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OZET

LITYUM METABORAT DiHIDRATININ KRISTALIZASYONUNUN
AKISKAN YATAKTA iNCELENMESI
RAMAZAN GUVEN
YUKSEK LISANS TEZI
BITLIS EREN UNIVERSITESI

KiIMYA ANABILIM DALI

DANISMAN: Yrd. Do¢.Mehmet Sait iZGi
2014,63 Sayfa

Bu calismada lityum metaborat dihidratin kati-sivi akiskan yatakta buyime hizlarina Ca(ll)
ve etilalkol safsizliklannin etkisi farkli asiri doygunluklara bagh olarak incelendi. Ayrica lityum
metaborat dihidratin kristal biiyiimesi hizlarinin asiri doygunluga bagh olarak degisimi 45-60 oC
arasindaki 3 farkl sicaklikta ve 450C’de doygun lityum metaborat dihidratin ¢6zeltisinin farkh pH
degerlerinde incelendi. Ca(ll) safsizhiginin lityum metaborat dihidratin ¢ozeltisi ortaminda Ca(ll)
safsizli§i konsantrasyonu artikca kristallerin lineer blylme hizlari da azalmaktadir. Buna bagh
olarak toplam biyime hiz sabiti de@erleride artmaktadir. Cozelti ortaminda etil alkol
bulundurulmasi durumunda ise 500 ppm alkol varlifinda kristallerin biylime hizlari saf ortama
goére azalmakta fakat bu alkol konsantrasyonlarinin tzerindeki konsantrasyonlarda ise lityum
metaborat dihidrat kristallerinin lineer biyime hizlari asiri doygunlukla artmaktadir. S6zu edilen
safsizliklar varhiginda lityum metaborat dihidratin tim kristallerinin toplam biylme hizlarinin asiri
doygunluga bagh olarak arttigi belirlendi. Diger taraftan lityum metaborat dihidratin ¢ozeltisinin
bazik olmasi durumunda lityum metaborat dihidratin kristalleri daha hizli bir sekilde

kiclulmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Kristalizasyon, Lityum metaborat dihidrat, Safsizhiklar, Akiskan
yatak



ABSTRACT

EXAMINATION OF CYRISTALLIZATION OF LITHIUM METABORATE DIHYDRATE IN
FLUIDIZED BED
RAMAZAN GUVEN
MASTER THESIS
BITLIS EREN UNIVERSITY
DEPARTMENT OF CHEMISTRY
ADVISOR: Asst.Prof.Dr. Mehmet Sait 1ZGI
2014, 63 pages

In this study, the effects of the impurities of the Ca(ll) and ethyl alcohol on the growth rate of the
lithium metaborate dihydrate in solid-liquid fluidized bed is examined on the conditions of the
different excessive saturation. Also, the change in the growth rate of crystals of the lithium
metaborate dihydrate depending on excessive saturation at 3 different temperatures between 45
and 60 oC, and different pH values ofthe saturated lithium metaborate dihydrate at the temperature
of 45 oC. The Ca(ll) impurity under lithium metaborate dihydrate solution causes the Ca impurity
increase while, the linear growth speed of crystal’s decrease. According to this result the constant
total growth speed increases.In the case of the existence of the ethyl alcohol in the medium
solution, growth speed of the crystals decreases compared to the pure medium when 500 ppm
alcohol included, but in the case ofthe concentrations including more than aforementioned alcohol
quantity, linear growth speed of the lithium metaborate crystals increase in line with excessive
saturation. It is found that total growth rate of the all crystals of the lithium metaborate dihydrate,
depending on the excessive saturation, increases in the existence of the so-called impurities.
Additionally, when the solution ofthe lithium metaborate dihydrate is basic, crystals of the lithium

metaborate dihydrate lessens rapidly.

Key Words: Crystallisation, Lithium Metaborate dihydrate, Adulterations, Fluid Bed
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1.GIRTS

Kristalizasyon kimyasal teknolojide kullanilan en eski ydntemlerden biri olmakla birlikte bu
yontemde kullanilan cihazlarin uygun kosullarda boyutlandirilip c¢alistiriimasi tamamen tecriibeye
dayanmaktadir. Bu durumun en 6énemli nedeni ise kristalizasyonu gerceklestirilen madde lzerine etki
eden tim faktérlerin tam olarak anlasilmamis olmasidir. Bu faktorlerin ¢odu son yillarda yapilan
calismalarla anlasilabilinmis olmakla birlikte yapilan calismalarin az olmasi nedeniyle bir genelleme

yapmaya olanak tanimamaktadir.

Kimya teknolojisinde kristalizasyon teknigi elde edilen bir Griinden beklenen teknik ozellikler;
oldukca saf, uygun boyutta, homojen ve dizgun dis géranimla kristallerin tGretimidir. Bahsi gecen saf
kristalleri elde etmek oldukca kolay gériinmesine ragmen bazi durumlarda asiri doygunluga yatkin
olan maddelerin kristalizasyonunda sorunlar yasanmaktadir. Ancak uygun buyuklikte ve homojen
yapili kristallerin dretimi, kristalizasyonu gerceklestirilen maddenin niikleasyonunun gerceklesecegi
kosullarin ve buyime Kkinetiginin bilinmesiyle mimkiindir. Mihendislik agisindan kristal biyime
hizini, birim zamanda birim kristal yizey alanina ¢okelen madde miktari olarak ifade etmek en uygun

ifade tarzidir. Bu 6l¢iim, ya karistirmali kaplarda ya da akiskan yatakta yapilir.

Kristalizasyon isleminin maksimum verimlilikte ydritilebilmesi icin calisma kosullarinin
kristalizasyonu gerceklestirilecek maddeye gore optimize edilmesi gerekir. Uretilen herhangi bir bor
bileseninin istenen Kkalitede olmasi icin 0©ncelikle elde edilecek drinin kalitesini etkileyen
parametrelerin bilinmesine ihtiyac vardir. Bor tuzlarinin tretimi genellikle iki asamada gerceklestirilir.
Bu asamalarda birincisi reaksiyon, ikincisi kristalizasyondur. Bu ¢alismada lityum metaborat
dihidratin kristalizasyonu ve onu etkileyen cesitli parametreler (safsizlik ve pH) akiskan yatak sistemi

kullantlarak incelenecektir.

Bu tezde kullanilan akiskan yatak sistemi lityum metaborat dihidratin tretim sartlarinin belirlenecegi
adimlardan birisi olup, lityum metaborat dihidrat endustrisinin bircok dalinda kullanim alani bulmus
ve bu kullanim alanlari glinden giine artmaktadir. Kullanim alanlarinin bazilarini siralayacak olursak:
tekrar sarj edilebilen pillerin uretimi (Zhang and Meijie, 2002) lityum iyon pilleri (Appleby, 2008)
cam ve seramik sanayisi (Appleby, 2008) silikat analizi (Ingamells, 1970), inorganik polimerlerin
hazirlanmasi (Levasseur, 2009) sayilabilir. Bu verilerin uygulama alanlari yuzlerce kaynaktan secilmis

olanlardir.

Sonug olarak diinyanin en zengin bor rezervlerine sahip olan Tirkiye, bor cevherinin 6zellikle Avrupa
piyasalarindaki en buylk saticisi durumundadir. Son yillardaki calismalar 6zellikle tlke ekonomisi
g6z 6niinde bulundurulup bu cevherin ham olarak degil de piyasanin talebine cevap verebilecek cesitli
bor tirevleri halinde ihracati yolundadir. Bu ihracatin basariyla gerceklesmesi, dinya piyasasinin

kabul edebilecedi kalite ve gériinimde Urtnlerin Gretimini zorunlu kilmistir.

1



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Kristalizasyon Hakkinda Genel Bilgiler

Kristalizasyon genel tanim olarak bir ¢éziici ortaminda ¢6ziinmis durumda bulunan maddenin

kati duruma gecmesidir. Kristalizasyon islemin gerceklesebilmesi icin:

a) CoOzunmus durumdaki maddenin ¢oOzelti icerisinde asiri doygun hale gelmesi gereklidir.
Kristalizasyonun gerceklesmesi icin gerek sart olarak kabul edilen bu durum, kristal olusumu igin
yeterli olmayabilir. Bazi cozeltilerin, kristalizasyon olmaksizin sirekli olarak asiri doygunlugunu
artirdigr bilinmektedir. Bunun tipik &érnegi seker ¢ozeltileridir. Ancak asiri doygunluk olusmadan

kristalizasyonun baslamasi mumkin degildir.

b) Asir doygun ¢o6zeltide nikleasyonun baslamasi gerekmektedir. Bu kristalizasyonda yeter

sarti olusturmaktadir. Nukleasyon berrak ¢ozeltide yeni bir kati yiizeyin olusmasi islemidir.

¢) En son sart, asiri doygun c¢ozeltide olusan cekirdeklerin konsantrasyon itici gucu nedeniyle
blyumesini olusturur. Bu olayin ilk adiminin sivi fazdan kati faza kutle transferini ikinci adimi ise kati
ylzeyine gelen molekillerin kristal sebekesinde bir yer bularak yerlesmesini ifade eden reaksiyon

adimi teskil eder.

Kristalizasyon kutle transferi olaylarinin en karmasiklarindan birisidir. Bunun nedeni olayin sadece
katle transferinden ibaret olmayip kati faza gecen partikillerin belli bir kristalografik sistem igerisinde
dizilme zorunlulugudur. Dolayisiyla kristalizasyon basit bir difiizyon olayi degil ayni zamanda ylizey
etkili bir olaydir. Bu kompleks olayr birgok durumda etkin olarak kati fazin ylzey ozelliklerini

kontrol eder.

2.1.1. Doygun ¢0zelti ve ¢6zunirluge etki eden faktdrler

Kendi kati fazi ile dengede olan ¢ozeltinin dengesi termodinamik bir dengedir. Bu durumu; kati
haldeki ¢6ziinen maddenin ¢oziici ile dengede bulunabilecegi maksimum c¢dzelti konsantrasyonu
olarak da tanimlayabiliriz. Bu nedenle olusan denge zamandan ve kitleden bagimsiz olup buna
karsilik sicaklik ve basing gibi dis faktdrlere baghdir. Fakat basincin ¢ozeltiler lzerinde fazla bir

ekinligi olmadigindan ¢ozindrligin birinci dereceden sadece sicakliga bagh oldugunu sdyleyebiliriz.

Doygunlugun bagh oldugu diger dnemli faktdr, ¢oziinen maddenin partikil boyutudur. Bu konu
orjinal olarak buhar-sivi sistemleri i¢cin Thomson (1881) tarafindan turetilmis ve daha sonra Gibbs
(1948) tarafindan gelistirilmistir. Bu etki benzer 6zellikler tasiyacagi varsayimi ile Ostwald (1900) ve
Freundlich (1920) tarafindan kati-sivi sistemlerine uygulanmistir. Elde edilen esitlik asagidaki gibidir.



In[C(r)/C*]= 2My/RTpr (2.9

Bu esitlik, ¢ozlnidrligin partikil boyutunun eksponansiyel bir fonksiyonu oldugunu ve partikil
boyutu (r) azaldikga ¢ozinirligin hizla arttigini gdstermektedir. Partikl boyutunun ¢ézinirlige bu
etkisi nedeniyle, cok kigik partikilleri iceren c¢ozeltide normal denge c¢ozindrliginid asmak
mumkindar. Ancak bircok inorganik tuz icin bu artis I”m’nin c¢cok altindaki partikuller icin

hissedilebilecek durumdadir.

Esitlik 2.1 kati-sivi arasindaki termodinamik dengeye aykiri bir durum yaratmamakta, sadece dengeye
erisimin glcligini gostermektedir. Kiclk partikillerin daha yiiksek ¢6zunirlige sahip olmasi bu
partiktllerin gercekte doygun ancak kendi partikil ¢aplarina gére doymamis durumda olan ¢ozeltide
cozinmesi, bu yolla olusan asiri doygunlugun iri partikiller Gzerinde giderilmesini gerektirir.
Yaslanma denilen bu olay termodinamik dengeye dinamik bir yolla oldukca yavas yaklasildigina isaret

etmektedir.

2.1.2. Asiri doygunluk ve asiri doygunluga etki eden faktorler

Termodinamik olarak dengesiz durumdaki bu ¢dzeltinin denge durumuna dénme egilimi vardir.
Bu egilim cozelti konsantrasyonu ile doygunluk konsantrasyonu arasindaki fark olan “AC” ile orantili
olarak gelisir. Kisaca konsantrasyon itici glici olarak adlandirilan AC hem niikleasyonun olusmasinda

hem de ortamda mevcut kristallerin biyimesinde ana etkiyi olusturur.

Asiri doygunluk genelde Gg farkl sekilde tanimlanmaktadir. Bunlar:

1) Konsantrasyon itici guci: AC = C-Co

2) Asiri doygunluk orani: S =C/Co

3) Bagil asiri doygunluk: ¢ =AC/Co=S-1

Asiri doygunlugun bu tanimlarinda ¢ozeltilerin ideal oldugu yani aktivasyon katsayilarinin bir oldugu
kabul edilmektedir. Fakat cogu durumda c¢dzeltilerin ideal oldu§u kabul edilirken ideal olmayan

cOzeltilerde aktivasyon katsayilarinin ayrica hesaba katilmasi gerekiyor.

Cozeltiye verilebilecek asiri doygunluk hidrodinamik sartlara ve sicakhiga baglidir. Bunun yaninda bir
coOzeltiye verilebilecek maksimum asiri doygunluk ¢6ziinen maddenin kimyasal yapisiyla da iliskilidir.
Belirli hidrodinamik sartlar altinda o maddenin degisik sicakliklarda erisebilecedi en yiksek

konsantrasyon degerleri ile doygunluk degerleri arasinda kalan bdlgeye metastabil bdlge denir. (Sekil



2.1) Metastabil bdlgenin kalitatif bir siniflandirmasi inorganik tuzlar icin Matusevich tarafindan
gelistirilmistir (Matusevich, 1968). Bu siniflandirmaya gore kristalize olan maddenin anyon ve katyon
degerlerinin ¢arpiminin artisi ile metastabilite bdlgesinin genisligi artar. Ayni madde icin yapiya giren
kristal su sayisi artikga bu bélge yine genisler. Metastabil bdlgenin kristalizasyon (zerine etkinligini
soyle bir érnekle aciklayabiliriz. Sekil 2.1°’de goruldigu gibi; A noktasinda bulunan seyreltik bir
cozelti distinelim. Bu ¢ozeltiyi B noktasina kadar sogutacak olursak ¢ozelti doygun, C noktasina
kadar sodutacak olursak asiri doygun olur. C noktasindaki berrak bir ¢ézeltide cekirdeklerin olusmasi
icin glinlerce beklemek gerekebilir. Ayni ¢ozeltiyi D noktasina kadar sogutacak olursak ¢dzeltinin
asirt doygunlugu C’ye gore daha fazla ve bu tipik ¢ozeltide c¢ekirdeklerin olusmasi saatlerce sirebilir.
Bu sonuclara gore asiri doygunluk arttikca cozeltinin metastabilitesinin azalmis olduguna karar
verebiliriz. Ayni sekilde metastabil bdlge icerisine herhangi bir kristal koyacak olursak Kkristal
buylyecek ve c¢ozeltinin asirt  doygunlugunu alarak c¢ozeltiyi doygunluk degerine kadar
dusurebilecektir. Burada bir c¢ozelti doygunluktan sonra neden hemen cekirdek olusturmazda
metastabil olarak davranir? Seklinde bir soru aklimiza gelebilir. Bu durum niikleasyon bashgi altinda

ayrica incelenecektir (Myerson, 1993).

Sicaklik
Sekil 2.1. Kristalizasyon isleminde Karsilasilan Bélgeler
Asirt doygunlugu etkileyen faktorler asagida verilmistir (Nyvlt, 1985; Mullin, 1993):

1) Hidrodinamik Sartlar: En etkin olani karistirma hizi olup hizin artmasi ile metastabil bdlge

daralir. Bu daralmanin etkisi ile sisteme verilebilecek asiri doygunluk miktari azalir.

