizeylerin serbest enerjilerine orantil
bir hizla biyiidiigi belirtilmigtir. Yiizey enerjisi teorileri ile ilgili kantitatif kanitlarin
' yetersizligi nedeniyle bu teoriler giiniimiizde temel bir kabul gérmemekle birlikte bu

konudaki arastirmalar devam etmektedir.,

_ Gibbs-Volmer teorisi olarak bilinen bir adsorbsiyon teorisi ise kristal bilyiimesini
termodinamik etkilere dayandirmaktadir. Bu teoriye gore kristali olugturan atom,
molekiil ya da iyonlar kristal yiizeyine ulastiklarinda kristalin kafes yapisina hemen
entegre olmazlar ve ylizey entegrasyonu olarak adlandirilan bir olay ile yiizey
iizerinde 6nce serbest bir sekilde hareket ederler. Bu olay sonucunda kristal ¢ozelti
ara yiizeyinde ¢ozelti ile dinamik dengede olan gevsek bir adsorbsiyon tabakas
. meydana gelir. Adsorbsiyon tabakalarindaki atom molekiil ve iyonlar yiizeyde uygun
aktif merkezler bulduklarinda kristalin kafes yapist igine giderler ve bu olayn
devam etmesi ile yiizey olusumu tamamlanr. ikinci bir tabakanin olugmas: iki

boyutlu bir yiizey niikleisinin olugumu ile baglar.

Adsorbsiyon teorisine dayandirilan diger bir mode] olan Kosel modeline gore ise,
diiz kristal yiizeyleri monoatomik yiikseklikteki tabakalar olan steplerin ilerlemesi ile
biiyiimektedir. Monoatomik stepler kenarlarinda kink olarak isimlendirilen kivrimlar,
yiizey Uzerinde gevsek olarak adsorblanmig atom, molekiil veya iyonlar veya
bosluklar igerirler ve kristalize olan birimler bu aktif merkezlere yerleserek kristal
biiyiimesini gergeklestirirler. Yeni bir stepin meydana gelmesi ise yine yiizey
nitkleasyona ile gergeklesir.

Tabaka tabaka biiyiime geklindeki ideal bilyimenin ¢ok az madde igin gegerli
oldugunu belirten Frank ise kristal biylimesinde yiizeylerde bulunan

dislokasyonlarin 6zellikle de vida tipi (screw) dislokasyonlarin 6nemli rol oynadigin

belirtmigtir. Kristal yiizeyinde meydana gelen bu tir dislokasyondan sonra ise

17



biyiimenin spiral biiyiime seklinde devam ettigi belirlenmis ve Burton, Cabrera ve

Frank tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilen kinetik teori geligtirilmigtir.
R= A.c”.tanh (B/c) 2.7

Bu teoriye gore kristal bilyime hiz1 R, diisiik asir1 doygunluk degerlerinde asiri
doygunluga bagli parabolik bir degisim, yiksek asir1 doygunluk degerlerinde ise

lineer bir degisim gostermektedir.

Yine Frank tarafindan geligtirilen kinematik teoriyf; gore bir kristalin tabakal
biiyiimesi 6nce stepin olugmasi ve sonra bu stepin yiizey iizerinde ilerlemesi geklinde
iki proses igermektedir. Birbirlerinden farkli uzakliktaki makrosteplerin hareketinin
incelenmesi sonucunda bir stepin ilerleme hizinin (u), diger steplerin yakinligina,

Fyor

diger bir degisle step yogunluguna bagl: olarak degistigi ve yiizey biiyiime hizimin
v=hnu (2.8)

esitlifine gore tamimlanabilecedi belirlenmigtir. Egitlikle h: step yiiksekligi, n: step
yogunlugu ve u: step ilerleme hizidir. Steplerin birbirinden uzaklifi arttik¢a step

ilerleme hizi artmaktadir.

- Difiizyon teorisi Uzerinde g¢alisan Noyes ve Whitney kristal yiizeyinde madde
birikimi ile meydana gelen bilylimenin esas olarak diffizyonal bir proses oldugunu
ve ¢Oziinmenin tam terst bir olay seklinde gergeklestirdigini belirterek kiitlesel

birikim hizint

d .
—&?=km A(CCH 2.9)

esitligi ile tanimlamiglardir. Buytiyen kristal yiizeyinde ince, durgun bir ¢6zelti filmi
meydana geldigi varsayim ile 2.9 esitligi, kristalize olan maddenin diffiizyon
katsayist D ve durgun film kalinli$1 8 ya bagh olarak

dm D

5 =5 ACC) (2.10)

sekline doniistirilmistir. Yapilan caligmalarda, karistrma olmayan durgun

¢ozeltilerinde film kalmhiginin 150 um seviyelerinde oldugu, karigtirma etkisi ile
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bunun hizla azalarak sifira ulastig: belirtilmigtir. Ancak 2.10 egitligine gére film
kalinlifinin sifir oldugu karigtrmali sistemlerde kristal bliyiime hizinin sonsuz
olmast durumu pratikte gegerli olmadigindan, sadece diffiizyon olay: kristal buyiime

mekanizmasinin agiklanmasinda yetersiz kalmaktadir.

Miers tarafindan kristal yizeyinde ¢ozelti konsantrasyonun doygunluk degerinde
olmadigi ve belli bir asirn doygunluk gésterdigi belirlendikten sonra yapilan
caligmalarda ise, kristalizasyonun Once kristalize olan birimlerin kristal yiizeyine
diffiizyonu, daha sonra bu birimlerin kristal kafes yapisina yerlegmesini saglayan
1.derece bir reaksiyon geklinde yiirtidiagi belirtilmistir‘ Diffiizyon-reaksiyon teorisi
" olarak tanimlanan bu teoriye gore kristal bityiime hizi, kg diffiizyonla gergeklesen
kiitle transferi katsayist ve k; yiizey reaksiyonu hiz sabiti olma iizere agagida verilen

egitliklerle belirlenir.

%‘tﬁ =k,.A(C-C,) diffizyon 2.11)
dm » .
N =k _.A(C, -C") reaksiyon (2.12)

 Kristal ¢ozelti ara yiizeyindeki ¢ozelti konsantrasyonu Ci’nin belirlenmesindeki
zorluklar nedeni ile bu esitliklerin pratik olarak kullanilmasindaki zorluklar
sonucunda, C; elimine edilerek 2.13 esitligi ile verilen toplam biiyiime hizi

tamimlanmustir.

‘11—? =K,.A(C-C")? (2.13)

Kristal bityiime hiz1 sicaklik, asir1 doygunluk, kristal boyutu ve sekli, hidrodinamik
sartlar gibi birgok faktére bagli olarak degigen karmasik bir 6zelliktir. Bu nedenle
kristal bilyime hizinin ifade edilmesinde genel olarak kabul edilen tek bir yontem

yoktur. Ancak, iyi tanimlanmig kosullarda kristal biiytime hizi, birim alanda meydana

gelen kiitlesel birikim hizi Rg, ortalama lineer bayiime hiz v veya toplam lineer

biiyiime hiz1 G ile ifade edilmektedir. Bu hiz tammlan arasindaki iligki
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seklindedir. Egsitliklerde kullamilan kristal hacim sekil faktori o ve yiizey sekil

faktorti B ise, L karakteristik boyut olmak iizere
m = a.p,. L’ (2.15)

A=BIL? (2.16)

esitlikleri ile tanimlanur [13].

' 2.3.5.1. Kristal Biiyiime Hiza Olgiim Yéontemleri

Kristal biliytime hizlannin belirlenmesinde kullanilan 6lgiim yontemleri farkl

temellere gore siniflandirilabilir.

1. Olgiimde kullanilan kristal sayisina gore:

a) Tek kristal 6l¢iim yontemleri

| b) Cok sayida kristalle gergeklestirilen (popiilasyon) 6lgiim yontemleri

2. Olgiimiin gergeklestirildigi agirt doygunluk ve kristal boyutu parametrelerine gore:

a) Asin doygunluk ve kristal boyutunun biiyiime siiresince yaklasik olarak sabit

tutuldugu yontemler (diferansiyel yontem)

b) Asin doygunluk ve kristal boyutunun bilyiime siiresince 6nemli 6lgiide

degistirildigi yontemler (integral yontem)
3. Kiristal biiyiime hiz1 verilerinin elde edildigi faza gore:

a) Buyiime hizinin kristal 6zelliklerindeki (kitle veya boyut) degisimden belirlendigi

yontemler
b) Biiytime hizimin ¢ozelti konsantrasyonundaki degisimden belirlendigi yontemler
4. Olgtimiin gergeklestirildigi sicaklik profiline gore:

a) Sabit sicaklikta gergeklestirilen izotermal yontemler
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b) Degisen sicakliklarda gergeklestirilen politermal yontemler

Tek kristal hiicresinde yapilan galigmalar bir maddenin kristal biiyime mekanizmasi
ile ilgili aragtirmalarda kullanilmakta ve bu caligmalarda genellikle kristal
yiizeylerinin her birinin bilyime hizlann ayn ayn belirlenmektedir. Kristalizor
tasarimina yonelik galigmalarda ise genellikle gok sayida kristal ile akigkan yatak
veya kanigtirmali kristalizor tipi sistemlerde yapilan olgtimler tercih edilmektedir.
Biiyitkk boyutlu ve ¢ozelti iginde siispansiyon haline getirilmesi kolay olmayan
kristallerin biiylime davramglanimin incelenmesinde de tek kristal hiicresi tercih

edilmektedir.

© Tek kristal hiicresinde yiiritiilen 6l¢timlerde ince bir paslanmaz gelik ya da tungsten
tel ucuna sabitlestirilen kristal, 6l¢iim hijcresine uygun sekilde yerlestirilir. Belli bir
sicaklik ve agirt doygunluktaki ¢ozelti hiicreden belli bir izda gegirilerek buytime
iz belirlenmek istenen kristal yizeyindeki ilerleme bir mikroskop yardimi ile
belirlenir. Bu amagla i¢ ¢capr 10-30 mm arasinda degisen kristalizasyon hiicreleri

kullanilarak ¢ozelti izinin ayarlanmasi miimkiin olmaktadir.

