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Diinyanin en zengin bor cevheri rezervlerine sahip olan Tiirkiye, bor cevherlerinin 6zellikle
Avrupa piyasalarindaki en biiyiik saticis1 konumundadir. Ulke ekonomisi goz éniinde bulundurularak, son
yillardaki ¢aligmalar bu cevherlerin ham olarak degil de piyasamin talebini karsilayacak 6zelliklere sahip
gesitli bor Uriinleri halinde ihracatina yoneliktir. Bu ihracatin basariyla gergeklestirilebilmesi igin bor
triinlerinin, diinya piyasasinin kabul edebilecegi kalite ve goriinimde olmasi gerekmektedir. Tiirkiye’de
Eti Maden Isletmeleri tarafindan iiretimi gergeklestirilen ve ¢ok dnemli bor iiriinlerinden olan borik asit ve
boraks pentahidrat bilesiklerinin iiretim prosesleri basit olmasina ragmen kristal iiriinlerin sahip olmasi
gereken partikiil boyut dagilimi, kristal habiti, aglomerasyon ve keklesme egilimi ve akicilik gibi kalite
ozellikleri yeterli diizeyde degildir. Bu durum esas alindiginda, s6z konusu firiinlerin kristalizasyon
proseslerini etkileyen parametrelerin optimizasyonuna ve bu iriinlerdeki endiistriyel sorunlarin
giderilmesine yonelik calismalarin yapilmasi zorunluluk arz etmektedir.

Doktora tezi kapsaminda kullanilan sistem, standardize edilmis bir deney sistemi olan ve
endiistrideki {iretim ydntemlerinde goriilen siniflandirma, asinma, kirilma, aglomerasyon ve partikiil
boyutuna bagli biiyiime gibi sorunlarin tespit edildigi ve giderildigi siirekli-karigtirmali, siirekli-iiriin
¢ekmeli CMSMPR (continuous mixed-suspension, mixed-product removal) tipi kristalizoérdiir. Bu tez
calismasi ii¢ asamada yiiriitiilmiistiir. Ilk asamada, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit
Fabrikalar1 Isletmesinden temin edilen borik asit kristallerinin CMSMPR tipi kristalizérde kristalizasyon
prosesi gergeklestirilmistir. Kristalizasyon prosesinde, oncelikle doygun borik asit ¢ozeltisinin farkl
sicakliklara sogutulmasiyla verilen asir1 doygunluklarda elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimina
ve habit degisimine, besleme debisi, kristalizorde kalma zamani ve karistirma hizi gibi parametrelerin
etkileri incelenmis ve optimizasyonu saglanmistir. S6z konusu optimum saf ortam parametreleri 1s1ginda,
kristalizasyon prosesinde énem arz eden CaS0O4.2H,0 (Kalsiyum Siilfat Dihidrat), MgSO, (Magnezyum
Siilfat) safsizliklar1 ve  APAM (Anyonik Poliakrilamid), NPAM (Noniyonik Poliakrilamid), PEO
(Polietilen Oksit), KM1 katkilarinin, borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine
etkileri incelenmistir. Daha sonra, Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadi¢ Bor Isletmesinden temin edilen
ogiitlilmiis kolemanit cevherinden siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda, fabrika kosullar1 kullanilarak
borik asit tiretilmistir. Endiistriyel kosullarda iiretilen borik asitin CMSMPR sisteminde kristalizasyon
prosesi i¢in onemli olan kristalizorde kalma zamani, karistirma hizi, besleme debisi ve ¢ozeltiye verilen
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agirt doygunluk gibi parametrelerin etkileri yeniden incelenmis ve optimize edilmistir. S6z konusu optimum
saf ortam parametreleri is13inda, NPAM, KM2 ve KM1 katkilarinin, CMSMPR tipi kristalizorde elde edilen
borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine etkileri gdsterilmistir. Ikinci asamada,
Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor isletmesinden temin edilen boraks pentahidrat kristallerinin
CMSMPR tipi kristalizorde kristalizasyon prosesi gergeklestirilmistir. Kristalizasyon prosesinde, éncelikle
doygun boraks pentahidrat ¢6zeltisinin farkli sicakliklara sogutulmasiyla verilen agir1 doygunluklarda elde
edilen kristallerin partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine, besleme debisi, kristalizérde kalma zamani
ve karigtirma hizi gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve optimizasyonu saglanmistir. S6z konusu
optimum saf ortam parametreleri 1s18inda, kristalizasyon prosesinde 6nem arz eden CaSO4.2H,0, MgSOa,
safsizliklar1 ve APAM, NPAM, PEO, KM1 katkilarinin, boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut
dagilimina ve habit degisimine etkileri belirlenmistir. Daha sonra, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka
Bor Isletmesinden temin edilen tiivenan tinkal cevherinden, fabrika kosullar1 kullanilarak boraks
pentahidrat {retilmistir. Endiistriyel kosullarda {iretilen boraks pentahidratin CMSMPR sisteminde
kristalizasyon prosesi i¢in dnemli olan kristalizorde kalma zamani, karistirma hizi, besleme debisi ve
¢ozeltiye verilen asir1 doygunluk gibi parametrelerin etkileri yeniden incelenmis ve optimize edilmistir. S6z
konusu optimum saf ortam parametreleri 1518inda, APAM, KM1 ve KM2 katkilarinin, CMSMPR tipi
kristalizorde elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine
etkileri gosterilmistir. Saf ortam parametrelerinin ve APAM, NPAM, KM1, KM2 katkilarinin, endiistriyel
kosullarda iiretilen borik asit ve boraks pentahidratin CMSMPR tipi kristalizoérde elde edilen kristallerinin
partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine etkileri, hem elek ve optik mikroskop analizleri ile hem de
CMSMPR sisteminde siirekli 6l¢iim yapan FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement-Odaklanmis
Isin yansima Olgiimii) ve PVM (Particle Vision and Measurement-Partikiil gérme ve 6l¢iimii) problar
kullanilarak yapilan analizler ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar karsilagtirilmistir. Ayrica CMSMPR
tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM, NPAM, KM1, KM2 katkilari varliginda, elde edilen borik asit ve
boraks pentahidrat kristallerinin elek analizi sonucu belirlenen partikiil boyut dagilimina say1 yogunlugu
teorisi uygulanarak, tiim partikiillere ait ortalama bilylime hizi, niiklei sayisi, niikleasyon hiz1 gibi kinetik
parametreler hesaplanmistir. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM, NPAM, KM1, KM2
katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin karakterizasyonu ise SEM ve
FT-IR analizleri ile gerceklestirilmistir. Son asamada ise CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve
APAM, NPAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin
su alma yetenegi, keklesme derecesi tayini ve mekanik dayanim, keklesme, kirma testleri
gerceklestirilmistir.

Bu ¢aligmadan elde edilen tim bulgular 1s13inda, borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin
kristalizasyon proseslerinde 6nem arz eden tiim parametrelerin etkileri belirlenmis ve optimizasyonu
saglanmistir. Bununla birlikte, borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinde goriilen endiistriyel sorunlara
yonelik cok 6nemli sonuglar elde edilmistir. Zira ¢alismanin sonucunda, KM1 ve KM2 katkilarinin, borik
asit ve boraks pentahidrat bilesiklerinin kristalizasyon mekanizmalarini etkilemek suretiyle disiik partikiil
boyut dagilimu, diizgiin olmayan kristal habiti, aglomerasyon ve keklesme egilimi gibi endiistriyel sorunlara
¢oziim sagladig1 agik bir sekilde gosterilmistir.

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan desteklenen arastirma projesi kapsaminda bu
doktora tezinde kullanilan ve CMSMPR sisteminde siirekli 6l¢iim yapan FBRM ve PVM problarinin diger
bor bilesiklerinin de kristalizasyon proseslerinde uygulanabilirligi bakimindan olduk¢a dnemlidir.

Anahtar Kelimeler: Boraks pentahidrat, borik asit, CMSMPR, FBRM, keklesme, PVM.

viii



ABSTRACT

Ph.D THESIS

OPTIMIZATION OF THE PRODUCTION CONDITIONS BY
CRYSTALLIZATION OF BORIC ACID AND BORAX PENTAHYDRATE
COMPOUNDS IN CMSMPR SYSTEM AND INVESTIGATION OF CAKING

Eng. MSc. Sinan KUTLUAY

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES OF
SELCUK UNIVERSITY
DEPARTMENT OF CHEMICAL ENGINEERING

Advisor: Asst. Prof. Dr. A. Abdullah CEYHAN
Prof. Dr. Omer SAHIN (I1. Advisor)

2018, 325 Pages

Jury
Asst. Prof. Dr. A. Abdullah CEYHAN
Prof. Dr. Handan KAMIS
Asst. Prof. Dr. Serpil EDEBALI
Asst. Prof. Dr. M. Sait iZGI
Asst. Prof. Dr. M. Bora AKIN

Turkey, which is the country having the world's richest reserves of boron ore, is the largest seller
of boron ores, especially in European markets. Taking the country's economy into consideration, the studies
of the recent years have been focusing on exporting these ores in the form of various boron products, which
have the characteristics that meet the demands of the market, rather than selling them in their raw form. In
order for these exports to be successful, the boron products should be of good quality and appearance that
would be acceptable for the world market. Although the production processes of boric acid and borax
pentahydrate compounds, which are produced by Eti Mine Enterprises in Turkey and which are very
important boron products, are simple; the quality characteristics that the crystal products should have such
as particle size distribution, crystal habit, tendency to agglomeration and caking, and fluidity are not at the
sufficient level. When this situation is taken as the basis, it is considered that it is essential to carry out
studies for optimizing the parameters affecting the crystallization processes of the mentioned products and
for eliminating the industrial problems of these products.

The system used within the scope of doctoral thesis isa CMSMPR (continuous mixed-suspension,
mixed-product removal) type crystallizer which is a standardized experiment system and detects and
eliminates problems such as classification, abrasion, breakage, agglomeration and particle size growth that
are seen in the production methods in the industry. This thesis study has been carried out in three stages. In
the first stage, the crystallization process of boric acid crystals provided from the Bandirma Boron and Acid
Plants Enterprise, which operates under Eti Mine, was carried out in CMSMPR type crystallizer. In the
crystallization process, primarily, the effects of the parameters such as the residence time in the crystallizer,
stirring speed and feeding rate on the particle size distribution and habit change of the crystals, which were
obtained by the supersaturation as the result of cooling the saturated boric acid solution to different
temperatures, were examined, and the optimization of these parameters were provided. In the light of the
mentioned optimum pure medium parameters, the effects of the impurities such as CaSO..2H,0 (Calcium
Sulphate Dihydrate), MgSO4 (Magnesium Sulphate) and the additives such as APAM (Anionic
Polyacrylamide), NPAM (Nonionic Polyacrylamide), PEO (Polyethylene Oxide), KM1, which are

iX



important in the crystallization process, on the particle size distribution and habit change of boric acid
crystals were investigated. Subsequently, using the factory conditions, boric acid was produced from the
ground colemanite ore provided from Bigadi¢ Boron Enterprise, which operates under Eti Mine (as a result
of the reaction of ground colemanite ore with H,SQ.). The effects of the parameters such as the residence
time in the crystallizer, stirring speed, feeding rate, and supersaturation given to the solution, which are
important for the crystallization process of the boric acid produced in industrial conditions in the CMSMPR
system, have been reviewed and optimized. Under the light of the mentioned optimum pure medium
parameters, the effects of NPAM, KM2 and KM1 additives on the particle size distribution and habit change
of boric acid crystals obtained in the CMSMPR type crystallizer have been shown. In the second stage, the
crystallization process of borax pentahydrate crystals provided from the Kirka Boron Enterprise, which
operates under Eti Mine, was carried out in CMSMPR type crystallizer. In the crystallization process,
primarily, the effects of the parameters such as the residence time in the crystallizer, stirring speed and
feeding rate on the particle size distribution and habit change of the crystals, which were obtained by the
supersaturation as the result of cooling the saturated borax pentahydrate solution to different temperatures,
were examined, and the optimization of these parameters were provided. In the light of the mentioned
optimum pure medium parameters, the effects of the impurities such as CaSO4.2H,0, MgSQ,4 and the
additives such as APAM, NPAM, PEO, KM1, which are important in the crystallization process, on particle
size distribution and habit change of borax pentahydrate crystals were determined. Afterwards, using the
factory conditions, borax pentahydrate was produced using the raw tincal ore provided from Kirka Boron
Enterprise, which operates under Eti Mine. The effects of the parameters such as the residence time in the
crystallizer, stirring speed, feeding rate, and supersaturation of the solution, which are important for the
crystallization process of the borax pentahydrate produced in industrial conditions in the CMSMPR system,
have been reviewed and optimized. Under the light of the mentioned optimum pure medium parameters,
the effects of APAM, KM1 and KM2 additives on particle size distribution and habit change of borax
pentahydrate crystals obtained in the CMSMPR type crystallizer have been shown. The effects of pure
medium parameters and APAM, NPAM, KM1, KM2 additives on the particle size distribution and habit
change of crystals obtained in the CMSMPR type crystallizer of boric acid and borax pentahydrate produced
in industrial conditions were determined through analyses using the sieve and optical microscope as well
as FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement) and PVM (Particle Vision and Measurement) probes,
which carry out on-line measurements in the CMSMPR system; and the obtained results were compared.
In addition, kinetic parameters such as average growth rate, number of nuclei and nucleation rate of all the
particles were calculated by applying the number density theory to the particle size distribution which were
determined by sieve analysis, of the obtained boric acid and borax pentahydrate crystals in the CMSMPR
type crystallizer, in pure medium and also in the presence of APAM, NPAM, KM1, KM2 additives.
Characterization of boric acid and borax pentahydrate crystals obtained in the CMSMPR type crystallizer,
in pure medium and in the presence of APAM, NPAM, KM1, KM2 additives, was determined by SEM and
FT-IR analyses. In the last stage, the determination of hygroscopicity, the caking degree, and the tests of
mechanical strength, caking, breaking of boric acid and borax pentahydrate crystals obtained in the
CMSMPR type crystallizer, in pure medium and in the presence of APAM, NPAM, KM1, KM2 additives
were carried out.

In the light of the overall findings obtained within the scope of this study, the effects of all
parameters that are important in the crystallization processes of boric acid and borax pentahydrate crystals
were determined and these parameters were optimized. Besides, considerably important results have been
obtained for the industrial problems that have been seen in boric acid and borax pentahydrate crystals. Yet,
as the result of the study, it has luculently been exhibited that KM1 and KM2 additives provide solutions
to industrial problems such as low particle size distribution, irregular crystal habit, and the tendency of
agglomeration and caking by affecting the crystallization mechanisms of boric acid and borax pentahydrate
compounds.

It is rather important in terms of applicability of FBRM and PVM probes, which perform on-line
measurements in the CMSMPR system, and which were used in this doctoral thesis within the scope of the
research project supported by Eti Mine Enterprises General Directorate, in the crystallization processes of
other boron compounds.

Keywords: Borax pentahydrate, boric acid, caking, CMSMPR, FBRM, PVM.



ONSOZ

Diinyadaki bor rezervlerinin %73’line sahip olan Tiirkiye’nin diinya bor
tiretimindeki Onemi, endiistriyel iiretim prosesleri sonucunda elde edilen birincil bor
tirlinlerinin tiretiminde kullanilan teknolojilerin iyilestirilmesi ve bu iirlinlerdeki mevcut
problemlerin giderilmesi ile biiyiik bir ivme kazanacaktir. Bu ¢aligmanin temel amaci,
onemli bor bilesiklerinden olan borik asit ve boraks pentahidrat iirtinlerinin, CMSMPR
sisteminde kristalizasyon proseslerini etkileyen parametrelerin optimizasyonunu ve sz
konusu kristal tiriinlerde goriilen endiistriyel sorunlarin giderilmesini saglamaktir.

Doktora tezi olarak sundugum bu giincel arastirma konusunda ortaya koydugu ve
gorev aldigim projede her tirlii imkan1 saglayarak bilgisini, vaktini ve emegini
esirgemeksizin, ¢alismanin her asamasinda gerektiginde laboratuarda fedakarca destegini
hissettiren tez danismanim Sayin Prof. Dr. Omer Sahin’e minnet ve siikranlarimi sunarim.
Doktora siirecimde bilgi, deneyim ve destegini benden esirgemeyen, goriis ve diisiinceleri
ile yol gosteren tez danigsmanim Saymn Yrd. Do¢. Dr. A. Abdullah Ceyhan’a sabir ve
anlayislarindan dolayr cami géniilden tesekkiir ederim. Ayrica Tez izleme Komitesi
tiyeleri Saym Yrd. Dog. Dr. Serpil Edebali ve Sayin Yrd. Dog. Dr. M. Sait Izgi’ye
gostermis olduklart ilgiden dolayr ayri ayri tesekkiir ederim. Calismalarima her zaman
destek olan, benden ilgi ve yardimlarini esirgemeyen Sayin Dog. Dr. Halil Demir, Sayin
Yrd. Dog. Dr. Orhan Baytar ve Saym Ogr. Gér. M. Sena Celik’e siikranlarimi1 sunarim.

Ogrenim hayatimda anlattiklar1 dersler sayesinde edindigim ve dzellikle bilimde
bana hayat boyu rehberlik edecegine inandigim Kimya Miihendisligi diislince tarzi i¢in
Yildiz Teknik Universitesi ve Selguk Universitesi’ndeki tiim hocalarima hiirmetlerimi
belirtmek isterim.

Diinyaya geldigim giinden bu yana hi¢bir fadakarliktan kaginmadan sevgi, emek
ve destekleri ile bana gii¢ veren saygideger aileme, ¢alismalarim siiresince benim i¢in her
tirlii fedakarliga katlanan, manevi yonden destek olan ve beni motive eden esime ve
biricik oglum Ahmed Omer Kutluay’a en kalbi siikranlarim1 ve sonsuz sevgimi ifade
etmeliyim.

Bu tez kapsamindaki ¢aligmalarin, organizasyonunu ve finansmanin destekleyen
Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’ne gergekten miitesekkirim.

Sinan KUTLUAY
KONYA-2018
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1. GIRIS

Diinya bor rezervlerinin yaklasik %73 niin Tiirkiye’de bulunmasi sebebiyle bor
bilesikleri Tiirkiye i¢in oldukga biiylik 6nem arz etmektedir. Tiirkiye, diinyanin en zengin
bor cevheri rezervlerine sahip olmakla birlikte, bor bilesiklerinin 6zellikle Avrupa
piyasalarindaki en biiyiik saticis1 konumundadir. Son yillardaki ¢alismalar, 6zellikle tilke
ekonomisi goz oOnlinde bulundurularak s6z konusu cevherlerin ham olarak degil de
piyasanin talebini karsilayacak o6zelliklere sahip c¢esitli bor bilesikleri halinde ihracatini
saglamaya yonelik olarak yapilmaktadir. Diinya piyasasinin kabul edebilecegi kalite ve
goriinimde bor bilesikleri iiretildigi takdirde, bu ihracatin basarili bir sekilde
gergeklesmesi miimkiin olabilir. Endiistriyel ve stratejik acidan diinyadaki en 6nemli
elementlerden biri olan bor, endiistrinin bircok alaninda bor bilesikleri halinde
kullanilmaktadir. Ulkemizin bor piyasasinda hak ettigi yeri alabilmesi igin bor
bilesiklerinin, mevcut ve yeni iiretim yontemlerinin gelistirilmesine, proses verimliligi ve
tiriin kalitesinin arttirilmasina yonelik ¢alismalar ¢ok énemlidir.

Kristalizasyon, temel kimyasal bilesiklerden 6zel kimyasallara kadar farkl
maddelerin iiretimi i¢in uygulanan bir ayirma ve saflastirma prosesidir. Endiistriyel
kristalizasyon prosesi, uzun yillardan beri uygulanmasina ragmen maalesef bu prosesteki
problemlerin birgoguna yonelik ¢6ziim yolu bulunmamaktadir. Kristalizasyon isleminin
maksimum verimlilikte yiirtitiilebilmesi i¢in kristalizasyon iglemine tabi tutulan madde
tizerine etki eden tiim faktorlerin ¢aligma kosullarinin maddeye gore optimize edilmesi
gerekmektedir. Endiistriyel kristalizasyon prosesleri ile elde edilen kristal iriinlerin
oldukca saf, uygun partikiil boyutuna ve diizgiin habite (dis goriiniim) sahip olmasi,
aglomerasyon ve keklesme egilimlerinin ise olmamasi istenmektedir. Kristal safligini
olumsuz etkileyen en onemli iki fiziksel olayin adsorpsiyon ve inkliizyon oldugu
bilinmektedir. Kristalizasyon prosesinde, kristal yiizeyine adsorbe olan ¢ozelti, yeterince
su ile yikanmadig1 takdirde, elde edilen kristalin dis ylizeyinin kirlenmesine neden
olmaktadir. Kiristallerin fiziksel nedenlerle birleserek aglomeralar olusturmalari,
kristalizasyonda ortaya ¢ikan bir diger 6nemli sorunu teskil etmektedir. Aglomerasyon
sadece kristal habitinin bozulmasina neden olmaz bununla birlikte kristal kiimelerin
arasina sikisan ¢ozeltiden dolay:r safsizliga ve dolayisiyla keklesme problemine neden

olmaktadir. Bu yiizden, endiistriyel olarak kristal tretiminde meydana gelen



aglomerasyon, dnlenmesi gereken ¢ok onemli bir sorundur. Kristallerin dentritik yapida
biliylimesi de, kristal iiretiminde ortaya ¢ikan bir diger 6nemli sorundur. Yiiksek asiri
doygunluk degerlerinde goriilen yiiksek kristal biliylime hizlari, ¢ogunlukla dentritik
(dallanmis yapil1) kristal olusumuna neden olmaktadir. Bu sonug, diizgiin kristal habitine
sahip kristallerin tretilmesinde biiyiik bir engel teskil etmektedir. Endiistriyel iiretim
prosesine sahip isletmelerde karsilagilan kristal {irlinlerin keklesmesi, en Onemli
sorunlardan biridir. Bir¢ok kristal {iriiniin torbalarda ya da kaplarda depolanmasi
stirecinde keklesme problemiyle karsilasilmaktadir. Kristal iiriinlerin pek ¢ogunun serbest
bicimdeki akiskan formunda olmasi gerekmektedir. Keklesme, iiriiniin sadece serbestce
akan 0zelligini yok etmekle kalmaz ayn1 zamanda kullanilmadan 6nce elle veya mekanik
olarak bir kirma islemini gerektirir. Kristal tirtinlerin kalitesini temsil eden partikiil boyut
dagiliminin, endiistriyel tiretimde ¢ok 6nemli bir yere sahip oldugu bilinmektedir. Zira,
kristal {irinlerin partikiil boyutu kiigiildiik¢e kiiresellikten sapma artmakta ve buna bagl
olarak kristaller arasindaki siirtinmeler daha fazla olmaktadir. Bunun sonucunda da
kristal iriinlerin serbest akis Ozelligi azalmaktadir. Biiyiikk partikiil boyutuna sahip
kristaller tiretmek suretiyle bu sorun giderilebilir. Strekli c¢alisan bir kristalizasyon
prosesinde iiretilen kristallerin partikiil boyut dagilimi ve habiti; niikleasyona, biiyiime
kinetigine, sistemin geometrisine ve uygulama sartlarina baghdir. Sisteme ait kinetik
verileri ve parametreleri tespit etmek i¢in, deneysel olarak elde edilen verilere, sayi
yogunlugu teorisinin uygulanmasi gerekmektedir. Say1 yogunlugu teorisi, kristalizér
analizi ve tasariminda ve aglomerasyon egilimi gibi endiistriyel sorunlarin tespiti
noktasinda ¢ok biiyiik katkilar saglamaktadir. Sayr yogunlugu teorisinin en iyi
uygulamasi ise CMSMPR (continuous mixed-suspension mixed-product removal) tipi
kristalizorler ilizerinedir. CMSMPR tipi kristalizorler, endiistride en ¢ok kullanilan
kristalizor tipleridir. Gliniimiizde CMSMPR tipi kristalizorlerde yiiriitiilen kristalizasyon
calismalarinda, siirekli 6l¢tim yapan FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement-
Odaklanmis Isin yansima Olgiimii) ve PVM (Particle Vision and Measurement-Partikiil
gorme ve Ol¢limii) problari sirasiyla partikiil boyut dagilimini belirlemek ve kristal habit
degisimini gozlemlemek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Tiim bu degerlendirmeler
1s18inda, Kristalizasyon islemi en uygun parametreler varliginda yuritiildigi takdirde
endiistriyel olarak istenen ozelliklere sahip kristal tiriinler {iretilebilir.

Tiirkiye’de Eti Maden Isletmeleri tarafindan iiretimi gerceklestirilen ve ¢ok

onemli bor iirlinlerinden olan borik asit ve boraks pentahidrat bilesiklerinin {iretim



prosesleri basit olmasina ragmen kristal iirlinler i¢in arzu edilen partikiil boyut dagilima,
kristal habiti ve akigskanlik gibi kalite Ozelliklerinin yeterli diizeyde olmadigi
bilinmektedir. Ozellikle, depolama siirecinde veya farkli iklim kosullarinda dis iilkelere
nakliye sonrasinda torbalanmuis iiriinlerde keklesmenin olustugu ve akiskanligin azaldigi
belirtilmektedir. Keklesen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin, alicilar
tarafindan kullaniminda yeniden kirilmasi gerektigi ve bu islemin ek maliyet getirdigi ve
ayni zamanda kendi {retimlerinin akisini geciktirdigi i¢in biiylik sorun teskil ettigi
bilinmektedir. Bu sonuglar esas alindiginda, borik asit ve boraks pentahidrat bilesiklerinin
kristalizasyon proseslerini etkileyen parametrelerin optimizasyonuna ve bu iirlinlerdeki
endistriyel sorunlarin giderilmesine yonelik c¢alismalarin yapilmasi zorunluluk arz
etmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda yapilan bu tez galismasinda, 6giitiilmiis kolemanit
cevherinin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda {iretilen borik asit ve tiivenan tinkal
cevherinden iiretilen boraks pentahidratin CMSMPR tipi kristalizorde kristalizasyon
proseslerine etki eden parametreler belirlenmis ve bu parametrelerin optimizasyonu
saglanmistir. Kristalizasyon prosesinde, saf ortam parametreleri, CaS04.2H>0, MgSO4
safsizliklar1 ve APAM, NPAM, PEO, KM1, KM2 katkilarinin, borik asit ve boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimma ve habit degisimine etkileri
belirlenmistir. Bununla birlikte, CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve katkilar
varliginda, iiretilen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin keklesme analizleri de
gerceklestirilmistir. Ayrica bu ¢alismada, CMSMPR tipi kristalizére konumlandirilan ve
stirekli Olgiim yapan FBRM ve PVM problari kullanilarak, borik asit ve boraks
pentahidrat kristallerinin, partikiill boyut dagilimi belirlenmis ve habit degisimi
gozlemlenmistir. Tim bu ¢alismalar neticesinde, borik asit ve boraks pentahidrat
kristallerine ait partikiil boyut dagiliminin ve kristal habitinin endiistriyel kristalizasyon
parametrelerine bagli olarak optimizasyonu saglanmis ve bu kristal iiriinlerde goriilen
endiistriyel sorunlar KM1 ve KM2 katkilari varliginda giderilmistir. Bu doktora tezi
kapsaminda, borik asit ve boraks pentahidrat iiriinlerinin Kristalizasyon proseslerinde
kullanilan katkilardan iki tanesi, ilk kez kullanildig1 ve Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirligi tarafindan yiiriitiilen patentlenme siireci devam ettigi i¢in KM1 ve KM2

seklinde kodlanarak verilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Bor ve Bor Uriinleri Hakkinda Genel Bilgiler

Bor, nétronlar1 absorbe etme 6zelligine ve gesitli bilesikler olusturma kapasitesine
sahip olan bir element olarak sanayinin vazge¢ilmez hammaddelerinden bir tanesidir. Bor
elementinin endiistriyel agidan ¢ok 6nemli olmasinin sebebi, ilave edildigi malzemelerin
katma degerini arttirmasidir. Metal ile ametal arasi yari iletken 6zellige sahip olan bor
elementi, dogada serbest olarak bulunmaz ancak oksijenle birleserek bor mineralleri
halinde bulunur. Bor mineralleri, yapilarinda farkli bor oksit, B2O3 (%Ag.) icerigine sahip
dogal bilesiklerdir. Dogada yaklasik 230’dan fazla bor minerali mevcut olup, kolemanit,
tinkal, {leksit ve kernit ticari agidan en Onemli olanlaridir (Etimaden, 2016). Bor
bilesikleri; niikleer sanayi, zirh, cam, bor elyaflari, deterjan, tarim, alev almayi
geciktiriciler, optik elyaflar, tekstil ve yapistiricilar gibi birgok kullanim alanlarina
sahiptir (Bilal, 2003). Bazi 6nemli bor minerallerinin kimyasal formiilleri ve B2O3

igerikleri Cizelge 2.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 2.1. Onemli bor mineralleri (Smith ve McBroom, 1992; Etimaden, 2016)

Mineral Kimyasal Formiil B20s Igerigi (%Ag.)
Sasolit B(OH); 56.3
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 50.8
Inyoit 2Ca0.3B,05.13H,0 37.6
Meyerhofferit 2Ca0.3B;03.7H,0 46.7
Pandermit 4Ca0.5B,03.7H,0 49.8
Tinkal (Boraks) Na;0.2B,03.10H,0 36.5
Kernit Na;0.2B,03.4H,0 50.9
Tinkalkonit Na;0.2B,03.4.67H,0 48.8
Uleksit Na;0.2Ca0.5B,03.16H,0 43.0
Propertit Na;0.2Ca0.5B,03.10H,0 49.6
Hidroborasit Ca0.Mg0.3B,03.6H,0 50.5
Inderit 2Mg0.3B;03.15H,0 37.3
Datolit 2Ca0.B,03.2Si0,.H,0 21.8
Hovlit 2Ca0.5B,05.2Si0,.5H,0 44.4

Tiirkiye, kolemanit, tinkal ve tileksit cevherleri bakimindan ¢ok zengindir. Temel

bor kimyasallar1 olan borik asit kolemanit cevherinden, boraks penta ve deka hidratlar ise



tinkal cevherinden tiretilmektedir. Genellikle bu temel bilesikler kullanilarak diger bor

bilesikleri iiretilmektedir (Sekil 2.1).
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Sekil. 2.1. Bor iiriinlerinin gematik gosterimi (Boren, 2017)

2016 yilinda, yaklasik 1300 milyon ton B2O3 olan diinya toplam bor rezervlerinin
iilkelere gore dagilimi Cizelge 2.2°’de sunulmaktadir. Buna gore, diinyadaki bor
yataklarmin 6nemli bir kisminin Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte, diinyada rezerv bakimindan Tiirkiye nin yaklasik %73’lik pay ile
onemli bir yere sahip oldugu da asikardir.

Diinya fiili bor tiretimi, 2016 yilinda yaklasik 4.2 milyon ton (2 milyon ton B2O3)
olarak gergeklestirilmistir (Etimaden, 2016). Diinya bor iiretiminin bdlgelere gore
dagilimi Cizelge 2.3’te sunulmaktadir. Bu payin; %50°si Tiirkiye’de, %251t ABD’de geri
kalan1 ise diger iilkelerde tiretilmektedir.

Cizelge 2.4’te, diinyadaki bor tiikketiminin; 2000 yilinda 3.1 milyon ton, 2014
yilinda yaklagik 4.3 milyon ton, 2015 yilinda 3.8 milyon ton, 2016 yilinda ise 3.77 milyon



ton oldugu goriilmektedir (Etimaden, 2016). Diinyadaki bor tiikketiminin en ¢ok oldugu
bolge %55 payla Asya’dir. Asya’yi sirastyla Amerika, Avrupa, Afrika ve Ortadogu takip
etmektedir. Diinyadaki toplam bor rezervleri ve yillik tiketim degerleri dikkate

alindiginda, diinyada yiizyillarca bor cevheri sikintisi yasanmayacagi goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Diinyaki bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi (Etimaden, 2016)

Ulkeler Toplam Rezerv (Bin Ton B,0s) Dagilim (%)
Tiirkiye 950000 72.9
Rusya 100000 7.7
A.B.D. 80000 6.1
Cin 47000 3.6
Arjantin 9000 0.7
Bolivya 19000 15
Sili 41000 3.1
Peru 22000 1.7
Kazakistan 15000 1.2
Sirbistan 21000 1.6
TOPLAM 1304000 100

Cizelge 2.3. Diinyadaki bor tiretiminin lreticilere gore dagilimi (B203 bazinda) (Etimaden, 2016)

Ureticiler Uretimdeki Pay (%)
Eti Maden (Tiirkiye) 50
Ana Rakip (ABD) 25
Digerleri (Giiney Amerika ve Asya) 25
Toplam 100

Cizelge 2.4. Diinyadaki bor tiiketiminin bolgelere gore dagilimi (B2O3 bazinda) (Etimaden, 2016)

Bolgeler Tiiketimdeki Pay (%)
Asya 55.0

Kuzey Amerika 19.2

Avrupa 17.0

Giiney Amerika 7.4

Afrika 0.9
Ortadogu 0.7

Toplam 100




Tiirkiye’nin  bilinen bor yataklari, Kirka/Eskisehir, Bigadig/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. Ulkemizde bor madenlerinin
iiretilmesi, isletilmesi ve pazarlanmasi faaliyetleri Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii tarafindan gergeklestirilmektedir. Eti Maden biinyesinde, 0nemli tinkal
yataklar1 Kirka’da, kolemanit yataklar1 ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir.
Bunlara ilaveten, Bigadi¢’te iileksit rezervi mevcut olup Kestelek’te ise kolemanit ile
birlikte zaman zaman iileksit yan iiriin olarak elde edilmektedir. Eti Maden bor rezerv

miktarlar1 mineral bazinda Cizelge 2.5’te sunulmaktadir.

Cizelge 2.5. Eti Maden bor rezervlerinin mineral bazinda dagilimi (Etimaden, 2016)

Havza adi Miktar (Milyon Ton) Pay (%)
Emet (Kolemanit-Uleksit) 1812.660 55.34
Kirka (Tinkal) 827.496 25.27
Bigadi¢ (Kolemanit-Uleksit) 629.788 19.23
Kestelek (Kolemanit) 5.255 0.16
Toplam 3275.200 100

Eti Maden biinyesindeki Kirka Bor/Eskisehir, Emet Bor/Kiitahya, Bandirma Bor
ve Asit Fabrikalari/Balikesir ve Bigadic Bor/Balikesir Isletmeleri’nde; boraks
pentahidrat, boraks dekahidrat, borik asit, bor oksit, kalsine tinkal, susuz boraks,
ogiitiilmiis kolemanit ve 6giitiilmiis tleksit gibi rafine bor iriinleri {iretilerek i¢ ve dis
piyasalara satilmaktadir. Eti Maden isletmeleri’ndeki rafine bor {irtinlerinin tiretimi 2016
yilinda 1.8 milyon ton olarak gergeklestirilmistir. Boraks pentahidrat, borik asit ve
ogiitiilmiis kolemanit, rafine bor iiriinleri arasinda en fazla iiretim payina sahip tirtinlerdir
(Etimaden, 2016).

Eti Maden Isletmeleri’nde, yatirnm faaliyetleri kapsaminda son yillarda da bor
kimyasallar1 ve esdegeri liriin kapasitelerinde artis saglayacak yeni yatirimlar ile yeni
tesislerin kurulmasina devem edilmektedir. Bu kapsamda, 2016 yili rafine bor iiriin
kurulu kapasitesi yaklasik olarak 2.7 milyon ton/y1l degerine ulastig1 goriilmektedir. Eti
Maden Isletmeleri’nin bor kimyasallar1 ve esdegeri iiriin kurulu kapasiteleri iiriin bazinda

Cizelge 2.6’da sunulmaktadir.



Cizelge 2.6. Eti Maden bor kimyasallar1 ve esdegeri iirtin kurulu kapasiteleri (Etimaden, 2016)

Uretim Isletmesi Uriinler Kapasite (Ton/Y1l)
Bandirma Bor ve Asit Borik Asit 95.000
Fabrikalar1
Emet Bor Borik Asit 290.000
Kirka Bor Boraks Pentahidrat 1340.000
Bandirma Bor ve Asit Boraks Dekahidrat 115.000
Fabrikalar1
Bandirma Bor ve Asit Sodyum Perborat 35.000
Fabrikalar1
Bandirma Bor ve Asit Bor Oksit 2.000
Fabrikalar1
Kirka Bor Kalsine Tinkal 5.000
Bigadic Bor Ogiitiilmiis Kolemanit 700.000
Kirka Bor Boraks Dekahidrat 80.000
Kirka Bor Susuz Boraks 20.000
Bandirma Bor ve Asit Zirai Bor 8.000
Fabrikalar1
Bandirma Bor ve Asit Cams1 Bor Oksit 6.000
Fabrikalar1

Toplam 2696.000

2.1.1. Borik asit iizerine genel bilgiler

2.1.1.1. Borik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Borik asit, H3BOs (B203.3H20), (ortoborik asit veya borasik asit olarak da
adlandirilir) borun zayif bir asididir. Bor oksitin (B203) bir hidrati olan borik asit; kristal
yapili, kokusuz, beyaz renkli ve suda ¢dziinebilir formda bulunan bir maddedir (Smith ve
McBroom, 1992; Jansen, 1999). Borik asitin kristal yapist triklinik sistemde yer
almaktadir. Birim hiicre dort molekiill B(OH)s igermektedir. Borik asit kristali, es
diizlemli BOs tabakalarindan olusmaktadir. Her bir tabaka igerisindeki atomik
diizenlenme ayni olmasina karsin, tabakalar birbirlerine gore rastgele yerlesmis bir
sekilde bulunmaktadir. Tabakalar birbirlerine zayif van der Waals kuvvetleri ile
baglanmaktadir. Bu yapi, borik asitin pulsu bir goriinlime sahip olmasini saglamaktadir
(Sayan, 1995). Yukarida kisaca molekiil yapisi 6zetlenen borik asitin, fiziksel 6zellikleri
Cizelge 2.7°de, partikiil boyut 6zellikleri Cizelge 2.8’de, kimyasal igerigi ise Cizelge

2.9’da sunulmaktadir.



Cizelge 2.7. Borik asitin fiziksel 6zellikleri (Kirk-Othmer, 1984; Etimaden, 2017)

Kimyasal Ozellik Deger

Ozgiil Agirhg 1.51 g/cm?®(20°C)

Dékme yogunlugu 0.928 g/cm?® (é}%rcl)ué/ é\rlsg)rr(l_ll?é,z ;)iisiik Siilfat)
Molekiil Agirlig: 61.83 g/mol

Yogunlugu 1.5172 g/cm?®

Olusum Is1s1 -1094.3 kJ/mol

Coziinme Isist +22.2 ki/mol

Erime Noktast 450°C

Kaynama Noktasi 1860°C

Cizelge 2.8. Borik asitin partikiil boyut 6zellikleri (Etimaden, 2017)

Graniil Toz
Normal Diusiik Ultra Diistik Ultra Diistik
Siilfat Siilfat Siilfat jprodart Siilfat
Boyut Deger Deger Deger Deger Deger
+1.00mm  %4.00 max. % 4.00 max. % 4.00 max. % 0.00 max. % 0.00 max.
-0.063mm %4.00max. % 4.00 max. % 4.00 max. - -
-0.125 mm ) - - % 45.00 min. % 45.00 min.
Cizelge 2.9. Borik asitin kimyasal icerigi (Etimaden, 2017)
Graniil Toz
Normal Diisiik Ultra Diisiik Ultra Diistik
Siilfat Siilfat Siilfat Standart Siilfat
Bilesen Deger Deger Deger Deger Deger
Safiyet 9% 99.92-101.07 % 99.92-101.07 % 99.92-101.07 | % 99.92-101.89 % 99.92-101.07
B20s; % 56.25-56.90 % 56.25-56.90 % 56.25-56.90 | % 56.25-56.80 % 56.25-56.90
SO4 300 ppm max. 130 ppm max. 12 ppm max. 300 ppm max. 12 ppm max.
Cl 5 ppm max. 5 ppm max. 4 ppm max. 5 ppm max. 4 ppm max.
Fe 5 ppm max. 5 ppm max. 4 ppm max. 5 ppm max. 4 ppm max.

Borik asit fiziksel ozelligi itibariyle ayn1 zamanda dogal hidrofob yapili bir

maddedir (Ney, 1973). Cizelge 2.10, borik asitin ¢dziinlirligiiniin sicaklikla degisimini

gostermektedir. Borik asitin sudaki ¢oziintirliigliniin, sicaklikla beraber 6nemli miktarda

arttigr goriilmektedir. Endiistride bu sicaklik-¢6ziiniirliik iligkisinden yararlanilarak,
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80°C’deki sicak doygun cozeltisinin 40°C’ye sogutulmasi ile borik asit iiretilmektedir
(Sayan, 1995).

Cizelge 2.10. Borik Asitin sudaki ¢oziniirliigi (Linke ve Seidell, 1965)

o Coziiniirlik o Coziiniirlik
Seaklik °C) 4 4.BOy100 g DCy | Steaklik (°C) (g HsBO/100 g DC)
0 27 45 9.32
5 3.14 50 10.23
10 3.52 55 11.54
15 417 60 12.96
20 4.65 65 14.42
25 5.43 70 15.75
30 6.34 80 19.08
35 7.19 90 23.27
40 8.17 100 27.32

Borik asit, akademi ve endiistri icin ilging bir bor bilesigidir. Tarimda giibre
olarak, niikleer fizyon hizin1 kontrol eden bir nétron absorbe edicisi olarak (He ve ark.,
2014) ve boraks ve bor bilesiklerini elde etmek (B203 kaynagi olarak) igin ise bir
kimyasal sanayi {irinii olarak kullanilabilmektedir (Wang ve Zeng, 2014). Ayrica, borik
asitin bor alasimlari, antiseptikler, yangin geciktirici, naylon, tekstil, fotografcilik,
katalist, cam elyafi ve siiper kaydiric1 gibi kullanim alanlar1 da bulunmaktadir (DPT,

2000).

2.1.1.2. Borik asitin iiretimi ve karsilasilan sorunlar

Borik asit ticari olarak, kolemanit, tinkal (boraks), kernit, iileksit, propertit,
hidroborasit, inderit ve datolit gibi bor minerallerinden iiretilebilmektedir. Ancak, borik
asitin liretiminde baslica iki ham madde s6z konusudur (Kirk-Othmer, 1984). Bunlardan
kolemanit Avrupa ve Tiirkiye’de, Tinkal ise Amerika’da bu amag i¢in kullanilmaktadir.
Tinkalden borik asit iiretiminde tinkal cevheri siilfiirik asit ile reaksiyona sokulmakta,
olusan sodyum siilfat ve borik asit kademeli kristalizasyon ile birbirlerinden
ayrilmaktadir. Bor cevherlerinden borik asit {iretim proseslerinin tiimiinde bir
asitlendirme kademesi bulunmaktadir. Bu proseste, borik asit ¢ok zayif bir asit
oldugundan dolay1 karbonik asit dahil tiim asitler kullanilabilir ancak ucuzlugu nedeniyle
en ¢ok kullanilan asit siilfiirik asittir (Ceyhan ve Bulutcu, 2006).
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Tirkiye’de  borik  asit,  kolemanit (2Ca0.3B,0,.5H,0) cevherinden

tiretilmektedir. Kolemanit cevherinden borik asit {iretim prosesinin basitlestirilmis akim
semasi Sekil 2.2°de sunulmaktadir. Bu proseste, 6giitlilmiis kolemanit cevherinin siilfiirik
asit ile reaksiyonu, flokiilasyon, filtreleme, kristalizasyon ve kurutma islemleri sonucunda

borik asit kristalleri Uiretilmektedir.

Kolemanit Cevheri
D Su Kat: Flokiilan
% 0.2'lik
NPAM

l" v

Reaktir

—

I

Vakumlu Filtre

Kristalizor

: Kuutwew  |—» Borik Asit, HyBO;
N
Ana Cizelti
Tank
|

Sekil 2.2. Kolemanit cevherinden borik asit iiretim prosesini dngdren yontemin akim semasi

Kolemanit cevherinin siilfiirik asit ile reaksiyonu asagidaki denkleme gore

gerceklesmektedir:
2Ca0.3B,0,.5H,0+2H,S0, +4H,0 — 2CaS0O,.2H,0 + 6H,BO, (2.2)

Bu reaksiyona gore, olusan borik asit ¢ozeltide kalirken, jips (CaSO,.2H,0)
kristalleri cokmektedir. Bu proses 80-95°C sicaklik araliginda ger¢eklesmektedir. Sicak

cOzeltide olusan jips kristalleri filtrasyon iglemi ile ana ¢6zeltiden ayrildiktan sonra, ele
gecen berrak ¢ozelti, kristalizorlerde sogutularak borik asit kristalleri elde edilmektedir
(Bilal, 2003).

Borik asit tiretimindeki en 6nemli noktalardan birisi, olusan jips kristallerinin
slizme iglemi ile ana ¢ozeltiden tamamen ayrilabilmesidir. Uygun biiyiikliikte ve sekilde
jips kristallerinin elde edilmesi, siizme isleminde kolaylik saglamaktadir. Ote yandan,
kiiciik ve genis dagilim araligina sahip jips kristalleri siizme isleminde zorluga neden

olmaktadir. Prosesteki niikleasyon ve asir1 doygunlugun kontrol altinda tutulmasi, biiyiik
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ve tUniform jips kristallerinin iiretimi i¢in gerekli kosuldur. Ciinkii yiiksek asir1
doygunluklarda niikleasyon hizinin artmasina bagl olarak partikiil boyutu diismektedir.
Ayrica siilfiirik asit konsantrasyonu, kalsiyum siilfatin ¢oziiniirligiinii, dolayisiyla asir
doygunlugu etkilemektedir. Bu nedenle ¢ok az miktarda siilfiirik asit fazlalig1 da yiiksek
asir1 doygunlugu 6nlemektedir (Karakaya, 1990). Kolemanitten borik asit iiretiminde,
kalsiyum siilfatin jips halinde ¢oktiirtilmesi ¢ok 6nemlidir. Ciinkii reaksiyon sonucu
olusan safsizliklarin yikanmasina olanak saglayacak sekilde miimkiin oldugunca fazla
suyun c¢ikmasi ancak kalsiyum stilfat dihidrat (jips) varlifinda miimkiindiir. Ayrica,
kalsiyum siilfat hemihidrat ¢6ziiniirliigli, kalsiyum siilfat dihidrat’a gore yiiksek oldugu
icin reaksiyon sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda hemihidrat olusumu
kacinilmazdir. Hemihidrat olusumu ile kristalizasyona tabi tutulacak c¢ozeltideki
kalsiyum siilfat konsantrasyonu artmakta ve buna bagl olarak kristalizasyon agsamasinda
kalsiyum stilfat jips halinde ¢okerek borik asit kristallerini kirletmektedir. Bundan dolay1
reaksiyon sicakligi, hemihidrat olusumuna izin vermeyecek aralikta secilmelidir
(Celikoyan, 2008).

Kolemanit cevherinden borik asit tiretiminde kullanilan siilfiirik asit hem
kolemanit minerali ile hem de diger minerallerle reaksiyona girmektedir. Reaksiyonu
sirasinda olusan jips ve stronsiyum siilfat ¢okelerek sistemi terk etmektedirler. Bu
cokeltilerin proseste olusturacagi tek sorun c¢okelmenin tamamlanmamasi ve ana
¢ozeltinin bu maddeler agisindan asirt doygun halde kalmasidir. Asirt doygunluga
yatkinlik 6zellikle jips i¢in mevcut olup, siirekli iiretim prosesinde reaksiyon siiresi 2.5
saatin lizerine ¢ikartilarak jipse gore asirt doygunluk kontrolii yapilabilmektedir (Ceyhan
ve Bulutcu, 2006).

2.1.2. Boraks pentahidrat iizerine genel bilgiler

2.1.2.1. Boraks pentahidratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Boraks pentahidrat, Na2B4O7.5H.0, sodyum tetraborat pentahidrat, disodyum
tetraborat pentahidrat olarak da ifade edilebilir. Boraks pentahidrat; kristal yapili, beyaz,
kokusuz graniil halinde ve suda ¢oziinebilir formda bulunan bir maddedir. Dogada ince
taneli tinkalkonit minerali olarak bulunan ve boraksin dehidratasyonuyla meydana gelen

boraks pentahidrat, hegzagonal kristal yapisinda olmasina ragmen goriintiisiinden dolay1
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oktahedral boraks olarak adlandirilir. Boraks ¢ozeltilerinin pH’1, konsantrasyondan
hemen hemen bagimsiz olup 9.2-9.5 arasinda degismektedir. pH’s1 9.2-9.5 arasinda olan
bu ¢ozeltiler, iyi bir tampon etkisine sahiptirler (Sayan, 1989; Kirk-Othmer, 1992b).
Yukarida kisaca molekiil yapisi 6zetlenen boraks pentahidratin, fiziksel ozellikleri
Cizelge 2.11°de, partikiil boyut 6zellikleri Cizelge 2.12°de, kimyasal bilesimi ise Cizelge

2.13’te sunulmaktadir.

Cizelge 2.11. Boraks pentahidratin fiziksel 6zellikleri (Etimaden, 2017)

Kimyasal Ozellik Deger
Ozgiil Agirhk 1.81 g/cm?®(20°C)
Dékme yogunlugu 1 g/cmd
Molekiil Agirlig: 291.35 g/mol
Erime Noktasi 741°C
Kaynama Noktas1 1575°C

Cizelge 2.12. Boraks pentahidratin partikiil boyut 6zellikleri (Etimaden, 2017)

Graniil
Boyut Deger
+1.180 mm % 6.00 max.
-0.063 mm % 5.00 max.

Cizelge 2.13. Boraks pentahidratin kimyasal bilesimi (Etimaden, 2017)

Grandil
Bilesen Deger
Safiyet 9% 99.92-103.24
B2O3 % 47.76-49.35
Na2O % 21.25-21.95
S04 135 ppm max.
Cl 70 ppm max.
Fe 5 ppm max.
Suda Coziinmeyenler 150 ppm max.

