ULEKSITIN BiSULFAT COZELTILERINDE
COZUNDURULMESININ KINETiGi, OPTIMiZASYONU
VE ELDE EDILEN COZELTILERDEN
BORIK ASIT URETIMi

Erbil KAVCI

Doktora Tezi
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dah
Dog. Dr. Turan CALBAN
Prof. Dr. Sabri COLAK
2013
Her Hakki Sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

ULEKSITIN BISULFAT COZELTILERINDE
COZUNDURULMESININ KINETIGI, OPTIMIZASYONU VE ELDE
EDILEN COZELTIiLERDEN BORIK ASIT URETIMI

Erbil KAVCI

KiMYA MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI

ERZURUM
2013

Her hakki sakhdir



A FEN g
T.C. £,

ATATURK UNIVERSITESI S OSNS
FEN BILIMLERI ENSTITUSU ( k:,;;s
TEZ ONAY FORMU

ULEKSITIN BISULFATLI COZELTILERDE COZUNDURULMESININ KINETIGi
OPTIMIZASYONU VE ELDE EDILEN COZELTILERDEN BORIK ASIT URETiMi

Dog. Dr. Turan CALBAN danigsmanlifinda, Prof. Dr. Sabri COLAK Ortak danigsmanliginda, Erbil
KAVCI tarafindan hazirlanan bu ¢alisma 24/09/2013 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya
Miihendisligi Ana Bilim Dali’nda Dotora tezi olarak oybirligi/oy ¢oklugu (7/7) ile kabul
edilmistir.

Bagkan :Prof. Dr. Hanifi SARAC Imza
Uye :Prof. Dr. Sabri COLAK Imza
Uye :Prof. Dr. Recep SADELER Imza
Uye :Do¢. Dr. Turan CALBAN Imza
Uye :Dog¢. Dr. Soner KUSLU Imza
Uye :Yrd. Dog. Dr. Fatih DEMIR Imza
Uye :Yrd. Dog. Dr. Ozlem KORKUT Imza

Yukaridaki sonucu onayliyorum

-

Prof. Dr. ihsan EFEOGLU
Enstitiit Miidiiri

Bu ¢alisma BAP, projeleri kapsaminda desteklenmistir.
Proje No: 2012/101

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildirislerin, ¢izelge. sekil ve fotograflarin kaynak olarak
kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET

Doktora Tezi

ULEKSITIN BiSULFAT COZELTILERINDE COZUNDURULMESININ KiNETIiGi
OPTIMIZASYONU VE ELDE EDILEN COZELTILERDEN BORIK ASIT ELDESI

Erbil KAVCI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Turan CALBAN
Ortak Danisman: Prof. Dr. Sabri COLAK

Bu caligmada; Bandirma Bor ve Asit Fabrikalart Eti Maden Isletmelerinden elde edilen
Uleksitin sodyum bisiilfat ¢ozeltisindeki ¢6ziinmesinin kinetigi ve optimizasyonu incelenmis ve
elde edilen ¢ozeltilerden borik asit liretimi amaglanmustir.

Calismanin birinci asamasinda, iileksitin sodyum bistilfat ¢ozeltisindeki ¢Oziinme kinetigi
incelenmistir. Uleksitin bisiilfat ¢ozeltilerinde ¢dziinme hizinm sicakligin, karistirma hizinin ve
sodyum bisiilfat konsantrasyonunun artmasi ile arttigi, tane boyutunun ve kati/sivi oraninin
artmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi 36,37 kJ/mol olarak bulunmustur.
Coziinmenin kiil filminden difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmis ve secilen parametrelere
bagli olarak elde edilen hiz ifadesi agsagidaki gibi bulunmustur:

1_3(1_X)2/3 +2(1_X):[ 6,17 (Rp) -1,72 ] [CA]O 0,97. (K/S) -0,66 . (K.H)LN . e—4374,4/T] t

Calismamizin ikinci agsamasinda, tleksitin sodyum bisiilfat ¢6zeltisinde ¢oziindiiriilmesinin
optimizasyonu ‘’Taguchi Metodu’’ kullanilarak incelenmistir. Denemelerde sicaklik, kati/sivi
orani, NaHSO, c¢ozeltisi konsantrasyonu, tane boyutu, reaksiyon siiresi parametre olarak
secilmistir. Yapilan deneyler sonucunda bulunan optimum sartlar; sirasiyla, sicaklik 85°C,
kati/sivi oran1 0,11 g/ml, NaHSO,4 ¢dzeltisi konsantrasyonu 1,3 M, tane boyutu -10 mes,
reaksiyon siiresi 20 dk’dir. Bu sartlarda tileksitin 9%98,3’i ¢6ziinmiistiir. Bu asamadan sonra
sicaklik ve tane boyutu sabit almarak daha yiiksek kati/sivi oraninda g¢aligmak igin bir
optimizasyon deney sistemi daha tasarlanmistir. Denemelerde NaHSO, ¢d6zeltisi
konsantrasyonu, kati/sivi orani ve siire parametre olarak secilmistir. Buna gore optimum sartlar
NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu 1,7 M, kati/sivi oran1 0,166 g/ml ve siire 120 dk olarak
bulunmus ve iileksitin %99,6’s1 ¢6zlinmiistiir.

Calismanin {igiincii asamasinda, bu ¢ozeltilerden borik asit elde edilmistir.

2013, 114 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Bor, iileksit, optimizasyon, liging, ¢dziinme kinetigi.



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF KINETICS AND OPTIMIZATION OF ULEXITE MINERAL IN
SODIUM HYDROGEN SULFATE SOLUTIONS AND PRODUCTION OF BORIC
ACID FROM OBTAINED SOLUTIONS

Erbil KAVCI

Atattirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Turan CALBAN
Co Advisor: Prof. Dr. Sabri COLAK

The aim of the study was to investigate the dissolution kinetics and optimization of ulexite from
Bandirma Boron Works and to produce boric acid.

In the first part of the study, it was studied the dissolution kinetics of ulexite in sodium
hydrogen sulfate solutions. It was found that the dissolution rate increased with an increase in
the reaction temperature, concentration and stirring speed and with a decrease in the particle
size and solid/liquid ratio. The activation energy of this solution was found to be 36,37 kJ/mol.
The leaching of ulexite was controlled by diffusion through the ash or product layer. The rate
expression associated with the dissolution rate of ulexite depending on the parameters chosen
may be summarized for in sodium hydrogen sulfate,as follows:

1-3(1-X)?3 +2(1-X)=[ 6,17. (D) 72 . [Calo *7"* (S/L) 0~ ()11 - g4™4™] ¢

In the second part of the study, the optimization of dissolution of ulexite in sodium hydrogen
sulfate is investigated by using Taguchi method. In the experiments, the reaction temperature,
solid-liquid ratio, concentration of sodium hydrogen sulfate, particle size, and reaction time
were chosen as parameters.

The B,O; ratio passed into solution was 98,3% at the optimum conditions which are 85°C
reaction temperature; -10 mesh particle size; 0,11 g.mL™ solid-liquid ratio; concentration of
sodium hydrogen sulfate 1,3 M, 20 min reaction time. Then reaction time and particle size was
constant. To increase solid-liquid ratio, the optimization of dissolution of ulexite in sodium
hydrogen sulfate is investigated by using second Taguchi method., In the experiments, the
solid-liquid ratio, concentration of sodium hydrogen sulfate and reaction time were chosen as
parameters. The B,O; ratio passed into solution was 99,6%at the optimum conditions which are
0,166 g.mL™ solid-liquid ratio; concentration of sodium hydrogen sulfate 1,7 M, 120 min
reaction time.

In the third part of the study, boric acid was produced the obtained solutions.

2013, 114 Pages

Keywords: Boron, ulexite, optimization. , leaching, dissolution kinetics,
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On iistel sabit

1 mol A ile reaksiyona giren katinin mol sayis1
Stokiyometrik factor

Yiizeyde reaktan konsantrasyonu (mol/cm®)
Konsantrasyon (mol/cm?)

Difiizyon katsayisi (m?/s)

Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

Karistirma hizi (rpm)

Reaksiyon hiz sabiti (cm/dk)

Kiitle iletim katsayis1 (mol/m°s)

Kati/s1v1 oran1 (g/mL)

Katinin ortalama molekiil agirligi (g/mol)
Kati pargacigin yarigap1 (cm)

Sicaklik (K)

Zaman (dk)

Reaktor i¢indeki ¢ozelti hacmi (L)

Tane boyutu (mes)

Doniisiim kesri

Kat1 pargacigim yogunlugu (mol/cm?)
Tam doniisiim icin gerekli siire (dk)

Tane boyutu (mes)

Kati/s1v1 oran1 (g/mL)

Karistirma hizi (rpm)

Varyans analizi (Analysis of variance)
Dinamik viskozite (kg/ms)

Molekiiler agirlik (g/mol)

Degisken parametre sayist

Ortam viskozitesi (kg/ms)
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Toplam deney sayisi

Schmit sayis1

Saf hata

Reynold sayisi

Difiizyon tabakasinin kalinlig1 (cm)

Marjinal ortalama deger
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1. GIRIS

Bir¢ok endiistri dalinda yaygin bir kullanim alani bulan bor mineralleri ve tiirevleri, 21.
yiizyilin petrolii olarak adlandirilmakta ve yasam standartlarinin kalitelendirilmesinde ki
Onemi giin gectikge artmaktadir. Bir bor {iriinii baz1 durumlarda bagka bir {iriinlin yerini
tutabilmesine ragmen, giiniimiiz kosullarinda bor firiinlerinin yerini ayni kalite ve
ucuzlukta tutabilecek baska bir mineralin bulunmayis1 ve stratejik anlamda da degerli

olmas1 bor minerallerine 6zel bir konum kazandirir (Disli 2010).

Diinyanin toplam bor rezervlerinin B;O3 bazinda 1,2 milyar ton oldugu tahmin
edilmekte ve rezervlerin %063’ii Tirkiye'de bulunmaktadir. Mevcut Diinya bor
tiretiminin degismeyecegi on gorilir ise, Tiirkiye'deki bor rezervlerinin Diinya bor
talebini 400 y1l karsilayabilecegi; ABD ve Rusya'daki rezervlerin ise ancak 70 yil kadar
yetebilecegi sOylenebilir. Bu rezervler dikkate alindiginda, diinya bor tiiketimi agisindan

Tiirkiye'nin ne kadar 6nemli oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Giiyaguler 2001).

Periyodik sistemde igiincii grup elementi olan borun atom numarasi 5’dir. Kiitle
numaralari 10 ve 11 olan iki kararl1 izotopu vardir. Bunlar; *°B (%18,8) ve B (%81,2)

izotoplaridir. Borun radyoaktif izotoplari ®B ve 2B *dir.

Bor, amorf ve kristalin polimorf olmak iizere ¢esitli allotropik formlarda bulunur. Alfa
ve beta rombohedral formlar en c¢ok c¢alisilanlaridir. Alfa rombohedral striiktiir
1200°C'nin tizerinde bozulur ve 1500°C’de beta rombohedral form olusur. Amorf form

yaklasik 1000°C’nin {izerinde beta rombohedrale dontisiir.

Kristal bor, 6nemli 6l¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karsi mukavemetlidir ve 1s1ya karsi
kararlidir. Bor kirmizi Gtesi 1518in bazi dalga boylarma karst saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.
Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle



kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince 6giitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile

yavas oksitlenir (DPT 2001).

Cizelge 1.1. Bor elementinin atomik yapis: (BOREN 2013)

Atomik Cap1 1.17 A
Atomik Hacmi 4.6 cm®/mol
Kristal Yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigilirasyonu 15° 25°p*
Iyonik Cap1 0.23A
Elektron Sayisi (yiiksiiz) 5

Notron Sayisi 6

Proton Sayis1 5

Valans Elektronlar 2sp’t

Cizelge 1.2. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (BOREN 2013)

Ozellikler

Degeri

Elektrokimyasal Esdeger

0.1344 g/amp-hr

Elektronegativite (Pauling)

2.04

Flizyon Isis1

50.2 kJ/mol

Iyonizasyon Potansiyeli

Birinci: 8.298
Ikinci: 25.154
Uciincii: 37.93

Valans Elektron Potansiyeli (-eV)

190



http://www.boren.gov.tr/element.htm
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Cizelge 1.3. Bor Elementinin fiziksel 6zellikleri (BOREN 2013)

Ozellikler Degeri
Atomik Kiitlesi 10.811
Kaynama Noktasi 4275 K, 4002°C ,7236°F
Termal Genlesme Katsayisi 0.0000083 cm/cm/°C (0°C)
Kondiiktivite Elektriksel: 1.0E ** 10%cm
Termal: 0.274 W/cmK
Yogunluk 2.34 g/cc @ 300 K
GOriiniis Sar1-Kahverengi, ametal kristal.
Elastik Modiilii Bulk: 320/GPa
Atomizasyon Entalpisi 573.2 kJ/mol @ 25°C
Flizyon Entalpisi 22.18 kJ/mol
Buharlagsma Entalpisi 480 kJ/mol
Sertlik Mohs: 9.3
Vickers: 49000 MN m*
Buharlagma Isis1 489.7 kJ/mol
Ergime Noktast 2573K 2300°C 4172°F
Molar Hacmi 4.68 cm°/mole
Fiziksel Durumu Kati
Spesifik Isisi 1.02 J/igK
Buhar Basinci 0.348 Pa@?2300°C

Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin
bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD’nin bat1 bolgeleri ve
Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur.
Deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tatli sularda ise 0,01-1,5 ppm araligindadir. Yiiksek
konsantrasyonlarda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile
baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal
aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baghdir.
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 iirlin olarak borik asit

olusur.
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Tarihte ilk olarak 400 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmis ve bunu altin
isletmeciliginde de kullanmiglardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta ve
metaliirji uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. ilk boraks kaynagi Tibet
Gollerinden elde edilmistir. Boraks; koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’dan
Hindistan’a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik malzemesi
olarak kullanmistir. ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda
kullanilmistir (Calik 2002).

Borik Asit 1700’14 yillarin basinda borakstan yapilmis, 1800’li yillarin baginda ise

elementer bor elde edilmistir.

Elementer bor 1808 yilinda Fransiz kimyact Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve

bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur.

Modern bor endiistrisi ise 13. yy’da Marco Polo tarafindan Tibet’ ten Avrupa’ya
getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, italya’nin Tuscani bdlgesindeki sicak su
kaynaklarinda sassolit bulundugu anlasilmis 1852’de Sili’de endiistriyel anlamda ilk
boraks madenciligi baslamistir. Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer
yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini
karsilayan birinci iilke haline gelmistir. Tirkiye’ de ilk isletmenin 1861 yilinda
¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine isletme

imtiyazi verilmesiyle basladig1 bilinmektedir.

1950 yilinda Bigadic ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit
yataklari bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir
Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor
tiretimi i¢inde %3 olan paymi 1962°’de %15, 1977°de %39 diizeyine yiikseltmistir.
(MTA 2013).



Bor Madenciliginde Onemli Tarihler ve Tiirkiye’de Bor Madenciliginin Tarihcesi

1702 Borik Asitin ilk kez italya’da laboratuar 6lgeginde iiretimi

1830 italya’da ilk borik asit {iretimi

1852 Sili’de ilk ticari bor madeni isletmeciligi

1861 ilk Osmanli Maden Yasasi

1864 Kaliforniya’da ilk ticari bor iiretimi

1865 Aziziye/Susurluk bolgesindeki pandermit adli kalsiyum boratin isletme hakkinin
Compaigne Industrielle Desmazures sirketine verilmesi, boylelikle Tiirkiye’de ilk bor
madenciliginin baglamas1 sirketin Tirkiye orijinli madeni kullanarak Fransa’da bir
boraks rafineri tesisi kurmasi,

1872 Nevada ve Kaliforniya’da ilk iileksit cevherinin bulunmasi ve tiretimin baslamasi
1881 Death Valley Boraks rezervinin bulunmasi

1885 Borate / Kaliforniya bor rezervinin bulunmasi “Twenty Mule Team” yillarinin
baslangici

1887 Compaigne Industrielle des Mazures’e Aziziye rezervi isletme hakkinin 50 yillik
stire ile verilmesi

1887 Sultangayir rezervinin Charles Hanson & Co. Sirketi tarafindan igletmeye alinmast
1887 Ingiltere’de kurulan The Borax Company sirketinin Compaigne Industrielle des
Mazures Aziziye rezervinde ¢ogunluk hissesini almasi

1899 Borax Consolidated Limited (BCL)sirketinin kurulmasi

1899 Desmazures’e ait sahalarin BCL tarafindan alinmasi

1913 Kramer Bor yataklarinin bulunmasi

(L. Diinya savas yillari, ABD 110.000 t/y boraks ile diinyanin en biiyiik tireticisi idi.)
1935 Tiirkiye’de maden arama ve isletme faaliyetlerini yapmak tizere Etibank

ve MTA’ ’nin kurulmasi

1951 Bigadi¢ Kolemanit rezervlerinin 6zel sirketler tarafindan igletilmeye baglanmasi
1954 BCL’in Tiirkiye’deki madencilik faaliyetlerini gelistirmek amaci ile Tiirk Boraks
Madencilik A.S.ni kurmasi

1954 Sultancayiri maden ocaginin kapatilmasi

1958 Etibank Emet yataklarindan ilk cevherin tiretimi



1959 Tiirkiye’nin ilk cevher ihracati

1960 Tiirk Boraks Madencilik A.S. ve Tiirk ortaklari tarafindan Kirka Sodyum Borat
yataklarinin bulunmasi

1964 Etibank’n 20.000 t/y boraks dekahidrat kapasiteli ilk tesisinin isletmeye alinmasi
1968 Etibank’in 6.000 t/y kapasiteli ilk borik asit tesisinin devreye alinmasi

1968 Bakanlar Kurulu karari ile Tiirk Boraks Madencilik A.S.nin tiim maden arama ve
isletme haklarmin Etibank’a devri

1975 Bandirma Sodyum Perborat Tesisinin Isletmeye Alinmas1

1978 2172 sayili yasa ile Bor rezervlerinin tiim madencilik ve isletme haklarinin
Etibank’a verilmesi

1984 Kuirka I. Bor Tiirevleri Tesisinin isletmeye alinmasi

1987 Bandirma II. Borik Asit Tesisinin isletmeye alinmasi

1996 Kirka II. Boraks pentahidrat tesisinin isletmeye alinmasi

2001 Kirka III. Boraks pentahidrat tesisinin isletmeye alinmasi

2004 Emet Borik Asit Tesisinin devreye alinmasi

(BOREN 2013).

Diinya Bor Rezervleri

Diinya bor rezervleri hakkinda giivenilir kesin bir rakam vermek gii¢ olmakla birlikte,

diinyanin 6nemli bor yataklarinin ise; Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu bilinmektedir.

Ulkemizden sonra diinyanm bilinen en &nemli bor yataklari ABD’nin Kaliforniya
eyaletindeki Mojave Colii’ndedir. Yine ayni bolgede Searles Goliinde onemli borat

yataklari mevcuttur.

Ayrica, Sirbistan’da bor yataklari bulunmus olup, savas dolayisiyla arama islemleri

tamamlanamamustir.
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Diinya bor rezervleri genellikle 3 bolgede toplanmaktadir:

Amerika’da Gliney-Bati Mojave Colii

Tiirkiye’yi de igeren giliney-orta Asya orojenik kemeri

Giliney Amerika And daglar kusagi

Cizelge 1.4. Diinya bor rezervleri (Bin Ton-B,03) (DPT 2006).

Goriiniir | Muhtemel Toplam Gor“n“.r Toplam
.. . . Toplam . Ekonomik | Rezev
Ulke Eknomik | Miimkiin Rezervdeki PP
Rezerv Rezerv Omrii | Omrii
Rezerv Rezerv Pay (%)
Tiirkiye 227.000 | 624.000 | 851.000 | 72,20 240 412
A.B.D. 40.000 40.000 80.000 6,80 33 79
Rusya 40.000 60.000 100.000 | 8,50 16 78
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10 17 23
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80 1 6
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60 3 12
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50 5 26
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90 3 14
Kazakistan | 14.000 1.000 15.000 1,30 2 10
Sirbistan 3.000 0.000 3.000 0,30 2 2
Toplam
; 369.000 | 807.000 | 1.176.000 | 100,00 317 652
(Bin Ton)

Tiirkiye Bor Madenciligi

Ueksit
Euka-Eskisehir

Kolemanit
M.EKemalpasa-Bwsa

Eolemanit
M. Eemalpasa-Bursa

Boraks
Kuka-Eskiselur

Sekil 1.1. Tiirkiye’deki en 6nemli bor bilesiklerinin resimleri (Calik 2002) .




Tiirkiye’de bilinen baslica borat yataklari Bati Anadolu’da yer almakta ve bu yataklar
diinya rezervinin %60-70’ine sahip bulunmaktadir. Tiirkiye rezervlerinin %37 si

Bigadic, %34’ Emet, %28’1 Kirka ve %1°1 Kestelek bolgesinde bulunmaktadir.

Bigadig isletmesinde baslica bor mineralleri kolemanit ve tileksittir. Boratlar 1-8 m
kalinlikta tabakalar halinde killer arasinda yer alirlar. Kapali ve agik ocaklardan
iretilen tiivenan cevherler 600000 ton/yi1l tiivenan cevher yikama kapasiteli
konsantratorlerde zenginlestirilerek, 25-125 mm,3-25 mm kolemanit konsantreleri ile

3-125 mm ve 0.2-3 mm tleksit konsantreleri elde edilir.

Bor mineral ve bilesiklerinin {ilkemiz i¢inde kullanilmasi ¢ok kisithidir. Kirka
(Eskisehir) ve Bandirma (Balikesir)’de yer alan tesislerde bor cevherleri rafine iiriine

doniistiiriilmektedir.

Cizelge 1.5. Tiirkiye’deki en onemli bor mineralleri ve bulunduklar1 yerler (Calik
2002).

