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OZET

BAZI PARAMETRELERIN LITYUM METABORAT DiHIpRATIN DIFUZYON
KATSAYISI VE METASTABIL BOLGE GENISLIGINE ETKISI

Tiilin AVCI HANSU
YUKSEK LISANS TEZI

Siirt Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
79 + xii Sayfa
2014
I. Danisman: Prof Dr. Omer SAHIN
II. Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mehmet Sait 1ZGI

Bor bilesikleriyle ilgili ¢alisma alanlarinin hizla gesitlilik kazanmasi, bu bilesiklerin
endiistriyel tiretim kosullarminin belirlenmesinin 6nemini daha da arttirmaktadir. Endiistriyel
uygulamalarda sarj edilebilen pillerin tretiminde, lityum-iyon bilesimli pillerde, silikat
analizinde, cam ve seramik sanayinde genis kullanim alanina sahip olan lityum metaborat
dihidrat bilesiginin tiretim parametrelerinin belirlenmesi, giinimiiz aragtirmacilarinin biiyiik
dikkatini ¢ekmektedir. Bu tez c¢alismasinda, kristalizasyon yontemi kullanilarak lityum
metaborat dihidrat bilesiginin 45 °C, 50 °C ve 60 °C sicakliklarindaki iiretim kosullari
belirlenmistir. Calismada oncelikle, lityum metaborat dihidrat’in kristal biiylimesini etkileyen
diflizyon adimi ve ¢esitli parametrelere bagli olan difiizyon katsayis1 belirlenmistir. Difiizyon
katsayisinin belirlenmesinde diyafram hiicre tekniginden yararlamilmistir. Calismada ayrica,
lityum metaborat dihidrat bilesigi i¢in politermal yontemi kullanilarak, 45 °C, 50 °C ve 60 °C
sicakliklarindaki doygun ¢ozeltilerinin her biri ayr1 ayr 1, 3, 5, 7 °C/saat sogutma hizlarinda
sogutularak metastabil bolge genislikleri belirlenmistir. Daha sonra Kalsiyum (Ca) ve etilalkol
safsizliklarinin, bilesigin verilen sicaklik degerlerindeki doygun ¢ozeltilerinin metastabil bolge
genigliklerine olan etkileri incelenmistir. Asir1 doygun ¢ozelti ortaminda olusan niikleiler ile
cozelti arasindaki yiizey geriliminin degerini belirlemek icin indiiksiyon periyodu yontemi
kullanilmistir. Tez g¢alismasindan elde edilen deneysel sonuglara gore, lityum metaborat
dihidratin niikleasyonunun 62.35 °C’de hem homojen hem de heterojen niikleasyon tarafindan
kontrol edildigi ve homojen niikleasyon igin yiizey gerilim degerinin 0.00770 mj/m? oldugu,
heterojen niikleasyon igin yiizey gerilim degerinin ise 0.00205 mj/m? oldugu saptanmustr.
Deneysel verilerde, sicakligin artmasiyla birlikte niikleasyon hiz sabiti degerinin azaldig: ve
metastabil bolge genisliginin ise arttigi goriilmiistiir. Bulunan bu niikleasyon hiz sabitleri
Arhenius esitligine gore degerlendirildiginde niikleasyon igin gerekli olan aktivasyon
enerjisinin -214,49 kj/mol oldugu belirlenmistir. Ayrica, farkli konsantrasyonlardaki Ca(Il) ve
Alkol gibi safsizliklarin ¢ozeltinin doygunluk sicakliklar1 tizerinde oldukca etkin oldugu ve
metastabil bolge genisligini daraltma yoniinde bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Diflizyon katsayisi, Lityum metaborat dihidrat, Metastabil bolge genisligi,
Niikleasyon.



ABSTRACT

EFFECT OF SOME PARAMETERS ON THE DIFFUSION COEFFICIENT AND
METASTABLE ZONE OF LITHIUM METABORATE DIHYDRATE

Tiilin AVCI HANSU
MASTER THESIS

Siirt University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
79 + xii Pages
2014
I. Supervisor: Prof. Omer SAHIN
I1. Supervisor: Assist. Prof. Mehmet Sait 1ZGI

Working areas related to boron compounds are rapidly diversed and this resulted in
increasing the importance of industrial production conditions’ determination of these
compounds. Therefore, determination of parameters of lithium metaborate dehydrate, in
industrial applications of which, it is wide used in rechargeable batteries, in the production of
lithium-ion batteries, in the silicate analysis and in the glass and ceramics industry, draws the
major attention of the present researchers. In this study, the production conditions of lithium
metaborate dihydrate compund were determined by using the crystallization method in 45 °C,
50 °C and 60 °C temperatures. In the first, the diffusion coefficient depends on various
parameters and the diffusion step affecting crystal growth of lithium metaborate dihydrate was
determined. The diaphragm cell technique was basically used to determinate the diffusion
coefficient. In the study also, by using polythermal method, the metastable zone widths of
lithium metaborate dihydrate were determined in the conditions of 45 °C, 50 °C and 60 °C
temperatures and saturated solutions independently with 1, 3, 5, 7 °C/hr cooling rates. Then, the
effects of calcium (Ca) and ethyl alcohol impurity on the metastable zone width of the saturated
solution of the compound were determined in the given temperature conditions. To determine
the surface tension value between the solution and the nuclei occured in the supersaturated
solution, the induction period method is used. The experimental results show that, the
nucleation of lithium metaborate dihydrate is controlled by homogeneous nucleation as well as
heterogeneous nucleation in 62.35 °C temperature and the surface tension value for
homogeneous nucleation was determined as 0.00770 mj/m* while the surface tension value for
heterogeneous nucleation was determined as 0.00205 mj/m?. Experimental datas show that with
increasing of the temperature, the nucleation rate constant values were decreased and the
metastable zone width was found to increase. Evaluating these nucleation rate constants to
Arhenius equation, the necessary activation energy for nucleation was determined as -214.49
kJ/moles. Moreover, it is concluded that the impurities such as Ca (I1) and alcohol in different
concentrations were found to be highly effective on the solution saturation temperatures, and
these impurities were found to have a narrowing effect on metastable zone width.

Key words: Diffusion coefficient, Lithium metaborate dihydrate, Metastable zone width,
Nucleation.



ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Bazi Parametrelerin Lityum Metaborat
Dihidratin Difiizyon Katsayist ve Metastabil Bélge Genigsligine Etkisi” baslikli bu
calismanin, bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima basvurmaksizin
tarafimdan yazildigim1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarim, hem metin i¢inde hem de
kaynakcada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla

dogrularim.

Tiilin AVCI HANSU



TESEKKUR

Bu tez calismasimin hazirlanmasinda, lisans ve yiiksek lisans egitimim boyunca
benden her konuda destek ve yardimlarini esirgemeyen ve bana bir¢ok alanda tecriibe
edinme firsatim1 sunan |. Danisman hocam Sayin Prof. Dr. Omer SAHIN’e; ve aym
zamanda beni yiiksek lisansa tesvik eden ve Tibitak projesi deneysel calismalarinin
yiriitilmesinde bana gerekli destekleri saglayan II. Danisman hocam Saym M. Sait
[ZGI’ye; yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim Siirt
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’niin biitiin 6gretim {iyeleri ve ogretim
elemanlarina; Kiymetli vakitlerini ayirip ve bir¢ok zahmete katlanarak Tez Savunma
Sinavimi yapmak {izere Konya Selguk Universitesi’nden gelen saygideger jiiri iiyesi Saym
Ayhan Abdullah CEYHAN’a; ayrica tiniversitemizin Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Baskam Saymn Yrd. Dog. Dr. Halil DEMIR hocama; tezimin yazimi ve diizenlemesinde
bana gerekli Oneri ve yardimlarini esirgemeyen kiymetli esim Yrd. Dog. Dr. Fevzi
HANSU’ya; ve yine bu zorlu siiregte beni her kosulda destekleyen ve motive eden tiim

aileme sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Biiyiik emek ve 6zveri harcayarak hazirlamis oldugum bu kiymetli eseri diinyalar

tathisi sevgili kizzm Berra’ya atfediyorum..!

Tiilin AVCI HANSU

Vi



ICINDEKILER TABLOSU

OZET ...ttt b e b bbbt e e 11
ABSTRACT et bbbttt bbb bbb R bt bbbt enes iv
ONUR SOZU ..ottt v
0 DR D S S 2SR Vi
ICINDEKILER TABLOSU ......c.ooviviveiieieeeeetete et ten st enas s s st vii
SEKILLER DIZINT ..ottt iX
CIZELGELER DIZINT ........coooviiiiiiiieicccse s Xi
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ......coccooooiiiiiniicce Xii
Lo GERIS oot 1
2. ONCEKI CALISMALAR .........coooiiiiieoeeeee ettt sn st en s 3
2.1. NUKIEASYON ISIEMI........cvivivciiececiecciece ettt 8
2.1.1. Birincil NUKICASYON ....veviviiiiiiiiiieiieieie ettt 9
2.1.1.1. Homojen NUKICASYON. ......ceiviiiiriiiiiiieiiese e 9
2.1.1.2. Heterojen nliKIEasyon .........cccueieiiiieiiiiiie e 10

2.2. INAUKSIYON PEriYOAU .....vovviviviviiiceceeteiei e 11
3. BOR ve BOR BILESIKLERI ...........cocoooiiiiiiiiieeeeeeeee et 12
3.1, BOT UN TarTRGESI et 12
3.2. BOI EIBMENTI ..ottt ettt 13
3.3. Borun Fiziksel ve Kimyasal OZellIKIEri.............cccevriiririrereriiiecreieeseeseeiese s 14
3.4, BOrat IMINEIAHIENT ...cveevieiieiee ettt 16
3.4.1. SOAYUM BOFALIAN ...t 18
3.4.1.1. Disodyum Tetraborat Dekahidrat..............ccccoeveeveiiieiicie e, 18
3.4.1.2. Sodyum Pentaborat Pentahidrat ..............ccoooiiiiiiiiiiii e 19
3.4.1.3. SOAYUM PErDOIAL........ccviiivieie et 19

3.4.2. Diger Alkali Metal ve Amonyum Boratlar ...........cccoceviviiiiiicniicecn 20
3.4.2.1. Dipotasyum Tetraborat Tetrahidrat............ccccooeiviieiiieiiic e 20
3.4.2.2. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat............ccocoooiriiiiinien e 20
3.4.2.3. Diamonyum Tetraborat Tetrahidrat ..............cccceeviiiiie i, 21
3.4.2.4. Amonyum Pentaborat Tetrahidrat...........cc.ccooririninienene e 21

3.4.3. LItyUM BOFatIar.......ccvviiiieiie ettt 22
3.4.3.1. Lityum Metaborat DINIArat ..........cccooeiiiiniiiniicee e 22

3.4.4. Kalsiyum Igeren BOratlar ............ccocevvvevevieereiieeisicieseese e 23
3.4.4.1. Dikalsiyum Hegzaborat Pentahidrat .............ccooviiiiiieneninenieseeecee 23
3.4.4.2. Sodyum Kalsiyum Pentaborat Oktahidrat.............ccccovieviiiiiiiiecic e, 23
3.4.4.3. Sodyum Kalsiyum Pentaborat Pentahidrat ..............ccccoceviviieiieiniesienn, 24

3.4.5. Baryum Boratlar..........ccoooiiiiie e 24
3.4.6. Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar............ccccvviiiiiiiiiiiie e 25

vii



3.4.7. CINKO BOTatlar..........coiiiiiiiec it e 25

3.4.8. BOION FOSTAL........ccviiiiiiiiiiccc e 26

3.5. Boratlarin Kullanim Alanlart ..o 26
3.5.1. Cam ENAUSEIIST .eovviiiieiiieeiie ettt snne s 26
3.5.1.1. Yalittim Cam ELyafl .....ccoooiiiiiiiiiii e 27
3.5.1.2. Borosilikat Camlar ............cccciiiiiiiiii e 27
3.5.1.3. Tekstil Cam Elyafl .....ccooviiiiiiiiiii e 28
3.5.1.4. FIDEr OPLIKIE ... 28

3.5.2. Deterjan EndUStIIST....uuieiuiiiiiieiiiie it 29
3.5.3. 81 VE EMAYE ..o 30
3.5.3.1. Seramik S1TIart ...oooveiiiiiiiiie 31
3.5.3.2.  EMAYE. ... 31

3.5.4. AleV GEeCIKLIFICIIE ..o 32
TR e T I35 12 H T OO PT R PPRTPPRTOPPRPTRN 33
K S 1Y, -1 1] 1 IS OSSR 34
3.5.7. Araglarda YaKIt ......ocovoiuiiiiiiiiieie e 34

4. MATERYAL Ve YONTEM.......coooviiiiiiiiiiiineissiesiessissssss s 35
A1 MALEIYAL ... bbb 35
O ) 11 4 s DO PP PP PRSPPI 35
4.2.1. Diflizyon CaliSmalart ..........c.eoiiiiiiiiiiiiieiie e 35
4.2.2. Metastabil Bolge Caligmalar1 ve Niikleasyon Kinetigi...........ccoovveiiiiiiiinnnnn, 38
4.2.2.1. Niikleasyon Kinetiginin Belirlenmesi ............cocovvvririiiiinenineniicceee, 38

O, BULGULAR ... 42
5.1. Diflizyon CaliSmalars ...........c.coouiiiiiiiiiiic e 42
5.2. Lityum Metaborat Dihidrat’in Metastabil Bolge Deneysel Sonuglarinin
Degerlendirilmesi.........coiiiiiiiiiiee e 47
5.2.1. 46,3 °C’de Yapilan Caligsmalar............ccceeueueueueeeueeceeieeeeeeeeeeeeee e, 53
5.2.2. 51.75 °C’de Doygun Lityum Metaborat Dihidrat Cozeltisi Igin Alinan
SOMUGTAT. ...ttt b e st e e e br e e e tn e e anee e 56
5.2.3.62.35 °C’de Yapilan Cali§malar............cccccueueueueueucuereiceeeeiceeie e, 57
5.2.4. Yiizey Geriliminin Sicaklikla DeZigimi.........cccoovvviiiiiriiiieieiiesece e 60

5.3. Cesitli Safsizliklar Varliginda Yapilan Deneyler.........cocooviviiiiiiiiiiiiicice 62
5.3.1. Kalsiyum SafS1ZI1S1 ...ccoviiiiiiiiieeeeee e 62
5.3.2. ALKOL SafSI1ZIIZ1 ..oviiiiiiiiici 64

6. SONUC ve ONERILER.............cocooiiiiiiieeieeeeeesees e tes s en st s s 68
T KAYNAKLAR bbb 71
8. OZGECMIS ...ttt en sttt n s 79

viii



SEKILLER DiZINi

Sekil 3.1. Borun atomik yapist [15].....c.oiiiiiiii i 13
Sekil 3.2. a) Borun elementel yapis1  b) Borun kristal yapisi.......................ooeall. 15
Sekil 4.1. Difiizyon ¢aligmalarinda kullanilan membran hiicre sistemi........................ 37
Sekil 4.2. Metastabil bolge caligmalarinda kullanilan deney sistemi ........................... 38
Sekil 5.1. Diyafram hiicrenin integral diflizyon katsayisinin baglangi¢c konsantrasyonu ve
SICAKIIKIA deZISIMI. ...ttt e et e e e 43
Sekil 5.2. Integral diferansiyel katsayisinin baslangi¢ konsantrasyonu ile degisimi (45 °C
1CIN VETIIMISTIT) . .ueet it e et e e e e e et e e aaeanes 44
Sekil 5.3. Farkli sicakliklar i¢in diferansiyel diflizyon katsayisinin baslangig
konsantrasyonu il de@iSimi..........ouvuiiririniiti i 45
Sekil 5.4. Wilke ve Chang esitligine gore hesaplanmis olan diffiizyon katsayilarin 45, 50 ve
60 °C doygun ¢ozeltilerdeki sicaklikla deBiSimi............ocvveiuiineiieiniiieieiieiaeiae, 46
Sekil 5.5. Farkli sogutma hizlarina bagl olarak lityum metaborat dihidratin metastabil
bolge genisliginin degisimi. (Doygunluk sicakliklar1 46.3, 51.75, ve 62.35 °C).............. 48
Sekil 5.6. Lityum metaborat dihidratin mestastabil bolge davranist........................... 49
Sekil 5.7. In(p) ile maksimum asir1 doygunlugun degisimi, In(A4Tmax)........................ 50
Sekil 5.8. Sicaklikla niikleasyon hiz sabitinin degisim grafigi.........................ooeel. 51
Sekil 5.9. Potasiyel enerji KUYUSU. ...........oiiiii e 52
Sekil 5.10. indiiksiyon peryodunun asir1  doygunluk oram1 ile  degisimi
(Tdoygumuk :46.3 OC) .................................................................................... 53
Sekil 5.11. Indiksiyon peryodu ile asir1 doygunluk oran1 arasindaki baginti
(Tdoygun|uk:46.3 OC) .................................................................................... 54

Sekil 5.12. Lityum metaborat dihidrat niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve
kritik olugum enerji degisiminin asir1 doygunluk oranina bagliligi (Taoygunik = 46.3 °C).... 55

Sekil 5.13. indiiksiyon peryodunun asir1  doygunluk oram1 ile  degisimi
(Taoygunitk=5L.75 %C) ettt 56

Sekil 5.14. Lityum metaborat dihidrat niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve
kritik olusum enerji degisiminin asir1 doygunluk oranina bagliligi (Tgoyguniuk=51.7 °C).....57

Sekil 5.15. indiiksiyon peryodunun asir1  doygunluk oram1 ile  degisimi

(Toygunitk=02.35 %C) .t 58
Sekil 5.16. Indiikksiyon peryodu ile asir1 doygunluk orani arasindaki baginti
(Tdoygun|uk:62.35 OC) ................................................................................... 59



Sekil 5.17. Lityum metaborat dihidrat niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve
krittk  olusum  enerji  degisiminin  asir1  doygunluk = oranina  baglilig
(TAOYQUNIUK=62.35 %C) . ..o 60

Sekil 5.18. Lityum metaborat dihidratin yiizey gerliminin konsatrasyon ile degisimi....... 61

Sekil 5.19. Lityum metaborat dihidratin yiizey gerilim degerlerinin Ca (II) safsizlik
konsatrasyonu ile degisimi (Toyguniuk = 46.3 °C).evvveiiiniiiiiei e, 62

Sekil 5.20. Lityum Metaborat dihidratin maksimum asir1 doygunluk degerlerinin farkli
konsatrasyonlardaki Ca(II) varliginda sogutma hizlari ile degisimi............................ 63

Sekil 5.21. Lityum Metaborat dihidratin maksimum asir1 doygunluk ve doygunluk
sicakligina Ca(Il) iyonlarinin etkisi..........o.vviiiiiiiiii i, 63

Sekil 5.22. Farkli Konsantrasyonlarda ortamda bulunan alkol safsizliginin sogutma hizi ile
4 (514 13 1 0| P 64

Sekil 5.23. Lityum Metaborat dihidratin maksimum asir1 doygunluk degerlerinin farkli
konsatrasyonlardaki alkol varliginda sogutma hizlari ile degisimi.......................ooeei 65

Sekil 5.24. Farkli alkol safsizligi varliginda lityum metaborat dihidratin indiiksiyon
periyodunun agirt doygunluk orani ile degisimi...........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeneens. 66

Sekil 5.25. Lityum metaborat dihidratin ylizey gerilim degerlerinin alkol safsizlik
konsatrasyonu ile degisimi (Tdoyguniuk = 45.3 ) e, 67



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 3.1. Borun fiziksel ve kimyasal baz1 6zellikleri......................coooiiii 14
Cizelge 3.2. Borat mineralleri........ ... 16
Cizelge 3.3. Alkali metal ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki sulu ¢ozeltilerdeki
COZUNUITIKICTT. . ..o o e, 17
Cizelge 3.4. Sodyum perborat ve sodyum hipoklorit agarticilarin karsilagtirmast............ 29
Cizelge 3.5. Tarimda kullanilan bor {iriinlerinin igerigi ve gerekli miktarlari................. 33

Cizelge 5.1. Lityum metaborat dihidratin farkli sicakliklardaki doygun cozeletilerinin
vizkozite ve yogunluk degerleri...........oooiuiiiiii 46

Cizelge 5.2. Esitlik 4.7’den yararlanilarak ¢ikarilan niikleasyonun kinetik parametreleri... 50

Cizelge 5.3. Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidratin niikleasyon parametreleri

(Tdoygunluk:46-3 OC) .................................................................................... 55
Cizelge 5.4. Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidratin niikleasyon parametreleri
(Tdoygunluk:51-7 OC) .................................................................................... 57
Cizelge 5.5. Farkli doygunluk sicakliklarina sahip c¢ozeltilerinin indiiksiyon peryodlarinin
SICAKIIK 118 deZISTMIL L. .\et ittt e et e 58

Cizelge 5.6. Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidratin niikleasyon parametreleri
(Tdoygun|uk:6235 OC) .................................................................................. 60

Xi



C*
d.¢
dC*/dT

kd
kn
kr
Li

Lo

At

20 ritik

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

: Tek kristalin yiizey alanmi
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1. GIRIS

Ulkemizde bol miktarda dogal olarak bulunan ham bor tuzlarindan gesitli bor
bilesiklerinin sentezlenmesi giiniimiizde énemli bir arastirma konusunu olusturmaktadir.
Diinyadaki ham bor rezervlerinin yaklasik % 60-75’inin Tiirkiye’de oldugu gergegi goz
Ontine alindiginda, dogal bor tuzlarindan lityum, potasyum ve amonyum gibi katma degeri
yiiksek olan bor tuzlarinin tiretilmesi, endiistriyel uygulamalarda bor bilesiklerinin iiretim
kosullarinin belirlenmesine ve dolayisiyla iilkemizi uluslararasi arenada 6nemli bir konuma
tagimaya olanak saglayacagi diisiiniilmektedir. Endiistriyel 6nemi her gecen giin artan bor
elementi glinlimiizde ¢ok c¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin {iretimi,
dogadaki bor minerallerinin madencilik, cevher hazirlama ve metalurjik islemlerden
gecirilmesinden sonra gergeklestirilmektedir. Bor mineralleri dogadaki halleriyle ticari
Onem tastyabilirler; ancak farkli tipteki rafine bor bilesiklerinin {iretilmesi i¢in bazen
saflastirma veya teknolojik islemlere tabi tutulurlar. Bor elementi dogada ¢ogunlukla borik
asit ya da borat tuzlari halinde bulunurlar [1]. Boratlar ise B,O3 birimi igeren borik asit
tuzlar1 veya esterleridir. Bu nedenle bor bilesikleri, genelde igerdikleri B,O3; miktarlarina
gore tanimlanmakta, tasidiklart fiziksel veya kimyasal ozelliklerine gore kullanim alani
bulmaktadirlar [2]. Cesitli endiistriyel alanlarda kullanilan bor bilesikleri, bor igeren
cevherlerden elde edilebilmektedirler [3]. Bor cevher yataklarinin olusumunun nedeni
volkanik olup, volkanik faaliyetler sirasinda uguculugu yiiksek tiim maddeler buhar fazi
olarak disar1 ¢ikarlar. Cikan fazlar iginde yiiksek uguculuga sahip borik asit kacinilmaz
olarak bulunurken, alkali metallerin (Na, K, Li) kloriir, bromiir ve karbonatlar1 buna eslik
ederler. Bu gazin yogusmasi ile olusan goller, alkali goller olarak isimlendirilir ve birgok
kimyasal maddenin iiretim kaynagini olustururlar. ABD’deki Searles golii bu olusumun
tipik bir 6rnegidir. GOl sularina karisan borik asit alkali bikarbonatlarla reaksiyona girerek

alkali boratlar1 olustururlar.

