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OZET

Bu calismada NaCl’iin ¢ekirdeklenme kinetigi iizerine kristalizasyon ortamindaki agir metal safsizliklarinin
(Pb*, Fe*") etkisi incelenmistir. Calismalar, NaCl’iin endiistriyel iiretim sartlar1 dikkate alinarak bekleme zamani
Ol¢iimleri yapilarak gergeklestirilmistir. Saf ortamda ve safsizliklarin varliginda yiiriitiilen deneylerde karistirma
isleminin NaCl’iin ¢ekirdeklenme hizint artirdigt tespit edilmistir. Agir metal safsizliklarmin g¢ekirdeklenme
hizin1 6nemli oranda diisiirdiigii ve Pb*" safsizlig1 i¢in s6z konusu etkinin daha belirgin oldugu belirlenmistir.
Ast kristali varhiginin gekirdeklenme hizini artirdig belirlenmistir. Ancak, agir metal varliginin ¢ekirdeklenme
hiz1 tizerindeki olumsuz etkisinin devam ettigi de tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: NaCl, kristalizasyon, ¢ekirdeklenme, bekleme zamani, a1 kristali

EFFECT OF HEAVY METALS IMPURITIES UPON NUCLEATION KINETICS OF
NaCl

ABSTRACT

In this study, effects of heavy metal’s impurities (Pb>*, Fe**) on nucleation kinetics of NaCl in crystallization
medium were investigated. The tests were conducted by taking into account industrial production conditions of
the salt (NaCl) and taking measurements of the setting period of the solution. In the study, where the tests were
carried out in both pure medium and in the presence of impurities, it was observed that the stirring process
increases the nucleation rate of NaCl. It was found that heavy metal impurities significantly reduce the
nucleation rate and that this effect becomes more vivid with lead ions impurities (Pb?"). The study also found
that the presence of seed crystal increases the nucleation rate. However; it was also clear that the negative effects
imposed by the heavy metal impurities on nucleation still kept persisting.

Keywords: NaCl, crystallization, nucleation, induction time, seed crystals
1. GIRIiS INTRODUCTION) Kristalizasyon ~ ortaminda  farkli  derisimlerde
bulunabilecek bu safsizliklar, NaCl’iin ¢ekirdeklenme

Giinliik hayatta sik¢a kullanilan bir mineral olan  davranmigii  ve  metastabil bolge  genisligini

sodyum kloriir (NaCl); tarim, hayvancilik, gida,
cam/seramik, emaye, deri, tekstil, boya, deterjan ve
lastik endiistrileri gibi farkli pek ¢ok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Sodyum kloriir, elde edildigi kaynaga baglh olarak,
farkli derisimlerde olmak tizere daha ¢ok KCl, MgCl,,
SrCl,, NaBr, Nal, NaF, Na,SOs;, NaBO,, Na,COs,
ZnSQ4, CuSO4, PbCl, Ku4Fe(CN)s safsizliklarini
igermektedir.