Mineral Bulundugu Yer

Tinkal Kirka/Eskigehir,

Kolemanit Bigadic/Balikesir, Emet/ Kiitahya, Kestelek/ Bursa
Uleksit Bigadi¢/Balikesir




Bor Mineralleri

Cizelge 1.6. Kristal suyu igeren boratlar (DPT 2001).

Kernit (razorit) Na,B407.4H,0
Tinkalkonit Na,B407.5H,0
Boraks (Tinkal) Na,B407;.10H,0O
Sborgit NaBs0g.5H,0
Eakwrit NasB19017.7H,0
Probertit NaCaBs09.5H,0
Uleksit NaCaBs049.H,O
Nobleit CaBg019.4H,0
Gowerit CaB¢O10.5H,0
Florovit CaB,0,4.4H,0
Kolemanit Cay,B011.5H,0
Meyerhofferit Cay,Bg041.7H,0
Inyoit Ca,Bg011. 13H,0
Preseit(pandermit) CasB19019.7H,0
Tercit C&4810019.2H20
Ginorit Ca,B14023.8H,0
Pinnoit MgB,0,.3H,0
Kaliborit HKM92812021.9H20
Kurnakavit Mg,Bs0O11.15H,0
Inderit Mg2Bs011.15H,0
Predorazhenskit MgsB1001s.4 1/2H,0
Hidroborasit CaMgBs011.6H,0
Inderborit CaMgB0O11.11H,0
Larderellit (NH,4),B10016.4H,0
Ammonioborit (NH4)3815020(OH)84H20
Veatgit SrBgO01p.2He O

p-Veatcit

(Sr, Ca) Beolo.ZHzo
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Cizelge 1.7. Bilesik boratlar (Hidroksil ve/veya diger tuzlar ile) (DPT 2001)

Teepleit Na,B. (OH) 4Cl

Bandilit CuB. (OH) 4ClI

Hilgardit Ca,B0Og.(OH) 4Cl

Borasit MggB70]_3C|

Fluoborit Mgs(BO3)

Hambergit Be,(OH, F) BOs

Suseksit MnBO3H

Szaybelit (Mg, Mn)BO3H

Roveit Ca;Mn,+((OH)4 (B4,O7(OH),)
Seamanit Mn3,+(OH) (B (OH)4 (POy)
Viserit Mn,B,0s (OH, Cl) 4
Lﬁneburgit Mgs (PO4)28203.8H20
Kahnit Ca,Bas

Sulfoborit M93804BZO4 (OH)24H20

Borik Asit

Cizelge 1.8. Sassolit (dogal borik asit) (DPT 2001).

\ Sassolit (dogal borik asit) B(OH);
Cizelge 1.9. Susuz boratlar (DPT 2001).

Jenemejevit AlgBO15.(OH)3
Kotoit Mg3B.Os
Nordenskioldine CaSnB,0g
Rodozoit CSBlzBE4A|4028
Varvikit (Mg, Fe) 3TiB,0g
Ludvigit (Mg, Fe,+) oFe,+BOs
Paygeit Fe,+, Mg) 2Fe3+BOs
Pinakiolit MggMn2+Mn23+BZOm
Hulsit (Fex+Mgy+, Fes+, Sng+) 3BO30,

Cizelge 1.10. Borofluoritler (DPT 2001).

Avagadrit

(K, CS) BF4

Ferruksit

NaBF,
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Cizelge 1.11. Borosilikat mineralleri (DPT 2001).

Akzinit grubu

(Ca, Mn, Fe, Mg) 3AlzBSi4015 (OH)

Bakerit C&484(BO4) (SIO4)3(OH) 3H,0

Kapelenit (Ba, Ca, Ce, Na)s3(V, Ce, La) (BO3)s
Si30q

Karyoserit Melanoseritin toryumca zengin tiirtidiir.

Danburit C&BzSizOs

Datolit CaBSiO,OH

Dumortiyerit

Al 703(BO3) (SiO4) 3

Grandidiyerit

(Mg, Fe) Al;BSiOq

Homilit (Ca, Fe) 3B,Si,0q9

Howlit Ca2BsSiOs(OH)s

Hyalotekit (Pb, Ca, Ba) 4 BSisO;7(0OH, F)
Kornerupin MgsAie(Sr, Al, B) 50,1(OH)
Manondonit LiAl4(AIBSi»04p) (OH)g

Melanoserit Ce4CaBSiO1,(0OH)

Safirin Mgs, 5AeSi, 50,

Searlesit NaBSi,OgH,0

Serendibit Cau(Mg, Fe,Al)s(Al, Fe)s(Si,Al)s 30,

Cizelge 1.12. Turmalin grubu mineraller (DPT 2001).

Tritom

(Ce, La, YThs(Si, B)3(O, OH, F)13

Idokr (Veziivyanit)

CaloMggA|4(Si4)5(Si207)2(OH) 4

Ham Bor Uriinleri

Diinyada {iiretilen bor cevherlerinin hemen hemen tamami bir zenginlestirme isleminden
sonra, ya parca yada Ogiitiilmiis konsantre halinde pazarlanir ve kullanilir. Bu tiir

iriinler ham bor olarak tanimlanabilmektedir. Ham bor iiriinlerinin (konsantreler)

mineral yapisi ve iiretildikleri yerler Cizelge 1.13’de verilmistir.
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Cizelge 1.13. Ham bor iirtinleri (Acarkan 2002).

Uriin ad1 Formiilii Bulundugu yer

Tinkal konsantre Na,B40;.10H,0 Tiirkiye, ABD, Arjantin
Uleksit konsantre NaCaBs0g.5H,0 Tiirkiye, ABD, Arjantin
Kolemanit konsantre Ca,Bs011.5H,0 Tirkiye, ABD, Arjantin, Sili
Ogiitiilmiis kolemanit

Hidroborasit konsantre CaMgBs011.6H,0 Tiirkiye, Arjantin

Szaybelit konsantre MgBO,(OH) Kazakistan, Cin

Cizelge 1.14. Ticari 5neme sahip bor mineralleri ve bilesikleri (Kalafoglu ve Ors 2003).

Mineral/bilesik ad1 Kimyasal formiil B,O, icerigi, %
Tinkal Na,B,0, 10 H,O 36.5
Tinkalkonit Na,B,0.5H,0 48.8
Kernit Na,B,0.4 H,0 51.0
Kolemanit Ca,B,0,,5H,0 50.8
Uleksit NaCaB.O,8 H,O 43.0
Probertit NaCaB_O,5 H,O 49.6
Boraks dekahidrat Na,B,0,10 H,O 36.5
Boraks pentahidrat Na,B,0,5H,0 48.8
Susuz Boraks Na,B,0, 69.12
Borik Asit H,BO, 56.4
Sodyum Perborat tetrahidrat NaBO,.4H,0 23.45
Sodyum Perborat monohidrat | NaBO,.H,O 34.88
Bor Oksit B,O, 100.00

Boraks (Tinkal) (Na,B407.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki bazi maddeler

nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2.5, 6zgiil agirhigr 1.7

gricm® B,0s icerigi %36.6 dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite

doniisebilir. Kille ara katkili tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde

Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir.
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Kernit (Razorit) (Na,B;407.4H,0)

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller seklinde bulunur.
Sertligi 3,6zgiil agirlhigt 1.95 gr/cm3 ve B,Os3 igerigi %51'dir. Soguk suda az ¢dziiniir.
Kirka'da Na-borat kiitlesinin alt seviyelerinde yer alir. Diinyada ise Arjantin ve

A.B.D.'de bulunur.

Probertit (NaCaBs04.5H,0)

Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur.
Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. BoO3 igerigi %49.6'dir. Kestelek
yataklarinda tileksit ikincil mineral olarak goézlenir. Ancak Emet'te tekdiize tabakali

birincil olarak ve Doganlar, igdekdy bélgesinde kalin tabakali olarak olusmustur.
Kolemanit (Ca;Bs011.5H,0)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4.5, 6zgil agirhgr 2.42'dir. B,O3 igerigi
%50.8'dir. Suda yavas, asitte (HCl) hizla ¢oziinlir. Bor bilesikleri icinde en yaygin

olanmidir. Tiirkiye'de Emet, Bigadi¢ ve Kestelek de, diinyada ise A.B.D.de bilinen bir¢ok
yatak vardir.

Pandermit (Priseit) (CasB10019.7H,0)

Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina benzer. Ulkemizde

Sultangayir1 ve Bigadic yataklarinda Pandermit gézlenmektedir. B,O3 igerigi %49.8'dir.

Hidroborasit (CaMgBsO11.6H,0)

Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini

kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Oj3 icerigi %50.5'tir. Beyaz
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renkte, bazen igerisindeki impiiritelere bagl olarak sar1 ve kirmizimsi renklerde (arsenik
icerigine gore) kolemanit, iileksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur. Ulkemizde en

cok Emet, Doganlar, Igdekdy yorelerinde ve Kestelek'te olusmustur.

Uleksit

Sekil 1.2. Uleksit cevheri (MTA 2013).

Cizelge 1.15. Uleksitin 6zellikleri (MTA 2013).

Kimyasal Bilesimi

(NaCaBg,Og.8H20)

Kristal Sistemi

Triklinik, hiicre parametreleri : a=8.73, b=12.75, ¢=6.70 A, a=90° 16",
B=109° 08", y=105°07".

Kristal Bicimi Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler, 1sinsal, pamuk yumagi
sekilli .
Kristal Yapisi Yapidaki BsOg(OH)s polianyonu izoledir ve 2 B-O iiggeni ve 3 B-O

dortylizliisiinden olusur.

Kristal Bilesimi

%7,65 Na,0O, %18,85 CaO ,%42.95 B,03, %35.55 H,0

Sertlik 2.5 Mohs.

Ozgiil Agirhik 1.955 gr / cm3

Dilinim {010} Miikkemmel, {1-10}iyi.

Renk ve Seffafhik Beyaz, renksiz, ipeksi; seffaf

Parlakhik Camst

Ayiricr Ozellikleri | Pamuk yumag sekli, diisiik yogunlugu, soguk suda ¢dziinmeyip sicak suda
¢Ozilinmesi.

Ayrismasi Ayrisarak jips ve Kolemanit® e doniisiir.

Bulunusu Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda yaygin olarak ve

Bigadi¢ yataginda ikinci cevher olarak bulunur. Masif, karnabahar, lifsel,
koni, rozet, pamuk yumagi ve c¢ubuksal goriiniimler sergiler. Emet
yataklarinda ti¢ farkli diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit
ile birliktedir. Kirka’ da borat yataklar1 i¢inde boraks, kolemanit ve inyonit
ile; kil tabakalar1 iginde ise kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur.
Diinyada ise Arjantin' de bulunmaktadir.
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Isil islemler altinda, hidratli bor minerallerinden olan Uleksit biinyesinde ki kristal

suyunu kaybeder ve bu esnada mineralojik yapisal degismelere maruz kalir.

Uleksit 1s11 bozulmasin1 60-500°C arasinda iki asamali dehidrasyon ve iki asamali
dehidroksilasyon reaksiyonlari ile olup, 151°C ve 180°C’de endotermik DTA piki verir.
Bu esnada iileksitin yapis1 once dehidrasyonun ilk asamasmda (60-180°C)
NaCaBsOg(OH)3.3H,0, daha sonra dehidrasyonun ikinci asamasinda (151-260°C)
NaCaBs0¢.H,0 kristal fazina doniismustiir.

Dehidrosiklasyon reaksiyonlari ile amorflagsma olmustur. Yap1 6nce dehidrosiklasyonun
ilk asamasinda (180-260 °C) NaCasOg(OH)s.H,O ve amorf fazlarindan olusan ¢ok fazli
heterojen bir yapiya, dehidrosiklasyonun ikinci agamasinda da (260-500 °C) tamamen
amorf yapitya doniigmiistiir. Bu asamali su buhar1 ¢ikist sirasinda yapida ¢ok sayida
mikron boyutlu catlaklar olusmus ve yapi parcalanmadan tane seklini korumustur.
Olusan catlaklar {ileksitin porozite derecesini arttirmistir. Amorflagan yap1 Once
636°C’de NaCaBsOg seklinde kristallenmis, 855°C’de ise CaB,0; seklinde yeniden
kristallenip NaB3Os amorf fazda kalmistir (Sener vd 1997; Tung vd 1997).

5/6/2008 | det HV mag WD | spot —— 10 ym
2:27:30 PM |ETD | 30.00 kV |5 457 x| 9.3 mm | 4.4 MTA-Min. Pet. Aras. Koord

Sekil 1.3 Uleksit cevherinin SEM fotografi (Disli 2010)
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Sekil 1.4. Uleksit cevherinin EDS spectral analizi (Disli 2010)

Rafine Bor Uriinleri;

Cam, cam elyafi, sabun ve deterjan, seramik, yangin geciktirici geregler, tarim
(gtibrelere katilir) niikleer uygulamalar niikleer reaksiyonlarin denetlenmesine yardimci
olur. B ve B™’in nétron absorplama tesir kesiti yiiksektir. Baz1 gii¢ reaktorlerinde
fazla reaktiviteyi 6nlemek i¢in sogutma suyuna borik asit katilir. Kontrol ¢ubuklari %2
bor iceren alasimlardan yapilir), metaliirji, ilag¢ ve kozmetik (antibakteryal ve
dezenfektan olarak, antiseptiklerde, dis macunlarinda, parfiimlerde, sampuanlarda, lens
soliisyonlarinda), elektronik ve bilgisayar sanayi dallar1 rafine bor iriinlerinin temel
kullanim alanlaridir. Rafine boraks iiriinleri iiretim tesisleri kapasitesi 1.600.000 ton
dolayinda olup bunun 452.000 tonu Tiirkiye’de bulunmaktadir. Rafine bor iirlinleri

borun en ¢ok tiiketilen tiirevlerini olusturmaktadir.
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Cizelge 1.16. Ticari boyutta diinyada tiretilen rafine bor iirtinleri (Acarkan 2002).

Uriin Ad1 Formiilii B,O3 (%0)
Boraks Pentahidrat Na,B4O7 5H,0 47.8
Boraks Dekahidrat Na,B4O7 10H,0 36.5
Susuz Boraks Na;B4O~ 69.3
Borik Asit H3BO3 56.5
Susuz Borik Asit B,O3 100.0
Sodyum Perbarat NaBOj3; 4H,0 22.0
Sodyum Metaborat Na,B,04 4H,0 64.2
Sodyum Oktaborat Na,BgO13 81.8

Boraks Dekahidrat

Teknolojik olarak alkali metal boratlarin en dnemlilerinden biri, disodyum tetraborat
Dekahidrat (Na,B4,O; 10H,0) olarak adlandirilan boraks dekahidrattir. Tabiatta tinkal
minerali olarak bulunur. Molekiil agirligr 381,4 gr/mol, 6zgil agirhigr 1,71 (20°C),
olusum 1s1s1 -1497,2 kcal/mol'diir. Renksiz, monoklinik kristal yapisinda bir tuzdur.
Sulu ¢ozeltileri yaklasik, konsantrasyondan bagimsiz olarak hafif alkali reaksiyon

gosterir (pH=9.2) doygun boraks ¢ozeltisi 105°C'de kaynar.

Boraks Penhidrat

Disodyum tetraborat penhidratin (Na,B4O7.5H,0) molekiil agirlig1 291,35 gr/mol, 6zgiil
agilig 1,88, olusum 1s1s1 1143,5 kcal/mol'diir. Mineral ad1 tinkalkonit olan pentahidrat
boraksin dehidrasyonundan olusan birikintiler halinde bulunur. Doymus boraks

¢Ozeltisinin 60°C'nin tizerinde kristallenmesi ile olusur.
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Susuz Boraks

Disodyum tetraborat (Na;B4O7) molekiil agirligi 201,27 gr/mol, 6zgil agirligt 2,3,
olusum 1s1s1 -783,2 kcal/mol olan renksiz ve ¢ok sert bir kristaldir. Ergime derecesi
741°C’dir. Higroskopiktir, boraks hidratin 600- 700°C'de dehidrasyonu ile stabil yapida

susuz boraks iiretimi saglanabilmektedir.

Borik Asit

Borik asit (H3BO3), molekiil agirligi 61,83 gr/mol, B,03 igerigi %56,3, ergime noktasi
169°C, o6zgiil agirlig1 1,44, olusum 1s1s1 -1089 kJ/mol, ¢6ziinme 1s1s1 22,2 kJ/mol olan
kristal yapili bir maddedir. Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az olmasina ragmen,
sicaklik yiikseldik¢e ¢Oziintirliigii de onemli 6l¢iide artmaktadir. Bu nedenle sanayide
borik asidi kristallendirmek i¢in genellikle doygun ¢o6zeltiyi 80°C'den 40°C'ye
sogutmak yeterli olmaktadir. Bor minerallerinden genis Olgiide iretilen borik asit
baslica; cam, seramik ve cam ylinli sanayinde kullanilmakta olup, kullanim alanlar1 ¢ok
cesitlidir. Borik asit, bor minerallerinin genel olarak siilfiirik asit ile asitlendirilmesi ile
elde edilmektedir. Tiirkiye'de borik asit iiretimi baslica; Bandirma’daki Etibor A.S.

Boraks ve Asit Fabrikalar1 Isletmeleri tarafindan yapilmaktadir.

Susuz Borik Asit

Ticari bor oksit, B,Os'tiir ve genellikle %1 su igerir. Genellikle borik asitten uygun
sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam goriiniigliidiir. Bor oksit ve susuz
boraks cam sanayide ¢ok kullanilir. Yiiksek sicaklikta borik asitten su buharlasirken
B,03 kayb1 artmaktadir. Cam iiretim projesinde, borik asit yerine, bor oksit kullanilmas1
enerji ve hammadde avantaji saglamaktadir. Boroksit porselen sirlarinin
hazirlanmasinda, cesitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamalarda
kullanilir. Ayrica pek ¢ok organik reaksiyonun katalizoriidiir. Pek ¢ok bor bilesiginde
baslangi¢c maddesidir.
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Sodyum Perborat

Sodyum perborat (NaBO,.H,0.3H,0) genellikle tetrahidrat yapisindadir. Perborat
iretiminde %33 B,Os3; iceren boraks minerali kullanilmaktadir. Sodyum perborat,
Bandirma'daki Etibor A.S. Boraks ve Asit Fabrikalar1 isletmeleri tarafindan
tiretilmektedir. Sodyum perborat, agartict etkisi dolayisiyla yaygin olarak sabun ve
deterjan sanayinde kullanilmaktadir. Ayrica kozmetik maddelerin yapiminda, tekstil
endiistrisinde, mum, reg¢ine, tutkal ve siinger sanayide katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Uc Uriinler;

o Elementer Bor
e Bor Karbiir
e Bor Nitrur

e Bor Alasimlari (demirli, nikelli, kobaltl1)

Ham ve rafine iirlinlerden ftretilirler. En 6nemli 6zellikleri ileri teknoloji gerektiren
yontemlerle tiretilmeleridir. Ug iiriin sayis1 digerlerine gore cok fazladir. Belli bash ug

iriinler olarak elementer bor, bor karbiir, bor nitriir, ve bor alagimlar sayilabilir.

Elementer Bor; askeri faaliyetler sirasinda aydinlatma amaciyla kullanilmaktadir.
Amorf bor ve kristalin bor olarak iki ¢esidi bulunur. Amorf bor 2000$/kg olup kristalin
bor fiyati ise 5000$/kg'dir.

Bor Karbiir; EImastan sonra ikinci en yiiksek sertlige sahip olanidir. Yiiksek sicakliga
dayaniklidir. Notron absorblama yetenegi vardir. Bu ozellikleri sayesinde askeri

araclarin zirhlanmasinda ve niikleer reaktorlerde kullanilir.
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Bor Nitriir; hekzogonal bor nitriir beyaz grafit olarak da bilinir. Oksidasyon direnci
olan yiiksek 1stya dayanan bir bor tiirevidir. Yiiksek sicakliklarda yaglama malzemesi
olarak ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir. Kiibik bor nitriir suni elmas diye bilinir.

1320°C’ye kadar 6zelliklerini korur.

Ferrobor; bor ile alasimlandirma ve trafo ¢ekirdeklerinde kullanimi en énemli kullanim
alanidir. Ortalama fiyatlar1 50$/kg dir. Nikelli ve kobaltli bor alagimlarindan elde edilen
teller EKG gibi cihazlarin sensorlerinin iiretiminde tercih edilmektedir. Sicak preste
iretilen bor kompozitleri, malzemelerin sert kompozitiyle kaplanmasinda

kullanilmaktadir.

fleri teknoloji iriinii olan bor icerikli malzemelerin katma degeri borik aside gére cok
yiiksektir. Bu iiriinlerdeki katma deger borik asidin 100 kati civarindadir. Tiirkiye’nin
700.000 ton ham ve rafine bor satisindan elde ettigi gelir 220 milyon $’dir. Bati
tilkelerinin Tiirkiye’den kaynaklanan borik asit kullanarak iiretmis olduklari bor
bilesikleri ticaretinde yarattiklar1 katma degerin 22 milyar $ civarinda oldugu
bilinmektedir. Bor bilegiklerinin kullanim1 giderek artacagindan mevcut tesis
kapasitelerinin yiikseltilmesi gerekecektir. Bor bilesiklerinin teknoloji transferi lizerinde
calismalar siirdiiriilmektedir. Bu bilesiklerin {iretimi yaninda ileri teknoloji iirlinleri
icerisinde kullanilmasi icin arastirma-gelistirme faaliyetleri siirdiiriilmektedir. Bu
cercevede wug¢ iriinleri olusturacak yeni sirketlerin olusturulmasi calismalar
yapilmaktadir. Oniimiizdeki yillarda sert metallerin yerini alacak kompozitlerin

Tiirkiye’de yapilmasi halinde biiyiik kazanimlar saglanacaktir.

Ileri teknoloji iriinii olan kompozitlerde son bes yi1lda hem ciddi gelismeler olmus hem

de ugaklardaki kullanim orani ¢ok artmustir.



