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2021, 58 Sayfa

Jiiri
Do¢.Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
Dogc. Dr. Serife PARLAYICI
Dog. Dr. Orhan BAYTAR

Kristalizasyon ortaminda bulunan safsizliklar, metastabil bdlge genisligi, indiiksiyon zamani, kristal
biiyiime hizi, niikleasyon hizi, nem ¢ekme 6zelligi, kristal habiti, aglomerasyon ve akicilik 6zelliklerini
etkilemektedir. Metastabil bolge genisligi, endiistriyel kristalizasyon i¢in kilit 5neme sahiptir. Bu sebeple
safsizliklarin metastabil bolge genisligi tlizerine etkisinin belirlenmesi gerekmektedir. Borik asit bor
bilesiklerinin {iiretiminde kullanilan temel reaktiflerden birisidir. Borik asidin kristal ozellikleri iiriin
kalitesine dogrudan etki etmektedir. Bu ¢alismada borik asidin metastabil blge genisligi iizerine Al**, Zn**
ve Pb?* safsizliklarinin etkisi metastabil bolge 6lgiim sisteminde incelenmistir. Saf ¢dzeltiye kiyasla, 10
ppm Zn*" varhiginda metastabil bdlge genisligi artmaktadir. Ayrica, artan Zn?" konsantrasyonu ile
metastabil bolge genisligi daralmaktadir. 10 ppm AI** konsantrasyonu igin metastabil bolge genisligi
artarken, yiiksek AI’* konsantrasyonlarinda metastabil bdlge genisligi iizerine olan etki sinirli seviyede
kalmaktadir. 25-75 ppm konsantrayon araligindaki Pb*" katkisi, metastabil bolge genisligini artirmaktadir.
100 ppm Pb’+ katkis1 varliginda metastabil bolge genisligi saf ¢ozelti ile aymdir. Katkisiz ve katkili
durumda borik asidin ¢éziinme davranisi endotermik yapidadir. Katkisiz borik asit ¢ozeltisinin bekleme
zamani 50-60 dk. araligindadir. Yiiksek asir1 doygunluk degerleri i¢in 20 dk’ ya kadar diismektedir. 100
ppm Zn*" varliginda bekleme zamani, saf ortama kiyasla iki kat artig gostermektedir. 500 ppm Zn**
varliginda bekleme zamam diisiik degerde de olsa artmaktadir. 1000 ppm Zn** varliginda, saf ortama
kiyasla, diisiik asir1 doygunluk degerlerinde bekleme zamani yiiksek iken, yiiksek asirt doygunluk
degerlerinde bekleme zamani diisiik degerdedir. Saf borik asit ¢zeltisi i¢in, homojen niikleasyonda, niiklei
olusum i¢in gerekli hacim enerjisi artan asir1 doygunluk ile birlikte azalmaktadir. Ayrica, heterojen
niikleasyon igin de artan asir1 doygunluk degeri i¢in azalmaktadir. Ayni asir1 doygunluk degerleri igin, saf
¢ozeltiye kiyasla, 100 ve 500 ppm Zn*" katkilar1 igin homojen niikleasyon durumunda, gerekli hacim
olusum enerjisi yiiksektir. 1000 ppm Zn?" varliginda, diisiik asir1 doygunluk degerleri igin saf ¢ozeltiye
yakin degerlerde iken, yiiksek asir1 doygunluk degerlerinde diisiik degerdedir. Ayni asirt doygunluk
degerleri i¢in, 1000 ve 500 ppm Zn*" katkis1 i¢in niikleasyon hizlari, saf ¢ozeltiye kiyasla diisiik degerdedir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum borik asit, ¢inko, kursun, metastabil bolge genisligi,
niikleasyon, safsizlik
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ABSTRACT
MS THESIS

EFFECT OF AP, Zn** and Pb?* IMPURITIES UPON METASTABLE ZONE
WIDTH OF BORIC ACID

Aylin RESITOGLU

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

1" Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
2" Advisor: Prof. Dr. Omer SAHIN

2021, 58 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
Assoc. Prof. Dr. Serife PARLAYICI
Assoc. Prof. Dr. Orhan BAYTAR

Impurities in the crystallization medium affect the metastable zone width, induction time,
crystal growth rate, nucleation rate, hygroscopic properties, crystal habit, agglomeration and
flowability. The metastable zone width is key to industrial crystallization. Therefore, the effect of
impurities on the metastable zone width should be determined. Boric acid is one of the main
reagents used in the production of boron compounds. The crystal properties of boric acid directly
affect the product quality. In this study, the effect of AI**, Zn?* and Pb*" impurities on the
metastable zone width of boric acid has been examined in the metastable zone width measurement
system. In comparison with pure solution, the metastable zone width increased with Zn*" additive
at 10 ppm concentration. Also, with increasing Zn*' concentration, metastable zone width
narrowed. For 10 ppm AI** concentration, metastable zone width narrower, while the effect of
increasing AI*" concentration upon the metastable zone width more limited. At the presence Pb**
additive at 25-75 ppm concentration, metastable zone width increased. for 100 ppm Pb*" addition,
metastable zone width values are about the same to the pure solution. For the pure and additive-
doped solution, the dissolution of boric acid in aqueous solution is in the endothermic structure.
The induction time of the pure boric acid solution is 50-60 minutes at low supersaturation values.
it drops up to 20 minutes for high supersaturation values. In the presence of 100 ppm Zn**
additive, the induction time increases more than twice as compared to the pure solution. In the
presence of 500 ppm Zn?*, the induction time increases, although it is low value. Compared to the
pure solution, in the presence of 1000 ppm Zn*" additive, there are high induction times at low
supersaturation values and lower induction times in high supersaturation values. For pure boric
acid solution, the volume formation energy required for nuclei formation, in homogeneous
nucleation, is decreases with the increase of supersaturation and also, in heterogeneous
nucleation, it decreases with increasing supersaturation. In the same supersaturation values, the
volume formation energy required for homogeneous nucleation is high in the presence of 100 and
500 ppm Zn*" additives compared to the pure solution. In the presence of 1000 ppm Zn?* additive,
it is close to the value of the pure solution at low supersaturation, and lower at high
supersaturation. The nucleation rates calculated in the presence of 100 and 500 ppm Zn*" additive
lower than the pure solution for the same supersaturation values.

Keywords: Aluminum, boric acid, impurity, lead, metastable zone width, nucleation, zinc
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1. GIRIS

Bor elementi dogada metal veya ametallerle bilesikleri halinde 200’den fazla
bilesik halinde bulunmaktadir. Uzay/Hava araglari, niikleer ve askeri uygulamalar ile
cam/cam elyaf ve deterjan sanayi basta olmak tizere farkli pek ¢ok sektdrde yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Rafine bor bilesiklerinin basinda gelen borik asit, ileri ug
iirlinlerin iiretiminde kullanilan temel bor bilesiklerinden birisidir. Borik asit, kolemanit
cevherinin siilfiirik asit ile reaksiyonu ile iiretilmektedir. Reaksiyon sonrasi ele gegen
siispansiyonun filtre edilmesinin ardindan ele gegen borik asit ¢dzeltisi, iiretimin en
onemli basamagi olan kristalizasyon basamagina alinmaktadir. Cozeltiye verilen agirt
soguma sonrasi borik asit kristalleri elde edilmektedir.

Kristalizasyon ortaminda bulunan maddeler; kristalize olan madde, c¢oziicii,
cozeltide bulunan safsizliklar olarak siniflandirilmaktadir. Safsizliklar ise, ¢6zme
ortamindan gelen safsizliklar, 6zellikle katilan safsizliklar olarak siniflandirilabilir.

Kristalizasyon ortamina ilave edilen/cevher yapisina bagli olarak var olan
katkilarin/safsizliklarin miktar1 ve cinsi liriin kristallerin habiti basta olmak iizere dokiim
yogunlugu, keklesme derecesi, asinma derecesi, akicilik gibi temel parametrelerini
dogrudan etkilemektedir. Bu bakimdan ilave edilecek veya var olan katki/safsizligin
etkisinin farkli  kristalizasyon sistemleri kullanilarak belirlenmesine ihtiyag
duyulmaktadir.

Endiistriyel kristalizorlerde ¢ozeltiye verilecek asiri soguma miktar1 metastabil
bolge genisligi dikkate alinarak belirlenmekte ve o degerin katlart seklinde
uygulanmaktadir. Bu sebeple kristalizasyon ortaminda bulunabilecek safsizlik varliginin
metastabil bolgeyi ne sekilde etkilediginin belirlenmesi gerekmektedir.

fleri ug¢ bor iiriinlerinin iiretimlerinde temel hammadde olan borik asidin saf
ortamdaki metastabil bolge genisligi yaklagik 1-2 °C araliginda degismektedir.
Safsizlik/katki varliginda metastabil bdlge genisliginde ortaya ¢ikacak degisim
(azalma/artma), borik asit ¢ozeltilerinin kristalizasyonunun kontroliiniin zorlagsmasi ve
niikleasyon patlamalar1 sonucu arzu edilmeyen kalitede ve boyutta iirlin eldesine yol
acabilmektedir. Bu durum iirliniin albenisini azalmakta ve pazarlanmasini, diger

iireticilere kiyasla, zorlagtirmaktadir.



Bu ¢alismada borik asit ¢ozeltisinin metastabil bolge genisligi tizerine, AI**, Zn**
ve Pb?" varhigmin etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir. S6z konusu katkilarin etkileri,
niikleasyon davranist 6l¢iim sisteminde incelenmistir. Politermal yontem ile metastabil
bolge genisligi ve izotermal yontem ile bekleme zamani degisimleri belirlenmistir. Deney
verileri yardimiyla, kristalizasyon i¢in dnemli parametreler olan kritik niiklei ¢api, kritik
niikleideki molekiil sayisi, olusum enerjisi, maksimum asir1 sogutma miktar

hesaplanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Bor Elementi

Eski donemlerde bazi bor tuzlarinin Babiller tarafindan Uzakdogu’dan getirilerek
kiymetli esyalarin ergitilmesinde kullanildigi, Misir’da borat mineralleri iceren bir
maddenin mumyalama islemlerinde kullanildig1, Cin ve Roma Imparatorluklarinda ise
borun cam igerisinde kullanildig1 bilinmektedir. Giiniimiizde boraks olarak isimlendirilen
mineral, Araplar tarafindan yiizyillardir burak olarak isimlendirilmis ve bor tuzlar ilag
yapiminda kullanilmigtir. Boraks madeninin, 13. yy’da Marco Polo tarafindan
Mogolistan’dan Italya’ya getirilmesinin ardindan bor endiistrisi Avrupa’da hiz
kazanmistir (Boren, 2020).

Bor elementi periyodik tabloda B simgesiyle gosterilmektedir. Atom numarasi 5,
molekiil agirligi 10,8 g/mol, yogunlugu 2,84 g/cm?, erime noktas1 2200 °C ve kaynama
noktas1 3660 °C’dir. Metal ve ametal aras1 yar1 iletken 6zelliklere sahip bir elementtir.
Kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopu bulunmaktadir (Ates, 2018). Toprakta
10-20 ppm, deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tath sularda ise 0,01-1,5 ppm aralifinda
bulunmaktadir. Kristal haldeki bor genellikle siyah renkli ve serttir. Kati1 haldeki amorf
yapili bor ise toz seklinde ve siyah renktedir.

Dogada serbest halde bulunmayan bor elementi genellikle minerallerin yapisi
icinde yer almaktadir. Bugiin 230 ¢esit bor mineralinin varlig1 bilinmektedir. Baglica bor
mineralleri; hidrojen boratlar (sasolit), sodyum boratlar (tinkal, tinkalkonit, kernit),
sodum-kalsiyum boratlar (iileksit, probertit), kalsiyum boratlar (kolemanit, pandermit,
nobleit, inyoit, meyerhofferit), kalsiyum borosilikatlar (datolit, danburit, havlit),
magnezyum boratlar (asarit, borasit, inderit, kunakovit) ve diger borat tiirleri (kahnit,
vonsenit, bakerit, vd.) seklinde siniflandirilabilir. Farkli oranlarda bor oksit (B20O3) i¢eren
bor bilesikleri arasinda alkali ve toprak alkali bor mineralleri arasinda yer alan tinkal,
kolemanit ve iileksit, endiistride yaygin bigimde kullanilmaktadir. Ulkemiz bu mineraller
acisindan en zengin maden yataklarina sahiptir (Boren, 2020).

e Boraks

Daha ¢ok kurak-yar1 kurak bolgelerdeki tuzlu gollerde olusumu goriilen boraks
(Tinkal olarak da isimlendirilir) tilkemizde Eskisehir-Kirka bdlgesindeki maden
yataklarinda yaygin bi¢cimde bulunmaktadir. Dehidratasyon sonucu Na;B4O7.5H>O
bilesik formiiliine sahip tinkalkonite doniisebilmektedir. NaCaBs09.8H>O bilesik



formiiliine sahip iileksit ile bir arada bulunabilmektedir. Genellikle renksiz saydam
yapida bulunan boraks, icerigindeki diger mineral/bilesiklere bagl olarak pembe, sar1, gri
renklerde de bulunabilmektedir. Boraksin %36,5 B>O; icerdigi bilinmektedir. (Demir,
2006; Boren, 2020)
e Kolemanit
Diinya kolemanit yataklarinin tamamina yakini iilkemizde yer almakta olup
maden yataklari Emet, Bigadi¢ ve Kestelek bolgesinde bulunmaktadir. Dogadaki
olusumunda termal kaynaklar etkilidir. Kuvvetli asitlerde hizli bigimde ¢oziiniirken,
sudaki ¢oziiniirliigii disiiktiir. Cevher yapisi parlak, saydam kristaller seklindedir
Kolemanit minerali %50,8 B20Os3 icerigine sahiptir (Yigitbasioglu, 2004; Boren, 2020).
o Uleksit
Ulkemizde Kirka, Bigadi¢c ve Emet yataklarinda yer almaktadir. Dogada saf hali
beyaz renkte, masif, lifsi ve silitun seklinde bulunmakla birlikte, gri renkte de
olabilmektedir. Genelikle,  kolemanit  (Ca:BsO11.5H,0),  hidro  boraksit
(CaMgBs011.6H20) ve probertit (NaCaBs09.5H>O) ile birlikte bulunabilmektedir.
Uleksitin % 43 B,0s icerdigi bilinmektedir (Yigitbasioglu, 2004; Boren, 2020)

2.1.1. Diinya’da bor madeni

1800°lii yillarin baginda borik asit iiretimi ilk kez Italya’da yapilmistir. 1800°1ii
yillarin ikinci yarisinda Sili’de ilk ticari bor madeni agilmistir. Kaliforniya’da ise ilk borat
mineralinin bulunmastyla tiretime baglanmigtir. 1882 yilinda kolemanit minerali ilk kez
Death Valley Bélgesi’ nde bulunmustur. 1k kristalize % 99 safliktaki bor 1900°1ii yillarda
bulunmustur (Boren, 2020).

