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TESEKKUR VE ONSOZ

“Magnezyum Metalinin Borik Asit Cozeltilerinde Coziinme Kinetigi” konulu yiiksek
lisans tezinin baslangicindan bitisine kadar olan siiregte bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim ve her daim destegini hissettifim danisman hocam Prof. Dr. Nizamettin
DEMIRKIRAN hocama sonsuz tesekkiir ve saygilarimizi sunmayi bir borg bilirim.

Bu siire zarfinda maddi ve manevi olarak higbir zaman desteklerini esirgemeyen aileme
ve esime minnettarligimi belirtip, sonsuz tesekkiirler sunarim.



ONUR SOZU

Yiksek lisans tezi olarak sundugum “Magnezyum Metalinin Borik Asit
Cozeltilerinde Coziinme Kinetigi” bashikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere
aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigina ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin hem metin i¢cinde hem de kaynakcada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden
olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Ferdi BOZYILAN
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Bu c¢alismada, metalik magnezyumun borik asit g¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigi
incelenmistir. Deneysel calismada borik asit derisimi, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi,
ortalama tane boyutu ve kati/sivi oraninin magnezyumun ¢dziinme hizi lizerine olan etkileri
belirlenmistir. Magnezyum ¢o6ziinme hizinin borik asit derisimi ve reaksiyon sicakliginin
artmastyla, kati/sivi oran1 ve tane boyutunun ise azalmasiyla arttigi tespit edilmistir.
Karigtirma hizinin ise ¢oziinme hizi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadig1 gézlenmistir.
Elde edilen deneysel veriler kullanilarak magnezyumun borik asit ¢ozeltilerindeki
¢Ozlinmesini temsil eden bir matematiksel model olusturulmustur. Coziinme hizinin birinci
mertebe kinetige uydugu tespit edilmistir. Coziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 40.12

kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum, Borik asit, Coziinme kinetigi, Magnezyum borat
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In this study, the dissolution kinetics of metallic magnesium in boric acid solutions was
investigated. In the experimental study, the effects of the concentration of boric acid, reaction
temperature, stirring speed, average particle size, and solid to liquid ratio were determined on
the dissolution rate of magnesium. It was determined that the dissolution rate of magnesium
increased with increasing boric acid concentration and reaction temperature, and with
decreasing solid to liquid ratio and particle size. It was observed that the stirring speed has not
a significant effect on the dissolution rate. A mathematical model representing the dissolution
of magnesium in boric acid solutions was constructed using the experimental data obtained. It
was determined that the dissolution rate obeyed the first order kinetic model. The activation

energy for the dissolution process was calculated to be 40.12 kJ/mol.

Keywords: Magnesium, Boric acid, Dissolution kinetics, Magnesium borate
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1. GIRIS

Endiistride 6nemli bir yere sahip olan bor, ¢esitli alanlarda kullanima sahiptir.
Dogada var olan bor minerallerinin madencilik ve birtakim metaliirjik islemlere maruz
birakilmasindan sonra c¢esitli bor bilesiklerinin iiretimi gergeklestirilmektedir. Bor
mineralleri dogal halleriyle ticari éneme sahip olmakla birlikte, rafine bor bilesikleri
oldukca genis bir kullanim alan1 bulmakta ve ekonomik olarak da daha degerli olmaktadir.
Bor bilesik veya mineralleri B,O3 igeriklerine veya fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore

farkli kullanim alanlarina sahiptirler.

Baslica boraks, uleksit ve kolemanit gibi bor minerallerinden boraks deka ve penta
hidrat, borik asit, susuz boraks, susuz borik asit ve sodyum perborat gibi énemli bor
bilesiklerinin {iretimi yapilmaktadir. S6zii edilen bilesikler basta cam, seramik, metaliirji,
niikkleer sanayi, tarim ve kimya olmak tizere ¢ok ¢esitli alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, konsantre ve rafine bor iiriinlerinden giiniimiizde ¢esitli
uc Urilinlerin tiretimi tizerine ¢esitli arastirmalar yapilmakta ve bunlarin bir kismi biiyiik
Olcekli tiretime doniisebilmektedir. Bu tip iirlinlere ¢inko borat, magnezyum diboriir, bor

karbiir, disodyum oktaborat tetrahidrat ve sodyum bor hidriir 6rnek olarak verilebilir.

Bor bilesikleri her ne kadar dogal olarak bulunsa da laboratuvar kosullarinda da
cesitli bor bilesiklerini yiiksek saflikta sentezlemek miimkiin olmaktadir. Magnezyum
boratlar bor bilesikleri arasinda 6nemli bir yere sahip olup ¢ok gesitli alanlarda
kullanilabilmektedir. Cesitli magnezyum boratlar dogal olarak bulunmaktadir. Szaybelyit
(Mg,B,0s.H,0), hidroborasit (CaMgBg04,.6H,0) ve kloropinnoit
(2Mg0.2B,03.MgCl,.14H,0) en sik karsilagilan dogal magnezyum borat mineralleridir.
Bunun yani sira farkli yontemler vasitasiyla farkli bilesimlere sahip magnezyum borat

bilesiklerini sentezlemek de miimkiindiir.

Ulkemizde zengin bor rezervleri bulunmakla birlikte konsantre ve rafine bor
bilesikleri haricinde kayda deger miktarda farkli bor bilesiklerinin liretimi s6z konusu
degildir. Magnezyum borat bilesikleri gbz Oniine alindigi zaman, ¢esitli magnezyum
bilesikleri ile boraksin reaksiyonundan farkli bilesimlere sahip yiiksek saflikta magnezyum
borat bilesiklerinin sentezlemesi miimkiindiir. Bu amagla magnezyum siilfat heptahidrat
(MgS0,4.7H,0) ve sodyum tetraborat dekahidrat (Na;B,07.10H,0) yardimiyla magnezyum

borat bilesikleri sulu ortamda meydana gelen reaksiyonlar ile {iretilebilmektedir.



Sentezlenen magnezyum boratlar, MgO.B,03.nH,0, MgO3.B,03.nH,0, 2Mg0.B,03.nH,0
ve 2MgO;3.B,03.nH,O gibi farkli kimyasal bilesimlere sahip olabilmektedir ve
Ozelliklerine gore cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Sentezlenen magnezyum boratlar
liiminesans ve termoliiminesans malzeme olarak kullanilabilmektedir. Bununla birlikte
hidrokarbon ¢evirimlerinin katalizinde, X-1g1n1 ekranlarinda, katot 111 tiiplerinde, elektro-
indirgen veya destek maddesi olarak plastik malzeme {iretiminde de uygulama alani

bulabilmektedir

Tiirkiye diinyadaki en biiylik bor rezervlerine sahip oldugundan esasen 6nemli bir
gelir kaynagina da sahip olmaktadir. Boylece bu dogal kaynaklarin daha etkin bir sekilde
degerlendirilmesi ve iilke ekonomisine daha fazla katkida bulunmasi i¢in c¢aligmalar
yapilmas: gerekmektedir. Farkli yontemlerle magnezyum borat bilesikleri iiretilmis
olmakla birlikte bu tez c¢alismasinda metalik magnezyum ve borik asidin sulu
cozeltilerinden hareket ederek hidrometalurjik yontemle magnezyum borat {iretimi
hedeflenmistir. Bu yolla magnezyum borat iiretiminin gergeklestirilebilmesi i¢in ilk asama
olarak, magnezyum metalinin borik asit g¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesi gerekmektedir.
Boylece, mevcut tez ¢alismasinda sozii edilen yontemle magnezyum borat iiretiminin ilk
asamast olan magnezyum metalinin borik asit ¢Ozeltilerinde ¢Ozlinmesi ve ¢ozlinme
prosesinin kinetigi incelenmistir. Borik asit derisimi, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi,
kati/s1v1 oran1 Ve ortalama tane boyutu gibi parametrelerin magnezyum metalinin borik asit
cozeltilerindeki ¢oziiniirliigiinii nasil etkiledigi belirlenmis ve buna iliskin bir matematiksel
model ortaya koyulmustur. Calisma sonucunda elde edilecek verilerden yararlanarak farkli
bilesimlere sahip magnezyum borat bilesiklerini evaporatif kristalizasyon yontemi ile elde

etmek mumkiin olabilecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bor element halinde dogrudan kullanim alani bulmasa da c¢esitli bor bilesikleri
endiistrinin bir¢cok alaninda genis bir kullannm yeri bulan 6nemli maddelerdir. Bor
bilesikleri i¢in esas ham madde kaynag Tirkiye’de bolca bulunan tinkal, kolemanit ve
uleksit gibi bor mineralleridir. Bunlardan bagka magnezyum boratlar da dogal olarak
bulunmakla birlikte yukarida bahsedilen bor mineralleri kadar yaygin degillerdir ve
oldukca fazla miktarda safsizlik barindirirlar. Yiksek saflikta magnezyum boratlar borik
asit ve boraks dekahidrat gibi saf bor bilesikleri ile magnezyumun gesitli bilesiklerinden

farkli yontemler yardimu ile iiretilmektedir.

2.1. Bor Elementi ve Ozellikleri

Periyodik tablonun 5. elementi olan bor (B) 3A grubunda yer almakta olup grubun
metal Ozelligi gostermeyen tek elementidir. Borun iki kararli izotopu mevcut olup, atom
numarasi 5 ve atom agirhigi da 10.81 g/mol’diir. Ozgiil agirhigr 2.84, yogunlugu 2.34 g/mL,
erime noktasi 2300 °C ve kaynama noktast 3660 °C’dir. EImastan sonraki en sert element
olarak bilinir. Elektrik iletkenligi diisiikk sicakliklarda oldukga diisiik olup, 1sitildiginda bu
Ozelligi artmaktadir. Elementel borun kimyasal davranisi tane boyutuna ve morfolojisine
bagli bir sekilde degismektedir. Kristalin borun kolaylikla reaksiyon vermedigi
bilinmektedir. Ancak amorf yapida ve mikrometre boyutundaki bor bir hayli reaktiftir ve
kolaylikla kimyasal reaksiyona girebilmektedir. Oda sicakliginda bor, kimyasal etkilere
kars1 dayaniklhidir. Yiiksek sicakliklarda suyla reaksiyon verebilmekte ve borik asit
olusturabilmektedir. Mineral asitlerle olan reaksiyonu asidin derisimine ve sicakliga
baglidir. Dogada yayilmis olmasina ragmen yerkabugunun sadece %0.001 ini olusturmakta
ve serbest halde bulunmamaktadir. Genellikle sodyum, kalsiyum ve magnezyum gibi
metallerle birlikte yapilarinda farkli oranlarda B,Os; bulunduran borat mineralleri veya
dogal borik asit (sassolit) halinde bulunmaktadir. Boylece bor mineralleri, bilesimlerinde
bulunan kristal suyu ile kalsiyum, sodyum ve magnezyum gibi elementlerin miktarlarina

gore adlandirilmaktadir [ 1-7].

Cok sayida bor minerali bilinmekle birlikte bunlarin ticari 6neme sahip olanlarinin
sayist ise smirhidir. Tinkal, tinkalkonit, kolemanit, uleksit, probertit, pardermit,
hidroborasit ve szaybelit ticari Onemi olan belli bagli bor mineralleri arasinda

bulunmaktadir. Cizelge 2.1°de ekonomik 6neme haiz oldugu bilinen bazi bor mineralleri



gosterilmistir [1,2]. Tirkiye’deki ekonomik degere sahip olan bor mineralleri arasinda

tinkal, uleksit ve kolemanit sayilabilir.

Cizelge 2.1: Ekonomik 6neme sahip olan bazi bor mineralleri [1,2].

Mineral Formiil B,O3, % Bulundugu Yer
Tinkal (Boraks) Na,B,0,.10H,0 36.6 Kirka, Bigadi¢, Emet, A.B.D
Kernit Na,B407.4H,0 51.0 Kurka, Arjantin, A.B.D
Uleksit NaCaBs04.8H,0 43.0 Bigadic, Emet, Kirka, Arjantin
Propertit NaCaB304.5H,0 49.6 Emet, Kestelek, A.B.D.
Kolemanit Ca,B¢011.5H,0 50.8 Emet, Kiigiikler Bigadig
Pandermit CaB19049.7H,0 49.8 Sultan cayir, Bigadig¢
Szaybelit MgBO,0H 41.4 Cin, Kazakistan
Hidroborasit CaMgB¢0,;.6H,0 50.5 Emet

Diinya iizerinde bor mineralleri genis bir alana yayilmis olmasina ragmen ¢ogunlukla

Tiirkiye, ABD, Rusya, Giiney Amerika Ulkeleri (Peru, Arjantin ve Sili) ve Cin Halk

Cumbhuriyeti’nde bor yataklarinin daha fazla oldugu bilinmektedir. Diinya genelindeki bor

rezervleri i¢in tam bir miktar vermek zordur. Bununla birlikte Cizelge 2.2’de bazi iilkelerin

rezervleri 2016 yili verileri dikkate alinarak gosterilmistir [8].

Cizelge 2.2: Bor rezervinin diinyadaki dagilimi [8].

Ulke Toplam Rezerv Toplam Rezerv
(B,0s3, x1000 ton) (B,03, %0)
Tiirkiye 953.300 72.8
Rusya 100.000 7.6
A.B.D. 80.000 6.1
Cin 47.000 3.6
Sili 41.000 3.1
Sirbistan 24.000 1.8
Peru 22.000 1.7
Bolivya 19.000 15
Kazakistan 15.000 1.1
Arjantin 9.000 0.7
Toplam 1.310.300 100.0

Cizelge 2.2’ye gore Tiirkiye yaklasik 9%73’liik payla diinyadaki en biiylik rezerve

sahiptir. Tirkiye’deki bor yataklar1 Sekil 2.1°de goriilecegi gibi daha ¢ok Balikesir,

Eskisehir, Kiitahya ve Bursa bolgelerinde yer almaktadir. Tirkiye’de yer alan bor

minerallerinin rezerv durumu Cizelge 2.3’de verilmistir [8].
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Sekil 2.1: Tiirkiye'nin bor haritasi [8].

Cizelge 2.3: Bor minerallerinin Tiirkiye’deki rezerv durumu [8].