Daha o6nce belirtildigi gibi genellikle kristalizor tasarimina yonelik yapilan
calismalarda kristal biytime hizi olgiimleri ¢ok sayida kristalin kullamldigi bir
- akigkan yatak ya da karistrmali tank tipi kristalizorde gergeklestirilmektedir. Bu
yontemlerde, toplam biyime hiz1 ast kristali kiitlesinde meydana gelen degisimden
ya da yine ag kristali boyutunda meydana gelen degisimden 2.14 numaral: esitlik
yardimi ile belirlenebilir. Ag1 kristali kitlesinde meydana gelen deSisimlerin
dl¢iilmesine dayanan deneysel yontemlerde dogru sonug elde edilmesi igin bazi

Onlemler almak gereklidir. Bunlar:

1- As1 kristallerinin se¢imi: 2.14 numaral: esitlikten gorildugu gibi as1 kristali yizey
alam kristal biiylime hizt hesaplarinda kullamilan 6nemli bir parametrelerdir. Alan
hesaplamalarinda genellikle kristallerin hepsinin belli bir geometrik gekilde ve
diizglin yizeyli oldugu varsayilmaktadir. Bu nedenle segilen ag1 kristallerinin en

azindan makroskopik olarak diizgiin yiizeylere sahip olmas: gereklidir.

2- Hacim ve yiizey sekil faktorlerinin belirlenmesi: Yine 2.14 numaral: esitlife gore
yapilan hesaplamalarda kristallerin hacim ve .ylzey sekil faktorlerinin bilyiime

sirasinda degismedigi kabulii yapilmaktadir. Ancak bu varsayimin dogrulugunun a1
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kristallerinde ve biiyiiyen kristallerde gekil faktorlerinin belirlenmesi ile kontrol

edilmesi ve herhangi bir degisim var ise hesaplamalarda dikkate alinmasi gereklidir.

3- Kristallerin ana ¢ozeltiden ayrilmast: Biiyiime sonras: kristallerin ana ¢ozeltiden
ayrilmas: genellikle filtrasyon ve bunu izleyen bir yikama iglemi ile yapilir. Yikama
- igleminde kristali ¢ozmeyen ve ana ¢ozelti ile tamamen kangabilen bir sivi

kullanilarak kristal kiitlesindeki degisimlerin 6nlenmesi gereklidir.

Laboratuar tipi akiskan yatakls kristalizorlerde yaklagik S g civarinda belirli bir boyut
ve sekildeki ag1 kristali kullanilir. Sicakligi hassas bir gekilde ayarlanan ve kontrol
edilen agiri doygun ¢ozelti, agint kristallerinin biyime boélgesinde uniform bir
stispansiyon halinde akigkanlagmasini saglayan belirli bir hizda gegirilerek as1
kristallerinin biiylimesi saglamr. Dengy siireleri a1 kristali kiitlesinde dogru
olgiillebilecek bir artiy olmasim saglayacak gekilde ayarlamir ve bu siire agirt

| doygunlugu bagl olarak 15 dakika ve 3 saat arasinda degisir.

Karigtirmalr tank tipi kristalizorlerde de kristal bilyime hizlar1 yine belirli bir
miktardaki ag1 kristalinin kangtirmali bir kap igindeki asirt doygun ¢ozeltiye ilave
edilmesinden sonra, akigkan yatakl kristalizorlerdekine benzer sekilde belirlenir. Bu
tir caligmalarda elde edilen sonuglarin korelasyonu igin, partikiil/akiskan bagil

- hizinin karistiricr hizinin fonksiyonu olarak belirlenmesi 6nemlidir.

Kristal biiyime hizlarinin ¢ozelti konsantrasyonundaki degigimlerin belirlenmesiyle
olguldugi yontemlerde, asirn doygun ¢ozeltiye as1 kristali ilave edilmesinden sonra
cozelti agir1 doygunlugundaki degisim izlenir. Agirt doygunluktaki degisim izlenmesi
sirekli veya belirli araliklarla yapilan ¢oOzelti analizi ile gergeklestirilir. Cozelti
konsantrasyonunun belirlenmesi genellikle ¢ozeltinin konsantrasyona bagli olarak
degisen iletkenlik, yogunluk, kirilma indisi gibi Ozelliklerinin &lgiimii ile
yapilmaktadir. Bu sistemlerde toplam kiitlesel biiyiime hiz1 Rg, niikleasyon olmadig:
varsayimi ile agin1 doygunluktaki degisime bagli olarak kiitle dengesinden belirlenir

[13,14].

Rg.A.ACE = -d(AC)/dt (2.17)
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2.3.6. Kristal Biiyiimesi Uzerinde Safsizhiklarm Etkisi

Kristalizasyon ortaminda bulunan bazi safsizliklarin kristal biyiimesi tizerinde
belirgin bir etki gosterdigi bilinmektedir. Bu konuda yapilan ¢alismalarda bazt
safsizliklarin biiylimeyi tamamen engelledigi, baz safsizliklarin artirdigy, bazilarinin

ise sadece belli yiizeyler izerinde segimli olarak etki gosterdikleri belirlenmistir.

Safsizliklarin kristal bilytime hizlari tizerindeki etkileri de farklt mekanizmalarla
agiklanmaktadir. Bazi safsizliklar ¢ozeltinin yapisal 6zelliklerini degistirerek veya
doygunluk konsantrasyonunu degistirerek biylime hizlan tizerinde etki ederken,
bazilar1 kristal-gozelti ara yiizeyindeki adsorbsiyon tabakasinin 6zelliklerini
degistirerek kristalize olan birimlerin kafes yapisina entegrasyonunu etkilemektedir.
Yapilan birgok c¢aliymada safsizliklarin farkli kristal yiizeylerine segimli olarak
adsorbe olmalar1 sonucunda bu ylizeylerin biyiime hizlarini azalttig: belirtilmigtir.
Bir safsizlifin bu sekilde bir etki géstermesi igin ise bitiin kristal yiizeyini kaplamasi
gerekmemektedir. Safsizliklarin kristal yiizeyinde adsorblanabilecekleri ti¢ farkls
merkez oldugu kabul edilmektedir. Bunlar kristal yiizeyindeki steplerde mevcut olan
kinkler (kivrimlar), steplerin kendileri veya tst yiizeyleridir. Yine safsizlik etkisi
tzerinde yapilan caligmalarda belirlenmis olan bir sonug da, biyiime iizerinde etkisi

_ olan bir safsizlifin ¢oziinme hizi tizerinde mutlaka etkili olmadigidir [13].

Safsizliklarin  kristal buylimesi tzerindeki etkileri nedeniyle, endiistriyel
kristalizasyon proseslerinde seg¢ilmis baz1 safsizliklar kristal Giriiniin kristal seklini ve

kalitesini degistirmede kullanilmaktadir.

Kristal bayime hizlan, kristal sekli ya da morfolojisi iizerinde safsizliklarin
etkilerinin belirlenmesi glinimiizde de birgok aragtirmanin konusu olmaya devam

etmektedir.

Ulrich ve Mohammed tarafindan yapilan bir ¢aligmada 14 farkli inorganik bilesigin
sodyum kloriiriin buylime hizi iizerindeki etkileri tek kristal hiicresinde yapilan
olgiimlerle incelenmistir. Bu ¢aligmada etkisi incelenen safsizliklar deniz suyunda
bulunan ve sodyum klortiriin solar havuzlarda yada endiistriyel kristalizorlerdeki
kristalizasyonu tizerinde 6nemle etkisi oldugu diginiilen MgCl,.6H,0, KCl, SrCls,
NaBr, Nal, NaF, Na;SO4 NaB0;4H;0, Na,CO;, Na,Si05.9H,0, ZnSO,,
CuS04.5H;0 ve K4Fe(CN)s’ dir. Caligmada elde edilen sonuglar:
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1. ZnSO4, MgCl,.6H,0, KCl, SrCly, NaBr ve Nal’ iin NaCl’iin ¢éztintrliliigini

degistirerek kristal bityiimesi tizerinde termodinamik etki gosterdiklerini

2. ZnSO4, MgCl,.6H,0, KCl, SrCl, ve Nal’ {in kristal biiytimesi tizerinde gosterdigi
kinetik etkinin ¢ok diigiik oldugu, PbCl, ve K4Fe(CN)s bilesiklerinin ise ¢ok

diisiik miktarlarda bile kristal buytiniesini 6nemli 6l¢tide degistirdiklerini

3. N2,80,4, NaF ve NaBQ4.4H,0 bilesiklerinin belli agirt doygunluk degerlerine
kadar sodyum kloriir kristalinin biytimesini tamamen durdurdugunu, belli asir1
doygunluk degerlerinden sonra ise kristalin bilylime hizinin asinn doygunluk

degerine bagl olarak arttigini ve saf ortamdaki biiylime hizina ulagtigim

4. Na,COs, NaSiO, . 9H,0 ve CuSO,. SH,0 bilegiklerinin ise biiylime hizi (izerinde
calistlan kosullarda oOlgiilebilen belirgin  bir etkisinin olmadigini ortaya

koymaktadir [15].

Safsizliklarin kristal biiyiime hiz1 Gizerindeki etkilerinin incelendigi birgok ¢aligmada
kristal biiylime hizint safsizlik konsantrasyonuna bagli olarak tamimlayan farkl
matematiksel modeller kullanilmistir. Mullin ve Kubota tarafindan yapilan bir
calismada, belli bir safsizligin kristal bitytimesi Gizerindeki etkisinin belirlenmesinde
kullanilan model, safsizhgin “etkinlik faktorii” tammina dayandirilmaktadw. Bu
" tamimlamaya goére bir safsizliin kristal biylimesini engellemede gosterdigi etki
safsizligin etkinlik faktoriine ve kristal yiizeyinin adsorbe olan safsizlik tarafindan

kaplanma miktarina bagli olarak degismektedir [16].

Herhangi bir safsizlik varhiginda kristalin step biyiime hizi Davey ve Mullin

tarafindan adsorbsiyon faktoriine (Bq) bagl olarak
\%
—=1-0 (2.18)

esitligi ile tammlanmustir. Esitlikte V, safsizlik varlifinda step buyime hizi; V,, ise
saf ortamdaki step biyime hizidir. Bu esitlife gore adsorbsiyon faktori, yani
safsizigin kristal yiizeyini kaplama derecesi 8.4=1 oldugunda step hizi1 (V) sifir olur.
Ancak, kristal bilyiimesinin tamamen durmas: igin ylizeyin tamamen safsizlik ile
kaplanmig olmasinin gerekmedigi bilinmektedir. Yiizeyin tamamen kaplanmasi,
aslinda yiizeyde adsorbsiyon i¢in uygun olan aktif merkezlerin safsizlik tarafindan

doldurulmasi olarak tanimlanmaktadir ve adsorbsiyona uygun olan aktif merkezlerin
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sayist hem kristalize olan madde cinsine, hem de safsizlik cinsine bagl olarak
degismektedir. Eger belli bir kristal-safsizlik kombinasyonu igin mevcut aktif
merkezlerin sayist sinurlt ise B.4=1 durumunda da step bliylime hiz1 sifir olmaz. Bu
nedenle Mullin ve Kabota, bir safsizlifin kristal bilytimesi tizerindeki etkisini sadece

adsorbsiyon faktériine degil ayn1 zamanda safsizlifin etkinlik faktoriine (o) baglayan

\%
1.0, (2.19)

0

esitligi ile tanimlamiglardir.

