T.C.
YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

ULEKSITIN BORIK ASIiT COZELTISINDE COZUNME KiNETIiGi
KALSINASYONU VE OPTIMIZASYONU

DOKTORA TEZI

HAZIRLAYAN: Mehmet Harbi CALIMLI
DANISMAN : Prof. Dr. Mehmet TUNC

VAN-2015



T.C.
YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

ULEKSITIN BORIK ASIiT COZELTISINDE COZUNME KiNETIiGi
KALSINASYONU VE OPTIiMIZASONU

DOKTORA TEZi

HAZIRLAYAN: Mehmet Harbi CALIMLI

Bu ¢alisma, YYU Bilimsel Arastirma Projeleri Baskanligi'nin 2013-FBE-D058 no’lu
projesiyle desteklenmistir

VAN-2015



KABUL VE ONAY SAYFASI

Kimya Anabilim Dali'nda Prof. Dr. Mehmet TUNC danigsmanliginda, Mehmet
Harbi CALIMLI tarafindan sunulan “Uleksitin Borik Asit Cozeltisinde Cozlinme
Kinetigi, Kalsinasyonu ve Optimizasyonu” isimli bu ¢alisma Lisansiistii Egitim ve
Ogretim Yonetmeligi’nin ilgili hiikkiimleri geregince .....[...../........ tarihinde asagidaki
juri tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu ile basarili bulunmus ve Doktora tezi olarak kabul
edilmistir.

Baskan: Prof. Dr. Mehmet Muhtar KOCAKERIM Imza:
Uye: Prof. Dr. Mehmet TUNC Imza:
Uye: Prof. Dr. Aycan GUR Imza:
Uye: Dog. Dr. Turan CALBAN Imza:
Uye: Yrd. Dog. Ali SAVRAN Imza:
Fen Bilimleri Enstitisu Yonetim Kurulu'nun ..../.../[...... tarih ve ...

sayil1 karar1 ile onaylanmistir.

Enstitd Mudurd



TEZ BiLDiRiMi

Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davramis ve akademik kurallar ¢ergevesinde
elde edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
calismada bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigini bildiririm.

Mehmet Harbi CALIMLI



OZET

ULEKSITIN BORIK ASIT COZELTIiSINDE COZUNME KiNETIGI,
KALSINASYONU VE OPTIMIZASYONU

CALIMLI, Mehmet Harbi
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani : Prof. Dr. Mehmet TUNC
14.12.2015, 80 sayfa

Onemli bor minerallerinden biri olan uleksit, diinya bor rezervlerinin yaklasik
olarak % 72’ sine sahip olan Tiirkiye’nin 6nemli yeralti zenginlik kaynaklarindan
biridir. Glintimiizde pek ¢ok alanda kullanilan bor tiirevleri, bor minerallerinin
genellikle ¢esitli ¢oziiciilerle muamele edilmesiyle elde edilmektedir.

Bu calismada uleksitin borik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi, kalsinasyonu ve
optimizasyonu incelenmistir. Deneysel ¢alismalar ii¢ asamadan olusmaktadir. Birinci
asamasinda sicaklik, asit konsantrasyonu, tane boyutu, kati/sivi orani ve karistirma hizi
parametrelerinin, uleksitin borik asit ¢ozeltisindeki ¢ozliinme hizi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore uleksitin ¢oziinme hizinin; sicaklik
ve asit konsantrasyonun artmast ile arttigi, tane boyutu ve kati/sivi oraninin artmasi ile
azaldigi, ancak karigtirma hizinin ¢6ziinme hizi iizerine diger parametreler kadar etkili
olmadig1 tespit edilmistir. Parametrelerin degerlendirilmesiyle ¢6ziinme olaymin
kimyasal reaksiyon kontrollii modele uydugu ve reaksiyon hiz ifadesinin asagidaki
modelle gosterilebilecegi belirlendi. Prosesin aktivasyon enerjisi 22,024 kj/mol olarak
hesaplanda.

1- (1-X)¥2 = [2.02(Rp) “LOB[CA]L4S7(K/S) ~0850(KK H)0.0545¢ ~2649.12/ T ¢

Ikinci asama olan kalsinasyon kisminda; kalsinasyon sicakligina bagl olarak
170 °C’ ye kadar ¢6ziinmenin artt11, 300 °C’ den sonra gozeneklerin kapanmasina bagli
olarak ¢oziinmenin azaldigi gorlilmistiir. Numunelerin X-ray analizlerinde gorulen pik
sayisinin 170 °C’ den sonra azalmasi, ¢oziinme hizini yavaglatan cevherin yiizey
alaninin giderek azaldigin1 gostermistir. SEM analizleri, 170 °C” den sonra maddede
olusan ¢atlak sayisini ve yiizey alaninin azaldigini teyit etmektedir.

Uciincii asama olarak incelenen optimizasyon kisminda, tam faktoriyel dizayn

metodu kullanilarak uygun optimum kosullarda deneyler yapilmistir. Burada deneylerin



sonucunda bulunan degerlerin, tam faktoriyel metodu ile elde edilen modelle bulunan
teorik sonuglarla uyumlu oldugu tespit edilmistir. Tam faktoriyel dizayn yontemiyle
Olcuslz koordinat sisteminde
Yx = 0,5743875+ 0,1007375X1 + 0,2264375X> —0,169363X3-0,049863X1X> —
—0,028063X1X3 — 0,018713X>X3 + 0,0706375 X1X2X3 modeli olugturulmustur.
Natural koordinat sisteminde olusturulan model ise ;
Y, =-0,51804 + 19,5417, + 0,02237Z> + 0,09368Z3 — 0,281365212>
—4,6778692173 —0,00336Z2,23+0,08072921Z,73 seklinde oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Bor, Uleksit, Borik asit, Coéziinme kinetigi, Kalsinasyon,

Optimizasyon, Tam faktoriyel dizayn metot.



ABSTRACT

DISSOLUTION KINETICS OF ULEXIDE IN BORIC ACID
SOLUTIONS, CALCINATION AND OTIMIZASTION

CALIMLI, Mehmet Harbi
Ph. D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet TUNC
14.12. 2015, 80 pages

Ulexite, one of the important boron minerals, is one of the significant
underground resources of Turkey which hold nearly % 72 of the boron reserves in the
world. The boron derivations used in many fields nowadays are usually obtained by
processing different dissolvers.

In this study; the dissolution Kinetics of the ulexite in boric acid solutions, its
calcinations and optimization were investigated. Experiments studies consisted of three
parts. In the first part the effects of solution concentration, particle size, solid/liquid
ratio and reaction temperature on the dissolution rate were investigated. According to
optained results of experimets; it was found that the dissolution rate increased with
increasin boric acid concentration and reaction temperature. But increasing the particle
size and solid/liquid ratio decreased the dissolution rate. It was found that the stirring
speed wasn’t changed as much as the other parameters. It was determined that the
dissolution rate fit to the chemical reaction control model and the reaction model is
below. The activation energy of this dissolution process was found to be 22,024 kJ/mol.
1- (1-X)Y2 = [2.02(Rp) "OB[CA]P4578(K/S) ~0650(IK H)0.0545¢ ~2648.12/ T] ¢

In the second parts, calcinations, it was seen that the dissolution rate was
increased with increasing calcination temperature up to 170 °C and the process rate was
decreased after 300 °C with decreasing the number of pores. In X-rays figures,
decreasing the number of tall peaks after 170 °C shows that solid particles were
coalesced which prevents the dissolution process. After 170 °C depending on
decreasing the number of splits were seen in SEM images confirms this process.

In the last part the suitable parameters has been selected by using the solvation
kinetics experiments and factorial design method, it has been performed 2% = 8

experiments. In this process the efective parameters have been selected as acid



concentration (Xy), temperature (Xz), solid/ liquid ratio (X3). The obtained complete and
effective model has been shown in below;

Yx = 0.5743875+ 0.1007375X: + 0.2264375X>— 0.169363X3 — 0.049863X1Xo—
0.028063X1X3 — 0.018713X2X3 + 0.0706375 X1X2X3.

Y, =-0.51804 + 19.541Z; + 0.02237Z, + 0.09368Z3 — 0.281365Z1Z, —4.677869Z1Z3—
0.003362,23+0.080729Z21Z,Z3.

Key words: Boric acid, Ulexite, Boron, Dissolition kinetics, Full factorial
Design method.



ON sOz

Teknoloji, sanayi, temizlik, enerji vb. alanlarin bir ¢ogunda kullanilan bor ve bor
bilesiklerinin 6nemi her gecen giin artmaktadir. Bu baglamda bor ile ilgili arastirmalar
da gilin gegtikce dbnem kazanmaktadir. Bu ¢alismamizda bor minerallerinden biri olan
ve ticari 6neme sahip olan uleksit mineralinin borik asit c¢ozeltisindeki ¢ozlinme
kinetigi, kalsinasyonu ve optimizasyonu incelenmistir.
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esirgemeyen danismanim Sayin Prof. Dr. Mehmet TUNC’a tesekkiir ederim. Ayrica
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ogretim {iyesi Dog. Dr. Novroz BESIROV’a tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Manevi
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1. GIRIS

3A grubunun ilk elementi olan borun atom numarasi 5, kiitle numarasi
10.811g/mol, B ile simgelenmekte ve yar1t metal bir elementtir. 230 tane bor bilesigi
mevcut oldugu bilinmektedir (Anonim 2014a).

Uzun yillardir bor ve bor mineral ve bilesikleri bilinmekte ve kullanilmaktadir.
Temizlik, ila¢ yapimi, eritme gibi bir ¢ok alanda bor tiirevleri kullanilmistir. Bor
elementinin saf hali ilk kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager Baron L.J. Thenard ve J.L.
Gay-Lussac ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan iiretilmistir. Temel izotoplar1 ®B,
10g 11 12B 13B dir. Kararli olanlari'°B ve *B’dir. Bunlarin dogada bulunma ylizdeleri
sirast ile % 19.1-20.3 ve % 79.7-80.9' dir. 1°B yilksek termal nétron tutma 6zelligine
sahip oldugundan nikleer enerji santrallerinde ve nikleer malzemelerde
kullanilmaktadir. Ulkemizde bu izotopun yiiksek oranda oldugu bor cevherleri
bulunmaktadir. Bor elementi dogada saf olarak bulunmaz, metal ve ametallerle yapmis
oldugu bilesikler halinde bulunur. Bu farkli 6zellikli bilesikler bir¢ok sanayi alaninda
kullanilmaktadir (Anonim 2014b).

Bor tiirevleri cam, saglik, seramik, temizlik, tarim, atik temizleme, metalurji,
niikleer uygulamalar, yanmay1 6nleyici madde iiretimi gibi kullanim alan1 genis bir yer
kaplamaktadir. Haliyle bu kadar genis bir kullanim alanina sahip olan bor tiirevlerinin
onemi de her gegen giin artmaktadir. Ulkemiz diinya bor rezervlerinin % 70’ ne sahip

oldugu i¢in bor ile ilgili aragtirmalarin da artmas1 gerekmektedir.

1.1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal 6zellikleri

Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy
tarafindan bor oksidin potasyum ile isitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak
bromit veya klorit formlarinin tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan boraksdan tiiretilmistir
(Anonim 2014c).

3A grubunun en hafif ve ilk elementi olan ve B simgesi ile gosterilen borun

temel hal elektron dizilisi 1s22s22p! seklindedir. Grubun diger elementlerinden daha
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biiyiik iyonlasma enerjisine sahiptir. 1k {i¢c iyonlasma enerjisi 800.6, 2427.1 ve 3659.7
kJmol™ 'dir.

Yuzde doksanlara kadar saf bor HsBOs’iin Mg ile indirgenmesi ile temin edilir.
Bu islem olduk¢a zordur. Temin edilen bor koyu kahve rengindedir. Cogunlukla oksit
ve bor ihtiva etmektedir.

Elektrik iletkenligi diistiktiir. Sicakligin artmasi ile 1s1 iletkenligi artar. Kristal
halinde iken kimyasal tepkime istegi yoktur. Bu halde iken 1s1 iletkenligi az darbelere
kars1 direngli ve sert bir yapidadir. HCI ve HF gibi asitlerle kaynatildiginda bozulmaz.
Kristal halin yiizey alani arttirildiginda HNO3 ile oksitlenme tepkimesi verir.

Dogada kiitle numaras1 10 ve 11 olan izoplarmin bulunma bulunma yiizdeleri
sirasi ile 18,8 ve 81,2°dir. Kiitle numarasi 8 ve 12 olanlar1 ise radyoaktif olanlardir. Biri
diizensiz yapili ve alt1 tane de kristal yapili bor tiirevleri mevcuttur. Bunlar allotropik
yapidadirlar.

Is1 ve basing degisimlerine karst en kararli poli yapis1 b-rombohedraldir. Yiiz bes
tane bor atomu bulundurmakla en karisik yapili olamdir (a,=10.145 A, a=65.28°).
Temel hiicre merkezdeki ikozahedron ?B’ nin ikozahedronlarla kusatilarak
olusturuldugu diisiintilebilir.

Elli tane bor atomundan olusan kristal polimorf bor ancak N ve C elementleri
varliginda hazirlanabilmistir. Tane boyutu kiigiiltiilerek yani yiizey alani arttirilarak bor
elementinin kimyasal reaksiyon aktivitesi arttirilabilir. Kristal halinde iken reaksiyon
istegi olmayan bu element miktron boyutunda reaksiyon kabiliyeti oldukca yiiksektir.
Sicakligin yiiksek tutulmasi ile H3BOs elde edilir. Bor cevherleri asitlerle tepkimeleri
sonucunda da HzBO3 ve diger iiriinler de meydana gelir.

Alasimlar ve metal tlirvlerine bor ilavesi ile s6z konusu maddelerin direncleri
artar. Bor telleri, plastik ve metallerle kullanilir. Kiitle numaras1 10 olan bor niikleer
kontrol gubugu olarak kullanilir. Roket, yar1 iletken, elektrik iletim malzemeleri ve daha
bir ¢ok malzemenin yapiminda bor elementi kullanilmaktir. Yanict olamast yaninda
oksijenle tepkimesi ile ¢evreye zararli madde olusturmamasi nedeni ile yakit pili olarak
kullanilmaktadir.

HCI ve HF asitleri ile tepkime verme istegi bulunmayan kristal bor, sicakligin
yukseltilmesi HNOs ile H3BO3 asidini vermek tizere tepkime vermekterdir. Kristal bor

ametal 0zellik gostermektedir. Bu tepkimeler ¢cogunlukla ytiksek sicaklik ve yiiksek asit
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konsantrasyonlarinda gergeklesmektedir. Tane boyutunun arttirilmasi ile bu olusumun
artmasi ger¢eklesme olasiligi daha biiyiiktiir (Anonim 2014d).

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglhdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve diger {iriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve
sicakliga bagli olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana Uriin olarak borik asit
olusur.

Bor telleri, plastik ve metallerle kullanilir. Bunlarin mukavemetini arttirir. °B
1stya ait veya yavas elektronlart ¢ok iyi absorblar ve niikleer kontrol ¢ubugu ve kilif
olarak kullanilir. Notron detektorii olarak kullanildigi gibi roket yapiminda da istifade
edilir. Bor ve bor bilesikleri, termoelektrik tipindeki elektrik {ireticileri ve yiiksek
sicaklikta emniyetle ¢alisan yari iletkenler i¢in infrared (kirmizi 6tesi) 1sinlara saydam
olan pencereleri yapmak i¢in malzeme olarak kullanilir.

Bor yanicidir, fakat tutugsma sicakligi yiiksektir. Buna ilaveten yanma sonucunda
kolaylikla aktarilabilecek kati {irlin vermesi ve cevreyi kirletecek emisyon agiga
¢ikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan dolayr kati yakit hiicresi olarak
kullanilmaktadir.

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davramiglar gostermekte, sadece yiiksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir.

S6z konusu elementin yaygin olarak yer kiirede bulundugu yerler arasinda
karalar ve denizler sayilabilir. Karalarin B igerigi asagi yukart 10-20 ppm’dir.
Tirkiye’den Kazakiztan’ dogru ve Amerika’nin bat1 bolgelerinde bor yogunlugu
artmaktadir. Tatl su ve denizki oranlar sirast ile 0.01-1.5 ve 0.5-9.6° dir. Ekonomik
degeri olan bor ve bor tilirevleri genelde Tiirkiye ve Amerika topraklarinda

bulunmaktadir (Anonim 2014d).
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Cizelge 1.1. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim 2014d).

Ozellik Deger

Atom Agirlgi 10.811 + 0.005 g/mol
Kaynama Noktasi 2500° C
Yogunlugu 2.34g/cm?
Oksidasyon Sayisi 3
Elektronegatifligi 2.0

Iyonlasma Enerjisi 191 k cal /g atom
Sertligi 9.3 Mohs

Atom Yaricap1 0.98

Buharlasma Isis1 128 k cal / g atom
Kristal Yapisi Hexagonal

1.2. Dunya Bor Rezervleri

Eti bor web sitesinden aldigimiz bilgilere gore; Tlrkiye, Rusya ve A.B.D dnemli
bor yataklarinin bulundugu iilkelerdir. A.B. D’de Majove C6li ve And Kemeri, Tiirkiye
de Guney-Orta Orjenik Kemeri ve Rusya’nin dogusu bor yataklarinin bulundugu

yerlerdir. Bu yerler disinda diinya bor yataklar asagida verilmistir.

1.2.1. Boron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika

Rio Tinto firmasimi 2010 faaliyet raporu verilerine gore yatagin toplam rezervi

B203 bazinda 24 milyon tondur (Anonim 2014e).

1.2.2. Sirbistan

Jadar Bor Havzasiin igletme hakkini Rio Tinto firmas1 2005 yilinda almis olup,
havzanin Li2O igerigi %1,8 ve B203 igerigi ise %13,1°dir. Yatak kolemanit ve jadar
minerallerinden olusmaktadir. Rio Tinto firmasimin 2010 yil1 faaliyet raporuna gore bu
havzanin tahmini muhtemel rezervi 16,2 milyon ton olarak verilmektedir. Rio Tinto’nun
(Rio Tinto Borax, RTB, Rio Tinto Mineral veya US Borax) Sirbistan’daki bor
kaynaklarmi isletmeye 2015-2016 yillarinda baslamasi beklenmektedir. Kanada’da

yerlesik Erinventure ve Sirbistan’da yerlesik JP PEU firmalarinin ortaklasa
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gelistirmekte oldugu Sirbistan'in giineyindeki Piskanja bor yataginda yaklasik 2,9
milyon ton B203 oldugu tahmin edilmektedir (Anonim 2014e).

1.2.3. Fort Cady Kalsiyum Bor Yatag Mojave Desert, Kaliforniya

Fort Cady Minerals tarafindan ¢6zelti madenciligi yontemi ile isletilen yatak,
diisiik tenorlii ve derinde olmasi nedeniyle (~410 metre) ¢ikarilmasi, islenmesi zor ve

maliyeti de yiksektir. Bu yatakta su anda iiretim yapilmamaktadir (Anonim 2014e).

1.2.4. Death Valley Bor Yataklary/Billie Mine

American Borate Company tarafindan yer alti ocak isletmeciligi yontemi ile
isletilen yatak kolemanit, tileksit ve propertit icermektedir. Ancak bu yatakta su anda

tiretim yapilmamaktadir (Anonim 2014 e).

