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YUKSEK KATI/SIVI ORANLARINDA ULEKSITIN FOSFORIK ASIiT
COZELTISINDE COZUNME KiNETIiGi

CALIMLI, Mehmet Harbi
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Dog. Dr. Mehmet TUNC
Subat: 2006, 44 Sayfa

Tirkiye, diinyanin en zengin bor cevherlerine sahip olan bir Ulkedir.
Ulkemiz bor cevherleri, kalite itibartyla da ¢ok iyi bir durumdadir. Bor bilesikleri ve
bor mineralleri giiniimiiziin en ilgi ¢ekici konular1 arasindadir. Bunun nedeni, bor
bilesiklerinin kullanim alanlarinin giin gectikge artmasindan kaynaklanmaktadir.
Uleksit, Tirkiye’de Kiitahya-Emet ve Balikesir-Bigadi¢ yoresindeki ocaklardan
¢ikarilmaktadir. Uleksit cevherinin yiiksek kati/sivi oranlarinda fosforik asit
¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigi bugiine kadar incelenmemistir.

Bu c¢alismada uleksitin yiiksek kati/sivi oranlarinda fosforik asit
cozeltisinde ¢coziinme kinetigi incelendi. Caligmada tane boyutu ile kati/sivi oraninin
kiictilmesi ve reaksiyon sicakliginin artmasiyla ¢oziinme hizi artti. 0,1 M’dan 1 M’a
kadar artan asit konsantrasyonlarinda ¢ézlinme hizi artt1 ve 1 M’dan sonra artan asit
konsantrasyonlarinda ise ¢oziinme hizi azaldi. Karistirma hizinin ise ¢ézlinme hizi
iizerine fazla etkili olmadig1 bulundu. Uleksit, fosforik asit ¢ozeltisinde ¢oziindiigii
zaman, meydana gelen reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir:

NaQO.ZCaO.58203.16HZO(k) + 6H3PO4(5[1) - 2Na+(aq) + 2Ca2+(aq) + 6H,PO
a(a) + 10H3BOg(ag) + 4H0

Ayrica, parametrelerin degerlendirilmesiyle ¢oziinme olaymm kiil
filminden difiizyon kontrollii oldugu ve reaksiyon hizinin,

[ 1-3(1-X)?® + 2 (1-X) ] =kt

seklindeki bir model ile gosterilebilecegi tespit edildi. Burada t siireyi, x doniisiim
kesrini ve k da reaksiyon hiz sabitini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Coziinme kinetigi, Fosforik asit, Uleksit.






ABSTRACT

THE DISSOLUTION OF ULEXITE IN PHOSPHORIC ACID SOLUTIONS
FOR HIGH SOLID -TO-LIQUID RATIOS

CALIMLI, Mehmet Harbi
Master Thesis, Chemistry Mainsciense Branch
Supervisor: Assoc. Doc. Dr. Mehmet TUNC
February:2006, 44 pages

Turkey is a country which possesses the richest boron mineral. The
condition of Turkey’s boron mines is very good in terms of quality. Boron
compounds and boron minerals are in between the most concerning the subjects by
now. This reason have been sourced tue to increased that used areas of boron
compounds as passed day. Ulexite is obtained from boron mines located in K iitahya-
Emet and Balikesir-Bigadi¢ in Turkey. The kinetics of dissolution of ulexite are in
phosphoric acid solutions have not been investigated so far.

In this study, the kinetics of dissolution of ulexite in phosphoric acid
solutions for high solid-to-liquid ratios were investigated. Dissolution rate increased
with decreasing particle size and solid —to- liquid ratio and with increasing
temperature. The dissolution rate increased from 0.1 M up to an acid concentration
of 1 M and then decreased with increasing acid concentration, but stirring speed had
no more effect on it. When ulexite dissolved in phosphoric acid solutions, occuring
reaction can be written as following

N2;0.2Ca0.5B,0;.16H,0g + 6HsPOyay —> 2Na'm + 2Ca%" gy + 6HPO'
4aq) T 10H3803(aq) + 4H20(|)

In addition, the investigation of parameters showed that the dissolution
phenomenon was controlled by ash layer diffusion process and reaction rate can be
given as below

[ 1-3(1-X)?® + 2 (1-X) ] =kt
Wheret time, x conversion fraction and k is the rate constant.

Key words: Boron, Dissolution kinetics, Phosphoric acid, Ulexite.






ONSOZ

Dinyadaki petrol rezervlerinin azalmasiyla birlikte yeni enerji
kaynaklarmin arayis ¢alismalar1 da biiylik hiz kazanmistir. Bor elementi bu alanda
biiyiikk 6nem kazanmistir.

Bor cevherlerinin rezervleri bakimindan zengin olan iilkemizde bu alanda
aragtirma ¢aligmalarinin yapilmasi da kaginilmazdir. Yapmis oldugum bu ¢alismanin
bu alandaki ¢aligmalara katkida bulunmasini iimit ediyorum.

Uleksitin fosforik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi adli calismay: tez
konusu olarak veren ve c¢alismalarimda bilgi ve tecriibelerinden faydalandigim
degerli hocam Dog. Dr. Mehmet TUNC a tesekkiir ederim.

Laboratuar ¢aligmalarim esnasinda gerekli kolayligi saglayan Kimya
Boliim Bagkani saym Prof. Dr. Hasan CEYLAN’a tesekkiir ederim.
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1. GIRiS
1.1.Sektore Giren Mallarin Tanim ve Simiflandirilmasi
1.1.1.Bor elementi

Periyodik sistemin {igiincti grubunun baginda bulunan bor elementi, kiitle
numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Bor elementi yer kabugunda
% 0.001 oraninda, deniz suyunda ise 3-5 ppm diizeyinde bulunur.

Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak {izere, ¢esitli allotropik
formlarda bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok ¢aligilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral striiktiir 1200 °C'nin Gzerinde bozulur ve 1500 °
C'de beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik 1000 °C'nin Uzerinde beta
rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin iizerinde 1sitilip tekrar
kristallestirildiginde beta rombohedral forma donisiir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikligtine
baglidir. Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona
girerken kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile
reaksiyona girerek borik asit ve bazi diger {irlinler olusturur. Mineral asitleri ile
reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas veya patlayici olabilir ve
ana Uriin olarak borik asit olusur.

Cizelge 1.4. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri
Atom agirlig 10.810g
Ergime noktasi 2190°C
Kaynama noktas1 3660 °C
Isil genlesme katsayisi 5x106-7x106

1.1.2. Bor mineralleri

1.1.2.1. Kristal suyu iceren boratlar

Kernit (razorit) : NapB407.4H,0
Tinkalkonit : NagB407.5H,0
Boraks (Tinkal) : NapB407.10H,0
Shorgit : NaBg0g.5H,0
Eakwrit : NayB10017.7H20
Probertit : NaCaBg0g.5H,0
Uleksit : NaCaB50g.8H,0
Nobleit : CaBg0O10.4H0
Gowerit : CaBgO10.5H0
Florovit : CaB»0y4.4H,0

K olemani : Ca2Bg011.5H20

Meyerhoffer : Ca2Bg011.7H20



Inyoit
Preseit(pandermit)
Tecrit

Ginorit

Pinnoit
Kaliborit
Kurnakavit
Inderit
Predorazhenskit
Hidroborasit
Inderborit
Larderellit
Ammonioborit
Veatcit

p-V eatcit

Teeplel
Bandilit
Hilgard
Borasit
Fluoborit
Hambergit
Suseksit
Szaybeli
Roveit
Seamanit
Viseri

L ineburgit
Kahnit
Sulfobori

1.1.2.3.Borik asit

Sassolit (dogal borik asit):
1.1.2.4. Susuz boratlar

Jenemejevi

Ca286011. 13H 20
CayB10019.7H20

Ca48 10019.2H20
CapB14023.8H,0
MgB50y4.3H,0

HKM ng 12021.9H20
MgoBg0O11.15H50

M 9256011.15H 20
Mg3B1001g. 41H,0
CaM 956011.6H20

CaM 956011.11H20
(NH4)2B100164H:0
(NH4)3B15020.(0OH)s.4H>0
SrBg010.2H.0

(Sr, Ca) BgO10.2H20

1.1.2.2. Bilesik boratlar (Hidroksil ve/veya Diger Tuzlar ile)

NaoB. (OH) ,Cl
CuB. (OH) ,Cl
CapBOg.(OH) ,Cl
Mg3B7013Cl
Mg3(BO3)
Bey(OH, F) BOg
MnBO3H

(Mg, Mn)BOgH

CagMnpo+((OH)4 (B4O7(OH)p)

Mngp+(OH) (B (OH)4 (POg)
M n45205 (OH, C|) 4

Mg3 (PO4)2B203.8H20
CapBAs

Mg3SO4B204 (OH)2.4H,0

B(OH)3

AlgBO15.(OH)3



3

Kotoit : Mg3B50g

Nordenskidldine : CaSnB>Og

Rodozoit : CsB 12884A| 4028

Varvikit : (Mg, Fe) 3TiBoOg

Ludvigit : (Mg, Fept) oFey+BOg

Paygeit : (Feo+, Mg) oFe3+BOg

Pinakiolit : MgzMny+Mno3+Bo01

Hulsit : (Feo+Mgo+, Fegt, Sngt) 3BO30-

1.1.2.5. Borofluoritler

Avagadrit : (K, Cs) BFy4
Ferruksit : NaBF4

1.1.2.6. Borosilikat mineralleri

Akzinit grubu : (Ca, Mn, Fe, Mg) 3AIoBSi4O15 (OH)
Bakerit : CayB4(BOy) (SiO4)3 (OH) 3H20