2) Yabanci lyonlar: Yabanci iyonlarin cok cesitli etkileri olmakla birlikte, bugiin dahi etkileri

tam olarak agiklanamamistir. Clnki ayni safsizlik farkli maddelerin kristallerini farkl sekilde



etkilemektedir. Cok disuk konsantrasyonlardaki (ppm seviyesinde) safsizliklar kristalizasyonda
sadece kristallerin buyime ve c¢6zinme hizlarini etkilemez ayni zamanda onlarin kristal sekil
yapilarini, dis goriinuslerini degistirir. Dolayisiyla endustriyel tretimde kristalizasyonun yapildigi

ortamin oldukca iyi kontrol edilmesi zorunludur.

3) Asirt Doygunluk Verme Hizi: Asiri doygunlugun sogutma ile verildigini dusinecek olursak,

sogutma hizinin artmasi metastabil bélgeyi genisletirken, yavaslamasi metastabil bdlgeyi daraltir.

4) Yukarida bahsettiklerimizin disinda, magnetik alan, elektriksel alan, ultrasonik etkiler v.s.’de

metastabil bolge Uzerine etki eder.

2.1.3. Kristal baytme hizinin él¢gim ydntemleri

Kristal baytime hizint iki farkli sekilde ifade etmek mumkindir: Bunlardan birincisi ylizey
biyiume hizi olup kristalin belli bir yiizeyinin yiizeye dik istikamette biyimesinin zamanla degisimini;

ikincisi ise toplam buylme hizi olup birim zamanda birim yizeye toplanan madde miktarini gosterir.

2.1.3.1. Tek kristalin yizey biyiame hizinin dlgilmesi

Bir kristalin farkl ylzeyleri ayni kosullarda farkli bliyime hizina sahiptir. Bu farklilik, blyuyen
kristalin dis gériinimind etkiler. Bir kristalin degisik yiizeylerinin biyime hizlarini gesitli safsizliklar
ilavesi ile degistirmek mumkindir. Bu o6zellik, istenilen dis gorinisteki kristal yapisinin elde
edilmesinde dnemlidir. Bu olayin kontroll icin degisik yuzeylerin biyime hizlari dlgtlmelidir. Sekil

2.2,ylzey biyime hizlarinin él¢uldiigi hareketli tek kristal él¢iim sistemlerini gdstermektedir.

Bu teknikte, 2-5 mm arasinda bir kristal 1 mm kalinlikli tungsten tel Gzerine yapistirilir. Daha sonra
buyame icin belli sicaklik, asiri doygunluk ve hizdaki ¢ozelti hiicredeki kristal Gzerinden gecirilir ve

incelenen yizeyin bilytimesi hareketli bir mikroskop yardimiyla zamana bagli olarak dlgulir.



Sekil 2.2.Tek kristal bilytitme hiicresi A: Gozelti Deposu, B: Termostat Banyo, C: Termometre, D: Flow metre (Akis Olger), E: Hiicre,
F: Ozel Pompa

2.1.3.2. Toplam biyume hizinin dlgulmesi

Mihendislik acisindan kristal biytme hizini, birim zamanda birim kristal ylizey alanina ¢okelen
madde miktari olarak ifade etmek en uygun ifade tarzidir. Bu 6l¢iim, ya karistirmali kaplarda ya da
akiskan yatakta yapilir. Kristal biylime hizlarinin, endistriyel kristalizasyonla benzer hidrodinamik
sartlarda Olcuilmesi gerektiginden, bu amacla laboratuar tipi akiskan yatakl kristalizér, doner disk veya

MSMPR (surekli karistirmal strekli gekisli kristalizor) tipi kristalizorler kullanihr.

Laboratuar 6lcusiinde bir akiskan yatakl kristalizérde kristal buyitme hizi, Mullin (1993) tarafindan
gelistirilen iki farkli yontem ile 6lciilmektedir. Bunlardan birincisi diferensiyel yontem olup, 5 g
civarindaki belirli tane boyutlu asi kristallerinin akiskan yatak icerisinde, belli asiri doygunlukla
buyltilmesinden ibarettir. Bu islemde, ¢06zeltideki asiri doygunlugun degisimi oldukca kigik
tutulmaktadir. Boylece belli partikil boyutundaki kristallerin, belli asiri doygunluktaki biyumeleri

Olcilmektedir. Bir kristalin blyume hizi;
G=kGACm (2.2)

basit ba§intisiyla verilebilir. Burada kG, blyime ic¢in kiitle transfer katsayisini temsil etmektedir

(Mullin, 1972). Bu katsayinin korelasyonu icin asagidaki baginti kullaniimaktadir;

sh= X c(Reypse) Y (2.3)
pD



Burada S; bir katsayidir.

Calisma sartlarinda fiziksel 6zellikler hemen hemen sabit oldugu icin yukaridaki ifade asagidaki

sekilde daha basit olarak ifade edilebilir.

ko=0 V3LN (2.4)

Burada O; bir sabittir.

Akiskan yatakli kristalizérde belli partikill boyutundaki kristalleri akiskanlastirmak icin belirli
bir ¢cozelti hizi gerektiginden ¢6zelti hizi V, partikiil boyutu L nin fonksiyonudur. Yukaridaki (esitlik

2.4)’deki denkleme bu basitlestirme de eklenirse,

kG=KLn (2.5)

bagintisi elde edilir.

Sonug olarak akiskan yatakli kristalizérdeki biyime hizi;

Rg =K ACmLn (2.6)

bagintisiyla verilir. Burada Lnterimi biylime hizi {izerine partikil boyutu ile ¢dzelti hizinin etkisini

beraber icermektedir.

ikinci yontem olan integral yéntemin tek farki, bu yontemde kullanilan agsi kristal miktarinin 10-
30 kat fazla olusudur. Bu asiri doygunluk siirekli olarak degismektedir. Bu asiri doygunluk surekli
olarak takip edilebilirse tek bir deneyle belli bir partikulin cesitli asiri doygunluklardaki biyume

hizlari dlgilebilmektedir.

2.1.4. Kristalizasyon kinetigi tizerine etki eden faktorler

Kristalizasyon islemleri gerceklestirilirken kristalizasyon ortaminda kristalizasyona etki eden

bircok faktér s6z konusu olabilir. Fakat bunlarin en etkin olanlari sicaklik ve safsizliktir.

2.1.4.1. Sicakhgin etkisi

Bir kimyasal reaksiyon veya fiziksel degisim tzerine sicaklhiin etkinligi incelenirken oncelikle
aktivasyon enerjisinin bulunmasi gereklidir. Herhangi bir reaksiyon esitliinde reaksiyon hiz sabiti ile

sicaklik arasindaki baginti Arrhenius tarafindan,



dink _ E
dt re?2 2.7)

seklinde ifade edilmektedir. Eger bu esitlik integre edilirse,

E

k Ae RI (2.8)

seklini alir. Esitlik 2.8%in In” i alinip asagidaki sekilde lineer hale getirilebilir.

Ink _InA—E (2.9)

Ink ya karsi 1/T grafigi cizilirse elde edilen egimden E bulunur.

Fakat kristalizasyonda hem diflizyon hem de reaksiyon adimi sicakliktan etkilendigi igin her bir
adim icin ayri ayri aktivasyon enerjisi bulunmalidir. Bu nedenle kitle transfer katsayisi ve reaksiyon

hiz sabiti kullanilarak aktivasyon enerjisi icin,

Ed

kd _ kdoe «+ (difiizyon adimi) (2.10)
ve
v ro € (reaksiyon adimi) (2.11)

esitlikleri yazilabilir. Burada gecen Ed, difizyon adimi igin ve Er; reaksiyon adimi icin gereken
aktivasyon enerjileridir. Ed degeri genellikle 8-20 kj/mol degerini alirken, Er 40-80 kj/mol gibi daha
yiksek degerler almaktadir. Sonug olarak reaksiyon adimi sicaklikla diflizyon adimindan daha gok
etkilenmektedir. Bu nedenle kristal buyimesi yiksek sicakliklarda difizyon kontrolld, dusik

sicakliklarda ise reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir (Wilcox,1971; Nyvlt et al., 1985).

2.1.4.2. Safsizliklarin etkisi

Bir kristal sistemde safsizliklarin bulunmasi kristalin biytmesini oldukca etkiler. Bazi

safsizliklar blyumeyi engellerken bazilar ise artirir. Bazi safsizliklar ¢ok disiik konsantrasyonlarda



etkisini gosterebilirken bazi safsizliklarin ise etkili olabilmesi icin ¢ok biylik konsantrasyonlara

ihtiyac duyulmaktadir.

Saf ortamda kristal buyitme kinetigi ¢ikarilirken ¢oziicli ve kinetigi incelenecek madde disinda baska
bir sey bulunmamalidir. Kristalizasyon ortaminda bulunan safsizliklarin etkilerini; blyume,

nikleasyon ve habit dedisimi olmak lizere ii¢ ana grupta toplayabiliriz:

a) Safsizliklarin Niikleasyon Uzerine Etkisi

Kristalizasyon ortaminda safsizliklarin bulunmasinin nikleasyon uzerine ¢ok degisik etkileri
vardir. Kicik miktarlarda jelatin gibi koloidal maddelerin doygun c¢oézeltide uzun yillardan beri
nikleasyonu bastirdig bilinmektedir. Yizey aktif maddelerin de kuvvetli etkileri vardir. Cr+3 Fe+3iin
benzer etkileri bulundugu bildirilmektedir. Katyonlar icin degerlik artisiyla niikleasyon hizi {izerine
etki artmaktadir ve basit bir siralamayla Cr+<Fe+3X<Al+<Ni+X<Na+ seklinde vyazilabilir. Ayni

safsizliklarin farkli maddeler Gzerine farkl etkileri bulundugu dikkat cekicidir.

b) Safsizliklarin Buyiime Uzerine Etkisi

Buylyen bir kristal tzerinde safsizliklarin etkisi, niikleasyon hizi tzerine de c¢ok cesitlidir.
Safsizliklarin buylme Gzerine bu etkisini gérmek icin bazen 1 ppm safsizlik bazen de oldukca fazla

miktarda safsizliga ihtiyac vardir.

Blyime tzerine safsizliklarin etkisini su ana basliklarda toplayabiliriz:

1) Safsizliklar ¢ozeltinin 6zelliklerini degistirebilir.

2) Ayni sekilde ¢ozeltinin doygunluk konsantrasyonu ve dolayisiyla asiri doygunluk miktari
Uzerine etkileri olabilir.

3) En iyi bilinen etkileri, kristal ¢ozelti ara ylzeyi adsorpsiyon tabakasi Uizerine entegre olmalari
ve bunun sonucu biyiume hizi izerinde degisiklige neden olmalaridir. Su bilinmektedir ki, bazi
safsizliklar kristal ylzey uzerine tercihli olarak ge¢cmekte ve bu yuzeyleri bloke edebilmektedir. Bu
konudaki en etkileyici ornek kristal zehirlenmeleridir. Ornegin; kompleks inorganik iyonlardan FeF6'
3in 10amol/l konsantrasyonlarindaki bu etki kristalin bluylime ve ¢dzunme hizlarini sifirlar. Ayni
safsizliklar i¢in nikleasyon ve biyume etkileri arasinda paralellik kurmak da genellikle yanhstir

(Konari, 1991; Davey, 1981; Buckley, 1951; Botsaris, 1976 )

c) Safsizliklarin Habit Degisimi Uzerine Etkisi
Safsizliklarin en 6nemli etkilerinden biri de slphesiz habit degisimidir. Habit kristal dis
ylzeyinin tipi olarak basit bir sekilde ifade edebiliriz. Belli sartlar altinda farkli dis gdérinuse sahip

kristallerin elde edilmesi mimkunddr.



Habit Uzerine etkili olan dzellikleri su sekilde siralayabiliriz:
1) Safsizliklarin etkisi

2) Cozeltinin pH’s

3) Asiri doygunluk miktari ve sogutma hizi

4) Kiristalizasyon sicakhgi

Safsizliklarin habit deg@isimine bir 6rnek olarak seker endistrisinde kristalizasyonda raffinose
ilavesiyle karakteristik kristallerin Gretimini saglarken, ilave edilen Pb(ll) iyonu biyik ve sert
kristallerin Gretimini mumkin kilar. Ozellikle yiizey aktif maddeler, son yillarda artan bir sekilde

endistriyel olarak habit degisimi icin kullaniimaktadir (Nyvlt and Ulrich, 1995).

2.1.5. Kristal buyttme teorileri

Kristal blyutme mekanizmasini agiklamak igin bir gok goris ileri surtilmis olup, bunlari birkag
bashk altinda inceleyebiliriz. YUzey enerji teorileri, blyilyen bir kristalin minimum ylizey enerjisine

sahip oldugu temeline dayanmaktadir.

Diflizyon teorilerinde ise c¢Ozelti icerisindeki madde konsantrasyonu ile Kkati yizeyindeki
konsantrasyon farkindan kaynaklandigi temeline dayanmaktadir. Difiizyon teorilerinde kullanilan
matematiksel esitlikler diger difizyon ve kiitle transfer proseslerinde kullanilan esitliklere benzerlik

arz eder.

2.1.5.1. Yuzey enerji teorileri

Bu teori ortaya atilan ilk teori olup Gibbs (1948) tarafindan onerilmistir. Gibbs, asiri doygun
cOzeltide buyimekte olan bir kristalin, minimum yizey enerjisine sahip olacak sekilde yizeylerini
gelistirerek “denge” seklini aldigini ileri sirmistir. Birim hacme disen serbest enerjinin bitin kristal

boyunca sabit oldugu distnalirse;

N oa, egi =minimum (2.12)

olmahdir. Burada ai: n yizIi kristalde i yuzeyinin ylzey alani, gi:iyizeyinin birim hacme

dusen ylzey enerjisidir.

Daha sonralart Wulff (1901) blyiyen bir kristalin dengeye gelme seklinin kristallerin ylizeylerindeki

serbest enerjiye bagh oldugunu ve kristal blytimesinin bu enerji ile orantili oldugunu ileri stirmustir.
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Yuzey enerji yaklagsimlari, asiri doygunluk ile biyume hizi arasindaki iliskiyi aciklayamamaktadir. Bu

sebepten dolayi bu teori etkinligini kaybetmistir (Wulff, 1901).

2.1.5.2. Adsorpsiyon tabaka teorisi

Yiizey enerji teorileri gibi bu teori de termodinamik temellere dayanmaktadir. Bu teoride,
kristallerin sekil 2.3'te gosterildi§i gibi katmanlar halinde buyidigi distnilmdistir. Volmer (1939)
teorisine gore, kristallenecek olan kati madde tanecikleri kristal ylizeyine vardiklarinda hemen kristal
kafesine yerlesmezler, sadece serbestlik derecelerinden birini kaybederler. Artik iki boyutta hareket

s6z konusudur. Son derece ince olan (<100A°) bu tabakaya tciincu faz adi da verilir (Volmer, 1939).

(c)

Sekil 2.3. Cikintisiz kristal biiyiitme yéntemi a) istenilen pozisyona hareket b) Tamamlanmis tabaka, ¢) Yiizey Niikleasyonu

Bir kristalin blytime hizi, adsorpsiyon tabakasinin olusum hizi ile partikillerin bu tabaka
tarafindan bu tabakadaki partikillerin kristal sistemi tarafindan yakalanma hizlarina baghdir. Bu ikinci
asama ¢ok daha hizli gergeklesir. Bu sebepten dolayi olayda asil etkin olan adsorpsiyon tabakasinin

olusum hizidir.

Bu teori daha sonra Kossel (1934) tarafindan gelistirilmistir. Kossel partikilin bir ylizeye baglanmasi
icin Coulomb kuvvetlerini hesaba Kkatar. Yilzeylerin ¢esitli durumlari icin Kossel enerjileri
hesaplanmistir. Birlesme sonucu aciga ¢ikan enerji ne kadar blyikse kristal o noktalardan bilyar
(Kossel, 1934).
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Sekil 2.4. Kosel modelinin bir kristal yuizeyinde bilyimeyi gosteren diz yiizey(A) basamaklar(B), kiriklar(C), ylizeyde adsorpsiyonla
blyuyen tniteler(D), kenar bosluklari(E), yuzey bosluklari(F)

Diger bir teori olan Burton-Cabera-Frank (BCF) teorisine gore ise, kristaller nadir olarak,
ylzeylerinde hicbir bozukluk olmadan katman katman buyirler. Sekil 2.5’te goériilen kusurlar her
zaman s6z konusudur. Ayrica bircok yanhlis yerlesmeler veya ¢ikintilar mevcuttur. Kristal bliyimesi
icin en 6nemli olani burgu ¢ikiklaridir. Burgu ¢ikiklari meydana geldikten sonra kristal ytzu, Sekil

2.5’te gorildugi gibi spiral merdiven seklinde biydr.