Diinya’daki en yiiksek bor rezervine sahip iilkeler Tiirkiye, Rusya, Giiney
Amerika ve Amerika Birlesik Devletleridir. Diinya bulunan bor madeni verilerine gore
B,0s rezervleri 1,29 milyar tondur. Ulkemiz ilk sirada % 73,4°liik bor rezervine sahipken
sirastyla % 7,7 ile Rusya, % 6,2 ile ABD, % 3,2 ile Sili, % 2,8 ile Cin, % 1,7 ile Peru, %
1,5 ile Bolivya, % 1,2 Kazakistan ve %0,7 ile Arjantin takip etmektedir. Diinya bor
rezervlerinin dagilimi Sekil 2.1° de gosterilmektedir.

Diinyada bor iiriinleri tiikketimi: 2000 yilinda 3,1 milyon ton, 2014 yilinda 4,3
milyon ton, 2015 yilinda 3,8 milyon ton, 2016 yilinda 3,77 milyon ton, 2017 yilinda 3,87

milyon ton olarak bildirilmistir. Diinya’da bor {iriinlerinin tiiketildigi sektorler % 47 cam,



% 16 tarim-giibre, % 15 seramik, % 2 temizlik malzemeleri ve % 20’si ise diger sektorler

olarak dagilim gostermektedir (Etimaden, 2020).
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Sekil 2.1 Diinya’da bor rezervleri bulunma oranlar1 (Atku, 2019)
2.1.2. Tiirkiye’de bor madeni

1800’11 yillarin ikinci yarisinda ilk Osmanli Maden Yasast ¢ikarilmasinin
ardindan Tirkiye'de ilk bor madenciligi Susurluk Aziziye bolgesinde baslamistir. Bu
bolgede ¢ikarilan pandermit mineralinin isletme hakki 50 yil siireyle Compaigne
Industrielle Desmazures sirketine verilmesiyle sirket madeni kullanarak Fransa'da bir
boraks rafineri tesisi kurmustur. Tiirkiye’de maden arama ve isletme faaliyetlerinin
yapilmas1 amaciyla 1935 yilinda Etibank ve MTA (Maden Tetkik ve Arama Mudiirligii)
kurulmusgtur. 1950’11 yillarda Bigadi¢ bolgesinde kolemanit yataklar1 bulunup rezervleri
ozel sirketler tarafindan igletilmeye baglanmistir. Sonrasinda Balikesir’in Mustafa Kemal
Pasa bolgesinde ve Kiitahya’da Emet bolgesinde kolemanit yataklar1 bulunmus ve bu
bolgelerde Etibank tarafindan iiretime baglanmistir. Sonrasinda ilk cevher ihracati
yapmustir. Eskisehir Kirka‘daki boraks yataklar1 1960’11 yillarda Tiirk Boraks Madencilik
A.S. tarafindan bulunmus ve sonrasinda isletilmeye baslanmistir (Boren, 2020).

Gilinlimiizde iilkemizde tespit edilen bor madeni yataklar1 Eskisehir’de Kirka,
Kiitahya’da Emet, Bursa’da Kestelek ve Balikesir’de Bigadic bolgesinde bulunmaktadir

(Sekil 2.2). Ulkemizde isletilmekte olan baslica bor mineralleri tinkal ve kolemanittir.



Sekil 2.2 Tiirkiye’de bulunan bor madenlerinin bulundugu sehirler (Samuk, 2015)

2.1.3. Borun sektorlere gore kullanim alanlar

Bor minerallerinden Oncelikle borik asit ve boraks elde edilmektedir. Ardindan,
cam, emaye/seramik, temizlik, tarim, otomotiv ve savunma endiistrileri gibi farkli pek
cok sektdrde bor ¢esitleri kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin kullanildig: sektorlere gore

Ozetlenmis hali Sekil 2.3 de gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Bor ¢esitlerinin kullanildig: sektorler (Etimaden, 2013)



Bor katkisinin sektorlere gore kullanim amaglar agagida siralanmaktadir:

Cam sanayide 1stya kars1 dayaniklik, saydamlik, parlaklik vermesiyle laboratuvar
camlari, ugak camlari, borcam, pyrex, izole cam, borosilikat cam elyafi, tekstil cam
elyafi, optik lifler, cam seramikleri, sise, diger diiz camlar, otomotiv camlar1 vb. gibi
tiriinlerde kullanilmaktadir

flag, kozmetik, temizlik sanayide bor katkisi iiriinlere beyazlatici etki ve
antibakteriyel 6zellik vermesi ile dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens
sollisyonlari, kolonya, parflim, sampuan gibi iirlinlerde kullanilmaktadir
(Yigitbasioglu, 2004; Atku, 2019).

Seramik sanayide parlaklik ve saydamlik vermesinden dolay1 emaye, sir, fayans,
porselen boyalarinda, ahsap malzemeler, agaglar ve boya/vernik kurutucularda
korucu amaglh kullanilmaktadir (Dirak, 2011).

Tekstil sektoriinde, sicakliga dayanikli kumaslar, yanmay1 geciktirici veya Onleyici
seliilozik malzemeler, izolasyon malzemeleri, tekstil boyalari, deri renklendiricileri
ve yapay ipek parlatma malzemelerinde sagladiklart &zelliklerinden dolay1
kullanilmaktadir (Yigitbasioglu, 2004).

Tarim sektoriinde, giibre olarak biyolojik gelisime katki saglamasiyla ve zararh
bocek ve istenmeyen bitkiler ile miicadelede kullanilmaktadir (Dirak, 2011).
Metalurji ve savunma sanayisine, ¢elige sertlik vermesiyle, siirtiinmeye kars1 verdigi
dayaniklilik ile katki saglamaktadir. Zirh plakalar, seramik plakalar, atesli silah
namlulari, fisek vb., uzay ve havacilik sanayinde siirtiinmeye, asinmaya ve 1siya
dayanikli malzemeler, roket yakiti, uydular, ucaklar, helikopterler, balonlar, radar
dalgas1 sogurucular, vb., iiriinlerde kullanilmaktadir (Ozekmekei, 2015; Atku, 2019).
Elektronik ve bilgisayar sektoriinde islemciler, LCD ekranlari, CD siiriiciileri, akim
levhalari, bilgisayar aglari; sicakliga ve asinmaya dayanikli fiber optik kablolar, yar1
iletkenler, vakum tiipleri, dieletrik malzemeler, elektrik kondansatorleri, gecikmeli
sigortalar ve bataryalar gibi iirtinlerde kullanilmaktadir (Yigitbasioglu, 2004).

Enerji sektoriinde sik kullanilan yakitlara katki maddesi olarak katilabilmekte, ¢evreyi
kirletecek atik ortaya ¢ikarmadigindan yakat hiicrelerinde kullanilabilmektedir. Giines
enerjisinin depolanmasi, giines pillerinde koruyucu olarak ve hiicre yakitlarinda
kullanilabilmektedir (Yigitbasioglu, 2004).

Insaat sektdriinde direng arttirma ve izolasyona katkisindan dolay1 ¢imentoda katki

maddesi olarak kullanilmaktadir (Yigitbasioglu, 2004).



Diinya genelinde bor madeninin sektorlere gore oranlar1 Sekil 2.4°te verilmistir. Bor,
kullanildig: sektorlere gore sirastyla %51°lik oranla en ¢ok cam sanayisinde, %14 tarim

sanayinde ve %13 seramik ya da kaplama amagli kullanilmaktadir (Atku, 2019).

SERAMIK DETERJAN( TEMIZLIK
(KAPLAMA)=%13  SANAYI)=%3

L

CAM SANAYi = % 51

TARIM SANAYi= % 14

DIGER = %19

Sekil 2.4 Bor ¢esitlerinin kullanildig: sektorlerin yiizde oranlart (Atku, 2019)

2.2. Borik Asit

H3BOs; molekiil formiiliine sahip olup, ortoborik asit olarak da adlandirilir.
Molekiil agirligi 61,83 g/mol, 6zgiil agirhigi, 1,44 g/cm?, 25°C de suda ¢oziiniirliigii 5,74
g/100ml su’dur. Kokusuz, beyaz, kristal yapili bir maddedir (Baloglu, 2007)

Endiistride, BoOs3 elde edilmesinin yan1 sira, bor karbiir, ferrobor, bor esterleri gibi
bor kimyasallarinin hazirlanmasinda da kullanilmaktadir. Ayrica, antiseptikler, bor
alagimlari, niikleer sanayi, yangin geciktirici, naylon iirlinleri liretimi, fotografcilik, tekstil
driinleri iretimi, giibre, katalizor, cam, cam elyafi, emaye, sir, siiper kaydirici

endiistrilerinde de kullanilmaktadir (Sar1, 2008) .

2.2.1. Borik Asit Uretim Yontemleri

Borik asit iiretimiyle ilgili farkli yontemler bulunmaktadir. Bunlarin igerisinde en
yaygin kullanilanlari, bor minerallerinin kuvvetli asitlerle c¢oziilmesine dayanan

yontemlerdir. Elde edilen ¢6zeltinin kristalizasyonu ile borik asit elde edilmektedir.



2.2.1.1. Tinkalden Borik Asit Uretimi

Tinkalden borik asit eldesi, nitrik asit, hidroklorik asit, siilfiirik asit gibi kuvvetli
asitlerle tinkalin ¢6ziindiirtilmesine dayanmaktadir. Yontemde, ortamda bulunan kuvvetli
asitlerin kullanilan ekipmana zarar vermesinin Oniine ge¢mek amaciyla, genellikle
stilfiirik asit tercih edilmektedir. Tinkalden siilfiirik asit yardimiyla borik asit tiretimi
Esitlik 2.1°de verildigi sekildedir. Reaksiyon sonucu olusan sodyum siilfat ve borik asit

kristallendirilerek ¢6zelti ortamindan alinmaktadir (Mergen ve ark., 2001).

Na»B407.10H20+H>2SO4— NaxSO04+4H3BO3+5H,0 (2.1)

Tinkalden borik asit {iretim reaksiyonundan anlasildigr gibi 1 mol HoSO4’den 4
mol H3BOs iiretilmekte ve yan {iriin olarak Na;SO4 olusmaktadir. Sodyum siilfat deterjan
ve kagit gibi sanayilerde kullanilabilir degerli bir iiriin oldugundan atik problemi ortaya
cikarmamaktadir. Fakat, ¢oziinilirliigiiniin yiiksek olmasi, borik asidin ayrilmasini
zorlastirmaktadir. Borik asidin ¢oziiniirligii sicaklik artistyla onemli oranda artmaktadir.
Sodyum siilfatin ¢oziiniirliigiiniin ise yaklasik 33°C’ye kadar arttif1 fakat sonrasinda
azalmaya basladig1 bilinmektedir. Cozelti igerisinden borik asidin ayrilmasi icin iki
yontem takip edilmektedir. Bunlardan ilki sodyum stilfatin kristallendirilme sicakligina
ulagilmadan, yiiksek sicaklikta borik asidin kristallendirilerek ortamdan ayristirilmasi
seklindedir. Ikinci yontem ise, borik asidin kristallendirilmesi amaciyla ¢ozeltinin
sogutulmasi1 ve sonrasinda ise kalan ¢ozeltinin kaynatilarak doygun hale getirilmesi ile

sodyum siilfatin kristallendirilmesi seklindedir (Celikoyan, 2008).
2.2.1.2. Elektrolitik Yontemle Borik Asit Uretimi

Sodyum metaboratin suda ¢ozlinmesiyle Esitlik 2.2-Esitlik 2.5’de verilen
reaksiyonlar sonucu borik asit elde edilmektedir. Anot ve katotta gergeklesen
reaksiyonlarda sodyum hidroksit de aciga c¢ikmaktadir. Boylece NaCl’ den NaOH
eldesinde ortaya ¢ikan klor problemi yasanmadan NaOH eldesi de ger¢eklesmektedir
(Bilal, 2003).

