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BORAKS GOZELTILERINDE PROBERTIT GOKMESINE ULTRASES
DALGALARININ ETKISININ INCELENMESI

OZET

Tinkal cevherinden boraks dekahidrat (Na.B4O;.10H,O) ve boraks pentahidrat
(Na,B407.5H,0) uretiminde, cevherin g¢béziinmesi sirasinda, cevherin yapisinda
bulunan kalsiyum igeren minerallerden ¢b6zeltiye kalsiyum iyonlari gegmekte ve
cOzelti probertitge (NaCaBs04.5H,0) asirn doygun hale gelmektedir. Bu nedenle
boraks dekahidrat ve pentahidrat tretimi sirasinda probertit cdkmesi kaginiimazdir.
Coken probertit hem dretim hatlarinin tikanmasina hem de driin safliginin
bozulmasina neden olmaktadir. Kontrolsliz olarak gergeklesen probertit ¢gékmesine
neden olan asirn doygunlugun, boraks tuzlar kristalizasyonundan énce kontrolli bir
sekilde giderilmesi zorunludur.

Son yillarda ultrases dalgalarinin kimyasal reaksiyonlarda ve kristalizasyon
sistemlerinde kullanimi giderek artmaktadir. Yapilan arastirmalarda, ultrases
dalgalarinin reaksiyonu hizlandirdig, etkili bir karisma sagladigi, kristallerin biyame
ve nuklasyon hizlanni etkilemesi sonucu Uurin tanecik boyutunu ve sgeklini
degistirebildigi tespit edilmistir. Ultrases dalgalarinin kristalizasyon uzerindeki etkisi
cogunlukla pozitif olmakla birlikte ¢ok degisken olabildiginden bu etki her sistem igin
deneysel olarak belirlenmelidir.

Bu ¢alismada, boraks ¢ézeltilerindeki probertit agir doygunlugunu gidermek igin asi
kristallerinin yani sira ultrases dalgalan kullanilarak, probertitin kontrolli bir sekilde
kristallendiriimesi saglanmistir. Bu amagla yapilan deneylerde, karistirma hizi,
sicaklik, basglangi¢ kalsiyum ve boraks konsantrasyonu sabit tutulmus, asi kristali
miktari, uygulanan ultrasesin amplitiitii ve uygulama suiresi ise degisen parametreler
olarak secilmistir. Bu degisen kosullarin probertit gokmesine etkileri belirlenmistir. Ek
bir deneyle, baglangi¢ kalsiyum konsantrasyonunun probertit ¢ékme hizini nasil
etkiledidi de incelenmistir.

Sonu¢ olarak ultrases, probertit ¢ékmesini hizlandirmig ve istenilen kalsiyum
konsantrasyonuna ulagmak igin gerekli agi kristali miktarinin azalmasini saglamistir.
Agirlikca %0,3 ve %0,5 asi kristali varliinda yarim saat silireyle uygulanan
ultrasesin probertit gokmesine etkisinin, t¢ saat uygulandigi zamankiyle ayni oldugu
goérulmustur. 1 dakika ve 30 saniye ultrases uygulama sireli deneylerde, uygulama
sliresi kisaldikga ultrasesin probertit ¢okmesine etkisinin azaldidi belirlenmistir.
Ancak bu c¢ok kisa sureli ultrases uygulamalar bile probertit ¢cékmesini dnemli
Olgude hizlandirmaktadir. Deneyler sonunda, ultrases dalgalarinin kristal sekli ve
boyutu lzerine bir etkisinin olmadigi gérulmustar.



EFFECTS OF ULTRASOUND ON THE PRECIPITATION OF PROBERTITE IN
BORAX SOLUTIONS

SUMMARY

In the production of borax decahydrate (Na,B.O;.10H,O) and borax pentahydrate
(Na,B40,.5H,0) from tincal ore, gang minerals containing calsium can be dissolved
in the borax solution and the solutions become supersaturated in probertite
(NaCaBs04.5H,0). Therefore, during the production of borax decahydrate and
pentahydrate, precipitation of probertite is inevitable. Precipitated probertite can clog
the solution transfer pipes and also contaminate the borax salts. In order to prevent
these problems, calsium concentration in the borax solution should be reduced in a
controlled way before the crystallization of borax salts.

In recent years, applying ultrasound waves on chemical reactions and crystallization
processes increase gradually. Literature reports indicate that applying ultrasound
accelerate the reaction rate, generate an effective mixing, have effects on crystal
size and shape since ultrasound can affect the nucleation and growth rates. The
effect of ultrasound on crystallization is mostly positive, but this effect can be
different for different materials and must be investigated for each system.

In this study, seed crystals with ultrasound waves used to reduce the
supersaturation of probertite in borax solution and probertite was crystallizated in a
controlled way. In experiments, mixing rate, temperature, initial calsium and borax
concentration kept constant, amount of seed crystals, ultrasonic intensity and
ultrasonic duration choosed as varying parameters and determined the effects of
this parameters on the probertite precipitation. In one experiment, the effects of
initial calsium concentration on probertite precipitation rate is also determined.

The result of the experiments is that ultrasound application accelerates the
probertite precipitation. Thus needed seed crystal amount to attain desired calsium
concentration is reduced. Experimental findings show that three and half hour
ultrasound application by using %0,3 and %0,5 seed crystals cause same effects on
probertite precipitation. In the experiments with 1 minute and 30 second ultrasonic
duration, it is determined that, the effects of ultrasound on precipitation of probertite
become less, when duration become shorter. However, this short ultrasonic duration
has already significant effects on precipitation of probertite. Lastly, ultrasound has
no effect on crystal size and shape.



1. GIRIS VE GALISMANIN AMACI

Tinkal cevherinden boraks dekahidrat (Na,B;O;.10H,O) ve pentahidrat
(Na,B407.5H,0) uretiminde, cevher 95°C ’de sistemde devreden ana ¢ozeltide
¢cOzulmektedir. Cézme iglemi sirasinda cevherde bulunan kalsiyum igeren mineraller
(Uleksit, kalsit ve dolomit), normal ¢géziinme ve komplekslenme mekanizmalari ile
boraks ¢ozeltisine gegmekte ve g¢dzeltide kalsiyum iyonu konsantrasyonu artigina
neden olmaktadir [1]. Kalsiyum iyonu konsantrasyonunun artmasi sonucu, ¢6zelti
probertitce (NaCaBs0,.5H,0) asir doygun hale gelmektedir. Bu asin doygunluk
boraks tuzlari tretiminde ¢6zme kademesinde giderilmedigi takdirde kristalizasyon
sirasinda boraks tuzlari ile beraber probertit de kristalize olmakta ve urin kalitesini
dustrmektedir. Ayrica derigik boraks ¢ozeltilerinin kristalizére beslenmesi sirasinda
borularda ¢oken probertit hatlarin tikanmasina ve temizlenmesi igin sistemin
durdurulmasi gerektiginden Uretim kaybina neden olmaktadir. Kontrolsiiz olarak
gergeklesen ve problemlere neden olan probertit ¢ékmesi, probertit agi kristalleri
varliginda kontrollli hale getirilebilmektedir [2,3].

Ultrases dalgalari, tipta gorintileme teknikleri, su altinda uzaklik tayini, metallerin
kusurlarinin ~ tespiti, c¢esitli  pargalarin  temizlenmesi, ¢evresel artmalar,
homojenizasyon, kristalizasyon gibi ¢ok farkli alanlarda kullaniimaktadir. Ultrases
dalgalarinin uygulandiklari ortamlardaki etkileri, kimyasal ve fiziksel etki halinde
ortaya cikabilir [4]. Yapilan arastirmalarda, ultrases dalgalarinin kimyasal
reaksiyonlarda reaksiyonu hizlandirdidi, kristallerin bliyime ve niikleasyon hizlarini
etkiledigi, kristal yapisini degistirebildigi, topaklanmayi onleyebildigi, indiksiyon
periyodunu kisaltabildigi ve metastabil bdlge genisligini daraltabildigi saptanmistir.
Ayrica uygulanan ultrasonik glciin siddeti, sikliyi ve uygulama siresi, utrasonik
probun boyutu ve daldirma derinlidi de sonuglar etkileyen faktérlerdir [5]. Ultrases
dalgalarinin  kimyasal prosesler Uzerindeki etkileri sistemden sisteme
degisebildiginden bu etki her sistem icin deneysel olarak belirlenmelidir.

Bu ¢alismada, boraks tuzlan tretiminde probertit ggkmesinin kontrol altina alinmasi
icin, ag! kristali kullanimina ek olarak ultrasonik gti¢ de kullaniimigtir. Bunun amaci;
ultrasonik gug¢ yardimiyla, kullanilan probertit agi kristali miktarini azaltabilmek ve

¢cdken probertiti filtrasyonla daha kolay uzaklastirabilmektir.



Boraks pentahidrat Gretim prosesinde derigik ¢ozelti yaklagik %28 Na,B,O; icerikli
olup sicaklig ortalama 95°C’ dir. Bu caligmada da boraks pentahidrat tretime uyan

sicaklik ve boraks konsantrasyonu bu degerlere uyacak sekilde sabit alinmistir.

Bu calismada karistirma hizinin, sicakligin, baslangi¢ kalsiyum ve boraks
konsantrasyonunun sabit oldugu Kkosullarda, ultrases dalgalarinin amplititd ve
uygulama siresi degistiriimis, bu degiskenlerin probertit ¢ékme kinetigine etkileri
hem asi kristali olmaksizin hem de farkl miktarlarda asi kristali varlijinda
incelenmis ve optimum kosullar belilenmistir. Ek bir deneyle basglangi¢ kalsiyum
konsantrasyonunun probertit gékme hizini nasil etkiledigi incelenmisgtir.



2. KURAMSAL KISIM

2.1. Sodyum Boratlar Hakkinda Genel Bilgi

Diinyada bor cevheri olarak nitelendirilen 50’ den fazla bilesik vardir. Bor tuzlan
dretiminde kullanilan borat cevherlerinin baglicalari; Tinkal (ham boraks)
(Na,B407.10H,0), Tinkalkonit (Na,B,0;.5H,0), Kernit (Razorit) (Na,B,0;.4H,0),
Kolemanit (CayBs044.5H,0), Uleksit (NaCaBs504.8H,0), Hidroborasit
(CaMgBs011.6H,0,) Inderit (Mg.BsO+1.15H,0), Datolit (Ca,B,Si,0s.H,0) ve Asarit
(Mg.B,05.5H,0)’ dir. Bunlarin iginde en énemlileri esas olarak tinkal ve kolemanittir.

Diinyada bor tuzlari Gretiminde sdz sahibi Ulkeler basta Turkiye ve ABD olmak
Uzere, Rusya, Kazakistan, Arjantin, Cin, Peru ve Sili'dir.

Dogada boraks minerali (tinkal) olarak bulunan boraks dekahidrat, Na,B4O7.10H,0,
monoklinik kristal yapisina sahiptir. Tek bir boraks kristalinde yapilan X-igini kirnimi
analizleri, borat iyonunun boraks kristallerinde [B,Os(OH),]? yapisinda bulundugunu
ve 10 mol suyun ikisinin hidroksil gruplari halinde, sekiz tanesinin ise kristal suyu
halinde yapida yer aldidini géstermistir. Buna gore, boraks dekahidrat yapisinin
Na,[B405(0H),].8H,0 formiliine uydugu belirlenmistir [6].

Dogada ince taneli tinkalkonit minerali olarak bulunan boraks pentahidrat,
Na,B,0,.4,67H,0, boraksin dehidratasyonuyla meydana gelir. Hegzagonal kristal
yapisinda olmasina ragmen gérintisinden dolayr oktahedral boraks olarak da
isimlendirilir. Dekahidrata goére daha az kristal suyu igerdigi icin tagima ve depolama
avantajlarindan dolay! iyi bir satig Grtndddr. X 1gini kirinimi analiz sonuglari,
yapisinin Na,[B;05(0H),].2,67H,0 formiline uydudunu gdstermistir. Hem boraks
dekahidratin hem de boraks pentahidratin yapisindaki borat iyonunun [B,Os(OH)4]?
ayni olmasi birbirlerine kolay ve tersinir gekilde déniigebilmelerinin nedenidir. Boraks
cdzeltilerinin pH'1 konsantrasyondan hemen hemen bagimsiz olup 9,2-9,5 arasinda
degismektedir [6].

Sekil 2.1°de NayO-B,0s;-H,O sisteminin 0-60°C ’de c¢6zunlrlik izotermleri
gorilmektedir. E@riler doygun ¢ozeltileri, bunlarin altinda kalan alan ise doymamis
cozeltileri temsil eder. Her bir edrinin dengede oldudu kati faz sekil Uzerinde
gosterilmistir. Sekil 2.1 ve Sekil 2.2 birlikte incelendiginde boraks ¢dziinurligunin



sicaklik arttikca arttigi ve boraks deka ve pentahidratin ¢ézunurliik egrilerinin 60,6—
60,8°C ’de kesistidi goérulmektedir. Buradan 95-100°C ’de doygun boraks
¢cozeltisinin  60°C ‘nin Ustliindeki bir sicakliga sodutulmasi halinde boraks
pentahidratin, ayni iglemin daha disik sicakliklarda tekrarlanmasi halinde ise
boraks dekahidratin kristallenecedi anlagiimaktadir [6].
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2.2 Boraks Dekahidrat ve Boraks Pentahidrat Uretimi

Boraks deka ve pentahidratlarin tretimi blydk olglide sodyum borat cevherlerinden
yapilmaktadir. Sodyum borat cevherlerinden Uretimi ise baglica Ttrkiye, ABD ve
Arjantin’de gergeklestiriimektedir. Turkiye’deki tinkal cevherinin iglenmesi Eskisehir-
Kirka’da Eti Maden Isletmeleri Genel Miidrligu tarafindan yapilmaktadir [6].

Eti Maden Isletmeleri Genel Mudirligi Kirka Boraks Igletmelerinde diinyanin en
buytk tinkal yataklari agik ocak madenciligi ile isletiimektedir. Turkiye'deki bor
yataklarinin en dnemli avantajlarindan bir tanesi ylizeye yakin olmalari nedeniyle
acik ocak madenciligine elverigli olmasi ve bu sebeple cevher Uretim maliyetinin
dusik olmasidir. Bu yataklardan ¢ikan cevherin kil ve diisiik tendrlii cevherlerden
ayriimasiyla geriye, cevherin cinsine ve konumuna bagh olarak agirlikca %23—29
B,O; igeren cevher kalmaktadir. Tinkal yataginda u¢ farkh cins cevher
bulunmaktadir. Bunlar:

1. Camsi Cevher: Yataktaki orani disik olan bu cevher rekristalize olmus
boraks dekahidrattan olusur.

2. Tabakal Cevher: Yatagin yaklasik olarak %10’unu olusturan bu cevher cinsi
ylksek tendrll olup agirlikga %27-29 B,0; icermektedir.

3. Bilesik Cevher: Yatagin %90'ini olusturan bu cevher %23-25 B,O; iceridine
sahiptir.

Bilesik cevher igindeki suda ¢dziinmeyen maddelerin %50 montmorillonit cinsi kil ve
%50 dolomitten olustudu ve yapiya az miktarda Uleksit girdigi belirlenmistir. Tabakal

cevherde ise suda ¢dziinmeyen maddelerin godunlugunu dolomit olusturmaktadir.

Yataktan c¢ikarlan tinkal cevheri ya dodrudan ya da konsantratdr tesisinde
zenginlestirildikten sonra kullaniimaktadir. Konsantrator tesisinde ilk olarak iri taneler
kiricidan gegirildikten sonra elenir ve elek alti yikama unitesine goénderilir. Yeniden
elenen cevherin elek alti hidrosiklona gdénderilir ve burada boraks¢a doygun
cOzeltiyle karisan cevher igindeki 6zellikle yumusak yapili, kolay dagilan killer
stispansiyona gecer. Turbulans sartlarda yapilan mekanik karigtirma sonucu killer
yaninda, dolomit ve tinkal de kismen pargalanarak siispansiyonda asili kalmaktadir.
Siklon ve siniflandiricidan gecirilerek elde edilen ince tinkal santrifiijli kurutuculara
génderilmekte ve bu sekilde boyutlan birkag mm’yi ge¢meyen bir konsantre
hazirlanmaktadir. Bu konsantre ortalama %32 B,Os; ve 6n iglemlerle giderilemeyen
% 12 kadar montmorillonitik kil ve dolomit gibi suda ¢dziinmeyen safsizliklari
icermektedir [7].