etkilemektedir. Bu durum biiylime/¢6ziinme hizlariin
degisimi ve ¢ozeltiden NaCl iiretiminin zorlagmasi ile
sonuglanabilmektedir. Ayrica, liriin NaCl’de keklesme
sonucu iriin kalitesinde bozulma ve nakliye
problemlerine de yol agabilmektedir. Talep edilen
saflikta ve partikiill boyutunda NaCl {iretimi igin,
kristalizasyon ortamindaki safsizliklarin  dikkate
alinarak endiistriyel iiretim sartlarinin belirlenmesi
olduk¢a 6nemlidir.
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Safsizliklarin  olas1 etkileri bulunduklar1 derigim
araligi ile oldukca iliskilidir. Bu sebeple, yapilan
caligmalar daha ¢ok NaCl’lin elde edildigi kaynagin
safsizlik iceriginin etkisinin belirlenmesi veya triinde
istenilen yapisal Ozelliklerin saglanmasi konusunda
yogunlagmustir [1]. Bu amagla da farkl: kristalizasyon
sistemleri kullanilmastir. Akigkan yatak
kristalizériinde PbCl,, K4Fe(CN)s.3H.O ve MgCl,
safsizliklarinin etkilerinin incelendigi bir ¢aligmada
soz konusu katkilarin  biliyiime/¢oziinme  hizini
azalttig1 ve ¢oziiniirliik degisimine sebep oldugu tespit
edilmistir [2]. Tek kristal 6l¢iim sisteminde yapilan
caligmalarda; 15 farkli inorganik safsizligin NaCl’iin
biiyiime/¢oziinme hizlarini degistirdigi [3], NaCl’iin
biliylimesini yavaslatic1 etkisi bilinen sitrik asidin
(100) ve (111) yiizeylerinin [4], PbCl,’ {in ise (100)
yiizeyinin biiytime davranigimi degistirdigi
belirlenmistir [5]. Metastabil bdlge genisligi deney
sisteminde ve derisim degisimlerinin incelendigi
kolon sisteminde gerceklestirilen bir ¢aligmada ise,
CrN300.9H,O ve PbSO; safsizliklarinin NaCl’iin
partikiil boyutunu etkiledigi tespit edilmistir [6].
Kesikli reaktdrde evaporatif kristalizasyon sartlarinda
gerceklestirilen bir caligmada dogal polisakkaritler,
carragheen  ve  sodyum  alignatin  Dbirincil
cekirdeklenmesini bastirdigi ve ylizey iizerindeki
biliylime merkezlerini bloke ettigi tespit edilmistir [7].

Kristalizasyon ortaminda bulunan safsizliklarin
cekirdeklenme ve bilylime iizerine olan etkileri
sonucu, ele gecen iiriin kristallerin mekanik
davranislart  da  degismektedir. KCl, PbCl,,
CI'C13.6H20, CaC12,6H20, CuC12.2H20, N1C126H20
ve FeCl.6H,O safsizliklarmin  NaCl kristalinin
sertligini ortamdaki derigimlerine bagli olarak
degistirdikleri belirlenmistir [8].

Sodyum kloriir kristalizasyonu safsizliklarin yani sira,
¢ozelti inklliizyonu [9], kristalizordeki akis rejimi [10],
karigtirma hizi [11] ve ikinci ¢dziicii etkisi [12-14]
gibi parametrelerdeki degisimlerden etkilenmektedir.

Sodyum kloriiriin ¢6ziiniirliigiiniin sicaklikla ¢ok fazla
degismemesinden dolay1 gollerden tuz eldesi, biiyiik
havuzlara almman c¢ozeltinin suyunun buharlagmasi
sonucu  ¢dken NaCliin  ayrilmast  esasina
dayanmaktadir. Endiistriyel kristalizorlerin caligma
prensibi de benzer sekilde suyun uzaklastirilmasi
seklindedir.

Bu caligmada; Diinyanin 3. biiyiik tuz rezervine sahip
Tuz Goli'nde, farkli derisimlerde yer alan [15] agir
metal safsizhiklart (Pb?* ve Fe*") nedeniyle NaCl’iin
cekirdeklenme davranisindaki degisim, endiistriyel
iretim prosesi dikkate alinarak, bekleme zamanlari
Ol¢iilmeleri yapilarak incelenmistir. Ayrica ele gegcen

iriin  kristallerin  safsizlik  varligindan etkilenip
etkilenmedikleri XRD analizleri yapilarak
arastirilmistir.
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2. MATERYAL ve METOT (MATERIAL AND
METHOD)

Caligmanin baglangicinda Mullin [16] tarafindan
NaCl i¢in verilen sicaklik-¢oziiniirlik degisimi
degerleri dikkate alinarak yaklasik 25 °C doygunluk
sicakligina sahip stok NaCl ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Deneysel c¢aligmalarin  tamami  bu stok ¢ozelti
kullanilarak  gergeklestirilmis  olup, ¢oziiniirlik
farklar1  sebebiyle ortaya ¢ikabilecek deneysel
hatalarin Oniine gegilmistir. Cozelti igerisinde yer
alabilecek safsizliklarin Oniine gecilebilmesi igin ise,
¢ozeltinin tamami 0,45 pm gozenek agikligina sahip
membran filtre kullanilarak filtre edilmis ve
hazirlanan ¢ozelti 30 °C” deki etiivde saklanmustir.
Cozelti hazirlanmasi ve safsizlik etkisinin incelenmesi
icin analitik safliktaki NaCl, PbCl,, ve FeCl; (Merck)
ile de-iyonize su kullanilmistir. incelenecek safsizlik
derigimleri i¢in Onceki ¢aligmalarda[15] tespit edilen
Pb?" i¢in 0-10 ppm; Fe*" i¢in ise 0-3000 ppm aralig:
g0z Oniline alinmustir.

