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OZET

Y.Lisans Tezi

KOLEMANITIN SODYUMBISULFAT COZELTILERINDE COZUNME
KINETIGININ INCELENMESI

Havva MUMCU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Murat YESILYURT
Ortak Danigsman: Prof. Dr. Sabri COLAK

Tirkiye’nin en Onemli yer alti zenginliklerinden birini olusturan bor cevherinin
degerlendirilmesi, bu cevherlerden yeni iriinler elde edilmesi, mevcut {iriinler igin
alternatif, ekonomik ve daha ¢evreci teknolojiler gelistirilmesi biliyilk Onem
tasimaktadir. 2Ca0.3B,05.5H,0 formiiliine sahip kolemanit, Ulkemizde bol miktarda
bulunan ve ticari 6nemi biiyiik olan bir bor mineralidir.

Bu c¢alismada kolemanitin sodyum bistilfat ¢ozeltisindeki ¢6ziinme kinetigi; tane
boyutu, asit konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, karistrma hizi ve kati/sivi orani
parametrelerine gore incelenmistir.

Deneysel sonuglara gore, kolemanitin ¢oziliniirliigiiniin sicakligin ve konsantrasyonun
artmasi ile arttigi, tane boyutunun ve kati/sivi oranmin artmasi ile azaldigi tespit
edilmistir. Karistrma hizinin ¢dziinme kinetigi itizerine etkisi, 300 devir.dakika™
degerine kadar olumlu, yaklasik 350 devir.dakika™ ‘dan sonraki degerlerde ise olumsuz
oldugu bulunmustur.

Deneysel veriler sabit boyutlu parcaciklar i¢in reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline
gore analiz edilmistir. Coziinmenin kiil filminden iki asamali difiizyon kontrollii oldugu
bulunmustur. 1. Asama icin aktivasyon enerjisi 3,4 kkalmol' iken 2 asama icin
aktivasyon enerjisi 6,1 kkal..mol" olarak belirlenmistir.

2010, 65 sayfa

Anahtar Kelime: Bor, kolemanit, ¢oziinme kinetigi, Sodyum bisiilfat
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ABSTRACT

Master Thesis

COLEMANITE iN THE SODYUMBISULFAT SOLUBLE SOLUTION
KINETICS INVESTIGATION

Havva MUMCU

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

Supervisior: Asst. Dog. Dr. Murat YESILYURT
Co_Supervisior: Prof. Dr. Sabri COLAK

It i1s very important to utilize boron ore resources, one of the most important
underground riches of Tiirkiye, to obtain new products from these ores, as well as to
develop alternative economical and environmentally friendly techonologies for the
already existing products. Colemanite, having 2Ca0.3B,05.5H,0 formula, Our country
has abundant and commercially important mineral boron is a big one.

In this study the dissolution kinetics of colemanite sodium bisulphate solution, particle
size, acid concentration, reaction temperature, stirring speed and solid / liquid ratio
according to the parameters examined.

According to experimental results, the solubility of colemanite increased temperature
and increased concentration, particle size and solid / liquid ratio was found to decrease
with the increase. The effect of stirring rate on the dissolution kinetics of a value up to
300 rpm-positive, after around 350 rpm from the following values were found to be
negative.

Experimental data for fixed-sized particles shrinking core model, according to the
analyzed. Two-stage resolution of the whole film was found to be diffusion controlled.
1. While the second stage of phase for the activation energy of 3.4 kcal.mol” of energy
of activation was defined as 6.1 kcal.mol™

2010, 65 pages

Keywords: Boron, colemanite, dissolution kinetics, sodium bisulphate
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1. GIRIS

Maden kaynaklar1 bakimindan diinyanin zengin iilkeleri arasinda yer alan iilkemiz
bircok madende diinyanin en biiyiik rezervlerine sahiptir. Bugiin {ilkemiz madencilik
sektoriinde, 53 farkli maden ve minerallerin tiretimi yapilmaktadir ve bunlarin ¢ogu yurt
disina ihra¢ edilmektedir. Bor, iistiin 6zellikleri nedeniyle diinyada en ¢ok kullanilan
elementlerden birisidir. Bor mineralleri ve lriinlerinin ¢ok genis bir kullanim alani
bulunmakta ve bu alanlar giderek artmaktadir. Cok genis ve ¢esitli alanlarda ticari
olarak kullanilan bor mineralleri ve iirlinlerinin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir.
Uretilen bor minerallerinin %10'a yakm bir boliimii dogrudan mineral olarak
tiikketilirken geriye kalan kismi bor {iriinleri elde etmek i¢in kullanilir. Bor mineralleri ve
driinleri; cam, seramik, temizleme ve beyazlatma, yanmayi1 Onleyici madde, tarim,
niikleer uygulamalar, tekstil ve metaliirji gibi pek ¢ok sanayi kolunda kullanilmaktadir.
Bor teknolojisi alaninda, {iretimin artirilmasi ve tiretim yontemlerinin gelistirilmesi i¢in
cevherlerin 6zelliklerine gore yeni iiretim teknolojisine gereken yatirimlarin 6ncelikli

olarak yapilmasi ve kaynaklarin degisik alternatiflerde yaratilmasi zorunludur.

1935°de MTA ve Etibank’in kurulmasiyla ikinci diinya savasmdan sonra yapilan
arastirmalar sonucunda, 1950°de Bigadi¢g’de 1952°de Mustafa Kemal Pasa’da ve
1956’da  Emet’de kolemanit yataklar1 bulunmustur. Kiitahya’da MTA endiistrisi
tarafindan bulunan kolemanit yataklari, 1958 yilindan baglayarak Emet, Kirka

bolgesinde 1970 yilinda Tinkal isletmaciligine baglamistir (Polat 1987).

Diinyanmn en biiyiilk bor mineralleri rezervine sahip olan Tiirkiye; bor cevherlerinin
cevre kirliligi yaratmayacak sekilde degerlendirilmesiyle ilgili ¢alismalar1 desteklemek,
canli saghgmi korumaya yoOnelik arastrma ve uygulamalara oOnderlik etmek

sorumluluguna sahiptir.