Tinkal cevherinin dogrudan kullanildigi proseste, yaklasik 50 mm boyutlu cevherin
sicak ana ¢ozelti ile temasi saglanir. 60°C’ nin Ustlndeki sicakliklarda cevherdeki
boraks dekahidrat yapisi bozunarak dehidrate olurken yapisal pargalanmaya ugrar.
Bu yolla boraksin yaklasik 95 °C de ¢dziinmesi sadlanirken, nispeten iri yapili suda
¢éziinmeyen maddeler ¢dzme amach kullanilan klasifikatdérlerden atik olarak
uzaklastinlir.

Konsantre tinkal veya dogrudan tinkal cevheri, sistemde devreden ana ¢dzelti ile
92-96°C ’de c¢ozulmekte, flokilasyon teknidi ile c¢ozeltideki ¢ozlinmeyen
maddelerden kurtarildiktan ve cila filtresinden gegirilip berraklastirildiktan sonra, bir
vakum kristalizériinde sogutularak 64-66°C ’'de borakspentahidrat veya 46°C ’de
boraksdekahidrat kristallendiriimektedir.

Tinkal konsantresinden boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat tretim yénteminin
basitlestiriimis akim semasi Sekil 2.3 ‘de gortilmektedir. Burada ara toplama
tanklar, 1siticilar vs. gibi yardimci aksam gosterilmemistir [8].

2.3 Probertit Gékmesi

Tinkal konsantresinden boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat tretiminde ¢ézme
kademesinde, konsantrede kalan tinkal digindaki borlu minerallerden ve Kil
minerallerinden birtakim safsizliklarin  ¢éziinme yoluyla ¢o6zeltiye gectigi
bilinmektedir. Bunlardan &zellikle kalsiyum, ¢dzeltide boraks konsantrasyonuna
bagl olarak belirli bir degere kadar ¢éziinmekte ve kristalizasyon sirasinda boraks
konsantrasyonunun disgmesi sonucu probertit halinde ¢dkerek sorunlara neden
olmaktadir. Bu sorunlar, boraks cozeltilerinin kristalizére beslenmesi sirasinda
borularda ¢ékme nedeniyle tikanmalar ve Urlin safliginin bozulmasidir. Céken
probertit, suda ¢dzlnebilen boraks tuzlarinin yapisinda, ¢ok dusiik olan ¢ézinurltgu
nedeniyle suda ¢oziinmeyen safsizlik olarak kalmaktadir. Bu da boraks tuzlarinin
daha sonraki kullaniminda c¢dzilmeleri sirasinda gézle gérilebilen bir bulanikhik
olugsmasina neden olmaktadir. Cevherdeki kalsiyum i¢eren minerallerin boraks
cOzeltilerindeki ¢oéztinurlikleri sudaki ¢dziindrliklerinden daha fazladir. Boraks
konsantrasyonu ve sicakhgi arttikga kalsiyum bazli minerallerin ¢ézinurligl de
artar.

Borularda ¢dkme nedeniyle tikanma, ¢dzeltinin kalsiyum konsantrasyonunun 40
ppm CaO’den fazla olmasi durumunda ortaya g¢ikmakta, bu durumda hatlarn
temizlenmesi icgin sistemin durdurulmasi nedeniyle dretim kaybi s6éz konusu
olmaktadir [2,3]. Ayrica, kontrolstiz olarak ¢géken probertit, boraks tuzlarinin
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nikleasyonunu hizlandirarak, uGrindn partikil boyutunun digmesine neden
olmaktadir. Uriiniin ortalama kristal boyutunun diigmesi ise, santrifiijleme sirasinda
Uran kristallerin tuttugu ana ¢ozelti miktarinin artmasina, buna bagh olarak da

kurutma sirasinda enerji kullaniminin artmasina neden olmaktadir.

Tinkal konsantresinden boraks deka ve pentahidrat Gretimi ile ilgili iki galigmada,
boraks dekahidratin 125-135 g/l B,Os; igeren duretim ¢ozeltisinde kalsiyum
konsantrasyonunun 260-300 ppm seviyelerinde oldugu, (250 g/l B,0O3) %29-30
Na,B4O- i¢geren boraks pentahidrat tretim ¢6zeltisinde ise 600—-800 ppm civarinda
kalsiyum bulundugu belirlenmistir [8,9]. Eti Maden Isletmeleri Genel Mudurligi
Kirka Boraks Isletmelerindeki endustriyel deneyimler, ¢o6zeltideki kalsiyum
konsantrasyonunun zaman zaman 1000-1200 ppm seviyelerine cikabilecegini
gostermistir.

Tinkal konsantresinden boraks pentahidrat Uretiminde g¢bziinmeyen maddelerin
ayrilmasi igin filtre yerine alternatif yontemler geligtirimesiyle ilgili bir ¢alismada,
konsantreden ¢c6zme ve flokllasyon iglemleri sonucu elde edilen berrak Uretim
¢dzeltisinin 600 ppm civarinda kalsiyum igerdigi, tamamen berrak olan bu ¢ézeltinin
herhangi bir karistirma olmaksizin bekletildiginde bulanmaya bagladigi belirlenmistir.
Cokelegin X-1s1n1 kirmim analizleri yapinin amorf oldugunu, kimyasal analizler ise
yapinin probertit yapisina oldukga iyi uydugunu gostermistir.

Sekil 2.4 *de verilen ve yogunlugu 1,258 olan boraks pentahidrat tretim ¢dzeltisinde
95°C ’'de c¢ozeltinin kalsiyum konsantrasyonunun zamanla degisimini gdsteren
grafije gore, probertit ¢okmesinin tamamlanmasi oldukga uzun sirmektedir.
Kalsiyum konsantrasyonunun, baslangi¢ dederi olan yaklasik 620 ppm’den 225 ppm
seviyelerine dismesi igin gerekli sture 70 saat civarindadir. Tesiste, boraks
pentahidrat kristalizasyonu tamamlanana kadar gegen, ¢ozeltinin toplam bekleme
sliresinin yaklasik 15 saat oldudu géz 6nline alindiginda, sekle bakilarak probertit
cdkmesi nedeniyle Urin safligindaki bozulmanin az olacaginin saniimasi hatali
olacaktir. Verilen edriden goéruldigu gibi, baslangicta yavas olan ¢ékme, daha sonra
giderek hizlanmaktadir. Bunun nedeni, ilk ¢gokme basgladiktan sonra olusan kolloidal
partikiillerin niikleasyon merkezi gorevi gérmesi, olugan ntiklei sayisinin artmasiyla
da ¢dkmenin kolaylagmasidir. Cdkme sonucu kalsiyum konsantrasyonundaki
azalmanin, daha sonra egimini kaybederek kalsiyum boratin, o konsantrasyondaki
boraks c¢ozeltisindeki ¢ézinirlik dederine asimptotik olarak yaklagsmasi beklenir.
Probertitin %30 Na,B4O; iceren ¢dzeltideki 92°C ’'deki ¢ozunirligu Yavasoglu [1]
tarafindan 35 ppm Ca olarak, 95°C 'de %30 Na,B4Oy; i¢eren ¢dzeltideki ¢dzunirltgu



de Eren [10] tarafindan 27 ppm Ca olarak belirlenmigtir. Tesiste kullanilan akigkan
yatakli kristalizorde her zaman ince kalsiyum borat partikilleri bol miktarda
bulunmaktadir ve bunlar ¢ékmeyi hizlandiracaktir. Ayrica kristalizérde olugan boraks
pentahidrat kristallerinin de kalsiyum borat icin niikleasyon merkezi gdrevi gérme
olasiigi gbz 6nine alindiginda, boraks pentahidrat kristalizasyonu sirasinda dnemli
miktarda probertit cokmesi kaginiimazdir.
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Sekil 2.4: Boraks Pentahidrat Uretim Cézeltisinde Kalsiyum Konsantrasyonunun
Zamanla Degismesi (95°C, yogunluk 1.258) [8]

Kalsiyum boratin ¢ékmesi sadece sireye degil ortamdaki boraks konsantrasyonuna
da bagldir. Bu sonug, kalsiyumun boraks ile kompleks iyon olusturdugunu da
gostermektedir [8]. Boraks pentahidrat ve dekahidrat kristalizérlerinde oldugu gibi,
cOzeltideki boraks konsantrasyonu dustiikge probertit ¢cékmesi kacinilmaz hale

gelerek Urlin kirlenmesine neden olmaktadir.

2.4 Boraks Tuzlan Kristalizasyonunda Probertit Gokmesinin Onlenmesi

igin Yontemler

Boraks tuzlari kristalizasyonunda probertit ¢dkmesinin  dnlenmesi  igin
uygulanabilecek yéntemler ti¢ grupta toplanabilir.

2.4.1 Kalsiyumu, ¢dziinurlikleri diigiik olan bilesikleri halinde ¢éktliirme

Bir patentte [2], boraks tuzlar tretim ¢ozeltilerindeki kalsiyumun biytk bir kisminin,
bu c¢dzeltilere karbonat iyonu ilave etmek suretiyle CaCO; halinde c¢dktiriilmesi
Onerilmigtir. Karbonat iyonu kaynagi olarak; sodyum karbonat, karbondioksit,

9



sodyum bikarbonat ve sodyum seskikarbonat gibi suda ¢dzlinebilen herhangi bir
karbonat bilesidi kullanilabilir. Bu bilesikler cevherin ¢éziinmesi sirasinda veya
dncesinde sisteme katilabilir. CO, kullanildiinda, ¢ézme Unitesi, karbonatlagtirma
kulesi gibi davranmaktadir. Diger bilesikler kullanildiginda ise, cevhere ¢6ziicu
ilavesi olmadan kuru bir sekilde kullanilabildiginden karigtirma ekipmanlar maliyeti
s6z konusu olmaz. llave edilecek karbonat iyonu miktari, ¢ozelti agirhiginin %0,5—
2,5’'u kadar olmahdir. Bu ilaveyle baslangigtaki 300-700 ppm CaO
konsantrasyonunun 90-150 ppm’e kadar dugtrulebildigi belirlenmistir. Fakat daha
onceden de belirtildigi gibi CaO konsantrasyonunun 40 ppm’i ge¢gmemesi
gerekmektedir. Bu da, suda ¢ozunebilir karbonat bilesidi kullanilarak CaO
konsantrasyonu dusirilen ¢ézeltiye CaCOs ilave edilmesiyle mumkindir. ilave
edilmesi gereken CaCOs, Uretim ¢dzeltisinin %1-4'G kadardir. Bu sekilde, ¢ozeltide
kalan kalsiyum etkili, ekonomik ve hizli bir sekilde uzaklagtirimig olur. CaO
konsantrasyonunu 90-150 ppm’den 40 ppm’in altina distirmek genellikle 15
dakikadan az stirmektedir.

Halen endustriyel olarak soda eklenmesi yoluyla uygulanan bu yéntemin sakincasi,
boraksli ortamda CaCO; ¢dkmesinin saglanabilmesi icin gerekli soda miktarinin
stokiyometrik orandan gok fazla olmasi ve sodanin bir kisminin ayrilan ¢camurla ve
kristallerle kaybolmasidir. Bu nedenle kalsiyumun tam olarak degil, Uriinlerde
¢dkmesini dnleyecek kadar giderilmesine caligiimistir. Bu islemden sonra ¢ézeltinin
kalsiyum iyonu konsantrasyonu 200 ppm seviyesindedir. Bu konsantrasyon
seviyesinde bekletilen c¢o6zeltilerde birkag gln slresince probertit ¢okmesi
gbdzlenmediginden, tesiste kalma siiresi i¢inde probertit cokmesi séz konusu degildir.

Soda ilavesiyle kalsiyum giderme islemi sadece uretilecek pentahidratin safliini
arttinir. Pentahidrat tretimini takip eden boraks dekahidrat tretiminde ise, kullanilan
boraks pentahidrat ana ¢ozeltisinde kalan kalsiyumun driinle beraber probertit
halinde ¢ékmesi, boraks konsantrasyonunun digmesi nedeniyle kaginiimazdir [8].

2.4.2 iyon degistiriciler ile kalsiyumun giderilmesi

lyon degistiriciler, doygun sodyum kloriir gozeltilerinden kalsiyum ve magnezyum
iyonlarinin giderilmesinde basariyla kullaniimaktadir. Endiistriyel olarak kullanilan
iyon degistiricilerden biri olan Duolite ES 467, aktif grup olarak amino-fosforik
icermesi nedeniyle oldukga ylksek kalsiyum afinitesine sahip olmasi ve galigma
pHInin 8-11 arasinda olmasi nedeniyle boraks uretimi igin uygundur. Ancak iyon
degistiriciye beslenecek ¢dzeltinin kalsiyum i¢eridi Duolite ES 467 i¢in maksimum 10
ppm’dir. Bu nedenle ¢dzeltinin kimyasal ¢éktlirme ve filtrasyon gibi dn iglemlerden
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gecirilerek kalsiyum konsantrasyonunun dugtrdlmesi gerekir. Ayrica bu tip iyon
degistiricilerin maksimum ¢alisma sicakhdi olan 85°C asildiginda regine zarar gorir
[11]. Boraks ¢ozeltilerindeki kalsiyum konsantrasyonu cok ylksek oldugundan ve
calisma sicakhgi 95°C gibi yiksek bir degerde oldugundan bu tip iyon degistiriciler
boraks uretiminde kullanilamamaktadir.

2.4.3 Probertit gdkmesinin hizlandiriimasi

Probertit ¢dkmesi igin nlkleasyonu beklemek yerine, ortama asgi kristalleri
eklenmesiyle ¢okmenin hizlandirimasi mimkindir. Coézelti agirhdinin %5-15’i
kadar probertit agi kristali kullanilarak, ¢oézelti CaO konsantrasyonu 300-700
ppm’den 40 ppm’in altina 15 dakikadan daha az bir stirede ulagilabilir [3]. Etkili ve
hizli bir yéntem gibi gérinmesine ragmen ¢oken probertitin ortalama partikdl
boyutunun gok kiiglik olmasi ve bu kadar yiksek kati madde konsantrasyonuna
bagl olarak stspansiyon yogunlugunun da oldukga artmasi, filtrasyon uygulamasini

zorlagtirdigindan bu yontem endustriyel olarak uygulanamamaktadir.

Probertitin boraks cdzeltilerinde ¢ékme hizinin yavas olmasinin nedeni oldukga
negatif bir ylzey yukine sahip olmasidir. Coézeltideki boraks konsantrasyonu
arttikga ylizey yuku daha distk negatif degerlere kaymaktadir. Bu ylizey yikanun,
niikleasyon kademesini etkileyerek ¢ékmenin baglamasini engelledigi saniimaktadir.
Yavagoglu [1,12] tarafindan gosterildigi gibi ylzey yikiunin katyonik
polielektrolitlerle pozitif yuklenmesi yoluyla ¢ékme hizinin arttinimasi mamkdnddir.
Sadece polielektrolitlerin kullaniimasiyla, embriyolarin kritik nuklei boyutuna
ulagamamalari nedeniyle probertit ¢dkmesi hizlandirlamazken %0,2 asi kristali
varliinda 5 ppm polielektrolit ilavesiyle 2 saat sonunda kalsiyum konsantrasyonu
200 ppm’in altina dusgdrilebilmektedir.

95°C ’'de %28 Na,B,O; iceren cozeltilerdeki probertitin ¢dkme kinetidi Eroglu
tarafindan detayli olarak incelenmigtir [13—15]. Yapilan calismada hem amorf hem
de kristalin yapili probertit asi kristalleri agirhikgca %0,1-0,7 arasindaki
konsantrasyonlarda kullaniimigtir. Elde edilen sonuglara gére amorf yapil agi kristali
kullaniminin probertitin ¢dkme hizini kristalin yapili agi kristaline gére daha fazla
artirdidi, ¢ékme kinetiginin 1. dereceden ylizey reaksiyonuna uydugu belirlenmistir.
Sonuglar endustriyel tretime uygulandiginda, kararli halde ortamda %0,4 probertit
olustugu dikkate alinarak 98 dakikallk bekleme sureli karigtirmali bir tank
kullanilarak probertitin  ¢okturitlebilecegi ve c¢dzeltide kalan kalsiyum iyon
konsantrasyonunun 50 ppm seviyesine duslrilerek teknolojik sorunun
cozilebilecedi belirlenmistir.
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2.5 Ultrases Dalgalari
2.5.1 Ultrases nedir

Sesin bir ortamdaki iletimi molekdllerin titregimi ile saglanir. Saglikh yetiskin bir
insanin isitebilecedi ses frekansi olan 16-20 kHz'in Uzerindeki ses, ultrases olarak
tanimlanir. Ultrases, digik ve yiksek frekansl olmak lzere gig¢ ve tani ultrases
dalgalar olarak iki gruba aynlir. Dusuk frekansli ultrases uygulamalarinda,
sonokimyasal etkinin temelini olugturan kavitasyon olayini meydana getiren blylk
akustik enerji Uretilir. Laboratuarlarda kullanilan ultrases cihazlarinin frekans
araliginin 20-40 kHz arasinda olmasi sebebiyle sonokimya genellikle bu frekans
araligini  kullanmaktadir. Ancak akustik kavitasyon bu de@erin Uzerindeki
frekanslarda da olusabildiginden, son yillardaki ¢aligmalarda daha yiliksek frekanslar
da kullaniimaya baglanmigtir. Tani ultrases dalgalari, kavitasyona sebep olmamasi
nedeniyle tipta goérintileme tekniklerinde kullanilan 5 MHZz’in Uzerindeki yliksek
frekanslara sahiptir [4]. Tablo 2.1° de ses dalgalarnnin frekanslarina goére
siniflandiriimasi gosterilmistir.

