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OZET

Bu c¢alismada elementel giimiigiin nitrik asit ¢6zeltilerindeki ¢6ziinme kinetigi ve kinetik
calismalardan elde edilen giimiis nitrat g¢ézeltilerinden giimis nitratin kristalizasyomi
incelenmigtir. Kinetik ¢aligmalarinda tane irilii, kati-siv1 orani, kangtirma hizi, nitrik asit
konsantrasyonu, sodyum nitrit ilavesi ve sicaklik parametreleri zamana bagh olarak
incelenmigtir. Kinetik ¢aligmalarindan elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinden

¢oziinme hizimin diigik HNOj konsantrasyon arah@inda (4.04-7.22 M) yiizey kimyasal
reaksiyonla kontrol edildigi ve reaksiyon hizini temsil eden amprik esitligin

1-(1-X)Y3 = 75.944 . (K / §) 0528 . (RE)*6% . (C)686 . (D) 0659 . g ST6SBRT

seklinde oldugu bulunmustur. Yitksek HNO; konsantrasyon aralifinda (7.22-14.44 M)

ise ¢oziinme hizinin biizillen biyiik partikiller igin akiskan filminden diflizyonla kontrol
edildigi ve bu hiz1 temsil eden amprik esitligin

1-(1-X)"2 = 5271.13- (K / §)03 . (RED) %851 . 341 () ~0-548 . o ~18B12/RT

seklinde oldugu tesbit edilmistir.

Kristallendirme ¢aligmalarinda, kinetik ¢alismalarindan elde edilen gimiis nitrat ¢ozeltisi
vakumda evaporasyon ile 70 °C de doygun ¢ozelti haline getirilmig, bu ¢6zeltinin 25 °C
ye kadar kesikli, kontrollii sogutmali kristalizasyonu gergeklestirilmistir. Kristal kalitesi
ve verimi iizerine karigtirma hizinin ve kristallendirme siiresinin etkisinin incelendigi bu
¢alismalar sonucunda en homojen ve sekilce en diizgiin kristallerin en yiiksek verimle 500
devir/dakika kangtirma hizinda ve 240 dakikalik sogutma siiresinde elde edildigi

bulunmustur.



II

SUMMARY

In this study, the dissolution kinetics of metallic silver in HNO; solutions and the
crystallization of silver nitrate from silver nitrate solutions were investigated. In the
experiments to investigate the dissolution kinetics, the effect of the parameters of particle
size, solid to liquid ratio, stirring speed, HNO; concentration, the amount of sodium
nitrite in the medium and temperature were studied. From the analysis of the results
obtained from the kinetic studies, it was determined that the rate of process was
controlled by the reaction occuring on the surface in the range of low HNOj;
concentration, (4.04-7.22 M). The following emprical model was developed for this

range
1— (1 _ X) 1/3 =75.944. (K / S)—‘O.528 . (KH)0.696 . (C)6.86 . (D)"'O.659 . 6—57658/R‘T .t

In the range of high HNO; concentration(7.22-14.44 M), it was found that the
dissolution rate was controlled by diffusion through fluid layer around particle for
shrinking large particles. For these conditions, the following emprical model was

obtained

1- (1 _ X)l/z =5271.13- (K / s)—0.3 . (I(H)O.85l ) C—3.4I . (D)—0.548 . e—lSSlZ/RT .t

Silver nitrate solutions from kinetic studies were saturated at 70 °C by evaporation in
vacuum. Silver nitrate was then crystallised by cooling in a batch vessel. The effect of
stirring speed and crystallization period on the crystal quality and crystallization yield
were investigated and it was determined that the most homogeneous and most regular
crystals in shape were obtained at a stirring speed of 500 rpm for a cooling period of 240

minutes, with the highest yield.
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1. GIRIS

Insanlar tarafindan ilk kullanilan metallerden biri olan giimiis, tarihsel siireg igerisinde
daima altinla birlikte amlmugtir. Birgok tarihi yaztlarda ve kitaplarda ad: sik sik
geemektedir. Glimiisten daha degerli bir metal olan altin, kiigiik miktarda da olsa tabiatta
daha ¢ok dagilim gostermesinden dolay: ilkgag insanlan tarafindan kullanilmig olan ilk
metallerden birisidir. Buna kargilik; giimiisiin metalik halde bulunmamasi ve cevherlerinin
ise yerin alt katmanlarinda rastlanmasi nedeniyle daha sonraki tarihlerde kullanilmaya
baslandig: goriilmektedir. Tarihte giimiis metalinden ilk olarak M.O. 2500 den &nceki
yillarda Cin ve Iranlilara ait klasiklerde bahsedilmektedir. {lk insanlar tarafindan giimiisiin
tercih edilmesinin nedeni; beyaz, korozyona dayanikli ve nadir bulunan bir metal olmasi

gosterilebilirl -2,

Giimig Anglo Sakson terminolojisinde Soelfor, Ingilizcede Silver, Latincede Argentum
olarak adlandinhir. Atom numarasi 47, Atom agirhg 107.88 olan bu metal peryodik
sistemde altin ve bakinn da bulundugu IB grubundadir ve degerligi +1dir. Tabiatta 107
(%651.35) ve 109 (%48.65) olmak iizere iki izotopu bulunur ki bu izotoplann oram
kimyasal olarak belirlenen atom agirligiyla uygunluk gostermektedir. Bu metale ait baz

dzellikler Tablo 1.1'de verilmektedir2-3.

Tablo 1.1 Giimiis Metalinin Ozellikleri

Yogunlugu (20 °C) | 10.49 g/cm3

Erime noktasi 960.5 °C
Kaynama noktast 1950 °C
Kiristal gekli kibik
Rengi beyaz

Spesifik 1s151(0 °C) 0.0559 cal/g °C
Direng(20 °C) 1.59 uQ/cm




Yitksek optik ifansnma Ozelligine, elektriksel ve termal iletkenlife sahip olan giimiig,
oldukga yumusak ve doviilebilme 6zellifinden dolayr kolay islenebilir bir metaldir. Bu
metalin iglenmesinde bakirin iglenmesinde uygulanan metodlar takip edilir, fakat ilk
doktm sirasinda ergimis metalin igerisinde oksijenin ¢dziinmemesine dikkat edilmelidir,
Yiiksek sicakhkta metal igerisinde oldukga fazla ¢oziinen oksijen, metalin sogumastyla
yeniden atmosfere birakilir. Bu sogutma iglemi sirasinda sofuk metal igerisinde ¢dziinen
¢ok az miktardaki oksijen dahi metalin piiriizlii ve gézenekli olmasina neden olmaktadir.
Uygulamada bu gozenek olusumunu 6nlemek amaciyla eriyik igerisine bakir ilavesi

yapilir. Bu iglem metalin rengini degistirmez ama sertlesmesine neden olur24.5,
Ticari saf giimisitin %99.9; laboratuvarlarda analitik amagla kullalan giimiigiin de

%99.99 saflikta olmasi gerekir, buradaki baghica yabanci madde bakirdir. Ticari saf
giimiiste bulunabilecek safsizliklar Tablo1.2 de verilmektedir#5.

Tablo 1.2. Ticari Saf Giimiisteki Safsizhiklar

Element % Safsizlik miktar ASTM(max)
%o

Bakir 0.05 0.08

Kursun 0.004 0.025

Demir 0.003 0.002

Nikel <0.001

Mangan <0.001

Magnezyum <0.001

Silis <0.001

Bizmut <0.001 0.001

Havada oksitlenmeye karsi direngli olan giimig, ortamdaki kiikiirdiin etkisiyle giimiig
silfirden ibaret bir  tabaka ile kaplamr ve hafifce karanr. Korozyona karst olan
budirencinden dolay1 bazi egyalar galvanizleme veya ateste kaplama yapilarak giimiis ile
kaplamr3.



Elektrokimyasal seride bakirin altinda, altin ve platinin {izerinde yer alan giimiis, kimyasal
reaktivite olarak da altin ve bakir arasinda bulunur. Yiksek bir elektrod potansiyeline (+
0.8 V) sahip olup (bakir +0.34 V, altin +1.36 V) soy metallerdendir2.

Giimis, metalik olarak tabiatta pek bulunmaz. Bu metal daha ziyade %1'den daha az
konsantrasyonlarda minerallere dagilmis olarak bulunur. Mellor tarafindan 92 cevher
tizerinde yapilan incelemede bu cevherlerden sadece dérdiinde giimiisiin metalik olarak
bulundugu gozlenmistir. Giimiis, mineralleri diginda eser miktarlarda da olsa tabiatta
dagiim gostermektedir2. Tahmini olarak granitik kayaglarda 6 ppm , kumtaginda 0.44
ppm, mermerde 0.21 ppm ve deniz suyunda ise 0.005 - 0.015 ppm giimiis bulunmaktadir.
Kireg taginda da eser miktarda giimiis oldugu belirtilmektedir2.7.

Diinyadaki giimiis rezervlerinin yaklasik %45 lik bir kismi1 Kuzey Amerikada bulunmakta
olup bunu swastyla Giiney Amerika, Avrupa, Avustralya, Asya ve Afrika takip
etmektedir3. Ulkemizde bulunan gilimiis rezervleri ise olduk¢a az sayida olup bu

rezervlerin bolgelere gore dagilim, miktar ve kalitesi Tablo 1.3 de verilmektedir3.

Tablo 1.3 Tiirkiyede Bulunan Giimiig Rezervleri

No Yeri Rezerv Tenor Ag
(ton) (%) (ton)
1 Artvin - Borgka - Akargen 662.043 28 gr/ton 18.537
2 | Balikesir - Edremit - Altinoluk | 242.000 25 gr/ton 6.05
3 Elaz1g - Baskil - Nazarugagi 49.000 4.2 gr/ton 0.2058
4 | Izmir - Kargtyaka - Arapdag 125.000 48 gr/ton 6
5 | Izmir - Odemis - Kure 96.000 1-3 gr/ton 0.096-0.288
6 Kiutahya-Merkez-Giimiis 19.200.000 | 193.7 gr/ton 3719.04
Aktepe
7 | Nigde-Ulukigla-Bolkar dag: I 284.000 335 gr/ton 95.14
8 | Nigde-Ulukisla-Bolkar dagh II | 152.000 140 gr/ton 21.28
9 | Sivas-Imranh-Aktepe 500.000 103 gr/ton 51.5
Toplam 3918.0408




Glimiis, minerallerinde bazen metalik, ¢ogunlukla da bilesik halinde bulunur. Bu
mineraller metalik gimis yaninda gimisiin tuzlarni, bizmutatlann, telluratlann,
antimonatlarim ve siilfurlerini igerirler. Bazi 6nemli glimils cevherleri Tablo 1.4 de

verilmektedir2.7.

Tablo 1.4 Baz1 Onemli Giimiis Cevherleri

Cevherin adi Bilesimi

Cerargyrite (catal giimiis) | AgCl

Embolite Ag(ClLBr)

Bromyrite (Bromargyrite) | Ag(ClL,Br,I)

Iodyrite (Iodargryte) Agl

Argentite Ag,)S.

pyrargyrite Ag3SbS;.

Hessite Ag,Te

Polybasite Ag(Cu)s(Sb,As), Sy
Stephanite AgsSbS4(5Ag,S+5b,S3).
Proustite (Ag,As)S; Ag;S+As,S;.

Bugiin giimiisiin %25 i cevherlerinden uretilir, diger %75 i ise diger metallerin iiretiminde
bir yan triin olarak kazaniir®. Yan iiriin olarak elde edilen giimiis daha gok bakir ve
kursun cevherlerinden, az miktarlarda da pirit, ¢inko ve altin cevherlerinden
kazamlmaktadir. Gimiisin yan triin olarak kazanildigi cevherlerden en &nemlileri galen
(PbS), kursun oksit (PbO), Kalkopirit (CuFeS, ), kalkosit (Cu,S), Bornite (CusFeS,),
ve Argentiantetrahedrite tennannite [(Cu,Fe,Zn,Ag);;(Sb,As),S;3] sayilabilir2. Diinya
glimils iretimi yilda yaklagik olarak 8000 tondur. Bu iretimin kitalara ve tilkelere gore

dagilimu Tablo 1.5 de verilmektedir3.

Cevherlerden glimiisiin kazamlmas: ve aritimu igin birgok prosesler gelistirilmekle birlikte

bu proseslerden bazilar1 zamanla 6nemini kaybetmistir. Giiniimiizde cevherlerden



Tablo 1.5 Diinya Giimiig Uretimi (1964)

Kuzey Amerika 3459.86ton
Kanada 926.98
Honduras 99.83
Meksika 1293.20
US.A 1126.35
Diger 13.50

Giiney Amerika 1466.30

Arjantin 60.28
Bolivya 149.50
Sili 94.48
Peru 1148.34
Diger 13.70
Avrupa 1651.19
Cekoslavakya 49.85
Almanya(Dogu) 148.80
Almanya(Batr) 61.69
Italya 32.89
Ispanya 153.61
Isveg 94.88
Rusya 897.00
Yugoslavya 124.14
Diger 88.33
Okyanusya 574.63
Avusturalya 572.03
Diger 2.60
Asya 421.80
Burma 42.00
Japonya 342.16
Diger 37.64
Afrika 209.56
Kongo 45.89
Giiney Afrika 90.42
Zambia 30.32
Diger 42.93

TOPLAM 7783.34




bashica i¢ metodla metalik giimis elde edilmektedir. Bunlar yan iiriin olarak giimiis

tiretme metodu, siyanir metodu (yas metod) ve Parkes metodu (kuru metod) dur.

Yan iiriin olarak giimisiin eldesinde; bakirin elektrolitik olarak kazamlmas: sirasinda

alinan anot ¢amuru seyreltik H,SO, ile muamele edilerek altin ve giimiigten daha aktif
olan metallerden armdinlmaktadir. Derisik H,SO, ile muamele edilen ¢camurda giimis,
Ag,SO, haline donistiiriilerek gozeltiye alinmakta, ¢ozeltiye metalik bakir ilavesiyle
metalik glimiis aynimaktadir.

Ag,S0, +Cu——>CuSO, +2Ag (1)

Siyantir metodu ile gimis eldesinde; 6Ziitilmily giimiis cevheri, adi tuz (NaCl) ile
kavrularak giimiis AgCl haline déniistiirilmektedir. Elde edilen AgCl odundan yapilmis
ve igerisinde bol miktarda su bulunan figilara alinmakta, daha sonra bu figilara NaCN

ilave edilerek kangim iki hafta bekletilmektedir. Burada siyaniir iyonlar1 AgCl ile

reaksiyona girmekte ve ¢oziinebilen kompleks Ag(CN); iyonlar olusturmaktadir.

AgCl +2NaCN ——> NaAg(CN), + NaCl ©)

Olusan sodyum glimiis siyaniir ¢ozeltisi iizerine ¢inko metali ilavesi ile metalik giimiis
aynlmaktadr.

2NaAg(CN), + Zn——> Na,Zn(CN), +2Ag 3)

Parkes metodu ile giimiis eldesinde; yabanci madde olarak altin ve giimils igeren ham
kursun, buyik bir kazanda ergitiimekte ve igerisine ¢inko metali atilarak
kangtinilmaktadir. Cinko, kursunda ¢6ziinmedigi i¢in altin ve giimiis ile kurgun yiizeyinde
Au - Ag - Zn alagimim olusturur. Bu alagim islem sonunda kursun yiizeyinden kazinarak
alinmakta ve bu alagimin isitilmastyla ¢inko siiblimlegerek ayniimaktadir. Geriye kalan Au



- Ag alasim, igerdifi kursun safsizhiklarindan ayrilmak zere kupel ad: verilen kemikten
yapimis potalarda 1sitilarak, oksit haline gegen kursun pota tarafindan
absorblanmaktadir. Potadan alinan Au - Ag alagmi, HNO; de g¢ozilerek gimiis

¢ozeltiye alinmaktadir!®,

Giimiis tuzlarindan olan ve kullanim alam olarak ¢ok Snemli bir yere sahip olan giimiig
nitrat, metalik gimiigin nitrik asitle muamelesi ve ¢o6zeltinin buharlagtinlarak
kristallendirilmesi ile elde edilir. Kati giimis nitrat ve ¢ozeltisi ortam da organik madde
olmamas: halinde 1518a duyarh degildir, fakat ortamda bulunabilecek toz v.s. gibi unsurlar

bu tuzun igiktan etkilenmesine neden olmaktadir. AgNO; erime noktasinin iizerine
isitildiginda  AgNO, ve oksijene, sonrada glimii ve azot oksitlere bozunmaktadir.
Giimii§ nitrata ait baz fiziksel 6zellikler Tablo 1.6 da verilmektedir2.

Tablo 1.6 AgNOj3 1n fiziksel 6zellikleri

Renk Renksiz

M. Agirhig: 169.89 g/mol
Kiristal Yapist | Ortorombik
E. Noktast 212°C
Yogunluk 4.35 g/em3

Giimiis ve gimiig bilesikleri cevherden dogrudan kazanilarak degerlendirilebildigi gibi,
belirli iglemlerden gegirilerek elde edilen tiirevlerinden de faydalanmak miimkiindiir. Bu
tirevlerin hazirlanmasinda hammadde, ¢ogunlukla gimiig nitrattir. Tablo 1.7 gilimiis,

giimiig bilesikleri ve tiirevlerini ve bunlann kullamldig: yerleri gostermektedir3.11.

Teknik AgNO; ve fotografcihkta kullanlan AgNO; disinda, kullamlan tim AgNO,
lanin oldukga saf olmasi istenir. Teknik, fotografeiik ve analitik amagclarla kullanilan

glimiis nitratta aranan 6zellikler Tablo 1.8 de verilmektedir®.



Tablo 1.7 Gumiis, gimiis bilesikleri ve tiirevlerinin kullarldig: yerler

Ag ——>
Gilmiis

Ziynet egyasi,
para, katalizor,
discilik.

AgNO; —
Gilimsg nitrat
fotografcilik,
glmus
kaplama, diger
glimis
tuzlarinin
tretimi.

Ag,CO; organik sentezler
Ag,CrO, organik sentezler
fotografeilik,
AgCl glimiis kaplama,
antiseptik
preparatlar
Agl fotografeilik, ilag,
suni yagmur bulutu
AgCH;COO analitik kimya
Ag3ASO3 llaQ
AgBr fotografeilik
AgClO; organik sentezlerde
oksitleyici
CcHsAg;0, yaralarda antiseptik
Ag,C,0, laboratuvar reaktifi
C;Hs;AgO5H,0 antiseptik
CH3ASO3Ag2 tip
cam parlatma,
Ag,0 igme sularininin
saflagtiriimasi, akii
plakalan
AgClO, patlayicilar
AgMnO, gaz maskeleri
Ag,0, laboratuvar reaktifi
Ag;PO, fotograf
emiilsiyonlarn
CsH,ONOy);Ag | tp
KAg(CN), gimiis kaplama
AgNO, su analizleri
AgNaS, 04 fotografcilik
Ag,S0, laboratuvar reaktifi
Ag,S0; seramikler
AgCN tip, glimiis kaplama
AgBrO; laboratuvar reaktifi
AgF tip
AglO; laboratuvar reaktifi




Tablo 1.8 Giimiig nitratta aranan 6zellikler

Analitik | Fotografcilikta | Teknik

Safsizhiklar : kullanilan
AgNO; AgNO,4 AgNO;
Glmis nitrat 99.8 99.5 99.5

(AgNOj olarak) % en az
Bakar(Cu olarak) % en gok 0.0005 - —

Demir(Fe olarak) % en gok 0.0005 -— ---
Klortir(Cl oalarak) % en ¢ok | 0.0005 0.001 -—
Siilfat (SO, olarak)% en gok | 0.005 - -
Suda ¢6ziinmeyen madde -—- 0.05 -—
% en ¢ok

Alkali ve diger metaller 0.05 --- -—-
(stilfatlant halinde) % en gok

Kursun deneyi 0 - -

Etanolde ¢oziinmeyen madde | O --- —

Serbest asit - 0 e

(-) isareti, tayini gereksiz anlamindadir.

Giinimiize kadar glimis nitrat Gretiminde olduk¢a 6nemli bir yere sahip olan giimiisiin

nitrik asitte ¢oziinmesi ve ¢oziinme mekanizmasiyla ilgili gesitli ¢calismalar yapilmistir.

Ik yapilan galismalarda metal alagimlarinin nitrik asit ile reaksiyonunda metalin fiziksel ve
kimyasal sartlarinin, safligmin, reaksiyon sicaklifimn ve g¢ozeltide olusan iiriinlerin
dikkate alinmasi gerektigi belirtilmigtir. Metalin nitrik asit ile kompleks bir mekanizmayla

reaksiyon verdigi diigiiniilmiis fakat mekanizma incelenmemistir!2.

Metalik glimisiin 2.59-3.95 M nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinmedigi, 4.49-5.17 M nitrik
asit ¢ozeltilerinde ise nitrdz asitin katalitik etkisiyle ¢oziinebilecegi ileri siiriilmiig!3, nitréz

asitin 151k ve kati katalitik vasitalarla ortamda olusabilecegi ve
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HNO3 +I‘IN02 < 2N02 +H20 (4)

reaksiyonuyla gosterilebilen bir dinamik dengenin oldugu belirtilmigtir!4,

Doéner disk metoduyla nitrik asitin metalik giimiis {izerine etkisinin incelenmesinde,
dénme hizinin artmastyla nitroz asitin katalitik etkisinin azaldigi13-15 ve ortama sodyum

nitrit ilavesiyle bu negatif etkinin ortadan kalktig: ifade edilmistir!5.