NaCl’iin ¢oziiniirliigliniin sicaklikla degisimi oldukga
disiik olup, calisma araligi olarak segilen 20-40 °C
sicaklik araliginda 0,6 g seviyesindedir. Coziiniirliik
davranisindaki  bu  degisim  sebebiyle, NaCl
kristalizasyonu igin sisteme asirt doygunluk verilme
sekli ¢oziiciiniin buharlagtirilmasina dayanan bir
sistem ile gerceklestirilmistir (Sekil 1).

Kevostat Colchu Manvetik kanshiney

Sekil 1. Cekirdeklenme hizi 6l¢iimiinde kullanilan

deneysel sistem (Schematic diagram of apparatus for
measurement of nucleation rates)

Sistem; istenilen ¢alisma sicakligmin ayarlanmasinda
ve gerekli olan 1sitma/sogutma  adimlariin
verilmesinde kullanilan bir sogutmali termostat, dis
sicakligin stirekli olarak kontroliiniin yapildig: bir Pt-
100 termo elemani, ¢coklu manyetik karigtirict ve su
banyosundan olugmaktadir.

Calismalar, saf ortamda ve secilen safsizliklarin
varliginda durgun ve karistirmali ortamlar i¢in ayri
ayri gergeklestirilmistir. Karigtirma  yapilan
deneylerde karistirma hizi sabit 300 rpm olarak
almmugtir. Ayrica NaCl’lin tuzlalarda endiistriyel
anlamda eldesine benzer sekilde ¢ozelti ortaminda asi
kristallerinin bulunmasi durumu da incelenmistir.
Bekleme zamani 6lgiimleri; doygun NaCl ¢ozeltisinin
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farkli sicakliklara (28, 31, 34, 37 ve 40 °C) hizli
sekilde 1sitilmasi ile ¢ozeltide farkli asir1 doygunluk
degerlerinin olusturulmasi ve bu sicaklikta bekletilen
¢ozelti icerisinde ilk ¢ekirdeklerin olugmasi i¢in gegen
stirenin belirlenmesi esasina dayanarak yapilmistir.
Cozelti icerisinde ilk ¢ekirdeklerin olusumunun
izlenmesi konveksiyonel yontem olan goz ile takip
yapilarak gerceklestirilmistir [16]. Asir1 doygunluk ve
bekleme zamani verileri kullanilarak  gerekli
hesaplamalar yapilmistir.

Ast  kristali  varliginda  yiiriitiilen  deneysel
calismalarda ise, bekleme zamani Gl¢iimlerine benzer
sekilde, ¢ozelti doygunluk sicakliginin iizerindeki
sicakliklara 1sitilmis ve sitemde asir1 doygunluk
olusturulmustur. Ardindan ¢ozelti igerisine yaklasik
olarak 3g NaCl as1 kristalleri konulmus ve belirli
zaman aralig1 sonrasinda (4 saat) ortaya ¢ikan kiitle
degisimi yardimiyla biiylime hizlar1 hesaplanmustir.

Ayrica, calismanin son agsamasinda ele gegen asi
kristallerinin XRD analizleri yapilarak kristal yapi
icerisinde agir metal varlig arastirilmistir.

Deneysel c¢aligmalar en az iki Olgim yapilarak
gergeklestirilmis olup, elde edilen sonuglarin birbirine
oldukca yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir.

Bekleme zamani-asir1 doygunluk verileri kullanilarak
gerekli hesaplamalar asagidaki esitlikler yardimiyla
yapilmustir.