Coziinme ve hidroliz: Na;B4sO7 +5H,0 — 2Na+ + 2H,BO3;™ + 2H3BOs (2.2)
Anod reaksiyonu: 2H>BO3; ~+ H,O — 1/20,+ 2H3BO; + 2¢° (2.3)
Katod reaksiyonu: 2Na* + 2H>O +2e- — H, + 2NaOH (2.4)

Toplam reaksiyon: Na;B4O7 + 8H20 — 2NaOH + 4H3BO; + Hz + 1/202 (2.5)
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2.2.1.3. Kolemanitten Borik Asit Uretimi

Kolemanit cevherinin kuvvetli/zayif bir asit ile reaksiyonu sonucu borik asit elde

edilmektedir (Esitlik 2.6).
CaxB6011.5H,0 + 4HX + 6H20 — 6H3BO; + 2CaX> (2.6)

Kolemanit cevherinin siilfiirik asitte ¢oziilmesi sonucu Esitlik 2.7°de gosterildigi
borik asit ve jips olusmaktadir. Coziiniirliigli diisiik olan jips ¢okerek ayrilmaktadir.
Filtrasyon sonucu elde edilen 80-95 °C’de sicakligindaki ¢ozelti sogutularak borik asit

kristallendirilmektedir (Bilal, 2003).
CaxB6011.5H20 + 2H>SO4 + 6H,O — 6H3BO3; + 2CaS04.2H,0 (2.7)

Kolemanit cevherinin H>SO4 kullanilarak borik asit liretiminde ¢dzelti verimini
diistiren Mg safsizliginin oniine gegebilmek amaciyla, kalsiyum asetat ve propiyonik asit
gibi zayif asitler ile iiretim yontemlerinin arastirildig1 ¢caligmalar da yer almaktadir (Bay,
2002; Celikoyan, 2008). Ayrica, siilfiirik asit yerine nitrik asit veya SOz gaz1 kullanim
ile tiretimin incelendigi calismalar da bulunmaktadir (Yesilyurt, 2004; Dag, 2019).

2.2.1.4. Uleksitten Borik Asit Uretimi

Uleksitten borik asit {iretimi cevherin kuvvetli bir asit ile (genellikle siilfiirik asit)

reaksiyona sokulmasina dayanir (Esitlik 2.8):
Na20.2Ca0.5B203.16H20+3 H2S04 — Na2S04+10H3BO3+2 CaS04.2H20 (2.8)

Reaksiyon, ¢ozeltideki borik asidin kristallenmesinin 6niine ge¢ilmesi amaciyla,
60-80°C araliginda gerceklestirilmektedir. Yiiksek c¢oziiniirlige sahip diger
iiriinler/safsizliklar (sodyum kloriir, sodyum siilfat) ¢ozelti igerisinde kalirken,
¢Oziiniirligl disik olanlar (kalsiyum siilfat, kat1 kalintilar, kum ve killer) ¢oktiiriicii
ajanlar yardimiyla ¢oktiiriilmektedirler. Kristalizasyon islemi ile borik asit ayrilmaktadir

(Ipeksever, 2018).
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2.2.1.5. Borik Asidin Diger Uretim Yontemleri

Borakstan siiperkritik etanol ile borik asit ekstraksiyonu seklinde gerceklesen
iiretim yonteminde ortama eklenen ¢inko nitrat ile asidik ortam olusturulmakta ve boraks
parcalanmasina katki saglanmaktadir. Cinko nitratin katalizor etkisi yardimryla, borik asit
ekstraksiyonu gerceklesme oran1 % 2’den % 11°e yiikseltilmektedir. Kullanilan ¢inko
nitrat miktarmin artigina bagli olarak ekstraksiyon prosesi verimi % 19,70’e kadar
yiikselebilmektedir (Levent, 2017).

Amerika’da Searles Golii’nde sodyum borat ¢ozeltisinden s1vi-sivi ekstraksiyonu
ile borik asit iiretimi yapilmaktadir. Yontemin esasi, boraksin su i¢inde ¢dziinmeyen gaz
yag1 ¢oziiciisii igerisinde borat iyonu ile kompleks olusturup aromatik poliol (3-klora-2-
hidroksi-5-izooktilbenzenmetanol) kullanilarak ekstrakte edilmesine dayanmaktadir.
Olusan organik faz, sulu ¢ozeltiden ayrilmakta ve siilfiirik asit ile reaksiyona sokularak
borik asit ve sodyum siilfat ¢ozeltisi elde edilmektedir. Cozelti, oncelikle evaporasyon
islemi ile konsantre hale getirilmekte ve ardindan kristalizasyon islemi ile borik asit elde
edilmektedir (Ipeksever, 2018).

Borakstan borik asit iiretimi i¢in bipolar membranli bir hiicrede elektrodiyaliz
yontemi de uygulanmaktadir. Boraks, ticari membran tiirleri olan PC Acid 60-ED anyon
degisim, PC SK-ED katyon degisim ve bunlarin ikisinin birlesiminden olusan 6zel bir
membran tiirii olan bipolar membranlarin kullanildig1 ii¢ odali bir elektrodiyaliz
hiicresinde elektrodiyaliz islemine alinmakta ve borik asit tiretimi gerceklestirilmektedir.
Bu iiretim sonucunda borik asidin yani sodyum hidroksit de elde edilmektedir (Erkmen,

2013).

2.3. Kristalizasyon

Ayirma ve saflagtirma amaciyla kullanilan temel islemlerinden birisi olan
kristalizasyon, kiitle ve 1s1 transferleri islemlerini bir arada igermektedir. Kristalizasyon,
homojen fazda kendi katisiyla dengede olan doygun c¢ozeltinin asir1 doygun hale
getirilmesi, ardindan ilk kristal cekirdekg¢iklerin olusmasi (niikleasyon) ve kristal
bliylimesi  basamaklarindan  olusmaktadir. Asirt  doygunlugun olusturulmasi,
sogutma/isitma, ¢Oziicliniin  buharlagtirilmasi, kimyasal reaksiyon, ¢dziiciiniin
degistirilmesi veya ortak iyon ilavesi ile saglanmaktadir. Coziintirliikk-sicaklik degisimi

dikkate alindiginda ii¢ bolgenin varlig1 géze carpmaktadir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Coziiniirliik-sicaklik grafigine gore labil, stabil ve metastabil bolge (Kaya, 2018)

Sicaklik ve ¢oziiniirliik degerlerinin ¢akismasi, ¢oziiniirliik egrisinin altinda kalan
A noktasini gosterdiginde, ¢ozelti, doymamis ¢ozelti olarak tanimlanmaktadir. Bu bolge,
stabil bolge olarak adlandirilmakta ve bu bolge icerisinde kristalizasyon gerceklesmez.
(Cozeltinin sahip oldugu konsantrasyonda degisiklik yapilmadan sogutma islemi sonucu
B noktasina ulagan ¢ozelti, doygun ¢ozelti olarak tanimlanmaktadir. Sogutma iglemine
devam edilerek C noktasina ulasildiginda ¢6zelti, asir1 doygunluk ¢ozelti yapisindadir.
Bu bolge, metastabil bolge olarak adlandirilmaktadir. Metastabil bolgedeki ¢ozelti
icerisine atilan bir kristal bliyilir. Cozeltinin konsantrasyonunu degistirmeden sogutma
islemine devam edilmesi sonucu, D noktasina ulasilir. Bu noktadan itibaren niikleasyon
kacinilmazdir ve kristalizasyon islemi hizli sekilde gerceklesir. Bu noktanin ilerisi
kararsiz (labil) bolge olarak tanimlanir. Metastabil bdlge genisligi; sogutma hizi,
karistirma hizi, ¢ozeltide bulunan safsizlik cinsi/miktarina, elektriksel/manyetik alanlara,

as1 kristali bulunmasi durumlarina gore degisiklik gostermektedir (Temiz, 2019).
2.3.1.Niikleasyon ol¢iim yontemleri

Niikleasyon 6l¢iimii icin, temel olarak iki farkli yontem kullanilmaktadir. Ilk
yontem, sisteme verilen farkli sogutma hizlariyla asirt doygunlugun olusturulmasi ve
niikleasyonun basladig1 sicakliginin tespiti seklinde yapilmaktadir. Niikleasyon sicakligi
ve doygunluk sicakligi arasindaki fark metastabil bolgeyi vermektedir. Bu ydntem
politermal yéntem olarak adlandirilmaktadir (Celik, 2019). ikinci yontem ise, doygun
cozeltinin, belirlenmis asir1 doygunluk degerlerine hizli sekilde getirilmesi ve niikleasyon

zamaninin  tespitine dayanmaktadir. Bu ydntem izotermal yOntem olarak
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adlandirilmaktadir. Cozeltinin, verilen asirt doygunlugu tasiyabildigi maksimum siire,

bekleme zamani olarak tanimlanir (Hansu, 2014).
2.3.2. Niikleasyon cesitleri

Asirt doygun bir ¢ozelti i¢inde ilk kristal ¢ekirdekgiklerin olusumu niikleasyon
olarak tanimlanmaktadir. Niikleasyon ¢esitleri ise Sekil 2.6’da gosterildigi gibidir.

[NUKLEASYON j

Baglangi¢ Kirilmas:

Homojen Nitkleasyon

0 Igne Kirilmasi
Heterojen Niikleasyon G

Polikristalin Kirilmasi

V2

Kayma Niikleasyonu

O

Temas Niikleasyonu

Sekil 2.6 Niikleasyon Cesitleri

2.3.3.1. Birincil niikleasyon

Homojen ve heterojen niikleasyon olarak iki ¢esidi bulunmaktadir. Homojen
niikleasyonun gercgeklestigi ortamda yabanci molekiil veya ortamda herhangi bir kati
ylizey olusturabilecek madde yani safsizlik bulunmamaktadir. Cozelti icerisinde asiri
doygunlugun artirilmasi ile molekiillerin ¢arpigmalar1 artarak kiimelenmeler/ayrilmalar
baslamaktadir. Belirli bir asir1 doygunluk degerine erisilmesinin ardindan niikleasyon
baglamaktadir. Birincil niikleasyon ilk niikleasyon teorilerinin temelini olusturmaktadir.

Homojen niikleasyonun mekanizmasi asagidaki sekilde ifade edilir:

ata=a2
a2 +a=a3

a2 +a2=a4
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Olusan kiimelerden kritik yaricapa ulasanlar biiyiimelerini siirdiirmekte olup
kritik yarigapa ulagamayanlar ise ¢oziinmektedir. Homojen niikleasyon hizinin sicaklik

ile iliskisi Esitlik 2.9°da goriilmektedir.
] = K,exp(—E/RT) (2.9)

Bir niiklei olusumu i¢in gerekli enerji E ile ifade edilmektedir. Niiklei olusumu
icin gereken enerji ile hacim olusumu i¢in gereken enerji toplami niikleasyon hizina etki
etmektedir. Niikleasyon olugumunun asir1 doygunluga bagli olmasi durumunda Esitlik

2.9, Esitlik 2.10°da verildigi sekilde olmaktadir.
] = Kpexp(—B/In?S) (2.10)

Niikleasyon hizi ile asir1 doygunluk arasindaki iligkinin logaritmik olmasi, asir
doygunlugun artmasiyla niikleasyon hizinin artmasi anlamina gelmektedir (Sertbas,
2008). Birim zamanda birim hacimde olusan kristalizasyon merkezlerinin sayist homojen

niikleasyon hizin1 vermektedir (Esitlik 2.11).
J = kn(ACpax) ™ (2.11)

Esitlik 2.11°e gore, ACmax maksimum asirt doygunluk miktarini, m niikleasyon
mertebesini gosterirken, ki ise niikleasyon hiz sabitini belirtmektedir.

Heterojen niikleasyon ise ¢ozelti ortaminda bulunan yabanci madde (toz vb.,)
sebebiyle gerceklesen niikleasyon g¢esididir. Asirt doygun ¢ozeltide bulunan yabanci
safsizliklarin niikleasyon i¢in gereken enerjiyi diisiirmesiyle daha diisiik asir
doygunlukta niikleasyon gerceklesmektedir. Asiri doygun ¢ozeltide bulunan yabanci
ylizeylerin yiizey gerilimine etkisi, Volmer tarafindan verilen Esitlik 2.12 ve Esitlik
2.13’te gortilmektedir.

AGheterojen = B.AGromojen (0< @ < 1) (2.12)

3= i (2 + cos @) (1 — cos @)? (2.13)

Esitlik 2.12°ye gore heterojen ortamda niikleasyon olmasi i¢in homojen ortama

kiyasla daha az enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir (Hansu, 2014).

