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KALSIYUM PROPiYONATIN BORIK ASIiT KRITAL BUYUMESINE
ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Tiirkiye’nin zengin bor yataklarma sahip olmasindan dolay1 bor ve tiirevlerinin
iretilmesi onem kazanmaktadir. Degerli bor bilesiklerinden biri olan borik asit
tilkemizde iretilmekte olup Kkristalizasyon isleminde bazi sorunlara sahiptir.
Karsilagilan en 6nemli sorunlar dentritik yapisal biiyiime ve sekonder niikleasyon ile
iirlinlin ortalama partikiil boyutunun diismesi, kristal {iriiniin aglomerasyonu, olusan
kristallerin yap1 i¢ine ¢Ozelti hapsetmesi, keklesme ve safsizliklardir. Sozii edilen
sorunlardan en kolay ¢6ziileni safsizligin azaltilmasidir.

Bir¢ok bor kimyasalinin iiretiminde kullanilan borik asit, Tiirkiye’de ve Avrupa’da,
kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu tiretilmektedir. Kolemanitten siilfiirik
asit kullanimi ile borik asit iiretiminde karsilagilan en onemli sorun, cevherdeki
magnezyumlu bilesiklerin kullanilan asitle reaksiyona girerek ¢ozeltide ¢oziiniirliigii
cok yiiksek olan MgSOs olusturmasidir. Prosesten higbir dogal ¢ikisi olmayan
MgSQO,’iin konsantrasyonu prosesten ¢ozelti atilmasi ile dengelenmekte, bu ¢ozelti
kaybi ise proses veriminin diismesine neden olmaktadir.

Borik asidin, kolemanit cevherinden eldesinde verimi diisiiren Mg safsizliklarini
azaltabilmek amaci ile proseste nasil degisiklikler yapilabilecegi daha Onceki
calismalarda arastirilmists. ik adim olarak zayif asit olan ve kolemanit cevherindeki
kil minerallerine etki etmeyen propiyonik asit kullanimiyla Klasik prosese alternatif
olusturulma yoluna gidilmisti. Ortamda kalsiyum propiyonat bulundurulmasina
dayanan yeni liretim prosesinde ¢Ozeltiye safsizlik gecisi azaltilarak iirlin kalitesinin
ve proses veriminin ylikseltilebilecegi ve prosesin ¢evresel etkisinin azaltilabilecegi
gosterilmisti. Ancak ortama eklenen kalsiyum propiyonatin borik asitin
kristalizasyonuna etkisi bilinmemektedir.

Bu ¢alismada ise kalsiyum propiyonatin borik asit kristallerinin biiyiime ve ¢éziinme
davraniglarinda etkisinin olup olmadig1 konusunda arastirilmaya girilmistir. Borik
asit kristalinin bliylime hizi, hiicre i¢inde tek kristal biiylitme yontemi ve akiskan
yatakli hiicrede biiyiitme yontemi ile kalsiyum propiyonat varliginda incelenmistir.
Saf ortamda yapilan biiyiime hizi 6l¢iimleri ile ¢dzeltiye farkli konsantrasyonlarda
kalsiyum propiyonat eklenmesi halinde gerceklestirilen biliylime hizlari
karsilastirilmistir. Asirt doygunlugun ve farkli konsantrasyonlara sahip kalsiyum
propiyonat varligmin kristal {izerindeki etkileri her iki yontemle yapilan deneyler
sonrast elde edilen fotograflar ve Glgiimlerle tespit edilmistir. Elde edilen veriler
1s18inda ortamda kalsiyum propiyonat varhigmin borik asit kristal biiylimesine
belirgin fark yaratmadigi sonucuna varilmistir.
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DETERMINATION OF GROWTH RATE OF BORIC ACID CRYSTALS IN
THE PRESENCE OF CALCIUM PROPIONATE

SUMMARY

Turkey has the largest borate reserves in the world. So, it becomes more important to
produce boron and its derivatives. Boric acid is a naturally accuring compound
containing the elements boron, oxygen and hydrogen. It is one of the most
commonly produced borates in our country but there are some problems during the
crystallization. The most important problems are dentritic growth and decreasing the
mean particle size with secondary nucleation, crystal agglomeration, caking tendency
and high level of impurities. The problems above, the easiest one to solve is
decreasing the impurities.

Boric acid is produced in Turkey and Europe mainly by the reaction of colemanite
with sulfuric acid leading to crystallization of gypsum. The most important problem
in boric acid production from colemanite ores with H,SO, is the formation of MgSO4
coming from the gang mineral (magnesium borate and clay minerals). The amount of
MgSQ, is balanced by the discharge of the solution from the process and this leads to
decrease the efficiency of the process.

For decreasing the magnesium impurity in a current boric acid production process
from colemanite ore, a new applicable process development that can be an
alternative to the conventional one was investigated. It has been assumed that the
accumulation of magnesium impurity in the system may have been controlled by the
use of propionic acids, which does not decompose the clay minerals in the
colemanite ores. It was shown that product quality and process efficiency could be
increased and the environmental impact of the process could be decreased by
decreasing the impurity intake of the solution in the new boric acid production
process based on the reaction of colemanite ore with sulfuric acid in the presence of
calcium propionate. However, it can be seen that there were not any systematical
experiment work about effects of calcium propionate on the boric acid
crystallization.

The aim of this study is to investigate whether the presence of calcium propionate
can effects growth and dissolution behaviour of boric acid crystals. Growth rates of
boric acid are studied in single crystal growth cell and in a dense fluidized bed in the
presence of calcium propionate. It was compared the growth rate in the presence of
different calcium propionate concentration The effects of supersaturation and in the
presence of different concentration of propionic acid on the boric acid crystals are
evaluated from the photographs and measurements taken during the experiments of
two methods. It was observed that the presence of calcium propionate was not
affected the growth behaviour of boric acid crystal, significantly.
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1. GIRIS

Bor endiistriyel agidan diinyadaki en 6nemli ve olduk¢a ender bulunan elementlerden
biridir. Yeryiiziindeki en biiyiik bor mineralleri rezervleri Tiirkiye’de bulunmaktadir
ve diinya rezervinin %72°sine sahiptir. Bu rezerv, Tirkiye'nin sanayilesmesine ve
kalkinmasina katkida bulunabilecek biiyiik bir potansiyeldir. Ekonomik degeri olan
bor mineralleri genellikle kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementlerinin boratlar1
halinde bulunurlar. Borun ¢ok sayida bilesigi olmasimna ragmen, endiistride biiytik
miktarlarda tiretilen ve uluslararasi pazarda s6z sahibi olan bes ana bor cevheri
vardir. Tiurkiye kolemanit (CayBg011.5H20), iileksit (NaCaBs09.8H,0) ve tinkal
(Na;B407.10H,0) cevherleri bakimindan ¢ok zengin olup bu cevherlerden kolemanit
ve tinkal kullanilarak temel bor kimyasallar1 olan borik asit ve boraks penta ve deka
hidratlar tretilmektedir. Diger bor bilesikleri ise genellikle bu ii¢ ana bilesikten

uretilir.

Borik asit (H3BOs), endiistride B,O3; kaynagi olarak en ¢ok kullanilan bor
bilesiklerinden biridir ve bor minerallerinin degisik asit ¢dzeltileriyle reaksiyonu

sonucu olusmaktadir [1,2].

Borik asit, pek ¢ok bor tiirevinin sentezinde ana ¢ikis maddelerinden biridir. En
onemli tiikketim alan1 cam ve seramik endiistrisi olup, bor tiirevlerinin hazirlanmasi,
kozmetik sanayi, niikleer teknoloji, tekstil ve metal endiistrisi ile tarimda genis

kullanim alani bulmaktadir.

Tiirkiye’de borik asit, kolemanitin (Ca;BgO;11.5H,0) siilfiirik asit (H,SO,) ile
reaksiyonu sonucu iretilmektedir ve bu heterojen (kati-sivi) reaksiyon asagida

gosterildigi gibi gergeklesmektedir.
Ca,B011.5H,0 + 2H,S0, + 6H,0 — 6H3BO;s + 2CaS0,4.2H,0

Kolemanitin sicak H»SO, ¢ozeltileriyle reaksiyonu sonucunda olusan borik asit
cozeltide kalirken, ¢oziiniirliigli diisiik olan jips (CaS04.2H,0) ¢ozeltide doygunluk
(veya belirli bir agir1 doygunluk) degerine ulasarak kristallenmektedir. 80-95°C’lerde



yiiriitiilen reaksiyonda ¢oken jips filtrasyon ile ayrildiktan sonra, berrak ¢ozelti

sogutularak borik asit kristallendirilmektedir.

Kolemanitten borik asit tiretiminde kullanilan mevcut yontemdeki en énemli sorun
kolemanit cevheri igindeki yan minerallerin reaksiyon ortaminda bozunarak safsizlik
sorunu yaratmasidir. Proseste kullanilan siilfiirik asit yalnizca kolemanit minerali ile
degil cevherdeki kil mineralleriyle de reaksiyona girmekte ve bir yandan silis jeli
olustururken bir yandan da ortamda yiiksek ¢oziiniirliige sahip prosesin herhangi bir
kademesinde c¢oktiiriilmesi miimkiin olmayan MgSO, ve az miktarda Na,SO,4
olusmaktadir.  Ozellikle vyiiksek  ¢oziiniirliikli  safsizhiklarin  ¢dzeltideki
konsantrasyonlar1 gittikge artmakta ve bu durum, iiriin kalitesinin istenilen degerde
tutulabilmesi igin proseste ¢ozelti desarjina sebep olmakta, bu nedenle proses verimi

diismekte ve ¢evresel problemler ortaya ¢ikmaktadir.

Borik asit ¢ézeltilerine magnezyum gegtikten sonra almabilecek onlemler smirhdir.
Cevresel ve ekonomik agidan en uygun ¢6ziim, ¢ozeltiye minimum miktarda Mg
gecisini saglamak, yani reaksiyonun cevherdeki yan minerallere etki etmeyen
ortamda yiriitiilmesidir. Bu kosul, cevherin yan mineralleri etkilemeyecek kadar
zayif ancak borik asitten daha kuvvetli asitlerle reaksiyonuna dayanir. Ayrica,
stlfiirik asitin fazla korozyona sebep olmasindan otiirii borik asitin maliyet fiyati

oldukga artmaktadir.

Bu nedenlerle yapilan ¢alismalarda, zayif bir asit olan ve kolemanit cevherindeki kil
minerallerine etki etmeyen propiyonik asit kullanimiyla sisteme giren magnezyum
konsantrasyonunun azaltilabilecegi belirlenmistir [3]. Ancak ortama eklenen

kalsiyum propiyonatin borik asitin kristalizasyonuna etkisi bilinmemektedir.

Calismamizin amaci borik asitin kalsiyum propiyonat varligindaki kristal biiyiime
mekanizmasini ve kinetigini aydnlatmaktir. Bu amacgla borik asitin saf ortamda
yapilan biiyiime hizi dlgiimleri ile ¢ozeltiye farkli konsantrasyonlarda kalsiyum
propiyonat eklenmesi halinde gerceklestirilen biiylime hizlar1 karsilagtirilmistir.
Farkli konsantrasyondaki kalsiyum propiyonat varliginin, borik asit kristallerinin dis

goriinilis ve bliylime-¢oziinme hizi 6zelliklerinin degisimine etkisi incelenmistir.

Kristal biiyime hizi 6lgiimleri 2 ayr1 yontemle yapilmustir; bunlar tek Kkristal

hiicresinde ve akiskan yatakli hiicrede ger¢eklestirilen l¢timlerdir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Bor Minerallerinin Yapisi

Atom agirhigi ¢ok kiigiik (10,811g/mol) olan bor elementi, metalik ve metalik
olmayan (ametal) 6zelliklere sahiptir. Bor dogada en az bulunan ve en kararsiz
elementlerden birisidir ve yerkabugundaki ortalama miktarmin 10 ppm’den az
oldugu Ongoriilmiistiir. Buna karsin bor, her tiirli jeolojik ortamda olusan

minerallerde bulunur [4].

Diinyanin bir¢cok yerinde bor mineralleri eser miktarda goriilmiistiir. Ote yandan,
ekonomik boyuttaki bor yataklarna Tiirkiye (Bati Anadolu), ABD (Kaliforniya),
Sovyetler Birligi, Kanada, Arjantin, Sili, Bolivya, Peru, Tibet, Cin, Hindistan, Iran,
Suriye, Yeni Zelanda, Yeni Gine, italya, Japonya, Almanya ve Britanya adalarmnda

rastlanmistir [5].

Tiirkiye'nin bilinen borat yataklarmin tiimii Bat1 Anadolu'da yer almaktadir. Bu borat
yataklari, Marmara Denizi’nin giineyinde Bigadi¢, Sultancayir, Kestelek, Emet ve

Kirka bolgelerinde bulunmaktadir [5].

Bor mineralleri dogada asla serbest halde bulunmaz, her zaman oksitleri seklinde
bulunur. Diger elementlerin oksitleri ile kombinasyonundan ise borat bilesikleri
olusur. Bor bilesikleri endiistrinin farkli branglarinda kullanilirken bor iceren

cevherlerden elde edilir [6].

Bor cevher yataklarmin olusum nedeni volkanik olup, volkanik faaliyetler sirasinda
ucuculugu yiiksek tiim maddeler buhar fazi olarak disar1 ¢ikarlar. Cikan fazlar i¢inde
yiiksek uguculuklu borik asit kaginilmaz olarak bulunurken, alkali metallerin (Na, K,
Li) kloriir, bromiir ve karbonatlar1 buna refakat ederler. Bu gazin yogusmasi ile
olusan goller, alkali géller olarak isimlendirilir ve birgok kimyasal maddenin iiretim

kaynagini olustururlar. ABD’deki Searles g6lii bu olusumun tipik bir 6rnegidir [7].