Kristalin bagil step ilerleme hizinin (V/Vy), safsizlik konsantrasyonu (x) ile

iligkisinin belirlenmesi igin Langmuir izoterminin uygun oldugu varsayilarak

Kx
eeq = 1+ K x (2.20)

esitligi kullanilmig ve bagil step ilerleme hizi safsizik konsantrasyonunun

fonksiyonu olarak
v_ ., _oeKx 2.21)
Vo 1+K.x

esitligi ile tammlanmugtir. Aragtirmacilar ylizey biiyiime hizinin step biiytime hizi ile

orantili oldugu varsayimiyla bagil ylizey biiylime hizini

G _, okx (2.22)
Go 1+K.x
esitligi ile tammmlamiglar ve bu modeli literatirden aldiklar1 farkli kristal - safsizlik

kombinasyonlarinin kristal bilyiime verilerine uygulamuslardir [16].

2.22 esitligine gore o>1 durumunda bagil step hizt safsizlik konsantrasyonu artarken
once hizl bir azalma gosterir ve digiik bir safsizlik konsantrasyonu degerinde sifira

ulagtr.

Tanimlanan modelin, Albon ve Danning tarafindan yapilan ve sakroz (C;;HzO11)
kristallerinin biiyiime hizina rafinozun  (CisH32016) safsizlik olarak etkisinin

incelendigi ¢aligma sonuglarina uygulanmas: sonucu bu sistemin o>1 durumu i¢in
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iyi bir ornek olusturdugu ve modele uygun olarak, bagil step hizinin safsizlik

konsantrasyonundaki artigla hizla azalarak sifira ulastigi goralmistir.

o=1 durumunda ise bagil biiyiime hizi model geregince asimptotik olarak‘31f1ra
yaklagmaktadir. Bu duruma drnek olarak model, Davey ve Mullin tarafindan yapilan
ve amonyum dihidrojen fosfat kristallerinin {100} yiizeylerinin biiylime hizina FeCl,
ve AlCl; safsizliklarinin incelendigi ¢aligma sonuglarina uygulanmugtir. Her iki
durumda da bagil step hizlarnin safsizlik konsantrasyonundaki artigla asimptotik
olarak sifira yaklastigi ve FeCls igin =1.18, AlCl; igin o=1.04 olmast nedeniyle bu

sistemlerin =1 durumuna 6rnek olarak modele iyi bir uyum gosterdigi belirtilmigtir.

o<1 durumunda adsorblanan safsizhiklar arasindaki uzaklik yiizey niikleisinin kritik
boyutundan, 6. = 1 olmasi halinde bile¢ daha biiyiik oldugu igin step biyiime hizi
sifira yaklagsmaz. Ancak sifirdan biiyiik bir degere asimptotik olarak yaklagir. Bu
duruma o6mek olarak incelenen madde sitemleri ise Black ve arkadaglari tarafindan
calisilmig olan L-Asparagin-L-Glutamik Asit (safsizlik) sistemi ile Blirnakov ve
Nikolaeva tarafindan ¢alisilan KBr-Alifatik Karboksilik  Asitler (safsizlik)
sistemleridir [16].

Kubota ve galigma arkadaglar: tarafindan yapilan bir diger ¢alismada da sabit sicaklik
ve sabit safsizlik konsantrasyonunda kristal biyime hizinin ¢ozelti agirt
doygunluguna bagl olarak defisimini tammlayan bir model olusturularak, yine
literatirden elde edilen sonuglara modelin uygulanmasi sonucu gegerliligi
incelenmigtir [17}].

Diugik asir1 doygunluk degerlerinde (o<<1) safsizlik etkinlik faktorii

_ya
K ToL

(2.23)

esitligi ile tanimlanmaktadir. Esitlikte y serbest step enerjisi, a kristal bilyiimesini
meydana getiren birimlerin boyutu , k Boltzman sabiti ve ¢ bagil asir1 doygunluktur.
L ise safsizliklarin adsorbe olabilecegi aktif merkezler arasindaki mesafedir, sadece
safsizhgin  adsorbsiyon karakteristigine bagli olarak degisir ve safsizlik
konsantrasyonundan etkilenmez. Yine daha oOnce agiklandigi gibi adsorbsiyon

faktorii O, Langmuir esitligi ile tamimlandifinda, ¢ ppm cinsinden safsizlik
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konsantrasyonu ise ve yiizey biylime hmzinin step ilerleme hizi ile orantili oldugu

varsayimi ile safsizlik igeren ortamda kristal yiizeyinin bagil biiyiime hizi

G_j 12y Ke (2.24)
G kToT 1+Ke

esitligi ile tammlanmaktadir. Esitligin sabit safsizlik konsantrasyonu ve sabit sicaklik
i¢in yeniden diizenlenmesi sonucu Kubota ve arkadaglar1 bagil biiyiime hizinin asira

doygunluga bagl olarak

G c
G, =1- (gc_) 1 ' (6<go, <<1) (2.25)

. seklinde diizenlenebilecegini belirtmislerdir. Esitlikte kritik bagil agir1 doygunluk o,

ile
. v.aK.c
* T KTL.(1+Kc) (2.26)
k. T.L
esitligi ile tammlanmaktadir ve C; = LSilds ; Co=
y.a.k v.a
' olmak iizere kritik asir1 doygunluk da
1 Ci
= +C, (2.27)
O¢ Y

esitligi geregince safstzlik konsantrasyonu ile dogrusal bir degisim gostermektedir.

Kubota ve arkadaglar, gelistirdikleri bu modele gore yine Albon ve Dunning
tarafindan sakroz kristalinin bilyime hizina rafinozun safsizlik etkisinin incelendigi
caligmanin sonuglarmi degerlendirmis ve modele uygun olarak farkli safsizlik
konsantrasyonlarinda step ilerleme hizinin bagil agirn doygunluga bagli olarak
dogrusal bir degisim gosterdigini ve asirt doygunluk arttikga biiyiime hizinin
arttigini, farkli safsizlik konsantrasyonlarinda bu degisimlerin birbirine paralel
oldugunu ve kritik asiri doygunluk degerlerinin safsizlik konsantrasyonu arttikga

arttigini gostermislerdir [17].
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Modelin, Simon ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ve ¢ozicii olarak petrol eteri
lzullanlian bir sistemde parafinin {110} yiizeyinin biiyiime hizina dioktadesilaminin
safsizlik etkisinin incelendigi ¢alismanin sonuglarina uygulanmasi da, benzer gekilde
modelin safsizlik varliginda aginn doygunlugun biiyime hizi tzerindeki etkisinin
agiklanmasinda dogru sonuglar verdigini gostermistir. Ancak aragtirmacilar yine
literatiirden aldiklar1 verilere modelin uygulanmas:i sonucunda, amonyum siilfat
kristallerinin {001} yiizeylerinin 1.5 ppm Cr(III) safsizlig1 varliginda biiyiime hizinin
incelenen diger sistemlerden farkli olarak sadece belli agirt doygunluk degerine kadar
safsizliktan etkilendigini, bu agirt doygunlugun Uzerinde ise bllyiime hizinin saf

ortamdaki ile ayn1 oldugunu belirlemislerdir [17].

Kubota ve arkadaslart belli bir agir1 doygunluk degerinin tstiinde safsizligin biiylime

hizi Uzerindeki etkisinin ortadan kalkmasinin nedeninin iki farkli yaklagim ile

agiklanabilecegini belirtmiglerdir. Bunlar:

1. Safsizligin kristal buytmesi iizerindeki etkisinin yiksek a1 doygunluk
degerlerinde ortadan kalkmasi, kristal bityiimesindeki hiz belirleyici kademenin
yiizey integrasyonundan, difiizyon kontrolli biyiimeye doniigmesi nedeniyle
olabilir. Safsizlik etkisi bir yiizey reaksiyonu oldugundan sadece yiizey
entegrasyonunun kontrol edici mekanizma oldugu, dusiik asiri doygunluklarda

ortaya ¢ikmaktadir.

2. Modelin olusturulmasinda gegerli oldugu kabul edilen Langmuir izotermine gore
safsizliklarin adsorbsiyonu, biyiimeyi gergeklestiren birimlerin yiizeye birikme
hizindan daha hizli gergeklesir ve dinamik bir adsorbsiyon dengesi kurulur.
Ancak safsizlik adsorbsiyonu yavag meydana geldiginde dinamik denge olusmaz
ve safsizliklar ile kristalize olan birimler arasinda ytizeyde birikme konusunda bir
yarig soz konusudur. Asirt doygunluk yiksek oldugunda ise biyiime safsizlik
adsorbsiyonundan daha hizli gergeklestiginde safsizlik etkisi ortadan kalkar [17].

Literatiirde boraks dekahidrat kristalizasyon kinetigi ve kristal biiyiimesine
safsizliklarin etkisi konusunda pek fazla ¢aligma bulunmamaktadir. 1981 yilinda
Randolph ve Puri tarafindan yapilan bir galigmada bazi organik ve inorganik katki
maddelerinin boraksin kristal biiylimesi, nilkleasyonu ve kristal sekli Gizerindeki
etkileri incelenmistir. Caligmada kullanilan katki maddelert dodesil benzen sulfonat,

sodyum loril siilfat, sodyum kloriir ve magnezyum kloriirdiir. Amaglari:
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1. Polikristalin yapida kristallenen boraksin niikleasyonu ve biiyime hiz1 tizerinde

ylizey aktif madde ve iyonik katkilarin kantitatif etkilerini,
2. Kullamlan katki maddelerinin etkinlik konsantrasyonlarim

3. Kiristal seklini belirleyen sekonder niikleasyon ve kristal biyiime mekanizmalar
arasindaki iligkileri katki maddelerinin varliginda belirlemek olan aragtirma,

MSMPR tipi kristalizorde gergeklestirilmigtir.

Calismada elde edilen deneysel sonuglara goére niikleasyon hizi ve bilylime hizint
safsizlik konsantrasyonuna baglayan korelasyonlar tammlanmigtir. Bu korelasyonlar

Tablo 2.4°de verilmektedir.