2.3.3.2. ikincil niikleasyon

Ikincil niikleasyon, ortamdaki kristal varligindan, kristalizor yapisindan ve
hidrodinamik sartlardan kaynakli olarak gbzlenen niikleasyon ¢esididir. Olusum sekilleri

ve sebepleri asagida verildigi gibidir (Kaya, 2018).
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e Baslangic kirilmasi: Asi1 kristalleri iizerinde kuruyan tozlarin ¢ozeltiye gegmesi
durumudur.

e Igne kirilmasi: Asirt doygunluk durumunda ortaya gikan dentritik yapilarin kirilarak
cozeltiye gegmesi durumudur.

e Carpisma ufalanmasi: Yiiksek karistirma hizina sahip ¢ozeltide ¢arpisma kaynakli
ortaya ¢ikan durumdur.

e Temas niikleasyonu: Kristallerin kristalizor ylizeyleri ile temasi sonucu goriilen
durumdur.

e Kayma gerilimi niikleasyonu: Kristalizordeki akis davranist sebebiyle kristal

yiizeylerinde olusan kirilma ve aginma durumdur (Ceyhan, 2006).

2.3.4. Niikleasyon Teorileri

Niikleasyon siirecinde; ilk yilizey olusumunun ardindan hacim olusumu, daha
sonra ise niikleasyon olusumu gozlenmektedir. Niikleasyon temel teorileri asagida yer
almaktadir.

Gibbs-Volmer teorisine gore niikleasyonun baslamasi i¢in niikleinin kritik bir
yarigap degerine ulasmasi gerekmektedir. Kritik yarigapa ulasan niiklei sonrasi
niikleasyon olusumu gozlenmektedir. Eger niiklei yarigapi, kritik degerin altinda kalirsa
molekiiller ¢oziinmekte ve niikleasyon gozlemlenmemektedir. Teorinin esasi
termodinamik yasalara dayanmaktadir.

Stranski-Kaishev teorisinin temelleri de termodinamik yasalara dayanmaktadir.
Kristaller bir kiip olarak diisiiniilmiistiir ve ilk olarak kiiplerin bir araya gelerek ylizey
olusumunun basladig1 kabul edilmistir. Teoriye gore niikleasyon olusum hizi, partikiil
olusum hiz1 ile ¢ézlinme hiz1 arasindaki farka esittir. Boylece partikiillerin olugum hizi

partikiilleri olusturan enerji ile orantilidir (Ceyhan, 2006).

2.3.5. Kristal Biiyiimesi Teorileri

Asirt doygun bir ¢ozeltide, kritik yarigapa ulasan molekiil/iyonlar kararl niiklei
olustururlar. Bu islem belirli basamaklarda gerceklesmektedir. Oncelikle
molekiil/iyonlarin ¢ozelti icerisinden sivi-kristal ara yiizeyine difiizyonu gerceklesir.
Molekiil/iyonlar kati-sivi ara ylizeyine adsorbe olurlar. Adsorplanan molekiil/iyonlar

serbestlik derecelerinden birini kaybederler ve yiizey iizerinde hareket ederler. Baglanma
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acisindan en uygun bolgeye (maksimum enerji agiga ¢ikararak en kararli baglanmanin
gerceklesecegi bolge) baglanirlar. Bu basamaklardan hangisi etkin ise, biiyiime o
basamaga bagl olarak gergeklesir (Sahin, 1999).

Kristal biiylimesini tanimlayabilmek amaciyla farkli teoriler ileri siiriilmiistiir. Bir
kism1 yalnizca termodinamik temellere dayanmakta iken, bir diger kismi ise kinetik
temellere dayanmaktadir. Termodinamik temele dayanan teoriler, kristal-¢ozelti
sistemindeki enerji ile kristalin son sekli arasindaki iligkiyi zamandan bagimsiz olarak ele
alarak incelemektedir. Kinetik temele dayanan teoriler ise, kristalin son sekli ile kristal
ylizeylerinin bilylime hizlar1 arasinda sicaklik, konsantrasyon vb. dis etkenlerin rol
aldigini kabul etmektedir (Sahin, 1999).

Kristal-siv1 ara yiizeyine gelen kristal biiytime birimleri, serbestlik derecelerinden
birini kaybetmelerinin ardindan yiizey lizerinde serbest sekilde dolasirlar. Belirli bir siire
sonra, ¢ozeltiden diifiizyon ile gelen molekiil/iyonlar sebebiyle bu bolgede dinamik bir
denge kurulur. Ortaya adsorpsiyon tabakasi adi verilen bir tabaka ¢ikar. Bu tabakanin
kalinlig1 1°A ile 1 um araliginda degismektedir. Kristalin biiyiime hizi, bu tabakanin
olusum hizina ve molekiil/iyonlarin bu tabaka tarafindan yakalanma hizina da bagh
olarak degisiklik gosterebilmektedir. Adsorpsiyon tabakasini gegerek yiizeye baglanan
molekiil/iyonlar ile tiim yiizey kaplanincaya kadar islem devam eder.

Kristal biiyiimesinde temel iki adimi olusturan difiizyon ve ylizey entegrasyonlari
(reaksiyon) adimlar farkli konsantrasyon itici gii¢lerinin etkisi altindadir (Sekil 2.7) ve
Esitlik 2.14 ve Esitlik 2.15° de verildigi sekilde tanimlanir. C, yigin ¢ozelti
konsantrasyonu, C; ara yiizey konsantrasyonu, C, yiizey konsantrasyonu, kq difiizyon hiz
sabiti, k; reaksiyon hiz sabiti ve r reaksiyon hiz mertebesidir. Ara ylizey konsantrasyonu
Ol¢iimiiniin zorlugu sebebiyle, toplam biiylime hizi toplam Esitlik 2.16’da verildigi sekli

ile kullanilmaktadir. kg toplam biiyiime hiz sabitidir (ilyaskarov, 2002).

.~ Adsorpsiyon

=) I Diflizyon
= itici giicii
-

g I Reaksiyon

= ; itici guci
4 P

Figf C,
. Durgun film

-
o .
N\ Kristal ¢szelti

“d ara yilzeyi

Sekil 2.7 Diflizyon ve ylizey entegrasyonu (reaksiyon) i¢in konsantrasyon itici giileri



17

dm

== kgA(C ~ C)) (2.14)
d
d—’? =k, A(C—C)" (2.15)
d
d—’? =k;A(C - C}) (2.16)

2.4. Safsizliklarin kristalizasyon islemi iizerine etkisi

Kristal biiylimesi, ortamda bulunan safsizliklar veya hidrodinamik sartlara gore
degisim gostermektedir (Sertbas, 2008). Cozelti ortaminda bulunan safsizliklar, kristal
bliylimesi tizerine farkli ¢esitlerde etki etmektedir. Bunlar kristal biiyiimesini tamamen
engelleyebilir, arttirabilir veya belirli ylizeylerde secimli olarak etki gosterebilmektedir
(Erkan, 2002). Katki maddesinin etkisi ¢ok diisiik konsantrasyonlardan ¢ok yiiksek
konsantrasyonlara kadar genis bir aralikta kendisini gostermektedir. Kristalizasyon
ortaminda; kristalize olacak maddenin molekiil/iyonlar1, ¢dziiciiniin molekiil/iyonlari,
cozelti yapisindan kaynakli veya habit modifiye edici olarak katilan safsizliklar ve
hammadde kaynakli safsizliklar bir arada bulunmaktadir.

Kristalizasyon isleminin istenildigi sekilde ytiriitiilerek talep edilen iiriiniin elde
edilmesi amaciyla modifiye edici katkilar olarak asidik ve bazik karakterli katkilar (daha
cok pH diizenleyici olarak) ile inorganik (yliksek veya diisiik degerlikli katyon veya
anyonlar) ve organik katkilar (anyonik, katyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddeler)
yaygin bi¢imde kullanilir (Ceyhan, 2006).

Homojen niikleasyonda ara yiizey geriliminin azalmasi niikleasyon islemini
kolaylastirmaktadir. Ozellikle yiizey aktif madde kullammi ile homojen niikleasyon
islemi hizlandirilabilmektedir. Ayrica ortama ilave edilen katki maddesi, biiyiime
merkezi olarak gdrev yapmak suretiyle niikleasyonu hizlandirabilmektedir. Bu durum
katki maddesinin cinsine ve miktarina bagl olarak degismektedir. Cozelti viskozitesini
artiran katkilarin varliginda ise molekiiler/iyonik hareketlilik azalacagindan niikleasyon
yavaglayacaktir. Bu durum metastabil bolge genisligi ve bekleme zamani iizerinde 6nemli
degisimler seklinde kendini gosterecektir (Ceyhan, 2006).

Kristal biiylimesi sirasinda yiizeyin sahip oldugu elektriksel sarj, katki maddesi
yardimiyla azaltilabilir veya degistirilebilir. Bu durum kristal biiylime hizinin énemli
oranda degisimini sonu¢ vermektedir. Ozellikle agr metal katkilart diisiik
konsantrasyonlarda dahi, belirli yiizeylere hareketsiz sekilde adsorbe olarak yiizeyin

bliylime davranmisim1 degistirebilmektedir. Yiizey lizerinde biiylime agisindan elverisli
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heniliz tamamlanmamig girinti ve ¢ikintili bolgelerin katki maddeleri tarafindan bloke
edilmesi sebebiyle, arzu edilen kristal boyutunun elde edilebilmesi i¢in daha yiiksek asir1
doygunluk degerlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Ceyhan, 2006).

Kristalin yiizeylerine katki maddelerinin adsorpsiyonu, kristal habitini de
dogrudan etkilemektedir. Ozellikle organik yiizey aktif madde varliginda kristal habiti
onemli oranda degisiklik gdstermektedir.

Endiistriyel kristalizasyon uygulamalar1 agisindan bakildiginda, katki maddeleri,
filtrasyon/yikama islemlerini, 6gilitme ve paketleme islemlerini, asinma ve nem ¢ekme

ozelliklerini, gerekli ekipmanlarin dizaynin1 da dogrudan etkilemektedir.

2.5. Borik Asit Kristalizasyonu {le ilgili Yapilmis Olan Calismalar

Borik asit, tekstil, kozmetik, antiseptik, cam elyaf, naylon, emaye ve sirlama
islemleri ile niikleer uygulamalarda kullanilmaktadir. Kullanim alanina bagl olarak iiriin
kristallerin akicilik, diisiik nem tutuculuk, az keklesme, belirli partikiil boyut dagilimi,
diistik safsizlik icerigi gibi belirli 6zellikleri tasimasi talep edilmektedir.

Borik asit kristallerinin talep edilen 6zelliklerde iiretilmesinde en 6nemli adim
kristalizasyon basamagidir. Kristalizasyon islemi, ortamdaki safsizlik cinsi ve miktari,
asir1 doygunluk verme sekli ve hizi, karistirma hizi gibi parametrelerden dogrudan
etkilenmektedir. Bu sebeple uygulanacak kristalizasyon islemi sonrasinda talep edilen
iiriiniin elde edilebilirligi, islemi etkileyen parametrelerin olasi etkilerinin belirlenmesi ile
saglanabilir. Borik asit tiretiminde MSMPR tipi kristalizore verilecek asir1 sogutma orani
metastabil bolge genisliginin katlar1 seklinde verildiginden metastabil bdlge genisligi
iizerine etkili faktorlerin etkileri hakkinda bilgi sahibi olunmalidir. Metastabil bolge
genisligini etkileyen faktorlerin baginda ortamda bulunan safsizliklar gelmektedir.

Borik asit kristalizasyonu ile yapilan ¢alismalar incelendiginde borik asidin metastabil
bolge genisligi iizerine safsizlik etkisinin incelendigi oldukg¢a sinirli sayida calisma
bulunmaktadir.

(Sayan ve Ulrich 2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Ca*?, Mg*2, Cr*3, Fe*?
safsizliklarinin borik asidin metastabil bolge genisligi lizerine etkisi politermal yontem
kullanilarak incelenmigtir. 0-1000 ppm derisim araliginda degisen Ca*? ve Cr*?
safsizliklar1 varliginda metastabil bolgenin belirgin sekilde daraldig: tespit edilmistir.
Ayrica ¢oOzeltinin  doygunluk sicakligimin  da safsizlik varligindan etkilendigi

belirlenmistir.
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(Peng ve ark., 2015) NaCl-KCl-CaCl,—H»O siteminde borik asidin kristalizasyon
kinetigini tiirbidimetre yadimiyla inlemistir. Borik asidin ¢oziliniirliigliniin artan CaCl,
varligr ile distigi, NaCl and KCI i¢in de benzer durumun séz konusu oldugu
belirlenmistir.

(L1 ve ark., 2013) yaptiklar1 ¢calismada, borik asidin metastabil bdlge genisligi
tizerine MgSO4 safsizliginin etkisini tiirbidimetre yardimiyla incelemislerdir. MgSO4
safsizliginin borik asidin ¢6ziiniirliik degerini diisiirdiigii tespit edilmistir. Ayrica diisiik
derisimlerde metastabil bolgeyi genislettigi ve artan derisim ile birlikte metastabil bolgeyi
daralttig1 belirlenmistir. Artan MgSO4 derisimine bagli olarak goriiniir niikleasyon hiz
mertebesinin de arttig1 ifade edilmistir.