Bor mineralleri, dogada cesitli oranlarda boroksit (B,Os) igeren 150°den fazla
bilesikten meydana gelmis olmasina ragmen ekonomik anlamda bor mineralleri Na, Mg ve
Ca elementleri ile hidrat bilesikleri halinde dogal olarak bulunurlar. Bu dogal bilesiklerden

yararlanarak katma degeri yiiksek olan borik asit, sodyum perborat tetrahidrat ve



monohidrat gibi rafineri veya amonyum borat, potasyum borat, lityum borat, bor karbiir,
bor nitriir, boroksit ve magnezyum boratlarin {iretimi gibi 6zel bor tirlinlerinin {iretilmesi ve
endiistriyel tiretim sartlarinin belirlenmesi, giiniimiiz aragtirmacilari i¢in biiyiik 6nem arz
etmektedir. Ozel bor iiriinleri iiretilirken bu dogal bor {iriinleri ile amonyak, potasyum
hidroksit, lityum hidroksit, magnezyum siilfat ve magnezyum oksit gibi bilesikler uygun
kosullarda reaksiyona sokularak amonyum boratlar, potasyum boratlar, lityum boratlar ve
magnezyum boratlar elde edilebilir fakat bu reaksiyona miiteakiben elde edilen firiiniin
kalitesini dogrudan etkileyen uygun bir kristalizasyon isleminin de yapilmasi
gerekmektedir. Kristalizasyon ¢ok 6nceden beri uygulanan temel islemlerden biri olmasina
ragmen, olay1 kontrol eden parametrelerin belirlenmesi durumu hala tam olarak agikliga
kavusturulamamigtir. Bunun temel nedeni, olayin kolay gibi goriinmesine ragmen ¢ok

sayidaki parametre tarafindan kontrol edilebilmesidir.

Lityum metaborat dihidrat endiistride tekrar sarj edilebilen pillerin iiretiminde,
lityum-iyon pillerinde, cam ve seramik sanayinde, silikat analizi gibi genis kullanim alani
bulmus olup ticari ve stratejik bir degere sahip olmasi yoniiyle son yillarda arastirmalarin
bliylik dikkatini ¢cekmistir. Literatiirde, boraks, borik asit, potasyum pentaborat, sodyum
perborat ve ¢inko boratin iiretim kosullarina bagli bircok g¢aligma yapilmasina ragmen,
lityum metaborat dihidrat’in kristalizasyon ile endiistriyel olarak iiretim kosullarin
belirlemeye yonelik ¢ok fazla bir calismaya rastlanilmamistir. Dolayisiyla, bu tez
calismasinda, iiretimi gergeklestirilmesi diisiiniilen lityum metaborat dihidrat’a iliskin
tiretim kosullarinin belirlenmesi igin kristalizasyon yonteminden yararlanilmistir. Elde
edilen iriinlerin o6zellikleri, tirin kalitesi, dokiim yogunlugu ve habit modifikasyonu
partikiil boyut dagilimi yontemiyle Karakterize edilmistir. Calismada ayrica lityum
metaborat dihidrata iligkin liriin kalitesini ve partikiil boyut dagilimini etkileyen metastabil
bolge genisligi, hidrodinamik sartlar belirlendikten sonra cesitli safsizliklar ve pH
varliginin metastabil bant aralifina etkisi incelenmistir. Calisma kapsaminda, sulu
ortamdaki borik asit ve lityum hidroksittin reaksiyonuyla lityum metaborat dihidratin
iiretimi ve Kkristalizasyon prosesi ile lityum metaborat dihidratin kati faza gecisinin

endiistriyel liretim sartlarinin belirlenmesi konusu detayl1 olarak incelenmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Bor teknolojileri tizerine lilkemizde ve tiim diinyada 6nemli ¢caligmalar yapilmaktadir.
Tirkiye’de ve diinyada bor iiriin ve teknolojilerinin genis bir sekilde kullanimi, yeni bor
tirtinlerinin iiretimine ve gelistirilmesine olan taleplerin glin gectikge artmasi, farkli
alanlardaki arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Diinyada bor rezervleri agisindan ilk
sirada yer alan Tiirkiye, topraktan ¢ikartip sattigi bordan kazandigi paranin kat kat fazlasini,
bordan {iretilen, bor tiirevleri, bor kimyasallari, borun endiistriyel amagh kullanimi igin
gelistiren driinleri ithal icin 6demektedir. Kimya, deterjan, tip, iletisim, enerji, tarimsal
tiretim, tekstil, ahsap sanayii, metal sanayii, ¢cimento sanayii, kagit ve seliiloz sanayii, silah
sanayii, uzay ve havacilik vb. tiim endiistri dallarinda, alanlarinda, sektorlerde bor ve bor
katkili, bor kimyasalli gelistirilmis riinler kullanilmaktadir. Dogal hammadde halindeki
bordan ziyade "katma degeri yiiksek", bilimsel arastirma sonucu elde edilmis ve
gelistirilmis olan bu "tiirev" {irlinler, kendilerini olusturan ana hammaddelerin kat kat
tstiinde degerlere ve fiyatlara sahip olmaktadir. Bu noktadan hareketle, borla ilgili
caligmalar giin gectikge daha da 6nem kazanmaktadir. Borla ilgili 6nce yapilmis olan bazi

onemli ¢alismalarin kisa 6zetleri asagida verilmistir.

Azmi Seyhun Kipgak tarafindan 2013 yilinda yapilmis olan doktora tez ¢alismasinda,
yiiksek elastik katsayisi, paslanmaya ve yiiksek 1siya karsi direncleri, siirtiinmeyi azaltici
etkileri, stiper iletken magnezyum diboriiriin iiretilmesine katkilari, metal yiizeyleri igin
yalitkan kaplama bilesimleri, 1siya duyarli renk veren miirekkep bilesimleri ve boyalarda
korozyonu Onleyici 6zelliklere sahip olan Magnezyum boratlarin Hidrotermal sentez ve
Kati-Hal sentez yontemleri ele alinmigtir. Calisma sonucunda elde edilen minerallerin FT-
IR ve Raman spektrumlar1 karsilagtirilmis ve bunlarin birbirlerine ¢ok benzedigi
saptanmistir. Ayrica, magnezyum borat bilesiklerine ait karakteristik bantlar hem
kizilotesinde hem de goriiniir bolgede elde edilmistir. Bor oksit sonuglar literatiir degerleri
ile uygun ¢ikmistir. SEM goriintiilerinde nano boyutta minerallerin de elde edildigi
gorilmistiir. Hidrotermal, manyetik karistirma metodu ile sentezlenen admontit
mineralinin kinetik calismasi yapilmis, reaksiyonun iki basamakli olarak dehidrasyona

ugradig1 bulunmustur. Birinci ve ikinci basamaktaki aktivasyon enerjilerinin sirasi ile 89 ile



107 kJ/mol arasinda ve 130 ile 165 kJ/mol, olarak gerceklestigi hesaplanmigtir. N6tron
gecirgenlik deney sonuclarinda ise yapay olarak sentezlenen admontit mineralinin nétron
gecirgenlik performansinin, inderit ve kurnakovitten diisik ama yakin bir performans
gosterdigi goriilmistiir. Bor karbiir ile kiyaslandiginda ise bor karbiiriin {i¢ kat1 kalinliginda

neredeyse ayni performans gosterdigi belirlenmistir [4].

Sevim Demirdzii Senol tarafindan 2010 yilinda yapilmis olan doktora tez
calismasinda, magnezyum gecis metal boratlari, lityum lantanit oksifosfatlar, lityum
sodyum lantanit oksifosfatlar, nadir toprak oksiapatitler ve lantanit borat fosfatlar1 olarak
adlandirilan bazi yeni bilesiklerin hazirlanmast ve karakterizasyonu incelenmistir.
Hedeflenen malzemelerin sentezlenmesinde kati hal metodu kullanilmistir. Uriinlerin
karakterizasyonu, X-isin1 Toz Kirinimi (XRD), Kizilotesi spektrumu (FT-IR), Taramali
Elektron Mikroskopu (SEM) ve Termogravimetrik analiz-diferansiyal 1sisal analiz
(TG/DTA) yontemleri ile incelenmistir. Calismada elde edilen tiim bilesiklerin ortorombik
sistemde kristallendigi ve M3(BOs), (M: Mg, Ni, Co) kotoit tipi, bilesikleri ile esyapilt
oldugu bulunmustur. Ayrica, bu bilesiklerin termal analiz teknigi kullanilarak 20-1000°C'de

termodinamik olarak kararli olduklar1 saptanmistir [5].

Aysel Kantiirk Figen tarafindan 2011 yilinda yapilmis olan doktora tez ¢alismasinda,
NaBH,'iin termokimyasal iiretimi incelenmistir. Calismada; hammadde olarak kullanilan
magnezyum hidriir (MgH,), magnezyum (Mg) ve sodyum metaborat (NaBO;)'in farkli
hazirlama ve iretim yoOntemleri gelistirilerek proses parametreleri aydinlatilmistir.
Gelistirilen ekonomik ve kolay uygulanabilir modifikasyon yontemleri ile atik-Mg talagin
hidrojen enerjisi sektoriinde degerlendirilmesi saglanmistir. Mg-Al igerikli intermetalik-
NaCl kompoziti %98 verimle MgH, iiretiminde ve % 93 verimle NaBH, iiretiminde Mg
kaynagi olarak kullanimi gergeklestirilmistir. Bununla beraber, ticari metal boratlar
simifinda yer alan NaBOy'nin iiretimi i¢in kati hal ve mikrodalga sentez yontemleri

gelistirilerek hidrotermal ve ultrasonik yontemlerine alternatif olarak onerilmistir [6].

Meral Yildirim tarafindan 2013 yilinda yapilmis olan yiiksek lisans tez caligmasinda,

magnezyum boratlarin hidrotermal yontemle sentezi manyetik ve ultrasonik karigtirma



kullanilarak yapilirken hammaddeler magnezum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0),
tinkalkonit (Na,B407.5H,0), boraks (Na,B,0;.10H,0), borik asit (HsBO3) ve bor oksit
(B203) tir. Calisma kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar sonunda; hidrotermal yontem,
manyetik karistirma ile ?01?076?540? XRD pdf kodlu Admontit [MgO(B,03)3.7(H20)],
?01?07071902? XRD pdf kodlu Mkalisterit [Mg2(BsO7(OH)g)2.9(H20)] sentezlendigi
ortaya konmustur. Hidrotermal yontem, ultrasonik karigtirma ile sentezlenen magnezyum
borat bilesigi de XRD pdf kodu ?01?7076?540? olan Admontittir. Sentezlenen magnezyum
borat bilesiklerinin FT-IR ve Raman spektrumlarinin birbirlerine benzedigi saptanmstir.
Ayrica magnezyum borat bilesiklerine ait karakteristik bantlar hem kizilotesinde hem de
goriinlir bolgede elde edilmistir. Bor oksit analizlerinin sonuglar literatiir degerleri ile
uygun ¢iktig1 goriilmistiir. SEM goriintiilerine bakildiginda ise mikron ve nano boyutta

minerallerin tiretildigi goriilmiistiir [7].

Fatma Tugge Senberber tarafindan 2012 yilinda yapilmig olan yiiksek lisans tez
caligmasinda, Magnezyum oksit ve borik asit kaynaklarindan magnezyum boratlarin
iiretimini, karakterizasyonunu ve iretimini etkileyen faktorler incelenmistir. Calisma
kapsaminda 1000°C ve altinda da magnezyum borat sentezi gerceklestirilmistir.
Degistirilen parametrelerle tekrarlanan deneylerde en kristal o6zelliklere sahip iiriinler;
1000°C reaksiyon sicakliginda, 3:2 ve 1:1 reaktif mol oranlarinda, 240 dakika reaksiyon
stiresinde elde edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda ?01-075-1807? referans koduna
sahip ?kotoit? ve ?01-086-0531? referans koduna sahip ?suanit? mineralleriyle farkli
referans kodlarina sahip magnezyum borat mineralleri iretilmistir.
Her iki metotta da iiretim prosesinin ardindan elde edilen {iriinlerin FT-IR, Raman
spektroskopisi, SEM analizleri yardimiyla karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen

tirlinlerin karakterizasyon spektrumlarinin benzer yapida oldugu goriilmiistiir [8].

Marcelyn Cremer ve Julius Schlocker tarafindan yapilan ¢alismada Lityum borat
ayrismasi 47 cesit mineral ve 26 adet standart ornekle test edilmistir. Silikat kayalarda
olusabilen bu minerallerin zirkonyum, bazi1 metal oksitler, baz1 seyrek toprakli fosfatlar,

fliioserit ve birgok siilfit ¢cesidi olmak iizere sadece bir kismi bu yontemle ayristirilabildigi



gozlenmistir. Calismada bazi minareler i¢in ayrigsmanin, numuneye kuartz eklenmesiyle

daha da kolaylastirilabildigi saptanmistir [9].

C.O. Ingamells tarafindan yapilmis olan ¢alismada liyum metaborat tozunun silikat
analizi ve diger kati yapili mineraller igin etkiligi vurgulanmistir. Caligmada fiizyon
sonucunda olugsan camlarin sert olmasina ragmen seyrek asitler igerisinde kolayca
¢oziinebildigi belirtilmistir. Bu 06zelliklerin, lityum metaboratin X-1s11 spektrografisi,
atomik absorpsiyon ve emisyon spektrometresi gibi tim kaya¢ c¢oziim gerektiren
yontemlerde kullanilmasinda bazi zorluklar olusturdugu belirtilmistir. Ayrica, karsilagilan

bu zorluklarin analizi yapilarak gerekli ¢oziim yontemleri 6nerilmistir [10].

Donald J. Broton tarafindan yapilan ¢alismada yiiksek siilfatli algilarin lityum tabanli
borat fiizyonu flizerine yeni bir yaklasim yontemi Onerilmistir. Calismada portland
¢imentonun {iretimi klinker ve ¢imentonun kimyasal analizlerini gerektirdigi, sodyum
tetraboratin kullanilmasiyla tiretilen al¢ilarin kalibrasyon egrilerinin endiistriyel degisimlere
bagli oldugu, Sodyum tetraborat disklerinin higroskopik oldugu ve etkin bir sekilde
depolanamadigi, son zamanlarda ¢imento ve alg1 flreticilerinin dnemli Olglide lityum
metaborat kullandig1 ve etkili sonuglar aldig1 vurgulanmistir. Calismada onerilen yontemin
kullanilmastyla 6giitiilmiis numunenin inceligi, flizyon zamaninin kontrolii, sicakligi, disk

mukavemeti ve kalibrasyon egrileri az bir hata oraniyla tahmin edilebilmektedir [11].

W. H. Zachariasen tarafindan yapilan ¢alismada ise lityum metaboratin kristal yapisi
incelenmistir. Caligmada lityum metaboratin monoklinik oldugu, bosluk gurubunun P21/c
oldugu, bir hiicrede 4 molekiil oldugu ve boyutlarinin a=5.838, b--4.348, c=6.449
Angstrom, fl=115.12° ve biitin atomlarinin genel bir pozisyonda oldugu, yapinin safligi
R=0.046 ve Li-O baglar1 i¢in 0.008 Angstrom; B-O i¢in ise 0.006 Angstrom hassasiyetinde
ve yapinin BO sonsuz zincirleri ile Li-O arasindaki bir liggen zincir bagi icerdigi ileri

strtilmistiir [12].

Nobuyoshi ve Takahide tarafindan yapilan ¢alismada termoanalitik 6l¢timler, yiiksek

sicakliktaki toz X-ray difraktometresi, FT-IR spektroskopisi ve mikroskobik gozlem



yontemleri kullanilarak lityum metaborat dihidratin termal dehidrasyon mekanizmasi ve
reaksiyon basamaklar1 incelenmistir. Caligma kapsaminda, termal dehidrasyon isleminin ilk
yarisinin, yiizey tabakasi olusturan numunenin eritilmesi, partikiil yiizey sekilleri ve yiizey
tabakasinin ani kirilmasi veya yanmasi sonucunda meydana gelen kiitle kayiplariyla
karakterize edildigi vurgulanmistir. Dehidrasyon isleminin diger yarisi ise genis bir sicaklik
bolgesindeki uzun kuyruk sekilli bir kiitle kaybi1 ve termal analizin kontrol oraninin
Olclilmesi ile ii¢ tane ayrik reaksiyon basamaklarina ayrismasi seklinde gerceklestigi ileri
siriilmistiir. Calismada ayrica, izotermal bir tavlama tarafindan olusan bir amorf fazin
yanisira, termal dehidrasyon sirasinda orta seviyedeki hidratlarin dort tane farkli zayif
kristal fazinin da gozlemlendigi vurgulanmistir. Termal dehidrasyonun tamamlanmasinin
hemen sonrasinda ise 750 K’de B-LiBO, kristalizasyonunun egzotermik bir DTA piki
gozlendigi belirtilmistir [13].

Bor elementi dogada serbest olarak bulunmayip genellikle alkali ve toprak alkali
boratlar veya borik asit bilesikleri halinde bulunur. Literatiirde boraks, borik asit, potasyum
pentaborat, sodyum perborat ve ¢inko borat bilesiklerinin iiretim kosullarina bagli olarak
bir¢cok ¢alisma yapilmasina ragmen, Lityum Metaborat Dihidrat bilesiginin kristalizasyonu
ile ilgili, endiistriyel olarak iiretim kosullarini belirlemeye yonelik onemli bir ¢alismaya

rastlanilamamustir.

Endiistriyel iiretim kosullarinin belirlenmesinin 6nemi g6z 6niinde bulundurularak
yapilan bu tez calismasinda, iiretimi gerceklestirilmesi diisliniilen Lityum Metaborat
Dihidrat’a iligkin tiretim kosullari, temel olarak diyafram hiicrede kristalizasyon yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Kristalizasyon c¢alismalarina gegmeden 6nce Lityum Metaborat
Dihidrat’in kristal biiylimesini etkileyen difiizyon adiminin ve difiizyon katsayisinin
belirlenmesi 6nemli bir gerekliliktir. Bu baglamda tez ¢alismamizin ilk asamasinda, yaygin
bir kullanim alanina sahip olan diyafram hiicre yontemi kullanilarak, Lityum Metaborat
Dihidrat ¢dzeltisinin kristal biiyiimesini etkileyen diflizyon adimi ve 45 °C, 50 °C ve 60 °C
sicakliklarindaki difiizyon katsayilari deneysel olarak belirlenmistir. ikinci adimda ise
lityum metaborat dihidrat bilesigi i¢in politermal yontemi kullanilarak verilen sicakliklarindaki

doygun ¢ozeltilerinin her biri farkli sogutma hizlarinda sogutularak metastabil bolge genisligi



konusu incelenmistir. Daha sonra kalsiyum (Ca) ve etilalkol safsizliklarinin, bilesigin doygun
cozeltilerinin metastabil bolge genisliklerine olan etkileri incelenmistir. Asirt doygun ¢ozelti
ortaminda olusan niikleiler ile ¢ozelti arasindaki yiizey geriliminin degerini belirlemek icin

indiiksiyon periyodu yontemi kullanilmastir.
2.1. Niikleasyon Islemi

Niikleasyon en genel anlamiyla, asir1 doygun ¢ozelti i¢inde yeni kristallenme
merkezlerinin olusumu olarak ifade edilir. Olusan niikleiler, kristalizasyon merkezi gorevi
gormesi bakimindan onemlidir. Cozeltide olusan kristalizasyon islemi iki farkli adimla
gerceklesir. ilk adim yeni niikleilerin olusumu veya faz aymrmmdir. ikinci adim ise bu

niikleilerin daha biiyiik boyutlara dogru biiytimesidir.