Bir bagka calismada 25 °C, 2.72 M nitrik asit ile yapilan denemelerde metalin reaktor
tabamnda bulunmasi, asit igerisinde dagimk olmasi ve asit igerisine dikey olarak
daldinlmas1 halinde reaksiyon hizinin oldukga etkilendigi tesbit edilmistir. Bu
etkilenmenin reaksiyonun gok kompleks ve otokatalitik olmasina bagli olabilecegi ve aym

zamanda reaktdr tabaninda olan yogun ara yiizeye atfedilebilecegi belirtilmigtirl6.

Metalik giimis ile nitrik asit arasindaki reaksiyona ait kinetik calismalarda; 25 - 40 °C
arahZinda 2.72-4.04 N HNO; igerisinde giimiigiin ¢dziinmesinin otokatalitik oldugu
belirtilmig, yiiksek sicaklikta yiizey reaksiyonuna kiyasla difizyonun Sneminin azaldig
ileri striilmigtiir!7. 65°C de, 3.8-7.1 M araliginda reaksiyonun iki farkli reaksiyon
stokiyometrisi ve kinetigi goriilmiigtiir. 3.8 - 4.9 M aralifinda reksiyonun ikinci mertebe

ve reaksiyon stokiyometrisinin

4HNO; +3Ag—>3AgNO; +NO +2H,0 )

2.mertebe reaksiyon seklinde oldugu, 4.9-7.1 M aralifinda ise reaksiyonun birinci

mertebe ve reaksiyon stokiyometrisinin

2HNO; + Ag—» AgNO; + NO, +H,0 (6)

seklinde oldufu ve ¢oziinmeye ait aktivasyon enerjisinin 4.9 - 7.1 M arahginda 12.1
kcal/mol oldugu bulunmustur!8,.
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Giimiig, bakir ve alagimlannin 60 Be® HySOy4 de ¢dziinmedigi ve bu ¢éziinmenin HNO;
ilavesiyle basladig: ifade edilmistir!®. H,SO4 - HNO5 kangimlannda asit kangim
oramnin, sicaklifin ve zamamn etkisi, metaldeki agirlik azalmasina goére incelenmis,
glimiisiin ¢éziinmesinin belirli bir HNO3 konsantrasyonu arah@inda, yiiksek sicakhkta,

birinci mertebeden oldugu belirtilmis ve aktivasyon enerjisi 4.208 kj/mol olarak

bulunmugtur20.

Gumis nitrat ¢ozeltileri, saf giimiig, giimis atiklan ve giimils tuzlarindan elde edilen

gumiislerin nitrik asitte ¢éziindiirtilmesiyle elde edilebilmektedir.

Graniile saf giimiisiin paslanmaz ¢elik reaksiyon kulesinde 65 - 100°C ye 1sitilmasi ve
Uzerine Ozgul agirhigi 1.27 olan HNO; (1 atm basingta ve oksijen ortaminda)

piskirtiilmesi ile 6zgiil agirlig1 2 olan AgNO; ¢ozeltisi elde edilmigtir2!.

Giimas klorir atiklarindan

2AgCl +3NaOH + CH,0 ——2Ag + HCO,Na + 2NaCl +2H,0 @)
2AgCl +4NaOH + Zn—— Na,Zn(OH), + 2Ag + 2NaCl (8)
2AgCl +3NaOH +CH,,0, ——>2Ag+C.H, ,0,Na +2NaCl +2H,0 )]

¢CH(§)§3 Nq +4NaOH + 2AgCl —$COONa +2Ag +Na,SO, +2NaCl +3H,0

(10)

reaksiyonlariyla metalik giimiis elde edilmistir. Bu metalik giimiis HNO; ile ¢ozeltiye
alinmug ve ¢ozelti buharlagtirilarak % 98 - 99 verimle AgNO; elde edilmigtir?2.
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AgNO; cozeltileri pH 6.1'e kadar Ag,O ile muamele edilerek HNO; bakiyeleri
bertaraf edilmis ve daha sonra aktif aliimina ve aktif karbon ile diger safsizhiklardan

arindiriimigtir23,24,

Suda nitratlann ¢ozinirligh tizerine HNO;'lin etkisi konulu bir ¢aligmada bakir,
potasyum, sodyum, amonyum ve giimils nitratlann degisik sicakhk ve HNO;
konsantrasyonlaninda ¢6ziintirliigi igin bulunan egrilerin yorumu yapimistir. HNO;

konsantrasyonuna bagl olarak AgNO;"in ¢éziintrliigtindeki azalmanin
y=A-e¥¥=B.e®X veya y=A-B-x+D-e** 1

seklinde (Burada y ve x, 100 g ¢ozeltide tuzun ve HNO; iin gram olarak agirhigidir)

ifade edilebilecegi, sicaklifa bagli olarak saf sudaki ¢6ziiniirlitkteki artmamn ise 0 - 100 °
C arasinda,

y = 55,65+ 0,86123t — 0,0096165t2 + 0,000044391> (12)

seklinde verilebilecegi ifade edilmistir (Burada y 100 g ¢ozeltideki tuzun agirhd t °C
olarak sicakliktir)25,

Giimis nitrat ¢ozeltilerinde ¢inko ve bakir silindirlerin déndiiriilmesi ile elementel
gimusiin ¢oktugu, buna kargilik bakir ve ginkonun ¢dzeltiye gectidi tesbit edilmis ve bu
yer degistirme hiz1 6lgiilmiigtiir26,

Literatiirlerde verilen ¢aligmalar incelendiginde, metalik giimiisiin nitrik asitte ¢dziinmesi
ile AgNO; ¢ozeltisi eldesi ve bu gozeltiden giimiig nitratin kristallendirilmesi konusunda,
¢oziinme sartlan, ¢oziinme mekanizmasi, kristallendirme sartlan ve kristallendirme

veriminin aragtirldig: ve kullanima sunuldugu bir galismaya rastlanmarmugtir..
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.....

Bu ¢alismada, metalik giimiigiin nitrik asit ¢6zeltilerinde ¢oziindtiriilmesi ile glimis nitrat
¢ozeltisinin elde edilmesinde, ¢oziinmeye ait reaksiyon mekanizmalart ve reaksiyonun en

iyi gergeklestigi sartlar belirlenmig, ¢oziinme hizini temsil eden bir matematiksel ifade

tiiretilmeye ¢aligimigtir,

Aynica, ¢oziindiirme g¢aligmalarindan elde edilen ¢ozeltilerden giimis nitratin
kristallendirilmesinde saf ve diizgiin kristallerin yiksek verimle eldesi igin uygulanacak

metod ve uyulmasi gereken sartlar aragtinlmaktadir.

Ulkemizde bir gok alanda kullanim alani bulan AgNO+ 1n metalik giimiigten, arzu edilen
kalitede elde edilmesinin, ilkemiz ekonomisi agisindan olumlu sonuglar verecegi

kuskusuzdur.



14

2. MATERYAL VE YONTEM

Metalik giimiisten AgNO; kristallerinin iiretimi iki bolim halinde incelenmistir. Birinci
boliimde, metalik giimiigin HNO; ¢ozeltilerinde ¢6ziinme kinetigi, ikinci bolimde ise

elde edilen gozeltilerden AgNO; 1n kristallendirilmesi incelenmistir.

2.1 Kinetik Galigmalar

2.1.1 Materyallerin Temini Ve Hazirlanmasi

Bu calismada, piyasada bulunabilen, kiiresel sekillere sahip ve 1000 lik olarak bilinen
metalik giimisler kullanilmigtir. Temin edilen metalik giimiis A.A.S. ile analiz edilmis
%99.87 Ag, %.0.07 Cu ve % 0.06 diger safsizhiklar1 igerdigi tesbit edilmistir.
Denemelerde kullanmak amaciyla bu kiiresel tanecikler A.S.T.M. standart eleklerle
-2800+2360, -2360+1700, -1700+1400, -1400+1000, -1000+850, -850+600 pum lik
fraksiyonlara ayrilmugtir. Cahgmalarda Merck yapim kimyasal maddeler ve bunlardan
elde edilen ¢ozeltiler kullanilmigtir.

2.1.2 Nitrik Asidin Ozellikleri
Nitrik asit (HNO3 ), azotun +5 oksidasyon kademesinde bulundugu endistride 6nemli

bir yere sahip olan bir stvidir. Saf HNO; 'e ait baz1 6zellikler Tablo 2.1. de verilmektedir.

Tablo.2.1. Saf HNOj tin &zellikleri

Formiil Agirhig 63.016 g/mol
Kaynama Noktast 83 °C

Erime Noktast -41.59 °C
Yogunlugu d}’ 1.50269
Rengi Renksiz
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Bu asidin oda sicaklifindaki buhar basinci oldukga yiksektir. Isitildiginda veya giineg

1ginlan altinda birakildiginda yavag yavag azot dioksit, oksijen ve su vererek bozunur.

4HNO; —>4NO, + 0, +2H,0 (13)

Bu sebepten, saf nitrik asit veya derigik nitrik asit ¢ozeltisi bekletildiginde san bir renk
alir. Nitrik asit, 6nemli miktarda azot dioksidi ¢6zerek kirmizi-kahve renkli bir ¢ozelti

meydana geririr. Bu ¢ozeltiye dumanh nitrik asit ad1 verilir.

Nitrik asit gok kiymetli bir asit olup, metallerle reaksiyona girdiginde hidrojen agiga
¢ikarmaz, buna kargilik standart oksidasyon potansiyelleri cetvelinden de gorildiigu gibi
hidrojen iyonundan daha kuvvetli bir oksitleyici olan nitrat iyonunu verir. Bu sebepten,
rediiksiyon Grinii olarak hidrojen yerine daima bir azot bilesigi veya sadece serbest azot

meydana getirir.

Nitrik asidin rediiksiyon triinleri

E(volt)
H,0+NO, < NO3+2H" +e¢” -0.80
H,0+HNO, < NO3 +3H" +2¢” -0.94
2H,0 +NO < NOj +4H™ +3¢” -0.96 49
SH,0+N,0 <> 2NO3 +10H" +8¢~ -1.12
H, < 2H" +2¢” 0.00

Genellikle, asit ne kadar seyreltik olursa, rediikleyici o kadar aktif olup, buna paralel
oksidasyon kademesindeki degismede o kadar buyuk olur ve bazen indirgenme iirlini
azot dahi olabilir. Bu genel prensibe 6rnek olarak, derisik ve seyreltik nitrik asitlerin bakir

metali ile indirgenmelerinin, seyreltik HNO; ¢ozeltilerinde



16

3Cu+8H" +2NO; —s3Cu*? +2NO +4H,0 15)

derisik HNOj ¢ozeltilerinde,

Cu+4H* +2NO;~ —s Cu*? +2NO, +2H,0 (16)

seklinde olan reaksiyonlan verilebilir.

Nitrik asit, altin ve giimiisin ayrilmasinda, pirincin asit ile temizlenmesinde kullandir.
Ayrica, inorganik kimyada nitratlarin organik kimyada da nitro bilesiklerinin eldesinde
oldukga fazla kullanilir. Ticari olarak 6nemli bir yere sahip olan bakir, glimils, amonyum
ve sodyum nitratlanin Gretiminde baslica ¢ikig maddesidir. Daha ¢ok amonyagin katalitik
oksidasyonuyla elde edilen nitrik asit piyasada agirhk¢a % 65, ve 1.4 yogunlukta
bulunmaktadir>®. Bu ¢alismada da Merck mamilii nitrik asitten degisik oranlarda

hazirlanmug ¢ozeltileri kullanilmugtir.

2.1.3 Denemelerin Yapildigi Diizenek

Cozme islemleri 500 ml lik silindirik, ceketli bir cam reaktérde atmosfer basincinda
yapilmustir. Reaksiyon sicaklifimi ayarlamak igin sabit sicaklik sirkiilatérii, karigtirma
hizint  ayarlamak igin takometreli bir mekanik kangtinct kullanilmigtir. Deney
diizenegindeki reaktér, reaksiyon sicakh@inin devamli kontrol edildigi bir termometre ve
reaktdr icerisinde girdaplagmayr 6nlemek igin kanatgiklarla donatilmugtir. Karigtirma
islemleri Marine tipi bir pervane ile yapilmaktadir”. Denemelerin yapildig: diizenek ve

kullanilan reaktére ait tist kesit Sekil 2.1 de verilmektedir.



17

| aees |
[
a =
o
—3
- N
N — -
Reaktorin st kesitt

Sekil 2.1 Deneylerin yapildigz ditzenek ve reaktore ait st kesit
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2.1.4 Denemelerde Kullanilan Parametreler

Denemelerde; tane iriligi, sicaklik, kati-sivi oram, karigtirma hizi, asit konsantrasyonu,

ilave edilen NaNO, miktart zamana baglh olarak incelenmistir. Parametrelere ait

degerler Tablo 2.2 de verilmigtir.

Tablo 2.2 Denemelerde kullanilan parametreler ve segilen degerler

Parametre Segilen Parametre Degerleri
Tane Iriligi (im) -2800+2360, -2360+1700, -1700+1400,
-1400+1000, -1000+850, -850+600
Sicaklik (°C) 12, 15, 20, 30, 40, 50, 65
Kati1-Sivi Oram (g/ml) 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.1
Kangtirma Hiz1 (devir/dakika) 200, 400, 600, 800, 1000, 1200
Asit Konsantrasyonu (mol/l) 4.04, 433, 4.62, 491, 5.20, 5.78, 6.64,
6.93, 7.22, 867, 9.82, 11.55 14.44
NaNO, (g/ml) 0, 0.0008  0.0016, 0.0024

2.1.5- Denemelerin Yapiligi

Metalik giimiigiin HNO; ¢dzeltilerinde ¢oziindiintilme iglemleri kangtirmali ve ceketli bir
cam reaktor icerisinde gerceklestirilmigtir. Reaksiyonun gergeklestirildii 250 ml
¢Ozeltinin, segilen parametrelere uygun sartlara getirilmesinden sonra ¢6zme iglemlerine
baglanmigtir. Coziinme sirasinda degisik zamanlarda alinan 0.5 mi'lik numuneler 100

ml'ye tamamlanmig ve igerisinde giimis analizleri yapilmigtir.

2.1.6 Gozeltilerin Analizi

Denemelerde degisik zamanlar igin alinan numuneler igerisinde giimils analizleri Mohr
metodu ve A A.S. metodu ile yapiimigtir. Mohr metoduna gore analizlerin yapiimasinda,
reaksiyon ortamindan alinan 0.5 ml'lik numunelerin 100 mi ye seyreltilmesiyle elde edilen

¢Ozeltiden 20 ml alinarak tizerine 5 ml 6 N HNO; ve 2 ml demir amonyum sapi ilave
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edilmigtir. Bu kangim 0.0037 N KSCN ile titre edilerek, kirmuzi kahverengi déniim
noktasinda titrasyon tamamlanmistir. Burada

Agt +SCN™ —— AgSCN 17)

reaksiyonu ile giimiis, giimiis rodaniire déniigmektedir. Titrasyonun déniim noktasinda

demir,

Fe'® + SCN~™ —— FeSCN 12 (18)

reaksiyonuna gore kirmuizi kahverenkli demir rodaniire doniismektedir’®. Bu titrasyon
sonucunda ¢6zeltiye gegen giimiis Esitlik 19 kullanilarak hesaplanmugtir.

_N-V-MA-25

g - 2.5: faktor (19)

Xa

Burada, X, doniisiim kesri, N potasyum rodaniriin normalitesi, MA giimiisiin atom

agirh@, V sarfedilen potasyum rodaniir hacmi (ml), M tartilan giimiis(g) agirhgidir.

A A.S. metoduna gore analiz edilecek numunelerde giimiis konsantrasyonunun 10 ppm i
gegmemesi gerekmektedir. Bu dikkate alinarak, O ile 10 ppm arasinda giimis igeren
standart ¢oOzeltiler hazirlanmugtir. Analiz edilecek numunelerin  giimiis igeriklerinin bu
aralikta olmasina dikkat edilmigtir. Bu sekilde hazirlanan numuneler A.A.S. de analize
tabi tutulmus, ppm olarak elde edilen degerlerden Esitlik 20 kullamlarak giimiigiin

doniigim kesri hesaplanmusgtir.

Xpy = —— 0.05: faktor  (20)

Burada; A giimiis konsantrasyonu ppm(mg/l), M tartilan giimiis (g) agirhgidir.
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2.2 Kristallendirme GCahigmalan

Guimiig nitrat ¢bzeltilerinden giimiig nitratin siireksiz olarak kristallendirilmesi halinde en
iyi kristallerin elde edilmesi i¢in uygulanmas: gereken en uygun kristallendirme siiresi ve
karigtrma hizinin bulunmasi amaciyla deneysel bir galisma yapilmustir. Denemelerde
siireksiz kontrolli sogutma yapimustir (Bkz. Ek B.4.). 70 °C de doygun giimig nitrat
¢ozeltisinin 25 °C ye kadar sogutulabilmesi igin gesitli kristalizasyon siirelerine karsilik
gelen kontrollii sogutma egrileri Esitlik 21 den yararlanarak ¢izilmigtir.

T=To - (o~ ToX)’ 1)
t

Laboratuvarda, degisik kristallendirme siireleri ve kanstirma hizlan icin bu sogutma

egrilerinin takip edilmesi ile elde edilen giimiig nitrat kristalleri incelenmigtir.

2.2.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi
Kristallendirme galiymalaninda kullanilan giimiig nitrat ¢ozeltisi kinetik ¢aligmalarindan
elde edilen ¢ozeltilerin toplanmastyla temin edilmistir. Bu ¢ozeliye ait 6zellikler Tablo 2.3

de verilmigtir.

Tablo 2.3 Kinetik galigmalarindan elde edilen AgNO; ¢ozeltisinin dzellikleri

HNO; kons. AgNO; kons.
M) (g
Kinetik ¢aligmalarindan
, 6.240 22.352
elde edilen ¢ozelti

Bu ¢ozeltinin HNO; konsantrasyonunun yitksek AgNO; konsantrasyonunun ise disitk

olmasi nedeniyle kristallendirmede AgNO; 1n ¢éziniirlagtinin HNO; konsantrasyonuna
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bagh olarak azalmasindan faydalamilmustir. Sekil 2.2 de AgNO;mn degisik HNO;

konsantrasyonlanndaki ¢ozinirligi verilmigtir.

400
1

360 Sicaklik 40 °C

320

280+

E 240-
8 -
2 200-
ST
>

=~ 160
x -

120+
80

40-

-

0

a ~

T
3 4

T T T 71 717

567 8 9101112131415
HNO; kons.(M)
Sekil 2.2 Degisik HNO konsantrasyonlarinda AgNO3in

¢oziinlrluga

Kristallendirme ¢alismalarinda kullanmak amaciyla kinetik galiymalarindan elde edilen
¢Ozelti doner vakum evaporatérii kullanilarak AgNO; konsantrasyonu bakimindan 70 °
C de doygun hale getirilirken aym zamanda HNO; konsantrasyonu bakimindan da
derisik hale getirilmigtir. 70 °C deki doygun giimiis nitrat ¢dzeltisi ve kristallendirme
sonucu elde edilen 25 °C deki doygun giimiis nitrat ¢ozeltisine ait ozellikler Tablo 2.4 de

verilmektedir.

Tablo 2.4 Kristallendirmede kullamilan AgNO; ¢dzeltisinin 6zellikleri

HNO; kons. AgNO; kons.
M) (g)
70 °C de doygun ¢ozelti 10.305 96.923
25 °C de doygun ¢ozelti 10.305 39.908
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2.2.2. Denemelerde Kullanilan Parametreler
Denemelerde AgNO3 1 70 °C den 25 °C kontrollii sogutma ile kristallenmesi {izerine

kristallendirme siiresi ve kanigtirma hizimin etkileri incelenmigtir. Denemelerde kullanilan

parametreler Tablo 2.5 de verilmektedir.

Tablo 2.5 Denemelerde kullanilan parametreler.

Kristallendirme siiresi (dakika) 60 120 180 240*
Kangtirma hizi (devir/dakika) 100 300 400 500* | 700

*Sabit tutulan parametre degeri.