(Kong ve ark., 2011), borik asidin metastabil bolge genisliginin CaCl. safsizlig
varliginda  degisimini CaCl-H3BO3-H>O  ortaminda -20°C-25°C  araliginda
incelemislerdir. Artan sicaklik ile metastabil bolgenin daraldigi, diisiik sicakliklarda ise
genisledigi tespit edilmistir. Artan CaCl, derisimine bagli olarak borik asidin
¢Oziiniirligliniin diistiigi belirlenmistir.

(Lin ve ark., 2008), SrCl; safsizliginin borik asidin metastabil bolge genisligi ve
¢cozlinlirliigl tizerine etkisi SrClo-H3BO3-H2O sisteminde lazer 6l¢tim cihazi yardimiyla
incelenmistir. Artan SrCly derisimine bagli olarak metastabil bolge genisliginin arttig1
belirlenmistir. Diigiik derisimlerde niikleasyon tizerine belirgin bir etkisinin olmadig1 ve
sistemden giderilmesine gerek olmadigi, yiiksek derisimlerde ise ¢oziiniirliik sicakligini
etkiledigi tespit edilmistir.

(Konari, 1991) yaptig1 ¢caligmada, borik asit kristalizasyon kinetigine elektriksel
alan ve PAA ile d-mannitol safsizliklarimin etkisini akigkan yatak kristalizoriinde
incelemistir. Borik asidin dentritik yapida biiytidiigii, uygulanan elektriksel alan siddetine
bagli olarak kristal habitinin degisim gosterdigi tespit edilmistir.

(Karakaya, 1990) tarafindan yapilan ¢calismada, MgSO4 ve CaSOs safsizliklarinin
borik asit kristalizasyonuna etkisi MSMPR kristalizorii, akiskan yatak kristalizorii ve
niikleasyon hiicresinde incelenmigtir. Siilfat iyonunun niikleasyon hizin1 arttirdig
dentritik bilylimeyi bastirdigi ve biiylime hizi lizerine negatif etkisi bulundugu, Ca 2*
iyonunun biiylimeye pozitif etkisi oldugu belirlenmistir.

(Keles, 1991) yaptig1 ¢alismada, borik asidin kristalizasyon kinetigini tek kristal
ol¢lim sisteminde incelemistir. Borik asidin her tiirlii agir1 doygunlukta dentritik biiyiime
gosterdigi, 425+500 um. elek araligindaki borik asit kristallerinin biiytime hizi dagilimi

gosterdigi ortaya c¢ikmistir. Ayni kristalin biiyiitiildiik- den sonra c¢oziiliip tekrar
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biiyiitiilmesi deneylerinde, ikinci biiyiimede kristal biiylime hizinin diistiigii, biiylimenin
sekil yoniinden de birinci biiyiimeye gore farkli oldugu tespit edilmistir.

(Sayan, 1995) tarafindan, akigskan yatak hiicresi, MSMPR tipi kristalizor ve tek
kristal hiicresinde yapilan ¢alismada, polielektrolitlerin borik asit kristalizasyonuna etkisi
aragtirtlmistir. Kristal yilizey yiikiiniin, kristalizasyon mekanizmasini etkiledigi, Ayrica,
safsizlik etkisi, bliylimede sag¢ilma, tercihli adsorbsiyon olarak gegen kavramlarin yiizey
yiikii ile iligkili oldugu belirtilmistir.

(Ceyhan ve Bulutcu, 2006) tarafindan yapilan c¢alismada, iiretim sistemde
devreden ana ¢ozelti ile karistirilmis olan siilfiirik asidin konsantrasyonunu, farkli tiretim
kosullarina gore degistirilerek ¢ozeltiye gegen magnezyum ve silisyum safsizliginin
cozeltiye gecis hizina etkisi incelenmistir. reaksiyon sirasinda derisik borik asit
cozeltisine gegen magnezyum safsizliginin reaksiyon kosullarindan bagimsiz olarak
hemen hemen sabit bir degerde oldugu goriilmiistiir. Ayn1 sekilde reaksiyon ortamina
gecen silis miktarinin ¢ok diisiik oldugu ve sistemde birikme yapmadig belirlenmistir.

(Sahin ve Aslan, 2004) yaptiklar1 ¢alismada, borik asidin kristalizasyon kinetigini
doner disk yontemi ile incelemistir. Disk donme hizinin ve ylizey piirtizliiligiiniin
artiginin kiitle transfer katsayisini ve ylizey reaksiyon sabitini artirdigini, toplam biiyiime
hizin1 ve reaksiyon hiz mertebesini azalttigini ifade etmistir.

(Atku, 2019) tarafindan yapilan ¢alismada, durgun ortam tek kristal sisteminde
Ca, Mg ve HoSOy4 safsizliklarinin borik asidin niiklei olusumuna ve biiyiimesine etkisi
incelenmistir. Safsizliklar varliginda olusan dentritik yapilarin daha zayif yapida oldugu,
belirli bir asir1 doygunluk degeri iizerine ¢ikildiginda ise yeni niikleilerin olugmasina
sebep oldugu tespit edilmistir.

(Kaya ve ark., 2019) tarafindan yapilan c¢alismada, durgun ortam tek kristal
sisteminde, biiylime ve ¢ozlinmede sagilim gosteren borik asidin biiylime ve ¢dziinme
hizlar, kristalin farkli agilardaki biiylime ve ¢oziinme hizlan takip edilerek ortalama
biliylime ve ¢oziinme hizin1 verecek sekilde incelenmistir. Bu amagla klasik tek kristal
Ol¢lim sisteminden farkli olarak, sisteme monte edilen ardunio ekipmani yardimiyla
kristal kendi ekseni etrafinda haraketli hale getirilmistir. Elde edilen biiyiime ve ¢oziinme
hizlarimin ortalama degerlerinin klasik ol¢ime kiyasla daha dogru sonuglar verdigi
belirtilmistir. Modifiye edilen sistemin 6zellikle sacilim gosteren maddelerin biiyiime ve
¢oziinme hizlariin 6l¢iilmesinde kullanilabilir oldugu ifade edilmistir.

(Ceyhan ve ark., 2012) tarafindan yapilan ¢aligmada, borik asidin metastabil bolge

genisligi lizerine boraks katkisinin etkisi incelenmistir. Artan boraks katkisinin saf ortama
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kiyasla ¢oziinme sicakligini azalttifi, metastabil bolge genigligini ve niikleasyon hiz
sabitini artirdig1 belirtilmistir.

(Kutluay ve ark., 2017) tarafindan CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM
problar1 kullanarak yapilan calismada, APAM ve NPAM katkilarimin borik asit
kristalizasyonuna etkisi incelenmistir. Karigtirma hizinin kristal habiti ve ikincil
niikleasyon iizerine en etkin parametre oldugu, 6zellikle 250 rpm degerinin iizerindeki
karigtirma hizlarinda etkinin daha belirgin hale geldigi belirtilmigtir. Artan asir1
doygunluk degerinin ikincil niikleasyonu hizlandirdigi, APAM varliginin 25 ppm
degerinin iizerine ¢ikmasi durumunda borik asidin habitinde degisiklige yol agtigi,
NPAM katkisinin ise daha saglam ve iri borik asit kristallerinin eldesine imkan verdigi
tespit edilmistir. Ayrica, APAM katkisinin aglomerasyonu artirdigi, NPAM katkisinin ise
azaltt1g1 belirlenmistir.

Bu calisma kapsaminda, literatiirde {izerinde heniiz bir ¢aligma yapilmamis olan,
borik asidin metastabil bolge genisligi lizerine AI**, Zn>" ve Pb** safsizliklarinin etkileri

incelenecektir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Borik asit ¢6zeltisinin niikleasyon davranisi iizerine farkli derisimlerde Zn?*, AI3*
ve Pb?" varhg etkisinin incelendigi bu ¢alismada, analitik saflikta kimyasallar
kullanilmistir. De-iyonize su, Selguk Universitesi ILTEK Arastirma Laboratuvarlarindan
temin edilmistir. Calismada kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de, kullanilan

cihazlar ise Cizelge 3.2°de verildigi sekildedir.

Cizelge 3.1. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Maddenin Ad1 Kullanim Amaci

Borik Asit Ana ¢ozelti hazirlanmasinda
Cinko Kloriir Katk1 maddesi olarak
Aliiminyum Kloriir Katki maddesi olarak
Kursun Kloriir Katk1 maddesi olarak

Cizelge 3.2. Calismada Kullanilan Cihazlar

Cihaz/Yazihm Ad1 Marka/Model Kullanim Amaci

Sogutmali termostat ~ Lauda Proline RP 855  Isitma sogutma iglemlerinde

Manyetik Karigtirici  IKA RH Basic 2 Cozeltinin karigtirilmasinda
Hassas Terazi Kern ABJ A01 Gerekli miktarlarin alinmasinda
Sicaklik olger Jumo Pt-100 Dis sicaklik dlgiimiinde

Borik asit, kolemanit cevherinin borik asitten daha kuvvetli herhangi bir asit ile
reaksiyonu sonucu olugmaktadir. Bu amacla en fazla tercih edilen asit ucuzlugu sebebiyle
siilfiirik asittir. Reaksiyon sonucu olusan kalsiyum siilfat dihidrat ¢okmek suretiyle
sistemden ayrilmaktadir. Geriye kalan ¢ozelti kristalizasyon islemine alinarak borik asit

elde edilmektedir.

Cozelti icerisinde farkli yapidaki safsizlik/katki varligi, kristalizasyon islemini
olumlu/olumsuz yonde etkileyebilmektedir. S6z konusu bu etki 6zellikle niikleasyon
ve/veya biiylime kinetigi lizerine olmaktadir. Niikleasyon isleminin kontrolii
zorlagabilmekte, iirlin borik asit kristallerinin arzu edilen bigimde {iretimi
siirlanabilmekte ve enerji maliyetleri de yiikselebilmektedir. Bu sebeple kristalizasyon
ortaminda bulunmast olas1 safsizlik/katki varligmin olasi etkilerinin belirlenmesi

gerekmektedir.
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Niikleasyon davraniginin belirlenmesi i¢in politermal (Metastabil bolge genisligi
belirlenmesi) ve izotermal (bekleme zamani belirlenmesi) Ol¢lim yontemleri
kullanilmaktadir. Politermal yontemin esasi, belirli bir doygunluk degerine sahip
cozeltiye verilecek asr1 sogutma (veya asirt doygunluk) degerlerine bagli olarak
niikleasyonun gerceklestigi sicakligm belirlenmesidir. Izotermal yontemin esasi ise,
belirli bir asir1 doygunluk degerine getirilen ¢ozelti igerisinde niikleasyonun baslama
zamaninin belirlenmesidir. Borik asidin niikleasyon davramisina AI**, Zn*" ve Pb*"

safsizliklarinin etkisinin belirlenmesi i¢in uygulanan deney prosediirleri asagida verildigi

sekildedir.

Politermal yontem icin;

v' Segilecek doygunluk sicakligina sahip borik asit ¢ozeltisi hazirlanmisgtir.

v Hazirlanan ¢6zelti 0,45 pm por agikligina sahip membran filtre yardimiyla filtre
edilmisgtir.

v Filtre edilen ¢6zelti doygunluk sicakhigimin iizerindeki bir sicaklikta etiivde
saklanmustir.

v' Farkli derisimlerde safsizlik igerigine sahip ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu amagla Zn?*
ve AI** katkilar1 i¢in, 10, 100 500 ve 1000 ppm katkili, Pb** katkis1 igin ise 25, 50 75
ve 100 ppm katkili ¢ozeltiler hazirlanmistir.

v' Hazirlanan bu ¢ozeltiler sogutmali termostat yardimiyla arzu edilen sicaklik
degerinde tutulan ceketli reaktdre alinmistir.

v’ Cozeltiye verilen farkli agir1 sogutma hizlari (2, 5, 10, 20 °C/saat) igin niikleasyonun

gerceklestigi sicaklik degeri kaydedilerek gerekli hesaplamalar yapilmistir.

Izotermal yontem icin;

v" Segilen doygunluk sicakligina sahip borik asit ¢6zeltisi hazirlanmustir.

v Hazirlanan ¢6zelti 0,45 pm por agikligina sahip membran filtre yardimiyla filtre
edilmisgtir.

v Filtre edilen ¢6zelti doygunluk sicakhigimin iizerindeki bir sicaklikta etiivde
saklanmustir.

v' Farkli derisimlerde safsizlik igerigine sahip ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu amagla, 100,
500 ve 1000 ppm Zn** katkili ¢6zeltiler hazirlanmustir.

v' Hazirlanan bu c¢ozeltiler sogutmali termostat yardimiyla arzu edilen sicaklik

degerinde tutulan ceketli reaktdre alinmistir.
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v" Belirli bir asirt doygunluk degerine getirilen ve bu sicaklikta bekletilen g¢ozelti
icerisinde niikleasyonun baglama zamani tespit edilerek gerekli hesaplamalar

gerceklestirilmistir.