Cevher Cinsi Toplam (Milyon Ton)
Uleksit ve Kolemanit (Emet) 1.815
Tinkal (Kirka) 832.7
Uleksit ve Kolemanit (Bigadic) 631.8
Kolemanit (Kestelek) 53
Toplam 3.285

2.2. Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlar:

Borun dogrudan mineral olarak kullanim sinirli olmakla birlikte bu minerallerden
tiretilen bor bilesikleri pek ¢ok sektorde degerlendirilmektedir. Deterjan ve cam sanayi,
tarim, seramik, uzay ve havacilik araglari, askeri araglar, yangin geciktirici maddeler,
elektronik ve iletisim, enerji, ingaat, yakit pilleri, metaliirji ve otomotiv sanayisi gibi pek
¢ok alanda bor iriinlerinden faydalanilmaktadir. Rafine bor bilesikleri, konsantre bor
mineralleri ve bor kimyasallarindan bazilarmin belli basl kullanim alanlar1 Cizelge 2.4’te

verilmistir [5,7].



Cizelge 2.4:

Rafine bor bilesikleri, konsantre bor mineralleri ve bor kimyasallarindan

bazilarinin kullanim alanlar1 [5,7].

Uriin Kullanim Alam
Amorf bor Askeri piroteknik alaninda
Kristalin bor Niikleer silahlar ve niikleer gii¢ reaktorlerinde
Bor flamentleri Havacilik sektoriinde, spor ve kompozit malzemelerde
Bor halidler Tlag sanayi, katalizor, elektronik pargalarda, fiber optik kablolarda
Ozel sodyum Giibreler ve zirai ilaglarda, yangin geciktirici olarak, yapistiricilar, deterjan
boratlar ve temizlik maddelerinde

Fluoborik asit

Kaplama ¢6zeltilerinde

Trimetil borat

Sodyum bor hidriir

Sodyum bor hidriir Metal yiizeylerin temizlenmesinde ve kagit hamuru beyazlatmada
Bor esterleri Polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak
Kolemanit Bor alagimlarinda, niikkleer atik depolamada, ciiruf yapici1 madde olarak

Uleksit ve Probertit

Borosilikat cam ve giibre liretiminde

Tinkal

Boraks dekahidrat, boraks pentahidrat ve susuz boraks tiretiminde

Borik asit

Istya dayanikli cam ve cam elyafi, bor alasimlarinda, niikleer uygulamalarda,
yangin geciktiricilerde, ¢esitli glibrelerde, antiseptikler, katalizorler, emaye

Susuz boraks

Metalurjide curuf yapici olarak, yangin geciktiricilerde, cam tiretimi, emaye

Sodyum perborat

Dis macunlarinda, dezenfektan iiretiminde, deterjanlarda

Disodyum metaborat

Zirai ilaglarda, fotografeilik, tekstil ve deterjan sektorii

Sodyum pentaborat

Giibrelerde ve yangin geciktiricilerde

Rafine boraks
pentahidrat

Korozyon onleyici olarak, ilag ve kozmetiklerde, cam, yangin
geciktiricilerde, zirai miicadelede, tekstil ve deri sektoriinde, gimentolarda

Bununla birlikte bor iiriinlerinin yaklagik %80 kadarinin daha yogun bir sekilde seramik,

deterjan, cam ve tarim sektorlerinde kullanildig1 Sekil 2.2°den anlasilmaktadir [8].

Bor minerallerinin yaklagik %10’luk bir bolimii dogrudan dogruya ham mineral

olarak kullanilir. Ancak ¢ok daha 6nemli bir kismi bu minerallerden bor bilesiklerinin ve

0zel bazi bor kimyasallarinin tiretiminde kullanilmaktadir. Sekil 2.3’te bor minerallerinden

elde edilen rafine bor iiriinleri ve bu firiinlerden iiretilen 6nemli bazi bor kimyasallari

verilmistir [7].
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Sekil 2.2: Bor iiriinlerinin daha fazla kullanildig1 sektorler [8].
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2.3. Baz1 Bor Bilesiklerinin Uretimi

Kullanilan birgok bor bilesigi olmasina ragmen endiistriyel olarak elde edilen ve
diinya genelinde pazar sahibi olan 4 temel bor bilesiginden s6z edilebilir. Boraks
dekahidrat, boraks pentahidrat, borik asit ve susuz boraks bu 4 6nemli bor {iriiniinii
olusturmaktadir. Baska bor bilesiklerinin iiretiminde yukarida sayilan bor bilesiklerinin
temel hammadde olarak kullanildiklar1 s6ylenebilir. Bunlarin yani sira endiistriyel boyutta
iretilen sodyum perborat da ticari olarak bir Oneme sahip bor {iriinleri arasinda

bulunmaktadir [9,10].

Borik asit (H3BO3), kristal yapida renksiz bir maddedir ve sulu ¢ozeltileri zayif
asidik bir 6zellige sahiptir. Sassolit ismiyle bilinen dogal mineral seklinde bulunsa da ¢ogu
zaman baska bor minerallerinden iiretilmektedir. Borik asit Tiirkiye’de kalsine kolemanitin
derisik siilfiirik asitte ¢oziinmesinden sonra olusan c¢ozeltiden iretilebilmektedir. Esitlik
2.1’de verilmis olan kimyasal reaksiyona gore meydana gelen jips (CaSO4.2H,0)
filtrasyonla ¢ozeltiden ayrildiktan sonra siiziintiiniin kristalizatorlerde kristallendirilmesiyle
borik asit tiretilmektedir [9,11,12].

2030.38203(k) + 2H2804(aq) + 11H20(s) — 6HgBO3(aq) + 2(C&SO4.2H20)(|() (21)

Na,B;07,.10H,0 (boraks dekahidrat) ve Na,B,0;.5H,0 (boraks pentahidrat) énemli
bor mineralleri arsinda yer alan tinkalden iretilmektedir. Konsantre edilmis tinkalin 95-
100 °C’lik suda ¢oziinmesiyle olusan ¢ozeltideki kati kisimlar, c¢ozeltiye flokiilant
eklenmesiyle c¢oktiiriilerek ayrilir.  Ardindan doygun haldeki ¢ozelti 66 °C’deki
kristalizatére beslenerek Na,B;07.5H,0O elde edilir. Olusan kristaller alindiktan sonra
¢ozelti 46 °C’deki kristalizatore gonderilir ve burada Na,B407.10H,0 iiretilir [9-11].

Na,B,O7 (susuz boraks) ise sulu Na;B40;.10H,O ve Na,B;07;.5H,O’in kalsine
edilmesi ve eritilmesi yoluyla borat cami halinde elde edilmektedir. Kalsinasyon
neticesinde meydana gelen Na,B;O7 741 °C’de erir. Olusan eriyik hizlica sogutuldugunda
amorf camsi bir yapt meydana gelir [9-11,13]. Susuz borik asit de (B,O3) 6nemli bor
tirtinlerinden birisi olup H3BOj3’iin dehidrasyonu neticesinde elde edilmektedir [13].

Cizelge 2.5'te Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'nce iiretilmekte olan
Na,B,07.10H,0, Na,B,0,.5H,0, H3803, Na,B,O; ve BzOg’ﬁn baz1 fiziksel 6zellikleri
verilmistir [13].



Dogal olarak mevcut olmayan ya da mevcut olsa bile olduk¢a saf olmas1 arzulanan
ve Ozel kullamim yerlerine sahip bazi bor iriinleri veya bilesikleri gerek laboratuvar
gerekse endiistriyel 6l¢ekte iiretilebilmektedir. Boylesi bor bilesikleri kati hal reaksiyonu,

kristalizasyon, ¢oktiirme ve hidrotermal yontemler vasitasiyla tiretilebilmektedir.

Cizelge 2.5: Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'nce iiretilmekte olan bazi bor
bilesiklerine ait fiziksel 6zellikler [13].

Bor Bilesigi
Fiziksel Ozellik Borik Boraks Boraks Susuz .
. . . Bor Oksit
Asit Dekahidrat Pentahidrat Boraks

Molekiil agirhigi, g/mol 61.83 381.37 291.35 201.27 69.62
Ozgiil agirhik (20 °C’de) 151 1.73 1.815 2.367 1.84
Y1gm yogunluk, g/cm® 0.892 0.835 0.966 1.270 0.629
Erime noktasi, °C 450 741 741 741 450
Kaynama noktasi, °C 1860 1575 1575 1575 1860
Is1 kapasitesi, J/(g.°C) 24.7 4.0 7.6 6.3 18.6
Ist iletkenligi, W/(m.K) 0.407 0.740 0.647 0.495 0.138
Difiizyon katsayisi, cm*/s | 1.1x10 0.6x10® 1.0x10® 1.1x10° | 1.1x107
Ozgiil yiizey alani, m°/g <1 13.55 <1 <1 <1

2.4. Magnezyum

Magnezyum periyodik tabloda toprak alkali metallerin yer aldig1 2A grubunda atom
numaras1 12 ve mol kiitlesi 24.31 g/mol olan bir element olarak bulunmaktadir. Standart
elektrot potansiyeli -2.36 V olan magnezyum en aktif metaller arasinda yer almasi
sebebiyle dogada genellikle serbest halde bulunmaz ve metalik halde elde edilmesi de
ergimis tuzlarinin elektrolizi yoluyla olur. Yer kabugunda yaklasik %2,1 civarinda bulunan
magnezyum en yaygin sekizinci element olarak bilinir [2,14].

Magnezyum giimiis beyazliginda olup bilinen en hafif metallerden birisi olmasi
sebebiyle endiistride 6nemli bir yere sahiptir. Saf magnezyum yiiksek korozyon direncine
sahip olmasina karsin bu haliyle olduk¢a yumusaktir. Dolayistyla saf magnezyum fazla bir
kullanim alan1 bulamaz. Ancak basta aliiminyum olmak {iizere ¢inko ve zirkonyum gibi
metallerle elde edilen alasimlari olduk¢a dayaniklidir ve genis bir alanda kullanilir.
Magnezyum aliiminyumla olusturdugu alasimlar baslica havacilik (inis takimlari, gévde ve
motor parcalari), makine (hava sogutmali motorlar), silah (fiizelerde) ve hafif ara¢ ve gereg
endistrilerinde kullanim alani bulmaktadir. Yikseltgenme potansiyelinin yiliksek olusu
sebebiyle zirkonyum, titanyum, uranyum ve berilyum gibi metallerin iiretiminde indirgen
madde olarak kullanilmaktadir. Yine bu 06zelligi sebebiyle demir ve celikten yapilmis
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malzemelerin korozyondan korunmasi (katodik koruma) igin anot olarak kullanilir.
Inorganik ve organik asitlerde kolaylik¢a ¢oziiniirken alkali ortamlarda metal yiizeyinde
olusan koruyucu Mg(OH), tabakasi sebebiyle ¢oziinmez. Magnezyum aktif bir metal
oldugundan suyla bile kolaylikla tepkimeye girer ve H, gazi1 olusur. Ayni zamanda kuru
havada 645 °C gibi bir sicaklikta tutusarak kolaylikla yanabilir [2,15,16]. Cizelge 2.6’da

magnezyumun bazi Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri gosterilmistir [2].

Cizelge 2.6: Magnezyumun bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [2].

Simgesi Mg

Atom Numarast 12

Atom Agirhig 24.31 g/mol
Degerligi +2

Erime Noktas1 650 °C
Kaynama Noktas1 1107 °C
Yogunlugu 1.74 g/cm®
Buharlagma Gizli Isist 5.25 MJ/kg
Erime Isis1 0.37 MJ/kg
Isil Tletkenligi 155 W/(m.K)
Elektrik Iletkenligi 4.45 pQ.cm
Ozgiil Isis1 1030 J/(kg.K)

2.4.1. Magnezyum kaynaklar: ve magnezyum iiretimi

Yukarida ifade edildigi gibi magnezyum oldukca aktif bir metal oldugundan dolay:
dogada serbest metal olarak bulunmaz. Genel olarak ¢esitli cevherlerde mineralleri halinde
bulunmakla birlikte deniz suyunda ve tuzlu sularda ¢6ziinmiis halde bulunur. Magnezyum
igin temel hammadde kaynaklar1 olarak dolomit (CaCO3-MgCO3), magnezit (MgCO3) ve
brusit (Mg(OHy) gibi mineraller sayilabilir. Bunlarin yani sira karnalit (MgCl,-KCl1-xH;0),
kieserit (MgSO4-H,0), bisofit (MgCl,-6H,0), kainit (KCl-MgSO4-3H,0), langbeinit
(K2SO4-MgS0O,) gibi tuzlar da magnezyumun dogal kaynaklari arasindadir. Olivin
(Mg-Fe(Si0O4),) ve forsterit (Mgz-SiO4) gibi silikatli mineralleri de bulunmaktadir.
Diinyadaki magnezyum tiretiminin 6nemli bir kism1 dolomitten saglanirken, geri kalani tuz
minerallerinden, deniz suyundan, potas {iretimi sonrasi olusan magnezyumca zengin sudan

ve magnezitten saglanir [2].

Ticari olarak magnezyum metalinin {iretimi magnezyum kloriir eriyiginin elektrolizi
yoluyla yapilir. Bunun i¢in magnezitten (MgCOs3) karbondioksit ve brusitten (Mg(OH),) su

uzaklastirildiktan sonra magnezya (MgO) elde edilir. Elde edilen MgO kok ile karistirilir
10



ve elektrolitik hiicreden olusan klor gazi (Cly) kullanilarak yaklagik 800 °C’de 1sitilmak
suretiyle reaksiyon gercgeklestirilir. Bu reaksiyon neticesinde olusan eriyik halindeki
magnezyum kloriir (MgCl,) elektroliz hiicresine transfer edilir ve burada elektroliz islemi

yapilarak metalik magnezyum elde edilir [2,17].

2.5. Magnezyum Boratlar

Dogal olarak mevcut olan veya gesitli yontemlerle sentezlenmis olan ve farkli
kimyasal yapilara sahip ¢ok cesitli magnezyum borat bilesigi mevcuttur ve bunlar genis bir
alanda kullanilmaktadir. Farkli kimyasal bilesime sahip magnezyum boratlar, gerek bor
gerekse magnezyum igerikleri sebebiyle topragin pestisitlerden temizlenmesinde, siiper
iletken magnezyum diboriir eldesinde, katalizor iiretiminde, boyalarda korozyonu 6nleyici
katk1 olarak, metal yiizeylerinin yalitkan kaplama bilesimlerinde, 1siya duyarli renk veren
miirekkep bilesimlerinde, siirtiinmeyi ve aginmay1 azaltici katki maddesi olarak yaglarda,
deterjan bilesimlerinde, kontakt lens yikama sularinda ve alev geciktirici malzemelerde

kullanim alan1 bulan oldukg¢a 6nemli bor bilesikleridir [16,18-21].