Sekil 2.5. Burgu ¢ikigindan kaynaklanmis bliyime prosesi

Burton, Cabrera ve Frank tarafindan gelistirilen bu teoride kristal biylime hizinin, duasiuk asiri
doygunluklarda relatif asiri doygunluk S’nin karesi ile yiksek asiri doygunluklarda ise S ile orantili

oldugu gosterilmistir. Dolayisiyla BFC teorisi matematiksel olarak su sekilde ifade edilebilir:

R =AS2tanh(f) (213)

Burada A ve B sicakhiga bagh sabitleri, S ise relatif asiri doygunlugu gostermektedir (Burton et al.,
1951).
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2.1.5.3. Difuizyon teorileri

Noyes (1897) ve Whitney (1897), buyimekte olan bir kristalin ylizeyine kati madde birikimini,
bir difuzyon prosesi olarak tanimlayan ilk kisilerdir. Bunlar, kristalizasyon olayini ¢éziinme olayinin
tersi olarak goérerek her iki prosesin kati madde yizeyi ile ¢ozelti arasindaki konsantrasyon farki
tarafindan kontrol edildigini bulmuslar ve asagidaki denklemi ileri sirmislerdir (Noyes and Whitney,

1897).

Sekil 2.6. Kristalizasyon itici glgleri

Rg=—, =kmA(C-C :
S ot (C-C) (2.14)

Burada m; kristal yiizeyinde t slresince biriken madde miktari, A; kristalin ylizey alani, C; ¢ozeltideki

kati konsantrasyonu, C*; denge konsantrasyonu degeri ve knt kiitle transfer katsayisidir.

Daha sonralari Berthoud (1912) ve Valeton (1921) kristal yuzeyinde madde birikiminin iki adimda
gerceklestigini ileri sirmusler. Bunlardan birincisi; ¢dzelti ortaminda kati molekillerin kati yiizeyine
tasinimini ifade eden difizyon adimi ve bunu takiben yizeye gelen kati molekillerin kristal
sebekesine birinci derecedeki bir reaksiyonla yerlesmesini ifade eden reaksiyon adimindan ibarettir.
Farkli konsantrasyon etkileri altinda bulunan bu iki adim yukaridaki sekilde gosterilebilir. Sekil 2.6’

ya gore diflizyon ve reaksiyon adimini matematiksel olarak su esitliklerle ifade edebiliriz.
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dm
Rg:-ai- = kjA ( C-C) difiizyon kademesi (2.15)

dm
Rg =“di- =KkiA (C-C ~reaksiyon kademesi (2.16)

Burada; kd; diflizyon kitle transfer katsayisi, kr; hiz sabiti, C; kristal-¢ozelti ara fazindaki kati madde

konsantrasyonudur.

Esitlik 2.15 ve 2.16 pratikte uygulanmasi oldukga zordur. Cunki dlgulmesi oldukga zor Ci ara ylizey
konsantrasyonu terimini igerir. Dolayisiyla bu esitlikler yerine toplam konsantrasyon terimi iceren

toplam biyume hizi su sekilde yazilabilir.

dm
Rg= it =KgA (C-C)g (2.17)
Burada; Kg; toplam biyime hiz katsayisi, g;toplam biylime hiz derecesi olarak ifade edilir. Daha
sonra yapilan deneysel calismalar esitlik 2.16°da g0sterilen reaksiyon adiminin birinci dereceden degil

de daha farkli derecelerde olabilecegini gdstermistir. Buna gore reaksiyon adimi;

Rg- ZT - kA (C-C)r (2.18)

seklinde ifade edilmistir.

Kararl sartlarda ¢alisan bir sistemde esitlik 2.15, 2.16, 2.17 birbirine esit olmak zorundadir. Diflizyon
ve reaksiyon adimlarinin ortak etkisinin goraldigi bir esitlik tiretmek igin esitlik 2.15 ve 2.18°de

gecen Ci ara konsantrasyonunu elimine edilirse;

Rg= ‘ZT - kr(AC- %g ) (2.19)
elde edilir.
r=1 alinirsa;
R = [ o] (2.20)
5L kd v i)
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Ayni sekilde "1 ise bu ylizey reaksiyonunun konsantrasyonla degisiminin lineer olmadigini gdésterir.

Ornegin; r=2 igin esitlik 2.19

Rg =kd[a+£ C - {1+£ AC)2- 1}]JAC (2.21)

seklini alir.

Esitlik 2.21°de gegen kdve krdegerlerini bulmak oldukga zor olmasina ragmen Sobczack esitlik 2.21
r = 2 alarak integral metodu ile lineer hale getirmis kdile krdegerlerini bulmustur. Dolayisiyla bu
metot r = 2 kabuliini yapmistir. En genel form olan esitlik 2.19 Sahin ve arkadaslari (2000) ve $Sahin
(2000) tarafindan bitin farkli r degerleri i¢in herhangi bir kabul yapmadan hem genetik algoritma ile
hem de basit bir bilgisayar programi ile kd, kr ve r degerlerini yiiksek hassasiyette bulmuslardir (Sahin
ve ark., 2000 ; Sahin, 2000).

2.2. Nikleasyon ve Nukleasyon Cesitleri

En genel anlamda asiri doygun ¢ézelti iginde yeni kristallenme merkezlerinin olusumu olarak

adlandirihr.

Niikleasyonu temel olarak primer niikleasyon (birincil nikleasyon) ve sekonder niikleasyon (ikincil

nikleasyon) olmak uzere iki kisma ayrilr:

2.2.1. Birincil niukleasyon

Berrak bir ¢cozeltide yeni kristal merkezlerinin olusumu olarak bilinir. Birincil niikleasyon kendi

arasinda homojen ve heterojen nikleasyon olmak tzere ikiye ayrilir:

2.2.1.1. Homojen niikleasyon

Saf ve berrak bir cozelti icinde gerekli sartlarin saglanmasiyla yeni kristal merkezlerinin
olusmasina homojen niikleasyon denir. Bu gun bile homojen bir ¢ézeltide yeni kristal merkezlerinin
olusumu tzerine kesin bir fikir birligine varilmis degildir. Fakat bimolekiler katilma ile kristalleri tek
cekirdek boyutuna ulasan homojen niikleasyonun baslangici olarak kabul edilmektedir (Nielsen, 1964;

Volmer,1939).
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Homojen niikleasyonun hizi ise asagidaki sekilde ifade edilir;

J=kn.(ACmax)m (2.22)

m: niikleasyon hiz mertebesi

kn: nikleasyon hiz sabiti

ACmax maksimum verilen asiri doygunluk

2.2.1.2. Heterojen niikleasyon

Heterojen nikleasyon; yabanci bir kati yizeyin sebep oldugu nilkleasyondur. Heterojen

niikleasyonun teorik olarak Volmer (1939) tarafindan acgiklanmistir.

Yabanci ylizeylerin asiri doygun ¢ozeltilerde yiizey gerilimi tizerine olan etkisinden yola ¢ikarak;

Gheergjen Ghorgen*0 (0<1) (2.23)

Bu esitlige gore asiri doygun ¢oOzelti ortaminda yabanci yilizeylerin bulunmasi halinde disuk asiri

doygunluklarda niikleasyonu gerceklestirmek mimkindir (Volmer,1939).

2.2.2.ikincil nikleasyon

Asiri doygun codzelti ortaminda kristallerin bulunmasi metastabil bélgeyi daraltir. Dolayisiyla
niikleasyonu daha disuk asirt doygunluklarda mimkin kilmaktadir. Ortamda bulunan bu kristallerin

sebep oldugu yeni niklelerin olusumuna ikincil niikleasyon denir.

ikincil niikleasyonu agiklamak icin birgok teori ortaya atilmistir. Bu tip niikleasyonu su mekanizmalar

ile tanimlayabiliriz:

1) Baslangi¢c Kirilmasi: Cozeltide bulunan ana kristal ylizeyinde zayif yapili kritik ¢ap1 daha

blyuk kristallerin ayrilmasi sonucu olusur.

2) igne Kirilmasi: Yiiksek asiri doygunluklarda kristaller ignemsi ve dentrik yapida biyirler.

Oldukcga zayifolan bu yapilar kirilarak ¢dzelti icinde yeni kristal merkezi gibi davranirlar.

3) Carpisma Ufalanmasi: Yiksek Kkaristirma hizlarinda biyimekte olan kristallerin
kenarlarindan ve zayif noktalarindan kirilarak ana kristalden ayrilirlar. Bu tip kristaller de cekirdek

gibi davranirlar (Ting, 1934; Stricland, 1968).
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2.3. BOR VE BOR BILESIKLERI
2.3.1. Bor Elementi

Bor (B) elementi periyodik tablonun 1A grubundaki tek ametaldir (Sekil 2.7). Atom agirligi
10.81 g/mol, atom numarasi 5 olan bor elementi grubundaki diger elementlerden ziyade daha gok
karbon (C) ve silisyuma (Si) benzer. Dogada % 19.10-20.31 oraninda bulunan 1B ve % 79.69-80.90
oraninda bulunan 11B olmak uzere iki kararl bor izotopu vardir. Bu izotoplardan 10B maden cevherinin
cogu Tirkiye’ den olmak tizere Tirkiye ve Kaliforniya’dan elde edilir. 8, 1B ve 1B izotoplari ise bir
saniyeden daha az yarilanma o6mriine sahiptir. Termal ndtronlarin absorpsiyonu icin gerekli gecis
bolgeler 1B izotopunda ¢ok fazla bulunur (3.835*10-25 m2(3835 barn)). Bu nétron absorpsiyonu a-

partikillerini olusturur.

Sekil 2.7. Borun atomik yapisi

Borun evrensel bolluju ¢ok diisiiktiir. Ancak meydana gelisi 2 nedenden dolay1 ¢ok sasirticidir. Ilki
bor izotoplari 1yildizin termoniikleer reaksiyonlarinin olusum zincirinde bulunmaz. ikincisi ise B bir
yildizin asiri termal kosullarinda ortamda bulunamaz. Bu nedenle bor olusumunun spallation denen bir
proseste interstallar gazin kozmik 1sin bombardimaninda meydana geldigi énerilir (Greenwood and

Earnshaw, 1984).

B ton basina 3 g’ lik bir konsantrasyonla yer kabugunda bulunan en yaygin elli birinci elementtir.
Yaygin B minerali tourmalindir. Bu yaklasik %210 B iceren bir aluminyum borosilikat kompleksidir.
Bununla beraber diger maden cevherleri alkali ve toprak alkali boratlardir. Bunlar, B’ un en 6nemli
cevherlerinden olan boraks, Na2B407.10H20, kernit, Na2B407.4H20, kolemanit, CaZB6On.5H20 ve
uleksit NaCaB509.8H20 *dir. Ticari maden yataklari ¢cok azdir. Sadece iki temel maden yatagi Tirkiye

ve California 'nin Mojave ¢élunde bulunur.
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2.3.2. Borun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kristal B, onemli o6lctde hafiftir, serttir, cizilmeye karsi mukavemetlidir ve 1siya karsl
kararlidir. B kirmizi 6tesi 1sigin bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda sicakhiginda zayif
elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Kristal B kimyasal olarak inerttir. B
hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiinda bozulmaz. Sadece ¢ok ince 6gitilmus B, derisik

nitrik asit ile yavas oksitlenir. B’ un fiziksel ve kimyasal bazi 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1.Borun fiziksel ve kimyasal bazi ézellikleri

Atom agirhgi 10.811+-0.005g/mol
Kaynama noktasi 25000C
Yogunlugu 2.34g/cm3
Oksidasyon sayisi 3

Elektro negatifligi 2.0

Iyonlasma enerjisi 191 kcal/g atom
Sertligi 9.3 Mohs

Atom yarigapi 0.98

Fuson isisi 5.3 kcal/g atom
Buharlasma isisi 128 kcal/g atom
Kristal yapisi hexagonal

Elmastan sonra en sert madendir. Stratejik dedere sahip B mineralleri dogada yaklasik 230 cesittir.
Bunlardan ticari dedere sahip olanlari ise boraks (tinkal), kernit (razorit), kolemanit, uleksit, propertit,

pandermit ve H3O3 tir. B’ un elementel ve kristal yapisi Sekil 2.8°de verilmistir.

Sekil 2.8.a.) Borun elementel yapisi Sekil 2.8.b.) Borun kristal yapisi

B elementi 150°den fazla mineralin bilesiminde yer alir. Yerylziinde toprak, kayalar ve suda yaygin
olarak bulunur. Borat yataklarinin yer hareketlerinin sikga goruldigi gezegenimizi bir kabuk gibi
saran levhalarin birbiriyle olusturduklari sinirlar boyunca yer aldiklari ve giiniimizden yaklasik 24-25

milyon yil énce (neojen dénem) olustuklari saptanmistir. En blyik borat yataklari kimyasal ¢okelme
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sonucu golsel ortamlarda meydana gelmistir. Bunlar genellikle kil, kil tasi, volkanik kil, kiregtasi ve
benzer golsel tortul katmanlariyla ara katmanhdir. Volkanik etkinlikle eszamanli olusan sicak su
kaynaklari ve hidrotermal cozeltiler, B elementinin olusmasi i¢cin en uygun ortamlardir (Greenwood

and Earnshaw, 1984).

Borat yataklarinin kimyasal ¢okelme sonucu g6lsel ortamlarda olusabilmesi icin volkanik etkinligin
yani sira boratlarin birikim olusturabilecekleri bir havuz olmasi, ayrica, kurak yari kurak bir iklimin
hukim sirmesi baska bir kosuldur. Boratlar suda ¢dziinebilir nitelikte olduklarindan, uzun sire
boyunca bdyle bir tehlikeden korunabilmeleri igin tzerlerinin baska kayac tabakalari tarafindan
ortulmesi gerekmektedir. Borat olusumlarina goélsel ortamlar disinda, deniz ortaminda olusan tuz
yataklari iginde de rastlanmaktadir. Ancak bu tir ortamlarda meydana gelen boratlar ¢ogunlukla
ekonomik degere sahip degildir. B mineralleri bundan baska, yeraltindaki magmanin yeryiziine
ylkselirken kristallesmesi sonucu olusur. Magmanin yeraltindan yukselirken sokulum yapmasi ve
ylizeye yaklasirken sogumasi sirasinda ¢evredeki farkli kayaclarin yiiksek i1si ve basingtan etkilenmesi

de B elementini olusturur (Greenwood, Earnshaw, 1984).
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2.3.3. Borat Mineralleri

Baslica borat mineralleri Cizelge 2.2.” de listelenmistir. Daha genis liste literatirde mevcuttur.

Bilinen borat bilesiklerinin kristal yapilari derlenmistir.