Endiistriyel kristalizasyon proseslerinin analizinde hem niikleasyon hem de kristal
biiyiime kinetik bilgilerine ihtiya¢ duyulur. Kristalizasyon ortaminda bulunan ¢6ziinmiis
haldeki katki maddeleri, niikleasyon ve kristal biiylimesi basta olmak {izere, iiriin kristalin
boyutu, habiti, keklesme ve nem c¢ekme Ozellikleri gibi bir¢gok parametresini de
etkileyebilir. Katki maddelerinden bazilar1 kristal biiylimesi sirasinda kristal kafesine
yerleserek biiyiime merkezleri lizerinde etkili olurken, bazilar1 da ¢ozelti veya kristal —
¢Ozelti ara yiizeylerinin yapisal ozellikleri iizerinde etkili olurlar. Asir1 doygun cozeltiler
niikleasyonun siirekli olusmadigi metastabil bir bolgede bulunurlar. Asirt doygunlugun
artirilmasi ile birlikte herhangi bir derecede siirekli niikleasyon olusur. Bu dereceye
metastabil limit adi verilir. Her madde i¢in farkli olan etkin metastabil bolge, genellikle
laboratuar sartlarinda Olgiiliir ve endiistriyel kristalizasyon prosesleri i¢in ¢alisma bdlgesi
olarak kullanilir. Metastabil bolge ile ilgili bilgiler kristalizasyon islemlerinde oldukga
onemlidir. Cilinkii metastabil bdlge her bir sistemin niikleasyon davraniginin anlagilmasina
yardim eder. Metastabil bolge genisligi ¢ozeltinin hazirlanma sekline, uygulama sekline,
¢Ozeltinin doygunluk sicakligina, termal gegmisine, sogutma ve karistirma hizlarina, ¢ézelti
icinde partikiiler yapidaki yabanci maddelerin varligina (¢6zeltinin fiziksel safliina),
¢Oziinmilis yabanci maddelerin varligina veya c¢ozlinebilen katki maddelerinin belirli

amaglarla ilave edilmesi (¢0zeltinin kimyasal saflig1) gibi faktorlere baghidir.



Cesitli niikkleasyon mekanizmalarini asagidaki sekilde siniflandirmak miimkiindiir.

— Homojen niikleasyon
Birincil niikleasyon’
|, Heterojen niikleasyon
— Baglangic kirilmast

— Coklu kristallerin kirilmasi
Ikincil niikleasyon > Biiyiik aginmalar

——» Igne kirilmasi

— Carpisma ufalanmasi

— Temaslar

Birincil niikleasyon herhangi bir yiizeyin var olmadig1 durumlarda olusur. Ikincil
niikleasyon ise kristal yiizeylerin aktif kisimlarinin katilimi ile olusur. Birincil niikleasyon

homojen ve heterojen olmak iizere iki kisma ayrilir.

Homojen niikleasyon pratikte nadir olarak olusur, fakat ¢esitli niikleasyon teorilerinin
temelini olusturur. Heterojen niikleasyon ise ¢ozeltide ¢oziinmiis safsizliklarin varligr ile
olusur. Ikincil niikleasyon, kristallerin varligi ve onlarin gevresi ile etkilesmesinden
(kristalizor duvarlari, karistirici, akiskan v.b. ile) olusur. Bu niikleasyonlarin detayl

aciklamalari agagidaki kisimlarda ayr1 ayr1 olarak verilmistir.

2.1.1. Birincil niikleasyon

Birincil niikleasyon; berrak bir c¢ozelti ortaminda yeni kristal merkezlerinin
olusumunu ifade eden homojen niikleasyon ve herhangi bir safsizlifin neden oldugu

heterojen niikleasyon olmak iizere iki kisimda incelenir.
2.1.1.1. Homojen niikleasyon

Saf ve berrak bir c¢ozelti icinde gerekli sartlarin saglanmasiyla yeni kristal

merkezlerinin olugsmasina homojen niikleasyon denir. Giiniimiize kadar homojen bir ¢dzelti



ortaminda yeni kristal merkezlerinin olusumu iizerine kesin bir fikir birligine varilmis
degildir. Klasik teoriye gore; herhangi bir sicaklikta bulunan asir1 doygun bir ¢ozeltide
ortalama konsantrasyon sabittir. Fakat bolgesel konsantrasyon birikimleri bolgeden bolgeye
degisir. Bu degisim su fikri de beraberinde getirmistir. Bimolekiiler katilma ile kristalleri
tek niiklei boyutuna ulasan molekiil toplulugu, homojen niikleasyonun baglangici olarak

kabul edilmektedir.

Homojen niikleasyonun mekanizmasi asagidaki sekilde ifade edilir:

ata=a
do+a =a3
tar=as

............. 2.1)

Bu birlesme, yapi kritik partikiil boyuta ulagana kadar devam eder.

Homojen niikleasyon hizi, endiistriyel kullanimdaki kolaylik nedeniyle asagida

verilen sekildeki bir ampirik esitlikle ifade edilir:

3= Kn.(ACmax)" (2.2)
Ja: niikleasyon hizi

m: niikleasyon hiz mertebesi

Kn: niikleasyon hiz sabiti

ACax: maksimum verilen asir1 doygunluk
2.1.1.2. Heterojen niikleasyon

Cozelti ortaminda yabanci bir kati yiizeyin sebep oldugu niikleasyona heterojen
niikleasyon denir. Asirt doygun bir ¢ozeltide yabanci safsizliklarin bulunmasi, niikleasyon
icin gerekli enerjiyi diistiriir. Genellikle heterojen bir sistemde niikleasyon, homojen bir
sistemden daha az asir1 doygunluklarda gergeklesir. Bunun nedeni ise heterojen sistemlerde
enerji bariyerinin diisiik olmasidir. Heterojen niikleasyon durumunda serbest enerjinin
diisiik olmasi, ¢ozelti ile kat1 arasindaki temas agisina (1slanma agis1) baghidir. Bu iligki
Volmer tarafindan, yabanci ylizeylerin asir1 doygun ¢ozeltilerde yiizey gerilimi {izerine olan

etkisinden yola ¢ikarak asagidaki esitlik ile belirlenmistir [14].
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AGneterojen = QO AGhomojen ~ (0< @ <1) (2.3)
esitligi onerilmistir. Esitlik 2.3’te gecen O ise,
¢= 1 (2+cosf)1—cosh)?

4 (2.4)

olarak tanimlanabilir. Bu esitlige gore heterojen ortamda niikleasyonun olmasi i¢in daha
diisiik bir asir1 doygunluga ihtiyag vardir ve siirekli niikleasyonun olugmasi, ancak sifir

derecelik temas agistyla gerceklesebilir.
2.2. Indiiksiyon Periyodu

Asirt doygunlugun ilk olusturuldugu an ile kristallerin gozlenebildigi an arasinda
gecen siireye indiiksiyon periyodu denir. indiiksiyon periyodu asir1 doygunluk derecesine,
karistirma hizina, safsizliklara ve viskoziteye bagli olarak degisim gosterir. Asir1 doygun
bir ¢ozeltide indiiksiyon periyodu, klasik homojen niikleasyon teorisinde ifade edildigi gibi
anlik olarak meydana gelmemekte ve farkli adimlar iizerinde yiirlimektedir. Agir
doyunluga bagh olarak indiiksiyon periyodunun ol¢iilmesi, kristalizasyon kinetiginin ve
mekanizmasmin yorumlanmasinda yardimei olabilir. Indiiksiyon periyodu temel olarak

asagidaki basamaklardan olusmaktadir [15].
tin= tn + tg (2.9)

Esitlik 2.5’te gegen tj, indiiksiyon periyodu, t, stabil niikleilerin olugmasi i¢in gegen
zaman ve tg’de olusan stabil niikleilerin 6lgiilebilecek boyuta kadar biiylimesi i¢in gegen
siireyi gostermektedir. Niikleilerin ilk olustugu zamanini gésteren t,’nin Slgiimii oldukca
zor olmakla birlikte bu periyodun bir sistemde ardisik olarak olgiilen asir1 doygunluk
degisimi tlizerinde bir etkisinin oldugunu séylemek olduk¢a zor. Bu durum sadece kararsiz
sartlarin olmadigi, sistemin hizl bir sekilde kararli sartlara ulagtigi durumlar i¢in gegerlidir.
Ortalama bir viskozite ve asir1 doygunluga sahip sulu elektrolitik bir ¢ozeltide kararl sartlar
hizli bir sekilde saglandigindan dolay: stabil niikleilerin olugmasi sirasinda ¢ozeltideki
konsantrasyon degisimine neden olmaz. Fakat kararsiz sartlardaki niikleasyon periyodunun

ihmal edilmemesi durumunda bu periyot toplam indiiksiyon periyoduna dahil edilir [16].
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3. BOR ve BOR BILESIKLERI
3.1. Bor’un Tarihgesi

Bor’un en ¢ok kullanilan tiirii olan boraks binlerce yildan beri bilinmektedir.
Misirhilar  ve Mezopotamya uygarliklarinin, bazi hastaliklarin tedavisi ve Oliilerin
mumyalanmasinda, M.O. 800 vyillarinda Cinlilerin porselenlerinin cilalanmasinda,
Babillerin kiymetli metallerinin eritilmesinde boraks kullandiklar1 bilinmektedir. 2000
yillik Arapga ve Farsga yazitlarda ise bugilinkii tinkale es anlamda “tincale” kelimesinin
kullanildigi goriilmektedir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak
kullanmustir. ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmistir.
Borik Asit 1700’li yillarin basinda borakstan yapilmig, 1800°1i yillarin basinda ise

elementel bor elde edilmistir [14].

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve
bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Modern bor
endiistrisi ise 13.yy’da boraksin Marco Polo tarafindan Tibet’ ten Avrupa’ya getirilmesiyle
baslamistir. 1771 yilinda, Italya’ nin Tuscani bolgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit
bulundugu anlasilmis, 1852°’de Sili’de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi
baslamistir. Nevada, California, Caliko Mountain ve Kramer yoresindeki yataklarin
bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD Diinya bor gereksinimini karsilayan birinci iilke

haline gelmistir.

1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit
yataklart bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet’te kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir
Kirka’da boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor
tretimi i¢inde 1955 yillarinda % 3 olan payini 1962°de %15, 1977°de % 39 diizeyine
yiikseltmis ve giderek artan iiretimi nedeniyle de giiniimiizde ABD’ nin en 6nemli rakibi

haline gelmistir.

1970’11 yillarin sonuna gelindiginde tilkemizde toplam 25 bor isletmesinin sadece 5’i

devlet isletmesi olup digerleri 6zel kuruluslarca isletilmektedir. Bu 6zel isletmelerin 17°si
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calistirilmamaktadir ve ikisi Tirk Boraks A.S’nin denetimindedir. 1980’lere gelindiginde
ara ve rafine lirlin olarak borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum perborat iiretilmekte iken
giniimiizde agirlikli iiretim konsantre tinkal, kolemanit ve {iileksit ile ara ve rafine {iriin
olarak ¢ok daha diisiik Olgiilerde susuz boraks, boraks penta ve deka-hidrat, sodyum

perborat ve borik asitte yogunlasmaktadir [14].
3.2. Bor Elementi

Bor (B) elementi periyodik tablonun IITA grubundaki tek ametaldir (Sekil 2.1). Atom
agirligr 10.81 g/mol, atom numarasi 5 olan bor elementi grubundaki diger elementlerden
ziyade daha ¢ok Karbon (C) ve Silisyuma (Si) benzer. Dogada % 19.10-20.31 oraninda
bulunan '°B ve % 79.69-80.90 oraninda bulunan B olmak iizere iki kararli bor izotopu
vardir. Bu izotoplardan °B maden cevherinin ¢ogu Tiirkiye’ den olmak iizere Tiirkiye ve
Kaliforniya’dan elde edilir. °B, **B ve '*B izotoplar: ise bir saniyeden daha az yarilanma
Omriine sahiptir. Termal notronlarin absorpsiyonu igin gerekli gegis bolgeler 1%
izotopunda ¢ok fazla bulunur (3.835*%10-25 m2(3835 barn)). Bu nétron absorpsiyonu o-

partikiillerini olusturur.

Sekil 3.1. Borun atomik yapis1 [17]

Borun evrensel bollugu ¢ok diistiktiir. Ancak meydana gelisi iki nedenden dolay1r ¢ok
sasirticidir. I1ki, bor izotoplart bir yildizin termoniikleer reaksiyonlarmin olusum zincirinde

bulunmaz. Ikincisi ise bor bir yildizin asir1 termal kosullarmda ortamda bulunamaz. Bu
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nedenle bor olusumunun spallation denen bir proseste interstellar gazin kozmik 15in

bombardimanindan meydana geldigi onerilir [17].

Bor ton basma 3 g’lik bir konsantrasyonla yer kabugunda bulunan en yaygin 51.
elementtir. Yaygin bor minerali tourmalin’dir. Bu yaklasik % 10 bor igeren bir aliiminyum
borosilikat kompleksidir. Bununla beraber, diger maden cevherleri alkali ve toprak alkali
boratlardir. Bunlar, borun en 6nemli cevherlerinden olan boraks, Na,B40;.10H,0, kernit,
Na,B;07.4H,0, kolemanit, Ca,BgO11.5H,0 ve uleksit NaCaBs09.8H,0’ dir. Ticari maden
yataklart ¢cok azdir. Sadece iki temel maden yatagi Tiirkiye ve Kaliforniya’ nin Mojave

¢Oliinde bulunur.
3.3. Borun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kristal bor, onemli 6lgiide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karsi mukavemetlidir ve 1siya
kars1 kararlidir. Bor kirmizi otesi 1s18in bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Kristal
bor kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda
bozulmaz. Sadece ¢ok ince Ogitiilmiis bor, derisik nitrik asit ile yavas oksitlenir. Borun

fiziksel ve kimyasal baz1 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Borun fiziksel ve kimyasal bazi 6zellikleri

Atom agirhgi 10.811 + 0.005 g/mol
Kaynama noktasi 2500° C
Yogunlugu 2.34 g /cm3
Oksidasyon sayisi 3
Elektronegatifligi 2.0
iyonlasma enerijisi 191 k cal /g atom
Sertligi 9.3 Mohs

Atom yarigapi 0.98

Fusion Isisi 5.3k cal / g atom
Buharlasma lIsisi 128 k cal / g atom
Kristal Yapisi Hexagonal

Elmastan sonra en sert madendir. Stratejik degere sahip bor mineralleri dogada

yaklagik 230 ¢esittir. Bunlardan ticari degere sahip olanlar1 ise boraks (tinkal), kernit

14



(razorit), kolemanit, uleksit, propertit, pandermit ve borik asittir. Borun elementel ve kristal

yapist Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2. a) Borun elementel yapisi b) Borun kristal yapisi

Bor elementi 150°den fazla mineralin bilesiminde yer alir. Yeryiizlinde toprak,
kayalar ve suda yaygin olarak bulunur. Borat yataklarinin yer hareketlerinin sikca
gorildiigli gezegenimizi bir kabuk gibi saran levhalarin birbiriyle olusturduklari siirlar
boyunca yer aldiklar1 ve giliniimiizden yaklasik 24-25 milyon yil 6nce (neojen donem)
olustuklar1 saptanmistir. En biiylik borat yataklar1 kimyasal c¢okelme sonucu golsel
ortamlarda meydana gelmistir. Bunlar genellikle kil, kil tasi, volkanik kiil, kiregtagi ve
benzer golsel tortul katmanlariyla ara katmanlidir. Volkanik etkinlikle eszamanli olusan
sicak su kaynaklar1 ve hidrotermal ¢ozeltiler, bor elementinin olusmasi i¢in en uygun

ortamlardir [17].

Borat yataklarinin kimyasal ¢okelme sonucu golsel ortamlarda olusabilmesi igin
volkanik etkinligin yani sira boratlarin birikim olusturabilecekleri bir havuz olmasi, ayrica,
kurak yar1 kurak bir iklimin hiikiim siirmesi baska bir kosuldur. Boratlar suda ¢6ziinebilir
nitelikte olduklarindan, uzun siire boyunca bdyle bir tehlikeden korunabilmeleri i¢in
izerlerinin baska kayac tabakalar1 tarafindan ortiilmesi gerekmektedir. Borat olusumlarina
golsel ortamlar disinda, deniz ortaminda olusan tuz yataklar1 i¢inde de rastlanmaktadir.
Ancak bu tlir ortamlarda meydana gelen boratlar ¢cogunlukla ekonomik degere sahip

degildir. Bor mineralleri bundan bagska, yeraltindaki magmanin yeryiiziine yiikselirken
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kristallesmesi sonucu olusur. Magmanin yeraltindan yiikselirken sokulum yapmasi ve
yiizeye yaklagirken sogumasi sirasinda ¢evredeki farkli kayaglarin yiiksek 1s1 ve basingtan

etkilenmesi de bor elementini olusturur [17].

3.4. Borat Mineralleri

Baslica borat mineralleri Cizelge 3.2.°de listelenmistir. Daha genis liste literatiirde

mevcuttur. Bilinen borat bilesiklerinin kristal yapilar1 derlenmistir.

Cizelge 3.2. Borat mineralleri

Mineral Bilesik formiilii % B,0Oz(agirhikea)
Sassolit B(OH); 56.3
Boraks(tinkal) Na,0.2B,05.10 H,0 36.5
Tinkalkonit Na,0.2B,0,.4.67 H,0 48.8
Kernit Na,0.2B,03.4H,0 50.9
Inyoit 2Ca0.3 B,03.13 H,0 37.6
Meyerhofferit 2Ca0.3 B,05.7 H,0 46.7
Kolemanit 2Ca0.3 B,05.5 H,0 50.8
Prikeit (pandermit) 4Ca0.5 B,05.7 H,0O 49.8
Uleksit Na,0. 2Ca0.5 B,05.16 H,0 43.0
Probertit Na,0. 2Ca0.5 B,05.10 H,0 49.6
Hidroborasit Ca0. Mg0.3 B,0;.6 H,0O 50.5
Inderit 2MgO. 3B203.15 H,0 37.3
Szaibelit (asharit) 2MgO. B,0s;. H,0 41.4
Datolit 2Ca0. B,0;. 2Si0,. H,0 21.8
Hawlit 4Ca0.5 B,05.2Si0,.5 H,0 44.4

Cesitli alkali ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki ¢oziintirliikleri Cizelge

3.3’te verilmistir [17].
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Cizelge 3.3. Alkali metal ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki sulu ¢ozeltilerdeki
¢Oziintirliikleri.

Bilesik Konsantrasyon, Kiitlece %
0 10 20 25 30 40

Li,O 2B,03 4H,0 2.2-25 2.55 2.81 2.90 3.01 3.26
Li,O B,0; '16H,0 0.88 1.42 2.51 3.34 4.63 9.40
Li,O B,0; 4H,0 7.40

Na,O 5B,03 10H,0 | 5.77 7.90 10.55 12.20 13.72 17.50
Na,O0 2B,0; 10H,0 | 1.18 1.76 2.58 3.13 3.85 6.00
Na,O B,0; 8H,0 14.5 17.0 20.0 21.7 23.6 27.9
Na,O B,03; 4H,0 1.56 211 2.82 3.28 3.80 5.12
K,0 5B,03 8H,0 9.02 12.1 13.6 156 19.4
K0 2B,0; 4H,0 42.3 433 44.0 45.0 46.1
K0 B,03; 2.5H,0 1.58 2.0 2.67 3.10 3.58 4.82
Cs,0 5B,0; '8H,0 1.6 1.85 25 2.97 3.52 4.8
(NH,4),02B,03 4H,0 | 3.75 526 7.63 9.00 10.8 15.8
(NH,),05B,03 8H,0 | 4.00 5.38 7.07 8.03 9.10 114
Li,O 5B,0; '10H,0 20.88 24.34 27.98 31.7 36.2 41.2
Li,02B,03 4H,0 3.50 3.76 4.08 4.35 4.75 5.17
Li,O B,0; 4H,0 7.84 8.43 9.43 10.5 11.8 134
Na,O 5B,0; .10H,0 | 21.72 26.88 32.25 38.1 443 51.0
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Cizelge 3.3’iin (Devam)

Konsantrasyon, Kiitlece %

Bilesik 50 60 70 80 90 100
Na,0 2B,0; 10H,0  9.55 15.90
Na,O 2B,03;4.67H,0 16.40 19.49 23.3 28.37 34.63
Na,O 2B,03 4H,0 14.82 17.12 19.8 23.31 28.22
Na,O B,0; 4H,0 38.3 40.7 43.7 47.4 524
K0 5B,0; 8H,0 6.88 9.05 11.7 14.7 18.3 22.3
K,0 2B,0; 4H,0 24.0 28.4 33.3 38.2 43.2 48.4
K,0 B,032.5H,0 46.1 47.2 48.2 49, 50.3
Rb,0 5B,03 8H,0 6.52 8.69 11.4 14.3 18.1 23.75
Cs,0'5B,0; 8H,0" 6.4 8.31 10.5 13.8 18.0 23.45
(NH4),02B,03 4H,0 21.2 27.2 34.4 43.1 527
(NH4),05B,03 8H,0 14.4 18.2 224 26.4 30.3

3.4.1. Sodyum Boratlar
3.4.1.1. Disodyum Tetraborat Dekahidrat

Disodyum Tetraborat Dekahidrat boraks dekahidrattir. Boraks dekahidrat,
Na,B40710H,0 veya Na,O2B,0310H,0 formiillii, molekiil agirlig1 381.6, kristal yapisi
monoklinik, spesifik 1s1s1 1.611 k J/ (kg.K) (25- 50 °C) boraks minerali olarak dogada
bulunur. Boraks dekahidratin kristal yapisi, niikleasyonu, biliyiime hiz1 inorganik ve yiizey

aktif organik maddelere karsi olduk¢a hassastir [18]. Boraks pentahidrat ile dekahidrat
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egrileri 60.6- 60.8 °C de cakismaktadir. Bunun anlami 60.6 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda
hazirlanan doygun boraks dekahidrat ¢ozeltisi bu kritik sicakligin altina sogutuldugunda

boraks pentahidrata (N.B4O75H,0) kristallenir.
3.4.1.2. Sodyum Pentaborat Pentahidrat

Sodyum pentaborat pentahidrat NaBsOg.5H,0O veya Na,0s.B,03; formiil agirlig:
295.11, monoklinik yapili, dogada sborgite minerali seklinde bulunur. Is1 kapasitesi,
entropisi ve diger termal 6l¢timleri 15- 45 K arasinda yapilmistir [19]. Sodyum pentaborat
Na,0.B,03 mol orani 0.2 olan bir ¢ozeltide kristalizasyonla kolaylikla elde edilebilir. Tek
kristal X- Ray c¢alismalar Sodyum pentaborat pentahidratin Nay[BsOg(OH),].3H,0
yapisinda oldugunu gostermistir [20].