Tablo 2.4. Niikleasyon ve Biiyiime Kinetigi Korelasyonlart [18]

Katk: Maddesi Biiyiime Kinetigi Niikleasyon Kinetigi

- - B°=5.10x10" (G *°.Mp)***.(RPM)**

Sodyum dodesil G¢= 3.60exp(-0.47 C; B° = 2.66x10" (G)'*°.(Mp)>® .(RPM)*?.
benzen sulfonat exp(-0.197xCi)
Sodyum oleat Ge= 3.50exp(-0.098 Cy) B® = 2.60x107 (Gp"*°.(Mp)*“°.(RPM)** .

exp(-0.171xCi)

Sodyum loril Ge= 3.30exp(-0.0133 C) B? = 4.30x107 (Gp"*°.(Mp)>*°. RPM)*Z.

siilfat exp(0.0093xCi)

Sodyum kloriir Ge= 2.90exp(-0.00007 C;) B = 2.50x107 (Gp'*°. (M) °.RPM)>>.
exp(0.00046xCi)

Magnezyum Ge= 2.90exp(-0.00026 C)) B° =2.90x10™ (Gp"*°. (M) (RPM)* .

kloriir exp(0.0013xCi)

Esitliklerde C; : safsizlik konsantrasyonu, Gr: kristal buyiime hizi, B® : nitkleasyon
hizi, Mr: siispansiyon yogunlugu, RPM : karistirma hizidir.

29



(aligma sonuglarina gore:

1.

Boraks siispansiyon yogunlugu ve karigtrma hizina bagl klasik bir sekonder

niikleasyon davrams: gostermektedir.
Incelenen organik katki maddeleri 3-30 ppm konsantrasyonlarinda niikleasyon

hizimi  digirmektedir.  Inorganik katki maddeleri ise daha yiiksek

konsantrasyonlarda etki ederek (200-2000 ppm) niikleasyon hizini artirmaktadir.

Kristallerin biiyiime hizi hem organik hem de inorganik katki maddelerinin
varliginda azalmaktadir.

Incelenen biitiin katki maddeleri kristal kalitesinin artmasina ve daha az
polikristalin Girtin olugmasina neden olmaktadir.

Niikleasyon hizinin bityiime hizi, siispansiyon yogunlugu ve karigtirma hizina
bagli olarak degisimdeki kinetik mertebeler safsizlik cins ve konsantrasyonuna

bagl: degildir [18].

Takoo tarafindan yapilan bir galigmada ise, boraks kristallerinin saf ortamdaki

bilyiime mekanizmasi incelenmis ve kristallerin tiim ylizeylerinin biiyiimede benzer

davramg gosterdigi ve kristalizasyonun baslangicinda plaka yapili bir biiyiime

. mekanizmas1 gegerli iken, ilerleyen devrelerde yani agin doygunluun belli bir

degerin altina diiymesinden sonra ise spiral bitylime mekanizmasinin gegerli oldugu

belirlenmigtir [19].

30



3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Deney Sistemi

Boraks dekahidratin (Na,B407.10H;0) biylime ve ¢ozinme hizlari iizerinde borik
asit (H3BOs) ve sodyum hidroksit (NaOH) safsizliklarinin etkisinin incelendigi
deneyler, tamamen camdan yapilmig olan, laboratuar tipi akigkan yatakli bir
kristalizor sisteminde gerceklestirilmistir. Sekil 3.1’de sematik olarak gosterilen
deney diizenegi mekanik bir karistiric1 (8) ile karistirtlan 30 litre kapasiteli bir ana
¢ozelti deposu (1), ¢ozeltinin sistemde devrettirilmesi i¢in kullanilan manyetik etkili
bir santrifiij pompa (2), asir1 doygunlugun ayarlanmasi i¢in kullanilan iki adet ceketli
spiral 1s1 degistiricisi (5) ve bunlara bagli bir termostat (4) ile bir kriyostat (5),
yuksekligi 20 cm, ¢ap: 1.5 cm olan ve alt ve st kisimlaninda 100um’lik paslanmaz
gelik elekler bulunan, degistirilebilen bir akiskan yatak hiicresinden olusmaktadir.
Akigkan yatak hiicresindeki ¢ozelti sicaklifi, hiicrenin girigine yerlestirilen dijital

gostergeli bir termo eleman ile belirlenmektedir.

Sekil 3.1. Deney Sistemi: Laboratuar Olgeginde Akiskan Yatakh
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3.2. Deneylerin Yiiriitiiliigii

Saf boraks ¢ozeltileri ile ya da borik asit ve sodyum hidroksit safsizliklarin: igeren
boraks ¢ozeltileri ile yiriitilen deneylerde yaklagik 10 litre ¢ozelti kullamlmigtir.
Akiskan yatakli deney sisteminde bulunan iki by-pass hattmdan biri depo tanki
icindeki ¢ozeltinin termostata bagli 1st degistiricisinden gecgerek depoya geri
beslenmesini, digeri bilyiime ve ¢oziinme deneyleri sonunda akigkan yatak
hiicresinin degigtirilmesini saglamak lizere, ¢ozeltinin hiicreden gegmeden dogrudan

depoya beslenmesini saglamaktadir.

Sistemde devrettirilen ¢ozelti sicakligi doygunluk sicakliginin yaklagik 1°C iistiinde
olacak sekilde ayarlanarak, deneylerde nikleasyonun meydana gelmesi
onlenmektedir. Asinni doygunluk, ¢ozeltinin kriyostata bagli 1s1 degistiricisinden

gegirilerek sogutulmasiyla saglanmaktadir.

Deneylerde agi kristali olarak belli bir boyut araligindaki saf boraks dekahidrat
kristalleri kullanilmistir. Doygun boraks ¢ozeltisi analitik safliktaki ticari saf boraks
dekahidrat (Merck firmasina ait) ve distile su kullanilarak ve doygunluk sicaklig:
30°C olacak sekilde literatiirden alinan ¢ozinirliik degerlerine gore hazirlanmgtir. 3
g ast kristalinin akigkan yatak hicresine beslenmesinden sonra, belli bir asin
doygunluk ya da doymamushk verilen ¢ozelti akigkan yataktan sabit bir akig hiz1 ile
gecirilerek 12 dakika stireyle agt kristallerinin bliyimesi ya da g¢6ziinmesi
saglanmigtir. Deney sonunda akigkan yatak hiicresi altindaki vana ayarlanarak
¢ozeltinin bosalmasi ve by-pass hattindan depoya beslenmesi saglanmig, sistemden
¢ikarilan akigkan yatak hiicresindeki kristaller vakum altinda stziilerek, tuttuklan ana
¢ozelti giderildikten sonra agik havada kurutulmus ve tartilmistir. Toplam biiyiime ve
¢Oziinme hizlar kristallerin deney Oncesi ve deney sonrasi agirliklarinin farkindan
belirlenmistir. Safsizlik etkisinin biylime ve ¢oziinme {izerindeki etkisinin
incelendigi deneylerde, saf borik asit ve saf sodyum hidroksit kullanilmustir.

Tablo 3.1°de deney kosullar: 6zet halinde verilmektedir.
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Tablo 3.1. Deney Kosullar

Dency Safsiziik Saf Cozleti | Deney Ast Kiristali | Ast Kristali Sire (dak)
lire
Grubu Kons.% Ag. | Doy.S1c.°C | Sic.Arali.°C | Boyutu, pm | Miktan, g
1 - ~30°C ) 25-31 +212-250 ~3g 12d
NaOH
26-34
%0.15
2 ~30°C 27-34 +212-250 ~3g 12d
% 0.30
30-35
% 0.46
H;BO;
%0.18 28-32
3 ~30°C +250-300 ~3g 12d
% 0.36 28-32
% 0.54 28-32
3.3. Deneysel Sonuclar

3.3.1. Saf Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin Biiyiime ve Coziinme

Huzlarmmn Asirt Doygunluga Bagh Olarak Degisimi

Literatiir verilerinden belirlenen ¢oziintrlik degerlerine gore yaklagik 30°C° de

doygun olarak hazirlanan saf boraks g¢ozeltisinde boraks dekahidratin bilyime ve

¢oziinme hizlarmin asinn doygunluk ya da doymamughk derecesine bagli olarak

incelendigi deney sonuglar1 Tablo 3.2° de verilmektedir.
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Tablo 3.2. Saf Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin Biiylime ve Coziinme
Deneylerinin Sonuglar:

Deney Sicakli, Deney Siiresi, Ag1 Kristali Agurhigy, Deney Sonrasi Kristal
T, °C t, s m. g Afirhigy, my, g
25.63 720 3.0040 5.5032
25.93 720 3.0050 5.2230
25.96 720 3.0050 4.6047
26.05 720 3.0020 4.9362
26.85 720 3.0015 4.9890
27.96 720 3.0075 4.4134
28.94 720 3.0070 3.8520
29.50 720 3.0220 3.5414
29.96 720 3.0050 - 3.4225
30.14 720 3.0064 3.1614
30.42 720 3.0038 2.9280
30.57 720 3.0050 2.4228
30.98 720 3.0025 1.9675
31.20 720 . 3.0070 1.3940

" Akigkan yatakli kristalizor sisteminde yiirttiilen deneylerde bliyiime ve ¢6ziinme
hizlart kristal aguligi olgiimiine dayanmaktadir. Sistemde kullanilan ¢ozelti
miktarinin ag1 kristali miktarina gore ¢ok yitksek olmas: nedeniyle, ¢&zeltinin
konsantrasyonunda biyiime ya da ¢oziinme nedeniyle meydana gelen degisimler
ihmal edilebilecek diizeydedir. Bunun diginda, sadece afirlik farklarindan
yararlanarak biiytime ve ¢6ziinme hizlarinin hesaplanabilmesi igin bazi varsayimlarin

‘ yapilmasi gereklidir. Bunlar:

e Deneylerde nitkleasyon ve hiicre altinda ve Ustiinde bulunan elekler ile kristal
kaybr onlendigi i¢in, deney siiresince hiicrede bulunan kristal sayist sabit
kalmaktadir.

e lyi bir ¢ozelti sirkiilasyonu saglanmasi nedeniyle hiicrede ¢ozelti konsantrasyonu
dagilimi homojendir. Bu nedenle bir deneyde tiim kristaller aym agin
doygunlukta veya doymamisgltk derecesinde ¢ozelti ile temas halindedir.

¢ Biiyiime veya ¢oziinmede tiim kristaller ayni davranisi gostermektedir. Yani bir
deneyde hiicreye beslenen kristallerin her biri aymi biiyime ya da ¢ozinme
hizlarina sahiptir.

e Biiylime veya ¢oziinme sirasinda kristallerin gekil faktorleri degismemektedir.

