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Yiizey potansiyelinin sitrik asitin kristalizasyon kinetigine etkisi

Askar ILYASKAROV', A. Nusret BULUTCU
ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 80626, Maslak, Istanbul

Ozet

Bu ¢alismada, elektriksel yiizey potansiyelinin sitrik asit kristallerinin biiyiime ve ¢oziinme kinetigine etkisi
arastirilnigtir. Yiizey yiiklerine gore suflandrilnig kristallerin diisiik ve yUksek yiizey yiiklii olanlarinin
biiyiime ve ¢oziinme davramislar: tek kristal hiicresinde incelenmistir. Deneysel veriler, incelenen tiim
kristaller icin yiiksek yiizey yiiklii olanlarin biiyiime hizlarinin, diisiik yiizey yUkliilere gore daha yiiksek,
¢oziinme hizlarimin ise daha diisiik oldugunu gostermistir. Tiim deney sonuglari, yiizey potansiyelinin
biiyiime ve ¢oziinme davranisini etkiledigini gostermistir. Ortaya konan teori ve elde edilen deneysel
bulgular, yiizey potansiyelinin kristalin biiyiime ve c¢oziinmesi iizerine olan etkisinin Knapp etkisi ile
actklanabilecegini  gostermekte, kristal biiyiime ve ¢oziinmesindeki sagilmalarin  nedenini  agiga
kavusturabilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrostatik ayirma, elektriksel yiizey potansiyel, kristal biiyiime ve ¢oziinmesinde
sagilma, Knapp etkisi, sitrik asit monohidrat.

Effect of surface potential upon crystallization Kinetics of citric acid
Abstract

The effect of an electrical surface potential upon the crystal growth and dissolution kinetics of citric acid
monohydrate was studied in the present work.. At first stage of the study, citric acid crystals were classified
by means of electrostatic separator in according to their electrical surface potentials. From classification it
was found out that crystals with different size have their own distinctive intrinsic surface potential
distributions. At the second stage, a growth and dissolution behavior of low and highly charged crystals of
citric acid were examined in a single crystal growth cell measurement system. Experimental data showed
that growth rates of highly charged crystals of citric acid monohydrate under the same super saturation level
were much higher in comparison to low charged ones, whereas dissolution rates under the same instauration
level were much lower. All single crystal experimental results obtained for citric acid monohydrate showed
that the surface potential affects growth and dissolution rates of crystals. Proposed theory and obtained
experimental findings show that it is possible to explain the effect of electrical surface potential upon crystal
growth and dissolution kinetics by introducing Knapp'’s effect and the reasons for dispersion phenomena
encountered in growth and dissolution rates of citric acid monohydrate.

Keywords: Crystal growth and dissolution rate dispersion, citric acid monohydrate, electrostatic separator,
electrical surface potential, Knapp's effect.
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Giris

Kristalizasyon oldukc¢a karmasik bir siirectir. Bu
karmasikligin temel nedeni, bu siiregte yer alan
kiitle aktarim kademelerinin sayisidir. Kristali-
zasyon siireci, genel olarak, asir1 doygun bir
cozeltide niikleasyonla yeni ylizeyinin olusmasi,
bu olusan ylizeye ¢ozeltiden difiizyonla yapisal
iyonlarin aktarimi ve ardindan yiizey tarafindan
adsorplanmasi, adsorplanan bu iyonlarin kristal
ylizeyl boyunca tasinmast ve kristal kafesi
icerisine yerlesmesi kademelerinden olusmaktadir.
Farkl1 fiziksel olaylardan olusan biitiin bu
kademeler sonucundaki kristalizasyon davranis-
larim1 mevcut bilgileri kullanarak agiklamak
oldukca zordur. Bu davraniglardan biri, aym
sartlar altinda aymi partikiil boyutuna sahip
kristallerin farkli hizlarda biiyiimesi ve ¢oziinmesi
veya diger bir ifade ile biiylime ve ¢oziinmedeki
sagilimdir. Birgok arastirmaci biliyiimedeki
sagilmanin nedeninin ylizey reaksiyonu ile ilgili
olmas1 gerektigi gostermistir(Janse ve Jong,
1979; Tavare ve Garside, 1982). Sacilma
olaymin agiklamasinda c¢esitli modeller gelisti-
rilmistir. Bunlarin en temeli Burton ve digerleri
(1951) tarafindan gelistirilmis olan BCF modelidir.
Bu model, biiytimedeki sagilimi, kristal yiizeyinde
olusan dislokasyon noktalariin dagilimina
bagli olarak farkli biiyiime hizlarinin olabilecegi
temeline dayanarak aciklamaktadir.

Kristalizasyon bir ylizey olay1 olarak tanimlan-
masina ragmen ylizeye iliskin etkenler genelde
g6z ardh edilmektedir. Ozellikle, ¢dziinme olayinda
diflizyon harici herhangi bir etken gdzoniine
alinmamaktaydi. Fabian ve Ulrich(1993) tarafindan
belirlenmis olan potasyum siilfat kristallerinin
coziinme hizlarindaki sagilimi, sadece diflizyon
olayina dayanarak agiklayabilmek oldukg¢a zordur.
Oysa ¢ozlinme olayinda kristal yiizeyi ile ilgili
etkenler g6zoniine alinabilirse, o zaman sagilimin
nedenini agiklamak kolay olacaktir. Kristalizasyon
kinetigi acisindan oldukca 6nemli olan etkenlerden
birisi, kristal ylizeylerin ¢esitli nedenlere baglh
olarak elektriksel ylizey potansiyeline sahip
olmalaridir.

