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YANMA SENTEZ i ATIK COZELT ILERININ GERi KAZANIM
KOSULLARININ INCELENMESI

OZET

Bu calsmada, yanma sentezi sonucu salu istenmeyen safsizliklarin filtrasyonu
neticesinde elde edilen atik ¢ozeltilerde, geriakam kaullarinin irdelenmesi ve
etkinliginin arttirilmasi amagclanmaktadir. Atik ¢ozeltingende geri kazaniimayan
yan urdnlerin insan ghgina ve cevreye cok zararli oglu bilinmekte ve kontrol
altina alinmaya callmaktadir. Ayrica, ¢gtli Uretim proseslerinde (yarn iletken,
seramik, kaplama vb. ) oldukca genyeniden kullanim alanina sahiptirler. Bu
durum, gin be gin odan sanayi atik sularinda birka¢ yuz ppm mertebesirzn
ppm mertebesine @gkenlik gdsteren bilgklerin, atik sulardan etkin bicimde geri
kazanimingiddetli bicimde gerektirmektedir.

Magnezyum veya aliminyum metalinin redukleyici akar kullanildgl ve
Tungsten(lll) oksit (W@), Selit (CawQ) bilesiklerinin, Bor trioksit (BOs) ile
kendiliginden ilerleyen yanma sentezi sonucu elde edilem yétnleri,
uzaklatiriimak istenmektedir. Yikama suyu ve hidroklordsit (HCI) ilavesiyle
yapilan ayirmasieminde, kullanilan girdilere lga olarak, geriye element (Mg, B,
Ca... vb.) ve bilgik ¢okelti ( MgO, NaCl, Borat ¢Okeltisi... vb.) icg&mne sahip atik
su kalmaktadir.

Calismada, Oncelikle, laboratuvardaki mevcut c¢ozeltieatiket verileri dikkate
alinarak elde edildi reaksiyon girdileri ve kgullari tanimlanacaktir.

Yikama suyu varfil sebebiyle ¢Ozelti konsantrasyonunugiddoldusu numunlerde
Isitma glemi uygulanarak su buhagtarilacaktir, ancak buslemde ¢ozelti ortaminda
sicaklgin artsiyla ugucu 6zellik gosterebilecek ve icerik kaybsebep olabilecek
sartlar kontrol altina alinacaktir.

Kullanilacak c¢Ozeltilerin igindeki element hienleri igin “Factsage 6.4
Termodinamik Veritabani Yazilimi” kullanilarak Elidp diyagramlari temin
edilecektir.

Tercihli ¢cokeltme siralamasinin baz alinachalangic deneylerinde, diyagramlar
kullanilarak uygun pH araliklari cafnak tzere secilebilecektir. Byaanada pH
etkisinin incelenmesi ve ¢ozelti icgémin tam geri kazanimi icin en etkin pH agali
tespiti amaglanmaktadir.

Cozelti pH'I sodyum karbonat (N&Os), sodyum hidroksit (NaOH) vb. ilaveleri ile
ayarlanacaktir. Solisyon sabit bir hizda ve bebiti sirede kagtirildiktan sonra

XV



yeniden filtre edilecek ve sabit bir sicaklikta idehen zaman diliminde
kurutulacaktir.

Yapilan bu glemlerde, sicaklik, kagtirma hizi& siresi, sicaklk, kangic
konsantrasyonu ve pH gigimine bali olarak gorulecek sonuclar incelenecektir.

Calsmanin sonunda kimyasal analiz, XRD, teknikleri uggarak detayli nitel ve
nicel incelemeler gercekdtrilecektir.
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TREATMENT OF ASIDIC WASTE SOLUTIONS OBTAINED FROM
COMBUSTTION SYNTHESIS

SUMMARY

In this study, the recycling conditions of spequbr obtained after the production of
tungsten boride powder from calcium tungstate bif se propagating high
temperature synthesis (SHS) and the following heldiaric acid leaching were
investigated. 1 M Sodium hydroxide and sodium caabe solutions were chosen as
adsorbent in order to remove boron, calcium andmasigm from the waste liquor.

Due to the several unwanted compounds and elementamination is observed at
SHS product. So, leaching process is needed tdyptive target product as a
following process step. For the environmental atadglp disposal, after the leaching,
filtrate solution consisting of different amounté mmagnesium, calcium and boron,
this include is needed to additional treatment.

The dependence of solution purification processessalution composition was
treated in terms of Eh-pH aqueous phase diagramerder to remove precious
products, the effects of chemical reagents, pHrirsgi speed & contact time and
temperature were investigated. The obtained preduete characterized by using X-
ray Diffraction and Atomic Absorption Spectroscopy.

While the optimum pH range was being investigatadlie higher efficiency it was
indicated that the process is strongly influencedhe contact time between reagent
and solution. The contact time was defined witmgf two parameters as stirring
time and repose time. Especially for the elememislaw concentration the
interaction, repose time takes on a significant mme&p Based on Eh-pH aqueous
phase diagrams by using FactSage 6.4 thermochesaiftalare, the influence of pH
was studied at pH values between 8.7 and 13.0.

It could be said that the higher the pH values, ld#es quantity of components
remains in solution.

On the other hand, during the trials to see thecefbf temperature, the results
showed that, the optimum temperature is room teatpe¥ to carry out the trials.
Beside this, there were no significant temperattianges observed during the trials.

Based on chemical analyses, it has been showrtitbaemoval process with both
reagents considerably decrease the concentrationthef products in aqueous
solutions.
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1. GIRIS

Metalotermik yontemle magnezyum kullanilarak borbke Gretiminde sonsama
magnezyum oksit ve magnezyum boratlar gikiitiesafsizliklarin hidrometalurjik
yontemle giderilmesislemidir. Derkik hidroklorik asit ¢cozeltileriyle gercekdérilen
¢bzimlendirme sonucunda saf bor karbursbiletoz halinde elde edilirken ytksek
oranda magnezyum, kalsiyum ve bor iceren asidileltiter olusmaktadir. Bu atik
cOzeltilerin dearj edilebilmesi icin bu iyonlarin uzakkarilmasi gerekmektedir. Bu
calismada ilgili klorarlli atik c¢ozeltilerden magnezyunkalsiyum ve bor
bilesiklerinin  ¢okturilmesi ve satilabilir kalitede Gdénn elde edilmesi
amaclanmgtir. Calsmada kullanilan kimyasal reaktiflerin, ¢ozelti pHegdrinin,
magnezyum ve bor bi&lerinin ¢coktlrilme verimlerine etkileri incelenstir. Elde
edilen kati fazlarin kimyasal analizi ve stan difraksiyonu vb. teknikler kullanilarak

karakterizasyonlar yapilstir.






2. TEORIK INCELEME

2.1 Metal Borurler

Boriirler, bor elementinin metal ve yari metalleslesturdusu bilesiklerdir. Ozellikle
geck metallerinin diborurleri olmak Uzere bir¢cok borjiiksek ergime sicaldina
sahiptir. Bu nedenle yiksek sicaklik malzemelearalt karburler, nitrirler ve
silikatlar ile birlikte refrakter sert metal bgi&leri olarak siniflandiriimaktadirlar
[15].

Metal borurler, formullerindeki metal:bor oraninarg tanimlandiriimaktadirlar.
Metal:bor orani 5:1 ile 1:66 arasindagden en az 24 farkh metal borur bilgi

bilinmektedir. En yaygin olanlari monoborirler (MB)diborurler (MB),

tetraborirler (MB), hegzaboriurler (MB, dodekabortrler (MB) ve hektoborirler
(MBgg)'dir. Metal:bor oraninin artmasi ile bor-borgharinin olyma eiliminin de

artis gosterdgi gozlenmitir [15]. Metal borirlerin dikkate dgr en onemli
Ozellikleri yiksek ergime sicakliklar, yiksek $igrtiegerleri, yiksek elektrik ve iIsi
iletkenligi, iyi korozyon ve anma direnci ve termakok direncidir. Ergime
sicakliklari 2800 ile 3250 °C arasindaggenektedir. Yuksek sicaklik gerlerinde
en kararl diborirler 3000 °C Uzerindeki ergimeaklklar ile titanyum, zirkonyum
ve hafniyum dibortrlerdir. Borca zengin metal béeiir(MBx, x>2) en yuksek
ergime sicakfiina sahip olanlardir. Metalce zengin olan metaliderin ergime

sicaklgl ise yapisinda bulunan metalin ergime sigaktian daha diikttr [15,16].

Dibortrler 1100-2600, hegzaborirler 1650-2100, @#adee hektaborirler ise 2300-
2600 aralginda sertlik dgerlerine sahiptirler (Knoop Seuli- 0,1 kg). Bu nedenle
cogu borlr yapilarl, kesme vesitme aletlerinde malzeme olarak kullanilan WC ve
a-Al,05'den daha serttirler [15].

Elektriksel Ozelliklerine bakilgagnda metal borirler g@li iletkenlik 6zellikleri
sergilemektedirler. TiB ZrB, ve gegs metali iceren borirlerin @u metalik
iletkenlige sahiptirler. NbB YBg ve ZrBi, super iletkenlik; Be, Ca, Mg, Eu, Al ve
Si’nin, MBg, MB1, ve MBgg yapilari yari iletkenlik 6zellikleri sergilemekteier.



LaBgs basta olmak tzere der lantanit ve YB, ThBs, GdBs gibi radyoaktif 6zellikteki
borurler yuksek sicaklikta, bilinen en iyi elektrgayicilaridir. Metal bordrlerin
cogunlugu renklidir. Ornek olarak ZrB pembe, GdB mavi, LaB mor, ThB ise
Kirmizidir [15].

Toprak alkali ve alkali metaller gindaki metal bortrler acik atmosferde yuksek
sicakliklarda oksidasyona kadirenclidirler. Bircgu 1000 °C’ye kadar ve ergimi
metal, bazik curuf ve ergimis tuzlara kaoksidasyon direnci gostermektedir. Gegci
metallerinin dibordrlerinin oksidasyon direnci yéksolmakla beraber bor oraninin
artmasiyla direng azalmaktadir. Oksidasyongsikdirenci s&layan, bor ve gegi
metalinin ylzeyde okiurdusu oksit tabakasidir. @Go metal borlr, yiksek
sicakliklara r@men hidrojen, nitrojen ve karbon ortamlarinda itdet. Klor ve flor

ise metal borurlerin hepsiyle kolayca reaksiyonaelgimektedir. Atmosferde
bulunan nitratlar, karbonatlar ve hidroksitler gisitleyici nitelikteki ergimg tuzlar
borurlerin tim cgitleri ile hizlica reaksiyona girmektedirler. Kinga analizde

elementlerin aystiriimasi icin bu 6zellikten faydalaniimaktadir |15

Cogu gecs metali borirlerde yuksek ergime sicakliklari, yélkssertlik dgerleri,
yuksek mukavemet ve kimyasallara «abzelikleri var olan kuvvetli kovalent

baglardan ileri gelmektedir [15].

2.2 Tungsten BorUr Bilesikleri Ve Kullanim Alanlari

Yuksek sertlik, kimyasallara karyuksek direng ve elektrik iletkegli 6zellikleri
tungsten borurleri abrazif, korozyona direncli veké&ot malzemeleri icin ilgi ¢ekici
adaylar haline getirngiir [3].