Kapelenit : (Ba, Ca, Ce, Na)3 (V, Ce, La) g (BO3)g Si3zOg
Karyoseri : M elanoseritin toryumca zengin tiridar.
Danburit : CaB»SinOg

Datolit : CaBSiO40H

Dumortiyerit : Al 703 (BO3) (Si0y) 3

Grandidiyerit : (Mg, Fe) Al3 BSiOg

Homili : (Ca, Fe) 3B2Sio0O10

Hovlit : CayB5SiOg (OH)g

Hyal otekit : (Pb, Ca, Ba) 4 BSigO17 (OH, F)

Kornerupin : MgsAlg (Sr, Al, B) 5021 (OH)

Manondonit : LiAl4 (AIBSI20O10) (OH)g

Melanoserit : CeyCaBSiOqo (OH)

Safirin : Mgg, 5AlgSi, 505

Searlesit : NaBSioO6H,0

Serendibit : Cay(Mg, FeAl)g (Al, Fe)g (Si,Al)g 304
Turmalin grubu mineraller

Tritom : (Ce, La, YTh5(SI, B)3 (O, OH, F)13

Idokreyz (Veziivyanit) CajgMgrAl4 (Sig)s (Sio07)2 (OH) 4



1.1.2.7. Ticari 6nemi olan bor mineralleri

Cizelge 1.5. Ticari 6nemi olan bor mineralleri

Mineral Formuli % Bulundugu yer
B2O3

Boraks NayB407.10H,0 Kirka,Emet,Bigadi¢,A.B.D

(Tinkal) 36.6

Kernit L

(Razorit) NazB 407.4H20 510 Kirka, A.B.D., Arjantin

Uleksit NaCaBg0gq.8H,0 Bigadig, Kirka, Emet,
43.0 Arjantin

Propertit NaCaB50g.5H,0 Kestelek, Emet, A.B.D
49.6

Kolemanit CayBg011.5H0 Emet, Bigadi¢, Kugikler,
50.8 A.BD

Pandermit(Priseit) CayB1g019-7H0 Sultangayir, Bigadi¢
49.8
62.2

Szaybdlit MgBO,(OH) B.D.T. (Eski S.C.B.)
41.4

1.1.2.7.1. Boraks (Tinkal) (Na,B,0,.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki bazi
maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2.5,

ozgiil agirhgt 1.7 g/cm3 BoOg igerigi % 36.5'dir. Tinkal suyunu kaybederek

kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. Kille arakatkil: tinkalkonit ve tileksit ile birlikte
bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir.
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1.1.2.7.2. Kernit (Razorit) (Na,B40,.4H,0)

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller
halinde bulunur. Sertligi 3, 6zgiil agirligr 1.95 g/cm3 ve BoOg3 igerigi %51'dir.
Soguk suda az ¢oziniir. Kirka'da Na-borat kiitlesinin alt kisimlarindadir. Diinya'da
ise Arjantin ve A.B.D.'de bulunur.

1.1.2.7.3. Uleksit (NaCaB;0,.8H,0)

Tabiatta masif, karnibahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf
olani, beyaz rengin tonlarindadir. Ipek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde
kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. BoOg ,¢erigi %

43'tiir. Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet yorelerinde, diinyada ise Arjantin'de
bulunmaktadir.

1.1.2.7.4. Probertit (NaCaBs0,.5H,0)

Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1smnsal ve lifsi sekilli kristaller
seklinde bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. BoOg3 igerigi %
49.6'dir. Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet'te
tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, igdekdy bolgesinde kalin tabakali
olarak olusmustur.

1.1.2.7.5. Kolemanit (C32B6011.5H20)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4.5, 6zgiil agirhg1 2.42g'dir.
BoOg3 igerigi % 50.8'dir. Suda yavas, HCI asitte hizla ¢oziiniir. Bor bilesikleri i¢cinde

en yaygin olanmidir. Tiirkiye'de Emet, Bigadi¢c ve Kestelek yataklarinda, diinyada
A.B.D.'de bulunur.



6
1.1.2.7.6. Pandermit (Priseit) (CayB¢09.7H,0)

Beyaz renkte ve yekpare olarak tesekkiil etmis olup kiregtagina benzer.
Ulkemizde Sultangayir1 ve Bigadic yataklarinda gozlenmektedir. B20g3 igerigi %

49.8'dir.
1.1.2.7.7. Hidroborasit (CaMgB¢0,;.6H,0)

Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve
birbirini kesen kimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Os igerigi %
50.5'tir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki impiiritelere bagli olarak sar1 ve kirmizimsi
renklerde (arsenik igerigine gore) kolemanit, iileksit, probertit, tunalit ile birlikte
bulunur. Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, igdekdy yorelerinde ve Kestelek'te
olusmustur.

1.2. Diinyada Mevcut Durum
1.2.1. Rezervler

Diinya bor mineralleri rezervleri hakkinda giivenilir kesin bir rakam
vermek guc olmakla birlikte, diunya rezervinin 1 milyar ton oldugu tahmin
edilmektedir. Bilinen diinya rezervlerinin yaklasik % 80'i Tiirkiye ve A.B.D.'de
bulunmaktadir. Onem sirasina gore diger rezervler ise B.D.T. (Eski S.S.C.B.), Cin
Halk Cumhuriyeti, Arjantin, Bolivya, Sili ve Peru'da toplanmistir. Tablo.3'de diinya
bor rezervleri verilmistir.

Cizelge 1.6. Dlnya bor rezervleri (B,Os;bazinda)

Ulke Rezerv(1000 ton) % Orant
Turkiye 803.000 63.0
A.B.D 209.000 16.4
B.D.T. 136.000 10.7
Cin Halk Cum. 36.000 28
Arjantin 9.000 0.7

Ulkemizden sonra diinyanin bilinen en dnemli bor yataklar1 A.B.D.'nin
Kaliforniya eyaletindeki Mojave Goli'ndedir. Bu bolgedeki Kramer yatagi % 75
boraks ve % 25 B5Og igeren cevher rezervinin 100 milyon tondan fazla oldugu

rapor edilmektedir.

Yine aym bolgedeki Searles Go6lii sodyum borat rezervlerinin 50 milyon
ton oldugu tahmin edilmektedir. Ancak ne kadarimin ¢ikarilabilir oldugu konusunda
bilgi yoktur. San Bernardino sehrinin (Kaliforniya) batisinda diigiikk tendrlQ iki
kolemanit yatagi daha bulunmaktadir. Bu iki yatagin % 5-17 aras1t BoOg igeren 94

milyon ton cevher rezervi oldugu sanilmaktadir. A.B.D.'nin diger bor yataklar
Death Valley bolgesinde Inyo ilindeki diisiik tenérlii bir kolemanit yatagidir. Ayrica,
Utah'taki Biiyiik Tuz Golii sularinda 20-35 ppm bor bulunmaktadir.

Eski Sovyetler Birliginin (B.D.T) magnezyum borat yataklar1 Hazar
Denizi'nin kuzeyinde inder ydresinde ve Baykal golii yakinlarinda bulunmaktadir.
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Cin'deki bor yataklar1 hakkinda genis bir bilgi yoktur. En 6nemli yatak
Tainghai yoresindedir.

Kuzeybati Arjantin'deki borat mineralizasyonu kii¢iik ve daginik yataklar
halindedir. En Onemli yataklar Salar del Hombre Muerto havzasindaki
Tincalayu'dadir. Sili, Antofagasta eyaletinin Salar de Ascaten yoresinde uUleksit
yataklarina sahiptir.

1.2.2. Tiiketim
1.2.2.1. Bor iiriinlerinin bashca kullanim alanlari

Cok genis ve cesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve
iirinlerinin kullamim alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %
10'a yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor
iirlinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Bor mineralleri ve driinlerinin kullanildigr sanayi dallarin1 asagidaki
gruplarda toplamak mimkindur.

-Cam sanayii

-Seramik sanayii

-Temizleme ve beyazlatma sanayii
-Yanmay1 6nleyici (geciktirici) maddeler
-Tarim

-Metalurji

-Nukleer uygulamalar

-Diger kullanim alanlar1

A.B.D., Bat1 Avrupa ve Japonya'da bor mineralleri ve {irlinlerinin kullanim
oranlar1 farklidir. A.B.D.de en cok tiketim fiberglas izolasyon sanayiinde
olmaktadir. Batt Avrupa'da ise sabun ve deterjan sanayii bor tiiketiminde ondedir.
Japonya'da en biiyiik bor tiiketimi tekstil ve fiberglas sanayiinde gerceklesmektedir.

Borun cam sanayi ve diger endiistrilerdeki kullanimina iligkin bazi bilgiler
asagida o6zetlenmistir.

1.2.2.1.1. Cam sanayii

Bor, pencere cami, gise camt v.b. sanayilerde ender hallerde
kullanilmaktadir. Ozel camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine
sulu/susuz  boraks, borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle
kullanilmaktadir. Cok 0&zel durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler
kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun
viskozitesini arttirip, ylizey sertligini ve dayanikliligini yiikselttiginden 1siya karst
izolasyonunun gerekli goriildiigi cam mamiillerine katilmaktadir. A.B.D.'de
kullanilan bor oksitin % 9'u, B.Avrupa'da % 311 cam v.b. sanayilerde
gerceklesmektedir.
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Cam Elyafi: Kullanilan bor oksidin A.B.D.'de %24'1, B.Avrupa'da % 14'i
yalitict cam elyafina harcanmaktadir. Ergimis cama % 7 borik oksit verecek sekilde
boraks pentahidrat veya Uleksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagl olarak sulu
veya susuz tipleri kullanilmakta, bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir.
Arzulanan yaliticilik derecesine gore gesitli spesifikasyonlar tanimlanir: R-1, R-7
v.b. gibi. Roll, loft veya slinger halinde imal edilmektedir. Binalarda asbestin yerine
kullanilmaya baslanmistir. Baslica imalatgilar asagida siralanmustir.

