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Lityum Metaborat Dihidratin Difiizyon Katsayisinin Belirlenmesi

Mehmet Sait IZGI", Omer SAHIN, Tiilin HANSU

Siirt Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii

Oz

Bor bilesikleri ile ilgili ¢aligmalarin hizla gesitlilik kazanmasi bu bilesiklerin endiistriyel {iretim kosullarmnin
belirlenmesinin 6nemini daha da artirmaktadir. Bu baglamda bu ¢aligmada, kristalizasyon yontemi kullanilarak
lityum metaborat dihidrat bilesiginin 45 °C, 50 °C ve 60 °C sicakliklarindaki tiretim kosullarindan biri olan kristal
biiyiimesini etkileyen diflizyon adimi ve cesitli parametrelere bagli olan difiizyon katsayisi belirlenmistir.
Diflizyon katsayisiin belirlenmesinde diyafram hiicre tekniginden yararlanilmistir. Ayrica 45 °C deki difiizyon
katsayisinm 50 °C de ve 60 °C dekine gére daha yiiksek oldugu belirlendi. Bundan dolay1 45 °C deki bu davranist
aydinlatmak i¢in farkli doygunluk sicakliklarmdaki viskozite degerleri 6lgiilerek difiizyon katsayilari bu esitlige
g6z ontinde bulundurularak hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Lityum Metaborat Dihidrat, Diflizyon, Kristalizasyon, Diyafram Hiicre.

Determination of Diffusion Coefficient of Lithium Metaborate Dihydrate

Abstract

The rapid diversification of studies on boron compounds further increases the importance of these compounds in
the industrial environment. Therefore, in this study, the diffusion step and diffusion coefficient of the lithium
metaborate dihydrate compound at 45 °C, 50 °C and 60 °C temperatures were determined by crystallization method.
The diaphragm cell technique was used to determine the diffusion coefficient. It was also found that the diffusion
coefficient at 45 °C is higher than at 50 °C and 60 °C. Therefore, to investigate this behavior at 45 °C, the viscosity
values at different saturation temperatures were measured and the diffusion coefficients were calculated
considering this equality.

Keywords: Lithium Metaborate Dihydrate, Diffusion, Crystallization, Diaphragm Cell.

1. Giris

Heniiz hakkinda sodyum bilesikleri kadar arastirma yapilmamis ticari bor bilesiklerinden bazilar1 da
lityum boratlardir. Lityum boratlarin en 6nemlileri lityum 1:2 boratlar (lityum tetraborat trihidrat,
Li2B407.3H20), lityum 1:1 boratlardir (lityum metaborat oktahidrat, LiBO..8H,O)’tir.  Bu ¢alismada
onemli lityum borat bilesiklerinden olan lityum metaborat dihidratin (difiizyon siir tabaka kalinliginin
bulunmasi) difiizyon katsayisinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Akiskanlar i¢in en 6nemli 6zelliklerden
biri diflizyon katsayisidir. Akiskanlar mekanigi ve kiitle transferi islemlerinde diflizyon katsayisinin
bilinmesi tasarimlarinda kolaylik saglar. Bu deney diizeneginde ise sivi ¢dzeltilerin sivi iginde ve
gazlarin durgun gaz iginde difiizyonu incelenecektir. Bu amacla asagida kisaca verilen bilgilere
gereksinim vardir. Durgun bir akigskan i¢inde konsantrasyon farki ile kiitle transferinin olmasi difiizyon
olayi ile aciklanabilir. Suyla dolu bir bardaga miirekkep damlatildiginda, miirekkebin mavi renginin
yavas yavasg tiim suya dagildig1 ve sonunda iiniform bir karisim elde edildigi bilinen bir gercektir. S1vi
cozeltilerin pek cogu icin deneysel diflizyon katsayilari gesitli kaynaklardan bulunabilir [1,2].
Kristalizasyon prosesi kullanilarak ¢ok fakli maddelerin endiistriyel olarak iiretimi ger¢eklesmektedir.
Kristalizasyon polimer iiretiminde [3-5], molekiiler cam iiretiminde[6], vitamin iiretiminde [7] ve birgok
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inorganik tuzun tiretiminde [8-12] yaygin olarak kullamilmaktadir [13-15]. Fakat kristalizasyon islemini
tek basina degerlendirmek oldukga basit gibi goriinse de herhangi bir maddenin kristallenmesi i¢in asir1
doygunluk, niikleasyon ve kristal biiylimesinin ger¢eklesmesi gerekmektedir. Bu nedenle kristalizasyon
ile ilgili yapilan ¢aligmalar da metastabil bolge caligmalari, kristal biiyiitme caligmalari, endiistriyel
tiretim caligmalar1 ve safsizliklarin etkilerinin incelendigi ¢aligmalar olarak smiflandirabiliriz. Son
zamanlarda kristalizasyon caligmalar ile ilgili kristallerin anlik goriintiisiiniin alinmas1 ve kristalleri
¢ozelti ortaminda smiflandirabilen sistem olan FBRM ile ilgili ¢caligmalar yapilmistir[16]. Lityum
metaborat dihidratin kat1 haldeki kristal yapis1t LIB(OH)s seklinde olup, sodyum metaboratin yapisiyla
benzerlik gostermektedir [17]. Lityum metaborat dihidrat ortorombik yapida kristallesmekte, kristal
yogunlugu 1,825gr/ml ve 36,9 °C’nin altindaki sicakliklarda kendi cozeltisinde lityum metaborat
octahidrat (LiBO, 8H,0) olarak kristallenmektedir. Lityum metaborat dihidratin ¢ozelti ortaminda
kristalizasyon prosesi kullanilarak endiistriyel {retime yonelik literatiirsel bir ¢alismaya
rastlanilmamugtir. Inorganik tuzlarm iiretiminde kristalizasyon ile ilgili cok sayida ¢alisma mevcut olup
bunlarin hepsinin verilmesi miimkiin degil bu nedenle inorganik bor tuzlarinin kristalizasyonu ile ilgili
yapilan birkag¢ calismay1 verecek olursak bize lityum metaborat dihidratin kristalizasyonu hakkinda da
bir yaklasim saglamis olur.

