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Ozet

Bir maddenin ayni boyuta sahip kristallerinin ayni ortam ve sartlarda birbirlerinden farkl hizlarda
biiyiidiikleri uzun zamandir bilinmektedir. Bu olay, biiyiime hizindaki sagilma (Growth Rate
Dispersion) olarak tamimlanwr. Cozeltide bulunan anyon ya da katyonlarin kristal yiizeyine se¢imli
adsorpsiyonlart nedeniyle kristaller farkl yiizey potansiyelleri kazamwrlar. Bu olay biiyiime hiz
sa¢iliminin nedenlerinden bir tanesidir. Bu ¢alismada biiyiimede sagilim gosterdigi bilinen KCI
kristallerinin biiytime ve ¢oziinme hizlar iizerine yiizey potansiyelinin etkisi durgun ortam tek kris-
tal 6l¢iim sisteminde incelenmistir. Deneylerde, elektrostatik ayiricida swrasiyla 1, 3, 5, 9 ve 16 kV
ayirma voltajlart uygulanarak yiizey potansiyellerine gére siniflandirimis olan (-425+300) um bo-
yut bolgesindeki KCI a1 kristalleri kullanilmistir. Saf ortamda gerceklestirilen deneylerde, biiyiime
ve ¢oziinmenin olmadigi bir olii bolgenin varligi tespit edilmistir. Deneylerde elde edilen bir diger
sonug, biiyiimenin basladigt duruma gére nispeten diisiik sayilabilecek asirt doygunluklarda
dentritik biiyiime goriiltirken, yiiksek asiri doygunluklarda ¢ok farkli bir biiyiime mekanizmasinin
ortaya ¢tkmasidir. Yiiksek asirt doygunluklarda dentritik biiyiime yaninda yiizeye dik olarak fiskiran
uzun ve ¢ok ince ignecikler zamanla biiyiiyerek ¢ok farkly biiyiimiis kristal gériiniimiinii ortaya ¢i-
kartmaktadir. Bu davranisla farkli voltajlarda ayrilan tiim kristallerde karsilasiimistir. Bu tip bii-
yiime davraniginin, artan ayirma voltajimin artisina bagl olarak azalma gosterdigi goriilmiistiir.
Yapilan bu deneysel ¢alisma ile, KCI kristallerinin sahip olduklar: yiizey potansiyellerinin biiytime
ve ¢oziinme hizlart iizerinde onemli rol oynadiklar: gésterilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Kristalizasyon, yiizey potansiyeli, biiytime hiz sa¢ilimi, elektrostatik ayirma,
KCl.
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Effect of surface potential upon the
crystal growth and dissolution rates of
potassium chloride

Extended abstract

Crystallization is a very complex operation. The
main reason of this complexity is the number of mass
transfer steps involved in the process. In a
supersaturated solution, the first step is the creation
of a new surface by nucleation; then solvated growth
units diffuse to the surface and are adsorbed onto it.
Surface migration then occurs followed by
desorption back into solution or incorporate into the
crystal lattice (Davey, 1976). These steps are
governed by different physical laws which are not
explained completely.

Growth rate dispersion (GRD) is one of the
phenomena which is difficult to explain. Growth rate
dispersion can be described as the difference in the
growth rate of crystals which are of the same size at
the time when the growth process was started
(Ulrich, 1989). Explanation of this difference is
based on a well-known BCF theory developed by
Burton et al., (1951). They suggested that the
different growth rates were resulted from the
distribution of dislocation sites on the crystal
surfaces. Dislocation sites which have low
attachment energy lead to the formation of the
specific ion adsorption on the surface. The probable
reason of specific ion adsorption is the different
hydrated diameters of the ions. Details of this double
layer formation can be found elsewhere (Kuskay and
Bulutcu, 2003). The surface potential resulting from
electrical double layer formation dominates the
growth and dissolution behavior through two
different mechanisms. The first mechanism was
explained by Knapp (1922). According to this
theory, the higher the surface potential, the lower
the equilibrium concentration. For this reason,
crystals having higher surface potential will grow
relatively in higher supersaturated conditions. The
second mechanism was related to electrical double
layer. The surface potential acts as an additional
resistance to mass transfer, so that it will reduce the
growth rate of the crystals.