-Owens-Corning Fiberglass: (A.B.D)
-Johns-Manville: (A.B.D)
-Certain Teed: (A.B.D)
-PPG Industries: (A.B.D)

Hafifligi, fiyatimin diistikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayaniklilig1 nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf v.b. de, lastik ve kagitta yer edinmis
olan cam elyaf, kullanildig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir.
Boylece sertlesmis plastikler otomotiv, ucak sanayilerinde, ¢elik ve diger metalleri
ikame etmeye baglamistir. Ayrica spor malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri
v.b. ) kullanilmaktadir. Yapilmakta olan arastirmalar yeni kullanim alanlarinin da
olacagini gostermektedir. Trafik isaretleri, karayolu onarmm birer drnek olarak
verilebilir. Bu gibi mamullerde E canmu kullanildigindan, rafine kolemanit tercih
edilmektedir. ingiltere'de oto basina 75 kg. cam yiinii tiiketilmektedir. Fransa'da
Renault firmasi, {izerine poliyester paneller monte edilen metal sasi imalatina
girismistir. BoOg'e olan toplam talebin A.B.D.'de % 13'li, B.Avrupada % 7'si bu tr
elyaftan kaynaklanmaktadir.

Baslica imalatcilar asagida belirtilmistir.

-Owens-Corning (A.B.D. ve Hollanda)
-PPG Ind. (A.B.D))
-Johns-Manville (A.B.D)
-Nicofibres (A.B.D)
-Twiga-Fiberglass Ltd. (Hindistan)

Optik cam elyafi, 151k fotonlarinin etkin bicimde transferini saglamaktadir.
Ingiliz Felecon'un iirettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayti 27 km. uzaga
tastyabilmektedir. Bu lifler % 6 borik asit ihtiva etmektedir. Phillips'in
Hollanda'daki fabrikasinda bu lifler iiretilmektedir.

Borosilikat camlar: Camin 1s1ya dayanmasini, cam imalat1 sirasinda ¢abuk
ergimesini ve devitrifikasyonun dnlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama
gibi ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cami asite ve ¢izilmeye karsi korur. Cam
eriginin % 0.5 ile % 0.23"i bor oksitten olusmaktadir. Ornegin Pyrex'de % 13.5
BoOg vardir. Genellikle cama boraks, kolemanit, borik asit halinde karma olarak

ilave edilmektedir. Otolar, firinlar, gamasir makinalari, ¢anak/comlek v.b. de bu tiir
camlar tercih edilmektedir. A.B.D.'de bu tir cam iUreten 100'e yakin firma vardr.
Biri de Corning Glass Worksdur. Genera Electric, Andron Hocking 6nemliler
arasinda yer almaktadir.



1.2.2.1.2. Seramik sanayii

Emayelerin vizkozitesini ve doygunlasma 1sisin1 azaltan borik oksit %
20'ye kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-
32'si borik oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde borik oksit veya susuz
boraks da kullanilir. Metalle kaplanan emaye onun paslanmasini Onler ve
goriiniisiine giizellik katar. Celik, aluminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile
kaplanabilir. Emaye asite kars1 dayanikliligi arttirir. Mutfak aletlerinin ¢cogu emaye
kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi teghizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir.
1981 yilinda Ingiltere'nin seramik sir endiistrisinin yillik borat tiiketimi 4.000 ton
civarindaydi. seramigi ¢izilmeye karsi dayanikli kilan bor % 3-24 miktarinda
kolemanit halinde sirlara katilir.

1.2.2.1.3. Temizleme ve beyazlatma sanayii

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiriicii ve su yumusatici etkisi nedeniyle
% 10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara % 10-20
oraninda sodyum perborat katilmaktadir.

Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat
(NaBOoH202.3H20) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir.

Perboratlarin ¢amasir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya
soguk su kullanimina baglidir. Ciinkii perboratlar ancak 55 °C'nin Ustlinde aktif hale
gecerler.
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1.2.2.1.4. Yanmay1 onleyici (Geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliillozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar.
Tutusma sicakligia gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan
komiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler.

Atese dayanikli madde olarak seliilozik yalitim maddelerinin kullanimi
borik asit artmasina yol agmistir. Avustralya ve A.B.D.'de bu daldaki tiiketim
oldukca hizli bir artis gdstermistir. Ancak son zamanlarda borik asit tiikketiminde bir
azalma oldugu gdzlenmektedir

Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat,
baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelir.

1.2.2.1.5. Tarim

Bor mineraleri bitki oOrtlsinin gelismesini artirmak veya Onlemek
maksadiyla kullanilmaktadir. Bor, degisken Olgiilerde, bircok bitkinin temel besin
maddesidir. Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle
seker pancar1) kaba yoncalar, alfaalfalar, meyva agaglari, iiziim, zeytin, kahve, tiitiin
ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat igeren
karigik bir giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat
(NaB50g.5H»0) veya disodyum oktaboratin (NasBgOq3) mahsullin (zerine

plskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir.

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin
temizlenmesi veya topragin  sterillestirilmesi gereken durumlarda da
kullanilmaktadir.

1.2.2.1.6. Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapigskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayiinde koruyucu
bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde
sarf edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise;
kalay kursun, bakir, nikel gibi demir dist metaller i¢in elektrolit olarak
kullanilmaktadir.

Alasimlarda, 6zellikle celigin sertligini artiric1 olarak kullanilmaktadir. Bu
konuda ferrobor olduk¢a 6nem kazanmistir. Celik iiretiminde 50 ppm bor ilavesi
celigin sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir.

A.B.D. Flinkote Company'nin aldig1 bir patentte BOF yontemi ile gelik
Uretiminde kireg ergimesinin ¢abuklastirilmasi ve ciiruf kontroliinde flor yerine bor
kullanilmasinin daha avantajli olacag: tescil edilmistir.

Kanada, Bat1 Almanya, Japonya ve iilkemizde ¢elik iiretiminde florit yerine
kolemanit kullanilmaktadir.
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1.2.2.1.7. Niikleer uygulamalar

Atom reaktérlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlari
kullanilir. Paslanmaz borlu ¢elik, ndtron absorbani olarak tercih edilmektedir.
Yaklasik her bir bor atomu bir nétron absorbe etmektedir.

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve
reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (B1q) bor kullanilir.

1.2.2.1.8. Diger kullanim alanlar

Ahsap, malzeme prezervasyonu igin sodyum oktaborat kullanilir. % 30'Tuk
sodyum oktaborat cozeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas
kurutulursa bozunmadan ve kiillenmeden uzun siire kullanilabilir.

Silisyum Uretiminde bor triklordr, polimer sanayiinde, esterleme ve
alkilleme islemlerinde ve etil benzen fiiretiminde bor trifluoriir katalizér olarak
kullanilmaktadir.
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1.3. Tiirkiye’de Durum

1.3.1. Uriiniin Tiirkiye'de bulunus sekilleri ve rezervleri:

Tirkiye'deki bilinen baslica borat yataklar1 Zonguldak-Mersin hattinin
batisinda kalan bolgelerde yer almaktadir. Bu yataklarin karasal ortamda (akarsu ve
g06l) depolanmis marn ve killerle, bazen kirectaslari ile arakatli olarak tortul serileri
icinde olustugu ve yataklar icin gerekli borun boélgede varligi, izlenen volkanik
faaliyetlerin ¢esitli sathalari ile ilgili getirimli oldugu belirtilmektedir.

Etibank'in son yillarda yaptigi caligmalarla Tirkiyenin bor rezervleri
yaklagik 780 milyon tona; goriiniir, muhtemel ve miimkiin rezervlerin toplam ise
2.443.142.000 tona ulasmistir. Emet, Kestelek ve Kirka havzalari i¢in Etibank'in
resmi rakamlart kullanilmig, Bigadi¢ havzasinda ise devam eden arama
calismalarinda ortaya ¢ikarilan yeni rezervlerde eklenerek toplam rezerv
765.068.000 ton yerine 1.029.722.000 ton olarak gosterilmistir. Tiirkiye’nin
ekonomik deger ifade eden borat yataklari1 hakkinda daha genis bilgi asagida
verilmistir.

1.3.1.1. Kirka borat yataklari:

Ankara'nmin 240 km batisinda Eskisehir ili sinirlar icerisindedir. Yataklar
Neojen tortular arasinda yeralmaktadir. Miosen'de mevcut g6l ortamlarina volkanik
faaliyetler neticesinde fay zonlarindan gelen hidrotermal ¢dzeltilerin; ortamin fiziko-
kimyasal kosullar1 altinda ¢okelerek boratlar1 olusturdugu sanilmaktadir. Boratlar
kil, tif ve marn ile arakatli olup, kirectast borat merceklerinin altinda ve istiinde
bulunur. Yatagin sondajlarla kesilen kaliliklar1 2-150 m arasinda degismekte olup,
aritmetik ortalamasi 70 metredir.