Magnezyum ve bor iceren ¢ikis maddelerinden hareketle yiiksek saflikta magnezyum
borat bilesikleri liretmek miimkiindiir. Sentezlenen yiiksek safliktaki magnezyum boratlar
dozimetrelerde termoliiminesans malzeme olarak kullanilabilmektedir. Mg3B,0g, Mg,B,0s5
ve MgB,0, bilesikleri liminesans malzeme olarak fluoresans bosalim lambalarinda,
hidrokarbon cevirimlerinin katalizinde, x-1g1n1 ekranlarinda, katot 1s1n1 tiiplerinde, elektro-
indirgen veya destek maddesi olarak plastik malzeme iiretiminde uygulama alanina
sahiptir. Bunlara ilave olarak borik asit iceren radyoaktif atiklarin giderilmesinde de

magnezyum borat bilesikleri kullanilabilmektedir [22].
2.5.1. Magnezyum borat mineralleri

Dogada mevcut olan magnezyum borat mineralleri susuz, kristal suyu igeren ve klor
icerikli olanlar olmak {izere baslica {i¢ gruba ayrilabilir. Bunlar arasinda kristal suyu igeren
inderit  [MgB3O3(OH)s-5(H20)],  hidroborasit  (CaMgBsO11-6H,0),  kurnakovit
[MgB303(0OH)s-5(H,0)] ve szaybelyit (MgBO,-OH) gibi boratlar daha yaygin olarak
bilinmektedirler [21,23].

Dogal olarak bilinen bazi magnezyum borat mineralleri Cizelge 2.7°de [16,22]

gosterilmistir.
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Cizelge 2.7: Dogal magnezyum borat mineralleri [16,22].

Mineral Adi Formiil B,0; icerigi, %
Admontit MgBgO10°7H,0 17.28
Aksait MgBeO7(OH)g¢-2H,0 19.12
Borasit Mg3B;043Cl 19.30
Floroborit Mgs(BO3)(F,OH)3 6.41
Halurglt Mgg[B405(OH)4]2H20 19.25
Hungchaoit MgB405(0OH)4-7H,0 12.66
Inderit MgB303(OH)s-5H,0 11.59
Kanavesit Mg,(CO3)(HBO3)-5H,0 4.18
Kotoit Mg3zB,0s 11.35
Kurnakovit MgB;03(0OH)s-5H,0 11.59
Mecallisterit Mg,B1,014(OH)1,-9H,0 16.88
Pinnoit MgB,04-3H,0 13.19
Preobrazhenskit MgsB11015(0OH)g 20.33
Shabinit Mgs(BO3)Cl,(OH)s5-4H,0 2.65
Suanit Mgngo5 14.39
Siilfoborit MgzB,(SO4)(OH)g(OH,F), 5.98
Szaybelyit MgBO,(OH) 12.85
Wightmanit Mgs(BO3)O(OH)s-2H,0 341

2.5.2. Sentetik magnezyum boratlar ve iiretim yontemleri

Farkli kimyasal bilesime sahip magnezyum boratlarin liretimi i¢in bir¢ok yontem
bulunmasina ragmen esas olarak hidrotermal ve yiiksek sicaklik igeren termal (kati hal)
metotlardan yararlanilmaktadir. Bunlara ilave olarak kristalizasyon ve ¢oktiirme
yontemleri kullanilarak da magnezyum boratlar sentezlenebilmektedir. Yapay olarak
tiretilen magnezyum boratlar baglica Mg;'B,0s, MgO-B,03-nH,0, MgO-3B,03-nH;0,
2Mg0O-B;03-nH,0, 2MgO-3B;03-nH,O gibi c¢esitli bilesimlerde olabilmekte ve

ozelliklerine gore farkli alanlarda kullanilmaktadirlar [24,25].

Hidrotermal yontem esas itibariyle magnezyum ve bor igeren hammaddelerin sulu
ortamda ¢Oziindiiriilmesinden sonra yiiksek sicaklik ve basing altinda reaksiyona
sokulmalar1 prensibine dayanir. Bu yontemde daha ¢ok hidrate magnezyum boratlar elde

edilmis olur.

Hidrotermal yontem kullanilarak yapilan bir ¢alismada 3 M H3BO3; ve 2 M MgCl,
igeren bir ¢oOzelti lizerine 4 M NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edilmis ve oda
sicakliginda karistirllmistir. Calismada Mg/B/Na molar oran1 2/3/4 olarak alinmistir.
Olusan yogun kivamli karisim daha sonra bir otoklava konulmus ve 240 °C’de 18 saat siire

ile reaksiyon gerceklestirilmistir. Belirtilen siire sonunda karistm oda sicakligina
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sogutulmustur. Olusan kat1 filtre edilerek ¢ozeltiden ayrilmis ve vakum altinda 6 saat
stireyle 105 °C’de kurutulmustur. Sentez neticesinde MgBO,(OH) yapisinda nano boyutta
magnezyum borat elde edildigi ifade edilmistir [26].

Bagka bir ¢alismada yine 3 M H3BO3; ve 2 M M(ClI; igeren bir ¢ozelti iizerine 4 M
NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek oda sicakliginda karigsmalar1 saglandiktan sonra bu karigim
bir otoklava bosaltilmis ve 200 °C sicaklikta 12 saat siireyle reaksiyon yapilmistir. Karigim
oda sicakligina sogutulup siizme islemi yapilmis ve elde edilen kat1 105-110 °C arasinda
12 saat siire ile kurutulmustur. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen katinin
MgBO,(OH) yapisinda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen hidrate magnezyum borat
bilesigi daha sonra 700 °C sicaklikta 6 saat boyunca kalsine edilmis ve Mg,B,05 yapisinda

susuz magnezyum boratin tiretildigi belirtilmistir [27].

2MgO-B,03-H70 bilesimine sahip bir magnezyum borat bilesiginin sentezlenmesi
icin hidrotermal ydntemden yararlanmilmistir. Sentez icin ¢ikis maddeleri olarak
2Mg0-2B,03-MgCl,-14H,O0  ve H3BO3;  bilesikleri  kullanilmustir. 1.86 g
2Mg0O-2B,03-MgCl,-14H,0, 1.85 g H3BO3 ve 20 mL su kullanilarak bir karigim
hazirlanmig ve bu karisim bir otoklava konularak 3 giin boyunca 180 °C’de reaksiyon
yuritiilmiistiir. Olusan kat1 tiriin ayrildiktan sonra 80 °C’de kurutulmus ve kimyasal analizi
yapilmistir. Bu analiz sonucunda sentezlenen iirliniin %47.21 MgO, %41.24 B,0O;3; ve
%11.36 H,0 icerdigi belirlenmistir [28].

MgO ve H3BOgj’iin baslangic maddeleri olarak kullanildigi bir baska calismada
MgO/H3BO3; molar orani 1/6 olarak alinmis ve hidrotermal yontemle magnezyum borat
hazirlanmistir. Magnezyum borat sentezi 80, 90 ve 100 °C olmak tizere ti¢ farkl: sicaklikta
ve farkli reaksiyon siirelerinde yapilmistir. Calisma sonucunda 100 °C ve 120 dakika siire
sonunda admontit yapisinda hidrate magnezyum borat sentezlendigi ifade edilmistir. Elde
edilen iirliniin termal dekompozisyon kinetigi de incelenmis ve dekompozisyonun olayinin

iki dehidrasyon basamagi icerdigi belirtilmistir [29].

Termal yontem ile sentezlenen magnezyum boratlar genellikle susuz halde elde
edilirler. Termal yontem veya kat1 hal sentezi ¢ikis maddelerinin kati1 haldeyken belirli
oranlarda karistirilmasi ve daha sonra yiiksek sicaklikta reaksiyona girmeleri esasina

dayanir.

Termal yontem kullanilarak magnezyum borat hazirlanmasi ile ilgili yapilan bir
calismada, Mg(OH),; ve H3BOs; baslangic maddeleri olarak kullanilmistir. 233.36 mg
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Mg(OH), ve 370.89 mg H3BOs3 kati halde alinarak bir havanda karigtirildiktan sonra elde
edilen kati1 karigim bir aliiminyum krozeye konulmustur. Kroze 900 °C’deki bir firina
yerlestirildikten sonra 3 saat siiresince bekletilmistir. Bu slire boyunca meydana gelen kati

hal reaksiyonu neticesinde nano boyutta Mg,B,0s olustugu belirlenmistir [30].

Obut [31] tarafindan yapilan bir deneysel ¢alismada MgO-B,03 ve MgO-H3BO3 kati
karigimlar1 kullanilarak termal yontemle magnezyum borat sentezlenmesi incelenmistir.
Deneyler farkli MgO/B,03; molar oranlarina sahip kat1 karisimlar kullanilarak 500-900 °C
araligindaki sicakliklarda yapilmigtir. Elde edilen bulgulara gore MgO-H3BO;3
karigimindan oda kosullarinda Mg;B; g2Ho5105-1.07H,0 ve MgBO10-5H,0 bilesiminde
hidrate magnezyum boratlarin olustugu, susuz magnezyum boratlarin ise MgO-B,03
karisimi ile yapilan deneylerde 500 °C’de olusmaya basladigi belirlenmistir. Ayn1 zamanda
magnezyum borat sentezlenmesinde H3;BOjs’iin B,O3’ten daha reaktif oldugu da

belirtilmistir.

MgCl,-6H,0, MgO ve B,03’iin baslangi¢ maddeleri olarak kullanildig1 bir ¢alismada
magnezyum borat sentezi 600-900 °C araliginda ve farkli reaksiyon siirelerinde
incelenmistir. Calismada magnezyum borat bilesiginin sentezi i¢in optimum kosullar
belirlenmistir. Buna gére MgCl,-6H,0 ve B;O3; molar oraninin 5/6.5, 5/7.5, 6/6.5, 6/7.5,
7/6.5, 7/7.5, reaksiyon sicakliginin 600 °C ve reaksiyon siiresinin 1 saat oldugu kosullar
magnezyum borat sentezi i¢in optimum kosullar olarak tespit edilmistir. Elde edilen
bilesigin karakterizasyonu XRD, FTIR ve SEM teknikleri ile yapilmis ve elektriksel ve

optik ozellikleri de incelenmistir [32].

Coktiirme yontemi hidrometalurjide basvurulan yontemlerden birisidir. Gerek
istenmeyen safsizliklarin ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda gerekse istenen bir bilesigin elde
edilmesinde uygulanmaktadir. Bu yontem reaksiyona girecek olan ¢ikis maddelerinin sulu

cozeltilerinin karigtirilmasi ve kati bir iiriin elde edilmesi prensibine dayanmaktadir.

Magnezyum borat bilesiklerinin sentezlenmesinde de ¢oktiirme ydnteminin
uygulandigr c¢aligmalar bulunmaktadir. H3BOs; ve Mg(OH),’in sulu ¢ozeltilerinin
karistirllmasiyla magnezyum borat sentezinin incelendigi bir calismada, 95 °C’de
hazirlanan H3BOj3 ¢6zeltisinin tizerine Mg(OH), ¢ozeltisi ilave edilmis ve bu karisim 1 saat
stire ile karistirilmistir. Daha sonra karisim oda sicakligina sogutulmus ve ardindan 120

°C’de kuruluga kadar buharlastirma islemi yapilmistir. Elde edilen kat1 iiriin 500 °C’de 5
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saat boyunca kalsine edilmistir. Bu islem sonucunda susuz Mg;B,0s bilesiginin olustugu

ifade edilmistir [33].

Koriik ve Girgin [34] tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Na,B,O;-10H,O ve
MgSQ,-7H20 1 sulu ¢ozeltileri kullanilarak magnezyum borat elde edilmistir. Deneyler 2-
4 araliginda olacak sekilde farkli B/Mg molar oranlarinda yapilmistir. Cikis maddelerinin
sulu cozeltileri hazirlandiktan sonra MgSO4-7H,0 ¢ozeltisi iizerine NapB407-10H,0
cozeltisi damla damla ilave edilmistir. Islem sirasinda sicaklik 90 °C’de tutulmus ve 15
dakika boyunca karistirma uygulanmistir. Cokme islemi gerceklestikten soran 1 saat
yaslandirma uygulanmis ve kati siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmistir. Elde edilen kati daha
sonra 2 saat siireyle 80 °C’de kurutulmus ve {riiniin XRD analizi yapilmistir. Farkli mol
oranlarinda sentezlenen katilarin B igeriginin %15,1-%15,54 ve Mg iceriginin ise %12.34-
%15.54 araliginda degistigi tespit edilmistir. Uriindeki magnezyum igeriginin &zellikle
B/Mg molar oran1 2.3’den itibaren arttig1 ifade edilmistir. B/Mg mol orani 3.6 oldugunda
0.04Na0-MgO-1.23B,03:3.42H,0 bilesiminde, B/Mg mol orani 4.8 oldugunda ise
0.06Na;0-MgO-1.65B,03:3.34H,0  bilesiminde  amorf  magnezyum  boratlarin

sentezlendigi belirtilmistir.

0.2 mol MgCl,-6H,0, 0.2 mol H3BO3; ve 0.4 mol NaOH kullanilarak yapilan bir
calismada reaksiyon 60 °C’de yapilmis ve reaksiyon sonucunda beyaz bir ¢okelek olustugu
gozlenmistir. Olusan ¢okelek ¢ozeltiden ayrildiktan sonra 100 °C’de kurutulmus ve
Mg;B4013-7H,0 yapisinda bir bilesik elde edildigi ifade edilmistir. Hazirlanan
magnezyum borat bilesigi daha sonra H3BO; ile karistirilarak kati hal reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Bu islem sonunda elde edilen son iiriiniin susuz Mg,-B,0s oldugu

tespit edilmistir [35].