Bu varsayimlar gegerli oldugunda toplam lineer buyime hiz1 G,

G—Lz_Ll 3.1
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esitligi ile hesaplanir. Ag1 kristali agirli§t m; ve deney sonras: kristal agirhigt m;

m, = ap,L,’ (3.2)

m, =ap,L,’ . (3.3)
esitlikleri ile tanimlanir,

_LeL Lo om s : 3.4
G= L) G4

t

3.1, 32 ve 3.3 esitliklerinden elde edilen 3.4 esitligi tim blyime hiz

hesaplamalarinda kullanilmigtir. Ayni sefcilde doymamuis ¢ozeltilerde kristal ¢oziinme

" hiz1 (D)

L,-L, L~ my 5
R G (3.5)

t
esitligi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 3.2’de Tablo 3.2’deki deney sonuglarina gére hesaplanan biiylime ve ¢6ziinme

" hizlart aym grafik tizerinde ¢gozelti sicakliginin fonksiyonu olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Boraks Dekahidrat Biiyiime ve Coziinme Hizlarmin Sicaklikla Degigimi
(saf ortam)
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Biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin agtri doygunlugun fonksiyonu olarak belirlenebilmesi
i¢in, kullamlan ¢ozeltinin gergek doygunluk sicaklifinin bilinmesi gereklidir.
Kristallerin ¢ozelti ile denge halinde bulundu{;u, yani biiytime ve ¢oziinme hizlarinin
sifir oldugu sicaklik degeri ¢ozeltinin doygunluk sicakligidir. Sekil 3.2°de bliyiime
hizlarint birlegtiren dogru ile ¢oziinme hizlarmi birlestiren dogrunun kesim
noktasindan (G=0, D=0) deneylerde kullanilan saf boraks ¢ozeltisinin doygunluk
sicakligi 30.4 °C olarak belirlenmektedir.

Literatiirde verilen ¢oziinirlitk verilerinden boraks dekahidrat g¢oziiniirliigiiniin

sicaklikla degisimini tanimlayan korelasyon
C"=0.0038T%-0.065T+2.38 (3.6)

esitligi ile tanimlanmustir [4]. Egsitlikte konsantrasyon (C*), g Na;B40+/100 g doy.¢oz.
“ve sicaklik (T), °C olarak verilmigtir. Saf ortamda yapilan tim deneyler igin
T'=30.4 °C degerine karsilik gelen doygunluk konsantrasyonu (C*) ve deney
sicaklif1 T ye karsilik gelen doygunluk konsantrasyonu (C), (3.6) esitligi kullanilarak

hesaplanmis ve bu degerlerin
AC=C'-C (3.7)

esitlifinde kullanilmasiyla her bir deneydeki agir1 doygunluk degeri belirlenmistir.
Sekil 3.3’de boraks dekahidrat kristallerinin saf boraks ¢ozeltisindeki bilyiime ve

¢oziinme hizlarinin agirt doygunluk ile degisimi gosterilmektedir.
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D,G

0
-2.00E-08 -
-4.00E-08 -

-6.00E-08 -

-8.00E-08
Agin Doygunluk, AC, g/100g ¢z

Sekil 3.3. Boraks Dekahidrat Bityiime ve Coziinme Hizlarinin Asirt Doygunluk ile
Degisimi (saf ortam, T'=30.4)
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B
3ap,

G=——K,AC® (3.8)

Deneyler sirasinda as1 kristallerin gekillerinde bir degisme olmadig1 varsayimina gore

B

o Pe A

3.8 egitliginde

terimi sabit alindiginda toplam lineer biiylime hiz
G=K,.AC? 3.9)

seklinde basitlestirilir. Buna gore;

log G =logK; *+glog AC (3.10)

, esitliginden saf boraks gozeltilerinde boraks dekahidratin biiytime hiz sabiti
K, = 1.01x107(m/s).(g/100 g.doy.¢0z.)® ve bitylime mertebesi g = 0.92 olarak
belirlenmistir. Belirtilen sartlarda g = 1 olarak alinabilir ve bu nedenle Sekil 3.2°de
biylime hizinin (G) asir1 doygunluk ile degisimi dogrusal olarak gosterilmektedir.

Coziinme hizinin astr1 doygunlukla degisimi de yine

_ B
D = 3a'pcKDAC (3.11)

seklinde dogrusal bir bagint1 ile verilebilir ($ekil 3.2).
3.3.2. Sodyum Hidroksit Safsizhiginin Boraks Dekahidrat Biiylime ve Coziinme
Hizlarma Etkisi

Sekil 2.2 de verilen Na;0-B;03-H,0O sisteminin 30 °C’deki faz diyagramindan
gorildigi gibi 30 °C’de doygun boraks ¢ozeltilerinin konsantrasyonu g¢ozeltinin
NayO igeriginin stokiometrik orana goére artmasiyla artmaktadir. Biylime ve
¢oziinme hizlari iizerinde NaOH safsizlifinin etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan
deneylerde 30 °C’de doygun ¢ozeltiye agirlikca % 0.15, % 0.3 ve % 0.5 olacak
sekilde NaOH ilave edilmistir.

Boraks ¢ozeltisine NaOH ilave edilmesi

Na;B;07 +2NaOH — 3 4NaBO, +H,0 (3.12)
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reaksiyonuna gore gozeltide sodyum metaborat olusumuna neden olmaktadir. Bu
nedenle biiyiime ve ¢oziinme sirasinda etkin olan safsizlik g¢ozeltideki sodyum

metaborattir.

Bu durumda saf boraks ¢ozeltisine % 0.15, % 0.3 ve % 0.5 NaOH ilavesiyle,
¢ozeltinin NaBO, konsantrasyonu sirasiyla agirhkea % 0.5, % 1 ve % 1.5 olmaktadir.

3.3.2.1. % 0.5 NaBO, ig:eren Boraks Cozeltisinde Boraks Dekahidratin Biiyiime

ve Coziinme Hizlarmin Asir1 Doygunluk fle Degisimi

% 0.5 NaBOj, iceren boraks g¢ozeltisinde boraks dekahidratin bityiime ve ¢oziinme
hizlarmin asirt doygunluk veya doymamughk derecesine bagli olarak incelendigi

deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 3.3’de toplu olarak belirtilmektedir.

_ Tablo 3.3. % 0.5 NaBO, Igeren Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin Bityiime
ve Coziinme Deneylerinin Sonuglart

Deney Sicaklig, Deney Siiresi, As1 Kristali Agirhigy, Deney Sonras: Kristal
T, °C t,s my, g Agiligy, m,, g
26.89 720 3.0045 6.0020
27.00 720 3.0088 5.1818
27.53 720 3.0048 6.0857
2791 720 3.0005 5.5750
27.93 720 3.0005 3.3044
28.98 720 3.0005 4.7046
29.93 720 3.0040 4,1678
30.34 720 3.0030 3.9235
31.06 720 3.0040 3.4990
31.69 720 3.0015 3.1560
31.94 720 3.0005 2.8951
32.58 720 3.0025 1.5181
33.00 720 3.0040 0.8930
33.60 720 3.0025 0.1450

Bolim 3.3.1’de agiklanan yontem kullanilarak % 0.5 NaBO, igeren boraks
¢ozeltisinin doygunluk sicakligi 31.85 °C olarak belirlenmistir (Sekil 3.4). 30 °C’de
doygun saf boraks ¢ozeltisi agirlikga % 1.2 NayO, % 2.7 B,O; icermektedir. Sekil
2.1°de farkli sicakliklar igin verilen Na;O-B,0s-H,O faz diyagramindan, 0-60 °C
araligindaki tiim sicakliklarda ¢ozeltinin  Na;O/B;O; mol oramnin artmasiyla
¢oziinirliginiin (B20; cinsinden) azaldif: goriilmektedir. Saf boraks ¢ozeltisinde
Na,;0/B,0; mol oram1 0.5, % 0.5 NaBO; igeren ¢ozeltide ise 0.54’dir. 30 °C’de
doygun ¢ozeltide Na,O/B;03 mol orammn 0.45-0.65 araligindaki degerlerinde
doygunluk konsantrasyonu hemen hemen sabit kalmaktadr (Sekil 2.3).
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Ancak, deneysel verilere gore ise mol oramindaki bu kiigik degisim, doygunluk

sicakliginda belli bir artiga neden olmaktadir.
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Sekil 3.4. Boraks Dekahidrat Biiylime ve Coziinme Hizlarinin Sicaklikla Degigimi
(% 0.5 NaBO; katkili)
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Sekil 3.5. Boraks Dekahidrat Biiylime ve Coziinme Hizlarinin Agir1 Doygunluk ile
Degisimi (% 0.5 NaBO; katkil1)

% 0.5 NaBO; katkil1 boraks ¢ozeltisinde boraks dekahidratin biiyiime ve ¢dziinme
hizlarinin asirt doygunluga baglt olarak degisimi Sekil 3.5’de verilmektedir. %0.5
NaBO, igeren boraks ¢ozeltilerinde borak dekahidratin bilyiime ve ¢oziinme
hizlarinin agint doygunluk ve doymamghk deégerlerini bagli olarak degisiminin
belirlenmesi i¢in, asin doygunluk ve doymamislifin hesaplanmasinda boraks

dekahidratin ¢oziinirlik degerlerinin ¢ozeltinin Na,O/B,03 mol oramin 0.54 oldugu
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durumda belirlenmesi gereklidir. Bu ¢oziinirlik degerleri deneysel olarak
belirlenmedigi igin, literatiirden alinan veriler kullamlarak ¢oziiniirligiin sicaklik ile

degisimini tanimlayan korelasyon
C*=0.0134T? — 0.6347T +9.152 (3.13)

esitligi ile tanimlanmugtir [4]. AC degerlerinin hesaplanmasinda C ve C* degerleri
3.13 esitligine gore belirlenmigtir. Egitlikte C*, g Na;B40-/100g doy.¢6z. olarak
¢ozunirlik degerini, T, ise °C olarak sicaklifi gostermektedir. Saf boraks
¢ozeltilerinde oldugu gibi % 0.5 NaBO; katkili ortamda da biiyime ve ¢dziinme
hizlani asin doygunluk veya doymamughfa bagli olarak dogrusal bir degisim

gostermektedir.

3.3.2.2. % 1.0 NaBO, Igeren Boraks Cozetisinde Boraks Dekahidratin Biiyiime
ve Coziinme Hizlarmn Asir1 Doygunluk ile Degisimi

Agirlikga % 1 NaBO; igeren boraks gozeltilerinde boraks dekahidratin biiyiime ve

¢oziinme deneylerinin toplu sonuglari Tablo 3.4’de verilmektedir.