Yataktaki baslica bor mineralleri tinkal, kolemanit ve iileksittir. Bu
minerallere ilaveten yatakta tinkalkonit, tiinelit (SrBg.10H20), kurnakovit, inyoit,

meyerhofferit ve hidroborasit mineralleride olusmustur. Boraks konsantrasyonunun
en yiksek oldugu yer, yatagin merkezi olan Sarikaya'dir. Boraks, 1mm-lcm
iriliginde siibhedral ve anhedral kristaller halindedir. Yatagin kenar kesimlerinde ana
mineraller iileksittir ve genellikle lifli yapidadir. Kolemanit, yatagin alt ve iist
kisimlarinda yumrular ve "geod"lar halinde bulunur.

Yatakta biribirine tedricen gecis gosteren ve boraks kristalleri ile killerin
yer degistirmesine gore siniflandirilan 3 tip cevhere rastlanmaktadir; bantli cevher,
bilesik cevher (yesilimsi, sarims1 ve kahverenginin degisik tonlarinda), camsi cevher
(saydam, beyaz renkte olup tuz goriiniimiindedir). Kirka boraks yatagi diinyanin en
biiyiik rezervine sahip olup, toplam rezerv 520 milyon ton dolayindadir. Yatagin
ortalama BoO3 tentri % 24.7'dir.
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Cizelge 1.4. Turkiye bor tuzu rezervlerinin ve BoOg bazinda rezervlerin
havzalara dagilimi

B,O3 Bazinda Toplam Rezervde
Y exi Rezerv Tendr %B,03 Rezerv % Oran1
EMET 886.743 35 310.360 38,64
BIGADIC 1.029.722 35 360.403 44,86
KESTELEK 8.142 35 2.850 0,36
KIRKA 518.535 25 129.634 16,14
TOPLAM 2.443.142 140 803.247 100,00

1.3.1.2. Emet borat yataklari:

Kiitahya ili sinirlart i¢inde, Kirka ve Bigadi¢ cevherlesme zonlar1 arasinda
yer almaktadir. Cevher yataklari, orta Oligosen'de playa gollerinin ¢amurlari iginde
olustugu belirtilmektedir. Bor mineralleri; marn, volkanik tif ve killerle arakatli
olarak iki havzadan olusmuslardir. Bolgedeki baslica borat zonlari; Hisarcik, Espey,
Killik ve Hamamkody yorelerindedir. Yataklarda en c¢ok bulunan bor minerali
kolemanit oldugundan, ticari agidan kolemanit yataklari olarak adlandirilirlar.
Kolemanit ¢ogunlukla yumrular halinde cevherlesmistir. Kii¢iik yumrular kiiresel, iri
yumrulardir. Yataklarda yan bor mineralleri olarak meyerhofferit, iileksit, tunelit,
terugit, hidroborasit ve veatcit goriiliir. Emet borat yataklarinin toplam rezervi 345
milyon ton dolayindadir. Ortalama BoO3 % 40 dir.

1.3.1.3. Bigadic borat yataklari:

Yataklar, Balikesir ili Bigadi¢ ilgesinin kuzeydogusunda yer almaktadir.
Bigadi¢ borat havzasi yash tektonik bir goliin kapladigr alandir. Yataklarda; marn,
borat, kil ve tif ardisik dizilmislerdir. Boratlar 1-3 m kalinlikta tabakalar halinde
killer arasinda yer alir. Baslica mineraller kolemanit ve {ileksittir. Kolemanit
yataklarindaki arsenik orami ¢ok distiktir ki bu 06zellik cevherin Gnemini
artirmaktadir.

Yataklarin rezerv durumu;

Kolemanit : Toplam 58 milyon ton, ortalama % 30 BoOg
Uleksit : Toplam 11 milyon ton, ortalama % 30 BoOg3

1.3.1.4. Kestelek kolemanit yataklari:

Bursa ili'nin Mustafa Kemal Pasa il¢esinin giineydogusunda yer almaktadir.
Tortularin kalinlif1 yer yer volkanitlerle ve geng aliivyonlarla ortiilmistiir. Boratl
katmanlar, kil-marn tiif serisi i¢ginde olugsmustur. Killerle ayrilmig ti¢ boratli katman
vardir. Bu katmanlarda boratlar kolemanit yumrular1 bigimindedir. Yumrularin
biuyuklikleri bir kag cm'den 80-100 cm'ye kadar degisir. Baslica bor minerali
kolemanit olup, hidroborasit, probertit, meyerhafferit ve Uleksit yan mineraller
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olarak goriiliir. Yatagmn ortalama % 29.4 BoOg tendrlli toplam 7 milyon ton

rezervi vardir.

Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ceperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli
(refrakter) malzeme piiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli (abrasif)
malzeme olarak kullanilan 6nemli bilegiklerdir.

Araglarin sogutma sistemlerinde korozyonu 6nlemek Uzere boraks, antifiriz
karigimina katki maddesi olarak da kullanilir.

Tekstil sanayiinde, nisastali yapistiricilarin viskozitlerinin ayarlanmasinda,
kazeinli yapistiricilarin ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirlimasinda yardimer madde
boru ve tel gekmede akilciligi saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢oktiiriicii madde
olarak boraks kullanilmaktadir.

Borun oniimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilecegi bir iiretim
dali da ¢imento sanayiidir.

1.4. Kalsinasyon

Metal endistrisinde dnemli bir ¢ok malzeme (kirectagi, magnezit, vs.)
dogal durumda bulunmazlar. Kalsinasyon olarak bilinen 1sil bir ayrigtirma islemine
tabi tutularak CO,, bagil su ve organik maddeler uzaklagtirilir. Kalsinasyonun
kavurmadan farki, ortamda bulunan gazin kati malzeme ile kimyasal bir tepkimeye
girmemesi ve yalniz gerekli olan 1s1y1 saglamadidir (Giirgey, 1984)

1.4.1. Hidroksitlerin ayrismasi (Dehidrasyon)

Hidroksitlerin  parcalanmasit termik ayrigma reaksiyonlar1 grubuna
girmektedir ve burada tesekkill eden gaz, su buharidir. En kararli olan
hidroksitler;alkali ve toprak alkali metallerin hidroksitleridir.

2Me(OH)3) — Me&0s4) + 3H,0(g) (1.1
Dehidrasyon diger yandan kristal suyu igeren diger metal bilesiklerinin
suyunun giderilmesi iglemidir ve bir metalsiilfatin dehidrasyonu asagidaki gibidir:

MeSO4.XH20(k) — MeSO4(k) + XHZO(g) (12)

Hidroksitlerin ayrigsmasina en giizel ornekler aliiminyum ve magnezyum
metaliirjisinde rastlanmaktadir.

AlUminyum oksit, teknik safiyette metal aliminyum CGretiminin temel
hammaddesidir. Bayer yontemiyle boksitlerin ¢ézUndurilmes sonucu, ¢ozeltiye
gecen aliminyumun kristalizasyonu sonucu Al(OH); seklinde kati {iriin elde edilir.
Elektrolize verilecek madde ise, Al, O3 olmalidir. Bu nedenle aliiminyum hidroksitin
termik bir ayrigsma iglemine tabi tutulmasi gerekir.

2AI(OH)3p9 — Al:0349 + 3H0(9) 1.3
Kalsinasyon, klasik olarak siv1 yakit veya tabii gaz ile 1sitilan doner firinda

120 °C civarinda gergeklestirilir. Kalsinasyon sonucu elde edilen iiriiniin teknik adi
“Alumina” dur.
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Magnezyum metalinin tiretimide, aliiminyum da oldugu gibi saf bir metal
bilesiginin (MgCl,.6H,0’dan susuz MgCl, iiretimi birkag farkli sekilde uygulanan
islemlerle gerceklesir. ilk olarak, 150 °C>de agik potada sitilinca;

MgCl,.6H;049 — MgC1,.4H,04 + 2H,0(g) (1.4)

Reaksiyonu geregi iki mol kristal suyunu kaybeder. Bundan sonra 350
°C’de ¢ok kath firmlarda;

MgC1,.4H,0 — MgC12.2H,0yy + 2H,0(0) (1.5)
Halini alir. Bundan sonraki termik ayrisma,

MgCl, + H,O—s MgO + 2HCI

reaksiyonu geregince yapilamamaktadir. Bu nedenle MgCl,.2H,0O,Hx(g) ve Cx(Q)
gaz1 yardimiyla susuzlastirlir.

MgCl,.2H,04)+H(9)+Cx(g) — MgCl+2H,0(g)+2HCI(g)  (1.6)

Kristal suyu igeren metal tuzlarinin kristal suyunun giderilmesine en giizel
orneklerden biri de bakir siilfat (CuSO45H,0)’1n dehidrate edilmesidir.

CUS<)4.5H20(k) — CUSO4(k) + 5H20(g) (17)

Biitiin hidrate bor mineralleri de 1sitma ile kristal sularini kaybederler.
Kolemanit ise, kristal suyunu birakmakla beraber, yapisal olarak catirdamaya
ugrayarak ufalanmaktadir. Bu olay, 1s1 ile olusan i¢ gerilimlerden dolay1
olugmaktadir. Kolemanit’i ufalanma sicakligina 1sitma esnasinda; mineralin orijinal
agirligl azalmakta ve kalsine iiriin kimyasal olarak daha aktif olamkatadir.
Kolemanitin kalsinasyonu esnasinda 380 °%C ve 650 °C’de olmak iizere iki
endotermik olay goézlenmistir. Bunlardan birincisinin hidroksilasyona ait oldugu
belirlenirken, ikincisinin sinterlenmeye ait oldugu tespit edilmistir.