1.1. Bor

Bor, kelime kokeni olarak Arapga burag/baurach ve Farsca’da burah kelimelerinden
gelen bir elementtir (Bilim ve Utopya Dergisi 2002). Farkli kullanim alanlar1 ve
yararlart bulunan bor minerali, uygarligin ilk zamanlarindan itibaren bilinmektedir.
Altin ve giimiis kuyumcular1 tarafindan akiskanligi artirmakta, seramikgiler tarafindan
ise sirlama iginde kullanilmistir. Ayrica, mikrop 6ldiirme 6zelliginden dolay1r Misirlilar
tarafindan yine tedavi amag¢lh ve mumyalama islerinde; eski Yunanllar tarafindan ise ,
temizlik maddesi olarak kullanildig1 tahmin edilmektedir. Ancak, bor mineralinin
kullanim alanlarmna dair ilk yazili metine 762 senesinde Arap yerlesimleri ¢evresinde
rastlanmaktadir. Bu tarihten kisa bir siire sonra kimyaya iliskin Arapc¢a dilinde yazilan
kaynaklarin c¢evrilmesi sonucu Cin’e, sonrasinda da 12. ve 13. yilizyilda Avrupa’ya
tasimnmustir. 15. yiizyila gelindiginde, boraks ticareti Venediklilerin eline gegmis ve 200
yil kadar onlar tarafindan devam ettirilmistir. 17. ylizyilda Hollandalilar ticareti
iistlenmis, islenmesi konusunda da oldukca fazla bir bilgi birikimine sahip olmuslardir.
1900°lii yillara gelindiginde Italya’da kesfedilen dogal borik asit, Avrupa pazarinin
ithtiyacini biiyiik oranda karsilamistir. Bu tarihlerden sonra diinyanin c¢esitli yerlerinde

borat yataklar1 kesfedilmistir.

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci1 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
baslamustir. 1771 yilinda, Italya’nmin Tuscani bdlgesindeki sicak su kaynaklarinda
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 tilke

haline gelmistir.



Tiirkiye’de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca, 1865
yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle basladigi bilinmektedir. 1950
yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit yataklar:
bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir Kirka
Boraks yataklarmin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla Tirkiye, diinya bor
iretimi icinde %3 olan paymi 1962°de %15, 1977°de %39 diizeyine yiikseltmistir
(http://www.etiholding.gov.tr ).

1.2. Bor Elementi

Bor, ametal (metal olmayan) sinifinda B harfi ile gosterilen bir kimyasal elementtir.
Aslinda metal ile ametal arasindaki bir sinirdadir. Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve
en hafif iiyesidir. Atom numaras1 5’tir. ilk ii¢ iyonlasma enerjisi 800,6; 2427,1 ve
3659,7 kJmol™ 'dir ve grup 3A’ nm diger elementlerinin iyonlasma enerjilerinden
biiyiiktiirler (Greenwood 1975; Gmelin 1981). Yeryiiziiniin 51. yaygin elementi olan
bor; yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin
bor icerigi genelde ortalama 10-20 mg/L, deniz suyunda 0,5-9,6 mg/L ve tath sularda
ise, 0,001-1,5 mg/L araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki
bor yataklari, borun oksijenle baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve
Amerika’nin kurak volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiliksek oldugu bolgelerinde

bulunmaktadir (Ediz ve Ozday 2001).

1.2.1. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kristal bor, 6nemli dl¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karsi mukavemetlidir ve 1siya karsi
kararhidir. Bor kirmizi otesi 1518mn bazi dalga boylarma karsi saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Bor
hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Sadece, c¢ok ince
ogiitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir. Saf olarak bor elde etmek

zordur. %95-98 safsizlikta bor, borik asidin magnezyum ile indirgenmesinden amorf



halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit
ve bor bulunduran bilesikleri icerir ve kiiclik kristaller halinde koyu kahve renge

sahiptir. Ayrica bor, tungsten ylizeyinde bor oksidin hidrolizi ile elde edilir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baghdir.
Mikron ebadindaki amorf bor, kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor, yliksek sicaklikta, su ile reaksiyona girerek
borik asit ve diger iiriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve
sicakliga bagl olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak borik asit
olusur. Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davraniglar gostermekte, sadece, yiiksek

konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik aside doniisebilmektedir.

Bor, 1s1ya ait veya yavas elektronlar1 ¢cok iy1 absorblar ve niikleer kontrol ¢ubugu ve
kilif olarak kullanilir. Ayrica; notron detektorii olarak kullanildigi gibi, roket
yapimindada faydalanilir. Tutugsma sicakligi yliksek ve yanici bir madde olan bor,
yanma sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati iiriin vermesi ve cevreyi kirletecek
emisyon a¢iga ¢cikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan dolayi kat1 yakit hiicresi
olarak kullanilan bir maddedir. Bunun yam sira bor ve bilesikleri, termoelektrik
tipindeki elektrik iireticileri ve yiiksek sicaklikta emniyetle ¢alisan yar1 iletkenler igin
infrared (kirmizi 6tesi) 1sinlara saydam olan pencereleri yapmak i¢in malzeme olarak
kullanilir. Buna ilaveten, plastik ve metallerin mukavemetini attirmak i¢in bor telleri
kullanilir. Cizelge 1.1’de bor elementinin fiziksel Ozellikleri  verilmistir

(http://www.etiholding.gov.tr).