W-B sisteminde WB, WB, W,Bs« ve W;.,B3; olmak Uzere doért ana fazin vdrli
tespit edilmgtir. WB fazinin, yuksek sicaklikBfWB) ve diik sicaklik ¢-WB)
olmak Uzere iki ayri formu bulunmaktadir..B/ a-WB ve W,Bs fazlarinin kristal
yapilari Kissling tarafindan belirlengpi Post ve Glaser ise WB fazinin yiksek
sicaklik sekli olan B-WB’nin yapisini tespit etrgierdir. WB;, fazi ise Rudy ve
calsma arkadglari tarafindan kgedilmistir. Ayrica Kuzma tarafindan YBs
yapisinin dglik sicaklik modifikasyonu tanimlanghr. 1300-1500 °C sicakliklar
altinda olgan bu WBs yapisi rhombohedral yapiya sahiptir [3].



Sahip olduklari yuksek sertlik gerleri, termalsok dayanimi, kimyasallara kar
yuksek direng ve elektronik iletkeplisayesinde tungsten borur Bilderi asinmaya
direncli kaplama veya vyari iletken film Uretimi ncikaplama hedef malzemesi,
filaman ve elektrot malzemesi olarak kullanilabikteglirler. Ayrica hassas dokim
metalurjisinde pota ve ingot kalip malzemesi olakadndilerine kullanim alani
bulmaktadirlar.

2.3Kendili ginden ilerleyen Yiiksek Sicaklik Yéntemi (SHS)

Yanma sentezi yontemlerinden biri olan Kengliiden Ilerleyen Yiksek Sicaklik
Sentezi (Self-Propagating High-Temperature SynsheSIHS) tekrii; borurler,
karbdrler, nitrarler, hidrdrler, silisitler, karbarurler ve intermetalik bilgkler gibi
ileri teknoloji malzemelerin sentezinde kullanilga hizla geken teknolojilerden
birisidir. ilk 1sinin veriimesiyle bgangic kargiminin, reaksiyonun ekzotermik
Isistyla, trtine doiinesi prensibine dayanmaktadir.sBea avantajlari, reaksiyonun
cok hizli bir sekilde gerceklgmesi ve kendifiinden ilerleme 6zelfiinden dolayi
yuksek enerji gereksinimine ihtiya¢c duyulmamasiduygulanabilirliginin basit
olmasi ve ince taneli yapida Urinler elde edilebg8imdger 6nemli avantajlaridir.
Ancak reaksiyonun tamamlanamamasi, kontrolininokagasi ve patlayici nitedi
gibi kisitlayici dezavantajlari da mevcuttur. Tenpebblemlerden birisi de elde

edilen Grandn yuksek porozite icermesidir [3].

Sematik gosterimiSekil 2.1’de gorilen SHS prosesinde, sidki ancak yeterli
miktarda uygulanan enerji girdisiyle kamin tutyma sicakigina ulgmasi ile
reaksiyon ilave bir enerji girdisine ihtiya¢c duynaadkendilginden ilerlemektedir.
Uretilen 1s1, reaksiyona girmemibir sonraki kagim tabakasina gegcmekte ve
bdlgenin tutgmasi sglanana dek sicalgi arttirmaktadir. SHS reaksiyonun 6n
cephesi yanma urUnlerini arkasinda birakirken igaka girmemy karsima d@ru
ilerlemekte ve Isidan etkilengi bolge ile reaksiyon bolgesini birbirinden
ayirmaktadir. Proses icerisinde ortaya ¢ikan yuksedkardaki 1sI enerjisi, reaksiyon
hizini arttirmakta; bodylece farkli o6lceklere uyqudailir, oldukca verimli ve

ekonomik bir Gretim olara salamaktadir [3].



Ateslevici
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_

Sekil 2.1 : Kendiliginden ilerleyen bicimirgematik gosterimi [3].

Baslangic Karigm1 Yanma dalgasmm
ilerlemesi

2.3.1 SHS yo6ntemiyle tungsten bortr Uretimi

Hammaddeler (CaWpveya WQ, Mg), deney o6ncesi 105 °C’de 4 saat boyunca
kurutulmutur. Yaklagik 30 dakika sureli kagtirma sleminden sonra hammadde
karisimi, redukleyicinin magnezyum secitdideneylerde MgO pota (di¢:55 mm,
ddis:66 mm, yik:100 mm) icerisine yatielerek bir tokmak yardimiyla
sikistiriimistir. Tozun dst kisminda acilan @gaitungsten (W) direng telinden yapilan
sarim yerlgtirilerek tstli ayni harmanla kapatinr. Proses enerjisinin arttiriimasi
amaciyla tungsten kaypaolarak WQ kullanilan deneylerde direnc¢ telinin ofglu
bolgeye KCIQ+Mg karsimi ilave edilmgtir. W direng teli ile guc¢ kayna
arasindaki elektrik k#antisi bakir bir kablo ile $anmstir. Direng teli
yerlestirildikten sonra &z grafit bir kapak ile kapatilan pota, proses asnthizli
sggutma amaciyla icerisinden su gecen bakir bir spiiglne yerlatirilmi stir. Glg
kaynaini calstirip deneye bdamadan dnce kage Uzerindeki defie monte edilen
seramik boru yardimiyla pota ortamina 2 L/dak del®#d5 dakika boyunca argon
gazi uflenmgtir. Reaksiyon gercek$tikten sonra da pota igerisine 20-30 dakika
boyunca argon gazi Uflenmesine devam edilmiReaksiyonun gercekdmesinin
hemen ardindan gic kayhakapatllip s@gutma suyu acilarak pota @omaya
birakilmstir. Sgguyan potadan cikartilan siyah renkteki stungerimegdiya sahip

semasigematik ve gercek gorinumi sirasigkkil 2.2-2.4’te verilmgtir.
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Sekil 2.2 : Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi ile tungdterur Gretimi
proses algisemasi [3].
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Sekil 2.3 : SHS deney setinigematik goérinimu (1. Gic kayhia2.Bakir elektrik
kablosu, 3.MgO reaksiyon potasiSdtj karsimi, 5.W direng teli,
6.Grafit kapak,7.Seramik boru, 8. Plastik gaz hodu9. Flometre, 10.
Regulator, 11. Argon gazi tupu [3].

Sekil 2.4 : Deney duzengnin gergek gérunimu [3].



Urlin 6zeliklerinin geltiriimesi icin, devam eden deneylerdgamali SHS (Double

SHS) ve ardindan ¢oézimlendirme deneyleri gergakleni stir.

Asamali SHS deneyleri, ilk SHS deneyi ve hemen aahngbzimlendirmeyle elde
edilen li¢ drundandn belirli oranda .83 ve redukleyici Mg tozu ile tekrardan
reaksiyona sokulmasi prensibine dayanmaktdklirasamadan olgan SHS deneyi
vehemen ardindan c¢6zimlendirmeyle, 0rin safiyetiaittiriimasi, reaksiyona
girmeyen tungstenin reaksiyonununglsmmasi ve WWBs iceriginin arttirilmasi

amaclanmytir.

Asit ile ¢ozimlendirme deneylerinde % 37’lik HClitagullaniimis olup deney

cozeltisinde gerekli seyreltmeler saf su ile yaptm Deneylerin sonunda, kati-sivi
ayrimi vakum pompali nucge-erlen yardimiyla  filthkeagidindan sizilerek
gerceklatirilmistir. Bu islemler icin akg diyagramiSekil 2.5'te gorulmektedir.

Hammadde Karisim > Hammadde Karisimu
(CaWO4/WOs:Mg:B,0;) (WyB,:Mg:B,0:)

U J

I SHS Prosesi I SHS Prosesi

1.SHS Urtint 2.SHS Urtint

d |

Coziimlendirme islemi Coziimlendirme islemi

1.Li¢ Urtint 2.Li¢ Urtint

Sekil 2.5 : Asamali SHS deneylerinin gkdiyagrami [3].



Derisik hidroklorik asit ¢Ozeltileriyle gercek$@rilen ¢cbziimlendirme sonucunda saf
bor karbir bilgigi toz halinde elde edilirken yiksek oranda magnezykalsiyum
ve bor iceren asidik ¢ozeltiler glmaktadir. Bu atik ¢ozeltilerin garj edilebilmesi

icin bu iyonlarin uzakligtiriimasi gerekmektedir.

2.4 Kimyasal Cokturme

Kimyasal ¢oktirme, atiksu igerisindeki bircok salign gidermek icin kullanilan en
genel ve etkili yontemlerden bir tanesidir. Hdba, prosesle ilgili kazanilan birgok

tecrtibe, aritma tesislerinde artan bir etkinliglamaktadir.

Maddelerin ¢oktirme yontemiyle, cozeltiden giddgilieli gi , esasen su iginde
olusan caitli komplekslerinin ¢ozunurlgiine balidir. Ornesin, agir metaller su
icinde katyonlar halinde bulunur ve bircok hidraksve karbonat kati formu
olustururlar. Bu katilar, su icinde dik ¢cozunurlik limitlerine sahiptirler. Boylece,
¢Ozunmeyen hidroksit ve karbonat formlarinin biniszu olaraka, metaller ¢ozeltide
cokturulerek uzakkinlabilirler.

Cozunme c¢okelme olaylarinin tanimi, kimyasal derk@@ramindan hareketle,
cozunurluk, cézinme cokelme kingtive kompleks olgumu ile ilgili esaslarin

degerlendiriimesiyle gerceki@irilebilir.

2.4.1 Cozunurluk dengesi

Birbiriyle reaksiyona girebilen maddeler birarayetigldiginde ve gerekli kgullar
sgilandginda Urin veya UrUnler almaya ve reaktant veya reaktantlarin miktari

azalmaya bgar.

Reaktant(lagzUrlin(ler) (2.1)

Ilk anda yuksek olan Urin gwm hizi (ileri yone olan reaksiyonun hizi),
reaktantlarin miktarlari Grin ajturmalari nedeniyle azalgindan, zamanla dér.
Ote yandan bir siire sonra, reaksiyonugldrayic anindan itibaren reaktantlardan
ariin olumuna neden olan reaksiyonun tersi de (geriy@uolan reaksiyon) artan
bir hizla gerceklgmeye balar. Sonucta,bir kimyasal reaksiyonda, reaktiflevi
drtnlerin konsantrasyonlarinin oranlarinin sabitdigh duruma kimyasal denge

denir.
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=~B+C
(B]. [C]

Derisim

[A]

t Zaman
Sekil 2.6 : ileri ve geriye dgru yiriyen reaksiyonlarin reaksiyon hizlarinin zama
gore dgisimi [5].
Sekil 2.6'da verilen diyagramda ileri ve geri yonkaro reaksiyonlarin hizi t sire

sonra gitlenmis ve reaksiyon dengeye ghaistir.

Kimyasal denge kurulduktan sonraskbar desistiriimedikce (sicaklik ve basing
sabit tutuldgunda, ortama herhangi bir madde ilave ediliedie) maddelerin
(Urdn ve reaktantlarin) deninlerinde ileri ve geri yone olan reaksiyonlaiteénizda

yurtylp gittginden zamana g olarak bir dgisme olmaz. Bu nedenle kurulmu
denge dinamik bir dengedir. Boyle iki yonlu bir keg/on tersinir reaksiyondur.

Reaksiyonun dengeye giaa siresi reaksiyona giren maddelereslibalarak

mikrosaniyeden binlerce yila kadargdebilir.