Table 3.4. % 1 NaBO; Igeren Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin Biiyiime ve
Coziinme Deneylerinin Sonuglari

Deney Sicakligy, Deney Siiresi, As1 Kristali Agirhigy, Deney Sonrasi Kristal
T, °C t,s my g Agirligi, my, g
27.63 720 3.0020 5.5966
28.52 720 3.0070 5.9070
28.98 720 3.0050 5.8585
29.49 720 3.0050 5.7008
29.98 720 3.0040 5.1424
30.99 720 3.0010 4.5225
31.99 720 3.0040 3.8858
32.33 720 3.0020 3.6299
32.43 720 3.0015 3.7060
33.02 720 3.0040 3.1071
33.35 720 3.0040 2.6908
33.69 720 3.0070 1.9710
33.97 720 3.0030 1.0945
34.41 720 3.0015 0.7508

Tablo 3.4’deki sonuglardan 3.5 no’ lu esitlie gore hesaplanan biiyiime ve ¢oziinme
hizlarinin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 3.6’da verilmektedir. Saf boraks
¢ozeltisinin 30.4 °C olan doygunluk sicakligi Sekil 3.6’dan gorildugn gibi %1
NaBO; katkisinda 33.2 °C’ ye ¢tkmaktadir.
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% 1 NaBO2 igeren borak ¢ozeltilerinde borak dekahidratin ¢oziintirliigiiniin sicaklik

ile degisimi literatiirden alinan veriler kullamlarak
C*=0.0149T2 —0.7043T +9.2024 (3.14)

esitligi ile tammlanmigtir [4]. Esitlikte C* ve T igin 3.13 esitligindeki ile aym
birimler kullanilmustir. % 1 NaBO2 igeren borak ¢ozeltilerinde yapilan tiim deneyler
igin, T*=33.2 °C degerine karsilik gelen doygunluk konsantrasyonu (C*) ve deney
sicaklign T’ye kargilik gelen doygunluk konsantrasyonu (C), 3.14 numaral: esitlige
gore belirlenmis ve asirt doygunluk degerlerinin hesaplanmasinda bu degerler

kullanilmagtir.
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Sekil 3.6. Boraks Dekahidrat Biyiime ve Coziinme Hizlarinin Sicaklikla Degisimi
(% 1 NaBOj katkal1)

Biiylime ve ¢ozinme hizlarmin asirn doygunluk veya doymamiglik derecesi ile
degisimi Sekil 3.7°de gosterilmektedir. Asir1 doygunluk veya doymamishiga bagh
olarak biiylime ve ¢ozinme hizlar1 yine 3.9 ve 3.11 esitliklerine uygun olarak

dogrusal bir degisim gostermektedir.
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Sekil 3.7. Boraks Dekahidrat Biyiime ve Coziinme Hizlarinin Asir1 Doygunluk ile
Degisimi (% 1 NaBO; katkilr)

% 1 NaBO; igeren ¢ozeltinin Na;O/B;03 mol oram 0.6°dir. Saf boraks ¢ozeltisine
gore 0.1 birim fazla olan bu oran, ¢ézeltinin doygunluk sicakliginin 2.8 °C artmasima

neden olmaktadir.
3.3.2.3. % 1.5 NaBO; i¢ceren Boraks Cozeltisinde Boraks Dekahidratin Biiyiime
ve Coziinme Hizlarinin Asir1 Doygunluk ile Degisimi

% 1.5 NaBOQ; igeren ¢ozeltilerde boraks dekahidratin bityiime ve ¢6ziinme hizlarinin

olguldigu deneylerin toplu sonuglari Tablo 3.5°de verilmektedir.

Tablo 3.5. % 1.5 NaBO, Iceren Boraks Cozeltisinde Boraks Dekahidratin Bitylime ve
Cozinme Deneylerinin Sonuglar

Deney Sicakligy, Deney Siiresi, A1 Kristali Agirhg, Deney Sonras: Kristal
T, °C t, s m, g Aguhig, my, g
30.02 720 3.0010 5.3515
31.00 720 3.0065 4.7796
31.52 720 3.0000 4.4182
32.00 720 3.0020 4.1580
32.51 720 3.0040 3.8901
33.00 720 3.0025 3.6908
33.28 720 3.0005 3.4395
33.58 720 3.0060 2.6500
34.00 720 3.0040 1.7200
34.60 720 3.0030 0.7803
35.38 720 3.0025 0.0906

Sekil 3.8°de, biylime ve ¢oziinme hizlarimin sicakhikla degisimi gosterilmektedir.
Sekil 3.8°den goruldigu gibi % 1.5 NaBO, igeren boraks ¢ozeltilerinin doygunluk
sicaklig1 33.45 °C’dir. % 1.5 NaBO?2 igeren borak ¢ozeltilerinde boraks dekahidratin
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¢oziiniirliginin sicaklik ile degisimi yine literatiirden alinan ¢o6ziintirlik verilerinin

korelasyonu sonucu
C*=0.0208T* — 0.9985T +12.542 (3.15)

esitligi  ile tammlanmgtir  [4]. ) Esitlikte  doygunluk  konsantrasyonu
C*: g NayB407/100 g doy.¢oz. ve sicaklik T: °C olarak kullanilmigtir. 3.15 numarali
esitlige gore hesaplanan C* ve C degerlerinden belirlenen agii doygunluk ve
doymamuglik derecelerine bagl olarak biyiime hizlari ve ¢bzinme hizlan
Sekil 3.9’da verilmektedir. Sekilden gorildagu gibi % 1.5 NaBQ, katkisi
. durumunda, diisitk agirt doygunluk degerlerinde biiyime hzi dogrusaliktan sapma

gostermektedir.
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Sekil 3.8. Boraks Dekahidrat Biiyiime ve Coziinme Hizlarinin Sicaklikla Degigimi
(% 1.5 NaBO,, katkilr)
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Sekil 3.9. Boraks Dekahidrat Biiyiime ve Coziinme Hizlarinin Agirt Doygunluk ile
Degisimi (% 1.5 NaBO; katkil1)

3.3.3. Borik Asit Safsizhgimm Boraks Dekahidrat Biiyiime ve Coziinme
Hiyzlarina Etkisi

Sekil 2.2’de gosterilen Na;0-B205-H,0 sisteminin 30 °C’deki faz diyagramindan
goruldugi gibi ¢ozeltinin B,Os igeriginin stokiometrik miktara gére artmast da yine
¢oziniirlik degerinde artisa neden olmaktadir. Boraks ¢ozeltilerine borik asit ilave
| edilmesinin ¢oztunurlilk Gzerindeki bu etkisine ek olarak, biiyiime ve ¢oziinme
hzlarinin agin doygunlukla degisimi iizerinde de etkisi olacagi disiinildiigiinden,
degisen konsantrasyonlarda borik asit ilave edilen ¢ozeltilerde bilyiime ve ¢oziinme

hizlar1 belirlenmistir. Boraks ¢ézeltisine borik asit ilavesi sonucunda
Na;B407 + 6 H3BO3———» 2NaBs0g +9 H,O (3.16)

reaksiyon denklemine gore ¢ozeltide sodyum pentaborat meydana gelmektedir. Bu

nedenle biiyiime ve ¢6ziinme sirasinda ¢ozeltide etkin olan safsizlik NaBsQg’dir.
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3.3.3.1. % 0.2 NaBsOs Iceren Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin

Biiyiime ve Coziinme Hizlarimm Asir1 Doygunlukla Degisimi

Tablo 3.6’da, % 0.2 NaBsOsg igeren boraks ¢ozeltilerinde boraks dekahidratin
biylime ve g¢oziinme hizlarimin belirlendigi deneylerin sonuglart toplu olarak
verilmektedir.

Tablo 3.6. % 0.2 NaBsOs Igeren Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin Biiyiime
ve Cozinme Deneylerinin Sonuglari

Deney Sicaklify, Deney Siiresi, As1 Kristali Agirhigs, Deney Sonras: Kristal
T, °C s m g Afithg m,, g
28.17 720 3.0006 4.1188
29.12 720 3.0005 3.7162
30.02 720 3.0000 3.3683
30.50 720 3.0019 3.1832
31.00 720 3.0040 2.3167
3145 720 3.0028 1.0121
31.98 720 3.0045 0.5089

Sekil 3.10°da boraks dekahidratin % 0.2 NaBsOg iceren boraks ¢ozeltisindeki
biiyime ve g¢oziinme hizlarmin sicaklikla degisimi verilmektedir. Bu degisimden,
biiyime ve ¢oziinme hizinin sifir oldugu sicaklik yani doygunluk sicakligi 30.95 °C
olarak belirlenmektedir. Sekil 3.11°de biiyime ve ¢oziinme hizlariin agin
doygunluk ile degisimi gosterilmektedir. % 0.2 NaBsOg iceren boraks ¢ozeltilerinde
Na;0/B;03 mol oram 0.48’dir. Bu ¢ozeltilerde boraks dekahidratin ¢oziniirligiiniin
sicaklikla degisimi literatiirde verilen ¢oziiniirlik degerlerinin korelasyonu sonucu,

C*: g NapB40+/100 g doy.¢oz. ve sicaklik T: °C olmak iizere

C*=0.0209T% ~1.0109T +15.053 (3.17)

esitligi ile tammlanmigtir [4]. Asin1 doygunluk ve doymamislik degerleri ise bu

esitlikten belirlenen C* ve C degerlerinden 3.7 numarali esitlige gore belirlenmistir.
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Sekil 3.10. Boraks Dekahidrat Bitylime ve Coziinme Hizlarinin Sicaklikla Degigimi
(% 0.2 NaBsOs katkilr)

% 0.2 NaBsOg varliginda da biyime hizi asirt doygunluk ile dogrusal olarak
degismektedir.
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Sekil 3.11. Boraks Dekahidrat Bilylime ve Coziinme Hizlarinin Asgir1 Doygunluk ile
Degisimi (% 0.2 NaBsOs katkilr)

% 0.2 NaBsOs katkis1 durumunda ¢ozeltinin NaO igerigi, 30 °C’de doygun saf
boraks ¢ozeltisinin agirlik¢a % 1.19 olan igerigi ile ayn1 degerdedir. B,O; igerigi ise
saf boraks ¢ozeltisindeki % 2.66 degerinden, % 2.77 degerine ¢ikmistir. Sekil 2.3” de
gorildiigi gibi, bu degisime bagli olarak ¢ozeltinin Na,0/B;0O3 mol oramnin
% 0.5’den % 0.48’e inmesi durumunda ¢Ozeltinin B,O; agisindan doygunluk degeri
hemen hemen sabit kalmaktadir. Deneysel olarak elde edilen sonuglara gore de

(Sekil 3.10) doygunluk sicakligindaki degisim ihmal edilebilecek kadar azdir.
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3.3.3.2. % 0.4 NaBsOg ig:eren Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin

Biiyiime ve Coziinme Hizlariin Asir1 Doygunlukla Degisimi
Tablo 3.7’de deney sonuglari toplu halde verilmektedir.