Cizelge 1.1. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri (http:/www.etiholding.gov.tr)

Atom Agirlhigi: 10,811 £ 0,005 g/mol
Kaynama Noktast: 2500 °C

Yogunlugu: 2,34 g /cm3

Oksidasyon Sayist: 3

Elektronegatifligi: 2,0

Iyonlasma Enerjisi: 191 k cal /g atom

Sertligi: 9,3 Mohs

Atom Yaricapt: 85 pm

Erime Isist: 5,3 kcal / g atom

Buharlagsma Isis1: 128 kcal / g atom

Kristal Yapisi: Hekzagonal

1.3. Bor Mineralleri

Bor elementinin oksijene karsi aktivitesi oldukca yiiksektir ve uygun sartlarda bor
oksitleri meydana getirmektedir. Bor oksitler alkali ve toprak alkali metalleriyle
kolaylikla birleserek bor bilesiklerini meydana getirirler. Bor bilesiklerini baslica yedi

ana gurup altinda toplamamiz miimkiindiir (http://bor.balikesir.edu.tr).

Kristal Suyu I¢ceren Boratlar

Kernit (razorit) : Na;B407.4H,0
Tinkalkonit : Na;B4O7.5 H,O
Boraks (Tinkal) : Na,B407.10H,O
Probertit : NaCaBs09 5 H,O
Uleksit : NaCaBs0y.9H,0
Kolemanit : Ca;B¢0;,.5H,0
Pandermit : CasB;0019.7H,0



Bilesik Boratlar (Hidroksil ve/veya Diger Tuzlar ile)
Bandilit : CuB. (OH) 4Cl

Hilgardit : Ca,BOs.(OH) 4Cl1

Borasit : MgzB;013Cl1

Fluoborit : Mg3(BOs)

Hambergit : Be,(OH, F) BO;

Suseksit : MnBOs;H

Roveit : Ca;Mny,+H((OH)4 (B4O7(OH),)
Susuz Boratlar

Kotoit : Mg;B,03

Nordenskidldine : CaSnB,06¢
Rodozoit : CsB12BesA14003

Varvikit : (Mg, Fe) ;TiB,O

1.4. Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri

Bor minerallerinin sayis1 olduk¢a fazladir. Bazi mineraller genellikle, her yatakta
gozlenirken bazilar1 ¢ok ender olarak gozlenirler.Pandermitin, sadece diinyada
Balikesir-Susurluk yataginda bulunusu buna 6rnek olarak verilebilir. Ticari 6nemi
bulunan bor minerallerinin degerleri icerdikleri B,Osile dogru orantilidir. Bor
minerallerinden ticari degere sahip olanlari, Cizelge 1.2°de verilmistir (Roskill 1995;

Garrett 1998).



Cizelge 1.2. Ticari Oneme Sahip Bor Mineralleri (Roskill 1995; Garrett 1998)

Mineral adi | Kimyasal formiil | % B,0; Bulundugu yer
Tinkal Na,B407.10H,0 36,5 Kirka, Emet, Bigadi¢,A.B.D
Kernit Na,B407.4H,0 51,0 Kirka, A.B.D, Arjantin
Kolemanit CasBs01,.5 H,O 50,8 Emet, Bigadic, A.B.D
Pendermit CayB19019.7 H,O 49,8 Sultangayir, Bigadic
Uleksit NaCaB50,.8 H,O 43,0 Kirka, Emet, Bigadi¢, Arjantin
Probertit NaCaB;0.5 H,O 49.6 Kestelek,Emet, A.B.D
Hidroborasit | CaMgBsO,,.6H,0 | 50,5 Emet

Kernit (Rasorit): Renksiz, saydam beyaz, uzunlamasma bireysel igne seklinde kiime
kristaller halinde bulunur. Sertligi 3 mohs, 6zgil agirlig1 1,95 gr/cm3'diir. B,O; igerigi
%51'dir. Ufleg alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz karnibahar bigiminde bir kitle
birakir. Soguk suda yavasca ¢Oziiniir. Sicak suda ve asitlerde derhal ¢6ziiniir. Ayrisinca
dehidrasyon ile Tinkalkonit’e doniisiir. Tiirkiye’de Kirka Boraks yataklarinda cevher
kiitlesinin alt kisimlarinda olusmustur. Renksiz, saydam, igne bigiminde kristalleri grup

halindedir. Tek kristallerin uzunlugu 10 cm’e ulasir (http://www.mta.gov.tr).

Uleksit: Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda yaygin olarak ve Bigadic
yataginda ikinci cevher olarak bulunur. Masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet, pamuk
yumagi ve ¢ubuksal goriinlimler sergiler. B203 igerigi %43'tiir. Emet yataklarinda ii¢
farkl1 diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile birliktedir. Kirka’da borat
yataklar1 i¢inde boraks, kolemanit ve inyonit ile kil tabakalar1 i¢inde ise kurnakovit ve
inderit  ile  birlikte  bulunur. Diinyada ise  Arjantin'de  bulunmaktadir

(http://www.mta.gov.tr).



Pandermit (Priseit): Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina
benzer. Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarinin meydana getirdigi ¢okellerde
olusur. Kil ve jips yataklarinda da bulunur. B,Os igerigi %49,8'dir. Tiirkiye’de Bigadic-
Sultangayir ve Kirka-Borat yataklarinda nodiiler ve bir tona yaklasan kitleler halinde kil
ve jips yataklarinin altinda bulunur. Kirka‘da Ca-borat zonu {istiinde, killi seviye icinde

yumrular ve masif kiitleler halindedir (http://www.mta.gov.tr).

Probertit: Kirli beyaz, agik sarmmsi renklerde olup i1smnsal ve lifsi sekilli kristaller
seklinde bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,O; igerigi
%49,6’dir. Kestelek yataklarinda probertit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak
Emet'te tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, Igdekdy bolgesinde kalin tabakali

olarak olusmustur (http://www.mta.gov.tr).

Hidroborasit: Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis
ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat
yataklarmda oldukca sik goriiliir. B,O; igerigi %50,5'dir. Kolemanit, Uleksit bazen
Tiinelit ve Veagit-A ile birlikte rastlanir. Igne seklinde kristalleri koni big¢iminde
topluluklar olusturur. Ayrica 1smsal dokulu yumrular ve bunlarin rastgele konumlar1 ile

olusan topluluklar gosterir (http://www.mta.gov.tr).