CaB¢O11.5H,0 — Ca,B¢O1; + 5H,0 (18)

Uleksit ise, hidrate suyunu kaybetmeye 50 °C’den baslar ve dereceli olarak
650 °C’ye kadar tamamlar. Yalmz suyunun en biiyiik kismum 100 ila 250 °C
arasinda birakmaktadir. (Kiinkiil ve ark.,1997)

Boraks ise, suyunu 330K’de birakmaya baslar ve 875K’de tamamlar.
Dehidrasyonu asagidaki reaksiyona gore olmaktadir. (Ekmekyapar ve ark., 1997).

N&B,0710H,0 — NaB,0;+ 10H,0O (1.9

Cevherlerle 1s1l islem uygulamsi genellikle ii¢ sekilde olmaktadir. Birincisi
klasik olarak adlandirilan bir doner firinda kalsinasyon ve sonuncusu ise, flas
kalsinasyon iglemdir. Bunlardan kalsinasyonda kalsinasyonda kalsinasyon islemi
saatler siirerken, akiskan yatakta kalsinasyon islemi dakikalar stirmektedir. Oysa,
flas kalsinasyon islemi saniyeler bazinda gerceklesir. Ayrica flag kalsinasyonda,
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cevher ani bir termal degisime tabi tutuldugundan cevherin yapisi klasik kalsinayona
tabi tutulmus cevherden olduke¢a farklilik gosterir. Flas kalsinasyon isleminin kisa
zamanda gerceklesmesi, madde yapisi lizerinde Snemli degisiklikler meydana
getirmektedir. Ornegin, komiiriin flag pirolizinde yavas pirolize gore daha fazla
ucucu madde elde edilmektedir. Kalsinasyon isleminde sicaklik, 1sitma hizi,
kullanilan maddenin cinsi, reaktérde kalma siiresi ve tane boyutu en Onemli
parametrelerdir. Giinlimiizde flas kalsinasyon calismalarinda genellikle iki deneysel
yontem kullanilir. Birincisinde genellikle madde sabit durumdadir. Bu yonteme
“tutuklanmis 6rnek” teknigi denir. Diger deneysel yontemde ise, madde Ornegi
kalsinasyon firinina siirekli beslenmektedir. Bu yonteme “stirekli madde akislh”
teknik denir. Birinci deneysel yontemde kati maddenin konumu sabit olup, madde
ani bir sok etkimesi ile istenilen sicakliga yiiksek bir 1sitma hizi ile getirilir ve bu
sicaklikta arzu edilen siire tutulur.

Stirekli madde akighi ¢aligmalarda ise en ¢ok kullanilan reaktor
turleri;suriklemeli akis reaktorii, serbest diismeli reaktdor ve siispansiyon
reaktorlerdir.

Laminer akig sartlarinin saglandigt siiriikklemeli akis reaktorlerinde kati
partikiiller birincil inert gaz akimu ile tasinarak dikey konumdaki reaktore iistten
beslenir. Bu sirada 1sitma hizini arttirmak amaciyla 1sitmaya tabi tutulmus ikincil
gaz laminer akis sartlarinda reaktdrde yukaridan asagiya dogru gecirilir. Reaktorii
terk eden kalsine olmus partikiiller reaktoriin altindaki bir toplayicida toplanir,
ayrica bir silikondan gegirilerek ugucu iriinlerin siiriikleyebilecegi kati partikiiller
ayristirtlir. Bu yontemde ikincil inert gazin akis hiz1 yada hareketli olan toplayicinin
konumu degistirilerek katinin reaktdrde kalma siiresi ayarlanabilir. Siispansiyon
reaktorler siiriiklemeli akig reaktorlerine bilylk oranda benzerler. Reakttr dikey
konumda olup, kat1 beslemesi yukardan 6n 1sitmaya tabi tutulmus bir tasiyici gaz ile
yapilir. Reaktoriin altindan yine on 1sitmaya tabi tutulmus firin gazi da denilen baska
bir gaz akimi gonderilir. Gaz debisi akimm laminer olacagi sekilde ayarlanir.
Boylece partikiillerin radyal yonde reaktdr duvarina dagilmasi Onlenir. Bu tiir
reaktorlerde, reaktdrde partikiiliin kalma siiresi, dolayistyla 1sitma hizi, firin gazinin
debisi veya reaktoriin capr degistirilerek istenildigi gibi ayarlanabilir. Yukaridaki
reaktor sistemlerine bakildiginda siiriiklemeli akis ve silispansiyon reaktorlerinde
kalma siiresi reaktore verilen gaz akimmin hizi, toplayicinin konumu ve reaktdriin
cap1 degistirilerek ayarlanabilir. Fakat serbest diismeli reaktorlerde kalma siresini
reaktoruin boyu ve partikul boyutu belirlemektedir (Sevim, 1991).

1.5. Reaksiyon Kinetigi
1.5.1. Akiskan-kati reaksiyonlar1 (Levenspiel, 1999)

Bu tiir reaksiyonlarda akigkan bir gaz veya sivi, bir kat1 ile temasa gelir,
onunla reaksiyona girerek iiriinlere doniisiir. Bu sekildeki reaksiyonlar asagida

gosterildigi gibi agiklanabilir:

A (akiskan) +bB (kat1)  — Akigkan iriinler
(1.10)
A (akigskan) +bB (kat1)  —» Kati tiriinler (1.11)
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A (akiskan) +bB (kat1) — Akigkan + kat1 {iriinler
(1.12)

Akiskan-kati reaksiyonlari, ¢ok cesitlidirler ve biiylik bir endiistriyel oneme
sahiptirler. Kati maddenin reaksiyon esnasinda boyut¢a onemli bir degigmenin
olmadigi birkag reaksiyon 6rnegini su sekilde verebiliriz.

a) Metal stlfirlerin metal oksitler vermek (izere oksitlenmesi,

b) Indirgen atmosferde indirgenme ile oksitlerinden metallerin elde
edilmesi,

c) Kalsiyum karbiriin kalsiyum siyanata nitrojenasyonu

d) Koruyucu bir yiizey olusturmak iizere metallerin kaplanmasi

Kat1 boyutunun degisme gosterdigi akiskan tanecik reaksiyonlariin en ¢ok
bilinenleri, komiir biriketleri, tahta gibi diisiik kiil igerikli karbonlu maddelerin
yanma reaksiyonlaridir ve bu reaksiyonlar neticesinde 1s1 elde edilir. Bu tiir
reaksiyonlara 6rnek olarak karbonun yanmasini verebiliriz. Buharla su gazi elde
etme reaksiyonu yine bu tip reaksiyonlara drnektir.

Akigkan-kati reaksiyonlarinin hiz ifadelerini tiiretmek i¢in iki model
bulunmaktadir. Bunlardan biri ilerleyen doniisiim modeli, digeri ise reaksiyona
girmemis ¢ekirdek modelidir.

1.5.1.1. ilerleyen déniigiim modeli

flerleyen doniisiim modelinde, reaktanin tanecige girdigi ve daima
tanecigin her tarafi ile reaksiyon verdigi, ayrica reaksiyonun tanecik igerisinde farkli
noktalarda, muhtemelen farkli hizlarda meydana geldigi kabul edilir.

1.5.1.2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modele gore reaksiyon,6nce ¢ekirdegin dis yiizeyinde meydana gelir.
Daha sonra reaksiyon, katinin igine dogru hareket eder ve devam ettigi siirece,
daima tanecigin merkezi istikametinde heniiz reaksiyona girmemis bir ¢ekirdegin
kaldig1 kabul edilir.

Kismen reaksiyona girmis olan kati taneciklerin ara kesitini incelerken,
reaksiyona girmemis olan kat1 maddenin bir kiil tabakasi ile ¢evrildigi goriiliir. Bu
modelde tanecik boyutu, degismeden kalabilmekte ya da zamanla
kigul ebilmektedir.

1.5.1.3. Homojen reaksiyon modeli

Kat1 reaktanin gézenekli oldugu ve akigkanin taneciginin igine kolayca
niifuz edebildigi hallerde, akigskan ile kati arasindaki reaksiyonun kati faz iginde
homojen bir sekilde meydana geldigi ve homojen reaksiyonun hizi kontrol ettigi
diistiniilebilir. Boyle reaksiyonlarin hizi homojen reaksiyonlar icin kullanilan hiz
denklemleriyleifade edilir. (Tung, 2001)
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2. LITERATUR BILDIiRiSi