Klasik ¢ekirdeklenme teorisine gore [16], asir1
doygun bir ¢ozelti icerisinde kiiresel bir g¢ekirdegin
olusumu igin gerekli olan serbest enerji degisimi
toplami1 AG, asagidaki sekilde verilmektedir.

AG = AG, + AGg = gnrMGv + 4mr2y (1)

AGy ve AG;s sirastyla, hacim ve alan olusumu igin
gerekli serbest enerji degisimi toplamlarini; r kritik
¢ekirdek capini, y ise ¢ekirdek-¢ozelti sistemi igin
yiizey gerilimini gostermektedir. Kritik ¢ekirdek ¢api
r* asagidaki sekilde tanimlanmaktadir;

=L )

AG, terimi birim hacim olugumu i¢in gerekli serbest
enerji degisimi olup;

AG, = _le:(S) 3)
denklemi ile verilmektedir. S terimi, asir1 doygunluk
orant olup, S = (C/C*) ile ifade edilmektedir. C
mevcut doygunluk degerini, C* denge doygunluk
degerini, k Boltzmann sabitini ve v ise kristalin molar
hacmini gostermektedir. As1 doygunluk degeri AC
(gram ¢ozilinen / gram doygun ¢dzelti) ise;
AC=C-C* “)
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seklinde tanimlanmaktadir. Cozeltinin - doygunluk
sicakligindaki derisim degerinin ne kadar {izerine
¢ikildiginin Slgiisiidiir. Maddeler farkli sicakliklarda
farkli ¢oziiniirliik degerlerine sahiptir. Bu ¢6ziiniirlik
degerleri yardimiyla AC hesaplanmaktadir. Kritik
serbest enerji degisimi, AG*;

x _ 16ny3
AG" = 375 (5)

Kritik ¢apa sahip g¢ekirdekte yer alan molekiil sayisi,
*;

e A3
U= (6)
Birim zamanda, birim hacimde olusan g¢ekirdek sayisi
olarak tamimlanan ¢ekirdeklenme hiz1 (J) ile ¢dzelti
igerisinde goriilebilen ilk ¢ekirdeklerin olusumu igin
gerekli siire olan bekleme zamani (t) arasindaki iliski
asagida verildigi gibi tanimlanmaktadir;

16my3
kTAGZ

) (7

J = % = A.exp (_Akir) = A.exp(—
Cekirdek olusumu igin en Onemli parametrelerden
birisi olan ve yiizey enerjisi olarak da tanimlanan
kristal- ¢ozelti ara yiizey gerilimi Y, ¢ekirdeklenme
olaymi dogrudan etkiledigi i¢in Onemli bir
parametredir. Ara yiizey gerilimi y, Denklem (7)’nin
lineerlestirilmesi ve 1/(InS)? ile In(t) grafiginin egim
degeri kullanilarak bulunabilmektedir.

16my3v2

11’1(‘[) = — ln(A) + m (8)

As1 kristali varliginda yiiriitiilen deneylerde ise

bliyime hizt hesaplamalart asagidaki sekilde
yapilmistir. Toplam biiyiime hiz1 G;
G="1l ©)

t

esitligi ile hesaplanmaktadir. m; ve m,, sirasiyla as1
kristallerinin baslangigtaki ve deney sonrasindaki
kiitlesi, L; ve L, sirasiyla deney baslangicinda ve
sonrasinda as1 kristallerinin ortalama partikiil boyutu
olmak tizere;

m; = o.p..13 (10)
m, = a.p,.L3 (11)
esitlikleri ile tanimlanmaktadir. Toplam biiylime hiz1

G, ise asagida verilen denklem yardimiyla
hesaplanmaktadir.