1.2.5. Giiney Amerika Bor Yataklari

S6z konusu yataklarin en onemli 6zelligi genelde ¢ok genis alanlara kiiglik
rezervler halinde yayilmasidir. Diger 6nemli bir oOzellik ise; bu yataklarin And
daglarinin ortalama 4.000 metrenin Ulzerindeki yiiksek bolgelerinde yer almasi ve
calisma mevsiminin kisa olmasidir. Ayrica, bu madenlerin genelde tenorleri diistiktiir.
Guney Amerika rezervlerinin biyuk bir bolimind dleksit (sodyum kalsiyum borat
bazdan) olugmaktadir (Anonim 2014e).

1.2.6. Tincalayu, Arjantin

S0z konusu yatak, 300 bin ton B2O3 bazinda tinkal ve kernit rezervine sahiptir
(Anonim 2014e).
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1.2.7. Salar de Surire Bor Cevheri Yatag, Sili

Arica’nin (Sili) deniz seviyesinden 4.050 m yukseklikte bulunan yatak 1,5
milyar ton tuvénan (B203 bazinda 30 milyon ton) rezervi ile diinyanin en biiyiik iileksit
yataklarindan biridir. S6z konusu yatak, QuiBorax tarafindan isletilmekte olup, esas

olarak borik asit Uretimi gerceklestirilmektedir (Anonim 2014e).

1.2.8. Salar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili

SQM Salar tarafindan isletilen Salar de Carcote ve Salar de Ascotan 7 milyon

ton B2O3 bazinda tleksit rezervine sahiptir (Anonim 2014e).

1.2.9. Asya Bor Yataklari

Asya tlilkelerindeki bor rezervleri genelde magnezyum borat (Askarit) ve smirlt
bolgelerde tinkal ve borosilikattan olusur. Bu cevherler, genelde diisiik tenorlii olup
rafine {irlin Uretiminde teknolojik zorluklart olan yapidadir. Askarit cevheri 6zellikle
Cin ve Kazakistan da bulunmakta olup ortalama B20Os tentrii % 8-10’dur. Cin’de dogal
bor yataklar1 genis olmasina ragmen, yataklarin %90’ dan fazlasinin tenorii %12
B.O3z’lin altindadir. Dogal bor {iretiminin biiyilk bir boliimii Cin’in kuzeydogu
bolgesindeki askarit yataklarindan gergeklestirilmektedir. Qinghai (Cin) bor yataklari
4.000 m yiikseklikte bulunduklarindan ve birbiriyle iliskili mineral gruplar
icerdiklerinden (bor, lityum ve potasyum) Giliney Amerika da yer alan bor yataklarina

benzemektedirler (Anonim 2014e).

1.2.10. Rusya Bor Yataklar:

Ug tane &nemli datolit bor rezerleri mevcuttur. Dalgeorsk bunlaridan &nemli

olanlardan biridir. BoO3z tenor orani1 % 9 ile 12 arasindadir.
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Cizelge 1.2. Dunya bor rezervler (Anonim 2014d).

Ulke Toplam Rezerv(Bin ton B,O3) Toplam Rezerv(%B:03)
Turkiye 851.000 72.20
AB.D 80.000 6.80
Rusya 100.000 8.50

Cin 36.000 3.10
Arjantin 9.000 0.80
Bolivya 19.000 1.60

Sili 41.000 3.50

Peru 22.000 1.90

Kazakistan 15.000 1.30
Sirbistan 3.000 0.30
Toplam 1.176.000 100.0

1.3. Bor Elementinin Tarihgesi

Bor ve tiirevleri uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Tarihgesine bakilinca, Bor
tuzlarinin 4 bin yil once ilk kez Tibet’te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli
esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da
zemine serpilerek arena temizligi i¢in kullanildig1 saptanmistir. 875 yilinda ise, Araplar
ilk kez bor tuzlarindan ila¢ yapmislardir.

Modern bor endiistrisi, 13. yy’ da Marco Polo tarafindan Tibet’ ten Avrupa’ya
getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, italya’nin Tuscani bolgesindeki sicak su
kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasiimigtir. 1830 yilinda Italya’da borik asit iiretimi
baslamistir. Ayni zaman diliminde 1852° de Sili’ de endiistriyel anlamda ilk boraks
madenciligi baglamistir. Daha sonra, Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer
yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini
karsilayan birinci iilke haline gelmistir.

Tiirkiyede ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca
1865 yilinda bir Fransiz sirketine 20 senelik isletme imtiyazi1 verilmesiyle basladigi
bilinmektedir (Anonim 2014f).

1850’11 yillarin basinda, Bebek’te mermer isleri ile ugrasan Polonya’li miilteci

Henri Groppler eski ortagi fransiz miihendis Camille Desmazures’e alg1 tasindan



8

yapildigin1 sandig1 heykeller hediye eder. Heykellerde yiliksek oranda boraks oldugunu
anlayan fransiz Camille Desmazures, ortagi ile birlikte Tiirkiye’de boraks aramaya
baslar ve Balikesir ili Susurluk ilgesi yakinlarindaki Sultancayir1 mevkiinde bulurlar.
Bulduklar1 “PANDERMIT” ad1 verilen bir bor minerali tiiriidiir. Esasen bu saha 13 ve
14. Yizyillarda romalilar tarafindan isletilmis bir sahadir. Bu pandermitin isletilmesi
icin 1856 yilinda Sultandan 37 donlim arazi iizerine “al¢itas’” madeni ¢ikarmak iizere
20 sene siireli isletme izni alirlar.

Bor Osmanli doneminde yabanci firmalar tarafindan “ALCITASI” olarak
isletilmistir. 1950 yilinda Sultangayirindaki cevherler Desmond Aber Smith’den
3/12002 sayili Kararname ile bu yillarda diinya tekeli firma durumundaki Borax
Consolidated Ltd’ye devredilmistir. Borax Consolidated 1951 yilinda 11.000 ton’a
yakin ihracat yapsa da 1954 yilinda bor cevherinin tiikendigini ileri siirerek,
Sultangayir1 Ocagini kapatir. Ancak diisiik tenorlii cevherlerin satisin1 1961 yilina kadar
strdirerek Turkiye’deki faaliyetlerine devam eder.

14 Haziran 1935 tarihinde kurulan Etibank da Bor Madenleri ile ilgisini
strdirmektedir. MTA’nin Kiitahya/Emet yoresinde Tersiyer Linyit Arama adi altinda
yiiriittiigii ¢alismalarda kolemanit yatagi bulunur. Ilk jeolojik tespitlerden sonra aliman
ruhsat 15 Mayis 1958 de Etibank’a devrolunur. Etibank ruhsati aldiktan sonra 1958 ve
1959 yillarinda aramalarini siirdiiriirken tiretime de geger.

Borax Consolidated Ltd. 1955 yilinda yabanci sermayeyi tesvik kanunlarindan
yararlanmak i¢in Tirk Boraks Madencilik Anonim Sirketini kurar. Bu tarihten sonra
Tiirkiye’de bu yeni sirket vasitasiyla madencilik faaliyetlerini yiiriitecektir. Bu sirketin
hisselerinin %94’ii Borax Consolidated, % 2 si Tiirk hissedarlar, % 4’ i Ingiliz
hissedarlara verilmistir. Bu arada baska bir kararname ile iki yabanci sirkete daha arama
ve isletme izni verilir. Bunlardan biri American Potash And Chemical Co. , digeri ise
Ugine Kuhlman’dir (Anonim 2014f).

Eskisehir Kirka’da bor tuzu aramalari maden arama ruhsati sahibi yerli
madenciler adina 1950 li yillarin sonlarina dogru MTA uzmanlarinca baslatilmistir. Bu
aramalar devam ederken 1961 Agustos ayinda Borax Consolidated Ltd. Maden
Dairesinden kendi adina bir arama ruhsati alarak hissesinin biiyiik bir kism1 kendisine
ait Tirk Boraks Madencilik A.S.'ne devir ederek aramalar1 baslatir. Sirket iirettigi

TINKAL iiriiniiniin fiyatlarmi once 30-35 $/ton’a bilahere 17 $/ton’a kadar
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diistirmistiir. Sirketin Maden Dairesine ruhsat i¢in miiracaatlar1 eksiklikler nedeniyle
neticelenmez. Ayni sekilde aldiklar1 6 ruhsattan 5°1 iptal edilir. Bu boraks yataklarinin
ruhsat1 1968 yilindan itibaren Etibank’a ge¢mistir.

Etibank tarafindan bu yataklar islemek i¢in gerekli ¢aligmalara 1969 yilinda
baslanarak 1970 yilinda tesisler kurulmaya baslanmistir.

Balikesir’in Bigadi¢ Ilcesi yakinlarinda da 1950 yilindan beri bor tuzu
(KOLEMANIT ve ULEKSIT) iiretip ihra¢ eden Tiirk Girisimcileri (Bortas, Ali Sayaket,
Rasih-ihsan, Yakal Madencilik) vardi. 1976 yilinda burada faaliyet gosteren Fransiz
KEMAD Ltd. (Kimya Endiistri Madenleri Ltd. Sti.) nin saha smir anlasmazlif
nedeniyle Bakanlar Kurulu Karartyla 13/02/1976 da Tiilii Acik Isletmesinin bulundugu
sahanin Etibank’a verilmesi ile Etibank bolgede madencilik faaliyetlerine baslamis ve
08/04/1976 tarihinde Emet Miiessesesine bagli “Etibank Bigadic Madenleri Isletmesi
Santiyesi” kurulmustur.

Bursa Mustafa Kemalpasa’da Kestelek civarindaki bor tuzu yataklar
(Kolemanit) MTA Enstitiisiiniin Linyit Arastirmalar1 esnasinda 1954  yilinda
bulunmustur. Diger tiim bor tuzu sahalarinin imtiyazi hakkinda oldugu gibi 4 Ekim
1978 tarth ve 2172 sayili Devlet’ce isletilecek Madenler ile ilgili yasa geregi
21/08/1979 tarihinde saha o tarihteki adimiz ile Etibank’a devredilmistir.

Bugiin icin bu gorev 1983 yilinda ¢ikartilan 2840 sayili Devletge isletilecek
madenler kapsaminda Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan
yiriitilmektedir. 1978 oOncesi gerek yabanci gerekse yerli 6zel sektor, Bor {iiretim
faaliyetlerinde, katma degeri fazla olan rafine {riin iiretmek i¢in herhangi bir yatirim
yapmadan iiriinleri ham cevher olarak satma yoluna giderken, Eti Maden Isletmeleri
Genel Miidiirliigii (Etibank) 1980 yilindan giinlimiize kadar, yatirnmlarini artirarak
rafine bor Uretim kapasitesini yiikseltmektedir.

Ayrica Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii olarak yeni bor iiriinleri tesisleri
yatirimlarimiz devam etmekte olup, mevcut rafine iirlin kapasitesini daha iist seviyelere

yiikseltmek i¢in yogun bir yatirim atagi siireci devam etmektedir (Anonim 2014f).
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1.4. Borun Kullanim Alanlar1

Bor mineralleri, sanayide sayisiz denecek kadar ¢ok ¢esitli igslerde kullanilmaktadir.
Bor minerallerinden elde edilen boraks ve borik asit; 6zellikle niikleer alanda, savunma
sanayisinde, jet ve roket yakiti, sabun, deterjan, lehim, fotografcilik, tekstil boyalari,

cam elyafi ve genellikle kagit sanayinde kullanilmaktadir (Anonim 20149).

1.4.1. Savunma sanayi

Bir bor-karbon seramik maddesi olan ve kimyasal bilesimi B4C oldugu tahmin
edilen Boron Carbide olaganiistii sertliginden dolay1 tank zirhinda ve kursun gegirmez
yeleklerde kullanilmaktadir. Mohs sertlik skalasinda 9,5 derecesi vardir, elmastan sonra

bilinen en sert malzemelerden biridir (Anonim 2014g).

1.4.2. Cam sanayi

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir.
Ozel camlarda ise borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks,
borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel
durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki
cam ara mamuliine katildiginda onun viskozitesini, yiizey sertligini ve dayanikliliginm
artirdigindan  1siya karsi izolasyonunun gerekli goriildiigi cam mamdillerine
katilmaktadir (Anonim 2014q).

1.4.3. Cam elyafi

Ergimis cama % 7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya uleksit-
probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak sulu veya susuz tipleri kullanilmakta,
bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir. Binalarda yalitim amaciyla
kullanilmaya baglanmistir. Hafifligi, fiyatinin diistikligii, gerilmeye olan direnci ve
kimyasal etkilere dayaniklilifi nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf v.b. de, lastik ve

kagitta yer edinmis olan cam elyaf, kullanildig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik


http://tr.wikipedia.org/wiki/Boraks
http://tr.wikipedia.org/wiki/Borik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mohs_sertlik_skalas%C4%B1
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kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis plastikler otomotiv, ugak sanayilerinde, celik ve
diger metalleri ikame etmeye baglamistir. Ayrica spor malzemelerinde de (kayaklar,
tenis raketleri v.b.) kullanilmaktadir. Yapilmakta olan arastirmalar yeni kullanim
alanlarmin da olacagini gostermektedir. Trafik isaretleri, karayolu onarimi birer 6rnek
olarak verilebilir. Bu gibi mamullerde E cami kullanildigindan, rafine kolemanit tercih
edilmektedir. E tipi cam elyafi, en ¢ok kullanilan tiir olup % 90 uygulamada tercih
edilmektedir. Ingiltere'de oto basina 75 kg cam yiinii tiikketilmektedir. Fransa'da Renault
firmasi, iizerine poliyester paneller monte edilen metal sasi imalatina girigmistir. B.Os' e
olan toplam talebin ABD' de % 13' , B. Avrupada % 7' si bu tir elyaftan
karsilanmaktadir. Otomobillerde borun kullanilmasi, arabalarin agirligin1 azaltmakta ve
dolayistyla  yakit tliketimini  azaltmaktadir.  Ayrica, araglarda paslanmayi

geciktirmektedir (Anonim 2014g).

1.4.4 Optik cam elyafi

Isik fotonlarinin etkin bigimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon' un
irettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayti 27 km. uzaga tasiyabilmektedir. Bu
lifler % 6 borik asit ihtiva etmektedir. Phillips' in Hollanda' daki fabrikasinda bu lifler
uretilmektedir (Anonim 2014d). Borosilikat Camlar: Camin 1siya dayanmasini, cam
imalat1 sirasinda ¢abuk ergimesini ve devitrifikasyonun Onlenmesini saglayan bor;
yansitma, kirma, parlama gibi Ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cami asite ve
cizilmeye kars1 korur. Cam tipine bagli olarak; cam eriginin % 0.5 ile % 0.23" bor
oksitten olusmaktadir. Ornegin Pyrex' de % 13,5 B2O3 vardir. Genellikle cama boraks,
kolemanit, borik asit halinde karma olarak ilave edilmektedir. Otolar, firinlar, ¢gamasir
makinalari, ¢anak/¢comlek v.b. de bu tiir camlar tercih edilmektedir. ABD' de bu tiir cam
tireten 100'e yakin firma vardir. Biri de Corning Glass Works' dur. General Electric,

Andron Hocking 6nemliler arasinda yer almaktadir (Anonim 2014g).

1.4.5. Seramik sanayii

Emayelerin vizkozitesini ve doygunlagsma 1sisin1 azaltan borik oksit % 20' ye

kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-32' si borik
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oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde borik oksit veya susuz boraks da
kullanilir. Metalle kaplanan emaye onun paslanmasini 6nler ve goriiniisiine giizellik
katar. Celik, aluminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye asite kars1
dayanikliligr arttirrr. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya
sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. 1997 yilinda Bati 'nin seramik
endustrisinin borat tiketimi 69.000 ton civarinda gergeklesmistir. Seramigi ¢izilmeye
kars1 dayanikli kilan bor, % 3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir (Anonim
2014q9).

1.4.6. Temizleme ve beyazlatma sanayii

Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii (jermisit) ve su yumusatict etkisi
nedeniyle % 10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara
% 10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir (Anonim 2014g).

Camasir yikamada kullanilan  deterjanlara katilan sodyum  perborat
(NaBO2H202.3H,0) aktifbir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir.
Perboratlarin ¢amasir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk
su kullanimina baglidir. Ciinkii perboratlar ancak 55 °C' nin ustlinde aktif hale gecerler.
Ancak, ABD’de kullanilan aktivator (tetracetylethylenediamine) kullanimi ile bu sorun
giderilmeye calisilmistir. 1997 yili deterjan sanayiindeki bor tiiketimi; Batt Avrupa’da
242.000 ton ve Kuzey Amerika’da ise 21.000 ton’dur. Bat1 Avrupa’da tiiketilen borun
% 35’ 1, Dogu Avrupa’da ise %5’ 1 deterjan sanayiinde kullanilmaktadir. Diinya

perborat talebinin %86°s1 Bat1 Avrupa tarafindan tiiketilmektedir (Anonim 2014g).

1.4.7. Yanmay 6nleyici (Geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar.
Tutusma sicakligina gelmeden selillozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan
komiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmayi engellerler.Atese dayanikli madde
olarak seliilozik yalittm maddelerinin kullanimi borik asit artmasma yol a¢mustir.

ABD'de kullanilmakla birlikte, son yillarda ¢ok fazla yayginlasmamistir. Bor bilesikleri
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plastiklerde yanmay1 onleyici olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag
i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve

amonyum fluoborat gelir.

1.4.8. Tarim

Bor mineralleri bitki oOrtiisiinlin gelismesini artirmak veya onlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken ol¢iilerde, bircok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle seker pancar1) kaba
yoncalar, alfaalfalar, meyve agaclari, {iziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk
sayllmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat i¢eren karisik bir
giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOg.5H20)
veya disodyum oktaboratin (Na2BgO13) mahsuliin (zerine puskuartilmesi suretiyle
uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin

temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir

(Anonim 2014g).

1.4.9. Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapigskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir
sivt olusturma o6zelligi nedeniyle demir dist metal sanayiinde koruyucu bir ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay
kursun, bakir, nikel gibi demir disi metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Alagimlarda, ozellikle celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
ferrobor oldukca 6nem kazanmistir. Celik {iretiminde 50 ppm bor ilavesi geligin

sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir (Anonim 2014q).
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1.4.10. Nukleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlari kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, ndtron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklagik her bir bor
atomu bir nétron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile
sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (*°B) bor kullanilir.

Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir (Anonim 2014g).

1.4.11. Enerji depolama

Termal storage pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik % 3 agirliktaki
boraks dekahidratin kimyasal karisimi glindiiz glines enerjisini depolayip, gece 1sinma
amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu taktirde
glines 1sinlarin1 emerek, evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir (Anonim 2014 Q).
Ayrica, bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) % 70 enerji
tasarrufu saglamaktadir. Bu giigli manyetik {iriin; bilgisayar disk sdriculeri,
otomobillerde dogrusal akim motorlar1 ve ev esyalari ile portatif gic¢ aletlerinde
kullanilmaktadir.

Otomobil havayastiklari, antifriz bor hava yastiklarinin hemen sismesini
saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat
toz karigimi elektronik sensor ile harekete gegirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve
hava yastiklarinin harekete gegirilmesi i¢in gegen toplam zaman 40 milisaniyedir.
Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de kullaniimaktadir

(Anonim 2014g).

1.4.12. Atik temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir (Anonim 2014g).
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1.4.13. Yakat

Sodyum tetraborat, 0zel wuygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Daha 6nce Amerikan Donanmasi tarafindan ugak yakiti olarak
kullanilmustir.