Cizelge 2.2. Borat mineralleri

Mineral

Sassolit
Boraks(tinkal)
Tinkalkonit
Kernit

inyoit
Meyerhofferit
Kolemanit
Prikeit (pandermit)
Uleksit

Probertit
Hidroborasit
inderit

Szaibelit (asharit)
Datolit

Hawlit

Cesitli alkali ve amonyum boratlarin farkli sicaklhiklardaki ¢ézuntrlikleri Cizelge 2.3’te verilmistir

Bilesik formuli

B(OH)3

Na20.2B203.10 H20
Na20.2B2034.67 H20
Na20.2B2034H20

2Ca0.3 B203.13 H2O
2Ca0.3 B203.7H20
2Ca0.3 B2035H20
4Ca0.5 B203.7H20

Na20. 2Ca0.5 B203.16 H20
Na20. 2Ca0.5 B203.10H20
Ca0. Mg0.3 B203.6 H20
2MgO. 3B20315 H20
2MgO. B203. H20

2Ca0. B203.2Si02. H0
4Ca0.5 B2032Si025 H20

(Greenwood and Eamshaw,1984).
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50.9
37.6
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50.8
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Cizelge 2.3.Alkali metal ve amonyum boratlarin farkl sicakliklardaki sulu ¢ozeltilerdeki ¢coztinurliikleri

Bilesik

Li20 .2B203.4HX
Li20 .B203.16HX
Li20 .B203.4HD
Na20 .5B203.10HD
Na20 .2B203.10HD
Na20 .B203.8H20
Na20 .B203.4H2
K20. 58203 .8H20
K20 .2B203.4H20
K2 .B203.2.5HD
Cs20. 5B203.8H0
(NH420 2B2034H0
(NH420 5B2038H20
Li20. 5B203.10H20
Li20.2B203 4H20
Li20 .B03.4HD

Na20 .5B203.10H20

2.2-25

0.88

5.77

118

145

156

42.3

1.58

16

3.75

4.00

20.88

3.50

7.84

21.72

21

10

2.55

1.42

7.90

1.76

17.0

211

9.02

43.3

2.0

1.85

526

5.38

24.34

3.76

8.43

26.88

Konsantrasyon, Kitlece %

20

281

251

10.55

2.58

20.0

2.82

121

44.0

2.67

25

7.63

7.07

27.98

4.08

9.43

32.25

25

2.90

3.34

12.20

3.13

21.7

3.28

13.6

45.0

3.10

2.97

9.00

8.03

317

4.35

10.5

38.1

30

3.01

4.63

7.40

13.72

3.85

23.6

3.80

156

46.1

3.58

3.52

10.8

9.10

36.2

4.75

11.8

44.3

40

3.26

9.40

7.50

6.00

27.9

5.12

194

4.82

4.8

158

114

41.2

5.17

134

51.0



Cizelge 2.3’ iin devami

Konsantrasyon, Kiitlece %

Bilesik

50 60 70 80 90 100
Na20 .2B203.10H20 9.55 15.90
Na20 .2B2034.67TH20 16.40 1949 233 2837 34.63
Na20 .2B203 4H20 1482 1712 198 2331 2822
Na20 .B203.4H20 383 407 437 4714 524
K20 .5B203.8H20 6.88  9.05 11.7 14.7 183 223
K20 .2B203.4H20 240 284 333 382 432 484
K20. B2032.5H20 461 472 482 49 50.3
Rb20 .5B203.8H20 6.52  8.69 114 143 181  23.75
CS20. 5B203.8H0 6.4 8.31 105 13.8 180 2345
(NH420 2B2034H20 21.2 27.2 344 431 527
(NH420 5B2038H20 144 182 224 264 303
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2.3.3.1. Sodyum Boratlar
2.3.3.1.1. Disodyum Tetraborat Dekahidrat

Disodyum Tetraborat Dekahidrat boraks dekahidrattir. Boraks dekahidrat, Na2B407.10H20
veya Na20.2B20 3.10H20 formiilli, molekdl agirhigr 381.6 g, kristal yapisi monoklinik, spesifik 1sisi
1.611 kJ/(kg.K) (25-50 oC) boraks minerali olarak dogada bulunur. Boraks dekahidratin kristal yapisi,
nukleasyonu, blyime hizi inorganik ve yuzey aktif organik maddelere karsi oldukga hassastir
(Randolph and Puri, 1981). Boraks pentahidrat ile dekahidrat egrileri 60.6 - 60.8 oC de ¢akismaktadir.
Bunun anlami 60.6 oC’ nin uzerindeki sicakliklarda hazirlanan doygun boraks dekahidrat ¢ézeltisi bu

kritik sicakhigin altina sogutuldugunda boraks pentahidrata (Na2B407.5H20) kristallenir.
2.3.3.1.2. Sodyum Pentaborat Pentahidrat

Sodyum pentaborat pentahidrat NaB5085H20 veya Na205.B203; formul agirhgr 295.11 g,
monoklinik yapili, dogada sborgite minerali seklinde bulunur. Isi kapasitesi, entropisi ve diger termal
Olcimleri 15- 45 K arasinda yapilmistir (Furukawa, 1964). Sodyum pentaborat Na20.B203mol orani
0.2 olan bir ¢ozeltide kristalizasyonla kolaylikla elde edilebilir. Tek kristal X- Ray calismalar Sodyum
pentaborat pentahidratin Na2[B5SO6(OH)4].3H20 yapisinda oldugunu gdstermistir (Merlino and Sartori,
1972).

2.3.3.1.3. Sodyum Perborat

Sodyum perborat, sodyum metaborat ile hidrojen peroksidin sulu ortamda reaksiyona
sokulmasiyla ve bunu takiben c¢ozeltinin kristalizasyonu ile sodyum perborat tetrahidrat halinde
uretilir. Bu amacla boraks ve NaOH metaborat ¢ézeltisinin tretimi igin (40-90 oC) kullantlir. Sodyum
Perborat Tetrahidratlar Gretim ortaminda Si, C, Mg, Ca ve organik bilesikler gibi safsizliklara karsi
oldukca hassastirlar. Diinya Ulkelerinin B bilesikleri tretim kapasiteleri ele alindiginda, ABD ve
Tirkiye’nin en 6nemli iki Gretici konumunda oldugu bilinmektedir. ABD 1990 yilinda yaklasik 24000
ton Turk kolemaniti ithal etmistir (Lyday, 1981). 1986 yilinda Turkiye yaklasik bir milyon ton
konsantre mineral Gretmistir. Oysa bu tretimin 89500 tonu ancak kendisi rafineri edebilmistir. Avrupa
Ulkeleri, ABD’den daha cok sodyum perborat kullanmaktadir. Avrupa ulkelerinin yillik sodyum
perborat tuketimi 400 bin ton civarindadir. Perborat genel olarak Avrupa da toz deterjanda
kullaniimaktadir. Bunun temel nedeni ise Avrupa’daki etkin camasir yitkama suyu sicakliginin 60 oC’
nin tzerinde olmasidir. ABD’de ise bu 38 oC olarak belirlenmistir (Williams, 1989). Bu sicakligin

artmasiyla deterjandaki fosfat yerine perborat kullanimi artmistir.
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2.3.3.2. Diger Alkali Metal ve Amonyum Boratlar

2.3.3.2.1. Dipotasyum Tetraborat Tetrahidrat

Dipotasyum tetraborat tetrahidrat, (K2B407.4H20), molekil agirhgr 305.49 g, kristal yapisi

ortorombik olup, borakstan daha ¢ok suda ¢6ziinur. Potasyum tetraborat tetrahidrat 65 oC de hicbir
kristal suyunu kaybetmeden kurutulabilir. Potasyum tetraborat tetrahidratin bozunmasi 85 ve 115
oC’de atmosferdeki suyun kismi buhar basincina bagh olarak baslar. Termogravimetrik calismalar
goOstermistir ki iki mol su 112 ile 140 oC arasinda kaybolurken bir mol su 200-230 oC ve en son kalan
bir mol su ise 250-290 oC’ de kaybolmaktadir (Haladjian and Carpeni, 1960). Tek kristal X- Ray
calismalari Potasyum tetraborat tetrahidratdaki borat iyonunun borakstaki borat iyonu ile ayni yapida
oldugunu yani yapi formiliinin K2[B4O5OH)4].2H20 seklinde oldugunu godstermistir (Marezio et al,
1963).
Kapali formili K2B407.4H20 seklinde olan potasyum tetraborat tetrahidratin acgik formuli
K2[B4O5OH)4.2H20 seklinde oldugu belirlenmistir (Mullin, 1970). K2[B405OH)4]2H20 formiiliine
bakildiginda potasyum tetraborat tetrahidratin yapisinda bulunan iki mol suyun iki moliu yapi suyu
(OH-) gruplarinda gelen kalan iki moli de kristal suyu oldugu kolaylikla gorilebilir. Potasyum
tetraborat tetrahidrat yaglayici olarak (Kazuhiro and Takeo, 2004), cam aksamlarda (Toyoyuki and
Hiroaki, 2003), dezenfektan olarak (Zhenze and Joseph, 2003), lenslerin bakiminda (Xia and Simpson,
1999; Dchris and Joseph, 2000) ve deterjanlarda (Andrea and Guy, 1994) kullanim alani bulmustur.

2.3.3.2.2. Potasyum Pentaborat Tetrahidrat

Potasyum pentaborat tetrahidrat, KB5084H20 veya K20.5B203.8H20, formil agirhgr 293.20
g, kristal yapisi ortorombik prizma, 296.6 K’deki isi kapasitesi 329.0 J/(mol K) olup, ¢ézinarliga
sodyum pentaborattan daha distktir. Kati halin 1s1 kapasitesi dlcimleri genis bir sicaklik araliginda
yapimistir (Furukawa,1964). KB508.4H20 normal sartlar altinda stabildir. Dehidratasyon 1sisi 106-
134 oC arasinda 110.8 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Haladjian and Carpeni, 1960). Potasyum
pentaborat tetrahidratin termal stabilitesi bulundugu ortamdaki suyun kismi buhar basincina oldukga
baglidir.

Potasyum pentaborat tetrahidratin kati hal formili sodyum pentaborat pentahidrata (Heller
and Boschke,1984) benzer olarak K[B50O§OH)4].H20 seklinde gosterilir (Andrea and Guy, 1994).
Potasyum pentaborat tetrahidrat, H3B03 ve KOH’ in sulu ortamda reaksiyonunun B203K20 mol
oraninin bes civarinda tutulmasiyla elde edilebilir (Walton, 1967; Randolph and Puri, 1981). Bazi
calismalarda ise KOH yerine K2CO3kullaniimistir (Furukawa, 1964).

KOH (aq)+5HBOJaq)-------rmr-m- » KB5084H20+4H20 (2.24)
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Potasyum pentaborat, endustrinin birgcok dalinda kullanim alani bulunur ve bu kullanim alanlari
gunden gine artmaktadir. Potasyum pentaboratin kullanim alanlarinin bircogu patentlesmis
durumdadir. Potasyum pentaborat tetrahidratin yaglama yaglarinda katki maddesi olarak (Kazuhiro,
2006; Kazuhiro, 2004; Kazuhiro, 2000; Sano, 2007; Komatsubara, 2001), recine ve Killerde
(Toyosumi, 2001; Aston, 2003; Christiansen, 2004) ,betonlarda, yangin geciktirici olarak ( Chattelji
and Heatman, 2006), sivi deterjanlarda (Smith, 1965), metal boyalarinda (Wolk, 2007), 6zel B
camlarda (Alton, 1943), deodorantlar (Galleguillar, 1995) v.b. gibi bir¢ok endistri alaninda

kullaniimaktadir.

2.3.3.2.3. Diamonyum Tetraborat Tetrahidrat

Diamonyum tetraborat tetrahidrat, (NH42B4074H20 veya (NH"20.2B203.H20 formiluyle
gOsterilmekte olup molekil agirhgr 263.37 g, kristal yapisi monoklinik, 6zgil agirhigr 1.58 g/mL
olarak belirlenmistir. Kolayca suda c¢6zunir ve c¢ozeltinin pH”1 8.8 olarak belirlenmis olup
konsantrasyondan bagimsizdir. Bu bilesik oldukca kararsizdir. Onemli bir miktarda amonyagin buhar
basincina sahiptir. X- Ray ile belirlenen yapi formili (NH4)2[B4O5OH)4.2H20 dur (Janda and
Pickardt, 1981).

2.3.3.2.4. Amonyum Pentaborat Tetrahidrat

Amonyum pentaborat tetrahidrat, NH4B508.4H20 veya (NH4)25B203.8H20, molekil agirhgr 273.13
g, spesifik agirh§r 1.567 g, 301.2 K’deki isi kapasitesi 359.4 J/(K mol) ve ortorombik a- formu,
monoklinik P- formu olmak Uzere iki ayri kristal yapiya sahiptir. a- form Kkristalizasyonla elde
edilebilmekte olup, Amonyum pentaborat tetrahidratin ticari olarak satilan seklidir. P- formu ise yavas
kristalizasyonla dretilmektedir. Amonyum pentaborat tetrahidratin genis bir sicaklik araligindaki 1si
kapasitesi literaturde verilmistir (Furukawa, 1964). Amonyum pentaborat tetrahidrat 100 ile 230 oC
arasinda suyunun % 75’ini kaybederek yapisindaki amonyagin ancak % 1’den daha azini kaybeder.
Daha yiiksek sicakliklarda ise yapidaki butlin amonyak ve su buharlasarak bor okside donusir
(Strange and Clark, 1959). Pentaboratin X-Ray ile belirlenen yapisi Na ve K bilesiklerine benzemekte
olup [B506OH)4] seklindedir (Dchris and Joseph, 2000). a- formunun vyapisal formili
NH4[B5O§OH)4] .2H20, P- formunun yapisal formili ise NH4[B50§.4H20 seklindedir (Solans and
Workers,1983).
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2.3.3.3. Lityum Boratlar

Lityum boratin iki bilesigi ticari éneme sahip olup bunlar tetraborat trihidrat ve metaborat
hidratlardir. Dilityum tetraborat trihidrat, Li2B407.3H20 veya Li20.2B203.3H20 seklinde gdsterilip,
1.188 g/mL yogunluga sahiptir. Lityum Tetraborat Tetrahidrat, H3BO3 ile lityum hidroksitin asiri
doygun cozeltilerinde birka¢ saat kaynatilip ancak jelatinimsi bir yapiya donistiikten sonra zorlukla
kristallenmektedir. Trihidrat 180 oC’ye kadar stabildir. Bu sicakliktan sonra ise 320 oC’de susuz
yaplya donlstr ve 800 oC’de erir.

Lityum metaborik oktahidrat LiBO2.8H20 veya Li20.B203.16H20 yapisinda olup kristal yapisi
hekzagonal, yogunlugu 1.825 g/mL dir. Yapisal formuli Li[B(OH)4.16H20] seklindedir. 70 oC’ye
kadar i1sitildiginda altt mol suyunu, kalan iki mol suyunu ise 140-280 oC arasinda kaybeder (Bouaziz,
1962).

2.3.3.3.1. Lityum Metaborat Dihidrat

Lityum metaborat dihidratin kati haldeki kristal yapisi LiB(OH)4 seklinde olup, sodyum
metaboratin yapisiyla benzerlik gostermektedir (Block and Perloff, 1963). Lityum metaborat dihidrat
ortorombik yapida kristallenmekte, kristal yogunlugu 1.825 g/mL ve 36.9 0 0C’nin altindaki
sicakliklarda kendi ¢ozeltisinde lityum metaborat octahidrat (LiBO2 8H20) olarak kristallenmektedir.
Lityum metaborat dihidratin ¢ozelti ortaminda endistriyel Uretime yonelik literatiirsel bir ¢alisma
gozlemlenmemistir. Fakat uygulama alanlarina yonelik ¢ok sayida calisma mevcuttur. Lityum
metaborat dihidratin termal bozunmasi TG-DTA ve X-Ray cihazlariyla incelenmistir (Nabuyoshi and
Takahide,2006). Lityum metaborat dihidratin Gretimi LiOH ve H3BO3in sulu ortamdaki reaksiyonu

Li/B mol orani 1:1 civarinda tutulmasiyla tretilebilir (Bouaziz, 1962).

Lityum metaborat dihidrat endustrinin bircok dalinda kullanim alani bulmus ve bu kullanim alanlar
glinden gine artmaktadir. Kullanim alanlarinin bazilarini siralayacak olursak; tekrar sarj edilebilen
pillerin Uretiminde (Zhang and Meijie, 2002), lityum iyon pillerinde (Appleby et al, 2008) cam ve
seramik sanayinde (Appleby et al, 2008), silikat analizinde (Ingamells, 1970), ve inorganik

polimerlerin hazirlanmasinda (Levasseur, 2009) kullanilr.