Tablo 2.1: Ses Dalgalarinin Frekanslarina Gére Gruplandiriimasi [4]

insan kulaginin isitebildigi sesler 16 Hz — 20 kHz
Gug¢ (power) ultrases dalgalari 20 kHz — 100 kHz
Sonokimya uygulamalari 20 kHz — 2 MHz
Tani (diagnostic) ultrases dalgalari 5 MHz- 10 MHz

Ultrases ilk olarak 20. yizyihin baslarinda hastalik teshisinde kullaniimigtir.
Ultrasesin ilk ticari uygulamasi ise, Langevin tarafindan 1917 yilinda suyun
derinligini tespit etmek amaciyla gergeklestiriimistir. Bu eko ses teknigi, Titanik
felaketinin bir benzerinin yagsanmamasi icin agik denizlerdeki buz daglarinin yerini
tespit edebilme ydéntemleri ile ilgili 1912 yilinda dizenlenen bir yarigsma sayesinde
ortaya ¢cikmistir. Bu teknigin esasi, gonderilen ultrasesin bir nesneye carpip geri
dénmesi ve bu sayede aradaki mesafenin tespit edilebilmesidir. 2. Dinya Savasi
sliresince savag denizaltilari diigman denizaltilarin yerini belirleyebilmek igin bu
teknigi kullanmistir. Daha sonra geligsen teknoloji ile deniz altinin taranmasi miimkiin
olmustur. 1960l yillara gelindiginde ultrasesin endustriyel uygulamasi kabul gérmuis
ve halen ultrasesin en blytk kullanim alani olan temizlik ve plastik kaynaklamada
kullaniimaya baglanmigtir. Guntimiizde, elektrokimya, gida teknolojileri, kimyasal
sentezler, madde ayrimi, nanoteknoloji, faz ayrimi, yizey temizleme, tedavi, su ve
kanalizasyon aritma alanlarinda aragtirmalar devam etmektedir [4,16]. Ultrasesin
kullanim alanlar Tablo 2.2’ de gésterilmigtir.
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Tablo 2.2: Ultrases Gilicuniin Endustriyel Kullanim Alanlar [4, 16]

ALAN UYGULAMA
Plastik Kaynaklama Termoplastik maddelerin imalati
Temizleme Sivi ortamda miuhendislik araclarinin,
tibbi araglarin ve mucevherlerin temizligi
Kesim Seramikten gida maddelerine kadar

bircok farkli sertlikte maddenin hatasiz
bir sekilde delinmesi ve kesilmesi

Tip Gorilintileme teknikleri, kan
pihtilagmasinin giderilmesi, geligtiriimis
kemoterapi uygulamalari, diglerin
oyulmasi ve temizlenmesi

Cesitli Prosesler Su altinda wuzaklik tayini, proses
kontrol, betonarme binalardaki

catlaklarin ve metallerin kusurlarinin
tespiti, sivi ortamda pigment ve katilarin
dagiimasi, kristalizasyon, filtrasyon,
kurutma, gaz giderme, képuk giderme,
homojenizasyon, ¢dzme, topaklanmayi
giderme, ekstraksiyon, emdulsifikasyon

Biyoteknoloji Hucre pargalanmasi, enzimlerin
modifikasyonu, homojenizasyon

Sonokimya Elektrokimya, cevresel artmalar,
katalizor uygulamalari, polimer

teknolojisinde yeni uygulamalar

Ultrasesin endustriyel uygulamalarinda kargimiza ¢ikan problemler gariltt ve
reaktdrdeki kavitasyonel aginmadir. Guriltiyt engellemek igin ses azalticilar
kullanilabilir. Asinmalarin ¢dzimd daha zor olmakla beraber, sadece ylksek
gliclerde galisildiinda kargimiza ¢ikan bir problemdir.

Ultrases teknolojisinin endustride uygulanmasinin énindeki en blylk engel
Uretimdeki yetersizlikten dolaylr uygun ekipmanin bulunamamasidir. Kimyacilarin,
fizikcilerin ve muhendislik cihazlar Uretenlerin gayretiyle bu sorunlarin istesinden
gelinecek ve ultrases genis bir kullanim alani bulacaktir.

2.5.2 Sonokimya

Sonokimya, ultrases dalgalarinin kimyasal prosesler tzerindeki etkilerini inceleyen
bilim dalidir. “Sonokimya” terimi ses anlamina gelen “sono” 6n eki getirilerek,
kimyasal aktiviteyi saglamak igin 1s1gin ve elektrigin etkilerini inceleyen “fotokimya”
ve “elektrokimya” terimlerine benzetilerek tlretilmigtir. Elektrokimyanin iletken
ortama, fotokimyanin igikla aktive olan kromoforlara gereksinimi varken sonokimya
diger kimyasal teknolojilerden farkh olarak sistemin bir 6zellijine gerek duymaz.
Gulcuin transferi icin sadece bir sivi ortama gereksinimi vardir. Bu nedenle
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sonokimya termokimya (1s1) ve piezokimya (basing) gibi genel bir aktivasyon teknigi
olarak dugunulebilir.

1986 yilinda yapilan ve ultrasesin kimya alanindaki kullanimini konu alan toplantiyla
birlikte bu konuya buiytik bir ilgi duyulmaya baglanmig ve konunun kendi bagina bir
calisma alani oldugu kabul edilmistir [4].

Ultrasesin kimyasal reaksiyonlar tzerindeki etkilerini su sekilde dzetleyebiliriz:
e Reaksiyonu hizlandirir
e Daha kolay sartlarda calisma saglar (daha diiguk sicaklik ve basingta)
o Prosesi daha ekonomik hale getirir
o Gerekli basamak sayisini azaltir
e Reaksiyonun baglamasini kolaylastirir
e Indiiksiyon periyodunu kisaltir
o Katalizdr verimini arttinir
o Reaksiyon verimini arttirir

e Serbest radikallerin olusumunu saglayarak reaksiyonlarini baglatir [4,17].

2.5.3 Kavitasyon

Uygulanan “gli¢ ultrases’in kimyasal etki yaratmasinin sebebi kavitasyondur.
Kavitasyon, siviya blyluk bir negatif basing uygulanmasi sonucu mikro &lgekli
baloncuklarin olugmasi olayidir. Normal ses dalgalarn gibi ultrases dalgalarn da
iclerinden gectikleri molekuler ortamlarda bir seri sikisma ve genigleme basing
dalgalariyla iletilir. Ultrases dalgalari, sikisma evresinde sivida pozitif basing
yaratarak molekiilleri bir araya iter, genigsleme evresinde ise sivida negatif basing
yaratarak molekilleri birbirinden uzaklasgtirir. Sekil 2.5° de ultrases dalgalarinin

ilerleyisi gosterilmektedir.

Siviya atmosferik basincin altinda blylk bir negatif basing uygulandiginda, sivi
molekulleri arasindaki mesafe kritik degerin Gzerine ¢ikar. Bu noktadan sonra sivi
molekulleri arasindaki baglar kopmaya baslar ve bosluklar olusur. Olusan bu
bosluklarda da kavitasyon baloncuklari meydana gelir. Kavitasyon yaratmak igin
gerekli negatif basing, sivinin cinsine ve safligina baghdir. Teorik hesaplamalar, saf
suda kavitasyon baloncuklarinin meydana gelebilmesi igin olugturulmasi gereken
negatif basincin 10.000 atmosfer oldugunu gdstermektedir. Olusan baloncuklarin
buharlagma sonucu sivi buhariyla dolmasi halinde bile negatif basincin 1.000
atmosfer civarinda olmasi gerektigi hesaplanmistir. Pratikte ise kavitasyon, sivi

icerisindeki gerilme direnci daha dusik olan zayif noktalarin varlidi sebebiyle
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oldukga diguk akustik basinglarda gergeklesebilir. Bu zayif noktalar, ¢éziinmis
gazlar, kisa bir siire askida kalan gaz kabarciklarn veya askida kalan partikiller
nedeniyle olugmaktadir. Cesme suyunda kavitasyon yaratmak igin gerekli negatif
basing sadece birka¢ atmosferdir. Sivilarin gazsizlastiriimasi ile kavitasyon esigi
yiikselir ve kavitasyon icin gerekli basing artar.

Basing Sikisma Sikisma Sikisma Sikisma

AW AWAWAWS
basinci, Pa U w—‘\/ U

Genigleme Genigleme Genisleme Genigleme

Amplitiit (Pw) Dalgaboyu, A

Sekil 2.5: Ultrases Dalgalarinin ilerleyisi [4]

Balondan veya balonun igine difiize olan gazin miktari ylizey alanina bagh oldugu
icin, genigleme evresindeki balonun igine difiizyon, sikisma evresindeki balondan
disariya dogru olan difiizyondan biraz daha fazla olur. Yeterli gligte ultrases
uygulandiginda olusan baloncuklar pes pese birka¢c genisleme dalgasi boyunca
ortamdan gaz veya buhar alarak bir denge boyutuna kadar buyirler. Bu denge
durumunda baloncuk titregsiminin frekansi, uygulanan ses frekansiyla ayni
degerdedir. Akustik alanda olugan baloncuk, ¢evresinde olusan ve buylyen diger
baloncuklar nedeniyle kararli dedildir. Sonugta bazi baloncuklar dengesiz bir boyuta
kadar siser ve bir sikigma dalgasinda siddetli sekilde patlarlar. Bu baloncuklarin
patlamasiyla kimyasal ve mekanik etkiler i¢in gerekli enerji agiga ¢ikar [4,18]. Sekil

2.6° da kavitasyon baloncudunun olusumu ve patlamasi gdsterilmistir.

Patlama sirasinda acida ¢ikan enerjiyi agiklayan birgok teori varsa da en yaygin ve
anlagilir olani “hot spot” (sicak nokta) yaklagimidir. Bu teoriye gore her kavitasyon
baloncudu sivi sistem igerisine yerlestirilen bir mikro reaktér gibi davranarak ani
sicaklik ve basing artigina sebep olmaktadir [4].
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Sikisma Sikisma Sikisma Sikisma

(IANANANANS
VAAVIRVIRVIRV

Genigleme  Genigleme Genigleme  Genigleme  Genigleme

a ®
Sikisma
Baloncuk genigleme Kararli Siddetli
olusumu —» ecvreleriile —» olmayar— patlama
baloncugun boyuta
blylimesi ulasma

Sekil 2.6: Kavitasyon Baloncugunun Olugumu ve Patlamasi [4]

2.5.4 Sonokimyayi etkileyen parametreler

e Uygulanan Frekans:

Uygulanan ultrasesin frekansi arttikga genigleme evresi kisalacak ve sistemde ayni
miktarda kavitasyonel enerji yaratmak igin gerekli giicin artmasi gerekecektir.
Ultrasesin frekansi MHz bdlgesine dogru arttiriidiinda sivilarda kavitasyon
olugturmak ¢ok daha zor hale gelmektedir. Bunun nedeni, yiksek frekanslarda
genigleme ve sikisma dongllerinin gok kisa olmasi ve bu kisa zaman iginde
molekuller  birbirinden  yeterli  miktarda  uzaklagamadigindan  baloncuk
olusamamasidir.

o (Cozlcu Viskozitesi:
Mikro baloncuklarin olusumu ve patlamasi sonucu olugan bosluklarin sivi tarafindan
hizla doldurulmasi nedeniyle sivi icerisinde kayma gerilimleri meydana gelir.
Viskozite bir diren¢ dl¢lisii oldudundan, viskoz sivilarda kavitasyon yaratmak daha

zordur.

e Cozlcu Yuzey Gerilimi:
Birim alan bagina yiizey enerjisi disik olan ¢dztici kullanimi kavitasyon esigini
dasurur. Bu basit bir iliski olmamakla birlikte ylizey aktif madde ilavesi yapiimig bir
¢cOzeltide kavitasyon olayi kolaylagmaktadir.

e (COozelti Buhar Basinci:
Baloncudun geniglemesi sirasinda buhar, kendisini ¢evreleyen sividan ara ylizeye
gecmektedir. Bu durum, baloncukta kigik bir basing yaratir ve sivi ile baloncuk
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arasindaki basing farki azalir. Duguk buhar basincina sahip ¢ozeltilerde baloncudun
icine az miktarda buharin girmesi nedeniyle kavitasyon olugturmak zordur. Ugucu
olan ¢dzeltilerde diugtik akustik enerjiyle kavitasyon olusturulabilir. Yiksek buhar
basincina sahip ¢b6zeltilerde buharla dolu baloncuklar kolaylikla olugur, ancak
baloncudun igine giren fazla miktardaki buhar, patlamadaki siddeti azaltir ve daha az
enerji agida ¢ikar.

e Gaz Kabarciklart:
Sivi iginde ¢dzinmus gazlar veya kigik gaz kabarciklar, kavitasyon igin niklei
gorevi gorerek kavitasyonun ilerlemesine yardimci olur. Ultrases, gazi gideriimis
sivilarda kullaniimalidir. Aksi takdirde kavitasyon etkileri optimize edilemez.

e Uygulanan Dig Basing:
Dig basincin arttinimasiyla kavitasyon yaratmak icin gerekli basing da artar.
Bununla birlikte baloncuklarin patlama siddeti de artar ve sonokimyasal etki

kuvvetlenir.

e Sicaklik:
Ortam sicakhidinin artmasi ile buhar basinci da artacadindan daha énce belirtildidi
gibi baloncuklarin olugmasi kolaylagir, ancak patlama siddeti azalir. Ayrica sicaklik
artigiyla viskozitede ve ylzey geriliminde de digus olacaktir. Yuksek sicakliklara
cikildiinda ise c¢dzlclnin kaynama noktasina yaklagilacajindan kavitasyon
baloncuklarinin sayisi artacaktir. Bu baloncuklar bariyer gibi davrandigindan
ultrases dalgalarinin iletimi engellenir.

e Siddet:

Ultrases siddeti, ultrases kaynaginin titresim gicinin karesiyle orantilidir. Genel
olarak, siddetteki artis sonokimyasal etkilerde de artisa neden olur. Ancak sisteme
verilebilecek ultrasonik enerji sinirhdir ve her sisteme verilebilecek optimum bir
enerji vardir. Sisteme blylk miktarda ultrasonik glic verildiinde fazla sayida
kavitasyon baloncugu olusur. Bunlarin birgogu birleserek blyilr ve daha uzun
Omurla baloncuklar meydana gelir. Bunlar da akustik enerjinin iletiimesini engelleyen
bir bariyer gibi davranir. Yiksek titresim gliclinde, ultrases kaynaginin siviyla temas
eden ylizeyinin yakininda olugan ¢ok sayida kavitasyon baloncugu kaynaktan siviya
transfer olan gucin verimini oldukga dusgutrdr.

e Ultrases Siddetinin Azalmasi:
Bircok nedenden dolayi, ses bir ortam icinde ilerlerken siddetinde azalma meydana
gelir. Ses enerjisinin bir kismi 1siya dénlsgerek ortamdaki maddenin az miktarda
Isinmasina sebep olur. Bu azalmanin miktari frekansla ters orantilidir [4].
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2.5.5 Kavitasyonun Etkileri
2.5.5.1 Homojen sivi faz reaksiyonlari

Homojen sivi faz sistemleri kavitasyon baloncuklan igerdiginde homojen
olmamasina ragmen bu sekilde kabul edilir. Homojen bir sistemde olusan
kavitasyon baloncugu sivi buhar veya sivida ¢dziinmis ucgucu bilesenleri kapsar.
Patlama esnasinda baloncugun ici ¢ok yiksek sicaklik ve basingta ¢alisan bir mikro
reaktér gibi davranir ve oldukga reaktif radikaller ortaya ¢ikar. Laboratuar ultrases
cihazlar kullanilarak tretilen kavitasyon baloncuklarinin konsantrasyonu oldukga
dusukttir ve bu tip reaksiyonlarin verimi de oldukga az olur.