21

Bor Uriinlerinin Bashca Kullanim Alanlar:

Bor kimyasallari; normal kullanim kosullarinda insanlar, hayvanlar ve cevre sagligi
acisindan herhangi bir risk tasimamalari, baz1 kullanim alanlarinda ise alternatiflerine

gore daha avantajli olmalar1 nedeni ile genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Bor kimyasallari; diisiik ergime sicakliklari, metabolizma iizerinde etkileri, agartma ve
leke c¢ikarma, anti korrozif, alev geciktirici, antiseptik, anti bakteriyel, asidite ve
alkalinite dengeleme, camsi yap1 olusumunu kolaylastirma ve 1s1l dayaniklilik saglama,
notron absorpsiyonu, yiiksek iletkenlik gibi temel Ozellikleri ile bir¢cok endiistriyel

alanda kullanilmakta ve sanayinin tuzu olarak adlandirilmaktadir.

Yillar itibari ile kaydedilen teknolojik gelismeler, ¢cevre ve insan sagligi konusunda
yenilenen kurallar, bazi endiistriyel alanlarda yeniden diizenlene yonetmelikler ve
tiretim ekonomisi oncelikleri, bor kimyasallarinin kullanim alanlarini1 da etkilemektedir.
Bazi alanlarda kullanim miktar1 azalirken, hatta bor kullanimi terk edilirken, mevcut bor
driinleri i¢in yeni kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmakta ya da kullanim alanlarma uygun

yeni bor iirlinleri iiretilmektedir (Altun 2009).

Cam Sanayi

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgegilemeyen 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 arttirip, yiizey sertligini ve dayanikliligini

artirdigindan 1s1ya karsi izolasyonun gerekli goriildiigii cam mamullerine katilmaktadir.

Camin 1s1ya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini ve denitrifikasyonun
onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de artirmaktadir.

Bor, camu asite ve ¢izilmeye kars1 korur. Cam tipine baglh olarak; cam eriyiginin %0.5
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ile %0.23i bor oksitten olusmaktadir. Ornegin Pyrex' de %13.5 B,03 vardir. Otolar,
firinlar, ¢amasir makinalari, ¢anak/comlek v.b. de bu tiir camlar tercih edilmektedir.
A.B.D'de bu tiir cam tireten 100' e yakin firma vardir. Biri de Corning Glass Works' dur.

General Electric, Andron Hocking énemliler arasinda yer almaktadir.

Cam Elyafi

Kullanilan bor oksidin A.B.D.' de %40°’1, Bat1 Avrupa' da %14’ yalitimli cam elyafina
harcanmaktadir. Ergimis cama %7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya
iileksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak sulu veya susuz tipleri
kullanilmakta, bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir. Arzulanan yalitim
derecesine gore cesitli spesifikasyonlar tanimlanir: R-1, R-7 v.b. gibi. Roll, loft veya

stinger halinde imal edilmektedir. Binalarda yalitim amaciyla kullanilmaya baslanmaistir.

Hafifligi, fiyatinin diistikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliligi
nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf v.b. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf,
kullanildig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Béylece 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 alanlarinin da olacagini
gostermektedir. Trafik isaretleri, karayolu onarimi birer 6rnek olarak verilebilir. Bu gibi
mamullerde cam elyafi kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir. Ingiltere'
de oto basina 75 kg. cam yiinii tiiketilmektedir. Fransa' da Renault firmasi, iizerine
polyester paneller monte edilen metal sasi imalatina girismistir. B,O3z’e olan toplam
talebin A.B.D' de %13’ii, Bati Avrupa’da %7’si bu tiir elyaftan kaynaklanmaktadir.
Otomobillerde borun kullanilmasi, arabalarin agirligini azaltmakta ve dolayisiyla yakit

tiiketimini azaltmaktadir. Ayrica, araclarda paslanmayi geciktirmektedir.
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Optik Cam Elyafi

Isik fotonlarmin etkin bigimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon’un iirettigi yeni
bir elyaf saniyede 140 milyon bayt1 27 km uzaga tasiyabilmektedir. Bu lifler %6 borik
asit ihtiva etmektedir. Phillips'in Hollanda'daki fabrikasinda bu lifler tiretilmektedir.

Seramik Sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlagsma 1sisin1 azaltan borik oksit %20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin %17-32"si borik oksit

olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde borik oksit veya susuz boraks da kullanilir.

Metale kaplanan emaye, onun paslanmasini onler ve goriinligiine giizellik katar. Celik,
aliminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye aside karsi
dayanikliligr arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya

sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b’de kaplanir.

1997 yilinda Endiistriyel {tilkelerin, seramik endiistrisinin borat tiiketimi 69 000 ton
civarinda gergeklesmistir. Seramigi ¢izilmeye karst dayanikli kilan bor, %3-24

miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir.

Temizleme ve Beyazlatma Sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak icin toz deterjanlara %10-20 oraninda

sodyum perborat katilmaktadir.

Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO;H;0,.3H,0)
aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin camasir

yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina baghdir.
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Ciinkii perboratlar ancak 55°C'nin ustiinde aktif hale gecerler. Ancak, ABD’de
kullanilan aktivator (tetracetylethylenediamine) kullanimi ile bu sorun giderilmeye

calisiimustir.

1997 yili deterjan sanayindeki bor tiikketimi; Bati Avrupa’ da 242.000 ton ve Kuzey
Amerika’da ise 21.000 ton dur. Bati Avrupa’da tiiketilen borun %35’i, Dogu
Avrupa’da ise %35’i deterjan sanayisinde kullanilmaktadir. Diinya perborat talebinin

%86’s1 Bat1 Avrupa tarafindan tiiketilmektedir.

Yanmay1 Onleyici (Geciktirici) Maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese karsi dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliillozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan komiiriin

yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler.

Atese dayaniklt madde olarak seliilozik yalittm maddelerinin kullanimi borik asit
talebinin artmasina yol agmistir. A.B.D.’de kullanilmakla birlikte, son yillarda ¢ok fazla

yayginlasmamuistir.

Bor bilesikleri plastiklerde yanmayir Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum

metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroborat gelir.

Tarim Sektorii

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelismesini artirmak veya Onlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken ol¢iilerde, bir¢ok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba
yoncalar, meyve agaglari, iizlim, zeytin, kahve, tiitlin ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi

hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat igeren karisik bir giibre kullanilmaktadir.
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Bu ise, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOg.5H,0) veya disodyum

oktaboratin (Na;BgO13) mahsuliin {izerine pliskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir.

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya

topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

Metaliirji Sanayi

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayisinde koruyucu bir ciiruf olusturucu

ve ergitmeyi hizlandiric1t madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayisinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay

kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir.

Alasimlarda, ozellikle celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
ferrobor olduk¢a 6nem kazanmustir. Celik tretiminde 50 ppm bor ilavesi geligin

sertlesme niteligini gelistirmektedir.

A.B.D. Flinkote Company’nin aldig1 bir patentte BOF yontemi ile gelik iiretiminde
kire¢ ergimesinin ¢abuklastirilmasi ve ciiruf kontroliinde flor yerine bor kullanilmasinin

daha avantajl1 olacagi tescil edilmistir.

Kanada, Bat1 Almanya, Japonya ve iilkemizde c¢elik iiretiminde florit yerine kolemanit

kullanilmaktadir.
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Niikleer Uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlari kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor

atomu bir notron absorbe etmektedir.

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktdriin alarm ile
kapatilmasinda '°B kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarm depolanmasi igin kolemanit

kullanilmaktadir.

Enerji Depolama

Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimi1 gilindiiz gilines enerjisini depolayip, gece 1sinma
amactyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu takdirde

giines 1s1nlarin1 emerek, evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir.

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) %70 enerji
tasarrufu saglamaktadir. Bu giicli manyetik iirlin; bilgisayar disk siiriiciileri,
otomobillerde dogru akim motorlari ve ev esyalart ile portatif gilic aletlerinde

kullanilmaktadir.

Otomobil Hava Yastiklar: ve Antifriz

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma
aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik sensor ile harekete
gecirilir. Sistemin harekete gegirilmesi ve hava yastiklarinin harekete gegirilmesi icin
gecen toplam zaman 40 milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik

sistemlerde de kullanilmaktadir.
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Atik Temizleme

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

temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Yakit

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Daha o©nce Amerikan Donanmasi tarafindan ucgus yakitt olarak kullanilmistir.
Karboranlar i¢in Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu tarafindan kati
roket yakiti olarak kullanilmasi i¢in arastirmalar yapilmistir. Su anda Amerikan askeri

ihtiyaci ise Callery Chemical Co. tarafindan isletilmekte olan tesisten karsilanmaktadir.

Diboran, B;Hg ve BsHg gibi bor hidriirler; ugaklarda yiiksek performansli potansiyel
yakit olarak arastirllmiglardir. Boranlar, hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek
performansla yanmaktadir. Fakat onlar, pahali, toksik ve yakildiginda agiga c¢ikan bor

oksit ¢evresel agidan uygun degildir.

Saghk

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

seklinde iiretilmeye baglanmistir.

Diger Kullanim Alanlar:

Borun diger alanlardaki kullanimlarimin giderek gelisecegi yoniinde genel bir egilim

oldugu herkes tarafindan kabul edilmektedir.
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Diger bazi kullanim alanlar asagidadir:

Oto antifirizlerinde kullanilan boraks demirli metallerin eriyikte korozyona ugramasini

onlemektedir.

Borun katalizor olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hidrokarbonlarin havadan

oksitlenmesindeki katalizor borik asittir.

Bor trifloriir (BF3), gaz halinde asitik bir katalisttir. Alkol, asit ve ketonlarin sudan
arindirilmasinda, halojenasyonda, aromatik hidrokarbonlarin siilfiirden kurtarilmasinda,

karbonmonoksitin katildig1 reaksiyonlarda, polyesterin boyanmasinda kullanilir.

TiB,, ZrB; gibi metal boritler jet motoru pargalari, roket motoru pargalari, elektrik

kontaktorleri, kesici aletler yapiminda kullanilir.

Silikonborid (SiB), oksitlenmeye karsi ¢ok direncli, 1s1ya karst asir1 dayanimi ve kolay
islenebilir oldugundan bor nitritle bor karpidin kullanilamadigi oksijenli ortamlarda

refrakter olarak kullanilir.

Lantanyum ve Seryum hekzaboritler katot yapiminda; Lantanyum borid elektron

mikroskobun termiyonik katotuna elverislidir ve elektron 1s1niminda istikrarhdir.

Jet ve roket motorlarinin i¢ parcalarinda, askeri zirhli techizatta seramik zirh olarak
kullanilir. Bornitrit yiiksek 1sida elektrik ve 1s1 izolasyonunun saglanmasi i¢in kullanilir.

Heksagonal bor nitrit 3500°C 1s1ya dayanir, 1slanmaz, diyaelektrik sabiti Al'un 4 katidur.

Kiibik bor nitrit elmastan sonraki en sert maddedir ve 1370°C'ye kadar duyarlidir.
Kesici aletlerde kullanilir. Amborit ¢ok hizli donen makine parcalarinda tercih edilir.

(APBN) Antisotropik pirolik bor nitrik mikrodalga lambalarinda kullanilir.
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Borlu elyaf kompositleri teknigin en son harikalar1 olarak kabul edilir. Ti, Al ve Mg’un
bor lifleri ile giiglendirilmeleri sonucuna elde edilen komposit mm?®de 360 kg'lik
basinca dayanir. Karbon lifi kompositten daha pahalidir. Ti ve Tungsten tel iizerine bor
buhar1 deposite edilerek elde edilen bu liflerin fiyat1 400-570 USD/kg olup, F-16 savas
ucaginda %2,1 oraninda, F-18'de %10 kadar ve uzay araglarinda kullanilir.

Lazer hiicumunda 1s1y1 belirli bir noktadan uzaklastirdigi i¢in askeri amagla kullanilir.
Talk pudrasinda, bebe pudrasinda ve trag pudrasinda borik asit %5-10 arasinda
antiseptik olarak tiiketilir. Kozmetik ve ilag sanayinde bor bilesikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Na-borhidrit jet, bomba ugaklarinin yakitlarinda rediikleyici eleman

olarak kullanilir.

Na,SO,, su ve boraks dekahidrattan olusan bir bilesik oda dosemesindeki malzemeye
entegre edilip, giindiiz saatlerinde pencereden giren giines enerjisini absorbe ederek,
geceleyin sogumaya bagslayinca bu enerjiyi agiga ¢ikararak odayr kendiliginden
1sitmaktadir. Siemens AG borik asitle amonyum perborattan elektrolitik kapasitdr imal

etmistir (DPT 2001).

Bor minerallerinin ¢esitli ¢ozeltilerde c¢oziinme kinetikleri degisik calismalarla

incelenmistir. Asagida bu calismalardan bazilari literatiir olarak sunulmustur.

Ekmekyapar et al. (2008), iileksitin asetik asit ¢ozeltisi icerisinde c¢oziiniirliigiini
incelemisler ve ¢ozilinlirliigiin ¢6zelti konsantrasyonun ve sicaklik artisi ile artig1, ¢ozelti
pH’sinin ve tane boyutunun artmasiyla azaldigi gézlemlemislerdir. Prosesin aktivasyon

enerjisinin 55.8 kJ.mol ™ oldugu bulunmustur.

Alkan et al. (2000), tileksitin sulu EDTA ¢o6zeltilerinde ¢oziiniirliigiinii incelemisler ve
¢ozlinlirliigiin tane boyutu azalmasi ve sicaklik artis1 ile artigini goézlemlemislerdir.
Ayrica 140°C’de kalsine edilen 6rnegin en yiiksek ¢oziinme hizina sahip oldugu
bulunmustur. Deneysel veriler ¢6ziinme prosesinin reaksiyon vermemis niive modeli ile

kontrol edildigini gostermistir.
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Kocakerim et al. (1993), kalsine iileksitin karbondioksitle doymus sulardaki
¢Oziiniirliiglinii incelemigler ve ¢oziiniirliiglin tane boyutu azalmasi ve sicaklik artist ile
artigin1 gézlemlemislerdir. 150°C’de kalsine edilen iileksit numunesinin en yliksek

-1

¢oziinme hizina sahip oldugu ve aktivasyon enerjisinin 51.7 kJ.mol oldugu

bulunmustur.

Demirkiran (2008), iileksitin amonyum asetat ¢ozeltisi igerisinde ¢Oziiniirliigiinii
incelemisler ve ¢oziiniirliigiin ¢ézelti konsantrasyonun sicaklik artis ile artigi, kati/sivi
oraninin ve tane boyutunun artmasiyla azaldigi gézlemlemislerdir. Karistirma hizinin
¢ozilinlirliik tizerine herhangi bir etkisi gdzlenmemistir. Prosesin aktivasyon enerjisinin

55.7 kd.mol ™ oldugu bulunmustur.

Tekin et al. (1998), iileksitin amonyum Kkloriir ¢ozeltilerindeki ¢ozliniirligiini
incelemisler ve tane boyutu, ¢dzelti konsantrasyonu, reaksiyon sicakligini parametre
olarak se¢mislerdir. Coziinme hizinin tane boyutu kiiclilmesiyle ve sicaklik ve
amonyum kloriir konsantrasyonunun artmasiyla arttigi goézlenmistir. 140°C’de kalsine
edilen iileksit numunesinin en yiiksek ¢6ziinme hizina sahip oldugu ve aktivasyon

enerjisinin 80 kJ.mol ™ oldugu bulunmustur.

Imamutdinova (1967), bor minerallerinin inyoit, lileksit, kolemanit ve hidrobor asidin
siilfiirik asit, fosforik asit, nitrik asit, ve hidroklorik asit ¢ozeltilerini ihtiva eden
ortamlarda ¢Ozlinme kinetigini incelemistir. Bu calismada asit ¢ozeltilerinde asit
konsantrasyonu ile sicakligin c¢oziiniirliik iizerine etkisi incelenmistir. Coziinme
hizlariin siilfirik asit ¢ozeltilerinde en diisiik, nitrik asit ¢ozeltilerinde ise en yliksek
oldugu, bununla birlikte bu mineral asit ¢cozeltilerinde boratlarin ¢éziinme kinetiklerinde

biiyiik bir benzerlik oldugu gozlenmistir.

Bor minerallerinin bazik ortamdaki ¢oziinmelerinin kinetigi (Strezhneva 1982), saf
sudaki ¢Oziniirliikleri (Spiryagina 1955) ve ¢0zlinme hizina sicakhigin etkisi

(Zdanovskii 1966) incelenmistir.
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Kiinkiil et al. (1997), iileksitin CO; ile doyurulmus amonyak ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme
kinetiginin arastirildig1 bir calismada, amonyak konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma
hizi, kati-sivi orani, reaksiyon sicakligi ve karbondioksit gazi akis hizi parametre
alinarak incelenmistir. Bu inceleme sonucunda iileksitin ¢Oziinme hizinin birinci
mertebe yalanci homojen reaksiyon modeline gore tanimlanabilecegi bulunmustur.

Coziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 55 kJ/mol™ olarak belirlenmistir.

Ceyhun et al. (1999), kolemanitin klorla doyurulmus sulardaki ¢oziiniirliiklerini
incelenmisler ve bu ¢alismada kati/siv1 orani, tane boyutu, karistirma hizi ve sicakligi
parametreler olarak se¢mislerdir. Coziiniirliigiin tane boyutu ve kati/sivi oraninin
azalmastyla ve sicakligin artmasiyla arttigini, karistirma hizinin ise ¢oziinme tizerinde
etkisinin olmadigini bulmuslardir. Sonug olarak, reaksiyonun kimyasal kontrollii oldugu

ve aktivasyon enerjisinin 35.56 kJ.mol " oldugunu tespit etmislerdir.

Giilensoy ve Saver (1976), iileksit, kolemanit, pandermit, jips, kalsit, aragonit ve
mermer gibi kalsiyum mineralleri ile fosfat ve oksalat gibi kalsiyum perparatlarinin,
disodyum EDTA (Titriplex LI)’nin sulu ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliiklerini incelenmisler
ve ¢Ozilinlirliikk ¢aligmalarini, sabit bir karistirma hizi ile oda sicakliginda yapmislardir.
Yiiriitiilen ¢caligmalarda, ad1 gegen kalsiyum bilesiklerinin orijinal sekilleri ile, 50-900°C
arasinda kalsine edilen cesitli tirtinleri kullanilmistir. Calismalar neticesinde, borat
minerallerinin tamamen ¢6ziindligli tespit edilmistir. Orjinal halde Titriplex III
cozeltilerinde tamamiyla c¢oziinen mineral numunesinin, daha sonra sicakligin

yiikselmesiyle ¢oziiniirliigiin azaldig1 goriilmiistiir.

Tung et al. (1999), iileksitin H,SO4 ile doyurulmus sulardaki ¢oziiniirlikklerini
incelenmisler ve bu calismada H,SO, HCI+H,SO, ve H;SO4+Na; SO, ¢ozeltilerini
kullanarak SO;" iyonlarinin ve asit konsantrasyonunun ¢oziinme mekanizmasi {izerine
olan etkisini bulmuslardir. Deney sartlarina bagli olarak H30" asit konsantrasyonunun
artistyla ¢Oziinme hizi artmais, SO,* konsantrasyonu artisiyla CaSO, ¢Oktiigli i¢in

¢ozlinme hizinin yavasladigi goriilmiistir.
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Alkan et al. (2004), iileksitin oksalik asit ¢ozeltilerinde ki ¢Oziinlirligiini farkl
karistirma hizi, tane boyutu, asit konsantrasyonu, kalsinasyon ve ¢ozelti sicakliklarinda
incelemisler ve ¢oziinlirlik hizinin asit konsantrasyonu ve sicaklik artisiyla arttigini,
tane boyutunun artmasiyla azaldigim1 gormiislerdir. Reaksiyon hizi iiriin filminden
diftizyonla kontrollii oldugunu bulmuslar ve aktivasyon enerjisi 59.8 klJ/mol

hesaplanmiglardir.

Kinkiil et al. (2003), iileksitin amonyum siilfat ¢ozeltilerinde ki ¢oziiniirligiini
amonyum siilfat konsantrasyonu, karistirma hizi, tane boyutu, asit konsantrasyonu,
kati/sivi orani, sicaklik parametreleri ile incelemisler ve ¢oziiniirlik hizinin asit
konsantrasyonu ve sicaklik artigiyla arttigini, tane boyutunun ve kati/sivi oraninin
artmasiyla azaldigmi gormiislerdir. Reaksiyon hizinin {iriin filminden difiizyonla

kontrollii oldugunu bulmuslardir.

Alkan and Kocakerim (1987), iileksitin SO, ile doyurulmus sulardaki ¢oziiniirligiine
sicaklik, tane boyutu, gaz akis hizinin etkisini incelemislerdir. Uleksitin ¢oziiniirliigii
tane boyutunun kiiciilmesiyle arttigini, sicakligin artmasiyla artigin1 ve gaz akis
hizindan etkilenmedigini bulmuglardir. Reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisi 58,01 kJ/mol

olarak hesaplanmistir.

Tung et al. (2001), Uleksitin H,SO4 ¢ozeltisi igerisindeki ¢dziiniirliigiinii tane boyutu,
kiitle konsantrasyonu, karigtirma hizi, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicaklig
parametreleri ile incelemislerdir. C6ziinme hizi reaksiyon sicakligi artigiyla artmis, tane
boyutunun kii¢iilmesiyle azalmistir. Coziinme iizerine karistirma hizinin herhangi bir
etkisi olmamistir. Deneysel verilerin analizleri ¢6ziinmenin iirlin filminden difiizyonla

kontrollii oldugunu gostermistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Licing Teorisi

Homojen ve heterojen reaksiyon sistemleri arasinda fark vardir. Homojen reaksiyon
reaktan ve iriiniin gaz ya da sivi tek bir fazda meydana geldigi bir reaksiyondur.
Heterojen bir reaksiyon kati-sivi, kati-gaz veya gaz-sivi olan birden fazin ara yiizeyinde
meydana gelmektedir. Biitlin hidrometalurjik reaksiyonlar heterojen reaksiyonlardir.
Ciinkii katilar bir s1vi1 igerisine birakilir ve bir¢ok durumda gaz fazda meydana gelebilir.