Ultrases kullanilarak c¢oktliirme yoluyla magnezyum borat sentezine iliskin bir
calismada magnezyum kaynagi olarak MgO bor kaynagi olarak ise B,O3 ve H3BOs
kullanilmistir. Reaksiyonlar 60-80 °C araliginda farkli sicakliklarda ve farkli reaksiyon
siirelerinde gergeklestirilmistir. Kullanilan yontemle daha diisiik sicaklik ve reaksiyon
stiresinde magnezyum borat elde edildigi ifade edilmistir. Yontemin en 6nemli avantajinin
ise saf magnezyum borat liretmeye imkan tanidigi da belirtilmistir. XRD analizleri
neticesinde sentezlenen bilesiklerin MgO-(B,03)3-7H,0 ve Mg, (BsO7:(OH)g)2-9H,0
oldugu belirlenmistir [19].
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Kristalizasyon, basit olarak doygun bir ¢6zeltide ¢oziiniir halde bulunan bir tuzun
kat1 kristal halinde elde edilmesine dayanan bir yontemdir. Bu yontemle magnezyum
boratlarin  elde  edilmesi daha  ziyade  tuzlu  sulardan  yapilmaktadir.
2MgO-2B,03-MgCl,- 14H,0 ¢ift tuzunun 30 °C’de MgCl; ve su igceren c¢oOzeltilerdeki faz
doniisiimiiniin incelendigi ¢aligmada %0-2 araligindaki MgCl, varliginda olusan {iriiniin
2Mg0O-3B,03°15H,0 oldugu, %2-13.8 araligindaki MgCl, varliginda ise MgO-B,03-3H,0
oldugu tespit edilmistir. %13.8’den daha fazla MgCl, varliginda ise herhangi bir faz

doniisiimiiniin meydana gelmedigi gézlenmistir [36].

Yukarida belirtilmis olan yontemlerden baska sol-jel, kimyasal buhar ¢oktiirme ve
elektrokimyasal yontemlerle de magnezyum borat bilesiklerinin sentezlenmesi

arastirilmistir.

Mg(NOg3),;, H3BO;3; ve sitrik asidin baslangi¢ maddeleri olarak kullanildigi bir
calismada magnezyum borat nano cubuklarinin sentezi sol-jel yontemi uygulanarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan kati maddelerin karakterizasyonu XRD, SEM ve TEM
teknikleri ile yapilmistir. Analizler neticesinde 750 °C’de kalsine edilmis 6rnegin MgB4O7
ve 950 °C’de kalsine edilmis ornegin ise Mgy-B,0s yapisinda oldugu tespit edilmistir.
Mg(NO3), ve H3BO; miktarlarinin ayarlanmasiyla nano ¢ubuklarin uzunlugu ve ¢apinin

kontrol edilebilecegi belirtilmistir [37].

Yine Mg(NOs), ve H3BO3’in magnezyum ve bor kaynagi olarak kullanildigi bagka
bir ¢alismada da magnezyum borat eldesi i¢in sol-jel yontemine bagvurulmustur. Elde
edilen katinin XRD analizi neticesinde Mg,-B20s nano fiber tiretiminin gergeklestirildigi

ifade edilmistir [38].

Elektrokimyasal yontem uygulanarak magnezyum borat {iretimi amaciyla yapilan bir
deneysel c¢alismada serit halinde metalilk magnezyum kullanilmistir. Calismada
magnezyum serit ¢calisma elektrodu olarak kullanilmis ve karsi elektrot olarak da titanyum
levha kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi etil alkol, su, NaCl ve H3BOj kullanilarak
hazirlanmistir. 2-4 V arasinda potansiyel uygulanarak 1 saat sonra magnezyumun metali

tizerinde gozlenen yapinin Mg,B,0s ifade edilmistir [24].
2.6. Katalitik Olmayan Akiskan Kat1 Heterojen Reaksiyonlarin Kinetigi

Hidrometalurji sulu ortamda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla metal ve

metal bilesiklerinin tretimine iliskin metotlar1 igeren bir proses olarak tanimlanabilir.

16



Baslica lig, ¢ozelti saflagtirma ve saflagtirllmis ¢ozeltiden metal degerin kazanilmasi
asamalarint  kapsayan hidrometalurjik yontem, oOzellikle diisiik tenorlii metalik
cevherlerden metal ve bilesiklerinin iiretilmesinde uygulanmaktadir. Hidrometalurjinin ilk
asamasi olan li¢ veya ¢Ozlinme basamaginda temel bilesenler sulu bir ¢ozelti ve kat1 bir
madde oldugu i¢in, bu basamakta meydana gelen kimyasal reaksiyonlar katalitik olmayan
heterojen kati akigkan reaksiyonlar olarak degerlendirilir [39-41]. Hidrometalurjide
karsilasilan bu tip reaksiyonlarin kinetik analizinin yapilmas1 reaksiyonlarin gergeklesecegi

reaktorlerin tasarlanmasi bakimindan son derece 6nemlidir [42].

Kimyasal Kkinetik, kimyasal reaksiyonlarin hizlarini etkileyen faktorleri inceler. Bir
kimyasal reaksiyonun hizin1 bircok degisken etkileyebilir. Homojen reaksiyon
sistemlerinde sicaklik ve derisim hiz1 etkileyen temel degiskenler iken, heterojen reaksiyon
sistemlerinde bunlara ilave olarak kiitle ve 1s1 transfer olaylari da hizi etkileyen faktorler
arasindadir Boylece bir akiskan kati reaksiyonun toplam hizi iizerinde hem kimyasal
Kinetik hem de prosesin kiitle transfer karakteristiklerinin 6nemli bir roliiniin oldugu
sOylenebilir [41,43].

Bir akigkan ile bir kati arasindaki reaksiyon asagida verilen esitliklerdeki gibi

olabilir.
A(akiskan) + bB(katt) - Akiskan triinler (2.2)
A(akiskan) + bB(katt) - Kati irinler (2.3)
A(akiskan) + bB(katt) - Akiskan ve kati Grtnler (2.4)

Kati1 ile akigkan arasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonda, kati tanecikler
pullanmayan safsizliklar icerdiklerinde veya Esitlik 2.2 ve 2.3’de gosterilen
reaksiyonlardaki gibi kati bir iiriin olustugunda reaksiyon miiddetince katinin baslangic
boyutunda bir degisimin meydana gelmedigi kabul edilir. Bir kiil veya iiriin tabakasi
olustugunda ya da Esitlik 2.2°de gosterilen reaksiyondaki gibi saf bir B katisi

kullanildiginda reaksiyon boyunca katinin boyutunda bir biiziilme meydana gelir [43].

Yukarida gosterilen tipteki reaksiyonlar endiistride 6nemli bir yer tutar. Kiikiirt
igeren cevherlerin oksidasyonuyla metal oksitlerin iiretimi, metal oksitlerin reaksiyonuyla
metallerin hazirlanmasi, kalsiyum karpitin nitrojenasyonuyla siyanamid {iretimi, metallerin
paslanma reaksiyonlari, karbon iceren maddelerin pirolizi, karbonatlarin kalsinasyonu,

hidroksit ve hidratlarin dehidrasyonu ve kristalin maddelerden suyun uzaklastirilmasi ve
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metal kaplama reaksiyonlar1 katinin boyutunda reaksiyon miiddetince bir degisimin
meydana gelmedigi veya Onemli bir degisimin olmadigi durumlara Ornek olarak
gosterilebilir. Katinin boyutunda bir degisimin meydana geldigi akiskan kati reaksiyonlara
en genel Ornekler ise disiik kiil icerikli komiir biriketleri ve odun gibi karbon igeren
maddelerin reaksiyonlart verilebilir. Bununla birlikte karbon igeren maddelerin gazlagma
reaksiyonlari, karbon igeren maddelerin yanma reaksiyonlari, kiikiirdiin oksidasyonu,
elementlerinden karbon disiilfiir {iretimi, metal ve metal oksitlerin halojenasyonu, sodyum
amidten sodyum siyanat iiretimi ile kiikiirt ve sodyum siilfitten sodyum tiyostilfat iiretimi

de bu tip reaksiyonlara 6rnek olusturur [6,41,43].

Akiskan kat1 reaksiyonlarin kinetik analizinde, sabit boyutlu kiiresel tanecikler i¢in
reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli ve biiziilen tanecik modeli olmak {izere baslica iki

modele basvurulur.

2.6.1. Sabit boyutlu kiiresel tanecikler i¢in reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Reaksiyona girmemis olan katinin porozitesi ¢cok kiiciikk oldugunda akiskan reaktan
kat1 reaktan igerisine niifuz edemez. Bu durumda kimyasal reaksiyon katinin yiizeyinde
veya reaksiyona girmemis kati ve gozenekli {iriin tabakasi arasindaki ara yiizeyde
gerceklesir. Aym1 zamanda kimyasal reaksiyon ¢ok hizli ve difiizyon yeteri kadar yavas
oldugunda reaksiyon bdlgesi reaksiyona girmemis kati reaktan ile {iriin arasindaki ara
yiizeyle sinirli olur. Boyle bir heterojen reaksiyonu analiz etmek i¢in reaksiyona girmemis
cekirdek modeli uygulanir. Bu modelde reaksiyon gergeklesirken art arda bes basamagin

meydana geldigi diisiiniiliir. Bu basamaklar asagidaki gibi yazilabilir [41,43].

1- Tanecigin etrafini ¢evreleyen akiskan filmden kat1 ylizeyine dogru akiskanin difiizyonu,

2- Reaksiyona girmemis ¢ekirdek yilizeyinde olusan kiil veya {riin tabakasina akiskanin
niifuz ederek kati reaktan yiizeyine dogru difiizyonu,

3- Reaksiyon yiizeyinde akiskanla katinin kimyasal reaksiyonu,

4- Olusan akiskan trtinlerin {iriin veya kiil tabakasindan gegerek katinin dis yilizeyine dogru
difiizyonu,

5- Olusan akiskan {iriinlerin akigkan filminden gegerek ana akiskan icerisine dogru
difiizyonu.

Yukarida sayilan basamaklarin her biri reaksiyona bir direng gosterirler ve bunlarin
direngleri genellikle birbirinden farkli olur. Direnci en yiiksek olan basamak (hizi en yavas
olan basamak) hiz kontrol basamagi olarak ifade edilir. Buna gore yukaridaki
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basamaklardan eger birinci basamagin hizi en yavas ise reaksiyon akiskan filminden
diftizyon kontrollli, ikinci basamak ise reaksiyon kiil veya iriin filminden difiizyon
kontrollii ve eger iligiincli basamak ise reaksiyon kimyasal reaksiyon kontrollii olarak

tanimlanir.

2.6.2. Biiziilen tanecik modeli

Bu modelde reaksiyona giren tanecigin boyutu reaksiyona siiresince kiigiiliir ve
sonugta tamamen harcanmig olur. Burada reaksiyon esnasinda herhangi bir kiil/liriin
tabakast olusmadigindan reaksiyona karst kiil direnci de olmayacaktir. Dolayisiyla
reaksiyon ya akiskan filminden diflizyon kontrollii ya da kimyasal reaksiyon kontrollii
olabilir. Bu modelde art arda {i¢ basamagin meydana geldigi kabul edilir [41,43]. Bu
basamaklar su sekilde ifade edilebilir.

1- Akiskan reaktanin akiskan filminden gecerek kati yiizeyine dogru difiizyonu,

2- Akigkan reaktan ve kati arasinda yiizeyde gerceklesen kimyasal reaksiyon,

3- Olusan reaksiyon iirlinlerinin akiskan filminden gecerek ana akiskan kiitlesine dogru
difiizyonu.

Bu modelde yiizeydeki reaksiyonun direnci biiyiikse reaksiyon kimyasal reaksiyon
kontrollii olur. Eger akiskan filminin direnci biiyiikkse reaksiyon akiskan filminden
difiizyonla kontrol edilir.

Cizelge 2.8’de [43] sabit ve biiziilen kiiresel tanecikler i¢in integre hiz ifadeleri
topluca gosterilmistir. Bu ¢izelgede verilen esitliklerin zamana kars1 sag tarafinin grafigi
¢izildigi zaman hangisi i¢in orijinden gegen dogrular elde edilirse, reaksiyonun hiz kontrol

basamaginin o basamak oldugu ifade edilir.
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Cizelge 2.8: Sabit boyutlu ve biiziilen kiiresel tanecikler i¢in dontigiim zaman ifadeleri [43].

Reaksiyon Hizim1 Kontrol Eden Basamak
Reaksiyon Modeli | Akiskan Filminden Kiil Filminden Difiizyon Kimyasal Reaksiyon
Diftlizyon Kontrollii Kontrollii Kontrollii
Sabit Boyutlu t t o3 t "
Kiiresel Tanecikler ; =Xs ; = 1-3(1-Xg)™" + 2(1-Xg) ; =1-(1-Xe)
I¢in Reaksiyona
Girmemis Niive T=(pgR / 3bkyCayg) 1= (pBR2/ 6bD:Cag) T=(peR/ bksCag)
t
1 = 1-(1- XB)z/s Lo XB)1/3
Kigik | * T
- tanecikler
Buzulén T=(psyRo’/ 2bDCay) T =(pgRo/ bksCag)
Tanecik n n
Biyik | © T
tanecikler an
T=K.(Ro""/Cag) T =(pgRo/ 2bKsCay)

Sentetik magnezyum boratlar ve iiretim yontemleri bashig altinda s6zii edilmis olan
yontemlerin baz1 dezavantajlar1 olabilir. Bu dezavantajlarin baslicalar1 arasinda islemin
zahmetli olmasi, yiiksek sicaklik ve yiiksek basing gereksinimi, pahali cihazlar
gerektirmeleri ve esas olarak yiiksek enerji maliyetleri sayilabilir. Bunlarin yani sira
ozellikle kullanilan kimyasallardan kaynakli olarak son iiriinde safsizliklarin bulunmasi da
bir bagka dezavantaj olarak ifade edilebilir. Mevcut tez ¢aligmasinda metalik magnezyum
ve borik asidin sulu ¢ozeltilerinden hareket ederek hidrometalurjik yontemle magnezyum
borat tiretimi hedeflenmistir. Bu yolla magnezyum borat {iretiminin gerceklestirilebilmesi
icin ilk asama olarak, magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesi
gerekmektedir. Bdylece, bu tez caligmasinda sozii edilen yontemle magnezyum borat
iretiminin ilk asamasi olan magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerinde ¢ozlinmesi ve
¢oziinme prosesinin kinetigi incelenmistir. Borik asit derisimi, ortalama tane boyutu,
reaksiyon sicakligi, karigtirma hizi ve kati/sivi orani gibi parametrelerin magnezyum
metalinin borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliigiinii nasil etkiledigi belirlenmis ve buna
iliskin bir matematiksel model ortaya koyulmustur. Calisma sonucunda elde edilecek
verilerden yararlanarak farkli bilesimlere sahip magnezyum borat bilesiklerini evaporatif
kristalizasyon yontemi ile elde etmek miimkiin olabilecektir. Magnezyum kaynagi olarak
hemen hemen saf metalik magnezyum kullanilacagi i¢in elde edilecek {iriinde safsizlik

olusturacak bir tiir de bulunmayacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesine iliskin deneylerde
kullanilmis olan kimyasallar ve cihazlar ile deneysel yontem hakkindaki bilgiler asagidaki

kisimlarda anlatilmistir.
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Borik Asit

Onemli bir bor bilesigi olan borik asit (HsBOs, %99,5, Carlo Erba) pek ¢ok bor
bilesiginin {iretilmesinde temel hammadde kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu tez
calismasinda magnezyum metalini ¢dzmek amaciyla c¢oziicii olarak kullanilmistir.
Calisilacak olan derisime sahip borik asit ¢ozeltileri hesaplanmis olan miktarda kati
haldeki borik asidin saf suda ¢6ziilmesiyle hazirlanmis ve elde edilen ¢ozeltileri ¢oziicii

olarak kullanilmistir.
Metalik Magnezyum

Calismada kullanilan farkli boyutlardaki metalik magnezyum, Magnezyum ve Metal

Tozlar1 Endiistri ve Ticaret A.S.’den temin edilmis olup %99.95 safliktadir.
Etilen Diamin Tetraasetik Asit Sodyum Tuzu (EDTA)

Etilen diamin tetraasetik asidin sodyum tuzu (EDTA-Titriplex I1l, Nay-H,Y-2H,0,
100, Merck) ¢ozme isleminden sonra ¢ozeltide bulunan magnezyum iyonlarinin (Mg2+)

miktarin1 kompleksometrik olarak tayin etmek maksadiyla titrant olarak kullanilmistir.