Yukarida verilen kaynaklar ylzlerce kaynaktan segilmis 9-10 tanesidir. Sonug olarak bu kadar yaygin
kullanim alanina sahip olan bu B bilesiklerinin tretim yodntemleri ve sartlari hakkinda literatiirde
bilgiler gizli tutulmakta, bu nedenle diinya B rezervlerinin yaklasik % 70’ini elinde bulunduran
Ulkemiz icin ticari degeri olan Lityum metaborat dihidratin Gretim sartlarini ve yeni yoéntemlerinin

belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu calismayla hem bu bosluk doldurulacak ayni zamanda bu borat
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bilesiklerinin ihracat yonuni dusindugumuzde llke ekonomisine katki saglayacagl da géz onunde

bulundurulmalidir.
2.3.3.4. Kalsiyum iceren Boratlar
2.3.3.4.1. Dikalsiyum Hegzaborat Pentahidrat

Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat, CaB60n.5H20 veya 2Ca0.3B2035H20 formuliyle
gosterilip molekul agirligr 411.08 g, kristal yapisi monoklinik, ézgul agirligr 2.42 g/ml, olusma isisi -
3.469 kJ/mol olup dogada kolemanit minerali olarak bulunur. Suda 250 oC’de % 0.1, 100 oC’de %
0.38 c¢ozinmektedir. Cdziinme isist HCI kullanilarak belirlenmistir (Gurevich and Sokolov, 1976).
Kolemanit iyonit (2Ca0.3B20313H20) veya daha ylksek hidrath sicak doygun ¢ozeltilerin yavas
sogutulmasiyla elde edilebilir. Kolemanit 480 oC’de hizh bir sekilde bozunarak suyunu kaybeder ve
distuk dokim yogunluklu susuz bir yapiya dénisiir (Cipriani, 1958). Kolemanit kristal yapisindaki
anyon kismi [B304OH)3-2n seklinde gosterilir.

2.3.3.4.2. Sodyum Kalsiyum Pentaborat Oktahidrat

Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrat, NaCaB503.8H20 veya Na20.2Ca0.5B203.16H20
formiluyle gosterilip formal agirhgr 405.23 g, kristal triklinik, 6zgul agirhgr 1.95 g/mL olup dogada
tleksit minerali olarak bulunur. Bu bilesik 110 g CaB204(OH)6 40 g H3BO3 100 g boraks, 450 g
CaCl2ve 2.5 litre su kullanilarak kristallendirmeyle elde edilir (Williams, 1989). Uleksit probertite,
NaCaB509.5H20, 80-100 oC arasindaki nemli numuneye asi kristali ilave edildiginde yavasca donisur.
Uleksit kristalleri isitildiginda 80-100 oC arasinda dért mol su, 175 oC’ye kadar 8.5 mol ve kalan 3.5
mol suyu 450 oC’ye kadar verir.

X-Ray kristal calismalari Uleksit de izole pentaborat poliamonyumun bulundugunu tespit etmis ve
yapinin en iyi olarak NaCa[B50§OH)§.5H20 seklinde ifade edilebilecegini gostermistir (Ghose and
Clark, 1978)

2.3.3.4.3. Sodyum Kalsiyum Pentaborat Pentahidrat

Sodyum kalsiyum pentaborat pentahidrat, NaCaB309.5H20 veya Na20.2Ca0.5B20312H20
formiluyle gosterilip molekil agirhgr 351.19 g, kristal yapisi monoklinik, 6zgil agirhgr 2.14 g/mL
olup dogada probertit seklinde bulunur. Probertit 60 oC civarinda bir kisim boraks ile iki kisim
lleksitin karistirihip 1sitmasiyla hazirlanabilecedi gibi (Palache and Frondell, 1957) boraks ile
kalsiyum metaborat ¢ozeltilerinin 105 oC’ye kadar isitilmasiyla da sekiz giinde hazirlanabilir. Kristal

yapidan faydalanarak yapr formili  NaCa[B507(OH)4.3H20 seklinde ifade edilebilir.
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Termogravimetrik analizlerle iki mol suyun 100 oC’ye kadar, dort mol 100-180 oC arasinda ve kalan

dort mol suyun ise numunenin yavas Isitilmasiyla 400 oC’de kaybettigi belirlenmistir.
2.3.3.5. Baryum Boratlar

Baryum boratlar, baryum metaboratin ¢ hidrati (BaO.B203.XH20) bilinmektedir. Hem
tetrahidrat (Kravehenko, 1965), hem pentahidrat (Kutschabsky, 1969). B(OH)4 anyonu icermekte ve
en iyi olarak Ba[B(OH)4]2.XH20 formuliyle ifade edilmekte olup burada gegcen X sifir veya bir
degerini almaktadir. Bu bilesikler BaCl2 ve sodyum metaborat ¢ozeltilerinden oda sicakhginda
kristalizasyonla elde edilir (Vimba, 1957; 1958). Daha yiliksek miktarda sodyum metaborat
kullanildiginda baryum metaboratlarin hidrat sayisi da artar. 25 oC’de doygun ¢ozelti 135 g/L
Ba0.B203.4H20 icerir. Baryum metaboratin her iki formuda 140 oC’nin Uzerinde suyunu kaybeder.
Baryum metaborat, baryum silfatin indirgenmesiyle elde edilen baryum silfit de kullanilarak
hazirlanabilir. Uretim sirasinda ortamda bulunan siilfat safsizliginin varliini baryum metaboratlarin
bazi uygulamalarda kullanimi etkisiz hale getirebilir (Colton and Brooker, 1958). Baryum metaborat
yanmay! geciktirici katkisi olarak ve lateks boyalarda, plastiklerde, tekstilde ve kagit Gretiminde kif
onleyici olarak kullanilabilir (Will and Willhalm, 1990).

2.3.3.6. Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar

Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar, boraksin s6zi edilen metal (I1) stlfat ve klorlu ¢ézeltilerine

ilave edildiginde ¢okturmesiyle elde edilir. Fakat bu maddenin ticari olarak tretimi yoktur.
2.3.3.7. Cinko Boratlar

Bir kisim c¢inko boratlar polimer ve kaplamada ates geciktirici olarak kullanim icin
gelistirilmistir (Woo0ds,1970; 1975; Neumeyer, 1973; Sprague,1979). Dinyadaki c¢inko boratlarin
tiketimi yillik birkag yiiz tonu bulmaktadir. Onemli miktarda ¢inko boratlarin kullanildigi durumlarda
cinko boratlar tek basina veya antimon oksit, aliminyum trihidrat diger ates geciktiricilerle birlikte
vinil plastiklerinde kullanilir. Cinko borat, 2Zn03B203 7H20, 70 oC’den daha dusuk sicakliklarda
boraks ile suda ¢6ziinen her Zn tuzunun karismasiyla olusur. X isinlari ile belirlenen yapida cinko
borat bilesiginin ortorombik oldugu ve cinko tri borat monohidrat, Zn[B303(OH)5].H20 yapisina sahip
oldugu belirlenmistir (Shen, 1980). Cinko boratlar, 2Zn0.3B203.7H20 ve n0O.B203.2H20, 130- 250 oC
arasinda isitildiginda hidratasyon sularini kaybeder (Ozols, 1973; Nies, 1972). Bu lriin boraks, ¢inko
klorir ve NaOH iceren ¢0zeltilerin kristalizasyonuyla elde edilir (Woods and Nies,1973) Bu Zn
bilesigi olaganustu bir hidratasyon suyunun kararliligina sahiptir. Bu hidratasyon sulari 290 oC’ye
kadar bozulmadan kalabilir. Bu termal stabilite plastik ve kauguk gibi ylksek sicaklikta islenen

urlnler igin bir ates geciktirici kullaniimasini tesvik etmektedir.
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2.3.3.8. Boron Fosfat

Boron fosfat, BPO4, 1450 oC’nin Uzerindeki sicakliklarda yavas buharlasabilen, erimeyen bir
katidir. Normal olarak HBO3ile fosforik asidin 1200 oC deki dehidratasyonu ile
B(OH)3+H3PO4 ------- »BPO4+3H20
Reaksiyonu geregince (Uretilmektedir. Reaksiyonun tamamlanamasi 1000 oC nin {(zerindeki
sicakliklara ihtiya¢ duyar. Boron fosfat 5.07 GPa (50000 atm), 500 oC’ ye kadar isitilarak kuvarsa
benzer bir boron fosfat yapi elde edilebilir. Boron fosfat heterojen asit katalizdr olarak

kullanilmaktadir.

2.3.4. Boratlarin Kullanim Alanlari

2.3.4.1. Cam Endustrisi

Boratlarin ana kullanim yeri cam endustrisidir. Bitin diinyada B kullaniminin % 42°si cam
endistrisindedir. B203, borosilikat camlar, tekstil cam elyafi ve deterjan gibi sektdrlerde genisce
kullanilir. B203bilesigi;

1) Cam,

2) Deterjanlar,

3) Alev geciktirici,
4) Tarim,

5) Seramik,

6) Diger yalitim cam elyafinin 6nemli bir bilesigidir.

Bu Uriinler cam endustrisinde B bilesiklerinin ana tilketim alanini olusturur. Diz cam ve konteyner
cam gibi bircok Uriinde az miktarda B bilesikleri bulunabilir. B203, susuz boraks, H3BO3 gibi B
bilesikleri halinde veya boraks ya da kolemanit gibi mineraller seklinde cama katilir. B203, ¢ok
kuvvetli bir flukstir, cam yapicidir. Diger bir ifade ile devitrifikasyonu onler. Genlesmeyi

dusurdagunden 1sil soklara dayanimi artirir (Nyvlt,1968; Roskill, 1999).

2.3.4.1.1. Yalitim Cam Elyafi

Yalitim cam elyafi, diiz camlarin bilesimi ile ayni bilesimde ve lifli sekilde Gretilir. Cami
eritmek icin H3BO3 veya B203 kaynaklari katilir. Cam harmani, firinda celik biikme makinesinden
gegcirilir. Borik 1450 °C’de eritilir ve paslanmaz asit, cam yapicidir ve eriyigin viskozitesini disurerek
liflesmeye yardimci olur. Yalitim cam elyafi bilesimi % 5 B203 % 64.5 SiO2 % 3.5 Al203 % 8 CaO,
% 3 MgO, % 16 Na20 icerir. Yalitim cam elyafi Gretiminde B bilesigi olan boraks pentahidrat yaygin

olarak kullanilmaktadir. Yalitim cam elyaflari, insaat endustrisinde, bina yalitimlarinda kullanilarak,
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rulo halinde duvara veya tavana uygulanir. Boru, kazan ve tank kaplama, yalitim panelleri,

otomobiller ve ses yalitim uygulamalarinda kullanilir (Smith and McBroom, 1992).

2.3.4.1.2. Borosilikat Camlar

Borosilikat camlar cama B bilesiklerinin eklenmesiyle dretilir. H3BO3 camin 1sil genlesme
katsayisini dislrir. Bu yizden isiya direng artar. Camin devitrifikasyonunu énleyicidir. B bilesikleri
cizilmeye, asite dayanikhligi artirir. Yansimayi, renk ve parlakhgi artirir. Kimyasallara direnci artirir.
Cam tipine gére B203 igerigi % 0.5-23 B203 arasinda degisir. Corning firmasi Pyrex camda % 13.5
B203kullanmaktadir. B ilavesi, B bilesiklerinden H3O3ve B minerallerinden boraks, kolemanit veya
bunlarin kombinasyonlari seklinde yapilir. Pyrex camlar dondurulabilir, hizla isitilabilir 6zellikteki
tava, servis tabagl ve kahve pisiricilerin blnyesinde ve laboratuar camlarinin yapiminda kullanthir
(Kirk O., 1963). Borosilikat camlar otomobil farlari, camasir makinasinin pencere cami, firin kaplari,
mutfak seramikleri i1siya dayanikh kaplar, endustriyel cam seramikler, 1siya direncli seffaf camlar ve
tipler, ylksek voltaj izolatérleri, lamba camlari ve sinyal camlari (retiminde kullaniimaktadir.
Borosilikat camlar ve aliminosilikat camlar arasinda yer alan alimino borosilikat camlarin termal
genlesme katsayisi yuksektir; ancak bunlar kimyasallara borosilikat camlardan daha iyi dayanirlar. Bu

camlar uzay aracglarinin camlarinda kullanilir (Ozols,1973; Acarkan, 2002).

2.3.4.1.3. Tekstil Cam Elyafi

Tekstil fiber glasin (kontinu iplik fiber glas) en 6nemli 6zellikleri, gerilmelere, darbelere ve
kimyasallara ylksek mukavemeti ve hafifligidir. Bu 6zelliklerden dolay tekstil cam elyafi plastik ve
kompozitlerde kuvvetlendirici olarak kullanilir. Degisik cam formilasyonlari kontinu lif cam elyafi
tretmek icin kullanilabilir. Kolemanit minerali alkali icermez ve bu &zelligi nedeniyle dusik alkali
borosilikat cam (E-glass) Uretiminde tercih edilir. B tekstil cam elyafina, kolemanit minerali veya B
bilesiklerinden H3O3 olarak eklenir. Modern E-glas % 6-10 oraninda B203 igerir. B203 cama
kararlilik verir. Toplam alkali icerigi, ylksek elektrik direnci saglamak icin % 1 ile sinirlandiriimistir.
Na istenmediginden boraks ve boraks bilesikleri kullanilmamaktadir. HBO3 pahali oldugundan Na
icermeyen kolemanit mineralinin kullanimi tercih edilmektedir. Duslk alkali camin erimesini
zorlastirir. B203 ise camin erimesini kolaylastirir. Kolemanit minerali harmana CaO olarak da katkida
bulunur. Boylece kire¢ katkisi icin daha az gereksinme olur (Nies, 1972; Roskill, 1999) E-glas bot,
ucak, otomobil gibi endistrilerde kullaniimaktadir. E-glas bir kalsiyum aliminosilikat cami olup
mekanik, kimyasal ve elektrik 6zellikleri belirli bir dengeye sahiptir. Bu yuzden E-glas kompozitlerde
kullanilmaktadir. Dusuk dielektrik 0Ozelliklerine sahip yiiksek gerilim cam malzemeleri, radar
tarafindan algilanmadigindan gizlilik i¢in degerli bir malzemedir (Nyvlt, 1968; Smith and McBroom,
1992).
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2.3.4.1.4. Fiber Optikler

Fiber optik iletisim sistemleri, datanin 151k olarak ¢ok ince fiber optiklerle uzaga iletilmesidir.
Cekirdekte yiiksek bir kirinim indeksine sahip camin etrafina disik kirinimli ince cam
kaplanmasindan olusur. Cekirdek cam erimis silikadan yapilir. Uzerine borosilikat cam kaplanir. Fiber
optik, % 22 B203 % 61 SiO2 % 3 Al203 % 14 Na20+K20 icerir. B203, optik 6zelliklerin gelismesine
yardimci olur (Kirk O., 1963; Cowan, 2001).

2.3.4.2. Deterjan Endustrisi

Modern deterjanlar bircok maddeden olusur. Bunlardan yiizey aktif maddeler (sulfonatlar), suyun
ylizey gerilimini dusirir. Boylece kumasin islanmasini saglar, ya§ ve diger lekeleri kumastan
uzaklastirir. Deterjan gelistiriciler (zeolit, Na2CO3, Na2SiO3), sert sularda kullanildigi zaman Ca ve Mg
iyonlarini sudan uzaklastirir. Boylece yiizey aktif maddesinin verimini artirir. Agarticilar (perborat ve
hipoklorit), oksidasyon ile lekeleri uzaklastirir. Agartma aktivatorii Tetra Acetyl Ethylene Daimine
(TAED) veya Na tuzlari, dusik sicaklikta agartma verimini artirmak icin kullanilir. Dilinya deterjan
endustrisinde oksijen bazli sodyum perborat ve sodyum hipoklorit olmak Uzere iki ana agartici
kullanilmaktadir. Avrupa’da sodyum perborat agdarticili deterjanlar, ABD’de ise hipoklorit agarticil
deterjanlar kullaniimaktadir. Hipokloritlerin 40 °C sicaklikta etkinligi yiksektir. Perborat agarticilarin
ise 60 °C sicaklik tizerinde kullanildiklarinda etkinlikleri en ylksektir. Ancak 40 oC sicaklikta etkinligi
distktiur. Sodyum perboratin dusik sicaklikta etkinli§i artirmak icin yikama siresi veya agartici
miktari artirilabilir. Ginimizde perborat agarticilarin 40 oC sicakhktaki etkinligini artirmak icin
aktivatorler (TAED gibi) kullanilmaktadir.

