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OZET
Yiksek Lisans Tezi

KALSINE DOLOMITIN PROPIYONIK ASITTE COZUNME KINETIGININ
INCELENMESI

Mehmet Ali BOZ

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim dali
Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Muhammed Bora AKIN

Bu calismada, kalsine edilmis dolomit cevherinin propiyonik asit ¢ozeltilerindeki
coziinme kinetigi incelenmistir. Bu incelemeler icin propiyonik asit derisimi, kati/sivi
orani, karistirma hizi, tanecik boyutu ve sicaklik parametre olarak se¢ilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda reaksiyonun birinci mertebe yalanci homojen reaksiyon modeline
uygun olabilecegi goriilmiis, istatistiksel yontemler ve grafiksel veriler kullanilarak
reaksiyonun birinci mertebe yalanct homojen reaksiyon model esitligine uydugu
ispatlanmistir ve reaksiyonun hizinin karigtirma hizi, kati/sivi orant ve tanecik
boyutuyla ters oranli oldugu goriilmiistiir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi (Ea)
21,316 kJ.mol™* ve Arrhenius sabiti (A) 4.10* olarak bulunmustur.

Belirlenen kinetik modelle birlikte, gida sektoriinde E282 koda sahip, koruyucu olarak,
ozellikle ekmek ve diger unlu mamullerde kiif, mantar ve diger organizmalarin gelisip
cogalmasini 6nlemek ic¢in kullanilan kalsiyum propiyonatin dolomit cevherinden elde
edilmesinin ilk asamasi olan propiyonik asit c¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigi
incelenerek ¢oziinme i¢in uygun sartlar bulunmustur.

2019, 56 Sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Kalsine Dolomit, Propiyonik Asit, Coziinme, Kinetik,
Kalsiyum Propiyonat



ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF KINETICS OF DISSOLUTION OF CALCINED DOLOMITE
IN PROPIONIC ACID

Mehmet Ali BOZ

Cankin Karatekin Univercity
Institute of Natural an Applied Sciences
Department of Chemical

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Muhammed Bora AKIN

In this study the dissolution kinetics of calcined dolomite ore was investigated in
propionic acid solutions. For this investigation; propionic acid concentration, solid-
liquid ratio, stirring speed, particle size and reaction temperature were chosen as
parameters. As a result of the experiments, it was observed that it conforms to the first
order pseudo homogeneous reaction model. Statistical methods and graphical data were
used to confirm that reaction kinetics was to fit first order pseudo homogeneous reaction
model equation. The rate of reaction was found to be inversely correlated to stirring
speed, solid-liquid ratio and particle size. The activation energy (Ea) of the reaction was
found to be 21.316 kJ.mol™ and Arrhenius constant (A) of the reaction was found to be
4,10,

With the determination of the kinetic model, the dissolution kinetics of propionic acid
solutions was investigated and optimum conditions for dissolution were determined.
Dissolution process is the first step of obtaining calcium propionate from dolomite ore.
Propionic acid is widely used in the food manufacturing and also known as E282. It is
frequently used to prevent the growth of molds, fungi and other organisms, especially in
bread and other bakery products.

2019, 56 Pages
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1. GIRIS

1.1. Dolomit

1.1.1. Dolomitin tanimi

Tiirkiye’de bol miktarda bulunan dolomite (Sekil 1.1), lizerinde ¢ok fazla caligama
yapmis, 18. yiizyilda yasamis Fransiz jeolog D.G. Dolomieu ismine ithafen verilmistir
(Bathurst 1972). Dolomitin isletmesi zor olmayan ve ag¢ik ocak isletme sayesinde
kolaylikla elde edilebilen bir mineraldir. Uretimi ve sanayide kullanima hazirlanmasi

kolay ve ekonomiktir (Giiney, 1999).

Bir bagka tanima gore bilesiminde % 50’den fazla kalsiyum karbonat bulunan
biyokimyasal ve kimyasal kayaclara kirectasi, kiregtasinda da magnezyum orani fazla
olanlarma dolomit denilmektedir. lyi kalite bir dolomitin ticari degerinin yiiksek olmasi

icin en az % 20 MgO icermesi gerekmektedir. (TS 1991b).

Dolomitler temelde ti¢ ayr1 smifta degerlendirilmektedirler. Buna gore dolomitler,
kalsitler, magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum oksit (CaO) oranlarina gore ve kimyasal

igeriklerine ayrilmaktadirlar.

Kiregtasi: % 90 oraninda bilesiminde kalsiyum karbonat, (CaCOs) igeren bir tortul

kayactir.

Dolomitik Kiregtasi: % 10-35 kalsiyum karbonat (CaCO3) yaninda kiitlece % 10-35
magnezyum karbonat1 (MgCOg) bilesiminde igeren bir tortul kayagtir.

Dolomit: % 35’ten fazla magnezyum karbonati (MgCQ3) bilesiminde igeren tortul bir
kayactir. (Harben 1995).



1.1.2. Dolomitin clusumu

Dolomit, kalsiyum karbonatla (CaCO3) birlikte bulunan bir mineraldir (Betechtin 1975).
Bu minerallerin olusturdugu biiyiik kaya parcalarina da “Dolotas1” denilmektedir. Yer
altinda bulunan magnezyumca zengin sularin etkisiyle dolotas1 seklini almadan once
CaCOs seklinde olusur (Temur 2001). Dolomit yataklarinda magnezyum karbonat
(MgCQz), CaCOs, silisyum oksit (SiO2) ve siilfitler’de bulunabilmektedir. Tam olarak
olusumu su zamana kadar net bir sekilde agiklanamamis olmasina ragmen, tortulanma

ile olugsmus olan biitiin karbonat yataklarinda rastlanmaktadir (Betechtin 1975).

Kalsiyum karbonat minerali olarak en ¢ok denk geldigimiz kalkerdir. Dolomit ise
kalkerlerden kalsiyumun yerini kismen veya tamamen magnezyum oksidin (MgO)
gegmesiyle olusur. Karbonatli kayaglar, yapisindaki kalker ve dolomit oranlarina gore

siiflandirilmasi gizelge 1.1°de verilmistir (Folk 1959).

Cizelge 1.1 igeriklerine gore dolomitin siniflandiriimas: (Folk 1959)

Dolomit Orani, % Kalsit Orani, % Tanimi
% 90°dan fazla % 10’dan az Dolomit
% 50-90 % 10-50 Kalkerli Dolomit
% 10-50 % 50-90 Dolomatik Kiregtasi
% 5-10 % 90-95 Mg’lu Kiregtasi
% 5’den az % 95°ten fazla Kiregtasi

1.1.3. Dolomitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kisa kimyasal formiili CaMg(COs)> olan dolomit kalsiyum ve magnezyumun
karbonatli bilesiminden olusmaktadir. Bilesimin miktarina bagli olarak dolomitin 6zgiil

agirhigr 2,71-2,90 g.cm, Mohs sertlik skalasina gore de sertligi 3,4 ile 4 arisindadur.




Sanayide kullanilabilen safliktaki dolomitin erime noktasi 1924-2495 °C arasindadir.
Dolomitin rengi genellikle grimsi beyazdir (Sekil 1.1); bu ragmen igeriginde bulunan
organik ve minerallerin miktarina gére pembe, Kirli beyaz, beyaz-gri, siyah ve
kahverengi renklerinde olmaktadir (Chester, 1973). Diisiik sicakliklarda ve derisik
hidroklorik asit (HCI) iginde ¢oziinme hiz1 yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise
artmaktadir (Kurt 2010).