Kolloidal ¢ozeltilerde kolloid partikiillerinin
secici iyon adsorpsiyonu veya desorpsiyonu ile
ylizey potansiyeli kazandiklar1 uzun zamandan

beri bilinmektedir. Cozelti ile temasta bulunan
yiiklii bir ylizey, elektrondtraliteyi saglamak iizere
ters yiiklii iyonlarin atmosferiyle kusatilmaktadir.
Yikli yiizeyle bu ylizeyi elektriksel olarak
dengeleyen ters yiiklii iyonlarin olusturdugu
bolgeye elektriksel ¢ift tabaka denir. Bu elektriksel
cift tabaka zeta potansiyeli olarak bilinen ve
Olciilebilen bir biiyiikliikle ifade edilir. Ancak
bu ol¢iim diisiik iletkenlikli ¢Ozelti ile temasta
bulunan kat1 yiizeyleri i¢in gerceklestirilebil-
mektedir. Diger yandan, yiiksek c¢oziintlirlige
sahip tuzlarin yiizey potansiyellerinin belirlenmesi
ile ilgili arastirmalar mevcut degildir. Zira asir1
doygun c¢ozeltilerin yiiksek iletkenligi zeta
potansiyelinin  Glgiilmesini  engellemektedir.
Bugiine kadar sadece diisiik ¢6ziiniirliige (sodyum
perborat tetrahidrat (Titiz, 1995)) veya diisiik
iletkenlige (borik asit (Bulutcu vd., 1993)) sahip
cozeltilerdeki kristallerin zeta potansiyelleri
belirlenmistir.

Kristalizasyon kinetigine partikiil yiizey potan-
siyelinin etkisi Knapp’in ¢oziiniirliik i¢in yaptig
yaklagima dayanmaktadir (Knapp, 1922). Bu
yaklagima gore ylizey, potansiyel partikiil ¢ozii-
niirliigiinii  etkilemektedir. Ancak bu etkinin
varliginin ¢ok kiiciik partikiil boyutlarinda mevcut
oldugu varsayilmistir. Yaptigimiz varsayima
gore bu etki sadece kiiciik partikiil boyutlarinda
degil daha biiyiik partikiil boyutlarinda da mevcut
olabilmektedir.

Ayni partikiil boyutuna sahip kristallerin farklh
hizlarda biiylimesi veya ¢dzlinmesi, Knapp
etkisi nedeniyle olabildigi gibi elektriksel ¢ift
tabakanin direncinden de kaynaklanabilir. Dola-
yisiyla, elektriksel ylizey potansiyeli, kristallerin
bliyiime ve ¢0ziinme davranislarina her zaman
ayn1 yonden etkilememektedir. Bu farkliligin
temel nedeni, iki ayr1 mekanizmanin varligindan
kaynaklanmaktadir. Bunlar:

a) Yiksek yiizey potansiyelli bolgeler, elektriksel
cift tabaka nedeniyle kiitle aktarimina ek bir
direng olusturarak, biiylime hizinin diismesine
neden olmaktadirlar.

b) Yiiksek ylizey potansiyelli bolgeler, Knapp
etkisi nedeniyle denge ¢Oziiniirliigiinii diisii-
rerek, yliksiiz bolgelere gore goriiniir asiri
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doygunluk miktarinin artmasina neden
olmaktadirlar. Bundan dolayi, yiiksek yiizey
potansiyelli ylizeyler goreceli olarak daha
hizli biiytimektedirler.

Bu etkiler tiim yiizey potansiyeli tagiyan kristal-
lerde mevcut olup, daha etkin olan mekanizma
biliylime ve ¢oziinme yoniinii belirlemektedir.

Sahin (1998), potasyum siilfat ile yaptig1 calis-
mada, elektriksel yiizey potansiyelinin kristal
kinetigine etkisini incelemistir. Sahin tarafindan
elde edilen sonuglara gore, yiiksek ylizey
yiikiine sahip kristaller, yiiksiiz kristallere
nazaran daha yavas biiyiimiis ve daha hizh
¢Ozlinmiistlir. Biiyiimede ve ¢ozlinmede goriilen
bu davranis, elektriksel cift tabakanin etkisiyle
aciklanmistir. Ote yandan, Géllii (1999) amonyum
perklorat ile yaptigt calismada biiyiime ve
¢Oziinmede daha farkli bir davranis belirlemistir.
Bu davranisa gore kristallerin yiizey potansiyeli
arttikca hem biliyime hem ¢6zliinme hizi
diismektedir. Titiz(1995), sodyum perborat
tetrahidrat ile akiskan yatakli 6l¢iim hiicresinde
yaptig1 deneylerde degisik sarja ve bilesime
sahip polielektrolitleri kristalizasyon ortaminda
kullanarak, mevcut kristallerin yiizey potansiye-
linin degisimine bagli olarak, biiylime ve
coziinme kinetiginde Onemli degisikliklerin
meydana geldigini gostermistir.