Baloncugun igine girmeyen kisimda sonokimyasal bir etkinin gérilmeyecegi
duslncesi yanhstir. Olugan radikaller ara ylizeye ve oradan da sivi ortama yayilir ve
sivi icinde ¢ézlinmiis ugucu olmayan bilegenlerle de reaksiyona girerler.

Ayrica, baloncugun patlamasiyla olugan bosglugun onu gevreleyen sivi tarafindan
aniden doldurulmasiyla gugli kayma gerilimleri olugur. Bu da, &rnegin, suda
¢dzinmus bulunan polimerik maddelerdeki kimyasal baglarin kopmasina neden olur
[4,17]. Sekil 2.7 de homojen sivi faz reaksiyonlarinda olugsan kavitasyon
baloncudunun etkisi gdsterilmistir.

Baloncugun igi (Asin sicaklik ve basing)

Ara Yuzey (Ortalama sicaklik ve basing)

Sivi Ortami (Siddetli kayma gerilimleri)

Sekil 2.7: Kavitasyon Baloncugunun Homojen Sivi Sistemi Uzerindeki Etkileri [4]

2.5.5.2 Heterojen kati-sivi reaksiyonlari

Heterojen bir sistemde kavitasyon homojen reaksiyonlarda bahsedildidi sekilde
meydana gelir. Buradaki fark, baloncuk kati ylzey (zerinde veya yakininda
patladiginda, bu patlamanin simetrik olmamasidir. Patlamayla olusan boslugu
doldurmak isteyen sivi, bir ydnden kati ylizey tarafindan engellendiginden akis diger
yénden olur. Bunun sonucunda kati yiizeye dogru 100 m s ‘yi gegen hizlarda bir
sivi jeti olusur. Yuksek basingh / yiksek hizli bu jetlerin mekanik etkisi, ultrasesin
temizlemede bu kadar etkin olmasinin nedenidir [4,17,18]. Sekil 2.8 de olusan bir
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kavitasyon baloncugunun heterojen kati-sivi reaksiyonlan Uzerine etkisi
gdsterilmigstir.

Mikrojet Olusumu

Patlayan Kabarcigin Bir
Tarafindan Olugan Sivi
Hareketi

Difuzyon Tabakasi

Kati Yuzey

Sekil 2.8: Kavitasyon Baloncugunun Kati Yiizey Yakinindaki Patlamasi [4]

Ultrasese maruz kalan metaller, elektron mikroskobuyla incelendiginde ylizeylerinde
cukurlar olugtugu goralir. Bu gukurlar reaksiyonlar igin efektif alani arttirirlar. Bu da
Ozellikle organometalik maddelerin hazirlanmasinda ¢ok dnemlidir. Bunlar genellikle
metal ve organik bilesigin direkt reaksiyonu ile hazirlanirlar. Burada ortaya ¢ikan en
onemli problem metal ylzeyinin ortamdaki nem ve safsizliklarla kaplanmasiyla
reaksiyonun zorlagmasidir. Metal ylzeyinin temiz, kuru ve oksitlerden arinmig
olmasini saglamak igin kimyasallar kullanilir. Cogu durumda, ultrases kullanilarak,
¢ok saf ve pahali bu kimyasallar yerine teknik kimyasallarin kullaniimasi
mimkindir. Ayrica, ultrases kullanildiginda metal yizeyinin temizlenmesi igin
gerekli zaman da kisalmaktadir. Kullanilan sartlara bagli olarak, bu giglii sivi jeti,
katalizér ylzeyini aktif hale getirir, gézenekli metal ylzeyine katalizériin emilmesini
kolaylastirir ve genellikle ara ytizey sinirlarinin bozulmasiyla 1s1 ve kitle transferini
arttirir [4].

Kavitasyon, sivi igindeki katinin blyulkliglne ve cinsine bagh olarak farkli etkiler
yaratir. Bu etkiler, topaklarda pargalanma ve dagiima, asinmayla ylzey
kaplamasinin kalkmasi ve ylzeye kitle transferinin artmasidir. Mekanik olarak
topaklanmanin dnlenmesi dnemli bir prosestir ve ultrasonik etkiyle gergeklestirilebilir.
Ornegin, su iginde dagiimis titanyum dioksit pigmentlerine 30 saniyeden daha kisa
slire uygulanan ultrases etkisiyle partikil capinin 19 pm’den 1,6 ym’ye disurildagu
ve 24 saat sonrasinda bile tekrar topaklanma olmadigi gérulmistir. Yapilan baska
bir galismada da yine ultrases yardimiyla dusgdrilen partikil ¢api ile reaktif ylizey

alani arttig1 icin reaksiyon ¢ok daha kisa slrelerde gergeklesmistir [4].
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Bir arastirmada ise, organik bir ¢dzicl igine dagiimis metal tozlarinin ultrases
etkisiyle birlestikleri gdézlenmistir. Bu birlegme kavitasyon etkisiyle gergeklesen hizli
carpismalar sonucu olmustur [4]. Sekil 2.9’ da heterojen kati-sivi sistemlerindeki kati

toz halindeyse kavitasyon sonucu olusacak etkiler gdsterilmigtir.

Buyuk Partikuller Kagak Partikdller

Yuzey Agsinmasi

Ylzeyde
Deformasyon Pargacik
Birlesmesi

Parcalanma Siddetli Carpisma

Sekil 2.9: Toz Halindeki Kati-Sivi Sistemler Uzerine Kavitasyonun Etkisi [4]

2.5.5.3 Karigmayan sivilari igeren heterojen reaksiyonlar

Karigmayan sivilari iceren heterojen sistemlerde problem, reaktiflerin farkli fazlarda
¢dzlinmesidir. Burada reaksiyon sadece sivilar arasi bélgede meydana gelir ve bu
da prosesin ¢ok yavas ilerlemesine sebep olur. Ultrases yardimiyla, karigmayan
sivilardan ¢ok iyi emulsiyonlar elde edilebilir. Bu olay, ara faz bélgesinde meydana
gelen ve bir sividan digerine jetlerin olugmasi sonucu sinirin bozulmasina ve
sivilarin  karigmasina sebep olan kavitasyonel patlamanin bir sonucudur.
Kavitasyonun bu etkisi Sekil 2.10’ da gdsterilmigtir.

Faz sinir Tabakasinin
Bozulmasi

Sekil 2.10: Kavitasyonun Karigsmayan Sivilar Uzerindeki Etkisi [4]

Birbiriyle karigsmayan sivilar arasinda bir reaksiyon gerceklesmesi gerektiginde,
normalde faz transfer katalizérii (PTC) olarak isimlendirilen pahali ve insan saghgdina
zararli kimyasallar kullaniimaktadir. Ultrases uygulandiginda PTC kullaniimasina
gerek kalmamakta veya kullanilan miktar olduk¢a azalmaktadir. Kavitasyon etkisiyle
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daha fazla temas ylizeyi yaratiimakta bu da sivilar arasindaki reaksiyonu artirarak

daha iyi emilsiyonlar hazirlanabilmesini saglamaktadir [4,17,18].

2.5.6 Ultrases dalgalarinin tiretimi

Dénasturiciler, enerjinin bir formdan diger forma dénligsmesini saglayan cihazlardir.
Ultrases dalgalarinin elde edilmesinde, mekanik enerjiyi veya elektrik enerjisini
yiiksek frekanstaki ses enerjisine donustiren ultrasonik dénusturtciler kullanilir ve
gaz surticuld, sivi suracult ve elekromekanik déndstiriculer olmak tizere U¢ gruba

ayrilir.

Gaz suruculu doénustirtculer yapi olarak basittir ve dmek olarak kdpek dudagu
verilebilir. Gazin bir orifisten gegip rezonant bosluguna ulagmasiyla ses elde
edilmektedir.

Sivi stracult  dénustiriciler “sivi dudik® gibi caligmaktadir. Yuksek hizda
pompalan sivi orifisten gegerek ince celik bir pargaya carptirilir. Sivinin orifisten
gectikten sonra aniden buyutk bir hacme yayilmasi ve ince ¢elik parganin titresimi
kavitasyonel karigmaya sebep olur. Birbiriyle karigmayan sivilarin olusturdugu bir
karisim kullanildidinda kavitasyonel karnigim etkili bir homojenizasyon saglar.
Genellikle gida endustrisinde kullanilan bir dénasturicd tipidir.

Elektromekanik dénusturtciler manyetik ve piezoelektrik dénugtirtciler olmak
tzere ikiye aynlir. Manyetik ddnustiriculerde, nikel gibi, manyetik alan
uygulandiginda boyutu kicllen ve manyetik etki ortadan kalktiginda tekrar eski
halini alan maddeler kullanilir. Ardi ardina manyetik akim uygulandiginda bu
malzeme belli bir frekansta titrer. En blylk avantaji saglam, dayanikh bir yapisinin
olmasi ve buyuk itici gucler yaratabilmesidir. Dezavantajlari ise, frekans Gst limitinin
100 kHz olmasi ve elektriksel veriminin %60’ dan az olmasi nedeniyle enerjinin bir

kisminin istya dontigmesidir.

Ultrasonik banyo ve prob tipindeki sonik sistemlerde yaygin olarak piezoelektrik
déndsturaculer kullaniimaktadir. Bu dénasturtictilerde, seramik iceren piezoelektrik
diskler metal bloklar arasina sikistirilir ve “sandvig” adi verilen bu sisteme uygulanan
basing etkisiyle ultrases dalgalari uretilir. Piezoelektrik cihazlar uzun sire ylksek
sicaklikta galistirlacaksa seramik malzemenin aginmamasi igin sogutulmalidir. Bu
tip dénusturiculer ¢ok etkilidir ve ¢cok genis bir frekans araliginda kullanilabilir. 5
MHZz'in tzerindeki frekanslara gikilarak tibbi gériintileme iglemlerinde de kullanilir

[4]. Sekil 2.11" de bir Piezoelektrik dénustiricinin yapisi gosterilmistir.
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Sekil 2.11: Piezoelektrik Sandvi¢ Donusturict [4]

2.5.7 Sonokimyada kullanilan ultrases cihazlar

Sonokimya caligmalarinda ultrases dalgalari, ultrasonik banyo ve prob tipi sonik

sistemlerle proseslere uygulanmaktadir.

e Ultrasonik Banyo:
Laboratuar kosullarinda ultrases dalgalarn tretmenin en kolay ve ucuz yolu ultrases
banyosu kullanmaktir. Bu banyolarin yapisi oldukga basit olup, dikddrtgen seklinde
paslanmaz c¢elik bir tankin alt kismina yerlestiriimig, banyo boyutuna gdre sayisi
degisen doénustiriicilerden meydana gelmektedir. Ozellikle biyik tanklar
termostath isiticilara da sahiptir. Akustik alan, banyodaki sivi igine esit sekilde
dagiimaktadir. Reaksiyon kabi olarak kullanilan cam reaktér ultrases banyosuna
daldinhr ve kap igerisinde inert atmosfer ve istenilen basing elde edilebilir.
Laboratuarlarda kullanilan en kuguk banyo 1,5 litre kapasiteye ve bir adet
dénusturucuye sahipken 50.000 litre kapasiteli ve bir seri donusturticliye sahip ticari
ultrases banyolari da mevcuttur. Sekil 2.12’ de bir ultrasonik banyonun yapisi

gosterilmektedir.

Reaksiyon Karigimi
Su

Paslanmaz
Celik Tank

—_—

| Opsiyonel isitici

Dénastaraciler

Sekil 2.12: Sonokimyada Kullanilan Ultrasonik Banyo [4]
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Ultrases banyosunun frekansi ve gucl kullanilan dénustiricilerin cinsine ve
sayisina baghdir. Genel olarak, ultrasonik banyoda modern piezoelektrik
dénusturaciler kullanilarak ulagilabilecek gtic yaklagik 40 kHz frekansta
calisildiginda 1-5 W.cm™ gibi dusiik bir deger olacaktir. Son model birkag banyoda
glicun ayarlanmasi mumkiinse de bilyuk codunlugunda enerji kontroll yapilamaz.
Ultrases banyolarinda kullanilan dénustirtictlerin geometrisi ultrases frekansini ve
gucunu etkilemektedir. Bu geometri, firmadan firmaya ve modelden modele
degisebildiginden literatirdeki caligmalarin  direkt olarak karsilastiriimasi
zorlagmaktadir. Sisteme verilen enerji, banyonun buyukligtne, reaksiyon kabinin
cinsine ve ¢eperlerinin kalinhdina, reaksiyon kabinin banyo igindeki konumuna bagli
olarak degistiginden, her sistem igin ayri olarak incelenmelidir. Banyonun kendisi
reaksiyon kabi olarak kullanildiginda tankin icindeki su ortami ve reaksiyon kabi
ceperleri nedeniyle enerji kaybi olmayacagindan, sisteme daha fazla enerji veriimesi
mumkiin olur. Fakat bu ancak, korozif ve ugucu olamayan kimyasallarla
calisildiginda miumkiin olmaktadir. Birgok ultrases banyosunda operasyon sirasinda

sicaklik yuikseligi oldugundan sicaklik kontrolii kolay dedgildir.

Dénusturdcusunin sivi icine daldiriimis olarak kullanildigr daldiriimig dénustiricdld,
ultrasonik banyonun yararlaryla ultrasonik probun gili¢ ve sicaklik kontroli
Ozelliklerini bir arada bulunduran ancak boyutlar g¢ok kiigik olan cup-horn tipi ve
Ozel olarak tasarlanmis yuksek frekanslara dayanikli ultrasonik banyolar da vardir
[4].

e Ultrasonik Prob:

Bir sisteme aktarilan ultrasonik guctn miktarini arttirmak igin, enerjiyi sisteme
dogrudan vermek gerekir. Bu da ultrasonik prob kullanimiyla mumkinddir.
Ultrasonik prob kullanildiginda ultrasonik banyoyla verilebilecek olan enerjinin 100
kat fazlasina kadar enerji sisteme verilebilir. Bu tip sistemlerde uygulanan gii¢ 0—
100 arasindaki skalalarla kontrol edilebilir ve probun boyutuna badli olarak
maksimum birka¢ yiiz W.cm? giice kolayca ulasilabilir. Dénusturiictler, kimyasal
reaksiyonlardan etkilenmeyecek sekilde korunmustur. Yaratilan ultrasonik akim sivi
kitlenin iyi bir sekilde karigsmasini saglar. Modern sistemlerde mevcut olan
zamanlayici ile gicun, saniyelik agma-kapama dongdleri ile bir stre kapali kalmasi
saglanir. Bu sire iginde de sistemin sogumasi icin yeterli zaman yaratiimis olur.
Sekil 2.13’ de bir ultrasonik probun yapisi gortilmektedir.

Piezoelektrik dénusturiculerle galisan her sistemde oldudu gibi burada da frekans
sinirlidir. Bu sinir ¢ogu prob sisteminde 20 kHz olup 40-80 kHz'e kadar ¢ikabilir.
Sistemin sicakhginin kontroll igin reaksiyon kabinin i¢ sicakhdi devamli takip
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edilmelidir. Uygulanan yuksek guiglere bagli olarak u¢ yakininda radikallerin olugsumu
ve bunlarin normal reaksiyonu etkilemesi mimkindir. Titanyum alagimdan yapilan
prob, kavitasyon nedeniyle asinir. Bu da, probtan kopan metal pargalarinin
reaksiyon karigimina girmesi ve ucun kisalmasiyla titresim frekansinin degigmesi
sonucu verim kaybinin olmasi gibi istenmeyen sonuglar dogurur. Ucun fiziksel
olarak kisalmasiyla ortaya ¢ikan problemin, pahaliya mal olsa da u¢ degisimiyle
Ustesinden gelinmesi mimkundir. Geri déngl, inert atmosfer veya ortam basincinin
altinda veya ustiinde bir basing saglanmasi gereken reaksiyonlarda 6zel yahtim
yapilmasi gereklidir. Laboratuar prob sistemleri kiiglik hacimli reaksiyonlarda
kullanilabilir, btytk hacimler igin birden fazla prob kullaniimasi gerekmektedir [4].