Liging prosesinin basit bir 6rnegi Sekil 2.1°de verilmektedir.

e

Lig cozeltisi

Sekil 2.1. Li¢ing prosesinin basit bir 6rnegi

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi liging prosesi birka¢ basamakta meydana gelmektedir.

1- Reaktanin difiizyon tabakasina dogru difiizyonu
2- Kati iizerine reaktanin adsorpsiyonu

3- Reaktan ve kat1 arasinda kimyasal reaksiyon
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4- Kati lizerinden iiriin desorpsiyonu

5- Liging iiriiniiniin diflizyon tabakasindan difiizyonu (AX)
Bir ¢ozeltide difiizyon hiz1 Fick Yasasi ile agiklanir:

_dn ADdC

J=—=_AD 2
dt dx

(2.1)

J = Birim zamanda yiizey igerisine diflize olan madde miktar1
A = Reaksiyona giren tanecigin ylizey alani
D = Diflizyon katsayis1 (birim yiizey/birim zaman)

dC/dx= konsantrasyon degisimidir.

Licing hizi; li¢ing yiizey alanina, difiizyon katsayisina ve konsantrasyon degisimi olan
dC/dx’e baghdir. Ayrica konsantrasyon degisimi de difiizyon tabakasinin kalinligina
baghdir. Licing islemine tutulan katinin yiizeyindeki reaktan konsantrasyonunun

degisim grafigi Sekil 2.2°de verilmistir.

Ci= Lic edilen madde
iizerindeki konsantrasyon

A |

»

Reaksiyon Kentrollii |
licing C= Cozeltideki

konsantrasyon

7
s
? Arayiizey
/
C
/

Difiizyon kontrollii licing

> X= yiizeyden
- Ax = difiizyon tabakas1 . uzakhk

Sekil 2.2. Li¢ edilen maddenin yiizeyindeki konsantrasyon miktar1
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Li¢ing reaksiyonunda en yavas basamak hizi kontrol eden basamaktir. Hiz kontrol

prosesine bagli olarak 3 farkli tipte reaksiyon meydana gelebilir.

2.1.1 Reaksiyon kontrollii licing

Yiizeydeki kimyasal reaksiyon hizi diflizyon hizindan daha yavastir:

Ci~C

Hiz kontrol basamagi kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunda, aktivasyon enerjisi

genellikle 40-100 kJ/mol civarindadir.

2.1.2. Difiizyon kontrollii licing

Kimyasal reaksiyon hiz1 ara yiizeyde meydana gelen difiizyon hizindan daha biiyiiktiir.

0

Ci

Difiizyon kontrollii licingde aktivasyon enerjisi genellikle 21 kJ/mol ya da daha
distiktiir.

2.1.3. Arayiizey kontrollii licing

Yiizeydeki kimyasal reaksiyon hizi ile difiizyon hiz1 yaklasik olarak aynidir.

0~<Cj ~C

Ara yiizey kontrollii licingde aktivasyon enerjisi 21-40 kJ/mol civarindadir.
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2.1.4. Reaksiyon kontrollii licing icin esitlikler

Kimyasal reaksiyon kontrollii licingde, li¢ islemine tabi tutulan maddenin ve reaktanin
arasindaki reaksiyon hizi diflizyon hizindan daha yavagtir. Reaktanin kat1 yilizeyindeki

konsantrasyonu bulk ¢6zeltideki konsantrasyonu ile yaklasik olarak aynidir.
Heterojen reaksiyonda reaksiyon hizi, agagidaki formiille agiklanir.

_IW _yac 2.2)
dt

W = Lig partikiiliiniin t zamanindaki agirlig
k = Hiz sabiti

A = Partikiiliin yiizey alan

C = reaktan konsantrasyonu

Li¢ islemine tabi olacak katinin geometrisine bagli olarak kinetik esitlikler tiiretilebilir.
Ornegin:

Diiz yiizey:_Yiizey, li¢ing islemi sirasinda sabittir.

—‘jv dw = k.A.det :
W, t

W, -W =k.ACt (2.3)

Bu esitliklerin disinda reaksiyon hiz sabiti, (Wo-W) ile t arasinda ¢izilecek grafik ile

bulunabilir.
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Kiire:_Yiizey alan1 zamanla azalir.
Esitlik 6, Esitlik 4’e eklendiginde

A=4rr?

W=—uzr’.p

1
[ 3W )3
4.0

Esitlik 2.7, Esitlik 2.5°de yerine yazildiginda,

Esitlik 2.8, Esitlik 2.2°de yerine yazilirsa

1

2 2
_dﬂ=k_4_7z ﬂ 3\/\/5.(;
dt 4.7p

(2.4)

(2.5)

(2.6)

(2.7)
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w dW l t
- ==k [dt
WOW3 t,
1 1
3.(W03 —W3]=k’.t (2.8)

13\ /13

Bu esitlik disinda reaksiyon hiz sabiti W, iin t’ye kars1 grafigi cizildiginde

egimden belirlenebilir.

Yukaridaki esitlik reaksiyon kontrollii licing prosesine aittir. Burada baslangic agirligi
ile belli bir t siiresi sonundaki agirligi 6l¢iilerek liging ilerlemesinin degerini bulmada
kullanilabilir. Bu islem, licing prosesini ifadede etmek i¢in ylizde li¢cinge gore daha

yaygin bir yontemdir.

Li¢ olmus fraksiyonun kinetik esitligi, o

Li¢ olmus fraksiyon o asagidaki gibi tanimlanir.

o =0 (2.9)

a=1-— (2.10)

1

r=r.l-a)? (2.11)
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Kiiresel tanecigin kimyasal reaksiyon kontrollii ligingi ¢ogunlukla Sekil 4.3’te de

goriildiigi gibi biiziilen tanecik olarak tarif edilmektedir.

Sekil 2.3. Biiziilen tanecik modeline gore liging semasi

_IW_yac (2.2)
dt

Heterojen reaksiyon hizinin liging hizinda genel esitlik yukaridaki gibidir.
Alan (A) ve agirlik (W) i¢in esitlikler kiire i¢in ayr1 ayri;
A=4.rr? (2.4)

W =4.xr°p (2.5)

Wzgﬂﬁp (2.12)
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Esitlik 2.5’ in diferansiyeli alindiginda;

2.4 ve 2.12 Egitlikleri 2.2°ye eklendiginde asagidaki esitligi elde ederiz.

4.7z.r2.p% =4.7r°kC (2.13)

2.11’e eklenmesiyle

1-(1-a) = [_j (2.14)

r-p

2.14 Esitligi biiziilen tanecik modeline gore kimyasal reaksiyon kontrollii li¢ingdir.
Esitliklerinden de anlasildigi gibi liging hizi, tanecik c¢api ile ters orantilidir. Lig
¢ozeltisinin konsantrasyonunun sabit tutulmasi ve yogunlugunun da bilinmesi sartiyla
hiz sabiti zamana kars1 diyagramda solda ¢izilmesi ile belirlenebilir. Dogal olarak
benzer esitlik yiizeyler i¢in geometrileri matematiksel olarak hesaplanan kiirelerden ayr1

olarak hesaplanabilir.
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2.1.5. Difiizyon kontrollii licing i¢in esitlikler

Kimyasal reaksiyon hizinin diflizyondan hizindan daha biiyliik oldugu durumlarda

liging isleminin difiizyonla kontrollii oldugu sdylenebilir. Li¢ing prosesi sirasinda, li¢

edilen partikiil ylizeyi iizerinde poroz bir {iriin tabakasi olustugu zaman bu liging

mekanizmasi difiizyon kontrolliidiir. Kiiresel bir partikiilin difiizyon kontrolli li¢ing

mekanizmas1 biiziilen niive modeli adin1 alir. Bu genellikle siilfitlerin liginginde

goriilen bir olaydir. Bu sistematik olarak Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

Sekil 2.4. Biiziilen tanecigin licing modeli.
Yiizeyde reaktan konsantrasyonu Cij
Kiire i¢in Fick kanunu asagidaki sekilde formiilize edilebilir.

J= —A.D.d—C = —4.7z.r2.D.d—C
dr dr

J birim zaman bagina {iriin tabakasindan gecen molekiillerin sayisidir.

(2.15)
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fdc=-

Difilizyon kontrollii liging aciklamasinda yiizeyde reaktan konsantrasyonu Cj = 0.

C—Ci:—( J j r—r
4.7.D r.r

J= —4.7[.D.[ rr°'rr].c (2.16)

0

Kiire i¢in li¢ olmus fraksiyon yukaridadir.

a=1-— (2.10)

r=r.l-a)? (2.17)

bliziilen niivede reaksiyona girmemis maddenin mol sayis1 = N
N=2 3P (2.18)
3 u

p yogunluk ve M molekiiler agirligidir.

Esitlik 2.18’in diferansiyelinin alinmasiyla;
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2
dN _dN dr _4zpr® dr (2.19)

dT dridt M dt

Yiizeye difiize olan maddenin mol sayis1 reaksiyona giren maddenin mol sayist ile

orantilidir.
dN
J=p— 2.20
B m (2.20)

B stokiyometrik faktor,

2.16 ve 2.19’un 2.20’ye eklenmesiyle

2
—4.7[.D.( fo T ].cz p| APt 1dr
ro—r M dt

2
- M.DC dt :[r —r—j.dr
p.p r

0

M.D.C | f 2
- o .!dtz!.[r—rr—j.dr

t=m (2.22)

2.17°nin 2.22’ye eklenmesiyle

M.D.C
B.p

2
t =%.r02.(1—a)3 —%roz.(l—a)
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Birkac islemden sonra, asagidaki esitlik elde edilir.

2 2 2M.DC

:I.—g.CX—(:l.—CZ)?’.W.r02 (222)

2.22 nolu esitlik biiziilen ¢ekirdek modeline gore diflizyon kontrollii ligingi
aciklamaktadir. Bu esitlikte de belli oldugu gibi liging hiz1 partikiiliin yarigapinin

karesiyle dogru orantilidir.

Konsantrasyonun C’nin sabit oldugu varsayilarak diflizyon katsayis1 (D) disinda her sey
sabittir. Diflizyon katsayisi, diyagramin y ekseninde olmak iizere zamana karsi ¢izilen

diyagramin egiminden belirlenebilir.
2.2. Licing Kinetigini Etkileyen Faktorler

Sirasiyla 14 ve 22°de verilen esitlikler kimyasal reaksiyonla ve diflizyon kontrollii
licingde kullanilirlar ve operasyonlarin islem maliyetini belirler. Li¢ing operasyon
islemlerinin maliyeti, tane boyutunun azaltilmasi, li¢ing sicakligi, reaksiyon ya da

difiizyonla kontrollii olmasina bagli olarak bu parametrelerin degisimi ile etkilenir.
2.2.1. Tane boyutu

Yukarida belirtildigi gibi, reaksiyon kinetiginde genel olarak daha kiigiik partikiil boyutu

liging kinetik verimini artirir.

Kimyasal reaksiyonla kontrolliide 1/r ile orantilidir.

Difiizyonla kontrollii ligingde 1/1* ile orantilidur.
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2.2.2. Sicakhk

Sicaklik licing kinetiginde oldukca 6nemli bir faktordiir ve genellikle yiiksek sicaklik

iriinleri liging kinetik verimini artirir.

Kimyasal kontrollii ligingde, reaksiyon hiz sabiti Arhenius esitliginde verildigi gibi

sicaklik arttig1 zaman reaksiyon hiz sabiti lissel olarak artar.

E

k=Ae RT (2.23)

Diflizyonla kontrollii licingde difiizyon sabiti, Stokes Einstein esitliginde goriildigi gibi

gore ylikselen sicaklikla lineer olarak artar.

RT

- 2.24
6.7.rn.N (2.24)

Bu esitlikte R genel gaz sabiti, r (kiiresel kabul edilen) difiize olan molekiiliin yaricaps,

n ortamin viskozitesi ve N avagadro sayisidir.

2.2.3. Karistirma hizi

Karigtirma hizinin artmasi difiizyon tabakasinin kalinligini inceltir ve asagidaki iki

liging mekanizmasinin olusmasina yol agar.

Kimyasal kontrollii licingde etkili degildir ya da kismen etkilidir. Kimyasal reaksiyon
hiz1 diflizyon tabakasi icindeki difiizyon hizindan daha yavas oldugu i¢in kimyasal

kontrollii licing karistirma hizindan etkilenmez ya da sinirh 6lgiide etkilenir.
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Diflizyonla kontrollii licingde li¢ hiz1, difiizyon tabakasi inceldigi i¢in karistirma hizinin
artmasiyla artar. Diflizyon tabakasi tam olarak ortadan kalkmaz. Liging hizinin

karistirma hizi ile olan degisim iliskisi Sekil 2.5’de verilmistir.

Reaksiyvon hin

A

, Ipm

Sekil 2.5. Diflizyonla kontrollii li¢ing karistirma hizinin fonksiyonudur.

Bir tank icerisindeki difiizyon tabakasmin li¢ing islemi sirasinda karistirma hizina

baglilig1 asagidaki formiille agiklanabilir.

1
AX = LNONZ (2.25)

AX diflizyon tabakasinin kalinhigi, L karakteristik uzunluk Nre ve NS¢ Reynold sayisi

ve Schmidt sayist1 sirasiyla asagida tanimlanmustir.

p-N (2!’2)
u

N Re= (2.26)

u burada dinamik viskozite, p yogunluk, N karistiricinin rotasyon hizi ve r karistiricinin

yarigapidir.
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Nsc =_#4_ (2.27)
p.D

Schmit sayisindaki D ise difiizyon sabiti
2.2.4. Reaktan konsantrasyonu

Genellikle, liging hiz1 reaktan konsantrasyonunun artisi ile belirli bir diizeye kadar artar.
Licing mekanizmasi reaktan konsantrasyonun degisimi ile degisebilir. Liging
mekanizmasi reaktan konsantrasyonu yiiksek degerden diisiik degere degistirildiginde
licing mekanizmasida kimyasal kontrolliiden difiizyon kontrolliiye degisebilir (Habashi

1999).
2.3. Deney Tasarimi ve Taguchi Metodu

Deney tasartmi 1920’lerde, Ingiliz istatistik¢i Sir Ronald Fisher tarafindan, tarim
alaninda arastirmalar yaparken bulunmus ve gelistirilmis olup deney verilerinin analizi
icin bugiin klasik sayillan “varyans analizi” (ANOVA) yontemini de gelistirmistir.
Yontem, kisa bir slire icerisinde, Amerika’da tarim sektoriinde {iretimin gelistirilmesi
icin yogun olarak uygulanmistir. Deney tasarimi daha sonra kimya ve ilag¢ sektoriinde de
uygulanmis olmasina ragmen, imalat sektoriindeki uygulamalar1 1970’lere kadar son
derece kisitli kalmistir. Amerika’da imalat sektorii, 1980’lerin basinda, deney tasarimini
Japon kalitesini aragtirirken yeniden kesfetmistir. Deney tasarimi o tarihlerde
Japonya’da profesor Genichi Taguchi’nin oOnderliginde yogun ve etkili olarak
uygulanmaktaydi. Taguchi deney tasarimimin iiretimde uygulanmasinda yenilikler
yapmis ve bagarili uygulamalarla yontemin imalat sektoriinde kabul gdérmesini

saglamistir (Sirvanci 1997).

Deneysel tasarim yontemlerinin amaci, incelenen sistemdeki degisimlerin nedenini
aragtirmak ve degisimleri ortadan kaldirmaya veya degisimlere karsi sistemi

giiclendirmeye yonelik ¢aligmalar yapmaktir. Degiskenligin  kontrol altinda



48

tutulmasiyla, kalitenin yiikseltilmesi ve maliyetin diistirilmesi saglanabilir. Diisiik
maliyetle yiiksek kaliteye ulagma yolunda, yonlendirilmis deney tekniklerinin yaygin
olarak kullanilabilirliginin ortaya ¢ikmasi, bircok arastirmaciyr bu alana yoneltmis ve

asagida siralanan bazi yontemler gelistirilmistir (Alsaran 2001).
2.3.1. Taguchi yontemi

Maliyetleri en diisiik seviyede tutmak icin en az deney yapma prensibine dayanan
yontemlerden biriside Japon bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu
“Taguchi Yontemi” dir. Bu yontemin diger istatistiksel deney tasarim yontemlerinden
farki; bir deneyi etkileyen parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen
olmak iizere iki grupta incelenmesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede
incelemeye imkéan saglamasidir. Genellikle iiriin veya prosesin her birinin performans
karakteristigi nominal deger veya hedef degere sahip olmalidir. Amag, bu hedef deger
etrafindaki degisebilirligi azaltmaktir. Deneysel ¢aligma sonunda belirlenecek optimum
calisma sartlar1, farkli calisma ortamlar1 veya farkli zamanlarda her zaman ayni veya
birbirine ¢ok yakin performans degerini verebilmelidir. Bunun ig¢in kullanilacak
optimizasyon kriteri, performans degeri etrafindaki degiskenligin minimum diizeyde
tutulmasini kontrol edebilmelidir. Taguchi’ye goére bdyle bir optimizasyon Kkriteri
performans istatistigidir. Parametrelerin optimum seviyelerinin tespit edilmesinde

asagidaki performans istatistigi formiilleri kullanilmaktadir.

Daha biiytik daha iyi i¢in;
SN, = —10Log(% %J (2.28)

Daha kiictlik daha iy1 i¢in;
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SN, =—10Log[12 yzj (2.29)

n=1

Burada n: tekrar edilen deney sayisi, y:B,0O3 ¢oziinme kesridir. Bir proseste, amag
maksimum degere ulasmak ise, SN_’yi maksimum yapan parametre seviyeleri
optimumdur. Eger ama¢ minimuma ulasmaksa SNs’yi maksimum yapan parametre

seviyeleri optimumdur.

Taguchi yonteminde belirlenen optimum c¢alisma sartlarina karsilik gelen performans
degeri, Yi= wp+Xi + e esitligi yardimi ile tahmin edilebilir. Burada Yj: i. deneyin
tahmin edilen performans degeri, p: performans degerinin genel ortalamasi, X;: i.
deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, e;: deneysel hatadir.
Deney sonuglari yiizde olarak verilmisse Yi: degeri hesaplanmadan dnce yiizde degerleri
Q;=-10.log(yi/(1-yi)) formiilii yardimi ile debisel degerine gevrilir. Bu formiilde Q(db):

debisel deger, yi: 1. deneyin ¢oziinme kesridir
2.3.2. Taguchi deney tasarimi

Performans degerini etkileyen faktorlerin tiim kombinasyonlarinin incelendigi tam
faktoriyel tasarim stratejisinde tiim faktorler ayni anda degistirilmektedir. Her defasinda
bir faktor degistirerek deney yapma stratejisine gore her yonii ile daha avantajli olan
tam faktoriyel tasarimin tek ve en Onemli dezavantaji faktor veya seviye arttikca

yapilmasi gereken deney sayisinin agir1 derecede artmasidir (Celik 1996).

Deneylerin yapilabilirligini saglamak i¢in kesirli faktoriyel tasarim alternatif olarak
kullanilabilir. Kesirli faktoriyel tasarimdaki amac, ikili veya daha yiiksek dereceli

etkilesimleri ihmal ederek, deneyleri daha ucuza mal etmektir.
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Klasik istatistiksel tasarimlarin amaci, performans degerini hedeflenen degere getirmek
olup, hedef civarindaki degiskenlikle ilgilenilmez. Oysa kitle liretiminde karsilasilan en

onemli problem performans degerindeki degiskenliktir.

Klasik istatistiksel tasarimda kontrol edilemeyen faktorler deneylerde incelenmedigi
icin deneyler {lzerinde bazi sinirlamalar getirmektedir. Deneysel malzemedeki
heterojenligin etkisini ortadan kaldirmak i¢in rastgelelestirme kullanilmaktadir. Boyle
bir hareket tarzi ile kontrol edilemeyen faktorlerdeki beklenmeyen degiskenlerin (ortam
sicakligl, nemi, basinci, vb.) olumsuz etkileri azaltilabilir. Ancak, biitiin kontrol
edilmeyen faktorlerin performans degeri lizerindeki etkileri sabit olmadigi i¢in kismi
basar1 elde edilse de, tam saglikli sonug elde edilememektedir. Klasik deney tasarim
yontemlerinin elestirilen diger bir yonii de istatistiksel kurallara son derece bagl
olmasidir. S6zgelimi, deneyler sonunda bir faktdriin modele alinip alinmayacag: f testi
ile belirlenir. Ayrica deneylerde ¢ok sayida bilesik etkinin incelenmesi ve bdylece
performans degerinin elde edilmesinde faktorlerin toplanabilirliginin bozulmasi
nedeniyle laboratuvar ortaminda belirlenen degerler, gercek iiretim sartlarinda elde
edilemeyebilir (Celik 1996).

Taguchi, kaliteyi saglamak i¢in yapilan faaliyetleri iki boliime ayirmaktadir.

1. Off-Line Kalite Kontrol: Off-Line kalite kontrol pazar arastirmasi ile iiriin ve iiretim
prosesinin gelistirilmesi sirasinda gergeklestirilen kalite faaliyetlerini icermektedir. Bu
faaliyetler {riine dogrudan miidahaleler yerine, iretimin baslamasindan once
gergeklestirilen tasarim caligmalaridir.

2. On-Line Kalite Kontrol: On-Line kalite kontrol iiriiniin imalati sirasinda ve imalat
sonras! kalite faaliyetlerini kapsar. Istatistiksel proses kontrolii ve cesitli muayeneler,

on-line kalite faaliyetlerindendir.