Karboranlar i¢in Amerikan deniz arastirma ofisi ve Amerikan ordusu tarafindan
kat1 roket yakiti olarak kullanilmasi i¢in arastirmalar yapilmistir. Su anda Amerikan
askeri ihtiyac1t ise Callery Chemical Co. tarafindan isletilmekte olan tesisten
karsilanmaktadir. Dibor, BzHs ve BsHg gibi bor hidratlar; ucaklarda yiksek
performansli potansiyel yakit olarak arastirilmislardir. Boraneler Hidrojenle
karsilastirildiginda daha yiiksek performansla yanmaktadir. Fakat onlar, pahali, toksik
ve yakildiginda aciga ¢ikan bor oksit g¢evresel agidan uygun degildir. Amerikan
Hiiktimeti, 1950 sonlarinda borlu yakitlar i¢in 300 milyon US $ ayirmistir, ancak
program 1960 baslarinda iptal edilmistir (Anonim 20149).

1.4.14. Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesinde
kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih
nedeni olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi iilkelerde

tabletler seklinde tiretilmeye baslanmigtir (Anonim 2014g).

1.4.15. Diger kullanim alanlar

Ahsap malzeme korunmasi ig¢in sodyum oktaborat kullanilir. % 30' luk sodyum
oktaborat ¢Ozeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa
bozunmadan ve killlenmeden uzun siire kullanilabilir.

Silisyum dretiminde bor triklorlr, polimer sanayiinde, esterleme ve alkilleme
islemlerinde ve etil benzen iiretiminde bor trifluoriir katalizor olarak kullanilmaktadir.
Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli (refrakter)

malzeme piliskiirtme memelerinde de asmmmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak
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kullanilan 6nemli bilesiklerdir. Araglarin sogutma sistemlerinde korozyonu onlemek
tizere boraks, antifiriz karisimina katki maddesi olarak da kullanilir. Tekstil sanayiinde,
nisastali yapistiricilarin  viskozitlerinin  ayarlanmasinda, kazeinli yapistiricilarin
¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirtlmasinda yardimci madde boru ve tel ¢ekmede
akiciligi saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢Oktiiriici madde olarak boraks
kullanilmaktadir (Anonim 2014q).

1.5. Bor Mineralleri

1.5.1. Kalsiyum Boratlar

1.5.1.1.Inyonit

Inyoit yersel olarak, Kirka ve Bigadi¢ yataklarindaki ocaklardan bazilarmda
gozlenmektedir. S6zkonusu mineral, bireysel tabuler kristaller ve kristal yigsimlar
olarak, renksizden beyaza kadar degisen tonlarda bulunmaktadir. Kristallerin az bir
kism1 2.5 cm veya daha biiytiktiir. Ancak, biiyiik bir bolimii mikroskobik boyutlarda
olup, diyajeneze bagli olarak degisimler gosterir. Yataklardaki bir kisim inyoit,
meyerhofferite ve/veya kolemanite doniismiistiir. Bazen inyoit acgik, biiylik kristalli
Ozbicimli agregatlar olarak gdzlenmektedir. Belirgin olarak, meyerhofferit, kolemanit
ve uleksit ile birlikte bulunmaktadir.

1.5.1.2. Meyerhofferit

Meyerhofferit, 8 cm.¢apinda olabilen, kiglk gri-mavimsi noduller olarak,
kolemanit, inyoit ve bazen de uleksit ile birlikte bulunmaktadir. Kenar kisimlarda, killer
birlikte gelisen bir merkezden yayilan iri Kristallerin nodullerin merkezindeki oyuklar,
ince igne seklinde 1sinsal Kristaller kapsamakta olup soézkonusu kristallerde
meyerhofferittir.  Meyerhofferit,  Tirkiye’deki  yataklarda, kalsiyum  borat
ergiyiklerinden, dogrudan dogruya cokelmesiyle veya inyoitin su kaybetmesi ile

(dehidrasyon) olugsmaktadir.
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1.5.1.3. Kolemanit

Kimyasal bilesimi olan kolemanit monoklinal sistemde kristallenir. Sertligi 4.5
Mohs, 6zgiil agirhig: 2.42 glcm®dir. Bor igerigi %15.7, B2Os igerigi %50.8’dir. Baska
bor minerallerinin egemen oldugu yataklarda oldugu kadar, kolemanit yataklarinda da
killer i¢inde ve cevher bosluklarinda iri, parlak ve saydam kristal kiimeleri seklinde
bulunur. Tikiz yumrular seklinde cevher olusturdugunda, yumrular, ¢ekirdekten disa
dogru yayilan 1ginsal kristallerden olusabilir veya diizensiz mineral kiimeleri seklinde
goriilebilir. Suda ¢ok yavas, fakat sicak HCI icinde oldukca hizli ¢oziiliir, soguyan
cozeltide bor, borik asit olarak ayrilir.

Kolemanit 1sitildiginda suyunu kaybederek toz sekline doniisiir. Bu da
kolemanitin, 1sitilip elenmesi ile igindeki i1sidan etkilenmeyen yabanci maddelerden
(0zellikle killerden) temizlenmesine yardimci olur. Klinopinakoit ylizeyine gore
dilinimli, renksiz, cam pariltilidir. Uflegte kismen erir. Ekonomi bakimindan kismen
onemli olan yatagi California’da Death Valley, Iryoeo) idi, bugiin ise Anadolu’da
Balikesir, Kiitahya, Eskisehir ve Bursa illerinde bir¢cok yerde bulunmaktadir. Burada
neojen yasl kalker, marn, kil ve tif tabakalar1 igerisinde ¢ogunlukla 2-3 m

kalinligindaki damarlar seklinde killerle karigik olarak bulunur.

1.5.1.4. Tergit

Ter¢it, Bigadi¢ yataklarinda sadece bir mevkide bulunmaktadir (Mixner, 1952).
Beyaz olup cok ince lifler ihtiva etmekte, ipek gibi parlamakta ve uleksit gibi
goriinmektedir, Bazen toprak yapis1 gostermekte ve bulunusunun ender olmasi

nedeniyle diger borat mineralleri arasinda tektir.

1.5.1.5. Pandermit (Presit)

Pandermit Sultangayir1 ve Bigadi¢ yataklarinda goézlenmektedir. Bulundugu
yerin ismi verilmistir; daha sonra Oregon, ABD’den elde edilen presitin
tanimlanmasiyla pandermitin 6zdesi oldugu kabul edilmistir. Pandermitin presit ile

O0zdesligi kimyasal ve optikal arastirmalarla saptanmistir. Pandermit, jips ve kil
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diizeylerinin altinda nodiiller ve bir ton agirhi@ina kadar ulasan Kkiitleler halinde
bulunmaktadir. Beyaz renkte ve yekpare olarak goriilmektedir, bazen de kirectasina
benzemektedir. Pandermit ayrisinca kolemanit ve kalsite doniismektedir, genellikle
kolemanit, jips ve kalsit ile birlikte bulunmaktadir. Baslica cakila benzer yuvarlak,
“patetes” sekillerinde ve sik durumda bulunur. Triklinal sistemde kristallenmistir.
Bembeyaz renkli, mermere benzer. Sertligi 3 ve 6zgiil agirhg: 2.3’ tiir. bor reaksiyonu
gosterir; siilfatasidi ve alkol ile kizdirilarak alkol yakilirsa yesil alev ile yanar.
Anadolu’da Sultangayiri’nda jips ile birlikte bulunur ve yanlis olarak borasit adini tasir.
Disartya Bandirma’dan gonderildigi ve buraya has bir mineral oldugu i¢in pandermit
adi1 verilmistir. Ayn1 mineral California’da Priceit adi altinda Colemanit ile birlikte
cikarilir. Pandermitten bor asidi yapilir; bor asit ise deri ve koselecilikte, ¢ini isleri,

emaye ve sir yapiminda vb. de kullanilir.

1.5.2. Sodyum - Kalsiyum Boratlar

1.5.2.1. Uleksit

Kimyasal bilesimi olan uleksit monoklinal sistemde kristallenir. Sertligi 2.5
Mohs, 6zgiil agirhigr 1.955 g/cm®’tiir. Bor icerigi % 13.8, B2Os igerigi % 42.9°dur. Tek
ve biiyiik kristaller seklinde bulunmaz. Daha cok ipek gibi ince kilcal ignecik
kiimelerinden olusmus beyaz yumrular seklinde bulunur. Uleksit, yataklarda bulunan
Na-Ca serisinin en énemli mineralidir. Uleksit, Emet yataklarinda ii¢c diizeyde ve her
zaman masif ve karnabahar gibi nodiiller halinde bulunmaktadir. Kirka yataginda lifli,
konik, giil seklinde (rosette), “pamuk kozasi” (cottonball) ve siitun seklinde
g6zlenmektedir. Bazen, masif ve karnabahar seklindeki nodiillerinin tepesinde ¢ok ince
lifli Gleksit kristallerinin buyumesi gbzlenmektedir.

Uleksit, Emet yataklarinda genellikle kolemanit ve hidroborasit ile birlikte
bulunmaktdir; ancak kolemanit veya diger minerallerden herhangi birisine doniistiigii
gozlenmistir. Genellikle ¢ok yumusak gérinimlidir. Uleksitin en saf formu beyazdir,
fakat kil icinde blytyyen nodil nedeniyle biiyiik bir kismi gri tondadir (Helvact ve ark.,
1977).
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Uleksit, genellikle, Kirka yatagindaki kil tabakalarinda kurnakovit ve tunellit ile
birlikte ve borat tabakalarinda da boraks, kolemanit ve inyoit ile birlikte bulunmaktadir.
Uleksitin konik ve giil sekilli agregatlari, Kirka yataginda, boraks- Kil arayiizeyindeki
boraks tabakalar1 {izerinde borakstan tiireyen ikincil mineral (pseudomorph) halinde
bulunmaktadir (inan ve ark., 1973). Lifimsi-optikal Ozellikleri g0Osteren uleksit
Tiirkiye’deki yataklarda gozlenmemistir. Ciinkii ileksit, genellikle kil kapsami
nedeniyle saf halde gorilmektedir.

1.5.2.2. Probertit

Probertitin sinirli bir dagilimi olup sadece, Kestelek yatagindaki kapali
isletmenin yapildigi kesimde bulunmaktadir. Probertit, Kestelek’te kalsiyum-sodyum
borat gévdesinin derin kisimlarinda gelismistir (Helvaci, 1977). Probertit, Kirli beyaz ve
kirli agik sarimsi renklerde olup, 1s1nsal veya lifimsi sekilli kristaller seklinde g6zlenir.
Kristal boyutlar1 Smm ile Scm arasinda degisir ve genellikle 1sinsal bir yap1 sunarlar.
Cogunlukla kristal aralar1 kille doldurulmustur. Probertit, Kestelek yataginda iileksitin

ikincil minerali olarak gozlenir ve uleksit, kolemanit ve hidroborasit ile birlikte bulunur.

1.5.3. Sodyum Boratlar

1.5.3.1. Boraks

Kimyasal bilesimi Na:B4O7.10H.O olan boraks, monoklinal sistemde
kristallenir. Sertligi 2-2.5 Mohs arasinda degisir. Ozgiil agirhg: 1.715 g/lcm®dir. bor
icerigi %11.3, B2Os igerigi %36.5°tir. Oz bicimli tek kristaller veya kristal kiimeleri
seklinde ¢amur ve seyl i¢inde bulunabilir fakat, yiiksek tenorlii tikiz cevher kiitlelerinde,
0zgin kristal yiizeylerini gorme olasilif1 ¢ok azdir. Boraks, taze kirilmis ylizeylerde
saydamdir. Fakat kisa zamanda 5 molekiil suyunu kaybederek ¢ok ince taneli, beyaz

gorunumliu tinkalkonite doniisiir. Suda kolaylikla ¢6ziiniir ve ¢oziniirliigii ¢6zeltinin
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sicakliginin artmasiyla artar. Boraks, Kirka yataginda en bol bulunan borat mineraldir
(inan ve ark., 1973). Bu nedenle Kirka, genellikle boraks vyatagi olarak
adlandirilmaktadir. Boraks, Tiirkiye’de yalnizca Kirka yataginda gdzlenmistir. En
yuksek konsantrasyonlu boraks, so6z konusu yatagin merkezindedir. Taze, saf boraks
renksiz ve saydamdir. Ancak ince taneli ve kil ile ara katmanlanmis oldugu bazi
yerlerde, yabanci materyallerin ince bir sekilde birlesmesi nedeniyle, boraks agik
pembe, sarimsi turuncu ve gri renklerdedir. Boraks, genellikle, 1-10 mm boyutlarindaki
yart 0z bi¢imli ve bi¢imsiz kristaller halinde bulunmaktadir. Yar1 6z bicimli boraks
kristallerinin biylk kutleleri genellikle, gdmilmeden sonra meydana gelen oyuklar
icinde bulunmaktadir. Boraks, baslica kil ile ara katmanlanmis ve tinkalkonit ve lifli ya
da “pamuk yumagi” sekilli tileksit ile bulunur ve hemen hemen tek mineralli bolgelerde
gozlenmektedir. Bircok yerlerde boraks Kkristallerinin yizey kisimlarmin (zerinde
tinkalkonit ince bir film olusturmaktadir ve boraks, boraks—Kil ara yuzeylerinde uleksite

dontisiim gostermektedir

1.5.3.2. Tinkalkonit

Kimyasal bilesimi B20.2B203.5H20 olan tinkalkonit, rombohedral sistemde
kristallenir. Sertligi 3 Mohs’u kesinlikle 6l¢iilmez. Ozgiil agirhg: 1.88 g/cm®dir. Bor
icerigi % 14.8, B2Os icerigi % 47.8°dir. tozlu tebesir beyazi goriiniimiindedir. Oz
bi¢imli kristalleri bulunmaz. Kurak ¢o6l ikliminin egemen oldugu bolgelerde, alkali su
birikintilerinin kuruma yiizeylerinde bulunan bir mineraldir. Boraksin suyunu
kaybetmesi veya kernitin su almasiyla olusur. Tinkalkonitte, Kirka yatagina bagli olup
bu yatakta bagimsiz kristaller olusturmamakta fakat yalnizca boraksin ve Kkernitin
alterasyonu olarak bulunmaktadir. Tinkalkonitin ¢ok ince mikroskobik kristalleri,
rutubet ve sicakliga, atmosfere bagimli olarak boraks ve kernit kristalleri {izerinde

birkag giin i¢inde hizla gelisirler (Inan ve ark., 1977).

1.5.3.3. Kernit (Razorit)

Kimyasal bilesimi Na2B40O7.4H.0 olan kernit, monoklinal sistemde kristallenir.

Sertligi 3 Mohs, 6zgul agirhg 1.95g/cm®dir. Bor icerigi %15.8, B20s igerigi
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%50.9°dur. Oz bigimli tek kristaller, Kaliforniya’nin Kramer yataklarinda gézlenmistir.
Kolay kirilan ve ince kilcal igneciklere ayrilan saydam bir mineraldir. Soguk suda yavas
da olsa ¢ozlnir. Kernit, Kramer yataklar1 i¢in onemli bir mineral olmasina karsilik

diger yataklarda ¢ok az bulunur.

1.5.4. Magnezyum-Kalsiyum Boratlar

1.5.4.1. Hidroborasit

Hidroborasit, biiyiik yataklarin hepsinde bulunmakta ve farkli diizeylerdeki kil
tabakalarinda yersel olarak gozlenmektedir. S6zkonusu mineral, icglerinde, 0.5-5cm
boyundaki, bir merkezden yayilan igne seklindeki kristallerin rastgele yonelmis kiimeler
(nodiiller) olusturmaktadir. Hidroborasitin bir merkezden yayilan igne seklindeki
kristalleri birbirini keserler ve bunlarin gruplari konik bir goriinimdedir. Bazen,
hidroborasit arakatmanlanmis kil i¢inde ince diizeyler (seviyeler) olusturmaktadir.

Incekesitte, hidroborasitin igne seklindeki kristalleri lifli bir dokuya sahiptir.

1.5.4.2. inderborit

Inderborit, ¢ok nadir ve Kirka yataklariyla smirli olarak bulunmaktadir.
S6zkonusu mineral, iileksit ve 6zellikle kurnakovit ile yatagin iginde birlikte biiylimiis
olarak bulunmaktadir (Baysal, 1973). inderborit uzunlugu birka¢ cm’ye ulasabilen kalin
prizmatik kristaller seklinde gozlenmektedir. Inderborit, kristalleri, genellikle beyaz,
yar1 saydam olup yarilma ylizeylerinde camsi ya da incimsi bir parlaklik gostermektedir.
Renksiz ve saydam kristalleri de bulunmaktadir. Inderborit genellikle kurnakovit,

uleksit ve kalsitle birlikte bulunmaktadir (Anonim 2014h).
1.6. Reaksiyon Kinetigi
Kimyasal kinetik, bir tepkimenin belli kosullarda hangi hizla ilerledigini,

tepkimelerin hangi basamaklar1 izledigini tepkime hizinin hangi faktorlere bagh

oldugunu ve tepkime sonucunda olusan {iriinlerin olusma sartlarini inceler. Kimyasal
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tepkimeler tek fazli (homojen tepkime) ya da birden fazla faz igeren (heterojen tepkime)
ortamlarda gerceklesebilir. Birden fazla faz iceren kati-sivi tepkimelerinde istenen veya
istenmeyen maddelerin ¢oziindiiriilerek ¢ozeltiye alinmasi islemi, liging olarak
adlandirilir.

Reaksiyon sistemleri, olusturdugu faz durumuna goére homojen ve heterojen
olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir.
1. Homojen Reaksiyonlar: Reaksiyona giren maddeler ve reaksiyon drtinlerinin tek bir
fazdan olustugu reaksiyonlardir. Faz: kat1, sivi veya gaz olabilir. Katalitik veya katalitik
olmayan reaksiyonlar seklinde incelenir.
2. Heterojen Reaksiyonlar: Reaksiyonun olugmasi i¢in en az iki faz gerekmektedir.
Fazlarin temas sekilleri, ara yiizey alanlari, sicaklik ve basing, reaksiyon kabimin sekli,
akigkan fazin diflizyon karekteristikleri gibi reaksiyon hizini etkileyen parametreler

bulunmaktadir. Katalitik olan veya olmayan reaksiyonlar seklinde incelenir (Eti, 2009).

1.6.1. Akiskan kat1 reaksiyonlari

Katalitik olmayan heterojen reaksiyonlarin endiistri uygulamalarinda énemli bir
yeri vardir. Bu tiir reaksiyonlar, ¢oktiirme ve mineral li¢i gibi farkli iiriinlerin elde
edilebildigi alanlarda kullanilmaktadir. Bu tur reaksiyonlarda akiskan bir gaz veya sivi,
bir kat1 ile temasa geger, onunla reaksiyona girerek Urlinlere donUsir. Kati-akiskan
sistemlerin; kat1 iirlinii ¢evreleyen bir iirlin tabakasinin olusumu, reaksiyon sirasinda
katinin seklinin ve hacminin degismesi problem olusturabilir. Bu reaksiyonlarda kati ile
akiskan etkileserek reaksiyonu meydana getirirler. Bu sekildeki reaksiyonlar asagidaki
gibi yazilabilir.

A (akigkan) + B (kat1) — Akiskan + kati

Akiskan + Kat1 Reaktanlar — Akiskan Uriinler 1)
Akiskan + Kat1 Reaktanlar —Kat1 Urlinler (2
Akiskan + Kat1 Reaktanlar — Akiskan ve Kati Urlinler 3
Kat1 reaktanlar — Akiskan iirtinler 4)
Kat1 Reaktanlar — Akiskan ve kat1 iiriinler 5)

Akiskan-kat1 reaksiyonlarin analizinde, Oncelikle elde edilen verilerin dogru bir

sekilde yorumlanmasini saglayan kavramsal bir model se¢ilmelidir. Daha sonra segilen
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modele uygun olarak reaksiyon sistemindeki degiskenler arasindaki iligkileri gosteren
denklemler kurulmalidir.