Cizelge 2.14, boraks pentahidratin c¢oziiniirliigliniin sicaklikla degisimini
gostermektedir. Boraks hidratlarin sicaklik-¢oziiniirlik egrileri ise Sekil 2.3°te

sunulmaktadir.
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Cizelge 2.14. Boraks pentahidratin sudaki ¢6ztniirligii (Etimaden, 2017)

Steaklk (°C) 4 Nasz%i%ISlll-lllzlgl/lf 00 g dC) Steaklik (°C) 4 Nang?;ﬁlzlg?f 00 g dC)
0 1.68 50 12.13
10 2.49 60 19.42
15 2.98 70 22.00
20 3.61 80 25.28
25 4.64 90 29.11
30 5.28 100 33.39
40 8.00

65 Boraks pentahidrat,
60 Na2B407.5H20

55 -

50 -

45
40 |

30

Na,B,0-, %ASg.
w
N

> Kernit,

5 Na;B;07.4H,0
20 -

15 | :

10 |- - " /* Boraks dekahidrat,

5 Na;B407.10H,0

1 | B I L) Ao 1 !
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110120 130 140

Sicakhik (°C)

Sekil. 2.3. Boraks hidratlarin sicaklik-¢oziiniirliik egrileri (Kirk-Othmer, 1992b)

Sekil 2.3’te, boraks ¢oziiniirliigiiniin sicaklik artisina bagli olarak arttig1 ve boraks
deka ve pentahidratin ¢oziliniirlilk egrilerinin 60.6-60.8°C’de kesistigi goriilmektedir.
Buradan, 95-100°C’de doygun boraks ¢ozeltisinin 60°C’nin istiindeki bir sicakliga
sogutulmas1 halinde boraks pentahidratin, ayni islemin daha diisiik sicakliklara
sogutulmasi halinde ise boraks dekahidratin kristallenecegi anlasilmaktadir (Kirk-
Othmer, 1992b). Endiistride bu sicaklik-¢oziiniirliikk iliskisinden yararlanilarak,
90°C’deki sicak doygun c¢ozeltinin 60-65°C’ye sogutulmasi ile boraks pentahidrat
tiretilmektedir. Boraks endiistride ¢ok kullanilan bir bor iiriiniidiir. Boraks pentahidrat;
cam, tarim, yalittm cam elyafi, seramik, g¢elik, elektronik, bilgisayar ve deterjan
endiistrileri basta olmak iizere, sodyum borhidriir, alev geciktirici malzeme ve ¢elik yelek

iiretimi gibi pek ¢ok farkli alanlarda da yaygin bigimde kullanilmaktadir.
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2.1.2.2. Boraks pentahidratin iiretimi ve karsilasilan sorunlar

Diinyada en yaygin bulunan bor minerali olan boraks, 6zellikle Tiirkiye (Kirka,
Emet ve Bigadi¢) ve ABD’de iiretilmektedir (Etimaden, 2016). Tiirkiye’de tinkal
cevherinin islenmesi, Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii biinyesinde Kirka Bor
Isletmesi’nde yapilmaktadir.

Tirkiye’de  boraks pentahidrat, tinkal (Na2B4Os.5H20) cevherinden
tiretilmektedir. Tinkal cevherinden boraks pentahidrat {iretim prosesinin basitlestirilmis
akim semas1 Sekil 2.4’te sunulmaktadir. Bu proseste, tinkal cevheri, ¢oziindiiriildiikten
sonra, flokiilasyon ile ¢oktiirme, filtrasyon, kristalizasyon ve kurutma iglemlerinden

gecirilerek boraks pentahidrat kristalleri tiretilmektedir.

<«——— Tinkal Cevheri

Su preswm | Kat1 Flokiilant
Su Buhan
% 0.2'lik APAM
96°C
Ctzme »| Flokiilasyon »| Filtrasyon »| Kiristalizasyon <
l 66°C
Atik Camuru Kurutma

l

Boraks Pentahidrat
NazB407.5H20

Sekil 2.4. Tinkal cevherinden boraks pentahidrat {iretim prosesini dngdren yontemin akim semasi

Tinkal cevheri ilk 6nce 6n zenginlestirme isleminden gegirilmektedir. Bu amagla,
cevher 1zgaraya bosaltilmakta, elek alt1 malzemeye ait partikiil boyutu 25 mm’nin altinda
olacak sekilde kirma ve eleme isleminden gecirildikten sonra stok alaninda
depolanmaktadir. Tinkal cevherinin %25 civarinda olan B203 igerigi, konsantrator
tesisinde %30-32 konsantrasyona yiikseltilmektedir. Yapilan bu islemlerdeki temel amag,
cevherin boyutlarini kii¢iiltmek suretiyle kirma-eleme, yikama ve susuzlandirma islemi
ile birlikte cevherde bulunan killeri uzaklastirmaktir. Bor tiirevleri tesislerinde, konsantre

tinkalin  yliksek  sicaklikta (96°C) su igerisinde c¢oziinmesi oOzelliginden
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yararlanilmaktadir. C6zme tankina alinan konsantre tinkalin, buhar ve esanjorler
yardimiyla 96°C’ye ayarlanmis su igerisinde ¢6ziindiirme islemi gerceklestirilmektedir.
Daha sonra ¢ozelti, 1 mm acgikliktaki elekten gecirilerek igerisinde bulunan kil
uzaklastirilmaktadir. Elekten gegirilen ¢ozelti tikinere yollanarak flokiilasyon islemi
gerceklestirilirmektedir. Boylece flokiile edilen kil minerallerinin ¢oktiiriilmesi
saglanmaktadir. Ust kisimda bulunan nispeten berrak ¢ozelti, basingli filtrasyon ile siizme
islemine tabi tutularak tam anlamiyla berrak ¢ozelti elde edilmektedir. Elde edilen bu
temiz ¢ozelti kristalizore beslenerek ani sogutma ile 60-66°C’ye sogutuldugunda boraks
pentahidrat kristalleri, 46°C’ye sogutuldugunda ise boraks dekahidrat kristalleri elde
edilmektedir. Kristalizorde iiretilen %5 nemli boraks pentahidrat kristalleri doner tepsili
kurutucularda kurutulmaktadir. Kurutma islemi 100-120°C’lik sicak hava ile
saglanmaktadir. Kurutma islemi sonucunda elde edilen boraks pentahidrat kristalleri,
elendikten sonra {iriin bunkerine gonderilir ve burada talebe gére ambalajlara konularak,
piyasaya arz edilmek tizere satisa hazir hale getirilmektedir (Kirk-Othmer, 1992a; Giilgek
ve Merig, 2002; Etimaden, 2017).

Boraks pentahidrat, boraks dekahidrata gore daha az kristal suyu icerdigi igin
satigin uzun ulasim yollar: ile yapildigi durumlarda en iyi satis iiriiniidiir. Bu nedenle
boraks pentahidrat, Tiirkiye agisindan 6nemli bir boraks tuzudur. Uretim kapasitesinin
artmast sonucu, kristalizor iiriin kapasitesinin giderek diistiigii ve bu nedenle olusan
teknolojik sorunlarla karsilagilmaya baslandigi belirtilmektedir (Sayan, 1989). Ortaya
¢ikan problemler su sekilde kisaca siralanabilir:

> Uretim debisi yiikseldiginde, kristal iiriinlerin ortalama partikiil boyutu diismekte
ve sistemin kararli kosullar1 saglanamamaktadir.

» Partikiil boyutunun diisiisiine bagli olarak, santifiijiin kapasitesi diismekte
dolayisiyla santifiijlerden ¢ikan iirliniin rutubeti artmakta ve bu da satis sirasinda
Ozellikle iiriiniin keklesmesine neden olmaktadir.

» Ortalama partikiil boyutunun diismesi, tozuma kayiplarinin artmasina neden
olmaktadir. Uriinlin siklonlardan tankerlere aktarilmasinda, daha sonra bu
riinlerin diger silolara ve gemilere aktarilmasinda onemli tozuma kayiplar
olusturmaktadir. Bu kayiplar, hem ekonomik a¢idan 6nem tasimakta hem de ¢evre

sorunlarina neden olmaktadir.
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2.1.3. Endiistriyel kristalizasyon prosesi ile iiretilen borik asit ve boraks pentahidrat

kristallerinde goriilen sorunlar

Endiistriyel kristalizasyon ile iretilen kristal {irlinlerin oldukga saf, uygun partikiil
boyut dagilimina ve diizglin habite (dlizgiin dis goriiniimlii) sahip olmasi, bununla
birlikte aglomerasyon ve keklesme egilimlerinin ise olmamasi istenmektedir. Endiistriyel
olarak kristalizasyon prosesi ile iiretilen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinde
birgok problem goriilmektedir. Borik asit kristallerin hizli ve dentritik yapida biiyiimesi,
iiretimde karsilasilan 6nemli bir sorundur. Bu durum, diisiik partikiil boyut dagiliminin
ve iiriinde inkliizyon probleminin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Bununla birlikte, hem
borik asit hem de boraks pentahidrat kristallerinde karsilasilan; diisiik partikiil boyut
dagilimi, diizglin olmayan habit yapisi, aglomerasyon ve iiriinde inkliizyonun varligina
bagli olarak ortaya c¢ikan keklesme egilimi en oOnemli endiistriyel sorunlardir.
Adsorpsiyon ve inkliizyon, kristal iriiniin safligin1 olumsuz etkileyen en onemli iki
fiziksel olaydir (Myerson, 2002). Kristal yiizeyine adsorbe olan ¢ozelti, yeterince su ile
yikanmadig takdirde elde edilen kristalin dis yiizeyinin kirlenmesine neden olmaktadir.
Hem borik asit hem de boraks pentahidrat kristallerinin fiziksel nedenlerle birlegsmesi
sonucu ortaya ¢ikan aglomerasyon sadece kristal habit yapisinin bozulmasina neden
olmaz bununla birlikte kristal kiimelerin arasina sikisan ¢6zeltiden dolay1 6nemli safsizlik
problemine neden olmaktadir. Ciinkii kristal yap1 icinde meydana gelen zayif yapili
aglomereler, depolama ve tasima sirasinda kirilarak ige kapatilan (inkliizyonla olusan
safsizlik) ana ¢ozelti serbest hale gelir ve bunun sonucunda kristal iiriinler keklesmektedir
(Mullin, 2001). Bu yiizden, endiistriyel kristal liretiminde meydana gelen aglomerasyon,
onlenmesi gereken ¢ok 6nemli bir sorundur. Hem borik asit hem de boraks pentahidrat
kristallerinde goriilen diisiik partikiil boyut dagilimi ise bir diger 6nemli sorundur. Kristal
tirtinlerin kalitesini temsil eden partikiil boyut dagilimi, iirliniin en énemli 6zelligidir
(Mullin, 2001). Ciinkii kristallerin partikiil boyutu kiigiildiikge kiiresellikten sapma
artmakta ve buna bagl olarak kristaller arasindaki siirtlinmeler artarak onlarin serbest
akisin1 engelleyebilmektedir. Fakat, biiyiik partikiil boyutuna sahip kristaller liretmek
suretiyle bu sorun giderilebilir. Endiistriyel kristalizasyon prosesi ile borik asit ve boraks
pentahidrat {ireten igletmelerde karsilasilan en 6nemli sorunlardan birisi de keklesme
problemidir. Birgok kristal iiriinlin torbalarda ya da kaplarda depolanmasi siirecinde

keklesme problemiyle karsilasilmaktadir. Bu problemle karsilasmamak igin, kristal
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tirtinlerin pek ¢ogunun serbest bigimdeki akiskan bir formda olmasi gereckmektedir.
Keklesme, iiriiniin sadece serbestge akan 6zelligini yok etmekle kalmaz ayni1 zamanda
kullanilmadan 6nce manuel veya mekanik olarak bir kirma islemini gerektirmektedir
(Mullin, 2001). Endiistriyel kristalizasyon prosesi ile tiretilen borik asit ve boraks
pentahidrat kristallerinde goriilen ve yukarida ifade edilen sorunlar giderildigi takdirde

kabul edilebilir 6zelliklere sahip tirtinlerin iiretilmesi miimkiindiir.

2.1.4. Borik asit ve boraks pentahidrat kristalizasyonu ile ilgili yapilan ¢alismalar

Diinya bor rezervlerinin yaklasik %73 niin {lilkemizde bulunmasi sebebiyle
iilkemiz icin bor cevherleri oldukca biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, Tiirkiye'de,
bu cevherleri nihai iiriinlere dontistirmek i¢in kullanilan prosesler konusunda bir¢ok
calisma yapilmaktadir. Bor cevherleri ve tilirevleri ticari olarak c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bundan dolay1 kimya sanayinde en ¢ok yararlanilan ara kimyasal
maddelerden sayilmaktadir (Doonn ve Lower, 1978). Borun, sayisi yiizleri bulan pek ¢ok
tiirevleri vardir. Ancak bunlardan sadece, boraks pentahidrat ve dekahidrat, susuz boraks,
sodyum perborat tetrahidrat, sodyum perborat monohidrat, borik asit ve bor oksit
bilesikleri biiylik miktarlarda kullanilmakta ve pazarlarda s6z sahibi olmaktadir.

Bor bilesikleri arasinda olduk¢a 6nemli bir yere sahip olan borik asit, endiistriyel
olarak kristalizasyon prosesi ile tiretilmektedir. Kristalizasyon ortami ve iiretim yontemi,
elde edilen kristallerin boyut dagilimi1 ve habit degisimi lizerinde oldukca etkindir. Bu
konuda, borik asit ile ilgili ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir (Sahin ve ark., 2000; Sahin,
2002b; 2002a; Sahin ve Bulutcu, 2003b; 2003a; Sahin ve Aslan, 2004). Tek kristal ve
akiskan yatak sistemleri kullanilarak saf ortamda, safsizliklar varliginda ve farkl yiizey
yiiklerinin etkisi altinda gergeklestirilen bu ¢alismalarda, borik asitin biiylime/¢6ziinme
davraniglarindaki degisimler incelenmistir.

Literatiirde, kolemanit cevherinin, siilfiirik asitteki ve amonyum siilfattaki
¢Oziiniirliik degisiminin (Giir, 2007; Tung ve ark., 2007) ve borik asitin farkl safsizliklar
varliginda metastabil bolge genisligindeki degisiminin incelendigi ¢alismalar da
bulunmaktadir (Sayan ve Ulrich, 2001; Taboada ve Graber, 2007; Meng ve ark., 2010).

Endiistriyel olarak borik asit, bor igceren cevherlerin farkli asit ¢ozeltileri ile
reaksiyonu sonucunda iretilmektedir. Bu konuda yapilan caligmalarda; kolemanit

cevherinden siilfiirik asit (Taylan ve ark., 2004), fosforik asit (Temur ve ark., 2000), asetik
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asit(Bay, 2002), propionik asit (Ertekin, 2005) ve okzalik asit (Alkan ve Dogan, 2004),
tinkal cevherinden propionik asit (ZareNezhad, 2004) ve iileksit cevherinden siilfiirik asit
(Tung ve ark., 2001) ¢ozeltileri ile borik asit {iretim reaksiyonlari incelenmistir. Genel
olarak bu ¢alismalarda, reaksiyon kinetigi belirlendikten sonra, karistirma hizi, reaksiyon
sicakligl, kullanilan hammaddenin partikiill boyutu, asit konsantrasyonu gibi
parametrelerin reaksiyon hizi iizerine etkileri incelenmistir. Bununla birlikte, bor
cevherlerinin ihtiva ettigi yan minerallerden kaynaklanan safsizliklarin ¢ozeltiye gecis
hizlar1 saptanmaistir.

Sayan (1995) tarafindan yapilan c¢aligmada, borik asit Kkristalizasyonuna
polielektrolitlerin etkilerinin incelenmesi amaciyla, temel 6lgiim teknikleri olarak kabul
edilen MSMPR tipi kristalizor, akigkan yatak ve tek kristal sistemleri kullanilmistir.
Onemli bir degisken olan kristal yiizey sarjinin, kristalizasyon mekanizmasina etkisi,
borik asit i¢in incelenmistir. Bu ¢alismada, iiretilen borik asitin yiizey sarjin1 degistirmek
amaci ile yliksek molekiil agirlikli anyonik, noniyonik ve katyonik katki maddeleri ile
calisilmigtir. Calismanin sonucunda, yiizey sarjinin, borik asitin kristalizasyon
mekanizmasini etkiledigi belirlenmistir.

Karakaya (1990) tarafindan yapilan calismada, borik asitin kristalizasyonu
tizerine safsizliklarin etkisi, MSMPR tipi kristalizor, niikleasyon hizi 6lglim ve akiskan
yatakta biliyiime hizi 6l¢iim deneyleri ile belirlenmistir. Bu ¢alismada, safsizliklarin
niikleasyon ve biiylime hiz1 iizerine etkileri degerlendirilmistir. Borik asitin iiretiminde
karsilagilan ve 6nemli problemlerden biri olan dentritik biiylime {izerine safsizliklarin
etkileri gosterilmistir. Caligmanin sonucunda, MgSO4’1n niikleasyon hizini arttirdigi,
dentritik biiylimeyi bastirdig1 ve biiyiime hizi iizerine negatif etkisi oldugu belirlenmistir.
Ote yandan, Ca iyonunun ise biiyiime hizi iizerine olumlu etkisi oldugu ifade edilmistir.

Medina (2015) tarafinda yapilan ¢alismada, FBRM ve PVM problari, sogutmali
kesikli bir kristalizorde sodyum siilfat ve lityum siilfat safsizliklarinin borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine etkilerinin belirlenmesi igin
kullanilmistir. PVM ve FBRM problari kullanilarak, borik asitin saf ortamda ve sodyum
stilfat, lityum siilfat varliginda yapilan Kkristalizasyon prosesinde, sadece biiyiimenin ve
niikleasyonunun gerceklesmedigi, ayn1 zamanda aglomerasyonun ve yipranmanin da
oldugu tespit edilmistir.

Ekonomik degeri olan diger onemli bor bilesikleri de boraks penta ve

dekahidratlardir. Bunlar da tipki borik asit gibi endiistrinin farkli dallarinda kullanim alan
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bulmus olup genellikle tinkal cevherinden kristalizasyon prosesi ile iiretilmektedir. Bu
sebeple c¢ozeltideki yer alan safsizliklarin, asir1t doygunluk miktarinin ve hidrodinamik
sartlarin elde edilen iirlinlin kalitesine etkisi olduk¢a fazladir. Bu konu ile ilgili olarak
yapilan ¢alismalarda, boraksin kristalizasyon kinetigi hem akiskan yatak hem de doner
disk yontemi kullanilarak incelenmistir (Sahin ve ark., 2004; Ceyhan ve ark., 2007).

Ayrica, boraksin metastabil bolge genisliginin saf ortamda ve ¢esitli safsizliklar
varliginda degisiminin incelendigi caligmalar da mevcuttur (Garrett ve Rosenbaum, 1958;
Giirbiiz ve Ozdemir, 2003; Peng ve ark., 2012).

Gocen (2010) tarafindan yapilan g¢alismada, Oncelikle boraks dekahidratin
kristalizasyonuna farkli sogutma hizlarinin etkisi belirlenmistir. Calismada, iiretilen
boraks dekahidrat kristallerinin kristal habiti tizerinde, saf boraks ve Ca safsizliginin
etkisinin belirlenmesiyle amaciyla degisik oranlarda Ca ilave edilen boraks ¢ozeltileri
kullanilmistir. Boraks dekahidrat kristalleri iiretim prosesinde en iyi sonucu veren
deneylerden elde edilen boraks kristallerinin biiylime hizi ve biiyiime kinetigi gibi
faktorleri tek hiicre biiyiitmesi islemine tabi tutularak saptanmistir. Ayrica, Ca, Mg
iyonlar1 ve anyonik, katyonik flokiilantlarin farkli konsantrasyonlarinin kristal habit
degisimi tizerindeki etkileri de incelenmistir. Calismada son olarak hekzanoik asit,
dekanoik asit ve oleik asit varliginda elde edilen kristallerin habit yapisinda meydana
gelen degismeler belirlenmistir.

Garret ve Rosenbaum (1958) tarafindan, boraks kristalizasyonuna safsizliklarin
etkilerinin incelenmesi amaciyla yapilan ¢aligmada, boraks cozeltisine NaOH, NaCl,
NH4OH, NasPOs, Na,COs, NazS04, KMnO4, KCI, Ca?*, Mg?*, A", Hg?*, Zn?*, Pb?*,
Cu?*, Ba?*, Fe*, Li*, Bi%*, Sn?*, Mn?*, Cr®*, alkanol, oleik asit, vb. bircok katki maddesi
belli oranlarda ilave edilmistir. Calismada elde dilen sonuglarin degerlendirilmesinde,
Ca?" iyonu varhginda, kristal habit yapismin olumlu ydnde degistigi, Mg?* iyonu
varliginda ise bu etkinin daha az oldugu ve benzer sekilde kristal habit yapisinin diizeldigi
goriilmiistiir. Ote yandan, diger katyonlarmn etkilerinin bunlara nazaran ¢ok daha az
oldugu belirlenmistir Ancak Kkristal habitinde goriilen en biiyiik olumlu etkinin ise 570
ppm oleik asit varliginda elde edildigi belirlenmistir.

Sayan (1989) tarafindan yapilan ¢alismada, boraks pentahidratin kristalizasyon
prosesi incelenmistir. MSMPR tipi kristalizérde yiiriitiilen deneylerde, boraks pentahidrat
kristalizasyonunun saf ortamda asir1 doygunluktan etkilendigi ve ¢ok etkin olmasa da

biiylime sac¢ilmasi gosterdigi tespit edilmistir.
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2.2. Kristalizasyon Uzerine Tamimlar ve Genel Bilgiler

Kristalizasyon prosesi, temel kimyasal bilesiklerden 6zel kimyasallara kadar
farkli maddelerin iiretimi i¢in kullanilan bir ayirma ve saflastirma teknigi olarak
uygulanmaktadir (Moreno ve Mendoza, 2015). Kristalizasyon, biyoteknoloji, mineral
isleme, atik aritma, kirlilik ile miicadele, enerji depolama, yeni yapi malzemeleri ve
elektronik kimyasallar gibi genis alanlarda kullanilmaktadir (Tavare, 1995). Onemli bir
endiistriyel proses olan kristalizasyon, agirt doygun ¢ozeltilerde niiklei olusumu, ardindan
bu niikleilerin biiylimesi ve sonunda kati fazin sivi fazdan ayrilmasi islemidir.
Kristalizasyon ayni zamanda, kiitle ve 1s1 transfer olaylarinin eszamanli gergeklestigi ve
cozeltide bulunan safsizliklar, hidrodinamik sartlar gibi faktorlerden etkilenen kompleks

bir iglemdir. Kristalizasyon isleminin ger¢eklesebilmesi igin;

» (Cozelti igerisinde ¢Oziinmiis olan maddenin asir1 doygun hale gelmesi
gerekmektedir. Kristalizasyonun gergeklesmesi ig¢in gerekli sart olarak kabul
edilen bu durum, kristal olusumu ic¢in yeterli olmayabilir. Baz1 ¢ozeltilerin,
kristalizasyon olmaksizin siirekli olarak asir1  doygunlugunu arttirdig
bilinmektedir. Ancak asir1 doygunluk olusmadan kristalizasyonun baslamasi
miimkiin olmamaktadir.

» Asirt  doygun c¢ozeltide niikleasyonun baslamast  gerekmektedir. Bu
kristalizasyonda yeterli sart1 olusturmaktadir. Niikleasyon, asir1 doygun bir ¢ozelti
i¢inde kristal niivelerinin olusmasidir.

» En son sart ise, asir1 doygun ¢ozeltide olusan niikleilerin konsantrasyon itici giicii
nedeniyle biiylimesini olusturmaktadir. Bu olayin ilk adiminin sivi fazdan kati
faza kiitle transferini, ikinci adimi ise kat1 yiizeyine gelen molekiillerin kristal
sebekesinde bir yer bularak yerlesmesini ifade eden reaksiyon adimi teskil
etmektedir.

Kristalizasyon kiitle transferi olaylarinin en karmasik olanlarindan birisidir.
Bunun nedeni, olaymn sadece kiitle transferinden ibaret olmayip kati faza gecen
partikiillerin belli bir kristalografik sistem icerisinde dizilme zorunlulugudur. Dolayisiyla
kristalizasyon basit bir difiizyon olay1 degil ayn1 zamanda yiizey etkili bir olaydir. Bu
kompleks olayi, birgok durumda etkin olarak kati fazin yiizey ozellikleri kontrol

etmektedir.
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2.2.1. Doygun cozelti-Coziiniirliik-Asir1 doygunluk-Metastabil bolge

Cozelti (gaz, sivi veya kati) ¢ozlinen ve ¢oziicii olarak adlandirilan bilesenler
iceren iki veya daha fazla maddenin homojen bir karisimidir (Lovera, 2006). Kendi kati
fazi1 ile dengede olan g¢ozeltiye ise “doygun ¢6zelti” denir. Bu denge, termodinamik bir
dengedir (Mullin, 2001). Bu durum; kat1 haldeki ¢6ziinen maddenin ¢oziicii ile dengede

bulunabilecegi maksimum ¢6zelti konsantrasyonu olarak da tantimlanmaktadir.

Coziintirliik, kristal boyutu ve basinca bagli olmakla birlikte esas olarak sicakliga
baglidir. Bir maddenin iiretim sartlarinin belirlenmesinde en 6nemli parametre, sicaklik-

¢ozliniirliik iliskisi oldugundan ilk olarak dikkate alinmalidir (Karakaya, 1990).

Belli bir sicakliktaki ¢ozelti, doygunluk konsantrasyonundan daha yiiksek
konsantrasyona ulastiginda “asir1 doygun ¢ozelti” olarak tanimlanmaktadir (Smith,
2001). Bir ¢ozeltideki asir1 doygunluk, kristalizasyon proseslerinin itici giicidiir. Asirt
doygunlugun seviyesi, kristalin niikleasyonu ve biiylimesi i¢in 6nemli bir faktordiir. Asir
doygunluk farkl: yollarla elde edilebilir. En ¢ok kullanilan yontem ¢ozeltiyi sogutmaktir.
Bu yontem, ¢oziinen maddenin ¢oziintirliigi sicakliga bagl oldugu durumda tercih edilir
(Aamir, 2010). Asirt doygunlugun yaratilmasi i¢in yaygin olarak uygulanan bir diger
yontem ise buharlastirma yontemidir. Bu metot, ¢6ziiniirliigiin diisiik bir oranda sicakliga
bagli oldugu durumda kullanilir. Bir ¢ozeltide asir1 doygunluk, ilave madde ekleyerek de
olusturulabilir (Mullin, 2001). Asir1 doygun ¢dzelti, termodinamik olarak kararsiz
oldugundan denge durumuna dénme egilimi vardir. Bu egilim asir1 doygun ¢ozelti
konsantrasyonu (C) ile doygunluk konsantrasyonu (C”) arasindaki fark olan “AC” ile
orantil1 olarak gelisir. Konsantrasyon itici giicii olarak adlandirilan AC hem niikleasyonun
olusmasinda hem de ortamda mevcut kristallerinin biiylimesinde asil etkiyi olusturur.
Asirt doygunluk farkl sekillerde tanimlanmaktadir. Cozelti kristalizasyonu islemlerinde

en ¢ok kullanilan asir1 doygunluk tanimlari sunlardir (Garside ve ark., 1990):

e Konsantrasyon itici giicii:

AC=C-C (2.2)

e Agsirt doygunluk orani:

S=— (2.3)
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e Bagil asir1 doygunluk:

AC

—=8-1 2.4
C (2.4)

o=

Asirt doygunlugun bu tanimlarinda c¢ozeltilerin ideal oldugu yani aktivasyon
katsayilarinin bir oldugu kabul edilmektedir. Fakat ¢ogu durumda c¢ozeltilerin ideal
oldugu kabul edilirken ideal olmayan ¢ozeltilerde aktivasyon katsayilarinin ayrica hesaba
katilmas1 gerekiyor. Cozeltiye verilebilecek asirt doygunluk hidrodinamik sartlara ve
sicakliga baglidir. Bunun yaninda bir ¢ozeltiye verilebilecek maksimum asir1 doygunluk
¢oziinen maddenin kimyasal yapisina da baghdir.

Belirli hidrodinamik sartlar altinda o maddenin degisik sicakliklarda erisebilecegi
en ylksek konsantrasyon degerleri ile doygunluk degerleri arasinda kalan bolgeye

“metastabil bolge” denir. (Sekil 2.5)

A
= C
E Asir1 Doygunluk Egrisi ¢
S s C*
-\%0 » ./ Metastabil Bolge ool g
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=
'S Labil Bolge
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=
@
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=]
o

>

Sicaklik, T(°C)

Sekil 2.5. Kristalizasyon isleminde karsilasilan bolgeler (Tavare, 1995)

Metastabil bolgenin kalitatif bir siniflandirmasi inorganik tuzlar i¢in Matusevich
(1968) tarafindan gelistirilmistir. Bu siniflandirmaya gore kristalize olan maddenin anyon
ve katyon degerlerinin carpiminin artig1 ile metastabil bolgenin genisligi artar. Ayni
madde i¢in yapiya giren kristal su sayisi artik¢a bu bolge yine genisler. Coziiniirliik egrisi

g0z Online alinarak sogutma ile kristalizasyon ve niikleasyon lizerinde etkin olan bolgeler
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Sekil 2.5’te verilmektedir. Sekil 2.5’in incelenmesinde, 3 farkli bolgenin olustugu
goriilmektedir. Bunlar:

» Kiristalizasyonun miimkiin olmadigi stabil bolge (Doygun olmayan)

» Nikleasyonun miimkiin olmadigi, ancak ortama ilave edilen bir Kkristalin
bliylidiigli metastabil bolge (Asir1 doygun)

» Stabil olmayan veya labil bolge (Asirt doygun), burada ardisik niikleasyon ve ayni
zamanda kristal biiylimesi miimkiindiir.

Metastabil bolgenin kristalizasyon iizerine etkinligini Sekil 2.5 ile agiklamak
miimkiindiir. Buna gore; 1 noktasinda bulunan seyreltik bir ¢dzelti 2 noktasina kadar
sogutuldugunda doygun, 3 noktasina kadar sogutuldugunda ise asir1 doygun olur. 3
noktasindaki berrak bir ¢6zeltide niikleilerin olusmasi i¢in giinlerce beklemek gerekebilir.
Ayni ¢ozelti 4 noktasina kadar sogutuldugunda, bu noktadaki ¢ozeltinin asir1 doygunlugu
3 noktasina gore daha fazla ve bu tipik ¢ozeltide niikleilerin olusmasi saatlerce siirebilir.
Bu sonuglara gore asirt doygunluk arttikca c¢ozeltinin metastabil bdlge araliginin
azaldigin1 soylemek miimkiindiir (Myerson, 1993b). Ayni sekilde metastabil bolge
igerisine herhangi bir kristal konuldugunda, kristal biiyiiyerek ve c¢ozeltinin asir
doygunlugunu alarak ¢ozeltiyi doygunluk degerine kadar diigiirmektedir Asir
doygunlugu etkileyen faktorler asagida verilmektedir (Mullin, 1993; Nyvlt ve Ulrich,
1995):

» Hidrodinamik sartlar: En etkin olan1 karistirma hizi olup hizin artmasi ile
metastabil bolge daralir. Bu daralmanin etkisi ile sisteme verilebilecek asiri
doygunluk miktar1 azalir.

» Yabanci iyonlar: Yabanci iyonlarin ¢ok ¢esitli etkileri olmakla birlikte, bugiin
dahi etkileri tam olarak agiklanamamaktadir. Ciinkii aynmi safsizlik farkli
maddelerin  kristallerini  farkli  sekilde etkilemektedir. Cok  diistik
konsantrasyonlardaki (ppm seviyesinde) safsizliklar kristalizasyonda sadece
kristallerin biiylime ve ¢6ziinme hizlarini etkilemez ayni1 zamanda onlarin kristal
sekil yapilarini, dig goriintislerini degistirir. Dolayisiyla endiistriyel iiretimde
kristalizasyonun yapildig1 ortamin oldukga iyi kontrol edilmesi zorunludur.

» Asirt doygunluk verme hizi: Asirt doygunluk sogutma ile veriliyor ise, sogutma
hizinin artmasi metastabil bolgeyi genisletirken, yavaslamasi metastabil bolgeyi

daraltir.
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» Yukarida bahsedilenlerin disinda, magnetik alan, elektriksel alan, ultrasonik

etkiler de metastabil bolge tizerine etki eder.
2.2.2. Niikleasyon

En genel anlamda niikleasyon, asir1 doygun ¢ozelti i¢inde yeni kristallenme
merkezlerinin olusumu olarak ifade edilir (Mullin, 2001). Cesitli niikleasyon
mekanizmalart Sekil 2.6'da sunulmaktadir. Birincil niikleasyon herhangi bir ylizeyin var
olmadig1 durumlarda olusurken, ikinci niikleasyon kristal yiizeylerin aktif kisimlarinin
katilimi ile olugsmaktadir.

» Birincil niikleasyon: homojen niikleasyon ve heterojen niikleasyon olmak {izere
iki kistmda incelenir. Berrak bir ¢ozelti ortaminda gerekli sartlarin saglanmasiyla
yeni kristal merkezlerinin olugsmasina homojen niikleasyon denir. Cozelti
ortaminda yabanci bir kati ylizeyin sebep oldugu niikleasyona heterojen
niikleasyon denir. Yabanci kat1 yiizeyler asir1 doygun ¢ozeltilerde niikleasyon icin
gerekli olan enerjiyi diisiiriirler. Dolayisiyla heterojen sistemlerde niikleasyon
homojen niikleasyona gore daha diisiik asir1 doygunluklarda gerceklesir.

> Ikincil niikleasyon: Endiistriyel kristalizasyon islemlerinde en énemli niikleasyon
sebebi olup toplam verim iizerinde en etkili parametrelerden birisidir. Ikincil
niikleasyon, bir kristalizor i¢ginde niikleasyon sonucunda olusmus ve biiylimiis
kristallerin neden oldugu yeni niivelerin olusumu olarak tanimlanir (Myerson,
1993c; Mersmann ve ark., 2001).

Ikincil niikleasyon, kristallendirilen maddelerin kristallerinin varliginda meydana
gelmektedir. Ikincil niikleasyonun olusmasinda, cogunlukla kristalizér, kanat ve
karistirict ile garpismalar neden olmaktadir (Tavare, 1995). Bu niikleasyon, goriiniir,
gercek ve temasl niikleasyon olmak iizere ii¢ ana kategoriye ayrilmaktadir. Goriiniir
niikleasyon, kristalizore verildiginde tohumlarin yiizeylerinden yikanan kiigiik pargalari
ifade etmektedir. Gergek niikleasyon ¢ozelti icinde ¢Ozlinmiis madde partikiillerinin
varligina baglh olarak olusur. Temash niikleasyon ise, biiyiiyen kristallerin duvar,
kanigtiric1 ya da yeni g¢ekirdekleri iiretebilen diger parcaciklar ile temasi sonucunda
meydana gelir (Myerson, 1993a). Asir1 doygun ¢ozelti ortaminda kristallerinin bulunmasi

metastabil bolgeyi daralttigi icin niikleasyonun daha diisiik asir1 doygunluklarda
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gerceklesmesini miimkiin kilmaktadir. Ortamda bulunan bu kristallerinin sebep oldugu

yeni niikleilerin olusumu ikincil niikleasyonu ifade etmektedir.

Homojen
Niikleasyon

Birincil (Primer) :
Niikleasyon Heterojen
Niikleasyon

Temas
Niikleasyonu

Baslangic
Kirilmasi

Niikleasyon

Ikincil (Sekonder) Coklu Kristal
Niikleasyon Kirilmast

Biiyiik Asinma

Igne Kirilmasi

Sekil 2.6. Niikleasyon mekanizmalarinin gesitleri (Mersmann ve ark., 2001)

Ikincil niikleasyon mekanizmasini agiklamak i¢in bircok teori ortaya atilmistir. Bu

tip bir niikleasyon temel olarak su mekanizmalarla agiklanmaktadir:

» Baslangic kirilmasi: Cozeltide bulunan ana kristal yiizeyinde zayif yapili ve kritik
cap1 daha biiyiik kristallerin ayrilmasi sonucu olusur.

> Igne kirilmast: Yiiksek asir1 doygunluklarda kristaller ignemsi ve dentritik yapida
biiyiirler. Olduk¢a zayif olan bu yapilar kirilarak ¢ozelti icinde yeni kristal
merkezi gibi davranirlar.

» Carpisma ufalanmasi: Yiiksek karistirma hizlarinda biiylimekte olan kristallerin
kenarlarindan ve zayif noktalarindan kirilan niikleiler ana kristalden ayrilirlar. Bu
tip kristaller de niiklei gibi davranirlar.

Ikincil niikleasyonu etkileyen birgok faktdr vardir. Bunlar; asirt doygunluk,
karigtirma hiz1 ve safsizliklarin miktaridir. Asir1 doygunlugun derecesi ikincil niikleasyon
hizin1 kontrol eden en 6nemli parametredir. Yiiksek asir1 doygunluklarda adsorpsiyon

tabakasi incelir ve bunun sonucunda daha ¢ok sayida niiklei elde edilir. Bu nedenle olusan
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niikleilerin kristal olusturma olasilig1 artar. Ayn1 zamanda asir1 doygunlugun artirilmast
ile niiklei ylizeylerinin piriizliliigi artar ve bunun sonucu olarak niikleasyon

poplilasyonu artar.
2.2.3. Kristal biiyiimesi

Kristal bliylimesi, kararli niikleilerin olugsmas1 sonrasinda niikleiler goriiniir bir
boyuta ulasacak sekilde biiylimeye baglar, bu proses kristal biiyiimesi olarak
tanimlanmaktadir (Myerson, 1993a). Kristal biiyiime kademesinde, enerji bariyerinin
asilmasi ve krisal niikleilerinin olusumu ile beraber sistem bir kararlilik kazanmaktadir.
Bundan sonra sistemde bulunan asir1 doygunluk, niikleilerin ve kristallerin biiylimesine
harcanmaktadir (Mullin, 1972a; Jancic ve Grootscholten, 1984). Bir ¢ozeltiden kristal
bliyiime mekanizmasi, ¢ézlinen maddenin kristal yiizeyine taginmasini ve daha sonra
kristal kafese dogru yonlendirilmesini gerektirmektedir. Kristal biiylime hiz1 asagidaki

denklemle ifade edilir (Tavare, 1995):

ood

= (2.5)

Burada L karakteristik uzunlugunu ifade etmektedir. Kristal biiytimesi, iki asamal1
bir mekanizmadir: (1) difiizyon; ¢ozeltiden kristal ylizeye dogru difiizyon yoluyla ¢6ziinen
molekiillerin toplu halde transferi gerceklesir; (ii) ylizey reaksiyonu ise; madde, ylizey
adsorpsiyonu yoluyla kristal kafesine dahil edilir (Aamir, 2010). Coziinen maddenin
molekiilleri, sivi fazin esas kismindan kristalin biiyliyen ylizeylerine dogru difiizyon

yoluyla ulagmaktadir.

Kristal biiylime teorilerinin kapsamli bir tarihsel gelisimi i¢in yapilan bir¢cok
degerlendirme bulunmaktadir (Wells, 1946; Buckley, 1952; Strickland-Constable, 1968;
Chernov, 1980; Lewis, 1980; Nyvlt ve ark., 1985; Chernov, 1989). Bu konuda yapilan
caligmalarin sayis1 oldukca yiiksek olmasina ragmen, halen detayl bir sekilde ¢6zeltilerin
atomik yapisina iliskin mevcut bilgilerimizde ciddi bir eksiklik bulunmaktadir. Bu
nedenle, bir kristal-¢ozelti arayiizeyindeki herhangi bir atom ile ilgili davranis modeli son
derece teorik olmaktadir. Bir kristalin bir ¢dzeltide biiylimesi igin, ¢oziiniir partikiillerin
bir ¢6ziicii igerisinde kolaylikla ¢oziinebildigi prensip kullanilmalidir (Elwell ve Scheel,
1975).
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Kristal biiytime hiz1 iki farkli sekilde ifade edilebilmektedir. Kristalin belli bir
yiizeyinin, ylizeye dik dogrultudaki biiyiimesi yiizey biiyiime hiz1 olarak ifade edilir. Her
bir kristalin farkl1 yilizeyleri farkli hizlarda biiyliyecegi i¢in bu tip bir biiylime hizinda tek
bir kristalin mikroskop altinda incelenmesini zorunlu kilar (Gasca ve ark., 1967). Bu tip
bir biiylime hiz1 kristal habit (kristal dis ylizeyinin gériiniimii) degisimi agisindan olduk¢a
onemlidir. Bir kristal toplulugundaki kiitlesel artisin kristal yiizeyinin kendisine dik
dogrultudaki hiz1 ise ortalama ilerleme hiz1 olarak ifade edilir. Bu tip bir bliyiime hizi
habit degisimi agisindan ¢ok dnemli olmamakla beraber miihendislik agisindan oldukga
onemlidir. Bu biiylime hiz1 diger bir ifade ile birim zamanda birim alanda biriken madde
miktar1 olarak da tarif edilebilir. Kristal biiylime hizina etki eden sicaklik, kristal ylizey
kalitesi, partikiil boyutu, kristal ¢ozelti ara ylizey hiz1 gibi parametreleri iceren genel ve
basit herhangi bir esitlik bulunmamaktadir. Ciinkii kristalizasyon; sicakliga, asirt
doygunluga, habit degisimi (kristal dis yapis1) ve c¢ozelti hiz1 gibi faktorlere baghdir.
Fakat yukaridaki sartlarin bazilar1 kontrol edildiginde kiitlesel biiyiime hizi, toplam lineer
biiylime hizi olarak da ifade edilebilir (Garside ve ark., 1990). Toplam biiyiime hizinin
Olciilmesi: Miihendislik acisindan kristal biiyiime hizini, birim zamanda birim kristal
yiizey alanina ¢okelen madde miktar1 olarak ifade etmek en uygun ifade tarzidir. Bu
Olclim, ya karistirmali kaplarda ya da akiskan yatakta yapilir. Kristal biiylime hizlarinin,
endiistriyel kristalizasyonla benzer hidrodinamik sartlarda olciilmesi gerektiginden, bu

amagla en gok CMSMPR tipi kristalizorler kullanilir.

2.2.4. Say1 yogunlugu teorisi ve CMSMPR tipi kristalizore uygulanmasi

Endiistriyel kristalizasyon proseslerinde en Onemli husus partikiil boyut
dagilimidir. Clinkii partikiil 6zellikleri (kristal boyutu ve habiti ve aglomerasyon egilimi)
hem proses verimliligi hem de iirlin kalitesi i¢in biiyilk O6nem arz etmektedir.
Kristalizasyon prosesleri farkli boyutlardaki ¢ok sayida kristali icerdigi zaman, sistemi
tamamen karakterize etmek i¢in bir partikiil boyut dagilimi gereklidir. Bu tiir partikiil
boyut dagilimlarinin iizerinde ¢alisilmasi, kristalize iirliniin dinamigini, yapisin1 ve
Ozelliklerini anlamak i¢in Onemlidir. Kristalizasyon proseslerinde, partikiil boyut
dagilimini kontrol eden say1 yogunlugu denklemi; kiitle/enerji dengeleri ve niikleasyon,
kristal biiylimesi, kirllma ve aglomerasyon gibi kristalizasyon kinetikleri ile birlikte

¢oOziiliir. Partikiil boyut dagilimini en iyi karakterize eden teori ise say1r yogunlugu
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(Population Balance veya Population Density) teorisidir. Stirekli ¢alisan bir kristalizasyon
sisteminde olusan kristallerin partikiill boyut dagilimi, niikleasyon ve biiylime
kinetiklerine, sistemin geometrisine ve uygulama sartlarina baglidir. Bu dagilim, bir
partikiil dagilim fonksiyonu halinde verilebilir. Bu yaklasim say1 yogunlugu kavraminin
tiiremesine neden olmustur. Say1 yogunlugu teorisi, kristalizor analizi ve tasariminda ¢ok
onemli katkilar saglamistir. Say1 yogunlugu teorisinin en iyi uygulamast CMSMPR tipi
kristalizorler iizerinedir (Randolph ve Larson, 1988). Bu tip kristalizorler endiistriyel
iiretimlerde en ¢ok kullanilan tiplerdir. CMSMPR tipi kristalizore sayr yogunlugu
teorisinin uygulanmasi Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Say1 yogunlugu teorisinin en iyi uygulandigi CMSMPR (Siirekli karistirmali ve
stireklii iriin uzaklastirmali-Continuous Mixed-Suspension Mixed-Product Removal)
kristalizorii; partikiil boyut dagilimini etkileyen ana kinetik parametreler olan, kristal
bliylime hiz1 (G) ve niikleasyon hizim1 (B) belirlemek i¢in miikemmel bir cihazdir.
Kristalizasyon deney analizinin temelini ortaya koymak i¢cin CMSMPR modeli kisaca
tanitilacak ve bazi simirlayici kosullar belirtilecektir. Calisma sekillerinin ve olgiilen
partikiil boyut dagilimlarindan elde edilen kinetik parametrelerin tahmin edilmesi i¢in
mevcut olan yontemlerin karsilastirilmasi sonrasinda, CMSMPR kristalizorlerin bu
amaca en uygun durumda oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, dogru sonuglar elde
etmek icin, CMSMPR yontemine kisitlamalar getiren bazi ¢calisma kosullarini karsilamak
ve Onerilen Ol¢lim ve analiz prosediirlerini uygulamak gereklidir. Toplam kristalizor
iceriginin (¢ozelti ve kristaller) milkemmel sekilde karistirilmast 6nemli bir 6n sarttir.
Boylece siispansiyon hacmindeki konsantrasyonun, sicakligin, asir1 doygunlugun,
siispansiyon yogunlugunun (M) ve kristal boyut dagiliminin higbir farklilik
gostermemesi gerekir. Ayrica, sadece kristalizordeki ile ayni 6zellikte olan kristaller elde
edilmelidir. Bu sinirlamalarin bir sonucu olarak, iyi bir karisim elde etmek daha kolay
olacagindan, kii¢iik bir kristalizor Onerilmektedir. Kristalizorlerin analizi i¢in say1
yogunlugu, siirekli karigmali tank reaktérden (CSTR) yola ¢ikarak iiriiniin partikiil boyut
dagilimini tahmin etmek i¢in bir siirekli kristalizore uygulanarak gosterilmektedir
(Randolph ve Larson, 1988). Bu tiir bir siirekli kristalizor, CMSMPR tipi kristalizor
olarak adlandirilir (Mullin, 2001). Siirekli ¢alisan bir kristalizorde partikiill boyut
dagilimimin tam bir agiklamasi i¢in, niikleasyon ve biiylime proseslerini 6l¢mek ve kiitle,

enerji ve sayr yogunlugu yasalarini uygulamak gereklidir. Tim partikiillerin
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aciklanmasini gerektiren say1 yogunlugu teorisinin 6nemi, Randolph ve Larson’un (1962;

1988) oncii ¢aligmalarinda merkezi bir 6zellik niteligi tasimaktadir.

Say1 yogunlugunun uygulanmasi, siirekli olarak calistirilan bir CMSMPR tipi
kristalizor Ornegine referans olarak Sekil 2.7°de sunulmaktadir. McCabe’in AL

kanununun gegerli oldugu durumda asagidaki varsayimlar gecerli olmaktadir:

» Kararli hal gegerlidir, yani besleme hizi, sicakligi ve bilesimi sabittir ve

kristalizoriin hacmi ve sicakligi sabit tutulmaktadir.

» Kiristalizor i¢indeki siispansiyon milkemmel sekilde karigmaktadir. Bunun anlami
kristalizor hacminin keyfi olarak segilen herhangi bir bolgesinde partikiil dagilimi

sureklidir.

» Kiristalizorden {irliin ¢ekiminde partikiillerin siniflandirilmasi yoktur yani iiriin

partikiil dagilim, kristalizoérdeki partikiil dagilimi ile aynidir.
» Kristalizorde kristal kirilmasi ve asinmasi ihmal edilebilecek seviyededir.

» Kiristalizor igindeki hidrodinamik kosullar geregi kristal asinmalarindan
olusabilecek niiklei boyutundaki partikiiller gercek kristal boyutunda

Olclilemeyecek bir degisim olusturur.