Dolomit, eskenar iicgen kristal yapisina sahiptir. Kristal yapisinda, kalsiyum (Ca?*) ve
magnezyum (Mg?") iyonlar1, bir eksen iizerinde farkli bigimlerde dizilirler. Dolomit
kafes yapis1 tipki kalsit kafes yapisi gibidir, yalniz Ca?* ve Mg?* iyonlar1 bir eksen
boyunca farklilasarak dizildikleri i¢in simetri azalmistir. Bir mineralin dolomit olup

olmadigini anlamak i¢in kafes yapisi arastirilmalidir.

Dolomit safsizlik olarak % 3-4 oraninda Mn?* da igerebilir. Fakat buna her zaman
rastlanmaz; ayrica safsizlik olarak Co?* ve Ba?* da dolomitte bulunabilir. Co?*, Mg®*'un
yerini alir ve bazi dolomitlerde % 7,5’e kadar ulasabilir. Ba* icerigi ise % 1’den fazla
degildir. Baz1 dolomit yataklarinda safsizlik olarak Zn?* ve Pb?**a rastlanir. Bu durumda
(Ca, Pb) (Mg, Zn, Fe, Co, Mn) (COs) formiiliinde goriildiigii gibi Pb%*, Ca?"’un yerini;
Zn?*, Fe?*, Co?", Mn?’da Mg®"nun yerini almistir. Dolomitin kimyasal bilesimi
genelde CaO: % 30,4, MgO: % 21,9, CO> : % 47,7 seklindedir. CaO ve MgO igerigi dar
sinirlar i¢inde degisir. Dolomit yapisinda, SiO2 ve tiirevlerini safsizlik olarak igerir.
Bunlar baslangicta, yani kalker evresinde daha ¢oktur. Fakat bunlar kararsiz bilesikler
oldugu icin, dolomitlesme sirasinda bozunur ve yapidan kismen ayrilir. Karbonath
kaya¢ minerallerine ait bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler asagida verilmistir (Cizelge

1.2).

Teknolojideki gelismelerle birlikte 6zellikle ¢elik iiretiminde bazik refrakterler, dolomit
ve magnezit kullanimi giin gegtikce artmaktadir. Dolomit 6zellikle ¢elik potlarinda ve
c¢imento firinlarinda astar malzemesi seklinde kullanilir. Tugla iiretiminde, dolomitin
kalsiyum karbonat miktar1 magnezyum karbonat miktarina yaklasik olarak esit olacak

sekilde kullanilir (DPT 2001).



Cizelge 1.2 Karbonatl kaya¢ minerallerine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Dal
2005)

CaO CaO2 MgO Yogunluk Renk

Mineraller Kimyasal Formiili = % % % g.cm -
Kalker CaCOs 56,0 44,0 - 2,7 Beyaz-Gri
Aragonit CaCO3 56,0 44,0 - 2,9 Beyaz
Dolomit CaMg(CO:s): 304 47,7 219 2,8-2,9 Beyaz-Gri

Sekil 1.1 Dolomit cevheri

1.2.  Heterojen Reaksiyonlarin Kinetigi

Heterojen reaksiyonlar bir sivi akiskan veya gaz akigskanin bir kat1 ile temasa girmesiyle

tirtinlerin olustugu akiskan-tanecik reaksiyonlaridir (Kiigiik ve Kocakerim 2005).

A(akiskan) + B(kat1) — C(akiskan) + D(kat1) (1.1)



Reaksiyonun boyunca kabuk olusturmayan bir kiil olarak kalan safsizliklar biiyiik
miktarlarda oldugu veya reaksiyonlarla kati bir {iriin olustugu zaman kati tanecikler
boyutlar1 degismeden kalirlar. Eger {irlinler kabuk olusturmaz ise kati reaktan
taneciginin boyutu gittikge kiigiilecektir (Sekil 1.2) (Levenspiel 1999).

Reakziyvona
dirmemig
partik il
Zaman Zaman Zaman Partikiil zamanks kigoldr
—_— —_— —_— g e Eonunca kaybolur

kabuklagan Grinler
veya gaz Urdnler
hizllmeye sebep
alur

Sekil 1.2 Reaksiyona giren kati taneciklerin davranisi (Levenspiel 1999, Karagoz 2018)

Akiskan-tanecik reaksiyonlarinin hizlarimin incelenmesinde homojen reaksiyonlarin
incelenmesinde goz Oniine alinan faktorlere ilaveten fazlar arasindaki kiitle transferinin

ve bu fazlarin temas sekillerinin de géz 6niine alinmasi gerekir.

Reaksiyonlarin hiz ifadelerini tiiretmek i¢in biri ilerleyen donilisiim modeli, digeri ise
reaksiyon vermemis ¢ekirdek modeli olmak {izere iki modelden birinin se¢ilmesi

gerekir.

1.2.1. Tilerleyen déniisiim modeli

Ilerleyen déniisiim modelinde reaksiyona giren akiskanin kati tanecige igine niifuz ettigi
ve tanecigin her yerinde reaksiyon verdigi kabul edilir. Bu reaksiyon, tanecigin
igerisinde degisik noktalarda ve farkli hizlarda olusur. Reaksiyon bitmegi siirece
tanecigin merkezine dogru siirekli reaksiyona girmemis bir ¢ekirdege rastlamak

miimkiindiir (Levenspiel 1999).



Akigskanin, gozenekli yapiya sahip olan kati tanecigin icine kolayca girebildigi
durumlarda akigkan ile kat1 arasinda meydana gelen reaksiyonun homojen bir ortamda
olustugu ve homojen reaksiyon hizinin tarafindan sistemin kontrol edildigi diistintilebilir
(Sekil 1.3). Bu tiir reaksiyonlarin hizi, homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz

esitlikleri ile ifade edilebilir. Esitlik 1.2 ve 1.3 bunlara birer 6rnektir (Levenspiel 1999).

—In(1 — X) = kt (Birinci derece reaksiyon hiz esitligi) 1.2)
— = = kt (ikinci derece reaksiyon hiz esitligi) (1.3)
Diisiik Doniigiim Yiiksek Doniigiim

>

——— -

)

-

KATI REAKTANTIN KONSANTRASYONU

R 0 R R 0 R R 0 R

Sekil 1.3 Ilerleyen déniisiim modeline gore, reaksiyonun kati tanecikte ilerlemesi
(Levenspiel 1999)

1.2.2. Sabit boyutlu taneciklerde reaksiyon vermemis ¢ekirdek modeli

Bu modelde reaksiyon baslayinca, reaksiyon iiriinii bir kati meydana gelir ve zaman
ilerledik¢e bu kati kalinlig1 artar, fakat reaksiyon devam ettigi siirece bir ¢ekirdek
mevcut olur (Sekil 1.4). Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelinde konsantrasyonun gaz
profilinden ¢ekirdek merkezine kadar degisimi s6z konusudur (Sekil 1.5). Bir kismi
reaksiyona girmis kati taneciklerin ara kesitler incelerinken, kiil tabakasi reaksiyona
girmemis olan kati maddenin {iriin tabakasini sardigi goriiliir. Sabit boyutlu kiiresel
tanecikler icin reaksiyona girmemis c¢ekirdek modelinde akiskan ile kati arasindaki

reaksiyonda bes direng s6z konusudur.



e Akiskanin akigkan kiitlesinden kiil filmi yiizeyine gelinceye kadar bir akigkan
filmi direnci,

e Akigkanin kil filminden reaksiyon yiizeyine gecerken bir kiil (lirtin) filmi
direnci,

e Reaksiyon yiizeyinde kat1 ile reaksiyon direnci

e Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen gaz veya sivi iriinler kiil filminden
akiskan filmine gecerken bir kiil filmi direnci

e Reaksiyon iiriinii akiskan filminden akiskanin ana kiitlesine gegerken bir akiskan

filmi direnci.

i Diisiik Déniisiim Yiiksek Dondisiim
C Reaksivona girmemis cekirdek
G Kiil
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Sekil 1.4 Sabit boyutlu taneciklerde reaksiyon vermemis ¢ekirdek modeline gore,
reaksiyonun kati tanecikte ilerlemesi (Levenspiel 1999)



Gaz Smr |
Tabakast .