Reaksiyon gergeklesirken kati tanecikler, kabuk teskil eden veya etmeyen bir kul
birakir. Bu tanecikler biiylik miktarlarda safsizliklar olusturdugu zaman veya 2 ve 3
reaksiyonlarina gore kabuk teskil eden kati bir iiriin olusturduklarindan, kati tanecikler
boyutca degismeden kalirlar. Kabuk teskil etmeyen bir kil olustugunda ise boyut
degisir ve kicullr. Akiskan kati reaksiyonlar1 ¢ok ¢esitlidir ve buylk bir endustriyel
O6neme sahiptirler. Kati maddenin reaksiyon esnasinda boyut¢a 6nemli bir degisiklik
gostermemesinin sebebi; metal stlfirlerin metal oksitler vermek (zere oksitlenmesi,
indirgen atmosferde indirgenme ile oksitlerinden metallerin elde edilmesi, kalsiyum
karblrlin kalsiyum siyanata nitrojenasyonu, koruyucu bir yiizey olusturmak (zere
metallerin kaplanmasi seklinde siralanabilir. Kati1 boyutunun degisme gosterdigi akiskan
tanecik reaksiyonlariin en ¢ok bilinenleri, kdmur briketleri, tahta gibi dusiik kiil i¢erikli
karbonlu maddelerin reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar neticesinde 1s1 elde edilir.
Akiskan kati reaksiyonlarinin hiz ifadesini tiiretmek i¢in iki model bulunmaktadir.
Bunlarin biri ilerleyen doniisim modeli, digeri ise reaksiyona girmemis cekirdek
modelidir.

Kati buytikliginin degistigi diger reaksiyonlar;
1) 750-1000°C’ de elementlerden karbon disulfurin Gretimiti

Ci +2S(g) — CSg) 1)
2) Sodyum amidden sodyum siyanad Gretimi
NaNH: + C) 22 ~NaCN+Ha( @)
3) Sodyum silfit ve sulfurden sodyum tiyosulfat Gretimi
NaxSOzk) +Sk) —Na2S203(g) 3

1.6.1.1. ilerlerleyen doniisiim modeli:

Bu modelde, reaktantin tanecikle reaksiyona girdigi ve daima partikilin her tarafi ile
reaksiyon verdigi ve reaksiyonun tanecik icerisinde farkli noktalarda muhtemelen farkli

hizlarda meydana geldigi kabul edilmektedir.
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1.6.1.2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modele gore reaksiyonun 6nce kati pargacigin dis kabugunda meydana geldigi
ve reaksiyon bolgesi katinin ig¢ine dogru ilerledikge, reaktantin tamamen iiriine
doniistiigli ve reaksiyona girmeyen bir kati kismin kaldigi kabul edilir. Bu kat1 kisma
“kiil” denir. Bu nedenle tanecigin merkezinde reaksiyon siiresince her hangi bir
zamanda kuglen, reaksiyona girmemis bir ¢ekirdegin kaldigi Kabul edilir (Aktas,
2008).

1.6.1.3. Sabit boyutlu kiresel tanecikler i¢in reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modele gore akiskan ile kati partikiil arasinda gerceklesen reaksiyonlarin
meydana gelme agsamalar1 bes kademeli olarak belirlenmistir (Eti, 2009). Bunlar;

1. Akigkan reaktantin, akiskan ana kutlesinden kil filminin yiizeyine gelinceye kadar,
akigkan filminden diflizyonu.

2. Kiil filmi yiizeyine gelen akigkanin, bu reaksiyon yiizeyinde kati ile reaksiyona
girmesi.

3. Cekirdek yilizeyine gelen akigskanin, bu reaksiyon yiizeyinde kati ile reaksiyona
girmesi.

4. Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen gaz ve sivi iriinlerin, kiil filminden gegerek
akiskan filmine diflizyonu.

5. Akigkan filmine gelen bu Urunlerin akiskan ana kutlesine geri donebilmesi igin
akigkan filminden akigkan ana kutlesine diftizyonu.

Bu kademelerin hepsi bu tlr sistemlerde bir anda bulunmaz. Gaz iiriinleri olusmaz
veya reaksiyon tersinmez ise 4. ve 5. basamaklar reaksiyon direncine dogrudan katkida
bulunmazlar. Bu kademelerin her biri reaksiyonun hizi iizerine bir direng etkisini
gostermekte ve bu direngler bir basamaktan digerine genellikle farkliliklar
gostermektedirler. Boyle hallerde yiksek direnci gosteren kademe, hizi kontrol eden
kademe olur. Genel olarak, boyutu sabit kalan tanecikler i¢in reaksiyon hizinin sadece

bir direncle kontrol edildigi kabul edilir.
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Model se¢iminde esas olan, basamaklarin reaksiyon hizi iizerine gosterdikleri
direng etkisinin belirlenmesidir. Genel olarak gerek sabit boyutlu pargaciklar igin
gerekse kiiglilen tanecikler i¢in reaksiyonun bir direncle kontrol edildigi Kabul edilir.
En yiiksek direnci gosteren kademe reaksiyon hizini kontrol eden kademedir. Bu
kademelerden faydalanarak sistemin akiskan filminde diflizyon kontrolll, kil filminde
difiizyon kontrollii veya kimyasal kontrollii oldugu belirlenebilir (Levenspiel, 1999).

Bu modelde 3 tip kontrol mimkunddr.

1. Akiskan filminden difiizyon kontrolli: Eger akiskan filmi direnci kontrol ederse, bu
basamak reaksiyon hizini kontrol eder.

2. Kl filminden diftizyon kontrollu: Eger kil filmi direnci kontrol ederse, bu basamak
reaksiyon hizin1 kontrol eder.

3. Kimyasal reaksiyon kontrolli: Eger akiskan dogrudan tanecigin reaksiyon yiizeyiyle

temas ederse bu basamak reaksiyon hizini kontrol eder.

1.6.1.4. Homojen reaksiyon modeli

Akiskan ile kati arasinda homojen bir reaksiyonun meydana geldigi durumda,
akigkan tanecigin icine kolayca girer, homojen bir reaksiyon meydana gelir ve bu
reaksiyonun, hizi kontrol ettigi dustiniilir. Homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz

denklemleriyle reaksiyon hizi bulunabilir (Levenspiel, 1999).

1.6.1.5. Buzilen tanecik modeli

Bu modelde, reaksiyon gerceklesirken tanecigin ¢evresinde kiil tabakasi olusmaz,
tanecik zamanla kiigtiliir ve bundan 6tiirti de kiil filmi direnci olusmaz. Fakat tanecik
¢evresinde daima bir akiskan filmi kalacaktir.

Boyle sistemlerde reaksiyonun ilerleyisi U¢ kademede meydana gelmektedir.

1. Akiskan reaktantin, akiskan filminden gegerek kati partikiiliin yuzeyine diflizyonu.

2. Akiskan reaktant ile kat1 arasinda bir ylizey reaksiyonun olusumas.

3. Olusan akiskan tiriiniin, kat1 ylizeyinden tekrar akiskan filminden gegerek akiskan ana
kitlesine difuzyonu. Burada kiil tabakasi olmadigindan herhangi bir diren¢ yoktur.

Bdyle sistemde her {i¢ kademenin direnci de hiz1 kontrol edebilir. Buyiizden ya akiskan
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filminden difiizyonla kontrol edilen bir sistem olacaktir, ya da kimyasal reaksiyonla
kontrol edilen bir sistem olacaktir. Eger reaksiyon hizi kimyasal reaksiyon ile kontrol
edilirse, boyle durumda boyutu degismeyen taneciklerde kullanilan hiz ifadeleri gegerli
olacaktir. Eger reaksiyon hizi, akigkan drune diftizyon ile kontrol ediliyorsa, bu takdirde
partiklun yizeyindeki filmin direnci, tanecigin boyutu ve akiskanin 6zelliklerine bagl

olacaktir.

1.6.2. Akiskan-akiskan reaksiyonlari

Heterojen akiskan-akiskan reaksiyonlari {i¢ sebebten biri igin gerceklestirilir.
Reaksiyon (riinti arzu edilen bir madde oldugunda, boyle reaksiyonlar ¢oktur ve
uygulamada organik sentezlerin kullanildigi biitiin kimya endiistrileri alanlarinda
karsilasilir. Bir akigkandan, istenmeyen bir bilesenin uzaklastirilmasini kolaylagtirmak
icin de gerceklestirilebilir. Ornegin ¢dziinen bir gazin absorbsiyonu, suya uygun bir
madde ilavesiyle arttirilabilir. Homojen ¢ok basamakli bir reaksiyon i¢in tek fazda
gerceklestirilen reaksiyona gore daha iyi bir Griin dagilimi elde edilmesidir. Ayr1 fazda
bulunan maddeler daha reaksiyon meydana gelmeden 6nce birbiriyle temasa gelmeleri
gerektiginden, hem kitle transfer hizi hem de kimyasal hiz, hiz ifadesine girecektir.
Reaksiyona giren bilesiklerin ¢6zunirliigii, onlarin fazdan faza hareketlerini sinirlar. Bu
cozinurluk, ozellikle hiz esitligi ifadesinin seklini etkiler. Clinki reaksiyonun tek fazda
meydana gelip gelmeyecegini bu faktorler belirler.

Akiskan-akigkan sistemlerinde paralel, ters, karisik akis ve beg tipi temas ettirme
sekillerinin birgok olasi sekilleri dUstiniilebilir. A reaktantini ihtiva eden bir gaz fazi ile
B reaktantin1 igeren bir sivi fazin bulundugu bir sistemde A' nin sivi faz icinde
cozlindlgi fakat B’nin gaz fazinda ¢ozinmedigi kabul edilirse, A’nin reaksiyondan
once siv1 fazin igine girmesi ve bu faz iginde hareket ederek reaksiyonun tek bir faz
icinde meydana gelmesi gerekir. Bu sistem i¢in tam hiz ifadesinde, reaktantlar1 bir araya
getiren kiitle transferi direnci ile kimyasal reaksiyon basamag: direncinin birlikte g6z
oniinde bulundurulmasi gerekir. Bu iki direncin buylkligu birbirine gore, blyuk
miktarda degisebildiginden ve her bir hal kendi basma bir analiz gerektirdiginden
burada ele alinmasi gereken ilk konu bu kinetik rejimleri belirlemek ve verilen fiziksel

durumu hangisine uygunsa onu segmektir (Anonim 2014h).



27

2. KAYNAK BILDIRILISLERI

2. 1. Bor mineralleriyle yapilan farkh ¢oziiniirliik ¢alismalar:

Bazi arastirmacilar tarafindan hidroklorik asit (Zdanovskii ve Imamutdinova,
1963), sulfirik asit (Kononova ve Nozhko, 1981) ve nitrik asit (Imamutdinova ve
Bikchurova, 1967) c¢oOzeltilerinde bor minerallerinin ¢Oziiniirliikleri incelenmistir. Bu
caligmalarda minerallerden olusan iiriinlerin ylizeyinde meydana gelen film tabakasinin
reaksiyon hizini etkiledigi ve bu etki seviyesinin her bir asit ortaminda farkli oldugu
bulunmustur.

H3POs cozeltisinde uleksitin ¢Oziiniirliighi incelenmistir. Kiitlece %5°lik asit
coOzeltisinde uleksit tanecikleri lizerinde olusan kati bir H3BOs film tabakasinin
mineralin ¢6zlinme hizin1 sinirladigi tespit edilmislerdir (Zdanovski ve Bitagrigova,
1967).

Yine H3POs ¢oOzeltisinde uleksitin ¢dziinme kinetiginin incelendigi bir bagka
calismada 1 M asit konsantrasyonuna kadar ¢o6ziinme kinetiinin arttigt bu
konsantrasyondan fazla asit konsantrasyonlarinda ise ¢0ziinme kinetiginin azaldigi
belirlenmistir. Coziinme kinetiginin homojen ve heterojen reaksiyon modelli olmak
tizere iki modelle uydugu bulunulmustur (Tung, 2008).

H2SO4, H3PO4 ve HCI cozeltileri iceren ortamlarda bor mineralleri ile ¢ozinme
kinetigi incelenmistir. Asit konsantrasyonu ve sicakligin ¢oziiniirlik {izerine etkisi
incelenmis, diger c¢alisma sartlarindan bahsedilmemistir. HoSOs4 ortaminda CaSOgs
olustugu, HsPOs ortaminda muhtemelen kalsiyum, magnezyum, sodyum fosfatin
olustugu, nispeten c¢oziinebilirligi diisiik olan bir bozunma {iriiniiniin, boratlarin
¢Oziinlirliglinii engelledigini, ayn1 zamanda ¢oziinme hizlarini ayrintili bir sekilde tayin
ettigi bulunmustur (Imamutdinova, 1967a; 1967D).

Priceite mineralinin H2SO4 ¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigi ve mekanizmasinin

incelendigi baska bir calismada c¢oziinme kinetiginin 1 mol/dm® kadar artan asit
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konsantrasyonu ile arttig1, bu konsantrasyondan sonra ise artan asit konsantrasyonu ile
beraber ¢6ziinme kinetiginin azaldigin belirtilmistir (Gir, 2015).

Uleksitin sodyum hidrojen siilfat ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetiginin incelendigi
baska bir calismada, ¢oziinme kinetiginin artan sicaklik ve azalan kati/sivi orani ile
artt1g1 ayn1 zaman da karigtirma hizinin arttirilmasi ile 100-700 rpm oldugu aralikta
¢oziinme miktarinin da arttigini belirtilmistir (Kavei ve ark., 2014).

Uleksitin kalintilariin okzalik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetiginin incelendigi
baska bir calismada, homojen ve heterojen kinetik modellerinin kullanildigi ve
reaksiyon kinetiginin birinci dereceden hiz reaksiyon kontrol modeline uydugu ve
aktivasyon enerjisinin de 41.09 kJ mol? olarak bulunuldugu belirtilmistir (Bayca ve
ark., 2014).

Termal dehidrate edilmis uleksitin amonyum asetat ¢ozeltisinde ¢oziinmesinin
incelendigi ¢alismada kalsine edilmis numunenin ¢6ziinmesinin orijinal numuneye gore
daha fazla oldugu belirtilmistir (Demirkiran ve ark., 2014).

Perklorik asit ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziiniirliigii incelenmis ve ¢oziiniirliigiin
HNO3 ¢ozeltilerinden daha hizli oldugu tespit edilmistir (Imamutdinova ve Vladykina,
1969).

Sitrik asit cozeltisinde uleksitten borik asit ekstraksiyonun kinetiginin ve
modellemesinin incelendigi bir ¢alismada, uleksitten B2Oz iin tahmini miktarini
belirlemek i¢i basit matematiksel bir model gelistirildi (Ciftci, 2012).

Uleksitin fosforik asit ¢ozeltisindeki ¢ozunmesinin optimizasyonunun Taguchi
metoduna gore yapildigi ¢alismada ¢oziinme yiizdesinin 100 olarak bulunuldugu ve
reaksiyon urinlerinin borik asit, sodyum hidrojen fosfat ve kalsiyum hidrojen fosfat
oldugu belirtilmistir (Dogan ve Yartasi, 2014).

Propiyonik asitin bulundugu ortamda, kolemanitten borik asit eldesi yonteminin
belirleme parametrelerinin incelendigi bir c¢alismada kalsiyum propiyonat ¢ozelti
konsantrasyonun % 3 ten diisiik tutulmasi ve reasiyonun uygun modele gore yliriimesi
icin ortamda serbest siilfirik asit ¢ozeltisini bulunmamasi gerektigi belirtilmistir
(Kuskay ve Bulutcu, 2011).

Karbondioksit ile doygun suda hidroborasitin ¢dziinme kinetiginin inclendigi bir
calismada farkli modellerin denenmesi sonucu yaptiklari ¢alismanin X = 1 - exp (-kt(n))

modeline uydugu bulunulmustur (Morales ve ark., 2000).
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CO: ile doygun suda uleksit ve kolemanit minerallerinin ¢oziiniirligi (Giilensoy
ve Kocakerim, 1977; 1978) incelenmistir. Calismalarda s6z konusu minerallerin
optimum ¢odziinme sartlari incelenmistir.

CO: ile doygun suda kolemanitin ¢oziinme kinetiginin incelendigi baska bir
calismada(Alkan ve ark., 1985), ¢6ziinme reaksiyonunun kimyasal kontrollii oldugu
bulunmustur.

Sulu SO ve CO; c¢ozeltilerinde uleksitin ¢ozlniirligii tizerine yapilan
calismalarda, ¢6ziinme isleminin CO2 durumunda diflizyon kontrolli oldugu(
Kocakerim ve ark., 1993), SO ¢ozeltisinde ise kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu
bulunmustur (Alkan ve Kocakerim, 1987).

Bagka bir ¢alismada, CO; ile doygun suda inyoit ve indesit bor minerallerinin
¢ozlinlirliigli incelenmis olup, her iki mineral i¢in de ¢oziiniirligiin kimyasal kontrollii
oldugu bulunmustur (Alkan ve ark., 1991).

CO: ile doygun amonyak ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziiniirlii incelenmis ve ¢oziinme
kinetiginin homojen yalancit birinci mertebe hiz modeliyle ifade edilebilecegi
bulunmustur (Kiinkiil ve ark.,1997).

Baska bir calismada, H3BOs c¢ozeltisinde kolemanitin ¢ozlinme Kkinetigi
incelenmis olup ¢Ozlinme hizinin yiizey kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu
bulunmustur (Temur ve ark., 2000).

H2SO4 ¢ozeltisinde uleksitin  ¢oziiniirliglinii inceleyen Tung ve arkadaslari,
CaSO4 velveya CaS04.2H20 ve H3BOsz iiriin tabakasi boyunca H3O" iyonlarmin
difiizyonuyla kontrol edildigini rapor etmisler (Tung ve ark., 2001).

HCI cozeltisinde uleksitin ¢oziiniirliigi lizerine yapilan ¢alismada kiitlece %1°lik
asit ¢ozeltisi tizerindeki konsantrasyonlarda, uleksit kristalleri lizerinde kat1 bir H3BO3
film tabakasinin, mineralin ¢6ziinme hizini sinirladigi bulunmustur (Zdanovskii ve
Imamutdinova, 1963).

Bagka bir c¢alismada, sulu CH3COOH c¢o6zeltisinde kolemanittin  ¢dzlinme
kinetigi incelenmis ve artan sicaklik ve azalan tanecik boyutu ile ¢éziinme hizinin arttig1
ancak karistirma hizinin etkisinin olmadigi gdzlenmistir (Ozmetin ve ark., 1996).

Asetik asit ¢ozeltisinde boraksin ¢oziinme kinetiginin incelendigi bir baska
calismada, ¢Ozunme Kinetiginin akiskan filminden difiizyon kontrolii oldugu
bulunulmustur (Tung ve ark., 2006)
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Amonyum siilfat ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziinme kinetiginin incelendigi baska
bir ¢alismada kinetik model 1 - 3(1 - X)@3) + 2(1 - X) = 3.9 x 10(7) (CD-0.85)-D-
0.64(S/L)(-1.06)omega(0.40)e(-10050/T)t olarak ifade edildigini bulunmustur (Kunkdl
ve ark., 2003).