Kolemanit cevherinin iglenmesindeki en dnemli sorun kalsiyum harici katyonlarin
olusturdugu minerallerin de prosese girmesidir. Proseslerde sorun yaratan en 6nemli

mineraller magnezyum boratlardir. Cilinkii bu mineraller tipki kolemanit gibi asitlerle

3



reaksiyona girerek borik asit olustururken, yan {iriin olarak ¢ozlinlirligii yiliksek

magnezyum tuzlarini olusturur [7].

Bor elementi 200 civarinda mineralin yapist i¢inde yer almasina ragmen, ekonomik
degeri olan bor mineralleri, genellikle, kalsiyum, sodyum ve magnezyum
elementlerinin boratlar1 halinde bulunurlar [8]. Dogada bulunan bor bilesikleri i¢inde
ticari onemi olan bor mineralleri, tinkal, kolemanit, tleksit, probertit, borasit,

szaybelit, hidroborasit ve kernit olarak siralanabilir [5].

Bu mineraller, diinyada smirli sayida iilke tarafindan iiretilmekte ve diinya iiretiminin
%380’1 ABD ve Tiirkiye tarafindan gergeklestirilmektedir. Dogada bulunan en 6nemli

bor mineralleri ve bulunduklar1 bolgeler Cizelge 2.1°de verilmistir [9].

Cizelge 2.1 : Ticari 6nemi olan bor mineralleri.

Mineral Kimyasal % Bulundugu Bélgeler
Formiilii B203

Boraks Na;B40;.10H,0 36,5 Tiirkiye,ABD,Arjantin
Kolemanit Ca,Bs011.5H,0 50,8 Tiirkiye,ABD,Meksika
Kernit Na;B407.4H,0 51,0 ABD,Arjantin, Tiirkiye

Uleksit NaCaBs09.8H,O 43,0 Tiirkiye, ABD,Sili

Probertit NaCaB3;04.5H,0 49,6 ABD, Tiirkiye
Hidroborasit CaMgBsO;;.6H,O 50,5 Tiirkiye,Rusya
Szaybelit MgBO,0OH 41,4 Kazakistan,Cin

Sasolit H3;BO; 56,3 Italya,Kuzey Amerika
Tiirkiye,Kuzey

Pandermit CaB10019.7H,O 49,8 _
Amerika




2.2 Kolemanit Konsantresi ve Kil Mineralleri

Kolemanit, monoklinik kristal yapisi ile 2Ca0.3B,03.5H,0 formiiliine sahiptir ve
genelde borik asit tiretiminde kullanilir [10].

Tiirkiye’de Onemli kolemanit yataklar1 Emet, Bigadic ve Kestelek civarinda
bulunmaktadir [7]. Kolemanit cevherinin borik asit iiretiminde kullanilabilmesi i¢in

oncelikle cevher zenginlestirme yontemleri ile konsantre edilmesi gerekmektedir.

Bu zenginlestirme isleminin gerc¢eklesmesiyle cevher igerisindeki yan mineraller

%20 civarma diisiiriilmektedir.

Kolemanit cevherinde ana mineralin haricinde degisik cinsten kil mineralleri de
mevcuttur. Kil mineralleri temelde demir, aliminyum ve magnezyum hidrath

silikatlardan olusur.

Kolemanit cevherinin asitlerle reaksiyonlarinda kolemanit cevheri i¢ginde bulunan
killerin ¢ozeltiye gegisi iki farkli sekilde olur. Birincisi killerin reaksiyon

kosullarinda (pH, sicaklik) reaksiyona giren asitlerle bozunmasidir.
M *2.Si03 + H,S0; > MSO; + H,0 + SiO, (2.1)
M, ) (Si03); + 3H,S04 > M, ¢ ¥(S0,)3 + 3H,0 + 3Si0, (2.2)
Ikincisi ise killerin reaksiyon kosullarindaki borik asit ¢ozeltisinde ¢oziinmesidir.

Dogal kosullarda kolemanit mineraline hi¢cbir yan etkisi olmayan, hatta su
gecirmezlik 6zelligi nedeniyle ¢ok zaman onun yapisini koruyan bu kil mineralleri,
borik asit tiiretim proseslerinde sorunlar yaratabilmektedir. Bunlardan baslicasi
filtrasyon sorunudur. Varliklar1 nedeniyle olusan diisiik filtrasyon hizlari, gerekli
filtre alanlarin1 Dbiyiitiirken, yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle fazla ¢ozelti
adsorpsiyonuna neden olarak kayiplar1 arttirirlar. Bu sorunlarin ¢dziimlenmesinde
filtre alanlarmin biiyiitiilmesi ve yeterli yikama kosullarinin yaratilmas: yardimci
olabilir. Ayrica propiyonik asit varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda pH’in

etkisiyle cevherde bulunan killerin bozunma hizlarinda diisme olmaktadir [3].



2.3 Borik Asit Yapisi

Borik asit, borasik asit veya ortoborik asit olarak da adlandirilir, borun zayif bir
asididir. Kimyasal formiili H3BOj; seklinde yazilir ve beyaz toz halinde suda
¢oziinebilir formda bulunur. Molekiil agirligi 61,83g/mol-g, B,Os igerigi %56,3,
6zgiil agirhgi 1,51g/cm® (20°C), olusum 1sis1 -1094,3 kJ/mol ve ¢dziinme 1s1s1 +22,2
kJ/mol’diir [11].

Borik asidin oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigli az olmasma ragmen sicaklik

yiikseldikg¢e ¢oziniirliigli de artis gostermistir.

Borik asitin endiistriyel iiretiminde, borik asit kristalizasyonu genellikle 80°C
civarinda doygun olan 88-90°C’deki borik asit ¢dzeltisinin adyabatik olarak 35-
40°C’ye sogutulmasi ile yiiriitiilmektedir [12].

Cizelge 2.2, borik asidin ¢oziinlirliginiin sicaklikla degisimini gostermektedir.

Sicaklik—konsantrasyon iliskisinin grafik gosterimi ise Sekil 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Borik asidin sudaki ¢oziintirligi [13].

Sicakhk Coziintirlik Sicakhik Coziiniirlik
(°C) g/100g d.c. (°C) 9/100g d.c.
15 4,17 55 11,54
20 4,65 60 12,96
25 5,43 65 14,42
30 6,34 70 15,75
35 7,19 80 19,08
40 8,17 90 23,27
45 9,32 100 27,32
50 10,23 103,3 31,00




Sekil 2.1 : Borik asitin sudaki ¢ozliniirliigiiniin sicaklikla degisimi [14].

2.4 Kalsiyum Propiyonat Yapisi

Kuvvetli katyonla zayif anyonun tuzu olan kalsiyum propiyonat (CgH10CaO,4) beyaz,
kristal toz goriiniimiindedir. Molekiil agirligi 186,22 g/mol-g ve sulu ¢6zeltisinin pH
degerleri 8-10 arasindadir [15-16].

Kalsiyum propiyonatin sudaki ¢oziintirliigi oldukc¢a yiiksektir ve sicaklik
degisiminden ¢ok az etkilenmektedir. Bu oOzelligi sayesinde propiyonik asitle
kolemanitten borik asit liretiminde kalsiyum propiyonat ¢cokmesi gézlenmeden borik

asit kristalizasyonu miimkiin olmaktadir.

2.5 Borik Asit Uretim Yontemleri

Borik asit iiretiminin ham maddeleri alkali ve toprak alkali borat mineralleridir.
Borat iyonlar1 iceren sulardan da borik asit {iretimi yapilabilir. Borik asidin genel
iretim yontemi anorganik borat cevherinin, mineral asitlerle reaksiyona sokulmasina

dayanir [17].

Bor rezervleri genellikle kolemanit ve tinkal olup, Tiirkiye’de kolemanitten borik asit

iretimi yapilmaktadir.



2.5.1 Tinkalden borik asit iiretimi

Tinkalden borik asit iiretimi Esitlik 2.3’de verilen reaksiyon denklemine gore
yapilmaktadir. Tinkalin siilflirik asit ile bir araya gelmesiyle olusan sodyum siilfat ve

borik asit ¢ozeltiden ayr1 ayr1 kristallendirilerek bu iki iiriin elde edilmektedir.
Na,B407.10H,0 + H,SO,4 = Na,SO,4 + 4H3;B0O3s + 5H,0 (23)

Bu denkleme goére 1 mol H,SO, kullanilarak 4 mol H3BOj iiretilmektedir.
Kolemanitten borik asit tiretiminde ise 1 mol H,SO4 kullanilarak 3 mol H3BO;
iiretilmektedir. Buna gore tinkal ile 1 mol daha fazla H3BOj3 iiretimi saglanmaktadir.
Ayrica tinkal kullanim1 sonucu agiga ¢ikan sodyum siilfatin ticari degeri bulunurken,
kolemanit kullaniminda agiga c¢ikan jipsin ticari degeri bulunmamaktadir ve atik
madde problemi yaratmaktadir. Fakat jips ¢cok diisiik ¢oziliniirliige sahip oldugu icin

kolayca ayrilmakta ve proseste sorun yasatmamaktadir [18].

Ulkemizde, tinkale oranla kolemanit rezervlerinin daha yiiksek olmasi ve Na,SOy
kaynaklarmin ¢ok yiiksek ve liretiminin ¢ok ucuz olmasi nedeni ile kolemanit

kullanilarak yapilacak iiretimi daha uygun kilmaktadir.

2.5.2 Kolemanitten borik asit iretimi

Borik asidin kolemanitten tiretimi Esitlik 2.4’de verilen reaksiyona gore borik asitten

daha kuvvetli bir asidin kolemanit ile reaksiyonu sonucu ger¢eklesebilmektedir.
Cay,Bs011.5H,0 + 4HX + 6H,0 = 6H3;BO; + 2CaX, (24)

Endiistride esitlikte verilen reaksiyonda kullanilan kuvvetli asit siilfiirik asittir. Bu
reaksiyon sonucunda olusan borik asit ¢ozeltide kalirken, ¢oziinilirligii diisiik olan
Jips (CaS04.2H,0) ¢ozeltide doygunluk degerine ulasarak kristallenir ve cevherdeki
asitte ¢oziinmeyen diger maddelerle birlikte filtrasyonla ¢6zeltiden ayrilir. Cozeltide
kalan borik asit ise 35-45°C’de kristallendirilerek elde edilir. Sekil 2.2°de CaS04’iin

sudaki ¢oziiniirliigii verilmistir.
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Sekil 2.2 : CaSO,’1n sudaki ¢oziintirligi [19].

Kolemanitten borik asit liretiminde kullanilan mevcut yontemdeki en 6nemli sorun
kolemanit cevheri i¢indeki yan minerallerin reaksiyon ortaminda bozunarak safsizlik
sorunu yaratmasidir. Ozellikle yiiksek c¢Oziiniirliiklii safsizliklarm  ¢dzeltideki
konsantrasyonlar1 gittikge artmakta ve bu durum, {iriin kalitesinin istenilen degerde
tutulabilmesi i¢in proseste ¢0zelti desarjina sebep olmakta, bu nedenle proses verimi

diismekte ve gevresel problemler ortaya ¢ikmaktadir.

2.5.2.1 Siilfiirik asit ile borik asit iiretiminde olusan safsizhiklar ve jipsin etkileri

Hemihidrat yapisindaki kalsiyum siilfat ¢okmesi filtrasyon hizini etkilemesinin
yaninda sistemin su dengesini olumsuz yonde etkilemektedir. Jips olusumu borik asit
tiretim prosesinde sistemden su ¢ikigini artirarak yikama amagh su girdi miktarini
artirdig1 i¢in avantajlidir. Bu nedenle hemihidrat olusumu engellenmeye ¢alisilir ve
reaksiyon sicakhig1 dihidrat-hemihidrat sicakligt olan 97°C’nin altinda tutulur.
Yiiksek reaksiyon sicakliklar1 hemihidrat olusumuna imkan verdiginden dolay1
reaksiyon sicakligi uygun secilmelidir. Hemihidratin ¢oziiniirligi jipsten daha

yiiksek oldugundan kristalizasyona giren ¢ozeltideki CaSO4 konsantrasyonunun
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artmasina ve kristalizasyon sirasinda sicakligin diismesi nedeni ile jips halinde
¢okerek tiriinii CaSO, agisindan kirletmesine neden olmaktadir. Su dengesi haricinde,
hemihidratin ¢ok yiiksek asir1 doygunluk egilimi nedeniyle iiriin borik asidin
kirlenme riskinin artmasinda bu sicaklik se¢iminde rol oynar. Hemihidrat olusumu
sicaklig1 ortamdaki H,SO, fazlaligl nedeniyle de diistiigii i¢in iiretim proseslerinde,
hemihidrat olusumunun tamamen engellendigi sicaklik olan 88-92°C’ler arasinda

calisilir [20].

Yan minerallerin H,SO; ile reaksiyonu ile ¢ozeltiye gegen iyonlar, prosesin verimini

etkilemektedir;

Stronsiyum boratlarin bozundurulmas: ile diisiik ¢oziinirlikli SrSO4 kati1 halde
sistemden ayrilirken, magnezyum boratlar ve dolomitin bozundurulmasi ile olusan
MgSQy igin dogal ¢ikis yolu mevcut degildir. Ana ¢ozeltide konsantrasyonu giderek
artan MgSO, iriin safligin1  diigiirmektedir. Olusan MgSO, bagka tiirli
uzaklastirilamadiginda ¢ozelti ile atilmasi yoluna gidilir. Bu atikta verim kaybina

neden olmaktadir.