Cizelge 1.3. Kolemanit Mineralinin Fiziksel Ozellikleri

Kolemanit

Bir kolemanit minerali

Kimyasal Bilesimi

Ca2B601 1 .5H20

Kristal Bicimi Cogunlukla es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli; masif,
kompakt, tanesel.
Kfristal Yapisi Kolemanitte a ekseni dogrultusunda uzanan zincirler Ca iyonlari

ile yatay olarak 1iyonik baglanarak tabaka olustururlar.
Tabakalar zincirlerdeki hidroksil gruplar ve su molekiilleri
nedeni ile H baglari ile tutulurlar. Zincir bigimi (B3;04(OH)3)-2
bilesimindedir. Burada bir BO; iiggeni bir BO3;(OH)
dortyiizliisii ve bir BO,(OH), dortyiizliisii kdse paylasarak bir
halka olustururlar.

Kimyasal Bilesimi

% 27,28 CaO , % 50,81 B,0O3, % 21,91 H,O.

Sertlik 4.5 Mohs.

Ozgiil Agirhk 2.42 g/ cm3.

Dilinim {010}

Renk ve Seffaflik Renksiz, beyaz; seffaf - yar1 seffaf

Parlakhk Camsi

Ayiricr Ozellikleri Kristal formu, miikkemmel dilinimi, diger boratlardan daha sert
olmasy, iifle¢ alevinde catirdar, kivrilir, sinterlesir ve erir. Sicak]
HCI’ de ¢oziiniir. Cozelti soguyunca borik asit ayrilir. Ayrisinca
kalsite ~donisur. Inyoit {izerine kolemanit psddomorflary
gozlenir. Uleksit ve hidroborasitten olusabilir. Kolemanit
iizerinde hidroborasit ve Veagit-A ornatmalarina rastlanir.

Bulunusu Kurak iklim bolgelerindeki playa ve tuz goéllerinde boraks ile

birlikte olusur. Tiirkiye’ de Emet, Bigadi¢, Kestelek, Kirka,
Sultangayir, borat yataklarinda yaygin olarak olugsmustur. Kirka
haric  diger yataklarm esas cevheridir.  Buralardaki
kolemanitlerde izlenen goriiniimler; 1smsal dokulu yumrular
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(nodiil), masif taneli sagilmig kristaller yildizsal, nodiillerin
etrafinda lifsel tabakalar, kil ara katkili tabakalar bazen bresler|
halinde, bosluklarda (jeodik), yass1 6z bicimli kristaller
halindedir .

DTA ile yapilan ¢alismada 400 °C’de su ayrismasmin tamamlandigi goriiliir. Ikinci
endotermik reaksiyon ile kafes degisimi ve arkadan yeni kristal olusumu (yeni kafes
olusumu) kademeli ekzotermik pikler ile goriilmektedir. Ilk eriyik baslangic1 960 °C’ de,
ancak ana eriyik bolgesi yaklagik 1100 °C’ de olusmaktadir. Eriyikten az miktarli ve
stabil bir fazin kristalizasyonu oldugu ancak 1sitmanin devam etmesi ile tamamen eriyik
haline doniistiigii acik¢a goriilmektedir. (Sener S. et al., 1997; Tung M. et al., 1997)

Borik Asit (H;BO3)

Borik asit yavas yavas 1sitildig1 zaman suyunu kaybederek metaborik asite doniisiir.
Meta borik asidin 3 ayr1 kristal modifikasyonu vardir.

Ortorombik
metaborik asit

Monoklinik metaborik
asit

(HBO, -1III, ergime noktas1: 176 °C)

(HBO, -1I, ergime noktas1 : 200,9 °C)

Kiibik metaborik asit |[(HBO, —I, ergime noktasi : 236 °C)

Sicaklik 150°C’ nin iizerine ¢ikmadigt siirece dehidrasyon HBO, formunda kalir. Daha|
yiiksek sicakliklarda borik asit biinyesindeki tiim su uzaklastirilarak susuz borik asit elde
edilir. Kristal susuz borik asit 450°C’ de erir. Amorf susuz borik asit belli bir ergime
derecesine sahip degildir. Yaklasik 325 °C’ de yumusamaya baslar ve yaklasik 500 °C’
de tamamen akiskan hale gelir. Borik asidin (H3;BO3) tamamen ayrismasi1 sonucunda bor|
oksit (B,0;) olusur.

TGA analizinde 50-350 °C arasinda elde edilen agirlik kaybr % 43,72 dir.Bu da borik
asidin agirlik kaybidir (Kocakusak 1998).

1.5. Tiirkiye’de Kolemanit

Tirkiye’de kolemanit yataklar1 Bati Anadolu bolgesinde, merkezleri Mustafa Kemal
Pasa, Balikesir, Bigadi¢ ve Emet olan sahalarda toplanmistir. Bursa’nin Mustafa Kemal
Pasa ilgesine bagl Kestelek koyiinde bilinen tek borat yatagi, kolemanit patatesleri veya
yumrularindan olusmaktadir. Siyah ve gri renkli killerin ara tabakalarmmda bulunur.
Kolemanit i¢inde dev kazanlar1 andiran bosluklar olup, bu bosluklarda 5-6 cm
uzunlugunda monoklinal kolemanit kristalleri meydana gelmistir. Bazi kolemanit