Uleksitin termal reaksiyonlarinin mekanizmalarimi DTA ve TG ile belirleyen
calismada, yapisal degisim XRD ve SEM cihazlari ile belirlenmistir. Uleksitin termal
bozunmasmin iki asamada 60-500 °C arasinda oldugu belirlenmistir (Ozbayoglu ve ark.,
2000).

Kicuk ve ark. (2005), amonyum sulfat cozeltilerindeki uleksitin optimum
¢oziinme sartlarin1 ¢alismislardir. Taguchi yaklagimini kullanmiglardir. Deneysel
parametreler: reaksiyon sicakligi 60-80 °C, kati/sivi orani 0.05-0,15 g/ml, reaksiyon
zaman 5-20 dk ve partikiil biyiikligi -850+600 ile -90 um araliklar1 alinmigtir. Bu
sartlarda optimum degerlerin 88 °C, 0,2 g/ml, -90 um ve 20 dk oldugu bulunmustur.
Uleksitin ¢oziinme yiizdesi sirasi ile 98,60 ve 98,36 olarak bulunmustur.

EDTA ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziinme kinetigi incelenmis ve ¢oziinme hizinin
degisen akigkan faz konsantrasyonuyla reaksiyona girmeyen bizllen tanecik modeline
gore ifade edilebilecegini belirtilmistir (Alkan ve ark., 1991).

Kiglk ve ark. (2002), kil iceren kestelek kolemanitinin SO ile doyurulmus
sulardaki coziinmesi ile ilgili ¢alismiglardir. Parametre olarak partikiil biyiikligi,
reaksiyon sicakligi, kati/sivi oran1 ve karistirma hizi se¢ilmistir. Kolemanitin ¢éziinme
hizinin azalan partikiil biiytikliigii ve kati/s1v1 orani ile arttig1 belirlenmis olup karistirma
hizinin etkin bir parametre olmadig: tespit edilmistir. C6ziinme prosesi i¢in aktivasyon
enerjisini 39,53 kj / mol olarak bulunmustur.

Okzalik asit ¢cozeltisinde uleksitin ¢6ziinme kinetiginin incelendigi bir caligmada
parametreler sicaklik, asit konsatrasyonu, kat/sivi orant ve karigtirma hizi gibi
parametreler alinarak incelenmistir (Abali ve ark., 2011).

Okur ve Eymir (2004), TG ile pandermitin kalsinasyon kinetigini incelemislerdir.
Genetik algoritma ve coats-redfem metotlarin1 kullanarak diisiik aktivasyon enerjisine
sahip tepkimelerde s6z konusu metotlardan genetik algoritma metodunun daha
kullanisli oldugu sonucuna varmisglardir.

Alkan ve Dogan (2004), okzalik asit ¢ozeltisinde kolemanitin ¢ziinme kinetigini

incelemisler ve yapilan ¢alismada, homojen ve heterojen reaksiyon modeline gore
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belirlenen ¢oziinme kinetiginin kiil filminden difiizyon kontrollii oldugu belirlenmis
olup, aktivasyon enerjisinin 9,50 kcal / mol oldugu belirlenmistir.

Tung ve ark. (1997), uleksitin TGA tarafindan termal bozunmasinin kinetik
parametrelerini incelemislerdir. Azalan partikiil biiyiikliigli ile aktivasyon enerjisi ve
frekans faktoriiniin  azaldig1 goriilmiis ve prosesin birinci dereceden oldugu
bulunmustur.

Yiiksek kati/sivi oranlarinda kalsine edilmis uleksitin amonyum kloriir
cozeltisindeki ¢oziiniirliigli ve kolemanitin siilfiirik asit ¢ozeltisindeki ¢6ziinme kinetigi
incelenmistir. Cozilinlirliigiin azalan tanecik boyutu ve kati/sivi orani ve artan asit
konsantrasyonu ile onemli derecede arttigi bulunmustur(Gir, 2007). Kolemanitin
H2SOs ¢Ozeltisindeki ¢oziinme mekanizmasi incelenmis ve artan siilfat anyonlari
konsantrasyonu ile mineral yilizeyinde olusan CaSO4 (anhidrit) ve CaS04.2H-0 (jips)’
in ¢oziiniirliigii ¢ok biiyiik ol¢iide sinirladigl ve ¢oziinme mekanizmasini kontrol ettigi
bulunmustur (Giir ve ark., 2006; 2007).

Kolemanitin borik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi incelenmis. Reaksiyona
girmemis c¢ekirdek etrafinda olusan {iriin tabakasi ile difiizyon kontrollii bir reaksiyon
tespit edilmistir (Yartas: ve ark., 1998).

Uleksitin sulflrik asit ¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigi incelenmis. HsO*
konsantrasyonunun artmasi ile ¢dziinme hiziin arttigi ancak, SO4 konsantrasyonun
artmasinin olumsuz etkiye neden oldugu bulunmustur. Bunun nedeni X-ray ve SEM
Olctimleri ile ortaya ¢ikan, cevher yiizeyinde olusan CaSO4 ve CaS04.2H20 kat1 film
tabakasinin H3O" iyonlarinin difiizyonunu giiglendirdigi ve bu olaya neden oldugu
goriilmiistiir (Tung ve ark., 1999).

Termogravimetrik veriler kullanilarak uleksit, tunellit ve howlit cevherlerinin
dehidrasyon kinetigi, DTA ve TG metodlar1 kullanilarak incelenmistir. Dehidrasyon
kinetik parametreleri i¢in aktivasyon enerjisi, listel faktdr ve hiz sabiti se¢ilmis olup tiim
orneklerde ortak bir partikiil biiyiikliigii kullamlmigtir. Incelemelerde dehidrasyon
reaksiyonlarinin birinci dereceden oldugu goriilmiistiir (Erdogan ve ark., 1999).

Tekin (2004), kalsine uleksitin  NH4Cl ¢o6zeltisindeki ¢oziinme  kinetigini
incelemistir. Calismada kalsinasyon sicakliginin, amonyum kloriir konsantrasyonunun

ve reaksiyon sicakliginin etkileri incelenmistir. Coziinme hizinin, reaksiyon sicakliginin
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artmasi ile arttigi, 140 °C’de kalsine edilen 6rnegin en yiiksek ¢6ziinme hizina sahip
oldugu bulunmustur.

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde uleksitin borik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesi
ile ilgili kapsamli bir c¢alismaya rastlanilmamigtir. Bu amagla sunulan caligsmada,
uleksitin borik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi incelendi. Calismada partikiil boyutu,
reaksiyon sicakligi, asit konsantrasyonu, kati/sivi oran1 ve karistirma hizinin ¢oziinme
hiz1 {tizerindeki etkileri incelendi. Calismanin amaci, uleksitin borik asit ¢ozeltileri ile
olan ¢6ziinme reaksiyonunu incelemek, reaksiyonun ¢oziinme kinetitgi, mekanizmasini
arastirmak ve bunun yaninda Kkalsinasyon prosesinin ¢oziinme Uzerine etkisini

belirlemektir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini

Deneysel ¢alismalarda kullanilan uleksit minerali, Balikesir-Bigadi¢ bolgesindeki
ocaklardan temin edildi. Mineral goriiniir safsizliklardan temizlendikten sonra bir kirici
ile kirildi ve tanecikler kiiresel olacak sekilde ogiitiildii ve daha sonra ASTM
standartlarina uygun elekler kullanilarak tane boyutlar elde edildi: -30 + 40, -40 + 50, -
50 + 60, -60 +80, +80 mes' lik fraksiyonlara ayrildi. Yapilan analizlerde uleksit

cevherinin kimyasal analizi Cizelge 3.1 'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Uleksit cevherinin kimyasal analizi

Bilesen % Bilesimi
B,03 42.44
CaO 13.84
Na,O 7.24
H20 35.63
Safsizliklar 0.85

3.2. Coziinme islemlerinde Kullanilan Parametreler
(Cozlinme islemlerinde kullanilan parametreler ve degerleri ¢izelge 4.2°de verildigi
gibidir. Bu parametreler, 3-40 dakika arasinda degisen reaksiyon siirelerinde yapilan

denemelerle incelenmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan parametreler ve araliklar

Parametreler Degerleri

Tanecik Boyutu (mes) -30 + 40, -40 + 50, -50 + 60, -60 +80*, -80
Asit Konsantrasyonu (%) 1,3, 4,6*

Kat1/S1vi Orani (g/ml) 05,1*% 2,4

Karistirma Hizi(devir/dakika) 200, 300, 400*, 500

Reaksiyon Sicakligi (°C) , 30, 40*, 50, 60, 70

*: Diger parametreler kullanildigi zaman sabit tutulan degerlerdir.
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3. 3. Coziinme Islemlerinin Yapildigi Diizenek

Coziinme islemleri atmosfer basincinda ve 250 mL' lik dibi yuvarlak bir balonda
yapilmistir. Karigtirma iglemlerinde mekanik karistirici kullanilmig ve deneylerin
yapildig1 ortamin reaksiyon sicakliginin sabit tutulmasi gerektigi i¢in sabit sicaklik

sirkiilatorii kullanilmigtir. Kullanilan deney diizenegi sekil 3.1' deki gibidir.

3. 4. Coziinme Islemlerinin Yapilisi

Coziinme islemlerinde her defasinda bilinen konsantrasyonlarda reaksiyon kabina
100 mL H3BOs ¢ozeltisi konulmustur. Reaksiyon kabi ve muhtevast reaksiyon
sicakligina getirildikten sonra belirli miktarlarda kati uleksit borik asit c¢ozeltisine
eklenmistir; istenilen siire boyunca kap muhtevasi, sabit bir hizda karigtirilmistir.
Belirlenen siire sonunda karistirma islemi durdurulmus reaksiyon kabi muhtevasindan
bir kisim alinarak G4 cam kroze ile vakum altinda birkag saniye igerisinde siizme islemi

yapilmugtir.

Sekil 3.1. Coziinme iglemlerinde kullanilan deney diizenegi.
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1. Sabit sicaklik sirkiilatorii
2. Reaktor

3. Geri sogutucu

4. Termometre

5. Mekanik Karistirici

3. 5. Reaksiyon Siresi Sonunda Elde Edilen Cozeltilerin Analizi

Reaksiyon sonunda elde edilen karisim siiziilmistiir. Stzintiden bir miktar
alinarak saf su ile belirli bir hacime kadar seyreltilmistir. Seyreltilen karisimdan belli
hacimde numune alinarak B203 tayini yapilmistir. Mineralden ¢6zeltiye gecen bor

miktar1 potansiyometrik metod ile tayin edilmistir.

3.6. B20s3 Tayini

Cozelti siiziildiikten sonra kalsiyum tayini yapilarak ¢ozelti ortamina gecen B203
miktar1 stokiyometrik yoldan asagidaki denkleme gore yapilmistir. Uleksit ile borik asit
arasinda asagidaki tepkimeler gerceklesir.
6H3BO3(ag) + 12H20s) ——»6B(OH)47(ag) + 6H30™ (ag)

Na20.2Ca0.5B203.16H20() + 6H30" (aq — 2Na' (ag) + 2Ca?* (ag) +10H3BOs(aq) +
10H20¢)

Toplu reaksiyon asagidaki gibi bulunur.
Na20.2Ca0.5B203.16H20+2H20(s) ™ 2Na* ag) + 2Ca%*(aq) + 6B(OH)4"(aq) +10H20(s) +
4H3BOs3(ag)

Kalsiyum tayini yapilirken 100 mL’ lik ¢ozeltiden 10 mL alinarak 50 ml’ye seyreltildi.
Bu seyreltilmis c¢ozeltiden 5 ml alinarak pH s1 12 olana kadar baz ilave edildi. Bu
durumdaki cozeltiye mureksil indikatort ilave edilerek pembe renk mora doniinceye
kadar 0,02M’lik EDTA ile titrasyonu yapildi.

Esdeger gram sayilarinin esitliginden mineralin B20O3' e gore doniisiim kesri asagidaki
formiilden hesaplandi.

Xgoo3 = COzeltiye gecen B2Os miktar: / Numunedeki toplam B203 miktari



4. BULGULAR

4.1. Borik Asit Konsantrasyonunun Déniisiim Hizi Uzerine Etkisi

Borik asit konsantrasyonu ; % 1, % 3, % 4, % 6’lik alinarak ¢oziiniirliik tizerine asit

konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Denemelerde uleksit 6rneginin -60+80 mes'lik

fraksiyonu kullanilmis, reaksiyon sicakligi 40 °C, kati/s1vi oran1 1/100 g/mL, karigtirma

hiz1 400 devir/dakika degerlerinde sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen sonuglar

cizelge 4.1 de verilmis olup bu degerler sekil 4.1 de grafik edilmistir. Cizelge ve

grafikten goriildigli gibi artan asit konsantrasyonlariyla ¢oziinme hizi da artmaktadir.

Cizelge 4.1. Cesitli borik asit konsantrasyonlarinda elde edilen 1-(1-X)Y2 degerlerinin

zamanla degisimi.

Borik Asit Cozeltiye Doniisim  1-(1-
Konsantrasyonu Zaman(Dak)  Gegen % Kesri X)12 r k R?
% gram B203(g) B20s3 XB203
3 0,0522 5,2047 0,1303  0,0674
5 0,0716 7,1351 0,1787  0,0937
10 0,1044 10,4001 0,2607  0,1402
15 0,1393 13,8814 0,3477 0,1923 10,9976 0,0048 0,9952
1 20 0,566 15,6143 0,3911 0,2196
30 0,915 19,0842 0,4780 0,2775
40 0,2263 22,6333 0,5669 00,3418
50 0,2437 24,3740 0,6105 0,3759
3 0,0696 6,9224 0,1734  0,0908
5 0,1044 10,3942 0,2603  0,1399
10 0,1446 14,4151 0,3611  0,2007
3 15 0,1824 18,1763 0,4553 0,2619
20 0,2089 20,7882 0,5207 0,3076 10,9981 0,0066 0,9962
30 0,2463 24,5440 0,6148 0,3793
40 0,2785 27,8564 0,6977  0,4502
50 0,2959 29,5970 0,7414 0,4914
3 0,1044 10,3905 0,2603  0,1399
5 0,1218 12,1102 0,3035 0,1654
10 0,915 19,0801 04773 0,2770
4 15 0,2437 24,2482 0,6074 0,3734 10,9926 0,0079 0,9648
20 0,2611 26,0062 0,6515 0,4096
30 0,3009 29,9879 0,7512 0,5012
40 0,3482 34,6532 0,8680 0,6366
50 0,3899 38,8623 0,9735 0,8372
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Cizelge 4.1. Cesitli borik asit konsantrasyonlarinda elde edilen 1-(1-X)*? degerlerinin

zamanla degisimi (devami).

3 0,1218 12,1100 0,3034 0,1653
5 0,1741 17,3130 0,4346 0,2480
10 0,2263 22,5500 0,5638 0,3395
15 0,2785 27,6520 0,6929 0,4458
6 20 0,2959 29,5240 0,7368 0,4869 0,9910 0,0105 0,9821
30 0,3482 34,6300 0,8675 0,6360
40 0,3830 38,3021 0,9594 0,7985
50 0,3969 39,5563 0,9908 0,9041
1,0 -: = B
0.9 | -
0.8
0,7 —- & o - =
o o = ) - "= %%lgram
=" 05 - = %3gram
> ] i’ L - = %dgram
0.4 = = %G6gram
03] A’ )
02 ] y S
014 ~
6 1'0 2‘0 3‘0 4‘0 5’0
Zaman(dak)

Sekil 4.1. Doniistim hiz1 tizerine konsantrasyonun etkisi.

1-(1-X)"

| % lgram

® 9% 3gram

% 4gram

g v % 6gram

T T
20 30

Zaman(dak)

40

50

ekil 4.2. Cesitli borik asit konsantrasyonlariyla elde edilen 1-(1-X)Y? degerlerinin
Yy y g

zamanla degisimi.
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4. 2. Sicakhigi Déniisiim Hizi Uzerine Etkisi

izelge 4.2. Cesitli sicakliklarda elde edilen 1-(1- egerlerinin zamanla degisimi.
Cizelge 4.2. Cesitli kliklarda elde edilen 1-(1-X)*2 Degerlerini la degisimi

Reaksiyon Zaman Cozeltiye Doniisiim
Sicakligi(  (dak.) Gegen % B,O;  Kesri  1-(1- r k R?
°C) B20s (g) Xg203 X)v2
3 0,1044 10,3880 0,2602 0,1398
5 0,1393 13,8190 0,3462 0,1914
30 10 0,567 15,5765 0,3901  0,2190
15 0,915 19,0450 0,4770 0,2768 0,9910 0,0089 0,9818
20 0,2089 20,7242 0,5191  0,3265
30 0,2611 25,9600 0,6504  0,4087
40 0,2960 29,4937 0,7388 0,4889
3 0,218 12,1100 0,3034 0,1653
5 0,1741 17,3130 0,4346  0,2480
10 0,2263 22,5500 0,5638 0,3395
40 15 0,2785 27,6520 0,6929 0,4458 0,9920 0,0105 0,9840
20 0,2959 29,5240 0,7368  0,5069
30 0,3482 34,6300 0,8675 0,6359
40 0,3830 38,3021  0,9594  0,7985
3 0,1393 13,8190 0,3462 0,1914
5 0,1915 19,0350 0,4768 0,2766
10 0,2437 24,2004 0,6062 0,3724
50 15 0,2959 29,4200 0,7371 0,4872 10,9931 0,0124 0,9863
20 0,3134 31,1680 0,7807 0,6017
30 0,3830 38,1684  0,9561 0,7904
40 0,3969 39,5563 0,9908 0,9040
5 0,2089 20,8310 0,5218 0,3084
10 0,2617 26,0260 0,6519 0,4100
15 0,3134 31,1684 0,7807 0,5317 0,9946 0,0170 0,9893
60 20 0,3307 32,8073 0,8218 0,6478
30 0,3899 38,8623 0,9735 0,8372
40 0,3969 39,5563 0,9908 0,9040
5 0,2194 21,8634 05476 0,3273
10 0,2785 27,7528 0,6952 0,4479
70 15 0,3307 32,9546 0,8255 0,5822 0,9952 0,0190 0,9859
20 0,3656 36,4324 0,9126  0,7043
30 0,3934 39,2093 0,9821 0,8662
40 0,3969 39,5563 1 1
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Sekil 4.3. Doniisiim hiz1 lizerine sicakligin etkisi.
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Sekil 4.4. Cesitli sicakliklarda elde edilen 1-(1-X)¥? degerlerinin zamanla degisimi.