Surface charge can be measured easily in the case of
sparingly soluble substances. But in the case of
highly soluble salts it is difficult or sometimes
impossible to measure it by the present technologies.
But its effect can be still detected by indirect
methods; such as changing the crystal growth rates
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in the presence of polyelectrolytes in different
charge density (Sayan, 1995; Titiz, 1995).
Measuring the crystal growth rates of crystals
separated with respect to their surface potential is
another indirect method. Sahin and Bulutcu (2001)
and  Ilyaskarov ~ (2002) made  experiments
systematically using different types of crystals which
were separated in an electrostatic separator and the
crystal growth /dissolution rates were determined in
each crystal group having different surface
potential.

KCl is one of the crystalline material showing
surface potential distributions originating from
specific ion adsorption (or desorption) to defected
sites on the crystal surface, in its own solution. The
aim of this work is to investigate the effect of surface
potential on the growth rate and growth behavior of
KClin pure KCI solution.

Closely sized KCI crystals were separated to sub
fractions in an electrostatic separator at different
voltages in the range of 0-1, 1-3, 3-5, 5-9 and 16 kV
and separation voltages were taken as a measure of
surface potential of each sub fraction. Crystal
growth and dissolution rates of these crystal
fractions were measured at around 20 °C in a
stagnant type single crystal cell using an image
analyzer system. Experiment showed that growth
and dissolution rates versus supersaturation plots
had a dead zone in which no detectable growth was
observed. Widths of dead zone were slightly different
for the crystals having different surface potential.

During the growth of KCI crystals surface
nucleation was always dominant, even at very low
supersaturations. At  moderate  and  high
supersaturation levels very unusual growth behavior
were observed. In this region growth of crystals
were dominated by the very thin but very long rod-
like crystal branches growing perpendicular to the
surface and their separately growing products on
the brances. For this reason, seed crystals lost their
original shape during the growth process.
Frequency of the formation of branches from
growing surface was the function of supersaturation
and surface potential.

From the experimental data the role of surface
potential was shown to explain the reason of growth
and dissolution rates dispersions of KCI.

Keywords: Crystallization, surface charge, growth
rate dispertion, electrostatic separation, KCI.
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Giris

Kristal biiyiimesi ile ilgili pek ¢ok teori ortaya
atilmistir. Bu teorilerin bir kismi termodinamik
temellere dayanirken diger kismi kinetik temel-
lere dayanmaktadir (Mullin, 1993). Bu teoriler-
de kristal biiylime hizinin kristal boyutundan
bagimsiz oldugu kabul edilmistir. Ancak, yapi-
lan bu kabuliin her zaman dogru olmadig1 go-
rilmiis ve boyuta bagli biiylimenin varligi de-
neysel caligsmalarla gosterilmistir. Diislik boyut-
lu kristallerin beklenenden daha diisiik hizlarda
biiytidiikleri, buna karsilik biiyiik boyutlu kris-
tallerin, artan kristal boyutuna bagl olarak yii-
zey lzerinde diisiik baglanma enerjisine sahip
dislokasyon noktalarinin sayisinin da artmasi
nedeniyle, daha hizli biiytidiikleri tespit edilmis-
tir.

Boyuta baglh biiytime ile ilgili yapilan arastir-
malar, bu olay {izerine "bliyiime hiz sacilim1”
olarak adlandirilan farkli bir olayin etkin oldu-
gunu gostermistir. Bliylime hiz sagilim kavrama,
ayni maddenin ayn1 boyuttaki kristallerinin, ay-
n1 asirt doygunluk, sicaklik ve hidrodinamik
sartlarda farkli hizlarda biiyiidiiklerini ifade et-
mektedir. Bu tanimlama boyuta bagli biiylime-
den daha genis anlam tagimaktadir. Biiyiimedeki
sacilimin varliginin goriilmesi 1949 yilina kadar
uzanmaktadir. Bunn bir kristali iki esit pargaya
boldigiinde her bir parcanin farkli hizlarda bii-
yudiiklerini gostermistir (Bunn, 1949). Benzer
olaya seker kristalleri {izerine yapilan ¢aligmada
da rastlanilmistir (Wright ve White, 1969). Bii-
ylime hiz sacilimi terimi ilk kez bu arastirmaci-
lar tarafindan kullanilmistir. Daha sonraki yil-
larda birgok arastirict farkli maddeler i¢in kristal
biliylimesindeki sacilimlari gostermislerdir. Bu
konu ile ilgili genis bir derleme Ulrich (1989)
tarafindan verilmistir.