Niikleasyon davraniginin belirlenmesinde kullanilan 6l¢iim sistemi; ceketli bir
reaktor, bu reaktoriin 1sitilmasi veya sogutulmasi amaciyla kullanilan dis sogutma
kontrolii de yapabilen sogutmali termostat, karistirma isleminin yapilabilmesi ig¢in
manyetik karistirict ve pt-100 sicaklik 6lgerden olusmaktadir (Sekil 3.1). Politermal
yontemde, farkli sogutma hizlar1 i¢in niikleasyonun basladigir sicaklik; izotermal
yontemde ise farkli asir1 doygunluk degerleri i¢in niikleasyonun bagladigi siire gozle

tespit edilmektedir. Gerekli hesaplamalar asagidaki sekilde yapilmaktadir.

pt-100
{[ao € T~
[loogon 10
=}
L35
i 1
Sogutmali termostat
Q ® O

Manyetik karistirici

Sekil 3.1. Niikleasyon Davranis1 Olgiim Sistemi

Politermal yontem icin;

Endiistriyel kristalizorler i¢in birincil niikleasyonu temsil etmek amaciyla ampirik

bir ifade olarak Esitlik 3.1 Onerilmistir.
] = knAcrrrlLaks. (31)

Burada J niikleasyon hizi, k, niikleasyon hiz sabiti, Acmas. maksimum asiri
doygunluk ve n niikleasyon isleminin goriiniir hiz mertebesidir. Bununla birlikte
niikleasyon hiz1 i¢in daha fazla tercih edilen, sogutma hizina baglh olarak tanimlanmis

olan Esitlik 3.2°de verilen denklemdir.

J=4q.6 (3.2)
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6 = —d@/dt olmak iizere sogutma hizidir. ¢ degeri, ¢ozeltinin 1 °C sogutulmasi
durumunda her bir birim serbest ¢ozelti kiitlesine karsilik, kristalizasyon ile ayrilan
kristallenen madde miktaridir. g degeri kristalize olan tiirlerin ve derisim degisikliginin

fonksiyonu olup Esitlik 3.3 de verildigi sekilde gosterilir.

d *

1=¢(%) 63
¢ degeri, Esitlik 3.4° de verildigi sekildedir.

e=R/[1—-c(R-1D]? (3.4)

R degeri, hidratli tuzun molekiil agirliginin, susuz tuzun molekiil agirligina
oranidir. ¢ degeri verilen belirli bir sicaklikta, ¢éziiciiniin birim agirlig1 basina, ¢oziinenin

(susuz yapida) birim kiitlesi olarak ¢6zelti derisimidir.

Maksimum asir1 doygunluk degeri (4cmaks.), maksimum asir1 sogutma (47 maks.)

seklinde de tanimlanabilir (Esitlik 3.5).

d *
ACmaks. = (ﬁ) ATmaks. (35)

Esitlik 3.1 yeniden diizenlenirse, Esitlik 3.6 elde edilir.

dc* . (d *) n
e(55) 6 = kn |5 861mars (3.6)
Esitlik 3.6 nin logaritmasi alinirsa Esitlik 3.7 elde edilir.
logh = (n — Dlog (‘Z—:) —loge + logk,, + nlogAb6,,4xs. (3.7)

Esitlik 3.7 sogutma hizi ile maksimum asir1 sogutma arasindaki iligkiyi
vermektedir. Dogrunun egimini, goriinlir hiz mertebesi n degerini vermektedir. Ayrica
incelenen kristalizasyon isleminde ¢6ziiniirliigiin sicakliga bagli olarak degistigi durumda
(Coziinme Entalpisi 4H,, Esitlik 3.8 yardimu ile hesaplanabilir. Denklemde yer alan R
degeri, ideal gaz sabitidir.

InS = %(l—i) (3.8)

R\T T,
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Izotermal yontem icin;

Klasik niikleasyon teorisine gore, asirt doygun bir ¢ozeltide kiiresel bir niiklei

olusumu i¢in gereken serbest enerji degisimi Esitlik 3.9°da verildigi sekildedir.

AG = AG, + AG; = Zmr®AG, + 4mr?y (3.9)

AGyve AG; sirastyla, birim hacim ve birim alan olusumu i¢in gerekli serbest enerji
degisimi; r kritik niiklei cap1 ve y ise niiklei-¢cozelti ara ylizey gerilimidir. 4G, ve 4G;
farkli isaretlerde olup, her ikisi de »’ ye bagh olarak degisim gosterir. Bu sebeple niiklei
olusumu i¢in gerekli serbest enerji degisimi (Esitlik 3.10);
a6 _

LD = gmry + 4.7 (r")%.AG, = 0 (3.10)

icin bir maksimum degerden geger. Kritik niiklei ¢ap1 * Esitlik 3.11°de verildigi gibidir.

« - _ 2
= - (3.11)

AGv, Esitlik 3.12°deki gibi tanimlanabilir.

AG, = — 28 (3.12)
S terimi, asir1 doygunluk orani (c/c*), ¢ mevcut doygunluk degeri, c* denge

doygunluk degeri, £ Boltzmann sabiti ve ¥ kristalin molar hacmidir.

Kritik serbest enerji degisimi, 4G*, Esitlik 3.13 ve Esitlik 3.14’de verildigi
sekildedir.

AGT = = .(r)2y (3.13)

AG* = ot = S (3.14)
Kritik niiklei igerisindeki molekiil sayis1, i*, Esitlik 3.15’de verildigi gibidir.

jr = Ame? (3.15)

39
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Birim zamanda, birim hacimde olusan niiklei say1s1 olarak tanimlanan niikleasyon
hiz1 (J) ve ¢ozeltide tespit edilebilir ilk niiklei olusumu i¢in gerekli siire (bekleme zamant,

7) arasindaki iligki Esitlik 3.16’da verilmektedir.

J = % = A.exp (— AG*) = A.exp (— lﬁnys) = A.exp (— M) (3.16)

KT kTAG} 3.k3.73.(InS)2
Esitlik 3.10” un lineerlestirilmesi ile kristal-¢ozelti ara ylizey gerilimi y, Esitlik
3.17 kullanilarak hesaplanabilir.

16my392 _ + m
3k3T3(InS)2 (ins)2

In(t) = —In(4) +

(3.17)

Izotermal yontem ile, niikleasyon mertebesi, niikleasyon hiz sabiti, kritik niiklei
capi, kritik niikleideki molekiil sayisi, yiizey/hacim olusumu i¢in gerekli enerji degeri

tespit edilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

En 6nemli bor bilesiklerinden birisi olan borik asit, kolemanit cevherinin siilfiirik
asit ile reaksiyonu sonucu iiretilmektedir. Ogiitiilerek belirli partikiil boyut araligma (-
250um) getirilen cevher, ilizerine seyreltik ana ¢ozelti ve siilfiirik asit ilavesi yapilarak 80-
90 °C sicaklik araliginda reaksiyon islemine alinmaktadir. Olusan diisiik ¢oziintirliik
degerine sahip jips (CaS04.2H>0) kristalleri filtrasyon islemi ile ayrilmaktadir.
Kristalizasyon islemine alinan ¢ozelti cevher yapisindan, kristalizor/karistirict
malzemesinden veya siilflirik asit fazlaliindan kaynakli Ca?*, Mg?* Fe**, Ar’', Al*",
Pb?*, Zn?*, Cd**, Hg?*" ve SO4* gibi pek ¢ok farkli yapida safsizlik igerebilmektedir.

Kristalizasyon olay1 asir1 doygunlugun olusturulmasi, niikleasyon ve kristal
bliylimesi olmak iizere {ic asamada gerceklesmektedir. Sisteme verilecek asir1 doygunluk
oranlari, ¢ozeltinin metastabil bolge genisligine baglh olarak degisiklik gostermektedir.
Metastabil bolge genisligi temel olarak sicaklik, ¢dzelti, sogutma hizi, mekanik etkiler ve
safsizlik/katk1 varligina bagh olarak degisim gostermektedir. Kristalizasyon ortaminda
bulunan safsizliklar/modifiye edici katkilar, tiirli ve derisimlerine bagl olarak metastabil
bolge genisligini daraltma veya genisletme seklinde etkilemektedir. Boylece, niikleasyon,
kristal biiylimesi, iiriin kristalin habiti, keklesme/nem ¢ekme 6zellikleri ve kristal safligi
da degisiklik gostermektedir.

Borik asit ¢ozeltisinin metastabil bolge genisligi lizerine Al**, Pb*" ve Zn*'
varligiin etkisinin incelendigi bu ¢alismada, borik asidin ¢oziiniirliik-sicaklik degisimi

icin Mullin tarafindan verilen (Sekil 4.1) degerler dikkate alinarak c¢ozeltiler

hazirlanmistir.
50
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Sekil 4.1. Borik Asidin Coziiniirliik- Sicaklik Degisimi (Mullin, 2001)
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Borik asit ¢ozeltisinin katkisiz ve katkili ortamda maksimum asir1 sogutma degerlerinin

farkli sogutma hizlar ile degisim sonuglar1 Cizelge 4.1°de verildigi gibidir.

Cizelge 4.1. Borik Asit Cozeltisinin Katkisiz ve Katkili Ortamda Maksimum Asirt Sogutma
Degerlerinin Sogutma Hizlar1 ile Degisimleri

ATmaks (OC)

OZELTI ORTAMI
¢ 2 °C/sa. 5°C/sa. 10°C/sa. 20 °C/sa.
Katkisiz H;BOs Cozeltisi 2,5 2,7 3,1 3,5
10 ppm 33 3,5 3,7 4,1
72 100 ppm 2,3 2,4 2,6 3,3
500 ppm 2,5 2,6 2,8 2,9
1000 ppm 2.2 2.3 2.4 2,6
10 ppm 2.4 2,6 2,8 3,0
AP 100 ppm 2,6 2.8 3,1 3,4
500 ppm 2,7 2,8 3,1 3,6
1000ppm 2.7 2.9 3,2 3,5
25 ppm 3,5 3,6 3,8 4,0
Pb2* 50 ppm 3,0 3,3 3,5 4,1
75 ppm 34 3,7 3,9 4,7
100 ppm 2.4 2,6 2,8 3,5

Kristalizasyon isleminde uygulanan sogutma hizi, asir1 doygunluk olusma hizini,
birincil niikleasyonu ve kristal biiyiimesini dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple en
onemli parametrelerden bir tanesidir. Katkisiz ortamda borik asit ¢dzeltisinin metastabil
bolge genisligi, farkli sogutma hizlarna (2, 5, 10, 20 °C/sa.) bagh olarak, 2,5-3,5 °C
sicaklik araliginda lineer degisim (R?=0,972) gostermektedir. Artan sogutma hiz1 ile
birlikte metastabil bolge genisligi artmaktadir. Bu durum su sebepten kaynaklanmaktadir.
Olusgan niikleinin baslangigtaki boyutu, mevcut 6l¢im yontemi ile dl¢lilemeyecek kadar
kiigtiktiir. Niikleinin belirlenebilir boyuta kadar biiylimesini beklemek i¢in belirli bir
siireye ihtiya¢ vardir. Bu sebeple niikleinin ilk olusum sicakligi Slgiilememektedir.
Sogutma hiz1 ne kadar artirilirsa, ayni bekleme siiresinde sicaklik diigmesi de o kadar
fazla olmaktadir. Diisiik sogutma hizlarinda dlgiilen niikleasyon sicakliklari ise, gercek

niikleasyon sicakligina o derece yaklagsmaktadir.

Katkisiz borik asit ¢ozeltisi i¢in sogutma hizi ile maksimum asir1 sogutma
miktarinin degisimi Sekil 4.2°de verilmistir. Farkli derisimlerde Zn2* katkis1 i¢in sogutma
hiz1 ile maksimum asir1 sogutma miktarinin degisimi Sekil 4.3°de, farkli derisimlerde
A" katkisi i¢in sogutma hiz1 ile maksimum agir1 sogutma miktarinin degisimi Sekil
4.4°de, farkli derisimlerde Pb** katkisi i¢in sogutma hizi ile maksimum agir1 sogutma

miktarmin degisimi Sekil 4.5’de verildigi gibidir.
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Sekil 4.3. Zn*" Katkis1 I¢in Sogutma Hizi ile Maksimum Asir1 Sogutma Degisimi

Zn** katkisi, katkisiz ortama kiyasla, 10 ppm derisim igin metastabil bolge
genisligini artirmaktadir. Artan Zn?* derisimi ile birlikte metastabil bdlge genisligi de
azalmaktadir. Baz1 ¢ok degerlikli aktif katyonlarm (Cr** gibi) kristalizasyon iglemi
iizerine giiclii etkileri olabilecegi gosterilmistir. S6z konusu etkinin ¢ozelti 6zelliklerinin,
doygunluk sicakliginin veya kristal habitinin degisimi seklinde ortaya ¢ikabilecegi
belirtilmistir (Mullin, 2001).  Coziiniirliikk, maddelerin termodinamik 6zelligidir.
Coziiciinilin karakterine, kimyasal yapisina ve sicakliga baghdir. 10 ppm Zn?" katkisinin,
katkisiz ¢ozeltinin doygunluk sicakligini 0,5 °C artirdig1, daha yiiksek derisimlerde ise
doygunluk sicakligini 0,3-0,4 °C araliginda diisiirdiigii belirlenmistir. Doygunluk
sicakliginin yilikselmesi ¢oziiniirliigiin artmasina ve metastabil bdlge genisliginin
artmasina yol acarken, doygunluk sicakliginin diismesi, ¢oziiniirliiglin azalmasina ve

metastabil bolge genisliginin diismesine sebep olmaktadir. Zn?" katkisi varhiginda
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metastabil bolge genisligi degisiminde ortaya c¢ikan bu durumun muhtemel bir diger
sebebinin, biliylime birimi iizerinde yer alan sinirh sayidaki aktif merkezlerin diigiik
derisimdeki Zn** katkisi tarafindan kaplanmasi ve niikleasyonun yavaglatilmasi, daha
yiiksek derigimlerde ise yavaslatma etkisinin sinirli kalmasindan dolay: niikleasyonun
hizlanmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Chen ve ark., 2019). Borik asidin
metastabil bolge genisligi lizerine Zn?" katkisinin etkisi, (Sayan ve Ulrich 2001)
tarafindan borik asidin metastabil bolge genisligi tizerine Ca?* katkisi varliginin
incelendigi calismanin sonuclari ile benzerlik gostermektedir.