Kil minerallerinin H,SO, ile bozundurulmasi SiO; jeli agiga ¢ikartir. Céziinmeden

kalan SiO, filtrasyon hizini diisiirmektedir.

Borik asit kristallerindeki en Onemli safsizlik olan siilfat iki farkli nedenle
olugsmaktadir. Birinci neden, reaksiyon sirasinda olusan diisik ¢oziiniirlikli
stilfatlarin (6rnegin kalsiyum siilfat dihidrat ve stronsiyum siilfat gibi) reaksiyon
asamasinda ¢Okelmesini tamamlamayarak asir1 doygun halde kalmasi ve bu asiri
doygunlugun kristalizasyon asamasinda giderilerek kristallerle birlikte ¢okmesidir.
Bu c¢okelti halindeki siilfat safsizligini iiriinden gidermek pratik agidan miimkiin
degildir. Bu nedenle kristal i¢inde olusacak bu tip siilfath tuz c¢okelmesinin
engellenmesi, asir1 doygunluklarinin engellenmesi ile saglanabilir. ikinci neden,
kolemanitin H,SO, ile reaksiyonu sirasinda Olusan ve ¢oktiiriilmesi o kosullarda
miimkiin olmayan siilfath tuzlarin olusumudur. Bu tuzlarin en etkin olam
magnezyum siilfat olup, az miktardaki sodyum ve potasyum siilfatlar da bu igleme
katilir. Borik asit kristallerinin santrifijlenmeden 6nce su ile yikanarak ¢oziinebilir
safsizliklardan kurtarilmasi gerekir. Coziinebilir siilfath tuzlarmn yikanarak ayrilmasi
teorik olarak c¢ok kolay goziikkmesine ragmen, borik asit iiretim prosesinde bazi

zorluklar gosterir. En biiyiik zorluk yikama i¢in kullanilabilecek su miktarmin sinirl
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olmasi veya fazla su kullaniminin prosesin su dengesini bozarak atik c¢ozelti
olusumuna ve bu nedenle H3BO3 kayiplarindan &tiirli proses veriminin diismesine

sebep olmasidir.

Bu sorunlar degerlendirildiginde, cevherdeki yan minerallere etki etmeyecek bir
reaksiyon ortamima ihtiyag duyuldugu sdylenebilir. Kolemanitten borik asit
iiretiminde {iriin kalitesinin diizelmesi i¢in alinan dnlemler ya verimin diismesine ya
da tliretim maliyetinin artmasina neden olmaktadir. Cozeltiye gecen bu safsizliklar
kolemanit cevherinin siilfiirik asit ile olan reaksiyonu sirasinda meydana gelen yan
reaksiyonlarla meydana gelmektedir. En az safsizlik gegisini saglamak i¢in ortamda
kalsiyum propiyonat bulundurulmasi sonucuna varilmistir [3]. Bu durumda, yan
minerallere etki etmeyecek fakat borik asitten daha kuvvetli olan zayif asitlerin bu
reaksiyonda kullanilmasi gerektigi arastirilmistir. Bu reaksiyon igin en uygun asitler

asetik asit, propiyonik asit gibi zayif organik asitlerdir.

2.6 Kristal Biiyiime Kinetigi

Kristalizasyon prosesinde, asir1 doygun ¢ozelti olusumu gerek sarttir. Siirekli
proseslerde veya as1 kristallerinin kullanilmadigi kesikli proseslerde niikleasyonun

olusumu ile yeter sart1 saglanan sistemde kagiilmaz olarak kristal biiylimesi baslar.

2.6.1 Kristal biiyiime kinetiginin temeli

Kristal biiylime hizi, birim zamanda kristal yiizeyine biriken madde miktar1 olarak
tanimlanir. Asirt doygun bir ortamda olusturulan bir niiklei, kritik boyutu gecer

gecmez bliylimeye baslar [21].

Kristal biiyiime hizlar1 2 sekilde tanimlanir. Bunlar; lineer biiyiime hiz1 (G) ve kiitle
transfer hiz1 (R) dir.

a)Lineer bliylime hizi, G: Kristalin belli yiizeyinin ylizeye dik dogrultudaki biiytimesi
olarak ifade edilir. Gelisiglizel kristallerde ise genellikle esdeger capa gore
hesaplanan ortalama yiizey biiyiime hiz1 kullanilir. Bir kristal i¢in her yiizeyinin
farkli bliylime hizina sahip olmasi tek kristalin mikroskop altinda yiizey biiyiime

hizlarinin dl¢timiinii gerektirir.

G = dL/dt (2.5)
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b)Kiitle transfer hizi, R: Birim zamanda birim kristal alanmna ¢okelen madde
miktaridir. Tiim kristal toplulugundaki ortalama biiyiime hizidir. Bu dlgtimler

akigkan yatakl kristalizorlerde ve karistirmali akigskan kaplarda yapilabilir.
R = (1/A) . (dm/dt) (2.6)

Kristal bilyiimesi difiizyon ve reaksiyon olmak iizere 2 adimli bir prosestir. ilk
basamakta sivi fazdan kristal yiizeyine kristal yapili taslarinin aktarimi, ikinci
basamakta ise difiizlenen yapi1 taglarinin kristal yapisina katilmasi gergeklesmektedir.
Bu iki temel adim farkli konsantrasyon itici giigleri altinda olusur ve Esitlik 2.7 ve
2.8 ile agiklanir [22-25]. Cozeltiden kristal ylizeyine madde taginimmin ilk adim
oldugunu ve bunu takiben kristal ¢ozelti arayiizeyinde bir reaksiyon kademesinin

bulundugunu ileri siirdiiler :
R = (1/A) . (dm/dt) = kq(C-Cj) (2.7)
R = (1/A) . (dm/dt) = k, (C;-C")" (2.8)
kq: Diflizyon kiitle transfer katsayisi
k:: Yiizey reaksiyon hiz sabiti
Ci: Kristal-¢ozelti arayiizeyi konsantrasyonu
C* : Denge doygunluk konsantrasyonu

Sekil 2.3 kristal yiizeyi ile ¢6zelti arasindaki konsantrasyon dagiliminin reaksiyon ve

diftizyon kademelerini géstermektedir [26].

Durgun &dsorpsison

Tabakas filmi ideal reaksiyon
kontrollii bilyiime Etkin
e Reakzivan kontroli
b - _ _—— 7" kristal hiylmesi
- —_—
- -
r-==-~= o
1 1
Kj} Difizyon itiei gt
. I ' : Etkinlifibelirsiz
Eristal _ - Kristal hilyiirmesi
yUzZeyi o
=~~~ {Reaksiyon itici gict
I T :
S — . o+ ——-— Efln
1 - Difiizyon kontroli
. . . - kriztal bibylimesi
M Kristal cozeltl arayizey T

Ideal difiizyon
kontrollii biiyiime

Sekil 2.3: Biiyiiyen bir kristal yiizeyinde konsantrasyon dagilimi.
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Ci ara konsantrasyonun 6l¢timiiniin zorlugundan dolay1 toplam konsantrasyon farkini
da (C-C*) olarak alirsak, genel kristal biiyime hiz esitligi Esitlik 2.9 seklinde

yazilmaktadir.

R =1/A . dm/dt = Kg (C-C*)" (2.9)
Kg : Toplam biiylime hiz sabiti
n : Toplam biiyime hiz mertebesi

Esitlik 2.9°dan goriilecegi gibi n=1 olursa biiyiime diflizyon kontrollii, n>1 olursa

biiylime reaksiyon kontrollii olur.

Lineer biiyiime hizinmm asir1 doygunlukla degisimi asagidaki gibi gosterildigi g6z

Oniine alindiginda,
G =Kg (AQ)" (2.10)
Her iki tarafin logaritmasi alinirsa,
log G = log K¢ + n log(AC) (2.11)
esitligi elde edilir.

Bu durumda uygun dogru denklemi tiiretilirse dogrunun egimi biliylime hiz

mertebesini, kayimai ise biiylime hiz sabitinin logaritmasini1 vermektedir.

Gilintimiizde diflizyon teorileri esas alinarak biiyliyen bir kristalde {i¢ olaymn sirayla

gerceklestigi kabul edilir [27].

-Katinin ¢ozeltiden kristal yilizeyine tagmima,

-Yiizeydeki molekiiliin kristal sebekesi iizerinde bir yer bularak yerlesmesi
-Kristal ylizeyinden kristalizasyon 1sisinin ortaya ¢ikmasi ve sisteme dagilmasi

2.6.2 Kristal biiyiime hizlarinin ol¢iilmesi

Kristal biiylime hizlar1 3 ana yonteme gore dlgiiliir. Bunlar [28-30] :
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-Durgun veya akiskan tipi tek kristal hiicresinde belirli yilizeyin / yiizeylerin biiyiime
ve ¢oziinme hizlarinin kristalin boyutunda meydana gelen degisimin bir mikroskop

yardimiyla takip edilmesiyle,

-Belirli boyutlu kristallerin ortalama biiylime / ¢oziinme hiz 6lgiim yontemleri
(Akigskan yatak tipi kristalizorde, baslangictaki agirligi bilinen kristal kiitlesinin,
sisteme verilecek farkli asir1 doygunluk degerleri icin, deney sonrasinda agirliginda

meydana gelen degisiminin takip edilmesiyle)

-Tiim boyut bolgesindeki kristallerin ortalama biliyiime hiz 6lgiim yontemleri,
(MSMPR tipi kristalizorde gergeklesen kristalizasyon neticesinde elde edilen
kristallerin boyut dagilimindan faydalanilmasiyla)

Stispansiyon i¢indeki kristal biiylime kinetigi asir1 doygunluk ile kristal biiyiime hiz1
arasidaki iligkiyi inceler [31].

2.6.2.1 Kristal biiyiime hizlarinin tek kristal hiicresinde o6l¢iilmesi

Tek kristal hiicresinde bireysel kristallerin biiyiime hiz1 O6lgiiliir, bu metodda
mikroskop altinda ya durgun ortamda ya da akis tipi hiicrede kristalin 6l¢timleri
almir. Durgun ortam Ol¢iim sistemi asirt doygunluk veya doymamislik, hiicre
disindan sirkiile edilen sogutma / 1sitma suyu ile hiicre iginde saglanir. Hiicrenin
yapist Sekil 2.4’de verilmistir. Hiicre i¢inde asir1 doygunluk saglandiktan sonra
coOzeltiye as1 kristali atilarak biiylimesi veya kii¢lilmesi zamana karsi takip edilir.
Kristalin baglangic ve sonug¢ esdeger alanlarindan biiylime ve ¢dziinme hizlarina
gecilir. Bu esdeger alanlar goriintii analiz sistemleri kullanilarak kolayca

belirlenebilmektedirler.

teflon dig ceket

\\ N P o
< 1

= = H J m—
- ﬂ \su izt

- kY
su girigi / T P—
vida yuvas é \ ‘ \ i
vida  gsitma cam  conta

sogutma
ceketi

celik halka

Sekil 2.4 : Durgun ortam tek kristal hiicresi.
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Durgun ortam tek kristal hiicre sisteminin toplu goriintiileri Sekil 2.5 ve Sekil 2.6°da

verilmistir.

Sekil 2.5 : Kristalizasyon kinetiginin incelenmesi i¢in kullanilan tek kristal 6l¢iim
yonteminin deney diizenegi.

Sekil 2.6 : Durgun ortam tek kristal 6l¢tim sistemi.

Diizgiin yiizeyli kristallerde yiizeyin lineer bliylime hiz1 (G) ylizeyin birim zamanda
yer degisiminden (dL/dt) hesaplanir. Gelisigiizel yapili kristallerde ise mikroskop

objektifinden goriilen ve Olgiilen alanin degisiminden hareketle ortalama lineer
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biiyiime hizlar1 belirlenir [32]. Bu durumda O6lgiilen alana esdeger daire caplari
belirlenip daire c¢aplarinin zamanla degisiminden (dD/dt) ortalama yiizey biiyiime
hizlar1 belirlenir. Ge¢miste bu alan Olglimleri goriintiilerin fotograflarin1 ¢ekip
alanlarin planimetre ile 6lgiilmesine dayaniyordu. Bilgisayar destekli imaj analizor
programlari bu dl¢limii ¢ok basitlestirmis ve ¢ok duyarli hale getirmistir. Tek kristal
hiicresindeki Olgtimlerle bireysel kristallerin biliyime ve ¢oziinme davranislari
incelenir. Kristal bliylime hizlarindaki sagilma, biiylime bozukluklarinin olusum sekli
bu yontemle belirlenebilir. Bu nedenle bilimsel arastirmalar i¢in en Onemli

yontemdir.

Tek kristal dlglimlerinde avantaj, biiylime hizinin dogrudan kristal yilizeyi takibi ile
Ol¢tilmesidir. Dezavantaji ise, her bir kristalin farkli davranig géstermesinden dolay1
farkli sonuclar elde edilebilir. Bunlar kristal yiizeyindeki diizensizlikler ve ayni

maddenin kristallerinin degisik biiylime hizlarina sahip olmasidir [33].
2.6.2.2 Belirli boyutlu kristallerin ortalama biiyiime hiz 6l¢iim yontemleri

Toplam biiylime hizlarmin 6l¢iilmesi i¢in gliniimiizde laboratuvar 6lgilisiinde akiskan
yatakli kristalizorler kullanilmaktadir. Bu yontemlerle agirlik veya hacim artisindan

faydalanarak hesaplamalar yapilabilir.
Akiskan yataklh Kristal biiyiitme hiicresinde biiyiime hizlarinin él¢iimii

Bu metodda ayni boyutlu ¢ok sayidaki kristalin ortalama biiyiime hizi 6l¢iiliir. Bu

Olciimlerin belirlenmesinde ise agirlik artis1 esas alinir.