Q Q

Besleme cozeltisi —— Siispansiyon iiriin
n

ol <

Sekil 2.7. CMSMPR tipi kristalizor

Say1 yogunlugu, verilen bir boyut bolgesindeki kristal sayisini ifade etmek i¢in

kullanilir. Kristal say1 yogunlugu, n asagidaki denklem ile ifade edilir:



31

lim—=n (2.6)

Burada AN, birim hacim basina AL boyut araliginda bulunan kristallerin sayisidir.
n'nin degeri, aralik degeri olan dL’nin alindig1 L’nin degerine baglhidir; 6rnegin n, L’nin
bir fonksiyonudur. Boylelikle, L1 ve L2 boyut araligindaki kristallerin sayis1 asagidaki
esitlikle verilir:

AN = TndL (2.7)
L

Bu kabuller neticesinde, yatiskin 6zellik gostererek calisan bir kristalizorde,
verilen bir partikiil boyut bolgesinde kristal sayisi korunacaktir. Bunun anlami, segilen
tane boyutu araligina giren ve ¢ikan kristal sayilart esittir. Bu g6z Onilinde
bulunduruldugunda V hacimli kristalizorde keyfi olarak segilen AL boyut araliginda, L1
ve Lo partikiil boyutundaki kristallerin say1 yogunluklart n1 ve ny, kristal biiylime hizlari
G1 ve G2 olmasi durumunda:
t siiresince segilen bolgeye biiylime ile giren partikiil sayisi,

PSgiren = Vl’llGlAt (28)

Biiytime ile bolgeyi terk eden partikiil sayisi:
PSQlkan = Vl’lszAt (2.9)

Eger besleme ¢ozeltisi partikiil i¢eriyorsa, akiskan akimi ile giren partikiil sayisi:

PSgiren = QiniALAt (210)

Akiskan akimi ile ¢ikan partikiil sayisi:
PSQ]kan = QOI’IOALAt (211)

Olacaktir. Kararli halde say1 dengesi ifadesi olusturuldugunda,

Vn,G At +Qn,ALAt = Vn,G,At+Q n ALAt (2.12)
lim V(n,G, -n,G,) = AL(Qn, ~Q,n,) (2.13)

AL sifira giderken n1 ve n2’nin ortalama degeri ayn1 olur ve denklem asagidaki sekli alir:

v dG) _

dL Qini - Qono (214)
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Besleme akiminda as1 kristali yoksa Qinj terimi sifir olur ve denklem asagidaki sekle
dontisiir,

v dG) _

T (2.15)

Bu esitliklerde gegen Q (L/dK) hacimsel debiyi, T (dk) = Q/V ise kristalizorde kalma
zamanini ifade etmektedir. McCabe’in AL kanunu gegerli ise yani G biiylime hiz1 L’nin
bir fonksiyonu degilse bu durumda esitlik asagidaki halini alir,

d
tGﬂ+n:O (2.16)

dL
Esitlik 2.16 integre edilirse,

L n L
n=nyexp(-—) veya In(—) =—— 2.17
0€XP( G’E) Yy (no) Gr (2.17)

ifadesi elde edilir. Esitlik 2.17°de partikiil boyut dagiliminin karakterizasyonunda say1
yogunlugu n ile partikiil boyutu L arasindaki temel esitliktir. Esitlikteki no niiklei
boyutundaki kristallerin say1 yogunlugunu ifade etmektedir. Siirekli calisan laboratuvar
tipt CMSMPR kristalizorii dengeye getirildikten sonra alinan kristal siispansiyonu filtre
edilip, kristallerinin elek analizi yapilir, Elek analizinde bir elekten gecip diger elekte
tutulan kristaller i¢in AL, iki elek arasindaki agiklik farkidir. Lon ise, ortalama elek
acikligidir. Bir eleme islemi sonundaki kiimiilatif elek fraksiyonu AW ve siispansiyon
yogunlugu Mr olarak alinirsa say1 yogunlugu ifadesi asagidaki sekilde tanimlanir.

AW M,
n=— ;
AL al . p,

(2.18)

Burada o, hacim sekil faktoriinii, ps (kg/m?) ise kristal yogunlugunu ifade eder. Deneysel
olarak elde edilen degerlerden In(n)- L grafigi olusturulursa Esitlik 2.17 geregi, egimi -
1/Gt ve kayimi In(no) olan bir dogru elde edilir. B niikleasyon hiz1 asagidaki denklemden

hesaplanmaktadir:

B=n,G (2.19)

Ideal say1 yogunlugu teorisi McCabe’in AL kanununun gegerli oldugu durum esas
alinarak ortaya konulmustur. Ancak, literatiirde Kkristal {rtinlerin Kristalizasyon
kinetiklerinin; kararsiz hal operasyonu, diferansiyel ¢oziinme, cleme hatalari,

siniflandirma etkisi, yetersiz karistirma, partikiil boyutuna bagli biiylime, mekanik etki
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sonucu kristallerde asinma, kirilma ve aglomerasyon gibi nedenlere bagh olarak ideal
say1 yogunlugundan saptigi ifade edilmektedir (Bourne ve Zabelka, 1980). Sekil 2.8’de
ideal say1 yogunlugu teorisinden sapmalara neden olan ¢esitli etkiler, sayr yogunlugu

grafigi lizerinde gosterilmektedir.

Boyuta bagh biiylime
Aglomerasyon

Biiyiime hizlarmnda sa¢ihim

CMSMPR dogrusu

Aglomerasyon (Kirilma ile olusan)

Say1 yogunlugu, In(n)

Kiiciiklerin ¢oziinmesi

4

Kristal boyutu, L

Sekil 2.8. Ideal say1 yogunlugu teorisinden sapmalar (Garside ve ark., 1990)

2.2.5. Endiistriyel kristalizasyon proseslerinde etkili olan parametreler

Kristalizasyon proseslerinde, ortamda bulunan katki maddelerinin Kristalizasyonu
onemli derecede etkiledigi ve kristalin belirli kristalografik yiizeylerini etkilemek
suretiyle kristal seklinin degismesine sebep oldugu bilinmektedir. Bu sebeple, katki
maddeleri habit modifiye edici olarak da kullanilabilirler.

Kristalizasyon ortaminda bulunan safsizliklar/katkilar; habit degisimi ile birlikte
niikleasyonu ve kristal biiyiimesini de etkilemektedir. Katki maddelerinin, bir kisminin
kristal biiyiimesinin engellenmesinde, bir kisminin ise hizlandirilmasinda etkili oldugu
yapilan kristalizasyon ¢alismalarinda belirtilmektedir. Bu etkillerin anlasiimasina yonelik
pek c¢ok calisma gergeklestirilmistir (Nyvlt ve Ulrich, 1995; Sayan, 1995; Titiz, 1995;
Sangwal, 1996; Delineshev, 1998; Kubota, 2001).
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Kristalizasyon prosesinde, ortamda bulunan safsizliklarin, niikleasyon {izerine gok
degisik etkileri vardir (Mullin ve ark., 1970). Ayn1 safsizliklarin farkli maddeler izerine
farkli etkilerinin bulunmasi dikkat ¢ekicidir. Safsizliklarin, niikleasyon {izerine etkilerini
belirtmek igin baska Oneriler de yapilmistir. Botsaris ve ark. (1972), 6rnegin, eger
safsizlik birincil niikleasyonu onler ise ve bununla birlikte, biiyiiyen kristaller tarafindan
safsizliklarin tutulmasi 6nemli derecede ise ikincil niikleasyonun olabilecegini ileri
stirmislerdir. Kristalizasyon ortaminda, kristal niikleileri, safsizlik konsantrasyon
gradiyeni olusturur, kristal ylizeyine yakin bolgede safsizlik konsantrasyonu toplam
cozeltiden daha diisiik olursa, niikleasyon meydana gelebilir. Bir bagka olasilik ise, bazi
safsizliklarin mevcut kristal ylizeylerindeki bozukluklara adsorplanmasi ve s6z konusu
kristalleri bozunma durumuna getirmesi ile ikincil niikkleasyon artabilir (Sarig ve Mullin,
1980). Ote yandan, Kubota ve ark. (1986), iyonik safsizliklarmn ikincil niikleasyon
tizerinde etkili oldugunu agiklamiglardir.

Kristalizasyon prosesinde, ortamda bulunan safsizliklar kristalin biiylimesini
farkl1 bigimde etkileyebilmektedir. Ozellikle, kristal-¢ozelti arayiizeyinde adsorplanmis
tabakanin karakteristiklerini degistirmek suretiyle biiylime iinitelerinin ylizey ile
birlesmelerini kontrol edebilirler. Bazi safsizliklar da kristalin belirli yiizeylerine
adsorplanarak o yiizeyi bloke edebilir ve 0 yiizeydeki iki-boyutlu biiyiime tabakalarinin
hareketini engelleyebilirler. Kafes yapilari mevcut kristal ile benzer olan kristaller,
kimyasal bir etkilesim sonucu kristallerin degisik ylizeylerinin enerjilerini
degistirebilirler (Mullin, 1972b). Safsizliklarin biiyiime iizerine bu etkilerini gormek i¢in
bazen 1 ppm safsizlik yeterli olurken bazen de oldukca fazla miktarda safsizliga ihtiyag
vardir. Biiylime lizerine safsizliklarin etkisi su ana basliklar ile ifade edilebilir;

» Safsizliklar ¢ozeltinin 6zelliklerini degistirebilir.

» Ayni sekilde ¢ozeltinin doygunluk konsantrasyonu ve dolayisiyla asir1 doygunluk

miktar1 Uzerine etkileri olabilir.

» En iyi bilinen etkileri, kristal ¢ozelti ara ylizeyi adsorpsiyon tabakasi iizerine
entegre olmalar1 ve bunun sonucunda biiyiime hiz1 {izerinde degisiklige neden
olmalaridir. Su bilinmektedir ki, baz1 safsizliklar kristal yiizeyine tercihli olarak
gecmekte ve bu yiizeyleri bloke edebilmektedir. Bu konudaki en etkileyici 6rnek

kristal zehirlenmeleridir (Botsaris ve ark., 1972).
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Safsizliklarin en 6nemli etkilerinden birisi de sliphesiz habit degisimidir. Kristal
habiti, kristalin dis gériiniimii olarak basit bir sekilde ifade edilebilir. Belli sartlar altinda
kristalin belli yiizeyleri diger yiizeylerden farkli biiylime hizina sahip olabilir. Bu etki
nedeniyle farkli sartlarda, farkli habite sahip kristallerin elde edilmesi miimkiindiir.
Kristalizasyon ortaminda yer alan katkilar organik veya inorganik kokenli olabilir. S6z
konusu katkilarin cins ve konsantrasyonlarina bagli olarak farkli habit olusumlari
gdzlemlenebilir. Ozellikle organik boyar maddelerin inorganik tuzlarin habiti iizerinde
onemli etkileri bilinmektedir. Bu konuda, Buckley (1951) tarafindan yapilan ¢alismada,
¢ok sayida kristal iirlin igin iStenilen habit degisimini elde etmek iizere, gerekli olan
katkilarin cins ve konsantrasyonlar ifade edilmektedir.

Endistriyel kristalizasyon proseslerinde, kristal habit degisimine sebep olan
parametreler su sekilde 6zetlenebilir:

I.  Kristal {riiniin 6zelliklerini olusturan partikiil boyutu ve kristalin mekanik
Ozellikleri olan aginma direnci, kirilganlik ve basma mukavemeti, kristal habiti
tizerinde oldukga etkilidir (Mersmann, 2001).

Il.  Cozelti 6zelliklerini ifade eden viskozite, sicaklik, verilen asir1 doygunluk, pH ve
safsizlik igerigi de kristal habitini etkilemektedir. Zira, kristalizasyon prosesinde
¢ozeltinin pH degeri, serbest asitler veya bazlar ile ayarlandiginda, ¢ozeltideki
iyonlarin konsantrasyonlarinin ve yapilarinin degistirilmesi miimkiindiir (Fabian
ve Ulrich, 1993). Ote yandan, ¢ozeltinin pH degerinin degisimi, biiyiime hiz1 ile
birlikte kristal habitine ve boyutuna da etki etmektedir (Buckley, 1951).

I1l.  Kristal habitini, kristalizasyon ortamimnin 6zellikleri olan; kristalizor tipi, asiri
doygunlugu olusturma sekli (sogutma, adyabatik sogutma, evaporasyon),
kristalizore giren mekanik gii¢ (pompa veya karistirici), ve kristalizordeki kalma

zamani gibi parametreler de etkilemektedir (Mersmann, 2001).

Kristal habitinin partikiill boyut dagilimi ile birlikte kontroli, endiistriyel
kristalizasyon proseslerinin 6nemli bir pargasidir (Myerson, 2002). Kristalizasyon
proseslerinde bulunan katki maddeleri, kristal {iriiniin partikiil boyut dagilimmi ve
safligin1 da oldukca etkilemektedir. Endiistriyel kristalizasyon parametreleri olan
kristalizérde kalma zamani, ¢ozelti besleme debisi, karistirma hizi ve ¢ozeltiye verilen
asirt doygunluk da kristal habiti ve partikiil boyut dagilimi tizerinde etkilidir (Choi ve
Ring, 2005). Yaygin bir bigimde bilindigi tlizere, daha biiyiik partikiiller artan

kristalizorde kalma zamanlarinda elde edilmekte ve partikiill boyut dagiliminda
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sonu¢lanmaktadir. Bunun nedeni, kristallendirme kosullarma maruz kalan ve birim
zamanda ¢Oziinmiis fazda olan iiriin miktarinin besleme debisinin, kristalizorde kalma
zamaniyla ters orantili olmasidir. Daha uzun kristalizorde kalma zamaninda; ¢dzlinen
maddenin giren molekiilleri daha 6nceki diisiik besleme hizlarinda olusan niikleilerin
lizerinde artarken; yiliksek besleme debilerinde, birim zamanda eklenen yliksek
miktardaki ¢oziinen maddenin kristalizasyonunun baslangicinda yiliksek oranda asir
doymamishk goriilmektedir. Dolayisiyla partikiil boyut dagilimi, besleme debisinin
artmasi ile azalan bir egilim gostermektdir. Clinkii ¢ozeltinin hacimsel besleme debisi
yiiksek oldugunda, kristalizordeki kalma zamaninin az olmasina bagl olarak, kristallerin
biiylime i¢in yeterli zamanlar1 olmamaktadir. Bu sonug, akis debisinde bir artis oldugunda
partikiillerin partikiil-partikiil, partikiil-karigtirict kanadi1 ve partikiil-dalga kirici-
kristalizér duvar1 etkilesimi icin daha az zamana sahip olmalarindan dolayi, partikiil
boyut dagiliminin zaman igerisinde daha belirgin sekilde gecisine neden olmaktadir.

CMSMPR tipi bir kristalizérde, asir1 doygunluk birincil niikleasyon ile kati
partikiiller olusturduktan sonra, kati partikiillerin mevcudiyetinde, niikleasyon hizi
cogunlukla karistirict donme hizina (rpm) baghdir. Kiiciik ve zayif kristallerin liretimi,
niikleilerin varligi ve ¢oziinen molekiillerin kristalizoriin duvarlar1 ve karigtiriciyla
carpigmalari nedeniyle olusan ikincil niikleasyon ile a¢iklanabilir. Ayni zamanda, partikiil
boyut dagiliminin azalmasi, ¢ubuksu yapilarindan kaynaklanan yipranma (kristallerin
kirilmasi) ile agiklanabilir. Bu, daha yiiksek karistirma hizlarinda, topaklanmaya kiyasla
daha fazla kirilmanin meydana geldigini veya partikiil boyut dagilimini daraltacak sekilde
daha fazla ikincil niikleasyon meydana geldigini gostermektedir. Daha fazla ikincil
niikleasyonun ger¢eklesmesinin sonucunda, kristaller daha yiiksek bir karistirma hizinda
kirilabilir. ikincil niikleasyon ve biiyiime ile olusan ¢ok sayidaki kiigiik partikiillere ek
olarak, partikiil kirilmas1 ve topaklanmasi, kesinlikle partikiill boyut dagiliminin
dogrusalliktan sapmasina yol agmaktadir (Choi ve Ring, 2005).

Cozeltinin asir1 doygunluk seviyesi, ayni zamanda kristalizasyon prosesinin
tekrarlanabilirliginin ve kristal boyut dagilimi 6lgiimlerinin dogrulugunun bir kanitidir
(Choi ve Ring, 2005). Daha yiiksek asir1 doygunlukta gerceklesen kristalizasyon, daha
yiiksek niikleasyon hizina sahip oldugundan bu sayede daha fazla partikiil sayisina ve
esnek bir asir1 doygunluga sahip olmaktadir. Bununla birlikte, bu ¢ok sayida partikiil
blytidiikce, partikiil-partikiil, partikiil-karistirict kanadi ve partikiil-dalga kirici-

Kristalizor duvari etkilesimleri ile daha ¢ok karsilasma sansina sahip olmaktadir. Bu, daha
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fazla partikiil kirilmasina yol agarak partikiil boyut dagiliminin daha dar hale gelmesine
neden olmaktadir. Ayrica, partikiillerin kirilmasinin sadece partikiillerin sayisina degil
ayni zamanda boyut ve morfolojilerine de baglidir (Choi ve Ring, 2005).

Sonug olarak, optimum parametreler varliginda, arzu edilen partikiil boyutuna ve
habite sahip kristal iirlinlerin elde edilmesi endiistriyel olarak; filtrasyon ve yikama
islemlerinde, Kristal lapasinin islenmesi sirasinda, 6glitme, paketleme ve tablet haline
getirme sirasinda, gerekli olan ekipmanlarin boyutlandirilmasinda (niikleasyon ve
bliylime hizlarmin belirli bir aralikta kontrol altinda tutulabilmeleri sayesinde) ve {iriiniin

depolanmasi sirasinda, ¢ok 6nemli faydalar saglamaktadir (Ceyhan, 2006).

2.3. Keklesmenin Incelenmesi

2.3.1. Keklesme nedenleri ve engelleme yollar

Endiistriyel {iretim prosesine sahip isletmelerde karsilasilan en Onemli
sorunlardan biri keklesme sorunudur. Keklesme, biiyiik kiitlelerdeki kiigiik partikiillerin
aglomerasyonu yani daha bilyilik partikiillerin olusumu olarak tanimlanmaktadir
(Johanson, 1996). Bir¢ok kristal maddenin torbalarda ya da kaplarda depolanmasi
stirecinde keklesme problemiyle karsilasilir. Bu siiregte kristaller serbest akis 6zelliklerini
kaybederler. Keklesmeye neden olan baglica 6zellik, maddenin suda ¢6ziinebilir
olmasidir. Bu nedenle suda ¢oziiniirliigiin diisiik olmasi keklesmeyi engellerken suda
¢oziinlrligiin ¢ok yiiksek olmasi ise maddenin keklesmesine neden olmaktadir (Schmitt,
1963). Kitle halindeki yani ambalajsiz tozlar zamanla doniigiimlere ugrayabilir ve bu,
degisen cevresel ve mekanik kosullar tarafindan karmasiklastirilan dinamik bir prosestir.
Keklesme, kitle halinde bulunan madde i¢indeki sicaklik ve su ya da madde ve cevresi
arasindaki icerik profillerinden yogun bir bigimde etkilenmektedir. Bu profiller anlagilir
ise, bunlar keklesmenin olusumu ve giicline baglanabilmektedir (Fitzpatrick ve ark.,
2007). Bununla birlikte, c¢esitli maddeler i¢in keklesmenin nedenleri farklilik
gosterebilmektedir. Kristal boyutu, sekli, nem igerigi, iiriiniin altinda depolandig1 basing
ve depolama siiresi sirasinda sicaklik ve nem degisimleri, gibi degiskenlerin tiimi
zerrecik halindeki kristal tirtiniin keklesmesine katkida bulunabilir. Genellikle, keklesme,
kristal ylizeylerin nemli hale gelmesinden kaynaklanmaktadir: olusturulan ¢ozelti daha

sonra buharlagir ve yeniden kristallesmis bir katinin ¢imento gérevi gérmesiyle birbirine
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komsu kristalleri birlestirmektedir. Kristal yiizeyleri birkag yolla nemli hale gelebilir;
tiriin, yetersiz kalmis bir kurutma isleminden kalan bir miktar ¢oziicii i¢erebilir, ya da nem
dis kaynaklardan gelebilir (Mullin, 2001).

Kristal partikiil boyutu kii¢iildiik¢e kiiresellikten sapma artmaktadir. Bu nedenle,
partikiiller arasi siirtiinme ve kohezyon kuvvetleri artmakta ve bu da kristallerin serbest
akis yetenegini diisiirmektedir. Bu durum 6zellikle plaka ve igne ucu seklinde kristaller
icin gecerli olmaktadir. Temas ylizeyinin artmasi akigkanlifi azaltirken partikiil
boyutunun ve kiireselligin artmasi ise akiskanligi arttirmaktadir (Christ ve Garrels, 1959).
Tozlarin keklesmesi, ince partikiillerin varliginda kuvvetli bir sekilde gelismektedir: hem
baglanti noktalarinin sayisi, hem de "hacim iizerindeki yiizey"in orani, kiigiik partikiiller
icin biiyiik partikiillere kiyasla daha yiiksek olmaktadir. Kiiciik partikiillerin boyutu,
ortamdaki havayla temas yiizeyinin artmasi nedeniyle, suyun kati maddeyi ¢6zme
kapasitesini arttirdig1 siirece, bir ¢ozeltinin bu sekilde olusturulmus ¢ozeltiden yeniden
kristalizasyonu kat1 kopriilerin olusumunu desteklemekte ve boylece daha biiyiik
partikiiller tarafindan olusturulan keklesmeyi giiclendirmektedir (Mullin, 1971). Kuru
kristallerinin akmaya kars1 gosterdikleri direng kuvveti partikiiller arasindaki ¢ekim ve
stirtlinme nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Kristallerin sahip oldugu akiskanligin; kristal
yogunlugu, partikiil boyutu, kristal habiti, katilarin bosluk orani, kristallerin i¢ boslugu,
katkinin nem igerigi ve absorblanan buhar ve gazlarin konsantrasyonu gibi parametrelere
bagli oldugu ifade edilmektedir (Gocen, 2010). Kat1 maddenin akigkanli§i maddenin raf
omriine baghdir. Ciinkii bosluk orani, partikiiller arasi kuvvetler, kristal kopriileri,
absorblama ortami gibi énemli parametreler zamanla degisir. Ornegin akiskan yatakli
kurutucuyu terk eden madde yiiksek oranda akigskanliga sahiptir. Ancak tasima ve
depolama siiresince Oncelikle gaz kabarciklar1 ve gozenekler arasi gaz ortamdan ayrilir.
Boylece bosluk orani azalir ve akiskanlik kotiilesir. Bosluklar arasindaki gaz ¢ikisinin
artmastyla kiiclik partikiiller biiyiik partikiillerin arasindaki bosluklara dolar. Kristal
agirligina bagl olarak kohezyon olusumu meydana gelir. Sikisma neticesinde artan
kohezyon ve partikiiller arasi siirtiinme ve ¢ekim kuvvetleri neticesinde 6zellikle uzun
depolama siirecine sahip olan kristal maddelerde keklesme problemi kac¢inilmazdir
(Sayan, 1995). Depolarda hava ile temas halinde bulunan kristallerin keklesme egilimi
hava almayan torbalarda muhafaza edilen kristallere gore daha yiiksektir. Havanin belirli
bir relatif rutubeti vardir ve bu nedenle kristal yiizeyinde doygun ¢6zelti filmi olusturarak

keklesmeye neden olmaktadir. Temas yiizeyinin artmasi keklesmeyi arttirmaktadir.
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Keklesmeyi etkileyen bir diger faktor de kritik nemdir. Kritik nem, havanin relatif
rutubetinden kiiclikse kristal partikiiller havadan su alarak yiizeyde doygun c¢ozelti
olusumuna neden olmakta tersi durumda ise rutubetini kaybetmektedir. Bu olay siirekli
olarak yinelendigi zaman keklesme baslamaktadir. Gece ve giindiiz arasinda olusan
sicaklik farki da ayrica bu olay1 hizlandirmaktadir. Kritik nemin ortam nemine yakin
oldugu durum ise keklesme acisindan biiyiik risk tasimaktadir. Bunun oOnlenmesi
amactyla bircok madde suda ¢oziinmeyen veya ¢oziiniirliigl diisiik bir maddeyle kaplanir

(Titiz, 1995).

Kristal triinlerin pek ¢ogunun serbest bigimdeki akiskan formunda olmasi
gerekmektedir; bunlarin i¢inde bulunduklari kaptan kendiliginden disar1 akmalidirlar, ya
da yiizeylerin iizerine esit oranda dagilabiliyor olmalar1 gerekmektedir. Kristal kiitlesinin
kat1 partikiil halinde tutulmasimi kolaylastirmak icin ambalajlama, paketleme, tablet
haline getirme ve diger bircok uygulama yapilmaktadir. Keklesme, iiriiniin sadece
serbestce akan 6zelligini yok etmekle kalmaz ayni1 zamanda kullanilmadan 6nce manuel
veya mekanik olarak bir kirma islemini gerektirir (Mullin, 2001). Keklesme ihtimalini en
aza indirmek i¢in birkag tedbir alinabilir. Ag¢ikc¢a bilinen bir yontem ¢ok iyi bicimde
kurutulmusg kristalleri kuru bir atmosferde paketlemek, hava gecirmez bir kapta saklamak
ve depolamada iizerlerine herhangi bir basincin uygulanmasini 6nlemektir. Bununla
birlikte, bu istenen kosullar her zaman elde edilemez. Keklesme, kristaller arasindaki
temas noktalarin1 azaltarak en aza indirgenebilir; bu, ayni boyutta tanecikli yapida
kristaller tiretmek suretiyle yapilabilir. Kristallerin partikiil boyutu miimkiin oldugunca
biiyiikk olmalidir, ¢linkii Kristallerin partikiil boyutu ne kadar kii¢iik olursa, birim kiitle
basina maruz kalan ylizey alan1 da o kadar biiyiik olur. Bununla birlikte, gercek boyut, bu
acidan sadece ikincil 6neme sahiptir. Diger taraftan, Sekil 2.9°da gosterildigi gibi,
kristallerin sekilleri ve benzerlikleri, keklesmeyi etkileyen ¢cok 6nemli faktorlerdir. En az
keklesme egilimi, benzer tanecikli kristaller (Sekil 2.9a) varhiginda goriilmektedir.
Keklesme meydana gelmis olsa bile, agik yap1 ve birim hacim basina nispeten daha az
sayidaki temas noktasi nedeniyle kiitle kolaylikla parcalanabilir. Benzer olmayan
tanecikli kristaller (Sekil 2.9b) keklesmeye daha yatkindirlar: biiyiik graniiller arasindaki
bosluklar kiiciik partikiiller ile doldurulur, bu da birim hacim basina daha biiyiik bir sayida
temas noktasinin olusmasi ve keklesmis kiitlenin birinci durumda oldugu gibi kolaylikla
ayrilamamasi ile sonuglanir. Sekil 2.9c¢’de tasvir edilen kristaller benzer sekle sahip

olmalarina ragmen, ayn1 zamanda uzunlamasina sekle sahiptirler ve kotli bir bigimde
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keklesme egiliminde olabilirler. Burada, temas noktalarinin yani sira temas alanlar1 da
bulunmaktadir: igneler bir araya gelerek keklesme egiliminde olabilirler. Sekil 2.9d’de
gosterilen durum daha da kotiidiir. Kristaller hem uzatilmig hem de benzer sekle sahip
degildirler: onemsiz derecedeki bir bosluga sahip bir kitleye ¢ok siki bir sekilde
toparlanabilirler. Bu tiir bir kitle keklestiginde, genellikle onu orijinal par¢acik durumuna
geri doniistiirmek son derece olanaksizdir. Plaka benzeri kristaller de kotii keklesme
Ozelliklerine sahiptir. Pargaciklarin sekil ve benzerlik durumlari da iiriiniin saklama
kosullar1 altindaki davranmiglarini etkiler. Kristaller torbalarda paketlenir ve birbirleri
tistiine istiflenirse, y1gmin alt kismina yakin torbalar i¢indeki basing Kristalleri daha yakin
bir temas icin zorlar: benzer olmayan kristaller ile bu sikigtirma oldukc¢a agir olabilir ve
asirt durumlarda kristallerden bir¢ogu kirilabilir. Su i¢inde tuzun ¢oziniirliigii basingtaki
bir artig ile yiikseliyorsa, temas noktalarinda yiiksek yerel basing altinda ¢ozelti izleri
olusabilir. Cozelti, daha sonra basincin diisiik oldugu bosluklar icine akma egilimi
gosterir ve kristalize olur. Eger miimkiinse, kristal {irlinlerin basing altinda

depolanmasindan daima kaginilmalidir.

(@) (b) (© (d)

Sekil 2.9. Kristallerin keklesmesinde partikiil seklinin etkisi; (a) bityiik ve benzer sekilli partikiil kristalleri
(iyi) (b) benzer sekilde olmayan partikiil kristalleri (zay1f) (c) bityiik benzer sekilli, uzunlamasina kristaller
(zay1f) (d) benzer sekilde olmayan uzunlamasina kristaller (¢ok kétit) (Mullin, 2001)

Kontrollii kristalizasyon, kristalizor i¢indeki simiflandirma islemlerinin bazi
formlar ile iliskilendirilmis olarak, benzer boyutlu kristallerin iiretilmesi i¢in yardimci
olmaktadir. Ancak, graniiler kristallerin {iretimi ise, kristal davranigini degistirmek igin
diger kristalizasyon kosullarinin dikkatle kontrol edilmesini isteyebilir; soguma orant,
asir1 doygunluk derecesi ve kristalize ¢ozeltinin pH't 6nemli bir etki olusturabilir. Aktif
iyonlar veya yiizey aktif maddelerin uygun konsantrasyonlarda eklenmesi, dogru tipte

kristal iiretmeye yardimei olabilir (Mullin, 2001).
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2.3.2. Kristal keklesmesi iizerine ¢calismalar

Boraksin keklesmesini Onlemek amaciyla yapilan calismada, bircok metot
denenmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilan metot; boraks kristal yilizeylerinin iyi boliinmiis,
nem-absorblayan ya da hidrofobik malzeme olan ya da organik bir yiizey aktif bir madde
ile kaplanmasidir. Boraksin keklesmesinin 6nlenmesi igin sunulan bir diger metot ise
safsizligin giderilmesidir. Genellikle sodyum tetraborat dekahidrat kristali formunda
bulunan boraks, eger pH’1 5.5’in altinda olan bir asit ¢ozeltisine maruz birakilirsa stirekli
olarak serbest akis Ozelligini koruyabilir. Daha ayrintili olarak aciklanirsa, hidrath
yapidaki sodyum tetraborat agirlik¢a %3-30 arasinda olan ve igerisinde %0.5-5 asit iceren
¢ozeltiyle isleme tabi tutulursa ve ¢ozeltinin pH’1 5.5’ten diisiikse, boraks kristalleri
keklesmeyen bir 6zellik sergiler. Bu durumda boraks kristallerinin yiizeyinde stabil bir
sodyum pentaborat dekahidrat filmi olusmaktadir. Bu durum dehidratasyonu ve bu
nedenle de keklesmeyi geciktirir. Bu islem i¢in en az borik asit kadar giiclii asitler
kullanilabilir. Sodyum tetraborat dekahidrat alkali bir ¢ozeltiden elde edildiginde saflik
kalitesi i¢in Oncelikle yikama yapilabilir. Calismada kullanilan sodyum tetraborat
dekahidrat Searles Lake tuzlu suyundan hazirlanan ¢6zeltiden kristalize edilmistir.
Boraksin eldesinden sonra sulu karigim santrifiijlenmis ve agirlikca %13 suyla yikanmus,
keklesmis yap1 elde edilmistir. Farkli oranlarda alinan numuneler suyla yikanmistir. Ele
gecen numuneler iki hafta siiresince agirlik altinda bekletilmis ve farkli oranlarda
keklesmeler meydana gelmistir. Deneyler sonucunda kullanilan asit konsantrasyonlarinin
optimum sonug i¢in etkisi incelenmistir. Sonugta; saf haldeki boraksin keklesmesi %50-
70 arasinda degismistir. %0.25 H3BO3 ¢ozeltisiyle isleme tabi tutuldugunda keklesmenin
%10 oldugu gorilmiistiir. Daha konsantre asit ¢ozeltileri kullanilsa bile sonugta bir
gelisme olmayacagl ve bu nedenle %0.5-5 araliginin tercih edilecegi belirlenmistir
(Schmitt, 1963).

Gocen (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, belirli bir habite ve homojen partikiil
boyut dagilimina sahip boraks kristallerinin iiretilmesiyle birlikte karsilasilan keklesme
ya da topaklagma probleminin 6nlenmesi i¢in boraks dekahidratin 6zellikleri incelemistir.
Bu amagcla farkli Ca icerigine sahip boraks kristalleri iiretilerek tek hiicre biiyiimesi
islemine tabi tutulmus ve kristal biiyiime hizi, biliylime kinetigi gibi faktorler
incelenmistir. Ayrica Mg iyonunun ve anyonik ve katyonik flokiilantlarin kristal sekli

tizerine etkisi incelenmistir. Daha sonra oleik asit, hekzanoik asit ve dekanoik asit
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varliginda kristal yapisinda meydana gelen degisimler incelenmis ve tek hiicre biiyiitmesi
islemi oleik asit varliginda tekrarlanmistir. Sonugta oleik asit varliginda kristal habitinin
diger safsizliklarin varligindan daha iyi netice verdigi goriilmiistiir. Tek hiicre
bliylimesinde ise safsizliklarin varliginda biiylime hiz1 degerlerinin degismedigi

gorilmistir.

Johanson ve Paul (1996) tarafindan yapilan calismada, sicaklik degisiminin,
yaygin olarak kullanilan tuz ve seker de dahil olmak iizere bir dizi ¢dzlinlir madde
tizerindeki etkisi incelenmistir. Numuneler, sabit sicaklikta 1.5 giin miihiirli bir kapta
saklandiginda, tuz giiclii bir kek olusturmustur. Bu doéniisiim, dengeye ulasilana kadar
nemin yeniden dagilmasi ile iligkilendirilmistir. Tuz i¢in sicaklik dongiisti, dongi
sayistyla birlikte keklesmenin kuvvetinde dogrusal bir artis géstermistir. Bunun aksine,
seker, bir dongiliniin sonunda maksimum keklesme giiciine ulasmistir. Benzer sekilde,
Cleaver ve ark., (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, 20°C ile 40°C arasinda sicaklik
dongiisti sayist ile borik asit keklesme endeksinde istikrarli bir artis oldugu ortaya

konulmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde calismada kullanilan materyal ve yontemler hakkinda bilgiler

verilmigtir.

3.1. Materyal

Bu tez g¢alismasi kapsaminda borik asit iiretiminde kullanilan hammaddeler,
ogiitiilmiis kolemanit cevheri ve siilfirik asit iken, boraks pentahidrat iiretiminde
kullanilan hammadde ise tiivenan tinkal cevheridir. Uretilen borik asit ve boraks
pentahidrat iirlinleri; kristal olarak elde edildikleri CMSMPR tipi kristalizorde,
kristalizasyon prosesleri i¢in 6nem arz eden parametrelerin etkilerinin belirlemesi ve
keklesmenin incelenmesi amaciyla kullanilmiglardir. Yiritiilen deneysel ¢alismalarda

kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar asagida verilmistir.

3.1.1. Kimyasal maddeler

Kimyasal madde Markas1  Uretim yeri Kullamim amaci
2Ca0.3B,03.5H,0 Eti Maden  Tirkiye Borik asit tiretiminde

(Kolemanit)

Na,B407.10H,0 Eti Maden  Tiirkiye Boraks pentahidrat iiretiminde
(Tinkal)

H>S04 Merck Almanya Borik asit iiretiminde

(Siilfuirik Asit)

APAM Solenis Almanya Flokiilasyon ve katki maddesi
(Anyonik Poliakrilamid) etkisinin belirlenmesi islemlerinde
NPAM Solenis Almanya Flokiilasyon ve katki maddesi
(Noniyonik Poliakrilamid) etkisinin belirlenmesi iglemlerinde
MgSO, Merck Almanya Katki maddesi etkisinin
(Magnezyum Siilfat) belirlenmesi islemlerinde
CaS04.2H,0 Merck Almanya Katki maddesi etkisinin
(Kalsiyum Siilfat Dihidrat) belirlenmesi islemlerinde

KM2 Merck Tiirkiye Katki maddesi etkisinin
(Katki Maddesi2) belirlenmesi iglemlerinde

KM1 Merck Almanya Katk1 maddesi etkisinin
(Katki Maddesil) belirlenmesi islemlerinde

PEO Sumitomo  Japonya Katki maddesi etkisinin
(Polietilen Oksit) Seika belirlenmesi islemlerinde
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3.1.2. Cihazlar

Ad1 Markasi Kullanim amaci

FBRM probu Mettler Toledo/G600 Partikiil boyut dagiliminin belirlenmesinde
PVM probu Mettler Toledo/VV819 Kristal fotograflarinin gézlemlenmesinde
Mikroskop OLYMPUS/BX51 Kristal fotograflarinin gézlemlenmesinde
CMSMPR Caliskan Lab. Uriinleri Kristalizasyon igleminde

kristalizorii

Coziindiirme tanki1

Peristaltik pompa
Vakum pompasi
pH metre

Kaba terazi
Analitik terazi
Elek cihazi
Mekanik karistirict
Termostat

Etiiv

Kriyostat
Keklesme cihazi
Kek kirma cihazi
SEM cihazi
FT-IR cihazi

Caliskan Lab. Uriinleri

Longer Pump Y X1515X
ILMVAC Gmbh

HANNA
instruments/HI2211

SHIMADZU/UW-6200H
SHIMADZU/AUX-320
Retsch ASTM E11
IKA/EUROSTAR 60C
Grant/TXF200
POL-EKO/SLN 115 STD
JULABO/FP50-ME
ONDER LIiFT/10 TON
Geratech/SJV-5K

ZEISS Evo/LS 10
Bruker Vertex 70

Cozelti hazirlama ve muhafaza etme
islemlerinde

Cozelti besleme ve ¢ekme islemlerinde
Uriin ¢ekme islemlerinde

pH olgiimlerinde

Tartim islemlerinde

Tartim iglemlerinde

Kristallerin tane boyutlarina ayrilmasinda
Cozelti karistirma islemlerinde

Cozelti 1sitma ve sogutma iglemlerinde
Borik asit kristallerinin kurutulmasinda
Cozelti 1s1tma ve sogutma islemlerinde
Kristallerin keklestirilmesinde

Keklesen kristallerin kirilmasinda

Kristal yiizey morfolojisi belirlenmesinde

Yiizey fonksiyonel gruplarinin

belirlenmesinde

3.2. Borik Asit Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

3.2.1. Kolemanit cevheri

Kolemanit cevheri, 2Ca0.3B>03.5H20, bor mineralleri arasinda en yaygin

bulunanidir. Monoklinik sistemde kristallenir. Mohs sertlik simiflandirmasma gore

sertligi 4-4.5, 6zgiil agirhigr 2.42 g/em® (20°C), molekiil agirhig 411.08 g/mol ve erime

noktast ise 968°C’dir. Kolemanit cevheri; suda yavas, HCl'de ise hizli ¢6ziiniir.

Kolemanit cevheri, killer iginde cevher bosluklarinda iri, gri renkli bir bor minereli olup

prizmatik kristaller halinde bulunur. Diinyadaki en biiyiik rezervi Tiirkiye’de bulunan
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kolemanit cevheri, ticari konsantre bor trlinlerinden biri olmakla birlikte borik asit
tiretiminde, cam yiinii, cam, metaliirji, niikleer, tekstil tiirii, ve fiberglas gibi alanlarda
kullanilmaktadir (Etimaden, 2017).

Ogiitiilmiis kolemanit cevheri, bu calisma kapsaminda borik asit iiretiminde
kullanilmak iizere Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadi¢c Bor Isletmesinden temin
edilmistir. Ogiitiilmiis kolemanit cevherininin kimyasal igerigi Cizelge 3.1°de

verilmektedir.

Cizelge 3.1. Ogiitiilmiis kolemanit cevherinin kimyasal icerigi (-75 pm)

Icerik Deger
B.O3 %40.00+ 0.50
CaO %27.00+ 1.00
SiO; %4.00-6.50
S04 9%0.60 max.
As 35 ppm max.
Fe20s %0.08 max.
Al203 %0.40 max.
MgO %3.00 max.
SrO %1.50 max.
Na.O %0.50 max.
Kizdirma kaybi %25.00 max.
Nem %1.00 max.
Dékme yogunlugu 1.00 max. ton/m?

3.2.2. Siilfirik asit

Sulfurik Asit, H2SO4, borik asit Uretiminde kullanilmak tzere Eti Maden
Isletmelerinden temin edilmistir. Siilfiirik asitin fiziksel ozellikleri Cizelge 3.2°de,

kimyasal bilesimi ise Cizelge 3.3’te verilmektedir.

Cizelge 3.2. Siilfiirik asitin fiziksel dzellikleri (Merck, 2017)

Kimyasal Ozellik Deger
Yogunluk 1.84 g/cm?® (20°C)
pH degeri 1.00 g/cm?® max.
Buhar basinct 0.0001 hPa (20°C)

Erime noktasi -20°C
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Cizelge 3.3. Siilfiirik asitin kimyasal icerigi (Etimaden, 2017)

Igerik Deger
H2S04 %98.50+0.25
Fe %0.002 max.
SO; %0.01 max.
As 0.5 ppm max.
NOX %0.003 max.
Agir metaller (Pb vb.) 0.5 ppm max.
Ugucu olmayan kalinti %0.012 max.

3.3. Boraks Pentahidrat Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

3.3.1. Tinkal cevheri

Tinkal cevheri, suda ¢6ziinmeyen maddeler olan dolomit, kil ve genellikle tileksit
halindeki bor tuzunu ihtiva etmektedir (Mergen ve ark., 2001; Yilmaz, 2014). Bu
maddelerin cevher yatagindaki dagilimi oldukga farklilik gostermektedir. Cevherin ana
minerali tinkal (Na2B407.10H.O) olup, nadiren kernite de (Na2B407.4H20)
rastlanmaktadir. Ham cevher yogunlugu 1.39-1.70 g/cm?®, molekiil agirhig ise 381.4
g/mol’diir. Bu ¢alisma kapsaminda boraks pentahidrat tiretiminde kullanilmak tizere Eti
Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen tiivenan tinkal

cevherininin kimyasal igerigi ise Cizelge 3.4 te verilmektedir.

Cizelge 3.4. Tiivenan tinkal cevherinin kimyasal icerigi (-25 mm)

Icerik Deger
B20s %18.73
CaOo %4.44
MgO %5.39
Na;O %11.41
SiO; %4.37
Fe20s %0.0291
Al,O5 %0.14
K,0 %0.0818

Tiivenan tinkal cevherinin ortalama tendrii %26 B203 olup, bu deger %20-29
arasinda degismektedir. Bu cevher, 6ncelikle konsantrator tesisinde zenginlestirme islemi

ile konsantre tinkal (%32 B203) haline getirilir daha sonra ¢ozme tankinda ¢oziindiirtiliir
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ve son asamada ise filtrasyon isleminden geg¢irilerek %36.5 B2O3 tenorlii tinkal (boraks)
olarak iretilmektedir. Zenginlestirme islemi; kirma, mekanik dagitma ve boyuta gore
simiflandirma ile tiivenan tinkal cevheri icinde bulunan gang minerallerinin
uzaklastirilmasidir. Diinyadaki en biiylik rezervi Tiirkiye’de bulunan tinkal cevheri, ticari
konsantre bor iiriinlerinden biri olmakla beraber, susuz boraks, rafine boraks pentahidrat

ve boraks dekahidrat tiretiminde kullanilmaktadir (Etimaden, 2017).
3.4. Yontem

Tez calismast kapsaminda birinci asamada, Eti Maden biinyesinde bulunan
Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar sletmesinden temin edilen borik asit ve Kirka Bor
Isletmesinden temin edilen boraks pentahidrat kristallerininin, CMSMPR sisteminde
kristalizasyon islemleri yapilarak bu proses i¢in Onem arz eden parametrelerin
optimizasyonu yapilmustir. Ikinci asamada ise fabrika kosullar kullanilarak 6giitiilmiis
kolemanit cevherinden siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda iiretilen borik asitin ve
tiivenan tinkal cevherinden tiretilen boraks pentahidratin, ilk asamada belirlenen optimum
kristalizasyon parametreleri esas alinarak, CMSMPR sisteminde kristalizasyon prosesleri
gerceklestirilmistir.  Fabrika kosullart kullanilarak tiretilen borik asit ve boraks
pentahidratin CMSMPR tipi kristalizorde elde edilen kristallerinin; partikiil boyut
dagilimi, FBRM probu (Mettler Toledo/G600) ve elek cihazi (Retsch ASTM E11) ile
belirlenmis, goriintiileri ise PVM (Mettler Toledo/VV819) probu, optik mikroskop
(Olympus/BX51) ve SEM (Zeiss Evo/LS 10) cihazi ile gozlemlenmistir. Son asamada ise
borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin; su alma yetenegi ve keklesme derecesi
tayini, mekanik dayanim, keklesme (Onder Lift/10 ton) ve kirma (Geratech/SJV-5K)
testleri ¢calismalar1 yapilmistir. Bu ¢caligsmalar, asagida kisaca 6zetlenen iiretim yontemleri

ve Ol¢lim tekniklerinden yararlanilarak gerceklestirilmistir.
3.4.1. Ogiitiilmiis kolemanit cevherinden borik asit iiretim prosesi

Kaynak arastirmasi kisminda akis diyagrami (Sekil 2.2) verilen {iretim yontemi
esas alinarak, Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadi¢ Bor Isletmesinden temin edilen
ogiitiilmiis kolemanit cevherinden borik asit iiretilmistir. Bu amagla, 6giitme islemi ile
uygun boyuta getirilen (-75 um) kolemanit cevheri ve siilfiirik asit reaksiyona

sokulmustur. Termostat ile 1sitilan 30 L’lik ceketli tankta, bu reaksiyonu gergeklestirmek
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tizere, silfiirik asit ¢ozeltisi (%96-98°1lik) {izerine ogitilmiis kolemanit cevheri
beslenmistir. 88°C sicaklikta gergeklestirilen reaksiyon, 185-200 g H3BOs/1L ¢ozelti
konsantrasyon degeri elde edildikten sonra sonlandirilmistir. Bununla birlikte, titrimetrik
analiz ile, 0.9-1.4 g H2SO4/1L konsantrasyon degeri saglanarak siilflirik asit fazlalig
kontrol altinda tutulmustur. Reaksiyon sonucunda jips (CaS04.2H20) ve borik asit elde
edilmistir. Olusan jips kat1 fazda iken borik asit ise siv1 fazdadir. Borik asit iiretiminde en
onemli nokta, olusan jipsin iyi bir siizme islemi ile ayrilabilmesidir. Ote yandan, siizme
isleminin kolay bir sekilde yapilabilmesi i¢in ise uygun biiyiikliikk ve sekilde jips elde
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla, hazirlanan noniyonik yapidaki flokulant olan NPAM
(%0.2°1lik) ¢ozeltisinden yaklasik 15 mL kullanilarak, flokiilasyon ile uygun biiyikliikte
jips elde edildikten sonra, jipstborik asit karisimi 1 saat boyunca dinlendirmeye
birakilmistir. NPAM c¢ozeltisi kullanilarak yapilan flokiilasyon islemi sonucunda elde
edilen jipstborik asit karisimi filtrasyon islemine tabi tutularak safsizliklarin miktarinin
minimuma indirilmesi saglanmustir.  Filtrasyon sonrast elde edilen 85-90°C
doygunluktaki temiz borik asit ¢ozeltisi calisilacak debide, kristalizasyon sicakligina

ayarlanmis olan CMSMPR tipi kristalizore beslenerek borik asit kristalleri iiretilmistir.

3.4.2. Tiivenan tinkal cevherinden boraks pentahidrat iiretim prosesi

Kaynak arastirmasi kisminda akis diyagrami (Sekil 2.4) verilen iiretim yontemi
esas almarak, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor isletmesinden temin edilen
tiivenan tinkal cevherinden boraks pentahidrat iiretilmistir. Bu amagla, -25 mm partikiil
boyutundaki tiivenan tinkal cevheri, kriyostat ile 1sitilan 30 L’lik ¢6zme tankinda su
katilarak ¢ozlindiiriilmiistiir. Tinkal cevherinin ¢oziilmesinden sonra elde edilen sicak
cozeltideki (96°C) Killer, flokulant ¢ozeltisi vasitasiyla ¢oktiirme islemi ile ayrilarak
boraks pentahidrat {iretimi i¢in temiz ¢ozelti elde edilmistir. Coktiirme islemi igin,
anyonik yapidaki flokulant olan APAM (%0.2 Ag.) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sicak
cozeltiye 15 mL APAM cozeltisi ilave edilerek ¢oktiirme islemi gergeklestirilmistir.
Coktiirme isleminin tamamlanip tamamlanmadigini tespit etmek icin ise, elde edilen
boraks ¢ozeltisinin bor oksit (B203) analizi yapilmistir. Bu analiz sonucunda elde edilen
250410 g B2Os3/1L ¢ozelti konsantrasyonu sonucuna gore ¢okmenin tamamlandigi
belirlenmistir. Cozeltide kalan safsizliklar1 uzaklagtirmak tizere {ist kisimda kalan temiz

cozelti filtreden gecirilmistir. Filtrasyon isleminden sonra elde edilen ve yaklasik olarak
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90°C doygunluktaki temiz boraks c¢ozeltisi, c¢alisilacak besleme debisinde, 66°C
kristalizasyon sicakligina ayarlanan CMSMPR tipi kristalizore beslenerek kristalizasyon

prosesi ile boraks pentahidrat kristalleri tiretilmistir.