1
—La=ly _ La|/mp)3 _
G= t ot [(ml) 1] (12)
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3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Saf NaCl c¢ozeltisi ile farkli derisimlerdeki Fe3* ve
Pb?" safsizliklari varliginda, durgun ve karistirmali
ortamlarda yiiriitiilen deneylerde elde edilen sonuglar
sirastyla Sekil 2 ve Sekil 3’de verilmektedir.
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Sekil 2. Saf ortamda ve 1000, 2000 ve 3000 ppm Fe**
varliginda bekleme zamaninin asirt doygunluk ile
degisimi a) durgun ortam b) karigtirmali ortam, 300

rpm (Induction time versus supersaturation changing of NaCl in
pure medium and in the presence of 1000, 2000 and 3000 ppm Fe**
a) stagnant b) mixing,300 rpm)

Sekil 2°den goriildiigii gibi, saf ortamda durgun ve
karigtirma varhiginda oOlgiilen bekleme zamanlari
arasindaki fark, diisiik asir1 doygunluk degerleri igin
yiksek iken, asir1 doygunlugun artis1 ile birlikte
giderek azalmaktadir. Saf ortamda karigtirma
varligimda, AC > 0,24 degerleri i¢in kontrol
edilemeyen hizli sekilde ¢ekirdeklenme davranis
tespit edilmistir. Durgun ortamda ise AC > 0,36
degerlerinde dahi bdyle bir davranis tespit
edilmemistir. Sodyum  kloriiriin  ¢oziinilirligiiniin
sicakliga ¢ok bagli olmadigi goz oOniine alindiginda,
ortaya ¢ikan bu sonucun daha ¢ok karistirma hizinin
¢ekirdeklenmeyi hizlandiric etkisinden kaynaklandig:
sOylenilebilir.
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Sekil 2’den elde edilen bir diger sonug saf ortamda

bekleme zamani-agirt  doygunluk  degisiminin
eksponansiyel yapida oldugudur. Cozeltide asiri
doygunluk  olusturulmast  ¢o6zelti  sicakliginin

yiikseltilmesi ve ¢oziicliniin buharlastirilmast esasina
dayandigindan artan sicaklik ile birlikte ¢o6zelti
ylizeyinden buharlasma hizi da  artmaktadir.
Buharlasma hizindaki bu artigin, ¢ekirdeklenme
hizinda daha fazla artisa ve dolayistyla bekleme
zamaninda daha fazla azalmaya sebep oldugu
diisiiniilmektedir.

Sekil 2°den goriildiigii gibi, Fe** safsizlig1 varliginda,
diisiik asir1 doygunluklardaki bekleme zamanlart saf
ortama kiyasla iki katina yakin artis géstermektedir.
Yiiksek asir1 doygunluklarda ise saf ortamda elde
edilen degerlere yaklasmaktadir. Demir safsizliginin
varligi, NaCl’lin ¢ekirdeklenme hizini 6nemli oranda
yavaslatmaktadir. Ortaya ¢ikan bu davranig egilimi
Fe*" {in her ii¢ derisimi i¢in benzer yapida olup, artan
derisim ile goreceli bir artis da s6z konusudur.

a)

600
550*
00 s
£ 40
= W3ippmPb
n_-' 400 Gpllmpo
§ a0 afeem
) w
3 0 i
g 150
100 ¢ N .
50 ¢ . §
0
0 005 01 015 02 025 03 035 04
Asin doygunluk AC (g/g d.c)
b 350$
0 W
osaf
g 20 w3 ppm Pb
'=: 200 ﬂ 46 ppm Pb
E %10 ppm Po
3 o @
~N 150 W
]
£ [ | &
S 100 X
3 . X
50 ° n
¢ .

0 005 01 015 02 025 03 035 04

Asin doygunluk AC (g/g d.c)

Sekil 3. Saf ortamda ve 3, 6, 10 ppm Pb?*" varliginda
bekleme zamanimin asir1 doygunluk ile degisimi a)