Sicakligin reaksiyona etkisi; 30, 40, 50, 60 ve 70 °C lik sicakliklar alinarak
deneyler yapilmistir. Bu denemelerde -60 +80 mes'lik fraksiyonu kullanilmis ve
karistirma hiz1 400 devir/dak. da, borik asit konsantrasyonu % 6 olarak ve kati/s1vi orani
1/100 g/mL olarak sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.2’ de verilmis olup
bu sonuclardan sekil 4.3’ deki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten gorildigii

gibi reaksiyon sicakliginin artmasiyla doniisiim hizinda bir artma olmaktadir.
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4. 3. Tane Boyutunun Déniisiim Hiz1 Uzerine EtKisi

Cizelge 4.3. Cesitli tane boyutlarinda elde edilen 1-(1-X)¥? Degerlerinin zamanla

degisimi.
Tane Cozeltiye Dontiigiim
Boyutu  Zaman(Dak) Gegen % B20s Kestri 1-(1- r k R?
(mes) B20s (9) Xg203 X)H2
3 0,0350 3,4800 0,0872  0,0446
5 0,0522 5,1900 0,1302  0,0673
10 0,1044 10,4095 0,2607 0,402 0,9944 0,0049 0,9888
130 +40 15 0,1393 13,8520 0,3470  0,1919
20 0,1566 15,6143  0,3911  0,2196
30 0,1915 19,0421  0,4771  0,2768
40 0,2263 225540 05649  0,3404
3 0,0696 6,9301 0,1736  0,0909
5 0,044 10,3710 0,2599  0,1397
10 0,1393 13,8532  0,3470  0,1919
-40 +50 15 0,1741 17,3492  0,4346  0,2480 0,9966 0,0063 0,9932
20 0,1915 19,0842  0,4780  0,2775
30 0,2263 22,5301 05643  0,3399
40 0,2611 26,0239 0,6519  0,4100
3 0,044 10,3801 0,2601  0,1398
5 0,1393 13,8222 0,3462 0,1914
10 0,2003 19,9639  0,5001  0,2929
-50 +60 15 0,2405 23,9719 0,6005 0,3679 0,9977 0,0083 0,9955
20 0,2785 27,7422  0,6948  0,4475
30 0,3134 31,2632  0,7831  0,5342
40 0,3482 34,6985 0,8692  0,6383
3 0,1218 12,1100 0,3034  0,1653
5 0,1741 17,3130 0,4346 0,2480
-60 +80 10 0,2263 22,5500 0,5638  0,3395
15 0,2785 27,6520 0,6929  0,4483 10,9928 0,0101 0,9768
20 0,2959 29,5240  0,7368  0,4869
30 0,3482 34,6300 0,8675  0,6360
40 0,3830 38,3021  0,9594  0,7985
3 0,1393 13,9320 0,3489  0,1931
5 0,1951 19,5123  0,4902  0,2859
-80 10 0,2611 26,0239  0,6519  0,4100
15 0,3307 32,9636  0,8257  0,5525 0,9967 0,0126 0,9933
20 0,3830 38,3020 0,9594  0,6985
30 0,3899 38,8623 09735  0,8372
40 0,3969 39,5563 0,9908  0,9040
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Sekil 4.5. Doniisiim hiz1 {izerine tane boyutunun etkisi.
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Sekil 4.6. Cesitli tane boyutlarinda elde edilen 1-(1-X)Y? degerlerinin zamanla
degisimi.

Uleksitin doniigiim hizi {izerine tanecik boyutunun etkisi; -30+40, -40+50, -

50+60, -60+80, +80 mes'lik fraksiyonlar1 kullanilarak incelendi. Denemelerde borik asit

konsantrasyonu % 6, reaksiyon sicakligi 40 °C, kati/s1v1 oran1 1/100 g/mL ve karistirma

hiz1 400 devir/dak da sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen sonuclar cizelge 4.3’ de
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verilmis olup bu degerler Sekil 4.5 de grafik edilmistir. Grafikten goriildiigii gibi tane

boyutu kiiciildiikge doniisiim hiz1 artmaktadir.

4.4. KatySivi Oranin Déniisiim Hiz1 Uzerine Etkisi

izelge 4.4. Cesitli kat/siv1 oranlarinda elde edilen 1-(1-X)? degerlerinin zamanla
g

degisimi.
Kat1/S1iv1 Cozeltiye Doéniisiim
Orani Zaman(Dak) Gegen % B,0s; Kesri 1-(1- r k R?
(g/ml) B,0Os (g) X203 X)l/2
3 0,0696 13,9100 0,3485 0,1928
5 0,1044 20,8510 0,5225 0,3089
10 0,1318 26,3415 0,6598 0,4167
0,5/100 15 0,1566 31,2801 0,7838 0,5350 0,9994 10,0108 0,9988
20 0,1718 34,3359 0,8601 0,6259
30 0,1855 37,0740 0,9287 0,7329
40 0,1984 39,6670 0,9936 0,9200
3 0,1218 12,1100 0,3034 0,1654
5 0,1741 17,3130 0,4346 0,2481
10 0,2263 22,5500 0,5638 0,3566
1/100 15 0,2785 27,6520 0,6929 0,4458 0,9924 0,0068 0,9849
20 0,2959 29,5240 0,7368 0,4869
30 0,3482 34,6300 0,8675 0,6360
40 0,3830 38,3021 0,9594 0,7985
3 0,1915 9,5501 0,2393 0,1201
5 0,2238 11,1704 0,2798 0,1513
10 0,3132 15,6326 0,3915 0,2199
2 /100 15 0,3418 17,0601 0,4273 0,2432 0,9940 10,0050 0,9880
20 0,3830 19,0872 0,4781 0,3012
30 0,4875 24,3100 0,6089 0,3746
40 0,5223 26,0693 0,6530 0,4109
3 0,3482 9,5622 0,2177 0,1155
5 0,3830 13,9002 0,2395 0,1394
4 /100 10 0,5571 13,9022 0,3483 0,1544
15 0,5920 14,7866 0,3701 0,2063 0,9909 0,0029 0,9819
20 0,6616 16,5133 0,4137 0,2343
30 0,7312 18,2533 0,4572 0,2625
40 0,7660 19,1342 0,4793 0,2784
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Sekil 4.7. Doniistim hiz1 tizerine kati/s1vi oraninin etkisi.
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Sekil 4.8. Cesitli kati/stvi oranlarinda elde edilen 1-(1-X)Y? degerlerinin zamanla
degisimi.

Kati/s1v1 orani; 0,5/100, 1/100, 2/100 ve 4/100 g/mL oranlarinda alinarak bu
oranin reaksiyonun doniisiim hizina etkisi incelenmistir. Denemelerde cevherin -60+80
lik mes'lik fraksiyonu kullanilmis, reaksiyon sicakligi 40 °C, borik asit konsantrasyonu
% 6 ve karistirma hizi 400 devir/dakika degerlerinde sabit tutulmustur. Yapilan

deneyler neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’ de verilmis olup, bu degerlerden
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sekil 4.7° deki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi kati/s1vi orani

kiigiildiikge doniistim hiz1 da artmaktadir.

4.5. Karistirma Hizinin Doniisiim Hizi Uzerine Etkisi

Cizelge 4.5. Cesitli karistirma hizlarinda elde edilen 1-(1-X)Y? degerlerinin zamanla

degisimi.
Karistirma Cozeltiye Dontistim
Hiz1 Zaman(dak) Gegen % By0s Kesri 1-(1- r k R?
(dev/dak) B20s (9) Xg203 X)H2
3 0,0974 9,7155  0,2433 0,1301
5 0,1393 13,8814 0,3476 0,1922
10 0,1915 19,0832 0,4780 0,2775
200 15 0,2437 24,2850 0,6083 0,3741 10,9903 0,0101 0,9806
20 0,2611 26,0189 0,6517 0,4265
30 0,3307 32,9546 0,8255 0,5823
40 0,3645 36,3228 0,9098 0,6996
50 0,3899 38,8623 0,9735 0,8372
3 0,1044 10,4035 0,2606 0,1401
5 0,1566 15,6054 0,3900 0,2189
10 0,2089 20,8171 0,5214 0,3081
300 15 0,2611 26,0189 0,6517 0,4098 0,9907 0,0899 0,9688
20 0,2785 27,7528 0,6952 0,4479
30 0,3482 34,6985 0,8692 0,6383
40 0,3774 37,6083 0,9420 0,7591
50 0,3934 39,2093 0,9821 0,8662
3 0,1218 12,1100 0,3034 0,1653
5 0,1741 17,3130 0,4346 0,2480
10 0,2263 22,5500 0,5638 0,3395
400 15 0,2785 27,6520 0,6929 0,4458
20 0,2959 29,5240 0,7368 0,4869 0,9910 10,0911 0,9821
30 0,3482 34,6300 0,8675 0,6360
40 0,3830 38,3021 0,9594 0,7985
50 0,3969 39,5563 0,9908 0,9041
3 0,1392 13,8714 0,3474 0,1921
5 0,1392 19,0832 0,4780 0,2775
500 10 0,2437 24,2850 0,6083 0,3741
15 0,2959 29,4867 0,7386 0,4887 0,9926 0,0106 0,9852
20 0,3134 31,1634 0,7806 0,5316
30 0,3522 35,0971 0,8791 0,6523
40 0,3899 38,8540 0,9732 0,8363

50 0,3969 39,5563 0,9908  0,9041
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Sekil 4.9. Doniisiim hiz1 iizerine karistirma hizinin etkisi.
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Sekil 4.10. Cesitli karistirma hizlarinda elde edilen 1-(1-X)Y2 degerlerinin zamanla
degisimi.

Karistirma hizi; 200, 300, 400, 500 devir/dakika alinarak doniisim hizina

karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -60 +80 mes, reaksiyon

sicaklig1 40 °C, borik asit konsantrasyonu % 6 lik ve kati/sivi oran1 1/100 g/mL olarak

sabit tutulmustur. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 te
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verilmis olup bu degerlerden Sekil 4.9’ deki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten
goriildiigii gibi reaksiyonun karistirma hizi arttikga doniistim hizinda ¢ok fazla bir artma

olmamaktadir.

Counts

40 DER.%61-40 DAK.ULEIK BARIK ASIT

10000

5000

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.11. % 1’ lik borik asit ile 1g uleksitin 40 dak lik ¢6zlinmesinden sonra kalan
bakiyenin X-RD analizi.

Counts
40 DER.% 6-4 GR-UEKIT-YESIL ETIKET
4000
3000
2000
1000 —J WJH
o

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.12. % 6’ ik borik asit ile 4 g uleksitin 40 dak. lik ¢6ziinmesinden sonra kalan
bakiyenin X-RD analizi.
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Sekil 4.13. Orginal uleksitin X-RD analizi.

Counts
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Sekil 4.14. % 6 lik borik asit ile 1g uleksitin 40 dak.’ lik ¢dziinmesinden sonra kalan
bakiyenin X-RD analizi.



4.6. Kalsinasyon Sicakhginin Déniisiim Hiz1 Uzerine Etkisi
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Cizelge 4.6. Kalsine uleksitin ¢dziinme kinetigi.

Cozeltiye

Kalsinasyon Dontisiim )
Sicakligi(°C)  Zaman(dak) B?ggig) Bz/(gs )Iéesri %()(11,2 r K R
B203

3 0,1218 12,1100 0,3034 0,1653

5 0,1741 17,3130 0,4346 0,2480

Orjinal 10 0,2263 22,5500 0,5638 0,3395
Numune 15 0,2785 27,6520 0,6929 0,4458 0,9928 0,0037 0,9856

20 0,2959 29,5240 0,7368 0,4869

30 0,3482 34,6300 0,8675 0,6359

3 0,1566 15,6054 0,3909 0,2195

5 0,2089 20,8171 0,5115 0,3010

100 10 0,2611 26,0189 0,6517 0,4098
15 0,3134 31,3421 0,7850 0,5363 0,9977 0,0040 0,9954

20 0,3482 34,6985 0,8692 0,6383

30 0,3959 39,4519 0,9882 0,8914

3 0,1741 17,4100 0,4361 0,2460

5 0,2263 22,5510 0,5449 0,3253

170 10 0,2785 27,7528 0,6952 0,4479
15 0,3307 32,9546 0,8255 0,5822 0,9904 0,0039 0,9808

20 0,3830 38,1664 0,9560 0,7902

30 0,3969 39,5515 0,9907 0,9036

3 0,1393 13,8814 0,3477 0,1923

5 0,1915 19,0832 0,4780 0,2775

10 0,2437 24,2850 0,6083 0,3741
200 15 0,2959 29,4867 0,7386 0,4887 10,9985 0,0041 0,9970

20 0,3308 32,9445 0,8257 0,5825

30 0,3899 38,8600 0,9735 0,8372

3 0,1044 10,4035 0,2606 0,1401

5 0,1566 15,6053 0,3909 0,2195

10 0,2089 20,8067 0,5212 0,3080
300 15 0,2437 24,2850 0,6083 0,3741 10,9931 0,0037 0,9863

20 0,2785 27,7528 0,6952 0,4479

30 0,3865 38,5151 0,8425 0,6031

3 0,1044 10,4035 0,2606 0,1401

5 0,1566 15,6053 0,3909 0,2195

350 10 0,2089 20,8067 0,5212 0,3080
15 0,2437 24,2850 0,6083 0,3741 10,9931 10,0037 0,9863

20 0,2785 27,7528 0,6952 0,4479

30 0,3865 38,5151 0,8425 0,6031
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Sekil 4.15. Doniisiim hiz1 iizerine kalsinasyon sicakliginin etkisi.
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Sekil 4.16. Kalsine uleksitin 1-(1-X)? degerlerinin zamanla degisimi.

Calismanin bu kismi ikiye ayrilir. Birinci kisima uleksit numunesinde mevcut
olan kristal suyunun uguruldugu deneysel kisim, ikinci kisima ise Kristal suyu

ucurulmus uleksit numunesinin borik asitte ¢oziiriildiigii ¢6zme kisimi adlarini verdik.
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4.6. 1. Deneysel Kisim

Uleksitin kalsinasyon iglemi bir sicaklik kontrol edici ile techiz edilmis bir kiil

firininda, statik metotlar kullanilarak yapildi. 1 g numune porselen krozeye konulduktan

sonra 3 saat sureyle belirlenen sicakliklara maruz birakildi. Belirlenen sure sonunda

numune firindan ¢ikarilarak 30 dakikalik siire i¢in desikatérde sogutulduktan sonra

agirlik kaybi tartildi. Uleksitin yapisal degisimini gézlemlemek i¢in TGA ve X - Ismni

analizleri yapildi.

Cizelge 4.7. Cesitli sicakliklarda kalsine edilmis uleksitin kimyasal bilesimi.

% Bilegim
Kalsinasyon sicakligi Agirlik Kaybi(%)  B2Os Na,O CaO H.O
Orijinal numune 42.95 7.65 13.84 35.56
80 °C 3,0121 44,28 7,88 14,26 33,55
100 °C 8,1428 46,70 8.31 15.05 29.93
160 °C 19,6212 54.05 9.63 17.43 18.89
200 °C 23,2234 55.28 9.84 17.85 17.03
300 °C 24,8612 57.42 10.22 18.49 13.87
350 °C 27,8847 59.85 10.60 19.18 10.37
“![Left Limit: 87 (°C)/ 6.71 (min)
Right Limit : 230.63 (°C)/ 19.82 (min)
“!|Top of Peak 1 : 184.19 (°C)/ 15.57 (min)
| |Peak Height 1 : -27.86 (mW)
Onset: 161.68 (°C)/ 13.44 (min)
.| |Offset : 199.51 (°C)/ 16.99 (min)
Heat : 439.03 (J/9)
A : 10.09 (mMW)
- T : 87.00 and 232.90 (°C)
201 i t: 0:06:42 and 0:20:02 (h:mm:ss)
pN

Sekil 4.17. Orijinal uleksitin DTA diyagrami.

1000
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4.6.2. COzinme islemi

Kalsine edilmis uleksit numunesinin ¢6zlUnme islemi, ¢ozeltinin buharlagma
kaybmi 6nlemek i¢in bir geri sogutucu, reaksiyon sicakligii kontrol etmek icin bir
termostat ve bir mekanik karistiric1 ile techiz edilmis 250 mL’lik cam bir reaktorde
gergeklestirildi. Orijinal numune, 100 °C, 160 °C, 200 °C, 300 °C ve 350 °C
sicakliklarda kalsine edilmis numune; 40 °C sicaklik, 400 rpm karigtirma hizi, % 6 lik

borik asit konsantrasyonu, -60 + 80’ mesh tane boyutu ve 0,01’ lik kati/siv1 oran1 ortak

parametrelerinde ¢6ziinme islemi gerceklestirildi.

Gozlnen uleksit mineralinin ¢ozeltideki analizi volimetrik olarak yapildi. Burada
B203 iin miktarin1 bulmak igin kalsiyum tayini yapildi. Bu tayini miireksil indikatori

yardimi ile yapildi. C6zme islemlerindeki bulgular1 cizelge 4.6 ve sekik 4.18 de

gorulmektedir.

Counts

100-K.
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T
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70

80 S0

Sekil 4.18. 100 °C de kalsine edilmis uleksitin X- ray diyagrami.
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Counts
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Sekil 4.19. 150 °C de kalsine edilmis uleksitin X- ray diyagrami.

Counts
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Sekil 4.20. 170 °C de kalsine edilmis uleksitin X- ray diyagrami.



| 2,‘"12/2015‘ | HV mag [] vac mode | det w S 207um
4: :39 PM 15.00 kv 5 000 x High vacuum ETD 3.¢ UANTA FEG 450

*%

Sekil 4.21. 150 °C de kalsine edilmis uleksitin ¢oziiniirlestirilmesinden sonra kalan
bakiyenin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotografi.

, | 2/12/2015 . p— det | v I el T N 1Tt E—
4:17:51 PM High vaculum FEI QIJAN'I'III\n::EG 450
Sekil 4.22. 170 °C de kalsine edilmis uleksitin ¢oziiniirlestirilmesinden sonra kalan
bakiyenin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotografi.
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L N
12/2015 HV nag (| vac mode det wD — 50 ym ——
1:52 PM 15.00 kv | 2000 x | High vacuum | ETD | 13.7 mm FEI QUANTA FEG 450
Sekil 4.23. 350 °C de kalsine edilmis uleksitin ¢oziiniirlestirilmesinden sonra kalan
bakiyenin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotografi.

’ "

2/12/2015 HV mag [ vac mode WD —_—20pm ——
:30:31 PM 15.00 kv | 5000 x | High vacuum 14.7 mm FEI QUANTA FEG 450

Sekil 4.24. 650 °C de kalsine edilmis uleksitin ¢oziiniirlestirilmesinden sonra kalan
bakiyenin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotografi.
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4. 7. Uleksitin H3BO3 Cozeltilerinde Coziinmenin Optimizasyonu

Bu c¢aligmada tam faktoriyel metodu (tam faktoriyel tasarim metodu)
kullanilmistir. Kullanilan fullfactorial desing metodu ile klasik regrasyon analizindeki
ve regrasyon denklemlerinin katsayilar1 arasindaki korelasyonun bulunmasi sirasinda
ortaya c¢ikan eksiklikleri ortadan kaldirmak miimkiindiir. Yapilan ¢alismada deney
plani, problemin belirlenmesi ve deneysel sonuglar gz Oniine alinarak belirlenmistir.
Calisma birka¢ asamadan olusmaktadir. Her bir asamadan sonra alinan sonuglar
deneyin sonraki asamasinin belirlenmesine yardimci olmaktadir. Boylece, deneyin
optimum olarak kontrol edilmesi saglanmaktadir. Deneysel tasarim metodu ile biitiin
degisen parametreler aynt zamanda degistirililebilmekte ve degiskenler arasindaki
iligkiler degerlendirilebilmektedir. Diger arastirma yontemlerinden farkli olarak bu
yontemde, degiskenler arasindaki iliskilerin incelenebilmesi, deneylerin verimliligini

onemli derecede arttirmaktadir.

4.7. 1. Materyal Metod

Tam faktoryel tasarim (TFT) metodunda degiskenlerin maksimum ve minimum
seviyelerinde bitiin kombinasyonlar1 dikkate alinmaktadir. TFT ydnteminin

uygulanmasinda sik sayida degiskenin seviyeleri igin yapilacak deneylerin sayisi

N = nk (1)
formiilii ile bulunur. Yapilan bu ¢alismada, 3 degisken degerimiz vardir, k=3"tiir. Bu 3
faktor maksimum ve minumundan olusan iki seviyede degisirse, yapilmasi gereken

deneylerin sayis1 N=2% = 8 olacaktir.