3.4.3. Deneysel calismalarda kullanilan CMSMPR sistemi

Stirekli kristalizasyon deneylerinde, siirekli beslemeli ve siirekli liriin ¢ekmeli
CMSMPR tipi bir kristalizor kullanilmistir. Calismada, fotografi Sekil 3.1°de, sematik
gosterimi ise Sekil 3.2°’de verilen CMSMPR sistemi ile kararli halde g¢aligilmistir.
Deneylerde kullanilan s6z konusu ceketli kristalizor, 5 L aktif ¢alisma hacmine sahip,
paslanmaz celikten yapilmis ve ii¢ dalga kirici ile donatilmis, stirekli karistirmali 10 L
hacimli bir tanktir. Kristalizoriin i¢ sicakligi, kristalizor igerisine yerlestirilen Pt-100
termoelemant ile Olgiilerek, Julabo/FP50-ME model bir kriyostat ile (40.1°C)
hassasiyetle kontrol edilmisti. CMSMPR teorisine uygun olarak miikemmel bir
karistirmanin saglanabilmesi i¢in termoeleman ile mekanik karistiricinin birbirlerine gére
olan konumlar1 deneylerden 6nce yapilan 6n ¢alismalarla belirlenmistir. FBRM ve PVM
problari ile yapilan analizlerde, optimum proses gézetimi i¢in kristalizore uygun agilarla
(45°C) yerlestirilen problar karistiricinin  2-3 cm  iistlinde konumlandirilmistir.
Kristalizasyon iglemi gergeklestirilecek olan 90°C’de doygun borik asit ve boraks
pentahidrat ¢ozeltileri paslanmaz celikten imal edilmis, cidarl ve siirekli karistirmali 30
L’lik bir tankta hazirlanmistir. S6z konusu tankin i¢ sicakligi, Grant/TXF200 model bir
termostat ile (+0.1°C) hassasiyetle sabit tutulmustur. Doygun borik asit ve boraks
pentahidrat ¢ozeltileri, ¢alisilacak debiye ayarlanan bir peristaltik pompa kullanilarak,
¢Ozelti besleme tankindan CMSMPR tipi kristalizore siirekli bir bigimde cekilmistir.
Cekilen borik asit ve boraks pentahidrat ¢ozeltileri, CMSMPR kristalizoriinde, istenen
sicakliga sogutularak kristallendirilmistir. CMSMPR kristalizoriinde, sabit aktif ¢calisma
hacminin saglanabilmesi i¢in, karisim, uygun bir debiye ayarlanan ikinci bir peristaltik
pompa kullanilarak, kristalizorden geri doniisiimlii olarak ¢dziindiirme tankina deney
boyunca ¢ekilmistir. FBRM probu ile siirekli olarak, tiriinlerin partikiil boyut dagilimi
izlenmis ve kristalizasyon prosesinde kararli hal durumu belirlenmistir. Bu analiz,
CMSMPR kristalizoriinde bulunan karistiricinin tizerindeki yiiksek tiirbiilanslh bir alana
FBRM probu yerlestirilerek karisimdaki kristallerin partikiil boyut dagilimlari, dénen bir

lazer 15111 ile Olciilerek belirlenmistir.
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Sekil 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan CMSMPR sisteminin fotografi (1:Doygun ¢ozelti hazirlama
tanki, 2:Mekanik karistiric, 3:Peristaltik pompa, 4: CMSMPR tipi kristalizor, 5:PVM probu, 6:FBRM
probu, 7:Mekanik karistirici, 8:FBRM ve PVM problarmm bagh oldugu bilgisayar, 9:Termostat,
10:Peristaltik pompa, 11:Coziindiirme tanki)
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FBRM probu ile tespit edilen kararli hal durumu esas alinarak belirlenen
kristalizorde kalma zamani sonucunda, kristalizorden vakum pompasi ile ¢ekilen 300 mL
karisim, filtrasyon iinitesi ile filtre edilmis ve siiziilen ana ¢6zeltinin hacmi ve agirhig
kaydedilmistir. Filtrasyon tlinitesinden elde edilen borik asit kristalleri hava ortaminda (24
saat), boraks pentahidrat kristalleri ise yaklasik olarak 5 mL etanol ile yikandiktan sonra
60°C’ye ayarlanan Pol-Eko/SLN 115 STD model bir etiivde (2 dakika) kurutulmustur.
Tamamen kurutulmus olan borik asit ve boraks pentahidrat tirlinlerinin elek analizleri,
180-850 um araligindaki Retsch ASTM E11 model bir elek serisi kullanilarak yapilmistir.
Elek analizi isleminden sonra elde edilen s6z konusu kristallerin fotograflari ise
mikroskop ile belirlenmistir. Buna ilave olarak, CMSMPR tipi kristalizore
konumlandirilan ve siirekli olarak Sl¢iim yapan FBRM ve PVM problari kullanilarak
strastyla partikiil boyut dagilim1 ve kristal habit degisimi analizleri gerceklestirilmistir.
Daha sonra, deney boyunca kristalizorden geri doniisiim tankina gonderilen karisim,
termostat ile 1sitilan tankta ¢ozilindiiriildiikten sonra besleme tankina hizli bir sekilde
aktarilmis olup bir sonraki deneyi gerceklestirmek iizere hazir hale getirilmistir.
CMSMPR sisteminde yapilan olgiimler, en az iki kez gerceklestirilmis ve iyi bir

tekrarlanabilirlik gdstermistir.

3.4.4. Uriin bzelliklerinin 6l¢iim yontemleri
3.4.4.1. Elekanalizi

Elek analizi, farkli biiytikliikteki kristallerden olugmus iiriinlin partikiil boyut
dagilimini belirlemek amaciyla uygulanmaktadir. Partikiil boyut dagilimy, tirlinlin 6nemli
ozelliklerinden birisi olmakla beraber dokiim yogunlugunu da etkilemektedir. Bu amacla
yapilacak analiz ucuz, basit ve sorunsuz bir 6l¢iim yontemi oldugu icin genellikle tercih
sebebi olan elek analizidir. Bu yontemde analiz i¢in ayrilan numune elek acikliklari
birbirinden farkli ve titresimi sabit hizda olan bir dizi elekten gegirilir. Eleme islemi
sonucunda eleklerin tizerinde kalan kristallerin tartimlar1 alinir ve o partikiil boyutuna ait
kiimtlatif elek fraksiyonlar1 tespit edilir.

Bu c¢alisma kapsaminda, CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve katkilar
varliginda tretilen asit ve boraks pentahidrat kristallerinin elek analizi i¢in yapilan

deneylerde, 850, 710, 600, 500, 425, 300 ve 180 um acikligina sahip elekler
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kullanilmistir. Eleme siiresi, s6z konusu kristallerin daha iyi ayrilmasini saglamak
amactyla 25 dakika olarak belirlenmistir. Elek analizi sonucunda, her bir elek araligini
temsil eden, hem borik asit hem de boraks pentahidrat kristallerinin agirliklarinin tartimi

yapilarak kaydedilmistir.

3.4.4.2. Optik mikroskopla goriintii analizi

CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve katkilar varliginda tiretilen borik asit
ve boraks pentahidrat kristallerinin goriintiileri, Evolution LC Color PL-A 662 dijital
kamerali Olympus BX51 optik mikroskobunda, Image Pro. Plus (ver. 5.0) analiz

programi ile belirlenmistir.

3.4.43. FBRM ve PVM problar1 kullanmilarak siirekli olarak sirasiyla partikiil

boyut dagilim ve Kristal habit degisimi analizleri

FBRM probu, partikiil sayis1 ve partikiil boyutu dagilimindaki degisiklikleri
stirekli olarak belirlemek icin kullanilir. FBRM probu, kristalizére uygun bir ac1 ile
daldirilir ve penceresinin yiizeyini, odaklanmis bir lazer vasitasiyla tarar ve partikiil
sayisini ve partikiil boyut dl¢iimlerini tek tek izleyerek kaydeder. Sonuglar, kristal boyut
dagilimi (CSD) ile orantil1 bir partikiil boyut dagilimi1 (CLD) olarak analiz edilmektedir
(Mettler-Toledo, 2017a). PVM probu; kristal, partikiil ve damlaciklar i¢in prob tabanli
olup gercek zamanli bir mikroskoptur ve siirekli olarak kristal fotograflarin1 verir
(Mettler-Toledo, 2017b). Bu ¢alisma kapsaminda, CMSMPR tipi kristalizore uygun
acilarla konumlandirilan ve siirekli olarak Ol¢lim yapan FBRM and PVM problar
kullanilarak, borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin sirasiyla partikiil boyut
dagilimi (CLD) ve kristal goriintiileri analiz edilmistir. Sekil 3.3, CMSMPR tipi
kristalizére konumlandirilan FBRM ve PVM problarinin yer aldigi deney diizenegini

gostermektedir.
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Sekil 3.3. FBRM ve PVM problarinin kullanildigt CMSMPR tipi kristalizériin fotografi (1:CMSMPR
tipi kristalizor, 2:FBRM probu, 3:PVM probu, 4:Mekanik karigtirict)

3.4.4.4. FT-IR (Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre) analizi

CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve katkilar varliginda tiretilen borik asit
ve boraks pentahidrat kristallerinin FT-IR spektrumlari, Bruker Vertex 70 FT-IR cihazi
kullanilarak 4000-500 cm™ dalga sayis1 arasinda belirlenmistir.
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3.4.45. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) analizi

CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve katkilar varliginda tiretilen borik asit
ve boraks pentahidrat kristallerinin SEM goriintiileri, ZEISS Evo/LS 10 elektron

mikroskobu kullanilarak tespit edilmistir.

3.4.4.6. Keklesme analizleri

CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve katkilar varliginda tiretilen borik asit
ve boraks pentahidrat kristallerinin keklesme analizleri i¢in li¢ farkli sistem kullanilmistir.
Keklesme analizlerinde kullanilan sistemler ile yapilan calismalarn su sekilde
siralayabiliriz:

e Keklesme c¢alismalarinin ilk asamasinda, borik asit ve boraks pentahidrat
kristallerininin, su alma yetenegi ve keklesme derecesinin hesaplanmasi ve
karakterizasyonu,

e Jkinci asamada, borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin, mekanik
mukavemet testine tabi tutularak hesaplanan asinma derecesinin tespiti,

e Son olarak ise borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin, keklesme ve kirma
islemleri i¢in uygulanan basinglarin orani ile ifade edilen akicilik dogrular ile
kristal akiciliginin tayini ¢alismalar1 yapilmistir.

Bu analizleri gereklestirmek icin asagidaki sistem ve esitliklerden yararlanilmistir.

3.4.4.6.1 Sualma yetenegi ve keklesme derecesi analizleri

Borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin, su alma yetenegi ve keklesme
derecesi tayini i¢in kullanilan sistem Sekil 3.4’te verilmektedir. Bu sistemde, 5 g kristal
numunesinin elek analizi yapilarak 500 pum'nin istiinde kalan 0.5 g kristal Gooch
filtresine konulur. Numunenin %100 neme doyurulmasi islemi; 20°C’deki ¢oziiniirliik
degerine sahip olan 50 mL amonyun kloriir (NH4Cl) ¢ozeltisindeki nemin 3-400 mL/dk
debideki hava ile tasinmasi sonucunda saglanir. Bu islem esnasinda, her 10 dakikada bir
numunedeki agirlik artisi kontrol edilir ve bu kontrol 30-40 dakikadan sonra her 20

dakikada bir yapilarak agirlik farkinin olmadigi denge anina kadar islem devam eder.
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Sekil 3.4. Su alma yetenegi ve keklesme derecesi tayini igin kullanilan sistem (GEA, 2016b)

Numunedeki agirlik artisi ilk basta normal olarak maksimum seviyeyi gosterir ve
daha sonra hafifce azalir ve sonunda sabit bir seviyeye ulasir. Maksimuma ulasildiginda
analiz durdurulabilir. Normalde bu 4 saatten fazla siirmez. Bu islem sonucunda,
dengedeki numune agirligi belirlenerek su alma yetenegi Esitlik 3.15 ile hesaplanir (GEA,
2016b). Bununla birlikte, nem ¢ekme bakimindan dengeye ulasmis numunenin,
102+2°C'deki etiivde 1 saat kurutulduktan sonra elek analizi ile 500 pm’nin {istiindeki,
agirhigr belirlenir ve bu sonug ile keklesme derecesi Esitlik 3.18 ile hesaplanir (GEA,
2016a). Kristal seklindeki tim numuneler az ¢ok nem ¢ekme 6zelligine sahiptir. Nem
cekme 0zelligi ile birlikte, numunenin i¢erdigi nem de 6nemlidir. Bir maddenin igerdigi
nem; 5 g numune 87 +2°C'deki etiivde 6 saat boyunca kurutulduktan sonra Egitlik 3.17
ile hesaplanir (GEA, 2016c). Bu esitlikler yardimiyla hesaplanan, su alma yetenegi
karakterizasyonu Cizelge 3.3’e gore, keklesme derecesi karakterizasyonu ise Cizelge
3.4’e gore belirlenir.

%Su alma yetenegi: Bir numunenin nem ¢ekme 6zelligi, belirli kosullar altinda nemli
havaya maruz birakildiktan sonra dengedeki nem igeriginin derecesidir.

0 0
% Su alma yetenegi = M.IOO (3.15)

100+ %WI

%wi=S"2 100 (3.16)
b-a
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Burada;

a = Gooch filtresinin agirhigi, g

b = Gooch filtresinin agirligi + numune agirligi, g

¢ = Gooch filtresinin agirhig: + denge anindaki numune agirhig, g
b-c

%FW =——.100 (3.17)
b-a

Burada;

a=Bos kap agirhigi, g

b = Bos kap agirlig1 + numune agirhigi, g

¢ = Bos kap agirligi + kurutulmug numune agirhigi, g

%WI: Belirli kosullar altinda nemli havaya maruz birakilan numunenin nem alma

derecesidir.

%FW: Numunenin igerdigi nemi ifade etmektedir.

% Keklesme derecesi = 2 100 (3.18)

Burada;

a = kullanilan numune agirlig1 (500 pm istii), g

b = Nem ve kurutma sonrasi elek iistiinde kalan numune agirligi (500 pm istii), g

Cizelge 3.3. Su alma yetenegi karakterizasyonu (GEA, 2016b)

Su alma yetenegi

Nem ¢ekme 6zellgi yok < %10
Nem ¢ekme 6zellgi az % 10.1-15
Nem ¢ekme 6zellgi var % 15.1-20
Nem ¢ekme 6zellgi cok % 20.1-25
Nem ¢ekme 6zellgi asirt >0 25

Cizelge 3.4. Keklesme derecesi karakterizasyonu (GEA, 2016a)

Keklesme derecesi

Keklesme egilimi olmayan toz < %10
Keklesme egilimi az olan toz % 10.1-20
Keklesme egilimi ¢ok olan toz % 20.1-50
Keklegme egilimi ¢cok olan toz > 0% 50

Keklesme egilimi agir1 olan toz % 100
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3.4.4.6.2 Mekanik dayamim testi ile asinma derecesi analizi

Kristal iiriinlerin mekanik dayanimi, depolama ve tasinma sirasindaki aginma ve
kirilmalarla boyutunun kii¢ilmesinin dlgiistidiir. Kristal tirtinlerdeki mekanik dayanim,
tiim boyut bolgelerinde partikiil iceren karisimda yapildiginda ortalama olarak fikir
edinmek miimkiindiir. Béyle bir 6l¢lim asindirma derecesi tayini ile yapilabilmektedir.
Borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin asinma derecelerini tayin etmek amaciyla
kullanilan sistem Sekil 3.5'te verilmektedir. Sistemde bulunan akiskanlastirma kolonu
600 mm uzunlugunda ve 23 mm i¢ ¢apindadir. Akiskanlastirma i¢in gerekli olan hava
kompresdrden saglanmaktadir. Havanin gegecegi delik 0.4 mm ¢apinda olup, 90 mm
capinda ve 3 mm kalinliginda piring bir plakanin merkezinde bulunmaktadir. Ayrica,
akiskanlastirma esnasinda kristal kaybin1 6nlemek amaciyla kolonun iist kismi, sadece
havanin gegebilecegi captaki (0.4 mm) bir kartusla kapatilir. Deneye baglamadan once,
akiskanlagtirma icin gerekli olan 7 L/dk debideki hava akimi kolon iizerine yerlestirilen
bir akis Olcer ile ayarlanir. Asinma derecesi tayini i¢in 50 g’lik iki numune alinir.
Oncelikle ilk 50 g’lik numune, 10 dakika elenerek, 150 pm’nin altina gecen kisim tartilir.
Diger 50 g’lik numune ise, akiskanlagtirma kolonuna konularak kolonun iistii kartusla
kapatilir. Akiskanlastirma i¢in gerekli olan ve debisi daha 6nce ayarlanan hava verilerek,
10 dakika siire ile kristallerinin akiskanlastirilmasi saglanir. Bu siirenin sonunda,
kolondan alinan numune 10 dakika eleme islemine tabi tutulur ve 150 um’nin altina gegen
kisim tartilir.  Her bir deneme igin eleme siireleri ve hizlar1 sabit tutulur. Bunun
sonucunda aginma derecesi asagidaki sekilde hesaplanir (Myerson, 1981).

% Asinma derecesi=ﬁ.100-ﬂ.100 (3.19)
W W

3 1

Burada;

w1 = Sadece eleme islemine tabi tutulan numune miktar1 (g)

w2 = Eleme islemi sonucunda 150 pm’nin altina gegen numune miktari (g)
W3 = Asinma testine tabi tutulan numune miktar1 (g)

W4 = Asinma testi sonucu 150 pm’nin altina gecen numune miktar1 (g).
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Sekil 3.5. Asinma derecesi tayini i¢in kullanilan sistemin sematik gésterimi

3.4.4.6.3 Keklesme ve kirma testleri ile kristal akicith@inin analizi

Borik asit ve boraks pentahidrat kristallerininin basing altinda keklesmesi ve
olusan kekin kirilmasi i¢in kullanilan sistemin, sematik gdsterimi Sekil 3.6’da, fotografi

ise Sekil 3.7°de verilmektedir.

Sikistirma Basinci Serbest Akma Dayanimi
G1 (bar) G (bar)

k. v

Sekil 3.6. Kristallerin basing altinda keklesmesi ve olusan kekin kirilmasi i¢in kullanilan sistemin
sematik gosterimi (Schulze, 2014)
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Sekil 3.6 ve Sekil 3.7a, ince taneli, kohezif bir y1gin kat1 ile dolu siirtiinmesiz
duvarlara sahip i¢i bos bir silindiri gdstermektedir. Ilk olarak, yigin kati cisim (kristal)
sikistirma basinct (o1) ile keklestirilir. Daha sonra oyuk silindir ¢ikarilir ve numune
kirilana kadar, giderek artan bir dikey basma gerilmesi ile silindirik y18in kati numuneye
yiikleme yapilir. Baskinin sebep oldugu kirmaya, basing dayanimi veya serbest akma

dayanimi (o¢) denir. Serbest akma dayanimi genellikle sikistirma basinci ile artar.

Sekil 3.7. Kristallerin basing altinda keklestirilmesi ve olugan kekin kirtlmasi i¢in kullanilan sistemlerin
fotografi (a:Numuneyi keklestirme aparati, b: Numuneyi kirma aparati)

Sekil 3.8’deki A egrisi, sikistirma basincindan bagimsiz olarak serbest akma
dayaniminin artisin1 gostermektedir. Ayrica, Sekil 3.8’de, simiflandirma araliklarinin
sinirlart diiz dogrular gibi gosterilmektedir. Genellikle sikistirma basincinin serbest akma
dayanimina orani ile ifade edilen ff,, akiskanlig1 sayisal olarak karakterize etmek igin
kullanilir (Schulze, 2014):

S,

ff, =—L (3.20)

c50
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Biiyilik ffc oraninin olmasi durumunda y1gin bir kati daha iyi akar. Genellikle Cizelge

3.5’te verilen siniflandirma uygulanir.

Cizelge 3.5. Akigkanhigin ff; ile sayisal olarak karakterizasyonu (Schulze, 2014)

Akigkanlik durumu

Akmuryor ffe<l

Cok kohezif (akiskan olmayan i¢in) 1<ff<2

Kobhezif (yapisan) 2 <ff<4

Kolay akan 4 <ff.< 10

Serbest¢e akan 10 <ff;

ff.=1
C =7
ff,
Cok kohezif Kohezif

b ffo =4
Kolay akan
__ff. =10

Serbestce akan

g ——p

Sekil 3.8. Sikistirma basinci lizerinde bagimsiz serbest akma dayinimi; sabit akicilik dogrulari, ff; (Schulze,
2014)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Doktora tezi kapsaminda borik asit ve boraks pentahidrat bilesiklerinin
kristalizasyon islemi i¢in kullanilan sistem, standardize edilmis bir deney sistemi olan ve
endiistriyel kristalizasyonda goriilen siniflandirma, asinma, kirilma, aglomerasyon ve
partikiil boyutuna bagli biiylime gibi sorunlarin tespit edildigi ve giderildigi CMSMPR
tipi kristalizordiir. Bu sistemden elde edilen sonuglar, kristalizasyon sartlarinin
belirlenmesinde ve endiistriyel sistemlerin tasariminda kullanilabilmektedir. Ayrica,
kristalizasyon prosesini etkileyen parametrelerin etkilerini aydinlatmak agisindan,
CMSMPR tipi kristalizor sistemi diger kristalizasyon sistemlerine gore daha uygundur.
Borik asit ve boraks pentahidrat bilesiklerine ait deneysel ¢aligmalarin agsamalart;

% Ik asamada, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1
Isletmesinden temin edilen borik asitin CMSMPR sisteminde kristalizasyon
prosesi gergeklestirilmistir. Bu amagla, 90°C’de doygun borik asit ¢dzeltisinin
farkli sicakliklara (60, 50, 40 ve 30°C) sogutulmasiyla verilen asir
doygunluklarda elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimmna ve habit
degisimine, besleme debisi (40, 60, 80, 100 mL/dk), kristalizérde kalma zamani
(60, 120, 180, 240 dakika), karistirma hiz1 (150, 250, 350, 450 rpm) gibi
parametrelerin etkileri incelenmistir. Calismanin bu asamasinda, CMSMPR tipi
kristalizorde elde edilen borik asit kristallerinin kristalizasyon prosesine etki eden
bu parametrelerin optimizasyonu saglanmistir. Belirlenen optimum parametreler
1s18inda, Kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen CaSO4.2H>0, MgSO4
safsizliklar1 ve APAM, NPAM, PEO, KM1 katkilarinin, borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimina ve kristal habit degisimine etkileri belirlenmistir.

% lkinci asamada, Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadi¢ Bor Isletmesinden temin
edilen 6giitiilmiis (-75 pwm) kolemanit cevherinden siilfiirik asit ile reaksiyonu
sonucunda fabrika kosullar1 kullanilarak tretilen borik asitin CMSMPR
sisteminde kristalizasyon prosesi gerceklestirilmistir. Uretim sonucu elde edilen
90°C’de doygun borik asit ¢ozeltisinin farkli sicakliklara (60, 50, 40 ve 30°C)
sogutulmasiyla verilen asir1 doygunluklarda elde edilen kristallerin partikiil boyut
dagilimma ve habit degisimine, besleme debisi (40, 60, 80, 100 mL/dk),
kristalizorde kalma zamani (60, 120, 180, 240 dakika), karistirma hiz1 (150, 250,

350, 450 rpm) gibi parametrelerin etkileri yeniden incelenerek optimize
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edilmistir. Belirlenen optimum parametreler 1s18inda, Kristalizasyon prosesinde
ortama ilave edilen NPAM, KM2 ve KM1 katkilarinin, borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimina ve kristal habit degisimine etkileri belirlenmistir.
Bununla birlikte, saf ortam parametreleri ve NPAM, KM2, KM1 katkilarinin,
borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimma ve habit degisimine etkileri,
CMSMPR sisteminde stirekli 6l¢iim yapan FBRM ve PVM problari kullanilarak
yapilan analizler ile belirlenmigtir. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve
NPAM, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin elek
analizi sonucu belirlenen partikiil boyut dagilimma say1 yogunlugu teorisi
uygulanarak, tiim partikiillere ait ortalama biiyiime hizi, niiklei sayisi, niikleasyon
hizi gibi kinetik parametreler belirlenmistir. CMSMPR tipi kristalizorde, saf
ortamda ve NPAM, KM2, KM1 Kkatkilar1 varliginda, tretilen borik asit
kristallerinin karakterizasyonu ise SEM ve FT-IR analizleri ile yapilmistir.
Ayrica, CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilart
varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin su alma yetenegi, keklesme derecesi
tayini ve mekanik dayanim, keklesme, kirma testleri de yapilmistir.

Uciincii asamada, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin
edilen boraks pentahidratin CMSMPR sisteminde kristalizasyon prosesi
gerceklestirilmistir. Bu amagla, 90°C’de doygun boraks pentahidrat ¢6zeltisinin
farkli sicakliklara (65, 70 ve 75°C) sogutulmasiyla verilen asir1 doygunluklarda
elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine, besleme
debisi (70, 125, 175, 230 mL/dk), kristalizorde kalma zamani (30, 60, 90, 120,
150 dakika), karistirma hiz1 (150, 250, 350, 450 rpm) gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Calismanin bu agsamasinda, CMSMPR tipi kristalizorde elde edilen
boraks pentahidrat kristallerinin kristalizasyon prosesine etki eden bu
parametrelerin optimizasyonu saglanmistir. Belirlenen optimum parametreler
1s18inda, Kkristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen CaS04.2H20, MgSO4
safsizliklar1 ve APAM, NPAM, PEO, KM1 katkilarmin, boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimma ve kristal habit degisimine etkileri
belirlenmistir.

Son asamada ise, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin
edilen tiivenan tinkal cevherinden (-25 mm) fabrika kosullar1 kullanilarak iiretilen

boraks  pentahidratin =~ CMSMPR  sisteminde  kristalizasyon  prosesi
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gerceklestirilmistir. Uretim sonucu elde edilen 90°C’de doygun boraks
pentahidrat ¢ozeltisinin farkli sicakliklara (65, 70 ve 75°C) sogutulmasiyla verilen
asir1 doygunluklarda elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimma ve habit
degisimine, besleme debisi (70, 125, 175, 230 mL/dk), kristalizérde kalma zamani
(30, 60, 90, 120, 150 dakika), karistirma hiz1 (150, 250, 350, 450 rpm) gibi
parametrelerin etkileri yeniden incelenerek optimize edilmistir. Belirlenen
optimum parametreler 1s18inda, kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen
APAM, KM1 ve KM2 katkilarinin, boraks pentahidrat kristallerinin partikiil
boyut dagilimina ve kristal habit degisimine etkileri belirlenmistir. Bununla
birlikte, saf ortam parametreleri ve APAM, KM1, KM2 katkilarinin, boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimina ve habit degisimine etkileri,
CMSMPR sisteminde siirekli 6l¢iim yapan FBRM ve PVM problar1 kullanilarak
yapilan analizler ile belirlenmistir. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve
APAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda, tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
elek analizi sonucu belirlenen partikiil boyut dagilimina say1 yogunlugu teorisi
uygulanarak, tiim partikiillere ait ortalama biiylime hizi, niiklei sayisi, niikleasyon
hiz1 gibi kinetik parametreler belirlenmistir. CMSMPR tipi kristalizorde, saf
ortamda ve APAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin karakterizasyonu ise SEM ve FT-IR analizleri ile yapilmistir.
Ayrica, CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM, KM1, KM2 katkilar1
varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin su alma yetenegi,
keklesme derecesi tayini ve mekanik dayanim, keklesme, kirma testleri de

yapilmistir.

4.1. Borik Asit ile Tlgili Yiiriitiilen Deneysel Cahismalar

Borik asit ile ilgili siirekli kristalizasyon ¢aligmalar1 boliim 3.4.2.1°de agiklanan
deney diizenegi ile yiiriitiilmistiir. Borik asit ¢alismalarinda kullanilan CMSMPR tipi
kristalizoriin aktif hacmi yaklasik olarak 5 L secilmistir.

CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve katkilar varliginda, elde edilen borik
asit kristalleri i¢in verilen mikroskop goriintiilerine ait partikiil boyut araligi, farkli
kristalizasyon parametrelerine bagl olarak, kristal habit degisiminin en iyi kiyaslandigi

aralik olan (-600+500) um olarak se¢ilmistir. Saf ortamda ve katkilar varliginda, elde
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edilen borik asit kristallerinin (+850), (-850+710), (-710+600), (-600+500), (-500+425),
(-425+300), (-300+180), (-180) um partikiil boyutlarindaki mikroskop goriintiileri ise
EK-1 ve EK-2’de toplu olarak verilmistir.

4.1.1. Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalan

Isletmesinden temin edilen borik asitin siirekli kristalizasyon prosesi

Borik asitin CMSMPR tipi kristalizorde gergeklestirilen kristalizasyon prosesine
etki eden, kristalizorde kalma zamani, besleme debisi, karistirma hizi ve verilen agiri
doygunluk gibi parametrelerin ¢caligma araligi, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma
Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletmesinde uygulanan kristalizasyon degerleri dikkate alinarak
belirlenmistir. Saf ortamda, borik asit kristalizasyonuna etki eden parametreler ve elde

edilen sonuclar agsagida verilmistir.

4.1.1.1. Borik asit kristalizasyonuna Kristalizorde kalma zamanimn etkisi

Borik asit ile ilgili CMSMPR tipi kristalizor sisteminde gerceklestirilen deneysel
calismalarin ilk basamaginda, partikiil boyut dagiliminin degismedigi kararli hal
sartlaria ulasilmasi i¢in gerekli olan kristalizorde kalma zamani belirlenmistir. Bu
amagcla, 90°C’de doygun borik asit ¢ozeltisi 80 mL/dk besleme debisinde (Q), 250 rpm
karisgtirma hizina ayarlanan CMSMPR tipi  kristalizore beslenerek 60°C’de
kristallendirilmistir. Bu durumda ¢6zeltinin ortalama kristalizérde kalma zamani (17), 5
L’lik aktif hacim dikkate alinarak 60 dakika olarak hesaplanmistir. Kararli hal sartlarinin
saglandig1 kosulu belirlemek tizere 60, 120, 180 ve 240 dakika kristalizérde kalma
zamanlarinda, sistemden vakumla ¢ekilen borik asit kristalleri siiziildiikten sonra 24 saat
boyunca hava ortaminda kurutulmustur. Kurutulan borik asit kristallerinin elek analizi
sonucunda belirlenen partikiil boyut dagilimi Sekil 4.1'de verilmistir. Sekil 4.1'de
goriildigii tizere, kristalizorde kalma zamaninin artisina bagli olarak, borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilim1 da artmistir. Ayrica, 180 ve 240 dakika kristalizorde
kalma zamanlar1 sonucunda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut
dagilimlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonug, 180 dakika
kristalizérde kalma zamanindan sonra kararli hal sartlarina ulagildigini gostermektedir.
Bu sonug¢ esas aliarak, saf ortamda ve katkilar varliginda yiiriitilen borik asit

calismalarinda kristalizorde kalma zaman1 180 dakika olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 4.1. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli kalma zamanlarinda, tiretilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

4.1.1.2. Borik asit kristalizasyonuna karistirma hizimin etkisi

Borik asitin kristalizasyonunda etkin olan en &nemli parametrelerden biri,
cozeltiyi karistirma hizidir. Karistirma hizi, 6zellikle endiistriyel iiretimde enerji
giderlerini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri oldugu gibi metastabil bolge tizerinde
de etkindir (Nyvlt ve ark., 1985; Mullin, 1993). Bu parametrenin 6nemli olmasinin temel
nedeni; borik asit kristalizasyonunda ikincil niikleasyonun ve dolayisiyla kirilmalarin
etkin olmasidir. Ciinkii borik asit kristalleri dentritik olarak biliylimekte ve karistirmanin
etkisi ile dentritik yapidaki ¢ikintilar kirilarak yeni bir kristale ana govde olmaktadir.
Eger, olusan dentritik yapidaki her bir parga zayif ve ince yapili ise, elde edilen partikiil
boyut dagiliminda kii¢iik partikiil boyutuna sahip kristallerin sayisini arttirabilir.
CMSMPR tipi kristalizorde, 90-60°C verilen asir1 doygunlukta, 80 mL/dk besleme debisi,
180 dakika kristalizorde kalma zamani ve 150-450 rpm karistirma hizi kosullarinda elde
edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.2'de, mikroskop goriintiileri
ise Sekil 4.3'te verilmistir. Sekil 4.2'de goriildiigi iizere, 150 rpm karistirma hizinda elde
edilen borik asit kristallerinin %90'1 300 pm iizerinde iken 450 rpm karistirma hizinda
elde edilen bu kristallerin ancak %60 300 pm tizerindedir. Bu davranigin muhtemel iki
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temel nedeni; diisiik karistirma hizlarinda olusan dentritik yapinin karigtirma hizinin
etkisi ile kendini koruyarak daha biiyiik partikiil boyutuna sahip fakat bozuk yapili
kristalleri olusturmasi ya da yiiksek karistirma hizlarinin etkisi ile dentritik yapida olugan
kristallerin daha kiiglik pargalara ayrilarak, olusan kristallerin partikiil boyut dagilimini
diistirmesi seklinde olabilir. Ayrica, ikincil niikleasyonu agiklamak iizere ortaya atilan
teorilerden biri olan “garpigma ufalanmasi” mekanizmasina gore, yiiksek karigtirma
hizlarinda biiylimekte olan kristallerin kenarlarindan ve zayif noktalarindan kirilan
niikleiler ana kristalden ayrilirlar. Bu tip kristaller de niiklei gibi davranirlar (Mason ve
Strickland-Constable, 1966; Myerson, 1993c). Bu degerlendirme, borik asit kristallerine

ait partikiil boyut dagiliminin, yiiksek karistirma hizlarinda diistisiini  destekler
niteliktedir.
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Sekil 4.2. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karigtirma hizlarinda, iiretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmpr:5L)

Sekil 4.3'te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, farkli karistirma
hizlarinda elde edilen borik asit kristallerinde yogun bir sekilde habit bozukluklarina
rastlanmistir. Ayrica bu kristallerin, bir veya birka¢ noktasindan c¢ikan olusumlar
tasidiklart ve standart olarak ifade edilebilecek sekillerinin olmadigi goriilmiistiir.
Yukarida ifade edildigi iizere, bunun temel nedeni; dentritik yapida olusan baslangic

kristallerininin karigtirma hizninin etkisi ile yeterince parcalanmamasidir. 450 rpm



68

karistirma hizinda elde edilen borik asit kristallerinin, 150 rpm karistirma hizinda elde
edilen kristal goriintiilerine nazaran daha diizgiin bir habite sahip olduklar1 goriilmektedir.
Fakat yiiksek karistirma hizindan dolayi kirtlmalarin, sadece olusan ilk dentritik yapinin
degil dentritik yapida kirilan ve yeni kristallere ana gévde olma olasilig1 olan kristallerin

de biiyiimesi esnasinda meydana gelen kirilmalar ile agiklanabilir.

Sekil 4.3. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karigtirma hizlarinda, iretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 150 rpm (b) 250 rpm (c) 350 rpm (d) 450 rpm (T:90-60°C, 3t:180 dk,
Q:80 mL/dk, Vcemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:25X)

4.1.1.3. Borik asit kristalizasyonuna besleme debisinin etkisi

Borik asit kristalizasyonunda etkin diger bir parametre ise besleme debisidir.
CMSMPR tipi kristalizorde, 250 rpm karistirma hizi, 90-60°C verilen asir1 doygunluk,
180 dakika kristalizérde kalma zamani ve 40-100 mL/dk besleme debisi kosullarinda elde
edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.4'te, mikroskop goriintiileri

ise Sekil 4.5'te verilmistir.
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Sekil 4.4. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, {iretilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 3t:180 dk, Vcmsmer:5L)

Besleme debisinin artmasiyla kristalizorde kalma zamaninin azalmasi s6z konusu
olacag: i¢in partikiil boyut dagiliminda bir diisiis beklenmektedir. Ciinkii ¢bzeltinin
hacimsel beslenme debisi arttik¢a kristalizorde kalma zamani azalmakta dolayisiyla
kristaller biiyiime igin yeterli siireye sahip olmamaktadirlar (Choi ve Ring, 2005). Sekil
4 4'te gorildigi tizere, 80 mL/dk besleme debisinde elde edilen borik asit kristallerinin
%90 300 pum tizerinde iken 100 mL/dk besleme debisinde elde edilen bu kristallerin
ancak %80'i 300 pum tizerindedir. Cozelti besleme debisinde bir artigin, partikiil-partikiil,
partikiil-karistiric1 ve partikiil-dalga kirici-duvar etkilesimi i¢in daha az zamana sahip
olan kristallerden dolay1 partikiil boyut dagilimmin daha belirgin sekilde gegisi ile
sonuglandigin1 gostermektedir. Partikiil boyut dagilimmindaki bu degisimin, zamanla
kristalizor i¢indeki bu tiir etkilesimlerin bir sonucu oldugu belirtilmektedir (Choi ve Ring,
2005). Sekil 4.5’te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, farkli ¢ozelti
besleme debilerinde elde edilen borik asit kristallerinde, habit degisiminin pek olmadigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte, farkli besleme debilerinde elde edilen borik asit

kristallerinin diizgiin bir habite sahip olmadiklar1 da goriilmiistiir.



Sekil 4.5. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, tretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 40 mL/dk (b) 60 mL/dk (c) 80 mL/dk (d) 100 mL/dk (T:90-60 °C, 250 rpm,
31:180 dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 um, Biiyiitme:25X)

4.1.1.4. Borik asit kristalizasyonuna asir1 doygunlugun etkisi

Endiistriyel kristalizasyon proseslerinde, niikleasyonu ve kristal biiylimesini
etkileyen en 6nemli parametrelerden bir tanesi de CMSMPR sisteminde ¢ozeltinin sahip
oldugu asir1 doygunluktur. Ciinkii, iki sicaklik arasindaki fark ile elde edilen asiri
doygunluk ile niikleasyon ve kristal biiyiimesi prosesleri ger¢eklesmektedir (Mersmann
ve ark., 2001). CMSMPR tipi kristalizorde, 250 rpm karistirma hizi, 80 mL/dk besleme
debisi, 180 dakika kristalizérde kalma zamani ve 90-30°C, 90-40°C, 90-40°C ve 90-60°C
verilen asir1 doygunluk kosullarinda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut
dagilimi Sekil 4.6'da, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.7'de verilmistir. Sekil 4.6’da
gorildiigii tizere, asir1 doygunluk miktar1 arttikca olusan niiklei sayisinin artigina baglh
olarak borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi diigmistiir. Ayrica borik asitin

metastabil bolge aralig1 cok dar oldugundan, verilen yiiksek asir1 doygunluklarda ikincil
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niikleasyondan dolayr kristallerin  partikiil boyut dagiliminda diisis oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkii, asir1 doygun ¢ozelti ortaminda, ikincil niikleasyon ile yeni
niikleilerin olusumu ve kristallerin bulunmas1 metastabil bolgeyi daralttigi icin

niikleasyonun daha diisiik asir1 doygunluklarda ger¢eklesmesini miimkiin kilmaktadir.
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Sekil 4.6. CMSMPR tipi kristalizérde, farkli asirt doygunluklarda, iiretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.7’de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, ¢ozeltiye verilen
farkli agir1 doygunluklarda elde edilen borik asit kristallerinin hemen hemen ayni habite
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Fakat mikroskop goriintiilerindeki en ilging sonug ise 90-
60°C asir1 doygunlukta elde edilen borik asit kristallerinin daha diizgiin habite sahip
olmasidir. Zira 90-60°C verilen asir1 doygunlukta her ne kadar diisiik olsa da, bu kosulda
elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagiliminin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ayrica diger asir1 doygunluklara nazaran, endiistriyel liretimde arzu edilen
diizglin bir habite sahip borik asit kristallerinin bu asir1 doygunlukta elde edildigi
sOylenebilir. Borik asit kristalizasyonu {izerine yapilan ¢alismalarda, saf ortamda biitiin
asir1 doygunluklarda borik asit kristallerinin dentritik olarak biiylidiigli belirtilmistir
(Sayan, 1995).

Sayan (1995) tarafindan saf ortamda yapilan galismalardan ¢ikan sonuglarda,

borik asit kristallerinin niiklei kademesinden sonra, tamamen dentritik ve gelisi giizel
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bliylidiigli ve olusan kristallerin sekilsiz ve ikincil niikleasyona imkan verebilecek bir

yapida oldugu goriilmiistiir.

(c) (d)

Sekil 4.7. CMSMPR tipi kristalizoérde, farkli asirt doygunluklarda, tiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 90-30°C (b) 90-40°C (c) 90-50°C (d) 90-60°C (250 rpm, 3t:180 dk, Q:80
mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:25X)

4.1.2. Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalan
Isletmesinden temin edilen borik asitin safsizliklar/katkilar varh@mnda siirekli

kristalizasyon prosesi

Kristalizasyon prosesinde, niikleasyonu, kristal biiyiimesini ve habitini etkileyen
en onemli parametrelerden bir tanesi de safsizlik/katki ¢esidi ve konsantrasyonu olup
kristalizasyon lizerinde c¢ok ¢esitli etkileri vardir. Bir kristalizasyon sistemde
safsizlik/katki maddelerinin varligi, kristal trtinlerin biiyiimesini, seklini, boyutunu ve
safligim1 dogrudan etkilemektedir. Ozellikle, kristal-¢zelti arayiizeyinde adsorplanmis

tabakanin karakteristiklerini degistirmek suretiyle biiylime iinitelerinin ylizey ile
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birlesmeleri kontrol edebilir. Bazi1 safsizliklar da kristalin belirli ylizeylerine
adsorplanarak o ylizeyi bloke edebilir ve yiizeydeki iki-boyutlu biiyiime tabakalarinin
hareketini engelleyebilir. Kafes yapilart mevcut kristalle benzer olan kristaller, kimyasal
bir etkilesim ile kristallerin degisik yiizeylerinin enerjilerini degistirebilirler (Botsaris ve
ark., 1972; Mullin, 1972a; Nyvlt ve Ulrich, 1995; Kubota, 2001)

Borik asit kristalizasyonu ile ilgili yiiriitiilen ¢alismalarda; anyonik, katyonik ve
noniyonik yapidaki polielektrolitler (Sayan, 1995) ve MgSO4 ve Ca(OH). safsizliklar
(Karakaya, 1990) varliginda, MSMPR tipi kristalizorde iiretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi ve habitinin polielektrolit/safsizlik cinsine ve konsantrasyonuna
bagli olarak oldukca 6nemli degisiklikler gosterdigi belirlenmistir.

Bu degerlendirmeler esas alinarak, bu ¢alisma kapsaminda borik asitin
kristalizasyonuna etkileri incelenmek {iizere, CaSQ04.2H20, M@SOs safsizliklar1 ve
APAM, NPAM, PEO, KM1 katkilar1 ile ¢alisilmistir. Borik asitin CMSMPR tipi
kristalizorde gerceklestirilen kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen CaSO4.2H:0,
MgSOs safsizliklart ve APAM, NPAM, PEO katkilarinin konsantrasyonlarinin ¢aligma
araliklar1 ise, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar
Isletmesinde uygulanan kristalizasyon degerleri dikkate alinarak belirlenmistir.

Borik asitin kristalizasyon mekanizmasinin, safsizlik/katki maddelerinin cins ve
konsantrasyonundan nasil etkilendigini belirlemek igin, Oncelikle saf ortamdaki
kristalizasyonunun bilinmesi zorunludur. Borik asitin safsizliklar/katkilar varliginda
yiriitillen kristalizasyon ¢alismalari, saf ortamdaki kristalizasyonun optimum
parametreleri olan 250 rpm karistirma hizi, 90-60°C verilen asir1 doygunluk, 80 mL/dk
besleme debisi ve 180 dakika kristalizorde kalma zamani kosullarinda
gerceklestirilmistir. CMSMPR sisteminde CaS04.2H>0, MgSOs safsizliklart ve APAM,
NPAM, PEO, KML1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit kristallerine ait sonuglar

asagida verilmistir.

4.1.2.1. Borik asit kristalizasyonuna Kkalsiyum siilfat dihidrat (CaS04.2H20)

safsizhginin etkisi

Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 isletmesinde
uygulanan kristalizasyon sisteminde, borik asit ¢ozeltisindeki CaS04.2H.0

konsantrasyonu maksimum 3000 ppm’dir. Bu konsantrasyon esas alinarak, borik asit
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cozeltisine ilave edilen 500-3000 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda
CaS04.2H,0 safsizligr varliginda, CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin partikiil
boyut dagilimi Sekil 4.8'de, mikroskop goriintiileri ise 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.8. CMSMPR tipi kristalizérde, CaSO4.2H,0 safsizlig1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.8'de goriildiigii iizere, CaS04.2H-0 safsizlig1 varliginda elde edilen borik
asit kristallerinin partikiil boyut dagiliminda, CaS0O4.2H>0 konsantrasyonunun artisina
bagli olarak onemli bir degisiklik bulunmamaktadir. Ancak, Sekil 4.9°da verilen
mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, saf ortama nazaran CaS0O4.2H20 safsizligi
varhiginda elde edilen borik asit kristallerinin habit bakimindan daha diizgiin bir yapiya
dogru egilim gosterdigi gorilmistiir. CaS04.2H20 safsizligi varliginda elde edilen borik
asit kristallerinin mikroskop goriintiilerinde, (-600+500) um partikiil boyutuna sahip
kristallerin diger partikiil boyutuna sahip kristallere nazaran daha diizgiin bir habite sahip
oldugu goriilmiistiir. Ancak 6nemli olan, (-850+180) um partikiil boyut araligindaki
biitiin borik asit kristallerinin diizgiin bir habite sahip olmasidir. Cilinkdi, 500 pm’den
kiiciik partiikiil boyutuna sahip borik asit kristalleri incelendiginde, CaS04.2H.0
konsantrasyounun artisina bagli olarak, kristal biiyime sathasinda goriilen dentritik
bliylimenin azaldigi ve s0z konusu kristallerin c¢ubuksu bir goriiniim aldiklar

goriilmiistiir. Bununla birlikte, CaS04.2H20 safsizliginin en yiiksek konsantrasyonu
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varliginda elde edilen borik asit Kristallerinin yeniden dentritik olarak biiyiidiikleri
goriilmiistiir (Sekil EK-1.2-1.5).

(©)

Sekil 4.9. CMSMPR tipi kristalizorde, CaSO4.2H,0 safsizligi1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 500 ppm (b) 1000 ppm (c) 2000 ppm (d) 3000 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250
rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 um, Biiyiitme:25X)
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4.1.2.2. Borik asit kristalizasyonuna magnezyum siilfat (MgSOs) safsizhgimin etkisi

Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 isletmesinde
uygulanan kristalizasyon sisteminde, borik asit ¢ozeltisindeki MgSOs safsizliginin
konsantrasyonu maksimum 23000 ppm’dir. Bu konsantrasyon esas alinarak, borik asit
cozeltisine ilave edilen 1000-20000 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda
MgSOs safsizlig1 varliginda CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut
dagilimi Sekil 4.10'da, mikroskop goriintiileri ise 4.11°de verilmistir. Sekil 4.10'da
gorildigii iizere, 15000 ve 20000 ppm MgSQs safsizligr varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimi, saf ve diger safsizlik konsantrasyonlarina gore daha

yiiksektir.

11

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0 {
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

—%— Saf
—A—1000 ppm
®—-5000 ppm
——15000 ppm
—— 20000 ppm

Kiimiilatif elek fraksiyonu

Ortalama partikiil boyutu, L, (um)

Sekil 4.10. CMSMPR tipi kristalizérde, MgSOj4 safsizlig1 varliginda, iretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.11'de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 15000 ve 20000
ppm MgSOs safsizligi varliginda elde edilen borik asit kristallerinde dentritik biiyiimenin
artt1ig1 buna karsi 1000 ve 5000 ppm MgSOs4safsizligi varliginda elde edilen 500 pm’den
biiytik partikiil boyutuna sahip borik asit kristallerinde ise dentritik biiytimenin bastirildig1
goriilmistiir. Sonug olarak, MgSO4 safsizligr varliginda elde edilen 500 um’den kiigiik

partikiil boyutuna sahip borik asit kristallerinin mikroskop goriintiileri incelendiginde,
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MgSOs konsantrasyounun artisina bagli olarak, kristallerde goriilen dentritik biiyliimenin
artt1ig1 ve s0z konusu kristallerin gubuksu bir goriintim aldiklar1 goériilmektedir (Sekil EK-

1.6-1.9).

Sekil 4.11. CMSMPR tipi kristalizorde, MgSOs safsizlig1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 2000 ppm (b) 5000 ppm (c) 15000 ppm (d) 20000 ppm (e) saf (T:90-60°C,
250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 um, Biiylitme:25X)

Karakaya (1990) tarafindan borik asit kristalizasyonuna safsizliklarin etkisininin

incelendigi calismada, 500-5000 ppm MgSOg safsizligi varliginda elde edilen (-600+500)
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um partiikiil boyutuna sahip kristaller mikroskop altinda incelendiginde dentritik yapida
biliylimenin bastirildig1 belirtilmektedir. S6z konusu ¢alismada elde edilen sonuglarin, bu
doktora tezi kapsaminda kristalizasyon prosesi ile 1000-5000 ppm MgSOs safsizligi

varliginda elde edilen borik asit kristallerine ait sonuglari teyit ettigi gortilmustiir.

4.1.2.3. Borik asit kristalizasyonuna anyonik poliakrilamid (APAM) Kkatkisinin
etkisi

Bir polielektrolit olan APAM, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve
Asit Fabrikalar Isletmesinde, borik asit iiretiminde flokiilant olarak kullanilmakta olup
uygulanan kristalizasyon sisteminde, borik asit ¢ozeltisindeki konsantrasyonu yaklasik
olarak 11 ppm’dir. Bu konsantrasyon esas alinarak, borik asit ¢ozeltisine ilave edilen 2.5-
25 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda APAM katkis1 varliginda CMSMPR
sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.12'de, mikroskop

goriintiileri ise 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.12. CMSMPR tipi kristalizorde, APAM katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.12'de goriildiigii tizere, APAM katkis1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimi, APAM konsantrasyonun artmast ile beraber artan
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bir egilim gostermistir. Zira, APAM Kkatkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin
%90’1 300 um tizerinde iken saf kosullarda elde edilen bu kristallerin %80'i ancak 300

um iizerindedir.

Sekil 4.13. CMSMPR tipi kristalizérde, APAM katkis1 varliginda, tretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 25 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:25X)

Sekil 4.13’te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, APAM katkis1

varliginda elde edilen borik asit kristallerinin bozuk ve ¢ubuksu bir habite sahip oldugu
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ve dentritik olarak biiyiidiigii goriilmistiir. APAM katkis1 varliginda konsantrasyonun
artisina bagli olarak, borik asit kristallerinin partikiil boyut dagiliminda goriilen artisin,
bozuk ve ¢ubuksu bir habite sahip 500 um’den kiiciik partikiil boyutundaki kristallerin,
gecmesi gereken eleklerden gegmemesi sunucu meydana geldigi diistiniilmektedir (Sekil
EK-1.14-1.17).