Birka¢ gram civarinda belirli elek araligindaki as1 kristallerinin, asir1 doygun ¢ozelti
ile akiskanlastirilarak, bu asir1 doygunlukta biiyiitiilmesinden ibarettir [34]. Ol¢iim
sistemi Sekil 2.7°de gosterildigi gibidir. Sistem; kristal biiylimesi veya ¢oziinmesi
sirasinda asirt doygunluk degisiminin ihmal edilecek kadar kiigclik olmasini
saglayacak hacimdeki ¢ozelti deposu (genelde 10-20 litre ¢ozelti kapasiteli), termal
dengenin saglanmasi icin termostatla 1sitilan bir 1sitict ve kriostatla sogutulan bir
sogutucu ikilisinden, sirkiilasyon pompasindan ve kullanilan as1 kristallerinin
kagmasina izin vermeyen Sl¢tim hiicresinden ibarettir. Sogutucudan gelen ¢dzeltinin
hiicre igindeki hiz1 bir vana ile ayarlanabilmeli ve sicaklig1 en az 0,1°C duyarlilikla

Olciilmelidir.
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Akigkan yatakli kristal biliylime hiicresinde biliylime hizi Olgiiliirken, sistemde
niikleasyonun olmadigi, biiyiime hiicresine konulan ve hiicreden alinan kristallerin
sayisinin ayni oldugu, biitiin kristallerin ayn1 boyuta ve ayni hacim sekil faktoriine
sahip oldugu, biitiin kristallerin ayni oranda biyidigi ve ¢oziindigi kabul
edilmektedir [35].

Olgiim hiicresinin alt ve iistiinde kristallerin kagmasma izin vermeyecek elek
konulmustur. Elenerek smiflandirilmig kristallerin tartilmig miktar1 (genellikle 3-5 ¢
kristal) hiicre i¢ine konur. Kararli asir1 doygunluk / doymamuslik elde edilinceye
kadar sisteme bos hiicre konur. Kararli kosullar elde edildiginde bos hiicre i¢inde
tartilmig as1 kristalleri olan hiicre ile hizla degistirilir. Akim hiz1 kristaller

akiskanlasacak sekilde ayarlanir ve deney genelde 10-20 dakika civarinda siirdiiriilir.

A

Termostat

i —_] i

Sekil 2.7 : Akiskan yatak deney diizenegi.

Biiyiime ve ¢0ziinme hizlar1 as1 kristallerinin baslangic ve sonug¢ agirliklarindan
asagida aciklandigi gibi hesaplanir. Hiicreye konan Lo ortalama boyutlu asi

kristallerinin sayis1 N ise ve 0lgiim sirasinda niikleasyon olmazsa:
Baslangig kristal agirligi : mo= ky.p.(Lo)>.N (2.12)
Sonug kristal agirhigi : my= ky.p.(L1)°.N (2.13)

Lineer biiyiime hizi (G) tanim olarak dL/dt [veya (L2-L1)/At] oldugu ve biiyiime
sirasinda hacim sekil faktoriiniin degismedigi goz Oniine alinarak Esitlik 2.14 elde

edilir:
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G = Lo/At [(my/mg) ™ - 1] (2.14)

Akigkan yatakli kristal bliylitme hiicresinde sadece hiicreye gelen ¢ozeltinin sicakligi,
deney siiresi ve ast kristallerinin baslangic ve sonug¢ agirliklart belirlenir. Egitlik
2.14’e gore hesaplanan biiyiime hizlar1 sicakliga karsi ¢izilirse, biliylimenin ve
¢coziinmenin olmadigr sicakliktan ¢ozeltinin doygunluk sicakligi belirlenir. O
maddenin ¢oziinlirliik-sicaklik egrisinin egiminden (dC*/dT) yararlanilarak Esitlik
2.15 bagntisi kullanilarak G-AC grafigi olusturulur. (Esitlik 2.15’de dC*/dT terimi

s6z konusu olan maddenin ¢dzliniirliik egrisinin ele alinan bolgesindeki egimidir.)
AC =AT . (dC*/dT) (2.15)

Doner disk yontemi ile kristal biiyiime hizlarinin 6l¢iimii

Kristal biiylime/¢6ziinme hizlarinin 6l¢iildigi doner disk Sekil 2.8’de gosterildigi

gibidir.

W (radtz)

. L Ddner disk
ST —1 |
Stkiztrilmig kristal yatad

Sekil 2.8 : Doner disk.

Disk malzemesi korozyon direncinin yiiksekligi nedeniyle ¢ogunlukla pleksiglas
veya teflondur. Ancak, Ol¢iim c¢ozeltisine safsizlik vermedigi stirece, farkli bir
malzeme de (paslanmaz celik vs. gibi) kullanilabilir. Disk bosluguna tek bir kristal
yapistirilabilecegi gibi genelde yapildigi gibi kristal kiimesi sikistirilir. Doner diskin
daldig1 ¢ozelti hacmi yeterince yiiksek tutularak Ol¢iim sirasinda konsantrasyon
degisiminin thmal edilebilecek seviyede olmasi saglanir. Doner diskin sabit hizli bir
karigtirict  ile yatay dogrultuda diizgiin donmesinin saglanmasi (donerken
yalpalanmamasi) dnemlidir. Olgiim sabit sicakliktaki (genellikle 0,01°C duyarlilikta)
asir1 doygun veya doymamis c¢ozeltide ve laminer kosullarda ancak konvektif
akimlarm Gnemli olmadig1 durumda yani w.r’/vsivi olarak ifade edilen Re sayisinin

10? — 2.10° bolgesinde yapilir. Sabit, ancak degistirilebilir, hizli bir karistirici ile

18



dondiiriilen disk asir1 doygunlugu belirli (veya deneyle belirlenen) c¢ozeltiye
daldirilarak 6lgiim baslatilir. Olgiim, 0,2 g civarmda kristal biiyiime veya ¢dziinmesi
olana kadar siirdiiriiliir. Deney sonunda kristaller uygun sekilde kurutularak agirlik

degisimi belirlenir. Kiitle transfer hizi1 (1/A).(dm/dt) deney sonuglarindan hesaplanir.

2.6.2.3 Tiim boyut bolgesindeki kristallerin ortalama biiyiime hiz 6l¢iim

yontemleri

Miikemmel karistrmali (MSMPR tip1) pilot kristalizor kullanilarak sadece ortalama

biliylime hizlar1 degil ayn1 zamanda niikleasyon hizi hakkinda da bilgi edinilir.

MSMPR tipi kristalizorde ele gecen triinlerin partikiil dagilimini anlamli sekilde
matematiksel olarak ifade edilmesini saglayan say1r yogunlugu teorisi
uygulanmaktadir [36]. Kristalizér i¢indeki siispansiyon miikemmel sekilde
karismaktadir ve kararl halde ¢aligmaktadir. Kristalizor hacmi sabit tutulmaktadir ve
kirilmalar ve aginmalar ihmal edilecek seviyededir. Sekil 2.9°da bu kabullerin gegerli

oldugu bir MSMPR kristalizorii sematik olarak gosterilmistir.

Farigtiries
Q4 04, G4 |:| o, n1g, Co
(> dzelti Beslemesi Uriinn Celkdtrd

) + _ . W=Fristaliztr Hacmd
Sogutina veva : _< Lo n=Tane Jayis
Fealksiyon C=Konsantrasyon
Q=Y olumetrik Dehi

Sekil 2.9 : MSMPR tipi kristalizoriin ¢alisma prensibi.

Bu sartlar altinda verilen bir boyut araligindaki kristal sayisi, tane yogunlugu olarak
tanimlanir.

lim__,0) AN/AL = dN/dL = n (2.16)

Yatigkin haldeki bir kristalizorde, verilen boyut bdlgesine giren kristal sayisi ile o
bdlgeden ¢ikan kristal sayisi esit olmalidir. V hacimli bir kristalizorde keyfi olarak
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secilen AL boyut bdlgesinde, Ly ve L, boyutundaki kristallerin say1 yogunluklari ng

ve ny,biiytime hizlar1 G; ve G, olsun [37].
At siiresince o bolgeye giren kristal sayisi= V.n;.Gy. At + Qi.ni. AL. At (2.17)
At siiresince bolgeden ¢ikan kristal sayisi= V.n2.Ga. At + Qo.No. AL. At (2.18)
Yatigkin hal say1 dengesi kuracak olursak;
V.n1.Gi. At + Qi.ni. AL. At = V.np.Gy. At + Qo.No. AL. At (2.19)
Esitlik 2.29 diizenlenip AL degerinin sifira giden limit degeri kullanilirsa;
lim(AL->0) V(n2.G2-n1.G1) = AL(Qi.ni-Qo.No) (2.20)

AL sifira giderken n; ve ny’nin ortalama degeri ayni olur. Boylece say1 yogunlugu
denklemi Esitlik 2.21 gibidir.

V . d(nG)/dL = Qi.n; — Qo.No (2.21)

Besleme akiminda asi1 kristali yoksa Q;.n; terimi sifir olur. Kristalizordeki bekleme

stiresi T==V/Q oldugu diisiiniiliirse esitligin son hali:
1.d(nG)/[dL+n=0 (2.22)

Esitli 2.22°nin agilimi belirlenip bazi kabuller yapildiktan sonra asagidaki Esitlik
2.23 elde edilir.

n = n° exp(-L/Gr) (2.23)
veya

Inn/n® = - L/Gt (2.24)
n° sifir boyutundaki tane yogunlugunu ifade etmektedir.

Esitlik 2.24’¢ gore In n—-L degisimi lineer olup egimi -1/Grt, kayimu ise In n® degerini
verir.

MSMPR kristalizorii, yatigkin hale getirildikten sonra alinan numune filtre edilir ve
kurutulduktan sonra elek analizi yapilir. Son numune alimmdaki ana ¢ozeltinin ve

kristallerin kurutulduktan sonraki agirliklar1 Olciilerek siispansiyon yogunlugu

deneysel olarak belirlenir.
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Sekil 2.10: Say1 yogunlugu grafigi.

Elek analizinde, bir elekten diger elekte tutulan partikiiller igin AL, iki elek
arasindaki acgiklik farkidir. L olarak, bu iki elek agikligmmn ortalamasi almir.

Siispansiyon yogunlugu Mr ise say1 yogunlugu
n=Mr/ke.p.L3 AL (2.25)
seklinde ifade edilir. Burada k, hacim sekil faktori,p ise kristal yogunlugudur.

Literatiirde verilen cesitli tuzlarin kristalizasyon kinetiklerinin, ¢esitli nedenlerle
matematiksel modelden saptig1 ortaya konmustur. Bu sapmalar asagidaki nedenlerle

olabilir [38-40].

a) Kararsiz hal operasyonu

b) Diferansiyel ¢oziinme

¢) Smiflama etkisi

d) Kristal kir1lmas1

e) Eleme hatalar1

f) Partikiil boyutuna bagli biiyiime
g) Biiylime dagilimi

Bu caligmada, kristal biiylime hizlarmi tek kristal hiicresinde ve akiskan yatakli

kristal hiicresinde dl¢lim ile belirleyecegiz.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Deney Diizenegi ve Deneylerin Yiiriitiiliisii

Bu c¢aligmada, borik asit kristalinin biliyime hizinin 6lgiimii 2 ayr1 yontemle
belirlenmistir. Bu 2 ayr1 yontemin deney diizenekleri ve yiiriitiilmeleri farkl: basliklar

altinda agiklanmistir.

3.1.1 Tek kristal hiicresinde gerceklesen deney

25°C’de hazirlanan doygun saf borik asit ¢ozeltisi ve ardindan aymi sartlarda
hazirlanan 3 farkli konsantrasyona sahip (%0,5, %1,0 ve %1,5) kalsiyum propiyonat
iceren borik asit ¢Ozeltilerileri hazirlanir. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan
borik asit Merck (1.00165), kalsiyum propiyonat ise Riedel-de Haén (18104)
firmasindan temin edilmistir. C6zeltilerin hazirlanmasi i¢in kullanilan de-iyonize su

laboratuvardaki cihazdan elde edilmis olup, 0,067 us/cm iletkenliktedir.