Sekil 2.7'de A reaktantinin B ve C urtnlerini vegidoir tersinir reaksiyonda, bigen
derisimlerinin zamana b# olarak degisimi gorilmektedir. Burada dikkat edilirse
belli bir "t* siresinden sonra bgenlerin derimleri desismemekte ve sabit bir

deserde kalmaktadir. Bu andan itibaren reaksiyon deedie.
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[= A =———= B+C
_W
5 :
D '\.\\ :
~__ [A]
o B], [C]
t Zaman

Sekil 2.7 : Reaktantl az miktarda drtinler veren bir reaksiyopitagenlerinin
zamana gore gigsimi [5].

Batin kimyasal reaksiyonlarin bir denge reaksiyadugu distndlse bile, bazi
reaksiyonlarin "tamamlanmaya giden reaksiyon" o#émalnedeniyle, dengenin
pratikte bu tur reaksiyonlar icin bir 6nemi yokt@u tir reaksiyonlarin bazilarinda,
reaktantlardan en az birinin timu tikeninceye kadén olgumu; bazilarinda ise,
ortamdan ucarak uzakkn "gaz Urin" veya c¢okerek ayrilan "¢ézinmeyen readd
olusumu gozlenir. Tamamlamaya giden reaksiyonlarda,niimii miktari (veya
derisimi) reaksiyon stokiyometrisinden ve reaktantldomlangictaki miktarlarindan
hesaplanirSekil 2.8'de tamamlanmaya giden bir reaksiyondaséi dergimlerinin
zamana gore d@eimi verilmistir. Sekil 2.8'deki diyagramda gorulgia gibi,
reaktant A'nin degimi "t" slire sonra hemen hemen O'gméktedir. Yani reaktant

A, timuayle B ve C urtnlerine dogiinls olmaktadir.
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A ——B+C
[B] . [C]

Derisim

[A]

t Zaman

/
0 S

Sekil 2.8 : Tamamlanmaya giden bir reaksiyonun {ele dersimlerinin zamana gore
degisimi.

2NaHC03(k)—>Na2C03(k) + HzO(g) + COZ(g) (22)

2K2CFO4(SU1U) + ZAgNO3(SUIU)—)2KN03(SUIU) + AgZCr04(k) (23)

Verilen ilk 6rnek reaksiyonda NaHGMh parcalanmasiyla alan gaz Urtnler CO
ve H0, reaksiyonunun acgik kapta yurimesi nedeniyl@nodian ucarak ayrilmakta
ve bu nedenle reaksiyon herhangi bir anda dengeaymayip; NaHCQ tikeninceye
kadar siirmektedir. Bu nedenle bu bir tamamlanmagangreaksiyondurikinci
ornek reaksiyon da benzgekilde irdelenebilir. AgCrO, suda ¢cézunurigil cok az
olan bir bilaik oldugundan, sulu cozeltide Agve CrQ? iyonlarinin dengedeki
derisimleri cok kiiciik olur. Bu nedenle yukaridaki reaksida Ad ve CrQ*
iyonlarindan stokiyometrik miktardan daha az olamtamdan AgCrO, bilesigi
olusturarak ayrilir. Yani bu iyonun ¢ozelti fazinda rkaldgi kabul edilebilir. Eer
Ag" ve CrQ? iyonlari ortama stokiyometrik miktarda konulgharsa, bitiin A§ve
CrO;% iyonlarinin AgCrO, cokelai olusturarak ortamdan ayrildiklar kabul
edilebilir. Gergekte 6rn@mizdeki reaksiyon sonucu ortamda cokidkidersimde de
olsa Ad ve CrQ* iyonlari bulunuyor olmasina gmen, bu reaksiyonu
tamamlanmaya giden bir reaksiyon olarak kabul pedilnesaplamalar denge

bagintilarina intiya¢ duyulmadan yapilabilmektedir.
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2.4.2 Denge sabiti bgintisi

Dengeye ulgan genel reaksiyon icinsagidaki temel denklem 6rnek olarak

verilebilir;
aA+ bB & cC +dD (2.4)

Yukarida verilen gibi bir kimyasal reaksiyonun glegésterimini géz oniine alirsak;
buradaki buyuk harfler reaksiyondaki Bgalerin formullerini, kicuk harfler ise,
reaksiyon denklemini denlfermeyi salayan sayilari (stokiyometrik katsayilarr)
temsil etmektedir. Boyle bir reaksiyonun denge tamagintisi molar degimler

cinsinden

_©° )¢

= @EY (25)

Keq

seklinde yazihr [5].

Bazi reaksiyonlarda tim reaktantlar ve Urtinler@abilir. Bu durumda, denge sabiti
ifadesinde, gaz fazindaki turler icin o sicaklikts&tmosfer cinsinden kismi basing
(P) olarak yer alir. Gaz fazi reaksiyonlari igibltdarda birimsiz olarak verilen Kp
degerleri, kismi basinclar atmosfer olarak alinaratteekdilmglerdir. Bu nedenle

hesaplamalarda, kismi basinc¢lari atmosfer birimsioiden almak gerekir.

aA(g) + bB(g) = TR(g) + SS(g) (26)

o _ P (B’

P = (Ba(Py)P @D

Denge sabitinin taniminda tanecikler arasi ¢ekiwvktinin olmadg (ideal ¢cozelti)
kabul edilmstir. Kuvvetlerin ihmal edilebilecek derecede kugldugu ¢ozelti veya
gazlarin, ideal cotzelti veya gaz gibi davramdkabul edilir. Cozeltiler yeterince

seyreltik ise, ideal ¢ozelti gibi davranir ve idealreltik ¢ozelti denir.

Gergek cozeltilerde; dermin desismesi ile tanecikler arasindaki uzaklik ve buna
bagliolarak da tanecikler arasindaki kuvvetler gde. Bu durumda gercek
cOzeltilerde “dewim”yerine “etkin dergim”yani “aktiflik”alinir. Aktiflik; ideal
olmayan hallerde maddenin icinde bulupduhali tanimlamak icin desim yerine

kullantlir.
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Denge denkleminde molar konsantrasyonlarin kultaash ancak seyreltik
cOzeltilerde gercgekgi olabilir. Seyreltik ¢ozeltilegin molar konsantrasyonu, sulu
turlerin aktivitelerine yaklgik olarak sgittir. C6zinmi madde konsantrasyonlari
yukseldikce iyonlar arasi elektrostatik etkile artacgindan aktivitelerin

kullaniimasi gerekir.

Bir i iyonunun aktivitesi, iyonun konsantrasyonunun ktivate katsayisi Y ) ile
carpimiseklinde bulunur. Aktivite katsayisi seyreltik veyaksek iyonik glice sahip
cOzeltiler hari¢c 1'den diilk bir dezerdedir.

Denge @itligi, bir c¢ozeltideki ¢okelme okwmuna veya bir kati fazin kismi
coziinmesine sonucu elde edilebiliki veya daha fazla ¢6ziinen madde biraraya
geldiginde, cokelekadini verdgimiz ¢dzinmeyen bir Orin aojturuyorsa bu tur
tepkimelere ¢coktirme tepkimeleri denir. €da AB katisi ¢ozelti ortaminda tekrar
iyonlarini olgturmak tzere awir. Cokelek olgumu, hem fiziksel hem de kimyasal
bir prosestir. Prosesin fiziksel kismi iki (2y)amadan olgmaktadir : “cekirdek
olusumu ( nucleation)” ve “kristal galinesi (crystal growth)”. Somnsama ise kristal

yapinin ¢cokelmesi (olgungma) evresidir.

2.4.3 Cozunme ve ¢okelme kingdi

Belirli bir sicakhkta 1 litre ¢Ozelti igerisinde6gzinm@ olan maksimum mol
miktarina ¢6zunurlik denir. Fazlardan birinin Kadl olduyu reaksiyonlarda, iyonlar
carpimi olarak karmiza c¢ikan denge sabitine “¢cozunurlik carpimi” aehilir. Bir
baska ifade ile ¢ozunurlik carpimi (Kdegeri, az ¢dzlnen iyonlu katilarin doygun
¢Ozeltisi icinde bulunan iyon demnlerinin ¢arpimi olarak ifade edilir.

Hicbir bilesik tamamen ¢6zinmez gi&ir. Bu nedenle, her bigk doygun c¢ozelti
olusturmak icin yapilandirlabilir. Az ¢6zinlr bir tuzusulu sidspansiyonu iginde

c6zinme reaksiyonu diinultrse,
AB, = AB (2.8)
Sulu formdaki, aygmams kati katyon ve anyon vermek Uzere giyri

AB =AY + B~ (2.9)
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Esitlik 2.8 ve 2.9 igin, denge sabiti, trlnler kismanyer alan iyonlarin aktif
dikkate alinarak, termodinamik denge sabiti ;K olarak  gagidaki gibi

didzenlenebilir.
Kop = (AN (B) (2.10)

Su aritmada, aktivite katsayilari yerine, kimydsisdsenlerin konsantrasyonu dikate
alinir. Seyreltik cozeltiler icin genel bir yaklen oldygundan, hesaplamalarda

belirgin bir hata ile kaslasiimamaktadir. Bu durumdasidik
Kop = [A+][B_] (2.11)

halini alir.

Bu eitlik, aktiflik katsayisinin dikkate alinmagi, k&seli parantezlerle molar
derisimin gosterildgi, klasik denge degiminin yazildgl formdur. Denge sabiti,

denge desim sabiti olarak adlandirilir. Daha genel bir iégte gosterilecek olursa,
AxBy(katL) & xAYT + yBx_ (212)
K. = (A7*)*(B*7)” (2.13)

K¢ degeri yalniz sicaklikla dgsebilmektedir.

Denge sabitinin (K) deerinin blyuk veya kicik olmasi reaksiyon hizinigidigu
konusunda hicbir fikir vermez. Ancak K'nin @inin blyuk olmasi reaksiyon
dengeye ulgtigl zaman ortamda Urun dgmlerinin reaktantlarin degimlerine gére
cok yuksek olagani gosterir. K dgerinin biyuk olmasi, reaksiyonun dengeye ne

kadar surede wdacazl hakkinda bilgi vermez.

Bir reaksiyonda denge sabiti ne kadar ylksekselénitinolusma potansiyeli de o

nispette yuksektir.

Derisim denge sabitleri, bikgklerin ¢ozunurlgu ile ilgili birtakim ipuglari verir.

Ornezin, yiksek oranda coziinmeyen bir bifgn dersim denge sabiti oldukca
kicuk olacaktir.

Esitlik 2.13, iyon ve katinin denge durumunda uygularkger, Bir c¢ozeltideki

iyonlarin gergcek konsantrasyonlari, yani iyonlakonsantrasyon carpimi geri

[AYT [BX)Y (Ki), c¢ozunirlik carpimindan (Kg) kiiciik ise, hichgokelme
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gorulmeyecektir ve glik 2.13 ile higbir kantitativ analiz turetilemegektir.
Yalnizca denge kuolunda uygulanabilir. Bunun yanisira, geg iyonlarin
konsantrasyon carpimi geri, ¢cozunurlik carpimindan Kc¢p c¢oézunurlik carpimi,

blyukse; ¢okelti olgumu gozlemlenir ( cekirdek ggumu goézlenir).

Az c¢ozunen bir tuz ile ¢ozeltideki iyonlari arasakd denge, ¢ozunarluk carpimi
sabiti (K¢g) kullanilarak tuzun ¢ozunUgiintin belirlenmesi igin kullanilir. Ortak
iyon etkisi, az ¢6zlinen bir tuzun iyonlarindan erba tanesini iceren bir maddenin
cOzelti ortamina ilave edilmesi ile ¢ozunurlikteyai@na gelen azalmadir. Bir tuzun
bilesenlerinden birisi farkli bir kaynaktan c¢oOzelti artma eklenirse o tuzun

¢Ozunurligh azalir.