Bu ¢alismanin amaci, endiistride bir¢ok kullanim alani bulan ve uygulama alanlarma yoénelik
¢ok sayida patent alinmis olan bu iki bor bilesigin iiretimi hakkinda literatirde fazla bilgi
bulunmamaktadir. Bu ¢alisma lityum metaborat dihidratin tiretim sartlarinin belirlenmesinin ilk adimi
olan difiizyon katsayisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Aym1 zamanda literatlirdeki boslugun
doldurulmas1 hedeflenmektedir. Reaksiyon asagidaki gibi borik asit ve lityum hidroksitin reaksiyonu
sonucu olusmaktadir.

HsBO; + LIOH >  LiBO.2H.0 (1.1)

Kisaca bu kadar yaygin kullanim alanina sahip bu bor bilesiklerinin iiretim yontemleri ve sartlari
hakkinda literatiirdeki bilgiler ne yazik ki gizli tutulmaktadir. Bu nedenle diinya bor rezervlerinin
yaklasik % 65 ini elinde bulunduran iilkemiz i¢in ticari degeri olan Lityum metaborat dihitratta’in {iretim
sartlarinin ve yeni yontemlerin belirlenmis olmasi olduk¢a énemlidir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel caligsmalarda kullanilan maddelerin difiizyon katsayisi belirlemek i¢in bir¢cok arastirmaci
tarafindan diyafram-hiicre metodu kullanildi [18-20]. Difiizyon katsayisini diyafram metot ile
belirlemek i¢in 6ncelikle kullanilan hiicrenin, hiicre sabitinin belirlenmesi gerekiyor. Diyafram hiicre
metodunda, diyafram hiicrenin integral difiizyon katsayis1 asagidaki gibi ifade edilmektedir [21].

B5—_1 Ln[ﬁ} (2.1)
pr C; —C,

2.1 nolu esitlikten gegen D, diyafram hiicrenin integral diflizyon katsayisi, B ise hiicre sabitini
gostermekte olup, genellikle potasyum kloriir gibi difiizyon katsayisi bilinen maddeler kullanilarak
belirlenir. Literatiirde hiicrenin karistirma hizi i¢in farkli degerler kullanilmig olmakla birlikte [18], 25
rpm in istiindeki bir karigtirma hizinin yeterli oldugunu ifade etmistir. Bu calismada hiicrenin {ist
boélmesinde iletkenligin zamanla degisimi Slgiilerek konsantrasyon degisimi belirlenmistir.