2.2.3. Denemelerin Yapildig: Diizenek

Deneylerde kullanilan kristalizér 500 ml hacminde ceketli bir cam reakt6r, marina tipi bir
karnistirici, akimu yonlendiren kanatgiklar ve ¢ozelti sicakhinin takip edilmesini saglayan
0.1 °C hassasiyetteki dijital el termometresinden ibarettir. Bu kristalizér bir mekanik
kanistiriciyla kanstinlmis ve sogutma suyu 0.1 °C ye kadar ayarlanabilen termostath bir
su banyosundan temin edilmistir. Kristallendirme ¢aligmalarinda kullaulan deney
dizenegi Sekil 2.1 de verilmigtir,

2.2.4. Denemelerin Yapiligi

Vakum evaporatérii yardimiyla elde edilen 70 °C deki doygun giimiis nitrat ¢ozeltisinden
250 ml alinarak kristalizorde istenilen kristallendirme siiresine tekabiil eden sogutma
egrisine uygun olarak sogutulmustur. Deneylerde kullamlan sogutma suyu sicakhg
kristalizore bagli olan termostat yardimiyla hassas olarak ayarlanmigtir. Deney siiresince
kristalizordeki ¢ozelti sicaklifinin sogutma egrisine uygunlufu devaml olarak kontrol
edilmis ve kaydedilmistir. Parametrelere baglh olarak, kristalizasyon siirelerine tekabiil
eden soguma egrilerine uygun bir sekilde 70 °C den 25 °C ye sogutulan ¢ozelti bir
siizgeg kagidi yardimiyla su trompunda siiziilmigtiir. Elde edilen kristaller nitrik asit
kirliiginden arindinlmak amactyla az miktarda soguk su ile yikanmustir®. Bu kristaller
daha sonra etivde 105 °C de 2 saat sabit tartima kadar kurutulmus ve taze NaOH
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peletieri igeren vakum desikatoriinde karanhkta 24 saat bekletilmigtir™. Elde edilen
kristallerde gerekli analizler yaptlmugtir.

2.2.5. Kristallerde Yapilan Analizler
Kristallerin kalitesini ve verimini belirlemek i¢in verim ve elek analizleri yapilmg ve

ayrica kristallerin mikroskopla fotograflan alinmugtir.

Verim analizleri elde edilen kristaller tartilarak yapilmigtir. Bu tartimlar Esitlik 22 de
kullanilarak % verimler hesaplanmgtir.

YVerim = — NTstm___ 100 (22)
D D

70°C 25°C

N Loty :Elde edilen AgNO; kristallerinin agirli31 (g)

D7o° c 70°C deki 250 ml doygun ¢ozeltinin igerdigi AgNO5(g)

D2 e 25°C deki 250 ml doygun gdzeltinin igerdigi AgNO5 (g)

Elek analizinde A.S.T.M. standart elekleri kullanilarak elde edilen kristaller A.S.T.M
standart eleklerle fraksiyonlara ayrilmis ve her bir fraksiyonun miktan tespit edilmistir.

Eleklerin araliklan ve fraksiyonlann yiizde miktarlan yardimiyla kiimtilatif ve diferansiyel
elek analizleri yapilmgtir™®.

Kristallerin boyut dagihim, sekli, kiimelesme ve kinlmalanmn goérilmesi amaciyla
mikroskopla fotograflan gekilerek bir mikrometre yardimi ile 6lgeklendirilmistir.
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3. DENEL KISIM

3.1- Kinetik Caligmalar

Metalik gimiis ile yapilan denemelerden elde edilen sonuglarin degerlendirilmesiyle, tane
iriligi, kati-stvi orani, kanstirma hizi, asit konsantrasyonu, NaNO, ilavesi ve sicakligin
etkisi incelenmigti. HNO; konsantrasyonuna goére yapilan denemelerde, metalik
glimiisiin ¢dziinme hizinin, diigik HNO; konsantrasyon aralifinda (4.04-7.22 M)
arttifi, yilksek HNO; konsantrasyon araliginda (7.22-14.44 M) azaldifi g6rilmiigtir.
Bu nedenle yukandaki parametrelerin etkisi her iki konsantrasyon aralifinda incelenmis,
incelemenin yapildifi sartlar ve deneysel sonuglar bu boliimde iki kisim halinde

verilmisgtir.

3.1.1 Diglik HNO; Konsantrasyon Araliginda (4.04-7.22 M) Kinetik

Caligmalar

3.1.1.1 Tane iriliginin etkisi

Metalik giimiisiin ¢6ziinme hiz1 iizerine tane iriliginin etkisi, -2800+2360, -2360+1700,
-1700+1400, -1400+1000, -1000+850, -850+600 pm lik fraksiyonlarla incelenmigtir. Bu
denemelerde kati-sivt oram 0.02 g/ml, kanstirma hiz1 600 devir/dakika, sicaklik 30 °C ve
asit konsantrasyonu 6.93 M olarak sabit tutulmugtur. Elde edilen sonuglar Tablo 3.1 de
verilmis, Sekil 3.1 de grafik edilmigtir. Tablo ve grafigin incelenmesinden, tane iriligi
kugtilditkge ¢oziinme mzinin arttigy goriilmektedir.
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Tablo 3.1 Tane boyutunun ¢éziinme hizina etkisi

Sicakhik :30°C
Kat1 -stv1 oram : 0.02 g/ml
Kangtirma hiz: : 600 devir/dakika
HNOj5 konsantrasyonu : 6.93 M
Zaman Déniigim kesri Tane boyutu
(dakika) X) (um)
1.0 0.0570
3.0 0.1570
6.0 0.2880
10.0 0.4310 -2800+2360
15.0 0.5900
22.0 0.7770
2.0 0.1410
5.0 0.2870
10.0 0.5180 -2360+1700
16.0 0.6920
22.0 0.8350
1.0 0.0680
4.0 0.2680
9.0 0.5200 -1700+1400
15.0 0.7370
21.0 0.8800
2.0 0.2060
6.0 0.5000
11.0 0.7120 -1400+1000
17.0 0.8950
24.0 0.9840
0.5 0.0650
1.0 0.1250
2.0 0.2250
3.0 0.3300 -1000+850
6.0 0.5360
12.0 0.8350
16.0 0.9408
- 0.5 0.0830
1.0 0.1560
2.0 0.2820 -850+600
3.0 0.3930
5.0 0.6040
8.0 0.8050
12.0 0.9430
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Sekil 3.1 Tane boyutunun ¢éziinme hizina etkisi

3.1.1.2 Kati-sivi oraninin etkisi

Kat1 - sivi orammn etkisi 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.1 g/ml lik kati-sivi oranlaninda
incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi -1400+1000 um, kangtirma hiz1 600 devir/dakika,
sicaklik 30 °C ve asit konsantrasyonu 6.93 M olarak sabit tutulmustur. Elde edilen
sonuglar Tablo 3.2'de verilmis, Sekil 3.2 de grafik edilmigtir. Tablo ve grafigin

incelenmesinden kati-sivi oramimn artmasiyla ¢éziinme hzinin azaldif goriilmektedir.
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Tablo 3.2 Kati - sivi oraninin ¢éziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Tane boyutu :-1400+1000 pum
Kanstirma hizi : 600 devir/dakika

HNO; konsantrasyonu : 6.93 M

Zaman Déniigiim kesri Kati-s1ivi orani
(dakika) X (g/ml)
2.0 0.2480
6.0 0.5462 0.01
11.0 0.7621
17.0 0.9440
2.0 0.2060
6.0 0.5000
11.0 0.7120 0.02
17.0 0.8950
24.0 0.9840
1.0 0.0740
3.5 0.2220
7.0 0.3660
12.0 0.5650 0.04
19.0 0.7640
27.0 0.8900
35.0 0.9680
3.5 0.1720
7.0 0.3310
12.0 0.5050 0.06
19.0 0.6870
27.0 0.8540
35.0 0.9430
35 0.1420
7.0 0.2750
12.0 0.4200 0.1
19.0 0.5950
27.0 0.7710
35.0 0.8620
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Sekil 3.2 Kati-stv1 oraninin ¢dziinme hizina etkisi

3.1.1.3- Kangtirma hizinin etkisi

Kanstirma hizinin etkisi 200, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 devir/dakika lik kangtrma
hizlarinda incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi -1400+1000 kati-sivi oram 0.02 g/ml,
sicakbk 30 °C ve asit konsantrasyonu 6.93 M olarak sabit tutulmustur. Bu denemelerden
elde edilen sonuglar Tablo 3.3 de verilmis, Sekil 3.3 de grafik edilmigtir. Tablo ve
grafiklerin incelenmesinden kangtirma hizimin artinlmasiyla 400 devir/dakika bk

kangtirma hizindan sonra az bir miktarda artigin oldugu goriilmektedir.
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Tablo 3.3 Kangtirma hizinin ¢6ziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kati -stv1 oram : 0.02 g/m]
Tane iriligi :-1400+1000 pum
HNOj; konsantrasyonu :6.93 M
Zaman Déniigiim kesri Kangtirma hizx
(dakika) 0:9] (devir/dakika)
2.0 0.0440
6.0 0.1370
10.5 0.2150
16.0 0.3120 200
23.0 0.4190
32.0 0.5530
47.0 0.7160
1.0 0.0690
3.0 0.2350
7.5 0.4900 400
12.0 0.6750
18.0 0.8040
25.0 0.9150
2.0 0.2060
6.0 0.5000
11.0 0.7120 600
17.0 0.8950
24.0 0.9840
1.0 0.1280
5.0 0.4860
9.0 0.7100 800
14.0 0.8900
17.0 0.9580
22.0 0.9820
1.0 0.1570
4.0 0.4600
6.0 0.6360 1000
9.0 0.7660
12.0 0.9050
15.0 0.9600
1.0 0.1620
3.0 0.4070
5.0 0.5920 1200
8.0 0.7820
11.0 0.9020
15.0 0.9790
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Sekil 3.3 Karnigtirma hizinin ¢dziinme hizina etkisi

3.1.1.4 HNO; konsantrasyonunun etkisi

Asit konsantrasyonunun etkisi 4.04, 4.33, 4.62, 4.91, 5.20, 5.78, 6.64, 6.93, 7.22 M asit
konsantrasyonlan i¢in incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi -2360+1700 um, kat1 stv1
oramt 0.02 g/ml, kangtima hiz1 600 devir/dakika ve sicaklik 30 °C olarak sabit
tutulmustur. Bu denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.4 de verilmig, Sekil 3.4 de

grafik edilmigtir. Tablo ve grafigin incelenmesinden asit konsantrasyonunun artmasiyla

¢6ziinme hizimn arttig: gérilmektedir.
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Tablo 3.4 HNO; konsantrasyonunun ¢6ziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kat1 -sivi oram : 0.02 g/ml
Tane iriligi :-2360+1700 um
Karigtirma hizi : 600 devir/dakika
Zaman Doniigiim kesri HNO; konsantrasyonu
(dakika) &) o
10 0.0223
20 0.0443
60 0.1358 4.04
80 0.1760
120 0.2526
10 0.0297
20 0.0590
60 0.1760 4.33
80 0.2340
120 0.3300
8 0.0200
23 0.0740
60 0.2078 4.62
80 0.2740
120 0.3780
10 0.0516
20 0.1083
60 0.3068 491
80 0.3913
120 0.5435
3 0.0223
8 0.0588
15 0.1153 5.20
23 0.1694
32 0.2276
45 0.3185
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Zaman Doniigiim kesri | HNO3 konsantrasyonu
(dakika) 0:9) M)
3 0.0440
8 0.1080
15 0.2250 5.78
23 0.3720
32 0.4600
45 0.6100
70 0.8000
1 0.0450
3 0.1350
7 0.2250 6.64
14 0.4500
24 0.7100
37 0.9050
2 0.1410
5 0.2870
10 0.5180 6.93
16 0.6920
22 0.8350
2 0.1680
6 0.4436
9 0.6249 7.22
13 0.7860
17 0.8883
22 0.9706
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Sekil 3.4 HNO;, konsantrasyonunun ¢6ziinme hizina etkisi

3.1.1.5 NaNO, ilavesinin etkisi

NaNO, ilavesinin etkisi 0.0008, 0.0016, 0.0024 g/ml NaNO, ilaveleri igin

incelenmistir. Denemelerde tane iriligi -2360+1700 pum, kati-sivi oram 0.02 g/ml,
kanstirma hiz1 600 devir/dakika, sicaklik 30 °C ve asit konsantrasyonu 6.93 M olarak
sabit tutulmustur. Bu denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.5 de verilmis, Sekil 3.5
de grafik edilmigtir. Tablo ve grafigin incelenmesinden ilave edilen NaNO, miktarinin

artmastyla ¢ozlinme hizinin arttig goriilmektedir.

&y
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Tablo 3.5 NaNO, ilavesinin ¢oziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kat1 -s1vi oram :0.02 g/ml
Tane iriligi :-2360+1700 um
Kangtirma hizi : 600 devir/dakika
HNOj konsantrasyonu :6.93 M
Zaman Doéniigiim kesri NaNO, ilavesi
(dakika). X) (g/ml)
2.0 0.1410
5.0 0.2870
10.0 0.5180 0
16.0 0.6920
22.0 0.8350
2.0 0.1430
5.0 0.2730
10.0 0.5345 0.0008
16.0 0.7440
22.0 0.8600
2.0 0.1418
5.0 0.3185
10.0 0.5310 0.0016
16.0 0.7560
22.0 0.9000
2.0 0.1459
5.0 0.3415
10.0 0.5696 0.0024
16.0 0.7840
22.0 0.9148
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Sekil 3.5 NaNO, ilavesinin ¢6ziinme hizina etkisi

3.1.1.6 Sicakhigin etkisi

Sicakligin etkisi 12, 20, 30, 40, 50 ve 65 °C sicakliklar i¢in incelenmigtir. Denemelerde
tane iriligi -2360+1700 pm, kati-sivi oram 0.02 g/ml, kanigtirma hiz1 600 devir/dakika ve
asit konsantrasyonu 6.93 M olarak sabit tutulmugtur. Denemelerde elde edilen sonuglar
Tablo 3.6 da verilmis, Sekil 3.6 da grafik edilmigtir. Tablo ve grafifin incelenmesinden
sicakhigin artmasiyla ¢6ziinme hizinin oldukga fazla arttifn goriilmektedir.
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Tablo 3.6 Sicaklifin ¢éziinme hizina etkisi

Kangtirma hizi : 600 devir/dakika
Kat1 -s1v1 orant :0.02 g/ml
Tane iriligi :-2360+1700 pm
HNO; konsantrasyonu : 6.93 M
Zaman Doéniigiim kesri Sicaklik
(dakika) X Y]
10.0 0.2110
20.0 0.3860
30.0 0.5260
39.0 0.6500 12
47.0 0.7040
58.0 0.8070
70.0 0.8800
2.5 0.0860
6.0 0.2060
12.0 0.3600
18.0 0.5140 20
25.0 0.6530
33.0 0.7910
46.0 0.9100
56.0 0.9650
2.0 0.1410
5.0 0.2870
10.0 0.5180 30
16.0 0.6920
22.0 0.8350
1.0 0.1560
2.0 0.2400
4.0 0.4000 40
7.0 0.6350
12.0 0.8500
17.0 0.9580
1.0 0.3830
2.0 0.6690 50
3.0 0.8490
4.0 0.9580
0.333 0.2340
0.666 0.4430
1.166 0.6800 65
1.833 0.8820
2.666 0.9790
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Sekil 3.6 Sicakhigin ¢oziinme hizina etkisi

3.1.2 Yiiksek HNO; Konsantrasyon Aralhiginda ( 7.22-14.44 M) Kinetik

Galhismalar

3.1.2.1 Tane iriliginin etkisi

Tane iriliginin etkisi -2800+2360, -2360+1700, -1700+1400, -1400+1000, -1000+850 ve
-850 + 600 um lik fraksiyonlarla incelenmigtir. Denemelerde kati-sivi oram 0.02 g/ml,
kanstirma hiz1 600 devir/dakika, sicaklik 30 °C ve asit konsantrasyonu 11.55 M olarak
sabit tutulmugtur. Denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.7 de verilmig, Sekil 3.7 de
grafik edilmigtir. Tablo ve grafigin incelenmesinden tane iriligi kiciildikge ¢dziinme
hizimin arttif: gérilmektedir.
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Tablo 3.7 Tane iriliginin ¢6ziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kat1 -stvi oran :0.02 g/ml
Kanstirma hiz :600 devir/dakika
HNOj; konsantrasyonu :11.55 M
Zaman Dontigim kesri Tane iriligi
(dakika) X (um)
3 0.0435
7 0.0880
15 0.1900 -2800+2360
25 0.3276
45 0.4959
80 0.8280
3 0.0396
7 0.0910 ~
15 0.2431 -2360+1700
25 0.3800
45 0.5900
80 0.8800
3 0.0552
7 0.1032
15 0.2640 -1700+1400
25 0.3759
45 0.6519
80 0.9375
3 ' 0.0707
7 0.1628
15 0.2944 -1400+1000
25 0.4671
45 0.7296
60 0.8844
3 0.0784
7 0.1536
15 0.3439 -1000+850
25 0.5100
45 0.7696
60 0.9324
3 0.0687
7 0.1719
15 0.3759 -850+600
25 0.6400
45 0.8976
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Sekil 3.7 Tane iriliginin ¢dziinme hizina etkist

3.1.2.2 Kati-stvi oraninin etkisi

Kati-stvi oramnin etkisi 0.01, 0.02, 0.04, 0.06 ve 0.1 g/ml lik kati-stvi oranlannda
incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi -1700+1400 pum, kangtirma hiz1 600 devir/dakika,
sicaklik 30 °C ve asit konsantrasyonu 11.55 M olarak sabit tutulmustur. Bu
denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.8 de verilmis Sekil 3.8 de grafik edilmigtir.
Tablo ve grafigin incelenmesinden kati-stvi oranimin artmasiyla ¢6ziinme hizimn azaldigi

gorilmektedir.
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Tablo 3.8 Kati-siv1 oraninmin ¢oziinme hizina etkisi

Sicaklik

Tane boyutu
Kangstirma hizi

:30°C

:-1700+1400 um
: 600 devir/dakika

HNOj3 konsantrasyonu : 11.55 M

Zaman Déniigiim kesri Kati-stv1 oram
(dakika) X (g/ml)
3 0.0765
7 0.1719
15 0.2809 0.01
25 0.4830
45 0.7330
60 0.9050
3 0.0552
7 0.1032
15 0.2640 0.02
25 0.3759
45 0.6519
80 0.9375
3 0.0435
7 0.0975
15 0.2520 0.04
25 0.3680
45 0.5940
80 0.9045
3 0.0474
7 0.0822
15 0.2079 0.06
25 0.3144
45 0.5644
80 0.8350
3 0.0337
7 0.0494
15 0.1719 0.1
25 0.2860
45 0.4550
80 0.7657
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Sekil 3.8 Kat1 - stvi oraninin ¢6ziinme hizina etkisi

3.1.2.3 Kanstirma hizinin etkisi

Kangtirma hizimn etkisi 200, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 devir/dakika lik karigtirma
hizlarinda incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi -1400+1000 pm, kati-sivi oram 0.02
g/ml, sicaklik 30 °C ve asit konsantrasyonu 11.55 M olarak sabit tutulmugtur.
Denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.9 de verilmis ve Sekil 3.9 da grafik edilmigtir.
Tablo ve grafigin incelenmesinden kangtirma hizinin artmasiyla ¢éziinme hzinin arttifi

gorilmektedir.
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Tablo 3.9 Kanstirma hizinin ¢6ziinme hiz: tizerine etkisi

Sicaklik :30°C
Kat1 -stv1 oram :0.02 g/ml
Tane iriligi :-1400+1000 um
HNO; konsantrasyonu : 11.55 M
Zaman Doéniigim kesri Kangtirma hizi
(dakika) X (devir/dakika)
3 0.0124
7 0.0494
15 0.1738 200
25 0.2298
45 0.4284
80 0.6601
3 0.0419
7 0.1010
15 0.2431
25 0.3630 400
45 0.5644
60 0.7090
80 0.8950
3 0.0707
7 0.1628
15 0.2944
25 0.4671 600
45 0.7296
60 0.8844
3 0.0494
7 0.1900
15 0.3358
25 0.6156 800
45 0.8416
60 0.9559
3 0.0746
7 0.1755
15 0.4816 1000
25 0.6636
45 0.9188
3 0.1719
7 0.2431
15 0.5942 1200
25 0.7619
40 0.9747
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Sekil 3.9 Kangtirma hizinin ¢6ziinme hizina etkisi

3.1.2.4 HNO; konsantrasyonunun etkisi

HNO; konsantrasyonunun etkisi 7.22, 8.67, 9.82, 11.55 ve 1444 M asit
konsantrasyonlar igin incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi -2360+1700, kati-siv1 orant
0.02 g/ml, kanigtirma hiz1 600 devir/dakika ve sicaklik 30 °C olarak sabit tutulmugstur. Bu
denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.10 de verilmis, Sekil 3.10 da grafik edilmigtir.
Tablo ve grafigin incelenmesinden asit konsantrasyonundaki artma ile ¢dziinme hizinda
azalma oldugu gorilmektedir.