\ Reaktan B

- -

Cas

Cas

/i

- =

Cae

v

Y [ pP—-

- - - -

Sekil 1.5 Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelinde konsantrasyon profili (Levenspiel
1999)

Incelenen sistemlerde bu kademelerin hepsi her zaman bulunmaz. Bu kademelerin her
biri reaksiyonun hizi iizerinde bir direng etkisi gosterir ve bu direncgler sistemden
sisteme bilylikliikkge fark ederler. Boyle sistemlerde hiz, en yiiksek direnci gdsteren
kademenin kontrolii altindadir. Sekil 1.6°de goriildiigii gibi kiiresel taneciklerde a
bolgesinde diren¢ meydana geliyorsa akiskan filminden difiizyon, b bdlgesinde direng
meydana geliyorsa iirlin veya kiil filminden difiizyon ve c bolgesinde diren¢ meydana
geliyorsa kimyasal reaksiyon ile kontrol edilen sistemler olarak tanimlanmaktadir
(Levenspiel 1999).
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Sekil 1.6 Heterojen reaksiyondan etkilenen partikiilde direng bolgeleri
1.2.3. Akigkan filminden difiizyon kontrollii sistemler

Eger kiil poroz bir yapiya sahipse ve reaksiyonda ¢ok hizli ise bu durumda kiil direnci
thmal edilebilir ve reaksiyon akigskan filminden difiizyon kontrollii olur. Reaksiyon,
reaksiyona girmemis cekirdek ile kil ara yiizeyinde gergeklesir ve sistem akigskan
filminden akigkan reaktanin diftizyonu ile kontrol edilir. Reaksiyon hizinin yiiksek
olmasi1 dolayisiyla reaksiyon yiizeyinde akiskan reaktanin tiikendigi kabul edilir. Bu

sistem i¢in integre hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

b.k . .
_ 3bkgMp(Caly (1.4)
PB'Ts

Xp
Burada, b Esitlik 1.4’teki stokiometrik katsayi, kg, kiitle transfer katsayisi, Mg, B kat1
reaktaninin - mol agirhg, (Ca)p akiskan kitlesinde A akigkan reaktaninin
konsantrasyonu, ps, B kati reaktanin molar yogunlugu, rs, reaksiyona girmemis

cekirdegin yarigcapi, t zaman ve Xg B kati reaktaninin doniisiim kesridir (Levenspiel

1999).
1.2.4. Uriinden difiizyon kontrollii sistemler

Ara yilizeyde hizli bir kimyasal reaksiyon ve diisiik De halinde {irlin tabakasindan

difiizyon, hiz1 kontrol edebilir. Bu durumda integre hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

6:b-De"Mp*(Ca)p

2
PB'Ts

1-3(1—Xp)i+ 2(1—Xp) = ¢ (L5)



Burada, b Esitlik 1.5°daki stokiometrik katsayr De, diflizyon katsayisi, Mg, B kati
reaktaninin  mol agirhgi, (Ca)» akigkan kiitlesinde A akiskan reaktaninin
konsantrasyonu, pe, B kati reaktanin molar yogunlugu, rs, reaksiyona girmemis

cekirdegin yarigcapi, t zaman ve Xg B kat1 reaktaninin doniistim kesridir (Levenspiel
1999).

1.2.5. Kimyasal reaksiyon kontrollii sistemler

Reaksiyonun ilerlemesi kiil veya {iirlin tabakasinin mevcudiyetinden etkilenmiyorsa
reaksiyona giren madde miktar1 reaksiyona girmemis c¢ekirdek yiizeyi ile orantili
olacaktir. Boyle durumda rc’deki reaksiyon basamagi hizi kontrol edecektir. Bu

durumda hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

b-k-Mp.(Ca)p . ¢

PB'Ts

1
1-(1—-Xg)s = (1.6)
Burada, b Esitlik 1.6’deki stokiometrik katsayi, K, yilizey reaksiyon hiz sabiti, My, B
kati reaktaninin mol agirhigi, (C,), akiskan kiitlesinde A akigkan reaktaninin

konsantrasyonu, pp, B kati reaktanin molar yogunlugu, T,

,, reaksiyona girmemis

cekirdegin yarigapi, t zaman ve X B kati reaktaninin doniisiim kesridir (Levenspiel

1999).
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2. KAYNAK OZETi

2.1. Dolomit Ile Yapilan Cahsmalar

Degisik cevherler igerisinde dolomit yer alabilmektedir (Wanas, 2002). Yiiksek kusur
yogunluklu olan minerallerin etkili yilizey alanlari, ayn1 bilesigin kusursuz orneklerinden

daha biiyilk oldugu igin ¢Oziinmeleri daha hizli olur. Dolomitin ¢o6ziinme hizi
kalsitlerden biiyiik 6l¢iide daha azdir (Chou vd 1989).

Tekli dolomit kristallerinin veya ince dispersiyon haline getirilmis dolomit
pargaciklarinin kiitle kaybinin 6l¢iildiigii kinetik ¢aligmalarda tane boyutunun etkisi
incelenmistir (Chou vd 1989). Tane boyutu arttik¢a ¢6ziilme hizi artar (Herman ve
White 1985).

Dolomitin en iyi bilesimi kalsitin ve magnezitin esmolar olarak bulundugu yapida kabul
edilir. Bu kisaltilmig varsayim dolomiti olusturan bilesenlerin ¢oziinmesinin bagil
hizlar1 hakkinda olsa bilgi vermektedir, fakat literatiir bu baglamda net bir bilgi
icermemektedir. Lund ve ark. tarafindan atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS)
yontemiyle elde edilen sonuglar (Lund vd 1975), dolomitin kalsiyum (Ca) ve
magnezyum (Mg) ile iligkili olarak stokiyometrik ¢oziinmesini gosterirken, baska
caligmalarda ise (Rauch ve White 1977) saf dolomitin saf Kalsitten daha yavas

¢oziildigi gosterilmistir (Michatowski ve Asuero 2012).

Iyonik kristallerin ¢dziinmesi, bazi tasinim Ve yiizey olaylarm igeren karmasik bir
prosestir. Iyonlar kat1 malzemenin yiizeyinden doymamus bir ¢dzeltiye transfer edilir
(Hermann ve White 1985).

Dolomit ¢éziinmesinin kinetigi farkli pH ve sicakliklarda deneyler yapilmistir (Chou vd

1989). Busenberg ve Plummer tarafindan yapilan bir modele gore (Busenberg ve
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Plummer 1982), dolomitin ¢6ziinmesi, hidrojen (H¥), karbonik asit (H2COs) ve suyun

(H20) es zamanli etkilesime girmelerinin bir etkisidir.