Kristalizasyon stireci igerisinde yiizey elektriksel
potansiyelinin olusum noktast heniiz tespit
edilememistir. Olusum noktasi, kararli olan
veya olmayan niiklei olusumu veya kristal
biliyiimesi asamalarinda ortaya g¢ikabilmektedir.
Kristal biiylimesi sirasinda ortaya ¢ikan elektriksel
ylizey potansiyeli, kristal biiylimesi, habit
modifikasyonu ve aglomerasyon mekanizmalarini
etkilemektedir (Sayan ve Bulutcu, 1996). Niiklei
alt1 partikiillerin ayn1 elektriksel ylizey potansi-
yeline sahip olmalari, olusan itme kuvvetine
bagli olarak kararli niiklei olusumunu zorlastirir.
Diger yandan, niiklei alt1 partikiillerin sayisinin
artmasi, itme kuvvetlerinin etkisini azaltmaktadir.
Bu durum, yiiksek mertebedeki asir1 doygunluklar
icin s0z konusudur. Biiyiimekte olan yiizeylerde
homojen olmayan yiizey potansiyeli dagilimi
mevcut ise, kristalin, dentritik veya tabakalar
seklinde biiyiimesi beklenebilir.

Calismanin temeli asagidaki varsayimlara da-
yanmaktadir:

1. Kiristaller, doygun veya asiri doygun ¢ozelti-
lerde tercihli iyon adsorpsiyonu veya
desorpsiyonu nedeniyle yiizey potansiyeli
(yiikii) kazanmaktadirlar.

2. Her kristal, yiizey kalitesine bagl olarak
kendine has yiizey ylkiine sahiptir. Buna
gore aym partikiil boyut bolgesindeki
kristallerde yiizey yiik dagilimi mevcuttur.

3. Yiizey yiik dagilimi partikiil boyutunun ve
ylizey kalitesinin fonksiyonudur.

4. Yiizey yikiiniin artmasi, ¢Oziinlirliigi
diisiirmektedir (Knapp etkisi). Bu durumda
ayni ¢ozeltide bulunan kristaller, doygunluk
konsantrasyonlarinda olusan fark nedeniyle
kendilerine has asir1 doymusluk veya
doymamighklara gore biiyiiyecek veya
coziinecektir. Diger bir ifade ile, kristal
bliyime ve c¢oOziinmedeki sagilim asir1
doymusluk veya doymamislik sagilimindan
kaynaklanmaktadir.

5. Kiristal ylizeyindeki ylizey potansiyelinin
dagilimi, ek bir direnci olusturarak kiitle
iletim hizin1 etkiledigi gibi biiyiime seklini
de etkilemektedir.

Bu varsayimlarin dogrulugunu goérmek igin
bliylime sirasinda sagilim gosterdigi bilinen
sitrik asitin biliylime ve c¢oziinme davraniglari
arastirilmastir.

Calismanin basinda karsilasilan ¢ok Onemli
sorun, birbirine yakin tane boyutlu kristallerin
tasidiklar1 ylizey potansiyeline gore zarar
gormeden ayrilmasidir. Bu sorun, madencilikte
minerallerin ayrilmasinda kullanilan elektrostatik
ayirict ile ¢oziilmistiir. Bu cihaz, tipki elek
analizi gibi kristalleri sahip olduklar1 yiizey
potansiyellerine gore siniflandirmaktadir.

Kristal biliylime ve ¢dziinme mekanizmalarina
etki eden spesifik faktorlerin daha iyi anlasila-
bilmesi ve baska Ol¢lim yoOntemleri ile
gerceklestirilmesi gii¢ olan biiylime sekillerinin
incelenmesi i¢in, yaygin olarak tek kristal dl¢timii
kullanilmaktadir. Bu nedenle bu calismada
ylizey potansiyel etkisinin arastirilmasinda tek
kristal 6l¢iim sistemi tercih edilmistir.
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Materyal ve metod

Elektrostatik ayirici ile kristallerin
smiflandirilmasi

Kullanilan sitrik asit monohidrat kristalleri
Merck firmasindan temin edilmistir. Cesitli
kristallerin tahribata ugramadan yiizey yiiklerine
gore birbirlerinden ayrilmasi ve smiflandirilmasi
icin elektrostatik ayirma yontemi kullanilmigtir.
Deneylerde, Dings Electrodynamic Inc. tarafindan
iiretilen laboratuvar tipi elektrostatik ayirict
kullanilmistir.