3.4.1.3. Sodyum Perborat

Sodyum perborat, sodyum metaborat ile hidrojen peroksidin sulu ortamda reaksiyona
sokulmasiyla ve bunu takiben ¢o6zeltinin kristalizasyonu ile Sodyum Perborat Tetrahidrat
halinde iiretilir. Bu amagla boraks ve NaOH metaborat ¢dzeltisinin iiretimi igin (40- 90 °C)
kullanilir. Sodyum Perborat Tetrahidratlar iiretim ortaminda silis, karbon, magnezyum,
kalsiyum ve organik bilesikler gibi safsizliklara karsi oldukga hassastirlar. Diinya
iilkelerinin bor bilesikleri tiretim kapasiteleri ele alindiginda, ABD ve Tirkiye’nin en
onemli iki iiretici konumunda oldugu bilinmektedir. ABD 1990 yilinda yaklagik 24000 ton
Tiirk kolemaniti ithal etmistir [21]. 1986 yilinda Tiirkiye yaklagik 1 milyon ton konsantre
mineral tretmistir. Oysa bu lretimin 89500 tonu ancak kendisi rafineri edebilmistir.
Avrupa Ulkeleri, ABD’den daha ¢ok sodyum perborat kullanmaktadir. Avrupa Ulkelerinin
yillik sodyum perborat tiikketimi 400 bin ton civarindadir. Perborat genel olarak Avrupa da
toz deterjanda kullanilmaktadir. Bunun temel nedeni ise Avrupa’daki etkin camasir yitkama
suyu sicakliginm 60 °C’ nin iizerinde olmasidir. ABD’de ise bu 38 °C olarak belirlenmistir

[22]. Bu sicakligin artmasiyla deterjandaki fosfat yerine perborat kullanimi artmstir.
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3.4.2. Diger Alkali Metal ve Amonyum Boratlar
3.4.2.1. Dipotasyum Tetraborat Tetrahidrat

Dipotasyum tetraborat tetrahidrat, K;B4074H,0, molekiil agirligi 305.49, kristal
yapist ortorombik olup, borakstan daha ¢ok suda ¢6ziiniir. Potasyum tetraborat tetrahidrat
65 °C de higbir kristal suyunu kaybetmeden kurutulabilir. Potasyum tetraborat tetrahidratin
bozunmasi 85 ve 115 °C’de atmosferdeki suyun kismi buhar basincina bagl olarak baslar.
Termogravimetrik calismalar gdstermistir ki 2 mol su 112 ile 140 °C arasinda kaybolurken
1 mol su 200 -230 °C ve en son kalan bir mol su ise 250- 290 °C’ de kaybolmaktadir [23].
Tek kristal X- Ray calismalar1 Potasyum tetraborat tetrahidratdaki borat iyonunun
borakstaki borat iyonu ile ayn1 yapida oldugunu yani yapt formiiliiniin

K2[B4Os(OH)4] 2H,0 seklinde oldugunu gostermistir [24].

Kapali formiilii K,B407.4H,0 seklinde olan potasyum tetraborat tetrahidratin agik
formiilii K»[B4Os(OH)4]2H,0 [119] seklinde oldugu belirlenmistir. K,[B4Os(OH)4]2H,0
formiiliine bakildiginda potasyum tetraborat tetrahidratin yapisinda bulunan 4 mol suyun 2
moli yap1 suyu (OH) gruplarinda gelen kalan 2 molii de kristal suyu oldugu kolaylikla
goriilebilir. Potasyum tetraborat tetrahidrat yaglayici olarak [25], cam aksamlarda [26],
dezenfektan olarak [27], lenslerin bakiminda [28, 29] ve deterjanlarda [30] kullanim alani

bulmustur.
3.4.2.2. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat

Potasyum pentaborat tetrahidrat, KBsOg4H,0 veya K,05B,038H,0, formiil agirlig
293.20, kristal yapis1 ortorombik prizma, 296.6 K’deki 1s1 kapasitesi 329.0 J/(mol K) olup,
¢Oziiniirliigli sodyum pentaborattan daha diistiktiir. Kat1 halin 1s1 kapasitesi 6l¢iimleri genis
bir sicaklik araliginda yapilmistir [19]. Potasyum pentaborat tetrahidrat normal sartlar
altinda stabildir. Dehidratasyon 1sis1 106-134 °C arasinda 110.8 kJ/mol olarak
hesaplanmistir [23]. Potasyum pentaborat tetrahidratin termal stabilitesi bulundugu

ortamdaki suyun kismi buhar basincina oldukc¢a baglhdir.
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Potasyum pentaborat tetrahidratin kati hal formilii sodyum [31] benzer olarak
K[BsO0s(OH)4] H20 seklinde gosterilir [30]. Potasyum pentaborat tetrahidrat, borik asit ve
KOH in sulu ortamda reaksiyonunun B,03/K,0 mol oraninin 5 civarinda tutulmasiyla elde
edilebilir [16-18]. Bazi1 ¢alismalarda ise KOH yerine KCOj3 kullanilmistir [19].

KOH(aq) + 5H3BO3(aq) > KBs0g.4H,0 + 4H,0 (3.1)

Potasyum pentaborat, endiistrinin birgok dalinda kullanim alani bulmus ve bu
kullanim alanlar1 giinden giine artmaktadir. Potasyum pentaboratin kullanim alanlarinin
birgogu patentlesmis durumdadir. Potasyum pentaborat tetrahidratin yaglama yaglarinda
katki maddesi olarak [33-37], recine ve killerde [38-40], betonlarda yangin geciktirici
olarak [41], siv1 deterjanlarda [42], metal boyalarinda [43], 6zel bor camlarinda [44],
deodorantlarda [45] v.b. gibi bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir.

3.4.2.3. Diamonyum Tetraborat Tetrahidrat

Diamonyum tetraborat tetrahidrat, (NH4).B;074H,0O veya (NH4),02B,03H,0
formiiliiyle gosterilmekte olup molekiil agirligi 263.37, kristal yapis1 monoklinik, 6zgiil
agirhigr 1.58 olarak belirlenmistir. Kolayca suda ¢oziiniir ve ¢ozeltinin pH’1 8.8 olarak
belirlenmis olup konsantrasyondan bagimsizdir. Bu bilesik oldukga kararsizdir. Onemli bir

miktarda amonyagin buhar basincina sahiptir. X- Ray ile belirlenen yap1 formiili

(NH4)2[B405(OH)4]2H20 dur [46]
3.4.2.4. Amonyum Pentaborat Tetrahidrat

Amonyum pentaborat tetrahidrat, NH;BsOg4H,0 veya (NH,),5B,058H,0, molekiil
agirhgr 273,13, spesifik agirligr 1,567, 301,2 K’deki 1s1 kapasitesi 359,4 J/(K mol) ve
ortorombik o- formu, monoklinik B- formu olmak ilizere 2 ayr1 kristal yapiya sahiptir. a-
form kristalizasyonla elde edilebilmekte olup, Amonyum pentaborat tetrahidratin ticari
olarak satilan seklidir. B- formu ise yavas kristalizasyonla {iiretilmektedir. Amonyum
pentaborat tetrahidratin genis bir sicaklik araligindaki 1s1 kapasitesi literatiirde verilmistir

[19]. Amonyum pentaborat tetrahidrat 100 ile 230 °C arasinda suyunun % 75’ini
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kaybederek yapisindaki amonyagin ancak % 1’den daha azin1 kaybeder. Daha yiiksek
sicakliklarda ise yapidaki biitiin amonyak ve su buharlasarak bor okside doniisiir [47].
Pentaboratin X-Ray ile belirlenen yapisi sodyum ve potasyum bilesiklerine benzemekte
olup [BsOs(OH)4] seklindedir [29]. a- formunun yapisal formiiliit NH4[BsOg(OH)4] 2H-0,
- formunun yapisal formiilii ise NH4[BsOsg] 4H,0 seklindedir [48].

3.4.3. Lityum Boratlar

Lityum boratin iki bilesigi ticari dneme sahip olup bunlar tetraborat tetrahidrat ve
metaborat  hidratlardir.  Dilityum  tetraborat  tetrahidrat, Li,B,O;3H,O  veya
Li,02B,0353H,0 seklinde gosterilip, 1.188 g/mL yogunluga sahiptir. Lityum Tetraborat
Tetrahidrat, borik asit ile lityum hidroksitin asir1 doygun c¢ozeltilerinde birkag saat
kaynatilip ancak jelatimsi bir yapiya donistiikten sonra zorlukla kristallenmektedir.
Trihidrat 180 °C’ye kadar stabildir. Bu sicakliktan sonra ise 320 °C’de susuz yapiya

déniisiir ve 800 °C’de erir.

Lityum Metaborik Oktahidrat LiBO,8H,0 veya Li,OB,0316H,0 yapisinda olup
kristal yapisi hekzagonal, yogunlugu 1.825 g/mL dir. Yapisal formiilii Li[B(OH)416H,0]
[47] seklindedir. 70 °C’ye kadar 1sitildiginda 6 mol suyunu, kalan 2 mol suyunu ise 140-
280 °C arasinda kaybeder [50].

3.4.3.1. Lityum Metaborat Dihidrat

Lityum metaborat dihidrat’in kati haldeki kristal yapisi LiB(OH)s seklinde olup,
sodyum metaboratin yapisiyla benzerlik gostermektedir [14]. Lityum metaborat dihidrat
ortorombik yapida kristallenmekte, kristal yogunlugu 1,825 gr/ml ve 36,9 %C’nin altindaki
sicakliklarda kendi ¢6zeltisinde lityum metaborat octahidrat (LiBO,-8H,0) olarak
kristallenmektedir. Lityum metaborat dihidrat’in ¢ozelti ortaminda endiistriyel iiretime
yonelik literatiirsel bir calisma gézlemlenmemistir. Fakat uygulama alanlarma yonelik ¢ok
sayida calisma mevcuttur. Lityum metaborat dihidratin termal bozunmast TG-DTA ve
X-Ray cihazlariyla incelenmistir [51]. Lityum metaborat dihidratin iiretimi LiOH ve Borik

asitin sulu ortamdaki reaksiyonu Li/B mol orani 1:1 civarinda tutulmasiyla tiretilebilir [52].
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Lityum metaborat dihidrat endiistrinin bir¢ok dalinda kullanim alan1 bulmus ve bu kullanim
alanlar1 glinden giine artmaktadir. Kullanim alanlarmin bazilarini siralayacak olursak;
tekrar sarj edilebilen pillerin iiretiminde [53], lityum iyon pillerinde [55], cam ve seramik
sanayinde [55], silikat analizinde [56] ve inorganik polimerlerin hazirlanmasinda [57]

kullanilir.

Yukarida verilen kaynaklar yiizlerce kaynaktan secilmis 9-10 tanesidir. Sonug olarak
bu kadar yaygin kullanim alania sahip olan bu bor bilesiklerinin iiretim yontemleri ve
sartlar1 hakkinda literatiirde bilgiler gizli tutulmakta, bu nedenle diinya bor rezervlerinin
yaklasik % 70’ini elinde bulunduran iilkemiz igin ticari degeri olan Lityum Metaborat
Dihidrat’in iiretim sartlarin1 ve yeni yontemlerinin belirlenmesi olduk¢a onemlidir. Bu
calismayla hem bu bosluk doldurulacak ayni zamanda bu borat bilesiklerinin ihracat
yoniinii  dislindiigiimiizde {ilke ekonomisine katki saglayacagi da g6z Oniinde

bulundurulmalidir.

3.4.4. Kalsiyum Iceren Boratlar

3.4.4.1. Dikalsiyum Hegzaborat Pentahidrat

Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat, CaBgO1;5H,0 veya 2Ca0O3B,035H,0
formiiliiyle gosterilip molekiil agirligi 411.08, kristal yapist monoklinik, 6zgiil agirlig1 2.42,
olugma 1s1s1 -3.469 kJ/mol olup dogada kolemanit minerali olarak bulunur. Suda 250 °C’de
% 0.1, 100 °C’de % 0.38 ¢oziinmektedir. Coziinme 1s1s1 HCI kullanilarak belirlenmistir
[58]. Kolemanit iyonit (2CaO3B,0313H,0) veya daha yiiksek hidratli sicak doygun
cozeltilerin yavas sogutulmasiyla elde edilebilir. Kolemanit 480 °C’de hizli bir sekilde
bozunarak suyunu kaybeder ve diigilk dokiim yogunluklu susuz bir yapiya doniistir [59].
Kolemanit kristal yapisindaki anyon kismi [B3O4(OH)s]™" seklinde gosterilir.

3.4.4.2. Sodyum Kalsiyum Pentaborat Oktahidrat
Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrat, NaCaBs038H,0 veya

Na,02Ca0O5B,0316H,0 formiiliiyle gosterilip formiil agirhig 405.23, kristal triklinik,
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Ozgil agirhigt 1.95 olup dogada iileksit minerali olarak bulunur. Bu bilesik 110 gr
CaBy04(OH)s, 40 gr H3BOs3;, 100 gr boraks, 450 gr CaCl, ve 2.5 L su kullanilarak
kristallendirmeyle elde edilir [60]. Uleksit probertite, NaCaBsOg¢.5H,O, 80 -100 °C
arasindaki nemli numuneye as1 kristali ilave edildiginde yavasca doniisiir. Uleksit kristalleri
1sitildiginda 80 -100 °C arasinda 4 mol su, 175 °C’ye kadar 8.5 mol ve kalan 3.5 mol suyu
450 °C’ye kadar verir.

X —Ray kristal calismalan tileksit de izole pentaborat poliamonyumun bulundugunu
tespit etmis ve yapiin en iyi olarak NaCa[BsOg(OH)s] 5H,0 seklinde ifade edilebilecegini
gostermistir [61].

3.4.4.3. Sodyum Kalsiyum Pentaborat Pentahidrat

Sodyum kalsiyum Pentaborat Pentahidrat, NaCaBsOg5H,0 veya
Na,02Ca05B,0312H,0 formiiliiyle gosterilip molekiil agirligi 351.19, kristal yapisi
monoklinik, 6zgiil agirhigr 2.14 olup dogada probertit seklinde bulunur. Probertit 60 °C
civarinda bir kisim boraks ile iki kisim tleksitin karistirilip 1sitmasiyla hazirlanabilecegi
gibi [62] boraks ile kalsiyum metaborat ¢dzeltilerinin 105 °C’ye kadar 1sitilmasiyla da sekiz
glinde hazirlanabilir. Kristal yapidan faydalanarak yapi formiilii NaCa[BsO7(OH)]'3H,0
seklinde ifade edilebilir. Termogravimetrik analizlerle 2 mol suyun 100 °C’ye kadar, 4 mol
100 -180 °C arasinda ve kalan 4 mol suyun ise numunenin yavas 1sitilmasiyla 400 °C’de

kaybettigi belirlenmistir.

3.4.5. Baryum Boratlar

Baryum boratlar, baryum metaboratin 3 hidrati (BaO'B,03XH,0) bilinmektedir.
Hem tetrahidrat [63], hem pentahidrat [64]. B(OH),; anyonu igermekte ve en iyi olarak
Ba[B(OH)4]> XH,0 formiiliiyle ifade edilmekte olup burada gegen X sifir veya bir degerini
almaktadir. Bu bilesikler BaCl, ve sodyum metaborat c¢ozeltilerinden oda sicakliinda
kristalizasyonla elde edilir [65, 66]. Daha yiiksek miktarda sodyum metaborat
kullanildiginda baryum metaboratlarin hidrat sayis1 da artar. 25 °C’de doygun ¢dzelti 13.5
g/L BaO'B;034H,0 igerir. Baryum metaboratin her iki formuda 140 °C’nin tizerinde
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suyunu kaybeder. Baryum metaborat, Baryum siilfatin indirgenmesiyle elde edilen baryum
siilfit de kullanilarak hazirlanabilir. Uretim sirasinda ortamda bulunan siilfat safsizliginin
varligini baryum metaboratlarin bazi uygulamalarda kullanim1 etkisiz hale getirebilir [67].
Baryum metaborat yanmay1 geciktirici katkisi olarak ve lateks boyalarda, plastiklerde,

tekstilde ve kagit tiretiminde kiif 6nleyici olarak kullanilabilir [68].

3.4.6. Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar

Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar, boraksin sozii edilen metal (II) siilfat ve klorlu
cozeltilerine ilave edildiginde ¢oktlirmesiyle elde edilir. Fakat bu maddenin ticari olarak

tiretimi yoktur.

3.4.7. Cinko Boratlar

Bir kisim ¢inko boratlar polimer ve kaplamada ates geciktirici olarak kullanim i¢in
gelistirilmistir [69-72]. Diinyadaki ¢inko boratlarin tiiketimi yillik birkag yiiz tonu
bulmaktadir. Onemli miktarda ¢inko boratlarm kullanildig1 durumlarda cinko boratlar tek
basina veya Antimon oksit, Alliminyum trihidrat diger ates geciktiricilerle birlikte vinil
plastiklerinde kullanilir. Cinko borat, 2Zn0-3B;03-7H20, 70 °C’den daha diisiik
sicakliklarda boraks ile suda ¢oziinen her ¢inko tuzunun karigsmasiyla olusur. X 1sinlari ile
belirlenen yapida ¢inko borat bilesiginin ortorombik oldugu ve ¢inko triborat monohidrat,
Zn[B303(0OH)5] H,0O  yapisina sahip oldugu belirlenmistir  [73]. Cinko boratlar,
2Zn03B,037H,0 ve nO'B,032H,0, 130- 250 °C arasinda 1sitildiginda hidratasyon
sularmi1 kaybeder [74, 75]. Bu iiriin boraks, ¢inko kloriir ve sodyum hidroksit i¢eren
¢ozeltilerin kristalizasyonuyla elde edilir [76]. Bu ¢inko bilesigi olaganiistii bir hidratasyon
suyunun kararliligina sahiptir. Bu hidratasyon sular1 290 °C’ye kadar bozunmadan kalabilir.
Bu termal stabilite plastik ve kauguk gibi yiiksek sicaklikta islenen {iriinler i¢in bir ates

geciktirici kullanilmasina tesvik etmektedir.
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3.4.8. Boron Fosfat

Boron Fosfat, BPO4, 1450 °C’nin iizerindeki sicakliklarda yavas buharlasabilen,
erimeyen bir katidir. Normal olarak borik asit ile fosforik asidin 1200 °C’deki
dehidratasyonuyla,

B(OH)3 + H;POy —» BPO, + 3H,0 (32)

reaksiyonu geregince iiretilmektedir. Reaksiyonun tamamlanmasi 1000 °C’nin iizerindeki
sicakliklara ihtiya¢ duyar. Boron fosfat 5.07 GPa (50.000 atm), 500 °C’ye kadar 1sitilarak
kuarza benzer bir boran fosfat yapi elde edilebilir. Boron fosfat heterojen asit katalizor

olarak kullanilmaktadir.
3.5. Boratlarin Kullanim Alanlar

3.5.1. Cam Endiistrisi

Boratlarin ana kullanim yeri cam endiistrisidir. Biitiin diinyada bor kullaniminin %
42’si cam endiistrisindedir. Bor oksit; borosilikat camlar, tekstil cam elyafi ve deterjan gibi

sektorlerde genisge kullanilir. Boroksit bilesigi;

1. Cam,
2.deterjanlar,

3. alev geciktirici,
4. tarim,
5.seramik,

6. diger yalitim cam elyafinin 6nemli bir bilesigidir.

Bu f{irtinler cam endiistrisinde bor bilesiklerinin ana tiiketim alanini olusturur. Diiz
cam ve konteyner cam gibi birgok iirlinde az miktarda bor bilesikleri bulunabilir. Bor oksit,
susuz boraks, borik asit gibi bor bilesikleri halinde veya boraks ya da kolemanit gibi

mineraller seklinde cama katilir. Bor oksit, cok kuvvetli bir flukstir, cam yapicidir. Diger
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bir ifade ile devitrifikasyonu oOnler. Genlesmeyi diistirdiigiinden 1sil soklara dayanimi
artirir [77, 78].