Tablo 3.10 HNO; konsantrasyonunun ¢éziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kat1 -stv1 orant :0.02 g/ml
Tane iriligi :=2360+1700 pum
Kangtirma hizi : 600 devir/dakika
Zaman Doniisiim kesri HNOj; konsantrasyonu
(dakika) (&:9) M)
2 0.1680
6 0.4436
9 0.6249 7.22
13 0.7860
17 0.8883
22 0.9706
2 0.0842
5 0.2079
10 0.4071 8.67
16 0.6031
22 0.7599
5 0.1414
10 0.2500
20 0.4816 9.82
30 0.6800
40 0.8330
3 0.0396
7 0.0910
15 0.2431 11.55
25 0.3800
45 0.5900
80 0.8800
3 0.0199
0.0650
15 0.1164 14.44
25 0.1970
45 0.3600
80 0.5644
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Sekil 3.10 HNO3 konsantrasyonunun ¢6ziinme hizina etkisi

3.1.2.5 NaNO, ilavesinin etkisi

NaNO, ilavesinin etkisi 0.0008, 0.0016, 0.0024 g/ml NaNO, ilaveleri igin

incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi -1400+1000 um kati-stvi oram 0.02 g/ml,
kanigtirma hiz1 600 devir/dakika, sicaklik 30 °C ve asit konsantrasyonu 11.55 M olarak
sabit tutulmugstur. Bu denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.11 de verilmis, Sekil
3.11 de grafik edilmistir. Tablo ve grafigin incelenmesinden NaNO, ilavesi arttik¢a

¢oziinme hizinda belirgin bir degisme olmadig: goriilmektedir.
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Tablo 3.11 NaNO, ilavesinin ¢6ziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kat1 -s1v1 oram :0.02 g/ml
Tane iriligi :-1400+1000 pum
Kangtirma hizt : 600 devir/dakika
HNOjkonsantrasyonu : 11.55M
Zaman Doéniigiim kesri NaNO, ilavesi
(dakika) 0:9) (g/mD
3 0.0707
7 0.1628
15 0.2944 0.0000
25 0.4671
45 0.7296
60 0.8844
3 0.06%90
7 0.1667
15 0.3050 0.0008
25 0.4592
45 0.7390
60 0.8970
3 0.0763
0.1542
15 03124 0.0016
25 0.4510
45 0.7470
60 0.8870
3 0.0751
0.1613
15 0.3101 0.0024
25 0.4540
45 0.7790
60 0.8960
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Sekil 3.11 NaNO, konsantrasyonunun ¢dziinme hizina etkisi

3.1.2.6 Sicakhgin etkisi

Sicakligin etkisi 15, 30, 40 ve 50 °C sicakliklar igin incelenmigtir. Denemelerde tane iriligi
-2360+1700 pum, kati-sivi orami 0.02 g/ml, kangtirma hizz 600 devir/dakika ve asit
konsantrasyonu 11.55 M olarak sabit tutulmustur. Bu denemelerden elde edilen sonuglar
Tablo 3.12 da verilmig, Sekil 3.12 de grafik edilmigtir. Tablo ve grafigin incelenmesinden
sicaklifin artmast ile ¢dziinme hmzinda artma gorilmektedir.
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Tablo 3.12 Sicakhigin ¢6ziinme hiz1 Gizerine etkisi

Karnigtirma hizi : 600 devir/dakika
Kat1 -s1v1 oram :0.02 g/ml
Tane iriligi :-2360+1700 pum
HNO; konsantrasyonu : 11.55M
Zaman Dontigtim kesri Sicaklik
(dakika). 098] (°C)
3 0.0240
7 0.0710
15 0.1649 15
25 0.2840
45 0.4524
80 0.7191
3 0.0396
7 0.0910
15 0.2431 30
25 0.3800
45 0.5900
80 0.8800
3 0.0650
0.1390
15 0.3060 40
25 0.4480
45 0.6886
80 0.9660
3 0.0803
0.1737
15 0.3390 50
25 0.5060
45 0.8100
70 0.9860
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Sekil 3.12 Sicakligin ¢dziinme hizina etkisi

3.2. Kristallendirme Galigmalan

Kristallendirme galismalarinda, 70 °C deki doygun AgNO, ¢ozeltisinin 25 °C ye

kontrollii olarak sogutulmasinda olusan kristallerin verim ve kalitesi ilizerine karigtirma
hiz1 ve kristallendirme siiresinin etkileri incelenmistir. Bu parametrelerle ilgili elde edilen

deneysel sonuglar bu kisimda verilmektedir.

70 °C den 25 °C ye kadar gerceklestirilen sogutma iglemlerinde 25 °C nin altina
diisiilmesi halinde daha fazla verim elde edilmesi miimkiindiir, ancak bu sicaklifin altinda



Esitlik 21 e uygun bir sogutma hizt kontrolii saglanamamig ve bu nedenlede 25 °C nin
altina inilmemistir. Ancak 25 °C ye kadar sogutulan ¢ozeltilerde yeni ham ¢ozeltilerle
kangtinlmak suretiyle tekrar degerlendirilebileceginden 25 °C nin altinda kontrollii bir

sogutmamnin nasil yapilabilecegini arastirmaya gerek duyulmamugtir.

3.2.1. Kangtirma hizinin etkisi

Kristallenme (izerine karistirma hizinin etkisi 100, 300, 400, 500 ve 700 devir/dakika
kangtirma hizlarinda incelenmigtir. Denemelerde kristallendirme siiresi 240 dakika olarak
sabit tutulmugtur. Denemelerden elde edilen kristal verimleri Tablo 3.13 de verilmektedir.
Elde edilen kristallerin elek analizi yapilmis® ve fotograflan gekilmistir. Tablo 3.14 ve
Sekil 3.13, 3.14 de elek analizi sonuglari, Sekil 3.15 de de gekilen kristal fotograflan

verilmektedir.

Tablo 3.13 den de gorilebilecegi gibi karigtirma hizinin artmasiyla kristal veriminde

azalma gorilmektedir.

Tablo 3.13 Degisik karigtirma hizlan igin elde edilen kristal verimleri

Karngtirma hiz1 Kristallendirme siiresi Verim

(devir/dakika) (dakika) (%)
100 99.275
300 98.312
400 240 97.82
500 96.11
700 87.255
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Tablo 3.14 Kangtirma hizlarina gore elek analiz sonuglan

Kristallendirme siiresi :240 dakika

100 300 400 500 700

Elek Ort. (devir/dakika) | (devir/dakika) (devir/dakika) (devir/dakika) | (devir/dakika)

delik tan | Difan | Kiim. | Difan | Kiim. | Dif.an Kiim. | Difan | Kim. | Dif. Kiim.,

?ﬁ’mf‘; ("uﬁ;) W %D | % || @ | % | | % | o | %

5600 0 0

4000 | 4800 13.26 | 13.26

2800 | 3400 | 49.07 | 62.33

2360 | 2580 | 21.33 | 83.66

2000 2180 16.34 100 0 0

1700 1850 4.87 4.87 0 0

1400 1550 17.42 | 22.29 | 17.326 17.326 0 0

1000 1200 46.47 | 68.76 | 12.064 | 29.390 3.7 3.7

850 925 17.33 { 86.09 | 31.342 | 60.732 4.7 8.4

600 725 8.39 | 9448 | 18.423 | 79.155 8.5 16.9 0 0

500 550 5.52 100 6.352 85.507 26.0 42.9 4.23 4.23

425 462.5 8.333 93.840 242 67.1 11.13 | 15.36

355 390 6.160 100 18.6 85.7 23.28 | 38.64
) 300 327.5 13.2 98.9 8.31 | 46.95

250 275 0.4 99.3 3.78 | 50.73

180 215 0.3 99.6 15.81 | 78.65

150 165 0.4 100 17.42 | 96.07

Elek 3.93 100

alt1
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Kristallendirme suresi:240 dak.

seeee 100 dev./dak.
sesss 300 dev./dak.
aoooo 400 dev./dak.
anuns 500 dev./dok.
aaaaa 700 dev/dak.
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0 500 1000 11500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
D,um

Sekil 3.13 AgNO; kristallerinin elek Gistii kiimiilatif analiz sonuglar.
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Konstirma hizi 1100 dev./dak.
Kristallendirme suresi:240 dak.
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Kanistirma hiz: 1400 dev./dak.
Kristallendirme suresi:240 dak.

pree v oo tegaa oo daag eyt daneadonns

VI TP T T T T T it i e e [ T T vy TTry el
o} 200 400 600 800 1000 1200 14D0 1600
Dd(a #m
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Dete 4



55

Karistirma_hizi :700 dev./dck.
Kristallendirme suresi:240 dak.

e beean b benna v bonna b abpnaabovasbanns
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Sekil 3.14 AgNO; kristallerinin diferansiyel analiz sonuglar.

Kanstirma hizi:100 devir/dakika

1.5cm

6lgiilendirme p——o
200pm
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Karigtirma hiz1:300 devir/dakika
1.5cm

6lgiilendirme  p—o——
200um

Kanstirma hiz1:400 devir/dakika

1.5¢cm

¢6lgiilendirme  p——
200pm
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Karnistirma hiz1:500 devir/dakika
1.5cm

6lgiilendirme  p—o—— o
200pm

Karistirma hiz1:700 devir/dakika

1.5cm

ol¢iilendirme  p—o
200pum

Sekil 3.15 Degisik kanstirma hizlaninda elde edilen kristal fotograflan.



58

3.2.2. Kristallendirme Siiresinin Etkisi

Giimiig nitrat kristallenmesi {izerine kristallendirme siiresinin etkisi 60, 120, 180 ve 240
dakikalilk sogutma siirelerinde incelenmigtir. Denemelerde kangstirma hizz 500
devir/dakika olarak sabit tutulmugtur. Bu denemelerde uygulanan Egitlik 21 yardimiyla
elde edilen sogutma egrileri Sekil. 3.16 da verilmigtir. Esitlik 21 den elde edilen teorik
kontrollii sogutma sicaklik degerleri ile denemelerde 6lgiilen sicaklik degerleri Ek -A da
Tablo A.1,, A. 2., A. 3., A.4. de verilmistir.

70

60 dak.

120 dak.

Sicaklik °C
1

20 T T T T T T T T T I
0 40 80 120 160 200
Zaman (dak.)

Sekil 3.16 Denemelerde kullanilan sogutma egrileri.

I
240

Denemelerden elde edilen kristal verimleri Tablo 3.15 de verilmistir. Elde edilen
kristallerin elek analizleri yapilms®® ve fotograflan gekilmistir. Tablo 3.16 ve Sekil 3.17,
3.18 de elek analizi sonuglan Sekil 3.19 da da gekilen kristal fotograflar1 verilmektedir.
Tablo 3.15 den gortilebilecegi gibi kristallenme siiresi arttik¢a kristal verimi artmstir.



59

Tablo 3.15 Degisik kristallendirme siireleri igin elde edilen kristal verimleri.

Kristallendirme siiresi Kangtirma hiz1 Verim
(dakika) (devir/dakika) (%)
60 91.233
120 500 93.57
180 94,978
240 96.110
Tablo 3.16 Kristallendirme siirelerine gore elek analiz sonuglar
Kangtirma hizi : 500 devir/dakika
60 120 180 240
Elek Ort. (dakika). (dakika). (dakika). (dakika)
delik tan | Difan | Kiim. | Difan | Kiim. { Dif.an | Kim. | Dif.an | Kim.
o oo o o] o || » | o
1400 0 0 0 0 0 0 0 0
1000 | 1200 1.8 1.8 0.7 0.7 23 23 3.7 3.7
850 925 4.0 5.8 10.1 10.8 9.0 11.3 47 8.4
600 725 | 19.6 25.4 12.2 23.0 27.1 384 8.5 16.9
500 550 18.5 43.9 29.2 52.2 15.0 534 26.0 429
425 | 462.5 { 32.0 75.9 21.0 73.2 25.2 78.6 24.2 67.1
355 390 17.0 92.9 13.9 87.1 14.1 92.7 18.6 85.7
300 3275 3.7 96.6 10.2 97.3 6.1 98.8 13.2 98.9
250 275 2.0 98.6 1.2 98.5 0.6 99.4 0.4 99.3
180 215 0.5 99.1 0.9 99.4 04 99.8 0.3 99.6
150 165 0.9 100 0.6 100 0.2 100 0.4 100
Elek
alti
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Kanstirma hizi : 500 dev./dak.

100
ono000 60 dak.
90 — essnns 120 dak.
goooo 180 dak.
amumw 240 dak.
80 —
70 —
60 —
50 —
40 —
30 —
20 —
10 —
O =

| | | | | | 1 | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
D, um

Sekil 3.17 AgNO; kristallerinin elek tistii kiimiilatif analiz sonuglar1.
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Konstirma hizi :500 dev./dak.
Kristallendirme suresi:60 dak.
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Kanstirma_ iz :500 dev./dok.
Kristoliendirme suresi:1B0O dak.
50.0
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30.0
= i
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Kanstirme hizi :500 dev./dok.
Kristallendirme suresi:240 dak.
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* ]
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200 400 800 800 « 1000 1200 1400
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Sekil 3.18 AgNO; kristallerinin diferansiyel analiz sonuglan.
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Kristallendirme suresi:60 dakika

1.5cm

dlgiilendirme  p—m—r]
200pum

Kristallendirme siiresi: 120 dakika

1.5cm

dlgiilendirme p———o
200pm
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1. Kinetik Galigmalar
4.1.1. Parametrelerin Degerlendirilmesi

4.1.1.1 Tane iriliginin etkisi

Metalik giimiisiin ¢6ziinme hiz1 {izerine tane iriliginin etkisi -2800+2360, -2360+1700,
-1700+1400, -1400+1000, -1000+850 ve -850+600 um fraksiyonlarla incelenmigtir.
Tane iriliginin ¢dziinme hiz1 izerine etkisi 6.93 M ve 11.55 M asit konsantrasyonlan
icin Sekil 3.1, 3.7 de verilmigtir. Sekiller incelendiginde tane iriligi kiigiilditkge ¢6ziinme
hiziin arttig1 gériilmektedir.

Bir kati-stvi reaksiyonu igin yiizey alammin artmasi ile reaksiyon hizinin artacad
bilinmektedir. Buna gore, tane iriliginin kigilmesiyle, birim kati agirh@indaki tanecik
sayisi ve ylizey alam artmaktadir. Yiizey alaninin artmast ile ¢oziinme hiz: artacagindan
her iki konsantrasyonda da tane iriliginin kii¢tilmesiyle ¢dziinme hizinin artmas: beklenen

bir sonugtur.

4.1.1.2 Kati - sivi oraninin etkisi
Coziinme hiz1 (izerine kati-sivi oramnin etkisi, 0.01, 0.02, 0.04, 0.06 ve 0.1 g/ml kati-siv1
oranlar ile incelenmistir. Kati-sivi orammin ¢dziinme hizina etkisi 6.93 M ve 11.55 M

HNO; konsantrasyonlan igin Sekil 3.2, 3.8 de verilmistir. Sekiller incelendiginde kati-

stv1 oramnin artmastyla ¢éziinme hizinin azaldi goriilmektedir.

Bir kati-sivi reaksiyonunda kat: ile reaksiyona girecek olan sivi reaktamn miktarimn
reaksiyon hiztyla dogru orantii oldugu bilinmektedir. Bu nedenle sabit miktardaki sivi
reaktan igin, kati reaktanin miktarimin artinlmasiyla birim kat: miktarina diisen sivi
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reaktamin miktan azalacagindan her iki konsantrasyonda goériilen ¢dziinme hizindaki bu
azalma beklenen bir sonugtur.

4.1.1.3 Kanstirma hizinin etkisi

Metalik giimiisiin HNO; igerisindeki ¢6ziinme hizina kanigtirma hzimin etkisi 200, 400,
600, 800, 1000, 1200 devir/dakika karigtirma hizlarinda incelenmistir. Kangtirma hizimn
¢oziinme hizina etkisi Sekil 4.1 de grafik edilmigtir. Sekil 4.1 den goriilebilecegi gibi
kanstirma hizinin ¢éziinme hizina etkisi asit konsantrasyonu ile degismektedir.

-
o

o
o
1

0.8
0.7
0.6
0.5

£
04

0.3

02

Sure : 10 dakika

O 6.93 M HNOy
®11.55 M HNOs

0.1

FOS U S N T A N T T N T N DO U A

0.0 T T T T T T T 1

| ] 1 1 |
400 600 800 1000 1200 1400
Kanstirma hizi (dev/dak)

8

Sekil 4.1 Kangtirma hizinin ¢6ziinme hizina etkisi.

6.93 M asit konsantrasyonu igin kangtirma hizinin ¢éziinme hizina etkisi Sekil 3.3 de
verilmistir. Sekil 3.3 {in incelenmesinden ¢6ziinme hizinin kanstirma hizinin artinilmasiyla
400 devir/dakika ya kadar énemli bir sekilde arttif, 400 devir/dak-dan sonra ise belirgin
bir sekilde artmadig goriilmektedir. Az miktardaki artigin ise agir bir metal olan giimiigiin
reaktdr tabaninda olusturdugu yogun ara yiizeylerden ileri geldigi diigiintilmektedir.



67

11.55 M asit konsantrasyonu igin kangtirma hizinin ¢éziinme hizina etkisi Sekil 3.9 da
verilmigtir. Sekil 3.9 incelendifinde ¢6ziinme hizinin kangtirma hiziyla arttif
goriilmektedir. Bunun ise, bu HNO; konsantrasyonunda metal tanecik etrafinda doygun

AgNO3 sw1 filminin olugmast ve bu filmin kangtirma hiztyla incelerek diflizyonu
kolaylastirmast dolayistyla oldugu diigtiniilmektedir’.

Kati-siv1 sistemlerde tam siispansiyonun saglandif: kangtirma hizi degerinden sonra

kangtirma hizi arttikga ¢oziinme hizinda 6nemli bir degisme olmuyorsa, ¢oziinmenin
31,3233

kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu séylenebilir
4.1.1.4 HNO; konsantrasyonunun etkisi
HNO; konsantrasyonunun etkisi 4.04, 4.33, 4.62, 4.91, 5.20, 5.78, 6.64, 6.93, 7.22,

8.67, 9.82, 11.55, 14.44 M konsantrasyonlarda incelenmistir. Sekil 4.2 de ¢6ziinme hiz1
lizerine HNO; konsantrasyonunun etkisi grafik edilmistir. Sekil 4.2 den goriilebilecegi

gibi ¢ozinme hizi HNO; konsantrasyonunun arttinlmasiile 7.22 M HNOj

konsantrasyonuna kadar artmug daha yiiksek konsantrasyonlarda ise azalmugtir. Bu
nedenle; metalik giimiige nitrik asit konsantrasyonunun etkisi ¢oziinme hizinin arttigs ve

azaldig1 bolgelerde ayn ayn incelenmistir.

Coziinmenin konsantrasyon ile arttif1 diisik HNO; konsantrasyon (4.04-7.22 M)
arabifinda ¢6ziinme hizina konsantrasyonun etkisi Sekil 3.4 de verilmigtir. Sekil 3.4

incelendiginde ¢dzlinme hizimin asit konsantrasyonunun artmastyla arttifi goriilmektedir.
4.04 M 1n altindaki asit konsantrasyonlarinda, ¢éziinmenin olabilmesi i¢in gerekli sartlar
mevcut olmadifindan ¢dziinme yok denecek kadar az olmaktadir. 4.04 M iizerindeki

konsantrasyonlarda ise metal ile reaksiyona girecek HNOj; ortamda yeterince

oldugundan ¢oziinme giderek artmaktadir'®.

Coziinme hizmin HNOj konsantrasyonu ile azaldifi yiksek HNOj; konsantrasyon
araliginda (7.22-14.44 M) ¢6ziinme hizina konsantrasyonun etkisi Sekil 3.10 da
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verilmigtir. Sekil 3.10 incelendiginde ¢éziinme hizinin asit konsantrasyonunun artmast ile
azaldi@ goriilmektedir. Bunun ise tanecik yiizeyinde olugmaya baslamas: muhtemel olan
stvi AgNO; filminin giderek yogunlagmas: sonucu diflizyonu engellemesi ve ortamda

katalizor vazifesi goren HNO, nin HNO; igerisinde daha gok bozunmas: nedeni ile

1,14

oldugu distinilmektedir™".
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Sekil 4.2 HNO; konsantrasyonunun gdziinme hizina etkisi

4.1.1.5 NaNO, ilavesinin etkisi

NaNO, ilavesinin etkisi 0, 0.0008, 0.0016, 0.0024 g/ml NaNO, konsantrasyonlar igin
incelenmigtir. Coziinme hizi iizerine NaNO, ilavesinin etkisi Sekil 4.3 de grafik
edilmigtir. Sekil 4.3 de goriilebilecegi gibi NaNO,ilavesi 6.93 M HNO,
konsantrasyonunda ¢oziinme hizimi artirmug 11.55 M HNO; konsantrasyonunda

¢6ziinme hizina etki etmemigtir.
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6.93 M HNO; konsantrasyonu i¢in NaNO, ilavesinin etkisi Sekil 3.5 de verilmigtir.
Sekil 3.5 in incelenmesinden ¢6ziinme hizimn NaNO, ilavesi ile arttifn gériilmektedir.
Coziinme hizindaki bu artigin NaNO, ilavesi ile

NaNO, + HNO; —— NaNO; + HNO,

reaksiyonuna gore ortamda katalizor olarak gérev yapan HNO, nin olusmasindan ileri

geldigi distinilmektedir.

11.55 M HNO; konsantrasyonunda NaNO, ilavesinin etkisi Sekil 3.11 de grafik
edilmigtir. Sekil 3.11 in incelenmesinden ¢6ziinme hizinin NaNO, ilavesiyle degismedigi
gorilmektedir. Cozinme hizinda bir degismenin olmamas: HNO,nin derisik HNO;
gozeltilerinde hizla pargalanmasi dolayisiyla katalitik etkinin - yapilamamasina
atfedilmigtir™1%1%17,

4.1.1.6 Sicakh@in etkisi
Sicakhifin ¢oziinme hizi Gzerine etkisi 6.93 M HNO; konsantrasyonu igin 12, 20, 30,

40, 50, 65 °C lerde incelenmistir. Sekil 3.5 in incelenmesinden ¢6ziinme hizinin
sicakhifin artmasi oldukca fazla arttify gorilmektedir. Coéziinme hizindaki artisin fazla
olmasi, reaksiyon esnasinda hi¢ bir direngle kargilagmadifi ve muhtemelen kimyasal
reaksiyon kontrolli oldugunu gésterir.