Asidik sulu ¢ozeltilerde uleksitin ¢oziiniirligii lizerinde yapilmis birgok
caligma vardir. Imamutdinova: H,SO,4, H3PO4,,HNO; ve HCI ¢ozeltilerinde uleksitin
¢oOziinlirliiglini incelemis. Burada sadece asit konsantrasyonu ve sicakligin etkisine
bakilmis. Bu asit g¢ozeltilerinde ¢oziinme isleminin diflizyon kontrollii oldugu
bulunmugtur (Imamutdinova, 1967). H3PO, cdzeltisinde uleksitin ¢Ozinirligi
incelenmis. Kiitlece %5’lik asit ¢dzeltisinde uleksit tanecikleri iizerinde olusan kati
bir HzBO; film tabakasinin mineralin ¢6ziinme hizim1 simirladigini  bulmuglar
(Zdanovski ve Bitagrigova, 1967). Sulu SO, ve CO, cozeltilerinde uleksitin
¢ozliniirliigh lizerinde yapilan caligmalarda, ¢6ziinme isleminin CO, durumunda
difizyon kontrollii oldugu (Kocakerim, 1993) halbuki SO, cozeltilerinde ise
kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu bulunmustur (Alkan, 1987). HCI ¢ozeltisinde
uleksitin ¢oziinlirliigi lizerinde yaptiklari ¢aligmada ¢éziinmenin difiizyon kontrollii
oldugu ve kiitlece %1’lik asit ¢Ozeltisi lizerindeki konsantrasyonlarda uleksit
kristalleri tizerinde olusan kati bir H3BOs film tabakasinin mineralin ¢dziinme hizini
simirladigini - bulmusglar  (Zdanovskii  ve Imamutdinova, 1963). Asetik asit
gozeltilerinde uleksitin ¢oziniirliigii incelenmis. Cozinme hizinin %10-20 asit
konsantrasyonlarinda maksimum oldugu ve bunun iizerindeki konsantrasyonlarda
ise ¢coziinme hizinin, artan asit konsantrasyonuyla azaldig
bulunmustur(Imamutdinova ve Abdrashitova, 1970). Perklorik asit cozeltisinde
uleksitin ¢6ziiniirligi incelenmis ve ¢ozinirligin, HNO; ¢ozeltilerinkinden daha
hizli oldugunu tespit edilmistir (Imamutdinova ve Vladykina, 1969 ). CO, ile
doygun NHj ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziiniirliigii incelenmis ve ¢oziinme kinetiginin
homojen yalanci birinci mertebe hiz modeliyle ifade edilebilecegi bulunmustur
(Kunkul ve ark.,1997). H,SO, ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziiniirliigiini inceleyen Tung
ve arkadaslari, CaSO, velveya CaS0,.2H,0 ve H3BO; iiriin tabakas1 boyunca H30"
iyonlarinin difiizyonuyla kontrol edildigini rapor etmisler (Tun¢ ve ark., 2001).
Alkan ve arkadaslari sulu EDTA ¢ozeltisinde uleksitin ¢6ziinme kinetigini
inceledikleri ¢caligmada ise, ¢dziinme hizinin degisen akiskan faz konsantrasyonuyla
reaksiyona girmeyen biizillen tanecik modeline gore ifade edilebilecegini
belirtmisler (Alkan ve ark., 1987). Bunlara ilave olarak, gesitli asitleri ihtiva eden
farkli sulu ortamlarda uleksit iizerinde bir¢ok c¢alisma vardir. Uleksit, bor
bilesiklerinin liretiminde genellikle kolemanitle birlikte kullanilmaktadir.

H3PO, c¢ozeltisinde uleksitin ¢éziinme sartlari ve ¢dziinme kinetiginin
incelenmesi, azalan reaksiyon verimi ve siizme gibi borik asit {iretiminde karsilasilan
bazi problemlerin ¢6ziimiinde faydali olacaktir. Literatiirdeki ¢alismalar g6z Oniine
alindiginda, H3PO, ¢ozeltisinde uleksitin ¢éziinme kinetigi ilizerinde detayli bir
calisma yoktur. Zdanovskii ve Biktagirova’'nin ¢aligmasi sadece sicaklik ve asit
konsantrasyonunun etkisiyle ilgilidir. Bu nedenle, mevcut ¢alismanin amaci,
¢coziinme islemi iizerine reaksiyon sicaklifi ve asit konsantrasyonuna ilave olarak
tane boyutu, kati/sivi orami ve karistirma hizi parametrelerini de gbz oniine alarak
reaksiyon kinetigini incelemektir.



19
3. MATERYAL ve METOT

3.1.Meteryallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan uleksit minerali, Balikesir-Bigadi¢
bolgesindeki  ocaklardan temin edildi. Mineral goriiniir safsizliklardan
temizlendikten sonra bir kirici ile kirildi ve tanecikler kiiresel olacak sekilde
ogitiildii ve daha sonra ASTM standart elekleri kullanilarak asagidaki tane boyutlari
elde edildi:

-1500+850, -850+600, -600+425, -425+300, -300+250 pum. Numunenin
kimyasal analizi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Uleksit cevherinin kimyasal analizi

Bilesen % Bilesim

B203 40,51
Ca0o 13,94
NaO 7,36
H.O 35,55
Digerleri 2,64

3.2.Cozme islemlerinde Kullamlan Parametreler

Coziinme islemi, atmosferik basingta 250 ml’lik silindirik cam bir kapta
gerceklestirildi. Reaktér muhtevasini karistirmak icin bir mekanik karistirici,
reaksiyon ortammi belli bir sicaklikta tutmak icin bir termostat kullanildi.
Buharlasmay1 &nlemek igin bir sogutucu reaktore baglandi. Incelenen parametreler
ve araliklar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan parametreler ve araliklar

Parametreler Degerleri

Tanecik boyutu (Mm) -1500+850.* -850+600, -600+425, -425+300,-300+250
Asit Konsantrasyonu (mol L-1) 0,10;0,25; 1*,2,3

Kat1/Stvi Orant (9.mL-1) 0,005; 0,008; 0,10*

Karigtirma hiz1 (S-1) 41,8667*; 62,80; 83,7333

Reaksiyon sicakligi (0C) 25, 30, *40, 50, 60

*:Diger parametreler kullanildig1 zaman sabit tutulan degerlerdir
3.3.Cozme islemlerinin Yapildigx Diizenek

Coziinme islemlerinde,100 ml H3PO, ¢6zeltisi reaksiyon kabina konuldu ve
istenilen sicakliga kadar isitildi. Karigtirma islemi devam ederken daha sonradan
belirli miktarda numune ¢ozeltiye eklendi. Belli bir reaksiyon periyodu sonunda
karistirma islemi durduruldu ve muhteva siiziildii. Siiziintiideki B,O; miktari
potansiyometrik metotla tayin edildi. Co6zme islemleri atmosfer basincinda ve 250
ml’lik dibi yuvarlak bir balonda yapilmistir. Karistirma islemlerinde mekanik
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karistict kullanilmis ve deneylerin yapildigi ortamin reaksiyon sicakliginin sabit
tutulmasi gerektigi i¢in sabit sicaklik sirkiilatorii kullanilmistir. Kullanilan deney
diizenegi sekil 3.1” deki gibidir.

3.4. Cozme islemlerinin Yapihsi

Cozme islemlerinde her defasida bilinen konsantrasyonlarda reaksiyon
kabinal00 ml H3PO, ¢ozeltisi konmustur. Reaksiyon kabi ve muhtevasi reaksiyon
sicakligina getirildikten sonra belirli oranlarda kati uleksit Fosforik Asit ¢ozeltisine
eklenmistir. Istenilen siire boyunca kap muhtevasi 400 devir/dak.’lik sabit hizda
karigtirtlmigtir. Belirlenen siire sonunda karistirma igslemi durdurulmus reaksiyon
kab1 muhtevasindan bir kisim alinarak G-4 cam kroze ile vakum altinda birkag
saniye igerisinde siizilme islemi yapilmistir.

Sekil 3.1.Cozme islemlerinde kullanilan deney diizenegi

1.Sabit sicaklik sirkiilatorii
2.Reaktor

3.Geri sogutucu

4. Termometre

5.Mekanik Karistiric
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3.5.Reaksiyon Siiresi Sonunda Elde Edilen Cozeltilerin Analizi

Reaksiyon sonunda elde edilen karigim siiziilmiistiir. Siiziintii saf su ile belli
bir hacme kadar seyreltilmistir. Seyreltilen karisimdan belli oranda numune alinarak
B,O; tayini yapilmistir. Mineralden ¢ozeltiye gecen ¢ozeltideki bor miktart
potansiyometrik metot ile bor tayini yapilmistir.

3.6. B,O; Tayini

Boratlar asit c¢ozeltilerinde ¢oziindiiklerinde, boratin yapisindaki B,Os
¢Ozelti ortaminda ortoborik asit ad1 verilen HsBOs halinde bulunmaktadir. Borik asit,
sulu ¢ozeltilerinde zayif asidik 6zellik gosterdiginden, bir baz ¢ozeltisi ile dogrudan
titrasyon yapilamamaktadir. Bu nedenle titrasyon isleminden 6nce ¢6zelti ortaminda
notral  bir polialkol olan mannit c¢ozeltiye ilave edilerek borik asit
komplekslestirildikten sonra titrasyon yapilir.

Borik asit sulu c¢ozeltilerinde asagidaki denge reaksiyonuna gore
ayrismaktadir .

%
H3BO; + 2H,0 M(BOH) 4+ HO" (3.1)
e

H3BO; gok zayif bir asit oldugundan doniim noktasinin belirlenmesi zor bir
istir.Bu nedenle ¢ozelti ortamia mannit ilave edilerek 3.1 reaksiyonundan sonra
B(OH), ortamdan uzaklagtirilir ve serbest kalan H3BOs; kuvvetli bir asit gibi
davranir ve ayarli NaOH ile titrasyon yapilarak ¢6zelti ortamina gegen B,O3 tayin
edilir.