Table 3.7. % 0.4 NaBsOs Igeren Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin Bilyiime
ve Coziinme Deneylerinin Sonuglari

Deney Sicaklig, Deney Siiresi, As1 Kristali Agirligi, Deney Sonrast Kristal
T, °C t,s m, g Agihigy, mo, g
28.00 720 3.0039 4.2890
29.01 720 3.0040 3.8473
30.03 720 3.0065 ° 3.4424
30.50 : 720 3.0060 3.2664
31.07 720 3.0050 2.9450
31.15 720 3.0065 2.4324
31.51 720 3.0055 1.8559
32.02 720 3.0058 0.9972
32.18 432 3.0070 1.4483
32.26 432 3.0030 1.4757
32.43 720 3.0000 0.1883

Tablo 3.7°de verilen sonuglardan, 3.5 no’lu esitliSe gore belirlenen biiyiime ve
¢oziinme hizlarinin sicaklikla deBisimi Sekil 3.12°de verilmektedir. Biiyiime ve
¢oziinme hizlarinin sifir oldugu sicaklik degerinden, % 0.4 NaBsOg safsizlik igeren

boraks ¢ozeltisinin doygunluk sicakligi 31.1 °C olarak belirlenmektedir.

1.00E-07

5.00E-08
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-1.00E-07

-1.50E-07
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Sekil 3.12. Boraks Dekahidrat Buyiime ve Cozinme Hizlarinin Sicaklikla Degigimi
(% 0.4 NaBsOs katkil1)

% 0.4 NaB;sOs igeren boraks ¢ozeltilerinin Nay/B,03 mol orant 0.46’dir. Sekil 2.3%e
gore Na;O/B,03 mol oranindaki bu degisimin ¢ozuniirluk tizerindeki etkisi oldukga

disiiktiir. Ancak deneysel sonuglara gore saf boraks ¢ozeltilerine kiyasla doygunluk
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sicakhiginin 0.7 °C arttig goriilmektedir. Bu nedenle diger tim deneylerde oldugu
gibi asinn doygunluk ve doymamuslik degerlerinin hesaplanmasinda, boraks

dekahidratin ¢dzinirligiinin sicaklikla degisimi % 0.4 NaBsOs igeren ¢ozeltiler igin
belirlenmesi gereklidir.

Bu amagla Na,O/B;0; mol oram 0.46 olan ¢ozeltiler igin boraks dekahidratin
¢Oziiniirligi literatiir verilerinden yararlanilarak ve C*: g Na2B407/ 100 g doy.¢oz.

ve sicaklik T: °C olmak tizere
C*=0.0254T? —1.2354T +18.342 | (3.18)

esitligi ile tammlanmigtir [4]. Bu esitlife gore belirlenen ¢ozintrhik degerleri temel
alinarak hesaplanan agiri doygunluk degerlerine baglt olarak boraks dekahidratin

biiylime ve ¢éziinme hizlarindaki degisim Sekil 3.13’de gosterilmektedir.
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Asin Doygunluk, AC, g/100 g doy. ¢6z.

Sekil 3.13. Boraks Dekahidrat Buylime ve Coziinme Hizlaninin Agir1 Doygunluk ile
Degisimi (% 0.4 NaBsOs katkili)

Sekil 3.13’de gorildugi gibi, %0.4 NaBeOs katkili boraks ¢ozeltilerinde de biiyiime

ve ¢oztinme hizlarimn agint doygunlukla degisimi yine 3.9 bagintisina uygun olarak

dogrusal olarak degismektedir.
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3.3.3.3. % 0.6 NaBsOs iqeren Boraks Cozeltileri de Boraks Dekahidratin

biiyiime ve Coziinme Hizlarinin Asir1 Doygunluk ile Degisimi
Deney sonuglari Tablo 3.8’de toplu halde verilmektedir.

Tablo 3.8. % 0.6 NaBsOs Igeren Boraks Cozeltilerinde Boraks Dekahidratin Biiyiime
ve Coziinme Deneylerinin Sonuglari

Deney Sicakligy, Deney Siiresi, Ast Kristali Agirlig, Deney Sonrasi Kristal
T, °C t,s m g Agirligi, my, g
28.51 720 3.0050 41753
29.02 720 3.0035 3.8560
29.53 720 3.0040 - 3.7278
30.00 720 3.0060 3.5382
30.01 720 3.0062 3.6060
30.50 720 3.0070 3.3397
30.98 432 3.0009 2.9395
31.44 720 ’ 3.0012 2.0995
31.99 432 3.0030 1.8022
32.53 720 3.0025 0.4994
32.54 720 3.0050 0.5303

Biiylime ve ¢oziinme hizlarinin sicaklik ile degisiminin verildigi Sekil 3.14’den %0.6

NaB;sOs igeren Boraks ¢ozeltisinin doygunluk sicaklik 31 °C olarak belirlenmektedir.
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Sekil 3.14. Boraks Dekahidrat Biiyiime ve Cozinme Hizlarinin Sicaklikla Degisimi
(% 0.6 NaBsOs katkalr)

Na,O igerigi saf boraks ¢ozeltisi ile ayni (agirlik¢a % 1.19) olan ¢ézeltinin B,Os
igerigi ise agirlikga %2.97°dir. Saf ¢ozeltiye gore B;0s igeriginde meydana gelen
% 0.31’lik bir artig sonucu doygunluk sicakhiginda yine ihmal edilebilecek diizeyde
bir degisim meydana gelmektedir. Na;O/B,03 mol orani 0.45 olan, % 0.6 NaBsOs

katkih boraks ¢ozeltilerinde boraks dekahidratin ¢oziinirligiiniin sicaklikla degisimi
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literatiirde  verilmis olan  ¢ozlntrliik  verilerinin  korelasyonu  sonucu,

C*: g Na2B407/ 100 g doy.¢6z. ve sicaklik T: °C olmak tizere

C*=0.0280T? - 1.366T +20.234 (3.19)

esitligi ile tanimlanmgtir [4]. 3.19 esitligine gore belirlenen C* ve C degerlerinden
hesaplanan agirt doygunluk ve doymamighk degerlerine bagli olarak biiyiime ve
¢ozinme hizlaninin degisimi Sekil 3.15°de gosterilmektedir. Sekil 3.15’den
gorulduga gibi bityiime ve ¢oziinme hizi agirt doygunluga bagli olarak yine dogrusal

bir degisim gostermektedir.
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Sekil 3.15. Boraks Dekahidrat Biiylime ve Coziinme Hizlarinin Agirt Doygunluk ile
Degisimi (% 0.6 NaB;sOg katkili)

3.4. Sonuglarin Degerlendirilmesi

Kristal bilyiime hizinin, kristal seklinin ve morfolijisinin kristalizasyon ¢ozeltisinde
bulunan veya ilave edilen ¢ok diigiik konsantrasyonlardaki safsizliklardan etkilendigi
bilinmektedir. Herhangi bir safsizligin kristalin buyiime hizi, sekli veya morfolojisi
tizerindeki etkisini 6ngérmek miimkiin degildir. Ancak literatiirde bu konuda yapilan
¢aligmalarin  ¢ogunda safsizliklardan kristal biylime hizinin distrdiikleri
belirtilmektedir. Diger taraftan herhangi bir safsizliin kristal bityiime hiz1 izerindeki
etkisinin iki farkli gekilde meydana geldigi bilinmektedir. Bunlar:

1- Termodinamik etki

2- Kinetik etki
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Termodinamik etki, safsizliklarin ¢ozeltinin doygunluk degerini degistirmelerinden
kaynaklanir. Bazi safsizliklar kristal biiyiime hizin1 hem termodinamik etki ile hem
de kinetik etki ile degistirirler. Baz1 safsizliklar sadece kinetik etki gosterirler, bazi
safsizliklar ise bitylime hizin1 hig etkilemezler.

Sekil 3.16’da farklt konsantrasyonlardda sodyum metaborat (NaBQ,) igeren boraks
¢ozeltilerinde boraks dekahidratin bt‘iyﬁmé ve ¢oziinme hizlarn kristalizasyon
sicakliginin fonksiyonu olarak gosterilmektedir. Sekilde gorildagi gibi NaBO,
konsantrasyonunun artmast ile ¢ozeltinin doygunluk sicaklifi artmaktadir. Saf boraks

¢ozeltisinde 30.4 'C olan doygunluk sicaklig %0.5; %1 ve %1.5 NaBO, igeren
gozeltilerde sirastyla 31.85, 33.2 ve 33.45 "C olmaktadir.
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=) %1.
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-2.50E-07 s e - g P i e e —— s
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Sicaklik, °C

Sekil 3.16. Boraks Dekahidrat Biiyime ve Coziinme Hizinin Farkli Miktarlarda
NaBO, Katkisinda Sicaklik ile Degigimi

Sekil 3.17°de farkli konsantrasyonlarda NaBO, iceren boraks ¢ozeltilerinde boraks
dekahidratin biiyime ve ¢6zinme hizlannmm asin doygunluk ile degisimi
gosterilmektedir. Asir1 doygunlugun farklt konsantrasyonlarda NaBO, igeren
cozeltiler igin dizeltilmis (3.13, 3.14 ve 3.15 esitlikleri) ¢oziinurlik degerlerine gére
belirlenmesi nedeniyle, bu sonuglar NaBO, safsizliginin boraks dekahidrat

kristallerinin biiyiime ve ¢éziinmesi izerindeki kinetik etkisini gostermektedir.
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Sekil 3.17. Boraks Dekahidrat Bilylime ve Céziinme Hizinin Farkli Miktarlarda
NaBO; Katkisinda Asir1 Doygunluk ile Degisimi

Sekil 3.18 ve 3.19°da ise boraks dekahidratin biiyime ve ¢oziinme hizlari farkh
konsantrasyonlarda NaBO,; igeren ¢ozeltilerde asin  doygunlugun veya

doymamusligin fonksiyonu olarak gésterilmektedir.
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Sekil 3.18. Boraks Dekahidrat Bityiime Hizinm Farkli Miktarlarda NaBO,
Katkisinda Asir1 Doygunluk ile Degigimi
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Sekil 3.19. Boraks Dekahidrat Coziinme Hizinin Farkli Miktarlarda NaBO,
Katkisinda Doymamiglik Derecesi ile Degisimi

Sonuglarin toplu olarak kargilagtirilmasindan gorildagi gibi ( Sekil 3.17 ve 3.18)
agirlikca % 0.5 NaBO; igeren ¢ozeltilerde, boraks dekahidratin biiyiime hizimin agin
doygunluga bagli olarak degisimi saf boraks cozeltilerindeki ile hemen hemen
. aymidir.Her iki durumda da biiyime hizi ajir1 doygunluk ile dogrusal bir degisim
gostermektedir. %1 NaBO; igeren boraks g¢ozeltilerinde ise bliylime hiz1 saf ortama
gére azalmakta ve bu etki agir1 doygunlugun artmasiyla artmaktadir. % 1.5 NaBO,
iceren boraks ¢ozeltilerinde biiylime hizlarindaki azalma daha belirginlesmekte ve
biiyiime hizin agirn doygunluga bagh olarak degisimi de dogrusalliktan sapma
gostermektedir. % 1.5 NaBO, igeren ¢ozeltilerde asirt doygunlugun yaklasik
0.25 g Na;B;04/100g doy.¢oz. degerine kadar biytime hizlar: saf ortamdaki biiyiime
hizlariyla hemen hemen ayni iken, agirt doygunlugun artmasiyla fark artmaktadir.