Yaklasik 0.01 M derisime sahip EDTA ¢ozeltisini hazirlamak tizere bir miktar
Titriplex Il etiivde 90 °C’de 1 saat boyunca kurutulmus ve daha sonra oda sicakligina
sogutulmustur. Daha sonra bu katidan 7.445 g tartilarak saf suda ¢6ziilmiis ve 2 L’lik bir
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Elde edilen EDTA ¢ozeltisinin tam derisimini belirlemek iizere
primer standart bir madde olan CaCOg3’in (Merck, %99) HCI (Sigma-Aldrich, %36.5-38,
d=1.2 g/mL) cozeltisinde c¢oziilmesiyle hazirlanan c¢ozeltinden faydalanilmigtir. ca®
iyonlarmi barindiran ¢dzeltiden bilinen miktarlarda numuneler alinmis ve puffer tablet
indikatorii eklenerek ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra bu ¢6zeltinin pH’1t NH3/NH,CI
tampon ¢dzeltisi kullamlarak 10’a ayarlanmustir. Ca®* iyonlarimi ihtiva eden ¢ozelti
derisimi yaklagik olarak 0.01 M olan ¢o6zelti kullanilarak rengin kirmizidan yesile
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donmesine kadar titrasyon islemi yapilmis ve EDTA ¢oOzeltisinin gercek derisimi
hesaplanmistir. Bu analizde titrasyon ¢ozeltisinin 1 mL’si 0.4008 mg Ca*a karsilik
gelmektedir [44]. Ayarlanmis olan EDTA ¢6zeltisinin tam derisimi 0.009966 M olarak

belirlenmistir.
Puffer Tablet indikatorii

Puffer tablet indikatorii (Heksametilen tetramin amonyum kloriir, Merck) ¢oziinme

isleminden sonra ¢ozeltideki Mg?* iyonlarinin tespit edilmesinde kullanilmustir.
3.1.2. Kullamilan cihazlar

Magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetiginin incelendigi

deneyler Sekil 3.1°de gosterilmis olan deney diizeneginde yapilmustir.

B

@@ | (a) Sabit Sicakik Sirkiilatori

i (b) Ceketli Cam Reaksiyon Kabs
®) (c) Mekanik Kanstrc:
= (d) Geri Sogutucu
( ——

Sekil 3.1: Calismada kullanilan deney diizenegi.

Bu deney diizeneginde goriilen ceketli cam reaktor 1 L hacime sahip olup ¢oziinme
reaksiyonlart bu reaktorde gercgeklestirilmistir. Reaksiyonlar olurken sicakligi sabit bir
degerde tutmak i¢in bir su banyosundan (Poly Science Haake D8) yararlanilmistir. Reaktor
icindeki kat1 sivi karisimi karistirmak amaciyla bir mekanik karistirict (Heidolph, RZR

2021 model) kullanilmistir. Yiiksek calisma sicakliklarinda ¢6zeltinin buharlasmadan
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kaynaklanacak hacim azalmasmin oniline gegmek icin bir geri sogutucu reaktdre monte

edilmistir.

Cam malzemelerin kurutulmasi i¢in Niive marka EN 400 model bir etiiv, ¢ozeltilerin
pH’min 6l¢iilmesinde WTW pMX 2000 pH-lon metre, tartim islemlerinde Mettler Toledo
AB204-S terazi kullanilmistir. Deneyler sirasinda kullanilan saf suyu hazirlamak i¢in Milli
Pore Milli-Q Water Purification System saf su cihazi kullamilmistir. Cézeltiden alinan
orneklerdeki Mg?" miktarlarinin titrasyon yoluyla tespit edilmesinde bir dijital biiret ve

cozeltileri karistirmada ise lkamag RH marka manyetik karistirict kullanilmigtir.
3.2. Yontem
3.2.1. Cozme isleminin yapilis1

Magnezyum metalinin borik asit ¢ézeltilerinde ¢oziindiiriilmesi islemi Sekil 3.1°deki
deney diizeneginde yapilmistir. Reaktore derisimi bilinen borik asit ¢ozeltisinin 500 mL’si
ilave edildikten sonra sicaklik degerinin ¢alisilacak olan degere gelmesi igin bir miiddet
beklenmistir. Kati/s1ivi oranina uygun miktarda magnezyum tartilarak reaktor igerisindeki
borik asit ¢ozeltisine ilave edilmis ve reaktdr icerigi mekanik karistirict yardimiyla bilinen
bir karistirma hizinda karistirilmistir. Coziinme islemi boyunca reaksiyon sicakligi su
banyosu vasitasityla sabit tutulmustur. Belirlenmis olan zamanlarda ¢ozeltiden 5 mL
6rnekler gekilerek bu cozeltilerdeki Mg?* iyonlarinin miktar titrasyonla tespit edilmistir.
Cozme islemi sonucunda ¢ozeltide bulunan magnezyum miktar: asagida anlatildig sekilde

belirlenmistir.
3.2.2. Magnezyum tayini

Belirlenmis olan siirelerde ¢ozeltiden ¢ekilmis olan 5 mL 6rnegin 3 mL’lik kismi
alinmis ve bunun {izerine saf su eklenmistir. Ardindan ¢ozeltinin pH degeri seyreltik NH3
¢ozeltisiyle 10’a ayarlanmustir. pH’1 ayarlanmis olan ¢6zeltiye indikator ilave edildikten
sonra bunun ¢oziinmesi i¢in beklenmistir. Daha sonra elde edilen ¢ozeltinin renginin
kirmiz1 renkten yesil renge doniinceye kadar bu ¢ozelti ayarl Titriplex III ¢ozeltisiyle titre
edilmistir [44]. Titriplex III ¢6zeltisinin derisimi tam olarak 0.01 M oldugu zaman bunun 1
mL’si 0.2432 mg Mg®* iyonuna karsilik gelir. Titrasyon ¢dzeltisinin tam derisimi 0.009966
M olarak hesaplanmistir. 0.009966 M derisime sahip Titriplex III ¢ozeltisinin 1 mL’si
0.2424 mg Mg®* iyonuna karsilik gelmektedir. Bu degerler dikkate alinarak ¢ozeltideki

magnezyum kiitlesi Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir.
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Vs .

_ cozelti

Myg = (_V__ ) * Fepra * VEDTA (3.1)
ornek

Vomek: Magnezyum analizinin yapildigi 6rnek hacmi, mL (3 mL)
V ozt Omegin alindig1 ¢ozeltinin toplam hacmi, mL
Feora: Ayarlanmus Titriplex III ¢ozeltisi i¢in faktor (1 mL EDTA=0.2424 mg Mg?*)

Vepra: Titrasyonda harcanan Titriplex 111 hacmi, mL

Reaksiyon siirelerinde ¢ozeltide belirlenmis olan magnezyum miktar1 ve baslangigta
metaldeki magnezyum miktar1 dikkate alinarak ¢6ziinme kesri degerleri (X) Esitlik 3.2
dikkate alinarak hesaplanmistir. Coziinme kesri degerleri aragtirma bulgular1 ve tartisma
boliimiinde yer alan grafiklerde gosterilmis ve yine bu degerler kullanilarak kinetik

degerlendirme yapilmaistir.

N . ozeltideki magnezyum iyonu miktari
Coztunme kesri (X) = ¢ s : ] (3.2
Baslangi¢ta metaldeki magnezyum miktari

Metalik magnezyumun borik asit ¢ozeltilerinde ¢éziinmesi deneylerinde borik asit
derisimi, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani (magnezyum miktari/¢cozelti hacmi),
magnezyum metalinin ortalama tane boyutu ve karistirma hizi parametreler olarak se¢ilmis
ve bu parametrelerin metalin ¢éziinmesi lizerine olan etkileri arastirilmistir. Deneylerde

kullanilan parametreler ve bunlarin degerleri Cizelge 3.1°de topluca gosterilmistir.

Cizelge 3.1: Coziinme deneylerinde kullanilan parametreler ve bunlarin degerleri.

Parametre Deger
Borik asit derigimi, M 0.25 0.50 0.75* 1.00 1.25 1.50
Reaksiyon sicakligi, °C 25 35 45 55* 65 75
Kati/stvi orani, g/mL 0.5/500 1.0/500 1.5/500 2.0/500* 3.0/500
Ortalama tane boyutu, pm <100 100-200*  100-300 >500
Karigtirma hizi, rpm 150 250 350 450* 550

*: Parametre etkileri incelenirken sabit tutulan deneysel degerler.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Metalik toz magnezyumun borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziintirligii ve ¢oziinme

prosesinin kinetigine iligskin elde edilen bulgular asagidaki kisimlarda verilmistir.

4.1. Metalik Magnezyumun Borik Asit Cozeltilerinde Coziinme Deneyleri

Kat1 bir materyalin bir ¢dziicii ortaminda ¢oziinmesine iliskin deneysel ¢aligmalarda
¢Oziicli derisiminin, kati/sivi oraninin, kat1 ve sividan olusan karigimin karistirilma hizinin,
kat1 materyalin ortalama tane boyutunun ve ¢éziinme olayinin meydana geldigi sicakligin
¢Oziinme verimi iizerinde bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Bdylece metalik
magnezyumun borik asit ¢ozeltilerinde ¢Oziinmesi lizerine borik asit derisimi, kati/sivi
orani, karigtirma hizi, ortalama tane boyutu ve reaksiyon sicaklifinin ¢oziinme prosesi

tizerine olan etkilerini gosteren deneysel bulgular asagida yer almaktadir.

4.1.1. Magnezyumun coziinmesine borik asit derisiminin etkisi

Kimyasal reaksiyonlarda reaktanlarin derisiminde olan bir artig, reaksiyona girecek
olan maddelerin ¢arpisma sikliklarmin artmasini saglayacagindan derisimdeki artis
genellikle reaksiyon hizinin artmasina yol agar. Coziinme veya li¢ ¢alismalarinda derisimin
reaksiyon hizi iizerine olan etkisi, kat1 reaktanin miktarinin sabit tutulmasi ve ¢oziiciiniin
derisiminin degistirilmesiyle incelenir. Kati miktar1 sabitken ¢oziicli derisiminde olan bir

artis genellikle katinin ¢dziinme hizinda bir artisa sebep olur.

Metalik magnezyumun ¢oziinmesi lizerine ¢oziicii derisiminin etkisi 0.25, 0.50, 0.75,
1.00, 1.25 ve 1.50 M derisime sahip olan borik asit ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir.
Belirtilen her bir derisimdeki 500 mL borik asit ¢ozeltisinde yapilan deneyler sirasinda
magnezyum miktar1 2.0 g, karistirma hizi1 450 rpm, ortalama tane boyutu 100/200 pm ve
reaksiyon sicakligi 55 °C olarak sabit alinmistir. Bu deneyler neticesinde elde edilen
sonuclar Sekil 4.1°de reaksiyon siiresine karst c¢oziinme kesri degerleri olarak
gosterilmistir. Sekil 4.1’den gozlenecegi gibi her bir borik asit derisiminde reaksiyon siiresi
arttikca ¢coziinme degerinde de bir artis olmaktadir. Yine borik asit derisiminde meydana
gelen bir artisla da ¢oziinme degerinin arttigi Sekil 4.1°den anlasilmaktadir. 1.00 M
derisimden sonraki borik asit derisimlerinde (1.25 ve 1.50 M) daha kisa reaksiyon

stirelerinde yiiksek ¢oziinme verimlerine ulasildigr da yine ayn1 sekilden gézlenmektedir.
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Sekil 4.1: Magnezyumun ¢oziinmesi lizerine borik asit derisiminin etkisi.

Metalik magnezyumun borik asit ¢ozeltilerinde ¢coziinmesinde esas olarak ortamdaki
hidronyum iyonlar1 (H30") veya hidrojen iyonu (H") rol alacagindan, ¢dziinme olayi
devam ettikce bu hidronyum iyonlar1 harcanacak ve ¢ozeltinin pH degerinde bir artis
meydana gelecektir. Cizelge 4.1°de her bir borik asit derisimi i¢in reaksiyon

baslangicindaki ve reaksiyon siiresi sonundaki pH degerleri gosterilmistir.

Cizelge 4.1: Farkli borik asit derisimlerinde yapilan deneylerde c¢ozeltilerin baslangic ve
reaksiyon sonundaki pH degerleri.