Denge halindeki bir sistemesdridan mudahale edilirse (sicaklik, basing vesiheri
desismesi veya katalizor eklenmesi giliig Chatelierilkesine gore sistem bu etkiyi
yok edecek yonde ilerleyerek yeni bir dengestltur. Denge kagiminin basinci
artinlirsa (veya sistemin hacmi azaltilirsa) sisteasing etkisini azaltacak yone
kayar. Ezer sistemin sicalgh artirilirsa denge 1sinin @aruldusu yone dgru ilerler.
Kimyasal analizde daha dnemli olargeli bir etki degim degisikli gidir. Dengedeki
turlerden birinin degimi artirilirsa, sistem bu maddenin démini azaltacak ybne

dogru ilerler.

Ornezin, A katyonunu iceren (AC) gibi bir tuzun, doyg#B cozeltisine ilavesi
durumunda, [A] ve [B] iyonlarinin konsantrasyon carpimi geégi, cozindrlik
carpimina gt esitleninceye ABg) katisinin ¢okelmesi beklenir.” Ayonunun yeni
dengedeki konsantrasyonu, eski dengedeki konsgotraserinden buyik olurken,
B" iyonun olgan yeni denge durumundaki konsantrasyonu eskiye déha d§iik

olur.

Cokelme olayr cgtli adimlarla olgur. Balica adimlar; cekirdek obwmu, kristal

gelismesi ve cekirdgin olgunlgmasidir (cokelmesidir). Cokelme olayi, beklenenin
aksine, cozunarlik carpimigidiginda hemen ve kolaylikla cereyan etmez. Bir
cOzelti girn doygun durumda cokelti gjJumu olmadan uzun sure kararli halde

kalabilir. Bu bakimdan ¢okelme olayinin kirggtiin incelenmesi yararh olur.

2.4.3.1Cekirdek olusumu

Cekirdek olgumu, gir doygun c¢ozelti (doygun ¢oOzelti icin gerekenddaha fazla

cb6zinmi madde iceren) ile BEr. Asiri doygun co6zeltilerde, iyonlar gozle
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gorulmeyen ¢ok kuguk partikiller halindegmlasarak ¢cokerler. Cekirdek ojumu
icin ihtiya¢ duyulan sri doygunli@gun orani dgismektedir.

Bu slrecg, orn@n prosese surekli geri beslenen bir ¢cokelti canile, icine katilan

onceden olgmus cekirdeklerin variginda gelgtirilebilir [5].

Bu cekirdek birkag molekilden alabilir. Cekirdek, ¢okelen maddenin molekil
gruplari veya iyon ciftlerinin bir araya gelmesind®lusabilecezi gibi, sudaki
kimyasal yapi olarak ¢cokelecek madde ile ilgisi ayfan ancak kristal yapisi olarak
cOkelecek maddeye benzerlik goésteren yabanci meadidel de olgabilir.
Cekirdekler cokelmekte olan bgigin iyonlarindan olguyorsa buna homojen
cekirdekleme, farkh iyonlardan okmussa ise buna da heterojen cekirdekie

denir.

Genelde batin sularda ozellikle su ve atiksu amigia cekirdek olgumu
heterojendir. Cekirdek ojumu, duzenli bir kristal yapinin kurulmasini
gerektirdginden enerji sarf eden bglemdir. Yani ¢cekirdek olgumu dsaridan enerji
alan bir proses olup ihtiya¢ duygluenerjiyi ¢ozeltinin stri doygun olmasindan elde
etmektedir. Bu nedenle cokelme slamgicinda c¢ozelti konsantrasyonu genelde
kimyasal denge acisindan hesaplanan konsantrasyorilaerindedir. Bu arada
heterojen cekirdek ofumu icin gerekli enerji ihtiyaci homojen c¢ekirdeyieeye

gore daha azdir.

2.4.3.2Kristal gelismesi

Ortamdan kati partikillerin ylzeyine glor diflize olan iyonlarla, cekirdek
olusumunu, kristal biyuime takip eder. Bu prosegyl adoymuluk durumunun
azaldgl duruma kadar devam eder ve dengeukari olusur. Denge ksullar
sgilandginda, doygun cozelti elde edilecektir. Tanimi gerdoygun ¢ozelti sabit
sicaklik ve sabit basincta ¢oziinen maddenin safekiakatisi ile dengede olgu

sivi kargimdir.

Kristal gelsimi, olusan ¢ekirdek tzerine ¢okelecek maddenin birikimgégceklagir.
Su ve atiksu aritma proseslerinde denge halinellggmesrisiimediginden kristal

gelisme hizinin belirlenmesi 6nensia Kristal gelsme hizi;

aC/ = —k-S-(C=C"n (2.14)
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ifadesi ile verilmektedir. Burada;

C* : doygunluk konsantrasyonu, mg/I

C : cozeltideki konsantrasyon, mg/I(t aninda)
S : ¢okelmenin gerceldebilecei ylzey alant,
n : sabit

k : hiz sabiti,

Kristal gelsiminde, gelsme hizini kontrol eden faktor diftizyon ilestam islemi ise

n degeri 1’e aittir. Eger gelsimi kontrol eden faktor, kristalin biyime hizi \dibi
farkl bir proses is@a 1'den farkh bir dger alir.k sabiti c6kelecek madde yapisina ve
¢Okeltinin 6zelliklerine bgl olarak deisir.

2.4.3.30lgunlasma (kristal yapinin cokmesi)

Olusan kristal, ilk safhada, termodinamik olarak en akiaryapida olan kristal
degildir. Kristal yapisi maddelerin ¢6zunugini de etkiler. Orngn belirli bir

kristal diizengine sahip olmayan amorf yapilarin ¢ézungiigdaima kristal yapidaki
katidan fazladir. Kristal yapisi kararli hale gletdi ¢cozinarlga azalir. Bu nedenle
kristal yapisi kararli hale geldikce ¢ozeltide dake artar. Kristal yapinin geimi

yaslanma olarak tanimlanir. Kristal buyiddukce olggnia olayr hiz kazanir.
Olgunlagma, blyuk partikil capina sahip olan kristallerirzgy enerjilerinin daha az

olmasi ve ¢ozeltide dahaglik konsantrasyon ile dengede bulunmasi sonucwiolu

Kicuk ve bluyuk danelerin bulungu ortamda biyuk daneler olgusiken, kicuk
daneler c¢ozeltide dengede bulunacaklar konsamnasyn dgik konsantrasyona
erisildikce ¢ozunurler. Kucuk partiktller ayrica birgiriyle birleserek iri partikillere

donistrler.
2.5Kimyasal Coktirme ile Metallerin Giderilmesi
Metal ¢cozunurlgu icin sagidaki denge gtli gi distnulebilir:
MA, (k) & M** + xA~ (2.15)

KSP = [Me**] [A™ ] (2.16)
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Esitlik 2.14, ssitlik 2.15 ‘in ¢ozunurluk ¢carpiminin gosterimi olupdzelti icindeki

metalin denge konstantrasyonunun (¢6kelme prosesigdkelti konsantrasyonu
olarak bahsedilir) yalnizca A konsantrasyonuna gla oldugunu ifade etmektedir.
Eger, A bir hidroksit iyonu ise cokelti knsantasonu, pi fonksiyonu olarak

asagidakiseilde yazilabilir:
log[M**] = logK,, — xlogK,, — XpH (2.17)

Bu balanti, Sekil 2.9 ‘da, Ksp = 18°, K,=10"* ve x=2 varsayilarak A cizgisi ile
gosterilmektedir. Birgok metal hidroksitin ¢ozunigli, ¢ozelti iginde hidroksit ve
diger iyonlarin bir dizi komplekslerinin var olmasibsbiyle, 2.16 gtligi ile tam
olarak anlatlamamaktadir. Kati faziyla dengedekr Iir kompleksin toplami
cOkelen metal konsantrasyonunu verecektir. Hidtdkisenleri ve divalent metaller
icin, toplam ¢cokelen metal konsantrasyoitlk 2.17 ile verilmektedir.

My, = M?* + M(OH)* + M(OH)Y + M(OH)3 + -+ (2.18)

Bu durum icin, toplam cokelen metal konsantrasy§ekil 2.9.'da B cizgisiyle
pH’in bir fonksiyonu olarak gosterilmektedir. Bgresi , en diguk metal c¢okelti
konsantrasyonunu, optimum bir pH gdeinde gostermekte ve c¢okelek
konsantrasyonu pH ‘in optimum gkre gbre azalmasli veya artmasina goére

blyumektedir.

Nilsson (1971), bazi saf metal hidroksitler icin,0ken toplam metal
konsantrasyonunu pH’in bir fonksiyonu olarak logoasini hesaplagtir ( Sekil
2.10). Kalin griler, toplam ¢oken metal konsantrasyonunun 1 nmigd&n buyuk
oldugu yerleri gostermektedir. NaOH ilavesiyle meydareeg pH aryinda, pH
yaklasik 8 ve 9 ‘un Uzerine c¢iktinda, negatif yukli olan hidroksit bgi&lerinin
konsantrasyonundaki agai bali olarak toplam ¢okelen Cr (1ll) ve Zn (Il) artdda.
Eger pH artyi kire¢ ilavesiyle gercekdrse, kalsiyum c¢inko asidi
[CaZn(OH).2H, 0] ve kalsiyumkromat (CaCup bilesiklerinin ¢ozunurliga

sebebiyle ¢okelti konsantrasyonunda birsagtiriimeyecektir.

Cokturme ile metallerin giderilmesindeki sayisakigaimlarda, metal hidroksitler
daima dikkatli secilmelidir; c¢unkl teorik c¢ozuntklidatasindaki qri basite
indirgeme mertebe hesabinda hatalara yol acaBilirtir tutarsizliklar icin birgcok

olasi neden bulunmaktadir. Ope, hesaplamalarda aktivitelerdense molar
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konsantrasyonlar daha ¢ok kullangechda suyun iyonik giiciindeki gigimler, coken
metal konsantrasyonunda hesaplanan ve godzlenemdmabelirgin farkhliklarla
sonuclanabilir (yuksek iyonik guc¢c beklenen c¢ozunkien daha fazlasiyla
sonuclanir). Hidroksitten kka, metal iyonlari ile c¢6zulebilir bije olusturma
yetengi olan organik ve inorganik bielerin varhgl, coken toplam metal
konsantrasyonunu arttiracaktir. Yuksek miktardaetgik metal konsantrasyonuyla
sonuclanan iki inorganik kompleks yapici siyanir araonyaktir. Az miktardaki
karbonat bazi metal hidroksitlerin cokeleklerinidzgnurlik kimyasini belirgin bir
sekilde deistirecektir. Bunun bir sonucu olarak, metal hidrolesin pratikte esasen
cokelmeleri ortamda karbonatin bulunmamasinda mimkin olmagindan, teori

ile pratik arasindaki sapmalar beklenmelidir.

c

2 =
“

pH
Sekil 2.9 : Metal hidroksitlerin kompleks ofma durumuna gore teorik ¢ozunigili)

A egrisi kompleks olgumu olmadgindaki durumu, B grisi kompleks
olustugundaki Urtint gosterir [5].
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Sekil 2.10 : pH’a bagli olarak saf metal hidroksitlerin ¢cézunurluleriakn cizgiyle
belirtilen alanlar konsantrasyonun 1 mg / L’den iKiplduzu
durumlari gostermektedir [5].