patatesleri 500—-1000 kg agirhigina erigir. Balikesir’in Bigadig ilgesi civarindaki borat
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yataklarinda ana cevher kolemanit olmakla beraber, yataklarin bazilarinda inyoit,
iileksit, pandermit, havlit, hidroborasit, meyerhofferit, vetercit bulunmaktadir.
Kolemanit, yataklarin ¢ogunda, i¢inde bosluk bulunan ve kil i¢ine gémiilmiis yumru ve
patateslerden ibaret bantlar halinde bulunur. Nadiren kompakt ve siitunsal yap1 gosterir.
Kiitahya’nin Emet bolgesinde ana cevher kolemanit olup, baz1 ocaklarda az miktarda
iileksit, solestin (SrSO4), realgar (As,S;), orpiment (As;S3;) ve kalsit (CaCO;)’e
rastlanmaktadir. Kolemanit killer i¢ginde yumru ve patatesler halinde bulunmaktadir.
Yumru ve patates i¢cindeki kolemanit genellikle beyaz, renksiz ve cam parlak1ligindadir.
Bazilarinda ortadaki boslukta mavi renkli, uzun, ortorombik sdlestin kristallerine
rastlanir. Orpiment ve realgar, killerin bosluk ve c¢atlaklarinda ¢ok ufak kristal
topluluklar1 seklinde ¢okelmislerdir. Kolemanit kristalleri monoklinik sekillerde olup,
genellikle kisa prizmalar halinde bulunmaktadirlar. Kolemanit goriiniiste feldspara,
kalsite ve diger bazi sparlara benzemektedir, fakat {ifleme borusu (blow-pipe) testi ile
onlardan ayirt edilebilmektedir. Kolemanit 1sitildig1 zaman su vermekte, {ifleme borusu
oniinde 1sitildig1 zaman parcalanmakta ve alevi sarimsi yesil bir renge boyamaktadir.
Kolemanit, odun komiirii lizerinde 1sitildigi zaman beyazlagmaktadir. Kolemanitin

sudaki ¢6zlniirliigii 1100 kisim suda 1 kisim olarak verilmistir.

1.6. Borik Asit

Bir¢ok sanayi alaninda kullanilan borik asit, diinyanin c¢esitli yerlerinde oldugu gibi
Tirkiye’de de iiretilmektedir. Borik asit; antiseptikler, bor alasimlari, niikleer, yangin
geciktirici, naylon, tekstil, giibre, katalist, cam, cam elyafi, emaye, sir sanayilerinde
kullanilmaktadir. Avrupa flkeleri ve Tirkiye'de borik asit kolemanitten iiretilir.
Yaklasik 100000 ton borik asit iiretim kapasitesine sahip bati Avrupa'daki tesislerde
genellikle Tirk kolemanitleri kullamilmaktadir. Tirkiye'de borik asit, Etibank'in
Bandirma'daki tesislerinde iiretilmektedir. Bandirma Borik asit ve boraks fabrikalar1
Tirkiye'de tinkal yataklari bulunmadan 6nce kurulmustur ve 1967 yilinda kolemanitten
boraks ve borik asit iiretimine baslanmistir. Tinkal rezervlerinin bulunmasindan sonra

boraks iiretimi i¢in tinkal kullanilmaya baslanilmistir. Borik asit iiretimi i¢in kolemanit
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kullanilmaya devam edilmektedir. Borik asit’in kolemanitten iiretiminde cevher
kirilmakta, kalsine edilmekte ince toz haline getirilmektedir. Daha sonra seyreltilmis
ana ¢ozelti ve siilfiirik asit ile hizla karistirilarak reaksiyona sokulmaktadir. Yan {iriin
kalsiyum siilfat c¢okeltme ve filtrasyon ile ayrilmaktadir. Borik asit, siiziintiiniin
sogutulmasi ile kristallendirilir. Tiirkiye'de borik asit liretimi tiiketimin {izerindedir.
Yurt i¢i borik asit tiiketimi yilda 2000 ton civarindadir. Borik asit liretimi ihracata
dontiktiir. Yilda yaklasik 15000 ton borik asit ihrag edilmektedir. Borik asit ¢ok 6zel
amaglar i¢in az miktarlar disinda ithal edilmemektedir. Thracatin ve iiretim kapasitesinin
artirilmasina ¢alisilmaktadir. Ticari olarak 6nemi olan bor oksit (B,0Os3) diir. Genellikle,
borik asitten uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam goriiniigliidiir.
Oda sicakliginda higroskopiktir. Ticari olarak satilan bor oksit, genellikle %1 su
icermektedir (Balkan ve Tolun 1979).

1.6.1. Bor oksit (Susuz borik asit- B,O3)

Bor oksit ve susuz boraks cam sanayinde ¢ok kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklikta borik
asitten su buharlasirken B,O3; kaybi1 artmaktadir. Enerji ve hammadde kaybi agisindan
borik asitin yerine B,Os; kullanildiginda, cam iiretim prosesinde bor oksit avantaj
saglamaktadir. Bor oksit’in fiziksel 6zellikleri su igerigine ve gegirdigi 1s1l isleme gore
degismektedir. ABD’de iki ayr1 kalitede bor oksit ticari olarak iiretilmektedir. Yiiksek
kaliteli %99’luk B,Os rafine ve graniile borik asit’in cam firmlarinda ergitilmesi sonucu
elde edilir. Ergitilen cam halindeki bor oksit soguk merdaneler {izerinde sogutulur,
kirtlir, elenir, nem gecirmeyen ambalajlara alinir. Saf ve pahali bir iirlindiir. %96-97'lik
ucuz bor oksit elde etmek i¢in boraks ve siilfiirik asit karigimi ergitme firmlarinda 750
°C’de ergitilir. B,O3; ve Na,SOy iki ayr1 tabaka halinde ayrilir. Pek ¢ok islem ic¢in saflig
yeterlidir ve fiyat1 da saf olanin yaris1 kadardir. Bor oksit, porselen sirlarinin
hazirlanmasinda, ¢esitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamada kullanilir.
Gelecekte fiberglas sanayinin en biiyiik kullanici1 olacagi tahmin edilmektedir. Ayrica

bor oksit pek ¢cok organik reaksiyonun katalizoriidiir. Pek ¢ok bor bilesiginde baslangi¢
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maddesidir, 6rnegin bor halojeniirler, bor esterler, bor karbiirler, bor nitriirler ve metalik

boritirler bunlardandir.