Derisim, M 025 050 075 100 125 1.50
Baslangic pH degeri 517 428 416 381 356 324
Reaksiyon siiresi, dk. 120 120 120 120 90 60

Reaksiyon sonundaki pH degeri | 9.55 9.16 8.85 8.42 7.89 7.40

Cizelge 4.1°den farkli derisime sahip borik asit ¢ozeltileri ile yapilan deneyler
neticesinde ¢oOzeltilerin pH degerinin reaksiyon siliresi sonunda artmis oldugu
gozlenmektedir. pH degerinde meydana gelen bu artisin daha ziyade diislik derisimdeki
cozeltiler i¢in daha 6nemli oldugu goriilmektedir. Coziinme islemi sirasinda reaksiyon
stiresi ilerledikce pH degerinde artis olmasi reaksiyon hizinin da yavaglamasina sebep

olacaktir. Reaksiyon hizindaki azalma 6zellikle diisiik derisimlerdeki ¢ozeltiler icin daha
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belirgin olmaktadir. Boylece yiiksek magnezyum ¢oziinme verimlerine ulagsmak i¢in daha
uzun siireler gerekecektir. Borik asit derigimi arttik¢a baslangic pH degeri diismekte ve bu
da ortamda daha fazla hidronyum iyonu oldugunu ifade etmektedir. Dolayisiyla Sekil
4.1’den goriilecegi iizere 0.75 M derisimden itibaren ¢oziinme hizinda bir artis olmaktadir.
0.75 ve 1.00 M derisimdeki ¢ozeltiler ile yapilan deneyde birbirine yakin ¢oziinme kesri
degerleri belirlenmistir. 1.25 M’dan itibaren daha kisa siirelerde yiiksek ¢oziinme verimleri
elde edilmis olmasina ragmen sonraki deneylerde 0.75 M derisimdeki borik asit ¢ozeltileri

kullanilmustir.

4.1.2 Magnezyumun ¢oéziinmesine kati/sivi oraninin etkisi

Kati/s1vt orani ¢oziiciiniin birim hacminde bulunan kati reaktanin miktar ile ilgili
olan bir parametredir. Kat1 bir materyalin sulu bir ¢6zeltide ¢oziinmesine iliskin deneylerde
¢Oziinme hizina kati/sivi oraninin etkisi, ¢6zelti hacminin sabit tutularak kati reaktan
miktarinin degistirilmesiyle belirlenir. Sabit bir birim c¢6zelti hacminde kati miktar
azaldig1 zaman veya baska bir ifade ile kati/siv1 oran1 azaldig1 zaman, birim hacime diisen
kat1 miktar1 azalacagindan ve boylece katiya gore ¢oziicli miktar1 artacagindan dolayi
genellikle ¢oziinme hizinda da bir artis meydana gelir. Coziinme prosesinin ekonomisi
acisindan miimkiin oldugunca yiiksek bir kati/sivi oraninda yiiksek bir ¢ézlinme verimine

ulagmak istenir.

Metalik magnezyumun borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiine madde miktarinin
(magnezyum miktar1) veya kati/sivi oranmin etkisini incelemek icin 500 mL sabit bir
¢ozelti hacminde 0.5-3.0 g araliginda farkli miktarlarda metalik magnezyum kullanilarak
deneyler yapilmistir. Bu deneyler yapilirken borik asit derisimi 0.75 M, karistirma hizi 450
rpm, ortalama tane boyutu 100/200 um ve reaksiyon sicakligi 55 °C degerlerinde sabit
tutulmustur. Deneylerden elde edilen bulgular zamana kars1 ¢éziinme kesri degerleri olarak
Sekil 4.2°de gosterilmistir. Bu sekil diger deney parametreleri sabit iken reaksiyon
ortaminda magnezyum miktarinin artmasiyla ¢oziinme kesri degerlerinde bir azalma

oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.2: Magnezyumun ¢oziinmesi lizerine kati/sivi oraninin etkisi.

0.5 g magnezyum varliginda 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda %98.19’luk bir ¢oziinme
degeri elde edilmisken, magnezyum miktar1 1.0 g oldugu zaman %97.00’lik bir ¢oziinme
degerine 75 dakikada ulasilmistir. 1.5 g magnezyum miktarindan itibaren yiiksek ¢dzlinme
verimlerine ulasmak icin reaksiyon siiresinin uzamasi gerektigi Sekil 4.2’den
gozlenmektedir. Reaksiyon ortaminda 3.0 g magnezyum oldugu zaman 120 dakika siire
sonunda magnezyumun ancak %77.58 kadarmin ¢6ziinmiis oldugu tespit edilmistir. 1.50
ve 2.0 g magnezyumla yapilan deneylerde 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda birbirine
olduke¢a yakin ¢oziinme degerlerine ulasildigi gozlenmistir (sirasiyla %97.80 ve %94.26).
Ayni borik asit derisiminde ¢ozelti ortamina daha fazla magnezyum iyonu 2.0 g metalik
magnezyum varhiginda (1.5 g magnezyuma gore) gececeginden diger parametrelerin

¢oziinme hiz1 tizerindeki etkileri incelenirken magnezyum miktari 2.0 g olarak alinmistir.

Madde miktar1 arttikca ¢oziinme hizinda ve bdylece ¢oziinme kesri veya ylizde
¢Oziinme degerlerinde meydana gelen azalma ¢ozeltilerin baslangic ve son pH degerleri
dikkate alinarak da aciklanabilir. 0.75 M borik asit derisiminde farkli magnezyum
miktarlart i¢in yapilan deneylerde ¢ozeltilerin baslangi¢ ve son pH degerleri Cizelge 4.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.2: Farkli magnezyum miktarlarinda yapilan deneylerde ¢ozeltilerin baslangi¢ ve
reaksiyon sonundaki pH degerleri.

Madde miktar1, g 05 10 15 20 30
Baslangi¢ pH degeri 416 416 4.16 4.16 4.16
Reaksiyon siiresi, dk. 60 75 120 120 120
Reaksiyon sonundaki pH degeri | 7.18 7.82 8.56 8.85 8.90

Cizelge 4.2°den goriilecegi iizere deney sonunda ¢ozeltinin pH degerindeki artis
ozellikle 1.5 g magnezyum miktarindan itibaren daha fazla olmaktadir. 0.75 M sabit borik
asit derisiminde magnezyum miktar1 arttikca c¢ozelti ortaminda bulunan hidronyum
iyonlarinin daha ¢ok harcanmasi s6z konusu olacagindan magnezyum miktarinin artmasi

¢oziinme hizinda bir azalmaya sebep olacaktir.

4.1.3. Magnezyumun c¢éziinmesine karistirma hizinin etkisi

Coziinme prosesi kat1 ve sivi reaktanlar olmak tizere iki farkli fazin temasini igerir.
Bu iki farkli fazin temasi sonucunda ara yiizeyde diflizyon tabakasi veya akigskan film
tabakasi olarak isimlendirilen bir tabaka olustugu diisiiniiliir. Durgun oldugu kabul edilen
bu tabaka, katinin dis yilizeyine dogru akigskan reaktanin difiizyonuna karsi bir direng
gosterir. Karistirma yapilmasi ile bu diflizyon tabakasmin kalinligi azaltilabilir ve kati
yiizeyine dogru akigkan reaktanin diflizyonu kolaylastirilmis olur. Bununla birlikte
karistirma islemiyle kati fazin reaktoriin alt kisminda toplanmasima engel olunarak
cozeltide askida kalmasi saglanabilir ve boylece fazlarm daha iyi bir sekilde temas etmesi
miimkiin olur. Béylece uygulanan karistirma islemi ve karistirmanin hiz1 ¢dziinme hizinda

bir artisa sebep olabilir.

Karistirma hizinin metalik magnezyumun ¢6ziinmesine olan etkisi 150-550 rpm
araliginda farkli karigtirma hizlar1 uygulanarak incelenmistir. Farkli karigtirma hizlarinin
¢oziinme hizi iizerindeki etkisinin incelendigi deneyler yapilirken borik asit derigimi,
kati/s1v1 orani, ortalama tane boyutu ve reaksiyon sicakligi sirasiyla 0.75 M, 2.0/500 g/mL,
100/200 um ve 55 °C degerlerinde sabit tutulmustur. Bu deneyler neticesinde tespit edilen
coziinme kesri degerleri zamana kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 4.3’te gOsterilmistir.
Sekil 4.3’teki veriler g6z Oniine alindigi zaman karistirma hizinin magnezyumun
¢Oziinmesinde Onemli bir etkiye sahip olmadigi anlagilmaktadir. 150 rpm karistirma
hizinda 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda %91.18’lik bir ¢dziinme degerine

ulagilmisken, karistirma hizi 550 rpm oldugu zaman ayni reaksiyon siiresi i¢in metalik
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magnezyumun %94.73 kadar1 ¢oziinerek ¢ozeltiye gecmistir. 450 rpm ve 550 rpm
karistirma hizlarindan elde edilen ¢éziinme degerleri birbirine olduk¢a yakin oldugundan
ve metal taneciklerinin hemen hemen tamamen ¢6zelti ortaminda askida kalmasini
sagladigindan diger parametrelerin etkileri incelenirken karistirma hizi degeri 450 rpm

olarak alinmistir.
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Sekil 4.3: Magnezyumun ¢6ziinmesi lizerine karistirma hizinin etkisi.

Karistirma hizina iliskin deneyler sirasinda ¢ozeltilerin baslangic ve reaksiyon
sonundaki pH degerleri Cizelge 4.3°te verilmistir. Bu deneyler esnasinda 0.75 M derisime
sahip borik asit ¢ozeltileri kullanildigindan ve her bir karistirma hizi i¢in yapilan deney
sonunda birbirine olduk¢a yakin ¢oziinme degerleri elde edildiginden, pH’taki
degisimlerde hemen hemen ayn1 degerde olmustur. Esasen s6zii edilen cizelgedeki degerler
de karigtirma hizimin ¢odziinme hizi {izerinde fazla bir etkiye sahip olmadigini

gostermektedir.

Cizelge 4.3: Farkli karistirma hizlarinda yapilan deneylerde ¢ozeltilerin baslangic ve
reaksiyon sonundaki pH degerleri.

Karigtirma hizi, rpm 150 250 350 450 550
Baslangi¢ pH degeri 416 416 4.16 416 4.16
Reaksiyon siiresi, dk. 120 120 120 120 120
Reaksiyon sonundaki pH degeri | 8.82 8.84 8.85 8.85 8.87
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4.1.4. Magnezyumun ¢oziinmesine ortalama tane boyutunun etkisi

Kiiresel oldugu kabul edilen kat1 reaktanin ortalama boyutunun azalmasi yarigapinin
da azalmasi1 anlamina gelir. C6ziinmeye ugrayan kat1 maddenin boyutu kiigiildiikge, ¢6ziicii
ile katinin temas yiizey alani biiyiiyecektir. Bu durum, katt madde ile sivinin daha iyi temas
etmesini saglayacagindan ¢oziinme hizinda da bir artma olacaktir. Gézenekli olmayan
katilar ¢6ziindligii zaman katinin dis yilizeyi reaksiyon bolgesi olacaktir. Dolayisiyla bu tip
katilarda ortalama tane boyutu kiiciildiik¢e yiizey alaninin biiylimesi neticesinde reaksiyon
daha hizl1 meydana gelecektir. Bununla birlikte, gozenekli katilar veya boyutu degismeyen
ancak arkasinda gozenekli bir {irlin tabakasi birakan katilar ¢oziindiigii zaman reaksiyon
katinin i¢ yiizeyinde gerceklesecektir. Boylesi bir durumda ¢oziicliniin reaksiyon yiizeyine
dogru difiizyon yolu kisalmis olacagindan kati1 boyutunun kii¢iilmesiyle reaksiyon hizinda

da bir artis olacaktir.

Metalik magnezyumun ortalama tane boyutunun ¢oziinme hizi tizerindeki etkisini
belirlemek i¢in yapilan deneylerde 100 pm’den kiigiikk, 100-200 pm ile 100-300 pm
araliginda ve 500 pum’den biiyiik ortalama boyuta sahip tanecikler kullanilmistir. Bu grup
deneyler yapilirken diger deneysel parametreler olan borik asit derisimi, kati/sivi orant,
karistirma hiz1 ve reaksiyon sicakligi ise sirastyla 0.75 M, 2.0/500 g/mL, 450 rpm ve 55 °C
degerlerinde sabit alinmistir. Yapilan deneyler sonunda elde edilen ¢6ziinme kesri

degerleri zaman kars1 Sekil 4.4°te grafige gecirilmistir.

Sekil 4.4’ten anlasildigina gore ortalama tane boyutunun biiylimesi ile ¢dzlinme kesri
degerlerinde de bir azalma meydana gelmektedir. 100 um’den kii¢lik ortalama boyuta
sahip metalik magnezyum kullanildiginda 75 dakika ¢6zme islemi sonunda magnezyumun
%97.98’inin ¢oziinmiis oldugu belirlenmistir. 500 pum’den biiyiik ortalama tane boyutuna
sahip magnezyum ile yapilan deneyde ise 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda
magnezyumun ancak %51.29’u ¢6ziinebilmistir. Bu sonuglar da gostermektedir ki, kati
maddenin ortalama tane boyutu biiyiidiikge ¢oziinme veriminde bir azalma meydana

gelmektedir.
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Sekil 4.4: Magnezyumun ¢oziinmesi {izerine ortalama tane boyutunun etkisi.

Cizelge 4.4’te farkli boyutlara sahip magnezyum metali kullanilarak yapilan

deneylerde ¢ozeltilerin baslangi¢ ve reaksiyon siiresi sonundaki pH degerleri gosterilmistir.

Cizelge 4.4: Farkli tane boyutlarinda yapilan deneylerde ¢ozeltilerin baslangig ve
reaksiyon sonundaki pH degerleri.