Coziinme calismalar1 genellikle kullanilan heterojen kati-sivi karisimlart veya toz
seklindeki malzemeler ile gergeklestirilmis ve yigin c¢ozeltideki Ca?* ve Mg?
iyonlarinda olusan konsantrasyon degisimleri dl¢lilmiistiir (Zhang ve Nancollas 1990).
Bu amagla Kondiiktometrik, pH-metrik, pH-statik (Tomson ve Nancollas 1978) veya
Titrimetri, AAS (Boomer vd 1972) gibi analiz yontemleri kullanilmistir (Macpherson
ve Unwin 1995). Bir baska yontem olarak doner disk saftinin ucuna takili olan
dolomitin olusturdugu doéner disk (Rotating Disk - RD) uygulanmistir (Barton ve
McConnel, 1979). Coziinmeden kalan katt malzemeden de faydalanarak baslangigtaki
kat1 malzemenin kiitlesindeki kayip da dl¢iilebilmektedir (Hofmann ve Moll 1994).

Hidroklorik asit (HCI) igerisinde ¢oziintirliigii incelenen Nijerya Dolomitinin liging
isleminde uygun deger sartlarin arastirildigl bir ¢alismada parametreler; sicaklik, asit
konsantrasyonu, zaman ve pargacik boyutu olarak secilmistir. Liging sicakligi 80 °C,
asit konsantrasyonu 2 mol.L™, licing siiresi 60 dakika ve pargacik boyutu 0,01 mm
olarak bulunmustur. Dolomit cevherinin bu sartlar altinda li¢ing isleminde % 99,3
verime ulagtigin1 gozlenmektedir. Coziinme kinetik datalari incelenmis ve diflizyon

kontrol mekanizmasinin izlendigi de bulunan veriler arasindadir (Baba vd 2014).

Oda sicakliginda laboratuvar kosullarinda ideal dolomitin ¢okeltilmesi i¢in tekrarlanan
denemelerin basarisiz oldugu belirtilmelidir (Usdovski 1994, Sherman ve Barak 2002).
Yiiksek karbondioksit (CO2) basinglarinda kalsitin sulu ortamda Mg tuzu ile 1sitilmasi,
sayesinde dolomitin, yiiksek sicakliklarda (150-300 °C) (Sibley vd. 1994) ¢okeltilmesi
basarili olmus bir 6rnektir (Dickson 2001). Stokiyometrik dolomitlerin hazirlanmasinda
ortaya ¢ikan zorluklardan dolay1 (Rodriguez-Navarro vd. 1997) dolomit karmasik, iyi
anlasilmamis fizikokimyasal olaylarin (Tabakh, 2003, Yoo ve Lee, 1998) bir sonucu
olarak olusmustur. Bu zorluklar, digerlerinin yani sira, farkli yontemlere gore 6lciilen
suda bulunan dolomitin ¢oziiniirliikk ¢arpiminin (2.1), tutarsiz ve giivenilmez sonuglar

vermesine neden olmustur.
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Ksp=[Ca?*][Mg**][CO3*]? (2.1)

Dolomit kalsine edildigi zaman 750 °C’de CaCOs.MgO bilesenine, 1000 °C’nin
tizerinde ise Ca0.MgO bilesenine doniisiir (Kurt 2010). 750 °C ve 1000 °C’nin tizerinde

gerceklesen reaksiyonlar esitlik 2.2 ve 2.3’te verilmistir.

750 °C deki reaksiyon su sekilde ifade edilebilir
CaC03.MgCO3 — CaC03.MgO + CO2 (2.2)
1000 °C deki reaksiyon ise su sekilde ifade edilebilir:

CaC03.MgC0O3z —Ca0 + MgO + 2CO» (2.3)

2.2.  Farkl Cevherlerle Yapilan Kinetik Calismalar

Kolemanitin kiikiirt dioksitle doyurulmus sudaki ¢6ziiniirliigiiniin incelendigi ¢caligmada
¢ozlinme hizinin kimyasal reaksiyon ile kontrol edildigi ve aktivasyon enerjisinin 53,97

kJ.mol* oldugunu belirlenmistir (Kocakerim ve Alkan 1988).

Uleksitin CO2 ile doyurulmus sulardaki ¢oziinme kinetigi ile ilgili yapilan bir
calismada, sicakligin ve tane boyutunun ¢oéziinme hizi {izerine etkisini gézlemlenmistir.
Uleksitin 1500°C’e kalsine edilmesi halinde en yiiksek ¢dziinme hizina ulasildigi ve bu
proses icin aktivasyon enerjisinin 51,7 kJ.mol? oldugu gosterilmistir (Kocakerim et al.
1993).

Elcigek (2012) “Sulu ortamda karbondioksit basinci altinda iileksit cevherinin ¢6ziinme
kinetigi ve optimizasyonu” isimli ¢aligmasinda reaksiyon kinetiginin avrami model
denklemine uygun oldugunu belirlemis ve B»Os ¢oziinme kesri i¢in elde edilen
Aktivasyon enerjisi (E) 21,36 kJ.mol? ve ¢dziinme reaksiyonu nu ifade eden model

prosesini en iyi ifade eden model 2.4 esitliginde verilmistir.
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)0,243 (K/S)~080(£)0428 . e(_%) (2.4)

X =1—exp(—2207,08.(TB)™%%38 (KH) %% (Po,
Kaya (2016) yapmis oldugu kinetik calismada, iileksitin disodyum hidrojen fosfat
¢ozeltisindeki  ¢oziinmesini  incelemistir.  Uleksitin  disodyum hidrojen fosfat
cozeltilerindeki ¢Oziinme hizinin; sicakligin, karistirma hizinin ve konsantrasyonunun
artmasi ile arttignii, tane boyutunun ve kati/sivi oranmin artmasi ile azaldigi tespit
etmistir. Aktivasyon enerjisi 63,4 kJ.mol? olarak bulmus ve ¢dziinmenin yiizeyden

kimyasal reaksiyon kontrollii modeline uygun oldugunu tespit etmistir.

Dag (2019) yapmis oldugu calismasinda kati-sivi orani, tanecik boyutu, reaksiyon
sicakligr ve karistirma hizi parametre olarak se¢mistir. Kinetik modelin {iretilmesi i¢in
gerekli verileri gozeltiye gecen B2Os miktarindan hesaplanan doniisiim oranlarini
kullanmigtir. Doniisiim oranlarindan yararlanarak da doniisiim-zaman grafikleri ¢izmis
ve heterojen reaksiyon modellerine gore bir kinetik model tiiretmistir. Karigtirma hizi
etkili olmadigini bulmus ve model iretilmesinde kullanmamustir. Elde ettigi verileri
kullanarak yaptigi hesaplamalar sonucunda kiil veya iiriin filmi difiizyon modeline

uygun oldugunu bulmustur. Model 2.5 esitliginde verilmistir:

1-3(1-X)?2+2(1-X) = 2.108.(K/S)*7.(TB)%2.e(181834/RT) ¢ (2.5)

Demirkiran (2008) ¢aligmasinda aktivasyon enerjisi 55,7 kJ.mol™ olarak bulmus ve
iileksitin amonyum asetat cozeltisindeki ¢oziinme kinetigini de kimyasal reaksiyon
kontrol modeline uygun oldugunu belirlemistir. Belirlemis oldugu model esitlik 2.6’da

verilmistir.