11.55 M HNO; konsantrasyonu igin ise, 15, 30, 40, 50 °C sicakliklar ile incelenmistir.

Sekil 3.11 in incelenmesinden ¢6ziinme hizinin sicakligin artmasi ile arttif1 gorilmektedir.
6.93 M HNOj; konsantrasyonundaki denemelere gére artisin daha az olmasi, reaksiyonun

bir direngle kargilagmast ve bu direncin muhtemelen sivi AgNO; filmi dolayisiyla oldugu

digtintilmektedir.
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NaNOz(g/mi)

Sekil 4.3 NaNO, ilavesinin ¢dziinme hizina etkisi

4.1.2.Metalik Gimiiglin C6ziinme Reaksiyonlan

Metalik gimistin  deZisik konsantrasyondaki HNO; ¢ozeltisindeki ¢dziinme
reaksiyonlanin iki degisik mekanizmaya gore yiiriidiigi disinilmektedir. Buna gore
diisiik konsantrasyondaki HNO; ¢ozeltilerinde:

6Ag+6HNO; <> 3AgNO; + 3AgNO, +3H,0 22)
3AgNO, +3HNO; < 3AgNO; +3HNO, (23)
6Ag+3HNO; +3HNO, <> 6AgNO, +3H,0 (24)
6AgNO, +6HNO; <> 6AgNO; + 6HNO, (25)
6HNO, + 6HNO; <> 12NO, +6H,0 (26)
12NO, +4H,0 —> 8HNO; +4NO @7
3Ag +4HNO; — 3AgNO; +2H,0 + NO (28)

seklinde,
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yiiksek konsantrasyondaki HNO ; ¢ozeltilerinde ise

6Ag+6HNO; <> 3AgNO; +3AgNO, +3H,0 (29)
3AgNO, +3HNO; <> 3AgNO; +3HNO, (30)
6Ag+3HNO; +3HNO, < 6AgNO, +3H,0 31)
6AgNO, +6HNO3 <> 6AgNO; +6HNO, (32)
6HNO, +6HNO; < 12NO, +6H,0 (33)
- Ag+2HNO; < AgNO; +NO, +H,0 (34

seklinde oldugu distintilmiistir™**'®,

4.1.3 Goziinme Kinetigi

4.1.3.1 Heterojen Reksiyonlar igin G6zlinme Kinetigi

Heterojen reaksiyonlan su sekilde géstermek miimkiindiir.

A(akiskan) + B(katr) —— Alkigkan drtinler (35)
A(akiskan) + B(kat1) —— Akiskan + kati iiriinler 36)
A(akigkan) + B(kat1) —— Kati tiriinler 37)

Kat: taneciklerin 36 ve 37 reaksiyonlarina gore soyulmayan bir kabuktan ibaret bir {iriin
olusturmasinda yada yapilarinda fazla miktarda safsizhiklar bulundurmast durumunda
taneciklerin boyutu degigmeden kalir. Kat1 taneciklerin 35 reaksiyonuna gore akigkan bir
{iriin olusturmasi, yada soyulan bir kabuk olusturmas: durumunda ise taneciklerin boyutu

kigilir.

Akigkan-kat1 reaksiyonlarinin hiz ifadelerini tiiretmek i¢in iki model diisiintliir. Bunlar

ilerleyen déniisiim modeli ve reaksiyona girmemis ¢ekirdek (niive) modelidir.
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1.1lerleyen déniisiim modeli
Tlerleyen doniigiim modelinde reaksiyonun tanecigin her tarafinda meydana geldigi kabul
edilir. Burada homojen hiz ifadeleri kullanilir.

2. Reaksiyona girmemis cekirdek(niive) modeli

Bu modelde reaksiyon yiizeyden ige dogru ilerler ve reaksiyon devam ettigi siirece
tanecigin merkezine dogru heniiz reaksiyona girmemis bir ¢ekirdek vardir. Pratikte
reaksiyona giren kat: bir tanecigin ara kesiti alinarak reaksiyona girmemis kisim incelenir.
Reaksiyona girmemis ¢ekirdegin stmini daima kesin olarak belirli olmayabilir. Bu modelde
tanecik boyutu degismeden kalabilmekte yada zamanla kiigiilebilmektedir.

2.a. Boyutu degismeyen kiiresel tanecikler icin reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli
Bu modelde 5 kademenin oldugu kabul edilmektedir.

1. Akigkan reaktamn, kati tanecigin ylizeyine gelebilmesi i¢in akigkan filminden diflizyon.
2. Kl filmi yiizeyine gelen akigkan reaktamin reaksiyona girmemis g¢ekirdek yiizeyine
ulagabilmesi igin kil filminden difizyon.

3. Bu reaksiyon yiizeyinde, akigkamn kati ile reaksiyona girmesi.

4.Olusan akigkan iriinlerin, katinimin yiizeyinden gerive kil filmini gegerek akigkan
filmine diftizyonu

5. Akigkan filmine gelen bu driinlerin akigkan kiitlesine geri donebilmesi igin akigkan
filminden akigkan ana kiitlesine diflizyonu.

Kati tanecik ile akigkan arasinda reaksiyonlarda bu beg basamagin hepsinin bulunmas: sart
degildir. Eger gaz iriin olusmuyorsa 4.ve 5. basamaklar meydana gelmeyecektir.
Dolayisiyla sistem 3 basamaga gore degerlendirilebilir. Mekanizmay1 yoneten en yavas
olan hiz basamag: olacaktir. Her bir hiz proses iizerine bir direng uygulayacak bu
direngler ise seri olarak toplanacaktir. Kiigiik direngler ihmal edilebilir. Bu modelde tg tip
kontrol miimkiindr.

1. Akigkan filminden difiizyon kontrolii.

2. Kiil filminden diflizyon kontrold.

3. Kimyasal reaksiyon kontrolii.
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2.b. Boyutu degisen kiiresel tanecikleri icin reaksiyona girmemiys cekirdek modeli

Bu tip reaksiyonlar birbirini takip eden ii¢ kademeden olusur.

1. Akigkan reaktanin, akigkan filminden gegerek kat1 tanecigin yiizeyinde difizyonu.

2. Akigkan reaktan ile kat1 arasinda bir yiizey reaksiyonunun clugumu.

3. Olusan akigkan driniin, katimin yiizeyinden tekrar akigkan filmini gegerek, akigkan
filminden difizyonu.

Bu modelde iki tiir kontrol miimkiindr.

1. Kimyasal reaksiyon kontroli.

2. Akigkan filminden diftizyon kontrollii.

Tablo 4. 1. de tiim bu modeller igin tiiretilen amprik esitlikler gorilmektedir®.

Tablo 4.1. Akigkan - kat1 reaksiyonlan igin integre hiz denklemleri

Hiz kontrol Biiziilen kiiresel tanecikler | Sabit boyutlu kiiresel tanecikler
basamag
Kiigiik tanecikler
t
e 1-(1-Xg)*?
2
Akiskan filminden «- 48R0 1 ox
o 2bDC, t* OB
Difilizyon dR
Biyiik tanecikler * = blfC
t 3bk Cp
t_; =1- (1 __XB)I/Z
3/2
= A0
Ca
L =1-30-Xp)*? +2(1-Xp)
Kil wveya riin t LR
filminden difiizyon . L
6bD.Cy Mg
Lo1-a-xp)?
Kimyasal t
ks ¢ = dgR
reaksiyon ——bks CiM
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4.1.3.2. Metalik Gimiisiin HNO; Gdzeltilerinde Céziinme Kinetigi

Metalik giimiisiin HNO; ¢ozeltilerinde ¢6ziinme kinetiginin belirlenmesinde Tablo 4.1
de verilen kinetik modeller igin tiiretilmis integre hiz ifadelerinden faydalamimugtir.
Minitab bilgisayar paket programi yardimiyla denemelerden elde edilen biitiin deneysel
veriler integre hiz ifadelerine uygulanmig ve integre hiz ifadeleri igin topiu regrasyon
katsayilar belirlenmistir. Bu istatistiksel analiz sonuglarim teyit etmek amaciyla da her bir
parametre deferine ait deneysel verilerin istatistiksel analizi yapilmistir. Bu gekilde,

giimiigiin HNO4 ¢dzeltilerindeki ¢6ziinmesine ait integre hiz ifadesi bulunmugtur.

4.04-7.22 M ve 7.22-14.4 M HNO; konsantrasyon araliklan i¢in yapilan istatistiksel

analiz sonuglan ve elde edilen grafikler burada iki kisim halinde verilmektedir.

4.1.3.2.1. Dusiik HNO; konsantrasyon araliginda (4.04-7.22 M) ¢&ziinme

kinetigi

Diigiik HNO; konsantrasyon araliginda (4.04-7.22 M) yapilan denemelerden elde edilen
bitiin deneysel verilerin kullanilmasi ile yapilan istatistiksel analiz sonuglar1 Tablo 4.2 de

verilmigtir.

Tablo 4.2 den goriilebilecegi gibi, diigitk HNO 3 konsantrasyon araliginda (4.04-7.22 M)
en yitksek toplu regrasyon katsayisi, kimyasal reaksiyon kontrolli sistemler igin tiiretilmis

olan integre hiz ifadesine ait olan regrasyon katsayisidir.

Herbir parametre  degerine ait deneysel verilerin istatistiksel analizi yapilarak sonuglarin
toplu regrasyonu teyit ettigi gorilmigtiir. Kangtirma hizi ve sicakhifin ¢dziinme hizina
etkisi ile ilgili Boliim 3.1.1 deki sonuglar da bunu dogrulmaktadir. Kimyasal reaksiyon
kontrollii kinetik model i¢in elde edilen sonuglar Tablo 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 de
verilmis ve Sekil 4.4, 4.5,4.6,4.7, 4.8, 4.9 de grafik edilmistir.



Tablo 4.2 Diisiik HNO ; konsantrasyonlari (4.04-7.22 M) igin iz kontrol modellerinin
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Kiil film.dif. (sabt.boy. part.)

toplu regrasyon degerleri.
Toplu
Hiz kontrol modeli Hiz ifadesi regrasyon
katsayisi
Kimyasal reaksiyon 1-(1- XB)1/3 =k-t 0.9894
Akigkan film. dif. (bz.biy. part) 1-(1-Xg)2 =kt 0.9879
Akiskan film. dif. (biiz.kiig. part) 1-(1-Xg) =k-t 0.9849
Birinci mertebe homojen ~In(1-Xg)=k-t 0.9849
Akigkan film. dif. (sabt.boy. part) Xp=k-t 0.9747
Ikinci mertebe homojen Xp__ k-t 0.9039
1-Xg
1-3(1-Xg)*? +2(1-Xg) =k-t| 0.8967
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Tablo 4.3 Tane boyutunun ¢dziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kat1 -s1v1 oram :0.02 g/ml
Kangtirma hiz: : 600 devir/dakika
HNO; konsantrasyonu :6.93M
Zaman Déniisiim kesri | 1-(1-X)3 | Tane boyutu r
(dakika) X) (um)
1.0 0.0570 0.0194
3.0 0.1570 0.0553
6.0 0.2880 0.1071
10.0 0.4310 0.1714 -2800+2360 0.9994
15.0 0.5900 0.2571
22.0 0.7770 0.3936
2.0 0.1410 0.0494
5.0 0.2870 0.1066
10.0 0.5180 0.2159 -2360+1700 0.9996
16.0 0.6920 0.3247
22.0 0.8350 0.4515
1.0 0.0680 0.0232
4.0 0.2680 0.0988
9.0 0.5200 0.2170 -1700+1400 0.9999
15.0 0.7370 0.3593
21.0 0.8800 0.5068
2.0 0.2060 0.0740
6.0 0.5000 0.2063
11.0 0.7120 0.3396 -1400+1000 0.9996
17.0 0.8950 0.5282
24.0 0.9840 0.7480
0.5 0.0650 0.0220
1.0 0.1250 0.0435
2.0 0.2250 0.0815
3.0 0.3300 0.1250 -1000+850 0.9998
6.0 0.5360 0.2258
12.0 0.8350 0.4515
16.0 0.9408 0.6103
0.5 0.0830 0.0285
1.0 0.1560 0.0550
2.0 0.2820 0.1045 -850+600 0.9998
3.0 0.3930 0.1533
5.0 0.6040 0.2657
8.0 0.8050. 0.4201
12.0 0.9430 0.6151
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Sekil 4.4 Degisik tane iriliklerd igin 1- (1= X)"® - t grafizi
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Tablo 4.4 Kati-sivi oraninin ¢éziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Tane boyutu :~-1400+1000 um
Kangtirma hizi : 600 devir/dakika
HNO; konsantrasyonu : 6.93 M
Zaman | Doniisimkesri | 1-(1-X)"? | Kati-sivi oramt r
(dakika) 0;9) (g/ml)
2.0 0.2480 0.0906
6.0 0.5462 0.2315 0.01 0.9983
11.0 0.7621 0.3804
17.0 0.9440 0.6174
20 0.2060 0.0740
6.0 0.5000 0.2063
11.0 0.7120 0.3396 0.02 0.9998
17.0 0.8950 0.5282
24.0 0.9840 0.7480
1.0 0.0740 0.0253
3.5 0.2220 0.0803
7.0 0.3660 0.1409
12.0 0.5650 0.2423 0.04 0.9998
19.0 0.7640 0.3820
27.0 0.8900 0.5209
35.0 0.9680 0.6825
3.5 0.1720 0.0610
7.0 0.3310 0.1254
12.0 0.5050 0.2089 0.06 0.9996
19.0 0.6870 0.3210
27.0 0.8540 0.4734
35.0 0.9430 0.6151
3.5 0.1420 0.0498
7.0 0.2750 0.1016
12.0 0.4200 0.1660 0.10 0.9993
19.0 0.5950 0.2601
27.0 0.7710 0.3882
35.0 0.8620 0.4832
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4

® » >
0.3 —
e | 00.01 g/ml
. = ®0.02 g/mi
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4 ,;//‘
0.0 # — T T ] 1 T 1 T 1 | T 1
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Sekil 4.5 Degisik kati - siv1 oranlan igin 1- (1- X)]’3 - t grafigi
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Tablo 4.5 Kanigtirma hizinin ¢ziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kati-sivi oram :0.02 g/ml
Tane iriligi :-1400+1000 um

HNO; konsantrasyonu :6.93 M

Zaman | Doniisiim kesri | 1-(1-X)"3 Kanstirma hizi r
(dakika) (0.9) (devir/dakika)
2.0 0.0440 0.0149
6.0 0.1370 0.0479
10.5 0.2150 0.0775
16.0 0.3120 0.1172 200 0.9997
23.0 0.4190 0.1656
32.0 0.5530 0.2354
47.0 0.7160 0.3427
1.0 0.0690 0.0236
3.0 0.2350 0.0854
7.5 0.4900 0.2010 400 0.9967
12.0 0.6750 0.3125
18.0 0.8040 0.4191
25.0 0.9150 0.5603
2.0 0.2060 0.0740
6.0 0.5000 0.2063
11.0 0.7120 0.3396 600 0.9996
17.0 0.8950 0.5282
24.0 0.9840 0.7480
1.0 0.1280 0.0446
5.0 0.4860 0.1990
9.0 0.7100 0.3381 800 0.9994
14.0 0.8900 0.5209
17.0 0.9580 0.6524
22.0 0.9820 0.7379
1.0 0.1570 0.0554
4.0 0.4600 0.1857
6.0 0.6360 0.2860 1000 0.9987
9.0 0.7660 0.3838
12.0 0.9050 0.5437
15.0 0.9600 0.6580
1.0 0.1620 0.0572
3.0 0.4070 0.1599
5.0 0.5920 0.2583 1200 0.9997
8.0 0.7820 0.3981
11.0 0.9020 0.5389
15.0 0.9790 0.7241
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Tablo 4.6 HNO; konsantrasyonunun ¢éziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kati-sivi oram  :0.02 g/ml
Tane iriligi :-2360+1700 um
Kangtirma iz :600 devir/dakika
Zaman Déniigiim kesri | 1—(1-X)Y3 | BNO; konsantrasyonu r
(dakika) x
™M)
10.0 0.0223 0.0075
20.0 0.0443 0.0150
60.0 0.1358 0.0475 4.04 0.9998
80.0 0.1760 0.0625
120.0 0.2526 0.0925
10.0 0.0297 0.0100
20.0 0.0590 0.0201
60.0 0.1760 0.0625 433 0.9998
80.0 0.2340 0.0850
120.0 0.3300 0.1250
8.0 0.0200 0.0067
23.0 0.0740 0.0253
60.0 0.2078 0.0747 4.62 0.9994
80.0 0.2740 0.1012
120.0 0.3780 0.1464
10.0 0.0516 0.0175
20.0 0.1083 0.0375
60.0 0.3068 0.1150 491 0.9999
80.0 0.3913 0.1525
120.0 0.5435 0.2300
3.0 0.0223 0.0075
8.0 0.0588 0.0200
15.0 0.1153 0.0400 5.20 0.9997
23.0 0.1694 0.0600
32.0 0.2276 0.0825
45.0 0.3185 0.1200
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Zaman Donigim kesri | 1 (1-x)V3 | HNO; konsantrasyonu r
(dakika) X)
™)

3.0 0.0440 0.0149

8.0 0.1080 0.0374

15.0 0.2250 0.0815 5.78 0.9993
23.0 0.3720 0.1436
320 0.4600 0.1857
45.0 0.6100 0.2694
70.0 0.8000 0.4520

1.0 0.0450 0.0152

3.0 0.1350 0.0472

7.0 0.2250 0.0815 6.64 0.9983
14.0 0.4500 0.1807
24.0 0.7100 0.3381
37.0 0.9050 0.5437

2.0 0.1410 0.0494

5.0 0.2870 0.1066
10.0 0.5180 0.2159 6.93 0.9996
16.0 0.6920 0.3247
22.0 0.8350 0.4515

2.0 0.1680 0.0595

6.0 0.4436 0.1775

9.0 0.6249 0.2788 7.22 0.9997
13.0 0.7860 0.4019
17.0 0.8883 0.5184
22.0 0.9706 0.6914
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Tablo 4.7 NaNO, ilavesinin ¢oziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kati-sivioram :0.02 g/ml
Taneiriligi : -2360+1700 um
Kangtirma hiz: : 600 devir/dakika
HNO; konsantrasyonu :6.93 M
Zaman Déniigiigiim kesri | 1-(1-%)¥® | NaNO, ilavesi r
(dakika) 10.9) (g/ml)
2.0 0.1410 0.0494
5.0 0.2870 0.1066
10.0 0.5180 0.2159 0.0000 0.9996
16.0 0.6920 0.3247
22.0 0.8350 0.4515
2.0 0.1430 0.0501
5.0 0.2730 0.1008
10.0 0.5345 0.2250 0.0008 0.9991
16.0 0.7440 0.3650
220 0.8600 0.4807
2.0 0.1418 0.0497
5.0 0.3185 0.1200
10.0 0.5310 0.2230 0.0016 0.9991
16.0 0.7560 0.3750
220 0.9000 0.5358
2.0 0.1459 0.0512
5.0 0.3415 0.1300
10.0 0.5696 0.2450 0.0024 0.9998
16.0 0.7840 0.4000
22.0 0.9148 0.5600
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Sekil 4.8 Degisik NaNO, ilaveler i¢in l—(l—X)]’l3 - t grafigi
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Tablo 4.8 Sicakligin ¢oziinme hzina etkisi

Kangtirma hizi
Kati-s1vi orant
Tane iriligi

HNO; konsantrasyonu : 6.93 M

: 600 devir/dakika
£ 0.02 g/ml
: -2360+1700 pum

Zaman Donusim kesri | 1-(1-X)"® Sicakhik r
(dakika) &9) CO
10.0 0.2110 0.0760
20.0 0.3860 0.1500
30.0 0.5260 0.2203
39.0 0.6500 0.2953 12 0.9993
47.0 0.7040 0.3336
58.0 0.8070 0.4221
70.0 0.8800 0.5068
25 0.0860 0.0295
6.0 0.2060 0.0740
12.0 0.3600 0.1382
18.0 0.5140 0.2138 20 0.9998
25.0 0.6530 0.2973
33.0 0.7910 0.4065
46.0 0.9100 0.5519
56.0 0.9650 0.6729
2.0 0.1410 0.0494
5.0 0.2870 0.1066
10.0 0.5180 0.2159 30 0.9996
16.0 0.6920 0.3247
22.0 0.8350 0.4515
1.0 0.1560 0.0550
2.0 0.2400 0.0874
4.0 0.4000 0.1566 40 0.9997
7.0 0.6350 0.2853
12.0 0.8500 0.4687
17.0 0.9580 0.6524
1.0 0.3830 0.1487 ,
2.0 0.6690 0.3083 50 0.9992
3.0 0.8490 0.4675
4.0 0.9580 0.6524
0.333 0.2340 0.0850
0.666 0.4430 0.1772
1.166 0.6800 0.3160 65 0.9998
1.833 0.8820 0.5095
2.666 0.9790 0.7241
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Sekil 4.9 Degisik sicakliklar igin 1— (1-X)¥3 - t grafigi
4.1.3.2.2 Yiikksek HNO 5 konsantrasyon araliginda (7.22-14.44 M) ¢b6ziinme
kinetigi

Yiiksek HNO; konsantrasyon aralifinda (7.22-14.44 M) yapilan denemelerden elde

edilen biitiin denysel verilerin kullanilmas: ile yapilan istatistksel analiz sonuglan Tablo
4.9 da verilmigtir.
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Tablo 4.9 Yiiksek HNO; konsantrasyonlan (7.22-14.44 M) igin hiz kontrol

modellerinin toplu regrasyon degerleri.