durgun ortam b) karigtirmali ortam, 300 rpm (Induction
time versus supersaturation changing of NaCl in pure medium and
in the presence of 3, 6 and 10 ppm Pb**. a) stagnant b) mixing, 300
rpm)
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Sekil 3’den goriildiigl gibi, diisiik asir1 doygunluklar
igin, Pb?" safsizhig1 varhiginda gozlemlenen bekleme
zamanlari, Fe** varhginda gozlemlenenlere kiyasla
daha yiiksektir. Demir safsizligindan farkli olarak,
Pb?" safsizligi daha diisiik derisimlerde olmasma
ragmen daha etkindir. Sicaklik artisi ile saglanan asir
doygunluk ve sonrasinda yiizeyden buharlasma
miktarindaki artisa ragmen Pb?*  safsiziginin
cekirdeklenme iizerine olan geciktirme etkisi varligini
devam ettirmektedir. Bekleme zamani, karistirmali
ortamda Fe*" varliginda, diisiik asir1 doygunluklarda
yaklasik 1,5 kat1 artis gosterirken, Pb?" varliginda 2
katindan fazladir. Sekil 4, saf ortamda durgun ve
karigtirma varliginda ¢ekirdeklenme parametrelerinin
degisimini gostermektedir.
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Sekil 4’den gorildigi gibi karistirma varliginda
cekirdeklenme hizi, durgun ortama kiyasla iki katina
yakin artmaktadir. Homojen ¢ekirdeklenme igin kritik
¢ekirdekteki molekiil sayist ve kritik ¢ekirdek ¢api da
artmaktadir. Bu durum, karistirma sonucunda daha
fazla molekiiller arasi g¢arpismanin ve bir araya
gelmenin bir sonucu olarak yorumlanabilir. Heterojen
cekirdeklenme icin karigtirma varligi/yoklugu igin
hesaplanan degerlerin  birbirine yakin  oldugu
goriilmektedir. Homojen c¢ekirdeklenmede ortamda
ast kristali veya herhangi bir yabanci yiizey
bulunmadigi gbéz oOnline alindiginda, karigtirma
isleminin asil etkisinin homojen c¢ekirdeklenme
tizerine olmasi beklenen bir durumdur. Kursun ve
demir safsizliklart varliginda, karigtirma hizi ile
birlikte ¢ekirdeklenme hizinin arttig1 tespit edilmistir
(Sekil 5 ve Sekil 6). Bu durum karigtirma varliginda
beklenen bir sonugtur.
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Sekil 5. 3000 ppm Fe* varhiginda ¢ekirdeklenme
sabitlerinin (i*, T, J) degisimi. (The change of nucleation
parameters (i*, r, J) of NaCl in the presence of Fe*", 3000 ppm.)

Sekil 4. Saf ortamda ¢ekirdeklenme parametrelerinin
(i*, 1, J) degisimi, karistirma hiz1,300rpm. (The change of
nucleation parameters (i*, r, J) of NaCl in pure medium) stirring
rate, 300 rpm)
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Sekil 6. 10 ppm Pb* varligimda NaCl’iin

cekirdeklenme sabitlerinin (i*, r, J) degigimi (The
change of nucleation parameters (i*, r, J) of NaCl in the presence of
Pb*, 10 ppm.)

Sekil 5 ve Sekil 6°dan goriildiigii gibi, Pb** ve Fe’*
safsizliklar1  varliginda, karistirmali  ve  durgun
ortamda yliriitilen deneylerde hesaplanan maksimum
¢ekirdek olusum hizlari, saf ortamda ayni asir
doygunluktaki  ¢ozeltinin  ¢ekirdeklenme  hizina
kiyasla sirasiyla yaklasik 1,5 ve 2 kat daha disiiktiir.
Ayrica, kritik ¢ekirdekteki molekiil sayisi ve kritik
cekirdek capmin Pb?" safsizhign varhiginda hissedilir
bi¢imde azaldig1 da goriilmektedir.