1.7. Diinya ve Tiirkiye’de Bor Rezervi

Diinya bor mineralleri rezervleri tilkeden tlilkeye degisiklikler gosterdiginden, giivenilir
ve kesin rezerv degerleri ortaya koymak oldukega giigtiir. Bu da bor elementinin Diinya
iizerinde yer alan iilkeler i¢in tasidigi stratejik Onemi gozler Oniine sermektedir.
Glinlimiizde Diinya bor rezervlerinin ve liretiminin en fazla oldugu iki iilke olan A.B.D.
ve Tirkiye'de yayinlanan verilere gére Diinya toplam goriiniir rezervi 442000000 ton
B,0Os; esdegerlikli olarak tahmin edilmektedir. Bu degerlere muhtemel ve miimkiin
rezervler de eklendiginde diinya bor rezervlerinin 2004 genel toplami 1176000000 ton
B,0; olmaktadir. Onemli iiretici iilkelerin bu iiretimdeki paylar1 sirasiyla, Tiirkiye %33,
A.B.D. %28, Rusya %23 ve diger lilkeler %16 diizeyindedir. Cizelge 1.4’de diinya bor
rezervi verilmistir.Dlinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye'de bulunmaktadir.
Ulkemizin kuzey-bat1 boliimiinde bulunan ve bilinen bor yataklar1 dort bolgede
yogunlagmis olup, yaygin olarak bulunan bor mineralleri ise; tinkal, kolemanit ve
iileksit'tir. Bu bolgeler dogudan batiya dogru, Eskisehir-Seyitgazi-Kirka, Kiitahya-Emet,
Bursa Mustafa Kemalpasa-Kestelek, Balikesir-Bigadi¢'tir. Tiirkiye'deki bor cevheri
nispeten dar bir sahada bilyiikk yataklar halinde konuglanmis olup, agik ocak
yontemleriyle  iretim  yapilabilmektedir. Ayni  zamanda, bor cevherinin
zenginlestirilmesi de nispeten kolaydir. Tiirkiye bor madenleri isletmeciligini tekel
konumunda bir kamu kurulusu olan Eti Holding A.S'ye bagli dort isletme tarafindan

yapilmakta olup, isletme bazinda bor rezervleri Cizelge 1.5’de verilmistir.
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Cizelge 1.4. Diinya bor rezervleri (Bin Ton-B,03) (http://www.etiholding.gov.tr)

Ekonomic | Mubtemel | Toplam | (BCL | e

Rezerv Pay (%) (Y1)
Tiirkiye 224.000 339.000 563.000 70 389
ABD 40.000 40.000 80.000 8 55
Rusya 40.000 40.0000 80.000 8 69
Cin 27.000 9.000 36.000 3 25
Sili 8.000 33.000 41.000 3 28
Bolivya 4.000 15.000 19.000 2 13
Peru 4.000 18.000 22.000 2 15
Arjantin 2.000 7.000 9.000 1 6
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 2 10
TOPLAM 363.000 522.000 885.000 100 610

Cizelge 1.5’den de goriildiigii gibi, Tiirkiye'nin 2071500000 ton bor rezervi bulunmakta
olup, B,Os; bazinda ise, 564000000 ton civarindadir. Bu rezervin (B,Osbazinda)
%69,9mu (394 milyon ton) kolemanit cevheri, %27,7'sini (156 milyon ton) tinkal
cevheri ve %2,5'ini de (14 milyon ton) iileksit cevheri olusturmaktadir. Isletme bazinda
bor rezervi ise, Emet Bor isletmesinin (%39,9) ilk sirada oldugu ve bu isletmeyi Bigadig
Bor isletmesi (%29,6+%2,5), Kirka Bor isletmesi (%27,7) ve Kestelek Bor isletmesinin
(%0,3) izledigi goriilmektedir (http://www.etiholding.gov.tr).
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Cizelgel.5. Isletmeler itibariyle tiirkiye bor rezervleri

Rezerv Yeri Cevher Rezerv % Rezerv % Tenir
(B2O3) (%B,0;
Eskisehir Tinkal 604 156 27.7 | 26-27.5
Kirka Bor 29.2
Isletmesi
: ' 5= 5o =
Balikesir Uleksit 49 2.4 14 2.5 28-30
Bigadic¢ Bor . = = 553
i;sletmesi Kolemanit 576 27 8 167 296 28-30
Kiitahya | ] ] 26-28
Emet Bor Kolemanit 835 40.3 225 39.9
Isletmesi
Bursa 5931
Kestelek Bor | Kolemanit 7.5 0.3 2 0.3 =
Isletmesi
TOPLAM 20715 | 1000 | 3564 | 100.0

1.8. Bor Uriinlerinin Bashca Kullanim Alanlan

Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve {irlinlerinin kullanim alanlar1
giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10 'a yakin bir bdliimii dogrudan
mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor irilinleri elde etmek icin

kullanilmaktadir.

1.8.1. Cam ve cam elyafi sanayi

Ergimis cama, %7 bor oksit verecek sekilde, bor pentahidrat veya tleksit-probertit
katilmaktadir. Maliyetine bagl olarak sulu veya susuz tipleri kullanmakta, bazen borik
asitten yararlanilmaktadir. Kullanilan bor oksitin %24'i A.B.D.'de, %141 Bati
Avrupa'da yalitic1 cam elyafi iiretiminde tiiketilmektedir. Binalarda asbestin yerine 1s1
ve ses yalitiminda kullanilan cam elyaflari, malzemelerde sertlik ve dayamiklilik

kazandirmakta, ayrica malzemenin de hafif olmasmi saglamaktadir. Bu nedenle
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plastiklerde, lastiklerde, smai elyaflarda, otomotiv, u¢ak ve diger sanayi sektorlerinde
celik ve diger metallerin yerine, spor malzemelerinde kullanilmaktadir. Ingiltere'de oto
basina 70-75 kg cam yiini tiiketilmektedir. Bu gibi iiriinlerde rafine kolemanit tercih

edilmektedir.