-0,77 _
1—(1—XC,)"3 =3,9.10%. C~055p-084, (%) e 2% rrt (2.6)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan dolomit cevheri izmirdeki Doltas Madencilik A.S.’den temin
edilmistir. Bu mineral titresimli diskli 6giitiicii Retsch RS200 ile 6giitilmis, titresimli
elek sallayict Retsch AS200 ile elenerek fraksiyonlarina ayrilmistir. Bu fraksiyonlar
daha sonra 1000°C’de 3 saat siireyle Thermcore marka porselen firininda kalsine
edilmistir (Sekil 3.1 Sekil 3.2). Kalsine edilen dolomitten ticer adet 1 g alinip sirayla
HCl ile ¢oziindiiriilmiis, 100 °C deki bir etiivde 1 saat bekletilmis ve 800 °C bir yiiksek
sicaklik firininda 15 dk bekletilip cevherin analizi yapilmis ve Cizelge 3.1°de sonuglar
verilmistir. Dolomitten 48,1740 mg alinip TA Instrument SDT Q600 cihazinda
1100°C’ye kadar 10 °C/dk ile 1sitilarak termogravimetrik analizi (TGA) yapilmistir
(Cizelge 3.2). Calisma da sicaklik, kati/siv1 orani, asit konsantrasyonu, tane boyutu ve

karistirma hizi parametre olarak alinarak kinetik inceleme yapilmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kalsine dolomit cevherinin kimyasal analizi

Ca 41,20
Mg 25,00
@) 33,06
Nem 0,20
Kiil 0,54
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Cizelge 3.2 Dolomit cevherinin termogrami

120

100+

a0+

Waight (%)

g+

40

0.4345% Su kaybi

N (023
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46.06% CO2 kaybi
(22.62mg)

500

Temperature (*C)

Sekil 3.1 Porselen firindaki kalsine edilmemeden 6nceki dolomit
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Sekil 3.2 Porselen firindaki kalsine edildikten sonraki

Cizelge 3.3 Kinetik galigmalarda kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler

Parametre degerleri

Propiyonik asit derisimi, M

(0,6)*, (0,7), (0,8), (0,9)

Kati/siv1 oran1, g.mL?

(0,01), (0,02), (0,04*), (0,06)

Karigtirma hizi, rpm

300*, 400, 500, 600

Tane boyutu, mm

(-0,177+0,149), (-0,25+0,177%), (-0,35+0,25), (-0,59+0,35), (-0,84+0,59)

Reaksiyon sicakligi, K

283, 290%*, 298, 303, 313, 323

Siire, dk

1,2, 3,5,10, 15, 20, 25, 30, 35, 40

* ile isaretli degerler diger parametreler incelenirken sabit tutulmustur.
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3.2. Yontem

3.2.1. Kinetik ¢calismalar i¢in deneysel metot

Coziinirlik deneyleri 500 mL’lik ¢ift cidarli ceketli bir cam reaktdrde yapilmistir.
Deneyde sicakligi sabit tutmak i¢in Polyscience marka sirkiilatorli su banyosu, ¢ozeltiyi
homojen karistirmak i¢in IKA Eurostar20 mekanik karistiricist kullanilmistir. Deneye
baslamadan Once reaktore belirlenen derisimde 300 mL su-propiyonik asit ¢ozeltisi
konulmustur. Deney siiresince belirli bir karistirma hizinda karistirilmustir. Sirktilatorli
su banyosu c¢alistirilip ¢ozeltinin  reaksiyon sicakligina gelmesi beklenmistir.
Termometre yardimiyla reaktordeki ¢ozeltinin reaksiyon sicakligi kontrol edilmistir.
Reaksiyon sicakligina reaktordeki cozeltinin ulastigt anda belirlene miktardaki ve
tanecik boyutundaki kalsine dolomit cevheri reaktdre eklenmistir ve ayni anda
kronometre ¢alistirilmistir. Deney i¢in tasarlanan siire kronometre ile takip edilmistir.
Deney tamamlandigi anda mekanik karistirict kapatilmis ve ¢ozelti icinde bulunan
katinin ¢6kmesi beklenmistir. Bu bekleme ¢ok uzun olmamasina dikkat edilmistir; zira
¢Ozelti i¢inde ¢Oziinme devam etmektedir. Analizlerde kullanilacak numuneler, ¢ozelti
ist kismindaki berrak kisimdan 1 mL ¢6zelti alinip stizgeg kagidr ile stiziiliip 100 mL’ye
tamamlanmistir. Biitiin deneyler sonunda ¢ozeltiye gecen kalsiyum ve magnezyum

tayinleri yapilmistir. Deney sistemi Sekil 3.3’de verilmistir.

18



Sekil 3.3 Deney sistemi

a) Sirkiilastorlii Su Banyosu b) mekanik karistirici ¢) ceketli cam reaktor

3.2.2. Analizler

3.2.3. Kalsiyum iyonu (Ca?*) analizi

Cozeltide Ca?* analizleri volumetrik yontemle yapilmistir. Cozeltiden almip 100 mL’ye
tamamlanan ¢ozeltiden alinan 10 mL’lik 6rnege pH degeri 12 oluncaya kadar NaOH
ilave edilmistir. pH 12 oldugu anda hemen 0,1 g mureksid indikatorii eklenip 0,01 M
EDTA (titripleks-III) ¢ozeltisiyle portakal renginden menekse rengine doniinceye kadar
titrasyon gergeklestirilmistir. Titrasyon sonucunda harcanan 1 mL 0,01 M EDTA
¢ozeltisi 0,4008 mg Ca®*’a esdeger alinarak hesaplamalar yapilmistir (Giilensoy 2003).
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3.2.4. Magnezyum iyonu (Mg?*) analizi

Cozeltide Mg?* analizleri volumetrik yontemle yapilmistir. Cozeltiden alimp 100 mL’ye
tamamlanan ¢6zeltiden alinan 10 mL’lik 6rnege 1-1,5 mL amonyak ilave edilir ve daha
sonra pH degeri 12 oluncaya kadar NaOH ilave edilmistir. pH degerinin 12’ye
ulagmasiyla indikator buffer tableti eklenip 0,01 M EDTA (titripleks-III) ¢ozeltisiyle
patlican renginden yesil renge doniinceye kadar titrasyon gerceklestirilmistir. Titrasyon
sonucunda harcana 0,01 M EDTA ¢ozeltisi kalsiyum ve magnezyum miktarlarinin
toplamina esit oldugu icin Ca?" analizinde harcanan 0,01 M EDTA c¢ozeltisinin
miktarin1 ¢ikarmamiz gerekmektedir. Titrasyon sonucunda harcanan 1 mL 0,01 M
EDTA ¢ozeltisi 0,2432 mg Mg?*’a esdeger aliarak hesaplamalar yapilmistir (Giilensoy
2003).
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4. BULGULAR

4.1. Kinetik Calismalarin Deney Sonuclari ve Degerlendirilmesi

Bu calismada kalsine dolomit atmosferik basing altinda propiyonik asitte ¢oziinme
kinetigi lizerine; propiyonik asit derigimi, kati/sivi orani, karigtirma hizi, tane boyutu ve
sicaklik parametlerinin ¢oziinme {istline etkileri incelenmistir. Bulunan sonuglar zaman

kars1 ¢oziinme kesri olarak grafigi gegirilmistir.