APt varhigmin 10 ppm derisim igin metastabil bolge genisliginin azalmasi
yoniinde bir etkisi olmakla birlikte, artan AI** derigiminin metastabil bolge genisligi
lizerine etkisi daha smirli kalmaktadir. AI** katkisinin diigiik derigimlerde, doygunluk
sicakligint 1,9 °C diisiirdiigii, daha yiliksek derisimlerde ise doygunluk sicakliginin
katkisiz ¢Ozeltinin degerine yakin oldugu tespit edilmistir. Diigiik derisimde AI**
varliginda doygunluk sicakligimin diismesi, ¢oziiniirliigiin ve dolayisiyla metastabil bolge
genigliginin azalmasin1 sonug¢ vermektedir. Yiiksek derisimlerde AI’* varliginda
metastabil bolge genisliginde katkisiz ortama kiyasla hafif bir genisleme olmakla birlikte,

degisimin hissedilir seviyede olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. AI*" Katkis1 I¢in Sogutma Hiz1 Tle Maksimum Asir1 Sogutma Degisimi

Pb?* varhiginda metastabil bolge genisligi 25-75 ppm derisim aralig1 i¢in 6nemli
oranda etkilenmekte ve metastabil bolge genisligi artmaktadir. 100 ppm Pb?" varliginda
saf ortama yakin metastabil bdlge genisligi degerleri tespit edilmistir. Diislik derisimler

icin, metastabil bolge genisliginin daralmasinin, biiylime birimi {izerinde sinirh sayidaki
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aktif merkezin Pb*" iyonlar1 tarafindan kaplanmasindan dolayi, niikleasyon hizinin

azalmasindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. Pb** Katkis1 igin Sogutma Hizi ile Maksimum Asir1 Sogutma Degisimi

Katki maddeleri metastabil bolge iizerine farkli mekanizmalar ile etki etmektedir.
Pek c¢ok durumda niikleasyon ve kristal biiyiimesi katki maddesinin diisiik
derisimlerinden oldukc¢a fazla etkilenmektedir. Bu etkinin agiklanmasi igin farkli
modeller gelistirilmistir. Biiyiime birimleri iizerine adsorbe olan katki maddeleri, ylizeye
kuvvetli veya zayif bicimde baglanirlar. Baglanmanin siddeti, asir1 doygunluk, katki
cinsi/katki derisimi, sicaklik ve ¢ozelti-ylizey ara yiizey gerilimine (y) bagl olarak
degisiklik gostermektedir. Cabrera-Vermilyea Modeline gore, yiizey iizerine adsorbe
olan katki maddeleri arasindaki uzaklik, iki boyutlu niiklei yaricapindan kiiciik ise
bliylimeyi durdurma seklinde, iki boyutlu niiklei yaricapindan kiigiik ise yavaslatma
seklinde kendini gostermektedir (Nyvlt ve Ulrich, 2008). Dolayisiyla kristalin istenilen
hizda biiyiimesi i¢in asir1 doygunlugun artirilmasina gerek duyulmaktadir. Borik asidin
metastabil bolge genisliginin dar oldugu ve dentritik yapida biiylidiigli géz Oniine
alindiginda, katki maddelerinin s6z konusu bu etkileri niikleasyon kontroliinii
zorlagtiracagi ve kristalizor igerisinde partikiil boyut dagiliminin degisimine yol agacagi
sOylenebilir. Bu sebeple, kristalizore alinacak ¢ozelti igerinde safsizlik kontroliiniin
yapilarak gideriminin saglanmasi1 dnem arz etmektedir.

Cozlinme entalpisi, AHs, bir ¢oziicli icerisinde ¢Ozilinenin ¢éziinme davranisi
hakkinda bilgi veren 6nemli bir termodinamik biiytikliiktiir. Borik asit ¢dzeltisinin
katkisiz ve Zn?" ile AI** katkili ortamda ¢6ziinme entalpilerinin degisimleri Esitlik 3.8

yardimiyla hesaplanmis olup, Cizelge 4.2°de verilmistir. Coziinme entalpilerinin pozitif
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degerde olmasi ¢6ziinme isleminin endotermik oldugunu goéstermektedir (Chen ve ark.,

2018).

Cizelge 4.2. Borik Asit Cozeltisinin Katkisiz ve Zn** ile AI** Katkili Ortamda Céziinme
Entalpilerinin Degisimleri

Cozelti Ortam Coziinme Entalpisi AH; (kJ/mol)
Katkisiz Borik Asit Cozeltisi 0,0264
10 ppm 0,0269
702t 100 ppm 0,0263
500 ppm 0,0261
1000 ppm 0,0258
10 ppm 0,0275
AP 100 ppm 0,0278
500 ppm 0,0276
1000ppm 0,0272

Bekleme zamani, asir1 doygunlugun olustugu an ile kritik boyuta erisen
kiimeciklerin (niiklei) tespit edildigi an arasindaki zaman olarak tanimlanmaktadir.
Olgiilen bekleme zamanu; kritik niiklei olusum zamam ve niikleinin tespit edilebilecek
boyuta eristigi zamanin toplamindan olusmaktadir.

Calismanin ikinci kisminda, borik asit ¢dzeltisinin bekleme zamani (t) lizerine
farkli derisimlerde (100, 500, 1000 ppm) Zn?* varliginin etkisi incelenmistir. Katkisiz
borik asit ¢ozeltisinin bekleme zamaninin sicaklik farki ile degisimi Sekil 4.6a’da asir1
doygunluk ile degisimi ise Sekil 4.6b’de verildigi gibidir.

Bilindigi iizere, niikleasyon islemi, birincil ve ikincil niikleasyon olarak ikiye
ayrilmaktadir. ikincil niikleasyon, ¢dzelti icerisindeki ana kristal varligindan, yabanci
kristal varligindan, hidrodinamik sartlardan, kristalizor ve/veya karistirict yapisindan ve
karigtirict hizindan kaynakli niikleasyonu kapsamaktadir. Birincil niikleasyon ise, asir
doygunluktan kaynaklanmakta olup ikincil niikleasyonda verilen etkilerden herhangi
birisi s6z konusu degildir. Birincil niikleasyon, homojen niikleasyon ve heterojen
niikleasyon seklinde iki alt baslik altinda incelenmektedir. Homojen niikleasyon, ¢ozelti
icerisinde, ¢oziicii ve ¢dziinen molekiilleri/iyonlar1 haricinde toz gibi yabanci partikiiller
veya farkli maddelere ait molekiil/iyonlarin olmadig1 durumdaki niikleasyonu temsil
etmektedir. Niikleasyon olusumu i¢in gerekli enerji, diger niikleasyon mekanizmalarina
kiyasla yiiksektir. Asir1 doygunluga bagli olarak molekiiller/iyonlar arasi etkilesimler
artmaktadir. Bir araya gelerek kritik niiklei boyutunu gecen kiimeler biiyiimeye devam

etmektedir. Heterojen niikleasyonda, c¢ozelti icerisinde farkli yapida molekiil/iyon
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bulunmamaktadir. Ortamda bulunan toz gibi yabanci partikiiller niikleasyon i¢in gerekli
enerji seviyesini azaltirlar. Birincil niikleasyonda niikleasyon olusumunun temel olarak

asir1 doygunluga bagh olarak gerceklestigi kabul edilmektedir.
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Sekil 4.6. Katkisiz Borik Asit Cozeltisinin Bekleme Zamaninin a) Sicaklik Farki b) Asirt
Doygunluk Ile Degisimi

Sekil 4.6’dan gorildiigii gibi, katkisiz borik asit ¢dzeltisinin bekleme zamani,
diisiik asir1 doygunluk (veya diisiik sicaklik farki) i¢in 50-60 dk. araligindan, ytiksek asir1
doygunluk (veya yiiksek sicaklik farki) i¢cin 20 dk.” ya kadar diismektedir. Bu sonug,
cozeltiye verilen as1 doygunlugun artmasinin niikleasyonu hizlandiricr etkisinden
kaynaklanmaktadir. Ortaya ¢ikan azalma ise lineer yapida degildir. Farkli derisimlerde
Zn** varliginda borik asit ¢ozeltisinin bekleme zamaninin sicaklik farki ile degisimi Sekil

4.7°de asir1 doygunluk ile degisimi ise Sekil 4.8’de verildigi gibidir.
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Sekil 4.7. Zn** Katkili Borik Asit Cozeltisinin Bekleme Zamaninin Sicaklik Farki ile Degisimi
a) 100 ppm Zn>* b) 500 ppm Zn** ¢) 1000 ppm Zn**
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Sekil 4.8. Zn*" Katkili Borik Asit Cozeltisinin Bekleme Zamanimin Asir1 Doygunluk fle
Degisimi a) 100 ppm Zn** b) 500 ppm Zn** ¢) 1000 ppm Zn**
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°den goriildiigii gibi, Zn** katkili borik asit ¢ozeltilerinin
bekleme zamanlari, artan sicaklik farki (asir1 doygunluk miktari) ile azalmaktadir. Bu

sonug, Asirt doygunluk artisinin niikleasyonu hizlandirici etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Ortaya ¢ikan azalma lineer yapida degildir. Katkisiz ve Zn** katkili borik asit
cozeltilerinin bekleme zamanlarinin sicaklik farki ile degisimleri Sekil 4.9°da birlikte
gosterilmistir. Cizelge 4.3’de ise, katkisiz ve Zn** katkili borik asit ¢6zeltilerinin ara

ylizey gerilimlerinin degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.9. Katkisiz ve Zn*" Katkil1 Borik Asit Cozeltileri icin Bekleme Zamaninim Sicaklik Farki
[le Degisimleri

Cizelge 4.3. Katkisiz ve Katkili Borik Asit Cozeltilerinin Ara yiizey Gerilimlerinin Degisimleri

Yiizey gerilimi (y) homojen, mJ/m*  Yiizey gerilimi (y) heterojen, mJ/m?

Saf ortam 0,80979 0,37587
100 ppm Zn 0,89129 0,44564
500 ppm Zn 0,85249 0,41370
1000 pm Zn 1,04786 0,41370

Sekil 4.9°dan goriildiigii gibi, Zn?* katkisi, katkisiz borik asit ¢ozeltisine kiyasla,
bekleme zamanini artirmaktadir. En belirgin etki 100 ppm Zn?" katkisi varhiginda
goriilmiis olup, bekleme zaman iki katindan daha fazla artis géstermistir. 500 ppm Zn>*
varliginda da daha diisilk degerde olmakla birlikte bekleme zamaninda artis s6z
konusudur. 1000 ppm Zn?* varliginda ise diisiik sicaklik farklar1 (diisiik asir1 doygunluk)
icin bekleme zamanlar1 gérece daha yliksek degerde iken artan sicaklik farki ile katkisiz
cozelti i¢in elde edilenden daha diisiik bekleme zamani tespit edilmistir.

Cizelge 4.3 de verilen ara yiizey gerilimi degerleri de bu degisimi teyit etmektedir.
Kati-s1v1 ara ylizey gerilimi ¢oziinen maddenin ¢ozelti igerisinden kristalize olabilirligine
isaret eden en Onemli termodinamik parametredir. Ara ylizey gerilimi, temel olarak,
sicaklik ve katki tiirti/derisimine bagl degisim gostermektedir. Katki tiirii ve derisiminin
sabit oldugu durumlarda, sicaklik en 6énemli parametredir. Bu durumda artan sicaklik ile

birlikte ara ylizey gerilimi azalmaktadir.
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Kati-s1v1 ara yiizey gerilimi, niikleasyon hizi iizerine olduk¢a énemli bir etkiye
sahiptir (Esitlik 3.17). Ara ylizey geriliminin diisiik olmasi, borik asit molekiillerinin bir
araya gelerek kritik niiklei boyutuna erisimini ve niikleasyon olaymin hizlanmasini
kolaylagtirmaktadir. Ara ylizey geriliminin yiliksek olmasi, niikleasyona karsi direncin
yiiksek olmasi ve bekleme zamani/metastabil bolge genisliginin anlamina gelmektedir
(Chen ve ark., 2019). 100 ve 500 ppm Zn?* katkilar1 varliginda, ara yiizey gerilimlerindeki
artisin sonucu olarak, niikleasyona karst direng artmakta ve bekleme zamanlar
artmaktadir. 1000 ppm Zn** katkisinda bekleme zamanlar1 katkisiz ortama kiyasla diisiik
asir1 doygunluklarda goreceli olarak katkisiz ortamdan yiiksek degerdedir. Artan sicaklik
farki/agirt doygunluk ile birlikte bekleme zamani katkisiz ortamdaki degerin altina
diismektedir. Zn** katkis1 igin, 500 ppm degerine kadar ara yiizey gerilimi artmakta, 1000
ppm Zn*" varliginda ise ara ylizey gerilimi azalmaktadir. Biiyiime birimleri iizerindeki
sinirh sayidaki aktif merkez 500 ppm degerine kadar Zn?* tarafindan isgal edildigi i¢in
ara ylizey gerilimi artmakta ve maksimum degere ulagsmaktadir. Artan katki derigimi
sonrasinda, yeni aktif merkezlerin adsorpsiyonu s6z konusu olmadigindan ara yiizey
gerilimi diismektedir. Ara ylizey gerilimindeki diismenin etkisinin yani sira artan sicaklik
farkinin/asirt doygunlugun etkisinin daha belirgin hale gelmesinin sonucu olarak 1000
ppm Zn** varliginda bekleme zamanlar katkisiz ¢ozelti igin elde edilen degerin biraz
altinda tespit edilmistir.