Deney sistemi, ceketli tek kristal biiylitme hiicresi, termostat, dijital termometre,
mikroskop ve ona baglh CCD video kamera, goriintii analizorii ve bilgisayardan
olugmaktadir. Sistemin biitiinii Sekil 3.1’de goriilmektedir. Deneylerde kullanilan
ceketli hiicre tamamen camdan imal edilmistir. Ceketli hiicreye pipet yardimi ile
yaklasik olarak 20-25 ml hazirlanan c¢ozelti konmustur. Hiicredeki ¢6zeltinin
sicakligl, termostat yardimi ile ayarlanmis ve bir dijital termometreye bagli Pt-100
termoelemant ile dlgiilmiistiir. Calisma sicakhig1 olarak 25°C civari segilmistir. Hiicre
ici sicakligmin dengeye gelmesi beklenmistir. Hiicredeki c¢6zeltinin 6nceden
belirlenen sicaklik degerine erisip sistemin dengeye gelmesinin ardindan hiicreye
biiylimesi veya ¢oziinmesi istenen kristal yerlestirilmistir. Deney siiresi baslatilmis
ve ilk kristal fotografi kaydedilmistir (t=0). U¢ dakikalik araliklarla toplamda bes
adet fotograf kaydedilmistir. Deney sonrasi, kristalin kaydedilen goriintiileri
kullanilarak, IPPLUS (Image-Pro Plus ver.5.0) goriintii analiz programi yardimiyla

kristal boyutunda meydana gelen degisimler belirlenmistir.
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1- mikroskop

2- kristal hiicresi
3-termoeleman

4- CCD video kamera
5- bilgisayar

6- dijital termometre
7- termostat

Sekil 3.1 : Kristalizasyon kinetiginin incelenmesi i¢in kullanilan tek kristal 6l¢iim
yonteminin deney diizenegi.
Deneylerde kullanilan kristaller yaklasik olarak +250-300 pum boyut araligindadir.
Farkli asir1 doygunluklarda (veya doymamisliklarda) yiiriitiilen her deney i¢in bu
kristallerden yeni bir tanesi almmmistir. Doygun c¢ozeltinin dengeye gelmesinden
sonra, incelenecek kristal, hiicrenin merkezine ince bir g¢elik ¢ubuk yardimi ile
yerlestirilmistir. Kristal yerlestirme islemi yiizey niikleasyonuna sebep vermeyecek
sekilde kisa silirede gerceklestirilmistir. Deneyler boyunca elde edilen tecriibe ile
kristalin hiicreye yerlestirilmesi ¢ok kisa bir siire (3-5 saniye) almistir. Yapilan
gozlemler, bu siire igerisinde kristalde kaydedilebilir herhangi bir biiyiime olmadigini
gostermistir. Hiicrede asir1 doygunlugun saptanmasi i¢in kullanilan termoeleman
miimkiin oldugu kadar kristale yakin bir konumda tutulmustur. Gozlenecek kristalin

yerlestirildigi hiicre Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Yerlestirme islemi tamamlandiktan sonra, deney i¢in siire baglatilarak t=0 aninda ilk
kristal goriintiisii alinmistir. Goriintiiler 3 dakika araliklarla kaydedilmis ve toplam
deney siiresi 12 dakika olarak tutulmustur. Deney bitiminde kristal hiicreden
cikartilip ¢ozelti bosaltilmistir. Daha sonra sistem bagka bir asir1 doygunluga
ayarlanarak yeni konan ¢ozeltinin dengeye gelmesi beklenmistir. Elde edilen kristal
gorlintiileri, daha sonraki bir asamada, goriintii analiz programi kullanilarak

degerlendirilmistir.

Sekil 3.2 : Deneyde kullanilan hiicre.
3.1.2 Akiskan yatakh kristal hiicresinde gerceklesen deney

Tim diizenek camdan olup herhangi bir metal aksam igermemektedir. 15 litre
hacmindeki toplama kabinda bulunan ¢6zelti magnetik etkili bir pompa yardimiyla
stirekli olarak sistemde sirkiilasyonda tutulmaktadir. Kullanilan 1s1 degistiriciler
distan ceketli igten spiralli olup 1s1 degistiricilerden birisi sabit sicaklikli termostatla
isitilirken  digeri kriostatla sogutularak termal denge saglanmaktadir. Kriostat
sicaklig1 degistirilerek sisteme istenilen asir1 doygunluk verilebilmektedir. Diizenek
iizerinde iki by-pass diizeni olup sistemde deney siiresince ¢ozeltinin sirkiilasyonu
saglanarak sicakligin degismemesi saglanmistir. Gerekli akiskanlasma hizi hiicre

altindaki vana yardimu ile ayarlanmustir.

Deneylerde kullanilan kristal biiyiime hiicresi camdan yapilmis olup yiikseklikleri 20
cm ve capt 1,6 cm’dir. Tim deneylerde akiskanlastirilacak borik asit Kkristalleri
olarak +180-250 um elek fraksiyonlarma ait tanecik buyiikligiindeki Kristaller
kullanilmigtir. Hiicre igerisinde deney siiresince olas1 kristal kaybin1 6nlemek i¢in alt

ve list kisimlarinda paslanmaz g¢elikten 100 pm’lik elekler kullanilmustir.
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Yapilan deneylerde deney siireleri 12 dakika olarak sabit tutulmustur ve deney
siiresince ¢dzeltinin sicaklik kontrolii 0,01°C hassasiyetle dijital termometreden

okunarak kaydedilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.3’de gdsterilmistir.

Sekil 3.3 : Akiskan yatakli deney diizenegi.

Deney sisteminde hiicreler kolayca degistirilecek sekilde tasarlanmistir. Bu sayede
sistem dengeye geldiginde herhangi bir sicaklik degisimine izin verilmeden bos
olarak calisan hiicre deney i¢in gerekli kristalleri iceren baska bir hiicre ile kolayca
degistirilebilmektedir. Degistirme esnasinda kisa bir siire i¢cin sistem kapatilarak
hiicre icerisindeki ¢Ozelti bosaltilmakta ve yeni hiicre sisteme takilmaktadir.
Hiicrenin altinda bulunan vana acilarak yeniden ¢ozelti sirkiilasyona alinmaktadir.
Bu yilizden sistem tizerinde herhangi bir sicaklik degisimi olmamaktadir. Hiicre
degisiminden sonra hassas ayarlanabilir vana ile yatak igerisinde bulunan kristaller

akigskanlastirilmakta ve her deney sonrasi bu islemler tekrarlanmaktadir.
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Deney sonrasi sistemden almman hiicre hizla vakumda siiziilerek kristaller ana
cozeltiden kurtarilmig daha sonra da bir giin agik havada bekletildikten sonra

tartilarak biiyiime hizlar1 hesaplanmistir.

3.2 Kristal Biiyiime Hiz1 Ol¢iim Yéntemi

3.2.1 Tek hiicreli kristal hiicresindeki biiyiime hiz tespiti

Kristal biiyiime hiz1 dogrudan 6l¢iim yontemi olan mikroskop altinda 6lgtim yolu ile
hesaplanir. Burada bir hiicre i¢cinde asir1 doygun ¢ozelti ile temasta bulunan tek
kristalin mikroskop altinda belirli zaman araliklarinda fotograflanarak biiytimesi
gozlenmistir. {1k olarak 25°C’de doygun borik asit ¢dzeltisinde borik asit kristalinin
biliylime/coziinme hizlar1 belirlenmistir. Ardindan kiyaslama acgisindan sirasiyla
%0,5, %1,0 ve %1,5 kalsiyum propiyonat i¢ceren doygun borik asit ¢dzeltilerinde

borik asit kristalinin biiylime/¢coziinme hizlar1 belirlenmistir.

Borik asitin dentritik biiylime gostermesinden dolay1 c¢esitli yonlerdeki biiylime
miktarmin 6lg¢iilmesi zordur. Bu yiizden elde edilen goriintiilerden esdeger alan tespit
edilmistir. IPPLUS programi, fotograftaki kristal ylizeyinin ¢evresinin izlenmesi ile
olusan alanin hesaplanmasimni  saglamaktadir. Alan mikrometre cinsinden
verilmektedir. Elde edilen bu alandan ise esdeger ¢ap hesaplanmistir. Esdeger cap

Esitlik 3.1 ile bulunur.
A= (n/4).D? (3.1)

Kristallerin biiylimesi 12 dakika siire ile gozlenmistir. Her deneyde farkli kristal
kullanilmistir. Elde edilen datalardan biiyiime hizina gecis Esitlik 3.2°den

faydalanilarak bulunmustur.
G= (Dl-Do) /t (32)

Do kristalin baslangic boyutu yani t=0 anmdaki esdeger capi, t ise kristalin Dg
capmdan D ¢apina kadar geldigi siiredir.

Deney sonunda elimizde belirli sicaklik degerlerine karsilik biiyiime hizlar:
mevcuttur. Bu datalardan degisen asir1 doygunluklardaki biiyiime hizlarma gegilmesi

gerekmektedir.

AT =T-T* (3.3)
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Doygunluk sicakliklari, deneysel noktalardan gecen en yiliksek korelasyonlu
dogrularin yatay ekseni kestigi noktalardan elde edilmistir. Buradan asiri

doygunluklara asagidaki denklem ile gecis yapilmaktadir.
AC = (dC*/dT) . AT (3.4)

dC*/dT bu sicaklik bdlgesi i¢in ¢oziiniirligiin sicaklikla degisimi olup, borik asidin
20-25°C aralig1 i¢in ¢oziiniirliik egrisinin egimi kullanilarak bu deger 0,156 [g/(100 g
doygun ¢dzelti).(°C)] olarak almmistir. Bu deger kullanilarak borik asit kristallerinin

biiylime hizlarinm asir1 doygunluk (AC) ile degisimi elde edilmistir.

Deneysel sonuclar kisminda, borik asit kristallerinin biiylime hizlarmin AC ile
degisimi log-log grafigi ile ifade edilmistir. logG-logAC grafiginden, +250-300 um
boyut araligindaki kristallerin biiylimelerini karakterize eden, biiylime hiz mertebesi
(n) ve biiylime hiz sabiti (Kg) degerleri elde edilmistir. Elde edilen n degerlerinin 1
civarinda olmasi, borik asit kristallerinin biliylimesinde diflizyon kademesinin etkin

oldugunu gostermektedir.

3.2.2 Akiskan yatakh Kkristal hiicresinde biiyiime hiz tespiti

Borik asit kristallerinden ilk olarak 25°C’de doygun 15 litrelik borik asit ¢dzeltisi
hazirlanmigtir. Deney serisi tamamlandiktan sonra ortama hesaplanan miktarda
kalsiyum propiyonat eklenerek sirayla %0,5 ,%1,0 ve %1,5 kalsiyum propiyonat

konsantrasyonuna sahip borik asit ¢6zeltileri hazirlanmustir.

Deneylerde yaklasik 3 gr as1 kristali, 12 dakika siireyle cesitli asir1 doygunluklarda
belirli ve tiim denemelerde sabit tutulan yatak yiiksekliginde biiyiitiilmiistiir.. Daha
sonra hiicreden ¢ikarilan tanecikler, ana ¢Ozeltiden ayrilmasi amaciyla, vakum
altinda siiziilmiis ve acik havada bir giin bekletilerek kurutulan kristaller tartilarak
tarttim farkindan biiyiime/¢6ziinme hizlar1 Esitlik 3.5 yardimiyla m/s cinsinden

hesaplanmustir.

G = (Lo/t) . [(M2/mg)¥-1] (3.5)
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Deneyler sirasinda biiyiime ve ¢oziinme hizlari incelenecek borik asit Kkristalinin
icerisinde bulundugu ¢ozeltinin kalsiyum propiyonat konsantrasyonu degisken unsur
olmustur. Deneyler ortamda kalsiyum propiyonat bulunmadigi da dahil olmak tizere
4 farkli yapidaki ¢6zelti i¢in incelenmistir. Deneyler asir1 doygunluk miktari

degistirilerek yuriitiilmustiir.

4.1 Borik Asit Kristallerinin Biiyiime Hizlan
4.1.1 Tek kristal hiicresindeki biiyiime hizlar

Deneyler sirasinda 25°C’de doygun borik asit ¢dzeltilerinde biiyiiyen kristallerin belli
sicaklik araligindaki farkli sicakliklarda biiyiime hizlar1 tespit edilmistir. Belli bir
zaman dilimi boyunca borik asit kristalinin bliylimesi ve ¢Oziinmesi sirasinda elde
edilen gorseller Sekil 4.1°de gosterilmistir. Ornek olarak gosterilen sekiller rastgele
secilen 4 ayr1 sicaklik (T= 23,846°C, T= 24,172°C, T= 24,696°C, T= 25,320°C) i¢in
gosterilmistir. Deneydeki tiim sicakliklar i¢in olan gorseller Ek-A grubu Sekil A.1°de

gosterilmektedir.

Sekil 4.2, %0,5 kalsiyum propiyonat konsantrasyonuna sahip borik asit ¢dzeltisine
yerlestirilen kristalin farkli sicakliklardaki biiylimesi ve ¢dziinmesi sirasinda elde
edilen gorselleri gdstermektedir. Ornek olarak rastgele segilen 4 farkh sicaklik (T=
21,760°C, T= 22,262°C, T= 22,524°C, T= 23,606°C) icin biiyiime Ve ¢dziinme
sirasindaki sekil degisiklikleri gosterilmistir. Deneydeki tiim sicakliklar i¢in olan
gorseller Ek-A grubu Sekil A.2’de gosterilmektedir.
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0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

12.dk

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 23,846 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = 2,5128

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 24,172°C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = 1,4021

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 24,696 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,0625

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 25,320 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -1,4551

Sekil 4.1 : Durgun ortam tek kristal hiicresinde borik asit kristalinin bityiime /
¢ozlinme davranis1 (Saf ortam).
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12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicaklig1 = 21,760 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = 1,8651

| @ ‘ 9
3.dk 6.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicaklig1 = 22,262 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = 0,4945

9.dk 12.dk

Doygunluk sicaklhigi = 22,48 °C
Ortalama sicaklhig1 = 22,524 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = -0,2835

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicaklig1 = 23,606 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10 m/s) = -2,0163

Sekil 4.2 : Durgun ortam tek kristal hiicresinde borik asit kristalinin biiyiime /
¢oziinme davranisi (%0,5 kalsiyum propiyonatl ortam).

Sekil 4.3°de %1.0 kalsiyum propiyonat konsantrasyonuna sahip borik asit ¢ozeltisine
yerlestirilen kristallerin farkli sicakliklardaki biiylimesi ve ¢dziinmesi sirasinda elde

edilen gorseller verilmistir. Ornek olarak rastgele secilen 4 farkh sicaklik (T=
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20,896°C, T= 21,362°C, T= 22,044°C, T= 22,850°C) igin biiyiime Ve ¢dziinme
sirasindaki sekil degisiklikleri gosterilmistir. Deneydeki tiim sicakliklar i¢in olan

gorseller Ek-A grubu Sekil A.3’de gosterilmektedir.