4.1.1. Propiyonik asit derisiminin degistirilmesi

Kalsine dolomit cevherinin ¢oziinme kesri iizerine propiyonik asit derisiminin etkisi;
0,60 M, 0,70 M, 0,80 M, 0,90 M derisimlerde incelenmistir. Calismalar sirasinda
kati/stvi oran1 0,04 g.mL?, karistirma hizi 300 rpm, tane boyutu -0,59-+0,35 mm,
reaksiyon sicakliglr 290 K olarak sabit tutulmustur. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde
edilen Ca?* ve Mg?* ¢oziinme kesirleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglar
Ca?* ve Mg?" igin zamana karsilik grafige gegcirilerek (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) ¢ziinme
kesrinin degisimi gdzlemlenmistir. Deneyler sirasinda 0,04 gmL?, 300 rpm, -0,59-
+0,35 mm, 290 K sabit parametreler olmustur.

4.1.2. Kati/Sivi oraninin degistirilmesi

Kalsine dolomit cevherinin ¢dziinme kesri {izerine kati/s1v1 oraninin etkisi; 0,01 g.mL™,
0,02 g.mL'1 0,04 g.mL'1 0,06 g.mL'1 kati/sivi oranlarinda incelenmistir. Calismalar
sirasinda propiyonik asit derisimi 0,60 M, karistirma hizi 300 rpm, tane boyutu -0,59-
+0,35 mm, reaksiyon sicakligi 290 K olarak sabit tutulmustur. Deneysel calismalar
sonucunda elde edilen Ca?* ve Mg?* ¢oziinme kesirleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Elde
edilen sonuglar Ca?* ve Mg?* i¢in zamana karsilik grafige gecirilerek (Sekil 4.3 ve Sekil
4.4) ¢oziinme kesrinin degisimi gozlemlenmistir. Deneyler sirasinda 0,60 M, 300 rpm, -

0,59- +0,35 mm, 290 K sabit parametreler olmustur.
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4.1.3. Kanstirma hzimin degistirilmesi

Kalsine dolomit cevherinin ¢oziinme kesri iizerine karistirma hizinin etkisi; 300 rpm,
400 rpm, 500 rpm, 600 rpm karistirma hizlarinda incelenmistir. Calismalar sirasinda
propiyonik asit derisimi 0,60 M, kati/sivi oram 0,04 g.mL?, tane boyutu -0,59-+0,35
mm, reaksiyon sicakligir 290 K olarak sabit tutulmustur. Deneysel ¢aligmalar sonucunda
elde edilen Ca?* ve Mg?* ¢oziinme kesirleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Elde edilen
sonuglar Ca®* ve Mg?* i¢in zamana karsilik grafige gecirilerek (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6)
¢oziinme kesrinin degisimi gézlemlenmistir. Deneyler sirasinda 0,60 M, 0,04 g.mL™, -

0,59- +0,35 mm, 290 K sabit parametreler olmustur.

4.1.4. Tane boyutunun degistirilmesi

Kalsine dolomit cevherinin ¢éziinme kesri tizerine tane boyutunun etkisi; -0,177+0,149
mm, -0,25+0,177 mm, -0,35+0,25 mm, -0,59+0,35 mm, -0,84+0,59 mm tane
boyutlarinda incelenmistir. Calismalar sirasinda propiyonik asit derisimi 0,60 M,
kati/stvi oram1 0,04 g.mL™, karistirma hiz1 300 rpm, reaksiyon sicakhign 290 K olarak
sabit tutulmustur. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen Ca?" ve Mg?" ¢oziinme
kesirleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Elde edilen sonuglar Ca?* ve Mg?" icin zamana
karsilik grafige gecirilerek (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8) ¢ozlinme kesrinin degisimi
gbzlemlenmistir. Deneyler sirasinda 0,60 M, 0,04 gmL™, 300 rpm, 290 K sabit

parametreler olmustur.

4.1.5. Sicakh@n degistirilmesi

Kalsine dolomit cevherinin ¢dziinme kesri lizerine sicakligin etkisi; 283 K, 290 K, 298
K, 303 K, 313 K, 323 K sicaklilarinda incelenmistir. Caligmalar sirasinda propiyonik
asit derisimi 0,60 M, kati/s1v1 oram 0,04 g.mL?, karistirma hiz1 300 rpm, tane boyutu -
0,59-+0,35 mm olarak sabit tutulmustur. Deneysel calismalar sonucunda elde edilen
Ca?* ve Mg?* ¢oziinme kesirleri Cizelge 4.5’de verilmistir. Elde edilen sonuglar Ca®* ve

Mg?* i¢in zamana karsilik grafige gecirilerek (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10) ¢dziinme kesrinin
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degisimi gdzlemlenmistir. Deneyler sirasinda 0,60 M, 0,04 g.mL?, 300 rpm, -0,59-

+0,35 mm sabit parametreler olmustur.
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Cizelge 4.1 Coziinme kesrine lizerine propiyonik asit derisiminin etkisi

Propiyonik Asit Derisimi, M
t
Zaman, 0,6 0,7 0,8 0,9
dk Dontistim Doniisiim Dontisiim Doniisiim

X X X X
Ca2* Mg?* Ca2 Mg?* Ca%* Mg?* Ca?* Mg?*
1 0,363 0,109 0,460 0,121 0,473 0,133 0,510 0,170
2 0,448 0,115 0,582 0,133 0,582 0,146 0,607 0,182
3 0,594 0,121 0,691 0,157 0,703 0,158 0,704 0,206
5 0,806 0,206 0,909 0,279 0,958 0,303 0,984 0,352
10 0,981 0,400 0,993 0,509 0,995 0,509 0,996 0,704
15 0,999 0,757 0,993 0,800 0,995 0,873 0,996 0,947
20 0,999 0,902 0,993 0,957 0,995 0,995 0,996 0,996
25 0,999 0,969 0,993 0,993 0,995 0,995 0,996 0,996
30 0,999 0,999 0,993 0,993 0,995 0,995 0,996 0,996

* Sabit parametreler 0,04 g.mL™, 300 rpm, -0,59-+0,35 mm, 290 K
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Cizelge 4.2 Coziinme kesrine iizerine kati/s1vi oranin etkisi

Kati/Sivi orani, g.mL*
t
Zaman, 0,01 0,02 0,04 0,06
dk Dontistim Dontisiim Dontisiim Dontisiim
X X X X

Ca?* Mg?* Ca?t Mg?* Ca?t Mg?* Ca?t Mg?*
1 0,646 0,277 0,475 0,238 0,363 0,109 0,290 0,080
2 0,793 0,314 0,618 0,261 0,448 0,115 0,346 0,089
3 0,941 0,369 0,760 0,285 0,594 0,121 0,402 0,097
S 0,996 0,618 0,974 0,451 0,806 0,206 0,563 0,145
10 0,996 0,941 0,998 0,903 0,981 0,400 0,837 0,257
15 0,996 0,996 0,998 0,998 0,999 0,757 0,990 0,443
20 0,996 0,996 0,998 0,998 0,999 0,902 0,998 0,700
25 0,996 0,996 0,998 0,998 0,999 0,969 0,998 0,853
30 0,996 0,996 0,998 0,998 0,999 0,999 0,998 0,957
35 0,996 0,996 0,998 0,998 0,999 0,999 0,998 0,998