Ortalama tane boyutu, pm <100 100-200 100-300 >500
Baslangic pH degeri 4.16 4.16 4.16 4.16
Reaksiyon siiresi, dk. 75 120 120 120
Reaksiyon sonundaki pH degeri | 8.91 8.85 8.65 7.96

Bu ¢izelgeden de anlasilacag: gibi magnezyumun ¢oziinmesi arttik¢a ortamdaki hidronyum
iyonlarinin daha fazla harcanmasi s6z konusu olacagindan 500 pm’den daha kiigiik
boyutlarla yapilan deneylerde pH degerindeki artis daha fazla olmustur. Yukarida da ifade
edildigi gibi >500 um tane boyutuna sahip magnezyumla yapilan deneyde 120 dakika siire
sonunda %51.29’luk bir ¢dziinme degerine ulagilmistir. Burada esas olarak diger boyutlara
gore daha biiyiik boyutlu magnezyum metali kullanilmas1 sebebiyle yiizde ¢6ziinme degeri
diisiik olmaktadir. Bu durumda nispeten daha az hidronyum iyonu nétrlesecegi icin

reaksiyon siiresi sonundaki pH degeri de digerlerine gore diisiik olmaktadir.
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4.1.5. Magnezyumun coziinmesine reaksiyon sicakhiginin etkisi

Kimyasal reaksiyonlarin hiz1 iizerinde reaksiyonun gerceklestigi sicakligin dnemli
bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte taneciklerin kinetik
enerjilerinde olusacak bir artig, bu taneciklerin daha fazla etkilesime girmelerine sebep
olacaktir. Boylece kimyasal reaksiyonun olabilmesi igin reaktanlarin agmalari gereken
minimum enerji diizeyine sahip olan taneciklerin sayist da atmig olacagindan buna bagh

olarak reaksiyon hiz1 da artmis olacaktir.

Borik asit c¢ozeltilerinde metalik magnezyumun ¢6ziinme hizina reaksiyon
sicakliginin etkisini incelemek icin 25-75 °C aralifindaki farkli sicakliklarda deneyler
yapilmistir. Cozlinme hiz1 tizerine sicaklik etkisinin incelendigi bu grup deneyler esnasinda
borik asit derisimi 0.75 M, kati/stvi orant 2.0/500 g/mL, karistirma hizi 450 rpm ve
ortalama tane boyutu ise 100-200 pum degerlerinde sabit tutulmustur. Bu deneylerin
yapilmasi sonucunda belirlenmis olan ¢éziinme kesri degerlerinin zamana kars1 grafigi

Sekil 4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.5: Magnezyumun ¢oziinmesi lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi.

Sekil 4.5 sicaklikta meydana gelen bir artigla birlikte ¢oziinme kesri degerlerinde de bir
artis oldugunu acik bir bigimde gdstermektedir. 25 °C’de yapilan deney neticesinde 120

dakika sonunda magnezyumun %50.55’inin ¢6ziinerek ¢ozeltiye gegtigi bulunmustur. Bu
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sicakliktan sonra ¢éziinme veriminde Onemli bir artisin meydana geldigi tespit edilmistir.
Ayni reaksiyon siiresinde 35 °C sicaklikta yapilan deneyde magnezyumun %69.89 unun,
45 °C sicaklikta yapilan deneyde ise %77.51’inin ¢oziindiigi belirlenmistir. 55 °C
sicaklikta yapilan deney tiim deney gruplarinda ortak olan deney olup bu sicaklikta
magnezyumun  %94.26°sinin  ¢oziindiigiic  bulunmustur. 55 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda yiiksek ¢oziinme degerlerine daha kisa reaksiyon siirelerinde ulagildigi Sekil
4.5’te goriilmektedir. 65 °C’de magnezyumun %97.26°s1 90 dakika siirede ¢oziinmiisken,
75 °C’de ise 60 dakika siire sonunda %98.78 c¢oziinme degerine ulasilmistir. Bu
sonuclardan da anlasilacag iizere borik asit ¢ozeltilerinde magnezyum metalinin ¢éziinme

hiz1 sicakliktan oldukca etkilenmektedir.

Cizelge 4.5’te farkl sicakliklarda yapilan deneyler i¢in 0.75 M derisime sahip

cozeltinin baslangic ve son pH degerleri gosterilmistir.

Cizelge 4.5: Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde ¢ozeltilerin baslangic ve reaksiyon

sonundaki pH degerleri.
Reaksiyon sicakligi, °C 25 35 45 55 65 75
Baslangi¢ pH degeri 4.41 4.30 4.26 416 4.09 4.03
Reaksiyon siiresi, dk. 120 120 120 120 90 60
Reaksiyon sonundaki pH degeri | 7.94 8.30 8.69 8.85 8.88 8.90

Ortalama tane boyutunun incelendigi deneylerde oldugu gibi sicaklik etkisinin incelendigi
deneylerde de diislik ¢oziinme degerleri elde edildigi zaman ¢ozeltinin pH degerindeki
degisim daha az olmaktadir. Burada da yukarida yapilana benzer bir yorum yapilabilir.
Coziinme kesri diisiik olduk¢a ortamdaki hidronyum iyonlarinin harcanmasi daha az

olacagindan pH degerindeki degisim de daha az olacaktir.

Metalik magnezyumun borik asit ¢ozeltilerinde ¢ézlinmesiyle ilgili yukarida verilen
deney sonuglar birlikte degerlendirildigi zaman, ¢6ziinme hizi iizerinde en az etkili olan
parametrenin karistirma hizi oldugu soylenebilir. Sekil 4.3 karistirma hizinin ¢6ziinme hizi
tizerinde bir etkiye sahip olmakla birlikte bu etkinin fazla olmadigini gostermektedir.
Karigtirma hizinin ¢6ziinme hizi lizerinde fazla etkili olmamasi ¢dziinme prosesinin
mekanizmasi1 hakkinda bir fikir verir. Buna gore metalik magnezyumun borik asit
cozeltilerinde ¢oziinmesinin diflizyon kontrollii olmadigi sonucuna varilabilir. Bu durum

¢oziinme kinetigi kisminda detayli olarak anlatilmistir.
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Diger dort parametre olan borik asit derisimi, kati/sivi orani, ortalama tane boyutu ve
reaksiyon sicakligi birlikte degerlendirildigi zaman her bir parametrenin ¢dziinme hizinm
oldukca etkiledigi goriilmektedir. Ancak bu dort parametre arasinda 6zellikle ortalama tane
boyutu (Sekil 4.4) ve reaksiyon sicakliginin (Sekil 4.5) diger iki parametreye nazaran
¢oziinme hizi iizerinde daha fazla bir etkiye sahip oldugu anlagilmaktadir. Sicakligin
¢oziinme hizi lizerinde Onemli oranda etkili olmasi bu ¢dzliinme prosesinin kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugunu diisiindiirmektedir. Bu durum da ¢oziinme kinetigi kisminda

izah edilmistir.
4.2. Magnezyumun Borik Asit Cozeltilerinde Coziinme Kinetigi

Coziinme veya lic reaksiyonlart Kkatalitik olmayan kati akiskan heterojen
reaksiyonlara bir Ornek teskil eder. Kimyasal reaksiyonlar reaktorlerde meydana
geldiklerinden, belli bir reaksiyon i¢in gerekli reaktdriin tasariminda reaksiyonun hiz
ifadesine ihtiya¢ vardir. Bu sebeple ¢oziinme reaksiyonunu temsil eden bir hiz ifadesinin
olusturulmasi gerekir. Bu hiz ifadesinin belirlenmesi her bir deneysel parametrenin
¢ozlinme reaksiyonunun hizini nasil etkilediginin tespit edilmesiyle yapilir.

Borik asidin sulu ortamdaki ayrigma reaksiyonu Esitlik 4.1’deki gibi yazilabilir.

H3BO5(y + 2H,0(5) = B(OH) 3aq) + H30 (2 4.1)

Sulu ortamda olusan H3O" iyonlar1 ile metalik magnezyum arasinda reaksiyon
meydana gelir ve sulu ortama Mg®" iyonlar1 gecer. Boylece borik asit ¢ozeltisine metalik
magnezyumun ilave edildigi zaman meydana gelecek ¢oziinme reaksiyonu Esitlik 4.2°de

gosterildigi gibi yazilabilir.
Mgy + 2H308,q) = Mgélyy + 2H,0(s) + Hy(g (4.2)

Esitlik 4.2°de gosterilen reaksiyona gore metalik magnezyumun borik asit ¢ozeltilerinde
coziinmesi katalitik olmayan heterojen bir reaksiyonu gostermektedir. Katalitik olmayan
heterojen reaksiyonlarin kinetik olarak incelenmesinde en ¢ok basvurulan model sabit
boyutlu kiiresel tanecikler i¢in reaksiyona girmemis g¢ekirdek modelidir (shrinking core
model). Bu sebeple, borik asit ¢ozeltilerinde magnezyum metalinin ¢dziinme kinetigini
veren model denklemini ve hiz kontrol basamagimi belirlemek amaciyla, deneyler
neticesinde belirlenmis olan ¢éziinme kesri verilerine ilk olarak bu model uygulanmistir.

Bu model i¢in kuramsal temeller kisminda verilmis olan integre hiz ifadelerinin (Cizelge
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2.8) sag tarafinin zamana (t) karsi grafikleri olusturulmustur. Integre hiz ifadelerindeki
dontisim kesri degerleri deneysel olarak belirlenen degerlerdir ve zaman da her bir
dontisiim kesrinin belirlendigi reaksiyon siiresidir. Hangi integre hiz ifadesi kullanilarak
olusturulan grafiklerde orijinden gecen dogrular elde edilirse ¢dziinme prosesinin o modele
uydugu ifade edilir. Sekil 4.6-4.8”de borik asit derigimi i¢in belirlenmis olan ¢éziinme kesri
degerleri kullanilarak akiskan filminden difiizyon, kimyasal reaksiyon ve kiil veya {iriin
filminden diflizyon kontrollii durumlar i¢in olan integre hiz ifadelerinden faydalanarak

olusturulan grafikler goriilmektedir.
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Sekil 4.6: Akiskan filminden difiizyon kontrollii model i¢in zamana kars1 X grafigi.

Sekil 4.6’dan goriilecegi akiskan filminden diflizyon kontrollii model i¢in orijinden
gecen dogrular elde edilememistir. Bu sekil esasen Sekil 4.1 ile ayni olmaktadir.

Dolayisiyla akiskan filminden diflizyon bu ¢6ziinme reaksiyonunu temsil etmemektedir.

Borik asit derisimi i¢in t’ye kars1 1-(1-X)1/3 grafigini gosteren Sekil 4.7°de ilk bakista
orijinden gecen dogrularin olustugu gozlenmektedir. Ancak bunlarin diisiik korelasyon
katsayilarina sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda sekil dikkatli incelendigi zaman
dogrulardan ziyade egrilerin olustugu goriilecektir. Boylece bu modelin de incelenen

¢oziinme prosesini temsil etmedigi sdylenebilir.
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Sekil 4.7: Kimyasal reaksiyon kontrollii model i¢in zaman karsi 1-(1-X)"* grafigi.
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Sekil 4.8: Kiil filminden difiizyon kontrollii model i¢in zamana kars1 1-3(1-X)%*+2(1-X)
grafigi.

Sekil 4.8 farkli borik asit derisimleri i¢in t'ye karst 1-3(1-X)**+2(1-X) grafigini
gostermektedir. Bu sekilde biiyiik korelasyon katsayisina sahip dogrularin olustugu

gozlenmektedir. Bu durumda magnezyumun borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme
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kinetiginin kiil veya {irlin filminden diflizyon kontrolli modele uydugu diisiiniilebilir.
Ancak gerek kiil filminden difiizyon kontrollii model gerekse yukarida ifade edilen diger
iki model aslinda reaksiyon siiresince baslangi¢ boyutu degismeyen yani sabit boyutlu
kiiresel taneciklere uygulanmaktadir. Deneyler esnasinda magnezyum tanelerinin
reaksiyon siiresi ilerledikge boyutunun kiigiildiigli ve yeterli zaman tanindiginda
magnezyum metalinin borik asit c¢ozeltilerinde tamamen ¢oziindiigii goézlenmistir.
Coziinme islemi neticesinde kat1 icermeyen berrak bir ¢ozelti elde edilmistir. Boylece kiil

veya iirilin filminden difiizyon kontrollii model de bu ¢dziinme prosesi i¢in uygun degildir.

Yukarida verilen modeller kullanilarak diger deney parametreleri i¢in de grafikler
cizilmis ve Sekil 4.6-4.8’dekine benzer grafiklerin olustugu gézlenmistir. Dolayisiyla borik
asit c¢ozeltilerinde metalik magnezyumun ¢6ziinme kinetiginin yukarida belirtilen

modellerle ag¢iklanamayacagi sonucuna varilmistir.

Magnezyum metalinin tamamen ¢ozlinmesi sebebiyle biiziilen tanecik modeli
kullanilarak da kinetik analiz yapilmistir. Kuramsal temeller kisminda ifade edildigi gibi
biiziilen tanecik modeline gore reaksiyon siiresince kat1 reaktanin boyutu zamanla kiigtiliir
ve tamamen harcanir. Boylesi bir durumda reaksiyon ya akigkan filminden difiizyon
kontrollii veya kimyasal reaksiyon kontrollii olur. Cizelge 2.8’de bu iki durum i¢in olan
esitlikler kullanilarak deney parametreleri i¢in grafikler ¢izilmistir. Borik asit derisimi igin
olusturulan ve akiskan filminden diflizyon kontrollii modeli temsil eden grafik Sekil 4.9°da
gosterilmistir. Bu sekilden goriildiigli gibi dogrular olugsmamaktadir. Cizelge 2.8°de
goriilecegi lizere biiziilen tanecik modelinde kimyasal reaksiyon kontrollii durum i¢in olan
esitlik sabit boyutlu tanecikler i¢in olan kimyasal reaksiyon kontrollii durumla aynidir.
Dolayisiyla biiziilen tanecik modelinde kimyasal reaksiyon kontrollii durum igin ¢izilen
grafik Sekil 4.7 ile ayn1 oldugundan burada gdsterilmemistir. Diger deney parametreleri
icin ¢izilen grafiklerin de biiziilen tanecik modelini tam olarak yansitmadigi goriilmiistiir.
Boylece magnezyumun borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetiginin biiziilen tanecik

modeliyle de izah edilemeyecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.9: Biiziilen tanecik modelinde akiskan filminden difiizyon kontrollii durum igin
zamana kars1 1-(1-X)2/3 grafigi.