Elektrostatik ayiricinin ¢aligma prensibi Sekil 1°de
verilmektedir. Sisteme voltaj verilmeden Once,
ayrilmasi istenilen kristallerin tane boyutuna
bagl olarak, bigcagin ve tamburun doniis hizinin
ayarlanmas1 gerekmektedir. Ayirici bigak, sisteme
beslenen tiim kristallerin bicagin sirtina degerek,
yalitkan kisma diismesini saglayacak sekilde
ayarlanir. Daha sonra sisteme negatif elektrot
tizerinden yiiksek gerilim uygulanarak ayirma
islemi gergeklestirilir. Bu islem sirasinda Sekil 1°de
goriildiigli gibi belirli elek fraksiyonuna ait
kristaller donen tambur iizerine beslendiginde,
bu kristallerden elektron kaybetmeye egilimli
(reversibil pozitif) olanlar, iletken ylizey araci-
ligryla topraga elektron vererek pozitif yiikli
hale gelecek ve ayni isaretli iletken yilizeyden
kaldirma (lifting) etkisiyle (-) yiikli elektroda
dogru cekileceklerdir (Wills, 1979). Boylece,
ayrilmasi istenilen kristaller, elektrostatik ayiricinin
iki elektrodu arasinda olusturulan elektriksel alana
girdiklerinde tasidiklar yiike gore smiflandirilirlar.

Voltaj kaynag1 |

Titresim
aleti

///////f/

T k
R Yalitkan

\ Tletken
tanecikler

tanecikler

Sekil 1. Elektrostatik ayiricimin sematik gosterimi

Yalitkan kristaller (reversibil olmayanlar) ise,
herhangi bir elektron aligverisinde bulunmadik-
larindan dolay1 merkezkag, yer c¢ekimi ve
stirtinme kuvvetlerinin bileskesi olan giiciin
etkisiyle parabolik bir yoriinge cizip yalitkan
taneciklerin toplandig1 i¢ kisma diiserek iletken
kristallerden ayrilirlar.

Deneylerde, -180+125um, -300+212pum,
-500+425um ve -600+500um elek fraksiyonlarina
ayrilan sitrik asit kristalleri, giderek artan voltajlarla
olusturulan elektrik alanlarindan gegirilerek,
siniflandirilmiglardir.

Tek kristal 6l¢iim sisteminin diizenegi ve
deneylerin yapihisi

Deney sistemi, ceketli tek kristal biiytlitme
hiicresi, sogutmal1 termostat, dijital termometre,
mikroskop ve ona bagli CCD video kamera,
video kaydedici, goriintii analizorii, bilgisayar
ve monitdrden ibarettir. Sistem (Sekil 2), tamamen
kapalidir. Deneylerde kullanilan ceketli hiicre
tamamen camdan imal edilmistir. Hiicredeki
cozeltinin sicakligi, sogutmali termostat ile
ayarlanmis ve bir dijital termometreye bagli Pt-
100 termocleman: ile Olgiilmiistiir. Hiicredeki
cozeltinin 6nceden belirlenen sicaklik degerine
erismesinin ardindan hiicreye biiylimesi veya
coziinmesi istenen kristal yerlestirilmistir. Bu
sicaklik, biiylitme deneylerinde doygunluk
sicakliginin altinda, ¢oziindiirme deneylerinde
ise doygunluk sicakliginin istiinde olacak
sekilde secilmistir. Deney sirasinda monitorde
izlenmekte olan kristal, siirekli olarak video
kaydediciye ve belirli araliklarla bilgisayara
kaydedilmistir. Deney sonrasi, kristalin kaydedilen
goriintiileri kullanilarak, IPPLUS goriintii analiz
programi yardimiyla kristal boyutunda meydana
gelen degisimler belirlenmistir.

Deneylerde kullanilan kristaller, -300+212pum
ve -180+150um elek araliklarinda olacak
sekilde fraksiyonlarna ayrilmistir. Kristaller,
hemen hemen aymi yiizey kalitesine sahip
kristaller arasindan mikroskop altinda tek tek
secilmistir. Farkli asir1 doygunluklarda (veya
doymamisliklarda) yiiriitiilen her deney i¢in bu
kristallerden yeni bir tanesi alinmis ve stok
cozeltiden yeni ¢ozelti kullanilmistir.
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Sekil 2. Kristalizasyon kinetiginin incelenmesi
icin kullanilan tek kristal 6l¢iim yonteminin
deney diizenegi

Doygun ¢ozeltinin dengeye gelmesinden sonra,
incelenecek kristal, hiicrenin merkezine ince bir
celik cubuk yardimi ile yerlestirilmistir. Kristal
yerlestirme islemi ylizey niikleasyonuna sebep
vermeyecek sekilde kisa siirede gergeklestirilmistir.
Deneyler boyunca elde edilen tecriibe ile,
kristalin hiicreye yerlestirilmesi ¢ok kisa bir
stire (3-5 saniye) almigtir. Yapilan gozlemler, bu
stire icerisinde kristalde kaydedilebilir herhangi
bir biliylime olmadigin1 gostermistir. Hiicre bir
saat camiyla hemen ortiilerek ¢ozeltinin hava ile
uzun siire temast kesilmis ve ¢ozeltinin sogumasi
engellenmistir.

Yerlestirme islemi tamamlandiktan sonra, deney
icin siire baslatilarak t=0 aninda ilk kristal
goriintlisii alinmisgtir. Goriintiiler 5 dakika ara-
liklarla kaydedilmis ve toplam deney siiresi 20
dakika olarak tutulmustur. Elde edilen kristal
goriintiileri, daha sonraki bir agsamada, goriintii
analiz programi kullanilarak degerlendirilmistir.