Dénustaraca
Elemani

Sabit st Jenerator

kisim

Baglanti
Vidasi

Cikarilabilir
kisim

Degistirilebilir
Ue

Sekil 2.13: Sonokimyada Kullanilan Utrasonik Prob [4]

2.5.8 Sonokristalizasyon

Kristalizasyon, ¢zellikle kimya, petrokimya ve ilag endustrilerinde kati Grtn elde
etmede kullanilan, nikleasyon ve kristal bliyiime konularini dikkate alan bir igslemdir.
Niikleasyon olayinin -mikroskobik kristallerin olugumu- siniflandiriimasi Sekil 2.14°
de gdsterilmigtir. Baglangigta hi¢ kristal icermeyen bir ¢ozeltide gerceklesen
nikleasyon “birincil nikleasyondur. Kati faz olmadan sadece sivi ortamda
gergeklesen “homojen nikleasyon”a pratikte nadir olarak rastlanir ve sadece yliksek
asin  doygunluklarda meydana gelir. Pratikte niikleasyon, reaksiyon kabi
duvarlarindaki duzensizlikler veya ¢oziinmemis taneciklerin varlijinda “heterojen
nikleasyon” olarak gerceklesir. Mevcut kristallerin yeni kristaller igin niikleasyon
merkezi yaratmasinin sonucunda gergeklesen niikleasyon da “ikincil niikleasyon’dur

[5].
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Sekil 2.14: Nukleasyonun Siniflandiriimasi [5]

Birincil niikleasyon, termodinamik olarak kararli olmayan bdélgede gergeklestigi igin
kontrolii zordur. Nukleasyon pek ¢ok durumda yiiksek agir doygunluklar gerektirir.
Bu da uzun induksiyon zamani ve genis kristal boyut dagilimi gibi sorunlari
beraberinde getirir. Yiksek asirn doygunluklarda kontrolli olarak baglatilabilen
birincil nikleasyon ile dar bir boyut dagilimina sahip kristaller Uretilebilir. Bu da
endlstride, pahali ve safsizia sebep olan asi kristali yontemi ile
gergeklestiriimektedir. Ultrases dalgalarinin pek ¢ok kimyasal reaksiyonda olumlu
sonuglar yaratmasi, bu enerjinin kristalizasyon tzerindeki etkilerinin aragtirimasina
sebep olmustur. Kristalizasyonun ultrases yardimiyla baglatiimasi konusunda
calismalar yapilmaktadir [19].

Ultrases uygulamasi birincil nikleasyonu baglatabilir, indiksiyon zamanini
kisaltabilir, metastabil bdlge genisligini daraltabilir, ikincil nikleasyonu baslatabilir,
kristal yapisini, seklini veya boyutunu degistirebilir, topaklanmayi azaltabilir,
nikleasyonun kontrollyle kristal dagihmini degistirebilir, prosesin ortam kosullarinda

calismasini saglayabilir ve ekonomiktir [5,17].

Ultrases etkisiyle meydana gelen kavitasyon baloncudunun patlamasiyla olugan
asin sicaklik artisini takiben 1010 K/s olarak élgiilen bélgesel hizli soguma, asiri
doygunludun yikselmesine neden olur. Yine bdlgesel olarak meydana gelen basing
artigl kristalizasyon sicakliyini duglrur. Ayrica, kavitasyon olay ile niikleasyon icin

gereken enerji bariyeri agiimig olur [5,20].

Ultrases, uygulanan sivi iginde tamamen homojen olarak ve hizl bir gekilde birincil
nikleasyon meydana getirir. Digtk agin doygunluklarda ve kati partikil icermeyen
cozeltilerde, safsizlia sebep olan asi kristali kullanima gerek kalmadan birincil
nukleasyon yaratir. Diger yollarla nikleasyonun zor baslatildiyi maddelerde
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nikleasyonun kolayca baglatilmasini, ikincil niikleasyonun baglatiimasini ve daha
kiicuk, saf ve boyutlari ayni kristallerin Uretimini saglar [5].

Kristalizasyon proseslerine uygulanan ultrases dalgalar topaklanmayi da énemli
Olguide onler. Niikleasyon sirasinda ylzey alani/hacim oraninin artmasiyla artan
yuzey gerilimini, nukleiler birbirlerine yapisarak azaltma egilimdedirler. Ylzey
gerilimi, kristal buyUduikee duser ve kararli hale gelir. Kavitasyonla meydana gelen
sok dalgalari kristallerin temasini azaltarak birlegsmelerini dnler. Bu da topaklanmayi
engeller. Ayrica ultrases uygulamasiyla gergeklesen iyi karistirma ile kontrol edilen
bdlgesel niiklei sayisi topaklanmayi azaltir [5,21-23].

Ultrasesin fiziksel (karigtirma-homojenizasyon) ve kimyasal (radikal olusumu)
etkileri; indiksiyon periyodunu, asirn doygunluk konsantrasyonunu ve metastabil
bélge genisligini etkiler. Bu etkiler ultrases kaynagina ve yerlesimine bagh olarak
degisir.

Asin doygunlugun yaratiimasiyla kristallerin olugmaya baglamasi arasinda gecen
sire olan induksiyon zamani, (tng), asin doygunluk arttikga azalir. Ultrases
uygulandiginda indiiksiyon zamani ©6nemli &l¢lide azalmaktadir [19,21-26].
Ornegin, 0,0156 g K,SO4/g su asin doygunluktaki potasyum siilfat gdzeltisinin
indiksiyon zamani, ultrases yokken ve varken sirasiyla 9000 ve 1000 s olarak
bulunmustur [25]. Ultrasesin indiiksiyon zamani Uzerine etkisi dzellikle dugtik asgin
doygunluklarda ortaya ¢cikmaktadir [21,22,24,25].

Yapilan bir arastirmada, uygulanan ultrasesin nikleasyon sicakhdini ylkselttidi icin
asin doygunluk sinirini duslrdidu tespit edilmistir. Bu olay, titresimin asir
doygunluk limitine bilinen bir etkisidir. Nikleasyon sirasinda, ultrases varliginda,
sojuma hizi yaklasik olarak sabit kalirken, ultrases uygulanmadiginda bir sicaklik
yukselisi gdzlenmistir. NUkleasyon sonrasinda ultrasonik gl¢ arttikga soguma
hizinda bir azalma olmustur. Burada iki farkl etki gdze carpmaktadir: Kristalizasyon
IsisI nedeniyle soguma hizinda dedisim olurken, ultrases varliyinda isi degisiminin

artmasi nedeniyle bu etki gértilmeyebilir [27].

Metastabil bélge genisliginin de ultrases uygulanmasiyla daraldigi belirlenmistir [20—
22,25]. Pek ¢ok durumda, bir kristalizasyon igleminin ylruttilmesinin kolay ya da zor
olmasi metastabil bdlgeyle ilgilidir. Soguma ile kristalizasyon islemindeki metastabil
bélge genigligi, belirli bir asirn doygunluktaki ¢dzeltinin belirli hizla sodutulmasi
sirasinda kristal olusmaya basladidi ana kadar olan bélge olarak tanimlanir. Sekil
2.15’ de sorbitol hekzaasetatin metanolden sogutmali kristalizasyonunda, 20 kHz
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frekanstaki ultrasesin 30 saniye uygulanmasiyla daha dusik asin doygunlarda
kristaller olugtugu icin, metastabil bdlge genisliginin 5°C daraldid1 gérilmektedir.

Ag

,; 1 Ultrases varliginda

qg 2 Ultrases olmadidinda

P

Metanoldeki %wi/v

Sicaklik, °C

Sekil 2.15: Sorbitol Hekzaasetatin Metanolden Sogutmal

Kristalizasyonunda Metastabil Bélge Genisligi [20]
Ultrases uygulamasi bazi sistemlerde kristal seklini degistirebilir. Ornegin, potasyum
sapl (KAI(SOy),.12H,0) kristalleri ultrases uygulanmadigi kosullarda oktahedral
seklindeyken ultrases varliginda dekahedron sekline donisgmektedir. Kristal
seklindeki modifikasyonun sebebi kristal yuzeylerinin biylime hizindaki artigtir.
Yizeylerin blylime hizina ultrases etkisinin mekanizmasi tam olarak bilinmemekle
birlikte bu hiz; ¢dzeltiden kristal ylzeyine iyonlarin difize olmasina veya kristal
kafese iyonlarin katiimasiyla ilgilidir [27]. Potasyum sulfat kristallerinde ultrasesin
etkisi kristallerde olusan intra- molekiler bosluklar olarak belirlenmigtir. Ultrases
olmadiginda inter-molekiler bosluk 100 ym olarak élgulmustir. Ultrases varliginda
inter-molekiler bosluk 10 um, intra-molekiler bosluk 3-5 um olarak dlgtlmustiir.
Ultrasonik gui¢ arttikga intra-molekiler bogluk artarken ortalama bosluk capi sabit
kalmigtir [24]. Roxithromycin kristalleri hekzagonal gériiniimden ultrases etkisiyle
rombus (ortak tabanh piramit cifti) gérunimli hale doéner [21]. Normal metotlarla
uretildiklerinde ignecik ve plaka yapil sekilde elde edilen Hidroksiapatit (HAp) nano
partikilleri, Sekil 2.16° dan gorulecedi gibi 300 Wlk ultrases glicl ile kiire seklinde
elde edilmektedir [28].

Sekil 2.16: Hidroksiapatitin Ultrases Guicli olmaksizin (a) ve 300 W’lik Ultrases
Varlidinda (b) Olusan Kristal Gértinimleri [28]
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Ultrases etkisi kristal boyut dagihmini da etkileyebilir. Ultrases varlidinda dar bir
kristal boyut dagihminin gérilmesi niikleilerin daha kisa zamanda meydana geldigini
gostermektedir [19,27]. Sekil 2.17 ve $ekil 2.18 den goéruldugu gibi, NaCl
kristalizasyonunda 5°C’ de 35 W ultrases uygulanmasiyla ortalama kristal boyutu
23,99 ym’ den 1,23 ym’ ye dusurilmus ve daha dar bir kristal boyut dagilimi elde
edilmigtir. Sekil 2.19’ da ise farkh ultrasonik guigler uygulandiinda elde edilen NaCl
kristallerinin boyut dagihmi gdsterilmistir. Uygulanan ultrasonik gli¢ arttikga daha dar

bir boyut dagiiminda kristaller elde edilmistir [29].
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Sekil 2.17: T=5°C’de Ultrases Uygulamasi Olmadan NaCl Kristallerinin Boyut

Dagilimi [29]
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Sekil 2.18: T=5°C’de 35 W Giiciinde Ultrases Uygulamasi ile Elde Edilen
NaCl Kristallerinin Boyut Dagilimi [29]
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Sekil 2.19: 15°C’de 22-60 W Arasinda Degigen Ultrasonik Guglerde 10 Dakika
Sonunda Elde Edilen NaCl Kristallerinin Boyut Dagilimi [29]

2.5.9 Ultrases kaynakl degiskenler ve etkileri
2.5.9.1 Ultrases frekansi

Kristalizasyonda dusuk frekanslarda (15, 20, 25 ve 30 kHz) ultrases kullanilir ve
ultrases frekansindaki dedisikliklerin kristal sekli, boyutu veya boyut dagihimi
Uzerinde ¢ok fazla etkisinin olmadidi gérilmustir [5,18,23].

2.5.9.2 Ultrases siddeti ve prob boyutu

Ultrases siddeti ve prob ucunun ¢api arttirildiginda kristalizasyon hizi da artar. Bu iki
etki reaksiyon kabi igindeki makro akimlar attirnir. Ultrases siddetindeki artigla daha
siddetli akimlar, ug gapindaki artigla da daha diizenli akimlar elde edilir. Ug farkli
capta u¢ (3, 14, 22 mm) kullanilarak yapilan deneylerde u¢ capinin artmasiyla
CaCO; ¢dkme hizinin da arttigi gérulmastir. Ayrica uygulanan ultrases siddeti ile
¢cdkme hizinin da dogru orantih oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon c¢ézeltisinde
¢dzunen farkh gazlar yardimiyla kavitasyonun etkisi incelenmis, fakat ¢cékme hizi
tzerine belirgin bir etkisi gorilmemistir. Kristalizasyon lzerine, ultrases siddeti ve ug
capi arttinlarak yaratilan bu makro akimlarin etkisi, kavitasyonun yarattiyi mikro
akimlarin etkisinden daha fazladir [30].

Ultrasesin kristal 6zellikleri Uzerine etkileri sistemden sisteme degismektedir.
Ultrases varken ve yokken ayni kristal dzellikleri elde edilebilecegi gibi [30] dnemli
farklar da gdzlenebilir. Ancak genel olarak, uygulanan ultrasonik gti¢ attikca partikil
boyutu dasmektedir [22,23,24,27,28]. Bu nedenle olugacak kristallerin boyutlan
uygulanan ultrasesin gucu degistirilerek kontrol edilebilir. Ultrases etkisi ile kisa ve
kalin kristallerin ortaya ¢ikmasinin nedeni karigtirma ile kutle transferinin ve bunun

sonucunda kristalizasyon igin itici glicin artmasidir. Ultrases sayesinde, yuksek
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kinetik enerjiyle molekiillerin daha fazla ve daha hizli ¢garpigmalari sonucu kristal
kafesine girmeleri daha dizenli ve kolay olur. Kristal sekli kristalin her ylizeyinin
bliylme hizina baglidir. Ultrases varlidinda, normal kristalizasyondan farkl olarak,
molekdllerin hizi kristalin her yitzeyinin blylime hizini kismen dengeleyemeye
yetecek kadar yuksektir. Bu nedenle ultrases uygulanmasiyla kisa ve kalin
kristallerin olugmasi beklenmektedir. Bu durumda sonokristalizasyon, ortam
kosullarinda ve distik donanim maliyetleriyle kiclik partiklleri Gretmenin bir

yéntemi olarak belirtiimektedir [5,23].

Ultrases etkisinin aginmaya bagll sonuclarini incelemek igin yapilan bir caligsmada,
[27], ultrases olmaksizin elde edilen potasyum sapi kristalleri 20°C’ de mekanik
olarak karistinlan doygun ¢ézeltisine konulmus ve farkl ultrasonik gtg¢ler (0, 10, 100
W) 3 saat boyunca uygulanmistir. Bu siire iginde iletkenlik dlglimleri ¢6ziinme ve
kristalizasyon olmadigini gdéstermigti. Sonug¢ olarak, ultrasonik gl¢ arttikga

asinmaya bagli olarak kristal boyutu kiigllmustur.
2.5.9.3 Ucun daldirma derinligi

Sivi igindeki akimlar probun ucundan olan uzaklia gére degismektedir. Bu akimlar
(kanstirma) da ultrases uygulamasinin fiziksel bir etkisi oldugundan ucun daldirma
derinligine bagli olarak akimda meydana gelen degisimler kristalizasyonu etkiler.
Her sistem icin deneysel olarak belilenmesi gereken uygun bir daldirma derinligi
vardir. Bu optimum derinligin belirlenebilmesi igin u¢ capi ve ultrases siddeti sabit
tutularak (3 mm, 250 W/cm?) yapilan bir deneyde, probun g farkli daldirma derinligi
(8, 5, 1 cm) ile galisiimig, kirmizi boyar madde yardimiyla en iyi karigtirmanin
daldirma derinligi 5 cm oldudunda elde edildigi belirlenmistir. Bu daldirma
derinliginde, c¢ozeltideki kalsiyum konsantrasyonundaki azalma da maksimum
oldugundan iyi bir karistirmanin, kalsiyum karbonat c¢cdkmesini hizlandirdigi da

belirlenmigtir [30].
2.5.9.4 Ultrases uygulanan sivinin hacmi

Ortalama kristal boyutu ultrases uygulanan karigimin hacmi arttikga artar. Belli bir
ultrases dalgasi buyuk bir tankta az etki yapacaktir. Bunun sonucunda da daha az
nuklei olustugundan daha buylk kristaller elde edilecektir. Ayrica, hacim arttig
zaman kristallerin birbiriyle ¢arpigmalari ve aginmalari da azalr [5,23]. 25, 100 ve
500 mrllik hacimlerdeki ayni konsantrasyondaki Spectinomycin hydrochloride
drneklerine 9 s boyunca 1000 W’lik ultrasonik gtic uygulanmig ve olugan kristallerin
ortalama partikil boyutlar karsgilastinimigtir. Buyuk hacimde gergeklesen
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kristalizasyon sonunda ortalama partikil boyutu daha buiytk kristaller elde edilmigtir
[23].

2.5.9.5 Ultrases uygulama siiresi

Ultrasesin kisa uygulama surelerinde ultrasesin ¢ozeltiyi kangtirmada yetersiz
olmasi sonucu ¢okmenin az oldugu, uzun uygulama surelerinde ise Kkristal
boyutunda kiiglilme gdzlenir. Bu da bize uygulama suresini kisa tutup kristallerin
buylumesi icin zaman taniyabilecegimizi veya ultrasesin surekli uygulanmasiyla
kiicuk kristaller elde edebilecegdimizi gdsterir. Aralikli olarak verilen ultrases ortalama
etkiler yaratir. Her durumda, uygun kosullar deneysel yolla belirlenmelidir [5,20].