Biiytime hiz sac¢iliminin agiklanmasi i¢in kulla-
nilan teorilerden birisi BCF (Burton-Cabrera-
Frank) teorisidir. Bu teori, kristallerin miikem-
mel yapida olmadiklarini ve bu sebeple kristal
biiylimesi i¢in gerekli enerjinin hesaplanandan
daha az oldugunu ileri stirmektedir. Teoriye go-
re dislokasyon noktalar1 olarak adlandirilan ve
baglanma agisindan diisiik enerjiye sahip bolge-
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ler veya noktalar kristalin biliyiimesi i¢in 0nce-
likli yerlerdir. Kristal bu noktalardan ve spiral
seklinde biiyiimektedir (Burton vd., 1951).

Bir kristalin yiizey kalitesi, kristalin ylizeylerine
secimli iyon adsorpsiyonunu veya desorpsi-
yonunu dogrudan etkilemektedir. Cozeltide bu-
lunan anyon ya da katyonlarin kristal ylizeyine
secimli adsorpsiyonlari, kristallerin yiizey po-
tansiyelinde degisiklige sebep olmakta ve boy-
lece farkli biiylime ve ¢oziinme hizlar1 ortaya
cikmaktadir. Bu olay biiylime hiz sac¢iliminin
nedenlerinden birisidir.

Biiylime sagilmalarimin yiizey potansiyelindeki
degisikliklerden kaynaklandiginin deneysel ola-
rak ispatlanmasi icin, polielektrolitler kullanila-
rak yiizey potansiyelinin degistirilmesi, farkl
ylzey potansiyellerine sahip kristallerin elekt-
rostatik ayiric1 yardimiyla ayrilarak biiyiime ve
¢coziinme hizlariin dl¢iilmesi veya farkl ylizey
potansiyelli kristallerin elektriksel gerilim altin-
daki biiyiime ve ¢0ziinme davraniglarinin ince-
lenmesi gibi yontemler  kullanilmistir
(Ilyaskarov, 2002; Kuskay ve Bulutcu, 2003;
Sayan, 1995; Titiz, 1995; Sahin ve Bulutcu,
2001; 2002; 2003).

Secimli iyon adsorpsiyonunun muhtemel nedeni
hidrate durumdaki iyonlarin farkli ¢aplarda ol-
masidir. Anyon ve katyonlarin iyonik caplari
yeterince farkli ise yiiksek iyonik ¢apli iyonlar
ylizeye adsorbe olarak elektriksel ¢ift tabaka
olustururlar. Bu yolla kristal yiizeyince kazani-
lan yiizey potansiyeli, ¢oziiniirligi etkileme ve-
ya kiitle transfer hizina ek bir direng gdsterme
yollarindan birisi ile kristal biiyiime hizin1 de-
gistirir.

KClI, biiytime ve ¢oziinmede hiz sagilimi goster-
digi bilinen bir maddedir. Bu c¢alismada KCI
kristallerinin sahip olduklar1 farkli ylizey potan-
siyellerinin biiylime ve ¢dziinme davranislarina
etkileri saf ortamda ve durgun ortam tek kristal
hiicresinde incelenmistir. Kullanilan KCI as1
kristalleri elektrostatik ayirict yardimiyla ylizey
potansiyellerin gore siniflandirilmislardir.
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Materyal ve yontem

Elektrostatik ayiric1 yardimiyla kristallerin
yiizey potansiyellerine gore sinmiflandirilmasi
Elektrostatik ayirici sistemi Sekil 1°de goriildii-
gii gibi, elektrik alani olusturan bir tiip elektrod,
belirli bir yonde dénen topraklanmis bir silindir
(tambur), voltaj kaynagi, besleme kabz, titresim-
li besleyici ve ayirici bigaktan olugsmaktadir.