0.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicaklig1 = 20,896 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = 2,6440

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicaklhig1 = 21,362 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10® m/s) = 1,1013

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicaklhigi = 21,85 °C
Ortalama sicaklig1 = 22,044 °C
Biiyiime/¢6ziinme hizi (10 m/s) = -0,2011

12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicaklig1 = 22,858 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10® m/s) = -2,1788

Sekil 4.3 : Durgun ortam tek kristal hiicresinde borik asit kristalinin biiyiime /
¢coziinme davranisi (%1,0 kalsiyum propiyonath ortam).
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0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicaklig1 = 20,202 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = 2,1890

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicaklhigi = 21,20 °C
Ortalama sicaklig1 = 20,548 °C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10 m/s) = 1,3001

9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicaklig1 = 21,372°C
Biiyiime/¢coziinme hizi (10® m/s) = -0,2168

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicaklig1 = 22,094 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10 m/s) = -1,7406

Sekil 4.4 : Durgun ortam tek kristal hiicresinde borik asit kristalinin bityiime /
¢oziinme davranist (%1,5 kalsiyum propiyonatl ortam).

Benzer sekilde Sekil 4.4, %1,5 kalsiyum propiyonat konsantrasyonuna sahip borik
asit ¢ozeltisine yerlestirilen kristalin farkli sicakliklardaki biiylimesi ve ¢oziinmesi

sirasinda elde edilen gorselleri gdstermektedir. Ornek olarak rastgele secilen 4 farkli
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sicakhik (T= 20,896°C, T= 21,362°C, T= 22,044°C, T= 22,850°C) icin biiyiime ve
¢coziinme sirasindaki sekil degisiklikleri gosterilmistir. Deneydeki tiim sicakliklar i¢in

olan gorseller Ek-A grubu Sekil A.4’de gosterilmektedir.

Ek A boliimiindeki Sekil Al-A4 arasinda bulunan tiim sekillerde de goriildigi gibi
borik asit tiim asir1 doygunluklarda dentritik yapida biiytimektedir.

Ek Al-A4 arasindaki sekillerin esdeger ¢aplarina gore hesaplanan biiyiime hizlarinin
ardindan bu deneylere ait her bir dl¢iimde elde edilen biiyiime hizlarmin sicaklikla

degisimi Sekil 4.5-8’de gosterilmektedir.

3
L 2

E 2

» ! L

=< L g

=20

E 23,5 24 24,5‘&0. 25,5 26 26,5
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2 ’”
3 *
4 Sicaklik (°C)

Sekil 4.5 : Tek kristal hiicresindeki kalsiyum propiyonat icermeyen ¢ozeltide borik

asit kristalinin sicakliga kars1 biiylime / ¢6ziinme hiz1 degisimi.

L
1 .
L
.
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Sekil 4.6 : Tek kristal hiicresindeki %0,5 kalsiyum propiyonat igeren ¢ozeltide borik

asit kristalinin sicakliga kars1 biiyiime / ¢oziinme hiz1 degisimi.
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Sekil 4.7 : Tek kristal hiicresindeki %1,0 kalsiyum propiyonat igeren ¢ozeltide borik

asit kristalinin sicakliga kars1 biiyltime / ¢6ziinme hizi degisimi.

Biiytime Hizi (E-08m/s)

-2

Sicakhk ("C)

Sekil 4.8 : Tek kristal hiicresindeki %1,5 kalsiyum propiyonat igeren ¢ozeltide borik
asit kristalinin sicakliga karsi biiyiime / ¢6ziinme hizi degisimi.

4.1.2 Akigkan yatakh hiicredeki biiyiime hizlar

Deneyler sirasinda yaklagik 25°C°de doygun borik asit ¢ozeltilerinde biiyiiyen

kristallerin belli sicaklik araligindaki farkli sicakliklarda biiylime ve ¢6ziinme hizlar1

tespit edilmistir. Bliylime hizlarinin elde edilmesi i¢in deneyin gergeklestigi yataga

yerlestirilen kristallerin

ilk agirliklartyla

son agirliklar:

arasindaki

farktan

yararlanilmistir. Esitlik 3.5 yardimi ile hesaplanan biiyiime hizlar1 Ek B grubunda

Cizelge B1-B4’de tablo olarak gdsterilmistir.
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Agirlik farklarindan hesaplanan biiyiime hizlarinin ardindan bu deneylere ait her bir
Olctimde elde edilen biliylime ve ¢oziinme hizlarinin sicaklikla degisimi Sekil 4.9-

12°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.9 : Akigkan yatak igerisindeki kalsiyum propiyonat icermeyen ¢ozeltide borik
asit kristalinin sicakliga kars1 biiyiime / ¢dziinme hizi degisimi.
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Sekil 4.10 : Akiskan yatak icerisindeki %0,5 kalsiyum propiyonat igeren ¢ozeltide
borik asit kristalinin sicakliga karsi biiytime / ¢éziinme hiz1 degisimi.
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Sekil 4.11 : Akiskan yatak icerisindeki %1,0 kalsiyum propiyonat i¢eren ¢ozeltide
borik asit kristalinin sicakliga kars1 biiylime / ¢oziinme hizi degisimi.
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Sekil 4.12 : Akiskan yatak icerisindeki %1,5 kalsiyum propiyonat igeren ¢ozeltide
borik asit kristalinin sicaklia kars1 biiylime / ¢6ziinme hizi degisimi.

4.2 Doygunluk Sicakhiklarimin Belirlenmesi

Doygunluk sicakliklari, deneysel noktalardan gecen en yiiksek korelasyonlu
dogrularin yatay ekseni kestigi noktalardan elde edilmistir.
4.2.1 Tek kristal hiicresindeki doygunluk sicakhklarinin belirlenmesi

Boliim 4.1.1°de elde edilen sicakliga kars1 biiylime hiz1 grafiklerinden yararlanilarak
doygunluk sicakliklar1 belirlenmistir. Bu durumda doygunluk sicakliklar1 sirasiyla

kalsiyum propiyonatsiz ortam igin 24,68°C, %0,5 kalsiyum propiyonath ortam igin
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22,48°C, %1,0 kalsiyum propiyonath ortam i¢in 21,85°C ve %1,5 kalsiyum
propiyonatli ortam igin 21,20°C’dir. Bu sicakliklarin grafiklerden belirlenmesi Sekil
4.13’de gosterilmistir. Bu sonuglar kalsiyum propiyonat konsantrasyonu arttikca
borik asitin ¢oziiniirligiiniin arttigini1 géstermektedir. Bu sonu¢ Kuskay’in dlgtimleri

ile uyum igindedir [3].
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Sekil 4.13 : Tek kristal hiicresinde doygunluk sicakliklarmin belirlenmesi a) Saf
ortam b) %0,5 kalsiyum propiyonat c¢) %1,0 kalsiyum propiyonat d) %1,5
kalsiyum propiyonat.
4.2.2 Akigskan yatakh Kkristal hiicresindeki doygunluk sicakhiklarinin

belirlenmesi

Boliim 4.1.2°de elde edilen sicakliga kars1 biiyliime hiz1 grafiklerinden yararlanilarak
doygunluk sicakliklar1 belirlenecektir. Bu durumda doygunluk sicakliklar1 sirasiyla
kalsiyum propiyonatsiz ortam i¢in 24,47°C, %0,5 kalsiyum propiyonath ortam igin
22,94°C, %1,0 kalsiyum propiyonatli ortam igin 22,75°C ve %1,5 kalsiyum
propiyonatl ortam igin 21,48°C’dir. Bu sicakliklarm grafiklerden belirlenmesi Sekil
4.14°de gosterilmistir.
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Sekil 4.14 : Doygunluk sicakliklarinin belirlenmesi a) Saf ortam b) %0,5 kalsiyum
propiyonat c) %1,0 kalsiyum propiyonat d) %1,5 kalsiyum propiyonat.

4.3 Asin Doygunluk — Biiyiime Hiz1 Egrileri

4.3.1 Tek Kkristal hiicresindeki biiyiimenin asir1 doygunlukla degisimi

Ek Al-A4 gorsellerinde verilen farkli kalsiyum propiyonat konsantrasyonlari
varligindaki kristalin sekil degisimleri ile hesaplanan biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin
asir1 doygunlukla degisimi grafige gecirilmistir. Biiyiime ve ¢6ziinme hizlarinin
sicaklikla degisim grafiginden, ¢oziiniirlik egrisinin egimi kullanilarak hesaplanan
biiyliime ve ¢zlinmenin asir1t doygunlukla degisim grafikleri Sekil 4.15-4.18 arasinda

verilmektedir.

Tek kristal hiicresinde gercgeklestirilen tiim deney sonuclarinin farkli ¢ozelti
yapilarindaki degisiminin daha kolay takibi acisindan Sekil 4.19’da sonuglar bir
arada verilmistir. Hem biiyiime bolgesi hem de ¢éziinme bolgesi i¢in kristal biiyiime
ve ¢Oziinme hizlarimin asir1 doygunlukla degisimi, igerisinde borik asit kristalinin

biiyiimesi ve ¢oziinmesi takip edilen tiim ¢ozeltiler i¢in toplu olarak gdsterilmektedir.
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0,2

Biaytime Hiz1 (E-08 m/s)

Asim doygunluk AC (g/100gd.c.)

Sekil 4.15 : Tek kristal hiicresindeki kristal biiylime / ¢6ziinme hizlarinin asir
doygunlukla degisimi (Ortam: Saf borik asit ¢6zeltisi).

0,2

Biiytime Hizi (E-08 m/s)

Asin doygunluk AC (g/100gd.c.)

Sekil 4.16 : Tek kristal hiicresindeki kristal bliylime / ¢6ziinme hizlarmin asir1
doygunlukla degisimi (Ortam: %0,5 kalsiyum propiyonath doygun borik
asit ¢cozeltisi).

Sekil 4.19°den goriildiigii tizere, tek kristal hiicresinde gerceklesen deneylerde borik
asit kristallerinin farkl asir1 doygunluklarda biiyiime hizlarindaki degisim ¢ozeltideki
kalsiyum propiyonat konsantrasyonundan bagimsiz olarak degistigi seklinde bir
gorliniim sunmustur. Oysa artan kalsiyum propiyonat konsantrasyonu ile ayn asiri
doygunluklarda daha az biiylime hizlar1 elde edilmesi beklenmektedir. Biiyiime
bdlgesi igin incelenecek olursa ortamda kalsiyum propiyonat bulunmamasi ve %0,5
oraninda bulunmasi durumlarinda daha fazla biiylime hizlar1 elde edilirken, %1,0 ve

%1,5 kalsiyum propiyonat iceren ¢ozeltilerde biiylime hizlarinda kiigiik oranda da
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olsa bir diisme gorilmistiir. Coziinme bolgesinde kalsiyum propiyonat varligi
¢oziinme hizin1 disiirmiis olup en biyik etki %0,5 lik kalsiyum propiyonat
varliginda belirlenmistir. Diisik doymamiglik degerlerinde rastlanan ve yiizey

etkisini gosteren egrisellik tiim ¢ozeltiler i¢in gegerlidir.

w &~

0,1 0,2 0,3

Biiytime Hizi (E-08m/s)
=)
ES

3
4
5

Asim doygunluk AC (g/100gd.c.)

Sekil 4.17 : Tek kristal hiicresindeki kristal biiylime / ¢6ziinme hizlarinin asir1
doygunlukla degisimi (Ortam: %1,0 kalsiyum propiyonatl doygun borik
asit ¢ozeltisi).

4
3
2
g 1
o]
i
03 0,1 0,2 0,3
%
2
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Asin doygunluk AC (g/100gd.c.)

Sekil 4.18 : Tek kristal hiicresindeki kristal biiylime / ¢6ziinme hizlarmnin asiri
doygunlukla degisimi (Ortam: %1,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik
asit ¢ozeltisi).
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Sekil 4.19 : Tek kristal hiicresindeki 4 farkli yapidaki ¢ozeltide kristal biiyilime /
¢Ozlinme hizlarinin asir1 doygunlukla degisiminin toplu gosterimi.

4.3.2 Akiskan yatakh kristal hiicresindeki biiyiimenin asir1 doygunlukla
degisimi

Ek B1-B4 tablolarinda elde edilen farkli kalsiyum propiyonat konsantrasyonlari
varligindaki kristallerin biliylime ve ¢dziinme hizlarmin asir1 doygunlukla degisimi
grafige gecirilmistir. Biiylime ve ¢oziinme hizlarinin sicaklikla degisim grafiginden,
¢cOziinlirliik egrisinin egimi kullanilarak hesaplanan biiyiime ve ¢dziinmenin asiri
doygunlukla degisim grafikleri Sekil 4.20-4.23 arasinda verilmektedir. Deney
sonuclarina gore ¢oziinme bdlgesinde ¢oziinme hizi konsantrasyon farkiyla dogrusal
olarak degismektedir. Bu bolgede diisik asir1 doygunluklarda c¢oziiniirlik

dogrusunun egrisel bir goriiniise gegtigi goriilmektedir.

(Coziinme bolgesinin ele alacak olursak, ¢oziinme olayr diflizyon ile
gerceklestiginden ¢oziinme hizinin konsantrasyon farki olan AC ile lineer olarak

degismesi beklenmektedir.
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Fakat diisiik asir1 doygunluklarda ¢Oziinme hizinin egrisel degisimi, ¢dziinme
olayinmn diflizyon olayindan baska bir olaym da kontrolii altinda yiiriitiildigiini
gostermektedir. Egriselligin  varligt olaya yiizeysel bir etkinin katildigini

gostermektedir.

Biiyiime bolgesinde ise, bliylime hizinin asir1 doygunlukla degisimi lineer degildir.

Borik asit kristallerinin  bliylimesinde yiizey yikinin varligi biyiimeyi

bastirmaktadir.
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Asim Doygunluk AC(g/100g d.c.)

Sekil 4.20 : Akiskan yataktaki kristal biiyiime / ¢oziinme hizlarinin asir1 doygunlukla
degisimi (Ortam:Saf borik asit ¢6zeltisi).
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-30

-35
Asm Doygunluk AC(g/100g d.c.)