Heterojen reaksiyonlarda gerek kimyasal reaksiyon adiminin gerekse kiitle transfer
adiminin toplam hiz {izerinde bir etkisi s6z konusudur. Her iki prosesin de ¢Oziinme
reaksiyonu {izerinde bir etkiye sahip olmasi durumunda, reaksiyonun hiz1 karigik kinetik
modelle temsil edilebilir. Dolayisiyla karigik kinetik modellerin uygulanmasi ile bu
¢Ozilinme prosesinin kinetik degerlendirmesi yapilabilir. Ancak karistirma hizinin ¢6ziinme
hiz1 iizerinde etkili olmamasi sebebiyle dis diflizyonun ¢6ziinme hizina bir etkisi
olmayacaktir. Bununla birlikte magnezyum metalinin gézenekli olmamasi sebebiyle de
kimyasal reaksiyon esasen metalin dis yiizeyinde meydana gelecektir ve i¢ diflizyon etkisi
de s6z konusu olmayacaktir. Boylece kiitle transfer basamaginin mevcut ¢dziinme prosesi
tizerinde herhangi bir etkiye sahip olmayacagi soylenebilir. Bu sebeple karisik kinetik

modeller deneysel verilere uygulanmamustir.

Kati1 s1v1 ¢oziinme reaksiyonlar1 her ne kadar heterojen reaksiyonlar olsa da bu tip
reaksiyonlarin kinetigi incelenirken homojen reaksiyonlar i¢in olan model denklemlerine
de bagvurulur. Deneysel verilere homojen reaksiyon modelleri uygulandigi zaman
coziinme kinetiginin Esitlik 4.3’te verilmis olan birinci mertebe kinetik modele uydugu
belirlenmistir. Boylece birinci mertebe kinetik model kullanilarak metalik magnezyumun

borik asit ¢cozeltilerinde ¢oziinmesi i¢in kinetik analiz yapilmistir.
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—In(1—-X) = k.t (4.3)

Deneysel olarak tespit edilmis olan doniisiim kesri degerleri kullanilmak suretiyle
Esitlik 4.3°lin sol tarafinin zamana karsi grafikleri c¢izildigi zaman orijinden gecen
dogrularin olusmasi gerekir. Borik asit derisimi, kati/sivi orani, karigtirma hizi, ortalama
tane boyutu ve reaksiyon sicakligi i¢in Esitlik 4.3’lin sol tarafinin t’ye karsi c¢izilen
grafikleri sirastyla Sekil 4.10-4.14’te gosterilmistir. Sekil 4.10-4.14’ten goriilecegi iizere

her bir parametre i¢in orijinden gecen dogrular elde edilmistir.
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Sekil 4.10: Farkli borik asit derisimleri igin zamana kars1 -In(1-X) grafigi.
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Sekil 4.11: Farkli kati/siv1 oranlari igin zamana karsi -In(1-X) grafigi.
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Sekil 4.12: Farkli karistirma hizlari i¢in zamana karsi -In(1-X) grafigi.
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Sekil 4.13: Farkli ortalama tane boyutlari igin zamana karsi -In(1-X) grafigi.
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Sekil 4.14: Farkli reaksiyon sicakliklar1 igin zamana kars1 -In(1-X) grafigi.

Kinetik modelin tam olarak ortaya konulabilmesi i¢in Esitlik 4.3’te yer alan hiz
sabitinin (k) deneysel parametrelere bagliliginin belirlenmesi gerekir. Bdylece kK hiz

sabitinin deneysel parametrelere bagliligi i¢in Esitlik 4.4 yazilabilir.
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k = ko.(Ca)*.(K /S)®.(KH)®.(TB)%.ex p (- =) (4.4)

Esitlik 4.4’te ¢Oziinme hizinin ilgili parametreye bagliligini ifade eden sabit iis
degerleri (a, b, c ve d) ile Arrhenius sabiti (ko) ve aktivasyon enerjisinin (E;) degerlerini
bulmak icin Sekil 4.10-4.14’de goriilen dogrularin egim degerlerinden faydalanilmistir.
Belirtilen sekillerdeki dogrularin egimleri ilgili parametre degerleri igin goriiniir hiz
sabitini ifade etmektedir. Sekil 4.10-4.14°deki dogrularin egimleri Cizelge 4.6’da

gosterilmistir.

Cizelge 4.6: Her bir deney parametresi i¢in goriiniir hiz sabiti degerleri.

Parametre Gériiniir hiz sabitleri (k), dk Korelasyon Kkatsayisi (R%)
Borik asit derisimi, M

0.25 0.0089 0.986

0.50 0.0130 0.980

0.75 0.0245 0.989

1.00 0.0316 0.989

1.25 0.0430 0.991

1.50 0.0584 0.985

Kati/s1v1 orani, g/mL
0.5/500 0.0638 0.993
1.0/500 0.0435 0.985
1.5/500 0.0313 0.997
2.0/500 0.0245 0.989
3.0/500 0.0131 0.989
Karigtirma hizi, rpm

150 0.0214 0.985

250 0.0225 0.990

350 0.0233 0.991

450 0.0245 0.989

550 0.0253 0.992

Ortalama tane boyutu, pm

<100 0.0065 0.980
100-200 0.0142 0.991
100-300 0.0245 0.989

>500 0.0514 0.994

Sicaklik, °C

25 0.0065 0.971

35 0.0109 0.978

45 0.0136 0.967

55 0.0245 0.989

65 0.0400 0.995

75 0.0697 0.992
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a, b, ¢ ve d iisleri ile aktivasyon enerjisinin degerinin belirlenmesinde sadece ilgili
parametrenin hiz sabitine olan etkisini belirlemek i¢in diger parametrelerden bagimsiz hale
getirilerek belirlenmistir, ancak bunlar burada gosterilmemistir.

Goriiniir hiz sabiti degerlerinden faydalanarak Esitlik 4.4’teki iis degerlerini
belirlemek iizere borik asit derisimi i¢in In(Ca)’ya kars1 Ink, kati/sivi orani igin In(K/S)’ye

kars1 Ink, karistirma hiz1 i¢in In(KH)’ye kars1 Ink ve ortalama tane boyutu i¢in In(TB)’ye
kars1 Ink grafikleri olusturulmustur. Bu grafikler sirasiyla Sekil 4.15-4.18°de gosterilmistir.

(4]

-Ink

y =1.062x + 3.394
R2=0.967

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
-In(Cp)

N

Sekil 4.15: Borik asit derisimi i¢in -In(CA)’ya kars1 -Ink grafigi.

Sekil 4.15-4.18’de gosterilen grafiklerdeki dogrularin egimleri sirasiyla a, b, ¢ ve d Uslerini

verir. Buna gore borik asit derisimi i¢in a=1.062, kati/sivi oran1 i¢in b=-0.850, karistirma
hiz1 i¢in ¢=0.128 ve ortalama tane boyutu i¢in d=-1.240 olarak belirlenmistir.
Magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme prosesi icin aktivasyon

enerjisi ve Arrhenius sabitini belirlemek amaciyla Esitlik 4.5°de gosterilen Arrhenius

esitliginden yararlanilmistir. Cizelge 4.6’da sicaklik i¢in verilmis olan goriiniir hiz sabiti

degerleri kullanilarak 1/T’ye kars1 Ink grafigi Sekil 4.19°da ¢izilmistir.
Eﬂ
k= kD.exp(—E) (4.5)
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y =-0.850x + 8.505
R2=0.950
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4.5 5.5 6.5 7.5
-In(K/S)
Sekil 4.16: Kati/s1v1 orani i¢in -In(K/S)’ye kars1 -Ink grafigi.
4.0
y =0.128x - 4.495
R?=0.975
=38 |
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3.5 . L

45 55 6.5
In(KH)

Sekil 4.17: Karistirma hiz1 i¢in In(KH)’ya kars1 Ink grafigi.
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y =-1.240x + 10.539
R2=10.941

-Ink
S

7
In(TB)

Sekil 4.18: Ortalama tane boyutu i¢in In(TB)’ye kars1 Ink grafigi.

55

50

45

40

-Ink

y =4825x - 11.073
R2=0.981

35
30 f

25

2-0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

UT, 1K

Sekil 4.19: Magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerinde ¢ézlinme prosesi i¢in Arrhenius
grafigi.
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Sekil 4.19°da goriilen dogrunun egiminden faydalanarak c¢oziinme prosesi igin
aktivasyon enerjisi 40.12 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Yine bu dogrunun kaymasindan ise

Arrhenius sabiti 6.44x10* dk™ olarak belirlenmistir.

Aktivasyon enerjisi i¢in belirlenmis olan deger, ¢dziinme prosesinin kimyasal
reaksiyon Kontrollii oldugunu goéstermektedir. Literatiirde 40 kJ/mol’den daha diisiikk bir
aktivasyon enerjisine sahip ¢o6ziinme proseslerinin difiizyon kontrollii oldugu, 40
kJ/mol’den daha biiyiik bir aktivasyon enerjisine sahip ¢oziinme proseslerinin ise kimyasal
reaksiyon Kkontrollii oldugu bildirilmistir [45,46]. Bununla birlikte yukarida da ifade
edildigi gibi magnezyumun ¢oziinme hizi tizerine karistirma hizinin fazla etkili olmamast,

buna karsin reaksiyon sicakliginin ise oldukga etkili olmasi bu bulguyu desteklemektedir.

Esitlik 4.3 ve Esitlik 4.4 birlestirildigi zaman ¢6ziinme kinetigini temsil etmek iizere

Esitlik 4.6 elde edilmis olur.
—In(1—X) = ko.(€2)* (K/S)*.(KH).(TB) “.exp (—2) -t (4.6)

Yukarida belirlenmis olan a, b, ¢ ve d iisleri ile kg ve aktivasyon enerjisi degerleri
Esitlik 4.6’da yerlerine yazildigi zaman magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerindeki

¢oziinme kinetigini ifade eden matematiksel model Esitlik 4.7°deki gibi yazilabilir.

— I’.l‘i','[l — }Lf} = G,44x104 {EA}IDE:. {K,I'IS}_D'EED.{:KH:}D'ZSE.{:TB}_l'24D. exp (_ ‘19:5) F (4.7)

-
Esitlik 4.7°de kati/sivi oran1 ve ortalama tane boyutu icin negatif iis degerleri, bu

parametrelerin degerlerinin artmastyla ¢éziinme hizinin azaldigini ifade etmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tirkiye diinyanin en zengin bor rezervlerine sahip olmasina ragmen, konsantre ve
baz1 rafine bor bilesikleri disinda kayda deger Olgiide ve cesitli alanlarda kullanilan bor
bilesiklerinin  {iretimini  gergeklestirmemektedir. Farkli  kimyasal bilesimlerdeki
magnezyum boratlar bor bilesikleri arasinda 6nemli bir yere sahip olup degisik alanlarda
kullanilmaktadir. Magnezyum borat bilesikleri baslica hidrotermal yontem, yiiksek
sicaklikta meydana gelen kati hal reaksiyonlari, ¢oktiirme ve kristalizasyon yontemleri ile
basarili bir sekilde sentezlenebilmektedir. Bu yontemlere ilave olarak sol-jel, kimyasal
buhar c¢oktiirme ve elektrokimyasal yontemler de magnezyum borat sentezinde
uygulanmaktadir. Ancak bahsedilen bu yontemlerin zahmetli olmasi, yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing gereksinimi, pahali cihazlar gerektirmeleri ve temel olarak yliksek enerji
maliyetleri gibi dezavantajlar1 s6z konusudur. Bu olumsuzluklardan baska o&zellikle
kullanilan kimyasallardan kaynakli olarak son iiriinde safsizliklarin bulunmasi da bir bagka
dezavantaj olarak sOylenebilir. Alternatif bir yontem olarak yiiksek saflikta metalik
magnezyum ve borik asidin sulu c¢ozeltileri kullanilarak hidrometalurjik yontemle
magnezyum borat {diretimi yapilabilir. Bu yontemle magnezyum borat iiretiminin
gerceklestirilebilmesi icin ilk agsama olarak, magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerinde
coziindiiriilmesi gerekir. Bodylece, bu tez c¢alismasinda hidrometalurjik yontemle
magnezyum borat {iretiminin ilk asamasi olan magnezyum metalinin borik asit
¢ozeltilerinde ¢oziinmesi ve ¢ozlinme prosesinin kinetigi incelenmistir. Borik asit derigsimi,
ortalama tane boyutu, karistirma hizi, reaksiyon sicakligt ve kati/sivi oran1 deney
parametreleri olarak secilmis ve bu parametrelerin magnezyum metalinin borik asit
cozeltilerindeki ¢o6ziiniirliigiinii nasil etkiledigi belirlenmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen bulgulara gore borik asit derisimi ve reaksiyon sicaklifinin artmasiyla, kati/sivi
orani ve ortalama tane boyutunun ise azalmasiyla magnezyumun ¢oziiniirliigiiniin arttig
belirlenmistir. Karistirma hizinin ise ¢oziinme islemi tizerinde fazla bir etkisinin olmadigi
gozlenmistir. Karistirma hiz1 haricinde diger parametreler belli bir dereceye kadar
¢oziinme iizerinde onemli bir etkiye sahip olmakla birlikte sicakligin daha belirgin bir
etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Borik asit derisiminin 0.75 M, reaksiyon sicakliginin 55
°C, karistirma hizinin 450 rpm, ortalama tane boyutunun 100-200 pm ve kati/s1vi oraninin
2.0/500 g/mL oldugu deneyde 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda magnezyumun

%94.26’s1n1n ¢6ziindligii belirlenmistir.
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Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli ve biiziilen tanecik modelleri deneylerden
belirlenmis olan verilere uygulanarak kinetik bir analiz yapilmistir. Bu analiz sonunda
incelenen ¢oziinme prosesinin kinetiginin bu modellerle izah edilemeyecegi sonucuna
varilmistir. Daha sonra homojen reaksiyon modelleri kullanilarak yapilan kinetik
degerlendirme neticesinde magnezyum metalinin borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme
kinetiginin Esitlik 4.7°de gosterilen yalanci birinci mertebe kinetige uydugu tespit
edilmistir. Cozlinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisinin degeri 40.12 kJ/mol olarak
hesaplanmis ve bu degere gore ¢oziinme isleminin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu
bulunmustur. Reaksiyon sicakliginin ¢oziinme hizi {izerinde oldukg¢a etkili olmasi ve

karistirma hizinin ise ¢dziinme hizini ¢ok fazla etkilememesi bu bulguyu desteklemektedir.

Calisma sonucunda elde edilecek verilerden yararlanarak farkli bilesimlere sahip
magnezyum borat bilesiklerini evaporatif kristalizasyon yontemi ile elde etmek miimkiin
olabilir. Magnezyum kaynag1 olarak hemen hemen saf metalik magnezyum kullanilacag:

icin elde edilecek son iirlinde safsizlik olusturacak bir tiir de bulunmayacaktir.
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