Kiil film. dif.(sabt.boy. part.)

Toplu
Hiz kontrol modeli Hiz ifadesi regrasyon
katsayst
Akigkan film. dif (biiz.bity. part) 1-(1-Xg)? =k-t 0.9670
Akigkan film. dif (biiz.kiig. part) 1-(1-Xp)*? = k-t 0.9628
Kimyasal reaksiyon 1-(1-Xg) =k-t 0.9607
Akigkan film. dif (sabt.boy. part) Xs=k-t 0.9322
Birinci mert. homojen —In(1-Xg)=k-t 0.9203
Ikinci mert. homojen Xp _ k-t 0.7021
1-Xp
1-3(1-Xp)*? +2(1-Xp) =k-t|  0.6116

Tablo 4.9 da gorilebilecegi gibi yiksek HNO; konsantrasyon aralifinda (7.22-14.44
M) en yuksek toplu regrasyon katsayisi, biiyiik partikiller igin akigkan filminden
difizyonla kontrolli sistemler igin tiiretilmis olan integre hiz ifadesine ait olan katsayidur.

Her bir parametre degerine ait deneysel verilerin istatistiksel analizi yapilarak sonuglarin
toplu regrasyonu teyit ettigi goralmistiir. Kangtirma hizi ve sicaklifin ¢6ziinme hizina
etkisi ile ilgili Bolim 3.1.2 deki sonuglar da bunu dogrulamaktadir. Bizilen biiyik
partikiillere ait akigkan filminden difiizyon kontrolli model! i¢in elde edilen her bir
parametre degerine ait sonuglar Tablo 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15 de verilmis ve

Sekil 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15 de grafik edilmistir.




Tablo 4.10 Tane boyutunun ¢dziinme hizina etkisi

Sicaklik

Kati~-siv1 oranu
Karngtirma hizi

:30°C

£ 0.02 g/ml
: 600 devir/dakika

HNOj; konsantrasyonu : 11.55M

Zaman | Doniigim kesri | 1—(1-X)"? Tane iriligi r
(dakika) X (um)
3 0.0435 0.0220
7 0.0880 0.0450
15 0.1900 0.1000 -2800+2360 0.9978
25 0.3276 0.1800
45 0.4959 0.2900
80 0.8280 0.5853
3 0.0396 0.0200
7 0.0910 0.0466
15 0.2431 0.1300 -2360+1700 0.9995
25 0.3800 0.2126
45 0.5900 0.3597
80 0.8800 0.6536
3 0.0552 0.0280
7 0.1032 0.0530
15 0.2640 0.1421 -1700+1400 0.9993
25 0.3759 0.2100
45 0.6519 0.4100
80 0.9375 0.7500
3 0.0707 0.0360
7 0.1628 0.0850
15 0.2944 0.1600 -1400+1000 0.9967
25 0.4671 0.2699
45 0.7296 0.4801
60 0.8844 0.6600
3 0.0784 0.0400
7 0.1536 0.0800
15 0.3439 0.1899 -1000+850 0.9990
25 0.5100 0.3000
45 0.7696 0.5200
60 0.9324 0.7401
3 0.0688 0.0350
7 0.1719 0.0901
15 0.3759 0.2099 -850+600 0.9987
25 0.6400 0.4000
45 0.8976 0.6802
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Tablo 4.11 Kati-stvi oramnin ¢dziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Tane boyutu :-1700+1400 pm
Kangtirma hiz: :600 devir/dakika

HNO; konsantrasyonu :11.55 M

Zaman | Déniisim kesri | { —(1-X)"? | Kati-stv1 oram r
(dakika) X) (g/ml)
3 0.0765 0.0390
7 0.1719 0.0900
15 0.2809 0.1520 0.01 0.9984
25 0.4830 0.2810
45 0.7330 0.4833
60 0.9050 0.6918
3 0.0552 0.0280
7 0.1032 0.0530
15 0.2640 0.1421 0.02 0.9993
25 0.3759 0.2100
45 0.6519 0.4100
80 0.9375 0.7500
3 0.0435 0.0220
7 0.0975 0.0500
15 0.2520 0.1351 0.04 0.9992
25 0.3680 0.2050
45 0.5940 0.3628
80 0.9045 0.6910
3 0.0474 0.0240
7 0.0822 0.0420
15 0.2079 0.1100 0.06 0.9995
25 0.3144 0.1720
45 0.5644 0.3400
80 0.8350 0.5940
3 0.0337 0.0170
7 0.0494 0.0250
15 0.1719 0.0900 0.10 0.9982
25 0.2860 0.1550
45 0.4550 0.2618
80 0.7657 0.5159
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Tablo 4.12 Kangtirma hizinin ¢6ziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kati-siv1 orant :0.02 g/ml
Tane iriligi : -1400+1000 um
HNO; konsantrasyonu : 11.55 M
Zaman Doénigiim kesri | 1-(1-X)"? Kanigtirma hizi r
(dakika) X (devir/dakika)
3 0.0124 0.0062
7 0.0494 0.0250
15 0.1737 0.0910 200 0.9982
25 0.2298 0.1224
45 0.4284 0.2440
80 0.6601 0.4170
3 0.0419 0.0212
7 0.1010 0.0518
15 0.2431 0.1300
25 0.3630 0.2019 400 0.9975
45 0.5644 0.3400
60 0.7090 0.4606
80 0.8950 0.6760
3 0.0707 0.0360
7 0.1628 0.0850
15 0.2944 0.1600
25 0.4671 0.2699 600 0.9967
45 0.7296 0.4801
60 0.8844 0.6600
3 0.0494 0.0250
7 0.1900 0.1000
15 0.3358 0.1850
25 0.6156 0.3800 800 0.9975
45 0.8416 0.6020
60 0.9559 0.7900
3 0.0746 0.0380
7 0.1755 0.0920
15 0.4816 0.2800 1000 0.9968
25 0.6636 0.4200
45 0.9188 0.7150
3 0.1719 0.0900
7 0.2431 0.1300
15 0.5942 0.3630 1200 0.9969
25 0.7619 0.5120
40 0.9747 0.8409
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Tablo 4.13 HNO; konsantrasyonunun ¢6ziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C
Kati-siv1 orant :0.02 g/ml
Tane iriligi :-2360+1700 um
Kangtirma hizi :600 dev./dak.
Zaman | Doénistim kesri | { —(1-X)"> | HNO; konsantrasyonu r
(dakika) x ™)
2 0.0842 0.0430
5 0.2079 0.1100
10 0.4071 0.2300 8.67 0.9997
16 0.6031 0.3700
22 0.7599 0.5100
5 0.1414 0.0734
10 0.2500 0.1340
20 0.4816 0.2800 9.82 0.9995
30 0.6800 0.4343
40 0.8330 0.5913
3 0.0396 0.0200
7 0.0910 0.0466
15 0.2431 0.1300 11.55 0.9995
25 0.3800 0.2126
45 0.5900 0.3597
80 0.8800 0.6536
3 0.0199 0.0100
7 0.0650 0.0330
15 0.1164 0.0600 14.44 0.9995
25 0.1970 0.1039
45 0.3600 0.2000
80 0.5644 0.3400
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Zaman(dak)

Sekil 4.13 Degisik HNO; konsantrasyonlan igin 1 -(1-X)"? - t grafigi
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Tablo 4.14 NaNO, ilavesinin ¢dziinme hizina etkisi

Sicaklik :30°C

Kati-siv1 oram :0.02 g/ml

Tane iriligi : -1400+1000 um
Karigtirma hizi : 600 devir/dakika

HNO; konsantrasyonu :11.55M

Zaman | Dénigimkesti | 1 —(1-X)"? NaNO, ilavesi r
(dakika) x (g/ml)
3 0.0707 0.0360
7 0.1628 0.0850
15 0.2944 0.1600 0.0000 0.9997
25 0.4671 0.2699
45 0.7296 0.4801
60 0.8844 0.6600
3 0.0690 0.0351
7 0.1667 0.0872
15 0.3005 0.1636 0.0008 0.9993
25 0.4592 0.2646
45 0.7390 0.4891
60 0.8970 0.6791
3 0.0763 0.0389
7 0.1542 0.0803
15 0.3124 0.1708 0.0016 0.9995
25 0.4510 0.2591
45 0.7470 0.4970
60 0.8870 0.6638
3 0.0751 0.0383
7 0.1613 0.0842
15 0.3101 0.1694 0.0024 0.9988
25 0.4540 0.2611
45 0.7790 0.5299
60 | 08960 0.6775
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Tablo 4.15 Sicakhigin ¢oziinme hizina etkisi

Kangtirma hizi

Kati-stvi oram
Tane iriligi

: 600 devir/dakika

:0.02 g/ml
: =2360+1700 pm
HNO; konsantrasyonu : 11.55 M

Zaman | Déniigiim kesri | 1 —(1-X)"? Sicaklik r
(dakika) X (C)
3 0.0240 0.0121
7 0.0710 0.0361
15 0.1649 0.0862 15 0.9997
25 0.2840 0.1538
45 0.4524 0.2600
80 0.7191 0.4700
3 0.0396 0.0200
7 0.0910 0.0466
15 0.2431 0.1300 30 0.9996
25 0.3800 0.2126
45 0.5900 0.3597
80 0.8800 0.6536
3 0.0650 0.0330
7 0.1390 0.0721
15 0.3060 0.1669 40 0.9996
25 0.4480 0.2570
45 0.6886 0.4420
80 0.9660 0.8156
3 0.0803 0.0410
7 0.1737 0.0910
15 0.3390 0.1870 50 0.9998
25 0.5060 0.2971
45 0.8100 0.5641
70 0.9860 0.8817
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4.1.4. GCdziinme Hizina Ait Amprik Esitligin Tiretilmesi
Amprik egitlik tlretilmesinde, kimyasal reaksiyon kontrollii sistemler igin reaksiyon
hizimin

1 -1-X)3=kt (38)

esitligi ile, buiziilen buytik partikiller igin svi film difizyon kontrolli sistemler igin
reaksiyon hizimin '
1 -(1-X)"2 =kt (39)

esitligi ile ifade edilebilecegi bilinmektedir. Hiz egitliginde k mn parametrelere
bagimlihginin dstel oldugu ve

k =ky.(D)*.(KH)®.(K/8S)°.(C)¢.e E/RT (40)

ile ifade edilebilecegi digtinGlmistir. Buradan hareketle her bir parametrenin etkisini
gosteren Ustel degerler hesaplanmugtir. Bu amagla Minitab paket programu kullamilmig ve
¢6ziinme hizim ifade eden amprik bir egitlik tiretilmistir. Amprik egitlikten elde edilen

degerlerle deneysel sonuglar mukayese edilmigtir.

4.1.4.1 Dugiik HNO; konsantrasyon araligi (4.04-7.22 M) igin amprik
esitlik

Digik HNO3 konsantrasyon arahfinda (4.04-7.22 M) ¢dziinme hiz1 igin tiiretilen
amprik hiz ifadesi

1— (1 _ X)1/3 =75.944 . (K/ S)—0.528 . (KH)0.696 . (c)6.86 ) a))—0.659 . e"57658/R~T .t (41)

Esitlik 41 den elde edilen doniisim kesri (X, ) ile deneylerden elde edilen doniigiim

kesrinin (X 4., ) mukayesesini gésteren grafik Sekil 4.17 de verilmektedir.
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Esitlik 41 den metalik gimisin 4.04-7.22 M HNOj; konsantrasyon aralifinda
¢oziinmesinin yiizey kimyasal reaksiyon ile kontrol edildii ve aktivasyon enerjisinin
57658 joul/mol oldufu goriilmektedir. Aktivasyon enerjisi 40000 joul/mol den daha
bilyiik olan reaksiyonlarin yiizey kimyasal reaksiyon ile kontrol edildigi ifade

edilmektedir™®.
kontrolli oldugu aktivasyon enerjisinin degeri ile de teyit edilmigtir.
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Bu durumda reaksiyon hiz mekanizmasimn yiizey kimyasal reaksiyon
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Sekil 4.16 Dusiik HNO5 konsantrasyon arahig (4.04-7.22 M) igin deneysel ve

teorik doniigiim degerlerinin mukayesesi
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4.1.4.2 Yiikksek HNO; konsantrasyon araligi (7.22-14.44 M) icin amprik
esitlik

Yiksek HNOj3 konsantrasyon arahiginda (7.22-14.44 M) ¢bziinme hizi igin tiiretilen
amprik hiz ifadesi Egsitlik 42 de verilmigtir,

1- (l _ X)I/2 =5271.13- (K/S)—0.3 . (KI_I)O.SSI . C—3.41 . (D)~0.548 . e—18812/RT .t (42)

Esitlik 41 den elde edilen dontigtim kesri (X, ) ile deneylerden elde edilen d6niigiim
kesrinin ( X 4¢, ) mukayesesini gosteren grafik Sekil 4.17 de verilmektedir.

Esitlik 42 den, metalik glimisiin 7.22-14.44 M HNO; konsantrasyon aralifinda
¢b6ziinmesinin blzilen buyiik partikiiller i¢in akigkan filminden difiizyon ile kontrol
edildigi ve aktivasyon enerjisinin 18812 joul/mol oldugu gorilmektedir. Aktivasyon
enerjisi 20000 joul/mol den kiigiik olan reaksiyonlanin akigkan filminden difiizyon ile
kontrol edildigi ifade edilmektedir’®. Bu durumda reaksiyon hiz mekanizmasmmn
akiskan filminden difiizyon kontrollii oldugu aktivasyon enerjisinin degeri ile de teyit

edilmistir
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Sekil 4.17 Yuksek HNO3 konsantrasyon aralii (7.22-14.44 M) igin deneysel ve

teorik doniisim degerlerinin mukayesesi

4.2 Kristallendirme GCaligsmalan

4.2.1. Parametrelerin Degerlendirilmesi

4.2.1.1 Kangtirma hizinin etkisi

Glimis nitratin kristallendirilmesi Gizerine kanigtirma hizimin etkisi 100, 300, 400, 500 ve
700 devir/dakika kanstirma hizlan igin incelenmistir. Denemelerde 70 °C den 25 °C ye
kristallendirme siiresi 240 dakika alinmustir,

Elde edilen kristallerin kristal verimi Tablo.3.13 de, kimiilatif ve diferansiyel analiz
sonuglan Tablo.3.14, Sekil.3.13 ve 3.14 de ve kristal fotograflan Sekil 3.15 de

verilmigtir.
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Kristal verimi Tablo.3.13 de goriilebilecegi gibi kangtirma hiziiin artmasiyla
azalmaktadir. Tablo.3.14 ve Sekil.3.13, 3.14 de verilen kiimiilatif ve diferansiyel analiz
sonuglarinin  incelenmesinden, kristal boyut dagilimimin kangtirma hizina gére oldukca
degiskenlik gosterdigi ve kanigtirma hizinin artmasiyla biiyiik kristallerin fraksiyonunun
azaldig1 goriilmektedir.

Diigiik kanstirma hizlaninda, kristaller st iiste ve uc uca gelerek yaprak halinde yapistk
bir sekilde olusmaktadir. Safsizlik igeren gozeltiler halinde, bu gekilde olusan kristallerde
safsizliklar bulunabileceginden; boyle ¢ozeltilerden digiik kanstirma hizlarinda
kristallendirme tercih edilmemektedir.

Cok yiiksek karnistirma hizlarinda ise kristaller kinlmalar dolaysiyla ¢ok kiigiik boyutta
oldugundan siizme ve yikama kayiplan artmaktadir®™. Bunlara ilaveten gok kiigik
boyuttaki kristaller bir araya gelerek arzu edilmeyen kiimelesmeler (topaklagmalar)
olugturmaktadir. Bundan dolay1 ¢ok yiiksek kangtirma hizlar: da tavsiye edilmemektedir.
Bitiin bunlar goz oniinde bulundurularak Tablo ve sekiller incelendifinde en iyi
kristallerin 500 devir/dakika da elde edildigi agikga goriilmektedir.

4.2.1.2 Kristallendirme siiresinin etkisi

Gumiis nitratin kristallendirilmesi iizerine sogutma siiresinin etkisi 60, 120, 180 ve 240
dakikalik sogutma siireleri igin incelenmigtir. Denemelerde kangtirma hizi 500
devir/dakika olarak sabit tutulmustur.

Elde edilen kristallerin kristal verimi Tablo.3.15 de, kiimiilatif ve diferansiyel analiz
sonuglarn Tablo.3.16, Sekil.3.16 ve 3.17 de ve kristal fotograflan Sekﬂ 3.18 de
verilmisgtir,

Tablo.3.15 de gorilebilecedi gibi sogutma siiresi arttikga kristal verimi artmaktadir.
Tablo 3.16, $ekil 3.16 ve 3.17 den de goriilebilecegi gibi sogutma siiresinin artmastyla
kristal boyut dagihimi degismekte ve bityiik kristallerin fraksiyonu artmaktadir.
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Iyi bir kristallendirmede kolloidal pargaciklar miimkiin mertebe az olmahdir. Boyle bir
kristallendirme agir1 doygunluk derecesi miimkiin oldugu kadar diisiik olan ¢zeltilerde
yapilabilir.

Sogutma hizimin artmasiyla (sogutma siiresinin azalmasiyla) asin doygunluk derecesi
bityiiyeceginden olusacak niivelerin sayisi gok olacaktir. Bu sekilde tesekkiil etmis olan
nuveler ortamin agint doygunlugunu biyiik 6l¢iide ortadan kaldiracaktir. Béylece pekgok
sayida niive hep birden biiylimeye devam edecek ve niiveler kolloidal veya ince tanecikli

kristaller olugturacaktir.

Sogutma hizinin azalmasiyla (sogutma siiresinin artmastyla) agin doygunluk derecesi
dusik olacak ve tesekkiil eden niivelerin sayis1 az olacak ve dolayisiyla bu az sayida
kristal nivelerinin biylimesi daha iyi olacaktir. Netice itibariyle, sofutma hizimn
azalmasiyla blylik boyutlu kristallerin fraksiyonunun artmasi beklenen bir sonugtur. Sekil
3.18 de verilen 240 dakikada elde edilen kristallerin fotograflan da bu durumu agik¢a

gorilmektedir.

4.3 Sonug
Bu c¢ahgmada, metalik gimisin HNO; ¢ozeltilerinde ¢dziinmesi ve ‘elde edilen

¢ozeltilerden AgNO; 1n kristallendirilmesi incelenmistir.

Metalik gimiisin HNO3  ¢ozeltilerinde degisik konsantrasyonlarda degisik

mekanizmalarla ¢oziindGgG gorllmistir. Cozinme hizinin 4.04-722 M HNO;
konsantrasyon araliinda yiizey kimyasal reaksiyonla 7.22-1444 M HNO;
konsantrasyon araliinda akigkan filminden diflizyonla kontrol edildii bulunmugtur.

Parametre olarak tane irligi, kanstirma hizi, kati-sivi oram, sicakhbk ve asit

konsantrasyonu goz oniine alinarak ¢6ziinme hizinin 4.04-7.22 M HNO; konsantrasyon

aralifinda,
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1- (1 _ X)l/3 = 75.944 . (K / s)—0.528 i (KH)0.696 . (C)6.86 . a))—0.659 . e—57658/R-T -t

esitligi ile ve 7.22-14.44 M HNO; konsantrasyon aralifinda ise

1- (1 _ X)I/Z =5271.13- (K / S)—0.3 . (KH)O.851 . C—3.41 . (D)-0.548 . e—18812/RT .t

esitligi ile ifade edilebilecegi tespit edilmigtir. Bu sartlarda metalik gtimiigiin 4.04-7.22 M
HNO; konsantrasyon arahfinda ¢oziinmesine ait aktivasyon enerjisinin 57658 joul/mol

7.22-14.44 M HNO; konsantrasyon aralifinda g¢éziinmesine ait aktivasyon enerjisinin
ise 18812 joul/mol oldugu tespit edilmigtir.