Ayni asin doygunluktaki Spectinomycin hydrochloride dreklerine, farkl slrelerde
uygulanan ultrasonik gti¢, olugan kristallerin ortalama partikiil boyutunu etkilemistir.
25 mllik bir kapta 1, 2, 3, 4, 6, 9, 2x9,3x9 ve 5x9 s sureyle uygulanan 500 W’lik
ultrases ile sirasiyla 80.02, 44.10, 41.07, 41.99, 34.23, 26.00, 14.56,16.37 ve 13.11
pm ortalama partikil boyutunda kristaller elde edilmistir. Ultrases uygulama slresi
arttikga, olusan kristallerin ortalama partiktl boyutu klcllmuUstir. Bunun nedeni
ultrasesin kisa sireli uygulanmasiyla az sayida niklei olugsmasi ve bunlann
blyimesidir [23].

Sekil 2.20° de adipik asidin sogutmal kristalizasyonunda, kisa araliklarla ve devamli
uygulanan ultrasesin, olugan kristallerin sekli ve boyutu tzerine etkisi gdsteriimistir.
Devamli ultrases uygulanmasiyla kiguk partikiller elde edilirken, araliklarla

uygulanan ultrases ortalama bir etki yaratmistir [20].

(@) (b) (c)

Sekil 2.20: Adipik asidin sudan sogutmali kristalizasyonunda; (a) ultrases
uygulanmadiginda, (b) kisa araliklarla ultrases uygulandidinda, (c) devamli ultrases
uygulandiginda elde edilen kristal resimleri [20]

2.5.10 Sonokimyasal verim

Bir reaksiyona ultrases uygulandigi zaman verim kaybinin olmasi kaginiimazdir.
Jeneratdrde uretilen guigle, kimyasal reaksiyon prosesinin tikettigi gi¢ arasinda fark
olugur. Kayiplarin bir kismi 1s1 bir kismi da kimyasal ve fiziksel etki yaratmayan
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kavitasyon olarak ortaya cikar. Sistem Uzerinde enerji dengesi kurmak kolay
olmadiindan sonokimyasal verimden s6z edilir. $ekil 2.21° de sonokimyasal

reaksiyon sirasinda olugabilecek enerji kayiplar gésteriimistir [4].

Sonokimyasal Verim

Giren Cikan Kavitasyon Kimyasal
elektriksel . enerjisi etkiler
" gue
gue
Jeneratér ve ) T o
dénustarucilerde Donusturactden
elektriksel kayiplar reaksiyona mekanik
kayiplar

(181, sesin azalmasi)

Sekil 2.21: Sonokimyasal Verim [4]

Enerji verimi hesaplarinda genellikle kalorimetrik metot kullanilir. Bu ydntemde,
yalitimi saglanmis kap igindeki belirli bir miktar suya, belirli bir zaman siresince
uygulanan ultrasesin sebep oldudu sicaklik yiikselisi géz éniine alinarak hesaplama
yapilir. Bu sekilde siviya verilen gergek enerji su formille hesaplanir:
Gug(watt)=mCp(dT/dt)

Burada Cp sivinin isi kapasitesi (J kg~' K™"), m sivinin kiitlesi (kg), dT baslangig
sicakligi ile belirli bir zaman sonundaki final sicakliinin farki (K), dt ise zamandir

(s).

Enerji verimi ise su sekilde hesaplanir:

Enerji verimi=siviya verilebilen gii¢ / uygulanan gti¢ [17]

Bu sekilde yapilan hesaplamalarda uygulanan enerjinin timuindin 1siya déndistugu
varsayllir ve kavitasyon hakkinda bir bilgi vermez.
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3. DENEYSEL GALISMA

3.1 Deneylerde Kullanilan Boraks Dekahidratin Hazirlanmasi

Yapilan tim deneylerde boraks c¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda iki kez
kristallendirilmis saf boraks dekahidrat kristalleri kullanilmigtir. Eti Maden isletmeleri
Genel Mudurligid’'nden temin edilen ham boraks pentahidrat kristalleri paslanmaz
celik reaktorlerde, 90-95°C’ de doygun ¢dzelti elde edilecek sekilde distile su ile
¢ézulmus, c¢ozeltideki ham maddeden kaynaklanan kalsiyum iyonlarinin
¢cokturilmesi igin de ¢dzeltiye %2 oraninda soda ilave edilmistir. Kalsiyum
iyonlarinin CaCOs; halinde g¢okmesi igin yeterli stire bekletilen ¢ozelti filtrepresten
gecirilerek tim ¢dzliinmeyen safsizliklarin  ¢ézeltiden ayriimasi  saglanmigtir.
Filtrepresten gegcirilerek elde edilen berrak ¢dzelti 20-25°C’ ye sogutularak boraks
dekahidrat kristalendiriimigtir. Lapa halindeki kristal-ana ¢dzelti karigimi, vakum
filtrasyonuyla stizilerek kristaller ana ¢dzeltiden ayrilmigtir. Elde edilen kristaller, ilk
kademede giderilemeyen safsizliklarin uzaklastiriimasi igin tekrar 90-95°C’ de
distile su ile ¢dzulmustir. Bu doygun ¢ozelti yeniden filtrepresten gegirilmig, 20—
25°C’ ye sogutularak boraks dekahidrat ikinci kez kristallendirilmistir. Ana ¢dzeltiden
vakum filtrasyonuyla ayrilan saf boraks dekahidrat kristalleri 30°C’ de 13 saat etlivde
kurutulmus ve havanda égutuldiikten sonra deneylerde kullaniimistir.

3.2 Deneylerde Kullanilan Probertitin Hazirlanmasi

Deneylerde agi kristali olarak kullanilan probertitin ¢éktiriilmesi igsleminde, 95°C’ de
doygun boraks c¢ézeltisine, 1000 ppm Ca iyonu olacak sekilde CaCl, distile suda
¢cdzulerek ilave edilmis ve ¢ozelti 95°C’ de probertitin gdkmesinin tamamlanmasi igin
yeterli sire (5-6 saat) bekletilmigtir. Elde edilen stispansiyon vakumda sizilerek
¢cdken probertit ana ¢dzeltiden ayriimig, probertit Gizerinde kalan ana ¢dzelti de sicak
distile suyla yikanarak giderilmigtir. Yikanan probertit etivde 70-80°C ’de
kurutulduktan sonra deneylerde kullaniimigtir. Hazirlanan probertit asi kristallerinin
X-1gin1 kirinimi analizlerinden, kristalin yapida olduklari belilenmis ve sonuglar Ek
A’da verilmigtir.
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3.3 Deneylerde Kullanilan CaCl; Gdzeltisinin Hazirlanmasi

Baslangi¢c kalsiyum iyonu konsantrasyonunu 800 ppm olarak sabit tutmak igin
boraks ¢ozeltisine ilave edilen CaCl, ¢ozeltisi, belirli miktardaki CacCl,.2H,O’nun

distile suda ¢dzilmesiyle elde edilmigtir.

3.4 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Analiz Yontemleri

Deneylerde probertit ¢okmesi, dizenli araliklarla alinan numunelerde kalsiyum
analizleri yapilarak takip edilmistir. Boraks ¢dzeltilerinin baslangi¢c Na.B4Oy i¢eriginin
belirlenmesi igin ¢dzeltide bor analizleri yapiimigtir. Deney sonlarinda elde edilen
probertitin ve asgi kristali olarak kullanilan probertitin karakterizasyonu igin sodyum,
kalsiyum ve bor analizleri yapilmigtir. Tium deney sonuglar Ek B'de verilmistir. Elde
edilen kati numunelerin gériintti analizér cihazi ile gekilen resimlerinden sekilleri ve
boyutlari kargilagtinimig, X-1sini kirlnim cihazinda da kristalin yapilari incelenmis ve
sonuglar Ek C’de verilmigtir. Analizlerde kullanilan analitik yontemler asagida

aciklanmaktadir.

Kalsiyum Analizi: Cdzeltilerde kalsiyum analizlerinde titrasyon ¢ozeltisi olarak 0,01
M EDTA ¢6zeltisi, indikatdr olarak eriokrom siyahi T ve metil kirmizisi birlikte
kullaniimigtir [31].

Bor Analizi: Boraks c¢dzeltilerinin Na,B4O; konsantrasyonunun belirlenmesi igin
¢cOzelti, mannitol ilavesiyle asitlik kuvveti arttirllarak 0,1 N NaOH ile titre edilmigtir
[32].

Na Analizi: Cdzeltilerdeki sodyum miktari ICP’ de dlgUlmusgtar.

Probertit analizlerinde, 0,5 g numune 1 ml HCI ile ¢ézildiikten sonra analizleri
yapilmigtir.

3.5 Deneylerde Kullanilan Ultrasonik Gili¢ Kaynagi

Deneylerde Bandelin (Almanya) firmasinin ultrasonik homojenizatér cihazi
kullanilmigtir. Bu sistemin GM 3200 HF jeneratori, 50 Hz frekansh giict 20 kHz’ lik
yiiksek frekansl hale dénustirmekte ve piezoelektrik prensibi ile ¢aligan ultrasonik
dénusturiacuye iletmekte ve yuksek frekansh elektrik enerjisi mekanik enerjiye
dénusturilmektedir. Elde edilen ultrasonik gug¢ bir prob ile ¢dzeltiye iletimektedir.
Cihazin gucid 200 W olup, bu glg¢, amplitit veya gl¢ kontrold ile
degistirilebilmektedir. Deneylerde %10-100 arasi degistirilebilen amplitit degdisikligi

yontemi  kullanilmigtir.  Cihaz  pulsasyonlu veya slrekli ultrasonik gug
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verebilmektedir. Deneylerde 0,5 s agik 1 s kapali caligan pulsasyonlu ydntem
kullanilmigtir. Cihazda MS 73 titanyum prob kullaniimigtir.

3.6 Deney Diizenegi ve Galigma Yoéntemi

Sekil 3.1 ’de deneylerde kullanilan diizenegdin resmi verilmektedir.

il
|
HIEiIH

O

Sekil 3.1: Deney Diizenegi

Deneylerde kullanilan 1 litre hacmindeki ceketli cam reaktdr igerisindeki boraks
¢ozeltilerinin, galisma sicakligi olan 95°C’ ye isitiilmasi igin termostatta 1sinan etilen
glikol reaktdr ceketinde devrettiriimistir. Cozelti igine daldinlan termometre ve
termostat yardimiyla deney siiresince sicakligin 95°C’ de sabit kalmasi saglanmistir.
Buharlagma kayiplarinin énlenmesi igin bir geri sogutucu kullaniimigtir. Devir sayisi
ayarlanabilen mekanik karigtirici ile de karigtirma hizi 350 devir/dak olarak sabit
tutulmustur. Ultrasonik gl¢, sisteme bir ultrasonik prob ile iletiimektedir.

Deneylerde, reaktdr iginde saf boraks dekahidrat kristallerinin distile su ile
cdzllmesiyle hazirlanan 1250 g ve derisimi agdirlikga %28 Na,B,O; olan boraks
cozeltileri 95°C ’ye 1sitilmigtir. Daha sonra ¢dzeltiye baslangic kalsiyum iyonu
konsantrasyonu yaklasik olarak 800 ppm olacak sekilde daha dnceden hazirlanmig
CaCl, ¢ozeltisinden 10 ml ilave edilmis ve probertit agi kristalleri eklenmigtir.
Ultrases cihazi da galigtinidiktan sonra belli araliklarla giringa ile g¢ekilen homojen
stispansiyon numuneleri, sicaklik dugisi nedeniyle boraks kristalizasyonunun
dnlenmesi icin 95°C’de etuivde bekletilen 0,45 um por ¢apli membran fitrelerden hizli
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bir sekilde 250 ml’lik balonjojelere stzilmuastir. Buradan alinan belirli miktardaki

numunelerde kalsiyum analizleri yapiimigtir.

Deneylerde, kullanilan agi kristali miktari agirhkca %0,1 ile %0,7 arasinda,
uygulanan ultrasonik giictin amplititi %10-50 arasinda, uygulama siresi ise yarim
saatle U¢ saat arasinda degistiriimigtir. Yarim saatten kisa slrelerde uygulanan
ultrasesin probertit cokmesine etkisinin belirlenebilmesi igin yapilan iki deneyde ise,
sisteme 1 dakika ve 30 saniye sireyle ultrases verilmigtir. Tim deneylerde boraks
cozeltisi konsantrasyonu agirlikga %28, karnstirma hizi 350 devir/dak ve ¢alisma
sicakligi 95°C’ de sabit tutulmustur. Baslangi¢ kalsiyum konsantrasyonunun
probertit cékmesine etkisinin incelendidi deney harig, ¢ézeltinin baslangi¢ kalsiyum
konsantrasyonu yaklagik 800 ppm ‘dir. Deneyler genel olarak ti¢ saat sirmuigtiir. Asl
kristalinin olmadigi ve ultrasesin uygulanmadigi deney 6 saat, %0,1 ve %0,3 asi
kristali varliginda ultrases uygulamasi olmayan deneyler de 4 saat strmugtir.
Deneylerde her yarim saatte bir numune alinmigtir. %0.7 agi kristali varligindaki

deneylerde 15. dakikada da numune alinmigtir.
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4. DENEYSEL GALISMALAR VE SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI
4.1 Probertit Asi Kristallerinin Karakterizasyonu

Bélum 3.2' de aciklandigi gibi hazirlanan probertit agi kristalleri kimyasal analizle

karakterize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1’ de verilmigtir.

Tablo 4.1: Probertit Agi Kristallerinin Kimyasal Yapilari

% Ca % B,03 % Na
Teorik yapi 11,42 49,56 6,54
1. 6rnek 10,95 49,34 7,94
2. 6rnek 10,50 45,49 7,37
3. brnek 11,16 49,63 7,99

Degisik zamanlarda hazirlanan probertitlerin farkli kimyasal yapida olmasi dnceki
arastirmada da kargilagiimigtir [13—15]. X-isinimi kirinimi analizleri yapinin probertit
ve Uleksitten olustugunu gostermektedir.

Bu drneklerden 1. si %0,1 ve %0,3 asg! kristalli ortamdaki deneylerde, 2.si %0,5 as!
kristalli ortamdaki deneylerde, 3.su ise %0,7 agi kristalli ortamdaki deneylerde
kullaniimigtir.

4.2 Asi Kristalinin Probertit Gékmesine Etkisi

Bu deneylerde ultrasonik gu¢ verilmeksizin, yaklagik 800 ppm kalsiyum asiri
doygunludu, cbézeltiye agirlikga %0,1 ile %0,7 arasinda dedisen miktarlarda asi
kristali ilave edilerek giderilmistir. Asi kristali varliginin etkisinin gérilebilmesi icin asi
kristalinin kullaniimadidi bir deney de yapilmistir. Zamana karsl ¢dzeltide kalan

kalsiyum konsantrasyonu grafidi cizilmis ve deney sonuglari Sekil 4.1’ de verilmigtir.

Grafikteki egrilerden asi kristali varliginin probertit ¢ékmesini oldukga etkiledigi,
kullanilan agi kristali miktarinin artmasiyla da ¢ékmenin hizlandigi gériilmektedir.
%0,1 asi kristali varhiinda kalsiyum konsantrasyonu 100 ppm’in altina 180 dakikada
diserken %0,3 agl kristali varliinda 130 dakikada, %0,5 ve %0,7 asi kristalli
ortamda ise 120 dakika sonunda bu degere ulasiimaktadir. Asi kristali miktar
arttikga ¢ékme hizi ayni oranda artmamakta ve yiksek miktarda agi kristalleri
varliginda egriler birbirlerine yaklagmaktadir.
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Sekil 4.1: Asi Kristali Miktarinin Gozeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi

Probertitin, 95°C’ deki %28 Na,B4O; konsantrasyonuna sahip boraks
cozeltilerindeki denge ¢ozinurlik degeri, yapilan deneylerde %0,0064 ile %0,0050
arasinda degismektedir. Belirlenen bu deder % 30 Na,B,O; igeren boraks
cozeltilerinde, 95°C’de probertitin kalsiyum iyonu cinsinden belirlenen ¢ézinurlGga
%0,0027 degerinden bir miktar yiksektir [10]. Bu durum CacCl, varliginda probertitin
¢Ozlnurligunin yukseldigi verilerine uymaktadir [33]. Bu deder daha énce Eroglu
tarafindan 95°C’ deki %28 Na,B,O; konsantrasyonuna sahip boraks ¢ozeltilerindeki
cdkme kinetiginin incelendidi calismada belirlenen %0,0060 dederine uymaktadir
[13].