Boraks dekahidratin farkli konsantrasyonlarda NaBO, igeren ¢ozeltilerdeki ¢oziinme
hizinin doymamiglik degerine bagh olarak degisimi, incelenen tim NaBO,
konsantrasyonlari i¢in dogrusal bir egilim gostermekte ve ¢oziinme hizi safsizlik

konsantrasyonun artmasiyla azalmaktadir (Sekil 3.19).

Safsizliklarin kristal bilyiime ve ¢oziinme hizlari tizerindeki etkisinin hem safsizlik
konsantrasyonuna, hem de agsimt doygunluk deferine bagli olarak degistigi
bilinmektedir. Bu nedenle NaBO; safsizhfinin boraks dekahidratin biiyime ve

¢oziinme hizlar1 tizerindeki etkisinin daha iyi belirlenmest ve etki mekanizmalarinin
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agiklanabilmesi i¢in, bu ¢aligmada incelenen safsizlik konsantrasyonlarinin wistiindeki
degerlerde de biiyiime ve ¢oziinme hizlarinin belirlenmesi yararl olacaktir.

Sekil 3.20’de saf ortamda ve farkli konsantrasyonlarda NaBQ?2 igeren gozeltilerde
bityiitillen kristallerin makroskopik resimleri verilmektedir. Resimler incelenen

safsizlik konsantrasyonlarinda NaBO,’siin boraks dekahidratin kristal gekli iizerinde

belirgin bir etkisi olmadigini gostermektedir.

~* Saf Ortamda(26.85 °C) %0.5 NaBO; katkis: durumunda(27.93 °C)

%1 NaBO; katkist durumunda (29.49 °C) %]1.5 NaBO; katkis: durumunda (29.96°C)

Sekil 3.20. Saf Boraks Cozeltisinde ve NaBO, Katkili Cozeltilerde Biiyilyen Boraks
Kristalleri Makroskopik Resimleri
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Sekil 3.21’de de farkli konsantrasyonlarda sodyum pentaborat (NaBsOsg) igeren
boraks ¢ozeltilerinde boraks dekahidratin biiylime ve ¢oziinme hizlar kristalizasyon
sicakhiginin fonksiyonu olarak gosterilmektedir. Sodyum metaboratta oldugu gibi,
sodyum pentaborat varliginda da boraks dekahidratin bilylime hizi tzerinde
termodinamik bir etki goriilmektedir. Yani yine ¢ozeltinin doygunluk sicakliginda
kayma meydana gelmekte ve saf ortamda 30.4 °C olan doygunluk sicakligr %0.2,
%0.4 ve %0.6 NaBsOs iceren ¢ozeltilerde sirasiyla 30.95 °C, 31.1°C ve 31 C

olmaktadir.
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Sekil 3.21. Boraks Dekahidrat Biyiime ve Cozinme Hizimin Farkllh Miktarlarda
NaBsQg Katkisinda Sicaklik ile Degigimi

Sekil 3.22°de farkli konsantrasyonlarda NaBsOg igeren boraks ¢ozeltilerinde boraks
dekahidratin biiylime ve ¢dzlinme hizlarinin asin doygunluga bagl olarak degigimi
toplu olarak gosterilmektedir. Asir1 doygunluk degerlerinin hesaplanmasinda
NaB;Og iceren ¢ozeltiler igin boraks dekahidratin diizeltilmis ¢ozunurlik degerleri
(3.17, 3.18 ve 3.19 esitlikleri) temel alindifindan, $ekil 3.22°de verilen sonuglar
NaBsOg’in boraks dekahidratin biyiime ve g¢dziinme hizlari Gzerindeki kinetik
etkisini gostermektedir. Sekil 3.23 ve 3.24’de NaBsOg igeren ¢ozeltilerde boraks
dekahidratin sirasi ile biiyiime ve ¢éziinme hizlari ayri olarak agiri doygunlugun veya

doymamigligin fonksiyonu olarak verilmektedir.
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Sekil 3.22. Boraks Dekahidrat Biiyiime ve Coziinme Hizinin Farkli Miktarlarda
NaB;0jz Katkisinda Asirt Doygunluk ile Degigimi

Sonuglarin toplu olarak kargilastirilmasindan gorulebilecegi gibi, NaBsOg boraks
dekahidratin bilyime hizini azaltmakta ve biytime hizlan incelenen tiim NaBsOg
safsizlik konsantrasyonlarinda, asir1 doygunluga baglh olarak dogrusal bir degisim
. gostermektedir. NaBsOg konsantrasyonun %0.2’den % 0.6’ya kadar artmasiyla
biyime hizinda saf ortama kiyasla olan azalma artmaktadir. Ancak incelenen
NaBsOg konsantrasyonlarinin ¢ok yakin olmasi nedeniyle bu degisim oldukga

dugsuktar (Sekil 3.22 ve 3.23).

Boraks dekahidratin ¢ozinme hizimin farkli konsantrasyonlarda NaBsOg igeren
cozeltilerde doymamighk degerine bagli olarak degisimi, incelenen tiim safsizlik
konsantrasyonlar1 i¢in yine dogrusal bir defisim gostermektedir. NaBsOg
konsantrasyonun %0.2 degerinde ¢oziinme hizlart saf boraks g¢ozeltilerindeki ile
hemen hemen aym iken, safsizhik konsantrasyonun artmasiyla ¢oziinme hizinin

giderek azaldig: gorilmektedir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.23 Boraks Dekahidrat Buytime Hizinin Farkli MiktarlardaNaBsOg Katkisinda
Asirt Doygunluk ile Degisimi
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Sekil 3.24. Boraks Dekahidrat Cozinme Hizinin Farkli Miktarlarda NaBsOg
Katkisinda Doymamuiglik Derecesi ile Degisimi

Sekil 3.25°de wverilen ve farkli NaBsOs safsizlik konsantrasyonlarinda
buyutilmiisolan kristallerin resimleri, NaBsOg’in de incelenen konsantrasyonlarda

kristal sekli tizerinde belirgin bir etkisi olmadigini gostermektedir.
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%0.4 NaB;Ojg katkis1 durumunda (28°C) %0.6 NaB;Oj katkist durumunda(28.51°C)

Sekil 3.25. Saf Boraks Cozeltisinde ve NaBsOg Katkili Cozeltilerde Biiyliyen Boraks
Kristalleri Makroskopik Resimleri
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GENEL SONUCLAR

Boraks dekahidrat kristalizasyonunda, yaklasik 30 °C’de doygun boraks ¢ozeltisine

belirli miktarlarda sodyum hidroksit veya borik asit ilave edilerek stokiometrik

kogullar degistirilmis ve kristal biiylime ve ¢6ziinme hizlar farkli konsantrasyonlarda

sodyum metaborat ya da sodyum pentaborat igeren ¢ozeltilerde incelenmigtir. Elde

edilen sonuglar:

1- 30 °C’de doygun boraks gézeltilerine'sodyum hidroksit ilave edilerek ¢ozelti

bilesiminin sodyum metaborat yoniinde degistirilmesi ile

¢ozeltinin doygunluk sicaklhifinin arttifii ve saf ortamda 30.4 °C olan bu
sicakligin, agirlikga % 0.5, % 1 ve % 1.5 NaBO; igeren ¢ozeltilerde sirasiyla
31.85 °C, 33.2 °C ve 33.45 °C degerlerine ¢iktigini

kristal biiyiime hizinin NaBO, safsizlik konsantrasyonu arttikga azaldigini

kristal biiyiime hizinin agin doygunluk ile degisiminin saf boraks
¢ozeltilerinde, % 0.5 NaBO, ve % 1 NaBO; igeren ¢ozeltilerde dogrusal
oldugunu; % 1.5 NaBO, igeren ¢ozeltilerde ise dogrusalliktan sapma

oldugunu

kristal ¢oziinme hizinin NaBO, safsizlik konsantrasyonunun artmasiyla
azaldigim1 ve doymamuglk derecesine bagh olarak ise dogrusal bir degisim
gOsterdigini

boraks dekahidratin kristal sekli iizerinde NaBO, safsizliginin incelenen

konsantrasyon araliginda belirgin bir etkisi olmadigini

2- 30 °C’de doygun boraks ¢ozeltisine borik asit ilave edilerek, ¢ozelti bilesiminin

sodyum pentaborat ySniinde degistirilmesi ile

¢bzeltinin doygunluk sicakliginin arttigim ve saf ortamda 30.4 °C olan bu
sicakligin, agirlikga % 0.2, % 0.4 ve % 0.6 NaBsOs igeren gozeltilerde
sirastyla 30.95 °C, 31.1 °C ve 31 °C degerlerinde oldugunu
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e kristal bliyiime hzinin, NaBsOg konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini ve
asir1 doygunluk ile dogrusal bir degisim gésterdigini

e ¢oziinme hizinin doymamuslik degerine bagli olarak incelenen tiim NaBsOg
konsantrasyonlarinda dogrusal oldugunu ve NaBsOg konsantrasyonunun

artmasiyla azaldigim

e incelenen NaBsOjg safsizlik konsantrasyonlarinda bu maddenin boraks
dekahidratin  kristal sekli {izerinde belirgin bir etkisi olmadigim

gostermektedir.

Ancak boraks ¢ozeltilerinin Na,O/B;03 mol oraminin degistirilmesinin ve béylece
stokiometrik kosullardan uzaklagmanin boraks dekahidratin bilyiime ve ¢oziinme
hizlar1 {izerindeki etkilerinin daha iyi belirlenebilmesi ve etki mekanizmalarinin
a(;lklanabilmesi i¢in incelenen safsizlik konsantrasyon araliginin diginda da deneyler

yapilmasinin yararli olacag diisiintilmektedir.
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