Sekil 4.21 : Akigkan yataktaki kristal biiyiime / ¢6ziinme hizlarinin asir1 doygunlukla
degisimi (Ortam:% 0,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit ¢ozeltisi).
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Sekil 4.22 : Akiskan yataktaki kristal biiylime / ¢6ziinme hizlarinin asir1 doygunlukla
degisimi (Ortam: %1,0 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit ¢ozeltisi).
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Sekil 4.23 : Akiskan yataktaki kristal biiylime / ¢oziinme hizlarinin asir1 doygunlukla

degisimi (Ortam: %1,5 Kalsiyum propiyonatli doygun borik asit ¢ozeltisi).
Akiskan yatakli kristal hiicresinde gergeklestirilen tiim deney sonuglarinin farklh
cozelti yapilarindaki degisiminin daha net belirlenebilmesi icin Sekil 4.24°de
sonuglar bir arada verilmistir. Hem biiylime bdlgesi hem de ¢oziinme bolgesi i¢in
kristal biiylime ve ¢oziinme hizlarmin asir1 doygunlukla degisimi icerisinde borik asit

kristalinin biiyiimesi takip edilen tiim ¢ozeltiler i¢in toplu olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.24 : Akiskan yataktaki 4 farkli yapidaki ¢ozeltide kristal biiyiime / ¢dziinme
hizlarmin asir1 doygunlukla degisiminin toplu gosterimi.

Sekil 4.24 den goriilecegi gibi en diisiik biiylime hizlar1 saf borik asit ¢ozeltisinde ve
%0,5 kalsiyum propiyonatli ortamda iken en yiiksek biiyiime hizlar1 %1,5 kalsiyum
propiyonath ortamda elde edilmistir. Bu sonuglar tek kristal hiicresinde elde edilen
sonuglara terstir. Bunun nedeni dentritik yapida biiyiiyen kristallerin tek kristal
hiicresinde kirilmasi s6z konusu degilken akiskanlagsma ortaminda bunun miimkiin
hale gelmesidir. Buradan ¢ikartilabilecek sonu¢ %1,5 kalsiyum propiyonath ortamda
dentritik olusumun bastirilmasi veya daha saglam dentritlerin olusumudur. C6ziinme
bolgesinde ise en yliksek ¢dziinme hizlar1 %0,5 kalsiyum propiyonatli ortamda
olusmustur. Bu sonuclar da tek kristal hiicresinde elde edilen sonuclara terstir. Tki
Olglim sistemi arasindaki fark tek kristal hiicresinde diftizyon tabakasinin daha kalin
olmasma karsilik akigkan yatakli ortamda bu tabakanimn incelmesidir. Biiyliime hiz
mertebesindeki degismenin etkisi tek kristal hiicresinde daha az hissedilirken akiskan
yatakli sistemde daha etkin hale gelecektir. Farkin hidrodinamik kosullardaki
degisimlerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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4.4 Bilyiime Mertebesi (n) ve Biiyiime Hiz Sabitinin (Kg) Belirlenmesi

4.4.1 Tek kristal hiicresindeki biiyiime mertebesi ve hiz sabiti
Lineer biiyiime hizinin asir1 doygunlukla degigimi,
G = Kg (AC)" (4.1)

seklinde gosterilebilecegi goz Oniine alinarak deney sonuglarini kullanarak n ve Kg
degerlerini belirleyebilmek i¢in Esitlik 4.1°1 dogrusallastirarak biiylime hizlarmin

logaritma degerleri logaritma AC’ye kars1 grafige gecirilip yeniden incelenmistir.
log G = log Kg + n log(AC) (4.2)

Sekil 4.25 - 4.28 de verilen log G - log AC grafiklerinden, +250-300 um boyutundaki
kristallerin bliylimelerini karakterize eden, biiyliime hiz mertebesi (n) ve biiylime hiz
sabiti (Kg) degerleri elde edilmistir. Bu elde edilen degerler deneysel noktalardan

gecen en uygun dogru denklemi tiiretilerek bulunmustur.

Elde edilen bu dogrulardaki en oOnemli sapmanin nedeni ¢ok diisiik asir1
doygunluklardaki 6l¢iim hatalaridir. Dentritik yapida biliylimenin yarattigi ol¢tiim
zorlugu diger bir hata kaynagidir. Bu sakincalara ragmen elde edilen dogrularin

korelasyon katsayilar1 oldukga yiiksektir.

-2,5 -2 -1,5 -1

a¥]

-0,5

-7,6

y=1,0047x- 6,7601 7.8

R?=0,9952

-8,2
-8,4
-8,6

log G(Biiyiime Hiz1) m/s

-8,8

log AC(Asmm1 Doyvgunluk) g/100gd.c.

Sekil 4.25 : Tek kristal hiicresindeki biiylime hizlari ile asir1 doygunlugun
logaritmik degisimi (Ortam: Saf borik asit ¢ozeltisi).
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Sekil 4.26 : Tek kristal hiicresindeki biiylime hizlari ile asir1 doygunlugun logaritmik
degisimi (Ortam: %0,5 kalsiyum propiyonatli borik asit ¢ozeltisi).
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Sekil 4.27 : Tek kristal hiicresindeki biiylime hizlari ile asir1 doygunlugun logaritmik
degisimi (Ortam: %1,0 kalsiyum propiyonath borik asit ¢6zeltisi).
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log AC(Asir1 Doyvgunluk) g/100g d.c.

Sekil 4.28 : Tek kristal hiicresindeki biiylime hizlari ile agir1 doygunlugun logaritmik
degisimi (Ortam: %1,5 kalsiyum propiyonatl borik asit ¢ozeltisi).
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Cizelge 4.1°de, bulunan n ve Kg degerleri verilmistir. Elde edilen n degerlerinin 1
civarinda olmasi, borik asit kristallerinin biiylimesinde diflizyon kademesinin etkin

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1 : Tek kristal hiicresinde kalsiyum propiyonat konsantrasyonlarina gore
biiyiime hiz sabitleri ve mertebeleri.

Kalsiyum Biiyiime Hiz  Biiyiime Hiz
propiyonat Mertebesi Sabiti
konsantrasyonu % (n) (Kg)

- 1,0047 7,737 X107

0,5 1,2943 3,239 x10”7
1,0 1,3672 3,082 x10”
1,5 1,4561 3,421 x10”

4.4.2 Akiskan yatakh kristal hiicresindeki biiyiime mertebesi ve hiz sabiti

Esitlik 4.2 kullanilarak, Sekil 4.29- 4.32°de verilen logG-logAC grafiklerinden,
+180-250 um boyutundaki kristallerin biliylimelerini karakterize eden, biiylime hiz
mertebesi (n) ve biiyiime hiz sabiti (Kg) degerleri elde edilmistir. Bu elde edilen
degerler deneysel noktalardan gecen en uygun dogru denklemi tiiretilerek
bulunmustur. Dentritik kirilmalar nedeni ile elde edilen dogrularin korelasyon

katsayilari, tek kristal 6lglimlerinden elde edilenlere gore diigmektedir.

Cizelge 4.2°de, bulunan n ve Kg degerleri verilmistir. Elde edilen n degerlerinin 1
civarinda olmasi, borik asit kristallerinin biiylimesinde diflizyon kademesinin etkin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.29 : Akiskan yataktaki bliylime hizlar1 ile asir1 doygunlugun logaritmik
degisimi (Ortam: Saf borik asit ¢ozeltisi).
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Sekil 4.30 : Akigkan yataktaki biiyiime hizlar1 ile agir1 doygunlugun logaritmik
degisimi (Ortam: %0,5 Kalsiyum propiyonatli borik asit ¢ozeltisi).

Qo

2 1,5 -0,5

81
82

-8,3
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Sekil 4.31 : Akiskan yataktaki bliyiime hizlar1 ile agirt doygunlugun logaritmik
degisimi (Ortam: %1,0 kalsiyum propiyonatl borik asit ¢ozeltisi).
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Sekil 4.32 : Akigkan yataktaki biiyiime hizlar ile agir1 doygunlugun logaritmik
degisimi (Ortam: %1,5 kalsiyum propiyonatli borik asit ¢ozeltisi).

Cizelge 4.2 : Akigkan yatakta kalsiyum propiyonat konsantrasyonlarina gore
biiyiime hiz sabitleri ve mertebeleri.

Kalsiyum Biiylime Hiz  Biiyiime Hiz
propiyonat Mertebesi Sabiti
konsantrasyonu % (n) (Kg)

- 0,9736 6,910 x10®

0,5 1,3144 2,103 x10”7
1,0 0,9333 6,465 x10°
1,5 0,9764 1,788 x10”
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Kristal Biiyiime Seklinin Irdelenmesi

Sekil 5.1°de degisik kalsiyum propiyonat katkili ortamda degisik asir1 doygunlukta
biliyliyen kristallerin sekilleri verilmistir. Ayni1 hizada olan sekiller miimkiin

oldugunca yakin biiyiime hizlarina sahip 6l¢timlerden secilmistir.

Kalsiyum propiyonatin ortama ilave edilmesi ile borik asitin ¢oziintrligi
artmaktadir. Cozeltide bulunan Ca® iyonu doygunluk sicakligi iizerinde biiyiik
degisiklige neden olmaktadir. Fakat elde edilen biiyiitiilmiis kristallerin mikroskop
altinda incelenmesi sonucu kalsiyum propiyonat igeren ¢ozeltilerdeki biiylimenin saf

ortamdakine benzer sekilde dentritik yapida oldugu goriilmektedir.

Farkli asir1 doygunluktaki biiyliyen kristallerin gorsellerinden asagidaki gozlemler

cikartilmastir:

a) Diisiik asir1 doygunluklarda dentritik biiyiime bastirilirken yiiksek asir1
doygunluklarda etkin hale gelmektedir.

b) Borik asit ¢ozeltilerindeki incelenen tiim  kalsiyum  propiyonat
konsantrasyonlarinda dentritik biiylime vardir ve bu katki %0,5 kalsiyum

propiyonat katkili ortam hari¢ 6nemli bir fark yaratmamastir.

c) %0,5 kalsiyum propiyonat katkili ortamda ¢ok diisiik asir1 doygunluklarinda
dahi dentritik biliylime gozlenmistir. Ancak artan kalsiyum propiyonat

konsantrasyonu bu etkiyi bastirmaktadir.
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%0 %0.5
G(10"-8)=2.513 2072
AC= 0,130 0.136

%0 %0.5 %1.0 %]1.5
G(10"-8)=1.676 1.865 2.240 1.753
AC=0,103 0.112 0.140 0.129

%0 %0.5 %1.0 %]1.5
G(10"-8)=1.402 1.426 1.155 1.300
AC=10.079 0.085 0.081 0.102

%0 %0.5 %1.0 %]1.5
G(10"-8)=0.899 0.895 1.101 0.859
AC=0.054 0.060 0.076 0.062

%0 %0.5 %1.0 %1.5
G(10"-8)=0.485 0.494 0.373 0.324
AC=0.032 0.034 0.051 0.047

Sekil 5.1: Tek kristal biiyiime hiicresinde yapilan deneylerde yakin biiyiime hizlarina
sahip kristal gorselleri.
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5.2 Kristal Biiyiime Mertebesi ve Biiyiime Hiz Sabitlerinin irdelenmesi

Boliim 4.1°de gosterilen Cizelge 4.1°den goriilebilecegi gibi tek kristal hiicresindeki
Olctimlerden elde edilen veriler kalsiyum propiyonat konsantrasyonunun artmasi
bliylime hiz mertebesini artirirken biiylime hiz sabitini diistirmektedir. Hiz sabitinin
degisimi incelenen kalsiyum propiyonat konsantrasyon bolgesinde kalsiyum

propiyonat konsantrasyonundan hemen hemen bagimsizdir.

Cizelge 4.2°den goriilebilecegi gibi akiskan yatakli kristal biiylime hiicresindeki
Olciimlerden elde edilen veriler kalsiyum propiyonat konsantrasyonunun artmasi ile
bliylime hiz mertebesinin, %0,5 kalsiyum propiyonat katki konsantrasyonu harig,

sabit ve yaklasik 1 civarinda yani difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Bu sebeple borik asit i¢in biiyiime hizi dl¢limleri Slgiim sistemine gore farklilik
gosterebilmektedir. Borik asitin tek kristal hiicresinde elde edilen biiylime hizi
degerleri akiskan yatakli biiylime hiiciiresinden elde edilen biiylime hiz degerlerinden
yaklagik 10-15 kat daha yiiksektir. Bu farkin nedeni, akigkan yatakli biiyiime

hiicresinde biiyiiyen dentritlerin kirilma ihtimallerinin artmasidir.

Sonug olarak, kalsiyum propiyonat ilavesi ile borik asitin ¢ozliniirliiglinde meydana
gelen degisimin biiyiime hiz1 ve dentritik biiylime tizerine ¢ok fazla etkisi olmadigi

sOylenebilir.
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EKLER

EK A : Tek kristal hiicresindeki borik asit ¢cozeltisinde kristalin biiyiime sekli

Ek A-1 : Tek kristal hiicresinde doygun borik asit ¢ozeltisinde kristalin biiyiime /
¢cozlinme sekli (Saf ortam).

Ek A-2 : Tek kristal hiicresinde %0,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
¢ozeltisinde kristalin biiylime / ¢6zlinme sekli.

Ek A-3 : Tek kristal hiicresinde %21,0 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
¢ozeltisinde kristalin biiylime / ¢6zlinme sekli.

Ek A-4 : Tek kristal hiicresinde %1,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
¢ozeltisinde kristalin biiyliime / ¢6zlinme sekli.