4.3 Ultrases Dalgalarinin Probertit Cékmesine Etkisi

Ultrases uygulamasinin probertit gékmesine etkilerinin incelendigi deneylerde, farkli
asl kristali miktarlarinda, kullanilan ultrases kaynadinin amplititinin %10-50
arasinda degistiriimesiyle ultrasesin etkisi incelenmistir.

4.3.1 %0,1 Asi kristali varliginda ultrasesin probertit cékmesine etkisi

Kullanilan ag! kristali miktarinin % 0,1 oldugu bu deneylerde, zamana karsi ¢6zeltide

kalan kalsiyum konsantrasyonu grafigi Sekil 4.2’ de verilmektedir.
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Sekil 4.2: %0,1 Asl Kristali Varliginda Farkli AmplitGtlerde Uygulanan Ultrasesin
Cozeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi

Sekil 4.2 deki egrilerden, uygulanan ultrasesin probertit ¢dkmesini oldukca
etkiledigi, ultrases gucin amplititinin artmasiyla da ¢dkmenin hizlandigi
gorilmektedir. Sadece agl kristali kullanimiyla 180 dakikada ulagilan kalsiyum
konsantrasyonuna, %20 amplititll ultrases uygulamasiyla 120 dakikada ulagildigi
gorulmektedir.

Sekil 4.2" den goriilecedi gibi ¢cokme hizindaki en yiksek degisim amplititin %20
oldugu durumda olup artan amplititde ¢dkme egrilerindeki deg@isim daha diguktur.
Asli kristalinin ve ultrasonik gtictin ayri ayri etkilerini gérebilmek igin agi kristali

olmaksizin reaksiyon ortamina %10 amplititli ultrasonik gi¢ vererek deney
yuratilmas ve sonuclar Sekil 4.3’ de verilmistir.

Sekil 4.3° e gore asi kristali olmadan da ultrasonik giciin ¢ékmeyi hizlandirdigu,
ancak c¢Okmedeki ana etkinin asi kristali varligindan kaynaklandigi ortaya
cikmaktadir.
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Sekil 4.3: Asi Kristali ve Ultrasonik Giig Etkilerinin Ayri Ayri incelenmesi

4.3.2 %0,3 Asi kristali varhginda ultrasesin probertit cékmesine etkisi

Bu deney serisinde kullanilan asi kristali miktari % 0,3’ diir. Zamana karsi

kalan kalsiyum konsantrasyonu grafigi Sekil 4.4’ de verilmektedir.

¢cozeltide
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Sekil 4.4: %0,3 Asl Kristali Varliginda Farkli Amplititlerde Uygulanan Ultrasesin
Cozeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi
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%0,3 asl kristali varliginda ultrasonik gui¢ kullanmaksizin elde edilen ¢ékme hizi
yeterince ylksektir. Bu nedenle ultrasonik gti¢ ¢dkme hizini artirmasina ragmen bu

artis %0,1’ lik asi kristali varliginda elde edilen gibi yiksek olmamistir.

4.3.3 %0,5 Asi kristali varliginda ultrasesin probertit cdkmesine etkisi

Kullanilan ag! kristali miktarinin % 0,5 oldugu bu deneylerde, zamana kargi ¢6zeltide
kalan kalsiyum konsantrasyonu grafigi Sekil 4.5’ de verilmektedir.
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Sekil 4.5: %0,5 Asl Kristali Varliginda Farkli Amplititlerde Uygulanan Ultrasesin
Cozeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi

%0,5 asi kristali varliinda elde edilen ¢ékme hizlar egilim olarak %0,1 asi kristalli
ortamda elde edilene benzemektedir. C6kme hizindaki en ylksek degisim, %0,1 asl
kristalli ortamdakine benzer olarak amplititin %20 oldudu durumda olup artan
amplitutde ¢ékme egrilerindeki dedisim daha dustik seviyelidir.

%0,5 as! kristali varligi, tinkal cevherinden boraks pentahidrat Uretim prosesinin
kosullarina ¢ok benzemektedir. Zira derigik ¢dzeltide 800 ppm civarinda kalsiyum
cdziinmekte ve slrekli proseste bu kalsiyum coktirtldiginde ortamda %0,5
seviyesinde probertit olugsmaktadir. Sekil 4.5 e gore sadece agi kristalli ortamda,
¢cOzeltideki kalsiyum konsantrasyonunun 100 ppm seviyesine cekilebilmesi igin 120
dakika sure gerekirken, %20 amplititll ultrasonik gii¢ varlii bu sireyi yaklagik 75
dakikaya, %50 amplitttll ultrasonik glc varligi ise 60 dakikaya dustirmektedir.
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Yuksek amplitdtld ultrasonik gu¢ kullanimi daha yararli gézikmesine ragmen
ortamdaki gurlltli seviyesini cok yukseltmekte ve calisma zorlugu getirmektedir.
Buna ek olarak yliksek amplitit gtictin iletildigi proplarin dmrini de kisaltmaktadir.
Sekil 4.5 de goruldudl gibi, %20’den daha yuksek amplititli ultrasonik glc
kullaniminin probertit ¢ékme hizinda yarattigi etkinin dustuk oldugu géz 6niine
alindiginda, en uygun ultrasonik gi¢ kullaniminin %20 amplitatld gac kullanimi
oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

4.3.4 %0,7 Asi kristali varliginda ultrasesin probertit cdkmesine etkisi

Cozeltiye %0,7 oraninda agi kristali ilavesiyle ultrases etkisinin incelendigi
deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.6’ da gdsterilmistir.
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Sekil 4.6: %0.7 Asl Kristali Varliginda Farkli Amplititlerde Uygulanan Ultrasesin
Cozeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi

%0,7 asi kristali varhginda elde edilen degerlere gére ultrasonik giic ¢okme hizini
artirmasina ragmen bu etki ¢cok yiiksek degildir. Ancak bu etki, daha 6nceki bir
calismada da belirtildigi gibi, hazirlanan asi kristallerinin farkli kimyasal yapisindan

da kaynaklanabilir.

%0,7 asg! kristali oranini endustriyel olarak uygulayabilmek igin ¢dkme reaktdriine
probertit eklenmesi gerekir. %0,5 ve %0,7 asi kristal oranlarindaki ¢gékme hizlarinin,
hem sadece asi kristalli hem de %20 amplitiitlti ultrasonik gi¢ varliginda birbirlerine
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cok yakin olmasi, agi kristal oraninin arttinlmasinin pratik yarar saglamadigini
gdstermektedir.

4.3.5 Asi kristali varliginda ultrasesin uygulama siiresinin probertit gdkmesine
etkisi

Reaksiyon kosullarinin tim deneylerde oldugu gibi sabit tutularak ultrasonik giictin
uygulama sureleri degistirilmis ve ultrasonik gucin etkisinin uygulanan sire ile nasil
degistigi arastinimigtir. Bunun igin Tablo 4.1’ deki 2. érnek kullanilarak %0,5 asi
kristalli ortamda toplam reaksiyon stiresi ayni olacak sekilde 3 paralel deney
yuratiimastar. 1. deneyde gu¢ uygulamasi 3 saatlik reaksiyon boyunca devam
ettiriimistir. 2. deneyde 1 saat ultrasonik gli¢ uygulandiktan sonra gli¢ kesilerek
deney 3 saate kadar devam ettirilirken benzer 3. deneyde gli¢ uygulama suresi 0.5

saate dusurlimustir. Sonuglar Sekil 4.7 da verilmistir.

Benzer deneyler %0,3 oranl asi kristalleri igin tekrarlanmig ve sonuglar Sekil 4.8 de

verilmigtir.

Sekil 4.7 ve 4.8’ e gore ultrasonik giicin etkisi uygulama stiresinden en azindan 0,5
saatten sonra bagimsizdir. Bu sonug¢ ultrasonik gliciin etkisinin ¢ékmenin
baslangicinda oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.7: %0,5 Asi Kristali Varliginda %20 Amplitutte Degisen Surelerde Uygulanan
Ultrasesin Cézeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi
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Sekil 4.8: %0,3 Asi Kristali Varliginda %20 Amplitutte Degisen Strelerde Uygulanan
Ultrasesin Cdzeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi

Ultrasonik gticlin etkisinin ¢dkmenin baglangicinda oldugunun belirlenmesinin
ardindan, yarim saatten daha kisa ultrases uygulama sureli deneyler de yapilarak
bu etki daha ayrintili bir bigimde belirlenmigtir. Ultrases gliclintin uygulama siresinin
1 dakika ve 30 saniye oldugu deneylerin sonuglari Sekil 4.9’ da verilmistir.
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Sekil 4.9: %0,5 Asi Kristali Varliginda %20 Amplitutte 1 dakika ve 30 saniye
Surelerle Uygulanan Ultrasesin Cdzeltinin Kalsiyum lyon Konsantrasyonuna Etkisi
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Sekil 4.9 dan goéruldugu gibi, uygulama siresi kisaldikga ultrasesin probertit
cOkmesine etkisi azalmakta, ancak bu gok kisa sureli ultrases uygulamalari bile

probertit cokmesini énemli él¢tiide hizlandirmaktadir.

4.4 Baslangi¢ Kalsiyum Konsantrasyonunun Gékme Hizina Etkisi

Cozeltideki baglangi¢ kalsiyum konsantrasyonunun ¢ékme hizina etkisini gérebilmek
icin 2 farkh baglangi¢ konsantrasyonlu ¢dzelti hazirlanmig, tiim deney kosullari sabit
tutularak %0,3 agi kristalli ortamda %30 amplititll ultrasonik glg¢ vererek deneyler
yuratilmastar. Sekil 4.10 sonuglari géstermektedir.
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Sekil 4.10: Cozeltideki Baglangig¢ Kalsiyum Konsantrasyonunun Cékme Hizina
Etkisi
Sekil 4.10, baglangigtaki kalsiyum konsantrasyonunun daha digik olmasinin
cdkmeden sonraki sonug¢ konsantrasyonu etkilemedigini géstermektedir. Bu sonug
yiiksek kalsiyum icerikli ¢dzeltilerde probertit ¢gokme hizinin daha hizli olmasini

gerektirir ki bu egilim egrilerin egimlerinden agik¢a gérilmektedir.

4.5 Kristal Sekli ve Boyutu Uzerine Ultrases Uygulama Siiresinin Etkisi

Uygulanan ultrasesin kristal boyutu ve sekli Gzerindeki etkilerini beliremek amaciyla,
deneyler sonunda alinan kati numunenin gdrtntld analizorde ¢ekilen resimleri
karsilagtiriimigtir.
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Farkli slrelerde uygulanan ultrasesin, kristal gsekli ve boyutu Ulizerine etkisini
belirleyebilmek igin %0,5 asi kristalli ortamda 3, 1 ve 0.5 saat ultrasonik gug¢
uygulanan deneyler sonunda elde edilen kristal resimleri, Sekil 4.11" de

karsilagtiriimigtir.

Sekil 4.11: 3 Saatlik (a), 1 Saatlik (b) ve 0,5 Saatlik (c) Ultrases Uygulamasiyla Elde
Edilen Kristallerin Gorintl Analizérde Cekilen Resimleri

Farkli amplitutlerde uygulanan ultrasesin kristal sekli ve boyutu Uzerine etkisini

belirleyebilmek ig¢in %0,5 asi kristalli ortamda ultrases uygulanmadiginda ve

deneylerde kullanilan en ylksek amplitit olan %50 amplitit uygulandiginda elde

edilen kristal resimleri Sekil 4.12° de verilmigtir.

Sekil 4.12: Ultrases Uygulanmadiginda (a) ve %50 Amplitlitte Ultrases
Uygulandiginda (b) Elde Edilen Kristallerin Goériintii Analizérde Cekilen Resimleri
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Sekil 4.11 ve 4.12’ den goruldugu gibi ultrases uygulama suresinin ve amplitittindn,
olugan kristallerin sekli ve boyutu tizerine bir etkisi gézlenmemigtir.
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5. TOPLU SONUGCLAR

1. Farkh miktarlarda agi kristali kullanilarak ultrasonik gli¢ uygulanmaksizin
yurutiulen deneylerde, asi kristali variginin probertit ¢ékmesini oldukga
etkiledigi, kullanilan ag kristali miktarinin artmasiyla da ¢ékmenin hizlandigi

gdrulmektedir.

%0,1 asi kristali varliginda kalsiyum konsantrasyonu 100 ppm’in altina 180
dakikada dusgerken %0,3 agi kristali varliginda 130 dakikada, %0,5 ve %0,7
ag! kristalli ortamda ise 120 dakika sonunda bu degere ulagiimaktadir. Agl
kristali miktari arttikca ¢okme hizi ayni oranda artmamakta ve yliksek
miktarda agi kristalleri varliginda egriler birbirlerine yaklagmaktadir.

2, Uygulanan ultrases, tim degisen asi kristali miktarlarinda probertit gokmesini
oldukga etkilemekte, ultrases guctn amplititinin artmasiyla da ¢dékme
hizlanmaktadir.

Sadece %0,1 asi kristali kullanimiyla 180 dakikada ulagilan kalsiyum
konsantrasyonuna, %20 amplitit ultrases uygulamasiyla 120 dakikada
ulagildigi gérilmektedir.

Sadece %0,5 asi kristalli ortamda, ¢ozeltideki kalsiyum konsantrasyonunun
100 ppm seviyesine cekilebilmesi igin 120 dakika sure gerekirken, %20
amplititli  ultrasonik gug¢ varligi bu sureyi yaklasik 75 dakikaya, %50
amplitltla ultrasonik glic varlidi ise 60 dakikaya dustirmektedir.

3. Cokme hizindaki en yiksek degisim amplititin %20 oldugu durumda
gdzlenmektedir ve artan amplititde c¢dkme egrilerindeki degisim daha

dasguktar.

4. Asi kristali olmadan da ultrasonik glcin ¢dkmeyi hizlandirdii, ancak
cdkmedeki ana etkinin agi kristali varligindan kaynaklandidi ortaya gikmistir.

5. %0,5 ve %0,7 asi kristal oranlarindaki ¢cékme hizlarinin, hem sadece asi
kristalli hem de %20 amplitiitli ultrasonik gti¢ varliginda birbirlerine ¢ok yakin
olmasi, asi kristal oraninin arttinimasinin pratik yarar saglamadigini
gdstermektedir.
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6.

10.

Ultrasonik gliciin uygulama siiresinin probertit ¢dkmesi lizerine etkilerinin
belirlenmesi i¢in ydritilen deneylerde, ultrasonik guiciin etkisinin uygulama
slresinden en azindan 0,5 saatten sonra bagimsiz oldugu belirlenmistir. Bu
sonu¢ ultrasonik glcun etkisinin ¢ékmenin baslangicinda oldugunu

gdstermektedir.

Ultrasonik  glicin  etkisinin ~ ¢dkmenin  baglangicinda  oldugunun
belirlenmesinin ardindan yapilan 1 dakika ve 30 saniye ultrases uygulama
sureli deneylerde, uygulama siresi kisaldik¢a ultrasesin probertit gokmesine
etkisinin azaldigi belirlenmisgtir. Ancak bu c¢ok kisa sureli ultrases
uygulamalar bile probertit gokmesini dnemli élgtide hizlandirmaktadir.

%0.5 agl kristali varliginda 1 dakika sureyle uygulanacak %20 amplititteki
ultrases ile 800 ppm baglangig kalsiyum konsantrasyonu 90 dakikada

100 ppm seviyesine digmektedir.

Cozeltinin baglangigtaki kalsiyum konsantrasyonunun daha dtistik olmasinin,
¢dkmeden sonraki sonug konsantrasyonunun etkilenmedigi belirlenmistir. Bu
sonug¢ yuksek kalsiyum igerikli gézeltilerde probertit gokme hizinin daha hizli
olmasini gerektirir ki bu egilim egrilerin egimlerinden agikga gorilmektedir.

Ultrases uygulama siresinin ve amplitutindin, olugan kristallerin sekli ve
boyutu lzerine bir etkisi gézlenmemisgtir.