Bu konudaki arastirmalar devam etmektedir. Bu agarticilarin karsilastirilmasi Cizelge 2.4°te

verilmistir.

Cizelge 2.4.Sodyum perborat ve sodyum hipoklorit agarticilarin karsilastirmasi

Sodyum perborat Sodyum hipoklorit

Etken madde Oksijen Oksijen

Sicaklik 400C etkinligi dusuktir 400C etkinligi yuksektir
Kumasa etkisi Kumasa ¢ok zarar verir Kumasa ¢ok zarar verir

Boyaya (renklere) ¢ok az zarar Boyaya (renklere) cok fazla
Renkler etkisi
verir zarar verir

Cevreye etkisi Cevreye cok az zararli Cevreye cok zararli

Agartici 6zelligi olan sodyum perborat; boraks ve hidrojen peroksitin birlikte reaksiyonu sonucu elde

edilen beyaz, kati, kararh bir B bilesigidir. iki sekilde satisa sunulmaktadir. Sodyum perborat
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tetrahidrat % 10.5 aktif oksijen icerir. Tetrahidratin dehidrasyonu ile Uretilen sodyum perborat
monohidrat % 15.5 aktif oksijen icerir. Agarticilar renkli toz ve sivi deterjanlarda kullanilmaz. Klasik
toz deterjanlarda % 10-25 sodyum perborat tetrahidrat bulunur. Sodyum perborat monohidrat seklinde
% 10-20 kompakt formilasyonunda yer alir. Giinimdizde 60 °C Uzerindeki yikama sicakhgi, 40 °C nin
altina dismdistir. Bunda en 6nemli faktor polyester ve sentetik elyaflarin kullaniminin artmasidir.
ClUnki bu maddeler distk sicaklikta yikama gerektirir. Perborat agarticilar, disuk sicaklikta daha az
etkindir. Bu yiuzden ayni basariyl almak icin daha ylksek konsantrasyonlar gerekir (Nyvlt, 1968).
Perboratlar aktif oksijen tasir. Perborat monohidrat deterjan Uretiminde perborat tetrahidratin yerini
almistir.  Cunkl monohidrat, soguk suda tetrahidrattan daha fazla c¢ézinmektedir (Smith and
McBroom, 1992). Son yillarda agartici aktivatorlerin girisi, perborat agarticilarin disik sicaklikta
kullanimini mumkin kilmistir. Daha disiik yikama sicakhgi, kullanilan perboratin tipini belirler.
Sodyum perborat tetrahidrat, monohidrat yapisindan daha az c¢Oziinirdir. Cézlinmezlik sebebiyle
agartma verimi yeterince hizh degildir. Bu yizden deterjan dreticileri tetrahidrattan daha pahali
olmasina ragmen monohidrati kullanmaktadirlar. ABD’de deterjanlarda klor bazli agartici
kullaniimasina karsi cevresel baski artmaktadir. Bu yiizden beyaz camasir deterjanlarinda, perborat

bazl adarticilara talep artmaktadir.
2.3.4.3. Sir ve Emaye

Sir ve emaye, sabit bir alt tabaka Uzerinde erimis ince bir cam kaplamadir. Sir ve emaye
hammaddeleri pisirme sicakliinda erimeli ve cam olusturmalidir. Boratlar cam yapicidir. Bu yiizden
devitrifikasyonu onler. Boratlarin erime noktasi 741 °C’dir. Erime noktasi silikadan diisiik oldugundan
dustk sicaklikta cam yapabilir. Boylece az bir miktar B katkisi disik sicaklikta cam olusumunu
saglar. Borosilikat camlar kimyasal soklara dayanikhdir. Bu ylzden yiiksek sicaklik seramiklerinde
degerlidir. Az bir miktar B katkisi, eriyigin viskozitesini azaltirken akiciligini artirir. Bdylece duzgln
ylzey olusur. Boratlar termal genlesme katsayisini disirerek bilinye ile cam tabaka arasinda iyi bir
uyum saglar. Boylece ylizey termal soklara dayanikli hale gelir (Ulrich, 1985; Kartal ve Girtekin,
2002).

2.3.4.3.1. Seramik Sirlari

Sirlar yer karosu, duvar karosu, sofra esyasi, sihhi tesisat seramigi, kemik porseleni ve
porselen gibi seramiklerde kullanilir. Boratlarin sirda kullanimi suda ¢ozundrligine goére degisir. Suda
yuksek oranda c¢oziinen B minerali boraks ve B bilesiklerinden H3BO3, boraks pentahidrat gibi
maddelerdir. Suda ¢6zlnen boratlarin sir hammaddesi olarak kullanilmasi durumunda bu maddeler
fritlestirilmelidir. Fritlestirme, sir hammaddelerinin eritilerek suda c¢oziinmeyen inert bir cama

donusturilmesi islemidir. Ozellikle yer ve duvar seramiklerinde biiyiik miktarda frit kullanilmaktadir.
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Bu oran % 90’a kadar ¢ikmaktadir. Dustk sicaklik sirlarinda B203 kaynaklan (boraks ve HBO3J)
suda eriyen oOzellikte oldugundan frit yapilarak kullanilir. Herhangi bir sir 1200 °C altinda
olgunlasiyorsa disik sicakhik siri olarak bilinir. Yuksek sicaklik sirlarinda hammaddeler, frit
yapilmadan kullanildigindan suda c¢ozinmeyen mineraller veya oksitler tercih edilir. Kolemanit
minerali, B203 kaynag! olup suda c¢dzlinmez, bu yuzden bazi sirlarda ¢ok popiler hale gelmistir
(Lyday, 1996). Boratlar sirin kirinim indisini artirir. Parlakligi artirarak sirin viskozitesini ve yizey
gerilimini dusdrdr. Sirin olgunlasmasini hizlandirir ve dizgin bir yizey olusturur. Borat ilavesi
mekanik dayanimi ve cizilmeye dayanimi artirir, kimyasallara ve su soklarina dayaniklilik saglar.
Sirlar ana bilesenlerine goére kursunlu sirlar ve kursunsuz sirlar olarak siniflandirilir. Cogu ham
kursunlu sirlar % 3-24 kolemanit icerir. Kolemanit minerali frite gerek kalmadan sira CaO ve B203
katkisi saglar. Seramik sirlarinda kursun kullanimi son yillarda arastiriimaktadir. Kursun zehirli
oldugundan sofra esyalarinda kullanimi yasaklanmistir. Bazi sirlarin B203icerigi incelendiginde bu
oranin, kursunlu akginide % 10-24, kursunsuz akginide % 8, kursunsuz opakta % 13, kristalinde % 19
oldugu gorilmektedir (Roskill, 1999; Kartal ve Girtekin, 2002)

2.3.4.3.2. Emaye

Emayeler, metallerin kaplanmasinda kullanilir. Metallerin emaye ile kaplanmasi alt tabakayi
kimyasal olarak inert, 1siya direncli hale getirir ve dekoratif gériinim saglar. Boraks, silika ve soda ile
emaye friti olusturulur. Modern fritler % 25 B203 icerebilir. Borik asidin eklenmesi sirin daha disik
sicaklikta alt tabakaya kaplanmasini ve yapismasini saglar. Emaye fritleri, metallerin degisik bir
kaplama uygulamasidir. Firin ve c¢amasir makinasi gibi beyaz esyalar, alttaki metal yuzeyi
korozyondan korumak ve dekoratif goriinim vermek icin emaye ile kaplanir. Emaye fritleri
hammadde harmaninin eritilmesiyle yapilir. Burada elde edilen cam driindeki hammaddeler kuvars,
feldspat ve borakstir. Emaye friti plskirtme, daldirma veya elektrostatik puskirtme ile uygulanir.
B203 boraks, boraks dekahidrat veya boraks pentahidrat olarak hammaddeye % 17-32 B203 katilir.
Bazi durumlarda B203 susuz boraks veya HBO3olarak katilir (Nyvlt, 1968).

2.3.4.4. Alev Geciktiriciler

Polietilenik polimerler, ev esyalari, tasima, elektrik muhendisli§i gibi bircok alanda
kullaniimaktadir. Bu polimerler kimyasal bilesimi nedeniyle kolayca alevlenebilmektedir. Bu yiizden
alev geciktiriciler s6zkonusu polimerler igcin dénemli bir gereklilik haline gelmistir. Bircok alev
geciktirici madde vardir. GUnlmiizde bu amacla halojen bilesikleri yaygin olarak kullaniimaktadir;
ancak korozif olmasi, yanma Grtnlerinin ve dumaninin zehirli olmasi dikkatleri bu alana ¢ekmistir.
Sonu¢ olarak bu endistrideki sektorler, halojen icermeyen cinko borat, alliminyum hidroksit veya

magnezyum hidroksit gibi alev geciktiriciler ile ilgilenmektedirler. Cinko boratlar, alliminyum
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hidroksit ve magnezyum hidroksit dolgulu PVA ile birlikte calisan alev geciktiricilerdir (Bayca, 2001)
Boratlar, yanmay!i geciktirici 6zelliginden dolayi cam elyafi halinde tekstil Gretiminde kullanilir. Alev
geciktiriciler, malzemelerin alev alabilme seviyesini azaltmak icin kullaniimaktadir. Alevlenebilmenin
azaltilmasi malzemeye alev geciktiricilerin ilavesiyle olur. Alev geciktiriciler, tutusmayi ve alevin
yayllmasini onlerler. Cinko borat, H3BO3 ile cinko oksidin reaksiyonu sonucu dretilen bir B
bilesigidir. Cinko boratin, alumina hidratlar ile birlikte alev geciktirici olarak kullanimi artmaktadir.
CUnki bu iki malzeme Uretim sirasinda yanarak kémur halinde halojen vermez ve yanma durumunda
az bir duman ve toksik icerir. Boratlar, degisik malzemelerde alev geciktirici olarak kullanilir. Boratlar
eriyerek malzemenin Uzerini kaplar ve oksijenle alevin temasini keserek alev almayi onler. Cinko
boratlar, plastiklerde kullanilir. Cinko boratlar, HBO3 boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat gibi
cozlinen boratlar selilozik malzemelerde islenerek kullanilir. Cinko boratin en yaygini
2Zn0.3B2033,5H20dur (Roskill, 1999; Rhodes, 1958). Son elli yilda kaplamalar ve polimerlerde
alev geciktirici olarak kullanilan hidrate boratlar gelistirilmistir. Cinko boratlarin, diinyada yilda
birkag¢ bin ton civarinda yaygin bir tiiketimi vardir. Cinko boratlarin en yaygin kullanim yeri vinil
plastiklerdir. Vinil plastiklerde ¢inko boratlar tek baslarina kullaniimakta veya plastige antimon oksit

gibi diger alev geciktiricilerle birlikte eklenmektedir.
2.3.45. Tarim

B203 dusik konsantrasyonlarda glibrelerde mikrobesin olarak ve yilksek konsantrasyonlarda
bitki oldurlict olarak iki zit yerde kullaniimaktadir. D6kme gubrelere B, bakir, demir, mangan,
molibden ve c¢inko bazen kobalt elementleri mikrobesin olarak eklenir. B, graniller halinde dékme
gubrenin harman bilesimine ve puskirtme isleminden 6nce sivi gubreye eklenir. B eksikliginde
bitkilerde gdvde kisa, yapraklar sekilsiz, kalin, kirllgan ve kuglktir. B eksikligi meyve agaclarinda,
kahve, tiitlin ve zeytin agaclarinda bulunur. Elma ve armut agaclari B eksikliginde mantar olusturur.
Mikrobesinli stiper cins glbreler en az 200 ppm B icerir. Tarimda B kaynagdi olarak en yaygin
kullanilanlar H3BO3 sodyum oktaborat, boraks pentahidrat ve borakstir (Cizelge 2.5.). Fakat

kolemanit kumlu topraklarda sik¢a kullanilir. Clnki burada asiri ¢éziinme problemi olusur.

Cizelge 2.5.Tarimda kullanilan bor trtnlerinin icerigi ve gerekli miktarlari

Malzeme %B2AR %B Gerekli Miktar kg
Boraks pentahidrat 48.8 151 2.08
Boraks minerali 36.5 11.3 2.74
Borik asit 56.3 175 1.78
Sodyum oktaborat 66.2 20.5 151

B’ un az bir miktari bitkiler icin gerekli olmasina ragmen yiiksek miktari zehirlidir. Bu toksiteden

dolayi boratlar bitki 6ldirici olarak kullanilabilir. Ancak selektif olmadigindan tarimda kullanimi
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sinirhdir. Bu yizden tarim disi uygulamalarda, yabani otlarin 6nlenmesinde kullanilir. Boraks, testere
ile kesilmis keresteyi boceklerin saldirmasindan korumak icin kullanilir. B bilesikleri dzellikle kanatl
bocekler icin zehirlidir. Bu bocekler keresteyi bozarlar. Bazi bdcekler kontrplaga saldirirlar. Adacin
kabugu soyulduktan sonra her bir kontrplak kaplanma, tek tek sicak bir konsantre B ¢ozeltisine derhal
daldiriimahdir. H3BO3 ve boraks pentahidrat veya benzer formiilasyon, B iceren bilesimlerdir. islem

keresteye ne koku ne de renk verir (Nyvlt, 1968; Roskill, 1999).
2.3.4.6. Metalurji

Gunlmuzde celik dreticileri fluks olarak fliorit kullanmakta ve fllorit tiketimini azaltmak
icin basing altinda Uretim yapmaktadir. Tirkiye’de demir ¢elik endustrisinde fluks olarak florit yerine
kolemanit minerali kullanimi yayginlasmaktadir. Boratlar demir celik hammaddelerinin erime
sicakligini distrmek suretiyle tiketilen enerjide tasarruf saglar. Cirufun akiskanhgini artirir. Bor
normalde ferrobor yapisinda celiklere uygulanmaktadir. Karbotermik yontemi ile ferrobor Gretimi,
B203 ylksek sicaklikta C ile reduksiyonu saglanarak yapilir. Aliminotermik yontemi ile ferrobor
uretiminde, borat konsantresi, alimina ve hematit firinda eritilir ve ferrobor alasimi elde edilir.
Alumina ile indirgenmis B, demir ile reaksiyona girer ve % 0.25-24 B, yaklasik % 0.5 Al ve % 2.5 Si
iceren bir alasim olusur (Lyday, 1996; Rhodes, 1958). Bor karbir asindirici zimpara taneleri veya tozu
olarak kullanilir. Ticari zimpara taneleri 1-1000 “m boyutlarindadir (Ulrich,1985).Bor karbr tozlar
celik ve diger demir malzemelerin ylzeyini sertlestirmek igin kullanilir. Bu islem borun metal
yizeyine diflizyonu ile olmaktadir. Boylece 10-1000 “m ferrobor tabaka kalinligi olusur. Bu tabaka
sert olmasi dolayisi ile asinmaya dayanikl bir Fe2B tabakasidir. Ticari ekabor tozu bu amacla
kullanilmaktadir. Ekabor % 90 SiC, % 5 B4C ve % 5 NaBF4icermektedir (Bolger, 1996)

2.3.4.7. Araclarda Yakit

Gelecekte B bilesiklerinin araclarda yakit olarak kullanimi sézkonusu olabilir. B bilesiklerinin
yakit olarak kullaniminda ekonomik ve teknik problemleri ¢cézmeye yonelik arastirmalar devam
etmektedir. B bilesiklerinin araglarda yakit yerine kullanimi yéntemlerinden ikisi sunlardir:

a) B cozeltisinden dretilen hidrojen gazinin motorda yakilmasi,

b) B bobini ve oksijen karisiminin motorda yakilmasi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

e Cam malzeme olarak 6zel olarak yapilmis cam hicreler, vakum erleni, muhtelif ebatlarda
beherler,
5 litrelik cam kavanoz ve geri sogutucular
Cesitli ebatlarda silikon borular
Dijital termometre
Manyetik ve mekanik karistiricilar
Kagit filtre ve huni

Farkh boyutlardaki elek kaplari

3.1.2. Kullanilan kimyasallar

Lityum hidroksit mono hidrat (LiOH.H20)

Borik asit (H3BO3)

Kalsiyum asetat (Ca(CH3C00)2.H20)

Etanol (C2H50H)

Sodyum hidroksit (NaOH)

Kullanilan bitiin kimyasallar Tekkim kimya ve Kimetsan firmalarindan alinmis olup, herhangi

bir isleme tabi tutulmadan oldugu gibi kullaniimistir.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

Kriyostat
Termostat
Peristaltik pompa
pH Metre

Terazi

Vakum pompasi
Etuv

Elek makinesi
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3.2. YOntem
3.2.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

3.2.1.1. Lityum metaborat dihidrat taneciklerin sentezi

Lityum metaborat dihidrat asagidaki esitlie gére sentezlenmektedir.