3.5.1.1. Yalittim Cam Elyafi

Yalitim cam elyafi, diiz camlarin bilesimi ile ayni1 bilesimde ve lifli sekilde iiretilir.
Camu eritmek i¢in borik asit veya bor oksit kaynaklar1 katilir. Cam harmani, firinda gelik
biikme makinesinden gegirilir. Borik 1450 °C’de eritilir ve paslanmaz asit, cam yapicidir ve
eriyigin viskozitesini disiirerek liflesmeye yardimer olur. Yalitim cam elyafi bilesimi % 5
B,0s3, % 64,5 SiO,, % 3,5 Al,O3, % 8 CaO, % 3 MgO, % 16 NayO igerir. Yaliim cam
elyaft iiretiminde bor bilesigi olan boraks pentahidrat yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yalitim cam elyaflari, insaat endiistrisinde, bina yalitimlarinda kullanilarak, rulo halinde
duvara veya tavana uygulanir. Boru, kazan ve tank kaplama, yalitim panelleri, otomobiller

ve ses yalitim uygulamalarinda kullanilir [79].

3.5.1.2. Borosilikat Camlar

Borosilikat camlar cama bor bilesiklerinin eklenmesiyle tiretilir. Borik asit camin 1s1l
genlesme katsayisini diisiiriir. Bu yiizden 1siya direng artar. Camin devitrifikasyonunu
onleyicidir. Bor bilesikleri cizilmeye, aside dayanikliligi artirir. Yansimayi, renk ve
parlakligr artirir. Kimyasallara direnci artirir. Cam tipine gore bor oksit icerigi % 0,5 —23
B,O3 arasinda degisir. Corning firmasi Pyrex camda % 13,5 B;03; kullanmaktadir. Bor
ilavesi, bor bilesiklerinden borik asit ve bor minerallerinden boraks, kolemanit veya
bunlarin kombinasyonlar1 seklinde yapilir. Pyrex camlar dondurulabilir, hizla 1sitilabilir
Ozellikteki tava, servis tabagi ve kahve pisiricilerin bilinyesinde ve laboratuar camlarinin
yapiminda kullanilir [80]. Borosilikat camlar otomobil farlari, camagsir makinasinin pencere
cami, firm kaplari, mutfak seramikleri 1siya dayanikli kaplar, endiistriyel cam seramikler,
1stya direngli transparan camlar ve tiipler, yiiksek voltaj izolatorleri, lamba camlar1 ve
sinyal camlar tiretiminde kullanilmaktadir. Borosilikat camlar ve aliiminosilikat camlar

arasinda yer alan aliimino borosilikat camlarin termal genlesme katsayisi yiiksektir; ancak
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bunlar kimyasallara borosilikat camlardan daha iyi dayanirlar. Bu camlar uzay araglarinin

camlarinda kullanilir [74, 85].
3.5.1.3. Tekstil Cam Elyafi

Tekstil fiber glasin (kontinu iplik fiber glas) en onemli 6zellikleri, gerilmelere,
darbelere ve kimyasallara yiiksek mukavemeti ve hafifligidir. Bu 6zelliklerden dolayi
tekstil cam elyafi plastik ve kompozitlerde kuvvetlendirici olarak kullanilir. Degisik cam
formiilasyonlar1 kontinu lif cam elyafi tiretmek i¢in kullanilabilir. Kolemanit minerali alkali
icermez ve bu 06zelligi nedeniyle diistik alkali borosilikat cam (E-glass) iiretiminde tercih
edilir. Bor tekstil cam elyafina, kolemanit minerali veya bor bilesiklerinden borik asit
olarak eklenir. Modern E-glas % 6 —10 oraninda B,Oj3 igerir. Bor oksit cama kararlilik
verir. Toplam alkali igerigi, yliksek elektrik direnci saglamak i¢in % 1 ile sinirlandirilmistir.
Sodyum istenmediginden boraks ve boraks bilesikleri kullanilmamaktadir. Borik asit pahali
oldugundan sodyum icermeyen kolemanit mineralinin kullanimi tercih edilmektedir. Diisiik
alkali camin erimesini zorlastirir. Bor oksit ise camin erimesini kolaylastirir. Kolemanit
minerali harmana CaO olarak da katkida bulunur. Boylece kire¢ katkisi icin daha az
gereksinme olur [75, 78]. E-glas bot, ugak, otomobil gibi endiistrilerde kullanilmaktadir.
E-glas bir kalsiyum aliiminosilikat cam1 olup mekanik, kimyasal ve elektrik ozellikleri
belirli bir dengeye sahiptir. Bu yilizden E-glas kompozitlerde kullanilmaktadir. Diisiik
dielektrik 6zelliklerine sahip yliksek gerilim cam malzemeleri, radar tarafindan

algilanmadigindan gizlilik i¢in degerli bir malzemedir [77, 79].
3.5.1.4. Fiber Optikler

Fiber optik iletisim sistemleri, datanin 151k olarak ¢ok ince fiber optiklerle uzaga
iletilmesidir. Cekirdekte yiiksek bir kirmnim indeksine sahip camin etrafina diistik kirinimh
ince cam kaplanmasindan olusur. Cekirdek cam erimis silikadan yapilir. Uzerine borosilikat
cam kaplanir. Fiber optik, % 22 B,03, % 61 SiO,, % 3 Al,O3, % 14 Na,O+K,O0 igerir. Bor

oksit, optik dzelliklerin gelismesine yardimci olur [80, 93].
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3.5.2. Deterjan Endiistrisi

Modern deterjanlar birgok maddeden olusur. Bunlardan yiizey aktif maddeler
(stilfonatlar), suyun yiizey gerilimini diisiiriir. Boylece kumasin 1slanmasini saglar, yag ve
diger lekeleri kumastan uzaklastirir. Deterjan gelistiriciler (zeolit, Na,COs3, Na,SiOs3), sert
sularda kullanildig1 zaman kalsiyum ve magnezyum iyonlarii sudan uzaklastirir. Boylece
yiizey aktif maddesinin verimini artirir. Agarticilar (perborat ve hipoklorit), oksidasyon ile
lekeleri uzaklastirir. Agartma aktivatorii TAED (Tetra Acetyl Ethylene Daimine) veya
sodyum tuzlari, diisiik sicaklikta agartma verimini artirmak i¢in kullanilir. Diinya deterjan
endiistrisinde oksijen bazli sodyum perborat ve sodyum hipoklorit olmak iizere iki ana
agartict kullanilmaktadir. Avrupa’da sodyum perborat agarticili deterjanlar, ABD’de ise
hipoklorit agarticili deterjanlar kullanilmaktadir. Hipokloritlerin 40 °C sicaklikta etkinligi
yiiksektir. Perborat agarticilarin ise 60 °C sicaklik tizerinde kullanildiklarinda etkinlikleri en
yiiksektir. Ancak 40 °C sicaklikta etkinligi diistiktiir. Sodyum perboratin diisiik sicaklikta
etkinligi artirmak i¢in yikama siiresi veya agartict miktar1 artirilabilir. Gliniimiizde perborat
agarticilarin 40 °C sicakliktaki etkinligini artirmak igin aktivatorler (TAED gibi)
kullanilmaktadir [94]. Bu konudaki arastirmalar devam etmektedir. Bu agarticilarin

karsilastirilmasi Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Sodyum perborat ve sodyum hipoklorit agarticilarin karsilastirmasi

Sodyum perborat Sodyum hipoklorit
Etken madde Oksijen Oksijen
Sicaklik 40 °C de etkinligi digiiktiir. | 40 °C de etkinligi yiiksektir
Kumasa etkisi Kumasa ¢ok az zarar verir. Kumasa ¢ok fazla zarar verir
Renklere etkisi Boyaya (renklere) ¢ok az Boyaya ¢ok fazla zarar verir.
zarar verir
Cevreye etkisi Cevreye ¢ok az zararli Cevreye ¢ok fazla zararl

Agartic1 Ozelligi olan sodyum perborat; boraks ve hidrojen peroksitin birlikte
reaksiyonu sonucu elde edilen beyaz, kati, kararli bir bor bilesigidir. Iki sekilde satisa

sunulmaktadir. Sodyum perborat tetrahidrat % 10,5 aktif oksijen igerir. Tetrahidratin
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dehidrasyonu ile iiretilen sodyum perborat monohidrat % 15,5 aktif oksijen igerir.
Agarticilar renkli toz ve s1vi deterjanlarda kullanilmaz. Klasik toz deterjanlarda % 10- 25
sodyum perborat tetrahidrat bulunur. Sodyum perborat monohidrat seklinde % 10 — 20
kompakt formiilasyonunda yer alir. Giiniimiizde 60 °C iizerindeki yikama sicakligi, 40 °C
nin altina diigmiistiir. Bunda en 6nemli faktor polyester ve sentetik elyaflarin kullaniminin
artmasidir. Ciinki bu maddeler diisiik sicaklikta yikama gerektirir. Perborat agarticilar,
diisiik sicaklikta daha az etkindir. Bu yiizden aymi basartyr almak icin daha yiiksek
konsantrasyonlar gerekir [77]. Perboratlar aktif oksijen tasir. Perborat monohidrat deterjan
tiretiminde perborat tetrahidratin yerini almistir. Ciinkii monohidrat, soguk suda
tetrahidrattan daha fazla ¢oziinmektedir [79]. Son yillarda agartici aktivatorlerin girisi,
perborat agarticilarin diisiik sicaklikta kullanimini miimkiin kilmistir. Daha diisiik yikama
sicakligl, kullanilan perboratin tipini belirler. Sodyum perborat tetrahidrat, monohidrat
yapisindan daha az ¢oziiniirdiir. Coziinmezlik sebebiyle agartma verimi yeterince hizli
degildir. Bu yiizden deterjan {ireticileri tetrahidrattan daha pahali olmasina ragmen
monohidrat1 kullanmaktadirlar. ABD’de deterjanlarda klor bazli agartict kullanilmasina
kars1 gevresel baski artmaktadir. Bu ylizden beyaz ¢amasir deterjanlarinda, perborat bazl

agarticilara talep artmaktadir.

3.5.3. Sir ve Emaye

Sir ve emaye, sabit bir alt tabaka iizerinde erimis ince bir cam kaplamadir. Sir ve
emaye hammaddeleri pisirme sicakliginda erimeli ve cam olusturmalidir. Boratlar cam
yapicidir. Bu yilizden devitrifikasyonu Onler. Boratlarin erime noktas1 741 °C’dir. Erime
noktasi silikadan diisiik oldugundan diisiik sicaklikta cam yapabilir. Boylece az bir miktar
bor katkist diisiik sicaklikta cam olusumunu saglar. Borosilikat camlar kimyasal soklara
dayaniklidir. Bu yiizden yiiksek sicaklik seramiklerinde degerlidir. Az bir miktar bor
katkisi, eriyigin viskozitesini azaltirken akiciligini artirir. Boylece diizgiin yiizey olusur.
Boratlar termal genlesme katsayisini diislirerek biinye ile cam tabaka arasinda iyi bir uyum

saglar. Boylece yiizey termal soklara dayanikli hale gelir [84, 87].
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3.5.3.1. Seramik Sirlar:

Sirlar yer karosu, duvar karosu, sofra esyasi, sihhi tesisat seramigi, kemik porseleni
ve porselen gibi seramiklerde kullanilir. Boratlarin sirda kullanimi suda ¢oziiniirliigiine
gore degisir. Suda yiiksek oranda ¢oziinen bor minerali boraks ve bor bilesiklerinden borik
asit, boraks pentahidrat gibi maddelerdir. Suda ¢oziinen boratlarin sir hammaddesi olarak
kullanilmasi durumunda bu maddeler fritlestirilmelidir. Fritlestirme, sir hammaddelerinin
eritilerek suda ¢dziinmeyen inert bir cama déniistiiriilmesi islemidir. Ozellikle yer ve duvar
seramiklerinde biiyiik miktarda frit kullanilmaktadir. Bu oran % 90’a kadar ¢ikmaktadir.
Diistik sicaklik sirlarinda bor oksit kaynaklari (boraks ve borik asit) suda eriyen ozellikte
oldugundan frit yapilarak kullanilir. Herhangi bir sir 1200 °C altinda olgunlasiyorsa diisiik
sicaklik sir1 olarak bilinir. Yiiksek sicaklik sirlarinda hammaddeler, frit yapilmadan
kullanildigindan suda ¢oziinmeyen mineraller veya oksitler tercih edilir. Kolemanit
minerali, B,O3 kaynagi olup suda ¢6ziinmez, bu yiizden bazi sirlarda ¢ok popiiler hale
gelmistir [81]. Boratlar sirin kirinim indisini artirir. Parlakligi artirarak sirin viskozitesini ve
yiizey gerilimini disiirlir. Sirin olgunlagsmasini hizlandirir ve diizgiin bir yiizey olusturur.
Borat ilavesi mekanik dayanimi ve ¢izilmeye dayanimi artirir, kimyasallara ve su soklarina
dayaniklilik saglar. Sirlar ana bilesenlerine gore kursunlu sirlar ve kursunsuz sirlar olarak
siiflandirilir. Cogu ham kursunlu sirlar % 3 — 24 kolemanit i¢erir. Kolemanit minerali frite
gerek kalmadan sira CaO ve B,O3 katkis1 saglar. Seramik sirlarinda kursun kullanimi son
yillarda arastirilmaktadir. Kursun zehirli oldugundan sofra esyalarinda kullanimi
yasaklanmigtir. Baz1 sirlarin bor oksit igerigi incelendiginde bu oranin, kursunlu ak¢inide
% 10-24, kursunsuz ak¢inide % 8, kursunsuz opakta % 13, kristalinde % 19 oldugu
goriilmektedir [77, 87].

3.5.3.2. Emaye

Emayeler, metallerin kaplanmasinda kullanilir. Metallerin emaye ile kaplanmasi alt
tabakay1 kimyasal olarak inert, 1stya direncli hale getirir ve dekoratif goriiniim saglar.
Boraks, silika ve soda ile emaye friti olusturulur. Modern fritler % 25 B,0O3 icerebilir. Borik

asidin eklenmesi sirin daha diisiik sicaklikta alt tabakaya kaplanmasini ve yapismasini
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saglar. Emaye fritleri, metallerin degisik bir kaplama uygulamasidir. Firin ve ¢amasir
makinas1 gibi beyaz esyalar, alttaki metal yiizeyi korozyondan korumak ve dekoratif
goriiniim vermek i¢in emaye ile kaplanir. Emaye fritleri hammadde harmaninin
eritilmesiyle yapilir. Burada elde edilen cam iiriindeki hammaddeler kuvars, feldspat ve
borakstir. Emaye friti piiskiirtme, daldirma veya elektrostatik piiskiirtme ile uygulanir. Bor
oksit, boraks, boraks dekahidrat veya boraks pentahidrat olarak hammaddeye % 17-32

B,O;3 katilir. Baz1 durumlarda bor oksit susuz boraks veya borik asit olarak katilir [77].

3.5.4. Alev Geciktiriciler

Polietilenik polimerler, ev esyalari, tasima, elektrik miithendisligi gibi bircok alanda
kullanilmaktadir. Bu polimerler kimyasal bilesimi nedeniyle kolayca alevlenebilmektedir.
Bu yiizden alev geciktiriciler sézkonusu polimerler i¢in dnemli bir gereklilik haline
gelmistir. Birgok alev geciktirici madde vardir. Giiniimiizde bu amacla halojen bilesikleri
yaygin olarak kullanilmaktadir; ancak korozif olmasi, yanma iiriinlerinin ve dumaninin
zehirli olmasi dikkatleri bu alana ¢ekmistir. Sonug olarak bu endiistrideki sektorler, halojen
icermeyen ¢inko borat, alliminyum hidroksit veya magnezyum hidroksit gibi alev
geciktiriciler ile ilgilenmektedirler. Cinko boratlar, aliiminyum hidroksit ve magnezyum
hidroksit dolgulu PVA ile birlikte ¢alisan alev geciktiricilerdir [86]. Boratlar, yanmay1
geciktirici oOzelliginden dolayi, cam elyafi halinde tekstil iiretiminde kullanilir. Alev
geciktiriciler, malzemelerin alev alabilme seviyesini azaltmak i¢in kullanilmaktadir.
Alevlenebilmenin azaltilmasi malzemeye alev geciktiricilerin ilavesiyle olur. Alev
geciktiriciler, tutugsmay1 ve alevin yayilmasim1 Onlerler. Cinkoborat, borik asit ile ¢inko
oksidin reaksiyonu sonucu iiretilen bir bor bilesigidir. Cinkoboratin, aliimina hidratlar ile
birlikte alev geciktirici olarak kullanimi artmaktadir. Ciinkii bu iki malzeme iiretim
sirasinda yanarak komiir halinde halojen vermez ve yanma durumunda az bir duman ve
toksik igerir. Boratlar, degisik malzemelerde alev geciktirici olarak kullanilir. Boratlar
eriyerek malzemenin iizerini kaplar ve oksijenle alevin temasini keserek alev almay1 onler.
Cinko boratlar, plastiklerde kullanilir. Cinko boratlar, borik asit, boraks pentahidrat ve
boraks dekahidrat gibi ¢6ziinen boratlar seliilozik malzemelerde islenerek kullanilir. Cinko

boratin en yaygimi 27Zn0.3B,03.3,5H,0’dur [78, 83]. Son elli yilda kaplamalar ve
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polimerlerde alev geciktirici olarak kullanilan hidrate boratlar gelistirilmistir. Cinko
boratlarin, diinyada yilda birka¢ bin ton civarinda yaygin bir tiikketimi vardir. Cinko
boratlarin en yaygin kullanim yeri vynil plastiklerdir. Vynil plastiklerde ¢inko boratlar tek
baslarina kullanilmakta veya plastige antimon oksit gibi diger alev geciktiricilerle birlikte

eklenmektedir.

3.5.5. Tarim

Bor oksit diisiik konsantrasyonlarda gilibrelerde mikrobesin olarak ve yiiksek
konsantrasyonlarda bitki 6ldiiriicii olarak iki zit yerde kullanilmaktadir. Dokme giibrelere
bor, bakir, demir, mangan, molibden ve ¢inko bazen kobalt elementleri mikrobesin olarak
eklenir. Bor, graniiller halinde dokme giibrenin harman bilesimine ve piiskiirtme igleminden
once s1vi1 giibreye eklenir. Bor eksikliginde bitkilerde govde kisa, yapraklar sekilsiz, kalin,
kirilgan ve kiicliktiir. Bor eksikligi meyve agaglarinda, kahve, tiitiin ve zeytin agaclarinda
bulunur. Elma ve armut agaglar1 bor eksikliginde mantar olusturur. Mikrobesinli siiper cins
giibreler en az 200 ppm bor igerir. Tarimda bor kaynagi olarak en yaygin kullanilanlar borik
asit, sodyum oktaborat, boraks pentahidrat ve borakstir (Cizelge 3.5). Fakat kolemanit

kumlu topraklarda sik¢a kullanilir. Ciinkii burada asir1 ¢dziinme problemi olusur.

Cizelge 3.5. Tarimda kullanilan bor iirlinlerinin icerigi ve gerekli miktarlari

Malzeme % B,0; % B Gerekli miktar, kg
Boraks pentahidrat 48.8 15.1 2.08
Boraks minerali 36.5 11.3 2.74
Borik asit 56.3 17.5 1.78
Sodyum oktaborat 66.2 20.5 1.51

Borun az bir miktar1 bitkiler i¢in gerekli olmasina ragmen yiiksek miktar1 zehirlidir.
Bu toksiteden dolay1r boratlar bitki oOldiiriicti olarak kullanilabilir. Ancak selektif
olmadigindan tarimda kullanimi sinirlidir. Bu yiizden tarim dis1 uygulamalarda, yabani
otlarin Onlenmesinde kullanilir. Boraks, testere ile kesilmis keresteyi bdoceklerin

saldirmasindan korumak i¢in kullanilir. Bor bilesikleri 6zellikle kinkanatli bocekler igin
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zehirlidir. Bu bocekler keresteyi bozarlar. Bazi bocekler kontrplaga saldirirlar. Agacin
kabugu soyulduktan sonra her bir kontrplak kaplanma, tek tek sicak bir konsantre bor
¢ozeltisine derhal daldirilmalidir. Borik asit ve boraks pentahidrat veya benzer

formiilasyon, bor iceren bilesimlerdir. islem keresteye ne koku ne de renk verir [77, 78].

3.5.6. Metalurfji

Giliniimiizde c¢elik treticileri fluks olarak fliiorit kullanmakta ve fliiorit tiiketimini
azaltmak i¢in basing altinda iiretim yapmaktadir. Tiirkiye’de demir ¢elik endiistrisinde fluks
olarak florit yerine kolemanit minerali kullanimi yayginlasmaktadir. Boratlar demir ¢elik
hammaddelerinin erime sicakligini diisiirmek suretiyle tiiketilen enerjide tasarruf saglar.
Ciirufun akigkanligini artirir. Bor normalde ferrobor yapisinda geliklere uygulanmaktadir.
Karbotermik yontemi ile ferrobor iiretimi, bor oksitin yiiksek sicaklikta karbon ile
rediiksiyonu saglanarak yapilir. Aliiminotermik yontemi ile ferrobor iiretiminde, borat
konsantresi, aliimina ve hematit firinda eritilir ve ferrobor alasimi elde edilir. Aliimina ile
indirgenmis bor, demir ile reaksiyona girer ve % 0,25 -24 B, yaklasik % 0,5 Al ve % 2,5 Si
iceren bir alasim olusur [81, 83]. Bor karbiir asindirici zimpara taneleri veya tozu olarak
kullanilir. Ticari zimpara taneleri 1-1000 pm boyutlarindadir [84]. Bor karbiir tozlar ¢elik
ve diger demir malzemelerin ylizeyini sertlestirmek i¢in kullanilir. Bu islem borun metal
yiizeyine difiizyonu ile olmaktadir. Boylece 10—-1000 um ferrobor tabaka kalinlig1 olusur.
Bu tabaka sert olmasi dolayisi ile asinmaya dayanikli bir Fe,B tabakasidir. Ticari EKabor
tozu bu amacla kullanilmaktadir. EKabor % 90 SiC, % 5 B4C ve % 5 NaBF, i¢ermektedir
[82].