4.1.2.4. Borik asit kristalizasyonuna noniyonik poliakrilamid (NPAM) katkisinin
etkisi

Bir polielektrolit olan NPAM, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve
Asit Fabrikalar Isletmesinde, borik asit iiretiminde flokiilant olarak kullanilmakta olup
uygulanan kristalizasyon sisteminde, borik asit ¢ozeltisindeki konsantrasyonu yaklagik
olarak 11 ppm’dir. Bu konsantrasyon esas alinarak, borik asit ¢ozeltisine ilave edilen 2.5-
25 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda NPAM katkis1 varliginda CMSMPR
sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.14'te, mikroskop

goriintiileri ise 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.14. CMSMPR tipi kristalizérde, NPAM katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.15. CMSMPR tipi kristalizérde, NPAM katkis1 varliginda, tretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 25 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:25X)

Sekil 4.14'te goriildiigli tizere, NPAM katkis1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimi, NPAM konsantrasyonunun artigina bagl olarak
artan bir egilim gostermistir. Ancak, 2.5 ve 5 ppm NPAM katkis1 varliginda elde edilen
borik asit kristallerinin partikiil boyut dagiliminda bu durumun s6z konusu olmadigi
goriilmistiir. Zira, saf ortamda elde edilen borik asit kristallerinin %80'i 300 um {izerinde

iken 2.5 ppm NPAM Kkatkis1 varliginda elde edilen bu kristallerin ancak %70’i 300 um
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tizerindedir. Sekil 4.15’te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, NPAM
katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin bozuk ve ¢ubuksu bir habite sahip
oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, NPAM katkist varliginda elde edilen borik asit
kristallerinde goriilen dentritik bliylimenin, APAM katkis1 varliginda elde edilen
kristallerde goriilen dentritik biiylimeye nazaran daha az oldugu goriilmiistiir. Bu
durumda partikiil boyut dagilimi biiyiik ancak bozuk habit’e sahip borik asit kristalleri
elde edilmistir. Ayrica, NPAM katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiilerinde, diistik partikiil boyutlarindan itibaren goriilmeye baslayan ve
tane boyutunun artmasi ile birlikte artan bir dentritik biiyiime ve ikizlenme egilimine
rastlanmistir (Sekil EK-1.18-1.21). Zachariasen (1954) tarafindan yapilan g¢alisma,
biiyiiyen borik asit kristallerinin hegzagonal goriiniimlii ve genellikle ikizlenme

egiliminde olduklarina isaret etmektedir.

4.1.2.5. Borik asit kristalizasyonuna polietilen oksit (PEO) katkisinin etKisi

Bir polielektrolit olan PEO, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit
Fabrikalar1 Isletmesinde, borik asit iiretiminde flokiilant olarak kullanilmakta olup
uygulanan kristalizasyon sisteminde, borik asit ¢ozeltisindeki konsantrasyonu yaklasik

olarak 10 ppm’dir.
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Sekil 4.16. CMSMPR tipi kristalizérde, PEO katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Bu konsantrasyon esas alinarak, borik asit ¢ozeltisine ilave edilen 2.5-25 ppm
arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda PEO katkis1 varliginda CMSMPR sisteminde
elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi1 Sekil 4.16'da, mikroskop goriintiileri ise

4.17°de verilmistir.

Sekil 4.17. CMSMPR tipi kristalizorde, PEO katkis1 varliginda, tretilen borik asit Kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 25 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:25X)
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Sekil 4.16'da goriildiigii tizere, PEO katkis1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimi, PEO konsantrasyonunun artigina bagli olarak
onemli bir degisim gostermemistir. Ancak saf ortamda elde edilen borik asit kristallerinin
%80'1 300 um tizerinde iken 5 ppm PEO katkis1 varliginda elde edilen bu kristallerin ise
%90’1t 300 um dzerindedir. Sekil 4.17°de verilen mikroskop goriintiilerinin
incelenmesinde, 5 ppm PEO katkisi varliginda elde edilen borik asit kristallerinin bozuk
bir habite sahip oldugu ve dentritik olarak biliylidiigii goriilmiistiir. Bu konsantrasyonda,
partikiill boyut dagilimi biiyliik ancak bozuk habite sahip kristaller elde edilmistir.
Cozeltiye ilave edilen 10 ppm PEO katkisi varliginda elde edilen kristallerinin ise
cubuksu bir habite sahip oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, PEO katkis1 varliinda elde
edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagiliminin diismesine de bu sonucun neden

oldugu diisiiniilmektedir.

4.1.2.6. Borik asit kristalizasyonuna KM1 katkisinin etkisi

Calismanin bu asamasinda kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen KM1

katkisi, borik asitin kristalizasyon mekanizmasini nasil etkiledigini belirlemek i¢in

kullanilmistir.
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Sekil 4.18. CMSMPR tipi kristalizorde, KM1 katkis1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmper:5L)
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Bu amagla, borik asit ¢ozeltisine ilave edilen 10-200 ppm arasinda degisen farkli
konsantrasyonlarda KM1 katkis1 varliginda, CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin
partikiil boyut dagilimi Sekil 4.18'de, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.19°da verilmistir.

Sekil 4.19. CMSMPR tipi kristalizorde, KM1 katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (&) 10 ppm (b) 25 ppm (c) 50 ppm (d) 100 ppm (e) 200 ppm (f) saf (T:90-60°C,
250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 um, Biiylitme:25X)
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Sekil 4.18'de goriildiigi iizere, KM1 katkis1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimi, KM1 konsantrasyonunun artigina bagli olarak artan
bir egilim gostermistir. Borik asit kristallerine ait en yliksek partikiil boyut dagilim1 ise
50 ppm KML1 katkis1 varliginda elde edilmistir. Zira, saf ortamda elde edilen borik asit
Kristallerinin %80'1 300 um tizerinde iken 50 ppm KM1 katkis1 varliginda elde edilen bu
kristallerin ise %90°1 300 um tizerindedir. Sekil 4.19°da verilen mikroskop goriintiilerinin
incelenmesinde, KM1 katkisi varliginda elde edilen borik asit kristallerinin diizgiin ve
kiiresel bir habite sahip oldugu ve bu kristallerde dentritik biiylimenin ise olmadigi
goriilmektedir. Kristalizasyon proseslerinde ortamda bulunan katki maddeleri, kristalin
belirli kristalografik yiizeylerini etkilemek suretiyle seklini degistirebilir veya kristalin
biiyiime hizin1 yavaslatmasi sonucu kristalde meydana gelen dentritik biiyiimenin 6niine
gecebilir (Myerson, 1993b; Sangwal, 1996; Kubota, 2001; Mullin, 2001). Bu
degerlendirme esas alindiginda, kristalizasyon prosesinde, KM1 katkis1 varliginda borik
asit kristallerinde meydana gelen dentritik biiylimenin Ontline gecildigi sdylenebilir.
Ayrica, diger katkilara nazaran KM1 katkis1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin, partikiil boyut dagiliminin daha biiyiik ve habitinin ise daha diizgiin oldugu
gorilmiistiir. Bununla birlikte, borik asit kristallerinin hem partikiil boyut dagiliminda
hem de habitinde goriilen en biiyiik degisim, 50 ppm KM1 konsantrasyonunda olmustur.
50 ppm KM1 katkisi varhiginda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi
ve mikroskop gorintiilerinin oldukg¢a ilging oldugunu séylemek miimkiindiir. Zira,
endiistriyel olarak arzu edilen, homojen, diizgiin, dentritik olarak biiylimeyen ve biiyiik
partikiil boyut dagilimina sahip borik asit kristalleri 50 ppm KM1 katkis1 varliginda elde

edilmistir.

4.1.3. Fabrika kosullarinda, Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadi¢ Bor
Isletmesinden temin edilen 6giitiilmiis kolemanit cevherinden iiretilen borik asitin

siirekli kristalizasyon prosesi

Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadi¢ Bor Isletmesinden temin edilen, (-75 um)
partikiil boyutundaki 6giitiilmiis kolemanit cevherinin siilfiirik asit ¢ozeltisi (%96-98°1ik)
ile 88°C’de gergeklestirilen reaksiyonu sonucunda iiretilen ve iiretim prosesi bolim
3.4.1’de agiklanan borik asitin CMSMPR sisteminde kristalizasyon prosesi

gergeklestirilmistir.
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Bu boliimde, borik asit ¢aligmalarinin ilk boéliimiinde oldugu gibi saf ortam
parametrelerinin, CMSMPR tipi kristalizérde yeniden optimizasyonu saglanmistir.
Buradaki temel amag, kristalizasyon prosesleri incelenmek iizere, Eti Maden
isletmelerinden temin edilen borik asit kristalleri ile kolemanit cevherinden tretilen borik
asit kristallerinin kristalizasyonuna etki eden parametrelerin sonuglarinin uyum iginde
olup olmadigini tespit etmektir. Etkileri incelenen bu parametrelerin ¢alisma araligi, borik
asit caligmalarinin ilk bolimiinde oldugu gibi, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma
Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletmesinde uygulanan kristalizasyon degerleri dikkate alinarak
belirlenmistir. Fabrika kosullar1 kullanilarak 6giitiilmiis kolemanit cevherinden siilfiirik
asit ile reaksiyonu sonucunda iiretilen borik asitin, saf ortamda kristalizasyon prosesine

etki eden parametreler ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

4.1.3.1. Fabrika kosullarinda iiretilen, borik asit kristalizasyonuna kristalizorde

kalma zamaninin etkisi

Fabrika kosullarinda iiretilen borik asitin CMSMPR tipi kristalizor prosesinde
yiiriitiilen deneysel caligmalarinin ilk asamasinda, borik asit caligmalarinin ilk boliimiinde
oldugu gibi, partikiil boyut dagiliminin degismedigi kararli hal sartlarina ulasilmasi i¢in
gerekli olan kristalizorde kalma zamani belirlenmistir. Bu amagla, 90°C’de doygun saf
borik asit ¢ozeltileri 80 mL/dk besleme debisinde, 250 rpm ¢ozelti karistirma hizina
ayarlanan CMSMPR tipi kristalizore beslenerek 60°C’de kristallendirilmistir. Bu
durumda ¢o6zeltinin kristalizorde ortalama kalma zamani, 5 litrelik aktif hacim dikkate
alimarak 60 dakika olarak hesaplanmigtir. Kararli hal sartlarinin saglandigr kosulu
belirlemek tizere 60, 120, 180 ve 240 dakika kristalizérde kalma zamanlarinda, CMSMPR
tipi kristalizorden vakumla gekilen borik asit kristalleri siiziildiikten sonra 24 saat
boyunca hava ortaminda kurutulmustur. Kurutulan borik asit kristallerinin, elek analizi
sonucunda belirlenen partikiil boyut dagilimi Sekil 4.20'de verilmistir. Sekil 4.20'de
gorildiigli iizere, kristalizorde kalma zamaninin artisgina bagli olarak borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimi da artis egilimindedir. Ancak, 180 ve 240 dakika
kristalizérde kalma zamanlar1 sonucunda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimlarinin hemen hemen ayni oldugu yani kararl hal sartlarina ulasildig
goriilmektedir. Bu sebeple, fabrika kosullarinda iiretilen borik asitin saf ortamda ve

katkilar varliginda yiiriitiilen kristalizasyon g¢alismalarinda, kristalizorde kalma zamani
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180 dakika olarak secilmistir. Ayrica, kristalizasyon prosesleri incelenmek iizere, Eti
Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletmesinden temin edilen
borik asit kristalleri ile kolemanit cevherinden iiretilen borik asit kristallerinin, CMSMPR

tipi kristalizorde kalma zamani sonuglarinin birbirini teyit ettigi goriilmektedir.

11
1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0 {
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

—%—60 dakika
—A— 120 dakika

®— 180 dakika
——240 dakika

Kiimiilatif elek fraksiyonu

Ortalama partikiil boyutu, L (um)

Sekil 4.20. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli kalma zamanlarinda, {iretilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

4.1.3.2. Fabrika kosullarinda iiretilen, borik asit kristalizasyonuna karistirma

hizinin etkisi

Borik asitin kristalizasyon prosesinde oldukg¢a etkili parametrelerden biri olan
karigtirma hizinin 6nemli olmasinin temel nedeni, 6nceki boliimde de belirtildigi lizere,
borik asit kristalizasyonunda ikincil niikleasyonun etkin olmasidir. Ciinkii borik asit
kristalleri dentritik yapida biliylimekte ve karigtrmanin etkisi ile dentritik yapidaki
cikintilar parcalanarak yeni bir kristale ana govde olmaktadir. Dolayisiyla endiistriyel
kristalizorlerde karsilasilan ikincil niikleasyon sonucu olusan kristaller, iirliniin partikiil
boyut dagilimini diistirmektedir. Fabrika kosullarinda firetilen ve CMSMPR tipi
kristalizorde, 90-60°C verilen asir1 doygunluk, 80 mL/dakika besleme debisi, 180 dakika

kristalizorde kalma zamani ve 150-450 rpm karistirma hizi kosullarinda elde edilen borik
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asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi1 Sekil 4.21'de, mikroskop goriintiileri ise Sekil
4.22'de verilmistir.
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Sekil 4.21. CMSMPR tipi kristalizérde, farkli karistirma hizlarinda, iretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.21'de goriildiigi tizere, 250 rpm karistirma hizinda elde edilen borik asit
kristallerinin %84'i 300 pm tizerinde iken 450 rpm karistirma hizinda elde edilen bu
kristallerin ancak %76's1 300 um tizerindedir. Bu davranigin muhtemel iki nedeni: diisiik
karistirma hizlarinda olusan dentritik yap1 karistirma hizinin etkisi ile kendini koruyarak
daha biiytik partikiil boyutlu fakat bozuk habitli borik asit kristalleri olusturmasi ya da
yiiksek karistirma hizlarinin etkisi ile dentritik yapida olusan borik asit kristalleri daha
kiiclik niikleilere ayrilarak elde edilen partikiil boyut dagilimini diigiirmesi olabilir. Sekil
4.22'de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, farkli karigtirma hizlarinda
elde edilen borik asit kristallerinin diizgiin bir habite sahip olmadiklar1 gériilmiistiir (250
rpm harig). Zira, 150 rpm karistirma hizinda elde edilen borik asit kristallerinin bozuk
habit yapisina sahip olmast bu yorumu destekler niteliktedir. 450 rpm karistirma hizinda
elde edilen borik asit kristallerinin, 150 rpm karistirma hizinda elde edilen kristallere
nazaran daha diizgiin bir habite sahip olduklar1 goériilmektedir. Tiim bu degerlendirmeler
1s181inda, optimum karistirma hizinin 250 rpm olduguna karar verilmistir. Bu sonug, Eti

Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar isletmesinden temin edilen
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borik asit kristalleri ile kolemanit cevherinden iiretilen borik asit kristallerinin
kristalizasyonuna etki eden karistirma hizi sonuglarinin uyum igerisinde oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.22. CMSMPR tipi kristalizérde, farkli karistirma hizlarinda, iretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (&) 150 rpm (b) 250 rpm (c) 350 rpm (d) 450 rpm (T:90-60°C, 3t:180 dk,
Q:80 mL/dk, Vcemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:32X)

4.1.3.3. Fabrika Kkosullarinda iiretilen, borik asit Kkristalizasyonuna besleme

debisinin etkisi

Borik asit kristalizasyonunda etkin diger bir parametre ise ¢ozeltinin besleme
debisidir. Fabrika kosullarinda {iretilen ve CMSMPR tipi kristalizérde, 250 rpm
karistirma hizi, 90-60°C verilen asir1 doygunluk, 180 dakika kristalizorde kalma zamani
ve 40-100 mL/dk ¢ozelti besleme debisi kosullarinda elde edilen borik asit kristallerinin

partikiil boyut dagilimi Sekil 4.23'te, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.24'te verilmistir.
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Sekil 4.23. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.24. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 40 mL/dk (b) 60 mL/dk (c) 80 mL/dk (d) 100 mL/dk (T:90-60 °C, 250 rpm,
1:180 dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 um, Biiyiitme:32X)
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Sekil 4.23'te goruldigi tizere, 80 mL/dk besleme debisinde elde edilen borik asit
kristallerinin %84'i 300 pum iizerinde iken 100 mL/dk besleme debisinde elde edilen bu
kristallerin ancak %78'i 300 um iizerindedir. Bu sonucun muhtemel nedeni, beslenme
debisinin artisina bagli olarak kristalizorde kalma zamani azalmasi neticesinde
kristallerin biiylime i¢in yeterli zamana sahip olmamalar1 olabilir. Sekil 4.24’te verilen
mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, farkli ¢ozelti besleme debilerinde elde edilen
borik asit kristallerinin habitinde Onemli bir degisiklik goriilmemistir. Bu
degerlendirmeler, Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar
Isletmesinden temin edilen borik asit kristalleri ile kolemanit cevherinden iiretilen borik
asit kristallerinin kristalizasyonuna etki eden besleme debisi sonuglarinin benzerlik

icerisinde oldugunu ifade etmektedir.

4.1.3.4. Fabrika Kkosullarinda iiretilen, borik asit Kkristalizasyonuna asir1

doygunlugun etkisi

Endiistriyel kristalizasyon proseslerinde, niikleasyonu ve kristal biiylimesini
dolayisiyla partikiil boyut dalimini ve kristal habitini etkileyen en 6nemli parametrelerden

bir tanesi CMSMPR sisteminde ¢6zeltiye verilen asir1 doygunluktur.
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Sekil 4.25. CMSMPR tipi kristalizérde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (250 rpm, 1:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Fabrika kosullarinda tiretilen ve CMSMPR tipi kristalizérde, 250 rpm karigtirma
hiz1, 80 mL/dk besleme debisi, 180 dakika kristalizérde kalma zamani ve 90-30°C, 90-
40°C, 90-40°C ve 90-60°C verilen asir1 doygunluk kosullarinda elde edilen borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilim1 Sekil 4.25'te, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.26'da
verilmistir. Sekil 4.25’te goriildiigii tizere, CMSMPR sisteminde ¢Ozeltiye verilen asir1
doygunluk arttikca borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi diismistiir. Ayrica
borik asitin metastabil bolge aralig1 ¢ok dar oldugundan artan asir1 duygunluk ile beraber
ikincil niikleasyonun etkili hale geldigi dolayisiyla bunun da kristallerin partikiil boyut

dagiliminin diismesine neden oldugu diisliniilmektedir.

Sekil 4.26. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 90-30°C (b) 90-40°C (c) 90-50°C (d) 90-60°C (250 rpm, 3t:180 dk,
Q:80 mL/dk, Vcemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:32X)

Sekil 4.26°da verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, verilen farkli
asir1 doygunluklarda elde edilen borik asit kristallerinin habit bakimindan hemen hemen
ayni oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde

goriilen en ilging sonug ise 90-60°C verilen asir1 doygunlukta elde edilen borik asit
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kristallerinin daha diizgiin bir habite sahip olmasidir. Zira, 90-60°C verilen asiri
doygunluk her ne kadar diisiik olsa da elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut
dagiliminin daha yiiksek oldugu aciktir. Bu sonug, Eti Maden biinyesinde bulunan
Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar Isletmesinden temin edilen borik asit kristalleri ile
kolemanit cevherinden iiretilen borik asit kristallerinin, kristalizasyonunda etkili olan

asirt doygunluk sonuglarinin uyum igerisinde oldugunu ifade etmektedir.

4.1.4. Fabrika kosullarinda, Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadic Bor
Isletmesinden temin edilen 6giitiilmiis kolemanit cevherinden iiretilen borik asitin

katkilar varhginda siirekli kristalizasyon prosesi

Fabrika kosullarinda {tiretilen borik asitin kristalizasyon mekanizmasinin, katki
maddelerinin cins ve konsantrasyonundan nasil etkilendigini belirlemek igin, 6ncelikle
saf ortamdaki kristalizasyonunun bilinmesi zorunludur. Borik asitin katkilar varliginda
yiriitiilen  kristalizasyon calismalari, saf ortamdaki kristalizasyonun optimum
parametreleri olan 250 rpm karigtirma hizi, 90-60°C verilen asir1 doygunluk, 80 mL/dk
besleme debisi ve 180 dakika kristalizorde kalma zamani kosullarinda
gerceklestirilmistir. Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar
Isletmesinden temin edilen borik asitin kristalizasyon sisteminden elde edilen sonuglarda,
CaS04.2H20, MgSO4 safsizliklar1 ve PEO, APAM katki maaddelerinin, borik asit
kristallerinin dentritik olarak biiylimesine neden oldugu goriilmiistiir. Dentritik biiyiime
ikincil niikleasyona neden oldugundan, bu katki maddelerinin kristalizasyon prosesinde
kullanilmas1 durumunda, partikiil boyut dagilimmm da olumsuz etkilenecegi
distintilmektedir. Zira, endiistriyel kristalizorlerde karsilasilan ikincil niikleasyon sonucu
olusan kristaller, tirtiniin ortalama partikiil boyutunu diistirmektedir (Karakaya, 1990).
CMSMPR sisteminde, diizgiin habite ve biiyiik partikiil boyut dagilimina sahip borik asit
kristallerinin  iiretimi, dentritik biiylimenin Onlenmesi ile basarilabilir. Tim bu
degerlendirmeler esas alinarak, fabrika kosullarinda {iretilen borik asitin CMSMPR
sistemindeki kristalizasyon c¢alismalarinda, borik asit kristallerinin hem partikiil boyut
dagilimini hem de habit degisimini olumlu yonde etkileyebilecegi diigiiniilen NPAM,
KM2 ve KM1 katki maddeleri kullanilmistir. Deneysel ¢aligmalarin bu boliimiinde,
CMSMPR sisteminde NPAM, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit

kristallerine ait sonuclar asagida verilmistir.
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4.1.4.1. Fabrika kosullarinda iiretilen, borik asit kristalizasyonuna NPAM
katkisinin etKisi

Fabrika kosullar1 kullanilarak {iiretilen, borik asit ¢6zeltisine ilave edilen 2.5-10
ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda NPAM katkis1 varliginda CMSMPR
sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.27'de, mikroskop
goriintiileri ise 4.28'de verilmistir. Sekil 4.27'de goriildiigi tizere, NPAM katkisi
varhiginda elde edilen borik asit kristallerinin partikiill boyut dagilimi, NPAM

konsantrasyonunun artisina bagli olarak artan bir egilim gostermistir.
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Sekil 4.27. CMSMPR tipi kristalizorde, NPAM katkis1 varhiginda, tretilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Ancak, Sekil 4.28’de verilen mikroskop gériintiilerinin incelenmesinde, 5 ve 10
ppm NPAM Kkatkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin dentritik olarak
biliylidiigli goriilmiistiir. Bununla birlikte, borik asit kristallerinin partikiil boyut
dagiliminda ve kristal habitinde goriilen en iyi sonug, 10 ppm NPAM (+50 ppm KM1)
katkis1 varliginda elde edilmistir. Zira, saf ortamda elde edilen borik asit kristallerinin
%84'1 300 um iizerinde iken 10 ppm NPAM (+50 ppm KM1) katkist varliginda elde
edilen bu kristallerin %88'i 300 um iizerindedir. Ozellikle, Kristalizasyon prosesinde 10
ppm NPAM (+50 ppm KM1) katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerine ait
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partikiil boyut dagilimi ve habitinin, endiistriyel olarak yeterli diizeyde oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkii endiistriyel olarak ytiriitiilen kristalizasyon proseslerinde, biiyiik
partikiil boyut dagilimina ve kiiresellige yakin habite sahip kristaller elde etmek ¢ok
miimkiin olmamakla beraber s6z konusu 6zelliklere sahip kristallerin elde edilememesi

ise iiretim sorunu olarak degerlendirilmektedir.

Sekil 4.28. CMSMPR tipi kristalizorde, NPAM katkis1 varliginda, {retilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 10 ppm (+50 ppm KM1) (e) saf
(T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmper:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:32X)
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4.1.4.2. Fabrikakosullarinda iiretilen, borik asit kristalizasyonuna KM2 katkisinin
etkisi

Calismanin bu asamasinda kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen KM2
katkisi, borik asitin kristalizasyon mekanizmasini nasil etkiledigini belirlemek i¢in
kullanilmistir. Bu amagla, fabrika kosullar1 kullanilarak iiretilen, borik asit ¢ozeltisine
ilave edilen 25-250 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda KM2 katkisi
varliginda, CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilim1 Sekil
4.29°da, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.30°da verilmistir. Sekil 4.29'da goriildiigii
tizere, KM2 katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut
dagiliminda, KM2 konsantrasyonun artisina bagli olarak énemli bir artis saglanmistir.
Zira, saf ortamda elde edilen borik asit kristallerinin %84'i 300 um iizerinde iken 100
ppm KM2 katkis1 varliginda elde edilen bu kristallerin %90'i 300 um iizerindedir.
Endiistriyel olarak, yiiksek partikiil boyutu dagiliminda sahip kristaller elde etmek 6nemli

oldugu gibi s6z konusu kristallerin diizgiin habite sahip olmasi da ¢ok 6nemlidir.
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Sekil 4.29. CMSMPR tipi kristalizorde, KM2 katkis1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimu (T:90-60°C, 250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.30'da verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 100 ve 250 ppm

KM2 katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin habit bakimindan diizgiin
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kristaller oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, kristalizasyon prosesinde 100 veya 250 ppm
KM2 katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerine ait partikiil boyut dagilimi ve

habitinin, endiistriyel olarak yeterli diizeyde oldugu diisliniilmektedir.

Sekil 4.30. CMSMPR tipi kristalizérde, KM2 katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop gortntiileri (a) 25 ppm (b) 50 ppm (c) 100 ppm (d) 250 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:32X)
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4.1.4.3. Fabrika kosullarinda iiretilen, borik asit kristalizasyonuna KM1 katkisinin
etkisi

Fabrika kosullar1 kullanilarak iiretilen, borik asit ¢ozeltisine ilave edilen 25-200
ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda KM1 katkis1 varliginda, CMSMPR
sisteminde TUretilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.31’de, mikroskop
goriintlileri ise Sekil 4.32°da verilmistir. Sekil 4.31°de goriildiigl lizere, KM1 katkist
varliginda elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi, KM1 konsantrasyonunun
artisina baglh olarak artan bir egilim gdstermistir. Borik asit kristallerine ait en biiyiik
partikiil boyut dagilimi ise 50 ppm KM1 katkis1 varliginda elde edilmistir. Zira, saf
ortamda elde edilen borik asit kristallerinin %84'i 300 um tizerinde iken 50 ppm KM1
katkis1 varliginda elde edilen bu kristallerin %92'si 300 um tizerindedir.
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Sekil 4.31. CMSMPR tipi kristalizérde, KM1 katkisi varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin partikil
boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dK, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.32’de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, KM1 katkis1
varliginda elde edilen borik asit kristallerinin diizgiin ve kiiresel bir habite sahip oldugu
ve bu kristallerde dentritik biliylimenin ise olmadigi goriilmektedir. Endiistriyel
kristalizasyon sistemlerinde elde edilen borik asit kristallerinde goriilen, bozuk habit ve
diistik partikiil boyutu dagilimi sorunlarinin, 50 ppm KM1 katkis1 varliginda olmadig:
belirlenmistir. Ozellikle 50 ppm KM1 katkisi varhiginda elde edilen borik asit
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kristallerinin partikiil boyut dagilimi ve mikroskop goriintiilerinin ¢ok ilging oldugunu
sOylemek mimkiindiir. Ciinkii, endiistriyel olarak iiretilen kristal iirliniin partikiil
boyutunun diisiik olmasi, iiriinlin siklonlardan tankerlere aktarilmasinda, daha sonra bu
trlinlerin diger silolara ve gemilere aktarilmasinda Onemli tozuma kayiplari
olusturmaktadir. Bu kayiplar, hem ekonomik agidan 6nem tagimakta hem de g¢evre

sorunlarina neden olmaktadir (Sayan, 1989).

Sekil 4.32. CMSMPR tipi kristalizorde, KM1 katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 25 ppm (b) 50 ppm (c) 100 ppm (d) 200 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pm, Biiyiitme:32X)
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Bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde, saf ortamda ve 10 ppm NPAM,
100 ppm KM2, 50 ppm KM1 katkilar1 varliginda ve Eti Maden, Rio Tinto tarafindan,
tiretilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.33’te, mikroskop
gorintiileri ise Sekil 4.34°te verilmistir. Sekil 4.33°te goriildiigii lizere, partikiil boyut
dagiliminda 300 um’den daha biiyiik borik asit kristallerinin, Rio Tinto tarafindan iiretilen
fraksiyonu %80, Eti Maden tarafindan iiretilen fraksiyonu %84, bu ¢alismada saf ortamda
ve 10 ppm NPAM katkis1 varliginda elde edilen fraksiyonlar1 %84, 100 ppm KM2 katkis1
varliginda elde edilen fraksiyonu %90 ve 50 ppm KML1 katkisi varliginda elde edilen
fraksiyonu ise %92 civarindadir. Bu sonuca gore, en yiiksek partikiil boyut dagilimina
sahip borik asit kristallerinin, 100 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilar1 varliginda elde
edildigi anlasilmaktadir. Sekil 4.34’te verilen verilen mikroskop goriintiilerinin
incelenmesinde, 100 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit

kristallerinin habit bakimindan daha diizgiin oldugu goériilmiistiir.
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Sekil 4.33. Borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimlarinin Karsilastirilmasi
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Sekil 4.34. (-600+500) pm partikiil boyutuna sahip borik asit kristallerinin mikroskop goriintiileri;
(a) bu galisma saf (b) 10 ppm NPAM katkis1 varliginda (c) 100 ppm KM2 katkisi varliginda (d) 50 ppm
KM1 katkisi1 varliginda (e) Eti Maden (f) Rio Tinto
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4.1.4.4. Fabrika kosullarinda iiretilen borik asitin CMSMPR sisteminde, saf
ortamda ve katkilar varh@nda, elde edilen Kristallerinin sayr yogunlugu

degerlendirmesi

Say1 yogunlugu teorisinin en iyi uygulamasi CMSMPR tipi kristalizorler
tizerinedir. Kristalizasyon prosesinde dikkat edilmesi gereken en onemli husus, iiriiniin
partikiil boyut dagilimidir. Bir kristalizordeki partikiil boyut dagilimi, niikleasyon ve
bliyiime hizlarina bagli oldugu kadar kirilma, aglomerasyon gibi dogum ve Olim
fonksiyonlarma da baglidir. Tiim bu faktorleri, say1 yogunlugu teorisi ile incelemek
miimkiindiir. Say1 yogunlugu teorisinin uygulandigi CMSMPR tipi kristalizorler, partikiil
boyut dagiliminda etkili olan kristal biiyiime hizi ve niikleasyon hizi gibi kinetik
parametrelerin saptanabilmesi agisindan olduk¢a &nemli bir yere sahiptir. Bu tip
kristalizorler endiistride en ¢ok kullanilan tiplerdir. Borik asitin Kristalizasyon
mekanizmasinin katki maddelerinin cins ve konsantrasyonundan nasil etkileneceginin
goriilebilmesi icin, Oncelikli olarak saf ortamdaki kristalizasyonunun bilinmesi
gerekmektedir. Bu degerlendirme esas alinarak, oOncelikle saf ortam deneyi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.35-37¢’de ve Cizelge 4.1°de saf ortamda elde edilen borik asit
sonuclarina ait say1 yogunlugu degerlendirmesi ve kinetik veriler verilmistir. Sekil 4.35-
37e’de verilen deneysel noktalarin dagilimindan, borik asit i¢in ideal say1r yogunlugu
kavraminin 450 pm’nin {izerindeki partikiil boyutu bolgesinde gegerli oldugu ancak daha
diisiik boyuta sahip partikiiller i¢in sayr yogunlugu teorisinden sapmalarin meydana
geldigi goriilmistiir. NPAM, KM2 ve KM1 katkilar varliginda yapilan deneylerden elde
edilen sonuclar da benzer sekilde ideal say1 yogunlugu teorisine gore degerlendirilmistir.
CMSMPR tipi kristalizore say1 yogunlugu teorisinin uygulanmasi sonucunda saf ortamda
ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin
degerlendirmesi sirasiyla Sekil 4.35, 4.36 ve 4.37°de verilmistir. S6z konusu sekillerden
goriildiigii lizere, deneysel olarak elde edilen degerlerden In(n)-Lor grafikleri
olusturulmus ve egimi -1/Gt ve kayimi In(no) olan dogrular elde edilmistir. Borik asit i¢in
hesaplanan kinetik veriler Cizelge 4.1°de toplu olarak verilmistir. Saf ortamda yapilan
deney sonucunda, borik asitin etkin ortalama partikiil boyutu 567 pm olarak bulunmustur.
Cizelge 4.1°de verilen sonuca gore, NPAM katkisi ile yapilan deneylerde, biiyiime hizinin

saf ortama nazaran diistiigii, buna karsin niikleasyon hizinin ise arttigi belirlenmistir.
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Sekil 4.35. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve NPAM katkisi varliginda, tretilen borik asit
kristallerinin say1 yogunlugu degerlendirmesi (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 10 ppm (+50 ppm
KM1) (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Benzer durumun, KM1 ve KM2 katkilar1 varliginda yapilan deneylerde de
goriildiigii saptanmigtir. Ancak, 50 ppm KM1 katkis1 varliginda yapilan deneyde, biiyiime
hizinin saf ortama nazaran arttigi, buna karsin niikleasyon hizinin ise diistiigi
belirlenmistir. Ayrica NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin etkin ortalama partikiil boyutu sirasiyla 525, 611 ve 643 pm bulunmustur.
Bu sonug, saf ortam ile kiyaslandiginda 100 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilari
varliginda iiretilen borik asit kristallerinin ortalama partikiil boyutunda, sirasiyla %7.20
ve %11.82 artis saglandigini ifade etmektedir. Bu sonuglar ile birlikte, saf ortamda
yapilan deney sonucunda elde edilen sayr yogunlugu grafikleri g6z Oniinde
bulundurularak yapilan degerlendirmede, yaklasik 450 um partikiill boyutu altinda,
aglomerasyon egiliminin arttifi ve CMSMPR modelinden sapmalarin oldugu
goriilmektedir. NPAM katkis1 varliginda yapilan deney sonucunda elde edilen sayi
yogunlugu grafikleri goz oniinde bulundurularak yapilan degerlendirmede, yaklasik 450
um partikiill boyutu altinda, NPAM konsantrasyonuna bagli olarak aglomerasyon
egiliminin arttigt ve CMSMPR modelinden sapmalarin oldugu goriilmektedir. Ancak, 10
ppm NPAM (+50 ppm KM1) katkist varliginda elde edilen say1 yogunlugu grafigi bu
degerlendirmenin digindadir. Ciinkii, borik asit kristallerinde goriilen aglomerasyon
egiliminin bu ortamda c¢ok azaldigi ve neredeyse hi¢ olmadig1 goriilmektedir (Sekil
4.35d). 25 ve 50 ppm KM2 katkisi varliginda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sayi
yogunlugu grafikleri goz oniinde bulundurularak yapilan degerlendirmede, yaklasik 450
um partikiil boyutu altinda, s6z konusu konsantrasyonlarda aglomerasyon egiliminin, saf
ortama nazaran azalmadig: bilakis arttigi goriilmektedir. Fakat, 100 ve 250 ppm KM2
katkis1 varliginda yapilan deneyler sonucunda, say1 yogunlugu grafiklerinden elde edilen
kinetik veriler goz 6nlinde bulundurularak yapilan degerlendirmede ise, KM2 katksinin
borik asitin kristal bliyiime hizin1 diisiirdigii saptanmistir (Cizelge 4.1). Ayrica, 100 ve
250 ppm KM2 katkis1 varliginda yiiriitiilen stirekli kristalizasyonda, aglomerasyon
egiliminin olmadig1 ve ideale yakin CMSMPR modelinin elde edildigi goriilmektedir
(Sekil 4.36¢-d). 25, 100 ve 200 ppm KM1 katkisi varliginda yapilan deney sonucunda
elde edilen sayr yogunlugu grafikleri g6z Oniinde bulundurularak yapilan
degerlendirmede, KM1 konsantrasyonuna bagli olarak aglomerasyon egiliminin kismen

oldugu ve neredeyse hi¢ olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.36. CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve KM2 katkisi varliginda, iretilen borik asit

kristallerinin say1 yogunlugu degerlendirmesi (a) 25 ppm (b) 50 ppm (c) 100 ppm (d) 250 ppm (e) saf
(T:90-60°C, 250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.37. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve KM1 katkis1 varhiginda, iiretilen borik asit

kristallerinin say1 yogunlugu degerlendirmesi (a) 25 ppm (b) 50 ppm (c) 100 ppm (d) 200 ppm (e) saf
(T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Ancak, 50 ppm KM1 katkis1 varliginda yapilan deneyler sonucunda, elde edilen
say1 yogunlugu grafiginden goriildiigii iizere, aglomerasyon egilimine hi¢ rastlanmamis
olup ideal CMSMPR modeli elde edilmistir (Sekil 4.37b). Ozellikle, 50 ppm KM1 katkis1
varliginda yapilan deneyler sonucunda, say1 yogunlugu grafiklerinden elde edilen kinetik
veriler goz 6niinde bulundurularak yapilan degerlendirmede, borik asitin kristal biiylime
hizinin 50 ppm KM1 katkist varliginda diistiigii belirlenmistir (Cizelge 4.1). Borik Asit
kristallerine say1r yogunlugu teorisinin uygulandigi c¢alismalardan (Karakaya, 1990;
Sayan, 1995) elde edilen sonuglar ile bu ¢alisma kapsaminda saf ortamda ve katkilar

varliginda elde edilen sonuglarin benzerlik igerisinde oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 4.1. CMSMPR sisteminde, saf ortamda ve katkilar varliginda, elde edilen borik asitin kristalizasyon
kinetigi verileri (T:90-60°C, 250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Is(zftl?:?z:?l?gafnda 107 (m G.10° (?) B.107 (m
Saf 3.12 1.34 4,20
2.5 ppm NPAM 3.53 1.27 4.48
5 ppm NPAM 6.95 1.13 7.81
10 ppm NPAM 9.21 1.05 9.75
(135%‘3’&::??,\/"\’1) 14.35 1.04 15.00
25 ppm KM2 1.87 1.51 2.82
50 ppm KM2 2.50 1.41 3.53
100 ppm KM2 13.62 1.02 13.92
250 ppm KM2 7.00 1.17 8.19
25 ppm KM1 4.41 1.27 5.60
50 ppm KM1 7.71 1.19 9.13
100 ppm KM1 5.32 1.25 6.66
200 ppm KM1 5.33 1.23 6.58

4.1.5. Fabrika kosullarinda iiretilen borik asitin CMSMPR sisteminde, saf ortamda
ve katkilar varhginda, elde edilen kristallerinin FBRM ve PVM probu analiz

calismalan

Son yillarda, irlnlerin kristalizasyon proseslerine etki eden parametrelerin

Ooneminin anlagilmasinda ve optimizasyonunda, FBRM ve PVM gibi siirekli 6l¢iim yapan
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yeni teknolojiler ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Kristalizasyon proseslerinin
davranisi, FBRM ve PVM teknolojileri gibi yerinde 6l¢iim yapan proses analizorlerinin
gelisimiyle tamamen ¢ikarilabilir (Sullivan ve ark., 2010). FBRM yo6ntemi, 0.5-2000 um
araliginda partikiil boyutu 6l¢timleri gergeklestirmek icin kullanilan nispeten yeni bir
yontemdir. FBRM probu, bir sistemdeki partikiillerin sayisi ile orantili bir sinyal (say1/s)
ve bununla birlikte CSD (Crystal Size Distribution-Kristal Boyut Dagilimi) ile orantili
CLD (Chord Length Distribution-Partikiill Boyut Dagilimi)’yi analiz etmek igin
kullanilmaktadir. CLD, dikkatli bir sekilde secilen dogru kristalizasyon kosullarin1 ve
proses parametrelerini optimize ve kontrol edebilir (Mettler-Toledo, 2017a). FBRM
probu, kararli hal sartlarinda bir CMSMPR tipi kristalizorde sitrik asitin stirekli olarak
partikiil boyut dagilimi ve kristalizasyon kinetigi dl¢iimleri i¢in uygulanmistir (Wood-
Kaczmar, 2002). FBRM probu, yag-su emiilsiyonu i¢inde gaz hidrat bulamaglarinin
kristalizasyon prosesi sirasinda da CLD’yi izlemek i¢in kullanilmistir (Leba ve ark.,
2010). Ayrica FBRM probu, glisin kristallerinin agirlik karesi ile ifade edilen CLD’nin
stirekli olarak izlenmesi i¢in kullanilmistir (Chew, 2006). PVM, kristal, partikiil ve
damlacik yap1 sekline aninda kritik anlama imkani saglayan prob temelli bir gérme
aletidir. PVM probu, ince partikiillerde, yag olusumunda, sekil/morfolojide veya
aglomerasyonda meydana gelen degisiklikleri hizla tespit eder. PVM probunun bu
ozelligi, kullanicilarin ~ deney  parametrelerini  goriintilemesine,  proses
6l¢eklenebilirliginin erken tanimlanmasina, sonunda {iriin kalitesini saglamasina olanak
saglar (Mettler-Toledo, 2017b). Kristalizasyon ¢alismalarinda, FBRM ve PVM problari
sirekli olarak sirastyla CLD’nin degisimini belirlemek ve kristallerin seklini
gozlemlemek i¢in kullanilmistir (Barrett ve Glennon, 2002; Kempkes ve ark., 2008;
Czapla ve ark., 2010; Acevedo ve Nagy, 2014; Borsos ve Lakatos, 2014; Zhou ve ark.,
2015).

Calismanin bu asamasinda, kararli kosullarda ¢alisan stirekli bir CMSMPR tipi
kristalizorde FBRM probu kullanilarak, borik asit kristallerine ait elek alti kiimiilatif
agirlik karesi (%) ile ifade edilen partikiil boyut dagilimi (CLD) iizerinde, kristalizorde
kalma zamani, karistirma hizi, besleme debisi ve ¢ozeltiye verilen asirt doygunluk gibi
saf ortam parametrelerinin ve kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen NPAM, KM2,
KM1 katkilarinin etkileri belirlenmistir. CMSMPR sisteminde, FBRM probu ile yapilan
analize es zamanli olarak PVM probu ile, saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilari
varliginda elde edilen borik asit kristallerinin habit degisimi hakkinda fikir veren Kkristal



110

goriintiileri analiz edilmistir. Fabrika kosullarinda tretilen borik asitin CMSMPR
sisteminde saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda, elde edilen
kristallerinin FBRM ve PVM problari kullanilarak belirlenen partikiil boyut dagilimi ve

PVM goriintiileri asagida verilmistir.

4.1.5.1. Borik asit kristalizasyonuna Kristalizorde kalma zamam etkisinin FBRM

ve PVM problan ile analizi

CMSMPR tipi kristalizérde FBRM probu kullanilarak yiiriitiilen kristalizasyon
prosesinde, 90-60°C verilen asir1 doygunluk, 80 mL/dk besleme debisi, 250 rpm
karistirma hizi1 ve 30-240 dakika kristalizorde kalma zamani kosullarinda elde edilen
borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.38'de, PVM goriintiileri ise Sekil
4.39'da verilmistir.
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Sekil 4.38. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli kalma zamanlarinda, tiretilen borik asit kristallerin FBRM
probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.38'de goriildiigii tizere, kristalizorde kalma zamaninin artigina bagli olarak
borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi1 da artmistir. Bununla birlikte, 180 ve 240
dakika kristalizorde kalma zamanlart sonucunda elde edilen borik asit kristallerinin
partikiil boyut dagilimlarinin hemen hemen ayni oldugu yani kararli hal sartlarina
ulagildig1r goriilmektedir. Bu sonug esas alinarak, saf ortamda ve katkilar varlifinda
FBRM probu ile yiiriitiilen borik asit caligsmalarinda, kristalizorde kalma zamani 180
dakika olarak se¢ilmistir. Ayrica kararli durumda ¢alisan CMSMPR tipi kristalizorde elde
edilen borik asit kristallerinin FBRM probu ve elek analizi ile belirlenen partikiil bouyut
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dagilimi sonuglarinuin birbirini teyit ettigi gorilmistiir. Sekil 4.39'da, verilen PVM
goriintlilerinin incelenmesinde, 180 ve 240 dakika kristalizorde kalma zamanlarinda elde

edilen borik asit kristallerinin habitinde 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 4.39. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli kalma zamanlarinda, {iretilen borik asit kristallerin PVM
goriintiileri (a) 60 dakika (b) 120 dakika (c) 180 dakika (d) 240 dakika (T:90-60°C, 250 rpm,
QZSO mL/dk, VCMSMPRZE)L)

4.1.5.2. Borik asit kristalizasyonuna karistirma hizi etkisinin FBRM ve PVM

problari ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM probu kullanilarak yiiriitiilen kristalizasyon
prosesinde, 90-60°C verilen asirt doygunluk, 80 mL/dk besleme debisi, 180 dakika
kristalizérde kalma zaman1 ve 150-450 rpm karistirma hiz1 kosullarinda elde edilen borik
asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.40'ta, PVM goriintiileri ise Sekil 4.41'de
verilmistir. Sekil 4.40'ta goriildiigl tizere, 250 rpm karistirma hizinda elde edilen borik
asit kristallerinin %40 200 um tizerinde iken 450 rpm karistirma hizinda elde edilen bu

kristallerin %10'u ancak 200 pm tizerindedir.
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Sekil 4.40. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karistirma hizlarinda, {iretilen borik asit kristallerin FBRM
probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.41. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karistirma hizlarinda, iiretilen borik asit kristallerin PVM

gorintiileri (a) 150 rpm (b) 250 rpm (c) 350 rpm (d) 450 rpm (T:90-60°C, 31:180 dk, Q:80 mL/dk,
Vcmsmer:5L)

Sekil 4.41'de verilen PVM goriintiilerinin incelenmesinde, 250 rpm karistirma hizi
disindaki karistirma hizlarinda elde edilen borik asit kristallerinde yogun bir sekilde habit

bozukluklarina rastlanmistir. Ozellikle 450 rpm karistirma hizinda elde edilen borik asit

kristallerinin bozuk yapiya sahip oldugu ¢ok agik bir sekilde goriilmektedir. Onceki
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kisimlarda ifade edildigi gibi bu sonucun muhtemel nedeni, dentritik yapida olusan
baslangi¢ kristallerininin yiiksek karistirma hizindan dolay1 par¢alanmalar1 veya dentritik
yapida pargalanan ve yeni kristallere ana gévde olma olasilig1 olan kristallerin biiytimesi
esnasinda kirilmalaridir. Tiim bu degerlendirmeler 1518inda, optimum karistirma hizinin
250 rpm oldugu agikca goriilmektedir. Ayrica, farkli karistirma hizlarinda elde edilen
borik asit kristallerine ait hem FBRM probu ve elek analizi sonuglari hem de PVM ve

mikroskop goriintiilerinin birbirini teyit ettigi goriilmektedir.

4.1.5.3. Borik asit kristalizasyonuna besleme debisi etkisinin FBRM ve PVM

problari ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problar1 kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, 250 rpm karistirma hizi, 90-60°C verilen asirt doygunluk, 180
dakika kristalizorde kalma zamani ve 40-100 mL/dk besleme debisi kosullarinda elde
edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.42'de, PVM goriintiileri ise
Sekil 4.43'te verilmistir. Sekil 4.42'de goriildiigii tizere, 80 mL/dk besleme debisinde elde
edilen borik asit kristallerinin %401 200 um tizerinde iken 100 mL/dk besleme debisinde
elde edilen bu kristallerin ancak %10'u 200 pm iizerindedir. Besleme debisi arttik¢a
kristalizorde kalma zaman1 azalmakta dolayisiyla kristaller biiyiime i¢in yeterli zamana
sahip olmamaktadirlar. Sekil 4.43°te verilen PVVM goriintiilerinin incelenmesinde, farkli
besleme debilerinde elde edilen borik asit kristallerinin habit degisiminde 6nemli bir

degisiklik olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.42. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen borik asit kristallerin FBRM
probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.43. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen borik asit kristallerin PVM

goriintiileri (a) 40 mL/dk (b) 60 mL/dk (c) 80 mL/dk (d) 100 mL/dk (T:90-60°C, 250 rpm, 3t:180 dk,
Vemsmer:5L)

4.1.5.4. Borik asit kristalizasyonuna asir1 doygunluk etkisinin FBRM ve PVM

problar ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problar1 kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, 80 mL/dk besleme debisi, 250 rpm karistirma hizi, 180 dakika
kristalizorde kalma zamani ve 90-30°C, 90-40°C, 90-40°C ve 90-60°C verilen asiri
doygunluk kosullarinda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil
4.44'te, PVM goriintiileri ise Sekil 4.45'te verilmistir. Sekil 4.44'te goriildigii lizere, asiri
doygunluk arttikca borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimi diismiistiir. Borik asitin
metastabil bolge araligi ¢ok dar oldugundan artan asir1 doygunluk ile beraber ikincil
niikleasyon etkili hale gelmekte dolayisiyla bu da partikiil boyut dagiliminin diismesine
neden olmaktadir. Zira, yiiksek asirt doygunluklarda goriilen yiiksek kristal biiyiime
hizlar1, pek ¢ok kez dallanmis yapili kristal olusumuna neden olup dentritik kristal

biiyiimesini meydana getirir. Sekil 4.45'te verilen PVM goriintiilerinin incelenmesinde,
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elde edilen borik asit kristallerinin habit bakimindan benzer oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
farkli asir1 doygunluklarda elde edilen borik asit kristallerine ait hem FBRM probu ve
elek analizi sonuglart hem de PVM ve mikroskop goriintiilerinin birbirini teyit ettigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.44. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli agir1 doygunluklarda, iiretilen borik asit kristallerin FBRM
probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)

licrans
iCrons

Microns

(b)

Wicrons
&

Wicrans

: 600
PVM PVM

Sekil 4.45. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, tiretilen borik asit kristallerin PVM
goriintiileri (a) 90-30°C (b) 90-40°C (c) 90-50°C (d) 90-60°C (250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Borik asitin katkilar varliginda FBRM ve PVM problari kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon c¢aligmalari, saf ortamdaki kristalizasyonun optimum parametreleri olan
250 rpm karistirma hizi, 90-60°C verilen asir1 doygunluk, 80 mL/dk besleme debisi ve
180 dakika kristalizorde kalma zamani kosullarinda gerceklestirilmistir. Deneysel
calismalarin bu boliimiinde, CMSMPR sisteminde NPAM, KM2 ve KM1 katkilar

varliginda elde edilen borik asit kristallerine ait sonuglar asagida verilmistir.