Sonugclar ve tartisma

-600+180 pum boyut bolgesindeki dort farkli
sitrik asit monohidrat kristal fraksiyonu, elektro-
statik ayiricida farkli voltaj uygulamalariyla
siiflandirilmistir. Uygulanan ayirma voltajlari,
3-5-7-10-15-20 kV degerlerindedir. Yiizey yiikiinii
temsil eden ayirma voltajlarindaki agirlik dagilima,
Sekil 3’te verilmistir. 425 pm iizerindeki parti-
kiillerden olusan iki ayr1 boyut fraksiyonundaki
yiizey yiikli partikiillerin oranlar1 diisiik olup,

agirlik¢a %80’°den fazlas1 20 kVolt’luk voltajda
bile ayrilamamustir.
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Sekil 3. Sitrik asit monohidrat kristallerinin
farkl partikiil boyut bélgeleri icin yiizey
potansiyel dagilimlar

Buna karsilik, partikiil boyutu diistiikge, kristal
yiizey yiiklerinde belirgin bir farklilasma ortaya
cikmaktadir. En blylik yiizey yik dagilimi,
deneylerde kullanilan en diisiik elek fraksiyonu
olan -180+125um boyut bolgesinde yer alan
kristallerdedir.

Farkli arastiricilarin (Konari, 1991; Berglund ve
Larson, 1984) gosterdigi gibi, kristal yiizey
yiikleri kristal hatalarindan kaynaklanmaktadir.
Kristal hatalarina sahip partikiiller, spesifik iyon
adsorpsiyonu nedeni ile elektriksel olarak
yiiklenmektedir. Sekil 3°te gosterilen sonuglar,
diistik partikiil boyutlu sitrik asit kristallerindeki
yiiksek diizeydeki kristal hatalarinin kristal bitytime
asamasinda ortadan kalktig1 ve daha miilkemmel
kristaller olusarak ylizey yiik dagiliminin diis-
mesine neden oldugu seklinde yorumlanmaktadir.

Farkli calismalar, kristal biiylime hizlarindaki
sactlmanin diisiik partikiil boyutunda oldugunu
gostermislerdir. Berglund ve Larson (1982), 22
um boyutuna kadar olan kristallerde biiyiime
sagiliminm1  belirlemislerdir. Sekil 3’e gore,
-180+125um boyut bolgesindeki kristallerde de
bliylime sagilimi goriilmelidir. Buna karsilik,
425 pum ve flzerindeki kristaller i¢in bu tip
davranis oldukca diisiik diizeyde olmalidir.
Ayrilma sirasinda olusan agirlik kuvvetlerinin
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etkisi, Sekil 3’te verilen dagilimin kiimiilatif
olarak ifadesi olan Sekil 4 ile incelenebilir.

—— (-180+1250m)
= (3004212um)
—— (-500+4250m)
= (460045000

0 3 6 9 12 15 18 21
Uygulanan voltaj (kV)

Sekil 4. Sitrik asit monohidrat kristallerinin
kiimiilatif agirlik oranlarinin uygulanan gerilimi
ile degisimi

Sekil 4’te partikiil fraksiyonlarina gore en
onemli degisikligin oldugu 15 kV ayirma voltaji
g0z Ontine alindiginda, en diisiik partikiil boyutuna
sahip ancak elektrostatik olarak en fazla ayrilma
ozelligi gosteren -180+125 pm’luk fraksiyon
temel olarak alinarak, agirlik kuvvetlerinin orani
ve ayrilan fraksiyonlar agirlik orani ortalama
partikiil boyutuna bagli olarak hesaplanmis ve
Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5. 15 kV’da ayrilan sitrik asit kristallerine
gore agirlik kuvvetleri ve ayrilma oraninin
boyutla degigimi

Sekil 5’ten gorildiigli gibi, agirhik kuvvetleri
oran1 yaklasitk 9 kat artarken, sabit ayrilma
voltajinda ayrilan fraksiyonlardaki agirlik orani

yaklasik 5 kat azalmaktadir. Bu fark, kristalleri
ylizey potansiyellerine gore ayirmada ylizey
yiiklerinin daha 6nemli oldugunu géstermektedir.

Elde edilen bu sonuglara gore, partikiillerin yilizey
potansiyeli partikiill boyutunun fonksiyonudur
ve en kiiclik boyutlu partikiiller en yiiksek yiizey
potansiyelini tagimaktadir. Bu sonuglar:

a) Kristal biiyiimesi ve ¢oziinmesinde sagilim
gosterdigi bilinen sitrik asit kristallerinin
elektrostatik ayiricida ayrilabilecek yiizey
yiik dagilimina sahip oldugunu;

b) Kristallerin yiizey potansiyelinin, partikiil
boyutunun fonksiyonu oldugu ve partikiil
boyutunun diismesiyle ylizey potansiyelinin
daha etkin hale geldigini gostermektedir.

Elektrostatik ayiricida ylizey potansiyeline gore
simiflandirilmis belirli elek aralikli sitrik asit
monohidrat kristallerinin biliylime ve ¢dziinme
hizlari, durgun ortam tek kristal hiicresinde
incelenmistir.