3.5.7. Araglarda Yakit

Gelecekte bor bilesiklerinin araglarda yakit olarak kullanimi s6zkonusu olabilir. Bor
bilesiklerinin yakit olarak kullaniminda ekonomik ve teknik problemleri ¢c6zmeye yonelik
arastirmalar devam etmektedir. Bor bilesiklerinin aracglarda yakit yerine kullanimi
yontemlerinden ikisi sunlardir:

a) Bor ¢ozeltisinden iiretilen hidrojen gazinin motorda yakilmasi,

b) Bor bobini ve oksijen karigiminin motorda yakilmasi.
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4. MATERYAL ve YONTEM
4.1. Materyal

Bu tezin deneysel c¢alismalarinda kullanilan cihazlar, kimyasal maddeler ve

materyaller asagidaki gibidir:

Kryostat

Isiticili manyetik karistirici

[letkenlik 6l¢iim cihaz

Termoeleman (Pt-100)

Lityum metaborat dihidrat [LiB(OH),]
Kalsiyum karbonat [Ca(COs3),]

Etil alkol [C,H4O]

Saf su

Ceketli cam reaktor

Cam filtre

V V V V V VYV V V V V V

Stizge¢ kagidi
4.2. Yontem

4.2.1. Difiizyon Calismalar
Deneysel ¢alismalarda kullanilan maddelerin diflizyon katsayisini belirlemek icin

birgok arastirmaci tarafindan diyafram-hiicre metodu kullanilmigtir [99].

Diyafram hiicre metodu ile difiizyon katsayisini belirlemek i¢in dncelikle kullanilan
hiicrenin hiicre sabitinin belirlenmesi gerekir. Diyafram hiicre metodunda, diyafram

hiicrenin integral difiizyon katsayis1 agagidaki gibi ifade edilmektedir [100-101].

D — _ 1 Ln[ﬁJ (4.1)
/Bt Cs T C:4
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Denklem 4.1°deki Bparametresi, diyafram hiicrenin integral difiizyon katsayisi, 3 ise
hiicre sabitini ifade etmekte olup degeri genellikle potasyum kloriir (KCI) gibi difiizyon
katsayisi bilinen maddeler kullanilarak belirlenir. Literatiirde hiicrenin karistirma hizi igin
farkli degerler kullanilmis olmakla birlikte [99], 25 rpm’nin tstiindeki bir karistirma hizinin
yeterli oldugunu ifade etmistir. Bu c¢aligmada hiicrenin iist boélmesindeki iletkenligin

zamanla degisimi Ol¢iilerek konsantrasyon degisimi belirlenmistir.

Denklem 4.1’¢ gore once kendi sistemimizde 0.5 N KCI ¢o6zeltisi kullanilarak
hiicredeki iki bolme arasinda, zamana bagl olarak elde edilen konsantrasyon degisimi i¢in
Ln{ﬁ} esitlifine gore zaman grafigi ¢izilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden

37 “a
potasyum Kkloriirin diyafram hiicre integral diflizyon katsayist kullanilarak hiicre sabiti
belirlenmistir. Potasyum kloriir i¢in bulunan bu hiicre sabiti, kullandigimiz madde igin de
sabit bir katsay1r olarak kabul edilmistir. Benzer sekilde, alt hiicreye konulan farkli
konsantrasyonlardaki lityum metaborat dihidrat ile st hiicreye konulan saf su arasinda

gerceklesen diflizyon orani, hiicre igerisinden belirli araliklarla numune alinarak

C,-C,

belirlenmistir. Elde edilen bu oranin Ln[ } esitligine gbre zaman grafigi ¢izilmis ve

37 4
bulunan grafigin egiminden her bir baglangi¢ konsantrasyonu igin diyafram hiicrenin
integral difiizyon katsayisi belirlenmistir. Fakat hiicrenin {ist kisminda, baslangicta lityum
metaborat dihidrat konsantrasyonu sifir oldugundan, sifir ile C konsantrasyonu arasinda

ortalama difiizyon katsayis1 D’yi tanimlayan yeni bir terim tanimlanmistir. Tanimlanan bu

terim D ile adlandirilmig olup [100-101] degeri ise asagidaki gibi belirlenmistir:
D’(¢M) =D~ (cl'/¢[)D-D’(c]) (42)

Denklem 4.2°de gegen ¢;" =(c, +¢;)/2 ve ¢ =(c, +¢,)/2 seklinde belirlenebilir

ve bu esitlik, ortalama bir konsantrasyon i¢in integral difiizyon katsayisinin hesaplanmasina
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olanak saglar. Diferansiyel difiizyon katsayisi ile integral difiizyon katsayisi arasinda

asagidaki gibi bir iligki tanimlanmaistir:

D=D +c¢(dD’/dc) (4.3)

Bu tez calismasinda difiizyon katsayisini belirlemek igin Sekil 4.1°de verilmis olan
deney sisteminden yararlanmilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi diflizyon sistemi iki
kisimdan olugmaktadir. Sistemin alt kismina, istenilen konsantrasyondaki lityum metaborat
dihidrat ¢ozeltisi konulmus ve st kisima ise saf su konulmustur. Ara gegis kisminda ise
gegcirgen bir zar bulunmaktadir ve her iki bélme igin sicaklik dengesi hassas bir kryostat ile
saglanmustir. Sistemin sicaklid1, iist hiicreye konulan bir Pt-100 termoeleman ile 0.01 °C
hassasiyetle kontrol edilmistir. Deneysel galismalara baslamadan 6nce iletkenlik dlgiim cihazi
ile, ¢esitli konsantrasyonlardaki lityum metaborat dihidrat ¢ozeltilerinin iletkenligi Ol¢iilmiis ve
cesitli sicaklik degerlerindeki konsantrasyon-iletkenlik fonksiyonu olan C=f(1), deneysel olarak
belirlenmistir. Sonraki adimda ise zamana bagli olarak Olgiilen iletkenlik degerlerinden

yararlanilarak konsantrasyon oranlari belirlenmistir.

Hava Gilagt Pt-100 Numune Celdlen

Tap

Su Gikst <]

)

Konsantrasyon
N — L/ y

Baslangic
Konsantrasyon

Zaman (min)

Ust hiicre

U C'} C
{ \]

membrane N, - - 4+ - - — - — - — — —

Alt Hiicre N Manyetik C
Balidar 1

Sekil 4.1. Diflizyon ¢alismalarinda kullanilan membran hiicre sistemi
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4.2.2. Metastabil Bolge Calismalari ve Niikleasyon Kinetigi

4.2.2.1. Niikleasyon Kinetiginin Belirlenmesi

Bu c¢alismada niikleasyon kinetigini belirlemek icin Sekil 4.2°’de verilen sistem
kullanilmistir. Niikleasyon kabi 250 ml hacminde olup deney sirasinda igerisine 100 ml
doygun ¢ozelti konulmustur. Cozeltideki sicaklik ayarlanmasi, disardan kontrol edilebilen
hassas bir kriyostat kullanilarak yapilmistir. Cozelti, deney siiresince manyetik bir

karistirict yardimiyla sabit hizda karistirilmigtir.

: W Termoesleman (Pt-100)
- g
= L]
D | Cekeetl reakttr
Mdamyet
I | e
Ietkentilc dhgitm cihaz

500 (eC e ]
30.05°C Manyetik kangtnc

i~ st

KEriyostat

Sekil 4.2. Metastabil bolge ¢alismalarinda kullanilan deney sistemi

Deneysel calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda saf su ve analitik
safliktaki kimyasal maddeler kullanilmistir. Deney yapilacak ¢ozeltinin metastabil bolge
genigliginin  Ol¢iim igleminden o©nce, ¢ozelti doygunluk sicakliginin birkag derece
yukarisina kadar isitilmis ve sonrasinda cam filtrede siiziilerek niikleasyon kabina
alimmustir. Niikleasyon kabina alinmis olan ¢o6zelti, Kriyostat yardimiyla kademeli olarak

sogutularak ilk kristalin gozlemlendigi sicaklik noktast hem gozlemsel ve hem de iletkenlik
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Ol¢iim yoOntemiyle belirlenmis ve kaydedilmistir. Cozeltinin doygunluk sicakligr ile ilk
niikleilerin olustugu sicaklik degeri arasindaki fark, o ¢ozeltinin metastabil bolge

genisligini ifade eder.

Bir sulu ¢ozeltinin metastabil bolge genisligi, deneysel olarak hem izotermal hem de
politermal olarak belirlenebilir. izotermal metot, farkli doygunlukta bulunan ¢ozeltilerin
indiiksiyon periyodunu belirleme prensibine dayanir. Bu yontemde, belirlenmis olan asir
doygunluk noktasina hizli bir sekilde inilir ve ilk kristalin goriildiigii an ile asiri
doygunlugun olusturuldugu zaman periyodu, metastabil bolge genisligi olarak belirlenir.
Politermal metotta ise doygun ¢ozelti farkli sogutma hizlarinda sogutularak ilk kristalin
goriildiigli sicaklik ile doygunluk sicakligi arasindaki fark o ¢ozeltinin metastabil bolge
genigligini verir. Bu tez ¢alismasinda politermal metot kullanilmigtir. Dolayisiyla, deneysel

caligmalarda kullanilan politermal metoda ait teorik esaslar asagida verilmistir.

Klasik niikleasyon teorileri ile iligkili olan homojen niikleasyon hizi asagidaki
esitlikle ifade edilmistir [76].
J=K,AC, (4.4)

max
Burada J niikleasyon hizini, K, niikleasyon hiz sabitini ve AC, maksimum agiri

doygunluk veya metastabil bolge genisligini ifade eder. n ise niikleasyon hiz mertebesini

gostermektedir. AC, ., degeri asagidaki sekilde belirlenebilir:

dc’
AC,... =(—)AT 4.5
o = (AT, #5)
Asir1 doygunlugun sogutma yontemiyle verildigi diisiiniilecek olursa, bu durumda

niikleasyon hiz1 i¢in,

*

J =—ﬂ.‘1|iT (4.6)

Bagintis1 yazilabilir. Denklem 4.1 ve Denklem 4.3 birlestirilirse, sogutma hiz1 ile

maksimum asir1 doygunluk arasinda asagidaki lineer denklem elde edilir:
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C

dC,,. 1 1
= )—Hln(Kn)+HIn(—ﬂ) (4.7)

Denklem 4.4 asagidaki dogru denklemi formundadir.

AT =2
n

Y = A+Bx (4.8)

Burada x=In(-#) ve Y =In(AT,,,) olur. K ve n niikleasyon parametreleri

Denklem 4.5’te gecen sabitlerin korelasyonu ile belirlenebilir.

1
n= E (49)

d

K, =(1-n)In( Ces
" dT

)— An (4.10)

dC
Denklem 4.7°de, (d_lfq)géziinﬁrlﬁgﬁn sicaklikla degisimi ve ¢oOziiniirlikkle sicaklik

arasindaki iligki, bir polinom denklemle ifade edilerek bulunur.

Klasik niikleasyon teorisine gore, asir1 doygun bir ¢ozeltide bir niiklei olusturmak i¢in

gerekli serbest enerji asagidaki gibi belirlenebilir:
AG = AG, +AG, = %Hr3AGV +ATIr%y (4.11)

Burada AG,, birim hacme diisen enerji degisimi, r niiklei ¢ap1 ve y niiklei ile ¢ozelti
arasindaki yiizey gerilimini karakterize eder. Denklem 4.8’in sag tarafinda bulunan iki
terim farkl isaretler icermekte olup her iki terim de r’nin bir fonksiyonudur. Bu nedenle
d(AG)

dr

AG, olusum enerjisi,

=0 oldugu bir maksimumdan ge¢gmek zorundadir. Bu nedenle

kritik niikleinin cap1 (r*) asagidaki sekilde ifade edilir:

4 (4.12)
AG,

Denklem 4.12°deki AG, parametresi asagidaki sekilde belirlenir:

40



_KTIn(S)

AG, = (4.13)
Vv

Denklem 4.13’teki S terimi, asir1 doygunluk olup degeri, S =% seklinde ifade

edilir. Burada C* denge konsantrasyonunu, C ger¢ek konsantrasyonunu, v molar Kristal

hacmini ve k ise Boltzman sabitini ifade etmektedir.
Kritik serbest enerji ise asagidaki gibi belirlenebilir:

3
_ tomy” (4.14)
3(AG,)

*

Kritik niikleilerin molekiil sayis1 asagidaki esitlikle verilebilir [91].

_ATI(r*)°
= (4.15)

i*
Niikleasyon hizi ile indiiksiyon periyodu arasindaki iligski asagidaki esitlikle ifade
edilmektedir [14]. Eger niikleasyon siiresi kristal biiyiime siiresinde ¢ok biiyiikk oldugu

kabul edilirse, bu durumda niikleasyon hizinin indiiksiyon peryodu ile ters orantili olarak
degistigi kabul edilebilir [103].

* 3.2
AG )= Aexp( 1631_[}; 1% .N2
KT 3R°T*(InS)

J = 1 = Aexp(— ) (4.16)
T

Denklem 4.13 asagidaki sekilde lineerlestirilerek,

16Ty °v2N

In(z) =—In(A) +m

(4.17)

In(S)? ’ye karst In(t) grafigi ¢izilirse, elde edilen dogrunun egimi ve kayimindan, A ve y
n

degerleri bulunabilir.
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5. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda, lityum metaborat dihidrata ait endiistriyel iiretim kosullarinin
belirlenmesi i¢in temelde kristalizasyon isleminden yararlanilmistir. Kristalizasyon
calismalarina gegmeden Once, lityum metaborat dihidratin kristal biiyiimesini etkileyen
difizyon adiminin ve difiizyon katsayisinin belirlenmesi gerekir. Bu noktadan hareketle,
yapilan deneysel c¢alismalar genel olarak iki ana kisimda ele alimmustir. Deneysel
calismalarin ilk asamasinda, lityum metaborat dihidrat ¢6zeltisine ait difiizyon ¢alismalarina
ait bulgular ele alinmus; ikinci adimda ise lityum metaborat dihidrat bilesiginin metastabil

bolge genisligi konusuna ait sonuglar irdelenmistir.
5.1. Difiizyon Calismalari

Deneysel calismalar kapsaminda oncelikle alt hiicreye lityum metaborat dihidratin
farkli baslangic konsantrasyonlar: (0.05-1.6 mol/l arasindaki konsantrasyonlarda en az 5
farkli konsantrasyon alinmuistir) ve iist hiicreye saf su konularak deneylere baslanilmistir. 45
°C, 50 °C ve 60 °C degerlerindeki ii¢ farkli sicaklik icin ayni konsantrasyon araliginda
degerler alinarak deneylere baglanmis ve her deneyde tist hiicredeki ¢ozeltinin iletkenligi
belirli araliklarla 4 saat boyunca Ol¢lilmiis ve oOlgiilen iletkenlik degerleri daha sonra
konsantrasyona cevrilmistir. Elde edilen sonuglar kullanilarak diyafram hiicrenin integral
difiizyon katsayis1 (Esitlik 4.1 kullanilarak) belirlenmistir. Belirlenen bu integral difiizyon
katsayisinin alt hiicredeki lityum metaborat dihidratin baslangic konsantrasyonu ile degisim
grafigi Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1’den goriildiigii gibi diyafram hiicresinin integral
difiizyon katsayis1 50 °C’de en diisik 45 °C’de ise en yiiksek degerini almistir.
Konsantrasyon degisimi ile biitiin sicakliklardaki davraniglar birbirine paralellik arz etmistir
fakat 45 °C deki integral difiizyon katsayilarinm 50 °C ve 60 °C’deki katsayilara nazaran
daha yliksek olmasi, beklenen bir durum olmayip farkli bir davranis seklidir. Ayn1 deneyler
birka¢ kez tekrarlanmasimna ragmen bu davranis sekli degismemistir. Bu durumun
aciklanmas1 i¢in farkli sicakliklardaki doygun c¢ozeltilerin yogunluk ve vizkozite
degerlerine bakilmasi ve kiyaslama amaciyla diyafram hiicre metodundan baska yeni bir

difiizyon katsayis1 hesaplama metodu ile hesaplanarak yorumlanmasi daha dogru olacaktir.
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Sekil 5.1. Diyafram hiicrenin integral difiizyon katsayisinin baglangi¢c konsantrasyonu ve

sicaklikla degisimi

Sekil 5.1'n ilk yaris1 iist hiicredeki difiizyonu temsil ederken diger kismi ise daha

konsantre olan alt hiicredeki integral diflizyon katsayisini temsil etmektedir. Esitlik 4.2'de

gecen alt hiicre integral diflizyon katsayisi D’ (c") ve st hiicre integral difiizyon katsayisi

[_)o(CL") ’yi bulmak i¢in asagidaki gibi bir yol izlenmigstir. Literatiirde ayn1 yontem bir¢cok

arastirmaci tarafindan farkl sekillerde kullanilmistir [98-99].

e Oncelikle B’yi lityum metaborat dihidratin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina

baglayan bir polinom denklem bagintis1 bulunur.

e Denklem 4.2°ye ¢ degerleri konularak D’ (c')) ’degerleri bulunur. Bu degerler
ayni denklemde uygun sekilde yerlerine yazilarak D’ (c") degerleri bulunur.

e Bulunan Bo(c{")degerleri ile ¢ degerleri arasinda yeni bir polinom denklemi

tanimlanir. Tanimlanan bu denklemde c; degerleri tekrar yazilarak yeni

D’ (c;)) degerleri hesaplanir.
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e Alinan bu degerler tekrardan D’ (c")) fonksiyonunda yerlerine yazilarak (Denklem

4.2°deki gibi) D°(c™) degerleri bulunur ve bu islem ardigik iki D’ (") degerleri
esit olana kadar devam edilir. Sekil 5.2’de ardarda yapilan ii¢ yaklasim igin alt

hiicrenin integral difiizyon katsayisinin baslangi¢c konsantrasyonu ile degisim grafigi

verilmistir.

Sekil 5.2’den goriildiigii gibi Bo(clm) ‘nin 1. yaklasim ile 3. yaklagimi arasindaki
olduk¢a biiyiik olmasina ragmen 2. ve 3. yaklasimlar arasindaki farkin fazla olmadig
goriilmiistiir. Dolayisiyla, bu noktadan sonra isleme devam edilse bile fonksiyonun hemen

hemen ayni degerleri aldig1 gorilmistiir.

2.9E-05
o 2.7E-05 - <. iterasyon
E Oll. iterasyon
g 2.5E-05 A Alll. iterasyon
E
- 2.3E-05 1
4S)
s
5 2.1E-05 1
8
g
=
= 1.9E-05 1
]
5
g=
<= 1.7E-05 -
<

1.5E-05 ‘ ‘ ‘ ‘ : :

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14

Baslangi¢ konsatrasyonu, ¢ (mol/I)

Sekil 5.2. Integral diferansiyel katsayisinin baslangic konsantrasyonu ile degisimi (45 °C
i¢in verilmistir.)

Deneysel caligmalarin yapildig: her bir sicaklik i¢in yukaridaki yaklasim saglandiktan
sonra gercek difiizyon katsayisi olan diferansiyel difiizyon katsayisini bulmak icin

Denklem 4.3’ten yararlanilmistir. Her bir sicakliktaki diferansiyel difiizyon katsayilariin
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farkli baslangi¢c konsantrasyonlari ile degisimi ise Sekil 5.3’te verilmistir. Sekilde verilen
fonksiyonun sicaklikla degisimi, tipki integral difiizyon katsayisinda oldugu gibi 45 °C
hari¢ diger sicaklik degerlerindeki (50 °C ve 60 °C) difiizyon katsayis1 sicaklikla birlikte
artmistir. Fakat yapilan deneysel ¢alismalarda en yiiksek difiizyon degerleri 45 °C’de elde
edilmistir.