Hesaplanan ve olculen gkrler arasindaki sapmayigex gerceklgen prosesin
sicaklgl, hesaplanan denge sabitinin sigakidan belirgin birsekilde farkliysa,
sicaklik dgisimleri aciklayabilir. Ayrica, kinetik 6nemli birol oynayabilir; ¢ctinki
prosessartlarinda ¢6zinen ve kati bilkler arasindaki reaksiyon, 6ngortlen hidrolik
bekletme siresi icinde olmasiskituyla, denge kguluna ulamaya ve sabitlenmeye
olanak verecek bicimde cok yavalabilir. Dahasli, bircok kati rda amorf

formda ¢okebilir ancak belirli bir stre geghde, daha az ¢ozunur ve stabil kristal

Hidroksitlerin dsinda c¢okelti olgumu toplam c¢oken metal konsanrasyonunun
hesaplanan derden daha diik olabilir. Orngin, kadminyum karbonatin
¢cOzunUrligh yaklagik iki  degerlikli hidroksitinden daha azdir. Cokelmeyi
gerceklgtiren ajanlarin ilavesinde, ortak iyon etkisi ¢@eimetal konsantrasyonunu
belirgin bir bicimde azaltmada rol oynayabilir. 88bn (1971) , coktirme icin
aluminyum sitlfat ilavesinde, ortak iyon etkisiyldug@an aliminyum hidroksitin
¢cobkmesine bgli olarak, c¢inko, kadminyum ve nikelin c¢o6ken gercek
konsantrasyonlari toplaminin hesaplanangederden daha dgik oldusunu
bulmustur.

Ozetle, az ¢Ozunlr tuzlarin c¢ozunurluk dawam, asid-baz dengesindeki
rekabetci(competing) ortamda iyon kompleksleriniasomu ve hidrolizine bgi
olarak olduk¢ca komplekstir. Su aritmada bircok Qokte prosesi, bu yan

reaksiyonlari gozardi edilginde yeterince aciklanabilir.
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2.6 Eh —pH Diyagramlari (Pourbaix Diyagramlart)

Cok sayida metalin sulu ortamda verebilecekleriksg@mnlarin termodinamik
verilerinden (Pourbaix 1949, Pourbaix 1963), okst hidroksitlerin ¢6zunurluk
verileri ve reaksiyonlarinin denge sabitleri hjtielerek Pourbaix diyagramlari
olusturulmustur (Pourbaix 1949). Pourbaix diyagramlari, ternmadnik olarak
kararl fazlarin elektrot potansiyeli ve pH fonksnuna bglli gini gosterir.

Diyagramda cizgiler, kimyasal bienlerin aktivitelerinin birbirine @t oldugu denge
durumunu gosterir. Cizgilerin gnda herhangi bir alanda, hangi formda hangi

bilesenin baskin olaga sdylenebilir.

Nernst denklemi baz alinarak ¢izilecek hatlarinonu belirlemek igin, kimyasal
bilesenlerin denge kalundaki aktiviteleri tanimlanmalidir. Genelliklggktivite
¢c6zunur bilsikler icin yaklasik olarak konsantrasyon ile gazlar icin kismi basin
degeriyle tanimlanir. Diyagramdaki tim bglkler icin ayni dgerler referans

alinmalidir.

Diyagramlarin cizimi icin ¢gtli yazilim programlari gegtirilmi stir. Bunlardan biri

de FactSage termodinamik veri tabanidir.
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Sekil 2.11 : FactSage veri tabaninda Eh — pH diyagrami ¢izimi.
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3. DENEYSEL CALI SMALAR

Bu calsmaya konu olan atik cozeltiler, kendihden ilerleyen yuksek sicaklik
sentezi (SHS) yontemiyle tungsten borur tozlariimetimi icin yapilan deneylerde,
saf tungsten borlr bgesi elde etmek icin, degik hidroklorik asit ¢ozeltileriyle
gerceklgtirilen ¢ozimlendirme sonucunda elde edsfini

Onceki calgmalarda, kendifiinden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) tgkni
reaksiyonun c¢ok hizli gerceklmesi, kendilginden ilerleyen 6zelfinden dolayi
yuksek enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmamasiguwsgnabilirliginin basit olmasi
ve ince taneli yapida urunlerin elde edilebilmabi gvantajlari nedeniyle, tungsten
borlr tozlarinin Uretiminde, yontem olarak secjtimi U¢ asamali gerceklgirilen
deneylerin ikinci gamasinda, ilk samada olgan SHS drinidn icefindeki MgO,
CaO, MgB,0Os ve Ca(B0Os), yapilarinin ¢ézimlendirme yoluyla uzaftialmasina
calisiimistir.

Derisik hidroklorik asit ¢cozeltileriyle gercek$érilen ¢cbzimlendirme sonucunda saf
tungsten borlr bikgi toz halinde elde edilirken yuksek oranda magnezyu
kalsiyum ve bor iceren c¢oOzeltiler glmaktadir. Bu atik c¢ozeltilerin  darj
edilebilmesi icin bu iyonlarin uzakdariimasi gerekmektedir.

Deneysel cajmalarda, magnezyum, kalsiyum ve bor iyonlari ademncok yiksek
konsantrasyona sahip atik ¢ozeltinin safsizlikidam arindiriimasi amaciyla 50
mL’lik ¢ozeltilere, sodyum karbonat veya sodyumrblit ilave edilerek ¢ozelti pH
degerleri sirasiyla 11 ve Uzerinde olacaékilde ayarlanngtir. Kati sivi ayrimi
gerceklgtirilerek c¢oOzeltiler analiz edilngtir.  Calsmada kullanilan kimyasal
reaktiflerin, c¢ozelti pH dgerinin, magnezyum, kalsiyum ve bor kilderini

coktirilme verimlerine etkileri incelengtir. Elde edilen kati fazlarin kimyasal
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analizi ve x-gini difraksiyonu teknikleri kullanilarak karakteaigyonlari yapilnstir.

Izlenen gamalarin, genel akdiyagramiSekil 3.1'de verilmektedir.

Ayrica, FactSage 6.4 programi ile yukarida bahgege;algmalarin termokimyasal

simulasyon ¢agmalari gerceklgirilmi stir.

3.1 Hammadde ve Techizatlar

Bu calsmada, kendifiinden ilerleyen yiksek sicaklik sentezi (SHS) yimye
tungsten borlr bikgklerinin Uretimi icin yapilan deneysel c¢ghalarda, desik
hidroklorik asit c¢oOzeltileriyle gercelderilen ¢ozimlendirme sonucunda yiksek
oranda magnezyum, kalsiyum ve bor iceren atik ¢idaekullaniimtir. Kullanilan
atik cozeltilerin kimyasal analizi, Perkin —EIme®3® modeli atomik absorbsiyon
spektrometri (AAS) cihazi ile gercekteilmistir. Atik ¢cozeltilerin, kimyasal analiz

sonucu saptanan konsantrasyonlari Cizelge 3.1'denvegtir.

Cizelge 3.1 :SHS deneylerinde ¢ozumlendirme sonucunda elderedtik
cozeltilerin kimyasal analizi (ppm: particle perlion- milyonda bir kisim).

Iyonicerigi ve Cozeltideki Miktari

m
Atik Cozelti Tipi Ba@g"gg"? (ppm)
Ca Mg B
Atlk Cozelti CawQ 0,76 2880 7813 2262
(Cozelti I) :
Atilk Cozelti 1.30 Caw@ 112 1198 3375 1802
(Cozelti Il) :

. -y
Atik Cozelti??

B, Cl, Mg, Ca, diisiik pH

Sekil 3.1 : Sahip oldgu icerigi ve disik pH deeri sebebiyle atik ¢ozeltiler cevre
dostu dgildir.
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Ayrica, Sekil 3.2 veSekil 3.3'te sirasiyla, kullanilan atik ¢ozelti 1 aék ¢ozelti 2
karisimlar icin FactSage 6.4 programinda ilave ediladrdklorik asit (HCI)

miktarina kagilik sulu ¢ozeltinin pH dgeri gosterilmektedir.

12

10.7

9.4

8.1

6.8

5.5

42

291

pH (sulu ¢ozelti)

16

pH 0.76, 34.9 g HCI

0 10 20 T30 a0 s e0 70 Teoeo
HCI miktari, g
Sekil 3.2 : SHS ¢ozimlendirmalemi sirasinda, atik ¢ozelti | icin ilave edilecH

asit miktarina kailik pH deserinin FactSage 6.4 programinda
similasyonu.

12 e T T T T T T T T T

10.7
9.4

8.1r

6.8 f
55 1

42t 7

pH (sulu ¢ozelti)

16 F ]
pH 1.12, 15.17 g HCI

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
HCI miktari, g
Sekil 3.3 : SHS ¢ozumlendirmalemi sirasinda, atik ¢ozelti 1l icin ilave edileiCI

asit miktarina kalik pH deserinin FactSage 6.4 programinda
similasyonu.
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Deneysel cajmada, atik ¢ézeltinin pH'in1 uygun gkre getirebilmek igin, ¢bzinen
madde tipi farkli, ayni degimde iki farkli bazik ¢ozelti hazirlangtir. Eklenecek
cOzeltilerden biri, oda sicakinda saf suyla hazirlanan 1 M sodyum karbonat
(Na&CQ;) , digeri ise yine oda sicakinda saf suyla hazirlanan 1 M sodyumhidroksit
(NaOH) cozeltisidir. Reaktif ¢ozelti hazirlamadall&nilan kati haldeki sodyum
karbonat ve sodyum hidroksit biknleri E.Merck drtnleridir.

Safsizliklari gidermek icin kimyasal ¢coktirme ddeey 250 mm’lik cam beher
icinde manyetik kastirici ve isitici yardimiyla gercekkiilmistir. Deneyler
sirasinda meydana gelen sicakligigienleri kontak termometreyle gézlemlenytii.
Kimyasal ¢cokelme kgullarinin aratirildigi tim deneylerde 5er mL’ lik atik
cozelti kargimi kullaniimstir. Deneylerin sonunda, kati-sivi ayrimi Sartomoarka
mavi bant filtre k&dindan sizulerek gercekteilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin
asitlik deserleri, Hanna marka pH211 model masaulsti pH mérélculmi ve
cOzeltiler 250 mL’lik balonjojelere stoklangtur. Cozeltiler, kimyasal analize
verlmeden 6nce Sigma marka 2-16PK model santrifigzznda 4000 devir/dakika
hizda 20 dakika boyunca santriflij edigtm. Akabinde, gerekli seyreltmeler
yapildiktan sonra, analizleri Perkin Elmer 3030 welocatomik absorbsiyon
spektrofotometresinde (AAS) yapilghr. Filtre keklerinin kurutulmasi icin ise
Binder marka ettv kullanilmgir. Kurutulan filtre keklerinin kalsinasyonu icise,
Protherm marka kul firint kullanilgtir. Filtre keklerine ise Rigaku MiniFlex marka
X-1sin1 difraksiyonu analiz cihazi ile 10°-80° taram@ aralginda, 1,00 °/dakika
tarama hizi ile Xsini analizi uygulannstir.