Deney tasarimi, Taguchi’nin kalite sisteminde, off-line kalite kontrol icinde yer
almaktadir. Taguchi, off-line kalite kontrolii, Uriin tasarimi1 ve proses tasarimi agisindan

ikiye ayirtyor. Kalite saglama asamasi olarak, hem {irlin tasarimi i¢in hem de proses
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tasarimi i¢in, ili¢ kalite asamasi; Sistem tasarimi, Parametre tasarimi, Tolerans tasarimi,

olarak tanimlanabilir.

Taguchi’ye gore, {riinliin kalitesini 1iyilestirmede en belirleyici ¢aligmalarin
yapilabilecegi asama, hem {iriin hem de proses tasarimi igin, parametre tasarimi
asamasidir. Uriin parametre tasarimi, iiriin parametrelerinin, malzeme (celik, lastik,
plastik, kagit vb.) formiilasyon degerleri, ¢esitli boyutlar, yiizey 6zellikleri gibi, optimal
degerlerin belirlenmesi anlamina gelmektedir. Parametre tasariminda amag, iiriinde
ortaya cikabilecek farkliligi (varyasyonu) asgariye indirerek, iirlinlin hem imalat hem

hayat boyu maliyetini azaltmaktir.

Proses parametre tasarimi, kontrol edilebilen imalat proses parametreleri i¢in optimal
diizey ve ayarlarin belirlenmesi anlaminda kullanilmaktadir. Her iki parametre
tasariminda da amag, iirlinde ve proseste, varyasyon yaratan ve kontrol edilemeyen
faktorlere karsi, kontrol edilebilen faktorlerin (parametrelerin) degerlerini optimal

secerek, iirlin ve prosesteki varyasyonu minimuma indirmektir (Sirvanci 1997).

Taguchi yonteminin diger istatistik yontemlerinden farki; bir deneyi etkileyen
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak {iizere iki grupta
incelemesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan
saglamasidir. Ayrica performans degerinin ortalamasini hedeflenen diizeye getirirken,
hedef civarindaki degiskenligi minimum yapmasidir. Bir bagka farki da laboratuvar
ortaminda elde edilen sonuglarin gergek tiretim ortaminda da elde edilebilmesidir
(Kiigiik 2003).

Taguchi metodu ile yapilmis bazi optimizasyon ¢alismalar1 asagida 6zetlenmistir.

Copur et al. (1997), Stibnit cevherinin HCI ¢ozeltilerinde ¢o6ziiniirliigii igin optimum
sartlar1 belirlemek i¢in Taguchi yontemini kullanmiglar ve optimum sartlari, reaksiyon

sicaklign 70°C, kati-s1vi oram 0,125 g/mL, asit konsantrasyonu %37, ortalama partikiil
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boyutu 0,1061, karistirma hiz1 700 devir/dk ve reaksiyon siiresi 60 dk. olarak tespit
etmisleridir. Optimu sartlar i¢in ¢oziiniirliikk yaklasik olarak %99 elde edilmistir.

Yartas1 et al. (1999), NH3 ¢ozletilerinde oksitli bakir cevherlerinin li¢ingi ile ilgili
Taguchi metodunu kullanmis ve optimizasyon ¢alismalari sonucunda Sicaklik 55°C,
kati-s1v1 oran1 0,1 g/ml, amonyak konsantrasyonu 6 M, reaksiyon siiresi 90 dk ve tane
boyutu 300 pm olarak optium sartlart belirlemislerdir. Bu sartlarda ¢éziinme verimi %

90’ dir.

Donmez et al. (1999), sulu ortamda klor gazi ile bakir1 giderilmis anod ¢amurundaki,
altinin klorlanmas1 optimizasyonu ¢alismasini yapmislardir. Segilen parametrelerin 15181
altinda optimum sartlar, reaksiyon sicakligi 60 °C, reaksiyon siiresi 4500 s, karistirma
hiz1 600devir/dakika ve kati-sivi oran1 0,1g/mL olarak elde edilmistir bu sartlar altinda

altinin kazanilmasinda %99 verime ulagsmislardir.

Bese et al. (2003) tarafindan yapilan c¢alismada konverter clirufundaki bakirin sulu
ortamda klor gazi ile ¢oziindiiriilmesinin optimum sartlar1 Taguchi yontemi kullanilarak
elde edilmistir. Parametre olarak, klor gazinin akis debisi 180-220- mL/dk., kati-sivi
orani0,1-0,166 g/mL, karigtirma hiz1 350-750 rpm ve reaksiyon siiresi 90-210 dk. olarak
secilmistir. Yapilan deneyler sonucunda optimum sartlar; klor gazi debisi 220 mL/dk,
kati-sivi oran1 0,1 g/mL, karistirma hizi 550 rpm, reaksiyon siiresi 90 dk. olarak
bulunmustur. Bu ¢alismada, baki i¢in %98,35, demir icin %8,97 ve ¢inkio icin %25,17

verim elde edilmistir.

Yesilyurt (2004), kolemanit cevherinin HNOj3 ¢ozletileri ile borik asitin ekstraksiyonu
icin Taguchi yontemini kullanmistir. Optimum sartlar partikiil boyutu 2,4 mm, kati-sivi
orani 0,25, asit konsantrasyonu 2,2 M, karistirma hiz1 500 devir/dk, reaksiyon sicakligi
94°C ve reaksiyon siiresi 11 dakika olarak bulmustur. Bu sartlarda borik asitin

%99,66’s1n1 ¢ozebilmistir.
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Kiicik (2006), iilekstin NH4Cl c¢ozeltilerinde ¢6ziinmesinin optimum sartlarini
incelemistir. Sicaklik, kati-s1v1 orani, konsantrasyon, siire, tane boyutu parametre olarak
secilmis ve optimum sartlar sicaklik 87°C, kati-sivi oran1 g/mL, konsantrasyon 4 M,
tane boyutu (-300+212) Mm, siire 18 dk olark tespit etmistir. Céziinme verimi 98,3

olarak elde edilmistir.

2.4. Kristalizasyon Mekanizmasi

2.4.1. Kristalin Tanim

Bir bilesigi olusturan (+) ve (-) elektrik yiiklii taneciklerin uzayda ti¢ boyutlu bir sekilde
ve maddenin yapisina bagli olarak dizilmelerinin meydana getirdigi kat1 faza kristal ad1
verilmektedir. Kristallerin bliylikliigii ve sekli, kristallenme ortamina ve kristallenme
sliresine bagl olarak degisir. Kristallenme iki kademede meydana gelir. Bunlar kristal

cekirdeginin olusumu ve olusan ¢ekirdegin biiylimesidir.

2.4.2. Doygun Cozelti-Coziiniirliik-Asir1 Doygunluk

Belli bir sicaklikta kat1 faz ile termodinamik dengede olan ¢ozeltilere doygun cozelti
denir. Cogunlukla denge doygunlugundan daha fazla katinin ¢6ziinebildigi ¢ozeltiler

hazirlamak miimkiindiir. Bu tiir ¢ozeltiler asir1 doygun ¢ozelti olarak adlandirilir.

Biitiin kristalizasyon islemleri i¢in asir1 doygunluk durumu 6nemli bir gerekliliktir.
Kendi kendine ¢ekirdeklenmenin gergeklestigi veya gergeklesmedigi asirt doygun
cozeltileri siniflandirmak amaciyla Ostwald, kararsiz (labile) ve yar1 kararli (metastable)
terimlerini kullanmigtir. Asir1 doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon arasindaki
iliski grafiksel olarak Sekil 3.1’de gosterilmistir. Alttaki devamli ¢izgi ¢ozilniirliik
egrisidir. Ustteki kirik siiper c¢oziiniirliik egrisi ise, kontrolsiiz, kendi kendine

kristalizasyonun gergeklestigi sicakliklar: ve konsantrasyonlar1 gostermektedir.
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Stiper ¢oziintirliikk egrisi iyi tanimlanmamis olmakla birlikte, siiper ¢oziiniirliik bolgesi
icinde yar1 kararli bolge bulundugu ile ilgili hi¢bir stiphe bulunmamaktadir. Boylelikle
diyagram ii¢ bolgeye ayrilmaktadir.

e Kristalizasyonun imkansiz oldugu kararli (doymamais) bolge.

e (oziniirlik ve stiper ¢oziiniirliik egrileri arasindaki kendi kendine kristalizasyonun
miimkiin olmadigi, yar1 kararh (asir1 doygunluk) bolge.

e Kendi kendine kristalizasyonun miimkiin oldugu, ama kacinilmaz olmadig: kararsiz

veya asirt doygunluk bolgesi.

Kararsiz J

Konsantrasyon

Kararl

Sicaklk

Sekil 3.1. Coziiniirlik—Stiper Coziintirlik Grafigi

Eger Sekil 3.1°de A noktast ile temsil edilen bir ¢bzelti, herhangi bir ¢oziici kaybi
olmaksizin sogutulursa, C noktas1 ile temsil edilen sartlar gergeklesmedikce
kristalizasyon meydana gelemez. Bu noktada, kristalizasyon kendi kendine olabilir ya
da tohumlama, karistirma veya mekanik sok ile gerceklestirilebilir. Ozellikle
sodyumtiyosiilfat gibi ¢oziiniirliigii yliksek olan maddeler igin, kristalizasyon

baslamadan 6nce D noktasina kadar sogutmak onemli olabilir.
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Kararsizlik (labile) bolgesine girdikten sonra kristalizasyon egiliminin artryor olmasina
karsin, asir1 doymus c¢oOzelti viskozsa kristallenme engellenebilir. Asirt doygunluk,
cOzeltide bir kisim ¢oziicliyli buharlastirarak da elde edilebilir. AB'C' ¢izgisi sabit
sicaklikta gerceklesen boyle bir islemi temsil etmektedir. Buharlasmanin gergeklestigi
yiizey ¢Ozeltisinin hacminden daha yiiksek derecede asir1 doygun hale geldiginden,
stiper ¢oziiniirliik egrisinin 6tesinde kararsizlik (labile) bolgesine niifuz etme nadiren de
olsa ger¢eklesmektedir. Cogunlukla C noktasindaki sartlara erismeden, ylizeyde olusan
kristaller ¢ozeltiye diismekte ve c¢oOzeltiyi beslemektedir. Pratikte, sofutma ve
buharlagtirma birlikte kullanilmakta ve bu tir bir islem AB"C" ¢izgisiyle

tanimlanmaktadir.

Asirt doygunluk veya asir1 sogutma sistemleri birkac degisik sekilde ifade edilebilir ve
konsantrasyonun temel birimleri agikca tarif edilmedigi takdirde karisikliga sebep
olabilir. Genel tanimlar arasinda, konsantrasyon siiriicii kuvveti Ac, asir1 doygunluk
orani S, mutlak veya bagil asir1 doygunluk olarak anilan miktar o, veya yiizde asiri

doygunluk 1000 olarak tanimlanir. Bu degerler sdyle ifade edilir.

Ac=c-C* 1)
S=c/c* 2
c=Ac/c*=S-1 3)

c: ¢cozelti konsantrasyonu,

c*: belirlenen sicaklikta denge doygunlugudur.

2.4.3. Cekirdeklenme

Asirt doygun bir ¢ozelti iginde kristal ¢ekirdeklerinin olugmasi olayma cekirdeklenme
denir. Asir1 doygunluk ya da asir1 soguma tek baslaria bir sistemin kristalize olabilmesi
icin yeterli degildir. Kristal olusumundan 6nce ¢ozeltide kat1 pargaciklarin, embriyonun,
cekirdek ya da tohumlarin var olmasi gerekir. Cekirdeklenme kendiliginden ya da yapay
yollarla gerceklesebilir. Bir sistemin kendiliginden ya da dis etkenlerden dolay1

cekirdekli yapiya sahip olup, olmadigina karar vermek her zaman i¢in miimkiin degildir.
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Asirt sogutulmus bir stvidaki bosluk olusumu (kavitasyon) cekirdeklenmeye yol agar.
Cekirdeklenme, boslugun genislemesinden ¢ok dagilmasi sonucu meydana gelir. Cok
yiiksek basinglar (~105-bar), bosluktaki ¢okmeyle olusur. Basingtaki de§isim, sivinin
kristalizasyon sicakligin1 diisiirerek, cekirdeklenmeyle sonuglanir. Diger yandan
cekirdekler, asir1 doygun sistemdeki kristallerin ¢evresinde olusur. Buna da ikincil

cekirdeklenme diyebiliriz. Sekil 3.2°de ¢ekirdeklenme ¢esitleri basit bir sema halinde

verilmistir.
Cekirdeklenme
Birineil Ikineil
/ \ (Kristaller tarafindan baslatilir)
Homojen
(Kendiliginden olusur) Heterojen (Yabanci parcaciklar tarafindan baslatilir)

Sekil 3.2. Cekirdeklenme c¢esitleri

2.4.4. Kristal cekirdekc¢iklerinin olusumu

Hem c¢6zenin ve hem de c¢oziinenin molekiilleri, ¢ozelti icerisinde siirekli hareket
ederler. Molekiillerin bu hareketi esnasinda ¢oziinen molekiiller bir grup olarak bir
araya gelir veya uzaklasirlar. Cozelti asir1 doygunluga ulastikga bu molekiillerin
karsilasma ve bir arada uzun siire bulunma ihtimalleri artar. Bu andan itibaren
¢Oziintlirliikleri diger gruplara gore azalir ve c¢ekirdek olusumu baglar ve ¢evresindeki

¢Oziinen molekiilleri absoplayarak biiylimeye devam eder.

2.4.5. Birincil ¢ekirdeklenme

Cekirdeklenmede “birincil” terimi kristal madde icermeyen sistemlere verilen addir.
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2.4.5.a. Homojen cekirdeklenme

Asirt doygun c¢ozeltilerde ¢ekirdek olusumunun kendi kendine yani molekiillerin bir

araya gelmesi ile olusan ¢ekirdeklenme bigimidir.

Kararl bir kristal ¢ekirdegin i¢cindeki molekiil sayis1 10°dan baglayip birkag¢ bine kadar
c¢ikabilir.

Asagida biyomolekiiler ilaveyle molekiil sayisinin ¢ogaldigini gérmekteyiz.

A+tA =— A,
AtA <> Ag

An1tA <— A, (kritik kiime)

Molekiillerin kritik kiimeye eklenmesi ¢ekirdeklenmeyle sonuclanir ve bunu takibende
¢ekirdekler olusur. Benzer olarak bir ¢ozelti igindeki iyon ya da molekiiller kisa dmiirlii
molekiiller olusturmak igin etkilesimde bulunurlar. Ilk basta kisa zincirler ya da diiz tek
tabakalar meydana gelir ve kristalin kiime yapis1 olusturulur. Hizli bir sekilde olusan
proseste ¢ekirdeklenme, sadece asir1 doygunlugun fazla oldugu bolgelerde devam eder
ve pek cok embriyo ya da c¢ekirdek olgunlagsmadan kalir. Bunlarin yapis1 kararsiz
oldugundan, tekrar ¢oziinebilme 6zelligine sahiptirler. Biiyiimekte olan ¢ekirdek kritik
biiyiikliigii asarsa, yukarida da anlatildig1 gibi, akigkanin asir1 doygunlugundan dolay:
kararli hale gecer. Kritik ¢ekirdek adini verdigimiz molekiillerin ya da iyonlarin yapisi
bilinmemektedir ve dogrudan inceleme yapmak icin ¢ok kiigiiktiirler. Gibbs, Volmer,
Becker ve Doring ve digerleri gibi ¢ekirdeklenme teorilerinin gelismesinde oncii olan
kisiler, buharin sivi fazla yogunlagsmasini temel almislardir ve bu o6zellik eriyik
cozeltilerden kristalizasyona doniisiim i¢in temel olmustur. Serbest enerji degisiminin,

homojen ¢ekirdeklenme prosesi ile birlesmesiyle asagidaki diisiinceler ortaya atilmistir.
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Calkalama, ¢ogunlukla kristalizasyonu baslatmak amaciyla kullanilir. Karigtirtlmis su,
ornegin ani ¢ekirdeklenme olusumundan once sadece 0.5°C asir1 sogumaya birakilir.
Karistirllmamis su ise 5°C’den daha yiiksek bir sicakliga birakilabilir. Calkalanmis
coOzeltiler, hareketsiz ¢ozeltilere oranla, daha diisiik asir1 doygunluk derecesinde ani

cekirdeklenme gosterirler.

Kritik asin doygunluk

Calkalama

Sekil 3.3. Calkalamanin Cekirdeklenme Davranisina Etkisi

Cekirdeklenme prosesinde ¢alkalanmanin etkisi oldukca karmasiktir. Genellikle
mekaniksel etkilesimlerin ¢ekirdeklenmeye olduk¢a yardimct oldugu kabul edilir. Fakat
Mullin ve Raven’in goriisiine gore calkalamanin siddetini arttirmak, her zaman i¢in
cekirdeklenmede artisa sebep olmaz. Bagka bir anlatimla, kararli ¢ozeltilerdeki yavas
calkalama cekirdeklenmeye neden olur ve kuvvetli calkalama c¢ekirdek olusumunu
artirir. Fakat bu iki kosul arasindaki gecis siirekli olmayabilir. Sekil 3.3’deki egri
parcasi, ters bir egim yaparak c¢alkalamadaki artisin ¢ekirdeklenme egilimini diisiirdiigii

bolgeyi gosterir.

2.4.5.b. Heterojen cekirdeklenme

Ortamda bulunan kat1 tanecikler katalizor gorevi gorerek enerji engelini azaltirlar ve

cekirdeklenme hizini artirilar. Heterojen c¢ekirdeklenme durumunda iki kati arasindaki
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araylizey gerilimi kati ile sivi arasindaki arayiizxey geriliminden daha diisiik
olacagindan heterojen ¢ekirdeklenme homojen c¢ekirdeklenmeye oranla daha diisiik
konsantrasyonlu c¢ozeltilerde gerceklesebilir. (Dolen, 1991). Yabanci tanecik iizerinde
tutunmada kimyasal benzerlikten ¢ok sebeke tipinin ve atomlar arasi uzakliklarin

uyusmasi daha etkindir (Nielsen 1964).

Kristaliasyonu baglatmanin en iyi yolu asir1 doygun ¢ozeltiye as1 yada tohum dedigimiz
maddeleri eklemektir. Endiistriyel islemlerde c¢ok kullanilan bu metot kristal

biiyiikliigiinii de kontrol eder.

Atmosferde ¢ogunlukla kristal iirlinlerininin tozlari mevcuttur. Genellikle bu tozlarla

cekirdeklenme baslayabilir.

Laboratuvar veya biiyiik 6lgekte yapilan kristalizasyon islemlerinde c¢ekirdeklenmenin
basladig1 yer reaksiyon kabinin yada reaktoriin belirli bir bdlgesidir. Diger yandan
kristalizasyonun baslama noktas1 bir onceki tretimden kalan yilizeydeki catlaklarda

biriken kii¢iik kristaller olabilir.

2.4.6. ikincil Cekirdeklenme

Ikincil cekirdeklenme, bir kristalizor iginde cekirdekler olustuktan sonra bu olusan

cekirdeklerin neden oldugu ikincil ¢ekirdeklenme olarak tanimlanir.
2.5. Miers'in Asir1 Doygunluk Teorisi
Kristalizasyon islemi iki basamakta gerceklesir. Kristal c¢ekirdegi tesekkiilii ve

cekirdegin biiylimesidir. Kristalizasyon ile ilgili tartismalarin pek ¢cogunda Miers'in agir

doygunluk teorisi yer alir.
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Asttr . F A
cozunuriik
egrisi

Konsantrasyon

Temperatir——

Sekil 3.4. Miers’in asir1 doygunluk teorisi

*AB normal ¢oziiniirliik egrisi; FG, asir1 ¢oziliniirliik egrisi; CDE, sogutma halinde ¢dzeltinin izledigi yol.

Sekil 3.4°deki egrileri goz oniine alalim. AB egrisi normal ¢6ziiniirliik (denge) egrisidir
ve kati1 haldeki ¢oziinen maddenin, ¢oziicii ile dengede bulunabilecegi maksimum
¢ozelti konsantrasyonunu gosterir. Bu egri ayn1 zamanda, asiri doyurulmus ¢ozeltiden
kristallenmenin meydana gelecegi en yiiksek limit degerini de gostermektedir.
Konsantrasyon ve temperatiirii C noktasi ile gosterilen bir ¢ozelti, okla gosterilen
dogrultuda sogutulacak olursa, ilk Once c¢oziinirlik egrisini geger ve bu anda
kristallenmenin baslamasi gerekir. Sadece kristallenmesi istenilen kati maddeler degil,
kat1 haldeki biitiin yabancit maddelerden de temizlenmis olan saf bir ¢ozelti, dikkatli bir
sekilde sogutulacak olursa, soguma yoniinii gosteren dogru AB egrisini kestigi ve
cozelti onemli derecede asir1 sogudugu halde, kristallenme baslamaz. Miers teorisine
gore, D noktasimnin yakinlarinda bir noktada kristallenme baglar ve bu esnada ¢ozelti

konsantrasyonu, yaklasik olarak DE egrisini izler.