LiOH.H20 (ag) + HaBU3(ag) » LiBO2.2H2U

Uretilen lityum metaborat dihidratin analizi literatiirde yaygin olarak kullanilan titrimetrik metodla
gerceklestirilmistir. % B203 icerigi bor’un manitol ile yaptigi komplekslesme yontemi kullanilarak
belirlenmistir (Snell, 1968). Yapilan analiz sonucunda lityum metaborat dihidratin % B203 orani, %

40.56 olarak bulunmustur.

Ayrica deneysel calismalarda elde edilen lityum metaborat dihidratin termal bozunma
davranisini incelemek amaciyla TG/DTG analizi yapiimistir. Bu amacla 5 0C/dk. 1sitma hiziyla 800
0C’ ye kadar lityum metaborat dihidrat numunesi N2 ortaminda isitildiginda elde edilen termal

bozunma davranisi Sekil 3.1 de gdsterilmistir.

90.00

100.0
80.00

95.0

90.0
60.00
85.0

50.00 -s

80.0

40.00
75.0

30.00
20.00
65.0

0.00
60.0

0.00
55.0

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel

Sekil 3.1. Lityum metaborat dihidratin TG/DTG egrisi grafigi

Sekilden goriilecegi gibi lityum metaborat dihidratin yapisinda bulunan 2 mol suyu tek adimda
vermekte olup termal bozunma 140 OC de baslayip 450 OC de sona ermektedir. Bu sicaklik aralijinda

bozunma reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.
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LiBO2. 2H20 () —+iBO2(K) + 2 H2O(g)

Sekil 3.1 de DTG egrisinden goriilecegi gibi maximum bozunma 153 OC de gerceklesmektedir.
Kutledeki toplam kayip ile lieratiirde verilen susuz lityum metaborat dihidratin degerleri birbiriyle
eslesmektedir. Grafikten c¢ikarilacak diger bir sonu¢ ise TG ve DTG egrilerinin birbirini

desteklemesidir.

864.96 g H3BO3 8296.1 mL saf suda ¢ézdurilup, daha sonra tizerine 586.99 g LiIOH.H20
eklenerek 90 oC’de, 10 litrelik doygun ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti, mekanik karistiriciyla bir
gun boyunca karistirilarak kristallendirilmesi saglandi. Daha sonra elde edilen kristaller kurutulup
elendikten sonra farkli partikiil boyutlarina gére siniflandirild.

H3BO03 + LIOH.AO— LiBO2.2H20 + H20

Lityum meta borat di hidratin ¢ozinurlik degerleri asagidaki gibidir (www.fmclithium.com).

Sicakhk (°C) Cozundrluk (g/100mLsu)
30 4.6
40 74
60 8.4
90 12.0

3.2.1.2. 45 oC Doygun lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢ozdurillp, daha sonra Uzerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 litrelik doygun ¢ozelti hazirlandi.
H3BO3 + LiOH.H20 * LiBO2.2H2 + H20

3.2.1.3. 50 oC Doygun Lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin hazirlanisi

290.12 g H3BO3 4428.48 mL saf suda c¢ozdlrilip, daha sonra tzerine 196.89 g LiOH.H20
eklenerek 50 oC’de 5 litrelik doygun c¢ozelti hazirlandi.
H3BO3 + LiOH.H20 ~ LiBO2.2H20 + H20

3.2.1.4. 60 oC Doygun lityum metaborat dihidrat ¢6zeltisinin hazirlanisi

302.73 g H3BO3 4403.66 mL saf suda ¢ozduriilip, daha sonra tizerine 205.44 g LiOH.H20
eklenerek 60 oC’de 5 litrelik doygun ¢ozelti hazirlandi.
H3BO3 + LIiOH.AO” LiBO22H20 +
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3.2.1.5. 500 ppm Etanol igeren lityum metaborat dihidrat ¢6zeltisinin hazirlanisi

266.33 ¢ H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢ozdirilip, daha sonra lizerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 litrelik doygun ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ézeltiye 3.30 mL etanol eklenerek
500 ppm iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi elde edildi.

H3BO3 + LiOH.H20 ~ LiBO2.2H20 + H20

3.2.1.6. 1000 ppm Etanol iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢ozdlrillp, daha sonra Uzerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 litrelik doygun ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ézeltiye 6.60 mL etanol eklenerek
1000 ppm igeren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi elde edildi.

H3BO3 + LIiOH.AO” LiBO22H20 + H20

3.2.1.7. 2000 ppm Etanol iceren lityum metaborat dihidrat ¢cozeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢ozdlrilip, daha sonra tzerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 L doygun cozelti hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltiye 13.20 mL etanol eklenerek
2000 ppm iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi elde edildi.

H3BO3 + LIiOH.~O” LiBO22H20 + H20

3.2.1.8. 50 ppm Ca(ll) iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢6zdirtliip, daha sonra lizerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 L doygun cozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.263 g Ca(CH3C0O0)2.H20
eklenerek 50 ppm Ca(ll) iceren lityum metaborat dihidrat ¢cozeltisi elde edildi.

H3BO3 + LiOH.H20 ~ LiBO2.2H20 + H20

3.2.1.9. 100 ppm Ca(ll) iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢6zdiruliip, daha sonra lizerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 L doygun cozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye 0.555 g Ca(CH3C0OO0)2.H20
eklenerek 100 ppm Ca(ll) iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi elde edildi.

H3BO3 + LiOH.H20 ~ LiBO2.2H20 + H20

3.2.1.10. 200 ppm Ca(ll) iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢ozdlrilip, daha sonra Uzerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 L doygun ¢Ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltiye 1.25 g Ca(CH3C0OO0)2.H20
eklenerek 200 ppm Ca(ll) iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi elde edildi.
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H3BO3 + LiOH.H20 ~ LiBO2.2H20 + H20

3.2.1.11. pH=8.50 olan lityum metaborat dihidrat ¢6zeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda cozduriilip, daha sonra tzerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 L doygun cozelti hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltinin pH’1 7.54 olarak élgildi ve
pH=8 .50 oluncaya kadar ortama NaOH eklendi.

H3BO3 + LiOH.H20 * LiBO2.2H20 + H20

3.2.1.12. pH=10.20 olan lityum metaborat dihidrat ¢dzeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢6zdiruliip, daha sonra lizerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 L doygun ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 7.54 olarak él¢uldi ve
pH=10.20 oluncaya kadar ortama NaOH eklendi.

H3BO3 + LIiOH.AO” LiBO22H20 +

3.2.1.13. pH=11.00 olan lityum metaborat dihidrat ¢dzeltisinin hazirlanisi

266.33 g H3BO3 4475.39 mL saf suda ¢ozdlrillp, daha sonra Uzerine 180.74 g LiOH.H20
eklenerek 45 oC’de 5 L doygun cozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 7.54 olarak élgildi ve
pH=11.00 oluncaya kadar ortama NaOH eklendi.

H3BO3 + LIiOH.AO” LiBO22H20 +

3.2.2. Deneylerin yapihsi

Toplam buytume hizinin 6lcimi igin kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1.’de gdsterilmektedir.
TUm dizenek camdan imal edilmis olup toplam cozelti kapasitesi 5 L civarindadir. 5 L civarindaki

cozelti hacmi magnetik bir pompa vasitasiyla sirekli olarak sistemde sirkile etmektedir. S6z konusu

deney diizeneginde sicaklik yatagin girisine konulan termometre ile + 0.1 QC hassasiyetle dl¢tlmdistir.
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Sekil 3.2. Deneysel ¢alismalarda Kullanilan Akiskan Yatak Sistemi

Her bir deney icin yatak icerisine 1500 mg +10 mg agirhikh incelenecek elek fraksiyonuna
sahip maddenin kristalleri konularak sabit bir akiskanlastirma hizinda deneyler yirutlilmustir.
Sistemde asiri doygunlugun yaratilmasi sogutucuya bagh sogutmali termostat vasitasiyla saglanmistir.
Deneyler sirasinda sistemde niikleasyon olusmamasi icin sabit sicakliktaki bir termostat yardimiyla
tanktaki ¢ozelti sicakhginin, doygunluk sicakhginin dstiinde tutulmasi saglanmistir. Dlizenek Uzerinde
iki adet by-pass hattt mevcut olup sistemde deney siresince sirkiilasyon saglanarak sicakhgin sabit
tutulmasi saglanmistir. Deneyler 12 dakika ve bu sure boyunca her dakika basi yatak sicakligi termo
elemanda okunarak kaydedilmis ve bu sicakliklarin ortalama degeri hesaplamalarda esas alinmistir.
Deney sonunda hiicreye konulan kristaller by-pass hatti acilarak uzaklastirilir oda sartlarinda
kurutularak tartilir. Akiskan yatakta blytllen herhangi bir maddenin lineer biytime hizi,

G = At£ (3.1)

formundaki bir esitlikle verilmistir. Burada mi yaklasik 1500 mg 10 mg olarak alinan lityum
metaborat dihidrat kristallerinin miktari, m2ise ayni kristallerin akiskan yatak hiicresinde 12 dakika
boyunca akiskanlastirilip ¢ikarildiktan sonra bir gin hava ortamina kurutmaya birakilip tartilan
miktarini  gostermektedir. AL ortalama partikil boyutunu, t ise akiskanlastirma siresini

gostermektedir. Lineer biyime hizi ile asiri doygunluk arasinda ise

G =KgACY (3.2)
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Esitligi mevcuttur.

Burada, Kglineer buyiime hiz sabiti, g lineer biiyiime hiz derecesini gostermektedir.

Deneylerde kullanilan hicreler 20 cm ykseklikte ve 1.6 cm ¢apinda olup camdan imal edilmislerdir.
Hicreler alt ve Ust kisimlarina 100 “m’ lik elek telleri konularak kristal kaybolmasi engellenmistir.
Deney diizenedi hiicreler kolayca degistirilecek sekilde tasarlanmistir. icerisine kristal konulan bir
hiicrenin bir 6nceki hicreyle yer degistirilmesi icin dnce by-pass hatti acilarak ¢6zeltinin oradan
akmasi saglanir. Daha sonra hiicreler yer degistirilerek ¢ozeltinin kristallerin tizerine akmasi saglanir.
Gerekli akiskanlastirma debisi vanayla hassas bir sekilde ayarlanir.

Toplam biylme hizlarinin 6élgtilmesinde kullanilan ve gercek Kristalizor sartlarina yakin kosullar
altinda calisildigi icin oldukgca tercih edilen yontemlerden biri olan akiskan yatakl élglim ydntemi, iki
farkh sekildedir. Bunlar, diferansiyel ve entegral ydntemlerdir. Bu calismada diferansiyel yontem

kullanimistir.
3.2.2.1 Diferansiyel Ydntem

Akiskan yatak sisteminde en yaygin kullanilan 6l¢cim yodntemidir. Bu yontem uygulanirken

asagidaki kabuller yapiimistir.

» Yata§a konan asl kristal adedi yataktan alinan kristal adedine esittir.

» Sistemde niikleasyon yoktur.

» Btin kristaller ayni boyuta ve hacim sekil faktriine sahiptir

» Butin kristaller ayni ¢ozelti ile karsilasmaktadir.

» Kiristallerin tim{ ayni oranda biyimektedir.
Yapilan bu kabuller dahilinde, akiskan yatak blylme hiicresine konulan N adet kristalin miktari m1ve
tane boyutu L 1olarak gosterilirse kristal bliylime hizi asagidaki sekilde hesaplanir

Biiylime hiicresine konan kristal miktari

ml=a.p.LBN (3.3)
Buyume hucresinden alinan kristal miktari ise
m2=a.p.L2B.N (3.4)
olarak alinirsa
m,
L2 A L j - J (35)
Biylime hizi ifadesi
AL_A m,
G- - - 3.6
dt  t vmj. (36)
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seklinde elde edilir. Bu son esitlik ayni zamanda ¢6ziinme hizi igin de gecerlidir.

3.2.2.2. Farklh sicaklik etkisi

3.2.2.2.1. 45 oC ¢ozeltideki akiskanlasma

45 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip, deney diizeneginde verilen
cozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -770+375 “m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum

metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

3.2.2.2.2. 50 oC c¢ozeltideki akiskanlasma

50 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip, deney dizeneginde verilen
cozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -770+375 “m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum

metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

3.2.2.2.3. 60 oC Cozeltideki akiskanlasma

60 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip, deney duzeneginde verilen
cozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -770+375 “m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum
metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

3.2.2.2.4. Farkh partikul boyutu etkisi

3.2.2.2.5. -770 +630 Partikll boyutu

45 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip, deney diizeneginde verilen
cozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -770+630 “m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum
metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

3.2.2.2.6. -630 +500 Partikll boyutu

45 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip, deney diizeneginde verilen

cozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -630+500 “m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum
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metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

3.2.2.2.7. -500 +375 Partikll boyutu

45 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip, deney diizeneginde verilen
cozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -500+375 ~m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum
metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirild.

3.2.2.2.8. -375 +250 Partikil boyutu

45 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip, deney diizeneginde verilen
cozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -375+250 “m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum

metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

3.2.2.3. Safsizliklarin etkisi

3.2.2.3.1. Etanol safsizhgi

45 oC’de doygun 5 L 500 ppm etanol, 1000 ppm etanol, 2000 ppm etanol, iceren lityum
metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip deney diizeneginde verilen ¢6zelti depolama kabina birakilip,
hiicrelere de -770+375 “m boyutlarinda, 1500 mg +10 mg lityum metaborat dihidrat kristalleri
konulup, 12 dakika siresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde akiskanlastirildi.

Her bir alkol ppm icin ayri bir deney yapildi.

3.2.2.3.2. Ca(ll) safsizhgi

45 oC’de doygun 5 L 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm Ca(ll) iceren lityum metaborat dihidrat
cozeltisi hazirlanip deney dizeneginde verilen ¢Ozelti depolama kabina birakilip, hiicrelere de -
770+375 “m boyutlarinda, 1500 mg £10 mg lityum metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika
stresince ve her dakikada sicaklik degerleri kaydedilerek madde akiskanlastirildi. Her bir Ca(ll)

safsizligi icin ayri bir deney yapildi.
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3.2.2.3.3. pH etkisi

45 oC’de doygun 5 L lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisi hazirlanip deney diizeneginde verilen
cozelti depolama kabina birakilip, baslangic pH=7.54 olarak 6l¢uldi ve pH degerini 8.50, 10.20 ve
11.0’e yukseltmek icin NaOH kullanildi, hicrelere de -770+375 ~m boyutlarinda, 1500 mg £10 mg
lityum metaborat dihidrat kristalleri konulup, 12 dakika siiresince ve her dakikada sicaklik degerleri

kaydedilerek madde akiskanlastirildi. Her bir pH degeri icin ayri ayri deney yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Lityum metaborat dihidratin kristalizasyonuna etki eden sicaklik, partikil boyutu, ¢ézeltinin pH
ve safsizlik gibi faktorlerin incelenmesi, endistriyel Gretim icin biylk énem arz etmektedir. Fakat bu
etkilerin niikleasyon dahil, hepsini tek bir sistemde incelemek ve sonuca baglamak oldukca karmasik
ve zordur. Bu nedenle, s6zi edilen bu parametrelerin, farkli sistemlerde incelendikten sonra, alinan
sonuglar dogrultusunda, endistriyel sartlarda belirlemek yerinde olur. Bu nedenle c¢ozeltilerde
metastabil bdlge belirlenirken hem saf ortamin, hem de safsizlik varhdinda ayri bir sistemin
kullanilmasi daha dogru olur. Kristal yizeyindeki habit degisimin hem saf ortam hem de safsizliklar
varhiginda incelenmesi durumunda; tek kristal sisteminin, hidrodinamik sartlarin, ortamda bulunan

kristallerin habit degisimine etkileri ise en iyi, akiskan yatak sisteminde incelenmektedir.