Biiylime ve ¢6ziinme deneyleri sirasinda kristal
boyutunun zamanla degisimi, farkli boyut bolgeli
kristaller icin, Sekil 6’da verilmistir. Bu grafik-
lerdeki dogrularin egilimleri, kristal bliylime ve
cozlinme hizlarin1 gostermektedir. Sekillerden
goriildiigli gibi, her bir kristal kendine o6zgil
sabit bir biiyiime ve ¢oziinme hizina sahiptir.

Boyle bir durum, sitrik asitin hem biiyiimesi
hem de ¢oziinmesinde sagilimin varligina isaret
etmektedir. Sitrik asit monohidrat kristallerinin
biiyiime ve ¢oziinme hizlarinin zamanla degisimi
oldukca dogrusaldir. Bu sonug, Ramanarayanan
ve Berglund (1985) tarafindan elde edilen, sitrik
asit monohidrat kristallerinin zamanla hep belli
bir sabit hizla biylidiigii bulgulariyla uyum
halindedir. Sekil 6’dan, biiyiime ve ¢dzlinme
davraniglarinin  sabit kristal biiyiime (CCQ)
modeline uydugu acgik¢a goriilmektedir. Biiylime
ve ¢oziinmede, esdeger partikiil ¢caplarinin zamana
bagli lineer degisiminin korelasyon katsayisi,
genelde 0.99 degerinin iizerindedir.

Biiyiitiilen kristallerin tipik resimleri, Sekil 7°de
verilmistir. Sekil 7°den goriilecegi gibi, baglangicta
milkemmel olmayan as1 kristalleri, biiyiime
sirasinda daha miikemmel hale gelmektedirler.
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Sekil 6. Sitrik asitin biiytimesi (a, b) ve ¢oziinmesinde (c, d) esdeger partikiil ¢caplarinin zamanla degisimi

Yiizeylerdeki hatalar biiyiime siirecinde onaril-
makta ve kristaller biliylime sonucu nispeten
keskin ylizeyler olusturmaktadir. Kristallerin
oldukg¢a dengeli biiyiimeleri, kristal yiizeylerindeki
ylizey potansiyelinin homojen dagildigina isaret
etmektedir. Bu biiyiime davranisi, Sekil 4’te
gosterilen elektrostatik ayiricida ayrilma davra-
nisin1 da aciklamaktadir.

Sekil 8’de, —300+212 um boyut bolgesindeki
sitrik asit kristallerinin biiyiime ve ¢Oziinme
hizlarinin asir1 doygunlukla degisimi verilmistir.
Bu sekilden, yiizey potansiyeli dikkate alinma-
diginda, biiyiimede ve ¢oziinmedeki hiz sagiliminin
varligr goriilmektedir. Yiizey yilikii géz Oniine
alindiginda ise, en yiiksek yiizey potansiyelli (0-
1 kV’da ayrilan) kristallerin en yiiksek biiyiime
hizina sahip oldugu ve nispeten daha az yiizey
potansiyelli (1-3 kV’da ayrilan) kristallerin
bliylime hizlariin da buna ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir.

En diisiik potansiyelli (7-10 kV’da ayrilan ve 20
kV’a kadar ayrilmayan) as1 kristallerinin biiyiime
hizlar1 ise, Oncekilere nazaran daha diigiik
diizeydedir. Ayn1 boyut bolgeli yiiksek ve diisiik
ylizey potansiyelli kristallerin ¢oziinme hiz
davraniglari, biiylimedekinin tam tersidir.

Benzer biliylime ve ¢oziinme deneyleri,
-180+125 pum boyutlu kristaller i¢in de yapilmis
ve elde edilen sonuglar, Sekil 9°da verilmistir.
-180+125 pum boyutlu kristallerin biiyiime ve
¢coziinme davraniglari, —300+212 pm boyutlu
kristallerin davraniglarina benzemektedir. Ancak,
bliylime ve ¢oziinme hizlarinin arasindaki
oranlar farkhidir. Farkli ylizey potansiyelli
kiiciik boyutlu kristallerin  bliylime veya
coziinme hiz oranlar biiyiik boyutlu kristallere
gore daha yiiksektir. Bu da kiiciik boyutlu
kristallerde sagilimin daha fazla oldugunu
gostermektedir.
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t=0. dak t=5. dak t=10. dak t=15.dak t=20.dak
a) 7-10 kV’da ayrilan kristal, AC=1.05 g tuz/100 g d.¢., G=0.82E-0.7 m/s

t=0. dak t=5. dak t=10. dak t=15.dak t=20.dak

b) 1-3 kV’da ayrilan kristal, AC=1.05 g tuz/100 g d.¢., G=0.76E-0.7 m/s

t=0. dak t=5. dak t=10. dak t=15.dak t=20.dak
c¢) 0-1 kV’da ayrilan kristal, AC=1.05 g tuz/100 g d.¢., G=0.71E-0.7 m/s

Sekil 7. Farkli voltajlarda ayrilmis —300+212 um boyutlu sitrik asit monohidrat kristal sekillerinin
zamana bagl degisimi
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Sekil 9. Yiizey yiiklerine gore ayrilmig -180+125 um
Sekil 8. Yiizey yiiklerine gére ayrilmis boyutlu sitrik asit kristallerinin tek kristal biiyiime
kristallerinin biiyiime ve ¢oziinme hizlarimin AC ile hiicresinde olgiilen biiyiime ve ¢oziinme

degisimi hizlarmmin AC ile degisimi
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Sekil 8 ve 9°dan cikan sonuglar; yiiksek yiizey
potansiyeline sahip kristallerin Knapp etkisi
nedeniyle denge coziiniirliiglinlin diistigini ve
yiiksiiz durumda tanimlanan doygunluk degerine
gbére gorilinlir asir1 doygunlugun yiikseldigini
gostermektedirler.