Benzer etki Fe3* safsizligi igin ise daha diisiik
seviyelerde kalmistir. Demir safsizliginda ortaya
¢ikan etkinin beklenenden az ¢ikmasinda, NaCl’iin
¢Ozinlrligiiniin sicaklikla degisiminin az olmasinin
etkin olabilecegi diistiniilmektedir.
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Dogal ortamda yiiriitiilen kristalizasyon islemi; biiylik
dinlendirme havuzlarina alian ¢Ozeltinin
¢ozliclsiiniin  buharlagmas1 ile asir1  doygunluk
olusturularak NaCl’iin kristallendirilmesi seklinde
yiiriitilmektedir. Tarafimizdan yiiriitiilen deneyler,
dogal  ortama  benzer  sekilde, ¢Oziicliniin
buharlagtirilmast ile asirt doygunluk olusturulmasi
esasina dayandirilmistir. Yapilan deneysel
calismalarda  cekirdeklenme  olayinmn  ¢ozelti
ylizeyinden basladig1 tespit edilmistir. Bu durumun
muhtemel sebebinin, NaCI-H,O sisteminde ¢6zelti
yiizeyinden suyun buharlagmasi sirasinda gerekli olan
1sinin bir kisminin ¢6zeltiden alinmast sonucu ¢ozelti
ylizeyinde ortaya ¢ikan sogumadan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Cekirdeklenme hizi, artan sicaklik (verilen asiri
doygunluk) ile birlikte artmakta ve belirli bir asiri
doygunluk degerinin iizerine ¢ikilmasinin ardindan ise
agir metal safsizhiginin ¢ekirdeklenmeyi yavaglatma
etkisi ile yarisabilir bir hal almaktadir. Dolayisiyla
cozeltiye verilen asir1 doygunluk sadece sogutma ile
gerceklestirilmis olsa idi, agir metal etkisi daha agik
sekilde goriilebilirdi diye diisiiniilmektedir.

Caligmanin bir sonraki basamaginda ¢ozelti igerisinde
as1 kristali varligiin (=3g) ¢ozeltinin ¢ekirdeklenme
davranisi iizerine etkisi; saf ortamda, Fe’" ve Pb**
safsizliklar1 varliginda ayr1 ayri incelenmistir (Sekil 7
ve Sekil 8).

Sekil 7, saf ortamda ve farkli derisimlerde Fe’*
varliginda biitylime hizinin (G) asirt doygunluk (AC)
ile degisimini vermektedir. Sekil 7’den gorildigi
gibi, saf ortamda diisiik asir1 doygunluk degerleri igin
ortaya c¢ikan digik bilylime hizlar, artan asir
doygunluk ile lineer sekilde artmaktadir.

9
®saf
8 1000 ppm Fe .
| 2000 ppme
P %3000 ppm Fe
g 6 .
) [
= 5
e *
4 " ﬁ
3 u "
2 A A
A
1 § X X X
. % 8
0
0 0,1 02 03 0.4

Agin doyguslak, AC (g/g.d.)
Sekil 7. As1 kristali (=3g) varliginda, saf ortamda ve

1000, 2000 3000 ppm Fe’" varhiginda biiyiime hizi

asir1 doygunluk degisimi. (In the presence of seed crystals
(=3g), growth rate versus supersaturation changing of NaCl in pure
medium and in the presence of 1000, 2000, 3000 ppm Fe’*)
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Sekil 7’den elde edilen bir diger sonug, Fe**
safsizliginin diisiik derisimleri i¢in biiylime hizinda
saf ortama kiyasla yaklasik %50 azalma oldugudur.
Yiiksek Fe’* derisimleri icin ise doygunluk
sicakliginin 8-9 °C {izerine ¢ikilmig olmasina ragmen,
oldukca diisiik biiylime hizlari tespit edilmistir.
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W3 ppm Fb [
7 A6 ppm Pb
z %10 ppm Fb
g U
: .
© .
4
[ ]
3 n | |
2
7 W
- A [ | K .
1 . A
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0 0.1 0.2 0.3 0.4

Asint doygunluk, AC (g/g.d.c)

Sekil 8. As1 kristali (=3g) varliginda, saf ortamda ve
3, 6, 10 ppm Pb?>" varhiginda biiyiime hizi asiri

doygunluk degisimi.(ln the presence of seed crystals (=3g),
Growth Rate versus supersaturation changing of NaCl in pure
medium and in the presence of 3, 6 and 10 ppm Pb**)

Sekil &den goriildiigii gibi, Pb>* safsizhginm g¢ok
diisiik derisimlerde dahi etkisi oldukga belirgindir. 3
ppm Pb?* safsizlig1 igin; Fe’* safsizligmin maksimum
derisiminde  goriilen  blyiime hizlann  ortaya
¢ikmaktadir. Artan Pb?>" safsizhiginin biiyiime hizint
daha da bastirdig1 goriilmektedir.