Yapilan bu ¢alismada Zi, Z> ve Zs ten olusan ii¢ degisken oldugunu varsayalim.
Bu faktorlerin degisme araliklari asagidaki gibidir:
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Zlmm Szlgzlmax

szin SZZSZZmaX
(2)

ngm Szggzsmax

Goriildiigli gibi, her bir Zyx kendi Z™" ve Z™* gibi minimum ve maksimum
degerleri arasinda degismektedir:  Z[Zk™", Zk™], k=1,2,3. daha 6nce belirtildigi gibi,
faktorlerin sayisi 3 oldugu igin, matematiksel modelin alinmasi igin 8 deney
yapilmalidir.

Once asagidaki hesaplamalar yapilir:

2 th=— 4y &

max = min >
:M,kzl’ 2, 3. (3)

Z;

AZ,

J
Burada Z1° , Z,° ve Z5° noktalarina deney planinin merkezi denir. AZ, - uygun

degiskenin degistirilebilme degeridir. Yapilan 8 deneyin 6lcusiiz ve natural koordinat
sistemlerindeki degerleri Cizelge 4.9°de g0sterilmistir. Burada Zi-lerin minimum
degerleri -1 ile, maksimum degerleri ise +1 ile gosterilmistir. Bu plana uygun olarak 8
deney yapilir ve her deneyde elde edilenYexp ¢ikis maddesi degerleri Cizelge 4.9’¢
eklenir.

Bundan sonra 0l¢usiiz koordinat sisteminde
Yx = a0 + arXy + a2Xz + azXaz + a12X1 X2 + a13X1 X3 + a23X2X3 + a123X1X2X3 4)

seklinde matematiksel model olusturulur. Modelin ag, a1, az, as, a2, a3, azs Ve a3

katsay1 degerleri
1 N
a; :sztii ®)
i=1

formiilii ile hesaplanir.
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Cizelge 4.8. Ug faktor igin TFT’ nin plani.

Olciisiiz koordinat sistemi (factors in Natural koordinat sistemi (factor in natural
dimension less system of coordinates) scale)

Deney No X1 Xs X3 Z1 Z> Z3 Ytec
1. -1 -1 -1 Zlmin szin Zamin Yl
2. 1 -1 1 Zlmax szin Z3min YZ
3 -1 1 -1 Zlmin szax Zamin Y3
4- 1 1 _1 Zlmax szax Zsmin Y4
5 -1 -1 1 Zlmin szin Z3"ax Ys
6. 1 -1 1 Zymax szin Z3max Ys
7. -1 1 1 Zlmin Z,max Z3max Y7
8- 1 1 1 Zlmax szax Zsmax YS

Daha sonra deney merkezinde, yani Z:°, Z2° ve Zz’noktasinda ii¢ paralel deney
yapilir ve onlara uygun olarak Y1® , Y2° ve Y3® ¢ikis parametrelerinin degerleri

hesaplanir. Sonra bu ¢ikis parametrelerinin ortalama degerleri bulunur:

= 3 (6)
3 _
Z (Yu0 -Y ) ?
Daha sonra S} = ”# ve (7
2
s - ®)

an \/g

Degerleri hesaplanir. Hesaplanmis 6, 7, ve 8 degerleri dakkate alinarak Styudent kriteri

kullanilarak .

[an]
t =—— 9
ns s ©

formalu ile (4) deki matematiksel modelin (5) deki formiil ile bulunan degerleri P =
0,05 kosulu kullanilarak bu degerler i¢in 6zel Styudent kriteri tablosundan =2, tp(f) =
4,3 oldugu bulunur. (9) deki formiil kullanilarak her bir tmw degeri 4,3ten blyUk ise, bu
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degerler (4) deki modelde kullanilir. Geri kalan yani 4,3’ten kii¢iik olan degerler ise
kullanilmaz. Bundan sonra (4) deki matematiksel modelde degisiklikler olabilir.
Daha sonra yeni modelin gegerliligi Fisher kriteri ile kontrol edilir:

SZ
F=>2 10
5 (10)
: _
S0 -7y
Burada Si=1 (11)

Olgiisiiz koordinat sisteminde alinmis 4’deki matematiksel model, gercek siireci
tam olarak saglayamamaktadir. Naturel siirecin gegerli matematiksel modelini

olusturmak i¢in 4 modelinde, asagidaki degisken degistirme formiilii kullanilir:

z,-2°
Xj==—"t, 123 (12)

j
Belirli matematiksel gevirmelerden sonra natural koordinat sisteminde asagidaki sekilde
matematiksel model alinir:
Yz =ho + b1Z1 + bZs + baZz + b12Z1Z7 + b13Z17Z3 + b23Z2Z3 + b123Z21Z273 (13)
Burada bo, b1, b2, b, b1z, b3, b2z ve b1z (12) deki formiil ile degerlerinin degistirilmesi
sonucu alinmis yeni degerlerdir.
Yapilan bu ¢aligsma ile fullfactorial desing metodu kullanilarak
Na20.2Ca0.5B203.16H20() + 2H20(s) —> 2Nagg* + 2Ca@g™ + 6B(OH)a@q +
4H3BOz@q)  (14)
stirecinin matematiksel modeli olusturulmustur.
Siirecin olusturulacak matematiksel modeli
Yz = bo + b1Z1 + b2Zy + b3Zz + b1oZ1Zy + D13Z12Z3 + bsZoZs + 01232172273 seklinde
olacaktir.
Burada:

Z1 — Borik asit konsantrasyonu, mol/mL ile;

Z2 — sicaklik, °K ile;

Z3 —kati/s1v1 oran1 g/mL cinsinden ifade edilmektedir.
reaksiyon siiresi tiim denemelerde 5 dakika olarak sabit tutulmustur.

Z1, Z3 ve Z3 parametrelerinin degisme araliklar1 asagidaki gibi olmaktadir:



59

0,01 <71 <0,06
30 < 7,<70 (15)
0,5<Z3<4

Cizelge 4.8’de verilen degerlere uygun olarak TFT genis plan1 ve parametrelerin

kullanilan degerleri Cizelge 4.9’de gosterilmistir.

1 N
%:WZXﬂ
i=1

formalind kullanarak 6l¢usiz koordinat sisteminde olusturulacak matematiksel modelin

degerleri (16) sisteminde gosterildigi gibi bulunmustur.

a = 0,5743875 a2 =-0,049863 )

a1 = 0,1007375 a1s = ~0,028063

a,= 0,2264375 a3 =-0018713 | (16)
as = -0,169363 a123 = 0,0706375

Boylece, olgiisiiz  koordinat sisteminde agagidaki matematiksel modeli

olusturulmustur:

Yx =0,5743875+ 0,1007375X1 + 0,2264375X2 — 0,169363X5-0,049863 X1 X2—
—0,028063X1X3 — 0,018713X2X3 + 0,0706375 X1X2X3 17)

(17) modelinin degerlerini Styudent kriteri ile degerlendirmek icin TFT planinin
merkezi olan (Z1° , Z2° , Z3%) noktasinda 3 paralel deney yapilmistir. Bizim deney
planimizin merkezi (0.025; 20; 1,75) koordinatlarindan olusan noktadir. Bu merkezi

noktada yapilan 3 paralel deneyin sonucu asagidaki gibi bulunmustur:

Y1° =0.29903; Y2° =0.30902; Y3° =0.30401 (18)
o Y2 +Y2+Y)
Buradan v oL TR % 30402 (19)
3 _
z (Yu0 _Y)2
S} =-*—— formiilii kullanilarak S;? = 0,0000166334 olarak bulunur.

3
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2 2
S, = S—1formuIUnden S, = 51 _ 00000166334 _ 0,00000588167 olarak bulunur.
"8 " J8 2,828

Bulunan S, = ¢ok klglk bir sayr oldugundan (9) formiilii ile degerleri bulunan tm

sayilarinin hepsi tp (f)=4,3 sayisindan biiyiikk olmustur. Bu ise bulunmus biitiin ao, a1, az,

as, a2, 413, a3 Ve a3 katsayr degerlerinin kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Boylece,
Yx =0,5743875+ 0,1007375X1 + 0,2264375X2 — 0,169363X3— 0,049863X 1 Xo—
-0,028063X1X3 —0,018713X2X3 + 0,0706375 X1X2X3 a7

modelinin biitiin katsay1 degerleri kullanilabilir olarak kabul edilmistir. Ornek olarak ag
katsayisinin degeri hesaplanabilir.
to = |ao| /Sam =3,06395/0,000189=15959,81>>4,3 (kullanilabilir)
t123 = |a123| / 0,000189= 0,376693/0,000189 = 1993,084656 >> 4,3 (kullanilabilir)
Diger katsay1 degerlerininde kullanilabilir olup olmadigi bu yontemle belirlenmistir.
Bundan sonra (17) matematiksel modelin gegerliligi Fisher kriteri ile (10) ve (11)
formiilleri kullanilarak kontrol edilmistir.

Natural koordinat sisteminde prosesin matematiksel modelini olusturmak igin

(12) formiliinden asagidaki gibi yararlanilmustir:

Z,-Z) Z,-0035 )

xl

AZ, 0,25

z,-20 Z,-50
X,=—2_"2_72 20
2 AZ, 20 - (20)
o Z,-27 _Z,-225

AZ, 1,75 %
(20) Formullindeki degisken degerlerin degistirilmesinden sonra (17) modeli kullanarak

belirli matematiksel sadelestirmeler yapilarak natural koordinat sisteminde asagidaki

matematiksel model olusturulmustur:
Y, =-0.51804 + 19.541Z; + 0.02237Z, + 0.09368Z3 — 0.281365Z1Z, —4.677869Z1Z3—

~0.003362,Z5+0.080729Z17Z,Zs. (21)
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(21) modelini kullanarak hesaplanmis Yz degerleri Cizelge 4.9°0in son siitununa
eklenmistir.

Yapilmis deney sonuglarinin 6l¢listiz koordinat sisteminde olusturulmus (17),
ayrica natural koordinat sisteminde olusturulmus (21) matematiksel modellerinin
degerleri ile uygunlugu sekil 4.25’ de verilmistir.

Sekilden goriildiigh gibi, hem 0lglisiiz koordinat sisteminde, hem denatural koordinat
sisteminde elde edilen ¢ikis maddelerinin degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu nedenle
olusturulmus matematiksel model kullanilarak proses daha genis parametrelerde

arastirilabilir.

Cizelge 4.9. TFT plan1 ve parametrelerin alinmis degerleri.

Daraltilmis kordinat sistemindeki parametreler Dogal kordinat sistemi

Deney  Xo X1 X2 Xz Xi*  Xo* Xo* Xo* YR y,md 7z 7, Zg o Y,
numara Xz Xz Xs Xo*

Xs
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 025 0,249 001 30 05 0,249

-lart

2 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 07 0748 006 30 05 0,748

3 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 09 091 001 70 05 0,980

4 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 099 0997 006 70 05 0,997

5 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 015 0245 001 30 4 0,145

6 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 025 0249 006 30 4 0,249

7 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 052 0519 001 70 4 0,519

8 1 1 1 1 1 1 1 1 071 076 006 70 4 0,706




62

Sistemdeki meteryal kompozisyon degisimi

¥

¥

wp' Koz

i
1 2 3 4 5 6 7 8

[=]
%

Deney sayisi

Sekil 4.25. Prosesin gegerliliginin grafiksel gosterimi: Yexp —deneysel olarak elde
edilmis degerler; Yxmodet Ol¢Usliz kordinat sistemindeki matematiksel
modelle hesaplanmis degerler; Y; model —naturel koordinat sisteminde
olusturulmus matematiksel degerlerdir.

5. Tartisma ve Sonuc

5. 1. Coziinme Reaksiyonlari

Na20.2Ca0.5B203.16H204 — 2Na'@ag) +2Ca*Yaq) + 2BaO7ag)? +2B(OH)s@g) +
12H,0¢s)

H3BO3eq) > H'@o + H2BOs(eg)

H3BOs@g) + H2BOsz@ag  — B3O3(OH)a@g) + 2H20()

3B(OH)s@q) + 2H3BOs@g) + 2H" @@  —>BsOs(OH)s@g) + 8H20(

H3BOs@g) + B4O76q)® + H' @)  —»BsOs(OH)4(aq)

Kristallendirmede Ca(H2BOs3)2, CaB204, Ca[B20s(OH)4]2, Ca[B303(OH)s]2, NaH2BOs,
Na:B20s4, NaBsOg(OH)s, NaB3O3(OH)s fiiriinlerinden biri veya birkagi olusabilir.
Bunlarin varlig1 ancak XRD ile belirlenebilir (Yartas1 ve ark.1998)

Ahmet Yartast ve arkadaslarmin kolemanitin borik asit ¢ozeltisindeki ¢ozinmesini
inceledigi ¢alismada borik asit ¢ozeltisinde yukaridaki maddelerin olustugu XRD ile
belirlenmigtir. Bizim bu calismamizdaki reaksiyonlar asagida verilmistir (Yartast ve

ark.1998)
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6H3BO3@g + 12H20) — 6 B(OH)sag™ + 6H30" (ag)
Na20.2Ca0.5B203.16H20(4) + 6H3O%aqy > 2Na' @g) + 2Ca*?(aq) + 10H3BO ()
+ 10H20)
Toplam reaksiyon ;
Na20.2Ca0.5B203.16H,0) + 2H0 —> 2Na'g + 2Ca*%uq +
6B(OH)saq) + 4H3BO3sp@qg) seklindedir.
Titrasyonu kalsiyum tayini ile yaptik. Kalsiyum tayininde 0,02M EDTA kullanilir.
Hesaplamalarimizda: gg203 =  Medta. Vharcananedta).  Seyreltme  Fak.MAg2035/2000
formiiliinii kullandik. Buradan bulunan B20s miktarindan yiizde B2Oz ve toplam
uleksitteki % B203 miktari hesaplandi. Toplam uleksitin i¢indeki(lg uleksit) B20s
%39,92 bulunmustur. Deneysel % B203 ve toplam deger B,Os  kullanilarak X B203
orani bulunmustur. Xgooz =  Codzeltiye gecen % B20s

Orijinal 6rnekteki % B203

5. 2. Parametrelerin Degerlendirilmesi

Yapilan ¢alismada uleksitin borik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme hizina etki eden
parametreler; biiyiikliigii, asit konsantrasyonu, sicaklik, kati/sivi oran1 ve karigtirma hizi

olarak secilip bunlarin etkileri arastirildi.

5. 2. 1. Tane boyutunun etkisi

Uleksitin doniisiim hiz1 {lizerine tanecik boyutunun etkisi; -30+40, -40+50, -
50+60, -60+80, -80 mes' lik fraksiyonlar1 kullanilarak incelendi. Denemelerde borik asit
konsantrasyonu % 6’ lik, reaksiyon sicakligi 40 °C, kati/sivi orani 1/100 g/mL ve
karigtirma hizi 400 devir/dak.'da sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen sonuglar
cizelge 4.3’de verilmis olup bu degerlerden 4.5’ deki grafik edilmistir. Grafikten
goriildiigii gibi tane boyutu kiigiildiikge doniisiim hizi artmaktadir. Tane boyutunun
kiiclilmesi ile birim agirlik basina diisen tanecik sayist ve dolayisiyla ylizey alani
artmaktadir. Boylece akiskan reaktant ile kati tanecigin temas yiizeyi arttigindan

doniisiim hizinin da yiizey alani ile orantili olarak artmasi beklenen bir sonugtur.
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5. 2. 2. Borik asit konsantrasyonunun etkisi

Borik asit konsantrasyonu ; % 1, % 3, % 4, % 6’ lik alinarak ¢oziiniirliik tizerine
asit konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Denemelerde uleksit 6rneginin -60+80 mes'
lik fraksiyonu kullanilmis, reaksiyon sicakligi 40 °C, kati/sivi oram1 1/100 g/mlL,
karistirma hiz1 400 devir/dakika degerlerinde sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen
sonuglar cizelge 4.1’ de verilmis olup bu degerlerden sekil 4.1° deki grafik edilmistir.
Cizelge ve grafikten goriildiigi gibi artan asit konsantrasyonlariyla ¢éziinme hizi da
artmaktadir. Bu durumun nedeni, artan asit konsantrasyonu ile ¢ozelti ortaminda daha
fazla H3O" iyonunun olustugu ve bu iyonlarin da daha fazla cevheri ¢ozerek reaksiyon

ortaminda daha fazla borik asit olusturdugunu gostermektedir.

5. 2. 3. Kat1/S1vi oraninin etKisi

Kati/stv1 orani; 0,5/100, 1/100, 2/100 ve 4/100 g/mL oranlarinda alinarak bu
oranin reaksiyonun doniisiim hizina etkisi incelenmistir. Denemelerde cevherin -60+80
lik mes' lik fraksiyonu kullanilmis, reaksiyon sicakligi 40 °C, borik asit konsantrasyonu
% 6, karistirma hiz1 400 devir/dakika degerlerinde sabit tutulmustur. Yapilan deneyler
neticesinde elde edilen sonugclar cizelge 4.4 de verilmis olup, bu degerlerden sekil 4.7
de grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigi gibi kati/sivi orani kiigiildiikge
doniisiim hizi da artmaktadir. Kati/sivi oraninin artmasi ile ortamdaki kati miktari
artmakta ve bdylece birim miktar katiya diisen ¢6ziicii miktar1 azaldigindan doniisiim

hizinin azalmasi beklenen bir sonuctur.

5. 2. 4. Kanigtirma hizinin etkisi

Karistirma hizi; 200, 300, 400 ve 500 devir/dakika alinarak doniisiim hizina
karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -60 +80 mes, reaksiyon
sicakligr 40 °C, borik asit konsantrasyonu % 6’lik ve kati/sivi oran1 1/100 g/mL olarak

sabit tutulmustur. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen sonuclar cizelge 4.5° te
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verilmis olup bu degerlerden Sekil 4.9° daki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten
goriildigi gibi karistirma hizi arttikga doniisiim hizinin az da olsa arttig1, fakat diger

parametrelere gore fazla degismedigi goriilmektedir.

5. 2. 5. Reaksiyon sicakhiginin etkisi

Sicakligin reaksiyona etkisi; 30, 40, 50, 60 ve 70 °C' lerde alinarak deneyler
yapilmistir. Bu denemelerde -60 +80 mes'lik fraksiyonu kullanilmis ve karistirma hizi
400 devir/dak., borik asit konsantrasyonu % 6, kati/sivi oran1 1/100 g/mL de sabit
tutulmustur. Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.2° de verilmis olup bu sonuglardan sekil 4.3
deki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi reaksiyon sicakligi
arttikca doniisiim hiz1 da artmaktadir.

Arrhenius denklemindeki;

k = A ERT

hiz sabitinin listel bagimliligindan da anlagilacag: gibi, sicakligin artmasi ¢éziinme hizi

Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

5. 3. Parametrelerin Reaksiyon Hiz1 Uzerine Etkileri

Uleksit cevherinin borik asit ¢ozeltisinde ¢6ziinme kinetigi, elde edilen deneysel
veriler yardimiyla incelenmistir. Bir kat1 ile s1v1 arasindaki katalitik olmayan reaksiyon
kinetigi, ilerleyen doniisiim modeli ve reaksiyona girmemis biiziilen tanecik modeli gibi
iki ideal modelden biriyle sunulabilir (Levenspiel, 1999).