Voltaj kaynag:

N ™~ éﬁl

7 Titresimli *
Tup elektrod
\

beslevici
C

_ Ayrict
bicak

Q
‘i‘ﬁng
qh \Hetken

e
Yalitkan .
" tanecikler
tanecikler

Tambur

Sekil 1. Kristalleri yiizey yiiklerine gore
sniflandirmada kullanilan elektrostatik

aywicinin sematik gosterimi

Sisteme voltaj verilmeden Once, ayrilmasi iste-
nilen kristallerin tane boyutuna bagli olarak, bi-
cagin konumunun ve tamburun doniis hizinin
ayarlanmasi gerekmektedir. Ayirict bigcak, sis-
teme beslenen tiim kristallerin bicagin sirtina
degerek yalitkan kisma diismesini saglayacak
sekilde ayarlandiktan sonra, sisteme pozitif
elektrot tlizerinden yliksek dogru akim gerilimi
uygulanarak ayirma islemine baslamilir. Islem
sirasinda donen tambur lizerine beslenen kristal-
lerden elektron almaya egilimli olanlar, iletken
yiizey araciligiyla topraktan elektron alarak ne-
gatif ylklii hale gelecek ve ayni isaretli iletken
ylizeyden kaldirma (lifting) etkisiyle (+) yiikli
elektroda dogru cekileceklerdir. Bdylece, ayril-
masi istenilen kristaller, elektrostatik ayiricinin
iki elektrodu arasinda olusturulan elektriksel
alana girdiklerinde tasidiklar1 yiike gore sinif-
landirilmis olacaklardir. Yalitkan kristaller ise,
herhangi bir elektron aligverisinde bulunmadik-
larindan dolay1 merkezkag, yer ¢ekimi ve siir-
tiinme kuvvetlerinin bilegkesi olan giiciin etki-
siyle parabolik bir yoriinge ¢izip yalitkan tane-
ciklerin toplandig1 i¢ kisma diiserek iletken kris-
tallerden ayrilacaklardir (Onal, 1985).

42

Durgun ortam tek kristal 6l¢iim sisteminde yapi-
lan deneylerde kullanilan (-425+300) um parti-
kiil boyut araligina sahip KCI kristalleri elekt-
rostatik ayiricida, 1, 3, 5, 9 ve 16 kV siddetle-
rinde elektrik alanlardan gegirilerek yiizey yiik-
lerine gore siniflandirilmiglardir. Siniflandiril-
mis bu kristaller kristal biliylime/coziinme de-
neylerinde as1 kristali olarak kullanilmistir.

Durgun ortam tek kristal hiicresi 6l¢iim
sisteminin diizenegi ve deneylerin yapihsi
Durgun ortam tek kristal hiicresi 6l¢iim yonte-
minde kristalin bliylime ve ¢oziinme hizi, bir
mikroskop ve ona bagli video kamera yardimiy-
la belirlenen projektif alandan faydalanarak he-
saplanir.

Deneylerde kullanilan kristallerin farklt hacim
sekil faktorlerine sahip olmalar1 sebebiyle, go-
riintii analizoriinlin vermis oldugu projektif alan,
dogrudan dogruya kullanilamamaktadir. Bu ne-
denle, goriintii analizériinden elde edilen
projektif alan degerlerinden faydalanilarak, bir
kiirenin projeksiyon alani olan dairenin esdeger
capina gegilir:

A, =212

P (1)

Ortalama lineer biiylime hizi, esitlik 1 kullanila-
rak agagidaki sekilde hesaplanir:

_&_Li_LO

G=
At At

2)

L,: t=0 aninda tanecigin esdeger capi,
Li: t=taninda tanecigin esdeger capi,
G: Lineer biiyiime hizi

At: Olgiim aralif

Sekil 2, deneylerde kullanilan durgun ortam tek
kristal hiicresini gostermektedir. Sekil 2’den go-
riilebilecegi gibi, sistem temel olarak ceketli tek
kristal biiyilitme hiicresi, sogutmali termostat,
termoeleman, mikroskop ve ona bagli kamera
ile bilgisayardan olusmaktadir.

Deneylerin yapildigi hiicre, 25 ml kapasiteli
cam ¢ozelti haznesi ve teflon dis ceketten olus-
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maktadir. Cozeltinin sicakligl, cam ¢ozelti haz-
nesi ile dis ceket arasindan sogutmali termostat
yardimiyla sirkiile edilen su ile ayarlanmis ve
hazne igerisine yerlestirilen Pt—100 termo-

elemann ile Sl¢iilmiistiir.