Camin 1stya dayanimmin artmasi ve cam imalati swasinda cabuk ergimesini ve
devitrifikasyonun Onlenmesini saglayan bor, ayni zamanda camimn yansitma, kirma,
parlama gibi 6zelliklerini de artrmaktadir. Ayrica, bor camu asite ve ¢izilmeye karsi
korur. Cam eriyiginin %0,5 ile 9%0,23"ii bor oksitten olugsmaktadir. Atese dayanikli olan
Pyrex camlarda %13,5 B,Os vardir (http://science.ankara.edu.tr).

1.8.2. Sabun ve deterjan sanayi

Temizleyici maddeler klorlu veya peroksitli bilesiklerdir. Deterjanlarin agirligmin %20-
25'1 sodyum perborattir. En 6nemli rakip mallar sodyum hidroksit, sodyum hipoklorit ve
hidrojen peroksittir. Bulasik deterjan iiretiminden cok ¢amasir deterjani liretiminde
tercih edilmektedir. Perborat {iriiniinlin  %90'n1 ¢amasir deterjan1 iiretiminde
kullanilmaktadir. Ancak bilingsiz ve asir1 deterjan kullanimi nedeniyle, atik sularin
icerisindeki bor orani yiikseldiginden ¢evre kirlenmesine sebep olmakta ve giiniimiizde
bu konuda yogun tartismalar yapilmaktadir. Ozellikle baliklarda manfaka hastalig
olarak bilinen bir hastaligin bordan kaynaklandig: bilinmektedir

(http://science.ankara.edu.tr).

1.8.3. Metaliirji sanayi

Metaliirjide yararlanilan 6zellikler:

— Ergime sicakligini diisiirtir.

— Ciirufun akigskanligimi azaltir.
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—  Celigi sertlestirir.

— Firin tuglalarmin aginmasini azaltir.

Demir-¢elik hammaddelerinin ergime sicakligmi diistirmek suretiyle tiiketilen enerjide
tasarruf saglar. Bor tiirevlerinin kendisinin ya da c¢elik ile alasimlarinin ytiksek sertligi
nedeniyle asindirici ve kesici aletlerde kullanilir. Son donemlerde manyetik ayiricilarda
kullanilmasiyla devrim yaratan, siirekli yliksek manyetik alan siddeti olusturan
magnetlerin i¢inde nadir metallerin yam1 swra bor da bulunmaktadir. Bor, kaplama
sanayinde kullanilan elektrolitlerin olusturulmasinda ve lehimleme islemlerinde de

kullanilmaktadir (http://science.ankara.edu.tr).

1.8.4. Tarim sektorii

Bor tarimda giibre, herbisit, pestisit ve algisit iiretiminde kullanilmaktadir. Herbisitler
bitkiye kritik bir miktardan fazla verildigi zaman toksik etki gdsterir. Ayrica; sulu bakir
metaborat, kereste ve diger seliillozik maddelerde fungisit olarak islev gormektedir.
Bitkinin beslenmesi i¢in az miktarda bor'a ihtiya¢c vardir. Bitkilerde sekerin hiicre
zarindan gecisini kolaylastirdigi i¢in biiyiimede etkilidir. Topraklarinda bor oran1 diisiik
olan tiilkelerde giibrelere katki maddesi olarak topraga %1-3 oraninda bor verecek
sekilde kullanilmaktadir. Bor orani yiiksek olan topraklarda ise verim diisiiriicii etkisi
olmaktadir. Yeni lretilen, keresteyi boceklerden korumak i¢in borik asit veya boraks
pentahidrat banyosu kullanilmaktadir. Dizel ve ugak yakitlarinda gelisen fungilerin
onlenmesi i¢in borik asit esteri kullanilmaktadir. Karinca ve hamam bocegi icin de etkili

bir 6ldiiriictidiir. (http://science.ankara.edu.tr).
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1.8.5. Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlar1 kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor
atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktdrlerinin kontrol sistemleri ile sogutma
havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasmda '°B kullanilir. Ayrica, niikleer

atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir (http://bor.balikesir.edu.tr).

1.8.6. Otomobil hava yastiklari ve antifriz

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

sistemlerde de kullanilmaktadir (http://bor.balikesir.edu.tr).

1.8.7. Atik temizleme

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

temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir (http://bor.balikesir.edu.tr).

1.8.8. Saghk sektorii

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

seklinde iiretilmeye baglanmistir (http://bor.balikesir.edu.tr).
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1.8.9. Yanmayi onleyici (Geciktirici) maddeler

Bor, kendisinin oksit olmasi ve ergime 1sisinin 2300 °C olmasi nedeniyle yanmaya kars1
oldukca dayaniklidir. Bu 6zelliginden dolay1r yanmay1 6nleyici madde olarak kullanilir
veya bu dzellikteki maddelerin igerisine degisik oranlarda katilir. Ozellikle, ¢inko borat,
boraks, amonyum florborat tiriinleri olan yangin 6nleyiciler antimuan trioksit ile birlikte
kullanilmakta olup, dumanin emilme hizin1 uzattig1, kor halindeki atesi cabuk bastirdigi
icin, daha dstlin bir iriliniidiir. Ancak maliyetleri (Aliimina trihidrat, magnezyum
hidroksit)  bilesimli  olan yangmn  Onleyicilere = nazaran daha  yiksektir

(http://science.ankara.edu.tr).