3.2Deneylerin Yapllisi

SHS prosesini takip eden c¢6zimlendirme deneylemrasonda kalan atik c¢ozelti
miktarinin  sinirh olmasi sebebiyle, bu c¢ozeltiberkimyasal bilgimi referans
alinarak, cakilacak nihai parametreleri ve §dlarn belirlemek igin suni atik
¢Ozeltiler hazirlanmgtir. Hazirlanilan suni ¢oOzeltide, bor kagmaolarak Merck
dretimi borik asit (HBOjs), kalsiyum kayng olarak Riedel-deHaen Uretimi
kalsiyumklorir-2hidrat (CaGl2H,O) ve magnezyum kaygeaolarak Merck Uretimi
magnezyumoksit (MgO) kullanilgtir. Eser miktardaki tungsten icgri ihmal

edilmistir. Suni ¢ozeltilerde yapilan, denemeler sonucumdiginal atik ¢ozeltilerde

safsizliklar gidermek icin ¢aliacak optimum parametrelere karar veritini Ote
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yandan c¢ozelti pH1in1 ayarlamak icin kullanilacag&aktif seciminde, deneylerin
tekrarlanabilirlgi ve sonuclardan alinan performans nedeniyle, wwodkarbonat

(N&CO;3) ve sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltilerinin uygula@ssl goralmstir.

Orijinal atik ¢ozeltilerde deneysel gahaya balamadan once izlenengdir bir adim
da, mevcut asidik SHS atik ¢ozeltisine, sodyum daah (NaCO;) veya sodyum
hidroksit (NaOH) ilavelerinin etkisini ve kahkli etkilesimini gdzlemleyebilmek
icin, hesaba dayali termokimyasal bir similasyordetinde cakilmasi olmuytur.
Bunun icin FactSage 6.4 programi Uzerinde,“Equilibodilu tercih edilerek,
“Fact53” ve “Elem” veri tabani Uzerinde kati ve sozelti fazlar secilngj ilave
edilen reaktif miktarina @ olarak ¢okelmesi beklenen byknlerin tirt ve nicedi
simile edilimgtir. Sekil 3.4 ve 3.5'te sirasiyla N@O; ve NaOH ilavesine [gh

cokmesi beklenen gi#li komponentlerin similasyon camalari gérilmektedir.

Sekil 3.4'te, ilave edilen sodyum karbonat g&s) miktarindaki arya bali olarak,
Mg*? iyonu, magnezyumkloriir (Mgg)l ve B(OH) bilesiklerinin miktarlarinin
azalarak ortamda tukergi sirasiyla kalsiyummagnezyumdiborat ,(lgCaMg),
magnezyumkarbonat (MgGY bordioksit (BQ") bilesiklerinin belirli bir miktar
N&COs ilavesinden sonra hizli bir aytigbsterdéi sonrasinda miktarlarinin
sabitlendgi gorilmektedir. Ote yandan magnezyumborat {BA@s) bilesiginin,
NaCO; ¢ozeltisi ilavesiyle olgmaya baladigl ancak sonrasinda ¢ozinerek ortamda
kalmadgl gortulmektedir. Atik ¢ozeltininin icetinde bulunan Cliyonuyla, ilave
edilen reaktif miktariyla orantili bigekilde, sodyumklorir (NaCl) ofumunun
surekliligi gorulmektedir.
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Sekil 3.4 : Sodyum karbonat (N&Q;) ilavesinin mevcut atik ¢ozelti icerisindeki
komponentlerin ¢okelme etkisi Gzerine yapilan dasyon.

Sekil 3.5'te ise, ilave edilen sodyumhidroksit (NapDliktarindaki arga basl
(Mg@)l ve B(OH)} bilesiklerinin
miktarlarinin azalarak ortamda tikegidisirasiyla magnezyum hidrojenperoksit
(H20,Mgq), bordioksit (BQ) ve kalsiyum hidroksit [Ca(OH) bilesiklerinin belirli
bir NaCOs
miktarlarinin  sabitleng@i gortulmektedir.

olarak, Md? iyonu, magnezyumkloriir

sonrasinda

(MB3Os)

NaCO; c¢Ozeltisi ilavesiyle olgmaya baladigi ancak sonrasinda

miktar ilavesinden sonra hizli bir &t gosterdgi

Yine, magnezyumborat
bilesiginin,
cozuinerek ortamda kalmadigorilmektedir.ilave edilen reaktif miktariyla birlikte
ortamda sodyum klortir (NaCl) bgiginin olusumu dikkat cekerken, belirli bir

miktardan sonra hidroksil OHlyonlarinin ortamda var olgu gorilmektedir.
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Sekil 3.5 : Sodyum karbonat (NaOH) ilavesinin mevcut atik ¢thizedrisindeki
komponentlerin ¢okelme etkisi Gzerine yapilan dasyon.

Yapilan bu glemlerde, ¢ozeltinin sicalgh, karstirma hizi ve siresi, ilave edeilen
reaktifin konsantrasyonu, pH glgimine bali olarak incelenmj ve kimysasal analiz
sonuglarina gore optimum deneylubhari ve proses aki belirlenmitir. Bu sgamada
pH etkisinin incelenmesi ve ¢oOzelti ic@nin tam geri kazanimi icin en etkin pH
araligl tespiti amaclanmaktadir. Elde edilen sonuclagetiderin icindeki element
bilesenleri referans alinarak, “Factsage 6.4 TermodikaWeritabani Yazilimi”
kullanilarak hazirlanan Eh-pH diyagramlari ile stestirmali olarak irdelenngtir.
Yapilacak deneyler icin, 6ngérilen gkiiyagraminin genel hatla§ekil 3.9'da

verilmektedir.

Kimyasal ¢oktirme deneyleri, 250 mL’lik cam behdmw@nan c¢ozeltiye, reaktifin
yavaca eklenerek manyetik katrici yardimiyla kagtiriimasi gerceklgirilmi stir.
Her ilavenin ardindan 3’er dakika beklesmB mL ‘lik ilaveler hedeflenen pH
deneylerde kagtirma hizi 400 devir/dakika, numune miktari 50 mimak Uzere
sabit tutulmgtur. 1 M sodyum karbonat veya sodyum hidroksit elawyle,

baslangicta pH dgeri 0.76 — 1.12 olan ¢6zeltinin pH@hri sirasiyla 11 ve lzerinde
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olacak sekilde ayarlannstir. Istenilen pH dgerine ulaildiktan sonra, kagtirma
islemine 15 dakika boyunca devam edilerek homojekduigim elde edilmgtir.

= 1

U >4
[
O QO s
Sekil 3.6 : Deney setinirgematik gorinimu : 1.Kontak termometre, 2.Manyetik
karstirici, 3.Isitict, 4.Magnet, 5.Cam beher, 6.Den@gettisi.

Sekil 3.7 : Deney setinin goériniamda.
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Deneylerinin gercekkgirildi gi deney setinirsematik ve gergcek gorinimu sirasiyla
Sekil 3.6 veSekil 3.7'da verilmstir.

Uygun pH dgerinde elde edilen ¢ozeltiler, maximum 50 mL numuapasiteli test
tuplerine, eit hacimlerde boélinerek 20 dakika boyunca 4000 lddkevir hizda
santrifij edilmgtir. Sedimentasyon prensibi ggreagir olan partikiller numune
tupundn tabanina ¢okerek tabana wenlg, tabanda biriken kati fazin st kisminda
temiz berrak bir ¢ozelti elde edilgtir. Kullanilan santrifij cihaziSekil 3.8 ‘de

gosterilmektedir.

Sekil 3.8 : Santriftj Cihazi (Sigma, 2 — 16PK).

Bir sonraki gamada, kati — sivi ayrimi gercegleamek igin tupteki numuneler filtre
kagidi kullanilarak stzulmgitr. Elde edilen sivi kisim (filtrat), hegaamada 1 : 24
oraninda olmak tzere, 25 mL balonjejeler kullamitabirbirini izleyen toplamda 4
asamada seyreltilerek kimyasal analiz icin hazirlatim Kimyasal analiz, Perkin
Elmer 3030 model atomik absorbsiyon spektrofotoesetr(AAS) kullanilarak

yapimstir.
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Elde edilen filtre keki ise, 108C sicakliktaki etiivde gece boyunca kurutujto
Kurutulan filtre keki, XRD analizinden once tekrhristallendirme igin, 400°C
sicaklikta 1 saat boyunca kil firrninda kalsinelneidtir. Kalsinasyon prosesinde
sicaklginin etkisini gozlemlemek icin, 1000C sicaklikta kil firninda da deneme
yapiimstir. Kalsine edilen numuneler, desikatorde muhatdiderek XRD analizine

verilmistir. Yapilan deneyler icin aksemasi Sekil 3.9 ve 3.10'da sunulmaktadir.

Atik Cozelti

|

NaOH veya NzCQ, ilavesiyle ¢oktlrme

l

Kati / sivi ayirimi Atik Cozelti
Amorf yapida ¢bkelek Kalsiyum, Magnezyum, Bor

giderilmesi glemi

Kalsinasyon l l
NaCl

Bor iceren bilsikler

MgO, CaO, CaMg(CQ),, ve CaCQ
cokelekleri

Sekil 3.9 : Akis Diyagrami.
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Nanvetil: K aristuma Santvifiig Filtrasyon Eurntina

4001pm, pH 211 ) 105 °C , bir gece boyunca

el

s, Beaktif

Filtrat

Kalsmasyon
? | : 400°C ve 1000 °C,
Cizeltilerde 60 dakika :

1mL |1mL IlmL

imm - numune ¥ mamune ¥ numune

24 mL 24 ml 24 mL
distile distile distile
u su s

Sekil 3.10 : Akis DiyagramiSematik Gosterim.
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4. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Deney sonuclarl, ¢amada kullanilacak orijinal atik ¢ozelti miktarlamnsinirl
olmasi sebebiyle, hazirlanan ayni igerisahip suni ¢Ozeltilerde yapilan optimum
parametre ve izlenecek yollarin belirlenmesi iciarggklgtirilen deneyler ve
akabinde belirlenen parametre vesatiyagrami ile, orijinal atik ¢ozeltide yapilan
deneyler olmak Uzere ikisamada irdelenmgiir. Orijinal atik c¢ozeltide yapilan

deneyler, kullanilan reaktif tirtine gore de kegdrsinde iki ayri bolime ayrilgtir.