Kat1 parcaciklariin ¢ozeltide var olmamasi halinde FG egrisi {asir1 ¢oziiniirliik egrisi
diye adlandirilir), birdenbire ve kendiliginden, kristal c¢ekirdekciklerinin meydana
gelmeye basladigi limit degerleri gosterir. Bunun bir sonucu olarak bu noktada
kristallenme baglar. Miers teorisine gore, bu noktanin yakin olmasi halinde (CD dogrusu
boyunca herhangi bir durumda), kristal ¢ekirdekgikleri meydana gelmez ve kristallenme

basglamaz.
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2.5.1. Miers teorisinin sinirlamalari

Kristal ¢ekirdeklerinin meydana gelmeleri ile ilgili bu sekildeki bir agiklama, gergek
asin ¢oziiniirliik egrisi FG ile ilgili tahminleri, nadiren hakli ¢ikarir. Bu konudaki genel
egilim, kritik asir1 ¢oziiniirliik sinirlart i¢in, bir dogru yerine bir alanin kabul edilmesi
seklindedir. Ornegin, asir1 ¢ziiniirliik egrisinin oldukca altinda dahi, yeteri kadar uzun
bir zaman igerisinde, kristal ¢ekirdeginin meydana geleceginin bilinmesidir. Kristal
cekirdekgiklerinin meydana gelmeleri, ¢éziinen komponent molekiillerinin tesadiifen
carpismalarina ve bu c¢arpigsmalarin, uzun Omiirlii molekiil kiimeleri olusturmalarina
bagl ise, cozelti hacmi arttikca bu carpigsmalarin sayisi ve dolayist ile kristal
cekirdekgiklerinin meydana gelme sansi da artacaktir. Bunun gercek oldugu
bulunmustur. Diger bir deyimle biiyiik hacimdeki c¢ozeltilerde, kiigciik hacimdeki
¢Ozeltilere oranla, kristal c¢ekirdekgiklerinin olusumu, daha c¢abuktur. Kristal
¢ekirdekeiginin olusumu, ¢oziinen komponent molekiillerinin devamli bir kiimelenme
vermek tiizere birbirleri ile birlesmelerine bagli oldugu siirece, FG gibi herhangi bir
kesin ¢izginin g¢izilebilecegi siliphelidir. Uygulamada bu husus bir problem olmakta

devam etmektedir.

Miers'in asirt  ¢ozilinlirlik egrisinin  dogrulugunu kanitlamak i¢in tamamiyla saf
cozeltilerle ¢alisilmasi1 zorunludur. Eger siire yeterince uzun, ¢ozeleti hacmi biiyiik ve
kat1 maddeler (¢ozlinen veya yabanci maddeler) ¢ozletide yoksa kristallenme olabilir.
Biitiin bunlarla birlikte Miers'in teorisi sunu agiklar: ¢ézelti ne kadar asir1 doygun olursa
kristal ¢ekirdeklerinin olusum sanslar1 o kadar fazladir ve ¢ekirdek olusumu bu oranda

hizli meydana gelir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel calismalarimizda kullandigimiz iileksit cevheri, Bandirma Bor ve Asit
Fabrikalar1 Etimaden Isletmelerinden temin edilmistir. Cevher gériiniir safsizliklardan
mekanik olarak temizlendikten sonra, laboratuvar boyutunda bir kirici ile kirilmistir.
Daha sonra ASTM standart elekler kullanilarak -5+6, -10+12, -18+20, -35+40

fraksiyonlara ayrilmistir.

Yapilan kimyasal analiz sonucu iileksit cevherinin Cizelge 3.1’de verilen kimyasal

bilesime sahip oldugu bulunmustur.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan tileksit cevherinin kimyasal bilesimi

Bilesen CaOo 8203 Na,O MgO A|203 SIOZ F6203 SrO H,O

% 18,85 | 36,37 | 6,6 1,78 | <0,01 | 4,13 | <0,01 | 1,43 | 29,35

Deneylerimizde kullandigimiz cevherdeki B;O3; ¢ok oOnemlidir. Bu ylizden B,03
analizinin nasil yapildig1 ve analiz esnasinda kullanilan ¢6zeltilerin ve indikatdrlerin
hazirlanmas1 ve pH-metre cihazinin kalibrasyonu hakkinda kisa bir bilgi vermek uygun

olacaktir.

3.2. Cevher ig:erisindeki B,03 Analizinin Yapihsi

Cevher igerisindeki B,03 tayini yapabilmek icin her bir tane boyutundaki tileksitten
belirli miktarda alinarak seramik bir havanda iyice ezilerek toz haline getirildi. Daha
sonra bunlardan belirli miktarda alinarak seyreltik HCI icerisinde reaksiyon sicakligina

getirilerek karistirildi.



63

Belirlenen siire sonunda ¢ozeltiler siiziilerek ¢éziinmeyen kismi ayrilmistir.

3.3. Reaksiyon Sonunda Elde Edilen Cozeltilerin Analizi

Reaksiyon siiresi sonucunda elde edilen karisim siizlilmiis ve siiziintii 250 ml hacme
kadar seyreltilmistir. Seyreltilen karisimdan 1 mL ¢6zelti numunesi alinip B,O3, CaO

ve Na,O tayinleri yapilmistir.

3.3.1. B,O3 tayini

Boratlar asit c¢ozeltilerinde c¢oziindiiklerinde, boratin yapisindaki B,Os, ¢ozelti
ortaminda ortoborik asit adi verilen H3BOs halinde bulunmaktadir. Borik asit, sulu
cozeltilerde zayif asidik 6zellik gosterdiginden, bir baz ¢ozeltisiyle dogrudan titrasyonu
yapilamamaktadir. Bu nedenle, titrasyon isleminden dnce ¢ozelti ortamina notral bir
polialkol ilave edilerek borik asit komplekslestirildikten sonra titrasyonu miimkiin
olmaktadir. Bu polialkol, genellikle, gliserin veya notral mannittir. Bu ¢alismada mannit
kullanilmistir. Daha dncede belirtildigi gibi H3BO3; sulu ¢ozeltilerde asagidaki denge

reaksiyonuna gore ayrigsmaktadir.

H3BO; +2H,0 = B (OH) 4+ H30 * (3.1)

H3BO3 ¢ok zay1f bir asit oldugundan, doniim noktasinin belirlenmesi giictiir. Bu nedenle
¢ozelti ortamina mannit ilave edilerek (3.1) reaksiyonuna gore olusan B(OH)4 (3.2)
reaksiyonuna gore ortamdan uzaklastirilmaktadir. Boylece bir H™ iyonu serbest hale
gelen H3BOs, tek degerli kuvvetli bir asit gibi davranmakta ve ayarlt NaOH ¢ozeltisi ile

titrasyon yapilarak tayin edilmektedir.

B(OH) 4 mannit ile olan reaksiyonu asagidaki gibi yazilir.
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CH.OH THOH  CHOH |
| | |
CHOH CHOH CHOH
| OH OH | AN
CHOH . e He-Q, - Oo4H
2| + B | +H,D
CHOH N He-0” ™ 0LH
| oH  OH | / (3:2)
CHOH CHOH  CHOH
| | |
CH.OH CH.OH  CH.OH

Bu calismada, B,0O3 tayininde potansiyometrik yontem kullanilmigtir. Borik asit tayini
icin, belirli miktarda ¢ozelti alinip c¢ozeltinin pH’si, pH-metre kullanilarak 7,4’ya
ayarlanmis ve mannit ilave edilmis, daha sonra pH tekrar 7,4 oluncaya kadar 0.1 M
NaOH c¢ozeltisiyle titre edilmistir. Bu tayinde 1mL, 0,1M NaOH 3,482 mg B,0s’e
esdegerdir. Donlisiim miktari, reaksiyon sonunda ¢ozeltiye gegen H3BO3; miktarindan

B,0O3; miktarma gecilerek bulunmustur. Cevherin B,O3’e gore doniisiim kesri;

X B20o3 = (Cozeltiye gegcen B,O3 miktari / Orijinal 6rnekteki B,O3 miktar1)  (3.3)

esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Un 1990).

3.3.2. CaO ve NayO tayini

Alev fotometresi kullanilarak CaO ve Na,O tayini yapilmistir. 1 gram tileksit numunesi
almarak 5 ml derisik HCl asitte ¢0ziilmiis sonra siiziilerek siiziintii 250 ml’ ye
tamamlanmistir. Bu numuneden 5 ml alinarak tekrar 250 ml’ ye tamamlanmis ve CaO
ve Nap;O analizi yapilmistir. NayO i¢in okunan deger 4 mg/ml ve CaO i¢in ise 11

mg/ml’dir. Buna gore NayO ve CaO yiizdeleri sirasiyla %6,6 ve %18,85 bulunmustur.
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3.4. Analiz Esnasinda Kullamlan Cézeltilerin ve Indikatorlerin Hazirlanmasi

3.4.1. 0.1 M NaOH cozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

8 g kat1 haldeki NaOH hassas bir sekilde tartilip bir miktar saf suda ¢6ziildiikten sonra,

ile 2L’ ye tamamlandh.

Cozeltiyi ayarlamak icin 10 mL NaOH almarak bir behere konuldu. I¢ine fenolftaleyn
indikatoriinden birka¢ damla damlatildi. Daha sonra 0,1 N ayarli merck marka HCI asit
¢oOzeltisi ile pembeden renksiz olana kadar titre edildi. Yapilan 2 denemenin ortalamasi

alindi.

3.4.2. PH-metre cihazinin kalibrasyonu

pH-metrenin kalibrasyonu i¢in pH’1 4, 7 ve 10 olan merck marka soliisyonlar
kullanilmistir. pH-metre bu cozeltilere tek tek daldirilarak bu degerleri gosterecek
sekilde ayarlanmigtir. pH metre cihazinin ayar1 belirli siirelerle yine ayni sekilde kontrol

edilmistir.

3.4.3. Fenolftaleynin hazirlamsi

0.5 g fenolftaleyn tartilmis ve 100 mL etil alkol eklenerek hazirlanmistir.

3.5. Coziindiirme Isleminde Kullanilan Parametreler

Uleksitin  bisiilfath  ¢dzeltilerde ¢oziindiiriilmesini etkileyen parametreler olarak
NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu, tane boyutu, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi ve
kati/sivi orani secilmis; bu parametrelerin ¢éziinme hiz1 lizerine olan etkileri
incelenmistir. Coziindlirme isleminde kullanilan parametreler ve parametre degerleri

Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Cozlindlirme isleminde kullanilan parametreler

Parametreler Secilen parametre degerleri

NaHSO, ¢ozeltisi konsatrasyonu(M) | 05-1-2

Tane Boyutu (mes) -5+6, -10+12, -18+20, -35+40
Kati /Stvi oran1 (g/mL) 1/50, 1/25, 1/10,

Karistirma Hiz1 (devir/dakika) 100, 200, 300, 500, 600, 700

Reaksiyon Sicakligi (°C) 25, 35, 45, 55, 65, 70, 80

Calismalarimizda kullandigimiz ileksit cevherine ait fraksiyonlarin B,O3; ve CaO

igerikleri Cizelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3. Uleksit cevherine ait fraksiyonlarin B,O3

Tane Boyutu (mes) B,03 (%)
-5+6 33,74
-10+12 38,23
-18+20 35,90
-35+40 38,00

3.6. Deney Sistemi

Deneysel calismalarimizda kullanilan deney sistemi Sekil 3.1°de verilmistir.
Coziindiirme deneyleri IKA marka mekanik karistirict ile taneciklerin cam reaktordeki
¢ozelti icerisinde asili kalmalarini saglayacak karistirma hizlarinda gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sicakliginin sabit kalmasimi saglamak i¢in, Julabo marka sabit sicaklik su
sirkiilatorii kullanilmistir. Yiiksek sicakliklarda calisildigi icin denemeler sirasinda,
¢cOzeltinin buharlasip deney ortamindan uzaklagmasin1 engellemek amaci ile geri

sogutucu kullanilmistir.
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N mekamk
L kanstuic

sabit sicakhl su
sirkiilatirii

termometre

+—

ceketh
reaktir

Sekil 3.5. Deneysel ¢alismalarimizda kullanilan deney sistemi

Sekil 3.5°de goriilen deney diizeneginin baslica elemanlar1 agagidaki gibidir.

1- Sabit sicaklik su sirkiilatorii
2- Mekanik karistirici

3- Geri sogutucu

4- Termometre

5-  Ceketli reaktor

3.6.1. Deneyin Yapihisi

500 mL’lik cam reaktdr igerisine uygun ¢o6zelti konulduktan sonra reaktor kapagi
kapatilir. Reaktor igerisinde ki ¢ozelti istenilen sicakliga gelinceye kadar isitilir.
Cozeltinin bu debi ve sicaklikta sabit kalmasi saglanarak ilgili kati reaktif, reaksiyonu

baslatmak {izere ilave edilir. Deney basladiktan sonra belirli zaman araliklarinda
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numuneler ¢ekilir ve bunlarin analizleri yapilir. Cam reaktor kapagi agilir, icerisindeki

kimyasal reaksiyon iiriinleri ve reaktanlar bosaltilir, reaktor temizlenir.

Reaktor kapagi lizerinde bulunan diger delikli kisimlar;

*reaksiyon devam ederken reaktor ortamina yeni maddelerin beslenebilmesi,
*reaksiyonlar sonucu ortaya cikabilecek olan buhar veya gaz iiriinlerin reaktor
sisteminden uzaklastirilmast,

*karigtirmanin yapilabilmesi,

*¢Oziinmeyi takip edebilmek i¢in numune ¢ekilebilmesi amaciyla yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

NaHSO, ¢ozeltisinde iileksit cevherinin ¢dziinme hizina etki eden parametreler olarak,
reaksiyon sicakligi, NaHSO, ¢d6zeltisi konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi,

kati/s1v1 orani se¢ilerek incelenmistir.

4.1. Reaksiyon Sicakhginin Etkisi

Uleksit cevherinin ¢dziinme hizi iizerine sicakligm etkisi galismalarinda 25-80 °C

araliginda incelenmis ve ¢oziintirliik tizerine etkisi Sekil 4,1°de verilmistir.

Sabit tutulan parametreler: Tane boyutu (-18+20 mes)
Kati-siv1 orani: 1:50 g/mL

Karistirma hizi: 700 rpm

NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1 M

X (B203)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
t(dk)

Sekil 4.1. Uleksitin ¢dziinme hizi iizerine sicakligin etkisi



4.2. Tane Boyutunun EtkKisi

Uleksit cevherinin ¢6ziinme hizi iizerine tane boyutunun etkisi -5+6, -10+12, -18+20, -
35+40 mes’lik fraksiyonlar kullanilarak incelenmistir. Kullanilan {ileksit cevherinin

fraksiyonlarina ait ortalama tane boyutlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu verilere gore;
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doniisiim ylizdesi tane boyutu kiictildiikge artmaktadir.

Cizelge 4.1. Uleksit cevherine ait fraksiyonlarmn ortalama tane boyutlari.

Tane boyutlari(mes) | Ortalama Tane boyutu (um)
-5 +6 3873
-10 +12 1844
-18 +20 923
-35 +40 461

Sabit tutulan parametreler: Sicaklik: 35°C

Kati-sivi orani: 1:50 g/mL

Karistirma hizi: 700 rpm

NaHSO, ¢6zeltisi konsantrasyonu: 1 M
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X (BxO3)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 45
t(dK)

Sekil 4.2. Uleksitin ¢dziinme hizi iizerine tane boyutunun etkisi

4.3. Karistirma Hizinin Etkisi

Uleksit cevherinin ¢dziinme hizi iizerine karistirma hizinin etkisini gdrmek igin 100,
200, 300, 500, 600, 700 devir/dk degerleri kullanilmistir. Cevherin -18+20 mes’lik
fraksiyonu kullanilmis, sicakhign 35°C ve 1/50 g/mL kati/sivi orani, NaHSO, ¢ozeltisi
konsantrasyonu 1 M ile denemeler yapilmistir. Deneylerde elde edilen sonuglar, Sekil
4.3’de goruldiigii gibi, karistirma hizinin artikga ¢oziinme hizinda arttig1 tespit

edilmistir.
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0,7
100 rpm
o200 rpm
06| »300rpm
. 500rpm
e 600 rpm

05 =700 rpm N

0,4 <

X( Bx03)

0,3

0,2

N
q

0,1

0,0 &
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1.8 2,0 2,2 2,4 2,6

t(dK)

Sekil 4.3. Uleksit cevherinin ¢dziinme hiz1 iizerine karistirma hizinin etkisi

4.4. Kat1/S1vi Oraninin Etkisi

Uleksit cevherinin ¢dziinme hizi iizerine kati/sivi oranmin etkisini gérmek igin 1/50,
1/25, 1/10 kati/s1iv1 oranlart alinmistir. Denemelerden elde edilen sonuglar Sekil 4.4°de
grafik edilmistir. Grafikten de goriildiigii gibi, kati/sivi oraninin artmasi ile ¢ézlinme

hizinin azaldig tespit edilmistir.

Sabit tutulan parametreler: Sicaklik: 35 °C
Tane boyutu: -18+20 mes
Karigtirma hizi: 700 rpm
NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1,0 M
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0,8

o 1/10 g/ml

e 1/25 g/ml
S 1/50 g/ml

X (B2O3)

0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 3,5 4,0 45
t (dk)

Sekil 4.4. Uleksit cevherinin ¢dziinme hiz1 {izerine kat1/siv1 oraninin etkisi

4.5. NaHSO, Cozeltisi Konsantrasyonunun EtkKisi

NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonun Uleksit cevherinin ¢dziinme hiz1 iizerine etkisi 0,5-
1- 2 M’lik konsantrasyon degerlerinde degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.5’de verilmistir. Bu sekilden de goriilecegi gibi NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu

arttikca ¢oziinme hizi da artmaktadir.

Sabit tutulan parametreler: Sicaklik: 35°C
Tane boyutu: -18+20 mes
Karistirma hizi: 700 rpm
Kat1/Stvi1 orani: 1/50 g/mL
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X (B,O3)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45
t(dk)

Sekil 4.5. Uleksit cevherinin ¢dziinme hiz1 iizerine konsantrasyonun etkisi

4.6. Uleksit Cevherinin Céziindiiriilmesinin Optimizasyonu

Bu c¢alismada Uleksit cevherinin ¢dziindiiriilmesi optimizasyonunda Taguchi
fraksiyonel faktoriyel deney tasarimi plani yapilmis olup, tasarim icin belirlenen
parametre sayist 5 ve her bir parametre i¢cin de 4 farkli seviyenin incelenmesi
diisiiniilerek Ljs (4°) Taguchi faktoriyel fraksiyonel deney tasarimi plami yapilmustir.
Faktoriyel deney tasarim metotlart uygulamak icin, yapmis oldugumuz kinetik
degerlendirmelerden yola cikarak liging verimi iizerine etkin olabilecegi diisiiniilen
reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani, tane boyutu, NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu ve
zaman parametreler olarak belirlenmistir. Yine kinetik degerlendirme 1s181nda etkinligi
az oldugu i¢in karistirma hizi sabit parametre olarak alinmistir. Karistirma hizinin
belirlenmesine yonelik yapilan denemelerde tam siispansiyonun saglandigi hiz degeri
700 devir/dk olarak belirlenmis ve denemeler bu sabit karistirma hizinda

gerceklestirilmistir.
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Tasarima ait, parametre ve seviyeleri, Cizelge 4.2°de, ortogonal deney tasarim plani

Cizelge 4.3’de, bu deney tasarimi ve sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametre ve seviyeleri

Parametreler Seviyeler
1 2 3 4
Sicaklik (°C) 70 75 80 85
Tane Boyutu (mes) 3 6 10 14
Kati-Sivi Oram (g/mL) 0.1 0.11 0.125 0.143
Konsantrasyon (M) 1,1 1,3 1,5 1,7
Zaman(dak) 5 10 15 20
Cizelge 4.3. Ly4(4°) ortagonal deney plani

1 1 1 1 1

1 2 2 2 2

1 3 3 3 3

1 4 4 4 4

2 1 2 3 4

2 2 1 4 3

2 3 4 1 2

2 4 3 2 1

3 1 3 4 2

3 2 4 3 1

3 3 1 2 4

3 4 2 1 3

4 1 4 2 3

4 2 3 1 4

4 3 2 4 1

4 4 1 3 2

4.6. Deney Tasarimi Sonuclar

Optimizasyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.3’te ve ¢ozeltiye gecen

B,O3; miktarina gore 4.1 esitligi ile hesaplanan, parametrelerin marjinal ortalama
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degerleri (Yn), Cizelge 4.5°de verilmistir. Yy, verilerinden faydalanilarak marjinal
ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler arasinda ¢izilen grafikler Sekil 4.6-

4.10°da gosterilmistir.

n Xi'
Y = (4.1)

=y
2 n

X;; :Bir parametrenin i seviyesindeki ¢oziinme kesri

n: 1 seviyesindeki deney sayisi
i: Parametre seviyesi

J: 1 seviyesindeki deney numarasi

Ym verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler
arasinda ¢izilen grafikler ise Sekil 4.1-4.5’te gOsterilmistir. Birinci asama B;03

¢Oziiniirliigl i¢in marjinal ortalama degerler Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Uleksitin ¢dziinmesine ait optimizasyon deney sonuglar

Deney Parametre ve Seviyeleri %B,0s

No A B C D E 1.Deneme 2.Deneme | Ortalama
1 1 1 1 1 1 52,20 50,20 51,20
2 1 2 2 2 2 74,30 77,20 75,75
3 1 3 3 3 3 68,40 66,20 67,30
4 1 4 4 4 4 73,00 68,60 70,80
5 2 1 2 3 4 99,98 97,65 98,82
6 2 2 1 4 3 79,39 76,62 78,00
7 2 3 4 1 2 65,60 67,20 66,40
8 2 4 3 2 1 67,20 71,90 69,55
9 3 1 3 4 2 91,20 92,90 92,05
10 3 2 4 3 1 90,90 90,90 90,90
11 3 3 1 2 4 76,24 75,37 75,80
12 3 4 2 1 3 81,00 78,23 79,61
13 4 1 4 2 3 92,40 94,43 93,41
14 4 2 3 1 4 90,50 90,60 90,55
15 4 3 2 4 1 79,30 78,61 78,95
16 4 4 1 3 2 96,10 93,10 94,60
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Cizelge 4.5. B,O3 ¢oziiniirliigii i¢in marjinal ortalama degerler

Parametreler
Seviyeler Ym

1 66,26

2 78,19
A: Reaksiyon Sicakhig (°C)

3 84,59

4 89,38

1 83,87

2 83,80
B:Katy/Sivi Oram (g/mL) 3 7212

4 78,64

1 74,90

2 83,28
C: Konsantrasyon (M)

3 79,86

4 80,38

1 71,94

2 78,63
D: Tane Boyutu (um)

3 87,90

4 79,95

1 72,65

2 82,20
E:Reaksiyon Siiresi (dk,)

3 79,58

4 83,99
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39,0

38,5

38,0

37,51

37,0 4

Performans Tstatistigi (S/N)

36,5

36,0 4

70 75 80 85
Sicaklik °C

Sekil 4.6. Reaksiyon Sicakliginin performans istatistigi tizerine etkisi

38,6 1
38,4 1
38,2 1

38,0

37,8

37,6

Performans Istatistigi (S/N)

37,4-

37,21

37,0

1/10 1/9 1/8 1/7
Kat/Sivi Oran1 (g/ml)

Sekil 4.7. Kat1/S1v1 oraninin performans istatistigi lizerine etkisi
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38,4

38,2 1

38,0

37,81

37,61

Performans Istatistigi (S/N)

37,41

37,21

1,1 1,3 1,5
Konsantrasyon (M)

Sekil 4.8. NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonun performans iizerine etkisi

39,01

38,5 1

38,0 1

37,5 1

Performans Istatistigi (S/N)

37,0 -

3 6 -10
Tane boyutu (mes)

Sekil 4.9. Tane boyutunun performans istatistigi iizerine etkisi

-14
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38,4 1

38,2 1

38,0

37,8

37,6 1

Performans Istatistigi (S/N)

37,41

37,21

37,01

Siire (dk)
Sekil 4.10. Reaksiyon siiresinin performans istatistigi tizerine etkisi
Bu deney tasarimi ve sonuglari goz Oniine alinarak ikinci bir deney tasarimi
tasarlanmistir. Burada tane boyutu -10 mes ve sicaklik 85°C sabit alinarak 3 parametreli

3 seviyeli bir deney tasarimi Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi tasarlanmistir. Buradaki

amag¢ daha yiiksek kati/s1vi oraninda ¢aligmaktir.