0.000030

0.000025

0.000020 H

0.000015 H

0.000010 H

Dgergek (szl S)

0.000005 H

0.000000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

Baslangi¢ konsatrasyonu, C (mol/l)

Sekil 5.3. Farkli sicakliklar i¢in diferansiyel difiizyon katsayisinin  baslangig

konsantrasyonu ile degisimi

Difiizyon ile ilgili yaptigimiz ¢alismalarda elde etigimiz deneysel sonuglar her ne
kadar yukarida verilmis ise de, ozellikle 45 °C’deki davramis beklenen bir davranis
olmadigi yukarida ifade edilmistir. Bu davranisin bilimsel ag¢iklanmasi igin lityum
metaborat dihidrat ¢dzeltisinin 45, 50 ve 60 °C'lerdeki yogunluk ve vizkozite degerleri
sirastyla Anton Paar DMA 5000 M ve Brookfield DV-II+ Pro cihazlariyla dl¢iilmiis elde

edilen degerler Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Lityum metaborat dihidratin farkli sicakliklardaki doygun cozeletilerinin
vizkozite ve yogunluk degerleri

T Vizkozite (cP) | Yogunluk(g/cm®)
45 0.52 1.0833
50 0.61 1.0794
60 0.66 1.0769
Cizelge 5.1'de verilen degerler Wilke ve Chang esitligi [96] D = 7,4 # 10—° '::E:ED'E
kullanilarak degerlendirildiginde elde elden sonuclar Sekil 5.4’°te verilmistir.
0,0000049
0,0000048 -
0,0000047
7 0,0000046 -
§ 0,0000045
(@]
0,0000044 -
0,0000043 -
0,0000042 ‘ ‘ ‘ :
40 45 50 55 60 65

Sicaklik, °C

Sekil 5.4. Wilke ve Chang esitligine gore hesaplanmis olan diffiizyon katsayilarin 45, 50 ve
60 °C doygun cozeltilerdeki sicaklikla degisimi

Sekil 5.4'ten goriilecegi gibi difflizyon katsayisiin sicaklikla degisim davranisi
Sekil 5.3'teki davranisi desteklemektedir. Sonug olarak 45 °C'deki difiizyon katsaysinin 50
ve 60 °C'lerdeki difiizyon katsayilarindan daha yiiksek ¢ikmasimin nedeninin, ¢dzeltinin bu
sicakliktaki vizkozite ve yogunluk gibi fiziksel Ozelliklerinin degisimine bagli oldugu

belirlenmistir.
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5.2. Lityum Metaborat Dihidrat’in Metastabil Boélge Deneysel Sonuclarimin

Degerlendirilmesi

Metastabil bolge ¢alismalari; lityum metaborat dihidrat, 45 °C, 50 °C ve 60 °C’lerde
saf doygun ¢ozeltilerinin 1, 3, 5, 7 °C/saat sogutma hizlartyla metastabil bolge genisliginin
ve 45 °C deki doygun ¢ozeltiye farkli konsatrasyonlarda Ca(Il), safsizlifiin metastabil
bolge genisligine etkisinin belirlenmesi hedeflenmis ve bu sonuglara bagli olarak
niikleasyona ait termodinamik parametrelerinin ve kristal ¢ozelti araylizey gerilimleri

hesaplanacaktir.

Asirt doygun bir c¢ozeltide metastabil bolge genisligi sicakliga, cozeltide asirt
doygunluk olusturma hizina, ¢ozelti ortaminda bulunan safsizliga ve ¢ozelti dinamigine
baghdir. Tez calismasinin bu kisminda, lityum metaborat dihidratin metastabil bolge
genisligi 46.3 °C, 51.75 °C ve 62.35 °C sicakliklarindaki doygun ¢dzeltilerinin her birine
ayr1 ayr1 4 farkli sogutma hizi verilerek belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.5°te
verilmigtir. Sekil 5.5°teki saf ¢ozeltinin sicaklik-¢coziiniirliik egrisi, metastabil bolge
genisliginin sogutma hizina bagliligin1 net olarak gorebilmek i¢in verilmistir. Sekilden,
farkli sogutma hizlarinin metastabil bolge genisligi lizerine fazla bir etkisinin olmadig1
goriilebilir. Bu nedenle 10 °C/h sogutma hizinin farkli doygun gozeltilerin metastabil bolge
genisligine etkisini sicaklik-¢oziiniirliik egrisinde gosterildiginde Sekil 5.6°daki gibi bir
grafik elde edilir. Sekil 5.6’dan, farkli sicakliklardaki doygun g¢ozeltilerin farkli sogutma
hizlarinin metastabil bolge genisligi lizerine fazla bir etkisinin olmadig1 goriilebilir. Yani
lityum metaborat dihidratin sogutma hizilarinin yavas veya hizli olmasi, metastabil bolge
genigligini fazla etkilememektedir. Bunun sonucu olarak endiistriyel tiretimde, saf
¢ozeltilerde lityum metaborat dihidratin niikleasyonu sogutma hizindan ziyade, sabit bir

sicaklikta gergeklestigi sylenebilir.
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Sekil 5.5. Farkli sogutma hizlarina baglh olarak lityum metaborat dihidratin metastabil
bolge genisliginin degisimi. (Doygunluk sicakliklar1 46.3, 51.75, ve 62.35 °C)

Her ne kadar sogutma hizlariin metastabil bolge genisligi lizerinde bir etkisi
olmadigi goriinse de, metastabil bolge genisliginin belirlenmesi igin sicaklik-¢oziiniirliik
egrisinde gosterilmesi yerinde olur. Bu amagla, 10 °C/h sogutma hizimin farkli
sicakliklardaki doygun ¢ozeltilerin metastabil bolge genisligine etkisinin sicaklik-
coziinlirliik egrisinde gosterilimi Sekil 5.6°’da verilmistir. Sekil 5.6’dan goriilecegi gibi,
sicakligin artmasi ile birlikte lityum metaborat dihidratin metastabil bolge genisligi de
artmakta olup bu bolgenin genisligi 1.5-3 °C arasinda degismistir. Ayn1 sekil iizerinde
dikkati ceken diger bir davranis sekli ise, ¢ozeltinin doygunluk sicakligi yiikseldikge
metastabil bolge genisligi de artmaktadir. Bu durum, literatiirde pek rastlanan bir durum
degildir [104-107]. Literatiirdeki genel davranis, doygunluk sicakligi yiikseldikce
metastabil bolge genisliginin daralmasi yoniindedir. Lityum metaborat dihidratin davranis,
sicakligin yiikselmesi ile birlikte niikleasyonun olusmasi igin gerekli olan asirt doygunluk
miktarmin daha da yiiksek olmasi gerektigi i¢in, sicakligr yiikseldikce metastabil bolge
genigligi de buna bagli olarak artmaktadir. Diger bir ifade ile bu durum, ayni asiri
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doygunluk orani i¢in sicaklik yiikseldik¢e niikleasyonun daha yavas yiirtidiigi anlamina

gelmektedir. Bu da, literatiirde pek rastlanir bir durum degildir.

8.8
8.6 4 | —©—Coziiniirlik
g4 | |—0—10 C/Saat

8.2
8.0 -
7.8
7.6 -
7.4 <
7.2
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Sicaklik (°C)
Sekil 5.6. Lityum metaborat dihidratin mestastabil bolge davranisi

Coziintirlik (g tuz /100 g dg)

Lityum metaborat dihidratin niikleasyon kinetik sabitlerini  bulmak i¢in
Denklem 4.7°de In(b)’ye karsin In(dT) grafigi ¢izildiginde, elde edilen dogru denklemleri
Sekil 5.7°de verilmistir. Sekilden de gorildigii gibi 3 farkli doygunluk sicakligina sahip
cozeltilerin davraniglar1 dogrusal olup elde edilen dogrularin egim ve kayim degerlerinde
niikleasyona ait niikleasyon hiz sabitleri, Kn ve niikleasyon hiz derecesi n bulunur.
Sekil 5.7°den goriilecegi gibi In(4Tmax)’larin In(-f3) ile degisiminin lineer olmasi, lityum
metaborat dihidratin niikleasyonunun klasik teoriye uygun davrandigini gostermektedir.
Diger taraftan Sekil 5.7°de verilen dogrularin bir birine paralel olmasi da, niikleasyon
mekanizmasini gosteren hiz mertebesinin hem sicaklik ve hem de sogutma hizindan
bagimsiz oldugunu gostermektedir. Denklem 4.7’nin kullanilmasiyla elde edilen ve

niikleasyona ait kinetik parametreler Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.7. [n(p) ile maksimum asir1 doygunlugun degisimi, ln(4Tmax)

Cizelge 5.2°ye bakildiginda, niikleasyon hiz mertebesi 5 civarinda iken niikleasyon

hiz sabiti ise sicakligin artmasi ile azalmaktadir.

Cizelge 5.2. Esitlik 4.7’den yararlanilarak ¢ikarilan niikleasyonun kinetik parametreleri

T (°C) A B R2 n Ko | dCe/dT
463001 |0.3723 |0.1868 |0.9506 |5.3533  |11.191 |0.0483
51.7501 |0.5460 |0.1873 |0.9269 |5.3390 |9.2696 |0.0603
62.3500 |0.6639 |0.1874 |0.9612 |5.3361 |7.2221 |0.0835

Diger yandan niikleasyonun gergeklesmesi igin gerekli minimum enerji olan
aktivasyon enerjisi Arhennius esitligi kullanilarak hesaplanabilmelidir. Bu amagla
Cizelge 5.2°de verilen niikleasyon hiz sabitlerinin sicaklikla degisim degerlerine Arhennius
esitligi uygulanmig olup, elde edilen sonuglar Sekil 5.8’de verilmistir. Sekil 5.8’e gore
In(Kn)’ye karsin 1/T degerleri g¢izildiginde elde edilen dogrunun regresyon katsayisi
R’=0.99 civarindadir. Fakat bu davranis Arrhenius esitligi ile ifade edilemez zira E/R ile

ifade edilen egim degeri pozitif bir degerdedir. Bunun muhtemel nedeni, sicakligin artmasi

50



ile birlikte neredeyse biitiin tuzlarda metastabil bolge genisligi daralirken, lityum metaborat
dihidratin metastabil bolge genisligi ise sicakligin artmasi ile birlikte genislemektedir (Bkz.
Sekil 5.6). Zira bu durum Cizelge 5.2’den de goriildiigii gibi niikleasyon hiz sabitinin, Kj

sicakliginin artmasiyla birlikte azaldiginin bir sonucudur.

y = 2877,339x - 6,611
2.5 A

R2=0,992
| //

1.5 -

1/T (K)

0.5 A

O 1 1 1
0.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.00315

Ln (Kn)
Sekil 5.8. Sicaklikla niikleasyon hiz sabitinin degisim grafigi

Reaksiyonla olusan bir iirliniin Arhenius esitligine gore davranmasi igin hiz sabitinin
sicaklikla artmasi1 gerekmektedir. Burada niikleasyon hiz sabitinin sicaklikla diismesinin
muhtemel nedeni, sicakligin artmasiyla birlikte ¢oziiniirligiin diigiik sicakliklara gore daha
hizli artmas1 ve maddelerin molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin yiiksek
sicakliklardan daha etkin olmasi olayma baglanabilir. Bu sekildeki reaksiyon hiz
sabitlerinin sicaklik artig1 ile azaldigi ¢alismalar da mevcuttur ve bu tip reaksiyonlara
bariyersiz reaksiyonlar denilmekle birlikte basit reaksiyonlar da bu duruma uyarlar.
Negative aktivasyon enerjilerini gosteren temel reaksiyonlar tipik olarak engelsiz
(bariyersiz) reaksiyonlaridir Ki bu reaksiyon siiregleri bir potansiyel kuyusu igindeki
molekiiliin hapsolmasma baglidir ve bu potansiyel kuyusundaki molekiillerin baska bir
enerji ¢esidine donlismesi miimkiin degildir. Sekil 5.9°dan da goriildiigi gibi bu durum,

lokal bir durum olup sicakligin artmas: ile birlikte molekiillerin ¢arpisma ve birbirini
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yakalama olasiliklart azalmakta ve bunun sonucu olarak reaksiyon hiz sabitleri de

azalmaktadir.

3

X1 X2
Sekil 5.9. Potasiyel enerji kuyusu

Literatiirde yapilan metastabil bdlge ¢alismalarinin hemen hemen hepsinde sicakligin
artmasiyla birlikte metastabil bolge genisligi daralirken Lityum metaborat dihitratta ise bu
durum tam tersine bir davranig gostermektedir. Yani sicakligin artmasi ile niikleasyon hiz
sabitlerinin degeri azalmaktadir. Yukarida da ifade edildigi gibi, lityum metaboratin bu
davranig1 bariyersiz (engelsiz) bir reaksiyon gibi davrandigint sdyleyebiliriz. Bu durumda,
cozelti ortaminda lokal bolgelerde potasiyel enerjisi yiiksek potasiyel enerji kuyular
olusmakta, bu bolgelerdeki potasiyel enerji kuyular1 baska bir enerji ¢esidine

doniismemekte ve sicakligin artmasi ile niikleilerin olusumunu azaltmaktadir.

Klasik niikleasyon teorisine gore olusan niikleilerle ¢ozelti arasindaki yiizey
gerilimini hesaplamak i¢in 6nemli bir parametre de indiiksiyon periyodu olup, bu terim bir
doygun ¢ozeltiye belirli bir asir1 doygunlugun verildigi an ile niikleasyonun baslandigi
zaman arasinda gegen siire olarak tanimlanir. Indiksiyon peryodu durumunda ¢ozeltinin
kararli sartlarda oldugu kabul edilmektedir. Indiiksiyon peryodu cesitli kisimlarda
olugmakta olup bunlar; dinlenme zamani yani ¢ézeltinin kararli sartlara gelme zamani t;,
kararl1 niikleilerin olusmasi i¢in gerekli zaman t, ve olusan niikleilerin goriiniir hale gelmesi

i¢in gecen zaman ty olmak tizere indiiksiyon peryodu; t = #+t,+tg seklinde ifade edilir.
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5.2.1. 46,3 °C’de Yapilan Cahsmalar.

Sekil 5.10°da 46.3 °C’de doygun lityum metaborat ¢ozeltisi igin indiiksiyon
periyodunun asir1 doygunluk orani ile degisim grafigi verilmistir. Sekilden de goriilecegi
gibi asir1 doygunluk orani 1.025’in altindaki degerler i¢in indiiksiyon periyodu hizli bir
sekilde azalirken; asir1 doygunlugun 1.025<S<1.045 degerleri i¢in dogrusal olarak azaldigi
goriilmektedir. Bunun muhtemel nedeni, yiiksek asir1 doygunluk oranlarinda niikleasyonun
olugmasi i¢in ¢ozeltideki iyonlarin yiiksek enerjiye sahip olmasi ve niikleasyonun daha kisa

stire zarfinda gergeklesmesi ile agiklanabilir.