4.1 Hazirlanan Suni Cozeltilerle Yapilan Deneylerin Sonclari Ve irdelemeler

Atik c¢ozelti icergi ve eklenen reaktif ¢ozeltisi arasindaki ideal asnsiresinin
belirlenmesi icin, kastirma hizi ve kastirmadan sonraki ideal tepki suresi
prosesleri gozlemlenstir. Bu amacla oda sicagindaki numunelerde, farkli
karistirma hizlarinda, reaktifin ¢cozeltiye beslenme mazve takip eden katirma ve
dinlendirme surelerine A olarak gozlemler yapilngtir. Tipik bir adsorpsiyon
prosesi olarak, #angicta hizli bir cokelme gozlenirken, proseseate\edildikce,
¢Ozelti icinde bulunan iyonlarin konsantrasyonundalalmaya bgi olarak, reaktife
dogru olan difliizyon hizi yawtamistir. 200 rpm, 400 rpm ve 800 rpm hiz karma
hizlarinda, etkilgm icin optimum kagtirma hizinin 400 rpm oldw gerek deneyler
esnasinda gerekse, kimyasal analiz sonucunda génergtir. Reaktif ¢ozeltinin
tek bir seferde ilave edilg denemelerde, numunenin doyguguuve pH dgerinde
yeterli bir verim alinamamasi sebebiyle, ilavelemkollii ve her ilave sonrasi
beklenerek prosese devam editini Diger karstirma hizi ve sirelerinde, reaktifin
tek seferde ilavesinde, yeterli bir etkilmin olmamasi, alinan verimi istenilen
seviyeye tayamamgtir. Ote yandan, istenilen pH ghrlerine ulaildiktan sonra
dinlenme suresine Bh olarak etkilgimin devam etmesi ve ¢okelmenin hala devam
etmesi, farkli dinlendirme sureleri uygulanarak lgémistir. Bu sebeple, optimum
kosulda, elde edilen numune c¢ozeltiler kimyasal awo@iz 6nce 24 saat

bekletilmistir. Ornek secilen deneylerin analizi fekil 4.1’de verilmektedir.
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Deney Deney Deney Deney Deney Deney Deney Deney
No: 13 No:15 No:16 No:11 No:19 No:12 No: 18 No: 17

pH: 8.43pH: 9.48pH: 9.50pH: 9.70pH: 9.82pH: 9.90pH: 9.98 pH:
10.17

o
L

Cozeltiye Gegetiyon Miktg[i (ppm)

Deney No ve pH Dgeri

Sekil 4.1 : Suni ¢Ozeltilerde yapilan deneylerde pHgelene bl olarak, ¢ozeltiye
gecen iyon miktari icin yapilan kimyasal analizlesonuclari.

Sekil 4.1’'de go6ruldglu Uzere, kimyasal analiz sonuclarinda 06zellikle bor
konsantrasyonunda olmak Uzere iyon getierinde gorulen tutarsizliklar, yapilan
analizin yonteminde bir iyikgirme ihtiyacini dgurmutur. Kimyasal analiz 6ncesi,
balonjojelerde bekletilen numunelerde, go6zlenenamld gorinti ve askida Kkati
partiktller de bu ihtiyaci desteklegtir. Bu nedenle, kati sivi ayrimi yapmadan 6nce
deneylere santrifilj basagnaeklenmitir. Santriflj sleminden sonra yapilan kati sivi
ayrimlarinda, elde edilen filtrat berrak olarak utabilmistir. Santrifij slemi

uygulanarak yapilan deneylerden 6rnek sonugg&il 4.2’ de sunulmaktadir.
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Deney No:Deney No:Deney No:Deney No:Deney No:Deney No:
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pH: 8.50 pH:8.50 pH:9.23 pH:9.23 pH: 9.53 pH: 9.53

Deney No ve pH Dgeri

Cozeltiye Ge

Sekil 4.2 : Suni ¢Ozeltilerde yapilan deneylerde pHgelene bl olarak, ¢ozeltiye
gecen iyon miktari icin yapilan kimyasal analizlesonuclari.

Santrifij sleminden sonra tekrarlanan deneylerin  kimyasalliarsonuclarinda
tutarhligin arttgl, kati sivi ayrimi basamimdan sonra ¢ozeltinin berrak olarak
korunabildgi gorulmistar. Ancak, bor analizinde istenilen ¢okelme oramielde
edilememesi sebebiyle, galan pH dger aralginin yeniden sorgulanmasi ihtiyaci
gindeme gelmgtir. Belirli bir sicaklik ve secilen kimyasal bgenler Uzerinden
illistrasyonu vyapilan Eh — pH diyagraminda uygun p@iblgl icin tekrar
calisiimistir. Program uzerinde, en fazla tg¢ (3) farkli kisgiabilgen secilebiliyor
olmasi sebebiyle, atik cozelti icindeki Bdmler Uzerinde farkli kombinasyonlar
Uzerinde callmistir. Eh — pH diyagramlagekil 4.3 veSekil 4.4'te sunulmaktadir.
Kalsiyum, magnezyum ve klor iyonlari icin 2&'de sulu ortamda cizilen Eh — pH
diyagramda pH dgerinin 11 den kicuk oldiu ortamda hala iyonlarin bulungiu
gorulmis, bu nedenle ¢aimaya pH dgeri 11 ve Uzerinde devam ediktir.
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Sekil 4.3 : 25°C’de Mg — Ca — B i¢in sulu ortamda Eh — pH gtéfi

Ca-Mg-CI-H20, 298.15 K

Mg/(Ca+Mg+Cl) = 0.25, Cli(Ca+Mg+Cl)=0.25, m = 1.0

E(volts)

Mg[2+] Ca[2+] T~ 3
Clf-] 0.0 = 4
02 F 3
0F E
E - Ca[2+]
02 - Mg(OH)2 Ca(OH)2 3
o4 E T alf-] Mg(OH)2 3
T B Clil-
06 F ‘“\\\\ 3
; Th =
1.0 F (T atm
-1.2 E 58+33+ 1 1 1 1
2 0 2 4 8 10 12 14 16
pH

Sekil 4.4 :25°C’de Ca — Mg - Cl igin sulu ortamda Eh — pH ggafi
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4.2 Orijinal Cozeltilerde Yapilan Deneylerde Elde Edilen Filtratlarda Kimyasal Analiz Sonugclari

Cizelge 4.1 : Atk Cozelti (1) ve (I1)’'de nihai parametre vgaanalarda yapilan deneylerde kimyasal analiz sonucla

flave Edilen

Filtratta Kalanlyon Miktari

Atk Cozelti Deney Kimyasal Kimyasal Reaktif Karistirma (Ppm)
Tipi No Reaktif Miktari pH Hizi
(mL) (rpm) Ca Mg B

Atk Cézeltil 31  NaCOs 72,00 11 400 52 10465 216
Atk Cozeltil 32  NaOH 63,00 11 400 392 1140 83,58
Atk Cozeltil 39  NaOH 81,00 13 400 131 7625 1281
Atik ﬁbze"i 34 NaCO 37,50 11 400 4725 1250 65,96
Atik ﬁf’ze"i 35  NaOH 17,10 11 400 0,831 2447 56,58
Atk Gozelti - 55 NaoH 19,70 13 400 23,17 07241 78,28
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Filtratta Kalan iyon Miktar (ppm)
=]

:

Orijinal Atk Cozeltil  Deney No: 31 Deney No: 32 Deney No: 39

o]

pH: 0.76 +72 mL Na;CO;  +63 mL NaDH  +81 mL NaOH
pH: 0,76 pH: 11 pH: 13
Kimyasal Reaktif Tipi ve llave Miktar

Sekil 4.5 : Atik ¢ozelti (I)’de kimyasal reaktif tipi ve miktara goére cagilan pH
araliklarinda filtratta kalan iyon miktari.

4000
mCa mMg mB

3500

()
[
=
(=1

2500

Filtratta Kalan iyon Miktar {ppm)

ek ek (]
Lh ] Lh =
=] =] =] o
(=] =] =] =

Orijinal Atik Cazektill Deney No: 34 Deney Mo: 35 Deney Mo: 38

=]

pH: 1.12 +37,5 mL Na,CO; +17,1 mL NaOH +19,7 mL NaOH
pH: 11 pH: 11

. H: 13
Kimyasal Reaktif Tipi ve llave Miktar, P

Sekil 4.6 : Atik ¢ozelti (I)'de kimyasal reaktif tipi ve miktena gore cagtlan pH
araliklarinda filtratta kalan iyon miktari.
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1 M sodyum karbonat ve 1 M sodyum hidroksit reaktifzeltileriyle yapilan
deneylerin kimyasal anazli sonuclarinda, pHgete 11 ve Ulzerinde tekrarlanan
deneylerde, atik ¢Ozelti icgrmdeki kimyasal bilgenlerin iyon mktarlarinda azalma

gorulmdstar.

4.2.1 Kimyasal reaktif olarak 1 M NaCOj3 ¢ozeltisinin ilave edildgi deneylerde

XRD analiz sonuclari

400 rpm kagtirma hizinda, 1 M N&LG; reaktif ¢ozeltisi ilavesiyle, pH @eri 11 ‘e
ulasan c¢ozeltide, deneyin yapili kisminda anlatilan adimlar izlenerek, kati sivi
ayrimi yapilmgtir. Akabinde elde edilen filtre keki, 40C’de 60 dakika kalsine
edilerek XRD analizi yapilmive bulgularSekil 4.7 ‘de verilmgtir. XRD analizinde
goruldigt  Uzere, sodyum Kklorir (NaCl), magnezyum oksit (MgQe
magnezyumborat (Mg@BOs),) bilesikleri ¢cokelen kisimda primer bienler olarak
gOzlemlenmytir.

T

300

200

100

0 50 60 70 80
Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Peak Ust

| )
01-078-0751;Na C

01-0ge-7740; Mg O

U021 NG Mg [CUS 2T

| | N R I T

Sekil 4.7 : 1 M NaCO; ilavesiyle pH 11 dgerindeki kargimin 400°C’de kalsine
edilen filtre kekinin XRD analizi.
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XRD analizinde, filtre kekinde karbonatli hilklerin gorilmesi, kalsinasyon
sicaklgl parametresinin dgstirilerek karbonath bilgikleri giderme dgtncesini
yaratngtir. Karbonath bilgikleri gidermek lzere ,ayni ¢oOzeltiin filtre kekiOQO
°C’de 60 dakika boyunca yeniden kasline edjlveé numune tekrar XRD analizine
tabi tutulmytur. Elde edilen analiz sonucgekil 4.8'de sunulmaktadir. 1008C
kalsinasyon sicaklinda yapilan deneysel g¢ahada, kalsiyumoksit (CaO),
magnezyumoksit (MgO) ve kalsiyumborat 880s) ana bilgenleri XRD analizinde
saptanirken, kalsinasyon sic&kli artsiyla karbonath bilgiklerin - olusumunu
engelleme amacina ylidigi gozlenmgtir, cokelekte karbonath bifene

rastlanmansgtir.

s000 | EERRT2

4000
2000 —

0 A u fﬂ‘ “r‘|rL#4".r JL?%“L 4
T T T T T T T P [ T e T T T T T T T T T
0 0 50 7

LI I S B B B B N L e |

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak Ust

03-065-0476: Mg O

070750264:Ca 0

OU-UZZ0142Ca3 B2 U0

Sekil 4.8 : 1 M NaCO; ilavesiyle pH 11 dgerindeki kargimin 1000°C’de kalsine
edilen filtre kekinin XRD analizi.

Sekil 4.9'da gorilen XRD analizinde ise, kati siyrieni sonrasi elde edilen filtrattan
alinan 50 mL numunenin, buhatisuimasi neticesinde elde edilen katinin XRD

analizi sunulmaktadir.
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Sekil 4.9 : 1 M NaCQO; ilavesiyle pH 11 dgerindeki kargimin kati sivi ayrimindan
sonra tekrar buhagariimasi sonucu elde edilen kati fazin XRD analizi

Buharlgtirlan numunenin kati fazinda yapilan XRD analitan sodyumklorir
(NaCl) ve sodyumkarbonat (Ma0Os) bilesikleri ana faz olarak gorilmektedir. Elde
edilen bulgular, FactSage analizinde simiile eglildzere, HCI asit ilavesine pia
olarak sistemde var olmasi beklenen i@bnlarinin sodyumkarnonat ilavesi ile tuz

olusturdugunu gostermektedir.