Bekleme zamaninin agir1 doygunluk ile degisimi Esitlik 3.17°de verildigi
sekildedir. Esitlik 3.17 yardimiyla s6z konusu degisim incelenmistir. Katkisiz borik asit
¢ozeltisi igin In(t) ile (InS)? degisimi Sekil 4.10°da, farkl1 derisimlerde Zn?" katkili borik
asit ¢ozeltileri igin In(t) Ile (InS)2 degisimleri de Sekil 4.11°de verilmistir.

12,0

10,0

In(t)

8,0 - M

6,0 1

O Homojen niikleasyon

O Heterojen niikleasyon

4,0 T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

(InS)2

Sekil 4.10. Katkisiz borik asit ¢cozeltisi icin In(t) Ile (InS)? degisimi
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Sekil 4.11. Zn*" Katkili Borik Asit Cozeltisi I¢in In(t) Ile (InS)? Degisimi
a) 100 ppm Zn** b) 500 ppm Zn*" ¢) 1000 ppm Zn**
Katkisiz ve Zn?* katkili ¢ozeltiler i¢in In(t) ile 1/(InS)? arasinda ¢izilmis olan
grafiklerin farkli egimlere sahip iki dogru igerdikleri goriilmektedir. Dogrulardan birisi,

yliksek asir1 doygunluk degerleri i¢in homojen niikleasyona, digeri ise diisiik asiri
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doygunluklar i¢in heterojen niikleasyona karsilik gelmektedir. Homojen niikleasyon
temel olarak asir1 doygunlugun fonksiyonu iken, heterojen niikleasyon, asir1 doygunlugun
yant sira, ¢ozelti igerisinde bulunmasi olast yabanci partikiillerin (toz vb.,) de
fonksiyonudur. Bu durumda, heterojen niikleasyon i¢in gereken enerji bariyeri, homojen
niikleasyon i¢in gerekli olandan daha diisiik olmaktadir. Bundan dolay1, yiiksek asiri
doygunluk degerlerinde homojen niikleasyon hiz1 yiiksek iken, diisiik asir1 doygunluk
degerlerinde niikleasyon hiz1 diisiik olmaktadir.

Bekleme zamani ve asir1 doygunluk degerleri kullanilarak niikleasyon
parametreleri  hesaplanmistir. Katkisiz  borik asit ¢ozeltisi i¢in  niikleasyon
parametrelerinin asir1 doygunluk ile degisimi Sekil 4.12°de, farkli derisimlerde Zn**
katkili borik asit ¢ozeltileri i¢in niikleasyon parametrelerinin asirt doygunluk ile
degisimleri de Sekil 4.13°de verilmistir.

[k niiklei olusumu icin, molekiil/iyonlar arasi etkilesimler ve siklig1 dnemlidir.
Basta, itme-¢ekme kuvvetlerinin etkisi olmak {izere bir araya gelen molekiil/iyonlar, asir
doygunluk miktarina bagli olarak ya ¢oziinmekte veya biiyiimektedirler. Katkisiz borik
asit ¢ozeltisi i¢in verilen Sekil 4.12’den goriildiigii gibi, homojen niikleasyon i¢in, asirt
doygunlugun artmasi ile birlikte niiklei olusumu i¢in gerekli olan hacim isi azalmaktadir.
Buna bagh olarak kritik niiklei yaricap1 diigmektedir. Artan asir1 doygunluk ile birlikte

heterojen niikleasyon i¢in de hacim isi azalmakta ve kritik niiklei yarigap1 azalmaktadir.

S(-)

1,00 1,01 1,01 1,02 1,02 1,03 1,03 1,04 1,04

40 35,000
s
® 35 A
2 L 30,000
a
30 |
L 25,000
2 -
=]
“©-5-dG I
20 | v 0000 %
B S-dGv* £
15 1 S L 15,000
&
g 101
S L 10,000
3 5
[a)
N N S L 5,000
5 0,000

Sekil 4.12. Katkisiz Borik Asit Cozeltisi I¢in Niikleasyon Parametrelerinin Asirt Doygunluk ile
Degisimi
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Sekil 4.13. Zn** Katkili Borik Asit Cozeltisi I¢in Niikleasyon Parametrelerinin Asirt Doygunluk
ile Degisimi a) 100 ppm Zn*" b) 500 ppm Zn*" ¢) 1000 ppm Zn**
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Sekil 4.13’den gorildigi gibi, ayn1 asir1 doygunluk degerleri dikkate alindiginda,
katkisiz ortama kiyasla, 100 ve 500 ppm Zn?* katkis1 varliginda homojen niikleasyon i¢in
gerekli hacim isi yiiksek degerdedir. 1000 ppm Zn?" katkisi i¢in ise, diisiik asiri
doygunluklarda katkisiz ortam degerine yakin iken, yiiksek asir1 doygunluk degerleri i¢in
daha diislik degerdedir. Bu sonuglar, bekleme zamani ve ylizey gerilimi sonuglar ile
uyum igerisindedir. Zira, gerekli hacim isinin yiiksek olmasi, niikleasyon olusumu i¢in
gerekli enerji bariyerinin, dolayisiyla ylizey geriliminin yiiksek olmasi anlamina
gelmektedir. Bunun sonucunda da bekleme zamani artis géstermektedir.

Sekil 4.13°den elde edilen bir diger sonug, gerek katkisiz borik asit ¢dzeltisi i¢in
ve gerekse Zn?* katkili borik asit ¢ozeltileri i¢in, artan asir1 doygunluk degerleri ile
birlikte, kritik niiklei yarigapinin (r*) azaldigidir. Kritik niiklei yarigapinin diigmesi,
niikleasyon hizinin artigina isaret etmektedir.

Katkisiz ve Zn?" katkili borik asit ¢ozeltileri igin asir1 doygunluk ile kritik
niikleide yer alan molekiil sayisinin (i*) degisimi Sekil 4.14° de; kritik niiklei yarigapinin
(r*) degisimi Sekil 4.15°de ve niikleasyon hizinin (J)’ degisimi ise Sekil 4.16°da verildigi

gibidir.
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Sekil 4.14. Katkisiz ve Zn*" Katkili Borik Asit Cézeltileri igin Bagil Asir1 Doygunluk
ile Kritik Niikleide Yer Alan Molekiil Sayisinin (i*) Degisimi

Homojen ve heterojen niikleasyon igin, kritik niikleide yer alan molekiil say1si (i°),
asir1 doygunluk artisi ile azalmaktadir. Bu sonug, kritik niiklei yarigapindaki azalma ile
birlikte degerlendirildiginde, niikleasyon hizindaki artistan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.16’da verilen asir1 doygunluk-niikleasyon degisimleri incelendiginde, 100

ve 500 pmm Zn?" katkisi igin niikleasyon hizlarinin, ayni asiri doygunluk degerleri
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dikkate alindiginda, katkisiz ortamdan daha diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, bekleme zamanindaki artis ile uyum igerisindedir. Artan asir1 doygunluk ile
birlikte gerek katkisiz ve gerekse Zn?* katkili borik asit ¢ozeltilerinin niikleasyon hizlar

arti gostermektedir.
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Sekil 4.15. Katkisiz ve Zn*" Katkili Borik Asit Cézeltileri igin Bagil Asir1 Doygunluk ile Kritik
Niiklei Yarigapinin (7*) Degisimi
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Sekil 4.16. Katkisiz ve Zn** Katkili Borik Asit Cézeltileri igin Bagil Asir1 Doygunluk ile
Niikleasyon Hizinin (J) Degisimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Borik asit ¢ozeltisinin metastabil bolge genisligi lizerine Zn?*, AIP**, Pb*
katkilarinin, bekleme zamani tizerine Zn?* katkisinin etkisinin arastirildigi bu ¢alismada,
asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Calismanin  ilk  asamasinda  metastabil  bolge  genisligi  Ol¢limleri
gerceklestirilmigtir. Katkisiz borik asit ¢ozeltisinin metastabil bolge genisligi, sogutma
hizinin (2, 5, 10, 20 °C/sa.) artisi ile birlikte artis gostermektedir. En diisiik sogutma hizi
icin 2,5 °C olarak tespit edilen metastabil bolge genisligi, en yiiksek sogutma hizi i¢in
3,5°C olarak tespit edilmistir.

Zn** katkismin (10, 100, 500, 1000 ppm), katkisiz ortama kiyasla, 10 ppm derisim
i¢in metastabil bolge genisligini artirdig1 belirlenmistir. Artan Zn?* derisimi ile birlikte,
doygunluk sicakligindaki degisim ve aktif merkezlere adsorpsiyondan kaynakli oldugu
diistinlilen sebeplere bagli olarak metastabil bolge genisligini daralttigi da tespit
edilmisgtir.

AP katkismin (10, 100, 500, 1000 ppm), 10 ppm derigsim i¢in, doygunluk
sicakligi degisiminden kaynakli olarak metastabil bolge genisligini daralttigi, artan Al**
derisiminin ise metastabil bolge genisligi ilizerine etkisinin daha sl kaldig:
belirlenmistir.

Pb?* katkisinin (25, 50, 75, 100 ppm), 25-75 ppm derigim aralig1 igin metastabil
bolge genisligini aktif merkezlerin adsorpsiyonundan kaynakli olarak artirdigi
belirlenmistir. 100 ppm Pb?" katkis1 varhiginda, katkisiz ortama yakin metastabil bolge
genisligi degerleri tespit edilmistir.

Borik asit c¢ozeltisinin katkisiz ve katkili ortamda ¢6ziinme entalpilerinin
degisimleri hesaplanmis olup, ¢6ziinme isleminin endotermik oldugu belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, borik asit ¢ozeltisinin bekleme zamani (1) {izerine
farkli derisimlerde (100, 500, 1000 ppm) Zn?* katkisinin etkisi incelenmistir. Katkisiz
borik asit ¢ozeltisinin bekleme zamaninin, diisiik asir1 doygunluk degerleri i¢in 50-60 dk.
araligindan, yiiksek asir1 doygunluk degerleri icin 20 dk.” ya kadar diistiigi tespit
edilmisgtir.

Zn*>" katkili borik asit ¢ozeltilerinin bekleme zamanlarinin katki derisimine ve
artan asirt doygunluk degerlerine bagl olarak degisim gosterdigi belirlenmistir.

100 ppm Zn** katkisi varliginda bekleme zamaninin katkisiz ortama kiyasla iki

katindan daha fazla artig gosterdigi, 500 ppm Zn** varliginda da daha diisiik degerde
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olmakla birlikte bekleme zamaninda artis oldugu tespit edilmistir. 1000 ppm Zn>* katkis1
icin, diisiik asir1 doygunluk degerlerinde katkisiz ¢ozeltiden yiiksek bekleme zamanlar
s0z konusu iken, artan asir1 doygunluk ile, katkisiz ¢zelti icin elde edilenden daha diisiik
bekleme zamani belirlenmistir.

Bekleme zamani ve asirt doygunluk degerleri yardimiyla niikleasyon
parametreleri hesaplanmistir. Katkisiz borik asit c¢ozeltisi icin homojen niikleasyon
durumunda, asir1 doygunlugun artmasi ile birlikte niiklei olusumu icin gerekli hacim
isinin azaldigy, kritik niiklei yarigapinin diistiigii belirlenmistir. Artan asir1 doygunluk ile
birlikte heterojen niikleasyon i¢in de hacim isinin azaldig1 ve kritik niiklei yarigapinin
diistiigl tespit edilmistir.

Ayni agirt doygunluk degerleri igin, katkisiz ortama goére, 100 ve 500 ppm Zn**
katkilar1 varliginda, homojen niikleasyon icin gerekli hacim isinin fazla oldugu
belirlenmistir. 1000 ppm Zn?* katkis1 varliginda ise, diisiik asir1 doygunluklarda katkisiz
ortam degerine yakin, yiiksek asir1 doygunluk degerlerinde ise, daha diisiik degerde
oldugu tespit edilmistir.

100 ve 500 pmm Zn?" katkisi varliginda hesaplanan niikleasyon hizlarmin, ayni
asir1 doygunluk degerleri ic¢in, katkisiz ortamdan daha diisiik degerlerde oldugu

belirlenmistir.
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