4.1.5.5. Borik asit kristalizasyonuna NPAM etkisinin FBRM ve PVM problari ile

analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problar1 kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, borik asit ¢6zeltisine ilave edilen 2.5-10 ppm arasinda degisen
farkli konsantrasyonlarda NPAM katkis1 varliginda elde edilen kristallerin partikiil boyut
dagilimi Sekil 4.46'da, PVM goriintiileri ise Sekil 4.47'de verilmistir. Sekil 4.46'da
goriildiigii iizere, NPAM Kkatkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi dismiistiir (10 ppm hari¢). Sekil 4.47°de verilen PVM goriintiilerinin
incelenmesinde, 2.5, 5 ve 10 ppm NPAM katkis1 varliginda, elde edilen borik asit
kristallerinin habit bakimindan bozuk oldugu ve dentritik olarak biyiidiikleri
goriilmistiir. Bununla birlikte, 10 ppm NPAM (+50 ppm KM1) katkis1 varliginda, elde
edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagiliminda 6nemli bir artig saglandigi ve

habitinin de diizgiin oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 4.46. CMSMPR tipi kristalizérde, NPAM katkis1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin FBRM
probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.47. CMSMPR tipi kristalizérde, NPAM katkisi varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin PVM
goriintiileri (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 10 ppm (+50 ppm KM1) (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
3t:180 dk, QSO mL/dk, VCMSMPR:SL)

4.1.5.6. Borik asit kristalizasyonuna KM2 etkisinin FBRM ve PVM problari ile

analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problart kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, borik asit ¢ozeltisine ilave edilen 25-250 ppm arasinda degisen
farkli konsantrasyonlarda KM2 katkis1 varliginda elde edilen kristallerin partikiil boyut
dagilimi Sekil 4.48'de, PVM goriintiileri ise Sekil 4.49'da verilmistir.
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Sekil 4.48. CMSMPR tipi kristalizorde, KM2 katkis1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin FBRM
probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.49. CMSMPR tipi kristalizérde, KM2 katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin PVM goriintiileri
(a) 25 ppm (b) 50 ppm (c) 100 ppm (d) 250 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.48'de goriildiigi iizere, KM2 katkis1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin partikiil boyut dagilimi, KM2 konsantrasyonunun artisina bagli olarak artma
egilimi gostermistir (25 ppm hari¢). Zira, saf ortamda elde edilen borik asit kristallerinin
%40'1 200 pm iizerinde iken 250 ppm KMZ2 katkis1 varliginda elde edilen bu kristallerin
%60 200 pm tizerindedir. Sekil 4.49°da verilen PVM goriintiilerinin incelenmesinde,
100-250 ppm KM2 katkist varliginda elde edilen borik asit kristallerinin habit
bakimindan diizglin oldugu goriilmektedir. Ayrica, borik asit kristallerine ait PVM ile
mikroskop goriintiilerinin olduk¢a benzer oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, borik
asit kristallerine ait partikiil boyut dagiliminda, FBRM probu ve elek analizi sonuglar1 da

benzer egilim igerisindedir.

4.1.5.7. Borik asit kristalizasyonuna KM1 etkisinin FBRM ve PVM problari ile

analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problart kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, borik asit ¢ozeltisine ilave edilen 25-200 ppm arasinda degisen
farkli konsantrasyonlarda KM1 katkis1 varliginda elde edilen kristallerin partikiil boyut
dagilimi Sekil 4.50'de, PVM goriintiileri ise Sekil 4.51'de verilmistir. Sekil 4.50'de
goriildiigii iizere, KM1 katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin partikiil
boyut dagilimi, KM1 konsantrasyonunun artigina bagl olarak artma egilimi gostermistir.
Partikiil boyut dagilimindaki en biiylik artis ise 50 ppm KM1 katkis1 varliginda elde
edilmistir. Zira, saf ortamda elde edilen borik asit kristallerinin %401 200 pm tizerinde
iken 50 ppm KM1 katkis1 varliginda elde edilen bu kristallerin %65'i 200 um tizerindedir.
Sekil 4.51°de verilen PVM goriintiilerinin incelenmesinde, KM1 katkist varliginda elde
edilen borik asit kristallerinin yiizeyinin parlak, diizgiin ve kiiresel bir yapiya sahip oldugu
ve dentritik olarak biiyiimedigi gériilmektedir. Ozellikle, 50 ppm KM1 katkis1 varliginda
elde edilen borik asit kristallerine ait PVM ile mikroskop goriintiilerinin olduk¢a benzer
oldugu goriilmektedir. FBRM probu ve elek analizi ile belirlenen partikiil boyut

dagiliminda da bu benzerligi gormek miimkiindiir.
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Sekil 4.50. CMSMPR tipi kristalizorde, KM1 katkis1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin FBRM
probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.51. CMSMPR tipi kristalizérde, KM1 katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin PVM goriintiileri
(a) 25 ppm (b) 50 ppm (c) 100 ppm (d) 200 ppm (e) saf (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Endiistriyel olarak tiretilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagilimlarinin
biiyiikk ve habitinin ise diizgiin olmasi 6nem arz etmektedir. Ciinkii, kristal tiriinlerin
partikiil boyut dagilimi kiiciildiikge kiiresellikten sapma artmakta ve buna bagli olarak
partikiiller aras1 siirtlinmelerin artmasit sonucu kristallerin serbest akis ozellikleri
azalmaktadir. Siirtinme ylizeyinin daha biiyiik oldugu plaka ve ¢ubuk yapili kristallerde,
bu durum ¢ok daha etkilidir. Ozellikle, 100 pum alt1 partikiil yiizdesinin artmasi ile beraber
kiictik partikiiller diger partikiillerin arasina dolarak onlarin temas yiizeylerini arttirdig
icin partikiil akiciligi azaltmaktadir. Buna karsin partikiil boyutunu ylikseltmek ve
kiireselligi artirmak temas yiizeyini azaltti§i i¢in akiciligi arttirmaktadir. Bunu
gergeklestirmenin  yolu ise borik asitin endiistriyel kristalizasyonunda, uygun
konsantrasyonlarda KM2 ve KM1 katki maddelerini kullanmak oldugu diisiiniilmektedir.

CMSMPR sisteminde saf ortam parametreleri ve NPAM, KM2, KM1 katkilar
varhiginda, elde edilen borik asitin kristallerinin FBRM probu ve elek analizi ile belirlenen
partikiil boyut dagilimi sonuglarinin benzer egilim gosterdigi ancak sayisal olarak ayni
olmadig1 goriilmektedir. Bunun muhtemel nedenleri su sekilde 6zetlenebilir:

l. CMSMPR tipi kristalizorde FBRM probu kullanilarak yapilan analizde,
FBRM probu kristalizére 45°’lik ag1 ile daldirilir ve 2 cm ¢apindaki
penceresinin ylizeyini odaklanmis bir lazer vasitasiyla 2 m/s hizinda siirekli
olarak tarar ve partikiil boyut dl¢iimlerini tek tek izleyerek kaydeder. Elek
analizinde ise CMSMPR tipi kristalizorde kararli hal sartlarma ulasildigini
ifade eden kalma zamani sonucunda vakum pompasi ile hizli bir sekilde
¢ekilen 300 mL’lik numunenin kurutulmasi sonucunda partikiil boyut
dagilimi belirlenmistir.

. Ayrica, CMSMPR tipi kristalizorde stirekli 6l¢iim yapan FBRM probu ile
belirlenen partikiil boyut dagiliminin (CLD) formiilasyonu elek alt1 kiimiilatif
%[agirlik karesi] iken elek analizi ile belirlenen partikiil boyut dagilimi, elek

alt1 kiimiilatif agirlik olarak alinmigtir.

4.1.6. Borik asit kristallerinin FT-IR analizi

Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde,
saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin

kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyon FT-IR analizi ile ger¢eklestirilmistir. Bu amacla
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yapilan analiz sonucunda, 4000-500 cm™ dalga sayis1 araliginda taranarak elde edilen FT-
IR spektrumlar1 Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’te verilmistir.

Sekilde 4.52°de gorildiigi tizere, borik asit kristallerinin yapisinda birden fazla
fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bununla birlikte, tim numuneler birbirleriyle yapisal
benzerlikler igermektedir. 3500-3200 cm™ dalga sayis1 araligindaki pikler, molekiiler-igi
hidrojen baginin (O-H) gerilme titresimini gdstermektedir. 3000-2750 cm™ dalga sayisi
araligindaki pikler, H-O-H biikiilmelerini gdstermektedir. 1500-1250 cm™ dalga sayisi
araligindaki pik, B-O'nun (BO3) asimetrik gerilme bandini gostermektedir. 1250-1000
cm? dalga sayis1 araligindaki pik, B-O-H diizlem ici egilme bandimi gostermektedir.
1000-850 cm™? dalga sayis1 arahigindaki pik, B-O'nun (BOs) simetrik gerilme
titresimlerinin varligini gostermektedir. 850-750 cm™ dalga sayis1 araligindaki pik, B-O-
H diizlem dis1 egilme bandini gostermektedir. 750-600 cm™ dalga sayisi araligindaki pik,
B-O'daki atomlarm deformasyon titresimini gdstermektedir. 550-500 cm™ dalga sayist

araligindaki pik, B-O-B’un varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.52. (a) Eti Maden, Rio Tinto tarafindan, saf ortamda ve (b) NPAM katkisi varhiginda CMSMPR
tipi kristalizorde, tiretilen borik asit kristallerinin FT-IR spektrumlar1 (T:90-60°C, 250 rpm, 3t1:180 dk,
Q:80 mL/dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -600+500 pwm)
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Sekil 4.52(b) ve 4.53’te goriildiigii iizere, NPAM, KM2 ve KM1 katkilari

varliginda elde edilen borik asit kristallerinin sonuglarinda, C-H gerilmesini isaret eden

3000 cm™* dalga sayisindaki keskin pik bulunmaktadir. Bu sonug, NPAM, KM2 ve KM1

katkilarinin yapiya katildigini ifade etmektedir.

T b T ¥ T L T

—— 250 ppm KM2

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000

Dalga sayisi (cm™)

(@)

1500

1000

500

% Gegirgenlik

T b T ' T T T

——200 ppm KMI

4000

3500 3000 2500 2000

Dalga sayisi (em™)

(b)

1500

1000

500

Sekil 4.53. CMSMPR tipi kristalizorde, (a) KM2 katkis1 varliginda (b) KM1 katkisi varliginda, tiretilen
borik asit kristallerinin FT-IR spektrumlari (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L,

Partikiil boyutu: -600+500 um)

4.1.7. Borik asit kristallerinin SEM analizi

Eti Maden (a), Rio Tinto (b) tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda saf ortamda (c),

iretilen borik asit kristallerinin farkli sekilde biiyiitiilerek analiz edilen SEM goriintiileri
Sekil 4.54’te verilmistir. Bu ¢galisma kapsaminda CMSMPR sisteminde, NPAM, KM2 ve
KM1 katkilar1 varhiginda, elde edilen borik asit kristallerinin analiz edilen SEM
gorintiileri ise sirasiyla Sekil 4.55, Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de verilmistir. Sekil 4.54’te

verilen borik asit kristallerinin, yiizeyinin piiriizlii ve dentritik biiyiimeden dolay: habit

yapisinin da bozuk oldugu goriilmektedir. Ayrica, borik asit kristallerinin habit

bakimindan birbirleriyle benzer oldugu goriilmektedir.



124

Sekil 4.55°te goriildiigii iizere, 5 ppm NPAM katkis1 varliginda elde edilen borik
asit kristalleri, saf ortamda elde edilen kristaller ile benzer ve bozuk bir habite sahiptir.
10 ppm NPAM katkis1 varliginda elde edilen borik asit kristallerinin ise, yiizeyinin
kismen piiriizlii ve dentritik biiylimeyen kristaller oldugu goriilmiistiir. Ancak, Sekil
4.55te verilen SEM analizi sonucuna gore, pliriizsiiz yiizeye ve diizgiin habite sahip borik
asit kristallerinin, 10 ppm NPAM (+50 ppm KM1) katkis1 varliginda elde edildigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.54. Borik asit kristallerinin SEM goriintiileri (a) Eti Maden (b) Rio Tinto (c) Bu ¢aligma saf
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@ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 200X 100 prm — @ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 345X 100 urm o
N WD= 80mm IProbe = 60pA \ WD = 8.0mm IProbe=  50pA | —

di d2

Sekil 4.55. CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve NPAM katkis1 varh@inda, tiretilen borik asit
kristallerinin SEM goriintiileri () 5 ppm (b) 10 ppm (c) 10 ppm (+50 ppm KM1) (d) saf (T:90-60°C,
250 rpm, 3t:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu:-600+500 pm)
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@ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 200X 100 prm — @ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 345X 100 urm o
N WD= 80mm IProbe = 60pA \ WD = 8.0mm IProbe=  50pA | —

di d2

Sekil 4.56. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve KM2 katkisi1 varliginda, {iretilen borik asit
kristallerinin SEM goriintiileri () 25 ppm (b) 100 ppm (c) 250 ppm (d) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcemsmer:5L, Partikiil boyutu:-600+500 pm)
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Signal A = SE1 EMT=2000K  ag= 200 100 ym @ Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= 345%
@ WO = 8.0mm IProbe = 50pA - WO = 8.0mm IProbe = 50pA

di d2

Sekil 4.57. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve KM1 katkisi1 varliginda, {iretilen borik asit
kristallerinin SEM goriintiileri () 25 ppm (b) 50 ppm (c) 200 ppm (d) saf (T:90-60°C, 250 rpm,
31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcemsmer:5L, Partikiil boyutu:-600+500 pm)
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Sekil 4.56’da goriildiigii iizere, 25 ve 250 ppm KM2 katkis1 varliginda elde edilen
borik asit kristalleri, habit bakimindan diizgiin olup yiizeyleri piiriizliidiir. Bu sonucun,
tasima sirasinda goriilen tozuma olayi ile beraber nemli kosullarda iiriiniin keklesmesine
neden olabilecegi diisliniilmektedir. Bununla birlikte, 100 ppm KM2 katkis1 arliginda elde
edilen borik asit kristallerinin, saf ortamda ve diger KM2 konsantrasyonlari1 varliginda
elde edilen kristallere nazaran yiizeyinin piiriizsiiz ve habit bakimindan diizgiin oldugu
goriilmektedir.

Sekil 4.57°de goriildigi tizere, KM1 katkis1 varhiginda elde edilen borik asit
kristalleri dentritik olarak biiyiimemistir. Ayn1 zamanda, bu kosulda elde edilen borik asit
kristallerinin, saf ortamda elde edilen kristallere nazaran ¢ok daha diizgiin bir habite ve
plriizsiiz yiizeye sahip olduklar1 agik¢a goriilmektedir. Ayrica yapilan SEM analizi
sonucuna gore, 100 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerinin endistriyel olarak istenen 6zelliklere sahip kristaller oldugu agiktir.

Sonug olarak, NPAM, KM2 ve KML1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit
kristallerine ait SEM, optik mikroskop analizi ve PVM probu sonuglarinin birbirini teyit

ettigi goriilmiistiir.

4.1.8. Borik asit kristallerinin keklesme ¢calismalari

Endiistriyel kristalizasyon sartlarinda iretilen borik asit kristallerinin silo veya
polietilen torbalarda depolanmasi ya da farkli iklim kosullarindaki iilkelere nakliyati
sonrasinda, kristallerinin serbest akis 6zelliklerinin azaldigi ve keklesmenin meydana
geldigi bilinmektedir. Borik asit kristallerinde goriilen keklesmenin incelenmesi
amaciyla, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu g¢alisma kapsaminda CMSMPR
sisteminde saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin su alma yetenegi ve keklesme derecesi tayini ve mekanik dayanim,
keklestirme ve kirma testi calismalari, bolim 3.4.3.6’da agiklanan yontemler esas
alinarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Doktora tezi kapsaminda bu
boliimde, keklesme ¢alismalar1 vyiiriitilen borik asit kristallerinin elde edildigi
kristalizasyon kosullari: 180 dakika kristalizorde kalma zamani, 90-60°C verilen asir1

doygunluk, 250 rpm karigtirma hizi, 80 mL/dk besleme debisidir.
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4.1.8.1. Borik asit kristallerinin su alma yetenegi ve keklesme derecesi analizleri

Borik asit kristallerinin, su alma yetenegi sonuclar1 Cizelge 4.2°de, keklesme
derecesi sonuglar1 ise Cizelge 4.3’te verilmistir. Cizelge 4.2°de ve Cizelge 4.3°te
goriildiigii tizere, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda saf ortamda,
iiretilen borik asit kristallerinin hem su alma yetenegi hem de keklesme derecesi

yiiksektir.

Cizelge 4.2. Borik asit kristallerinin su alma yetenegi sonuglart

Maddeler Su alma yetenegi %

Eti Maden Nem ¢ekme 6zellgi az 11.78
Rio Tinto Nem ¢ekme 6zellgi az 14.27
Bu calisma saf Nem c¢ekme 6zellgi az 10.82
10 ppm NPAM varliginda Nem ¢ekme 6zellgi yok 9.25
100 ppm KM2 varliginda Nem ¢ekme 6zellgi yok 5.21
50 ppm KM1 varliginda Nem ¢ekme 6zellgi yok 4.32

Cizelge 4.3. Borik asit kristallerinin keklesme derecesi sonuglari

Maddeler Keklesme derecesi %

Eti Maden Keklesme egilimi az 15.63
Rio Tinto Keklesme egilimi az 18.28
Bu ¢aligma saf Keklesme egilimi az 16.03
10 ppm NPAM varliginda Keklesme egilimi yok 8.75
100 ppm KM2 varliginda Keklesme egilimi yok 1.98
50 ppm KM1 varliginda Keklesme egilimi yok 1.30

Dolayisiyla, saf borik asit kristallerinin, nem c¢ekme o6zelligi ile beraber keklesme
egiliminin de oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, NPAM, KM2 ve KM1 katkilari
varliginda elde edilen borik asit kristallerinin su alma yetenegi ve keklesme derecelerinin
ise diisiik oldugu tespit edilmistir. Ozellikle, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda elde edilen
borik asit kristallerinin, hem nem ¢ekme 6zelligi hem de keklesme egilimlerinin olmadig1
goriilmektedir. Endistriyel kristalizasyon prosesinde KM2 ve KM1 katkilarin bulunmas,
borik asit kristallerinin keklesme egilimini diisiirebilir.

Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde
saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin

habitinin nemden nasil etkilendigini belirlemek i¢in caligmalar yliriitiilmistir. Bu
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kapsamda, su alma yetenegi islemine tabi tutulan ve keklesme derecesi tayini i¢in
kurutulan (-600+500) um partikiil boyutuna sahip borik asit kristallerinin mikroskop ile

belirlenen keklesme Oncesi ve sonrasi goriintiilerine ait sonuglar asagida verilmistir.

Sekil 4.58. Eti Maden tarafindan iiretilen borik asit kristallerinin keklesme (@) 6ncesi, (b) sonrasi ve Rio
Tinto tarafindan tiretilen borik asit kristallerinin keklesme (c) dncesi, (d) sonras1 mikroskop giirintiileri

Eti Maden ve Rio Tinto tarafindan iiretilen borik asit kristallerinin keklesme
Oncesi ve sonrast mikroskop goriintiileri Sekil 4.58°de verilmistir. Sekil 4.58’de verilen
mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, Eti Maden ve Rio Tinto tarafindan iiretilen
borik asit kristallerinin nemden etkilendigi ve habitinde bozulmalar meydana geldigi
goriilmiistiir. Bu sonug, Eti Maden ve Rio Tinto tarafindan tiretilen borik asit kristallerinin
nemli ortamlarda taginmasi sirasinda keklesebilecegini gostermektedir.

CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve 10 ppm NPAM katkist varliginda,
elde edilen borik asit kristallerinin keklesme Oncesi ve sonrasi mikroskop goriintiileri
Sekil 4.59°da verilmistir. Sekil 4.59°da verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde,
saf ortamda ve 10 ppm NPAM Katkisi varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin de

nemden az da olsa etkilendigi ve habitlerinde bozulmalar meydana geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.59. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, elde edilen borik asit kristallerinin keklesme (a)
oncesi, (b) sonrasi ve 10 ppm NPAM katkis1 varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin keklesme (c)
oncesi, (d) sonrast mikroskop goriintiileri

CMSMPR tipi kristalizérde, 100 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilar varliginda,
elde edilen borik asit kristallerinin keklesme Oncesi ve sonrasit mikroskop goriintiileri
Sekil 4.60’ta verilmistir. Sekil 4.60’ta verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde,
100 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin,
nemden neredeyse hi¢ etkilenmedigi ve habitinde de bozulmalar meydana gelmedigi
goriilmektedir. Ozellikle 50 ppm KM1 katkis1 varhginda elde edilen borik asit kristalleri
nemden hi¢ etkilenmemistir. Ayrica, 50 ppm KM1 katkist varliginda, elde edilen borik
asit kristallerinin biiyiik partikiil boyut dagilimma ve diizgiin habite sahip olmalari,
bununla birlikte nemden etkilenmemeleri ve dolayisiyla keklesmemeleri biiyiik 6nem arz
etmektedir. Bu sonug, endiistriyel olarak 100 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilari
varliginda borik asit kristallerinin retilmesinin ve satilmasinin bir sorun teskil

etmeyecegini gostermektedir.
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Sekil 4.60. CMSMPR tipi kristalizérde, 100 ppm KM2 katkis1 varliginda, elde edilen borik asit
kristallerinin keklesme (a) 6ncesi, (b) sonrasi ve 50 ppm KM1 katkisi varliginda, elde edilen borik asit
kristallerinin keklesme (C) 6ncesi, (d) sonrast mikroskop goriintiileri

4.1.8.2. Borik asit kristallerinin mekanik dayanim testi

Kristal tirinlerin mekanik dayanimi, depolama ve taginma sirasindaki aginma ve
kirilmalarla boyutunun kiigtilmesinin 6lgiistidiir. Kristal tirlinlerdeki mekanik dayanim,
tim boyut bolgelerinde partikiil iceren karisimda yapildiginda ortalama olarak fikir
edinmek miimkiindiir. Béyle bir 6l¢lim agindirma derecesi tayini ile yapilabilmektedir.
Bu amagla, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR
sisteminde saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin asinma derecelerini belirlemek i¢in ¢alismalar yiiriitilmiis olup elde edilen
sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir. Cizelge 4.4’te goriildiigii iizere, Eti Maden, Rio Tinto
tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda saf ortamda iiretilen borik asit kristallerinin aginma

derecelerinin NPAM, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda elde edilen sonuglara nazaran
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daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda elde edilen

borik asit kristallerinde 6nemli sayilabilecek bir asinma olmadigi goriillmektedir.

Cizelge 4.4. Borik asit kristallerinin aginma derecesi sonuglari

Maddeler Asmma derecesi (%)
Eti Maden 2.465
Rio Tinto 2.823
Bu ¢alisma saf 2.482
10 ppm NPAM varliginda 1.694
100 ppm KM2 varliginda 0.037
50 ppm KM1 varliginda 0.018

4.1.8.3. Borik asit kristallerinin keklesme ve kirma testleri

CMSMPR tipi kristalizorde iiretilen saf borik asit kristallerinin serbest akma
dayanimina, zamanin etkisini belirlemek i¢in farkli zamanlarda (1, 2, 3, 12, 24 saat) 60
bar (o1) sabit sikistirma basinci uygulanmis olup elde edilen sonuclar Sekil 4.61°de
verilmistir. Sekil 4.61°de goriildiigii tizere, 60 bar sabit sikistirma basinci uygulamasinda
3 saatten sonra serbest akma dayanimi fazla degismemistir. Sonug olarak, 3, 12 ve 24 saat
60 bar sikistirma basincinda elde edilen serbest akma dayanimi sonuglarinin hemen
hemen ayni1 oldugu goriilmektedir.

Bu sonug esas alinarak, ¢calismanin bundan sonraki kisimlarinda sikistirma siiresi
3 saat olarak alinmistir. Akiskanlig1 sayisal olarak karakterize etmek icin kullanilan,
spesifik bir yigin kristalin sikistirma basincinin (1) serbest akma dayanimina (o¢) orani
ile ifade edilen ff; sikistirma basinci ile degismektedir. Sabit sikistirma siiresinde (3 saat),
sikistirma basincinin ffc’ye etkisini incelemek i¢in 40, 50, 60, 70 bar basingta ¢alismalar
yapilmis olup elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’te verilmistir.

CMSMPR sisteminde tiretilen saf borik asit kristalleri igin ff; karakterizasyonu
(2<ffc<4) Sekil 4.62’de gosterilmistir. Buna gore, iiretilen borik asit kristallerinin ffc
araliginin sikistirma basinci ile fazla degismedigi ve s6z konusu kristallerin kohezif
(yapisan) yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu yilizden ¢alismanin bundan sonraki

kisimlarinda sikistirma basinci 60 bar olarak alinmastir.
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Sekil 4.61. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, tiretilen borik asit kristallerine 60 bar sikigtirma
basinci (01) uygulanmasi durumunda farkli zamanlar i¢in serbest akma dayaniminin degisimi

Cizelge 4.5. CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda, liretilen borik asit kristalleri i¢in sikistirma basincinin
serbest akma basincina orani olan sabit akicilik dogrusu (ffc) sonuglar

Sikistirma basinci, Serbest akma dayanimi, ff.
o1 (bar) o (bar) (o1/ oc)

0 0 0
30 10.561 2.841
40 13.995 2.858
50 17.456 2.864
60 21.308 2.816
70 24.528 2.854

Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde
saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin
akigkanliginin ffc ile sayisal olarak karakterizasyonu Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelge
4.6’da goriildiigii tizere, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda saf
ortamda, tiretilen borik asit kristallerinin kohezif (yapisan) oldugu saptanmistir. Ancak
NPAM, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin ise kohezif
olmayan ve serbestce akan yapida oldugu belirtilmistir.

Bu sonug, borik asit kristallerinde goriilen keklesme sorununun ¢oziimii i¢in ¢ok
onemlidir. Clinkii kristal iiriinlerde goriilen serbest akis 6zelliginin azalmasiyla keklesme

sorununun meydana geldigi bilinmektedir.
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Sekil 4.62. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, iiretilen borik asit kristallerinin sabit akicilik
dogrusu, ff;

Cizelge 4.6. Borik asit kristallerinin ff; sonuglari

Maddeler (‘s1‘klst1rma basinci, Akiskanlik durumu f, (o1/ o0)
61=60 bar i¢in)

Eti Maden Kohezif (yapisan) 2.816
Rio Tinto Kohezif 2.575
Bu ¢aligma saf Kohezif 2.846
10 ppm NPAM varliginda Kolay akan (kohezif olmayan) 5.380
100 ppm KM2 varliginda Serbestce akan 10.374

50 ppm KM1 varliginda Serbest¢e akan 11.540
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4.2. Boraks Pentahidrat ile Ilgili Yiiriitiilen Deneysel Calismalar

Boraks pentahidrat ile ilgili siirekli kristalizasyon ¢alismalari, borik asit
calismalarinda oldugu gibi boliim 3.4.2.1°de agiklanan deney diizenegi ile yiiriitiilmiis
olup CMSMPR tipi kristalizoriin aktif kullanilan hacmi ise 5 L secilmistir.

CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve katkilar varliginda, elde edilen boraks
pentahidrat kristalleri i¢in verilen mikroskop goriintiilerine ait partikiil boyut araligi,
farkli kristalizasyon parametrelerine bagli olarak, kristal habit degisiminin en iyi
kiyaslandigi aralik olan (-425+300) pum olarak secilmistir. Saf ortamda ve katkilar
varhiginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin (+850), (-850+710), (-710+600),
(-600+500), (-500+425), (-425+300), (-300+180), (-180) wm partikiil boyutlarindaki
mikroskop goriintiileri ise EK-4 ve EK-5’te toplu olarak verilmistir.

4.2.1. Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor isletmesinden temin edilen boraks

pentahidratin siirekli kristalizasyon prosesi

Boraks pentahidratin CMSMPR tipi kristalizorde gerceklestirilen kristalizasyon
prosesine etki eden, kristalizorde kalma zamani, besleme debisi, karistirma hizi ve verilen
asir1 doygunluk gibi parametrelerin ¢aligma araligi, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka
Bor Isletmesinde uygulanan kristalizasyon degerleri dikkate alinarak belirlenmistir. Saf
ortamda, boraks pentahidrat kristalizasyonuna etki eden parametreler ve elde edilen

sonuglar asagida verilmistir.

4.2.1.1. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna Kkristalizorde kalma zamaninin
etkisi

Boraks pentahidrat ile ilgili CMSMPR tipi kristalizor sisteminde yiiriitiilen
deneysel caligsmalarin ilk basamaginda, partikiil boyut dagiliminin degigsmedigi kararli hal
sartlarina ulagilmasi i¢in gerekli olan kristalizérde kalma zamani belirlenmistir. Bu
amagla, 90°C’de doygun saf boraks pentahidrat ¢6zeltisi 175 mL/dk besleme debisinde,
350 rpm karigtirma hizina ayarlanan CMSMPR tipi kristalizore beslenerek 65°C’de
kristallendirilmistir. Bu kosullara gére, ¢ozeltinin ortalama kristalizérde kalma zamani
(17), 5 L’lik aktif hacim dikkate alinarak 30 dakika olarak hesaplanmistir. Kararli hal
sartlarinin saglandig1 kosulu belirlemek iizere 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika kristalizorde
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kalma zamanlarinda, sistemden vakumla c¢ekilen boraks pentahidrat kristalleri
stiziildiikten sonra 60-70°C’ye ayarlanan etiivde kurutulmustur. Kurutulan boraks
pentahidrat kristallerinin, bolim 3.4.3.1°de agiklanan elek analizi sonucunda belirlenen
partikiil boyut dagilimi Sekil 4.63'te verilmistir. Sekil 4.63'te goriildigi {izere,
kristalizorde kalma zamaninin artis1 ile beraber boraks pentahidrat kristallerinin partikiil
boyut dagilimi da artmistir. Ayrica, 120 ve 150 dakika kristalizorde kalma zamanlari
sonucunda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimlarinin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonug, 120 dakikadan sonra kristalizérde
kararl1 hal kosulunun saglandigin1 gostermektedir. Bu sonug esas alinarak, saf ortamda
ve katkilar varliginda yiiriitiilen boraks pentahidrat ¢alismalarinda kristalizorde kalma

zamant 120 dakika olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.63. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli kalma zamanlarinda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, Q:175 mL/dk, Vcmsmper:5L)

4.2.1.2. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna karistirma hizinin etkisi

Boraks pentahidratin kristalizasyonunu etki eden parametrelerden biri de ¢ozeltiyi
karigtirma hizidir. CMSMPR tipi kristalizérde, 90-65°C verilen asir1 doygunlukta, 175
mL/dk besleme debisi, 120 dakika kristalizorde kalma zamani ve 150-450 rpm karistirma
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hiz1 kosullarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi
Sekil 4.64'te, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.65'te verilmistir.

11
1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0 {
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

—%—150 rpm
—A—250 rpm

350 rpm
——-450 rpm

Kiimiilatif elek fraksiyonu

Ortalama partikiil boyutu, L (um)

Sekil 4.64. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karistirma hizlarinda, {iretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.64'te gorildigi lizere, 150 rpm karistirma hizinda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin %72'si 300 um tizerinde iken 350 rpm karistirma hizinda elde
edilen bu kristallerin %76's1 300 um iizerindedir. Dolayisiyla, karistirmanin etkisi ile
boraks pentahidratin partikiil boyut dagiliminda 6nemli bir fark olmadig1 goriilmektedir.
Sekil 4.65'te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 150-450 rpm karigtirma
hizlarinda elde edilen boraks pentahidrat Kristallerinin habitinde de dnemli bir degisiklik
goriilmemistir. Bununla birlikte, yiiksek karistirma hizlarinda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin daha diizglin bir habite sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglar, boraks pentahidrat kristalizasyonunda ikincil niikleasyonun fazla etkili
olmadigint gdstermektedir. Ciinkii, ikincil niikleasyondaki “carpigma ufalanmasi”
mekanizmasina gore, ylksek karistirma hizlarinda biiylimekte olan kristallerin
kenarlarindan ve zayif noktalarindan kirilan niikleiler ana kristalden ayrilirlar ve bu tip
kristaller de niiklei gibi davranirlar seklinde degerlendirilmektedir (Mason ve Strickland-
Constable, 1966; Myerson, 1993a). Ancak, boyle bir durumun boraks pentahidrat

kristallerinde olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.65. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karigtirma hizlarinda, iretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop gorintiileri (a) 150 rpm (b) 250 rpm (c) 350 rpm (d) 450 rpm (T:90-65°C,
41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 pum, Biiyiitme:25X)

4.2.1.3. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna besleme debisinin etkisi

Boraks pentahidrat kristalizasyonuna etki eden bir diger parametre ise ¢ozelti
besleme debisidir. CMSMPR tipi kristalizorde, 350 rpm karistirma hizi, 90-65°C verilen
asirt doygunlukta, 120 dakika kristalizorde kalma zamani ve 70-230 mL/dk besleme
debisi kosullarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi
Sekil 4.66'da, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.67'de verilmistir. Sekil 4.66'da goriildigi
tizere, farkli besleme debilerinde elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil
boyut dagiliminda énemli bir degisiklik s6z konusu degildir. Normal sartlarda kristallerin
biiylimesi i¢in kristalizérde yeterli siireye sahip olmalar1 gerekmektedir. Dolayisiyla,
yiiksek besleme debilerinde partikiil boyut dagiliminda diisiis beklenmektedir. Ancak

boraks pentahidrat kristallerinde bu durumun pek etkili olmadig1 goriilmiistiir.



140

11

—%—70 mL/dk

—A—125 mL/dk
®—175 mL/dk

——-230 mL/dk

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Kiimiilatif elek fraksiyonu

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Ortalama partikiil boyutu, L (um)

Sekil 4.66. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, fliretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 1:120 dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.67. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (a) 70 mL/dk (b) 125 mL/dk (c) 175 mL/dk (d) 230 mL/dk
(T:90-65 °C, 350 rpm, 47:120 dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 um, Biiyiitme:25X)
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Bu sonucun muhtemel nedeni ise, yilikek besleme debilerinde elde edilen
kristallerde goriilen habit bozuklugu olabilir. Bu durumun dogrulugunu, Sekil 4.67°de

verilen mikroskop goriintiilerinde gérmek miimkiindiir.

4.2.1.4. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna asir1 doygunlugun etkisi

Endiistriyel kristalizasyonda, niikleasyon ve kristal bliyiime Kinetik proseslerini
etkileyen en 6nemli parametrelerden bir tanesi de CMSMPR sisteminde ¢ozeltinin sahip
oldugu asir1 doygunluktur. CMSMPR tipi kristalizorde, 350 rpm karistirma hizi, 175
mL/dk besleme debisi, 120 dakika kristalizorde kalma zamani ve 90-65°C, 90-70°C ve
90-75°C verilen asir1 doygunluk kosullarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilim1 Sekil 4.68'de, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.69'da verilmistir.
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Sekil 4.68. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.68°de goriildiigii tizere, CMSMPR tipi kristalizorde ¢ozeltiye verilen asir
doygunluk arttik¢a boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi da artmistir.
Bu sonug esas alindiginda, boraks pentahidrat ¢ozeltilerinde asir1 doygunluga yatkinlik
oldugu diistiniilmektedir. Zira, kristalizasyon prosesinde ¢ozeltinin asir1 doygunluga

yatkinligi durumunda, ¢ozeltiye verilen asiri doygunlugun artigina bagli olarak olusan
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niikleiler asir1 doygunlugun etkisi ile daha hizli biiyiir ve bunun sonucunda partikiil boyut
dagilimi artar (Mersmann ve ark., 2001). Boraks pentahidrat kristallerinin elde edildigi
CMSMPR sisteminde, 90-65°C asir1 doygunlugundan daha yiiksek asir1 doygunluklarda
calisilmamasinin nedeni, kritik sicaklik olan 60.6-60.8°C altindaki sicakliklarda boraks
¢ozeltisi sogutularak kristallendirildiginde boraks dekahidrata dontismesidir (Kirk-
Othmer, 1992b). Dolayisiyla, boraks pentahidrat i¢in optimum asir1 doygunluk degerinin
alt sicakligi 65°C olarak seg¢ilmistir. Sekil 4.69°da verilen mikroskop goriintiilerinin
incelenmesinde, ¢o6zeltiye verilen farkli asir1 doygunluklarda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin habit bakimindan bozuk oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte,
mikroskop goriintiilerindeki en ilging sonug ise, 90-65°C asir1 doygunlukta elde edilen
boraks pentahidrat kristallerinin nispeten daha diizgiin bir habite sahip olmasidir.

Sekil 4.69. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (a) 90-65°C (b) 90-70°C (c) 90-75°C (350 rpm, 4t:120 dk,
Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 um, Biiyiitme:25X)
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4.2.2. Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen boraks

pentahidratin safsizhiklar/katkilar varhginda siirekli kristalizasyon prosesi

Kristalizasyon prosesinde, niikleasyonu, kristal bliylimesini, habitini ve partikiil
boyut dagilimini etkileyen en 6nemli parametrelerden bir tanesi de safsizlik/katki ¢esidi
ve konsantrasyonu olup kristalizasyon iizerinde ¢ok cesitli etkileri vardir. Baz1 katkilar,
adsorpsiyon tabakasina girerek kristalizasyona etki eden kati-¢cozelti arayiizeyindeki yiik
dengesini degistirebilirler. Diger baz1 katkilar ise kristal yiizeyine adsorbe olarak kristal
biiylimesini etkileyebilmektedirler (Botsaris ve ark., 1972; Mullin, 1972a; Nyvlt ve
Ulrich, 1995; Kubota, 2001).

Bu degerlendirmeler esas alinarak, bu ¢alisma kapsaminda boraks pentahidratin
kristalizasyonuna etkileri incelenmek {iizere, CaSQ04.2H>0, M@SOs safsizliklar1 ve
APAM, NPAM, PEO, KML1 katkilar1 ile ¢alisilmistir. Borik asitin CMSMPR tipi
kristalizérde gerceklestirilen kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen CaSO4.2H:0,
MgSOs safsizliklart ve APAM, NPAM, PEO katkilarinin konsantrasyonlarinin ¢aligma
araliklar1 ise, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinde uygulanan
kristalizasyon degerleri dikkate alinarak belirlenmistir.

Boraks pentahidratin kristalizasyon mekanizmasinin, safsizlik/katki maddelerinin
cins ve konsantrasyonundan nasil etkilendigini belirlemek i¢in, dncelikle saf ortamdaki
kristalizasyonunun bilinmesi zorunludur. Boraks pentahidratin safsizliklar/katkilar
varliginda yiriitilen kristalizasyon galigmalari, saf ortamdaki kristalizasyonun optimum
parametreleri olan 350 rpm karigtirma hizi, 90-65°C verilen asir1 doygunluk, 175 mL/dk
besleme debisi ve 120 dakika kristalizorde kalma zamani kosullarinda
gercgeklestirilmistir. CMSMPR sisteminde CaS0O4.2H.0, MgSOs safsizliklar ve APAM,
NPAM, PEO, KML1 katkilar1 varliginda elde edilen borik asit kristallerine ait sonuglar

asagida verilmistir.

4.2.2.1. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna CaS0Oa4.2H20 safsizhigimin etkisi

Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinde uygulanan kristalizasyon
sisteminde, boraks pentahidrat ¢6zeltisindeki CaSO4.2H>O konsantrasyonu 666.5
ppm’dir. Bu konsantrasyon esas alinarak, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen 250-

1500 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda CaSOa4.2H20 safsizlig1 varliginda,
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CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin mikroskop goriintiileri Sekil 4.70'te, partikiil
boyut dagilimi ise Sekil 4.71°de verilmistir.  Sekil 4.70'te verilen mikroskop
goriintiilerinin incelenmesinde, CaS04.2H20 safsizligi varliginda elde edilen boraks
pentahidrat Kristallerinin saf ortamda elde edilen kristallere nazaran daha diizgiin bir

habite sahip oldugu gorilmiistiir.

Sekil 4.70. CMSMPR tipi kristalizérde, CaSO4.2H,0 safsizlig1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (a) 250 ppm (b) 500 ppm (c) 1000 ppm (d) 1500 ppm (e) saf
(T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmswmer:SL, Partikiil boyutu: -425+300 pm,
Biiyiitme:25X)
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Bununla birlikte, Sekil 4.71'de gorildiigii iizere, CaS04.2H20 safsizligi varliginda
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagiliminda genel olarak bir
diisiis meydana gelmistir (500 ppm hari¢). Bu durum, CaSO4.2H20 safsizliginin kristal
yiizeyine adsorbe olarak kristal biiyiimesini etkilemesi seklinde yorumlanabilir. Ozellikle

yiiksek konsantrasyonlarda bu durum daha belirgindir.
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Sekil 4.71. CMSMPR tipi kristalizorde, CaSO4.2H20 safsizligi varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

4.2.2.2. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna MgSO4 safsizhiginin etkisi

Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinde uygulanan kristalizasyon
sisteminde, boraks pentahidrat ¢ozeltisindeki MgSO4 konsantrasyonu 342 ppm’dir. Bu
konsantrasyon esas alinarak, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen 150-1000 ppm
arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda MgSO4 safsizligi varliginda, CMSMPR
sisteminde elde edilen kristallerin mikroskop goriintiileri Sekil 4.72'de, partikiil boyut
dagilimi ise Sekil 4.73’te verilmistir. Sekil 4.72'de verilen mikroskop goriintiilerinin
incelenmesinde, MgSOs safsizligr varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin

habitinde onemli bir degisiklik olmadig1 goériilmiistiir (1000 ppm MgSOs harig). Zira,
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1000 ppm MgSOs safsizligr varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habit

bakimindan diizgiin oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.72. CMSMPR tipi kristalizorde, MgSOs safsizhigi varhiginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (a) 150 ppm (b) 300 ppm (c) 500 ppm (d) 1000 ppm (e) saf
(T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmswmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 pm,
Biiyiitme:25X)

Ayrica, Sekil 4.73’te goriildiigi iizere, MgSOs safsizlig1 varliginda elde edilen
boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagiliminda, genel olarak bir diisiis
meydana gelmistir (500 ppm MgSOs harig).



147

11

—%— Saf

09 —A— 150 ppm

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

©—-300 ppm
——-500 ppm
—e— 1000 ppm

Kiimiilatif elek fraksiyonu

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Ortalama partikiil boyutu, L, (um)

Sekil 4.73. CMSMPR tipi kristalizorde, MgSQO, safsizligi varhiginda, iretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)

4.2.2.3. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna APAM katkisinin etkisi
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Sekil 4.74. CMSMPR tipi kristalizorde, APAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi1 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmper:5L)
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Bir polielektrolit olan APAM, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor
Isletmesinde, boraks pentahidrat iiretiminde flokiilant olarak kullanmilmakta olup
uygulanan kristalizasyon sisteminde, boraks pentahidrat ¢ozeltisindeki konsantrasyonu

yaklasik olarak 11 ppm’dir.

Sekil 4.75. CMSMPR tipi kristalizorde, APAM katkisi varliginda, {retilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop gorintiileri (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 25 ppm (e) saf (T:90-65°C,
350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vemsmer: 5L, Partikiil boyutu: -425+300 pm, Biiyiitme:25X)
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Bu konsantrasyon esas alinarak, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen 2.5-25
ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda APAM katkis1 varliginda CMSMPR
sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.74'te, mikroskop
gorintiileri ise Sekil 4.75'te verilmistir. Sekil 4.74'te gorildiigii tizere, APAM katkisi
varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, APAM
konsantrasyonun artisina bagli olarak artan bir egilim gostermistir. Zira, APAM katkist
varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin %88’1 300 um tizerinde iken saf
ortamda elde edilen bu kristallerin ancak %76's1 300 pm tizerindedir. Sekil 4.75'te verilen
mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, APAM katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin, saf ortamda elde edilen kristallere nazaran kismen daha diizgiin
bir habite sahip oldugu gériilmektedir. Ozellikle, 5 ppm APAM katkis1 varliginda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin hem partikiil boyut dagilimi hem de mikroskop
goriintlilerinin, saf ortamda ve diger APAM konsantrasyonlar1 varliginda elde edilen

sonuclara nazaran daha iyi oldugunu sdylemek niimkiindiir.

4.2.2.4. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna NPAM katkisinin etkisi
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Sekil 4.76. CMSMPR tipi kristalizorde, NPAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmper:5L)
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Bir polielektrolit olan NPAM, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor
Isletmesinde, boraks pentahidrat iiretiminde flokiilant olarak kullanmilmakta olup
uygulanan kristalizasyon sisteminde, boraks pentahidrat ¢ozeltisindeki konsantrasyonu

yaklasik olarak 11 ppm’dir.

Sekil 4.77. CMSMPR tipi kristalizorde, NPAM katkisi varliginda, iretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop gorintiileri (a) 2.5 ppm (b) 5 ppm (c) 10 ppm (d) 25 ppm (e) saf (T:90-65°C,
350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vemsmer: 5L, Partikiil boyutu: -425+300 pm, Biiyiitme:25X)
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Bu konsantrasyon esas alinarak, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen 2.5-25
ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda NPAM katkis1 varliginda CMSMPR
sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.76'da, mikroskop
gorintiileri ise Sekil 4.77'de verilmistir. Sekil 4.76'da goriildiigii izere, NPAM katkis1
varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, NPAM
konsantrasyonun artisina bagli olarak artmistir. Sekil 4.77'de verilen mikroskop
goriintiilerinin incelenmesinde, NPAM katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat
kristallerinin, saf ortamda clde edilen kristallere nazaran kismen daha diizgiin bir habite
sahip oldugu goriilmektedir. Ancak NPAM katkisi varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin, APAM katkisi1 varliginda elde edilen kristaller kadar diizgiin bir
habite sahip olmadigi gorilmiistir. NPAM katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerine ait partikiil boyut dagilimmin yiiksek ¢ikmasina, ¢cogunlukla

bozuk habite sahip olan kristallerin neden oldugu diistiniilmektedir.

4.2.2.5. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna PEO katkisinin etkisi
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Sekil 4.78. CMSMPR tipi kristalizorde, PEO katkisi varliginda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Bir polielektrolit olan PEO, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor

Isletmesinde, boraks pentahidrat iiretiminde flokiilant olarak kullanilmakta olup
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uygulanan kristalizasyon sisteminde, boraks pentahidrat ¢6zeltisindeki konsantrasyonu
yaklagik olarak 10 ppm’dir. Bu konsantrasyon esas alinarak, boraks pentahidrat
¢ozeltisine ilave edilen 5-20 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda PEO katkis1
varliginda CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil
4.78'de, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.79'da verilmistir. Sekil 4.78'da goruldiugi
tizere, PEO katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut
dagilimi, PEO konsantrasyonun artisina bagli olarak artan bir egilim gostermistir. Sekil
4.79'da verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, PEO katkis1 varliginda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin genellikle diizgiin olmayan bir habite sahip oldugu
goriilmektedir. Diizglin olmayan bir habite sahip olan boraks pentahidrat kristallerinin

partikiil boyut dagiliminin artmasina neden oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.79. CMSMPR tipi kristalizorde, PEO katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (@) 5 ppm (b) 10 ppm (c) 20 ppm (d) saf (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk,
Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5SL, Partikiil boyutu: -425+300 um, Biiyiitme:25X)
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4.2.2.6. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna KM1 katkisinin etkisi

Calismanin bu asamasinda kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen KM1
katkisi, boraks pentahidratin kristalizasyon mekanizmasini nasil etkiledigini belirlemek
icin kullanilmistir. Bu amagla boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen 25-200 ppm
arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda KM1 katkis1 varliginda, CMSMPR sisteminde
elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi1 Sekil 4.80'de, mikroskop goriintiileri ise
Sekil 4.81°de verilmistir. Sekil 4.80'de goriildiigi lizere, KM1 katkisi varliginda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, KM1 konsantrasyonun
artisina bagl olarak artan bir egilim gostermistir. Boraks pentahidrat kristallerine ait en
yiiksek partikiil boyut dagilimi ise 100 ppm KM1 konsantrasyonunda elde edilmistir.
Zira, KM1 katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin %84°i 300 um

tizerinde iken saf ortamda elde edilen bu kristallerin ancak %76's1 300 um tizerindedir.

1,1
1 —%— Saf
_ 09 —A—25 ppm
§ 0.8 @50 ppm
% 0.7 ——100 ppm
= ——200 ppm
v 0,6
(5}
o 05
b=
= 04
=
g 03
=
202
0,1
0 (

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Ortalama partikiil boyutu, L, (um)

Sekil 4.80. CMSMPR tipi kristalizérde, KM1 katkisi varliginda, tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.81'de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 100 ve 200 ppm
KM1 katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, saf ortamda ve 25,
50 ppm KM1 katkis1 varliginda elde edilen kristallere nazaran daha diizgiin bir habite

sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.81. CMSMPR tipi kristalizorde, KM1 katkisi varliginda, tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop gortntiileri (a) 25 ppm (b) 50 ppm (c) 100 ppm (d) 200 ppm (e) saf (T:90-65°C, 350 rpm,
41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:SL, Partikiil boyutu: -425+300 um, Biiyiitme:25X)

Kristalizasyon proseslerinde, ortamda bulunan katki maddelerinin kristalin belirli
kristalografik yiizeylerini etkilemek suretiyle kristal seklinin degistirmesi veya kristalin
bliylime hiz1 yavaslatmasi sonucu kristalde meydana gelen habit bozukluklarinin 6niine
gecilebilir (Myerson, 1993b; Sangwal, 1996; Kubota, 2001; Mullin, 2001). Bu

degerlendirmeye gore, kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen KM1 katkisi
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varliginda, boraks pentahidrat kristallerinde meydana gelen habit bozukluklarinin 6niine

gecilebilir.

4.2.3. Fabrika Kkosullarinda, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor
Isletmesinden temin edilen tiivenan tinkal cevherinden iiretilen boraks

pentahidratin siirekli kristalizasyon prosesi

Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen, (-25 mm)
partikiil boyutundaki tiivenan tinkal cevherinden firetilen ve iiretim prosesi bolim
3.4.2°de aciklanan, boraks pentahidratin CMSMPR sisteminde kristalizasyon prosesi
gerceklestirilmistir.