Borik asit tayini i¢in belirli miktar ¢ozelti alinip ¢ozeltinin pH’s1 pH-metre
kullanilarak 8,20’ye ayarlanmis ve mannit ilave edilmis, daha sonra pH tekrar 8,20
oluncaya kadar NaOH c¢ozeltis ile titre edilmistir. DOniisiim miktari, reaksiyon
sonunda ¢ozeltiye gecen H3BO3; miktarindan B,Og miktarina gegilerek bulunmustur.
Mineralin B,Oz’e gore doniisiim kesri,

Cozeltiye gegen B,0O3 miktari
X BzOg =

Numunedeki toplam B,Os; miktari
esitligi kullanilarak hesaplanmaistir.
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4.BULGULAR

Uleksit cevherinin fosforik asit ¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigi iizerine
tane boyutunun, fosforik asit konsantrasyonunun, kati/sivi oraninin, karistirma hizi
ve reaksiyon sicakligmin etkileri incelenmigtir. Denemelerde tane boyutu -14 +20
mes, reaksiyon sicakligi 30 °C, fosforik asit konsantrasyonu 1 M, kati/sivi orani
10/100 gr/ml, karistrma hizt 400 devir/dak., nokta degerleri parametrelere bagl
olarak sabit tutulmustur.

Cizelge.4.1. Elek numaralar1 ve ortalama tanecik ¢aplari

Tane Boyutu Ortalama tanecik cap1
Mes (Hm) (Hm)
-14+20 -1500+850 1175
-20+30 -850+600 725
-30+40 -600+425 512.25
-40+50 -425+300 362.5

4.1. Tane Boyutunun Degistirilmesi

Cozlnurlik Gzerine tanecik boyutunun etkisi Cizelge 3.2’de verilen tanecik
boyutu fonksiyonlar1 kullanilarak incelendi. Deneyler, Cizelge 3.2°de standart
sartlarda gercgeklestirildi. Cizelge 4.2°deki verilerden goriildiigii gibi ¢ézliinme hizi,
numunenin spesifik yiizey alaninin artmasindan dolayr tanecik boyutunun
azalmastyla artar.
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Cizelge 4.2. Doniisiim hizi lizerine tane boyutunun etkisi

Fosforik Asit Konsantrasyonu M

Reaksiyon Sicaklig :30°C
Karistirma Hizi :400(devir/dakika)
Tane Boyutu :-14+20(mes)
. 1-3 (1-X)%% +
Tane Boyu gje;ag {;n X(B2Os 2 (1-X) k r
(mes)
60 0,2708 0,0279
180 0,3252 0,0415
300 0,3793 0,0584
600 0,4606 00908 11653x 10"  (ggq0
-14+20 900 0,5204 0,1210
1200 0,6232 0,1885
1800 0,6770 0,2337
2400 0,7370 0,2945
60 0,2981 0,0344
180 0,3794 0,0585
300 0,4878 0,039 1,1724x 10*
600 0,5420 0,1335
- 20+30 900 0,6505 0,2105 0992
1200 0,7050 0,2605
1800 0,7860 0,3546
2400 0,8402 0,4362
60 0,3252 0,0415
180 0,4310 0,1780
300 0,5420 0,1335
600 0,6504 02105 22373x10*  (gggg
- 30440 900 0,7046 0,2605
1200 0,7860 0,3546
1800 0,8456 0,4454
2400 0,9104 0,5785
60 0,3523 0,0496
180 0,4434 0,0790
300 0,5962 0,1686
600 0,7046 02601 2,7044x10* 09907
-40+50 900 0,7588 0,3199
1200 0,8401 0,4360
1800 0,8944 0,5409
2400 | 0,9500 0,6928
60 0,3794 0,0585
180 0,4878 0,1039
300 0,6504 02104 3,0355x 10"
600 0,7320 0,2889 0,9922
-50+60 900 0,7860 0,3547
1200 0,8674 0,4851
1800 0,9214 0,6067

2400 0,9756 0,7964




13 (XF7 + 2 {1-X)

Donisim Kesri (XB203)
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Sekil 4. 11. Doniisiim hiz1 lizerine tane boyutunun etkisi.

1,00
0,90
0,50
0,70
0,50
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10

——-14 + 20
—a— 20 + 30
=30 + 40
-0 + 50
—— 50 + B0

-

’_,,.(’

0,00

300 B0O 300 1Z00 1300 24EII:I

Zaman {=n)

Sekil 4. 12. Cesitli tane boyutlarindan elde edilen 1-3 (1-X)#3+ 2 (1-

X) degerlerinin zamanla degisimi.
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4.2. Fosforik Asit Konsantrasyonunun Degistirilmesi

Cozunurlik Gzerine fosforik asit konsantrasyonun etkisi; 0,1;0,25;1;2; 3M
konsantrasyon degerlerinde incelenmistir. Denemelerde ulksit &rneginin -14+20
mes’lik fraksiyonu kullanilmis, reaksiyon sicakligi 30 °C, kati/stv1 oran1 10/100g/ml,
karigtirma hiz1 400 devir/dak’da sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen sonuglar
cizelge 4.3’de verilmis olup bu degerler bu degerler 4.3°de grafik edilmstir. Cizelge
ve grafikden goriildigi gibi 1M’a kadar artan asit konsantrasyonuyla doniisiim
hizinin arttig1 ve bundan sonraki artan asit konsantrasyonlarinda ise doniisiim hizini
azaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Doniisiim hiz1 iizerine fosforik asit konsantrasyonun etkisi

Reaksiyon Sicakligi  :30°C
Kat1/Stvi Orant :10/100(g/ml)
Kristirma Hizi : 400(devir/dakika)
Tane Boyutu -14+20(mes
N
60 0,2708 0,0279
180 0,3252 0,0415
300 0,3793 0,0584
1 600 0,4606 0,0908 1,1653 x 10 0,9940
900 0,5204 0,1210
1200 0,6232 0,1885
1800 0,6770 0,2337
2400 0,7370 0,2945
60 0,1353 0,0065
180  0,1900 0,0132
300 0,2600 0,0256
2 600 0,3200 0,0401 0,9983
900 0,3680 0,0546 54x10°
1200 0,4230 0,0747
1800 0,4877 0,1038
2400 0,5420 0,1335
60 0,1246 0,0055
180 0,1789 0,0116
300 0,2440 0,0224
3 600  0,3000 0,0348 4,7830 x 10° 0,9974
900 0,3527 0,0498
1200 0,4065 0,0683
1800 0,4608 0,0909
2400 0,5149 0,1180
60 0,0540 0,00099
180  0,0650 0,00145
300 0,0812 0,00228
01 600 0,1355 0,0065 7,022 x 10°® 0,9916
' 900 0,1500 0,0080
1200 0,1625 0,0095
1800 0,1920 0,0135
2400 0,2169 0,0172
60 0,1083 0,00411
180 0,1626 0,0095
300 0,2330 0,0202
0.25 600 0,2710 0,0280 4,2611 x 10° 0,9977
’ 900 0,3251 0,0415
1200 0,3800 0,0586
1800 0,4340 0,0793
2400 0,4900 0,1050
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Sekil 4. 13. Doniisiim hiz1 tizerine fosforik asit konsantrasyonunun
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Sekil 4. 14. Cesitli fosforik asit konsantrasyonlarinda elde edilen 1-3

(1-X)?® + 2 (1-X) degerlerinin zamanla degisimi.
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4.3. Kat1/Sivi Oraninin Degistirilmesi

Donilisim hizi iizerine kati/stvi oraninin etkisi 5/100, 8/100 ve 10/100
oranlarinda incelenmistir. Denemelerde cevherin -14 +20 mes’lik fraksiyonu
kullanilmig, reaksiyon sicakligi 30 °C, fosforik asit konsantrasyonunu 1 M,
karigtirma hizi 400 devir/dak. degerlerinde sabit tutulmustur. Yapilan deneyler
neticesinde elde edilen sonuglar  Cizelge4.4’te verilmis olup, bu degerlerden sekil
4.5°deki grafik elde edilmistir.Cizelge ve grafikten gortildiigl gibi kati/sivi orani
kiiciildiik¢e doniisiim hiz1 da artmaktadir.
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Cizelge 4.4. Doniisiim hiz1 iizerine kati/s1vi oraninin etkisi

Fosforik Asit Konsantrasyonu ;1M

Reaksiyon Sicaklig :30°C
Karigtirma Hizi :400(devir/dakika)
Tane Boyutu :-14+20(mes)
Kati / Siv1
Oram " 1-3 (1-X)?*%+ 2
Etkis  ( Sire (s) X(B203) (1-X) k r
g/ml)
60 04337 0,0791
180 0,5421 0,1335
300 0,6505 0,2105
5100 600 0,7590 0,3202 0.9976
, 0
900 0,8674 04851 1,1602 x 10
1200 0,9230 0,6110
1800 0,9758 07974
2400 0,9758 0,7974
60 03727 0,0562
180 0,4402 0,0818
300 0,5082 0,1144
600 0,5760 01548 1,9023x10%  (gggs
900 0,6440 0,2050 '
8/100
1200 0,7793 0,3459
1800 0,8474 0,485
2400 0,8809 0,5119
60 0,2708 0,0279
180 0,3252 0,0415
300 0,3793 0,0584
600 0,4606 00908 11653x10% 09940
10/100 900 0,5204 0,1210
1200 0,6232 0,1885
1800 0,6770 0,2337

2400 0,7370 0,2945
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Sekil 4. 15. Doniisiim hiz1 tizerine kat1 / sivi oraninin etkisi.
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0,50 - —=—8/100
0,40 - 10/100
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0,00 ‘ ‘ ‘ T T T T \
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Zaman (sn)

Sekil 4. 16. Cesitli kati / sivi oranlarinda elde edilen 1-3 (1-X)¥3 + 2
(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.