Ultrases dalgalarinin, olusan probertit kristallerin boyut dagilimlar tizerindeki

etkisi incelenmelidir.
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Deney No: 1

Sicaklik
Karigtirma Hizi
Ultrasonik gtig
Asi Kristali

Su

:95°C

: 350 dev/dak
- Yok

s Yok

:515¢

Boraks dekahidrat : 597 g

Ek B.1

CacCl, gozeltisi 10 ml
% B,0; 19,49
Zaman(dak) %Ca
15 0,0835
60 0,0788
120 0,0720
180 0,0578
240 0,0389
300 0,0215
360 0,0109
0,09
0,08 \\
0,07 .
0,06 \\
8 0,05
X 0,04
0,03 \
0,02
0,01
0
0 60 120 180 240 300 360 420
zaman (dak)

Sekil B.1: 1. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:

% 11,10 Ca
% 49,03 B,O3
% 7,05 Na
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Deney No: 2

Sicaklik
Karigtirma Hizi
Ultrasonik gtig
Asi Kristali

Su

1 95°C

: 350 dev/dak

s Yok

£ %0,1 (1.1250 g)

1515 g

Boraks dekahidrat : 597 g

Ek B.2

CacCl, gozeltisi 10 ml
% B,0O; 019,21
Zaman(dak) %Ca (ag)
0 0,0848
30 0,0816
60 0,0719
90 0,0553
120 0,0333
150 0,0168
180 0,0094
210 0,0069
240 0,0058
0,09 -
L
0,08 \\\
0,07 S
0,06 \
0,05 \
3] \
X 0,04 \
0,03 X
0,02
’ N
0,01 \
———o
0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
zamanhn (dak)

Sekil B.2: 2. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,99 Ca
% 48,83 B,0s

%

6,95

Na
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Ek B.3

Deney No: 3

Sicaklik 1 95°C

Karnigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig S Yok

Asl Kristali 1 %0,3 (3.3751 @)
Su :515¢

Boraks dekahidrat : 597 g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 : 19,38

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0756
60 0,0534
90 0,0309
120 0,0135
150 0,0075
180 0,0065
210 0,0054
240 0,0050

0,09
0,08 0\
AN

0,07 \
0,06
0,05

0,04 \

0,03

0,02
RN

0,01 ~—

% Ca

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

zaman (dak)

Sekil B.3: 3. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,13 Ca

% 48,90 B,0O;

% 7,1Na
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Ek B.4

Deney No: 4

Sicaklik 1 95°C

Karnigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig S Yok

Asl Kristali : %0,5 (65,6253 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat : 597 g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 219,53

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0661
60 0,0448
90 0,0259
120 0,0095
150 0,0065
180 0,0055

0,09 -

<
0,08 \
0,07
AN
0,06
0,05
g ° N
X 0,04 N\

0,03 N\

0,02 \

0,01

————o
0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210
zaman (dak)

Sekil B.4: 4. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,00 Ca

% 48,02 B,05

% 7,61 Na
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Ek B.5

Deney No: 5

Sicaklik 1 95°C

Karnigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig S Yok

Asl Kristali :%0,7 (7,8749 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat : 597 g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,0O; 219,38
Zaman(dak) %Ca (ag)
0 0,0848
15 0,0730
30 0,0620
60 0,0410
90 0,0230
120 0,0096
150 0,0070
180 0,0064
0,09 -
L
0,08 \\
0,07 \
0,06 2
s 0,05
(&)
X 004
0,03 \
0,02 A
0,01
0 1

0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.5: 5. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,07 Ca

% 49,48 B,0;

% 7,72 Na
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Ek B.6

Deney No: 6

Sicaklik 1 95°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %10 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,1 (1.1251 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢

CacCl, gozeltisi 10 mi

% B,03 119,41

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0787
60 0,0691
90 0,0533
120 0,0304
150 0,0123
180 0,0050
0,09 -
L
0,08 —~
0,07
0,06 \
s 0.05 N
(&)
X 0,04
0,03
0,02 \
0,01 N
\<>
0 |
0 30 60 90 120 150 180 210
zaman (dak)

Sekil B.6: 6. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,08 Ca

% 48,73 B,0s

% 7,1Na
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Ek B.7

Deney No: 7

Sicaklik 195°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig : %20 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,1 (1.1250 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢

CacCl, gozeltisi 10 mi

% B,03 219,45

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0790
60 0,066
90 0,0384
120 0.0109
150 0,0047
180 0,0045

0,09 -
L
0,08 —~
0,07
AN
0,06

0,05 \\
0,04 ,\
0,03 \
0,02

0,01
~—_| »

0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

% Ca

Sekil B.7: 7. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,07 Ca

% 49,02 B,Os

% 7,06 Na
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Ek B.8

Deney No: 8

Sicaklik 195°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig . %30 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,1 (1.1249 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢

CacCl, gozeltisi 10 mi

% B,03 219,25

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 00788
60 0,065
90 0,0312
120 0,0077
150 0,0045
180 0,0044

0,09 -
L
0,08 —~
0,07 N

0,06

0,05 \
0,04 \
0,03

0,02 \
0,01 \\0¥

0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

% Ca

Sekil B.8: 8. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,09 Ca

% 47,71 B,Os

% 7,56 Na
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Ek B.9

Deney No: 9

Sicaklik 195°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig : %50 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,1 (1.1250 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 219,42

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0789
60 0,0600
90 0,0234
120 0,0057
150 0,0042
180 0,0044
0,09 -
L
0,08 -
0,07
0,06
s 0,05
. \
X 0,04

0103 \\
0,02 N

0,01 \

S

0

0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.9: 9. Deney Zamana Karsi Cézeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,41 Ca

% 48,49 B,0;

% 7,57 Na
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Ek B.10

Deney No: 10

Sicaklik 1 95°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %10 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,3 (3.3751 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 219,32

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0740
60 0,0498
90 0,0282
120 0,0120
150 0,0070
180 0,0057
0,09 -
L
0,08 N

0,07 \\
0,06 \

0,05

% Ca

0,04

0,03 N

0,02 \
N

0,01
e S
0 |
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.10: 10. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,81 Ca

% 48,90 B,0O;

% 7,06 Na
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Ek B.11

Deney No: 11

Sicaklik 195°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig . %30 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,3 (3.3748 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% 8203 120,34

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0712
60 0,0466
90 0,0211
120 0,0086
150 0,0055
180 0,0055

0,09 -

<
0,08 \
0,07

0,06 \
0,05 \\
0,04 \
0,03 \
0,02 &

0,01 <

% Ca

0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.11: 11. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,07 Ca

% 49,14 B,0;

% 7,75 Na
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Ek B.12

Deney No: 12

Sicaklik 195°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig : %50 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,3 (3.3748 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢

CacCl, gozeltisi 10 mi

% B,03 :19,55

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0645
60 0,0414
90 0,0166
120 0,0082
150 0,0063
180 0,0057
0,09 -
L
0,08 AN
0,07 N
0,06 N\
o 0,05
O
2

0,04 \
0,03 \
0,02

: N
0.01 \

i

0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.12: 12. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,86 Ca

% 48,50 B,0O;

% 7,51 Na
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Ek B.13

Deney No: 13
Sicaklik 195°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %10 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat
Asi Kristali 1 %0,5 (5,6252 g)
Su :515¢
Boraks dekahidrat 1597 ¢g
CacCl, gozeltisi 10 ml
% B,03 219,65
Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848

30 0,0578

60 0,0328

90 0,0134

120 0,0073

150 0,0067

180 0,0061

0,09 -
4
0,08 \

0,07 \\
0,06 \\
0,05

5] ’
S \
X 0,04 \

0,03 X

0,02 \

N~
0,01 ~—
0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.13: 13. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,01Ca

% 49,25 B,0;

% 7,62 Na
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Ek B.14

Deney No: 14

Sicaklik 195°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig : %20 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,5 (5,6250 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 :19,94

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0476
60 0,0172
90 0,0081
120 0,0069
150 0,0057
180 0,0052

0,09

4
0,08 \\
0,07

0,06 \

0,05 \\
0,04 \
0,03 \
0,02 \\
0,01 \

I

% Ca

0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.14: 14. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,71 Ca

% 47,60 B,Os

% 7,74 Na

71



Ek B.15

Deney No: 15

Sicaklik 195°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig . %30 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,5 (5,6250 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 219,85

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0412
60 0,0140
90 0,0081
120 0,0068

150 0,0059
180 0,0057
0,09 -

4
0,08 \\
0,07

0,06 \\
0,05

0,04 \
0,03 \
0,02

0,01 \\

T——
0 \
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

% Ca

Sekil B.15: 15. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,85 Ca

% 48,42 B,0;

% 7,41 Na
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Ek B.16

Deney No: 16

Sicaklik 195°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig : %50 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,5 (5,6250 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢

CacCl, gozeltisi 10 mi

% B,03 119,46

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0359
60 0,0008
90 0,0074
120 0,0068
150 0,0062
180 0,0058

0,09 -

4
0,08 \\
0,07

0,06 \\
0,05

5] )
2 \
X 0,04 \

0,03 \\

0,02

0,01

0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.16: 16. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,97 Ca

% 49,15 B,O3

% 7,55 Na

73



Ek B.17

Deney No: 17

Sicaklik 1 95°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %10 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,7 (7,875 g)
Su :515¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 :19,36

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
15 0,0718
30 0,0599
60 0,0383
90 0,0208
120 0,0103
150 0,0068
180 0,0064
0,09 -
L
0,08 \\
0,07
0,06
o 0,05
o
R 0,04 Y
0,03 \
0,02
0,01
0 |
0 30 60 90 120 150 180 210
zaman (dak)

Sekil B.17: 17. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,09 Ca

% 49,51 B,0Os

% 7,68 Na
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Ek B.18

Deney No: 18

Sicaklik 1 95°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %20 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,7 (7,875 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 119,47

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
15 0,0675
30 0,0552
60 0,0340
90 0,0183
120 0,0100
150 0,0070
180 0,0064
0,09 -
4
0,08 \\
0,07 \
0,06 \
g 0,05 \
(&)
X 0,04 N
0,03 AN
0,02 N
0,01
0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210
zaman (dak)

Sekil B.18: 18. Deney Zamana KargI Cozeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,06 Ca

% 49,62 B,Os

% 7,84 Na
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Ek B.19

Deney No: 19

Sicaklik 1 95°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %20 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Siresi : 1 saat

Asi Kristali : %0,5 (5,625 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 219,84

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0450
60 0,0169
90 0,0066
120 0,0056
150 0,0050
180 0,0049

0,09 -

4
0,08 \\
0,07

0,06 \
0,05 \
0,04 \\
0,03 \
0,02 \
R
0,01 \

T~

% Ca

0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.19: 19. Deney Zamana KargI Cozeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,83 Ca

% 48,43 B,0;

% 7,41 Na
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Ek B.20

Deney No: 20

Sicaklik 1 95°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %20 amplitit
Ultrasonik Gug¢ Uygulama Suresi : 0,5 saat

Asi Kristali : %0,5 (5,625 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 :19,36

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0432
60 0,0168
90 0,0085
120 0,0073
150 0,0062
180 0,0060

0,09 -

4
0,08 \\
0,07

0,06 \\
0,05

0,04 A

0,03 \
0,02 \\
0,01 \

\1>\_4
0 \
0 30 60 90 120 150 180 210

% Ca

zaman (dak)

Sekil B.20: 20. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,88 Ca

% 48,49 B,0;

% 7,78 Na
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Ek B.21

Deney No: 21

Sicaklik 1 95°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak

Ultrasonik gtig - %20 amplitit

Ultrasonik Gug Uygulama Stiresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,3 (3,3748 g) (2. 6rnek)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 :19,96

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0713
60 0,0413
90 0,0168
120 0,0095
150 0,0077
180 0,0060

0,09

<
0,08 \
0,07
0,06

0,05 \
0,04 \
0,03 \
0,02 \\
0,01 \

% Ca

———— o

0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.21: 21. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,99 Ca

% 49,41 B,Os

% 7,83 Na
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Ek B.22

Deney No: 22

Sicaklik 1 95°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %20 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Stiresi : 1 saat

Asi Kristali 1 %0,3 (3,3749 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 : 19,88

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0722
60 0,0419
90 0,0176
120 0,0096
150 0,0069
180 0,0060

0,09 -
4
0,08 \

0,07 \‘k\
0,06 \
0,05

0,04 \
0,03 \
0,01

0 30 60 90 120 150 180 210

% Ca

zaman (dak)

Sekil B.22: 22. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,90 Ca

% 49,30 B,0;

% 7,84 Na
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Ek B.23

Deney No: 23

Sicaklik 1 95°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %20 amplitit
Ultrasonik Gug¢ Uygulama Suresi : 0,5 saat

Asi Kristali 1 %0,3 (3,3749 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% B,03 219,71

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
30 0,0708
60 0,0438
90 0,0195
120 0,0084
150 0,0071
180 0,0056

0,09 -
4
0,08 \

0,07

0,06 \
0,05 \\
0,04 A\
0,03 \

% Ca

0,02
0,01 ~ —
0 ‘
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman (dak)

Sekil B.23: 23. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum lyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,05 Ca

% 49,65 B,O3

% 7,76 Na
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Ek B.24

Deney No: 24

Sicaklik 1 95°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %30 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Stiresi : 3 saat

Asi Kristali 1 %0,3 (3,3752 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 7 ml

% Bzo?, 120,48

Zaman(dak) %Ca (ag)

3 0,0658
30 0,0526
60 0,0313
90 0,0159
120 0,0085
150 0,0054
180 0,0047

0,07

0,06 AN
0,05 \\
e\
N\

0,02
\\
0,01
) \
\< ,

0 \
0 30 60 90 120 150 180 210

% Ca

zaman (dak)

Sekil B.24: 24. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,02 Ca

% 48,81 B,0s

% 7,56 Na
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Ek B.25

Deney No: 25
Sicaklik 1 95°C
Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %10 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Stiresi : 3 saat
Asi Kristali 2 Yok
Su 1515 ¢
Boraks dekahidrat 1597 ¢g
CacCl, gozeltisi 10 ml
% B,03 219,24
Zaman(dak) %Ca (ag)
0 0,0848
30 0,0802
60 0,0749
90 0,0664
120 0,0537
150 0,0334
180 0,0151
0,09 -
<
0,08 \
0,07 \\
P\
0,06 \
X
g 0,05
X 0,04 \
0,03 o
0,02
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Sekil B.25: 25. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:

% 11,13 Ca
% 48,86 B,O3;
% 7,07 Na
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Ek B.26

Deney No: 26

Sicaklik 1 95°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %10 amplitit
Ultrasonik Gug Uygulama Stiresi : 1 dakika

Asi Kristali 1 %0.5 (5,6249 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% 8203 120,08

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
15 0,0700
30 0,0515
60 0,0213
90 0,0108
120 0,0079
150 0,0061
180 0,0058

0,09

4
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% Ca

Sekil B.26: 26. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 10,93 Ca

% 49,37 B,Os

% 7,84 Na
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Ek B.27

Deney No: 27

Sicaklik 1 95°C

Karigtirma Hizi : 350 dev/dak
Ultrasonik gtig - %10 amplitit
Ultrasonik Gug¢ Uygulama Stresi : 30 saniye

Asi Kristali : %0.5 (5,6251 g)
Su 1515 ¢

Boraks dekahidrat 1597 ¢g

CacCl, gozeltisi 10 ml

% 8203 119,73

Zaman(dak) %Ca (ag)

0 0,0848
15 0,0714
30 0,0561
60 0,0286
90 0,0138
120 0,0084
150 0,0068
180 0,0063
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Sekil B.27: 27. Deney Zamana Kargl Cozeltide Kalan Kalsiyum Iyon Grafigi

Deney Sonunda Cdken Probertitin Analiz Sonuglari:
% 11,03 Ca

% 49,44 B,0;

% 7,73 Na

84



EKC

85



Ek C.1
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Sekil C.1: 1. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi Sonucu

Counts
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Sekil C.2: 2. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlari Kirinim Analizi Sonucu
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Ek C.2
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Sekil C.3: 3. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlari Kirinim Analizi Sonucu
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Sekil C.4: 4. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlari Kirinim Analizi Sonucu
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Ek C.3
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Sekil C.5: 5. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi Sonucu
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Sekil C.6: 6. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlari Kirinim Analizi Sonucu
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Ek C.4
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Sekil C.7: 7. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi Sonucu
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Sekil C.8: 8. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlari Kirinim Analizi Sonucu
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Ek C.5
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Sekil C.9: 9. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlari Kirinim Analizi Sonucu
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Sekil C.10: 10. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Ek C.6

Counts
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Sekil C.11: 11. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.12: 12. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Ek C.7
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Sekil C.13: 13. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.14: 14. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Intensity (counts)

Ek C.8
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Sekil C.15: 15. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi

Sonucu
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Sekil C.16: 16. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Ek C.9
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Sekil C.17: 17. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.18: 18. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Ek C.10
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Sekil C.19: 19. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.20: 20. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.21: 21. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.22: 22. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Ek C.12
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Sekil C.23: 23. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.24: 24. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Ek C.13
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Sekil C.25: 25. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Sekil C.26: 26. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Iginlar Kirinim Analizi
Sonucu
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Intensity (counts)
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Sekil C.27: 27. Deney Sonunda Elde Edilen Katinin X-Isinlar Kirinim Analizi
Sonucu
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