Kiristallendirme g¢alismalarinda parametre olarak kangtirma hizi ve sofutma siiresinin
etkileri incelenmis, en homojen boyut dagihmina sahip ve gekilce en iyi kristaller 500
devir/dakika karistirma hizinda ve 240 dakika sogutma siiresinde elde edilmistir.
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Ek Agiklamalar-A

TEORIK KONTROLLU SOGUTMA SICAKLIK DEGERLERI ILE DENEMELERDE OLCULEN
SICAKLIK DEGERLERI

Tablo A.1. 60 dakikalik kontrollii sogutma siiresi i¢in Esitlik 21 den elde edilen sicakhik

degerleri ile deneysel degerlerin kargilagtirimasi

Dakika °C(deney) °C(teorik) Dakika °C(deney) °C(teorik)
5.0 70.00 69.9740 34.0 61.80 61.8117
6.0 69.90 69.9550 35.0 61.10 61.0677
9.0 69.80 69.8481 36.0 60.30 60.2800

10.0 69.70 69.7917 37.0 59.40 59.4473
11.0 69.60 69.7227 38.0 58.60 58.5683
12.0 69.50 69.6400 39.0 57.45 57.6419
13.0 69.40 69.5423 40.0 56.60 56.6667
15.0 69.30 69.2969 41.0 55.50 55.6415
16.0 69.10 69.1467 42.0 54.50 54.5650
17.0 69.00 68.9765 43.0 53.45 53.4360
18.0 68.70 68.7850 44.0 52.30 52.2533
19.0 638.50 68.5710 45.0 51.10 51.0156
20.0 68.30 68.3333 46.0 49.70 49.7217
20.5 68.10 68.2052 47.0 48.40 48.3702
21.0 68.00 68.0706 48.0 47.00 46.9600
22.0 67.80 67.7817 49.0 45.50 454898
23.0 67.50 67.4652 50.0 44.10 43,9583
24.0 67.10 67.1200 51.0 42.50 42.3644
25.0 66.70 66.7448 52.0 40.80 40.7067
26.0 66.30 66.3383 53.0 39.10 38.9840
27.0 65.90 65.8994 54.0 37.30 37.1950
28.0 65.40 65.4267 55.0 35.50 35.3385
29.0 64.90 64.9190 56.0 33.60 33.4133
30.0 64.40 64.3750 57.0 31.70 31.4181
31.0 63.80 63.7935 58.0 29.50 29.3517
32.0 63.20 63.1733 59.0 27.20 27.2127
33.0 62.25 62.5131 60.0 25.30 25.0000
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Tablo A. 2. 120 dakikalk kontrollii sogutma siiresi igin Esitlik 21 den elde edilen
sicaklik degerleri ile deneysel degerlerin kargilagtirilmas:

Dakika °C(deney) °C(teorik) Dakika °C(deney) °C(teorik)

5.0 70.0 69.9967 64.0 63.1 63.1733
10.0 70.0 69.9740 65.0 62.9 62.8483
15.0 69.9 69.9121 66.0 62.6 62.5131
20.0 69.8 69.7917 67.0 62.4 62.1676
25.0 69.6 69.5931 68.0 61.9 61.8117
26.0 69.5 69.5423 69.0 614 61.4451
27.0 69.5 69.4874 70.0 61.0 61.0677
28.0 69.4 69.4283 71.0 60.7 60.67%4
29.0 69.4 69.3649 72.0 60.2 60.2800
30.0 69.3 69.2969 73.0 59.9 59.8693
31.0 69.2 69.2242 74.0 59.5 59.4473
32.0 69.1 69.1467 75.0 59.2 59.0137
33.0 69.1 69.0641 76.0 58.6 58.5683
34.0 69.0 68.9765 77.0 58.0 58.1111
35.0 68.9 68.8835 78.0 57.6 57.6419
36.0 68.8 68.7850 79.0 57.2 57.1604
37.0 68.7 68.6809 80.0 56.7 56.6667
38.0 68.6 68.5710 80.5 56.4 56.4151
39.0 68.5 68.4552 81.0 56.0 56.1604
40.0 68.3 68.3333 81.5 55.6 55.9025
41.0 68.2 68.2052 82.0 55.5 55.6415
42.0 68.0 68.0706 82.5 55.4 55.3772
43.0 67.9 67.9295 83.0 55.2 55.1097
44.0 67.8 67.7817 83.5 54.8 54.8390
45.0 67.7 67.6270 84.0 54.5 54.5650
46.0 67.5 67.4652 84.5 543 54.2877
47.0 67.3 67.2963 85.0 54.1 54.0072
48.0 67.1 67.1200 85.5 53.9 53.7233
49.0 66.9 66.9362 86.0 53.5 53.4360
50.0 66.7 66.7448 86.5 53.1 53.1455
51.0 66.5 66.5455 87.0 52.8 52.8515
52.0 66.3 66.3383 87.5 52.2 52.5541
53.0 66.1 66.1230 88.0 52.0 52.2533
54.0 65.9 65.8994 88.5 51.6 51.9491
55.0 65.7 65.6673 89.0 51.4 51.6414
56.0 65.5 65.4267 89.5 - 51.3 51.3303
57.0 65.2 65.1773 90.0 51.0 51.0156
58.0 65.0 64.9190 90.5 50.7 50.6975
59.0 64.7 64.6516 91.0 50.4 50.3758
60.0 64.4 64.3750 91.5 50.1 50.0505
61.0 64.1 64.0890 92.0 49.7 49.7217
62.0 63.8 63.7935 92.5 494 49.3892
63.0 63.4 63.4884 93.0 49.1 49.0532
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Dakika °C(deney) °C(teorik) Dakika °C(deney) °C(teorik)
93.5 48.8 48.7135 107.0 38.1 38.0978
94.0 48.4 48.3702 107.5 37.6 37.6485
94.5 48.0 48.0232 108.0 372 37.1950
95.0 47.6 47,6725 108.5 36.8 36.7373
95.5 47.3 47.3181 109.0 36.3 36.2753
96.0 47.0 46.9600 109.5 357 35.8091
96.5 46.6 46.5981 110.0 35.3 35.3385
97.0 46.2 46.2325 110.5 35.0 34.8637
97.5 459 45.8630 111.0 344 34.3846
98.0 45,5 45.4898 111.5 340 33.9011
98.5 45.1 45.1127 112.0 33.5 33.4133
99.0 447 44,7318 112.5 33.0 32.9211
99.5 443 44.3470 113.0 324 32.4246
100.0 44.0 43.9583 113.5 31.9 31.9236

100.5 435 43.5658 114.0 314 31.4181

101.0 43.2 43.1692 114.5 30.9 30.9082

101.5 42.8 42.7688 115.0 30.4 30.3939

102.0 425 42.3644 115.5 29.9 29.8750

102.5 42.0 41.9560 116.0 294 29.3517

103.0 41.5 41.5436 116.5 28.8 28.8238

103.5 41.0 41.1271 117.0 28.4 28.2913

104.0 40.6 40,7067 117.5 28.1 27.7543

104.5 40.2 40.2821 118.0 27.5 27.2127

105.0 39.8 39.8535 118.5 26.9 26.6665

105.5 39.5 39.4208 119.0 26.0 26.1157
106.0 39.0 38.9840 119.5 25.5 25.5602
106.5 38.5 38.5430 120.0 25.0 25.0000
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Tablo A.3. 180 dakikahk kontrolli sogutma siiresi igin Esitlik 21 den elde edilen
sicaklik degerleri ile deneysel degerlerin karsilastiriimast

Dakika °C(deney) °C(teorik) Dakika °C(deney) °C(teorik)
15.0 70.0 69.9740 94.0 63.6 63.5912
20.0 69.9 69.9383 95.0 63.4 63.3845
25.0 69.9 69.8794 96.0 63.2 63.1733
30.0 69.8 69.7917 97.0 63.0 62.9578
35.0 69.7 69.6692 98.0 62.7 62.7377
40.0 69.5 69.5062 99.0 62.6 62.5131
45.0 69.3 69.2969 100.0 62.3 62.2840
50.0 69.0 69.0355 101.0 62.1 62.0501
55.0 68.7 68.7162 102.0 61.8 61.8117
60.0 68.3 68.3333 103.0 61.5 61.5685
61.0 68.2 68.2486 104.0 61.3 61.3205
62.0 68.1 68.1610 105.0 61.0 61.0677
63.0 68.0 68.0706 106.0 60.8 60.8101
64.0 68.0 67.9773 107.0 60.5 60.5475
65.0 67.9 67.8810 108.0 60.3 60.2800
66.0 67.8 67.7817 109.0 60.0 60.0075
67.0 67.7 67.6793 110.0 59.7 59.7299
68.0 67.6 67.5738 111.0 59.4 59.4473
69.0 67.5 67.4652 112.0 59.2 59.1595
70.0 674 67.3534 113.0 58.9 58.8665
71.0 67.2 67.2383 114.0 58.6 58.5683
72.0 67.1 67.1200 115.0 58.3 58.2649
73.0 67.0 66.9983 116.0 58.0 57.9560
74.0 66.9 66.8733 117.0 57.6 57.6419
75.0 66.7 66.7448 118.0 573 57.3223
76.0 66.6 66.6128 119.0 57.0 56.9972
77.0 66.5 66.4774 120.0 56.7 56.6667
78.0 66.3 66.3383 121.0 56.3 56.3306
79.0 66.2 66.1957 122.0 56.0 55.9888
80.0 66.1 66.0494 123.0 55.6 55.6415
81.0 65.9 65.8994 124.0 55.3 55.2884
82.0 65.7 65.7456 125.0 54.9 54.9296
83.0 65.6 65.5881 126.0 54.6 54.5650
84.0 65.4 65.4267 127.0 54.2 54.1946
85.0 65.3 65.2614 128.0 53.8 53.8183
86.0 65.1 65.0922 129.0 53.4 53.4360
87.0 64.9 64.9190 130.0 53.1 53.0478
88.0 64.7 64.7417 131.0 52.7 52.6536
89.0 64.5 64.5604 132.0 52.3 52.2533
90.0 64.4 64.3750 133.0 51.9 51.8469
91.0 64.2 64.1854 134.0 514 51.4344
92.0 64.0 63.9916 135.0 51.0 51.0156
93.0 63.8 63.7935 136.0 50.6 50.5906
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Dakika °C(deney) °C(teorik) Dakika °C(deney) °C(teorik)
137.0 50.2 50.1593 159.5 38.7 38.6904
138.0 49.7 49.7217 160.0 384 38.3951
139.0 49.3 49.2776 160.5 38.1 38.0978
140.0 48.8 48.8272 161.0 37.8 37.7988
140.5 43.6 48.5995 161.5 37.5 37.4978
141.0 48.4 48.3702 162.0 37.2 37.1950
141.5 48.1 48.1393 162.5 36.8 36.8903
142.0 479 47.9067 163.0 36.6 36.5837
142.5 477 47.6725 163.5 36.3 36.2753
143.0 474 47.4367 164.0 36.0 35.9649
143.5 47.2 47.1992 164.5 35.7 35.6527
144.0 47.0 46.9600 165.0 35.3 35.3385
144.5 46.7 46.7192 165.5 35.0 35.0225
145.0 46.5 46.4767 166.0 34.7 34.7045
145.5 46.2 46.2325 166.5 344 34.3846
146.0 46.0 45.9866 167.0 34.1 34.0628
146.5 45.6 45.7390 167.5 33.7 33.7390
147.0 45.4 45.4898 168.0 333 33.4133
147.5 45.2 45.2388 168.5 33.1 33.0857
148.0 45.0 44.9862 169.0 32.8 32.7561
148.5 447 447318 169.5 324 32.4246
149.0 44.5 444757 170.0 321 32.0011
149.5 44.2 44.2179 170.5 317 31.7556
150.0 44.0 43.9583 171.0 31.4 31.4181
150.5 43.7 43.6970 171.5 311 31.0787
151.0 43.4 43.4340 172.0 30.7 30.7373
151.5 43.2 43.1692 172.5 304 30.3939
152.0 42.9 42.9027 173.0 30.1 30.0485
152.5 42.6 42.6344 173.5 29.7 29.7011
153.0 444 42.3644 174.0 294 29.3517
153.5 42.1 42.0926 174.5 29.0 29.0002
154.0 41.8 41.8190 175.0 286 28.6468
154.5 41.5 41.5436 175.5 28.3 28.2913
155.0 413 41.2664 176.0 27.9 27.9338
155.5 41.1 40.9874 176.5 276 27.5743
156.0 40.7 40,7067 177.0 272 27.2127
156.5 40.4 40.4241 177.5 26.9 26.8491
157.0 40.2 40.1397 178.0 26.5 26.4834
157.5 39.9 39.8535 178.5 26.1 26.1157
158.0 39.6 39.5655 179.0 25.7 25.7458
158.5 39.3 39.2756 179.5 254 25.3740
159.0 39.0 38.9840 180.0 25.0 25.0000
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Tablo A.4. 240 dakikalik kontrollii sogutma siiresi i¢in Esitlik 21 den elde edilen
sicakbk degerleri ile deneysel degerlerin karsilagtinimas:

Dakika °C(deney.) °C(teorik) Dakika °C(deney.) °C(teorik)
1.0 70.0 70.0000 22.5 69.9 69.9629
1.5 70.0 70.0000 23.0 69.9 69.9604
2.0 70.0 70.0000 23.5 69.9 69.9578
2.5 70.0 69.9999 24.0 69.9 69.9550
3.0 70.0 69.9999 24.5 69.9 69.9521
35 70.0 69.9999 25.0 69.9 69.9491
4.0 70.0 69.9998 25.5 69.9 69.9460
45 70.0 69.9997 26.0 69.9 69.9428
5.0 70.0 69.9996 26.5 69.9 69.9394
55 70.0 69.9995 27.0 69.9 69.9359
6.0 70.0 69.9993 27.5 69.9 69.9323
6.5 70.0 69.9991 28.0 69.9 69.9285
7.0 70.0 69.9989 28.5 69.9 69.9246
7.5 70.0 69.9986 29.0 69.9 69.9206
8.0 70.0 69.9983 29.5 69.9 69.9164
8.5 70.0 69.9980 30.0 69.9 69.9121
9.0 70.0 69.9976 30.5 69.9 69.9076
9.5 70.0 69.9972 31.0 69.9 69.9030

10.0 70.0 69.9967 31.5 69.9 69.8983
10.5 70.0 69.9962 32.0 69.8 69.8933
11.0 70.0 69.9957 32.5 69.8 69.8883
11.5 70.0 69.9950 33.0 69.8 69.8830
12.0 70.0 69.9944 33.5 69.8 69.8776
12.5 70.0 69.9936 34.0 69.8 69.8721
13.0 70.0 69.9929 345 69.8 69.8663
13.5 70.0 69.9920 35.0 69.8 69.8604
14.0 70.0 69.9911 355 69.8 69.8544
14.5 70.0 69.9901 36.0 69.8 69.8481
15.0 70.0 69.9890 36.5 69.8 69.8417
15.5 70.0 69.9879 37.0 69.8 69.8351
16.0 70.0 69.9867 37.5 69.7 69.8283
16.5 70.0 69.9854 38.0 69.8 69.8214
17.0 70.0 69.9840 38.5 69.8 69.8142
17.5 70.0 69.9826 39.0 69.8 69.8069
18.0 70.0 69.9810 39.5 69.8 69.7994
18.5 70.0 69.9794 40.0 69.8 69.7917
19.0 70.0 69.9777 40.5 69.7 69.7838
19.5 70.0 69.9759 41.0 69.7 69.7757
20.0 70.0 69.9740 41.5 69.7 69.7673
20.5 69.9 69.9720 42.0 69.7 69.7588
21.0 69.9 69.9699 42.5 69.7 69.7501
21.5 69.9 69.9677 43.0 69.6 69.7412
22,0 69.9 69.9653 43.5 69.6 69.7321
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Dakika °C(deney.) °C(teorik)

Dakika °C(deney.) °C(teorik)

44.0 69.7 69.7227
44.5 69.7 69.7132
45.0 69.7 69.7034
45.5 69.7 69.6934
46.0 69.6 69.6832
46.5 69.6 69.6727
47.0 69.6 69.6620
475 69.6 69.6511
48.0 69.6 69.6400
48.5 69.6 69.6286
49.0 69.5 69.6170
49.5 69.5 69.6052
50.0 69.5 69.5931
50.5 69.5 69.5808
51.0 69.4 69.5682
51.5 69.4 69.5554
52.0 69.5 69.5423
52.5 69.5 69.5290
53.0 69.5 69.5154
53.5 69.5 69.5015
54.0 69.4 69.4874
54.5 69.4 69.4731
55.0 69.4 69.4584
55.5 69.4 69.4435
56.0 69.4 69.4283
56.5 69.4 69.4129
57.0 69.3 69.3972
57.5 69.3 69.3812
58.0 69.3 69.3649
58.5 69.3 69.3483
59.0 69.3 69.3315
59.5 69.2 69.3143
60.0 69.2 69.2969
60.5 69.2 69.2792
61.0 69.2 69.2611
61.5 69.1 69.2428
62.0 69.1 69.2242
62.5 69.1 69.2053
63.0 69.1 69.1860
63.5 69.1 69.1665
64.0 69.1 69.1467
64.5 69.1 69.1265
65.0 69.1 69.1060
65.5 69.1 69.0853
66.0 69.0 69.0641
66.5 69.0 69.0427
67.0 69.0 69.0210

67.5 69.0 68.9989
68.0 68.9 68.9765
68.5 68.9 68.9537
69.0 68.9 68.9306
69.5 68.9 68.9072
70.0 68.8 68.8835
70.5 68.8 68.8594
71.0 68.7 68.8349
72.0 68.7 68.7850
72.5 68.7 68.7595
73.0 68.6 68.7337
73.5 68.6 68.7075
74.0 68.6 68.6809
74.5 68.6 68.6540
75.0 68.6 68.6267
75.5 68.6 68.5991
76.0 68.5 68.5710
76.5 68.5 68.5427
77.0 68.4 68.5139
71.5 68.4 68.4847
78.0 68.4 68.4552
78.5 68.4 68.4253
79.0 68.3 68.3951
79.5 68.3 68.3644
80.0 68.3 68.3333
80.5 68.2 68.3019
81.0 68.2 68.2701
81.5 68.2 68.2378
82.0 68.2 68.2052
82.5 68.1 68.1721
83.0 68.1 68.1387
83.5 68.0 68.1049
84.0 68.0 68.0706
845 68.0 68.0360
85.0 68.0 68.0009
85.5 67.9 67.9654
86.0 67.9 67.9295
86.5 67.8 67.8932
87.0 67.8 67.8564
87.5 67.7 67.8193
88.0 67.7 67.7817
88.5 67.6 67.7436
89.0 67.6 67.7052
89.5 67.6 67.6663
90.0 67.6 67.6270
90.5 67.5 67.5872
91.0 67.5 67.5470
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Dakika °C(deney.) °C(teorik)

Dakika °C(deney.) °C(teorik)