Mevcut proses su U¢ adimdan biriyle kontrol edilebilir: Akiskan filminden
difizyon, kil (veya wrun) filminden difizyon ve reaksiyona girmemis cekirdek
yuzeyinde meydana gelen kimyasal reaksiyon (Levenspiel, 1999). Bu prosesin hangi hiz
denklemi ile kontrol edildigini bulmak igin, kontrol mekanizmalarina gore reaksiyon hiz
denklemleri denenmis ve ilgili regresyon katsayilari gizelge 5.1° de verilmistir.

Uleksit cevheri ile borik asit arasindaki reaksiyonun kinetigi homojen ve
heterojen reaksiyon modelleri kullanilarak grafiksel ve istatistiksel olarak incelenmistir.

cizelge 5.1’ de, akiskan filminden diifiizyon kontrolii kinetik modeline ait R? degerinin
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0,9821 gibi ylksek bir deger olmasi, akiskan filminden diifiizyon kontrollli modeli ile
kontrol edildigi tespit edilmistir.

Cizelge 5.1. Reaksiyon kinetigi igin integer hiz denklemleri ve regresyon katsayzilari.

Hiz denklemleri Hiz Kontrol sekilleri R?
kt =1-3(1- Sabit boyutlu taneler igin kil (veya (Urln) 0.9447
X)?3+2(1-X) filminden diftizyon kontrolli. ’
kt = 1-(1-X)3 Kimyasal reaksiyon kontroll{. 0,9799
Blizulen kire icin akiskan filminden diflizyon
—1_(1.%\12
kt=1-(1-X) kontrollti(bilytiktaneler). 0,9821
Biizllen kire igin akigkan filminden diflizyon
—1_(1-X\2/3
kt=1-(1-X) kontrollu (kiicuktaneler). 0,9818
kt = -In(1-X) Homojen 1. Mertebe reaksiyon modeli. 0,7277

5.3.1. Tane Boyutuna Bagimhihk

Doniisiim hizina etki eden —30+40, —40+50, -50+60, —60+80, —80, mes' lik tane
boyutlari ile yapilan deneylere ait sonuclardan yararlamilarak sekil 4.6° de 1— (1-X)*2
degerleri t’ ye kars1 grafik elde edilmistir. Sekil 4.6” deki dogrularin egiminden, her bir
fraksiyon igin ayr1 ayr1 goriiniir hiz sabitleri (k) degerleri hesaplanmistir. Baglangi¢ hizi

ile tane boyutu arasindaki bagintinin,

k = ki (Rp)? Rp : Tane boyutu

k1= ko [CA]o® (K/S)¢ (K.H)d e E/RT [CA] : Asit konsantrasyonu
k1= sabit K/S : Kati-siv1 orani
Ink=Ink: + alnRp KH : Karistirma hizi

seklinde oldugu kabul edilerek Ink degerlerine karsilik InRp degerleri grafik edilmis
(Sekil 5.1) olup elde edilen dogrunun egiminden a = — 0,9412 olarak bulunmustur.
Hesaplanan degerler Cizelge 5.2 de verilmistir. Buna gore;

k= ki(Rp) 09412

bagintis1 yazilabilir. Buradaki ki sabiti, tane boyutuna bagl degildir.



Cizelge 5.2. Tane boyutlari i¢in Rp, InRp, k, Ink degerleri.
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Rp InRp k Ink a
0,485 -0,72361 0,0049 -5,31852
0,357 -1,03002 0,0063 -5,05910
0,282 -1,26585 0,0083 -4,79150 -0,9412
0,215 -1,53712 0,0101 -4,59522
0,180 -1,71480 0,0126 -4,37406
15
4.4
4.6 - ]
2 -4.8 -
£
-5,0
-5,2 <
'5’4 I | I
-1,8 1,6 A2 -0,8 0,6
In Rp

Sekil 5.1. Ink’nin InRp ile degisimi.

5. 3. 2. Asit Konsantrasyonuna Bagimhihk

Asit konsantrasyonunun doniisiim hizi tizerine etkisi incelenirken % 1, % 3, % 4,

6 % borik asit c¢ozeltileri ile yapilan deney sonuglarindan yaralanilarak 1-(1-X

)1/2

degerleri t’ ye kars1 grafik edilmis (sekil 4.2) ve grafikteki dogrularmin egiminden her

bir asit konsantrasyonu igin goriiniir hiz sabitleri (k) ¢izelge 5.3’ de hesaplanmustir.

Reaksiyon hiz sabiti (k1) ile asit konsantrasyonu arasinda,

ki= k2[CA]o°
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seklinde bir iliskinin oldugunu kabul ederek, Ink: degerlerine kars1 In[CA]o degerleri
grafik edilmis (Sekil 5.2.) ve elde edilen dogrunun egiminden b = 0,4420 olarak
bulunmustur. Buna gore,

ki = ka(Rp)*%12[CA]o 04420

esitligi elde edilmistir. Buradaki ko, tane boyutu ve asit konsantrasyonundan

bagimsizdir.

Cizelge 5.3. Degisik Asit Konsantrasyonlari i¢in ([CA]o), IN[CA]o, k ve Inky degerleri.

[CAlo In[CA k ki=k/(Rp)a Ink; b
0,1617 -1,82201 0,0048 1,011x10° -6,9027
0,4852 -0,72319 0,0066 1,570x1073 -6,4566
0,6458 -0,43727 0,0079 1,873x1073 -6,2801 0,4420
0,9704 -0,03005 0,0105 2,212x10° -6,1134
-6,0 —
-6,2 -
-6,4 -
= -6,6
-6,8
-7,0 — 7T ' I T 1 — " T ' 1T - T T 1

P
-2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
In[CA]

Sekil 5.2. Ink1’in In[CAJo’ a kars1 degisim grafigi.

5.3.3. Kati/S1ivi Oramina Bagimhhk

Doéntistim hiz1 tizerine , 0,5/100, 1/100, 2/100, 4/100 g/mL lik kati/s1v1 oranlari
ile yapilan deneylere ait sonuclardan Cizelge 4.4’den yaralanilarak 1-(1-X)? degerleri
t’ye karsi grafik elde edilmistir. Sekil 4.8 daki dogrularin egiminden her bir kati/sivi
orani i¢in gorlinlir hiz sabitleri k Cizelge 5.4 te verilmistir. Reaksiyon hiz sabiti ko ile

kati/s1v1 orani arasinda,
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ko= k3(K/S)*
seklinde bir iligkinin oldugu kabul edilerek Ink> degerlerine karsi In(K/S)
degerleri grafik edilmis Sekil 5.3 ve elde edilen dogrunun egiminden

¢ = - 0,645010larak bulunmustur.
Buna gore,

kz - k3(Rp) 70,9412[CA]00,4420(K/S) -0,6450

seklinde bir esitlik elde edilir. Buradaki ks; tane boyutu, asit konsantrasyonu ve kati/sivi

oranindan bagimsizdir.

Cizelge 5.4. Degisik Kat1/Sivi Oranlari Igin k, ko, Inkz ve In(K/S) Degetleri.

KIS In KIS K k=K/(RDJ[CAl" __ Inks c
0,005 -5,29832 0,0108 0,002307 -6,0715
0,01 -4,60517 0,0068 0,001636 -6,4151
0,02 -3,91202 0,0050 0,000960 -6,9416 -0,6450
0,04 -3,21888 0,0029 0,006196 -7,3863
-
i n
62
6.4 : =
-6‘6 _-
) |
£ -6,8
-7'0 _-
-7'2 _-
7.4 4
-5,5 l -5I‘0 ' -4',5 ' -4I,0 ‘ -3I,5 ' -3I,0
In(K/S)

Sekil 5.3. Ink2’in In(K/S)’ a kars1 degisim grafigi.
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5. 3. 4. Kanistirma Hizina Bagimhhk

Dontisiim hizi degisiminin, 20,9439, 31,4159, 41,8879, 52,3598 radyan/saniye’
lik karistirma hizlart ile yapilan deneylere ait sonuglardan yaralanilarak 1-(1-X)Y2
degerleri t° ye kars1 grafik edilmistir Sekil 4.9° daki dogrularin egiminden herbir
karistirma hizi degeri igin goriiniir hiz sabitleri (k) Cizelge 5.5’ da hesaplanmustir.
Reaksiyon hiz sabiti ks ile karistirma hizlar1 arasinda,

ks = ka(K.H)¢

seklinde bir ilsikinin oldugunu kabul ederek Inks degerlerine karsi In(KH) degerleri
grafik edilmis Sekil 5.4° de elde edilen dogrunun egiminden d = 0,0582 olarak

bulunmustur. Buna gore,

k3 - k4(Rp) 70,9412[CA]00,4420(K/S) 4),6450(KlH)O,05809

seklinde bir esitlik bulunmustur. Buradaki kas; tane boyutu, asit konsantrasyonu, kati/sivi

orani ve karistirma hizindan bagimsizdir.

Cizelge 5.5. Degisik karistirma hizlari igin K, ks, Inks ve In (KH) degerleri.

ka=k/(Rp) [CAP(K/S)®

Devir(radyan/saniye) InKH k In ks d
20,9439 3,041847 0,0101 0,00108 -6,8307
31,4159 3,447314 0,0899 0,00110 -6,8054
41,8879 3,734997  0,0918 0,00112 67912 0:05809

52,3598 3,958139  0,0107 0,00114 -6,7767
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-6,77
-6,78
-6,79

-6,80

Inks

-6,81
-6,82

-6,83

-6,84 : ; : . » y . v ’ ; i
3.0 32 3.4 36 3.8 4.0

In(K.H)

Sekil 5.4. Inks’{in In(K.H)’ a kars1 degisim grafigi.

5. 3.5. Reaksiyon Sicakhigina Bagimhhik

Doéniistim hiz1 {izerine reaksiyon sicakliginin etkisi incelenirken 303, 313, 323,
333, 343 K lik sicakliklari ile yapilan deneylere ait sonuglardan yaralanilarak 1-(1-X)%?
degerleri t’ye kars1 grafik elde edilmistir (Sekil 4.4)’ daki dogrularin egiminden her bir
reaksiyon sicakligl i¢in goriiniir hiz sabitleri (k) (Cizelge 5.6)° da hesaplanmistir.
Reaksiyon hiz sabiti ks ile reaksiyon sicakligi arasindaki degisimi veren Arrhenius
denklemi,
ks = ko.e ERT
seklinde bir ilgikinin oldugunu kabul ederek Inks degerlerine kars1 1/T degerleri grafik
edilmis (Sekil 5.5) ve elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi ve Arrhenius
sabiti bulunmustur. Bu sonuglara gore incelenen parametrelerin etkisini gosteren a, b, c,
d, E ve ko degerlerinin yerine konulmasiyla, uleksit cevherinin benzoik asit
¢ozeltilerindeki doniisiimii temsil eden hiz ifadesi,

1- (1-X)Y2 = kyq (Rp) 29412 [CAJo 04420 (K/S) 06450 (K H) 0.05809g-2649,1226 T

seklinde bir matematiksel model elde edilmistir.
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Cizelge 5.6. Degisik Reaksiyon Sicakliklari i¢in k, k4, Inks, T ve 1/T Degerleri.

T(K) UT(K) k ka=K/(Rp)[CAIP(KIS)*(KH)®  Inks "E/R
303 0,00330 0,0068 6,6954.10° -9,6115
313 0,003195 0,0105 1,0337.10° -9,1772
323 0,003096 0,0124 1,2208.10* -9,0108  -2649,12
333 0,003003 0,0170 1,6737.10* -8,6953
343 0,002915 0,0190 1,8706.10* -8,5840
-8,6 =
-8,8
-9,0
g
= 9.2 4 ]
-9.4
-9,6 -

T T T v L T T T T T T T T T T T y 1
0,002900,002950,003000,003050,003100,003150,003200,003250,003300,00335

1/T

Sekil 5.5. Inks’tin 1/T” e kars1 degisim grafigi.

Yapilan deneylerde kullanilan parametrelerin ortak olan degerleri; tane boyutu -

60+80 mes, borik asit konsantrasyonu % 6, karstirma hizi1 400 dev/dak., kati/s1v1 orani

1/100 g/mL, reaksiyon sicakligi 40 °C olup parametrelerin reaksiyon hizi iizerine

etkisini ifade eden esitligin,

1-(1-%)42 = kt

k = ko (Rp)? [CA]o" (K/S)® (K.H)d e E/RT
seklinde ifade edilebilecegi diisiiniilerek parametrelerin etkisini gosteren a,b,c,d ve —E/R

degerleri sirasiyla; —1,013 0,4579

0,650 0,0545 —2649,1226 bulunmustur.

Bu degerlerin yerine konulmasiyla, uleksit cevherinin borik asit ¢ozeltilerindeki

doniisiimiinii temsil eden hiz ifadesi;

1— (l_x)llz - [2.02(Rp) 71,013[CA]00,4579(K/S) 70,650(K'H)0,0545e -2649,12/ T].t
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Seklinde bir matematiksel model olarak elde edilmistir.

Bu calismada tane boyutu, kati/sivi oranin azalmasi, asit konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakliginin artmasiyla ¢oziinme hizimin arttifi, karigtirma hizinin ise
¢oziinme hizimina 6nemli etkide bulunmadigi gozlendi. Ortak parametrelerin sabit
tutuldugu biitiin deneylerde en iyi ¢oziinmenin 40 dakikada 70 °C’ lik sicaklikta
gerceklestigi bulundu.

5.3.6. Kalsinasyon Sicakhigina Bagimhihik

Kalsinasyon islemi sirasinda uleksit cevheri, dehidrasyon sicakligina baglh
olarak hidrate su muhtevasin1 kaybeder. Kalsinasyon sicakligi ile numunedeki kitle
kayb1 ¢izelge 4.6° da verilmektedir. Bu grafikten goriildigii gibi 87 °C civarinda
mineralin hidrate su muhtevasini kaybetmeye basladigi 161 °C ile 199 °Clik sicakliklar
arasinda hidrate suyun ¢ogunu kaybettigi ve artan sicaklikla beraber agirlik kaybinin
yavas yavas devam ettigi goriilmektedir. TGA diyagrami kiitle kaybi ol¢iimlerinin
bulgularini teyid eder. Mineraldeki yapisal degismeler 100 °C’ den sonra baglad.
Cevherdeki yapisal degismeler TGA diyagraminda goriildigi gibi 160-170 °C
civarindaki belirgin bir pik ile tamamen belirginlesmeye baslamistir.

Orijinal numunenin X-1gilari difraktogramlart artan dehidrasyon sicakligi ile
azalan pikleri gosterir. 170 °C’ de yiiksek piklerin azaldigi gozlenmistir. Bu durum
mineralde kristalde gozenekli bir yapinin olusmaya basladigi izlenimini vermektedir.
Sinterlesme kat1 maddelerin 1sitilmasi ile erime sicakliklarinin altinda kati taneciklerinin
bir birine yapismasi ile olusan bir mekanizmadir. Bu olay 170 °C dereceye kadar katinin
yapisinin sabit oldugu goézlenmektedir. Sinterlesme olayr bu sicaklifin iizerinde
meydana gelmektedir. Sinterlesme olay1, cevherin yiizey alanim1 ve gézenekli yapisina
etki ederek ¢ozlinme islemini giiclestirmektedir.

Yapilan ¢ozlUnme isleminin amaci, reaksiyon hizi {izerine kalsine edilmis
numunenin etkisini incelemektir. Sekil 15’ te 40 °C de yapilan ¢6zlinme islemine ait
grafik gortlmektedir. 170 °C’ ye kadar artan kalsinasyon sicakligi ile ¢6ziinme hizinin
arttig1 goriilmektedir. Bu sicakligin lizerindeki sicakliklarda artan kalsinasyon sicakligi
ile ¢oziinme hizinin azaldigir gorilmektedir. 300 °C ve ftizerindeki sicakliklardaki

¢oziinme hizinin, orjinalinden daha az oldugu goriilmektedir. Bu durum, sinterlesmenin
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olmas1 ile gozeneklerin kapanmasi ¢dzlinme hizinin azalmasina etki eder seklinde
aciklanabilir. Orijinal numunede go6zenek sayisi 1sitilmis numuneye oranla azdir.
Isitilmayla beraber gbzenek sayisinda artma gozlenmeye baglar. 170 °C civarlarina
kadar ¢6ziinme hizinin artmasi gézenek sayisinin arttigini gostermektedir. Bu sicakligin
Uzerine ¢ikildiginda sinterlesme denilen gozenek yapisinda biiziilmelerin olusmasi ile
beraber, asidin cevherin igine niifus etmesinin giliglesmesiyle ¢oziinme hizinin
azalmasina neden olmaktadir.

Kinetik analizler, heterojen akiskan kat1 reaksiyon modelleri (Leverspiel, 1972)
diisiincesinden hareketle yapildi. Prosesin bu modellerden hangilerine uyup uymadigi
ile ilgili yapilan ¢alismalar, modeller denendi ve denemeler sonucu prosesin kimyasal

reaksiyon kontrolu [1-(1-X)Y?] modeline uydugu goriilmiistiir.

5.3.7. Optimizasyon Calismalar1 ve Elde Edilen Bulgular

Birgok alanda proseslerin optimum gergeklesme seklinin bulunmasi, blyik
Oonem tagimaktadir. Bircok degiskene bagli olarak gergeklesen kimyasal proseslerin
optimum gerceklesme sartlariin tespit edilerek prosesin matematiksel modelinin
olusturulmasi, bu prosesin otomatik olarak kontrol edilebilmesine imkan vermektedir.
Bu galismada kimyasal prosesin gergeklestirilmesi sirasinda reaksiyon siiresi 40 dakika,
karistirma hiz1 400 devir/dakika, tanecik boyutu ise 0,29 mm olarak sabit tutulmustur.

Full factorial desing yontemiyle 6l¢lsiiz koordinat sisteminde

Yx =0,5743875+ 0,1007375X1 + 0,2264375X2 —0,169363X3-0,049863 X1 X2 —
—0,028063X1X3 — 0,018713X2X3 + 0,0706375 X1X2X3 modeli olusturulmustur.

Natural koordinat sisteminde olusturulan model ise ;

Y:=-0,51804 + 19,5417, + 0,02237Z + 0,09368Z3 — 0,281365Z17;
—4,6778692173 —0,00336Z,23+0,080729217,73 seklinde olmustur.
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Her iki model sonucu elde edilen iiriin miktar1 deneysel sonuglarla uygunluk

gostermektedir. Bu da olusturulan matematiksel modelin gercekligini kanitlamaktadir.

Bu matematiksel model kullanilarak proses istenen sekilde kontrol altina alinabilir.

z1=0.01, z2=[30 70] ,z3=[0.5 4]

100

oo a0

z1=[0.01 0.06], z2=30.0 ,z3=[0.5 4]

0.1
oo 0.05

z1=[0.01 0.06],z3=[30 70], z3=0.5

z1=0.05, z2=[30 70] ,z3=[0.5 4]

o n

z1=[0.01 0.06], z2=70.0 ,z3=[0.5 4]

0.1

oo 0.05

z1=[0.01 0.06],z3=[30 70], z3=4.0
Doy

Sekil 5.6. Farkl agilardan grafiklerin degerlendirilmesi.
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	Karboranlar için Amerikan deniz araştırma ofisi ve Amerikan ordusu tarafından katı roket yakıtı olarak kullanılması için araştırmalar yapılmıştır. Şu anda Amerikan askeri ihtiyacı ise Callery Chemical Co. tarafından işletilmekte olan tesisten karşılan...
	1.4.14. Sağlık
	BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanılmaktadır. Özellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hücrelerin seçilerek imha edilmesinde kullanılmakta ve sağlıklı hücrelere zararının minimum düzeyde olması nedeniyle tercih nede...
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