Esitlik 2.1°e gore 6nce kendi sistemimizde 0.5N KCI ¢ozeltisi kullanilarak zamana bagli olarak

C, -C
elde edilen hiicredeki iki bolme arasindaki konsantrasyon degisimi igin esitlik Ln{#} karsin
37 V4
zaman grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egiminde potasyum kloriiriin diafram hiicre integral

diflizyon katsayisi kullanilarak hiicre sabiti bulunur. Potasyum kloriir maddesi baz alinarak, buradan

C,-C
elde edilen hiicre sabiti kullamlmustir. Ln{#} karsin zaman grafigi ¢izildiginde elde edilen
3 4
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egimde her bir baslangi¢c konsantrasyon i¢in diyafram hiicrenin integral difiizyon katsayis1 belirlenir.
Fakat hiicrenin list kisminda baslangicta lityum metaborat dihidrat konsantrasyonu sifir oldugunda, sifir
ile C konsantrasyonu arasinda ortalama difiizyonu katsayisini, D’yi tanimlayan yeni bir terim tanimlanir

buda D’ olup[21, 22], asagidaki gibi tanimlanir.
O /am N m MM ~C/~m
D (¢/')=D—-(c.'/c")(D-D (c;)) (2.2)

Buradan gegen ;" =(C, +¢C;)/2 ve ¢] =(C, +C,)/2 seklinde tanimlanir ve bu esitlik bize

ortalama bir konsantrasyon igin integral difiizyon katsayisinin hesaplanmasina olanak tanir.
Diferansiyel diflizyon katsayisi ile integral difiizyon katsayisi arasinda agagidaki gibi bir esitlik
tanimlanmustir.

D=D"+c(dD’/dc) (2.3)

Difiizyon ¢alismalarinda kullanilan sistem Sekil 2.1. de verilmistir. Sekilde goriilecegi diflizyon
sistemi iki kisimda olusmakta, bunlardan alt kisimda istenen konsantrasyonda lityum metaborat dihidrat
konulmakta ve tist kisimda ise saf su konulmaktadir. Arada ise gegirgen bir zar bulunmakta ve her iki
kisimda sicaklik dengesi bir kryostat ile saglanmaktadir. Sistemin sicaklig {ist hiicreye konulan bir Pt-
100 termoelemani 0.01 °C hassasiyetle kontrol edilmektedir. Deneyde iist hiicrede bulunan bir iletkenlik
0lgme cihazi ile konsantrasyon degisimi Ol¢iilmektedir. Deneysel ¢aligmalara baglamadan dnce iletken
Olglim cihaz1 ¢esitli konsantrasyonlara sahip lityum metaborat dihidrat ¢ozeltilerinin iletkenligi
olgiilerek, konsantrasyon iletkenlik fonksiyonu, C=f(A) farkli sicakliklar igin ¢ikarilmistir. Daha sonra
deneysel c¢alismalarda zamana bagli olarak Olgiilen iletkenlik degerlerinde yararlamilarak
konsantrasyona gegilmistir.

Hava Gilast Pt-100

Numume Cekilen
Tap
Su Cikas: =[]
I - | I Konsantrasvon
Baslangic min)
Konsantrasyonu Zaman  (mm.
Ust hiicre
- ) c,
)
membrane - 1! - - - _ _ _ _ _ _ .
Alt Hiicre Manyetik Cl o
Balddar
[ 1«=— Su Girisi

Sekil 2.1. Difiizyon caligmalarinda kullanilan sistem

Yukaridaki sekilde ifade edildigi gibi alt hiicreye lityum metaborat dihidratin farkli baslangig
konsantrasyonlar1 (0.05-1.6 mol/l arasmdaki konsantrasyonlarda en 5 farkli konsantrasyon alinmustir)
ve iist hiicreye saf su konularak deneylere baslamlmistir. 45 °C, 50 °C ve 60 °C Ug farkli sicaklik igin
ayn1 konsantrasyon araliginda degerler almarak baslanilmis ve her deneyde iist hiicrenin iletkenligi
belirli araliklarla 4 saat boyunca 6l¢iilmiis ve daha sonra elde edilen iletkenlik degerleri konsantrasyonu
cevrilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

Elde edilen sonuglar kullanilarak diyafram hiicrenin integral diflizyon katsayist esitlik 1 kullanilarak
bulunmustur. Bulunan bu integral diflizyon katsayisinin alt hiicredeki lityum metaborat dihidratin
baslangic konsantrasyonu ile degisimi Sekil 3.1.” de verilmistir. Sekil 3.1.’de goriilecegi gibi diyafram
hiicresinin integral diflizyon katsayis1 50 °C’de en diisiik 45 °C “de ise en yiiksek degerleri almaktadir.
Konsantrasyon degisimi ile biitiin sicakliklardaki davranis birbirine paralellik arz etmektedir. Fakat 45
OC deki integral difiizyon katsayilarm 50 °C ve 60 °C’ye nazaran daha yiiksek olmas1 beklenen bir durum
olmayip farkli bir davranis seklidir. Ayni deneyler bir kag kere tekrarlanmasina ragmen davranig sekli
degismemistir. Bu durumun agiklanmasi i¢in farkl sicakliklardaki doygun ¢oézeltilerin yogunluk ve
vizkozite degerlerine bakilmasi ve ona gére yorum yapilmasi yerinde olacaktir.
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Sekil 3.1. Diyafram hiicrenin integral difiizyon katsayisinin baslangi¢c konsantrasyonu ve
sicaklikla degisimi
Sekil 4.1’in ilk yarisi {ist hiicredeki difiizyonu temsil ederken diger kismi ise daha konsantre
olan alt hiicredeki integral difiizyon katsayisini temsil etmektedir. Esitlik 2.2'te gecen alt hiicre integral
diftizyon katsay1s150 (c") ve ist hiicre integral difiizyon kaltsaylsmlﬁO (c)") bulmak i¢in asagidaki