Cizelge 4.6. Ikinci Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametre ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler
1 2 3
A Konsantrasyon (M) 1,7 1,87 2,0
B Kati-Stvi Orani (g/mL) 1/4 1/5 1/6
C Siire (dk) 60 90 120
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Cizelge 4.7. Lo(3°) ortagonal deney plani

WIWIWINININ |||~
WINFPIWINIFPIW|IN |-
NIRPIWRFRLWINWN[F

Ikinci optimizasyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.10°da ve
cozeltiye gecen B,O3 miktarina gore 4.1 esitligi ile hesaplanan, parametrelerin marjinal
ortalama degerleri (Ym), Cizelge 4.11°de verilmistir. Y, verilerinden faydalanilarak
marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler arasinda cizilen grafikler Sekil

4.11-4.13” de gosterilmistir.

Ym verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler
arasinda ¢izilen grafikler ise Sekil 4.11-4.13’te gosterilmistir. ikinci optimizasyon
deneylerinde B,03; ¢oziiniirliigii i¢in marjinal ortalama degerler Cizelge 4.8’de

verilmistir.

Cizelge 4.8. Uleksitin ¢oziinmesine ait ikinci optimizasyon deney sonuglari

Parametre ve Seviyeleri %B,0,

Deney No A B C 1.Deneme 2.Deneme Ortalama
1 1 1 1 95,52 94,30 94,91
2 1 2 2 90,76 91,22 90,99
3 1 3 3 85,65 87,74 86,70
4 2 1 2 94,39 96,23 95,31
5 2 2 3 83,70 80,67 82,19
6 2 3 1 78,83 77,66 78,25
7 3 1 3 94,69 97,91 98,30
8 3 2 1 77,38 76,73 77,06
9 3 3 2 80,20 78,82 79,51
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Cizelge 4.9. B,0O3 ¢oziiniirliigii i¢in marjinal ortalama degerler

Parametreler
Seviyeler Ym
1 90,12
A: Konsantrasyon (M) 2 83,47
3 86,43
1 93,85
2 83,22
B:Kati/Sivi Oram (g/mL) 3 82 96
1 83,93
2 87,95
C:Reaksiyon Siiresi (dakika)
3 88,14
39,2
39,1
< 39,0
)
o)l
2 38,9 -
8
%’, 38,8
C
©
£
e 38,7
g
38,6 -
38,5 - : : :
1,7 1,87 2,0

Konsantrasyon (M)

Sekil 4.11. NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonunun performans tlizerine etkisi
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39,8
39,6 1
39,4 1
39,2 1
39,0

38,8

38,6

Performans Istatistigi (S/N)

38,4 1

38,2 1

38,0

1/6 1/5 1/4
Kati/Sivi Orani (g/ml)

Sekil 4.12. Kat1/S1v1 oraninin performans istatistigi iizerine etkisi

39,0

38,9 1

38,8

38,7 1

38,6

Performans Istatistigi (S/N)

38,5 1

38,4 1

60 90 120
Siire (dk)

Sekil 4.13 Reaksiyon siiresinin performans istatistigi lizerine etkisi
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4.7. Varyans Analizleri

Uleksitin NaHSOy, ile reaksiyonunun optimum sartlarinin belirlenmesi ¢alismasinda
MINITAB paket programi kullanilmis olup, yine aymi programla varyans analizleri

yapilmistir. Varyans analiz hesaplamalarinda asagidaki formiiller kullanilmaktadir.

n
 + B+ Y,)?
M:Z(Al+ |+ |) (43)
N

SD, = (A parametresinin seviye sayis1 — 1) (4.4)
A, B,....Y : Parametreler
A : A parametresinin i seviyesi
n : Her bir seviyede yapilan deneyin tekrar sayisi
N : Toplam deney sayisi
SD : Parametrelerin serbestlik derecesi

MS, = S5, , MS; = SSg : (4.5)

SD, SDg
SD; =N -1 (4.6)
SDy = SD; — > SD, (4.7)

SSma = SS7 — D (SS, +SS; +....) (4.8)



85

S, =YY -M (4.9)

MS, .. = 5 ate (4.10)
SDHata

F, = M'\gSA (4.11)

Deneysel olarak bulunan Fpeneyser degeri ile EK-1 deki Fizelee degerleri karsilastirilarak
parametrelerin etkinlikleri tespit edilmistir. Eger Fpeneyse™>Fcizelee 1S€, ilgili parametre
etkindir, degilse parametre etkin degildir. Cizelge 4.10 ve 4.11°de tasarim deneyleri i¢in

varyans analizlerini verilmektedir

Cizelge 4.10. Optimizasyon deneyi i¢in varyans analizi

Serbestlik Kareler Kareler
Parametreler Derecesi Toplami Ortalamasi F Etkinlik

(SD)) (SS) (MS)
A Sicaklik (°C) 3 2403,55 801,18 258,22 | Etkin
B Kati/S1vi Oran1 (g.mL'l) 3 742,62 247,54 79,78 | Etkin
C Konsantrasyon (M) 3 290,49 96,83 31,21 |Etkin
D Tane Boyutu (um) 3 1029,39 343,13 110,59 | Etkin
E Reaksiyon Siiresi (dakika) 3 594,71 198,24 63,89 | Etkin

Hata 16 49,64 3,10

Toplam 49 5110,41

EK 1’deki tablodaki degerleri kullanarak, F(s16)095=3,24 oldugu goriilir. Cizelge
4.10°daki F degerleri Ekl de bulunan F degerlerinden biiyiik oldugundan tiim

parametreler etkindir.
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Cizelge 4.11. Optimizasyon deneyi i¢in varyans analizi

Serbestlik| Kareler Kareler
Parametreler Derecesi | Toplami Ortalamasi F Etkinlik

(SDy) (SS) (MS))
Konsantrasyon (M) 2 133,16 66,58 13,24 | Etkin
B Kat1/S1vi Orami (g.mL'l) 2 764,82 382,41 76,04 | Etkin
Reaksiyon Siiresi (dk) 2 118,49 59,25 11,78 | Etkin

Hata 11 55,32 5,03

Toplam 17 1071,79

EK 1 deki tablodaki degerleri kullanarak, F(;11)095=4,84 Cizelge 4.11°deki F degerleri

EK 1 de bulunan F degerlerinden biiyiik oldugundan tiim parametreler etkindir.

4.8. Borik asit eldesi

Sanayi liretiminde borik asit elde edilirken reaksiyon kaynama noktasi sicakligina yakin
sicakliklarda gerceklestirilir ve doygun bir ¢ozelti elde edilir. Esitlik (5.6)° daki
reaksiyona gore borik asit yaninda jips ve Na,SO, ¢ da olusmaktadir. Na;SO4’1in 37°C°
ye kadar ¢oziiniirliigli artmakta ve bu sicakliktan sonra azalmaktadir, borik asitin
¢cOzlinirligi ise artan sicaklikla artmaktadir. Bu farktan yararlanilarak elde edilen bu
cozelti 40°C’ye kadar sogutulur ve kristallenen borik asit ¢ozeltiden ayrilir. Cozeltinin
doygun hale gelebilmesi icin ikinci optimizasyon g¢alismalarinda ki optimum degerler
kullanilarak (Kati/siv1 1/6, sicaklik 85 °C, konsantrasyon 1,7 M, siire120 dk, karigtirma
hizi 700 devir/dk) ¢ozelti doygun hale %85 doygun hale getirilmistir. ilk yapilan
deneyden alman ¢dzelti siiziilmiis, siiziintii tekrar 1/6 oraninda Uleksit ile muamele
edilmis, bu sekilde dort kere tekrarlanarak doygun hale getirilmistir. Daha sonra bu
doygun ¢ozelti sogutularak borik asit kristalleri elde edilmistir. Birinci deneyde
tileksitin tamami ¢oziinmiis ve ¢ozeltimiz H3BOj3 olarak %43 doygun hale getirilmistir.
Elde edilen ¢ozelti 85 °C * de siiziilmiis ve kat1 kisimdan ayrilan ¢6zelti tekrar optimum
degeler kullanilarak Uleksit ile muamele edilmis ve elde edilen ¢ozelti H3BOj3 olarak
%60 doygun hale getirilmistir. Ayn1 sekilde yukardaki bahsedildigi deneyler 2 kere

daha tekrarlanmis ve sirasiyla %74,78 ve sonuncusunda %85 H3BOj3 olarak doygun hale
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getirilmigtir. Daha sonra elde edilen bu doygun ¢6zelti 40°C’ ye sogutularak borik asit

kristalleri elde edilmistir. Elde edilen kristallerin X-Ray analizi asagidaki Sekil 4.14°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Elde edilen borik asit i¢in X-Ray analiz sonucu
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Coziinme Reaksiyonlar1

Uleksitin ¢dziindiiriilmesine ait deneylerde kullanilan parametreler sirasiyla reaksiyon

sicakligi, NaHSO, ¢6zeltisi konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi ve kati/sivi

oranidir.

Uleksit cevherinin ¢dziindiiriilmesi sirasinda asagidaki reaksiyonlar meydana

gelmektedir.

6NaHSO4 (s, — 6Na' (i) + BHSO4 ¢

6HSO4 oy + 6H20(c52) <> 6H30 () + 65047 et

Uleksit ¢ozeltiye eklendigi zaman reaksiyon asagidaki gibi olur.

Na20.2Ca0.58203.16H20(k) + 6H30+(§5Z) — 2Ca+2(962) + 2Na+(952)
+10H3BO; (g5, + 2H20¢s

2Ca*% (5 + 2504 (o) — 2(CaSO4 . 2H,0)

4Na+2@52) + 4804-2@62) — 4Na2804(¢52)

Toplam reaksiyon:

Na:0.2Ca0.5B,05.16H;:0¢ + 6NaHSOuesy —  2(CaSOs . 2H:0)g
+ 10H;BO; (oz) T 4Na2804(cﬁz)

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)
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5.2. Kinetik Modelleme

Kat1 siv1 reaksiyon hizi heterojen reaksiyon modeliyle elde edilir (Levenspiel 1972;

Mazet 1992).

Reaksiyon hizin1 kontrol eden basamagi bulmak icin elde edilen deneysel veriler
reaksiyona girmemis g¢ekirdek modeline gore analiz edildi. Herhangi bir kalsinasyon
islemine tabi tutulmayip orijinal haliyle kullanildig1 i¢in taneciklerin yeterli gézeneklere
sahip olmadig1 ve kompakt kiitleler halinde olduklar1 dikkate alinarak sadece heterojen

reaksiyon modelleri kullanilarak hiz kontrol basamagi elde edilmeye calisilmistir.

Kat1 ile sivi reaksiyon hizlari, heterojen ve homojen reaksiyon modellerine gore
aciklanabilir. Heterojen reaksiyon modeli i¢in her kontrol mekanizmasina gore hiz
esitlikleri verebilir. Uleksit mineralleri poroz olmadigindan kinetik veriler hiz
basamagini belirlemek icin reaksiyona girmemis niive modeline gore analiz edilmistir.
En yiiksek dirence sahip olan basamak hiz kontrol basamagidir. Kat1 siv1 sistemler i¢in

kullanilan model analitik ve niimerik metotlardir.

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli i¢in kullanilan integre hiz esitlikleri Cizelge
5.1’de gosterilmistir. Elde edilen deneysel veriler bu esitliklerde kullanilarak hizi

kontrol eden basamak tayin edilmistir.

Hiz1 kontrol eden basamaklarin en yiiksek dirence sahip olani reaksiyon hizini kontrol

eden basamaktir.
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Cizelge 5.1. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gore integre hiz ifadeleri

Hiz kontrol adim Hiz esitligi

Yiizeyden kimyasal t/t*=[1-(1-X;)"?] t" = pgR/ bksC,, (5.7)
kontrolli

Akiskan filminden t/t =X, t" = pyR/3bkgC,, |(5.8)

difiizyonla kontrollii

Kiil veya iiriin filminden | t/t*=[1-30-X)"*+20-X,)] | " = p,R?/6bDeC, | (5.9)
difiizyonla kontrollii

Cevherin ortalama tane ¢apt R= 0,923 cm,
Cevherin ortalama molekil agirligi= 812 gr/mol,

Cevherin ortalama yogunlugu pg= 1,95.10° mol/cm?,

5.3. Parametrelerin Degerlendirilmesi

5.3.1. Tane boyutuna bagimhhk

Uleksit cevherinin NaHSOy ¢ozeltisindeki ¢dziinme hizi iizerine tane boyutunun etkisi,
her iki durumda da -5+6, -10+12, -18+20, -30+35 mes tane boyutlar1 kullanilarak

incelenmistir. Tiim fraksiyonlarla yapilan denemelerden elde edilen sonuglar i¢in,

1-3(1-X) @3 + 2(1-X) ile t arasinda grafik ¢izilmistir. Sekil 5.1°den gdriildiigii gibi tane
boyutunun azalmasi ile ¢oziinme hizi da artmaktadir. Tane boyutunun kiigiilmesi ile
birim agirlik basina diisen tanecik sayisi ve dolayisiyla ylizey alani artmaktadir. Boylece
akiskan reaktan ile kati tanecik arasinda temas yiizeyi artacagindan ¢oziinme hizinin

artmasi da beklenen bir sonugctur.
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0,5
A
“o_ (-5+6) mes r’=0,9686
oo (-10+12) mes r?= 0,9972 A
0,41 x_ (-18+20) mes r?=0,9987
A (-35+40) mes r’ = 0,9468
A
<
<4 0,3
&
+
X
—
& 0,2
-
0,1
0,0 =
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

t(dk)

Sekil 5.1. Calisilan farkli tane boyutlari igin NaHSO, ¢ozeltilerinde t’nin 1-3(1-X) @ +2(1-X)

ile olan degisimi

Deneylerimizde kullandigimiz

tane boyutlarinda her

cozeltisindeki t* degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

bir dogrunun NaHSO4

Cizelge 5.2. Degisik tane boyutlari i¢in elde edilen t* degerleri

Tane boyutu Ortalama Tane boyutu t*
(mes) (mm) (dk)
-5+6 3,873 277,78

-10+12 1,844 74,07
-18+20 0,923 14,33
-35+40 0,461 8,35

NaHSQ; ile iileksitin reaksiyonu i¢in t*’nun R? ile olan degisimi sirasiyla Sekil 5.2°de

verilmistir.
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0,000010
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R2(m?
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0,000002

0,000000
0 50 100 150 200 250 300

t*
Sekil 5.2. t*’nun R?ile olan degisimi

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gore integre hiz ifadeleri igerisinde yer alan ve
Cizelge 5.2°de verilen hiz esitliklerine gore t* ile R degerinin lineer degismesi
gerekmektedir. Bu nedenle R*ye kars1 her iki durum icin elde edilen t* degeri grafik
edildiginde egrilerin lineer olmasi reaksiyonun kiil filminden kontrollii oldugunun bir

delilidir.

5.3.2. Reaksiyon sicakhi@ina bagimhhk

Uleksit cevherinin NaHSO, ¢ozeltilerindeki ¢dziinme hiz1 iizerine reaksiyon sicakligmimn

etkisi, 25, 35, 45, 55, 65, 70 ve 80°C’ler de incelenmistir. Denemelerde elde edilen

213

sonuglar i¢in 1-3(1-X)7° +2(1-X) ile t arasinda grafik c¢izilmis ve Sekil 5.3’de

verilmistir.
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0,8

So_ 298 K r? =0,9985
0,7 “o. 308K r?=0,9867
o 318 K 12 =0,9766
“a_ 328 K r? =0,9853
0,6 e 338Kr?=0,9963
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Sekil 5.3. Calistlan farkli sicakliklar igin NaHSO, ¢ozeltisindeki t’nin 1-3(1-X)*® +2(1-X) ile
olan degisimi

Sekil 5.3’den goriilebilecegi gibi sicakligin artmasi ile ¢oéziinme hizi da artmaktadir.
Sicakligin artmasi ile molekiillerin kinetik enerjileri artmis ve birim zaman igerisindeki
carpisma sayilart artmistir. Buna bagli olarak reaksiyon hizi artmistir. Bu durum,

sicakligin artmasi ile doniigiimiin de artacagini dogrulamaktadir.

Deneylerimizde kullandigimiz sicakliklarda her bir dogrunun egiminden bulunan t*

degerleri Cizelge 5.4’de verilmistir.
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Cizelge 5.4. Degisik sicaklik degerleri i¢in elde edilen t* degerleri

*
Sicaklik (°C) t (dk)
25 33,78
35 22,83
45 16,45
55 6,58
65 5,28
70 4,83
80 4,30

5.3.3. Kanistirma hizina bagimhhk

Uleksit cevherinin NaHSO, ¢ozeltisindeki ¢dziinme hizi iizerine karistirma hizinin
etkisi; her iki ¢ozelti durumu i¢in, 100, 200, 300, 500, 600, 700 devir/dk degerlerinde
incelenmistir. NaHSO, ¢ozeltisindeki denemelerde elde edilen sonuglar igin 1-3(1-X)**
+2(1-X) ile t arasinda grafikler ¢izilmis ve Sekil 5.4’de verilmistir. Sekil 5.4’den

goriildigi gibi, karigtirma hizinin artmasi ile ¢oztiinme degeri de artmaktadir.

0,20 . , .
o 100 rpm r 2=0,9754
0,18 | “D. 200 rpm r ?=0,9887 .
o 300 rpm r 2=0,9889
“»_ 500 rpm r 2=0,9965
0,16 | ~e_ 600 rpm r 2=0,9981
“m._ 700 rpm r 2=0,9970
0,14
(]
<
7, 012
1
+
& 0,10
X
=)
® 0,08
—
<>
0,06
0,04 A
() <
0,02 X
<
0,00

t(dk)

Sekil 5.4. Caligilan farkli karigtirma hizlari i¢in NaHSO, ¢ozeltisindeki t’nin 1-3(1-X)2/3
+2(1-X) ile olan degisimi
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Deneylerimizde kullandigimiz karistirma hizlarinda ¢izilen her bir dogrunun egiminden

NaHSO, ¢ozeltisi igin bulunan t* degerleri Cizelge 5.5°de verilmistir.

Cizelge 5.5. Degisik karistirma hizlart igin elde edilen t* degerleri

Karistirma Hizi (rpm) t*(dk)
100 147,06
200 60,24
300 30,58
500 21,10
600 18,48
700 13,97

5.3.4. Kat1/Siv1 oranina bagimhihk

Uleksit cevherinin NaHSOy ¢dzeltisindeki ¢dziinme hiz1 iizerine kati/s1vi oraninin etKisi
1/50, 1/25, 1/10 oranlarinda incelenmistir. Denemelerde elde edilen sonuglar igin 1-3(1-
X)?® +2(1-X) ile t arasinda grafikler ¢izilmis ve Sekil 5.5°de verilmistir. Sekil 5.5°den

goriildiigii gibi kati/s1vi oraninin artmast ile ¢éziinme hizi azalmaktadir.

0,30

0,25 ol 1/10 g/ml r2 =0,9881
oo 1/25 g/ml r? =0,9811 o
o 1/50 g/ml r? =0,9890

0,20

0,15

1-3(1-X)?® +2(1-X)

o
i
o

0,05

0,00
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

t (dk)

Sekil 5.5. Calisilan farkli kati/sivi oranlari igin t'nin 1-3(1-X)?? +2(1-X) ile olan degisimi
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Sekil 5.9’da her bir dogrunun egiminden NaHSO, i¢in bulunan t* degerleri Cizelge

5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Degisik kati/s1v1 oranlari i¢in elde edilen t* degerleri

Kati/siv1 (g/mL) t*(dk)
1/50 8,35
1/25 22,68
1/10 39,84

5.3.5. NaHSO, cozeltisi konsantrasyonuna bagimhilik

Uleksit cevherinin NaHSO4 ¢ozeltisindeki ¢oziinme hizi iizerine NaHSO, ¢ozeltisi
konsantrasyonunun etkisi 0,5 — 1 — 2 M igin incelenmistir. Denemelerde elde edilen
sonuglar igin 1-3(1-X)2/3 +2(1-X) ile t arasinda grafikler ¢izilmis ve Sekil 5.6’da
verilmigstir. Sekil 5.6° dan goriildiigii gibi incelenen konsantrasyonlarda NaHSO,

¢ozeltisi konsantrasyonunun artmasiyla ¢dziinme hizi artmaktadir.
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Sekil 5.6. Calisilan NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonlari igin t'nin 1-3(1-X)?® +2(1-X)
ile olan degisimi

Cizelge 5.6. Degisik NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonlar i¢in elde edilen t* degerleri

NaHSO, c¢ozeltisi t*
konsantrasyonu (dk)
(M)
0,5 32,79
1 13,91
2 8,69

5.4. Kinetik Degerlendirme

Denemeler i¢in elde edilen sonuclar daha oncede belirtildigi gibi heterojen reaksiyon
modellerine uygulanmis ve kiil filminden difiizyonla kontrollii reaksiyon modeline

uydugu belirtilmistir.