Bu bdliimde, boraks pentahidrat caligmalarinin ilk boliimiinde oldugu gibi saf
ortam parametrelerinin, CMSMPR tipi kristalizérde yeniden optimizasyonu saglanmistir.
Buradaki temel amag, kristalizasyon prosesleri incelenmek {izere, Eti Maden
isletmelerinden temin edilen boraks pentahidrat kristalleri ile tiivenan tinkal cevherinden
tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin kristalizasyonuna etki eden parametrelerin
sonuclarinin uyum i¢inde olup olmadigini tespit etmektir. Etkileri incelenen bu
parametrelerin ¢aligma araligi, boraks pentahidrat ¢alismalarinin ilk boliimiinde oldugu
gibi, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinde uygulanan kristalizasyon
degerleri dikkate alinarak belirlenmistir. Fabrika kosullar1 kullanilarak tiivenan tinkal
cevherinden iiretilen boraks pentahidrat, saf ortamda kristalizasyon prosesine etki eden

parametreler ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

4.2.3.1. Fabrika kosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat kristalizasyonuna

kristalizorde kalma zamaninin etkisi

Fabrika kosullarinda iretilen boraks pentahidratin CMSMPR tipi kristalizor
prosesinde yiiriitiilen deneysel g¢aligmalarimin ilk basamaginda, boraks pentahidrat
caligmalarinun ilk boliimiinde oldugu gibi, partikiil boyut dagilimimnin degismedigi kararl
hal sartlarina ulasilmasi i¢in gerekli olan kristalizorde kalma zamani belirlenmistir. Bu
amagla, 90°C’de doygun boraks pentahidrat ¢ozeltileri 175 mL/dk besleme debisinde,
350 rpm ¢ozelti karistirma hizina ayarlanan CMSMPR tipi kristalizore beslenerek
65°C’de kristallendirilmistir. Bu durumda ¢ozeltinin kristalizérde ortalama kalma

zamani, 5 L’lik aktif hacim dikkate alinarak 30 dakika olarak hesaplanmistir. Kararli hal
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sartlariin saglandigi kosulu belirlemek tizere 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika kristalizorde
kalma zamanlarinda, CMSMPR tipi kristalizorden vakumla ¢ekilen boraks pentahidrat
kristalleri siiziildiikten sonra 60-70°C’ye ayarlanan etiivde kurutulmustur. Kurutulan
boraks pentahidrat kristallerinin, elek analizi sonucunda belirlenen partikiil boyut
dagilimi Sekil 4.82'de verilmistir. Sekil 4.82'de goriildiigii lizere, kristalizorde kalma
zamaninin artmasina bagl olarak, partikiil boyut dagilimi da artmistir. Bununla birlikte,
120 ve 150 dakika kristalizorde kalma zamanlar1 sonucunda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimlarinin hemen hemen ayni oldugu yani
kararl1 hal sartlarina ulasildig: goriilmektedir. Bu sebeple, fabrika kosullarinda tiretilen
boraks pentahidratin saf ortamda ve katkilar varliginda yliriitiilen kristalizasyon
calismalarinda, kristalizorde kalma zamani 120 dakika olarak sec¢ilmistir. Ayrica,
kristalizasyon prosesleri incelenmek tizere, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor
Isletmesinden temin edilen boraks pentahidrat kristalleri ile tiivenan tinkal cevherinden
tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin, CMSMPR tipi kristalizorde kalma zamani

sonuglarinin birbirini teyit ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.82. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli kalma zamanlarinda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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4.2.3.2. Fabrika kosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat Kkristalizasyonuna

karistirma hizinin etkisi

Boraks pentahidratin CMSMPR tipi kristalizorde yiiriitiilen kristalizasyon
prosesinde, ¢ozeltiyi karistirma hizi onemli bir yere sahiptir. Fabrika kosullarinda tiretilen
ve CMSMPR tipi kristalizérde, 90-65°C verilen asir1 doygunluk, 175 mL/dakika besleme
debisi, 120 dakika kristalizorde kalma zamani ve 150-450 rpm karigtirma hizi
kosullarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil
4.83'te, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.84'te verilmistir.
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Sekil 4.83. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karigtirma hizlarinda, firetilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.83'te gorildiigi tizere, 150 rpm karistirma hizinda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin %68'i 300 pm iizerinde iken 350 rpm karigtirma hizinda elde
edilen bu kristallerin %74'0 300 um iizerindedir. Dolayisiyla, karigtirmanin etkisi ile
boraks pentahidratin partikiil boyut dagiliminda 6nemli bir fark olmadig1 goriilmektedir.
Sekil 4.84'te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 150-450 rpm karistirma
hizlarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habitinde de 6nemli bir degisiklik
goriilmemistir. Bununla birlikte, yiiksek karigtirma hizlarinda elde edilen boraks

pentahidrat kristallerinin daha diizgilin bir habite sahip oldugu gériilmektedir. Ancak, 350
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rpm karistirma hizinda boraks pentahidrat kristallerinin, diger karistirma hizlarinda elde
edilen kristallere nazaran daha diizglin bir habite sahip oldugu goriilmektedir. Tiim bu
degerlendirmeler 1s1ginda, optimum karistirma hizinin 350 rpm olduguna karar
verilmistir. Bu sonug, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin
edilen boraks pentahidrat kristalleri ile tiivenan tinkal cevherinden {iretilen boraks
pentahidrat kristallerinin kristalizasyonuna etki eden karistirma hizi sonuglarinin uyum

icerisinde oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.84. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karistirma hizlarinda, iretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (a) 150 rpm (b) 250 rpm (c) 350 rpm (d) 450 rpm (T:90-65°C,
41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vemsmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 pm, Biiyiitme:32X)

4.2.3.3. Fabrika Kkosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat Kkristalizasyonuna

besleme debisinin etkisi

Boraks pentahidrat kristalizasyonuna etki eden bir diger parametre ise ¢ozelti

besleme debisidir. Fabrika kosullarinda tiretilen ve CMSMPR tipi kristalizorde, 350 rpm
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karistirma hizi, 90-65°C verilen asir1 doygunlukta, 120 dakika kristalizorde kalma zamani
ve 70-230 mL/dk besleme debisi kosullarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilimi Sekil 4.85'te, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.86'da verilmistir.
Sekil 4.85'te goriildiigii iizere, farkli besleme debilerinde elde edilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagiliminda 6nemli bir degisiklik s6z konusu degildir.
Normal sartlarda kristallerin biiylimesi i¢in kristalizorde yeterli siireye sahip olmalari
gerekmektedir. Dolayisiyla, yiiksek besleme debilerinde partikiil boyut dagiliminda diisiis
beklenmektedir. Ancak, boraks pentahidrat kristallerinde s6z konusu durum, 175 mL/dk
cozelti besleme debisine kadar pek etkili olmadig1 goriilmiistiir. Zira, en diisiik partikiil
boyut dagilimima ve bozuk habite sahip olan boraks pentahidrat kristalleri, 230 mL/dk

besleme debisinde elde edilmistir.
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Sekil 4.85. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.86’da verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, diizgiin habite
sahip kristaller, 125 ve 175 mL/dk besleme debilerinde elde edilmistir. Tiim bu
degerlendirmeler 1518inda, optimum besleme debisinin 175 mL/dk olduguna karar

verilmistir.



Sekil 4.86. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop gorintiileri (a) 70 mL/dk (b) 125 mL/dk (c) 175 mL/dk (d) 230 mL/dk
(T:90-65 °C, 350 rpm, 41:120 dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 um, Biiyiitme:32X)

4.2.3.4. Fabrika kosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat kristalizasyonuna asiri

doygunlugun etkisi

Boraks pentahidratin kristalizasyon prosesinde, niikleasyonu ve kristal
biiyiimesini etkileyen en 6nemli parametrelerden bir tanesi de ¢ozeltinin sahip oldugu
asir1 doygunluktur. Fabrika kosullarinda tiretilen ve CMSMPR tipi kristalizorde, 350 rpm
karigtirma hizi, 175 mL/dk ¢6zelti besleme debisi, 120 dakika kristalizérde kalma zamani
ve 90-65°C, 90-70°C ve 90-75°C verilen asir1 doygunluk kosullarinda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.87'de, mikroskop goriintiileri ise
Sekil 4.88'de verilmistir. Sekil 4.87'de goriildiigii iizere, CMSMPR tipi kristalizérde
coOzeltiye verilen asir1 doygunluk arttik¢a boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut

dagilimi da artmustir.
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Sekil 4.87. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi (350 rpm, 47:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Sekil 4.88. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop gorintiileri (a) 90-65°C (b) 90-70°C (c) 90-75°C (350 rpm, 41:120 dk,
Q3175 mL/dk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 pm, Bﬁyﬁtme:32X)
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Sekil 4.88’de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, ¢ozeltiye verilen
farkli asir1 doygunluklarda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habit bakimindan
bozuk oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, mikroskop goriintiilerindeki en ilging sonug
ise, 90-65°C asir1 doygunlukta elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin nispeten daha
diizglin bir habite sahip olmasidir. Tiim bu degerlendirmeler 1s18inda, optimum asir1
doygunlugun 90-65°C olduguna karar verilmistir. Bu sonug, Eti Maden biinyesinde
bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen boraks pentahidrat kristalleri ile tiivenan
tinkal cevherinden iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin, kristalizasyonunda etkili

olan karistirma hizi sonuglarinin benzerlik igerisinde oldugunu ifade etmektedir.

4.2.4. Fabrika kosullarinda, Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor
Isletmesinden temin edilen tiivenan tinkal cevherinden iiretilen boraks

pentahidratin katkilar varh@inda siirekli kristalizasyon prosesi

Fabrika kosullarinda iiretilen boraks pentahidratin kristalizasyon mekanizmasinin,
katki maddelerinin cins ve konsantrasyonundan nasil etkilendigini belirlemek igin,
oncelikle saf ortamdaki kristalizasyonunun bilinmesi zorunludur. Boraks pentahidratin
katkilar varliginda yiirtitiilen kristalizasyon c¢aligmalari, saf ortamdaki kristalizasyonun
optimum parametreleri olan 350 rpm karistirma hizi, 90-65°C verilen asir1 doygunluk,
175 mL/dk besleme debisi ve 120 dakika kristalizorde kalma zamani kosullarinda
gerceklestirilmistir. Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin
edilen boraks pentahidratin kristalizasyon sisteminden elde edilen sonuglarda,
CaS04.2H20, MgSO0s, safsizliklar1 ve PEO, NPAM katkilar1 varliginda iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin hem partikiil boyut dagilimmin hem de habitinin yeterli
Ozelliklere sahip olmadig goriilmiistiir. Bu katki maddelerinin kristalizasyon prosesinde
kullanilmast durumunda, partikiil boyut dagilimimin da optimize edilmesinin miimkiin
olmayacag1 diisliniilmektedir. Tim bu degerlendirmeler esas alinarak, fabrika
kosullarinda {iretilen boraks pentahidratin CMSMPR sistemindeki kristalizasyon
calismalarinda, boraks pentahidrat kristallerinin hem partikiil boyut dagilimin1 hem de
kristal habitini olumlu yonde etkileyebilecegi diisiiniilen pH ve APAM, KM1, KM2 katk1
maddeleri incelenmistir. Deneysel calismalarin bu bolimiinde, CMSMPR sisteminde
APAM, KM1 ve KM2 (pH=9.3 ve pH=9.7)katkilar1 varliginda elde edilen borik asit

kristallerine ait sonuclar asagida verilmistir.
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4.2.4.1. Fabrika kosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat kristalizasyonuna pH’in
etkisi

Boraks pentahidratin kristalizasyon mekanizmasinin farkli pH ortamlarinda nasil
etkilendigini belirlemek amaciyla, fabrika kosullar1 kullanilarak {iretilen, boraks
pentahidrat ¢ozeltisinin pH=9.3 ve pH=9.7 varliginda, CMSMPR sisteminde elde edilen
kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.89'da, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.90'da
verilmigtir. Sekil 4.89'da gorildiigii lizere, pH=9.7 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat Kristallerinin partikiil boyut dagilimi genel olarak daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.89. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli pH varliginda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

Ancak, Sekil 4.90'da verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, hem
pH=9.3 hem de pH=9.7 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, bozuk bir
habite sahip olduklar1 goériilmektedir. Bununla birlikte, pH=9.7 varliginda elde edilen
boraks pentahidrat kristallerinin habit bakimindan daha bozuk olduklar1 da aciktir.
Dolayistyla kristalizasyona tabi tutulacak olan boraks pentahidrat ¢ozeltisinin katkisiz
ortamda pH degerini 9.3 ve 9.7’ye ayarlamak suretiyle elde edilen kristallerin hem
partikiil boyut dagilimimin hem de habitinin endiistriyel olarak istenen 6zelliklere sahip

olmayacag diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.90. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli pH varliginda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) saf, pH=9.7 (b) saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer: 5L, Partikiil boyutu: -425+300 um, Biiyiitme:32X)

4.2.4.2. Fabrika kosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat Kkristalizasyonuna

APAM Kkatkisinin etKisi
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Sekil 4.91. CMSMPR tipi kristalizérde, APAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)

Fabrika kosullar1 kullanilarak tiretilen, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen

2.5-10 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda APAM katkis1 varliginda
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CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.91'de,

mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.92'de verilmistir.

Sekil 4.92. CMSMPR tipi kristalizorde, APAM katkis1 varliginda, tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 2.5 ppm, pH=9.3 (b) 5 ppm, pH=9.3 (c) 10 ppm, pH=9.3 (d) 10 ppm, pH=9.7
(e) saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmper:5L, Partikiil boyutu: -425+300 um,
Biiyiitme:32X)

Sekil 4.91'de goriildiigii tizere, APAM katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, APAM konsantrasyonunun artisina

bagli olarak artan bir egilim gostermistir. Sekil 4.92’de verilen mikroskop goriintiilerinin
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incelenmesinde ise, APAM katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin
habit bakimindan hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagiliminda ve kristal habitinde goriilen en iyi
sonug, 10 ppm APAM (pH=9.7) varliginda elde edilmistir. Ancak 10 ppm APAM
(pH=9.7) katkis1 varliginda, endiistriyel liretimde istenen habite sahip boraks pentahidrat
kristalleri elde etmenin tam olarak miimkiin olmadig1 goriilmektedir. Zira endiistriyel
olarak ftiretilen kristallerin habit bakimindan diizglin ve ayn1 partikiil boyutuna sahip s6z
konusu kristallerin homojen olmasi gerekmektedir. Bu degerlendirmelerle birlikte, 10
ppm APAM (pH=9.7) katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin
habitinde olumlu yonde bir degisim oldugu goriilmektedir.

4.2.4.3. Fabrika kosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat kristalizasyonuna KM1

katkisimin etkisi
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Sekil 4.93. CMSMPR tipi kristalizérde, KM1 katkis1 varliginda, tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)

Fabrika kosullar1 kullanilarak {iretilen, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen
25-200 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda KM1 katkis1 varliginda
CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.93'te,

mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.94'te verilmistir.
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Sekil 4.94. CMSMPR tipi kristalizorde, KM1 katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (@) 100 ppm, pH=9.3 (b) 200 ppm, pH=9.3 (c) 200 ppm, pH=9.7 (d) saf, pH=9.3
(T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmswmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 pm,
Biiylitme:32X)

Sekil 4.93'te goriildigli tlizere, KM1 katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, KM1 konsantrasyonunun artigina baglh
olarak artan bir egilim gostermistir. Partikiil boyut dagilimindaki en iyi sonug ise 200
ppm (pH=9.7) KM1 katkis1 varliginda elde edilmistir. Zira, saf ortamda (pH=9.3) elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin %78'1 300 um iizerinde iken 200 ppm (pH=9.7)
KM1 varliginda elde edilen bu kristallerin %88't 300 um iizerindedir. Sekil 4.94’te
verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 200 ppm (pH=9.7) KM1 katkisi
varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin olduk¢a diizgiin bir habite sahip
oldugu goriilmiistiir.

Ozellikle, kristalizasyon prosesinde 200 ppm (pH=9.7) KM1 katkis1 varliginda
elde edilen boraks pentahidrat kristallerine ait partikiil boyut dagilimi ve habitinin,
endiistriyel olarak yeterli 6zelliklere sahip oldugu ve saf ortamda elde edilen sonuca

nazaran onemli derecede degisiklik ihtiva ettigi gortilmektedir.
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Elde edilen bulgular 1s181inda, KM1 katkisinin tek basina yeterli olmadig1 yani
boraks pentahidrat kristallerinin hem partikiil boyut dagiliminda hem de habitinde

iyilesme saglamanin, pH=9.7’de miimkiin olabilecegi anlasilmaktadir.

4.2.4.4. Fabrika kosullarinda iiretilen, boraks pentahidrat kristalizasyonuna KM2

katkisimin etkisi

Calismanin bu asamasinda kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen KM2
katkisi, boraks pentahidratin kristalizasyon mekanizmasini nasil etkiledigini belirlemek
i¢in kullanilmistir. Bu amagla, fabrika kosullar1 kullanilarak tiretilen, boraks pentahidrat
¢ozeltisine ilave edilen 25-50 ppm (pH=9.3 ve pH=9.7) arasinda degisen farkli
konsantrasyonlarda KM2 katkis1 varliginda, CMSMPR sisteminde elde edilen kristallerin
partikiil boyut dagilim1 Sekil 4.95'te, mikroskop goriintiileri ise Sekil 4.96'da verilmistir.
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Sekil 4.95. CMSMPR tipi kristalizérde, KM2 katkisi varliginda, tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.96. CMSMPR tipi kristalizérde, KM2 katkist varliginda, iretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (a) 25 ppm, pH=9.3 (b) 25 ppm, pH=9.7 (c) 50 ppm, pH=9.3 (d) 50 ppm, pH=9.7 (e)
saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dKk, Vcmsmer:5L, Partikiil boyutu: -425+300 um,
Biiylitme:32X)

Sekil 4.95'te gorildigi tizere, KM2 katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, KM2 konsantrasyonunun artisina bagl
olarak artan bir egilim gostermistir. Boraks pentahidrat kristallerine ait en yiiksek partikiil
boyut dagilimi ise 50 ppm (pH=9.7) KM2 konsantrasyonunda elde edilmistir. Zira, saf
ortamda (pH=9.3) elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin %78'i 300 um {izerinde
iken 50 ppm (pH=9.7) KM2 katkis1 varliginda elde edilen bu kristallerin %90'1 300 pm
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tizerindedir. Sekil 4.96’da verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 25 ve 50
ppm KM2 (pH=9.7) katkist varliginda edilen boraks pentahidrat kristallerinin, saf
ortamda ve 25 ve 50 ppm KM2 (pH=9.3) katkis1 varliginda elde edilen kristallere nazaran
daha diizgiin bir habite sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, Kristalizasyon prosesinde
¢Ozeltinin pH degeri, serbest asitler veya bazlar ile ayarlandiginda ¢ozeltideki iyonlarin
yapilarinin degistirilmesi ile miimkiindiir (Fabian ve Ulrich, 1993). Zira, ¢ozeltinin pH
degerinin degisiminin, biiyiime hiz1 ile birlikte kristalin sekli (habit) ve boyutuna da etki
ettigi bilinmektedir (Buckley, 1951). Endiistriyel olarak iiretim yapan Eti Maden
Isletmelerinde, iiretim debisinin yiikselmesi ile {iriin kristallerinin partikiil boyutunun
distigii ve sistemin verdigi partikiil boyut dagilimi bakimindan kararli kosullarin
saglanamadigi bilinmektedir. Kristal iiriinlin partikiil boyutu diistiik¢e santifiij kapasitesi
diismekte, santifiijden ¢ikan iiriiniin rutubeti ise artmakta bu da satis sirasinda 6zellikle
trtiniin  keklesmesine neden olmaktadir (Sayan, 1989). Ayrica, boraks pentahidrat
kristallerinin partikiill boyutunun diismesi, tozuma kayiplarinin artmasima neden
olmaktadir. Bu kayiplar, hem ekonomik a¢idan 6nem tasimakta hem de ¢evre sorunlarina
neden olmaktadir. Tiim bu degerlendirmeler 15181inda, boraks pentahidrat kristallerinde
goriilen endiistriyel sorunlarin, kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen KM2

(pH=9.7) katkis1 varliginda giderilebilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.97. Boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimlarinin kargilastirilmasi
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Sekil 4.98. (-425+300) pum partikiil boyutuna sahip boraks pentahidrat kristallerinin mikroskop
goriintiileri; (a) Eti Maden (b) Rio Tinto (c) bu ¢alisma saf, pH=9.3 (d) 200 ppm KM1, pH=9.7 katkisi
varliginda (€) 25 ppm KM2, pH=9.7 katkis1 varliginda

Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde,
saf ortamda ve 200 ppm KM1 (pH=9.7), 50 ppm KM2 (pH=9.7) katkilar1 varliginda,
tiretilen boraks pentahidrat Kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.97°de, mikroskop
goriintiileri ise Sekil 4.98’de verilmistir. Sekil 4.97°de gortldigi tizere, partikiil boyut
dagiliminda 300 um’den daha biiyiik borik asit kristallerinin, Rio Tinto tarafindan iiretilen

fraksiyonu %76, Eti Maden tarafindan {iretilen fraksiyonu %68, bu ¢alisma kapsaminda
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saf ortamda elde edilen fraksiyonu %72, 200 ppm (pH=9,7) KM1 katkis1 varliginda elde
edilen fraksiyonu %88 ve 50 ppm (pH=9,7) KM2 katkis1 varliginda elde edilen
fraksiyonu ise %95 civarindadir. Bu sonuca gore, en yiiksek partikiil boyut dagilimina
sahip boraks pentahidrat kristallerinin, 200 ppm (pH=9,7) KM1 ve 50 ppm (pH=9,7)
KM2 katkilar1 varliginda elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.98’de verilen verilen
mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 200 ppm (pH=9,7) KM1 ve 50 ppm (pH=9,7)
KM2 katkilart varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habit bakimindan

daha diizgiin oldugu goriilmistiir.

4.2.4.5. Fabrika kosullarinda iiretilen boraks pentahidratin CMSMPR sisteminde,
saf ortamda ve katkilar varh@mnda, elde edilen kristallerinin sayr yogunlugu

degerlendirmesi

Boraks pentahidratin kristalizasyon mekanizmasimin katki maddelerinin cins ve
konsantrasyonundan nasil etkileneceginin goriilebilmesi i¢in, Oncelikli olarak saf
ortamdaki kristalizasyonunun bilinmesi gerekmektedir. Bu degerlendirme esas alinarak,
oncelikle saf ortam deneyi gergeklestirilmistir. Sekil 4.99-101e’de ve Cizelge 4.7°de saf
ortamda elde edilen boraks pentahidrat sonuglarina ait sayr yogunlugu degerlendirmesi
ve kinetik veriler verilmigtir. Sekil 4.99-101e’de verilen deneysel noktalarin
dagilimindan, boraks pentahidrat icin ideal sayr yogunlugu kavrami 425 pm’nin
tizerindeki partikiil boyutu bolgesinde gecerli oldugu ancak daha diisiik boyuta sahip
partikiiller i¢in say1r yogunlugu teorisinden sapmalarin meydana geldigi gorilmiistiir.
CMSMPR tipi kristalizore say1 yogunlugu teorisinin uygulanmasi sonucunda saf ortamda
ve APAM, KM1, KM2 katkilart varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin
degerlendirmesi sirasiyla Sekil 4.99, Sekil 4.100 ve Sekil 4.101°de verilmistir. S6z
konusu sekillerde goriildiigii iizere, deneysel olarak elde edilen degerlerden In(n)-Lort
grafikleri olusturulmus ve egimi -1/Gt ve kayimi In(no) olan dogrular elde edilmistir.
Boraks pentahidrat igin hesaplanan kinetik veriler Cizelge 4.7’ de toplu olarak verilmistir.
Saf ortamda yapilan deney sonucunda, boraks pentahidratin etkin ortalama partikiil
boyutu 557 um olarak bulunmustur. Cizelge 4.7’de goriildiigii tizere, APAM Xkatkisi
varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, biiylime hizinin saf ortama

nazaran arttig1 buna karsin niikleasyon hizinin ise diistligli belirlenmistir.
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Sekil 4.99. CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve APAM katkis1 varhiginda, tretilen boraks
pentahidrat kristallerinin say1 yogunlugu degerlendirmesi (a) 2.5 ppm, pH=9.3 (b) 5 ppm, pH=9.3 (c) 10
ppm, pH=9.3 (d) 10 ppm, pH=9.7 (e) saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk,

VcMsMPR:

5L)
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Aynmi sonug, KM1 ve KM2 katkilar1 varliginda yiiriitiillen deneylerde de
goriilmistiir. Fakat, maksimum Kristal biiyiime hiz1 ve minimum niikleasyon hizi, 50 ppm
KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda elde edilmistir. Ayrica APAM, KM1 ve KM2 katkilari
varliginda yapilan ¢alismalar sonucunda, boraks pentahidratin etkin ortalama partikiil
boyutu sirasiyla 507, 529, 550 ve 537 um olarak bulunmustur. Bu sonuglar ile birlikte,
saf ortamda yapilan deney sonucunda elde edilen say1 yogunlugu grafikleri goz oniinde
bulundurularak yapilan degerlendirmede, yaklasik 425 um partikiil boyutu altinda,
aglomerasyon egiliminin arttigt ve CMSMPR modelinden sapmalarin da oldugu
goriilmektedir. APAM katkis1 varliginda yapilan deney sonucunda elde edilen sayi
yogunlugu grafikleri goz 6nilinde bulundurularak yapilan degerlendirmede, yaklasik 425
um partikiill boyutu altinda, APAM konsantrasyonuna bagli olarak aglomerasyon
egiliminin arttig1 ve CMSMPR modelinden sapmalarin da oldugu goriilmektedir. Ancak,
10 ppm APAM (pH=9.7) katkis1 varliginda elde edilen say1 yogunlugu grafigi ele alinarak
yapilan degerlendirmede ise, boraks pentahidrat kristallerinde goriilen aglomerasyon
egiliminin azaldig1 gorilmektedir (Sekil 4.99d). 100 ve 200 ppm KM1 (pH=9.3) katkis1
varliginda yapilan deneyler sonucunda elde edilen say1 yogunlugu grafikleri goz 6niinde
bulundurularak yapilan degerlendirmede, yaklasik 425 pm partikiil boyutu altinda, s6z
konusu konsantrasyonlarda aglomerasyon egiliminin, saf ortam ile benzer oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.100a-b). Fakat, 200 ppm KM1 (pH=9.7 katkisi varliginda yapilan
deneyler sonucunda, say1 yogunlugu grafiklerinden elde edilen kinetik veriler g6z 6niinde
bulundurularak yapilan degerlendirmede, s6z konusu konsantrasyonda boraks
pentahidratin saf ortama nazaran kristal biiylime hizinin arttigi ve niikkleasyon hizinin ise
distiigli saptanmistir (Cizelge 4.7). Ayrica, s6z konusu konsantrasyon varliginda
yiiriitiilen siirekli kristalizasyonda, aglomerasyon egiliminin olmadig1 ve ideal CMSMPR
modelinin elde edildigi gorilmektedir (Sekil 4.100c). pH=9.7’de yapilan deney
sonucunda elde edilen sayr yogunlugu grafigi goz Oniinde bulundurularak yapilan
degerlendirmede, yaklasik 425 pm partikiil boyutu altinda, aglomerasyon egiliminin saf
ortama gore daha da arttig1 ve CMSMPR modelinden sapmalarin oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.100d). 25 ve 50 ppm KM2 (pH=9.3) katkis1 varliginda yapilan deney sonucunda
elde edilen say1 yogunlugu grafikleri g6z Oniinde bulundurularak yapilan
degerendirmede, yaklagik 425 um partikiil boyutu altinda, KM2 konsantrasyonuna bagl
olarak aglomerasyon egiliminin arttigit ve CMSMPR modelinden sapmalarin da oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.101a-b).
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Sekil 4.100. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, KM1 katkisi ve pH=9.7 varliginda, {iretilen boraks
pentahidrat kristallerinin say1 yogunlugu degerlendirmesi (a) 100 ppm, pH=9.3 (b) 200 ppm, pH=9.3 (c)
200 ppm, pH=9.7 (d) saf, pH=9.3 (e) saf, pH=9.7 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk,

VcMsMPR:

5L)
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Sekil 4.101. CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve KM2 katkis1 varliginda, tiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin say1 yogunlugu degerlendirmesi (a) 25 ppm, pH=9.3 (b) 25 ppm, pH=9.7 (c)
50 ppm, pH=9.3 (d) 50 ppm, pH=9.7 (e) saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk,
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Ancak, 25 ve 50 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda yapilan deneyler
sonucunda, say1 yogunlugu grafiklerinden elde edilen kinetik veriler g6z Oniinde
bulundurularak yapilan degerlendirmede, s6z konusu konsantrasyonda boraks
pentahidratin kristal biiylime hizinin arttig1 buna karsin niikleasyon hizinin ise diistiigii
belirlenmistir  (Cizelge 4.7). Ayrica, s6z konusu ortamda yiiriitilen stirekli
kristalizasyonda, elde edilen sayr yogunlugu grafiklerinden goriildiigii {izere,
aglomerasyon egilimine hi¢ rastlanmamis olup ideal CMSMPR modeli elde edilmistir

(Sekil 4.101c-d).

Cizelge 4.7. CMSMPR sisteminde, saf ortamda ve katkilar varliginda, elde edilen boraks pentahidratin
kristalizasyon kinetigi verileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:5L)

;zilflnvaa?l‘j;n w P 1,107 (m) G.10° (?) B.10°° (m
Saf 9.3 11.32 6.89 7.80
Saf 9.7 1.70 10.22 1.75
2.5 ppm APAM 9.3 4.09 7.66 3.13
5 ppm APAM 9.3 3.29 8.08 2.66
10 ppm APAM 9.3 4.48 7.94 3.56
10 ppm APAM 9.7 4.23 8.38 3.54
100 ppm KM1 9.3 451 8.39 3.78
200 ppm KM1 9.3 1.71 10.01 1.72
200 ppm KM1 9.7 1.84 9.98 1.84
25 ppm KM2 9.3 2.53 8.63 2.18
25 ppm KM2 9.7 2.51 9.25 2.33
50 ppm KM2 9.3 2.05 9.16 1.88
50 ppm KM2 9.7 1.71 10.33 1.77

4.2.5. Fabrika kosullarinda iiretilen boraks pentahidratin CMSMPR sisteminde, saf
ortamda ve katkilar varhginda, elde edilen kristallerinin FBRM ve PVM probu

analiz calismalari

Calismanin bu asamasinda, kararli kosullarda calisan bir CMSMPR tipi
kristalizorde FBRM probu kullanilarak, boraks pentahidrat kristallerine ait elek alti
kiimiilatif agirlik karesi (%) ile ifade edilen partikiil boyut dagilimi iizerinde, kristalizorde

kalma zamani, karistirma hizi, besleme debisi ve ¢ozeltiye verilen asir1 doygunluk gibi
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saf ortam parametrelerin ve kristalizasyon prosesinde ortama ilave edilen APAM, KM1
ve KM2 katkilarin etkileri belirlenmistir. CMSMPR sisteminde, FBRM probu ile
yapilan analize es zamanli olarak PVM probu ile, saf ortamda ve APAM, KM1, KM2
katkilar1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habit degisimi hakkinda
fikir veren kristal gorilintiileri analiz edilmistir. Fabrika kosullarinda {iretilen ve
CMSMPR sisteminde, saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar1 varliginda, elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin, FBRM ve PVM problar1 kullanilarak belirlenen
partikiil boyut dagilimi1 ve PVM goriintiileri asagida verilmistir.

4.2.5.1. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna kristalizorde kalma zamani
etkisinin FBRM ve PVM problar ile analizi

CMSMPR tipi kristalizérde FBRM probu kullanilarak yiiriitiilen kristalizasyon
prosesinde, 90-65°C verilen asirt doygunluk, 175 mL/dk besleme debisi, 350 rpm
karistirma hizi ve 30-150 dakika kristalizorde kalma zamanmi kosullarinda elde edilen
boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.102'de, PVM goriintiileri
ise Sekil 4.103'te verilmistir.

100

75

M 30 dakika
m 60 dakika
M 90 dakika
M 120 dakika

1 150 dakika

50

Kiimiilatif %[agirhk karesi]
fraksivonu

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
CLD [um]

Sekil 4.102. CMSMPR tipi kristalizorde, farklt kalma zamanlarinda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerin FBRM probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)

Sekil 4.102'de goriildiigli tizere, kristalizorde kalma zamaninin artigina bagl
olarak boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi da artmistir. Bununla
birlikte, 120 ve 150 dakika kristalizorde kalma zamanlar: sonucunda elde edilen borik

asit kristallerinin partikiil boyut dagilimlarinin hemen hemen ayni oldugu yani kararh
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kosulun saglandigi goriilmektedir. Bu sonu¢ esas alinarak, saf ortamda ve katkilar
varliginda FBRM probu ile yiiriitilen boraks pentahidrat calismalarinda, kristalizérde
kalma zaman1 120 dakika olarak secilmistir. Ayrica kararli durumda ¢alisan CMSMPR
tipi kristalizorde elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin FBRM probu ve elek analizi
ile belirlenen partikiil boyut dagilimi sonuglariniin birbirini teyit ettigi goriilmiistiir. Sekil
4.103'te verilen PVM goriintiilerinin incelenmesinde, 120 ve 150 dakika kristalizorde
kalma zamanlarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habitinin de benzer

oldugu goriilmektedir.

Wicrons

PVM

Wicrons

(©

Sekil 4.103. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli kalma zamanlarinda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerin PVM goriintiileri (a) 30 dakika (b) 90 dakika (c) 120 dakika (d) 150 dakika (T:90-65°C,
350 rpm, Q1175 mL/dk, VCMSMPRZSL)

4.2.5.2. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna karistirma hiz1 etkisinin FBRM ve

PVM problarn ile analizi

CMSMPR tipi kristalizéorde FBRM probu kullanilarak yiirtitiilen Kristalizasyon
prosesinde, 90-65°C verilen asir1 doygunluk, 175 mL/dk besleme debisi, 120 dakika
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kristalizorde kalma zamanmi ve 150-450 rpm karistirma hizi kosullarinda elde edilen
boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.104'te, PVM goriintiileri
ise Sekil 4.105'te verilmistir.

Kiimiilatif %[agirhk karesi]
fraksiyonu
e

0 100 20 0 40 500 §0 700 20 %0 1000
CLD [pm]
Sekil 4.104. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karigtirma hizlarinda, iretilen boraks pentahidrat

kristallerin FBRM probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 41:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)

Wicrons

PVM

Wicrons

Wicrans
2

PVM PVM

(c) (d)

Sekil 4.105. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli karigtirma hizlarinda, iretilen boraks pentahidrat
kristallerin PVM goriintiileri (a) 150 rpm (b) 250 rpm (c) 350 rpm (d) 450 rpm (T:90-65°C, 41:120 dk,
Q1175 mL/dk, VCMSMPRZSL)
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Sekil 4.104'te goriildiigii tizere, 350 rpm karistirma hizinda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerine ait partikiil boyut dagilimi, diger karistirma hizlarinda elde edilen
dagilimlar ile kiyaslandiginda énemli bir fark bulunmamaktadir. Sekil 4.105'te verilen
PVM goriintiilerinin incelenmesinde, en iyi habite sahip boraks pentahidrat kristallerinin
350 rpm kanstirma hizinda elde edildigi goriilmektedir. Tiim bu degerlendirmeler
1s1¢inda, optimum karigtirma hizinin 350 rpm oldugu disiinilmektedir. Ayrica, farkli
karistirma hizlarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerine ait hem FBRM probu ve
elek analizi sonuglar1 hem de PVM ve mikroskop goriintiilerinin birbirini teyit ettigi

goriilmektedir.

4.2.5.3. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna besleme debisi etkisinin FBRM ve

PVM problari ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problart kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, 350 rpm karistirma hizi, 90-65°C verilen asir1 doygunluk, 120
dakika kristalizorde kalma zamani ve 70-230 mL/dk besleme debisi kosullarinda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil 4.106'da, PVM
goriintiileri ise Sekil 4.107'de verilmistir. Sekil 4.106'da goriildiigi tizere, ¢ozelti besleme
debisinin artmasi veya azalmasi ile boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut
dagilimimin nasil bir egilim igerisinde oldugunu séylemek miimkiin degildir. Bununla
birlikte, 175 mL/dk besleme debisinde elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin %50'si
200 pm iizerinde iken 230 mL/dk besleme debisinde elde edilen bu kristallerin %40

ancak 200 pm iizerindedir.

FBRM
M 70 mL/dk

M 125 mL/dk
M 175 mL/dk
230 mL/dk

Kiimiilatif %[agirhk karesi]
fraksiyonu

CLD [pm]

Sekil 4.106. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerin FBRM probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk,
Vcmsmer:5L)
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Sekil 4.107°de verilen PVM goriintiilerinin incelenmesinde, farkli besleme
debilerinde elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habit degisiminde 6nemli bir
degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Boraks pentahidrat kristallerine ait partikiil boyut

dagiliminda, optimum besleme debisinin 175 mL/dk oldugu a¢ik¢a goriilmektedir.

Sekil 4.107. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli besleme debilerinde, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerin PVM goriintiileri (a) 70 mL/dk (b) 125 mL/dk (c) 175 mL/dk (d) 230 mL/dk (T:90-65°C,
350 rpm, 41:120 dk, VCMSMPRZSL)

4.2.5.4. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna asir1 doygunluk etkisinin FBRM ve
PVM problarn ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problart kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, 175 mL/dk besleme debisi, 350 rpm karistirma hizi, 120 dakika
kristalizérde kalma zamani ve 90-65°C, 90-70°C ve 90-75°C verilen asirt doygunluk
kosullarinda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi Sekil
4.108'de, PVM goriintiileri ise Sekil 4.109'da verilmistir. Sekil 4.108'de goriildiigii tizere,
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CMSMPR tipi kristalizérde ¢ozeltiye verilen asirt doygunluk arttikg¢a boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilimi da artmistir.

- 100
g
f M 90-65°C
;En § = 90-70°C
& o | 90-75°C
52
=&
=
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(=
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Sekil 4.108. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerin FBRM probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmpr:5L)

PVM

Sekil 4.109. CMSMPR tipi kristalizorde, farkli asir1 doygunluklarda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerin PVM goriintiileri (a) 90-65°C (b) 90-70°C (c) 90-75°C (350 rpm, 4t1:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)

Sekil 4.109'da verilen PVM goriintiilerinin imcelenmesinde, ¢ozeltiye verilen

farkl1 agir1 doygunluklarda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habit bakimindan
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bozuk oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, PVM goriintiilerindeki en ilging sonug ise
90-65°C asir1 doygunlukta elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin nispeten daha
diizgiin bir habite sahip olmasidir. Tiim bu degerlendirmeler 1s18inda, optimum asir1
doygunlugun 90-65°C olduguna karar verilmistir. Ayrica, farkli agir1 doygunluklarda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerine ait hem FBRM probu ve elek analizi sonuglar1 hem

de PVM ve mikroskop goriintiilerinin birbirini teyit ettigi goriilmektedir.

4.2.5.5. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna APAM etkisinin FBRM ve PVM

problari ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problart kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen 2.5-10 ppm arasinda
degisen farkli konsantrasyonlarda APAM Kkatkis1 varliginda elde edilen Kristallerin
partikiil boyut dagilimi1 Sekil 4.110'da, PVM goriintiileri ise Sekil 4.111'de verilmistir.
Sekil 4.110'da goriildiigi tizere, APAM Kkatkisi varliginda elde edilen boraks pentahidrat
kristallerinin partikiil boyut dagilim1 artmistir (25 ppm harig). Sekil 4.111'de verilen PVM
goriintiilerinin incelenmesinde, 2.5, 5 ve 10 ppm APAM (pH=9.3) katkis1 varliginda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin dentritik yapida ve bozuk bir habite sahip
olduklari gériilmistiir. Bununla birlikte, 10 ppm APAM (pH=9.7) katkis1 varliginda, elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagiliminda bir artig saglandigi ve
habitinin ise daha diizgiin oldugu goriilmiistiir.

FBRM

2.5 ppm, pH=9.3
m S ppm, pH=9.3
@ 10 ppm, pH=9.3
M 10 ppm, pH=9.7
W Saf

Kiimiilatif %[agirhik karesi]
fraksiyonu

CLD [pum]

Sekil 4.110. CMSMPR tipi kristalizérde, APAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin FBRM probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk,
Q1175 mL/dk, VCMSMPRSSL)
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Sekil 4.111. CMSMPR tipi kristalizérde, APAM Kkatkis1 varliginda, liretilen boraks pentahidrat
kristallerinin PVM goériintiileri (a) 2.5 ppm, pH=9.3 (b) 5 ppm, pH=9.3 (c) 10 ppm, pH=9.3 (d) 10 ppm,
pH=9.7 (e) saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmpr:5L)

4.2.5.6. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna KML1 etkisinin FBRM ve PVM

problar ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problart kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, boraks pentahidrat ¢6zeltisine ilave edilen 50-200 ppm
arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda KM1 katkis1 varliginda elde edilen kristallerin

partikiil boyut dagilimi Sekil 4.112'de, PVM goriintiileri ise Sekil 4.113'te verilmistir.
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Sekil 4.112. CMSMPR tipi kristalizérde, KM1 katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin FBRM probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk,

Q2175 mL/dk, VCMSMPRZSL)

Wicrans

Wicrans

PVM

(d)

Sekil 4.113. CMSMPR tipi kristalizorde, KM1 katkis1 varliginda, iretilen boraks pentahidrat
kristallerinin PVM goriintiileri (a) 50 ppm, pH=9.3 (b) 100 ppm, pH=9.3 (c) 200 ppm, pH=9.3 (d) 200

ppm, pH=9.7 (e) saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmper:5L)
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Sekil 4.112'de goriildigi tizere, KM1 katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, KM1 konsantrasyonunun artigina bagl
olarak artan bir egilim gostermistir. Zira, saf ortamda (pH=9.3) elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin %40'1 200 um {izerinde iken 200 ppm KM1 (pH=9.7) katkis1
varhiginda elde edilen bu kristallerin %55'1 200 um {izerindedir. Sekil 4.113'te verilen
PVM goriintiilerinin incelenmesinde, 6zellikle 200 ppm KM1 (pH=9.7) katkis1 varliginda
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin yiizeyi parlak ve diizgiin bir habite sahip
oldugu goriilmektedir. Ayrica, KM1 katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat
kristallerine ait hem FBRM probu ve elek analizi sonuglari hem de PVM ve mikroskop

goriintiilerinin birbirini teyit ettigi goriilmektedir.

4.2.5.7. Boraks pentahidrat kristalizasyonuna KM2 etkisinin FBRM ve PVM

problari ile analizi

CMSMPR tipi kristalizorde FBRM ve PVM problart kullanilarak yiiriitiilen
kristalizasyon prosesinde, boraks pentahidrat ¢ozeltisine ilave edilen 25-50 ppm arasinda
degisen farkli konsantrasyonlarda KM2 katkis1 varliginda elde edilen kristallerin partikiil
boyut dagilimi Sekil 4.114'te, PVM goriintiileri ise Sekil 4.115'te verilmistir.

FBRM

M 25 ppm, pH=9.7
M 50 ppm, pH=9.7
W Saf, pH=9.3

Kiimiilatif %[agirlik karesi]
fraksiyonu

CLD [pm]

Sekil 4.114. CMSMPR tipi kristalizorde, KM2 katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin FBRM probu ile belirlenen partikiil boyut dagilimi (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk,
Q1175 mL/dk, VCMSMPRSSL)

Sekil 4.114'te goriildiigii lizere, KM2 katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin partikiil boyut dagilimi, KM2 konsantrasyonunun artisina baglt
olarak artan bir egilim gostermistir. Zira, saf ortamda (pH=9.3) elde edilen boraks

pentahidrat kristallerinin %40 200 pm iizerinde iken 50 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1
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varhiginda elde edilen bu kristallerin %601 200 um {izerindedir. Sekil 4.115'te verilen
PVM goriintiilerinin incelenmesinde, 6zellikle 50 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin yiizeyi parlak ve diizglin bir habite sahip
olduklar1 gériilmiistiir. Ayrica, KM2 katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat
kristallerine ait hem FBRM probu ve elek analizi sonuglari hem de PVM ve mikroskop

goriintiilerinin birbirini teyit ettigi goriilmektedir.

PVM

(b)

Sekil 4.115. CMSMPR tipi kristalizorde, KM2 katkis1 varhiginda, iretilen boraks pentahidrat
kristallerinin PVM goriintiileri (a) 25 ppm, pH=9.7 (b) 50 ppm, pH=9.7 (c) saf, pH=9.3 (T:90-65°C,
350 rpm, 41:120 dk, Q:l75 mL/dk, VCMSMPRZSL)

4.2.6. Boraks pentahidrat kristallerinin FT-IR analizi

Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde,
saf ortamda ve APAM, KM1, KM2 katkilari, pH=9.7 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyon FT-IR analizi ile

yapilmistir. Bu amagla yapilan analiz sonucunda, 4000-500 cm™ dalga sayis1 araliginda



189

taranarak elde edilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.116, Sekil 4.117 ve Sekil 4.118’de

verilmisgtir.
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Sekil 4.116. (a) Eti Maden, Rio Tinto tarafindan, saf ortamda ve (b) APAM katkis1 varliginda CMSMPR
tipi kristalizorde, iretilen boraks pentahidrat kristallerinin FT-IR spektrumlari (T:90-65°C, 350 rpm,
47:120 dk, Q:175 mL/dk, Vemswmer:SL, Partikiil boyutu: -425+300 pm)

Sekil 4.116°da goriildiigii tizere, boraks pentahidrat kristallerinin yapisinda birden
fazla fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bununla birlikte, Sekil 4.116’da goriilen FT-IR
analiz sonucuna gore, saf ortamda ve APAM katkisi varliginda elde edilen, tiim
numuneler birbirleriyle yapisal benzerlikler icermektedir. 3750-3500 cm™ dalga sayisi
araligindaki pik, O-H gerilmesini gostermektedir. 2900-2200 cm™? dalga sayisi
araligindaki pik, O-H gerilmesine aittir. 1700-1600 cm™ dalga sayis1 araligindaki pik,
H-O-H (kafes, su kaynakli) gerilmesini gdstermektedir. 1450-1300 cm™ dalga sayisindaki
pik, asimetrik Bs-O gerilmesini gdstermektedir. 1300-1150 cm™ dalga sayis1 araliginda,
B-O-H’tan kaynakli biikiilmiis diizlem i¢i pik acik¢a goriilmektedir. 1150-1000 cm™
dalga sayisi araligindaki pik, Bs4-O asimetrik gerilme titresimlerinin varligini
gostermektedir. 960-890 cm™ dalga sayisi araligindaki pik, Bs-O simetrik gerilme
titresimlerinin varligmi gostermektedir. 890-760 cm™ dalga sayis1 araligindaki pik, Bs-O

simetrik gerilme titresimlerinin varligini gostermektedir. 750-620 cm™ dalga sayisi
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araliginda, B3-O’dan kaynakli biikiilmiis diizlem dis1 pik agikc¢a goriilmektedir. 590-510

cm dalga sayis1 araligindaki pik, Bs-O ve Bs-O gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 4.117. CMSMPR tipi kristalizorde, (a) KM1 katkisi varliginda (b) KM2 katkisi varliginda, iretilen
boraks pentahidrat kristallerinin FT-IR spektrumlar1 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk,

Vemsmer:SL, Partikiil boyutu:

-425+300 pm)
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Sekil 4.118. CMSMPR tipi kristalizérde, pH=9.3 ve pH=9.7 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin FT-IR spektrumlar1 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmer:SL, Partikiil

boyutu: -425+300 pm)
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Sekil 4.117 ve Sekil 4.118’de goriildiigii tizere, KM1 ve KM2 katkilar1 ve pH=9.7
varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin yapisinda bazi fonksiyonel
gruplar olugmus, bazilar1 yok olmus veya mevcut gruplar daha belirgin hale gelmistir.
Ancak bu sonuglar 1s1¢inda, bu katkilarin yapiya katilmadig1 goriilmektedir. Dolayisiyla

katkilarin kristal biiyiimesini, kati-siv1 arayiizeyinde kalarak degistirdigi sOylenebilir.

4.2.7. Boraks pentahidrat kristallerinin SEM analizi

Eti Maden (a), Rio Tinto (b) tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda saf ortamda (c),
tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin farkli sekilde biiyiitiilerek analiz edilen SEM
goriintlileri Sekil 4.119°da verilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde,
APAM, KM1 ve KM2 katkilart varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin
SEM goriintiileri ise sirasiyla Sekil 4.120, Sekil 4.121 ve Sekil 4.122°de verilmistir.

Sekil 4.119°da goriildiigli {lizere, boraks pentahidrat kristallerinin yiizeyinin
pliriizlii ve habitinin ise bozuk oldugu aciktir. Ayrica, boraks pentahidrat kristallerinin
habit bakimindan birbirleriyle benzerlik igerdigi de goriilmektedir.

Sekil 4.120°de goriildiigii tizere, 5 ve 10 ppm APAM (pH=9.3) katkis1 varliginda
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, saf ortamda elde edilen kristallere nazaran
hem daha bozuk habitli hem de yiizeyi daha fazla piirtizliidiir. Ancak 10 ppm (pH=9.7)
APAM katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, yiizeyinin
plriizsiiz ve habit bakimindan ise diizgiin oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.121°de goriildiigii tizere, 100 ve 200 ppm (pH=9.3) KM1 katkis1 varliginda
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin yiizeyi piiriizsiiz ancak bu kristaller diizgiin
olmayan habite sahiptir. Bununla birlikte, 200 ppm (pH=9.7) KM1 katkis1 varliginda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin, saf ortamda ve 100, 200 ppm (pH=9.3) KM1
katkis1 varliginda elde edilen kristallere nazaran yiizeyinin daha piiriizsiiz ve habit
bakimindan daha diizgiin oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.122°de gorildigi tizere, KM2 varliginda elde edilen boraks pentahidrat
kristallerinin yiizeyi piiriizsiiz olup bu katki varliginda elde edilen kristaller saf ortamda
ve APAM, KM1 katkilar1 varliginda elde edilen kristallere nazaran habit bakimindan

daha diizgiin bir habite sahiptir.
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Ayrica SEM analizi sonucuna gore, KM2 katkis1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin endiistriyel olarak istenen ozelliklere sahip kristaller oldugu
distiniilmektedir.