Sekil 2. Durgun ortam tek kristal 6l¢tim
yonteminin deney diizenegi

Deneylerde, Merck firmasi tarafindan iiretilen
analitik saflikta KCI maddesi kullanilmistir. Co-
zeltinin hazirlanmasi i¢in kullanilan de-iyonize
su 0.067 uS/cm iletkenliktedir. Caligma sicakli-
g1 olarak 20 °C segilmis ve bu sicaklikta tiim
deneylere yetecek miktardaki doygun KCI ¢6-
zeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti, deney
sirasinda niikleasyona neden olacak ¢ok kiigiik
boyutlu ¢oziinmeyen safsizliklarindan temiz-
lenmesi amaciyla, 0.45 pm por ¢apli membran
filtreden siizlilmistiir. Filtre edilen ¢ozelti de-
neylerde kullanilmak iizere, karistirmali su ban-
yosunda, doygunluk sicakliginin 1-2 °C lizerin-
de tutulmustur.

Deney siiresinin ve kullanilacak partikiil boyut
araliginin se¢iminde, kristalin deney sonunda
bliylime neticesinde ulasacagi goriintiisiiniin
bilgisayar ekraninda izlenir olabilmesi sinirlayi-
c1 parametre olmustur. Bu sebeple deney siiresi
20 dakika ve partikiill boyut araligi da
(-425+300) um olarak tercih edilmistir. Elekt-
rostatik ayiricida siniflandirilmis kristallerden
deneylerde kullanilacak olanlarin se¢iminde ise,
benzer ylizey gorlinlimiine sahip olmalarina
dikkat edilmistir. Bu amagla kristaller mikros-
kop altinda tek tek segilerek kullanilmislardir.
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Deneyin ilk asamasinda ceketli hiicreye yaklasik
25 ml ¢ozelti konulmus ve deneyin yapilacagi
sicaklikta termal dengeye ulagincaya kadar 5-10
dakika bekletilmistir. Cozeltinin dengeye gel-
mesinin ardindan, incelenecek olan kristal, hiic-
renin merkezine yerlestirilmis ve hiicrenin st
kismi bir saat camu ile oOrtiilmiistiir. Bu sayede
¢oOzeltinin hava ile temas1 kesilmis ve sogumasi
engellenmistir. Hiicrenin iizerinin kapatilmasiy-
la birlikte deney siiresi baglatilmis ve ilk kristal
resmi kaydedilmistir (t = 0). Bes dakika aralikla
olmak tiizere toplam bes adet resim kaydedilmis-
tir. Elde edilen kristal resimleri, Image-Pro Plus
ver.5.0 goriintii analiz programi kullanilarak de-
gerlendirilmis ve kristalin lineer biiylime hizi
esitlik 1 ve 2 kullanilarak hesaplanmustir.

Sonuglar ve tartisma

KCI kristalleri (-425+300) pum elek fraksiyonu-
na ayrildiktan sonra Sekil 1°de gdsterilen elekt-
rostatik ayiricida ayirma voltajlarina gore siif-
landirilmiglardir. Bu ayirma islemi sonucu ayri-
lan kristal gruplan tartilmis ve her bir grubun
agirlik yilizdelerinin uygulanan voltajla degisim-
leri Sekil 3°de verilmistir. Bu sekle gore yiiksek
ylizey potansiyeli tasiyan kristal orani oldukca
diistiktiir.

—~ 50 A 212+180 um
X A 2
?‘E/ 40 - -212+180 pm
Z 30 -
N
g 20-
=
200
O’*A_V_A_V_A T & T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Uygulanan Voltaj (kV)

Sekil 3. KCl kristallerinin yiizey potansiyellerine
yuzey p Y
gore siniflandirmalart

Sekil 4, tek kristal dl¢iim hiicresindeki deney-
lerden elde edilen biiyiime ve ¢6ziinme hizlari-
nin sicaklikla degisimini, kullanilan as1 kristal-
lerinin ayirma voltajinin fonksiyonu olarak gos-
termektedir. Bu sekilden, ayn1 kosullarda biiyii-
tillen ya da ¢ozilindiirlilen ayn1 boyutlu kristalle-
rin farkli biiylime ve ¢dzlinme hiz davranislar
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gosterdikleri, diger bir tanimla biliyiime ve ¢o-
ziinmede sa¢ilim gosterdikleri goriilmektedir.