* Sabit parametreler 0,60 M, 300 rpm, -0,59-+0,35 mm, 290 K

25




Cizelge 4.3 Coziinme kesrine lizerine karistirma hizinin etkisi

Karigtirma Hizi, rpm

Zaman, 300 400 500 600
dk Donlisiim Donlisiim Doniisiim Dontistim
X X X X

Ca? Mg2* Ca%* Mg2* Ca%* Mg?* Ca2 Mg?*
1 0,363 0,109 0,382 0,119 0,360 0,120 0,396 0,132
2 0,448 0,115 0,501 0,131 0,504 0,144 0,515 0,156
3 0,594 0,121 0,620 0,143 0,648 0,168 0,659 0,180
5 0,806 0,206 0,811 0,191 0,864 0,216 0,887 0,216
10 0,981 0,400 0,966 0,417 0,984 0,456 0,983 0,479
15 0,999 0,757 0,990 0,680 0,996 0,804 0,995 0,827
20 0,999 0,902 0,990 0,846 0,996 0,931 0,995 0,940
25 0,999 0,969 0,990 0,961 0,996 0,979 0,995 0,995
30 0,999 0,999 0,990 0,990 0,996 0,996 0,995 0,995

* Sabit parametreler 0,60 M, 0,04 g.mL™, -0,59-+0,35 mm, 290 K
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Cizelge 4.4 Coziinme kesrine lizerine tanecik boyutunun etkisi

Tanecik Boyutu, mm

Zaman, -0,84 +0,59 -0,59 +0,35 -0,35 +0,25 -0,25 +0,177 -0,177 +0,149
dk Donitistim Dontistim Dontisiim Dontistim Doniisiim
X X X X X

Ca%* Mgz+ Ca2* Mg2+ Ca2* |\/|92+ Ca2* Mgz+ Ca?* Mg2+
1 0,310 0,167 0,363 0,109 0,596 0,191 0,715 0,167 0,832 0,357
2 0,430 0,179 0,448 0,115 0,691 0,214 0,822 0,214 0,903 0,452
3 0,549 0,191 0,594 0,121 0,786 0,238 0,929 0,262 0,986 0,559
5 0,716 0,239 0,806 0,206 0,929 0,453 0,989 0,667 0,998 0,903
10 0,907 0,406 0,981 0,400 0,989 0,655 0,989 0,953 0,998 0,998
15 0,991 0,680 0,999 0,757 0,989 0,941 0,989 0,989 0,998 0,998
20 0,991 0,907 0,999 0,902 0,989 0,989 0,989 0,989 0,998 0,998
25 0,991 0,974 0,999 0,969 0,989 0,989 0,989 0,989 0,998 0,998
30 0,991 0,991 0,999 0,999 0,989 0,989 0,989 0,989 0,998 0,998

* Sabit parametreler 0,60 M, 0,04 g.mL, 300 rpm, 290 K
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Cizelge 4.5 Coziinme kesrine tizerine sicakligin etkisi

Sicaklik, K
t
Zaman, 283 290 298 303 313 323
dk Doniisiim Doéniistim Doéniistim Doéniistim Doniisiim Doéniisiim
X X X X X X
Ca2 Mg?* Ca2* Mg?* Ca2* Mg?* Ca2* Mg?* Ca2* Mg?* Ca2* Mg?*
1 0,240 0,048 0,363 0,109 0,430 0,167 0,502 0,191 0,527 0,239 0,601 0,360
2 0,300 0,060 0,448 0,115 0,538 0,203 0,586 0,215 0,730 0,263 0,781 0,396
3 0,360 0,072 0,594 0,121 0,646 0,239 0,718 0,239 0,934 0,287 0,961 0,432
5 0,551 0,144 0,806 0,206 0,837 0,311 0,957 0,455 0,982 0,694 0,997 0,853
10 0,839 0,336 0,981 0,400 0,992 0,657 0,993 0,945 0,994 0,946 0,997 0,997
15 0,947 0,491 0,999 0,757 0,992 0,944 0,993 0,993 0,994 0,994 0,997 0,997
20 0,995 0,719 0,999 0,902 0,992 0,980 0,993 0,993 0,994 0,994 0,997 0,997
25 0,995 0,851 0,999 0,969 0,992 0,992 0,993 0,993 0,994 0,994 0,997 0,997
30 0,995 0,930 0,999 0,999 0,992 0,992 0,993 0,993 0,994 0,994 0,997 0,997
35 0,995 0,971 0,999 0,999 0,992 0,992 0,993 0,993 0,994 0,994 0,997 0,997
40 0,995 0,995 0,999 0,999 0,992 0,992 0,993 0,993 0,994 0,994 0,997 0,997

* Sabit parametreler 0,60 M, 0,04 g.mL™, 300 rpm, , -0,59-+0,35 mm
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Sekil 4.2 Propiyonik asit derisimine bagl olarak Mg?*un doniisiim zaman grafigi
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Sekil 4.4 Kati/S1v1 oranina bagl olarak Mg?*un doniisiim zaman grafigi
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Sekil 4.6 Karigtirma hizina bagl olarak Mg?*un doniisiim zaman grafigi
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Sekil 4.8 Tanecik boyutun bagl olarak Mg?*un déniisiim zaman grafigi
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Sekil 4.9 Reaksiyon sicakligina bagl olarak Ca?*un déniisiim zaman grafigi
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Sekil 4.10 Reaksiyon sicakligina bagl olarak Mg?*un doniisiim zaman grafigi
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4.2. Coziinme Reaksiyonlari

Calisma siiresince reaktdrde bir dizi reaksiyon gerceklesmektedir. ilk olarak kalsiyum
oksit ve magnezyum oksit su ile bir tepkime vererek ve kalsiyum hidroksit (CaOH") ve
magnezyum hidroksit( MgOH") olusturmuslardir.  Sonra CaOH" ve MgOH™ ve
propiyonik asitle reaksiyon vererek kalsiyum propiyonat (Ca(C2HsCOQ)2) ve
magnezyum propiyonat (Mg(C2HsCOO)2) olusturmuslardir.

CaO + H20 = CaOH" suda) + H (suda)

CaOH"* suday+ CH3CH,COOH = Ca?*(suda) + C2H5COO (suday + H20
Ca(C2HsCO0)a(suday = Ca?*(suday + 2 C2H5COO (sua) (Akincioglu 2015)
MgO + H20 = MgOH~ suda) + H (suda)

MgOH+(3uda)+ CH3CH2COOH = MgZ+(suda) + CZHSCOO-(suda) + HZO

Mg(C2HsCOO)2suda) = M92+(suda) +2 CoHsCOO (suday  (Fu and Mathews 2005)