Akiskan yatakta lityum metaborat dihidrat ile ilgili calismalari yapilirken farkl partikill boyutunun
farkh asiri doygunluk varhdinda buyime hizlarinin degisimi, farkh sicakliklarda asiri doygun
cozeltiler buyime hizlarina etkinliligi, cesitli safsizliklar varhgdinda asiri doygunluklarin lityum
metaborat dihidratin biuyime hizlarina etkileri ve son olarak ¢ozelti ortamindaki pH degisiminin
lityum metaborat dihirat partikillerinin farkh asiri doygunluk varliginda bilylime hizlarina etkileri ayri

ayri incelendi. Bu etkiler sirasiyla:

4.1.Lityum metaborat dihidratin farkl partikiul boyutundaki kristallerini blylime hizlarina
etkisi
Bu amacla kullanilan akiskan yatak sistemine farkh asiri doygunluklara sahip c¢ozeltiler
gecirilerek lityum metaborat dihidratin farkh partikil boyutuna sahip kristallerinin biyime hizlarinin

asiri doygunlukla degisimi Sekil 4.1. de verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkh partikil boyutuna sahip lityum metaborat dihidrat kristallerinin bilyime hizlarinin asiri doygunlukla degisimi

Ayni sekil tzerinde lineer blyime hizlarinin asiri doygunlugun Ustel bir fonksiyonu olarak
ifadesi yer almistir. Lineer blylme hizlarinin asiri doygunlukla degisiminin bir ts fonksiyonu ile ifade
edilmesi blylmenin hem reaksiyon hem de diflizyon kontrolli oldugunu gosterir. Ayrica partikil
boyutu arttikca lineer blylme hizlari da artmakta olup bunun muhtemel nedenleri; partikil boyutunun
artmasi ile minimum akiskanlastirma debisinin artmasi ve partikill boyutu arttikca yizey alanin
artmasi ile aciklanabilir. Ayrica Sekil 4.1 Gzerinde verilen farkli partikill boyutlarina ait blylme
hizlarin denklemlerine bakildiginda toplam biyume hiz derecesinin 0.67 - 0.77 arasinda degistigi ve

toplam biiylime hiz sabitlerinin de partikil boyutu artikca artigi goriilebilir.

4.1.1. Alkol Safsizligi

Lityum metaborat dihidratin lineer blylme hizlarini etkileyen diger bir parametre ise alkol
safsizhigidir. Lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinde farkli alkol safsizhigi varliginda lineer blyime

hizlarinin asiri doygunluga bagli olarak degisimi Sekil 4.2° de verilmistir.
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Sekil 4.2. Farkh konsantrasyonlarda alkol safsizligi iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltileri varliginda kristallerinin lineer biyuhizlarinin
asir doygunlukla degisimi

Sekilde goruldugu gibi 500 ppm alkol varhiginda kristallerin biyime hizlari saf ortama gore
azalmakta fakat bu alkol konsantrasyonlarinin Gzerindeki konsantrasyonlarda ise lityum metaborat
dihidrat kristallerinin lineer buyime hizlari asiri doygunlukla artmaktadir. Bilindigi gibi safsizliklarin
kristal blylime hizlari Uzerinde farkli etkileri olmaktadir. Safsizliklar kristallerin yiizeyine yakin
adsorpsiyon tabakasina etki ederek cozeltideki iyonik dengeyi degistirebilir veya adsorpsiyon
tabakasinin kalinhigina etki ederek biyime hizlarini etkileyebilir. Diger bir etkisi ise bazi safsizliklar
kristal yilizeyine adsorbe olmakta ve vyine blyime hizlarina etki edebilmektedir. Farkh
konsantrasyonlarda alkol varliginda lineer biyiime hizlarinin asiri doygunlukla degisimini ifade eden
formulasyon ayni sekil Gzerinde verilmistir. Sekil Uzerindeki esitliklerde goriilecegdi gibi toplam lineer
biyume hiz derecesi 0.66 - 0.79 arasinda degismektedir. Buda tipki saf ortamda oldugu gibi lityum
metaborat dihidratin lineer buyime hizlari hem diflizyon hemde reaksiyon kontrolli oldugunu

gosterir.
4.1.2. Ca(ll) safsizhgi etkinligi

Kristalizasyon ortaminda Ca safsizliginin bulunmasi olduk¢ca 6nem arz etmektedir. Zira
kritalizasyonda kullanilan sularin ¢ogunda az veya cok miktarda da olsa Ca safsizligi bulunur. Bu
nedenle Ca safsizliginin kristalizasyona etkinliginin incelenmesi oldukca 6nemlidir. Sekil 4.3te de
cesitli konsantrasyonlarda Ca igeren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltileri varliginda kristallerin lineer

buyume hizlarinin asiri doygunlukla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkh konsantrasyonlarda kalsiyum safsizhgi iceren lityum metaborat dihidrat ¢ozeltileri varliginda kristallerinin lineer buyime
hizlarinin asirt doygunlukla degisimi

Sekilde gorilecedi gibi cozelti ortaminda Ca safsizligi konsantrasyonu artikca kristallerin
lineer blylime hizlari da artmaktadir. Buna bagh olarak toplam bilyime hiz sabiti degerleri de
artmaktadir. Ca safsizliginin bu etkisi normalden buyuk kristal Gretmek icin istenen bir etkidir. Bu etki
dizgun kristal tretimi saglarsa bu iyidir. Bunun i¢in akiskan yatakta Ca safsizligi varliginda biyutilen
kristallerin mikroskobik fotograflarina bakacak olursak; sekillerde goérilecegi gibi asiri doygunlugun
artmasi ile birlikte her ne kadar kristal blylme hizlari artmis gibi goriinse de kristallerin Ca safsizligi
varligindaki biyimesi zayif bir yapida olusmakta ve bunun sonucu olarak kristaller elenmis olmasina
ragmen kolaylikla kirilgan olmaktadir. Bu kirilgan kristaller endustriyel tretimde yeni kristallerin ana

yapisini olusturabilirler.

4.1.3. pH Etkinligi

Safsizliklarda oldugu gibi cozelti ortaminin pH degeri de kristal bluyumesinde 6nemli bir
faktordir. Endustriyel Uretimlerde belirli partikil boyut dagilimina sahip kristallerin Gretilmesi istenir.
Bu amagla ¢ozelti ortaminin pH degerlerinin ayarlanmasi iyi kristal Uretmek icin ¢ok yaygin kullanilan
bir durumdur. Cozeltinin pH degerinin ayarlanmasi iyi kristal Uretmek icin cesitli safsizliklarin
konulmasinda daha iyi ve istenen bir durumdur. Sekil 4.4’te cesitli pH degerlerine sahip lityum

metaborat dihidratin lineer biiyiime hizlarinin asiri doygunlukla deg@isimi verilmistir.
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Sekil 4.4.za[|§||_ pH degerlerine sahip lityum metaborat dihidrat gozeltileri varhginda kristallerinin lineer biiyume hizlarinin asin doygunlukla
egisimi
Sekil 4.4°te de goruldugu gibi ¢ozelti ortaminin pH degeri distlikce kristallerin lineer bllyime
hizlarida artmaktadir. Tipki alkol safsizliginda oldugu gibi bu blylme kristal ylzeyinin dizgin
bllylmesi ile olusuyorsa istenen bir durumdur. Eger kirilgan yapilarin olusmasina neden olursa bunun
icin MSMPR davranisina bakilmasi gerekir. Sekil 4.4’ te ayni sekilde lineer biyime hizlarinin asiri
doygunlukla degisimi farkli pH degerlerine sahip ¢6zeltiler icin verilmistir. Bunu muhtemel nedeni

cozeltinin iyonik dengesi degistikce kristalizasyon mekanizmasinin da degismesidir.
4.1.4.Sicakhk Etkinligi

Akiskan yatak sisteminde biyutllen bir kristale etki eden diger bir dnemli parametre ise
kristalin asiri doygun c¢oOzelti ortaminda buyutildugl ortamin sicakhgi olup Sekil 4.5° de farkh
sicakliklarda doygun lityum metaborat dihidrat ¢ozeltilerinde buydtulen kristallerin lineer blylme

hizlarinin asiri doygunlukla degisimi verilmistir.
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Sekil 4.5. Farkh sicakliklarda doygun lityum metaborat dihidrat ¢cozeltileri varliginda kristallerinin lineer buytime hizlarinin asiri
doygunlukla degisimi.

Ayni sekil lzerinde lineer biylme hizlarinin asiri doygunlukla degisimini veren esitlikler
farkli sicakliklarda doygun cozeltiler icin verilmistir. Sekilde gorildugi gibi hemen hemen biitiin
sicakliklarda lineer blyime hiz derecesi 0.7 civarinda olup bu da sicaklia bagh olarak buyime hiz
mekanizmasini degismedigini gostermektedir. Sicakhk artik¢a lineer buylime hiz sabitinin artmasi
kristal bllylimesinde diflizyon adiminin etkinliginin artigini gostermektedir. Digder taraftan elde edilen
mikroskobik fotograflarda ylksek asiri doygunluklarda kristallerde kirilgan yapilarin olustugu

asagidaki sekillerden de agikga gorulebilir.
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4.1.5.Akiskan yatak fotograflari

Cizelge 4.1. Akiskan yatakta yapilan deneylerin mikroskobik fotograflari

250-500  Saf450C d.G.=0,2434 500-250  Saf45(C d.G.=0,047
250-500  Saf45 (C d.G.=0,2434 500-630  Saf 500C d.G.=0,2598
500630  450C Saf d.G.=0,3051 500630  450C Saf d.G.=0,2407
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada en dénemli lityum bor bilesiklerinden olan ve endistriyel alanda bir cok kullanima

sahip olan lityum metborat dihidrat kristallerinin kati-sivi akiskan yatak sisteminde, Kkristallerin

akiskan yatakta biyumesine etki eden; partikil boyutu asiri doygunluk ve safsizlik gibi cesitli

faktorler hem saf ortamda hem de cesitli safsizliklar varhiginda incelendi. Elde edilen sonuglari

asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

1)

2)

3)

Lityum metaborat dihidrat, farkli boyutlara sahip kristallerinin asiri doygunluga bagl olarak
elde edilen biytime hizlarindaki sonuclara gore kristallerin partikil boyutu arttikca kristallerin
lineer biyume hizlari artmaktadir. Bunun muhtemel nedeni kristallerin ylzey alaninin
artmasiyla iliskilidir. Literatlirde de kristal buyume hizlarini asiri doygunluga bagl olarak
akiskan yatakta inceleyen cok sayida calisma mevcut (Cliford, 1999; Ceyhan, 2007;
Sahin,2003) olup genellikle elde edilen sonuclar bu calismada elde edilen sonuclari
desteklemektedir. Bu calismalarin bazilarinda lineer kristal buyume hizlari asiri doygunluk,
yabanci iyon konsatrasyonuna, pH ve c¢0Ozelti hizina bagli olarak incelenmistir. Fakat
literatlirde verilen diger bazi ¢alismalarda ise kristal lineer buyime hizlari partikil boyutunun
ustel fonksiyonu olarak verilmis olup cesitli safsizlik etkileride incelenmis ve genis bilgi
literatiirde verilen (Gerald, 1978; Tai,1987; 1992) kaynaklarinda bulunabilir.

Cozelti ortaminda ise; 50-200 ppm arasinda Ca (l1) safsizliginin bulunmasi durumunda, lityum
metaborat dihidrat kristalleri disiik konsantrasyonlarda (50 ppm) Ca (Il) varliindaki lineer
blylime hizi artmakta fakat daha yiiksek konsantrasyonlardaki Ca (1) varliinda lityum
metaborat dihidrat kristallerinin lineer blytime hizlari 50 ppm varliginin altina dismekte ve
200 ppm Ca(ll) safsizligi varliginda saf ortamdaki biylme hizlarina kadar distugu
belirlenmistir. Cozelti ortaminda bulunan Ca(ll) safsizhgi varhi§i kati-cozelti arayizey
tabakasinin yikine etki ederek kristal biuyime hizlarini etkilemektedir. Literatiirde ayni
davranis cesitli B bilesileri icin Glkemizden yapilan akiskan yatak sisteminde denenmis ve
elde edilen sonuglar yaptigimiz calismalari desteklemektedir (Demir, 2010). Ayni sekilde
kati-gOzelti araylizey tabakasini etki etme ihtimali olan Mg(ll), Fe(lll) ve Pb(Il) gibi
safsizliklarin kristal buyume hizilari Uzerine etkilerinin incelenmesinin ilging olacagi

kanaatindeyiz.

Lityum metaborat dihidrat ¢ézelti ortaminda alkol safsizhginin bulunmasi durumunda 2000
ppm alkol safsizhigi varliginda kristallerin lineer blyime hizlari artarken daha diisik
konsantrasyonlarda azaldigi belirlendi. Bu durumda ise krisal biytime hizlarina ikinci ¢6ziici

varhiginin etkinligi incelendi. Burda elde edilensonuclar literatlirdeki degerlerden farkl olup
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4)

literatirde elde edilen sonuclara gére ¢6zeltideki alkol yiizdesi arttikca asiri doygunluga bagl
olarak kristal blylme hizlari azaldigi belirlenmistir (Lopes, 2006). Yapilan baska bir
calismada ise ¢ozelti ortaminda alkolden baska aseton, farkli alkollerin varhgi gibi diger

cesitli ¢ozeltilerinin etkileri de ayrica incelenmesi yerinde olur.

Kristal blyumesine etki eden 6nemli parametrelerden birisi de kati ¢ozelti arasindaki yuk
denkligidir. Bu baglamda farkl pH degerlerinde yapilan deneylerde elde edilen sonuclara gére
dustuk pH'a (8.5) sahip bolgede lityum metaborat dihidrat kristallerinin daha hizli buyudugu,
daha bazik bdlgede ise lityum metaborat dihidrat kristallerin saf ortama gobre buyime
hizlarinin bastirildigi belirlendi. Benzer sekilde literatiirde de ¢dzelti ortaminda pH'in artmasi
ile birlikte kristal biuyime hizi kalsiyum diflorid icinde elde edilmistir. Ayni sekilde cesitli
safsizliklarin ve cozelti pH 'nin MgSO4 kristal blylme hizlarina etkileri asiri doygunluga
bagl olarak incelenmis (Clifford, 2006; Sattar A., 2002) ve her iki ¢alismada da elde edilen

sonuglarda pH degerinin diusmesiyle kristal biyume hizlarinin dustagi belirlenmistir.

5) Ayni zamanda farkl sicakliklarda ve farkh asiri doygunluk ortamlarinda blytilen lityum

6)

metaborat dihidrat kristallerinin toplam blylme hizlarinin asiri doygunluga bagh olarak
degisimi, sicakhgin artmasiyla birlikte toplam buyume hizlari artmakta ve kristallizasyon
biyime hizlarina difuzyon adimin etkinligi sicaklikla artmaktadir. Ayni davranis cesitli B
bilesileri icin Glkemizden yapilan akiskan yatak sisteminde denenmis ve elde edilen sonuclar
yaptigimiz calismalari desteklemektedir (Sahin, 2003; 2004; 2004; Ceyhan, 2007; Girbiz,
2005 ).

Akiskan yatakta lityum metaborat dihidratin kristal bllyime hizlarina etki eden ve incelenen
parametrelerden baska incelenecek ©Onemli parametrelerden bir tanesi de hidrodinamik
sartlardan olan akiskanlastirma debisinin etkinligi de incelenmesi yerinde olur. Ayrica
elektriksel alan, manyetik alan ve ultrasonik sesler gibi metastabil bdlge genisligini etkileyen
cesitli parametrelerinde baska c¢alismalarda incelenmesi de bu eksiklikleri de giderecegi

kanaatindeyiz.
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