EK B : Akiskan yatakh hiicrede borik asit ¢cozeltisinde kristal biiyiime hizlar

Ek B-1 : Akiskan yatakli hiicrede saf borik asit ¢6zeltisinde kristal biliylime /
¢Ozlinme hizlar1 (Saf ortam).

Ek B-2 : Akigkan yatakl hiicrede %0,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
coOzeltisinde kristal biiylime / ¢6zlinme hizlar1.

Ek B-3 : Akigkan yatakl hiicrede %1,0 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
cozeltisinde kristal biiyliime / ¢6zlinme hizlar1.

Ek B-4 : Akigkan yatakl hiicrede %1,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
coOzeltisinde kristal biiyliime / ¢6ziinme hizlar1.
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EK A-1 : Tek kristal hiicresinde doygun borik asit ¢ézeltisinde kristalin

bilyiime / ¢oziinme sekli (Saf ortam).
0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,846 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10 m/s) = 2,5128

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C

Ortalama sicakhig1 = 24,020 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10 m/s) = 1,6755

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhg1 = 24,172 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 1,4021

12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 24,332 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 0,8995

0.dk 3.dk

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 24,476 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = 0,4850

12.dk
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0.dk 3.k 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C

Ortalama sicaklig1 = 24,648 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 0,0896

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicakhg = 24,696 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -0,0625

9.dk 12.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhg = 24,738 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -0,2080

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhg = 24,884 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,5698

@ O

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicaklhigi = 24,926 °C
Biiyiime/¢6ziinme hizi (10°® m/s) = -0,3820

9.dk 12.dk
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0 ©

0.dk 3.dk

L

12.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhig1 = 25,044 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,5891

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicakligi = 24,68 °C

Ortalama sicakhig1 = 25,106 °C

Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10°® m/s) = -0,6548

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhig1 = 25,228 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (108 m/s) = -1,0620

6 O

3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C

Ortalama sicakhigr = 25,290 °C

Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -1,4356

9.dk 12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 25,320 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -1,4551
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0.dk 3.dk 6.dk
Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklig1 = 25,514 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (108 m/s) = -2,3166

9.dk

12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhgi= 25,528 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10°® m/s) = -1,7238

0.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhg = 25,636 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -2,5541

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C
Ortalama sicakhg = 25,700 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -2,6261

9.dk 12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 24,68 °C
Ortalama sicaklhigi = 25,708 °C
Biiyiime/¢6ziinme hizi (10°® m/s) = -2,6538
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0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicaklig1 = 24,68 °C

Ortalama sicakhig1 = 25,928 °C

Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -3,0910

Sekil A.1 : Tek kristal hiicresinde doygun borik asit ¢ozeltisinde kristalin biiyiime /
¢cozlinme sekli (Saf ortam).

9.dk 12.dk

EK A-2 : Tek kristal hiicresinde %0,5 kalsiyum propiyonath doygun borik asit

Q

cozeltisinde Kristalin biiyiime / ¢6ziinme sekli.

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakhig1 = 21,606 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 2,0716

0.dk

3.dk 6.dk
Doygunluk sicaklig1 = 22,48 °C

Ortalama sicakhigr = 21,760 °C

Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 1,8651

12.dk

©

12.dk

9.dk

0.dk 3.dk
Doygunluk sicaklig1 = 22,48 °C

Ortalama sicakhigr = 21,932°C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 1,4256

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakligi = 22,092 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = 0,8946

12.dk
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9 | 9 ‘ e e 9 |
0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

12.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakhg = 22,262 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 0,4945

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicaklig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhigi = 22,422 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = 0,0886

@ 0@

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakhg = 22,432 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10 m/s) = 0,0430

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicakhig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhg = 22,488 °C
Biiyiime/¢éziinme hizi (10 m/s) = -0,03366

12.dk

9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakhigi = 22,524 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -0,2835
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0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicaklig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhig1 = 22,628 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10 m/s) = -0,2318

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicaklhig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhigi = 22,660 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10 m/s) = -0,2255

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicakhig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhigr = 22,721 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,2123

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakhig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhig1 = 22,768 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,3536

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicaklhigi = 22,842 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,5196
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0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

12.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakhigi = 22,856 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,4355

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicaklig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhg = 22,964 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10°® m/s) = -1,0075

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicakhigi = 22,48 °C
Ortalama sicakhg = 23,016 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,8586

9.dk 12.dk

0.dk

Doygunluk sicaklig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhg = 23,042 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,9383

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakhigi = 23,132 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -1,0391

9.dk 12.dk
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0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

12.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,272 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (108 m/s) = -1,2193

Doygunluk sicaklhig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,384 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10°® m/s) = -1,4991

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakhig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,432 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -1,7958

Doygunluk sicakhig1 = 22,48 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,606 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -2,0163

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 22,48 °C
Ortalama sicaklig1 = 23,770 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -2,650

Sekil A.2: Tek kristal hiicresinde %0,5 kalsiyum propiyonatl doygun borik asit
cozeltisinde kristalin biiyiime / ¢6ziinme sekli.
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EK A-3 : Tek kristal hiicresinde %1,0 kalsiyum propiyonath doygun borik asit
cozeltisinde Kristalin biiyiime / ¢6ziinme sekli.

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhg = 20,222 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10 m/s) = 4,0778

0.dk

3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhg = 20,518 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = 3,3650

12.dk

Doygunluk sicaklig1 = 21,85 °C
Ortalama sicakhg = 20,896 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 2,6440

: . . .
6.dk 9.dk

12.dk

0.dk 3.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhig = 20,952 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 2,2400

0.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhigi = 21,326 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10°® m/s) = 1,1548
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12.dk

3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicaklig1 = 21,362 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10 m/s) = 1,1013

Doygunluk sicaklhigi = 21,85 °C
Ortalama sicakhigr = 21,520°C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10 m/s) = 0,3732

0.dk

Doygunluk sicakhig1 = 21,85 °C
Ortalama sicakhg = 21,742 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 0,1193

Doygunluk sicaklig1 = 21,85 °C
Ortalama sicakhigr = 22,020 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,2763

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicaklig1 = 22,044 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -0,2011

12.dk

71



0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhg = 22,284 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,5663

¢ @

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhigi = 22,428 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10°® m/s) = -0,8485

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhg = 22,648 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -1,3868

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhg = 22,858 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -2,1788

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhig = 23,020 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -2,7018
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0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicakligi = 21,85 °C
Ortalama sicakhigi = 23,186 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -3,2028

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicaklhigi = 21,85 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,354 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10°® m/s) = -3,6982

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicaklhig1 = 21,85 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,556 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -4,1438

0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicaklig1 = 21,85 °C
Ortalama sicakhig1 = 23,622 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -4,4165

9.dk 12.dk

Sekil A.3: Tek kristal hiicresinde %1,0 kalsiyum propiyonatl doygun borik asit
cozeltisinde kristalin biiyiime / ¢6ziinme sekli.
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EK A-4 : Tek kristal hiicresinde %1,5 kalsiyum propiyonath doygun borik asit
cozeltisinde Kristalin biiyiime / ¢6ziinme sekli.

‘ . ’. |
0.dk 3.dk 6.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicaklig1 = 20,016 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (10°® m/s) = 2,7953

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicaklhigi = 20,202 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 2,1890

9.dk 12.dk

12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhg = 20,370 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 1,7525

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhig = 20,548 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 1,3001

0.dk 3dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhig1 = 20,800 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 0,7590

12.dk
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0.dk

3.dk 6.dk

9.dk

12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhig1 = 20,896 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 0,3235

0.dk 3.dk

Doygunluk sicakligir = 21,20 °C
Ortalama sicakhigr = 20,926 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10 m/s) = 0,3526

6.dk 9.dk 12.dk

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhigr = 21,086 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = 0,2158

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk
Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakligi = 21,206 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,0770

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakligi = 21,372 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -0,2168
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Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicaklig1 = 21,552 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -0,5530

0.dk 3.dk
Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhg = 21,732 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (108 m/s) = -1,0325

0.dk 3.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhgi = 21,966 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -1,4838

0.dk 3.dk 6.dk 9.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhg = 22,094 °C
Biiyiime/¢oziinme hizi (10 m/s) = -1,7406

0.dk 3.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhigi = 22,310 °C
Biiyiime/¢6ziinme hiz1 (10°® m/s) = -2,3285
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6.dk

12.dk

12.dk




0.dk 3.dk 6.dk 9.dk 12.dk

Doygunluk sicakligi = 21,20 °C
Ortalama sicakhigi = 22,630 °C
Biiyiime/¢oziinme hiz1 (108 m/s) = -3,2126

Sekil A.4: Tek kristal hiicresinde %1,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
cozeltisinde kristalin biiyiime / ¢6ziinme sekli.
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EKB

Cizelge B.1 : Akiskan yatakli hiicrede saf borik asit ¢ozeltisinde kristal biiyliime ve
¢ozlinme hizlar1 (Saf ortam).

Deney Siire Kristalin Kristalin Tort m1y/mg Biiyiime Hiz
(sn) ilk son (°C) (m/s)
agirhgi(m,) agirhgi(m,)

no

1 720 3,0281 2,9311 24,600 0,9679 -3,22316E-09
2 720 2,9998 3,0075 24,452 1,0025 2,55277E-10
3 720 3,0172 3,1125 24,278 1,0315 3,11140E-09
4 720 2,9860 3,1121 24,114 1,0422 4,14567E-09
5 720 3,0062 2,8808 24,684 0,9582 -4,21118E-09
6 720 3,0066 2,9667 24,526 0,9867 -1,32682E-09
7 720 2,9868 3,0173 24,336 1,0102 1,01299E-09
8 720 3,0096 2,8323 24,766 0,9410 -5,98295E-09
9 720 3,0066 2,7607 24,868 0,9182 -8,37342E-09
10 720 3,0076 3,1019 24,182 1,0313 3,08881E-09
11 720 3,0115 3,2798 23,884 1,0890 8,61689E-09
12 720 2,9770 2,6865 24,960 0,9024 -1,00472E-08
13 720 3,0081 3,1526 24,002 1,0480 4,70688E-09

Cizelge B.2: Akiskan yatakli hiicrede %0,5 kalsiyum propiyonatl doygun borik asit
¢oOzeltisinde kristal biiylime ve ¢6ziinme hizlar.

Deney Siire Kristalin Kristalin Tort mi/my  Bityiime Hizi
no (sn) ilk son °C) (m/s)
agirhgi(m,)  agirhgi(m;)
1 720 2,9810 2,9763 22,950 10,9984 -1,57018E-10
2 720 2,9804 2,9994 22,851 1,0063  6,33203E-10
3 720 2,9855 3,0526 22,769 1,0224  2,22057E-09
4 720 3,0088 3,1113 22,708 1,0340  3,35311E-09
5 720 2,9685 2,6476 23,200 10,8918 -1,11730E-08
6 720 2,9545 2,3328 23,444  0,7895  -2,26145E-08
7 720 2,9600 2,1666 23,646 0,7319  -2,94979E-08
8 720 2,9765 3,0946 22,616 1,0396  3,89827E-09
9 720 2,9910 2,9800 22,981 10,9963 -3,66517E-10
10 720 2,9485 2,9905 22,792 1,0142  1,41118E-09
11 720 2,9795 3,1882 22,416 1,0700  6,81537E-09
12 720 2,8722 2,5696 23,146 00,8946  -1,08782E-08
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Cizelge B.3 : Akigkan yatakli hiicrede %1,0 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
cozeltisinde kristal biiylime ve ¢dziinme hizlar1.

Deney Siire Kristalin Kristalin Tort m1/mo Biiyiime Hiz
(sn) ilk son (°C) (m/s)
agirhgi(m,) agirhgi(m,)

no

1 720 2,9897 3,0365 22,620  1,0156 1,55007E-09
2 720 2,9845 3,1405 22,402  1,0522 5,11470E-09
3 720 2,9868 3,1550 22,290  1,0563 5,50333E-09
4 720 2,9743 3,2050 22,162  1,0775 7,52910E-09
5 720 2,9862 3,2216 21,974  1,0788 7,64884E-09
6 720 2,9797 2,5119 23,356 00,8430  -1,65244E-08
7 720 2,9882 2,7440 23,180 0,9182  -8,36654E-09
8 720 2,9948 2,8060 23,104  0,9369  -6,41176E-09
9 720 2,9606 2,9127 22,916  0,9838  -1,61919E-09

Cizelge B.4 : Akigkan yatakl hiicrede %1,5 kalsiyum propiyonatli doygun borik asit
¢oOzeltisinde kristal biiylime ve ¢dziinme hizlar1.

Deney Siire Kiristalin Kristalin Tort mi/my  Biiyiime Hiz1
o (sn) ilk son (°C) (m/s)
agirhgi(m,) agirhgi(m,)
1 720 2,9925 3,0554 21,451  1,0210 2,07770E-09
2 720 2,9701 2,7023 21,764  0,9098 -9,25891E-09
3 720 2,9936 2,7071 21,785 0,9042 -9,84727E-09
4 720 2,9566 2,8781 21,627 0,9734 -2,66653E-09
5 720 2,9760 2,9702 21,558 0,9980 -1,94116E-10
6 720 2,9718 2,9751 21,484 1,0011  1,10489E-10
7 720 2,9860 2,3251 22,114 0,7786 -2,38913E-08
8 720 2,9906 2,7225 21,720  0,9103  -9,20403E-09
9 720 2,9872 2,9609 21,496  0,9911 -8,78932E-10
10 720 2,9763 3,0978 21,390 11,0408  4,00928E-09
11 720 3,0000 3,2050 21,290 11,0683  6,65240E-09
12 720 3,0020 3,2255 21,208 1,0744  7,23391E-09
13 720 2,9738 3,2712 21,018 11,1000 9,63983E-09
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