4.2.2 Kimyasal reaktif olarak 1 M NaOH c¢ozeltisininilave edildigi deneylerde
XRD analiz sonuglari

400 rpm kagtirma hizinda, 1 M NaOH reaktif ¢ozeltisi ilavdsiypH deeri 11 ‘e
ulasan c¢ozeltide, deneyin yapili kisminda anlatilan adimlar izlenerek, kati sivi
ayrimi yapilmgtir. Akabinde elde edilen filtre keki, 40C’de 60 dakika kalsine
edilerek XRD analizi yapilngive bulgularSekil 4.10°de verilmgtir. XRD analizinde
goruldigu Uzere, kalsiyumborat, sodyum klortr (NaCl), mayoen oksit (MgO),
magnezyum hidroksit [Mg(OH) ve magnezyumborat [M@Os3);] bilesikleri

cokelen kisimda primer bienler olarak gézlemlenstir.
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Sekil 4.10 :1 M NaOH ilavesiyle pH 11 gerindeki kargimin 400°C’de kalsine
edilen filtre kekinin XRD analizi.

XRD analizinde, filtre kekinde hidroksilli bigéklerin goérilmesi, kalsinasyon
sicaklgl parametresinin  dstirilerek hidroksil iyonlu bilgikleri giderme
distncesini yaratmtir. Karbonath bilgikleri gidermek tzere ,ayni ¢ozeltiin filtre
keki 1000°C’'de 60 dakika boyunca yeniden kalsine edjlie numune tekrar XRD
analizine tabi tutulmgiur. Elde edilen analiz sonucgekil 4.11’de sunulmaktadir.
1000 °C kalsinasyon sicalfinda yapilan deneysel gahada, sodyum Kklorir
(NacCl), kalsiyumoksit (CaO), magnezyumoksit (Mg@) kalsiyumborat (GB,0.)
ana bilgenleri XRD analizinde saptanirken, kalsinasyonldigaartisiyla karbonatli

bilesiklerin olusumunu engelleme amacinauldig gézlenmgtir.
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Ebru3s
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400 —

200 —

0 e e S
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|
01-078-0751; Na Cl

00-001-1235, Mg O ‘ ‘ ‘

00-028-0775; Ca O

01-073-0804; Ca B2 04

Sekil 4.11 :1 M NaOH ilavesiyle pH 11 gerindeki kargimin 1000°C’de kalsine
edilen filtre kekinin XRD analizi.
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5. GENEL SONUCLAR

1. Bu calsmada, kendiiinden ilerleyen yiksek sicaklik sentezi (SHS) yimte
ile tungsten bortr tozu Uretiminde, ¢ézumlendirnganaas! sonrasi ajan
asidik ve icerginde magnezyum, kalsiyum ve bor bulunan atik cozglt
desarj edilebilir cevreye uygun hale getirilebilmesgin argtirmalar
yapiimsir. Boylece hemen hemen atiksiz bir Uretim yontemiistirmek
Uzere bir 6n ¢cagma gerceklgtirilmi stir.

2. Atik ¢cozeltiye, 1 M NaCO; ve 1 M NaOH reaktif ¢cozeltileri ilave edilerek
yapilan c¢ozeltilerde, ¢ozelti icgindeki Mg, Ca ve B kimyasal bgenleri
cokturilerek ortamdan uzaktailirken, atik ¢ozelti icerisinde bulunan "Cl
iyonlarinin Nd iyonu ile birlgerek elde edilecek sodyumkloriir tuzu ile
ortamdaki safziliklarin giderilme kollari reaktif tirt, pH dgeri, karstirma
hizi ve dinlendirme siresi parametreleri ile skastirmali olarak
incelenmgtir.

3. Literaturdeki cakmalarda, pH 8.7 — 9.5 ar@ginda yapilan camalara
referans alinarak bkangicta bu pH argh secilms ancak cokelmede
istenilen verilen elde edilemeginden, FactSage 6.4 programi ile yapilan
termodinamik analizler sonucunda pH afalil ve Uzerinde caghlimistir.
DusUk pH aralginda, ortamda bulunan ortaborikasit guruplari aifesdnler
olurken, ortamda gorilen giik cekim kuvveti iyonlarda diik afinite
gorulmesine ve adsorblanan miktarin az olmasinapebmaktadir. Bu etki
deneyler sirasinda da, rengin bulamgida ani bir ¢cékelmenin éamasiyla
pH deserinin 8 ve Uzerine c¢ikli andan itibaren go6zlenerek, artan pH
degeriyle etkisini arttirmaktadir.

4. Kimyasal reaktiflerin ilavesinde bir sicaklik g@gimi gozlenmemytir.
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5. Elde edilen ¢okeleklerin ince taneli olmasinglbalarak, nice erleni ile
vakum altinda yapilan siizmede, filtregldinda kati fazin toplanamaul
gorulmis, bu sebeple kati sivi ayrimi vakum altinda yapmngar.

6. Kalsinasyon glemi o6ncesinde XRD analiz sonucunda bir veri amaliz
yapilamazken, kalsinasyon sonrasi salu amorf yapidaki analizin,
kalsinasyon sicakli arttikga daha nitelikli bulgularla desteklentii

7. Suni cozeltilerde yapilan Bangic deneylerinde, isitilarak ve oda
sicaklginda vyapilan denemelerde sonuclarin birbirine yalaoldugu
gorulmis, calsmalara 25°C’de devam edilerek, proseste 1sitmayalibbir
enerji ihtiyacina gerek kalmagigorulmutar.

8. Kullanilan reaktif maddelerden, MaO; zayif baz , NaOH kuvvetli bir baz
oldugundan ilave edilen reaktif miktari ve pHgggindeki dgisimler kuvvetli
bazda goreceli olarak daha az miktarla daha hizlgédkilde istenilen pH
aralgina ulgiimasina yardimci olngtur.

9. Yapilan analizler sonucunda ortama bulunan kimyasatlarin c¢okeldii
gozlenmgtir. Ancaki hala iyilgtirmeler yapilabilec@ gortulmektedir. Bor
iyonlarinin alkali metallerle reaktivitesi giintldigtinde, metalik kompleks
olustururken cozeltinin pH deri artarken, Mg®* iyonlarindaki azalmaya
bagli olarak, bileik olusturmak icin bor iyonlarinan bulabilegiemagnezyum
miktari azalmaktadir. Bu ndenle, ortamdaki Mg / Bolnorani 6nem
tasimaktadir. Cakilan c¢oOzeltideki iyonlarin miktari dikkate alirggnda,
deneydeki kullanilan ¢ozelti miktarindaki anti verim ve tutarhlik acisindan
onemli bir etkisi olmaktadir. Ote yandan artan @Hyasli olarak ortamda
bulunan OH iyonundaki ary bor iyonlarin hidroksil guruplari ile bije&
olusturmasina neden olmaktadir.

10.Beklenildigi Uzere, asitlik sabiti ve pH deri iliskisinden yola ¢ikarak, artan
pH deseriyle birlikte, 6zellikle pK dgerine yakin pH araiinda, adsorbsiyon
prosesinin daha etkin olarak gercaki@ gorulmdstir. Diger bir ifadeyle,
ilaveler pH dgerini arttirirken belirlisartlardan itibaren ¢ozelti igerisindeki
safsizliklarin cgtli bilesikler seklinde ctkelmesini ggamaktadir. Bununla
birlikte kati/sivi ayrimi yapilan bu ¢ozelti 24 sdzekletildiginde yeni bir
cokelme meydana gelmektedir. Cozeltide, kimyasadlizde tutarsizfia
sebep olabilecek bulanigl gidermek, ¢okel@ stabil hale getirebilmek igin

santrifij gamasi deneylere dahil edilgtir.
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11.Safsizliklardan tamamen giderigrwe etkinligi arttirilmig bir argtirma igin
cOzeltilerin  dehidrasyonu ise incelenmesi gerekeigerd bir calsma

konusudur.
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EKLER

EK A: Suni Cozeltilerde Yapilan Deney Bilgileri
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Cizelge A.1 :Suni Cozeltilerde Yapilan Deney Bilgileri

Numune Filtratta Kimyasal Analiz Sonucu (ppm) Atik Cozelti

No

11
13

15
17

21

25
27
29
31
34
36

38

41
43

45

Ca Mg Na B Turd

842,5 2525 311 1.30 Cawe@

4,580 0,204 586 1.30 Cawe@

11,275 53,75 65,65 NaOH (2M)

2,546 862,5 14250 320,7 1.30 CayvO
1.30 CawQ@

332,5 2850 465 (60 °C,
Isitiimig)

15,7 690 4000 61,15 1.30 CawoO

11,5 605 52000 28,71 1.30 CawoO

17,25 1800 92500 1143 Cawo

10 780 116500 426,1 CawoO

375 752,5 5,075 45 1.30 CaWwoO

eser 1820 26375 2233 Cawo

Z(C)“r;edrﬁgzci;e bulanik ve ¢okeltili, analiz Cawo,

2595 8500 445 17445 Cawo

2465 2500 8400 1111,5 Cawo

Z(C)“r;edrﬁgzci;e bulanik ve ¢okeltili, analiz Cawo,

56

Reaktif
Tard
NaOH

NaOH

1.30
CaWwGg

NaCOs

NaOH

Na,COs
Na,COs
Na,COs
NaCOs
MgO
NapCOs
NaCOs
Mgo
NaOH

NaCOs

Reagent
Miktari
(mL)/g
3,65 2M 10,03

7,30 2M 12,91

Reaktif
Ozelligi

4,00 13,22
19,3 1M 10,11

5,16 2M 7,42

10 2M 9,56
145 2M 10,88
29 2M 9,54

160 2M 10,69
0,56 toz 9,50

81 1M 9,98
90 1M 9,65
3,48 toz 8,48
60 1M 9,80
90 1M 9,60



Cizelge A.2 :Suni Cozeltilerde Yapilan Deney Bilgileri

Reaktif
TarG

NaOH
NaCOs
MgO
NapCOs
NaCOs
MgO
NaCOs
NaCOs
NapCOs
NapCOs
NapCOs

NaCO;3
NaCO;3

Numune Filtratta Kimyasal Analiz Sonucu (ppm)  Atik Cozelti
No Ca Mg Na B Tard

47 1043 --- 20375 529,1 CawoO

49 gcclJi:(eerlrt]lesdei:beblyle analiz Cawo,

51 3317 24375  --- 1247,7 CawoO

S1 2,6 25687 437 Caw®

S2 2,7 13468 295 1.30 Caw@
S3 2230 25484 850 CaWG

S5 54,1 56,71 38984  140,1  1.30 CayvO
S6 58,5 4875 39843  166,1  1.30 CawO
S7 463,75 7687 44609 153 1.30 CayvO
S8 34,72 7375 58437  145,1  1.30 CayvO
S9 28,01 7593 72656  152,6  1.30 CayvO
S 10 244,37 8031 45234  169,7  1.30 CaWO NaCO;
S11 57,175 19,09 152,3 CaWG

S12 51,82 18,36 149,5 CaWGy

S13 114,07 130 210,2 CaWQy

NaCO;3

Reagent
Miktari
(mbL)/g

20
51

1,10
52,00
21
2,4
25,0
16,1
20,0
32,0
23,0
12,0
25,5
27,3
18

Reaktif
Ozelligi

1M
1M

toz
1M

1M

toz
1M

2M
1M
1M
2M
2M
1M
1M
1M

9,78
9,22

8,12
9,50
9,51
8,70
9,52
9,50
8,70
9,81
9,90
8,71
9,70
9,90
8,01
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