Sitrik asit kristallerinin hem biiylimesinin hem
de ¢oOzlinmesinin asir1 doygunlukla degisimi
olduk¢a lineerdir. Bdyle bir durum sitrik asit
biiyiimesinin ve ¢ozlinmesinin diflizyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. Bu sonug, Laguerie
ve Angelio’nun (1976) akiskan yatakli biiyiitme
hiicresinden elde ettikleri, sitrik asitin biiylimesinin
difiizyonal kiitle transferiyle gerceklestigi sonu-
cuyla uyum halindedir.

Sekil 10°da, farkli yiizey potansiyelli sitrik asit
kristallerinin bliylime hizlarinin AC ile degisimi
log-log grafigi ile ifade edilmistir. Sekil 10°da
verilen logG-logAC grafiginden, -300+212 ve
-180+125um boyut bolgesindeki diisiik ve yiiksek
ylizey potansiyelli kristallerin  biiylimelerini
karakterize eden, biliylime hiz mertebesi (n) ve
biiyiime hiz sabiti (Kg) degerleri elde edilmistir.
Tablo 1°de, bulunan n ve Kg degerleri verilmistir.

Elde edilen n degerlerinin 1 civarinda olmasi,
sitrik asit kristallerinin biiylimesinde difiizyon
kademesinin etkin oldugunu gdstermektedir.

Tablo 1’deki —300+212 pum boyutlu yiiksek ve
diisiikk yiizey yiikli kristallerin n degerleri,
—180+125 um boyutlu fraksiyonun 7-10 ve >20kV
bolgelerindeki n degerlerine benzemektedir.

Bu sonug, homojen dagilmis yiik noktalarmin
varliginin, nispeten biiyiik olan kristallerde daha
diistik etki yaptigin1 géstermektedir. Buna karsilik,

—180+125 pum boyut bolgesinde yiiksek ve
diisiik ylizey yiikli kristallerin n degerlerinde
onemli bir farklilik vardir. Bu sonug ise, kiiciik
boyutlu kristallerde yiik noktalarinin daha etkin
oldugunu gostermektedir.

* >20kV
2.5 1o 7-10kV
| a1-3kV
&) x 0-1kV

log G=0.9645 log AC +0.8274 R* = 0.98
log G=0.9499 log AC +0.9135 R = 0.9
log G=1.0196 log AC +0.9165 R =0.9
log G=1.0149 log AC +0.9347 R* = 0.9
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Sekil 10. Yiizey yiiklerine gore ayrilmis farkl boyutlu
sitrik asit kristallerinin biiyiime hizlarimn asur
doygunlukla logaritmik degisimi

Biiylime ve ¢oziinme hizlar1 AC ile lineer olarak
degistigi icin, ylizey ylikiine baglh olarak olusan
doygunluk konsantrasyonu farkin1 gorebilmek
oldukca kolaydir. Bunun i¢in, li¢ farkhi yiizey
yukli kristallerin biiyiime ve ¢oziinme degerleri
en diisiik yiizey yiiklii (20 kV’a kadar ayrilmayan)
kristallerin doygunluk konsantrasyonuna kaydi-
rilmastir (Sekil 11 ve 12).

Tablo 1. Sitrik asitin partikiil boyutuna ve yiizey potansiyeline gore biiytimehizlar icin elde edilen
n ve K¢ degerleri

Partikiil boyutu n

100 g d.¢.xm

g tuzxs
(nm)
0-1kvV  1-3kV  7-10kV  >20kV  0-1kV  1-3kV  7-10kV  >20kV
-300+212 1 1 0.95 0.96 0.93 0.92 0.91 0.83
-180+125 0.85 0.86 0.96 0.98 1.06 1.02 0.94 0.92
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35 5 ayrilmayan (en diisiik yiizey yiiklii) kristallerin
sl ® >20kV Z doygunluk konsantrasyonundan farki Tablo 2’de
_ 0 7-10kV . verilmistir.
E15 a1akv *
= < | 00IkV Tablo 2. Farkl yiizey yiiklii kristallerin biiyiime
5 D ve ¢oziinme bolgesindeki doygunluk
S 050 05 1 15 2 25 3 35 4 konsantrasyonunun en diisiik yiizey
151 & yiikliilerinkine gore AC iayma degerleri
25 —
Asir1 doygunluk miktari (g tuz/100 g d.c.) Partikil Ayrilma AC kayma
boyutu potansiyeli  (gtuz/100 gd.¢.)
Sekil 11. -300+212 um boyutlu yiiksek yiizey (jtm) (kV)
wiiklii kristallerin doygunluk konsantrasyonlarmn, 0-1 0.47
diisiik yiizey yiiklii kristallerin doygunluk 1804125 1-3 0.32
konsantrasyonuna kaydiriimasiyla elde edilen 7-10 0.17
biiyiime ve ¢oziinme grafigi 0-1 0.42
1-3 0.33
-300+212
25 | e 520y 7-10 0.18
0 7-10kV
2151 a13kV Tablo 2’den c¢ikan en Onemli sonug, daha
E 0 0-1kV . yiksek yilizey yiiklii kristallerin doygunluk
5 5 o konsantrasyonlarinin daha diisiik olmasidir. Bu
O — sonug, yiizeyin elektrik yiikii arttikga ¢oziintirlik
= :‘1 050H°%5 1 15 2 25 3 35 4 degerinin azalmasinin dogal bir sonucudur.
|
-15

Asir1 doygunluk miktari (g tuz/100 g d.¢.)