4.3. Kalsine Dolomitin Propiyonik Asitte Coziinmesinin Kinetik Analizi

Kalsine dolomit cevherinin propiyonik asitte atmosferik basing altinda ¢oziinme kinetigi
elde edilen deneysel veriler kullanilarak incelenmistir. Coziinme siirecine ait veriler
akiskan-kati reaksiyon modelleri i¢in gecerli olan hiz ifadeleri dikkate alinarak kinetik
analizler yapilmistir. Bu siirecin hangi hiz denklemine ile kontrol edildigini bulmak i¢in
kontrol mekanizmalarina gore reaksiyon hiz denklem Ca®" icin elde edilen veriler
kullanilarak bir bilgisayar programi yardimiyla modelleme yapilmis ve ilgili korelasyon
katsayilar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu inceleme sonucunda kalsine dolomtin
¢ozlinme hizinin birinci mertebe yalanct homojen reaksiyon modeline uydugu tespit

edilmistir.
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Kalsine dolomit cevherinin propiyonik asitle atmosferik basing altindaki reaksiyonun
kinetigi homojen ve heterojen reaksiyon modelleri kullanilarak grafiksel ve istatiksel
olarak incelenmistir. Uygun bir hiz denklemi elde etmek i¢in yapilan denemeler
sonucunda denklemler igerisinde birinci mertebe yalanci homojen reaksiyon modeline
ait korelasyon katsayis1 (R?) degerinin 0,983 ile en yiiksek ¢ikmasi sistemin birinci

mertebe yalancit homojen reakasiyon modeline gore yiiriidiigli sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.6 Reaksiyon kinetigi i¢in hiz denklemleri ve regresyon katsayilari

Hiz Denklemleri Hiz Kontrol Sekilleri R?

kt =1 - 3(1-X)?3 + 2(1-X) Sabit boyutlu taneler i¢in kiil film | 0,962
difiizyon kontrollii kiire

kt=1-(1-X)¥ Kimyasal reaksiyon kontrollii 0,970

kt=1- (1-X)? Biiziilen kiire i¢in akiskan film | 0,955
difiizyon kontrolli, biiytik taneler

kt=1- (1-X)¥® Biiziilen kiire i¢in akiskan film | 0,918
difiizyon kontrollii, kiiciik taneler

kt = -In(1-X) Birinci mertebe yalancti homojen | 0,983
reaksiyon modeli

kt = X/(1-X) Ikinci mertebe yalanci  homojen | 0,890
reaksiyon modeli

kt™ = -In(1-X) Avrami 0,925

kt = X2 Kiil film difiizyon kontrollii diiz levha | 0,921

kt = X + (1-X)In(1-X) Kiil film diftizyon kontrollii silindir | 0,948
levha

Aktivasyon enerjisini grafiksel yontemle bulmak i¢in birinci mertebe yalanci homojen
reaksiyon modeline ait hiz ifadesini asagidaki denklem (4.2) kullanilarak farkli
sicakliklarda zamana karst —In(1-X) grafigi cizilmistir (Sekil 4.11). Cizilen bu grafik
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yardimiyla her bir sicaklik igin k sabitleri hesaplanmistir. Bulunan k sabitleriyle —In(k)
degerlerine karsilik 1/T grafigi cizilerek (Sekil 4.12.) dogru denkleminden aktivasyon

enerjisi (E) ve Arrhenius (A) sabiti hesaplanmustir.

_E
k = Ae~ /rr (4.1
E
Ink=Ind — — (4.2)
RT
8
o
7 L
6 L
o
St S
< 4 [ o
)
c
- 3 o
o
2 L
o
“ 8 Ne_ 283 K
< s 290 K
1L/ 3 8 5 “e. 298 K
5 “a. 303 K
0F e 313 K
4 = 323K
-1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
t,zaman

Sekil 4.11 Reaksiyon sicakliklarinda zaman - In(1-X) grafigi

Coziinme siirecinde aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in bir matematiksel ifadeye
thtiya¢ vardir. Bunun i¢in silire¢ verileri ve bilgisayar programi kullanilarak
hesaplamalar yapilmig ve aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabiti bulunmustur. Sekil
4.12’deki dogru denklemi (4.3) numarali esitlikte verilmistir. Bu denklemden Ca?* igin

Aktivasyon enerjisi 21,316 kJ.mol™ ve Arrhenius sabiti 4.10* olarak bulunmustur.

y = 2,5639x — 7,7553 (4.3)
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1/T*1000

Sekil 4.12 1/T — In(k) grafigi

Birinci mertebe yalanct homojen reaksiyon model esitligi ile (4.1) numarali esitlik

birlestirip sadelestirildiginde;

“In(x —1) = k- (KH)® - (K/S)>(TB)¢e("7D) - ¢ (4.4)

(4.4) esitligi elde edilir. Burada a, b, ¢, ve d bilinmeyenleri bir istatistiksel hesaplama
yapan bilgisayar programi yardimi ile hesaplanmistir. Bu hesaplama sonucunda elde

edilen model (4.5) esitlinde verilmistir.

—In(x —1) = —20,59-10*- (KH)™ 92?8 . (K/S)"v8 - (TB)~28 e( ) - t (4.5)

Denklem (4.5) nolu birinci mertebe yalanct homojen reaksiyon model esitliginden elde
edilen teorik verilerle deneysel ¢alismadan elde edilen veriler Ca®* igin grafige
aktarilmigtir (Sekil 4.13). Deney sonuglari ile teorik veriler bu grafikler incelendiginde

bir uyum i¢inde bulunmaktadir.
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Sekil 4.13 Doniisiim oranlarinin teorik ve deneysel olarak karsilastiriimasi
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5. TARTISMA SONUC
5.1. Sonug¢

Bu calismada kullanilan dolomit cevheri Doltas Madencilik A.S. firmasindan temin
edilip olarak 1000 °C’de yiiksek sicaklik firminda 3 saat siireyle dolomit  cevherinin

kalsine edilmis ardindan propiyonik asitte ¢oziinme kinetigini incelenmistir.

Incelenen parametrelerde; propiyonik asit derisiminin artmasi (Sekil 4.1), kati/sivi
oraninin azalmasi (Sekil 4.2), tanecik boyunun azalmasi (Sekil 4.4) ve sicakligin
artmasi (Sekil 4.5), doniisiim oranlarimi arttirdigr gézlemlenmistir. Karigtirma hizinin
doniisiim oranina etkisinin diisiik oldugu (Sekil 4.3) yapilan ¢alismalar sonucunda

belirlenmistir.

Yapilan bu ¢alismanin birinci mertebe yalanci homojen reaksiyon modeline uydugu
belirlenmis. Aktivasyon enerjisi (E) 21,316 kJ.mol? ve Arrhenius sabiti (A) 0,0004

olarak bulunmustur.

Calisma sonunda elde edilen matematiksel kinetik model asagida ifade edilmektedir:

(_21,316)
—In(x —1) = —20,59- 107 - (KH) %28 - (K/S)~ 18- (TB)™28 - e\""RT ) -¢

5.2. Tartisma

Ulkemizde bol miktarda bulunan cevherlerden biri olan dolomit, gida sektdriinde E282
olarak bilinen kalsiyum propiyonatin elde edilmesinde kullanilabiecek bir kaybaktir. Bu
amaca yonelik olarak ilgili cevherin propiyonik asitte ¢oziindiiriilmesi islemi basari ile
tamamlanmistir. Kalsiyum propiyonat gida sektoriinde korucu madde olarak
kullanilmaktadir. Calismamizda kalsine dolomit (CaO.MgO) propiyonik asitle
¢bziinmesi sirasinda kalsiyum iyonlar1 (Ca?"), magnezyum iyonlarina (Mg?") gére daha

cabuk c¢ozeltiye gegmistir. Bundan 6tiirii kalsiyum propiyonat ¢ozelti i¢inde ¢ozlinmiis
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halde bulunmaktadir. Kristallendirme, kurutma gibi c¢esitli ayirma yontemleri
uygulanmas1 sonrasinda kalsiyum propiyonat iiretimi gerceklestirilebilir. Endiistride

siklikla kullanilan saflastirma metotlariyla da iiriin istenilen kalitede elde edilebilir.
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