2 90 o 1KV

\E/SO* A m3kV

©w 404 X A m A5kV

s | ° ING

5 ¥ 24 0 16kV
20 - x § X
10 g¥

. Z = .
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-10 X ¥ Eoy
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Sicaklik (°C)

Sekil 4. Farklr ayirma voltajlarinda ayrilan KCI
kristallerinin biiytime hizlarinin sicaklikla
degisimlerinin toplu olarak gosterimi

Durgun ortam tek kristal hiicresi Ol¢iim siste-
minde saf ortamda ylriitiilen deneylerde biiyii-
me ve ¢odziinmenin olmadigi bir 6li bolge ile
karsilasilmistir. Mohameed ve Ulrich’ in akis-
kan yatakli kristal biiyiime hiicresindeki 6l¢tim
sonuglarindan da benzer bir 6lii bolgenin varligi
goriilmektedir. Ancak bu bolgenin varligr bu
aragtiricilar tarafindan acgikca belirtilmemistir
(Mohameed ve Ulrich, 1996). Biiyiime ve ¢0-
ziinmenin olmadig1 bu 6li bélgenin olusum ne-
deni hakkinda kesin bir vargiya varilamamakta-
dir. Ancak Mohameed ve Ulrich, (1994)’in
KCI iin biiyiime hizina pH’ nin etkisini incele-
dikleri ¢alismalarinda, diisiik pH’ larda 6l bol-
genin ortadan kalktigina, yiiksek pH’larda ise
Olii bolgenin genisledigine isaret eden veriler
goriilmektedir. Bu sonug, KCI-H,O sisteminde-
ki OH™ iyonlarnin safsizlik etkisi yaparak olii
bolge olusumuna neden oldugu izlenimini ver-
mektedir. Tablo 1, farkli voltajlarda ayrilmis
kristallerde tespit edilen 6lii bolge genisliklerini
gostermektedir.

Tablo 1’den kristallerin ayirma voltaji diistiikkce
oli. bolge genisliginin daraldigi, cok disiik
ayirma voltajlarinda yeniden yiikselme egilimi-
ne gectigi goriilmektedir. Bu egilim, 6lii bolge
olusumuna neden olan etkenin kristal yiizeyin-
deki potansiyelden etkilendigini gostermektedir.
Ayirma voltajlarina gore degisim gosteren oOlii
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bolge genislikleri yaklasik 0.7 — 1.6 °C arasinda
degismektedir.

Tablo 1. Olii bélge genisliklerinin uygulanan
voltaj ile degisimleri

Ayirma Voltaji (kV)  Olii Bélge Genisligi (°C)

1 1.55
3 1.0
5 0.75
9 1.45
16 1.30

Deneylerden elde edilen bir baska sonug, biiyii-
menin basladigi1 sicakliga gore nispeten diisiik
sayilabilecek asir1 soguma (veya asirt doygun-
luk) degerlerinde dentritik yapili bliyiime gori-
lirken, ytliksek asir1 doygunluklarda ¢ok farkli
bir biiylime mekanizmasi ile karsilasilmasidir.
Yiiksek asirt doygunluklarda yiizeye dik olarak
fiskiran uzun ve cok ince ignecikler zamanla
biiyiiyerek ¢ok farkli bir biiylimiis kristal gorii-
nliimiinii ortaya ¢ikartmaktadir (Sekil 5).

‘é..:‘ 'éad %A
< 2 2

a) 1 kV

0

t=0 t=5 t=10 t=15 t=20
b) 16 kV
t=0 t=5 t=10 t=15 t=20

Sekil 5. Farkli ayirma voltajlarinda ayrilan kris-
tallerde ipliksi yapida biiyiime davraniglarina
ait kristal resimleri

(t,stire, dakika)

Bu davranisla farkli voltajlarda ayrilan tiim kris-
tallerde karsilagilmistir. Hissedilebilen tek fark,
as1 kristallerinin ayirma voltaj1 yilikseldikge yii-
zeyden fiskiran ignecik yap1 sayisinin azalmasi-
dir. KCl ile ilgili olarak literatiirde rastlanilan
calismalar ya akigkan yatakli kristal biiyiime
hiicresinde yapilan Slgiimler ya da karistirmali
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reaktorlerde, kesikli veya stirekli yontemle yapi-
lan kristalizasyonlardir. Cok kolay kirilan igne-
ciklerin bu tip caligmalarda goriilmesi miimkiin
degildir. Bu nedenle literatiirde bu konuda agik-
layict bir bilgi yoktur (Tengler ve Mersmann,
1983).