Regresyon analizleri deneysel verilerin esitlik 5.9 ile iligkili oldugunu gostermistir Ki bu
¢ozlinmenin kil filminden difiizyonla kontrollii oldugu anlamina gelir. Reaksiyon

sirasinda  CaS0O,4.2H,0 ¢oker. Bu ylizden reaksiyonun kiil veya {iriin filminden
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difiizyonla kontrollii ya da hem kiil filminden hem de yiizeyden reaksiyonla kontrollii
olabilecegi diistiniilebilir. En yiiksek lineerlik iki model arasinda kiil filminden
difiizyonla kontrollii oldugu durum icin bulunmustur. 1-3(1-X)¥® +2(1-X) ifadesinin
zamana karst degisimi sicaklik, karistirma hizi, kati/sivi oram1 ve tane boyutu icin
grafikleri ¢izilmistir. Aktivasyon enerjisi yapilan hesaplamalardan 36,37 kJ/mol
bulunmustur. Bu degerde ¢oziinmenin kil filminden difiizyonla kontrollii oldugunun bir
isaretidir. Literatiirde kiil filminden difiizyonla kontrollii olmasi durumunda aktivasyon
enerjisinin 40 kJ/mol’den az olmasi gerektigi ge¢mektedir (Jackson 1986). Benzer
sonugclar literatiirde yer almaktadir. (Yartast 1986; Alkan 2004). Ayrica kiil filminden
difiizyonla kontrollii reaksiyon sistemlerinde t*’nun R? ile dogru orantihdir
(Levenspiel). Sekil 5.3°de R? ile t* arasindaki grafikte r? degeri 0,9981 gibi yiiksek bir
oranla uyum gostermistir. Bu yiliksek uyum da kiil filminden difiizyonla kontrollii

modele uydugunun isaretidir.

Dontisiim reaksiyon hizinin,

1-3(1-X)?” +2(1-X) = kt"

seklinde bir modelle ifade edilebilecegi sdylenmistir. Esitlikte X, kat1 bir maddenin t

anindaki doniisiim kesri, k, reaksiyon hiz sabitidir.

In[1-3(1-X)*® +2(1-X)]’e karst deneylerdeki biitiin parametreler kullamlarak ¢oklu
regresyon yapildi. Coklu regresyonda biitiin deneysel veriler (148 veri) kullanildi. n=1

olarak bulundu ve regresyon analizi neticesinde asagidaki baginti elde edildi.

1-3(1-X)?” +2(1-X) = kt (5.10)

Burada k=f(Rp, Cao, K/S, K.H. ve T)’ dir.

k= ko (Rp) ? (Cao) ® (K/S)® (K.H)? e ERT (5.11)
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ifade edilir. Burada a, b, c, d, E ve ko degerleri bulunmustur.
5.4.1. Tane boyutuna bagimhhk
Baslangi¢ hizi ile tane boyutu arasindaki bagintinin
k = ki(Rp)
ki= Ko (Cao) " (K/S)° (K.H)! e &FT
k1= sabit

Ink=Ink; + alnRp

seklinde oldugu kabul edilerek Ink degerlerine karsilik InRp grafik edilmis ve elde
edilen dogrunun egiminden a= - 1,72 olarak bulunmustur. k degerleri Sekil 5.1° deki

dogrularin egimidir. Buradan

k = ky(Rp) " seklinde yazilabilir.

Burada k; sabiti tane boyutuna bagh degildir.

Cizelge 5.7. Degisik tane boyutlari i¢in k, Rp, Ink ve InRp degerleri

Ortalama Tane
InRp k Ink a
Boyutu (mm)
3,873 1,354 0,0036 -5,63
1,844 0,612 0,0135 -4,30 1,72
0,923 -0,08 0,0698 -2,66
0,461 -0,774 0,1198 -2,12
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Sekil 5.7. Ink’ nin InRp’ ye kars1 degisim grafigi

5.4.2. NaHSOy cozeltisi konsantrasyonuna bagimhihk

Sekil 5.6’daki dogrularin egiminden her bir asit konsantrasyonu ig¢in gorlinlir hiz

sabitleri bulunmustur.

k =ki(Rp) *

esitliginden bagimsiz k; degerleri hesaplanmig ve bu degerlere karsilik gelen asit

konsantrasyonlar1 Cizelge 5.8’de verilmistir.

Reaksiyon hiz sabiti (kj) ile asit konsantrasyonu arasinda k;= ko[Calo® seklinde iliski
oldugu kabul edilerek Ink; degerlerine karsilik InCag degerleri grafik edilmis ve grafigin

egiminden b =0,97 bulunmustur. Buna gore,
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ki= ko (Rp) ™" [Calo ®¥ esitligi elde edilmistir. Buradaki ko, tane boyutu ve asit

konsantrasyonundan bagimsizdir.

Cizelge 5.8. Degisik NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonlart icin k, [Calo, In[Calo, Ink;
degerleri

Asit
ki=k/(Rp)?
konsantrasyonu In[Calo Kk Ink, b
M) (Rp=0,923 mm)

0,5 20,693 0,030 0,0263 3,64
1 0 0,072 0,0626 2,77 -0,97
2 0,693 0,115 0,1002 2,30

-2,2

2,4
r2=0,9715
2,6

-2,8

-3,0

|nk1

-3,2

-3,4

-3,6

-3,8
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

In[Calo

Sekil 5.8. Ink;’in In[Ca]o’a kars1 degisim grafigi
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5.4.3. Kat1/ S1v1 oranina bagimhhk

Sekil 5.5°deki dogrularin egiminden her bir kati/sivi orani igin goriiniir hiz sabitleri

bulunmustur.

k= ko (Rp) @ [Calo ° esitliginden tane boyutu ve asit konsantrasyonundan bagimsiz k»
degerleri hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 5.9’da verilmistir. Reaksiyon hiz sabiti k;

ile kati/s1v1 orani arasinda ko= k3(K/S) © seklinde bir iligkinin oldugu kabul edilerek

In ky degerlerine karsi In(K/S) degerleri grafik edilmis ve elde edilen dogrunun

egiminden c=-0,66 olarak bulunmustur. Buna gore,

k2: k3 (Rp) -1,72 [CA]O 0,97(K/8)- 0,66

seklinde bir esitlik elde edilir. Buradaki ks, tane boyutu, asit konsantrasyonu ve kati/sivi
oranindan bagimsizdir. K/S orani, In(K/S), k, ky ve In k; degerleri gizelge 5.9’ da

verilmistir.

Cizelge 5.9. Degisik Kati/Sivi oranlari i¢in k, (K/S), In(K/S), Ink, degerleri

Kat1/S1v1 Orani In(K/S) ) ko=k/(Rp)? [CA]Ob - :
(g/mL) (Rp=0,923 mm)
0,02 3,91 0,073 0,0639 -2,75
0.04 -3,22 0,044 0,0384 326 | 066
01 2,30 0,025 0,0219 3,82
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-2,6

Ink,

-4,0
-4,0 -38 -3,6 -3,4 -3,2 -3,0 -2,8 2,6 2,4 2,2
In (K/S)

Sekil 5.9. Inky’ nin In(K/S)’ ya kars1 degisim grafigi

5.4.4. Karistirma hizina bagimhihk

Sekil 5.7°deki dogrularin egiminden her bir karistirma hizi orani i¢in goriiniir hiz
sabitleri bulunmustur. k= ks (Rp) * [Calo ® (K/S)® esitliginden tane boyutu, asit
konsantrasyonu ve kati/sivi oranindan bagimsiz k3 degerleri hesaplanmis ve bu degerler

cizelge 5.10° da verilmistir. Reaksiyon hiz sabiti k3 ile kati/s1vi oran1 arasinda

ka= ka(K.H.) ¢
seklinde bir iliskinin oldugu kabul edilerek In ks degerlerine kars1 In(K.H) degerleri
grafik edilmis ve elde edilen dogrunun egiminden d=1,17 olarak bulunmustur. Buna

gore,

k3: k4 (Rp) -1,72 [CA]O 0,97(K/S) -O,GG(K.H.)1,17
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seklinde bir esitlik elde edilir. Buradaki kg, tane boyutu, asit konsantrasyonu, kati/sivi
orani ve karigtirma hizindan bagimsizdir. K.H, In(K.H), k, k3 ve In k3 degerleri ¢izelge

5.10° da verilmistir.

Cizelge 5.10. Degisik karistirma hizlari i¢in k, (K.H), In(K.H), Ink3 degerleri

Karistirma Hiz1 ks=k/(Rp)® [Calo (K/S)°
$ ' In(K.H) K 3=k/(Rp)” [Calo (K/S) Inks q
(Devir/Dk) (Rp=0,923 mm)

100 4,605 0,0068 0,0013 -6,656
200 5,298 0,0166 0,0031 -5,763
300 5,703 0,0351 0,0066 5,014 | 117
500 6,214 0,0474 0,0089 -4,714
600 6,396 0,0541 0,0102 -4,581
700 6,551 0,0716 0,0135 -4,301

-4,2

441
r-=0,9762
-4,8
-5,0 ¢}
-5,2

-5,4

In k3

-5,6
-5,8
-6,0
-6,2
-6,4

-6,6

-6,8
4,4 4,6 4,8 50 52 54 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4 6,6 6,8

In (K.H)

Sekil 5.10. Inks’ in In(K.H.)” na kars1 degisim grafigi
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5.4.5. Reaksiyon sicakhgina bagimhihk

Sekil 5.5°deki dogrularin egiminden her bir reaksiyon sicaklig1 i¢in goriiniir hiz sabitleri

bulunmustur.

k= ks (Rp)  [Calo ® (K/S)® (K.H)! esitliginden tane boyutu, NaHSO, cozeltisi
konsantrasyonu,  kati/sivi orant ve karistirma hizindan bagimsiz ks degerleri
hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 5.11° de verilmistir. Reaksiyon hiz sabiti k4 ile

reaksiyon sicakligi arasinda

k4: ko_e -E/RT

seklinde bir iligkinin oldugu kabul edilerek Ink, degerlerine karsilik 1/T degerleri grafik
edilmis ve elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 36,37 kj/mol ve
Arrhenius sabiti ise 6,17 olarak bulunmustur. Kg,Inks, T, 1/T degerleri Cizelge 5.11°de

verilmistir.

Bu sonuglara gore incelenen parametrelerin etkisini gosteren a, b, ¢, d, E ve ko
degerlerinin yerine konulmasiyla Uleksit cevherinin NaHSO, c¢ozeltilerindeki
doniisiimiinii temsil eden hiz ifadesi

1_3(1_X)2/3 +2(1'X):[ 6,17 (Rp) -1,72 . [CA]O 0,97. (K/S) -0,66 . (K.H)1’17 . e—4374,4/T] t

seklinde bir matematiksel model olarak elde edilmistir.



Cizelge 5.11. Degisik reaksiyon sicakliklari i¢in k, kg4, Inks T, 1/T degerleri
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ks=k/(Rp)*
T (K) 1T x 10° k [Calo®(K.H)(K.H) Inka -E/R
(Rp=0,923 mm)

298,15 3,354 0,0296 2,647 10 -12,84
308,15 3,245 0,0438 3,918 10™ -12,44
318,15 3,143 0,0608 5,438 10 212,12
328,15 3,047 0,1520 1,359 10 -11,20 -4374,4
338,15 2,957 0,1894 1,694 10 -10,98
343,15 2,914 0,2070 1,851 10 -10,89
353,15 2,831 0,2328 2,082 10% -10,77

-10,6

-10,8 ©

-11,0

-11,2

L4 2209531

-11,6

£ 118

-12,0

-12,2

-12,4

-12,6

-12,8

-13,0

2,8

2,9 3,0

31
1T x 103

Sekil 5.11. 1/T’ nin Inky’ e kars1 degisim grafigi

5.4.6. Deney sisteminde t* degerlerine karsilik elde edilen D, degerleri

3,2 3,3

3,4

Hiz kontrol adimi

Hiz esitligi

Kiil veya iiriin filminden
difiizyonla kontrollii

t/tr=[1-3(

- XB)2/3 +2(1_XB)]

t" = pyR?/6bDeC,,
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Yukaridaki hiz ifadesi kullanilarak elde edilen De degerleri asagida Cizelge 5.12°de

verilmistir.

Cizelge 5.12. t* degerlerine karsilik Elde edilen D, degerleri

*

T C K.H. K/S Rp t De

(K) |(mol/L)| (rpm) | (@/mL) | (mm) | (min) (m?/s)

298 1.0 700 002 | 0923 | 33.78 | 1.68x107%
308 1.0 700 002 | 0923 | 2283 | 2.48x107%°
318 1.0 700 002 | 0923 | 16.44 | 3.45x107%°
328 1.0 700 002 | 0923 | 658 | 8.63x107%
338 1.0 700 002 | 0923 | 5.28 1.07 x10 *
343 1.0 700 002 | 0923 | 4.83 1.17 x10°
353 1.0 700 0.02 | 0923 | 4.29 1.32 x10 *
308 0.5 700 002 | 0923 | 3278 | 3.46x10%
308 1.0 700 0.02 | 0.923 | 13.90 | 4.08x10™%
308 2.0 700 002 | 0923 | 868 | 3.27x107%
308 1.0 100 0.02 | 0923 | 147.05 | 3.86x10™
308 1.0 200 0.02 | 0923 | 60.24 | 9.43x10™
308 1.0 300 0.02 | 0.923 | 3058 | 1.85x107%
308 1.0 500 0.02 | 0923 | 21.09 | 2.69x10*°
308 1.0 600 0.02 | 0923 | 1848 | 3.07x107%°
308 1.0 700 002 | 0.923 | 13.96 | 4.06 x10 ™%
308 1.0 700 002 | 0923 | 1364 | 4.16x10™%
308 1.0 700 0.04 | 0923 | 22.67 | 2.50x107%
308 1.0 700 0.1 0.923 | 39.84 | 1.42x107%°
308 1.0 700 002 | 0461 | 835 | 1.69x10™%
308 1.0 700 002 | 0923 | 1432 | 3.96x10 %
308 1.0 700 0.02 | 1.844 | 7407 | 3.06x107%°
308 1.0 700 0.02 | 3.873 | 277.77 | 3.60x10%

5.5. Optimizasyon I¢in Degerlendirme

Yapilan optimizasyon denemeleri bir PC yardimiyla minitab paket programi
kullanilarak  istatistiksel — degerlendirmeler  yapilmistir.  Yapilan  istatistiksel
degerlendirmeler sonucu elde edilen B,O3’iin ¢6ziinmesi i¢in ANOVA tablosu Cizelge
4.10 ve 4.11°de verilmistir. Bu deneysel veriler incelendiginde birinci optimizasyon

denemelerinde {leksitin ¢oziinmesi lizerine segilen ¢alisma sartlarinda biitiin
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parametrelerin etkili oldugu goriilmiistiir. Optimum sartlar Sicaklik 85°C, kati/s1v1 orani
1/9 g/mL, konsantrasyon 1,3 M, tane boyutu -10 mes ve reaksiyon siiresi 20 dk olarak
bulunmustur. Optimum sartlarda iki deneme yapilmis ve ileksitin ¢oziinme yiizdesi

asagidaki gibidir.

Cizelge 5.13. Optimum ¢aligma sartlarinda yapilan deneyde elde edilen borik asit sonuglari

1. Deneme 2. Deneme
Deney Sartlar . . '
(% ¢oziinen Uleksit) (% ¢oziinen Uleksit)

Sicaklik (85°C)
Kat1/S1viOran1:0,11g/mL
NaHSO, ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1,3 M
Zaman: 20 dk

Tane Boyutu: (-10 mes)

98,6 98,00

Bu caligmalar 1518inda sicaklik 85°C ve tane boyutu (-10 mes) sabit tutularak kati/sivi
orani, NaHSO, ¢6zeltisi konsantrasyonu ve siire tekrar incelenmis. Optimum sartlar
kati/s1vi oran1 1/6 g/mL, NaHSO, ¢6zeltisi konsantrasyonu 1,7 M ve siire 120 dk. olarak
bulunmustur. Bu sartlar altinda yapilan denemelerde ¢oziinen tleksit yiizdesi Cizelge

5.14’de verilmistir.

Cizelge 5.14. Optimum c¢alisma sartlarinda yapilan deneylerde tleksitin ¢oziinme
verimi

1. Deneme 2. Deneme
Deney Sartlar1 . ) . )
(% ¢oziinen Uleksit) (% ¢ozlinen Uleksit)

Sicaklik (85°C)
Kat1/S1viOran1:0,166g/mL
NaHSO, ¢6zeltisi
konsantrasyonu 1,7 M
Zaman: 120 dk

Tane Boyutu: (-10 mes)

99,50 99,70
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5.6. Sonuc¢

Bu c¢alismada iileksitin sodyum bisiilfat ¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigi incelenmis,
borik asit iiretimi i¢in optimum sartlar belirlenmistir ve elde edilen ¢ozeltilerden borik

asit retilmistir.

Kinetik calismada sicaklik, karistirma hizi, asit konsantrasyonu, kati-sivi orani, tane
boyutu parametre olarak se¢ilmistir. Yapilan deneyler sonucunda ¢oziinme kinetiginin
kiil filminden difiizyonla kontrollii modele uydugu bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin
36,37 kJ/mol oldugu tespit edilmistir. Secilen parametrelere bagl olarak elde edilen hiz ifadesi
asagidaki gibidir. Bu ifade ampirik bir formiildiir ve parametrelerin birimlerinin Rp’nin mm,
[Calo’m mol/L, K/S oraninin g/mL, K.H’1n devir /dakika ve T’nin Kelvin olarak ifade edildigi

durumlarda gegerli bir formiildiir.

1_3(1_)()2/3 +2(1_x):[ 6,17 (Rp) -1,72 ) [CA]O 0,97. (K/S) -0,66 . (K.H)l,l7 . e-4374,4/T] t

Calismamizin  ikinci  asamasinda, ileksitin  sodyum  bisiilfat ¢ozeltisinde
¢oziindiiriilmesinin  optimizasyonu ‘“Taguchi Metodu” kullanilarak incelenmistir.
Denemelerde sicaklik, kati/sivi orani, NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu, tane boyutu,
reaksiyon siiresi parametre olarak se¢ilmistir. Buna gore optimum sartlar; sicaklik
85°C, kati/s1vi oran1 0,11 g/mL, NaHSO, ¢6zeltisi konsantrasyonu 1,3 M, tane boyutu -
10 mes, reaksiyon siiresi 20 dk. olarak bulunmustur. Tespit edilen optimum sartlarda iki

deneme yapilmis ve ortalama olarak iileksitin %98,3’{i ¢ozlinmiistiir.

Elde edilen degerlerin optimizasyon iizerine olan etkileri ANOVA tablolar1 yardimiyla

degerlendirilmistir.

Bu asamadan sonra sicaklik ve tane boyutu sabit alinarak daha yiiksek kati/s1v1 oraninda
calismak i¢in bir optimizasyon deney sistemi daha tasarlanmistir. Denemelerde
NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu, kati/sivi orani, siire parametre olarak secilmistir.

Buna gore; optimum sartlar NaHSO, ¢ozeltisi konsantrasyonu 1,7 M, kati/sivi orani
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0,166 g/mL ve siire 120 dk. olarak bulunmustur. tespit edilen optimum sartlarda iki

deneme yapilmis ve ortalama olarak iileksitin %99,6’s1 ¢ozlinmiistiir.

Ucgiincii asamada borik asit elde edebilmek icin ¢dzelti doygun hale gelinceye kadar
optimum sartlarda dort kere yapilmistir. Ilk deneyden elde edilen ¢dzelti, optimum
sartlarda tekrar Uleksit ile muamele edilmis ve bu sekilde 4 kere tekrarlanmustir.
Asagidaki Cizelge 5.15°de her bir deney igin iileksitin ¢oziinme verimi, B,O3; ve H3BO3
olarak ¢oziinen miktarlar1 ve 4 deney sonunda elde edilen ¢ozeltide bulunan toplam
H3BO3 miktar1 verilmistir. Elde edilen doygun ¢ozelti 40°C’ye kadar sogutulmus ve
borik asit elde edilmistir. Laboratuvar sartlarinda yapilan caligmalarda 100 mL
¢ozeltinin 40°C’de 8,47 g H3BO3 ¢ozdiigii bulunmustur. 85°C de yapilan bu dort
deneyin sonunda elde edilen ¢ozeltide 20,97 g borik asit ¢oziinmiistiir. 40°C’ye
sogutuldugunda 100 mL ¢o6zeltiden yaklasik 20,97-8,47 = 12 gram borik asit elde

edilmistir.

Cizelge 5.15. Uleksitin ¢oziinme verimi B,O3 ve H3BOj3 olarak ¢dziinen miktarlart

(Coziinen
Uleksit) Coziinen B,03 H3BO3; miktari
Deney No Verim (%) miktari (g) (9)
1 99,3 6 10,65
2 60 2,45 4,34
3 33 2 3,54
4 24 1,44 2,55
Toplam 20,97
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