gibi bir yol izlendi. Ayn1 yontem literatiirde farkli sekillerde birgok arastirmaci tarafindan kullanildi
[168-172].

e Oncelikle D1 farkh lityum metaborat dihidrat baslangi¢c konsantrasyonlarina baglayan bir
polinom denklem bagintist bulundu.

e Yukarida buluna esitlige C' degerleri konularak D’ (c')) *degerleri bulundu. Bu degerler
2’nolu esitlikte yerine konularak D’ (c") degerleri bulundu

e Bulunanbu D° (c") degerleri ile ¢" degerleri arasinda yeni bir polinom denklemi bulundu.
Bulunan bu denklemde ¢ degerleri tekrar konularak yeni D’ (c')) degerleri bulundu.

e Tekrar yeni bulunan bu D’ (c.')) *degerleri yerine konularak 2 nolu esitlikte D’ (c") degerleri

bulundu ve bu islem ardisik iki D’ (c]") degerleri esit olana kadar devam edildi. Sekil 3.2.’te

art arda yapilan li¢ yaklasim i¢in alt hiicrenin integral difiizyon katsayisimin baslangic
konsantrasyonu ile degisimi verigmistir.
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Sekil 3.2.°de goriilecegi gibi D’ (¢") ’nin 1. yaklagim ve 3. yaklagim arasinda oldukga fark

olmasina ragmen 2. ve 3. yaklagimlar arasinda fazla farkin olmadigi dolayisiyla islemin bundan sonra
devam edilse bile hemen hemen aym degerleri alacagini gostermektedir.

2,9E-05
Q 2,7E-05
5
5: 2,5E-05
453
2 2,3E-05 1
B
= 05
g, 2,1E-05
8 ~~~~~~
i 1,9E-05 - oliterasyon | TN TUw
'g Olliterasyon | =TS
g 1,7E-05 { |alliterasyon| O
=
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Baglangi¢ konsatrasyonu,c(mol/l)

Sekil 3.2. 50 (Clm ) nin baslangi¢ konsantrasyonu ile degisimi (45 °C igin verilmistir.)

Deneysel calismalarin yapildigr her bir sicaklik i¢in yukaridaki yaklasim saglandiktan sonra
gergek diflizyon katsayisi olan diferansiyel difiizyon katsayisini bulmak igin esitlik 3’kullanildi. Her bir
sicakliktaki diferansiyel difiizyon katsayilarimin farkli baslangic konsantrasyonlar: ile degisimi Sekil
3.3.’te verilmistir. Seklin davranisi yani sicaklikla degisimi tipki integral difiizyon katsayisinda oldugu
gibi 45 °C harig diger sicakliklarda 50 °C ve 60 °C’lerde difiizyon katsayisi sicaklikla artmaktadir. Fakat
en yiiksek difiizyon degerleri 45 °C’de elde edilmektedir.

0,000030

0,000025

0,000020

0,000015 -
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0,000010 -

0,000005
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0 0,5 1 15 2
Baslangi¢ konsatrasyonu, C(mol/l)

Sekil 3.3. Farkli sicakliklar i¢in diferansiyel difiizyon katsayisinin baslangi¢ konsantrasyonu ile
degisimi

Sonug olarak difiizyon ile ilgili yaptigimiz ¢alismalarda elde etigimiz sonuglar her ne kadar
yukarida verilmis ise ozellikle 45 °C’deki davranis beklenen bir davrams olmadigim ifade etik. Bu
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davramsin bilimsel agiklanmasi i¢in lityum metaborat dihidrat ¢ozeltisinin 45, 50 ve 60 °C'lerdeki
yogunluk ve viskozite degerleri sirasiyla Anton Paar DMA 5000 M ve Brookfield DV-lI+ Pro
cihazlarinda dl¢iilmiis elde edilen degerler Tablo 2’ de verilmistir.