Sonug olarak, APAM, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin SEM, mikroskop ve PVM probu sonuglarinin birbirini teyit

ettigi gorillmistiir.

@ Sigral A= ENT=2000K  pag= 125 200 pm @ Signal A = SE1 EHT=2000KV  ag= 380 |2:|um
i ‘WD = 9.5mm I Probe= 50pA o WD = 85mm | Probe = 50 pA

ai az

Signal A= SE4 EHT=2000KV  pag= 128 200 pm @ Signal A = SE1 EHT=2000KV  paq=
@ WD =10.0mm IProe= 50 pA s WD =10.0mm |Prabe = 50pA

b1 b

Signal A= SE1 ENT=2000KY  pag= 150 200 pm @ Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= 361X 100 ym
@.,_ B WD = 9.0mm IProe= 50pA [ — g WD = 95 mm IProbe = 50pA | —

C1 C2

Sekil 4.119. Boraks pentahidrat kristallerinin SEM goriintiileri (a) Eti Maden (b) Rio Tinto (c) Bu ¢aligma saf
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Signal A= SE1 EHT=2000kV  paq= 200 pm e @ Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV R 100 m "
g= 106X Mag= 309X
@ WD = 8.0mm IProbe = 50 pA ke WD = 10.0 mm IProbe = 50pA —

ai az

Signal A= SE1 EHT=2000KV  pag= 105% 100 pm o @ Signal A = SE1 EHT=2000KV  pag= s72x 100 um "
@ WD = 100 mm IProbe = 50pA = | WD =100 mm |Probe = 50pA =
b1 b2

o @ Signal A = SE1 EHT=2000KV  paq= e
L. WD = 8.5mm IProbe= 50 pA H

Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV Mag= 178X 200 pm
- WD = 95mm IProbe= 50 pA A
C1 C2

.

@ Signal A= SE1 EHT=2000KV  ppag= 1s0% 200 pm
RS, WD = 9.0mm IProbe= 50 ph A

@ Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= 361 % —
N WD = 8.5mm I Probe= B0 pA | —

di d2

Sekil 4.120. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM katkis1 varhiginda, tiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin SEM goriintiileri (a) 5 ppm, pH=9.3 (b) 10 ppm, pH=9.3 (¢) 10 ppm, pH=9.7 (d) saf, pH=9.3
(T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmswmer:5L, Partikiil boyutu:-425+300 pm)
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% i |
Signal A= SE1 EHT = 20,00 kV - 1s2x 200 pm . @ Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV Mag= 492X i
@ WD = 9.5mm IProbe = §0pA B\ W= 85mm IProbe = 50pA H

a1 az

Signal A= SE1 EHT=2000K  ppag= 182 200 pm -~ @ Signal A = SE1 EHT=2000KV  ppaq= -
@ WD= 25mm IProbe= 50 pA | i WD = 9.5mm IProbe = 50pA. | —

b1 ‘ b

@ Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 164X 200 pm o Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV Mag= 325X 100 pm —
R WD = 85mm | Probe = 50 pA N WD =100 mm IProbe = BOpA A

C1 C2

Signal A= SE1 EHT = 2000 kV - o Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 361X s
@ WD = 80mm IProbe= 50 ph % @ WD = 85 mm | Probe = 50 pA

di d2

Sekil 4.121. CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve KM1 katkis1 varliginda, tiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin SEM goriintiileri (a) 100 ppm, pH=9.3 (b) 200 ppm, pH=9.3 (c) 200 ppm, pH=9.7 (d) saf,
pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmsmper:5L, Partikiil boyutu:-425+300 pm)
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iy, ) 3 :
Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV @ Signal A = SE1 EHT=2000KV gz 335%
@ WD = 9.5 mm IProbe = 50pA — @ e WD=10.0mm IProbe = 50pA P

ai az

@ Signal A= SE1 EHT=2000KV  pag= 28ax 100 pm @ Signal A = SE1 EHT=2000KV  pgg= 322
- WD = 9.5 mm IProbe = 50pA - WD =10.0mm IProbe= 50pA
bs b2

Signal A = SE1 EHT=2000KV  pag= 150% 200 pm Signal A = SE1 EHT=2000KY  ag= 361x
@ WD = 8.0mm IProbe = 60 pA - WD = 85mm |Probe = 60pA

C1 C2

Sekil 4.122. CMSMPR tipi kristalizérde, saf ortamda ve KM2 katkis1 varliginda, tiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin SEM goriintiileri (a) 25 ppm, pH=9.7 (b) 50 ppm, pH=9.7 (c) saf, pH=9.3 (T:90-65°C, 350 rpm,
41:120 dk, Q:175 mL/dk, Vcmswmer:5L, Partikiil boyutu:-425+300 pm)

4.2.8. Boraks pentahidrat kristallerinin keklesme calismalari

Endiistriyel kristalizasyon sartlarinda tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin silo
veya polietilen torbalarda depolanmasi ya da farkli iklim kosullarindaki ilkelere nakliyati
sonrasinda, kristallerinin serbest akis Ozelliklerinin azaldig1 ve keklesmenin meydana

geldigi bilinmektedir. Boraks pentahidrat kristallerinde goriilen keklesmenin incelenmesi
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amaciyla, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR
sisteminde saf ortamda ve APAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin su alma yetenegi ve keklesme derecesi tayini ve mekanik
dayanim, keklestirme ve kirma testi ¢alismalari, boliim 3.4.3.6’da agiklanan yontemler
esas alinarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Doktora tezi
kapsaminda bu boliimde, keklesme c¢alismalart yapilan boraks pentahidrat kristallerinin
elde edildigi kristalizasyon kosullart: 120 dakika kristalizorde kalma zamani, 90-65°C
verilen asir1 doygunluk, 350 rpm karistirma hizi, 175 mL/dk besleme debisidir.

4.2.8.1. Boraks pentahidrat Kkristallerinin su alma yetenegi ve keklesme derecesi

analizleri

Boraks pentahidrat kristallerinin, su alma yetenegi sonuglar1 Cizelge 4.8’de,

keklesme derecesi sonuglari ise Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.8. Boraks pentahidrat kristallerinin su alma yetenegi sonuglari

Maddeler pH Su alma yetenegi %

Eti Maden 9.3 Nem ¢ekme 6zellgi ¢ok 24.15
Rio Tinto 9.3 Nem ¢ekme 6zellgi cok 20.64
Bu ¢aligma saf 9.3 Nem gekme 6zellgi gok 23.45
Bu ¢alisma saf 9.7 Nem ¢ekme 6zellgi var 19.53
5 ppm APAM varliginda 9.3 Nem ¢ekme 6zellgi var 18.13
10 ppm APAM varliginda 9.3 Nem ¢ekme 6zellgi var 17.32
100 ppm KM1 varhiginda 9.3 Nem ¢ekme 6zellgi var 15.97
200 ppm KM1 varliginda 9.3 Nem ¢ekme 6zellgi var 15.36
200 ppm KM1 varliginda 9.7 Nem ¢ekme 6zellgi az 14.89
25 ppm KM2 varhginda 9.3 Nem gekme ozellgi az 14.73
25 ppm KM2 varhginda 9.7 Nem ¢ekme 6zellgi az 10.25
50 ppm KM2 varhginda 9.3 Nem ¢ekme 6zellgi az 14.95
50 ppm KM2 varliginda 9.7 Nem gekme 6zellgi yok 9.80

Cizelge 4.8’de ve Cizelge 4.9’da goriildiigii tizere, Eti Maden, Rio Tinto
tarafindan ve bu c¢alisma kapsaminda, {iretilen boraks pentahidrat kristallerinin hem su
alma yetenegi hem de keklesme derecesi yiiksektir. Bu sonug, boraks pentahidrat
kristallerinin nem ¢ekme Ozelligi ve keklesme egiliminin oldugunu gostermektedir.

Bununla birlikte, APAM, KM1 ve KM2 Kkatkilar1 varliginda elde edilen boraks
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pentahidrat kristallerinin su alma yetenedi ve keklesme derecesinin saf ortama ait
sonuclara nazaran daha diisiik oldugu goriilmiistiir. KM1 ve KM2 katkilari varliginda elde
edilen boraks pentahidrat kristallerinin, nem ¢ekme 6zelliginin ¢ok diisiik oldugu ve
keklesme egilimlerinin ise hi¢ olmadig1 belirlenmistir. Ozellikle, 50 ppm KM2 (pH=9.7)
katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, hem nem ¢ekme 6zelligi

hem de keklesme egiliminin ise hi¢ olmadig tespit edilmistir.

Cizelge 4.9. Boraks pentahidrat kristallerinin kekelesme derecesi sonuglari

Maddeler pH Keklesme derecesi %

Eti Maden 9.3 Keklesen egilimi ¢ok 30.06
Rio Tinto 9.3 Keklesen egilimi ¢ok 22.67
Bu ¢aligma saf 9.3 Keklesen egilimi cok 28.64
Bu ¢alisma saf 9.7 Keklesen egilimi az 18.92
5 ppm APAM varliginda 9.3 Keklesen egilimi az 14.53
10 ppm APAM varliginda 9.3 Keklesen egilimi az 12.96
100 ppm KM1 varliginda 9.3 Keklesen egilimi yok 8.70
200 ppm KM1 varliginda 9.3 Keklesen egilimi yok 8.10
200 ppm KM1 varliginda 9.7 Keklesen egilimi yok 7.20
25 ppm KM2 varliginda 9.3 Keklesen egilimi yok 6.25
25 ppm KM2 varliginda 9.7 Keklesen egilimi yok 3.21
50 ppm KM2 varliginda 9.3 Keklesen egilimi yok 7.90
50 ppm KM2 varliginda 9.7 Keklesen egilimi yok 1.30

Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde
saf ortamda ve APAM, KM1, KM2 katkilar1 varhiginda, tiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin habitinin nemden nasil etkilendigini belirlemek i¢in caligmalar
yiiriitiilmiistiir. Bu kapsamda, su alma yetenegi islemine tabi tutulan ve keklesme derecesi
tayini i¢in kurutulan (-600+500) pm partikiill boyutuna sahip boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop ile belirlenen keklesme oOncesi ve sonrasi goriintiilerine ait
sonuglar agsagida verilmistir. Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma kapsaminda
CMSMPR sisteminde saf ortamda (pH=9.3, pH=9.7), iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin keklesme Oncesi ve sonrast mikroskop goriintiileri sirasiyla Sekil 4.123°te

ve Sekil 4.124’te verilmistir.
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Sekil 4.123. Eti Maden tarafindan iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin keklesme (&) 6ncesi,
(b) sonras1 ve Rio Tinto tarafindan tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin keklesme (C) 6ncesi,
(d) sonras1 mikroskop giiriintiileri

Sekil 4.124. CMSMPR tipi kristalizérde, pH=9.3 varliginda, elde edilen boraks pentahidrat
kristallerinin keklesme (a) oOncesi, (b) sonrasi ve pH=9.7 varliginda elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin keklesme (c) 6ncesi, (d) sonrast mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.123’te ve Sekil 4.124’te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde,
boraks pentahidrat kristallerinin nemden etkilendigi ve habitinde bozulmalar meydana
geldigi goriilmistir. Bu sonug, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢alisma
kapsaminda CMSMPR sisteminde saf ortamda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
nemli ortamlarda taginmasi sirasinda keklesebilecegini gostermektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda CMSMPR sisteminde, APAM, KM1, KM2 (pH=9.3) ve
KM2 (pH=9.7) katkilar1 varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin keklesme
Oncesi ve sonrast mikroskop goriintiileri sirastyla Sekil 4.125, Sekil 4.126, Sekil 4.127 ve
Sekil 4.128°de verilmistir.

Sekil 4.125. CMSMPR tipi kristalizorde, 5 ppm APAM (pH=9.3) katkis1 varliginda, elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin keklesme (&) 6ncesi, (b) sonrasi ve 10 ppm APAM (pH=9.3) katkis1 varliginda,
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin keklesme (C) oncesi, (d) sonras1 mikroskop goriintiileri

Sekil 4.125’te verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, APAM katkis1
varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin nemden az da olsa etkilendigi ve
habitinde kismen bozulmalar meydana geldigi goriilmiistiir. Sekil 4.126’da verilen

mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 100 ve 200 ppm KM1 (pH=9.3) katkis1
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varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, nemden neredeyse hi¢
etkilenmedigi ve habitinde ¢cok az bozulmalar meydana geldigi goriilmektedir. Ozellikle
200 ppm KM1 (pH=9.7) katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin,
nemden hi¢ etkilenmedigi ve dolayisiyla diizgiin olan habitinin bozulmadigi

goriilmektedir.

Sekil 4.126. CMSMPR tipi kristalizérde, 100 ppm KM1 (pH=9.3) katkis1 varliginda, elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin keklesme (&) oncesi, (b) sonrasi, 200 ppm KM1 (pH=9.3) katkis1 varliginda,
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin keklegsme (C) oncesi, (d) sonrasi ve 200 ppm KM1 (pH=9.7)
katkis1 varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin keklesme (€) oncesi, (f) sonrasi ve
mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.127°de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde, 25 ve 50 ppm
KM2 (pH=9.3) katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, nemden

etkilendigi ve habitinde bozulmalar meydana geldigi goriilmiistiir.

Sekil 4.127. CMSMPR tipi kristalizérde, 25 ppm KM2 (pH=9.3) katkis1 varliginda, elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin keklesme (@) oncesi, (b) sonrasi ve 50 ppm KM2 (pH=9.3) katkis1 varliginda,
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin keklesme (C) dncesi, (d) sonras1 mikroskop goriintiileri

Ancak Sekil 4.128’de verilen mikroskop goriintiilerinin incelenmesinde ise, 25 ve
50 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin,
nemden hi¢ etkilenmedigi ve dolayisiyla diizglin olan habitinin bozulmadig

goriilmektedir.



Sekil 4.128. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda, elde edilen boraks
pentahidrat kristallerinin keklesme (@) oncesi, (b) sonrasi ve 50 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda,
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin keklesme (C) oncesi, (d) sonras1 mikroskop goriintiileri

4.2.8.2. Boraks pentahdrat kristallerinin mekanik dayanim testi

Calismanin bu asamasinda, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu c¢alisma
kapsaminda CMSMPR sisteminde saf ortamda (pH=9.3, pH=9.7) ve APAM, KM1, KM2
katkilart varliginda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin asinma derecelerini
belirlemek icin calismalar yiriitiilmiis olup elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°da
verilmistir. Cizelge 4.10°da gorildiigi tizere, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu
calisma kapsaminda saf ortamda (pH=9.3, pH=9.7) iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin asinma derecelerinin, APAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda elde edilen
sonuglara nazaran daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, KM1 ve KM2 katkilari
varliginda elde edilen boraks pentahidrat kristallerinde 6nemli sayilabilecek bir aginma

olmadig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.10. Boraks pentahidrat kristallerinin aginma derecesi sonuglari

Maddeler pH Asinma derecesi (%)
Eti Maden 9.3 0.833
Rio Tinto 9.3 0.408
Bu ¢alisma saf 9.3 0.786
Bu ¢alisma saf 9.7 0.234
5 ppm APAM varliginda 9.3 0.198
10 ppm APAM varliginda 9.3 0.153
100 ppm KM1 varliginda 9.3 0.135
200 ppm KM1 varliginda 9.3 0.114
200 ppm KM1 varliginda 9.7 0.099
25 ppm KM2 varliginda 9.3 0.833
25 ppm KM2 varliginda 9.7 0.092
50 ppm KM2 varliginda 9.3 0.106
50 ppm KM2 varliginda 9.7 0.001

4.2.8.3. Boraks pentahidrat kristallerinin keklesme ve kirma testleri

CMSMPR tipi kristalizorde elde edilen saf boraks pentahidrat kristallerinin
serbest akma dayanimina, zamanin etkisini belirlemek i¢in farkli zamanlarda (1, 2, 3, 12,
24 saat) 50 bar sabit sikistirma basinci (o1) uygulanmis olup elde edilen sonuglar Sekil
4.129°da verilmistir. Sekil 4.129°da goriildiigii lizere, 50 bar sabit sikistirma basinci
uygulamasinda, 3 saatten sonra serbest akma dayanimi fazla degismemistir. Sonug olarak,
3, 12 ve 24 saat 50 bar sikistirma basincinda elde edilen serbest akma dayanimi
sonuclarinin hemen hemen aymi oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ esas alinarak,
calismanin bundan sonraki kisimlarinda sikistirma siiresi 3 saat olarak alinmistir.
Akiskanlig sayisal olarak karakterize etmek i¢in kullanilan, spesifik bir yigin kristalin
sikistirma basincinin (o1) Serbest akma dayanimina (o¢) orami ile ifade edilen ffc,
sikistirma basinci ile degisir. Sabit sikistirma siiresinde (3 saat), sikistirma basincinin
ffc’ye etkisini incelemek igin 30, 40, 50, 60 ve 70 bar basingta ¢alismalar yapilmis olup
elde edilen sonuglar Cizelge 4.11°de verilmistir. CMSMPR sisteminde iiretilen saf boraks
pentahidrat kristallerinin ffc karakterizasyonu sonuglari ise (1<ffc<2) Sekil 4.130’da
verilmistir. Cizelge 4.11 ve Sekil 4.130°da verilen sonuglar incelendiginde, saf ortamda
tiretilen boraks pentahidrat kristallerinin ffc araliginin sikistirma basincr ile fazla

degismedigi ve s6z konusu kristallerin ¢ok kohezif (yapisan) yapiya sahip oldugu
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anlasilmaktadir. Bu yiizden ¢alismanin bundan sonraki kisimlarinda sikistirma basinci 50

bar olarak alinmistir.

Cizelge 4.11. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, iiretilen boraks pentahidrat kristalleri i¢in sikistirma
basincinin serbest akma basincina orani olan sabit akicilik dogrusu, ffc sonuglari

Sikistirma basinci, Serbest akma dayanimi, i
o1 (bar) o¢ (bar) (o1/ oc)
0 0 0
30 16.321 1.838
40 22.156 1.805
50 27.589 1.812
60 32.475 1.847
70 38.365 1.825
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Sekil 4.129. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, tiretilen boraks pentahidrat kristallerine 50 bar
sikistirma basinci uygulamasinda serbest akma dayaniminin zamanla degisimi

Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu calisgma kapsamimmda CMSMPR tipi
kristalizorde, saf ortamda ve APAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda, tiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin akiskanlhigmin ff; ile sayisal olarak karakterizasyonu Cizelge
4.12’de verilmistir. Cizelge 4.12de goriildiigii iizere, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve
bu ¢alisma kapsaminda saf ortamda, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin kohezif
(yapisan) ancak APAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin ise kohezif olmayan ve serbest¢e akan yapida oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle, bu ¢alisma kapsamimda KM1 ve KM2 katkilar1 varliginda elde edilen boraks

pentahidrat Kristallerinin ffc sonuglari incelendiginde, akicilik durumlarinin ¢ok iyi
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seviyede oldugu goriilmektedir. Bu sonug, boraks pentahidrat kristallerinde goriilen
keklesme sorununun ¢oziimii i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir. Cilinkii s6z konusu
kristallerde goriilen serbest akis Ozelliginin azalmasi sonucu keklesme sorununun

meydana geldigi bilinmektedir.

40 1 < ff,<2 — cok kohezif
35
30
25
20
15

10

Serbest akma dayamim, o, (bar)

0 10 20 30 40 50 60 70

Sikistirma basincl, o, (bar)

Sekil 4.130. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, iiretilen boraks pentahidrat kristalleri igin sabit
akicilik dogrusu, ffe

Cizelge 4.12. Boraks pentahidrat kristallerinin ff; sonuglar

(I\s/lli(;?)etl)earr (izlil;ll)stlrma basnci, pH Akiskanlik durumu ffe (o1/ oc)
Eti Maden 9.3 Cok kohezif 1.242
Rio Tinto 9.3 Kohezif 2.306
Bu ¢alisma saf 9.3 Cok kohezif 1.812
Bu ¢alisma saf 9.7 Kohezif 3.587
5 ppm APAM varliginda 9.3 Kohezif 3.436
10 ppm APAM varliginda 9.3 Kohezif 3.995
100 ppm KM1 varliginda 9.3 Kolay akan 4.934
200 ppm KM1 varliginda 9.3 Kolay akan 5.664
200 ppm KM1 varlhiginda 9.7 Kolay akan 7.709
25 ppm KM2 varliginda 9.3 Kolay akan 6.25
25 ppm KM2 varliginda 9.7 Serbestce akan 12.229
50 ppm KM2 varliginda 9.3 Kolay akan 6.759

50 ppm KM2 varliginda 9.7 Serbestce akan 14.805
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu doktora tez calismasinda, Eti Maden Isletme kosullar1 kullanilarak 6giitiilmiis
kolemanit cevherinden iiretilen borik asit ve tiivenan tinkal cevherinden iiretilen boraks
pentahidrat bilesiklerinin Kristalizasyon proseslerini etkileyen parametrelerin, CMSMPR
tipi kristalizorde optimizasyonu saglanmistir. Kristalizérde kalma zamani, karistirma
hizi, besleme debisi, verilen asir1 doygunluk gibi saf ortam parametrelerinin ve APAM,
NPAM, KM1, KM2 katkilarinin, fabrika kosullar1 kullanilarak iiretilen borik asit ve
boraks pentahidratin CMSMPR tipi kristalizorde elde edilen kristallerinin partikiil boyut
dagilimina ve habit degisimine etkileri gosterilmistir. Bu etkiler, hem elek ve optik
mikroskop analizleri ile hem de CMSMPR sisteminde siirekli 6l¢iim yapan FBRM ve
PVM problar1 kullanilarak yapilan analizler ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar
karsilastirilmistir. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM, NPAM, KM1,
KM2 katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin elek
analizi sonucu belirlenen partikiil boyut dagilimina say1r yogunlugu teorisi uygulanarak
tiim partikiillere ait ortalama biiylime hizi, niiklei sayisi, niikleasyon hiz1 gibi kinetik
parametreler hesaplanmistir. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM, NPAM,
KM1, KM2 katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin
karakterizasyonu ise SEM ve FT-IR analizleri ile ger¢eklestirilmistir. Ayrica keklesme
calismalarinda, CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM, NPAM, KM1, KM2
katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit ve boraks pentahidrat kristallerinin su alma
yetenegi, keklesme derecesi tayini ve mekanik dayanim, keklesme, kirma testleri
yapilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda asagidaki sonuglar elde edilmis ve oneriler

yapilmstir:

> Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletmesinden
temin edilen borik asitin stirekli kristalizasyon prosesinde kararli hal sartlarinin
saglandigt CMSMPR tipi kristalizorde kalma zamaninin 180 dakika oldugu tespit
edilmistir. CMSMPR tipi kristalizorde, karistirma hizi, besleme debisi ve asiri
doygunluk gibi saf ortam parametrelerinin borik asit kristallerinin hem partikiil

boyut dagilimi hem de habiti iizerinde oldukea etkili oldugu belirlenmistir. Saf
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ortamda elde edilen sonuclar esas alindiginda, borik asit icin CMSMPR tipi
kristalizorde optimum karistirma hizinin 250 rpm, besleme debisinin 80 mL/dk ve
¢ozeltiye verilen asir1 doygunlugun ise 90-60°C oldugu goriilmiistiir.

Borik asitin saf ortamda yiiriitiilen ¢alismalarinda, borik asit kristallerinin niiklei
kademesinden sonra, tamamen dentritik ve gelisi giizel biiyiidiigii ve olusan
kristallerin sekilsiz ve ikincil niikleasyona imkan verebilecek bir yapida oldugu
saptanmistir.

CMSMPR tipi kristalizérde, CaS04.2H,0, MgSOs safsizliklari ve APAM,
NPAM, PEO katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin dentritik
olarak buyiidiigii ve bu kristallerin ikincil niikleasyona imkan verebilecek bir
yapida oldugu goriilmiistiir. Ancak KM1 katkisi varliginda, elde edilen borik asit
kristallerine ait hem partikiil boyut dagiliminda hem de habitinde 6nemli sonuglar
elde edimistir. Zira, CMSMPR tipi kristalizorde katkilar varliginda yiiriitiilen
deneylerden elde edilen bilgiler 1s18inda, endiistriyel olarak istenen diizgiin
habitli, dentritik olarak biiylimeyen ve biiyiik partikiil boyut dagilimina sahip olan
borik asit kristallerinin, 50 ppm KM1 katkisi varliginda elde edildigi goriilmiistiir.
Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadic Bor Isletmesinden temin edilen
ogitilmis kolemanit cevherinden {retilen borik asitin  CMSMPR tipi
kristalizorde, NPAM Kkatkis1 varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin habit
bakimindan bozuk oldugu ve dentritik olarak biiyiidiigii goriilmiistiir. Ancak, 10
ppm NPAM (+50 ppm KM1), 100, 250 ppm KM2 ve 50 ppm KM1 katkilari
varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin partikiil boyut dagiliminda 6nemli
derecede artis saglandig ve diizgiin ve kiiresel bir habite sahip bu kristallerde
dentritik biiylimenin olmadig1 goriilmiistiir.

Fabrika kosullar1 kullanilarak iiretilen borik asitin CMSMPR tipi kristalizérde, saf
ortamda ve NPAM, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda, elde edilen kristallerinin
hem FBRM probu ve elek analizi hem de PVM probu, mikroskop ve SEM analizi
sonuclarinin birbirini teyit ettigi goriilmiistiir.

CMSMPR tipi kristalizére say1 yogunlugu teorisinin uygulanmasi sonucunda
yapilan degerlendirmeye gore, fabrika kosullari kullanilarak iiretilen borik asitin
CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilari
varliginda, elde edilen kristalleri igin ideal say1r yogunlugu kavraminin 450

um’nin {izerindeki partikiil boyutu bolgesinde tamamen gegerli oldugu



208

goriilmiistiir. Bununla birlikte, NPAM, KM2 ve KM1 katkilar1 varliginda yapilan
deneyler sonucunda elde edilen sayr yogunlugu grafikleri g6z Oniinde
bulundurularak yapilan degerlendirmede, yaklasik 450 um partikiil boyutu
altinda, NPAM konsantrasyonuna bagli olarak aglomerasyon egiliminin arttig1 ve
dolayisiyla CMSMPR modelinden sapma oldugu goériilmiistiir. Bununla birlikte,
10 ppm NPAM (+50 ppm KM1) ve 100, 250 ppm KM2 katkilart varliginda ise
borik asit kristallerinde goriilen aglomerasyon egiliminin ¢ok azaldigi ve ideale
yakin CMSMPR modelinin elde edildigi gorilmiistiir. Ancak, 50 ppm KM1
katkis1 varliginda ise aglomerasyon egilimine hi¢ rastlanmamis olup ideal
CMSMPR modeli elde edilmistir.

Keklesme galismalar1 kapsaminda; Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢aligma
kapsaminda CMSMPR sisteminde saf ortamda, iiretilen borik asit Kristallerinin su
alma yetenegi, keklesme, asinma derecelerinin yiiksek oldugu ve bu kristallerin
nemden etkilendigi dolayisiyla habitinde bozulmalar meydana geldigi
goriilmistiir. Bununla birlikte CMSMPR sisteminde, 6zellikle 100 ppm KM2 ve
50 ppm KM1 katkilar1 varliginda, elde edilen borik asit kristallerinin ise su alma
yetenegi, keklesme, asinma derecelerinin diisiik oldugu ve bu kristallerin nemden
neredeyse hi¢ etkilenmedigi dolayisiyla habit yapilarinda bozulmalar meydana
gelmedigi goriilmustir. Keklesme ve kirma testleri sonucunda belirlenen
akiskanlik durumlar1 degerlendirildiginde ise, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve
bu caligma kapsaminda saf ortamda, tiretilen borik asit kristallerinin kohezif
(yapisan) buna karsin 100 ppm KM2, 50 ppm KML1 katkilar1 varliginda iiretilen
borik asit kristallerinin ise serbest¢e akan kristaller oldugu tespit edilmistir.

Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen boraks
pentahidratin stirekli kristalizasyon prosesinde kararli hal sartlarinin saglandigi
CMSMPR tipi kristalizorde kalma zamanimnin 120 dakika oldugu tespit edilmistir.
CMSMPR tipi kristalizorde, karistirma hizi, besleme debisi ve asir1 doygunluk
gibi saf ortam parametrelerinin boraks pentahidrat kristallerinin hem partikiil
boyut dagilimi hem de habiti {izerinde etkili oldugu belirlenmistir. Saf ortamda
elde edilen sonuglar esas alindiginda, boraks pentahidrat icin CMSMPR tipi
kristalizérde optimum karistirma hizinin 350 rpm, besleme debisinin 175 mL/dk

ve ¢ozeltiye verilen asir1 doygunlugun ise 90-65°C oldugu saptanmustir.
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Boraks pentahidratin saf ortamda yiiriitiilen ¢alismalarinda, boraks pentahidrat
kristallerinin hegzagonal ve bozuk bir habite sahip oldugu goriilmiistiir.
CMSMPR tipi kristalizorde, CaS04.2H20, M@gSOs safsizliklart ve APAM,
NPAM, PEO katkilar1 varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin
habit bakimindan bozuk oldugu goriilmistiir. Bununla birlikte saf ortama nazaran,
CaS04.2H20, M@gSO;4 safsizliklart varliginda elde edilen boraks pentahidrat
kristallerine ait partikiil boyut dagiliminin daha diisiik, buna karsin APAM,
NPAM, PEO katkilar1 varliginda, elde edilen bu kristallere ait partikiil boyut
dagiliminin ise daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ancak KM1 katkisi varliginda,
elde edilen boraks pentahidrat kristallerine ait hem partikiil boyut dagilimimda
hem de habitinde dnemli sonuglar elde edimistir. Ozellikle 100 ve 200 ppm KM1
katkis1 varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, diger katkilar
varliginda elde edilen kristallere nazaran, habit bakimindan daha diizgiin ve
partikiil boyut dagilimimin ise daha yiiksek oldugu goriilmiistir. CMSMPR tipi
kristalizorde katkilar varliginda yiiriitilen deneylerden elde edilen bilgiler
15181inda, endiistriyel olarak istenen diizgiin habite ve biiylik partikiil boyut
dagilimma sahip olan boraks pentahidrat kristallerinin, 100 ppm KM1 katkisi
varliginda elde edildigi goriilmiistiir.

Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen tiivenan
tinkal cevherinden {iiretilen boraks pentahidratin CMSMPR tipi kristalizorde, saf
ortamda (pH=9.3 ve pH=9.7) ve 2.5-10 ppm APAM (pH=9.3) katkis1 varliginda,
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin, ¢ogunlukla diizgiin olmayan habite
sahip oldugu ve bu ortamda endiistriyel iiretimde istenen habite sahip kristaller
elde etmenin miimkiin olmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte, 10 ppm APAM
(pH=9.7) katkis1 varliginda, elde edilen boraks pentahidrat Kristallerinin hem
partikiil boyut dagilimmda hem de habitinde olumlu y6nde bir degisim oldugu
goriilmistiir. Ancak, 200 ppm KM1 (pH=9.7), 25 ve 50 ppm KM2 (pH=9.7)
katkilar1 varliginda, elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin habit bakimindan
diizgiin ve hegzagonal bir yapiya sahip oldugu ve bu kristallere ait partikiil boyut
dagiliminda ise 6nemli derecede artis saglandig1 goriilmiistiir.

Fabrika kosullart kullanilarak iretilen boraks pentahidratin CMSMPR tipi
kristalizorde, saf ortamda ve APAM, KM1, KM2 katkilar1 varliginda, elde edilen
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kristallerinin hem FBRM probu ve elek analizi hem de PVM probu, mikroskop ve
SEM analizi sonuglarinin birbirini teyit ettigi goriilmiistiir.

CMSMPR tipi kristalizére say1 yogunlugu teorisinin uygulanmasi sonucunda
yapilan degerlendirmeye gore, fabrika kosullar1 kullanilarak {iretilen boraks
pentahidratin CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda ve APAM, KM1 ve KM2
katkilar1 varliginda, elde edilen kristalleri i¢in ideal say1 yogunlugu kavraminin
425 pum’nin tzerindeki partikiil boyutu bolgesinde tamamen gegerli oldugu
gorilmiistlir. Bununla birlikte, APAM, KM1 ve KM2 katkilar1 varliginda yapilan
deneyler sonucunda elde edilen sayr yogunlugu grafikleri g6z Oniinde
bulundurularak yapilan degerendirmede, yaklasik 425 um partikiil boyutu altinda,
APAM konsantrasyonuna bagli olarak aglomerasyon egiliminin arttigi ve
dolayisiyla CMSMPR modelinden sapma oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte,
10 ppm APAM (pH=9.7) elde edilen boraks pentahidrat kristallerinde goriilen
aglomerasyon egiliminin ¢ok azaldig1 ve neredeyse hi¢ olmadigr gorilmiistiir.
pH=9.7"de, aglomerasyon egiliminin saf ortama (pH=9.3) nazaran daha da arttig
ve CMSMPR modelinden sapmalar oldugu goriilmiistiir. 100 ve 200 ppm KM1
(pH=9.3) varliginda, aglomerasyon egiliminin saf ortam ile benzer oldugu
goriilmistiir. Ancak, 200 ppm KM1 (pH=9.7) ve 25 ve 50 ppm KM2 (pH=9.7 )
katkilar1 varliginda ise aglomerasyon egilimine hi¢ rastlanmamis olup ideal
CMSMPR modeli elde edilmistir.

Keklesme ¢alismalar1 kapsaminda; Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢aligma
kapsaminda CMSMPR sisteminde saf ortamda (pH=9.3 ve pH=9.7), iiretilen
boraks pentahidrat kristallerinin su alma yetenegi, keklesme, asinma derecelerinin
yiiksek oldugu ve bu kristallerin nemden oldukga etkilendigi dolayisiyla habit
yapilarinda bozulmalar meydana geldigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, 200 ppm
(pH=9.7) KM1 ve 25 ve 50 ppm (pH=9.3) KM2 katkilar1 varliginda, elde edilen
boraks pentahidrat kristallerinin ise su alma yetenegi, keklesme, asinma
derecelerinin diisiik oldugu ve bu kristallerin nemden neredeyse hi¢ etkilenmedigi
dolayisiyla habit yapilarinda bozulmalar meydana gelmedigi goriilmiistiir. Ancak
CMSMPR sisteminde, 6zellikle 25 ve 50 ppm (pH=9.7) KM2 katkis1 varliginda,
elde edilen boraks pentahidrat kristallerinin ise su alma yetenegi, keklesme,
asinma derecelerinin oldukga diislik oldugu ve nem ¢ekme 6zelligi olmayan bu

kristallerin keklesme egilimi dolayisiyla habit yapilarinda bozulmalar olmadigi
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gorilmistir. Keklesme ve kirma testleri sonucunda belirlenen akiskanlik
durumlar1 degerlendirildiginde ise, Eti Maden, Rio Tinto tarafindan ve bu ¢aligma
kapsaminda CMSMPR sisteminde saf ortamda, fiiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin ¢ok kohezif buna karsin 5-10 ppm APAM katkis1 varliginda tiretilen
kristallerin ise kohezif oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, 100-200 ppm
KM1 (pH=9.3 ve pH=9.7) ve 25-50 ppm KM2 (pH=9.3) katkilar1 varliginda
tiretilen boraks pentahidrat kristalleri kolay akan, 25-50 ppm KM2 (pH=9.7)
katkis1 varliginda iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin ise serbest¢e akan
kristaller oldugu tespit edilmistir.

> Bu ¢alismada elde edilen tiim bulgular 1s181nda, borik asit ve boraks pentahidrat
kristalleri i¢in en uygun iiretim parametreleri belirlenmistir. S6z konusu kristal
tirtinlerin endistriyel sorunlarina yonelik ¢cok 6nemli sonuglar elde edilmistir. Zira
calismada elde edilen sonuglarda, KM1 ve KM2 katkilarinin, borik asit ve boraks
pentahidrat bilesiklerinin kristalizasyon mekanizmasini 6nemli derecede
etkiledigi ve aglomerasyon, diisikk partikiil boyut dagilimi ve keklesme gibi
endiistriyel sorunlarina ¢6ziim sagladigi gosterilmistir. Ayrica, Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan desteklenen arastirma projesi
(400.02[TGD.2014/3]) kapsaminda bu ¢alismada kullanilan ve CMSMPR tipi
kristalizorde siirekli Olglim yapan FBRM ve PVM problari, diger bor

bilesiklerinin de kristalizasyon proseslerinde uygulanabilir.

5.2. Oneriler

> Bu tez ¢alismasinda, borik asit ve boraks pentahidratin niikleasyonun olusmasi
icin asir1 doygunluk sogutma ile verilmistir oysa Eti Maden Isletmelerinin hali
hazirda tiretim yaptig1 kristalizorlerde asirt doygunluk sadece sogutma ile degil
ayni zamanda buharlastirma ile verilmektedir. Bu iki yontemin birlikte kullanimi
ile gergeklestirilen niikleasyon sonucu farkli partikiil boyut dagilimi ve habite
sahip kristaller elde edilebilir. Bu durumun endiistriyel bir sistemde ayrica
uygulanarak arastirilmasi yerinde olur. Ote yandan, elde edilecek borik asit ve
boraks pentahidratin satildig1 sektore gore de partikiil boyut dagilimlart farkl
olacagi i¢in kullanilacak katkilarin konsantrasyonlarinin da ona gore ayarlanarak

iiretimin yapilmasi yerinde olur.
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» Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar 1s18inda, istenen partikiil boyutuna ve
habite sahip kristal tiretiminin gergeklestirilmesi i¢in bu ¢alisma sonuglarinin iyi
degerlendirilmesi, uygulamada dikkatli olunmasi ve endiistriyel kristalizasyonun
fabrika kosullarinda uygulanmasi gerekir. Ayrica borik asit kristallerinde gériilen
keklesmeye sebep olan inkliizyonun olusmamasi i¢in 6nlem alinmalidir.

> Yapilan analizler sonucunda, Eti Maden Isletmelerinin {irettigi boraks
pentahidrattaki temel sorunun iiretilen kristallerin yigilma ile olustugu, kirilma,
¢Ozelti tutmaya yatkin oldugu bunun sonucu olarak kolay kirildiklar1 ve keklesme
derecelerinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglarda,
bu tip sorunlarin pH ve cesitli katkilar varliginda 6nlenebilindigi gdsterilmistir.
Bu bilgiler 1s1ginda, pH>9.3 olmasi gerektigi, KM2 ve KM1 katkilarinin
konsantrasyonlarinin da elde edilen kristallerin habiti {izerinde etkin oldugu
belirlenmistir.  Yapilacak endiistriyel iiretimlerde bu konsantrasyonlarin
etkilerinin iyi degerlendirilmesi ve uygulamada dikkat edilmesi gerekmektedir.

» Diger taraftan boraks pentahidrat kristallerinin tiretiminde kristal yiizeylerinde
tutulan su miktarinin fazla olmasi nedeniyle bu suyun azaltilmasi yoniinde

Kurutmanin dikkatli ve 6zenle yapilmasi yerinde olur.
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EKLER

EK-1 Eti Maden biinyesinde bulunan Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletmesinden
temin edilen borik asitin CMSMPR sisteminde yiiriitiilen kristalizasyon prosesi sonucu,
saf ortamda ve CaS04.2H,0, MgSOs safsizliklar1 ve APAM, NPAM, PEO, KM1 katkilar
varliginda, elde edilen kristallerinin mikroskop goriintiileri
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Sekil EK-1.1. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, iiretilen borik asit kristallerinin mikroskop
gélﬂnﬁileri (T:90-60°C, 250 rpm, 3t1:180 dk, Q:80 mL/dk, VCMSMPRZ5L)
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Sekil EK-1.2. CMSMPR tipi kristalizorde, 500 ppm CaSO..2H,0 safsizlig1 varliginda, tiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)



223

),
. ;‘ﬁi Prg

Y

-500+425 pm

-300+180 pm

Sekil EK-1.3. CMSMPR tipi kristalizorde, 1000 ppm CaSO4.2H,0 safsizlig1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.4. CMSMPR tipi kristalizérde, 2000 ppm CaSO4.2H,0 safsizlig1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.5. CMSMPR tipi kristalizorde, 3000 ppm CaSO4.2H,0 safsizlig1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.6. CMSMPR tipi kristalizérde, 1000 ppm MgSO4 safsizligi varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.7. CMSMPR tipi kristalizérde, 5000 ppm MgSO4 safsizlifi varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.8. CMSMPR tipi kristalizorde, 15000 ppm MgSO4 safsizligi varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.9. CMSMPR tipi kristalizorde, 20000 ppm MgSO4 safsizligi varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.10. CMSMPR tipi kristalizorde, 2.5 ppm PEO katkisi varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.11. CMSMPR tipi kristalizorde, 5 ppm PEO katkis1 varliginda, liretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.12. CMSMPR tipi kristalizorde, 10 ppm PEO katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.13. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm PEO katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.14. CMSMPR tipi kristalizérde, 2.5 ppm APAM katkisi varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.15. CMSMPR tipi kristalizérde, 5 ppm APAM Kkatkis1 varliginda, fiiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.16. CMSMPR tipi kristalizérde, 10 ppm APAM katkis1 varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)



237

A

-1000

+850 pm

5

-850+710 pm
FY N .

Nk -

-710+600 pm

Sekil EK-1.17. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm APAM katkis1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.18. CMSMPR tipi kristalizérde, 2.5 ppm NPAM katkis1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.19. CMSMPR tipi kristalizérde, 5 ppm NPAM Kkatkis1 varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.20. CMSMPR tipi kristalizérde, 10 ppm NPAM katkis1 varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.21. CMSMPR tipi kristalizérde, 25 ppm NPAM katkis1 varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.22. CMSMPR tipi kristalizérde, 10 ppm KM1 katkisi varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.23. CMSMPR tipi kristalizérde, 25 ppm KM1 katkisi varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.24. CMSMPR tipi kristalizérde, 50 ppm KM1 katkisi varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)



245

-500+425 p
@@ w5 TR

Sekil EK-1.25. CMSMPR tipi kristalizérde, 100 ppm KM21 katkis1 varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-1.26. CMSMPR tipi kristalizérde, 200 ppm KM1 katkis1 varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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EK-2 Eti Maden biinyesinde bulunan Bigadi¢ Bor isletmesinden temin edilen &giitiilmiis
kolemanit cevherinden siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda fabrika kosullar
kullanilarak tretilen borik asitin CMSMPR sisteminde yiiriitiilen kristalizasyon prosesi
sonucu, saf ortamda ve NPAM, KM2, KM1 katkilar varliginda, elde edilen kristallerinin

mikroskop goriintiileri
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Sekil EK-2.1. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, iiretilen borik asit kristallerinin mikroskop
gélﬂnﬁileri (T:90-60°C, 250 rpm, 3t1:180 dk, Q:80 mL/dk, VCMSMPRZ5L)
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Sekil EK-2.2. CMSMPR tipi kristalizorde, 2.5 ppm NPAM katkist varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.3. CMSMPR tipi kristalizorde, 5 ppm NPAM katkis1 varliginda, iiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.4. CMSMPR tipi kristalizorde, 10 ppm NPAM katkist varliginda, iiretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.5. CMSMPR tipi kristalizérde, 10 ppm NPAM (+50 ppm KM1) katkis1 varliginda, tiretilen
borik asit kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.6. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm KM2 katkis1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.7. CMSMPR tipi kristalizorde, 50 ppm KM2 katkis1 varliginda, tiretilen borik asit kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 37:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.8. CMSMPR tipi kristalizorde, 100 ppm KM2 katkisi varliginda, tretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.9. CMSMPR tipi kristalizorde, 250 ppm KM2 katkisi varliginda, tretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.10. CMSMPR tipi kristalizérde, 25 ppm KM1 katkisi varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.11. CMSMPR tipi kristalizérde, 50 ppm KM1 katkisi varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.12. CMSMPR tipi kristalizérde, 100 ppm KM1 katkist varliginda, iretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-2.13. CMSMPR tipi kristalizérde, 200 ppm KM1 katkist varliginda, tretilen borik asit
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-60°C, 250 rpm, 31:180 dk, Q:80 mL/dk, Vcmsmer:5L)
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EK-3 Eti Maden ve Rio Tinto tarafindan iiretilen borik asit kristallerinin mikroskop
goriintiileri
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Sekil EK-3.1. Eti Maden tarafindan iiretilen borik asit kristallerinin mikroskop goriintiileri
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Sekil EK-3.2. Rio Tinto tarafindan {iretilen borik asit kristallerinin mikroskop goriintiileri
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EK-4 Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen boraks

pentahidratin CMSMPR sisteminde yiiriitiilen kristalizasyon prosesi sonucu, saf ortamda
ve CaS04.2H,0, MgSO4 safsizliklari, APAM, NPAM, PEO, KM1 katkilar1 varliginda,

elde edilen kristallerinin mikroskop goriintiileri



265

-300+180 pm

Sekil EK-4.1. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda, liretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.2. CMSMPR tipi kristalizorde, 250 ppm CaS04.2H,0 safsizligi varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.3. CMSMPR tipi kristalizorde, 500 ppm CaS04.2H,0 safsizligi varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.4. CMSMPR tipi kristalizorde, 1000 ppm CaS04.2H,0 safsizlig1 varliginda, {iretilen boraks

pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.5. CMSMPR tipi kristalizorde, 1500 ppm CaS04.2H,0 safsizlig1 varliginda, {iretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.6. CMSMPR tipi kristalizorde, 150 ppm MgSOs safsizligi varliginda, iiretilen boraks

pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.7. CMSMPR tipi kristalizorde, 300 ppm MgSO4 safsizligr varliginda, iretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.8. CMSMPR tipi kristalizérde, 500 ppm MgSOs safsizligi varliginda, iretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.9. CMSMPR tipi kristalizérde, 1000 ppm MgSO4 safsizligi varliginda, iretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-4.10. CMSMPR tipi kristalizorde, 2.5 ppm APAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.11. CMSMPR tipi kristalizorde, 5 ppm APAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.12. CMSMPR tipi kristalizérde, 10 ppm APAM Kkatkist varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.13. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm APAM katkist varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.14. CMSMPR tipi kristalizorde, 2.5 ppm NPAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.15. CMSMPR tipi kristalizorde, 5 ppm NPAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.16. CMSMPR tipi kristalizérde, 10 ppm NPAM katkist varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop gorintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dKk, Vcmsmper:5L)
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Sekil EK-4.17. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm NPAM katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.18. CMSMPR tipi kristalizorde, 5 ppm PEO katkis1 varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.19. CMSMPR tipi kristalizorde, 10 ppm PEO katkisi varliginda, tiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.20. CMSMPR tipi kristalizorde, 20 ppm PEO katkisi varliginda, tiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop gorintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dKk, Vcmsmper:5L)
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Sekil EK-4.21. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm KM1 katkisi varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.22. CMSMPR tipi kristalizorde, 50 ppm KM1 katkisi varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.23. CMSMPR tipi kristalizérde, 100 ppm KM1 katkist varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-4.24. CMSMPR tipi kristalizérde, 200 ppm KM1 katkist varliginda, iiretilen boraks pentahidrat
kristallerinin mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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EK-5 Eti Maden biinyesinde bulunan Kirka Bor Isletmesinden temin edilen tiivenan
tinkal cevherinden fabrika kosullar1 kullanilarak iiretilen boraks pentahidratin CMSMPR
sisteminde yiritiilen kristalizasyon prosesi sonucu, saf ortamda ve APAM, KM1, KM2

katkilar varliginda, elde edilen kristallerinin mikroskop gortintiileri
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Sekil EK-5.1. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda pH=9.3, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 41:120 dk, Q:175 mL/dK, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-5.2. CMSMPR tipi kristalizorde, saf ortamda pH=9.7, iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dKk, Vcmsmer:5L)
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Sekil EK-5.3. CMSMPR tipi kristalizorde, 2.5 ppm APAM (pH=9.3) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-5.4. CMSMPR tipi kristalizorde, 5 ppm APAM (pH=9.3) katkis1 varlifinda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmpr:5L)



294

[ .
%(",.;Jl'

. o " « l
5+300 pm

Sekil EK-5.5. CMSMPR tipi kristalizorde, 10 ppm APAM (pH=9.3) katkis: varliinda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-5.6. CMSMPR tipi kristalizorde, 10 ppm APAM (pH=9.7) katkisi varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-5.7. CMSMPR tipi kristalizérde, 100 ppm KM1 (pH=9.3) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-5.8. CMSMPR tipi kristalizorde, 200 ppm KM1 (pH=9.3) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)



298

an Y
f7 '3 ¢

" -1000+850 pm

b7 E B >
=p
¢ &)
XD
£
o

on *omiiil
-300+180 pm

Sekil EK-5.9. CMSMPR tipi kristalizorde, 200 ppm KM1 (pH=9.7) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmpr:5L)
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Sekil EK-5.10. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm KM2 (pH=9.3) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-5.11. CMSMPR tipi kristalizorde, 25 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-5.12. CMSMPR tipi kristalizorde, 50 ppm KM2 (pH=9.3) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmer:5L)
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Sekil EK-5.13. CMSMPR tipi kristalizorde, 50 ppm KM2 (pH=9.7) katkis1 varliginda, iiretilen boraks
pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintileri (T:90-65°C, 350 rpm, 4t:120 dk, Q:175 mL/dk,
Vemsmpr:5L)
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EK-6 Eti Maden ve Rio Tinto tarafindan iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin
mikroskop goriintiileri
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Sekil EK-6.1. Eti Maden tarafindan iiretilen boraks pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintiileri



Sekil EK-6.2. Rio Tinto tarafindan {iretilen boraks pentahidrat kristallerinin mikroskop goriintiileri
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