4.4. Kanistirma Hizinin Degistirilmesi

Karistirma hizinin doniisiim hizi {izerine etkisi 200, 400, 600 dev/dak.
karigtirma hizlarinda incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -14 +20 mes,
reaksiyon sicakhigi 30  °C, fosforik asit konsantrasyonu 1 M ve kati/sivi orani
10/100 g/ml olarak sabit tutulmustur. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen
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sonuglar Cizelge 4.5’de verilmis olup bu degerlerden Sekil 4.7°deki grafik elde
edilmistir. Cizelge ve grafikden goriildiigii gibi karistirma hizinin doniisiim hizim
fazla etki etmedigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Donlislim hiz1 lizerine Karigtirma hizinin etkisi

Fosforik Asit Konsantrasyonu  : 1M

Reaksiyon Sicaklig :30°C
Kat1/Stvi Orant :10/100(g/ml)
Tane Boyutu :-14+20(mes)
Karigtirma " Doniis Kesri 23
Hiz1 (dvr Sire () X (B20s) 1-3 (1-X)™+2(1-X k r
/dk) 28,
60 0,2708 0,0279
180 0,3252 0,0415
300 0,3793 0,0584
-4
600 0,4606 0,0908  1,1653 x 10 0,9940
900 0,5204 0,1210
400 1200 0,6232 0,1885
1800 0,6770 0,2337
2400 0,7370 0,2945
60 0,3253 0,0416
180 0,3790 0,0583
300 0,4340 0,0793
600 0,4840 0,1039 . 09944
900 0,5421 0,1335 1,3221x 10
1200 0,6505 0,2105
600 1800 0,7050 0,2605
2400 0,7861 0,3548
60 0,3790 0,0583
180 0,4340 0,0793
300 0,4879 0,1039
-4
600 0,5421 0,1335  1,8987 x 10 0,9969
900 0,6505 0,2105
800 1200 0,7320 0,2889
1800 0,8132 0,3933

2400 0,8700 0,4901
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Sekil 4. 17. Doniisiim hiz1 tizerine karistirma hizinin etkisi.
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Sekil 4. 18. Cesitli karistirma hizlarinda elde edilen 1-3 (1-X)%* + 2
(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.
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4.5. Reaksiyon Sicakhiginin Degistirilmesi

Reaksiyon sicakliginin etkisi; 25, 30, 40, 50, 60 °C’lerde deneyler
yapilmistir. Bu denemelerde -14 +20 mes’lik fraksiyonu kullanilmig ve karigtirma
hiz1 400 devir/dak.’da, fosforik asit konsantrasyonu 1 M’ de, kati/s1v1 orant 10/100
g/ml de sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da verilmis olup bu
sonuglarda Sekil 4.9°daki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikden goriildigii gibi
reasiyon sicakligi arttikga doniisiim hizi da artmaktadir.
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Cizelge.4.6. Doniisiim hizi lizerine sicakligin etkisi

Fosforik Asit Kosantrasyonu

Kat1/Stvi Orant
Karistirma Hizi

M
:10/100(g/ml)

:400(devir/dakika)

Tane Boyutu :-14+20(mes)
Sfﬁ‘; {%”C) Roaks 2’;3 X(B:0)  1-3(1X)%°+2 (1-X) K

60 0,2167 0,0174
180 0.2709 0,0279
300 03252 0,0416

600 03794 0,0585 11267x10* 09926
25 900 0,4336 0,0791
1200 0,5420 0,1335
1800 0,6504 0.2105
2400 0.7211 02772
60 0,2708 0,0279
180 0,3252 0,0415
300 0,3793 0,0584

600 0,4606 0,0908 11653x10*  0,9940
20 900 0,5204 0,1210
1200 0,6232 0,1885
1800 0,6770 0.2337
2400 0,7370 0,2045
60 0,2090 0,0346

180 03793 0,0416 1,3609 x 10*

300 0,4336 0,0791

0 600 0,4880 0,1040 0,9943
900 0,5421 0,1335
1200 0,6505 0.2105
1800 0,7050 0.2605
2400 0,7861 0,3548
60 0,3253 0,0416
180 0,4336 0,0791
300 0,4880 0,1040

% 600 0,5421 0,1335 16953x 10*  0,9913
900 0,6505 0.2105
1200 0,7320 0.2889
1800 0,7861 0.3548
2400 0,8403 0,4363
60 0,3795 0,0585
180 0,4537 0,0877
300 0,5421 0,1335

5 600 0,6505 0.2105 23740x10* 09935
900 0,7320 0.2889
1200 08132 03933
1800 0,8674 0,4851
2400 0,9220 0,6083
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Sekil 4. 19. Doniisiim hiz1 tizerine sicakligin etkisi.
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Sekil 4.10. Cesitli sicakliklarda elde edilen 1-3 (1-X)?*+ 2 (1-X)
degerlerinin zamanla degisimi .
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5. SONUC ve TARTISMA

5.1. Paremetrelerin Degerlendirilmesi

Cozinirlik Uzerine tanecik boyutnun etkisi,Cizelge 3.2°de verilen
tanecik boyutu fraksiyonlar1 kullanilarak incelendi. Deneyler,Cizelge 3.2’de standart
sartlar denilen (*) isareti ile isaretlenmis sartlarda gerceklestirildi. Sekil 4.1°deki
verilerden goriildiigii gibi ¢6ziinme hizi, numunenin spesifik yiizey alaninin
artmasindan dolay tanecik boyutunun azalmastyla artmaktadir.

Kat1/Stv1 oraninin etkisi, standart sartlarda Cizelge 3.2’de verilen araliklar
kullanilarak incelendi. Sekil 4.5°de gosterilen deneysel verilerden goriildiigii gibi
kati/sivi oranmin artmasiyla ¢dziinme hizinin azaldigini gosterir. Bu durum,
reaksiyon karigiminda birim miktar katrya diigen birim miktar reaktanin azalmasiyla
aciklanabilir. Sekil 4.9; artan reaksiyon sicakligimin, Arrhenius denklemindeki hiz
sabitinin lstel bagimliligindan beklendigi gibi ¢6ziinme hiz1 {izerine artan bir etkiye
sahip oldugunu gosterir. Sekil 4.7’de goriildiigii gibi karigtirma hizinin ¢6ziinme hizi
Uzerine belirgin bir sekilde etkili olmadigi tespit edildi.

Coziundrlik Gzerine fosforik asit konsantrasyonunun etkisi, Cizelge 3.2°de
verilen asit konsantrasyonu araligi kullanilarak standart sartlarda incelendi. Deneysel
sonuglar, 1 M asit konsantrasyonuna kadar artan asit konsantrasyonuyla ¢tziinme
hizinin arttigin1 ve bundan sonraki asit konsantrasyonundaki artis, Sekil 4.3’te
gosterildigi gibi ¢oziinme hizinin azalmasina sebep oldu. Bu durum, artan asit
konsantrasyonuyla daha fazla Borik Asit’in olustugu gergegine dayandirilabilir.
Ancak, yeterli bir hizda ¢ozelti kiitlesinden difiize olamaz. Bu da reaksiyona
girmemis partikiiliin etrafinda kat1 bir borik asit filminin meydana gelmesine sebep
olur. Borik asit ¢okelegi, muhtemelen 1 M’lik asit konsantrasyonundan sonra hiz
kontrol mekanizmasini etki eder.
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5.2. Sonugclar

Uleksit, fosforik asit ¢ozeltisine ilave edildigi zaman, ortamda
meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

NayO.2Ca0.5B,05.16H,0 + 3H3POueg) — 2N&' () +2Ca Xy + 3H,PO
se) +10HgBOga) +4H,09  (6)

Uleksitin ¢oziintirliigi, 0.10 M-3 M fosforik asit ¢ozeltisinde ¢alisildi. Bu
nedenle, ¢oziinme kinetigi 0,10 M- 3 M asit konsantrasyonu araligt kullanilarak
incelendi. Burada 1 M’lik asit konsantrasyonunda ¢oziinme hizi maksimum bir
degere sahiptir. Tanecik boyutu ve kati/sivi oraninin azalmasiyla ¢dziinme hizinin
arttigl, 0.1 M’dan 1 M’a kadar artan asit konsantrasyonuyla ¢6éziinme hizinin arttigi,
1 M’dan sonra artan asit konsantrasyonlarinda ise ¢dziinme hizinin azaldigi
gozlendi. Fakat karistirma hiziyla fazla degigmedi.

Ca(H,PQO,), ve CaHPO, calismalarda yan iiriin olarak elde edildiler.
Ca(H,PO,), suda gok gdziinirr ve ¢ozeltiye Ca'? ile H,PO, iyonlarini verirler. Sayet
cozelti, giiglii asit-katyon degistiricisiyle muamele edilirse Ca*? tutulacak ve HsBO;
asagidaki reaksiyonlara gore proseste ayrilabilcek ve iiretilebilecektir

2R—SO4H + Ca™? —y R—S0,),Ca+ 2 H+ 2
2H2PO4' + 2H+ —> 2H3PO4 (3)
HsPO, + CaHPO, —y Ca'? + 2H,PO’, (4

CaHPO, suda ¢Ozinmez. CaHPO,, plastiklerde, gidada, cam
endiistrilerinde, ilagta ve giibrede kullamilir. Diger taraftan bu madde, (3)
reaksiyonlar1 boyunca olusan ve fosforik asit ihtiva eden ¢ozeltideki (4)
reaksiyonuna gore ¢oziinebilir. Ca ve H,PO', ihtiva eden son ¢cozelti, prosesteki (2)
reaksiyonuna gore fosforik asit elde etmek i¢in bir iyon degistirici ile muamele
edilebilirler. Bu sebepten dolayir bu proses, klasik siilflirik asit prosesinden daha
avantajlidir.
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