Kullanilan KCI ¢ozeltileri literatiirde verilen ¢6-
ziiniirliik degerleri géz oniline alinarak hazirlan-
mig olup, yaklagik olarak 19 °C civarinda doy-
gundur (Linke, 1965). Sekil 4’e gore biiylime
hiz1 - sicaklik degisimleri sicaklik eksenini yak-
lagik 18.6 °C civarinda kesmekte olup, bu deger
cozeltinin hazirlandig1 doygunluk sicakligi de-
gerine ¢ok yakindir. Bu sonug 6lii bolgenin sa-
dece biiylime tarafinda oldugunu gostermekte-
dir. Bu nedenle ¢ozeltilerin doygunluk sicakligi
olarak ¢oziinme hiz degisimlerinin sicaklik ek-
senini kestigi nokta alinmustir.

Cozeltiye verilen asir1 soguma veya 1sinma de-
gerlerinden asir1 doygunluk veya doymamislik
degerlerine gecgebilmek i¢in, KCI’ iin ¢6ziiniir-
liik verilerine gore cizilen ¢oziiniirliik-sicaklik
egrisinin ilgilenilen sicaklik araligi dikkate
alinmis ve sicaklik — ¢oziintirliik degisimi icin
asagidaki esitlik ¢ikartilmistir (Linke, 1965).

C=0.1636xT +22.065 3)

AC=C-C* 4)
C: Cozelti konsantrasyonu

C*: Doygunluk konsantrasyonu

AC: Asirt doymusluk veya doymamiglik

Farkli ayrilma voltajlarinda ayrilan kristallerin
her birinin ¢6ziintirliik sicakliklar dikkate alina-
rak hazirlanan biiylime ve ¢oziinme davranisla-
rinin asirt doygunlukla degisimleri Sekil 6°da
verilmistir.

Sekil 6, her bir kristal grubunun Sekil 5’e gore
belirlenen doygunluk sicakligi goz oniine alina-
rak hazirlanmistir. Her iki grafikten de hem bii-
ylime hem de ¢6ziinme hizlarinda 6nemli 6l¢iide
sacilim oldugu gériilmektedir. Iyi biiyiiyen kris-
tallerde biiyiime hiz1 10® m/s boyutunda iken,
KCl kristallerinde 10”7 m/s boyutunda biiyiime
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hizlariin 6l¢iilmesi kristallerin ¢ok hizli biiyii-
diiglinii gostermektedir. Diflizyon kontrollii ol-
masi1 beklenen ¢oziinme hizlarinin AC ile degi-
simlerinin genelde egrisel bir yap1 gostermesi,
¢Ozlinmede de yiizey reaksiyonunun etkisi oldu-
gunu gostermektedir.
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Sekil 6. Farkli ayirma voltajlarinda ayrilan KCI
kristallerinin biiytime hizlarinin asirt doygun-
lukla degisimlerinin toplu olarak gosterimi

Sonugclar

KCI’ iin biliylime ve ¢oziinmesi ilizerine yiizey
potansiyelinin etkisinin incelendigi bu calisma-
da asagida verilen sonuglar elde edilmistir.

e KC(I, biiyliime/¢oziinme hizinin asir1 doygun-
lukla degisiminde 6lii bolgeye sahiptir ve bu
bolgenin genisligi ylizey potansiyelinin
fonksiyonudur.

e KCI kristallerinin biiyiitiilmesi sirasinda,
farkli voltajlarda ayrilan tiim kristaller, belir-
li bir asir1 doygunlugun iizerinde dentritik
yapidan farkli bir biiyiime sekli gdstermek-
tedirler. Yiizeyin belirli noktalarindan figki-
ran iplik¢ikler seklindeki biiylime davranisi
ylizey potansiyelinin fonksiyonudur. Artan
ayirma voltaj1 ile birlikte ylizeyden figskiran
iplikgiklerin sayisinda hissedilir bir azalma
dikkat ¢cekmektedir.

e KCI kristallerinin hem biiylime hem de ¢o-
ziinme bolgesinde sacilim mevcuttur. Bu sa-
¢ilim, kristallerin yiizey potansiyellerinin
sacilimindan kaynaklanmaktadir.
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