Indiiksiyon periyodu (dak.), T,
N
r'd

-
~~~-
-
bl S

1.015 1.02 1.025 1.03 1.035 1.04 1.045 1.05
S()

Sekil 5.10. indﬁksiyon peryodunun asirt doygunluk orani ile degisimi (Tdoyguniuk =46.3 oC)

Indiiksiyon periyodu degerlerinden yararlanarak yiizey gerilimini bulmak i¢in
Denklem 4.17 kullamilabilir. Denklem 4.17°ye gore 1/(Ln(S))* degerlerine karsin In(z)
grafigi cizildiginde, Sekil 5.11°deki gibi, A ve y degerleri ile elde edilen dogrunun

egiminden ve kayimindan bulunur. Sekil 5.11'de verilen dogrunun egimi Denklem 4.14'te

3,,2

Iy°v
3k°T?

bilindiginde, egimden hareketle yiizey gerilimi bulunur.

yer alan terimine esit olup ylizey gerilimi disindaki diger biitiin parametreler
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6.5

Ln (7)

45 - y = 0,00078x + 4,053
% R2 = 0,983

3-0 I I I I I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

1/In (S)>2

Sekil 5.11. Indiiksiyon peryodu ile asir1 doygunluk oram1 arasindaki baginti
(Tdoygunluk:46-3 OC)

Bulunan yiizey gerilim degerlerinin kullanilmasi ile kritik niiklei capi, r, kritik
niikleilerin olugmasi igin gerekli serbest enerji AG*, olusum serbest enerjisi AG ve kritik
niiklei molekiillerinin sayisi i*, Denklem 4.12-4.15 yardimiyla bulunur. Bu parametrelerin

asir1 doygunlukla degisim grafigi Sekil 5.12°de verilmistir.
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Relatif agir1 doygunluk, S(-)
1.015 1.020 1.025 1.030 1.035 1.040 1.045 1.050

10.0 8.0
gx 80 | - 7.0
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5 60 | - 6.0
@ 50 —
2 40 | - E
40 B
2.0 - _
L 3.0
o 0.0
E - 2.0
T 20 - - 1.0
O
< 40 0.0

Sekil 5.12. Lityum metaborat dihidrat niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve

kritik olusum enerji degisiminin asir1 doygunluk oranina bagliligi (Tgoyguniuk = 46.3 °C)

Farkli asir1 doygunluk oranlart i¢in elde edilen tiim bu niikleasyon parametreleri
Cizelge 5.3’te verilmistir. Cizelge 5.3’e gore, asir1 doygunlugun artmasi ile kritik
niikleilerin olusmasi ic¢in gerekli enerji azalirken, serbest enerjinin negatif degerleri de
artmakta ve kritik niikleilerin ¢ap1 azalmaktadir. Biitiin bu degerlerin degisimleri,
niikleasyonun asir1 doygunlukla artmasini agiklamaktadir. Zira daha yiliksek asir
doygunluklarda niikleilerin olusum enerjisi azalir ve niiklei sayisi da artar fakat lityum
metaborat dihidratin kritik niiklei ¢ap1 hizla artarken; meydana gelen hizli biiyimeden

dolayi niiklei sayisi ( i*) da hizla azalir.

Cizelge 5.3. Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidratin niikleasyon parametreleri
(Tdoygunluk:46-3 OC)

S(-) |4G6,cm’)| 4G6,*(3)10" | r.(m).10° i*.107
1.0197 | -1.0875 9.0084 7.3420 4.1501
1.0252 | -1.3850 5.5460 5.7601 2.0047
1.0354 | -1.9380 2.8360 4.1190 0.7330
1.0445 | -2.4290 1.8053 3.2860 0.3723
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Niikleasyon termodinamigi ile ilgili simdiye kadar yapilan yorumlar sadece 46,3 °C
sicaklik degerine ait sonuclardir. Benzer sekilde 51.75 °C ve 62.35 °C’ler icin elde edilen

grafikler ise tez ¢alismasinin 5.2.2 ve 5.2.3 kisimlarinda verilmistir.

5.2.2.51.75 °C’de Doygun Lityum Metaborat Dihidrat Cézeltisi Icin Ahman Sonuclar

Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te niikleasyon olusmasi igin gerekli siire, sicakligin
artmastyla birlikte, diisiik asir1 doygunluk oranlarindan daha uzun olmaktadir. Ornegin 1,03
asir1 doygunluk oraninda 51.75 °C’de 5.5 dakikada, 62,35 °C’de ise 8.5 dakikada meydana
gelmektedir.

=
o

Indiiksiyon periyodu ( dak.), 0

O P N W b 01 O N 00 ©
!
L4

1.025 1.030 1035 1.040 1.045 1.050 1.055 1.060 1.065
S()
Sekil 5.13. Indﬁksiyon peryodunun asir1 doygunluk orani ile degisimi (T doyguniuk=51.75 °C)

Sekil 5.14’ten goriildiigii gibi, Taoyguniuk=51.7 °C kosulunda asir1 doygunluk orani
arttik¢a niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve kritik olusum enerji degisimi buna

bagli olarak azalmaktadir.
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Relatif agirt doygunluk, S(-)

1.020 1.030 1.040 1.050 1.060 1.070
12.0 8.0
Z 100 —dGV I 70
>
= 80 - L 6.0
5
S 6.0 | 50 o
40 - L 40 B
—
2.0 | - 30
g 0.0 | L 2.0
S =20 - 1.0
9
4.0 0.0

Sekil 5.14. Lityum metaborat dihidrat niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve
kritik olusum enerji degisiminin asir1 doygunluk oranina baglilig1 (Tgoyguniuk=51.7 °C)

Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidrat bilesiginin niikleasyon parametreleri

Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.4. Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidratin niikleasyon parametreleri
(Tdoygunluk:5:|--7 OC)
S dGv.J/em® | dGv*.J*10" | r.(m).10° i*.107
1.0272 -1.4978 9.7623 6.7776 2.5680
1.0340 -1.8667 6.2853 5.4384 1.3301
1.0470 -2.5635 3.3327 3.9600 0.5122
1.0592 -3.2041 2.1334 3.1684 0.2623

5.2.3.62.35 °C’de Yapilan Calismalar

Tdoyqunik=62.35 °C kosulunda, indiiksiyon peryodunun asirt doygunluk orami ile
degisimini gosteren grafik Sekil 5.15.’te verilmistir. Sekilden de gorildigii gibi asiri

doygunluk orani arttik¢a, indiiksiyon periyodu azalmaktadir.
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Sekil 5.15. Indiiksiyon peryodunun asir1 doygunluk orani ile degisimi (T doyguniuk=62.35 °C
yon pery Yg g vy

Niikleasyon ile ilgili yapilan deneysel caligmalarin farkli doygunluk sicakliklarina

sahip ¢ozeltilerinin indiiksiyon peryodlarinin sicaklik ile degisimi Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Farkli doygunluk sicakliklarina sahip c¢ozeltilerinin indiiksiyon peryodlarinin

sicaklik ile degisimi

Doygunluk Sicakhigi, C Asirt doygunluk orany, S | Indiiksiyon peryodu, t,(dK)
1,01971412 714
1,02519308 3,43
46.3 1,03540719 2,05
1,04457476 1,29
1,02725373 9,16
1,03407861 4,10
51.7 1,04709597 2,38
1,05920586 1,50
1,02235188 11,23
1,04098952 9,06
1,06809814 7.14
6235 1,09393899 4,18
1,11031871 3,20
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Sekil 5.15.’te verilen datalar Denklem 4.17’ye gore degerlendirildiginde yani
In(S)*ye karsin In(zind) grafigi cizildiginde, elde edilen grafigin iki farkli dogrudan
olustugu Sekil 5.16°dan kolaylikla goriilebilir. Sekil 5.16°da eger In(S)®’ye karsin In(zing)
grafigi bir dogru denklemi olsaydi ¢6zeltinin niikleasyonunda homojen niikleasyonun etkin
oldugu sonucuna varilabilirdi fakat literatiirde de elde edilen bilgiler 1s18inda [108-109] bu
tip bir davramistan ilk dogrunun yani yiiksek asir1 doygunluklarda gerceklesen
niikleasyonun homojen; ikinci dogrunun ise yani diisiik asir1 doygunluklarda gergeklesen

niikleasyonun ise heterojen niikleasyonu tarafindan kontorol edildigi soylenebilir.

7.0

y (heterojen) = 0.000151x + 6.205
R2=1.000

Ln (1)

>0 - y (homojen)= 0.00559x + 4.784

R2=0.989
4.5 A

4.0

0 500 1000 1500 2000 2500
1/In (S)?

Sekil 5.16. Indiiksiyon peryodu ile asir1 doygunluk oranit arasindaki bagmnti
(T doyquniuk=62.35 °C)

Sekil 5.17°de Tgoyquniuk=62.35 °C kosulunda, lityum metaborat dihidrat bilesigi
niikleilerinin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve kritik olusum enerji degisiminin asir
doygunluk oranina bagliligin1 gosteren grafik verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi asir
doygunluk orami arttik¢a niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve kritik olusum

enerji degisimi buna bagli olarak hizla azalmaktadir.
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Relatif asir1 doygunluk, S(-)
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Sekil 5.17. Lityum metaborat dihidrat niikleilerin kritik partikiil boyutu, kritik enerji ve
kritik olusum enerji degisiminin asir1 doygunluk oranina baghligi(Tdoygunluk=62.35 °C)

Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidratin Tgoyguniu=62.35 °C degeri icin gerekli

niikleasyon parametreleri ise Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Sulu ortamdaki lityum metaborat dihidratin niikleasyon parametreleri
(T doyguniuk=62.35 °C)

S AGv(J/em®)| AGv*()).10° | r.(m).10° i*.107
1.0223 -1.2314 50.3411 12.4995 14.1948
1.0402 -2.2377 15.2437 6.8783 2.3653
1.0683 -3.6698 0.1065 1.1150 0.0101
1.0939 -5.0014 0.0573 0.8182 0.0040
1.1103 -5.8293 0.0422 0.7020 0.0025

5.2.4. Yiizey Geriliminin Sicaklikla Degisimi

Bilindigi gibi Nilsen ve Soéhnel (1971) asir1 doygunluk ile yiizey geriliminin
degisimini asagidaki gibi bir esitlikle vermiglerdir.

N2 e
1:0.4141(1‘[“ } 111[‘—5}

(5.1)
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Denklem 5.1°¢ gore ylizey geriliminin konsantrasyonla degisimi bir dogal logaritmik
esitlikle en iyi sekilde ifade edilebilir. Bu c¢alisma ig¢in, farkli sicakliklarda doygun
coOzeltilerin yiizey gerilim degerlerinin konsantrasyona bagli degisimi Sekil 5.18’de
verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi lityum metaborat i¢in yiizey gerilim degerleri ile
cozelti konsatrasyonu (g tuz/100 g d¢.) arasinda, y =0.02857In(Cs) - 0.05412 (J/m?)
bagintisinin oldugu R’=1.000 regresyona sahip bir esitlikle bulunmustur. Ayrica 62.35
°C’de heterojen niikleasyonun oldugu yiizey gerilim degeri de grafikte farkli bir sembol ile

verilmistir. Yiizey gerilim degerlerinin sicaklikla degisim degerleri ise Cizelge 5.7°de

verilmistir.
0.009
0.008 A
=0.0286°In(x) - 0.0541
0.007 y
R*=1.000

= 0.006 -
=
- 0.005
£
5 0.004 |
&0
>
§ 0.003 +
P o Homojen niikleasyon

0.002 - <o

¢ heterojen niikleasyon
0.001 +
0 T T T T T T
7.4 7.6 7.8 8 8.2 8.4 8.6 8.8

Konsantrasyon (g/100 dg.)

Sekil 5.18. Lityum metaborat dihidratin yiizey gerliminin konsatrasyon ile degisimi

Cizelge 5.7. Yiizey gerilim degerlerinin sicaklikla degisim degerleri

Davranig| T (°C) | Yiizey gerilim(J/m°)
homojen | 46.3 |0.00399
homojen | 51.75 | 0.00508
homojen | 62.35 | 0.00770
heterojen | 62.35 0.00205
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5.3. Cesitli Safsizhiklar Varh@inda Yapilan Deneyler

5.3.1. Kalsiyum Safsizhig1

Sekil 5.19°da farkli Ca(Il) safsizliklar1 varliginda ¢ozelti ortaminin ylizey gerilim
degerlerinin degisimi verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi ¢ozelti ortaminda 50 ppm
kadar Ca(Il) safsizliginin bulunmasi yilizey gerilim degerlerini diisiiriirken daha yiiksek
konsatrasyonlardaki Ca(II) safsizliklar1 varliginda ise yiizey gerilim degerleri hemen hemen

sabit kalmaktadir.

0.0041

0.0039

0.0037

0.0035

0.0033

0.0031

Yiizey gerilimi (j/m?)

0.0029 -

0.0027 -

0.0025 T T T T
0 50 100 150 200 250

ppm Ca

Sekil 5.19. Lityum metaborat dihidratin yiizey gerilim degerlerinin Ca (Il) safsizlik
konsatrasyonu ile degisimi (Taoyguniuk = 46.3 °C)

Tez calismasinm bu kisminda Ca(ll), 46,3 °C civarinda doygun Lityum metaborat
dihidratin ¢ozeltilerinin metastabil bdlge genisligine ve doygunluk sicakligina olan etkileri
incelenmistir. Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de, Ca(Il) safsizliginin Lityum metaborat dihidratin

metastabil bolgesine etkisini gostermektedir.
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Sekil 5.20. Lityum Metaborat dihidratin maksimum asir1 doygunluk degerlerinin farkli
konsatrasyonlardaki Ca(Il) varliginda sogutma hizlari ile degisimi

Sekil 5.21°den goriilecegi gibi ¢cozelti ortaminda Ca(Il) konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte asir1 doygunluk miktar1 diismektedir. Cozelti ortaminda Ca(Il) bulunmasi

doygunluk sicakligim ortalama 1,3 °C, asir1 doygunluk miktarm ise 1.5 °C diisiirmektedir.

46,4

—o—Ca(ll)
= o= = Saf

46,2
- 46
- 45,8

- 45,6
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Sekil 5.21. Lityum Metaborat dihidratin maksimum asir1 doygunluk ve doygunluk
sicakligina Ca(II) iyonlarmin etkisi.
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5.3.2. Alkol Safsizhig

Saf ortamda 45.3 °C'de doygun olan lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisine farkli
konsantrasyonlarda 500, 1000 ve 2000 ppm alkol ilave edildiginde doygunluk sicakligi
sirastyla 46.85 °C, 47 °C, 47.3 °C'lere kadar yiikselmektedir. Yani ortamda alkol
safsizligmin veya ikinci bir ¢6ziicliniin bulunmasi doygunluk sicakligini daha da yukari
sicakliklara  ¢ekmektedir.  Sekil 5.22'de  ¢ozelti ortaminda  bulunan  farkh
konsantrasyonlardaki alkol varliginda, ¢ozeltinin metastabil bolge genisligini gosteren ilk
niikleilerin goriindiigii sicakliklarin ¢ozeltiye verilen farkli sogutma hizlar ile degisim

grafigi verilmistir.

46.5
46.0
]
= 455 A
=
=
S ——0 ppm alkol
A
45.0 A
—— 500 ppm alkol
—i— 1000 ppm alkol
44.5 -~ —=—2000 ppm alkol
440 T T T T T

Sogutma hiz1 (°C/h)
Sekil 5.22. Farkli Konsantrasyonlarda ortamda bulunan alkol safsizliginin sogutma hizi ile
degisimi
Sekil 5.22°den goriilecegi gibi ¢ozeltinin metastabil sinir sicakliklar: alkol varliginda
saf ortama gore daha iist sicakliklara tasinmakta ve sogutma hizinin artmasi ile birlikte
metastabil bodlge genisligi daralmaktadir. Ornegin saf ortamda 45.3 °C doygunluk
sicakligina sahip olan lityum metaborat dihidrat ¢dzeltisi, 3 °C/h sogutma hiz1 ile

sogutuldugu gdz oniine alinacak olursa, saf ortamda 44,88 °C 500 ppm alkol varliginda
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45.78 °C, 1000 ppm alkol varhiginda 45.88 °C ve 2000 ppm alkol varliginda ise 46.0 °C
metastabil smir sicaklilarina sahip olmaktadir. Fakat alkol varliginda ilk niikleilerin
gorindigii sicakliklarin sogutma hizi ile degisimi saf ortama nazaran dogrusal olarak
degismesi olduk¢ca 6nem arz etmektedir. Zira daha onceden de hatirlanacagi gibi saf
ortamda yliksek asirt doygunluklarda hem heterojen ve hem de homojen niikleasyonun
etkin oldugu belirlenmisti. Ayn1 sekilde her ne kadar alkol safsizlig1 doygunluk sicakligini
yukar1 ¢ekse de, metastabil bolge genisligine etkisini belirlemek amaciyla maksimum asiri
doygunluk sicakliginin farkli sogutma hizlarina bagli olarak degisimi Sekil 5.23'te
verilmigtir. Sekil 5.23'ten de goriilecegi gibi ¢6zelti ortaminda alkol konsantrasyonu
500 ppm iken maksimum asir1 doygunluk yani metastabil bolge genisligi 5 °C/h igin 1,1 °C,
1000 ppm alkol varliginda asir1 doygunluk 1,21 °C ve 1000 ppm alkol varhiginda ayn
sogutma hzinda 1.44 °C degerlerini almaktadir fakat saf ortamda ayni sogutma hizinda
2,02 °C degerini almaktadir. Bu nedenle ¢ozelti ortamimda alkol bulunmasi, metastabil

bolge genisligini saf ortama gore daha da daraltmaktadir.

1.8

1.6

1.4

1.0

dT

0.8

0.6 —&— 500 ppm alkol

0.4 —i— 1000 ppm alkol
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0.0

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
Sogutma Hizi1 (°C/h)

Sekil 5.23. Lityum Metaborat dihidratin maksimum asir1 doygunluk degerlerinin farkli
konsatrasyonlardaki alkol varliginda sogutma hizlari ile degisimi
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Sekil 5.24'te ise 45.3 °C’de doygun lityum metaborat ¢ozeltisi farkli alkol safsizlig
varliginda ve belirli bir asirt doygunluk etkisi altinda iken kristalizasyonun baslamasi igin
gerekli olan zamanin yani indiiksiyon periyodunun farkli alkol safsizligi varliginda asiri
doygunluk orani ile degisimini vermektedir. Sekilden de gorildigi gibi asir1 doygunluk
orani 1.025’in altindaki degerler i¢in indiiksiyon periyodu hizli bir sekilde azalirken asir1
doygunlugun 1.030<S<1.050 degerleri igin ise dogrusal olarak azalmaktadir. Bunun
muhtemel nedeni, yiiksek asir1 doygunluk oranlarinda niikleasyonun olusmasi igin
cozeltideki iyonlarin yiiksek enerjiye sahip olmasi ve niikleasyonun daha kisa siire zarfinda
gerceklesmesi ile agiklanabilir. Ayni sekil tizerinde saf ortamda indiiksiyon periyodunun
asir1 doygunluk orani ile degisimi de verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi alkol varligi,
indiiksiyon periyodunu saf ortama gore belirli bir miktar yukar1 ¢ekmekte ve bu davranig

saf ortama paralellik arz etmektedir.

9

8 ——saf ortam

7 —=— 500 ppm alkol
6 —&— 1000 ppm alkol

—&—2000 ppm alkol

inditksiyon periyodu (dak.)
A

0
1.015 1.02 1.025 1.03 1.035 1.04 1.045 1.05 1.055

Asirt doygunluk orani, S(-)

Sekil 5.24. Farkli alkol safsizligi varliginda lityum metaborat dihidratin indiiksiyon
periyodunun asir1 doygunluk orani ile degisimi
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Indiiksiyon peryodu degerlerinden yararlanarak yiizey gerilimi bulmak igin
Denklem 4.17’den yararlamilabilir. Denklem 4.17°ye gére 1/(Ln(S))? degerlerine karsin
In(7) grafigi cizilirse, Sekil 5.25te verildigi gibi, A ve y degerleri elde edilen dogrunun
egiminden ve kaymmindan bulunur. Lityum metaborat dihidrat ¢dzeltisinin igerisinde
bulunan farkli konsatrasyonlarda alkol c¢oziiciisii veya safsizliinin bulunmasi yiizey
gerilimini artirmakta ve ylizey geriliminin alkol konsatrasyonu ile degisimi en iyi bir iistel

esitlikle ifade edilmistir.

0.005
0.0048 A

0.0046 A
y =0.00225x010027

0.0042 A
0.004 -
0.0038 -+
0.0036 A

Yiizey gerilimi (j/m?)

0.0034 A
0.0032 A

0.003 T T r
0 500 1000 1500 2000 2500

ppm alkol
Sekil 5.25. Lityum metaborat dihidratin yiizey gerilim degerlerinin alkol safsizlik

konsatrasyonu ile degisimi (T doyguniuk = 45.3 °C)

Sekil 5.25°te ylizey geriliminin dogrusal bir denklemle ifade edilmesi durumunda
regresyon katsayis1 0.911 degerini almakta olup; lstel bir iliski kuruldugunda bu deger
0.983 gibi bir regresyon katsayisina sahip olmaktadir. Bu nedenle iistel denklem tercih
edilmistir. Sekil 5.25’in daha onceki sekilden farki, onceki sekilde x ekseninde lityum
metaborat dihidratin konsantrasyonu yer alirken, bu sekilde ise 2. Coziicii diyebilecegimiz

alkol konsantrasyonu (ppm seviyesinde) yer almaktadir.
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6. SONUC ve ONERILER

Lityum metaborat dihidratin endiistriyel tiretim kosullarinin belirlenmesinin 6nemli
bir gereklilik haline geldigi gercegi goz oniinde bulundurularak yapilan bu tez ¢alismasinin
temelinde diyafram hiicre yontemi kullanilmigtir. Bu yontemin esas temelini olusturan
kristalizasyon islemine gegmeden dnce lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin 45 °C, 50 °C
ve 60 °C sicakliklarindaki kristal biiyiimesini etkileyen difiizyon adimi ve difiizyon
katsayilar1 belirlenmistir. Calismada ayrica bu ¢ozeltiye ait metastabil bolge genisligi
konusu incelenmistir. Yapilan deneysel c¢alismalar neticesinde alinan tiim veriler

dogrultusunda elde edilen sonuglar asagida siralanmistir.

1. Lityum Metaborat Dihidrat’in kristalizasyonunda diflizyon katsayisim1 belirlemek
i¢in diyafram-hiicre metodu kullanilmistir. 45 °C, 50 °C ve 60 °C ii¢ farkli sicaklik degeri
icin ayn1 konsantrasyon araliginda gesitli degerler alinarak baglanilmis ve her deneyde {ist
hiicrenin iletkenligi belirli araliklarla 4 saat boyunca 6l¢iilmiis ve daha sonra elde edilen
iletkenlik degerleri konsantrasyona dontstiiriilmiistiir. Elde edilen sonuglar kullanilarak
diyafram hiicrenin integral diflizyon katsayist Denklem 4.1 kullanilarak bulunmustur. Her
bir sicakliktaki diferansiyel difiizyon katsayilarinin farkli baslangi¢c konsantrasyonlar ile
degisimi Sekil 5.3’te verilmistir. Seklin davranisi yani sicaklikla degisimi tipki integral
difiizyon katsayisinda oldugu gibi 45 °C harig, diger sicakliklarda 50 °C ve 60 °C’lerde
diflizyon katsayisi sicaklikla artmaktadir. Fakat en yiiksek difiizyon degerleri 45 °C’de elde
edilmistir. Dolayisiyla 45 °C deki bu davramisi aydinlatmak igin farkli doygunluk
sicakliklarindaki vizkozite degerleri Olgiilerek diflizyon katsayilar1 bu esitligi gore

hesaplanmis ve yorumlanmastir.

2. Lityum Metaborat Dihidrat’in iiretiminde etkin olan en temel faktorlerden bir tanesi
de kristalizasyonun gerceklestirilecegi ¢ozeltinin metastabil bdlge genisligidir. Bir
cozeltinin metastabil bolge genisligi fazla oldugunda ¢ozeltinin stabilitesi artacagindan
dolay1 kristalizasyonu zorlastiracak, fakat metastabil bolge c¢ok dar oldugunda ise ani
niikleasyonlar kaginilmaz oldugundan, iiretim sirasinda besleme ve bosaltma sistemlerinde

tikanmalara ve ¢ok kiigiik partikiillerin {iretimine sebep olur. Daha once de ifade edildigi
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gibi literatiirde yapilan metastabil bolge ¢alismalarinin hemen hemen hepsinde sicakligin
artmasiyla metastabil bolge genisligi daralirken; lityum metaborat dihitratta ise bu durum
tam tersine bir davramis gostermektedir. Yani sicakligin artmasi ile niikleasyon hiz
sabitlerinin degeri azalmaktadir. Daha oncede ifade edildigi gibi lityum metaboratin bu
davranig1 bariyersiz (engelsiz) bir reaksiyon gibi davrandigini sdyleyebiliriz. Bu durumda,
cozelti ortaminda lokal bolgelerde potasiyel enerjisi yiiksek olan potasiyel enerji kuyulari
olusmakta bu bolgelerdeki potasiyel enerji kuyular1 baska bir enerji ¢esidine doniismemekte

ve sicakligin artmasi ile niikleilerin olusumunu azalttig1 saptanmustir.

3. Politermal ydntem kullanilarak 46.3 °C, 51.75 °C, ve 62.35 °C’de doygun ¢ozeltilere
3 °, 5 °, 7 °C, 10 °C/saat sogutma hiz1 verildiginde, lityum metaborat dihidrat
cozeltilerinin metastabil bolge genisligi bulunmus ve bu metastabil bolge genisliginden
yararlanilarak niikleasyon hiz mertebesi niikleasyon hiz derecesi farkli sicakliklar igin
bulunmustur. Bulunan bu niikleasyon hiz sabitleri Arhenius esitligine gore
degerlendirildiginde niikleasyon igin gerekli olan aktivasyon enerjisinin -214,49 kj/mol

oldugu belirlenmistir.

4, Niikleasyonla ilgili ¢alismanin bir sonraki asamasinda ise asir1 doygun c¢ozelti
ortaminda olusan niikleiler ile ¢ozelti arasindaki yilizey geriliminin degerini belirlemek
tizere indiiksiyon periyodu yontemi kullanilmistir. Bu yontem kullanilarak niikleasyonun
homojen mi veya Homojent+Heterojen seklinde mi gelistigi belirlenmistir. Buna gore
indiiksiyon periyodu metoduyla lityum metaborat dihidratin niikleasyonunun 62.35 °C’de
hem homojen hem de heterojen niikleasyon tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir.
Homojen niikleasyon i¢in yiizey gerilim degerinin 0.00770 mj/m?, hetrojen niikleasyon i¢in
yiizey gerilim degerinin 0.00205 mj/m? olarak bulunmustur. Elde edilen bu yiizey gerilim
degeri kullanilarak, farkli asir1 doygunluk oranlari i¢in Kritik niiklei ¢api r, kritik niikleilerin
olusmasi i¢in gerekli serbest enerji AG*, kritik niikleilerin molekiil sayis1 i* ve olusum
serbest enerjisi AG degerleri bulunmustur. 46.3 °C ve 51.75 °C sicakliklarinda ¢dzeltinin

homojen niikleasyon tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir.
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5. Metastabil  bolgeyle ilgili yapilan ¢alismanin  devaminda ise farkli
konsantrasyonlarda Ca(Il), ve Alkol gibi safsizliklarin metastabil bolge genisligi ve
¢ozeltinin doygunluk sicakliklar1 tizerinde etkinlikleri ayr1 ayri incelenmistir. Lityum
metaborat dihidratin doygun ¢6zeltisinde farkli konsantrasyonlar varliginda Ca(II) olmasi
durumunda doygunluk sicaklig1 1,3 °C civarinda degisirken asir1 doygunluk miktari ise 1,5
°C civarmna diismektedir. Cozelti ortaminda alkol konsantrasyonu 500 ppm iken maksimum
asir1 doygunluk yani metastabil bolge genisligi 5 C/h igin 1,1 °C, 1000 ppm alkol varliginda
asirt doygunluk 1,21 °C ve 1000 ppm alkol varhiginda ayn1 sogutma hizinda 1.44 °C
degerlerini almaktadir fakat saf ortamda ayn1 sogutma hizinda ise 2,02 °C degerinde oldugu
saptanmistir. Bu nedenle ¢ozelti ortaminda alkol bulunmasi metastabil bolge genisligini saf
ortama gore daraltmaktadir. Biitiin bu sonuglara gore Lityum Metaborat Dihidrat’in
¢ozeltisinin niikleasyonuna etki eden doygunluk sicakligi ve metastabil bolge genisligine
¢ok diisiik miktarlarda (ppm) seviyesinde bulunabilecek Ca(ll) ve Alkol gibi safsizliklarin

oldukea etkin oldugu sonucuna varilmistir.
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