Sekil 12. -180+125 um boyutlu yiiksek yiizey yiiklii
kristallerin doygunluk konsantrasyonlarinin,
diistik yiizey yiiklii kristallerin doygunluk
konsantrasyonuna kaydirilmasiyla elde edilen
biiyiime ve ¢oziinme grafigi

Sekil 11 ve 12’deki sonuglar, Sekil 8 ve 9’dekilerle
karsilastirilsa, ylizey sarjlarina gore farkli gibi
goriinen biiyliime ve ¢éziinme davraniginin benzer
davranisa indirgenebildigi ve tiim kristallerin
ayn biiylime ve ¢ozlinme hiz davranigini verdigi
goriilebilir. Farklilig1 yaratan, ylizey potansiyeli
nedeniyle olusan doygunluk konsantrasyonundaki
farkliliktir. Diger bir ifade ile, biliyiime ve
¢Oziinmedeki sacilmanin temel nedeni, konsan-
trasyon itici giictindeki sagilimdir.

Doygunluk konsantrasyonlari, deneysel nokta-
lardan gecen en yiiksek korelasyonlu dogrularin
yatay ekseni kestigi noktalardan elde edilmistir.
Bu doygunluk degerlerinin 20 kV’a kadar

Sonuclar

Sitrik asit monohidratin biliylime ve ¢oziinme
hizlarindaki sag¢ilim olayinin fiziksel nedeninin
aciklanmasi icin yeni bir yaklagim ve yeni bir
deneysel yontem gelistirilmistir. Yeni yaklasimda
elektriksel ylizey potansiyelinin kristal biiyiime
ve ¢oziinme kinetiginde 6nemli bir rol oynadigini
vurgulanmaktadir. Yeni deneysel yontemde ise
elektrostatik ayirici kullanilarak kristaller tasidiklar
ylizey potansiyele gore siniflandirilmaktadir.

Elektrostatik ayirma deneylerinden elde edilen
tliim sonuglar, kristal biiylimesinde sac¢ilim gos-
terdigi bilinen sitrik asit monohidrat kristallerinin
elektrostatik ayiricida ayrilabilecek farkli yiizey
yiiklerine sahip olduklar ve yiizey yiik dagiliminin
partikiil boyutunun ve yiizey kalitesinin fonksiyonu
oldugunu gostermektedir.

Partikiil boyutu diistiikce yiizey potansiyeli art-
maktadir. Yiizey kalitesine bagl olarak gerceklesen
secici iyon adorpsiyonu, kristaldeki yiizey
potansiyelinin olusumunu belirlemektedir.
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Elektrostatik ayiricida ayrilan kristaller tek
kristal hiicresinde yapilan deneylerde farkl
bliylime ve ¢Ozlinme davraniglar1 gdstermistir.
Tek kristal hiicresi 6l¢iim siteminden elde edilen
tim sonuglar, aym asir1 doygunlukta ytiksek
ylizey yukli kristallerin biiyiime hizlarinin
diisiikk ytizey ylkliilerinkine gore her zaman
daha biiyiik oldugunu ve ayni doymamuslikta
coziinme hizlarinin daha disiik oldugunu
gostermektedir. Daha bilimsel bir ifade ile,
kristallerin  yiizey potansiyeli ¢oziiniirliigii
etkilemektedir (Knapp etkisi). Yiksek ylizey
potansiyelli kristallerin denge ¢6ziiniirligi,
Knapp etkisi nedeniyle diisiik olmakta ve
yiiksiiz duruma gore tanimlanmis doygunluk
degerine gore goriinlir asirt  doygunluklar
yiiksek olmaktadirlar. Yiiksek yiizey yikli
kristallerin doygunluk konsantrasyonu diisiik
ylizey yiikli kristallere gore her zaman daha
diisiiktiir. Bliylime ve ¢oziinmedeki sagilmanin
temel nedeni, Knapp etkisi nedeniyle konsan-
trasyon itici giiclindeki sagilimdir.

Semboller

C :Cozelti konsantrasyonu (kg/kg ¢oz.)
G :Kristalin lineer biiyiime hizi (m/s)
K¢ .Biiyiime hiz sabiti (kg/m’-s)

n :Biiytime hiz mertebesi

L, :Ortalama partikiil boyutu (um)

L :Partikiil boyutu (um)

t :Zaman (s)

AC :Asirt doygunluk miktar

(g tuz/100g doygun ¢ézelti)
:Asir doygunluk kayma degeri
(g tuz/100 g doygun ¢ozelti)
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