91.5 67.4 67.5063 117.0 64.6 64.7864

92.0 67.4 67.4652 117.5 64.5 64.7193

92.5 67.3 67.4237 118.0 64.5 64.6516

93.0 67.3 67.3817 118.5 64.4 64.5833

95.5 67.0 67.1648 119.0 64.4 64.5145

96.0 67.0 67.1200 119.5 643 64.4450

96.5 67.0 67.0748 120.0 64.3 64.3750

97.0 67.0 67.0291 120.5 64.1 64.3044

97.5 66.9 66.9829 121.0 64.1 64.2332

98.0 66.9 66.9362 121.5 63.9 64.1614

98.5 66.8 66.8891 122.0 63.9 64.0890

99.0 66.8 66.8415 122.5 63.8 64.0161

99.5 66.7 66.7934 123.0 63.8 63.9425
100.0 66.7 66.7448 123.5 63.7 63.8683
100.5 66.6 66.6957 124.0 63.7 63.7935
101.0 66.6 66.6462 124.5 63.6 63.7182
101.5 66.5 66.5961 125.0 63.6 63.6422
102.0 66.5 66.5455 125.5 63.4 63.5656
102.5 66.4 66.4945 126.0 63.4 63.4884
103.0 66.4 66.4429 126.5 63.2 63.4105
103.5 66.3 66.3909 127.0 63.2 63.3321
104.0 66.3 66.3383 127.5 63.0 63.2530
104.5 66.2 66.2853 128.0 63.0 63.1733
105.0 66.2 66.2317 128.5 62.9 63.0930
105.5 66.1 66.1776 129.0 62.9 63.0121
106.0 66.1 66.1230 129.5 62.8 62.9305
106.5 65.9 66.0679 130.0 62.8 62.8483
107.0 65.9 66.0122 130.5 62.7 62.7655
107.5 65.9 65.9561 131.0 62.7 62.6820
108.0 65.9 65.8994 131.5 62.5 62.5979
108.5 65.8 65.8422 132.0 62.5 62.5131
109.0 65.8 65.7844 132.5 62.4 62.4277
109.5 65.6 65.7261 133.0 62.4 62.3417
110.0 65.6 65.6673 133.5 62.3 62.2550
110.5 65.5 65.6080 134.0 62.3 62.1676
111.0 65.5 65.5481 134.5 62.0 62.0796
111.5 65.4 65.4876 135.0 62.0 61.9910
112.0 65.4 65.4267 135.5 61.8 61.9016
112.5 65.2 65.3651 136.0 61.8 61.8117
113.0 65.2 65.3031 136.5 61.7 61.7210
113.5 65.1 65.2404 137.0 61.7 61.6297
114.0 65.1 65.1773 137.5 61.4 61.5377
114.5 65.0 65.1135 138.0 61.4 61.4451
115.0 65.0 65.0492 1385 61.1 61.3518
115.5 64.9 64.9844 139.0 61.1 61.2578
116.0 64.8 64.9190 139.5 61.0 61.1631
116.5 64.6 64.8530 140.0 61.0 61.0677
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Dakika °C(deney) °C(teorik) Dakika °C(deney) °C(teorik)
141.0 60.8 60.8749 182.5 50.2 50.2136
142.0 60.5 60.6794 183.0 50.1 50.0505
143.0 60.3 60.4811 183.5 499 49.8865
144.0 60.2 60.2800 184.0 49.7 49.7217
145.0 60.0 60.0761 184.5 49.6 49,5559
146.0 59.8 59.8693 185.0 49.4 49.3892
147.0 59.6 59.6598 185.5 49.2 49.2217
148.0 59.4 59.4473 186.0 490 49.0532
149.0 59.1 59.2319 186.5 48.8 48.8838
150.0 59.0 59.0137 187.0 48.6 48.7135
151.0 58.7 58.7925 187.5 48.4 48.5423
152.0 58.3 58.5683 189.0 48.0 48.0232
153.0 58.1 58.3412 189.5 47.8 47.8483
154.0 58.0 58.1111 190.0 47.6 47.6725
155.0 57.8 57.8780 190.5 47.3 47.4958
156.0 57.5 57.6419 191.0 47.0 47.3181
157.0 57.3 57.4027 192.0 46.8 46.9600
158.0 57.0 57.1604 192.5 46.6 46.7795
159.0 56.7 56.9151 193.0 46.3 46.5981
160.0 56.6 56.6667 193.5 46.2 46.4158
161.0 56.2 56.4151 194.0 46.1 46.2325
162.0 56.0 56.1604 194.5 45.9 46.0482
163.0 557 55.9025 195.0 45.8 45.8630
164.0 55.5 55.6415 195.5 45.5 45.6769
165.0 55.3 55.3772 196.0 453 45.4898
166.0 55.1 55.1097 198.0 44.8 44,7318
167.0 54.8 54.8390 198.5 44.5 44.5399
168.0 54.6 54.5650 199.0 44.1 443470
169.0 54.2 54.2877 200.0 43.8 43,9583
170.0 54.0 54.0072 200.5 43.6 43,7625
171.0 53.7 53.7233 201.0 43.4 43.5658
172.0 53.4 53.4360 201.5 43.2 43.3680
173.0 53.1 53.1455 202.0 43.0 43.1692
174.0 52.8 52.8515 202.5 42.8 42.9695
174.5 52.5 52.7032 203.0 42.6 42,7688
175.0 52.2 52.5541 203.5 42.4 42.5671
175.5 51.8 52.4042 204.0 42.2 42.3644
176.0 51.5 52.2533 204.5 42.0 42,1607
177.0 51.3 51.9491 205.0 41.9 41.9560
177.5 51.0 51.7957 205.5 41.7 41.7503
178.5 513 51.4863 206.0 415 41.5436
179.0 51.0 51.3303 206.5 413 41.3359
179.5 50.8 51.1734 207.0 41.1 41.1271
180.0 50.8 51.0156 207.5 40.9 40.9174
181.0 50.6 50.6975 208.0 40.7 40.7067
181.5 50.5 50.5370 208.5 40.5 40.4949
182.0 50.4 50.3758 209.0 40.3 40.2821
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Dakika °C(deney) °C(teorik) Dakika °C(deney) °C(teorik)
209.5 40.1 40.0683 220.0 353 35.3385
210.0 39.8 39.8535 220.5 35.0 35.1017
210.5 39.5 39.6377 221.0 34.7 34.8637
211.0 393 39.4208 2220 336 34.3846
211.5 39.0 39.2029 223.0 32.8 33.9011
212.0 38.7 38.9840 225.0 32.9 32.9211
212.5 384 38.7640 226.0 323 32.4246
213.0 38.2 38.5430 227.0 31.5 31.9236
213.5 38.0 38.3209 228.0 31.0 31.4181
214.0 37.8 38.0978 229.0 30.6 30.9082
214.5 37.7 37.8737 230.0 30.3 30.3939
215.0 37.6 37.6485 231.0 29.9 29.8750
215.5 373 37.4223 232.0 29.6 29.3517
216.0 37.0 37.1950 233.0 28.6 28.8238
216.5 36.7 36.9667 234.0 28.0 28.2913
217.0 36.4 36.7373 235.0 27.7 27.7543
217.5 36.1 36.5068 236.0 27.2 27.2127
218.0 36.0 36.2753 237.0 26.6 26.6665
218.5 35.9 36.0427 238.0 26.0 26.1157
219.0 357 35.8091 239.0 25.5 25.5602
219.5 35.5 35.5743 240.0 25.0 25.0000
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Ek Agiklamalar- B

KRISTALIZASYON

Kristalizasyon iginde safsizliklar bulunan bir siv1 igerisinde ¢oziinmiis bir maddeyi,
sistemin iginde bulundugu sartlan degistirmek sureti ile (¢oziichyii buharlagtirmak,
sicakhi@1 dugtirmek, vs.) kristal karekterli kiigiik kat1 pargaciklar haline getirerek, fiziksel
yollarla ayirma teknigidir. Bu nedenle kristalizasyon endiistride ¢ok Onemli olan bir
saflagtirma ve ayirma prosesidir.Elde edilen kristal yapili kati maddelerin saflik, temizlik,
buiytikliik, renk ve sekil bakimindan ticari olarak kullamima uygun olmas: gerekir®.

Bu islem, mekanizmasi aym zamanda gerceklesen kristal biytimesi, g¢ekirdek(niiklef)
olusumu ve difiizyon olaylarini igermesi bakimindan ¢ok karmagiktir.Kristalizasyonun
diger ayirma iglemlerinden farkli olan 6nemli avantaji, yitksek konsantrasyonda safsiziik
iceren ¢ozeltilerden saf kristallerin elde edilebilmesidir. Bir doygun ¢ozeltiden
kristalizasyonun yavas yapilmasiyla biiyiik kristaller iretilir. Bu kristallerin yikanmas: ile
yiizeyindeki kirlilikler giderilerek kristaller elde edilebilir*.

Herhangi bir tuz, ¢oziniirlik karekteri ne olursa olsun, ¢ozeltiden ¢oziiciisiiniin
buharlagtinimas ile kristallendirilebilir. Herhangi bir kristalizor bu maksatla kullanilabilir.
Cozinirlitkleri  sicakligin  artmasi ile azalanlar diginda , bitin tuzlar doygun
¢ozeltilerinin sofutulmas: ile kristallendirilebilir. Buna ragmen, kristalizasyon isleminin
verimli olarak yiirimesi igin, gerek kristalizor tipinin, gerekse c¢aligma sartlarimin
kristallendirilecek maddeye bagli olarak segilmesi gereklidir. Dolayisi ile belirli bir
maddenin kristalizasyonu igin kristalizér se¢imi, boyutlandinilmas: ve ¢aligma sartlarinin
saptanmast, dikkatli bir galiyma gerektirmektedir®®.

Kristalizasyon igleminin daha iyi anlagilabilmesi i¢in asagidaki terimlerin agiklanmasi
gerekir.
Coziintrlik ve doygun ¢ozelti: Kendi kat1 fazi ile dengede bulunan ¢ozeltiye "doygun

¢ozelti" adi verilir.
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Coziniirliik her ne kadar kristal boyutu ve basinca bagli olarak degisim gostersede bu
degisim 6nemsenmeyecek kadar azdir. Bu nedenle ¢oziinurliik esas olarak sicakliga
baghdir Bir maddenin kristalizasyon sartlarnimin belirlenmesinde en 6nemli parametre de,
sicaklik-¢ozinirlik iligkisi olup ilk olarak dikkate alinmahdir.

Asinn Doygunluk: Siv1 fazdan kati faza bir kiitle aktanmimn olmas: igin bir itici giiciin

olmast gerekir. Bu da ¢bzelti konsantrasyonunun o sicaklikta sahip olabilecegi
konsantrasyondan daha ytiksek bir konsantrasyona sahip olmast durumudur. Bu s6z

konusu konsantrasyon farkina "aginn doygunluk” ad: verilir.

Bir kristalizasyon islemi asagidaki basamaklar tizerinden yirtr.
1- Asint doygunlugun saglanmasi

2- Kristal olugumu (niikleasyon)

3- Olusan kristallerin biiyimesi

Kristalizasyon sisteminde bu ii¢ olay aym anda gergeklesmektedir..

Bir sistemde agin1 doygunluk;

-sogutma

-¢6ziiclinin buharlagtiriimast

-Adyabatik vakum sogutmasi

-miisterek iyonlu bir madde ilavesi sonucu ¢oziintrliigiin distirilmesi
-ikinci bir ¢6ziict ilavesi sonucu ¢oziinirligin digtrilmesi
-Kimyasal reaksiyon

ile saglanabilir.Asin doygunluk lizerine etki eden faktérler oldukga fazladir, bunlan su
sekilde siuflandirabiliriz;

1-Hidrodinamik sartlar

2-Asint doygunluk verme hizi

3-Yabanci iyonlar

4-Bunlann diginda bir takim etkiler (magnetik alanlar, uitrasonik etkiler vb)

Doygunluk ve Asin Doygunluk egrisi, agin ¢oziinen varhfinda ¢oziicli ve ¢dziinen
arasindaki iligkiyi gosterir ve genellikle sicakhiga kargt konsantrasyonun grafik edilmesiyle
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elde edilir. Sekil B.1. de bir sistemin doygunluk ve agin doygunluk egrileri
goriilmektedir®.

Metastabil
bolge

B

Cozundrliik

Sicakhk

Sekil B.1. Kristalizasyon igleminde kargilagilan bolgeler

Doygunluk ve agi doygunluk egrileri arasinda kalan bolgeye "metastabil bolge" adi
verilir. Bu bolge igerisinde, ¢ozelti igindeki ag1 kristallerini biiyiitmek ve niikleasyonu
onlemek miimkiindiir. Maksimum agin doygunluk egrisi agildiginda (labil bolge)
sistemdeki ani niikleasyon 6nlenemez. Biyiik kristallerin tretimi i¢in niikleasyon olayim
kontrol altinda tutmak gerekmektedir. Niiklei olusumu ortalama partikiil boyutunu hizla
disiirmektedir Bu nedenle endiistriyel iretimlerde maksimum agim  doygunluga

ulagiimaz®’.
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Kristalizasyon organik ¢oktiiriiciiler vasitasiyla yapildiginda optimum operasyon sartlarin
belirlemek igin genis bir sicaklik arahigindaki ¢oziiniirliik verilerinin bilinmesi gereklidir®.
Niikleasvon : En genel anlamda niikleasyon sistem iginde yeni kristal merkezlerinin
olusumu olarak tanimlanabilir.

Niikleasyon,

1-Birincil Niikleasyon

a) Homojen Niikleasyon

b) Heterojen Niikleasyon

2- Tkincil Niikleasyon

seklinde gruplandinilabilir. Bimolekiiler katilma ile kritik niklei ‘boyutuna ulasan
partikiiller homojen niikleasyon, yabanci yiizeylerin etkisi ile olusan niikleasyon ise
heterojen nitkleasyondur. Asint doygun ¢ozelti igerisinde kristallerin bulunmas1 metastabil
bolgeyt daraltmakta ve daha digik bir asin doygunlukta niikleasyonu miimkiin
kilmaktadir. Ortamda bulunan bu kristallerin sebep oldugu bu yeni niivelerin olusumuna

ise ikincil(sekonder) niikleasyon adi verilir*’.

B.1. Kristal Sekilleri:
Kristallerin siuflandinimasinda kristal yiizeyleri arasindaki agt esas alinir. Kristalizasyon

olayinda, tesekkiil eden kristallerin tipleri ile kristal yiizeylerinin relatif buytkliikleri
arasinda bir baginti yoktur. Ciinkii yiizeylerin relatif geligimi, belirli bir madde igin
karekteristik olacak sekilde sabit degildir. Bununla beraber herhangi bir madde belirli bir
¢ift ylizey arasindaki a¢t daima aym olacak sekilde kristallenir ve bu kristal sekli, o
madde igin karekteristiktir.

Eksenler arasindaki agilan esas alan alt1 kristal simifi vardir. Bu siniflar gunlardir:
Kiibik: Birbirine dik ve esit ii¢ eksen.

Tetragonal: Birbirine dik ii¢ eksen, eksenlerden biri diger ikisinden uzun.
Ortorombik: Birbirine dik ii¢ eksen, eksenler birbirlerinden farkli uzunlukta.
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Hegzagonal: Aym diizlemde birbirleri ile 60° lik ag1 yapan esit uzunlukta ii¢ eksen, bu
diizleme dik agi ile inen fakat difer eksenlerle egit uzunlukta olmas: zorunlu olmayan
diger bir eksen.

Monoklinik: Aymi diizlem iizerinde birbirleri ile 90° lik a¢1 yapan iki eksen ve bu diizleme
ufak bir a1 ile inen Gglinci bir eksen.

Triklinik: Ug eksende birbirleri ile ufak agilar yapmakta®.

B.2. Kristal biyilimesi:
Enerji bariyerlerinin agilmasi ve kristal niikleilerinin olusumu ile beraber sistem bir

kararlihlk kazamir. Bundan sonra sistemde bulunan agin doygunluk, niikleilerin ve

kristallerin bityiimesine harcanir. Bu kademeye kristal biiyiime kademesi ad1 verilir*’.

Kristal biiyiime hiz1 iki farkh gekilde ifade edilmektedir:

a) Yiizey bityiime hizi: Kristalin belli bir yiizeyinin ylizeye dik dogrultudaki biiylimesi
yiizey biiyiime hiz1 olarak ifade edilebilir. Her bir kristal igin her yiizeyin farkli bayiime
hizina sahip olmalan, tek bir kristalin mikroskop altinda ylzey biylime hizlarimn
olgtimiind gerektirir.

b) Toplam biiyiime hiz1: Bir kristal toplulugundaki artigin kristal yiizeyinin kendisine dik
dogrultuda ortalama ilerleme hiz1 olarak ifade edilir. Toplam biiylime hizi, birim zamanda
birim kristal alanina ¢okelen madde miktan olarak da ifade edilebilir®’.

B.3. Kristalizér Tasarmi ve Kristalizatérlerin Siniflandinimalan:

Kristalizor tasarim igin gerekli on bilgiler dort grupta incelenebilir. Bunlar kristallenecek
maddenin;

1- Faz ve ¢6ziinirliik iligkileri

2- Kristal siispansiyonunun hidrodinamigi

3- Metastabilite limiti ve niikleasyon karekteri

4- Kristal biylime hiz1

ile ilgili bilgilerdir Kristalizorler genel olarak siirekli ve stireksiz olmak tizere iki gruba
aynlabilirler.
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Surekli kristalizasyon proseslerinde genellikle tretimin {ist limiti yoktur. Alt limiti,
yogunlugu disik kristaller i¢in saatte 50 kg, yogunlugu yiiksek kristaller igin saatte 200
kg civarindadir.

Siireksiz kristalizorlerin kapasitesi bir laboratuvar beheri ile glines 1s1s1 ile buharlagan
genis tuz havuzlan arasinda olabilir. Genellikle ilag sanayii ile ince ve kiymetli kimyasal

madde iiretiminde kullanilirlar.

Stireksiz kristalizorlerin tasarimu basit olup, stirekli kristalizorlere kiyasla daha biyiik

hacimdedirler®.

Kristalizorler, asin doygunluk durumuna ulagma sekli gozonine alinarak, agagidaki
sekilde siniflandinlabilirler.

1- Sogutma ile a1 doygunluk

2- Coziiciiniin buharlagtirilmast ile agin doygunluk

3- Adyabatik buharlagtirma ( sogutma ve buharlastirma) ile aginn doygunluk

4- Kiristallenmesi istenilen maddenin ¢6ziinirliigini azaltacak bir bagka maddenin,

¢ozeltiye ilavesi ile yapilan kristallenme?

Birinci metod sadece, sicaklifin digmesi ile ¢Ozinirlifti Onemli derecede azalan
maddelere uygulanir. Pek ¢ok madde i¢in bu, normal ¢oéziinirlik egrisi tipidir. Ikinci
metodda ¢ozinurlik egrisi o kadar yataydir ki, sofutma ile elde olunabilecek
kristallenme Onemsenmeyecek kadar azdir. Bu metod ¢ozinirlitk egrisi ¢ok fazla dik
olmayan maddelerde kullamlir. Uglincii metodda, evaporator ¢alisir ve doymus bir ¢ozelti
icerisinde siispansiyon halinde kristaller ihtiva ederken evaporatériin pek az  bir
sogutulmas: ile yeni bastan o kadar ¢ok madde kristallenir ki, evaporatdr igerisindeki
¢ozelti hemen hemen katilagir. Bu metodun pek fazla uygulama alam bulunmamaktadir.

1- Yalmz sogutma ile agin doyurma
1.1- Sureksiz operasyonlar

a) Tank kristalizori

b) Kangtirilan siireksiz kristalizor
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1.2- Siirekli operasyonlar

a) Swenson-Walker kristalizor

b) Diger kristalizorler

2- Adyabatik sogutma ile asin1 doyurma

2.1- Vakum kristalizori

a) Kristalizor diginda kristal ayirimi yapmayanlar

b) Kristalizor diginda kristal ayirimu yapanlar

3- Evaparasyonla asinn doyurma

3.1- Cozinirligi azaltan bir komponentin ilavesi ile kristallenme yapan evaporatérler

3.2- Kristal evaporatérleri®®®,

Kristalizasyonun kontroliinG saglayan = ekipmanin dizaymnda asagidaki faktérler
6nemlidir:

1- Cozelti belirli bir limit diginda asin doygunlagmamalidir. Bu limit agildiginda cihaz
ylizeyinde tuz goker ve kristal gekirdeginin gekli kontrol edilemez.

2- Asin doygunlugu dnlemek ve miimkin oldugu kadar yiiksek oranda tiriin elde etmek
i¢in buytk bir kristal yilizeyi gerekir.Bu kristal yiizeyinden verimli bir sekilde yararlanmak
i¢in kristallerin maksimum dereceye kadar doyurulmus taze ¢ozeltiye maruz birakilmast
gerekir.

3- Kristallerin diger kristallerle birlikte bilyiimesini 6nlemek igin sabit sartlarda tutulmas
gerekir. Fakat yeni kristallerin buyiik bir kisminin yipranmadan sekillenebilmesi igin bu
sart gok siddetli olmamalidir.

4- Uniform kristal boyutunu saglamak igin yeni kristal gekillerinin orani, tamamen

bitytimii kristallerin oramina hemen hemen esit olmalidir®.

B.4. Siireksiz Kontrollii Sogutmali Kristalizasyon:

Stireksiz  kontrollii-sogutmali  kristalizorler kimya endistrisinde genis &lgiide
kullamimakta olup, operasyonda bazi kontroller yapimadig: takdirde diigiik kaliteli
kristal dretilmektedir. Bunun sebebi yiiksek sogutma hizi dolayis: ile ¢ok sayida olusan

kristal niivelerinin istenilen miktarda bilyiimemeleri ve sogutma yiizeyinde kabuklasma
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olmasidir. Sekil B.2. de miimkiin olabilecek degisik tipte sogutma egrileri goriilmektedir.

\ a) kontrolsuz sogutma
b) lineer sogutma
N c) korkollu segutma

Sicaklik (°C)

Zaman

Sekil B. 2 Sogutma egrileri.

(a) egrisi kontrolsiiz sogutma egrisi olup, sistemin ve sogutucunun karakteristiklerinin
soguma tammina uygulanmas: ile bulunabilir. (3) dogrusu, sabit sofuma hizim temsil
etmekte olup, kontrollii ve kontrolsiiz sogutmalara bir baz olarak kabul edilebilir. (¢)
egrisi, optimum sofutma egrisi olup, kontrolli sofutma ile mimkiindir. Bu egri,
kristallendirilecek ¢ozeltinin sicaklik ¢ozinirlik iligkisi, niikleasyon ve kristal bilyiime
kinetigine baglidir. Yapilan teorik ve deneysel ¢aligmalar sonucunda Sekil B.2 deki (¢)
egrisini ifade eden agagidaki denklem biitiin maddeler igin tavsiye edilmigtir.

T=T,-(T —-Ts)(ti>3
t

Burada
T :Islemin herhangi bir t zamaminda ¢ozelti sicakligi, °C

T, :Islemin baglangicinda gozelti sicakhig, °C
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Tg : Islemin sonunda ¢ézelti sicakligs, °C

t :Islem sirasinda herhangi bir zaman, dakika

t, : Islem siiresi (kristalizasyon siiresi), dakika

Bu denklemde parametre, gorildiigii gibi kristalizasyon stresi olup her degeri igin
degisik bir soguma egrisi bulunmaktadir. Kristallesecek maddenin sanayide tercih edilen
ortalama biyiiklugiini verebilecek sogutma yiizeyinde kabuk baglamasmin gériilmedigi
kristalizasyon siiresi o madde i¢in optimum deger olarak segilecektir.

Ideal soguma egrisinin konumunda gorildugii gibi, siireksiz galisan bir kristalizorde,
baglangigta ¢ok yavas bir soguma hiz1 gerekmekte, bu hiz yavag yavag artirilmakta ancak
belirli bir limiti agmamaktadir.

Sogutmali kristalizérlerde sofutma, sofutma ceketi, sogutma helezonu ve vakumda
buharlagsma ile adiabatik olarak temin edilebilmektedir. Ceket veya helezonlu olanlar en
basit kristalizorler olup, zamanimiza kadar engok kullamlan tipler olmuslardir. Ekipman

fiyat: bakimindan en ucuz tiir olmalan nedeniyle tercih edilmektedirler*5**%.
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