Tablo 1. Lityum metaborat dihidratin farkli sicakliklardaki doygun ¢ozeltilerinin viskozite ve

yogunluk degerleri
T Vizkozite (cP) | Yogunluk(g/cm3)
45 0,52 1,0833
50 0,61 1,0794
60 0,66 1,0769

Tablo 1'de verilen degerler kullanilarak, literatiirde yayin olarak kullanilan Wilke ve Chang esitligi[23];

r 0,5
(YM)T (3.1)

V06

D=74%10-8

Denkleminden yola ¢ikilarak Sekil 3.4 elde edilmistir.
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0,0000042 T T T T
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Sekil 3.4. Wilke ve Chang esitligine gore diffiizyon katsayilarm 45 °C, 50 °C ve 60 °C 'lerde doygun
cozeltilerde sicaklikla degisimi

Sekil 3.4’te goriilecegi gibi difiizyon katsayisinin sicaklikla degisim davranis1 Sekil 4.3'teki
davranis1 desteklemektedir. Deneysel olarak elde edilen verilerde sistemde kaynaklanan bir hata ihtimali
olma olasiligi hemen hemen yok gibidir zira elde edilen sonuglar tekrarlanan sonuglardir. Literatiirde de
deneysel sonuglar ile Wilke-Chang esitliginde elde edilen sonuglardan yiiksek hata yiizdeli sonuglara
rastlamak miimkiin olup bunlardan birkag 6rnek verecek olursak; anilin etanol i¢in % 69, sinnamik asit-
toluen i¢in % 59.4, asetik asit-karbontetrakloriir igin %24.2 hata ytizdeleri elde edilmis [24] ayn1 sekilde
secilmis baska bir ikili sivi sistemlerinin (siklopentanol-asetik asit, sikloheksanol-asetik asit ve
metilsikloheksanol-asetik asit) diflizyon katsayilarinin tayininde diyafram hiicresi teknigi kullanilmig
olup bu sistemde Wilke-Chang yontem ile deneysel yontem arasinda bulunan sonuglarda %25-80
arasinda hatta tespit edilmistir [25]. Sunu da ifade etmek yerinde olur burada Wilke-Chang esitligi
kullanilmasindaki amag diyafram hiicre yontemi ile elde edilen sonuglari kiyaslamak i¢in degil diyafram
hiicre yonteminde elde edilen davramigt dogrulamaktir. Zira diyafram hiicre metodunun
formiilasyonunda viskozite ve yogunlugun etkinligi goriilmemektedir. Fakat yogunluk ve viskozitenin
difiizyon katsayis1 tizerindeki etkinligi Wilke-Chang esitligindeki formiilasyonunda verilmistir. Bu
nedenle deneysel olarak diyafram hiicre yontemi ile elde edilen sonuglar bagka ¢aligmalarda kullanilmasi
yerinde olacaktir.
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4. Sonuc ve Oneriler

Lityum Metaborat Dihidrat’n kristalizasyonunda difiizyon katsayisini belirlemek i¢in diyafram-hiicre
metodu kullamlmustir. 45 °C, 50 °C ve 60 °C ii¢ farkli sicaklik degeri igin ayn1 konsantrasyon araliginda
cesitli degerler alinarak baglanilmig ve her deneyde iist hiicrenin iletkenligi belirli araliklarla 4 saat
boyunca 6lglilmiis ve daha sonra elde edilen iletkenlik degerleri konsantrasyona doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen sonuglar kullanilarak diyafram hiicrenin integral difiizyon katsayis1 Denklem 2.1 kullanilarak
bulunmustur. Her bir sicakliktaki diferansiyel difiizyon katsayilarinin farkli baglangic konsantrasyonlari
ile degisimi Sekil 3.3’te verilmistir. Seklin davramig1 yani sicaklikla degisimi tipki integral diflizyon
katsayisinda oldugu gibi 45 °C haric, diger sicakliklarda 50 °C ve 60 °C’lerde difiizyon katsayisi
sicaklikla artmaktadir. Fakat en yiiksek difiizyon degerleri 45 °C’de elde edilmistir. Dolayisiyla 45 °C
deki bu davranis1 aydinlatmak i¢in farkli doygunluk sicakliklarindaki viskozite degerleri dlgiilerek
difiizyon katsayilar1 bu esitligi gére hesaplanmis ve yorumlanmustir.

Tesekkiir
Bu ¢alisma 111 M 299 no’lu TUBITAK projesi kapsaminda desteklenmistir.
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