Sekil 7 ve Sekil 8’de deney sonucglarinda diisiik de

olsa bir sacilim oldugu goriilmektedir. As1 kristali
varliginda yiiriitiilen deney verilerinin
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degerlendirilmesinde  kullanilan  blyime  hiz1
denklemi, ¢ozelti igerisinde herhangi bir yeni ¢ekirdek
olusumunun olmadigr ve sisteme verilen asiri
doygunlugun tamamiin ortamdaki ag1 kristalleri
iizerinde onlarin biiylimesinde kullanildig1 kabulii ile
¢ikartilmistir.

Ortaya ¢ikan sagilimin muhtemel sebebinin, ¢ozelti
ylizeyindeki soguma sebebiyle yeni ¢ekirdeklerin
olugmasi ve sisteme verilen asir1 doygunlugun
tamaminin mevcut ast kristallerinin  biiylimesine
harcanamamasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmek-
tedir. Olusan bu cekirdekler asir1 doygunluktan pay
almakta ve biiyiimeye baslamaktadir. Dolayisiyla,
biliylime hizinda sagilima ve yeni bir partikiil boyut
dagiliminin ortaya c¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu
durum, hesaplamalarda kullanilan denklemlerin
cikartilmas1 sirasinda yapilan kabullerden sapma
anlamina gelmektedir.

Caligmada  secilen sicaklik araligi, NaCl’iin
endiistriyel iretimi sirasindaki aralik ile benzer
oldugundan elde edilen sonuglar dogrudan endiistriyel
iiretim hakkinda bir fikir verebilecek yapidadir.

Endiistriyel tuz firetimi sirasinda, ¢ekirdeklenme
kontroliiniin saglanmasi, enerji maliyetinin azaltilmasi
ve arzu edilen boyutta kristal {iretimi i¢in ¢ozelti
ortaminda yer alabilecek agir metal safsizliklarinin
oniine gecilmelidir.

Calismanin son asamasinda, hem ¢ekirdeklenme
sonucu olusan hem de mevcut as1 kristallerinin
biiyiimesi sonrasinda ele gegen NaCl kristallerinin
XRD cihaz1 ile yapisal analizleri yapilmistir. Elde
edilen sonuglar tuzun yapisinda hissedilebilir diizeyde
bir safsizlik igeriginin olmadigmi gostermektedir
(Sekil 9 ve Sekil 10).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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2Thela (Coupled TwoThela/Thela) WL=1.54060

Sekil 9. 10 ppm Pb?" varliginda NaCl’iin XRD analizi (XRD analysis of NaCl in the presence of 10 ppm Pb*

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

43000 pm Fe brmi,
=Rl i s

JIL

40

2Theta {Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 10. 3000 ppm Fe** varliginda NaCl’iin XRD analizi (XRD analysis of NaCl in the presence of 3000 ppm Fe**)

SEMBOLLER (SYMBOL.S)

AG : Kiiresel ¢ekirdek olusumu igin gerekli serbest
enerji degisimi

AG, : Birim hacim olusumu i¢in gerekli serbest
enerji degisimi

AGg : Birim alan olusumu igin gerekli serbest enerji
degisimi

AG* : Kritik serbest enerji degisimi

Y : Cekirdek-¢cozelti sistemi i¢in yiizey gerilimi
r*  : Kritik ¢ekirdek gapi

S : Asirt doygunluk orani, (C/C¥)
C, C* : Mevcut ve Denge doygunluk degeri

102

K : Boltzmann sabiti

v : Kristalin molar hacmi

i* : Kritik ¢ekirdekteki molekiil sayisi,

J : Birim zamanda, birim hacimde olusan
cekirdek sayisi

T : Cozelti igerisinde goriilebilen ilk
¢ekirdeklerin olugumu igin gerekli siire

G : Toplam bilylime hiz1

m;, m;: Ast kristalinin baslangigtaki ve deney
sonrasindaki kiitlesi
L, : As1 kristalinin baslangictaki boyutu
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