1.8.10. Yakat

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Daha o©nce, Amerikan Donanmasi tarafindan ucgus yakiti olarak kullanilmistir.
Karboranlar i¢in Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu tarafindan kati
roket yakit1 olarak kullanilmasi i¢in arastirmalar yapilmistir. Su anda Amerikan askeri
ihtiyact ise Callery Chemical Co. tarafindan isletilmekte olan tesisten karsilanmaktadir.
Diboran, BH¢ ve BsHy gibi bor hidriirler; ucaklarda yliksek performanslh potansiyel
yakit olarak arastirilmiglardir. Boranlar, hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek
performansla yanmaktadir. Fakat pahali, toksik ve yakildiginda agiga ¢ikan bor oksit
cevresel acidan uygun degildir (http://bor.balikesir.edu.tr).
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2. KAYNAK OZETLERIi

Colak vd. (1993), CO; ile doyurulmus suda kolemanit’in ¢ozlniirligi iizerine CO,’nin
kismi basincinin ve sicakligin etkisi tizerine yapmis olduklar1 calismada, CO;’nin kismi
basmcinin artmasiyla ¢oéziinme hizmin arttigi bulunmustur. Sicakligin artmasiyla
COy’nin ¢oziintirligli azalmasina ragmen, reaksiyon hizi iizerine sicakligin olumlu
etkisi, ¢cozeltideki reaktif konsantrasyonun azalmasiniin olumsuz etkisinden daha etkin

oldugu tespit edilmistir.

Kocakerim vd. (2000), siilfiirik asit ¢ozeltilerinde, kolemanitin ¢oziiniirligii igin
inceleme yapilmis ve ¢ozlinme hizinin —In(1-x) modeline uydugu bulunmustur. Yapilan
calismada reaksiyon sicakligi tane boyutu, asit konsantrasyonu, karigtrma hizi ve
kati/sivi orani parametre olarak se¢ilmistir. Doniisim hizinin 1M’a kadar artan asit
konsantrasyonu ile arttigi, 1M’in lizerindeki asit konsantrasyonlarinda ise azaldigi

gdriilmiistiir. Bu reaksiyon i¢in, aktivasyon enerjisi 6930kal.mol” olarak bulundu.

Ozmetin vd. (1996), asetik asit ¢ozeltilerinde, kolemanitin ¢dziiniirliigii icin bir yar1
ampirik kinetik model tiiretmislerdir. Yapilan ¢alismada ¢éziinme prosesi lizerine en
etkin parametrelerin, tanecik boyutu ve reaksiyon sicakligi oldugu bulunmustur.
Prosesin aktivasyon enerjisi ise, 51,490 kj/mol olarak hesaplanmistir. Czlinme kinetigi,
grafiksel ve istatistiksel metod kullanilarak birinci dereceden yalanci homojen reaksiyon

modeline uydugu belirlenmistir.

Kocakerim ef al. (1993), karbondioksitle doyurulmus suda uleksitin ¢ézlinmesi lizerine
tane boyutunun, ¢ozelti sicakligmmin ve uleksitin kalsinasyon sicakligmin etkilerini
incelemislerdir. Maksimum ¢6ziinme, uleksitin 150°C’de kavrulmasiyla elde edilirken,

coziinme reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi 51,7 kj/mol olarak hesaplanmistir.
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Demirbas et al. (2000), kiikiirt dioksit veya karbondioksitle doyurulmus suda, bor
atiklarindan borik asitin kazanimi adli caligmalarinda; bor atiklar1 i¢in, SO, ile
doyurulmus suyun, CO; ile doyurulmus sudan daha etkin oldugunu bulmuslardir. Bu
proses i¢in aktivasyon enerjisi 33,2 kj/mol ve hiz sabiti ise 3,37.10 olarak

hesaplanmigstir.

Morales vd. (2000), karbondioksitle doyurulmus suda hidroborasitin ¢éziinme kinetigi
iizerine yapmis olduklar1 ¢alismada, ¢6ziinme kinetiginin, tane boyutunun azalmasiyla,
reaksiyon sicakligmmin artmasiyla ve malzemenin kalsine edilmesiyle arttigi

bulunmustur. Reaksiyon kinetiginin ise X=1-exp-kt" modeline uydugunu belirtmislerdir.

Imamutdinova (1967), bir calismasinda kolemanit iileksit ve hidroborasit gibi bor
minerallerinin fosforik asit ¢dzeltilerinde ¢oziiniirliigiinii incelemistir. Bu inceleme
sonucunda hiz sabitlerine ve aktivasyon enerjisine dayanarak boratlarin ¢oziinmesinin

diflizyonal karakterde oldugunu ifade etmistir.

Bor minerallerinden, c¢esitli bor bilesiklerini iiretmek amaciyla ¢ogu patentli bir ¢ok
calisma yapilmistir. Kalsiyumlu bor mineralleri ile suda ¢oziinmeyen bir siilfit bilesigi
verebilen toprak alkali metal tuzunun uygun karigimlar1 sulu siispansiyon halinde
hazirlanip, bu karisimdan kiikiirt dioksit gecirilerek borik asit ve kalsiyum siilfit tiretimi
(Wiseman 1950), amonyak ve karbondioksit sulu ¢ozeltisi kullanilarak kalsiyum borat

cevherlerinden amonyum borat iiretimi (Constable 1952) yapilmis bazi ¢aligmalardir.

Zdanovskii, et al. (1973) bir kisim boratlarin (kolemanit, iileksit ve hidroborasit)
90°C’de ve %0-30 Na,COj; igeren c¢ozeltilerde c¢oziinme hizin1 incelemislerdir.
Reaksiyon sonunda kolemanit, iileksitin yilizeylerinde CaCO; ve hidroborasitin
yilizeyinde ise, CaCO3; ve MgCOs’dan ibaret {iriin filmi tabakalarinin olustugunu ifade

etmislerdir.
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Kolemanitin CO, ile doyurulmus sulardaki c¢oziinme kinetiginin incelendigi bir
calismada Alkan ef al. (1985), tane boyutu ve reaksiyon sicakligini parametre olarak
se¢mislerdir. Coziinme hizinin tane boyutundaki artma ile azaldigi, reaksiyon
sicakliginin artmast ile artti1 gézlemlenmistir. Aktivasyon enerjisi 57,7 kj.mol" olarak
hesaplanmis ve ¢6ziinme hizinin yiizeydeki kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi tespit

edilmistir.

Kocakerim ve Alkan (1988) tarafindan gerceklestirilen bir ¢aligmada kolemanitin SO,
gaz1 ile doyurulmus sulardaki c¢oziinme kinetigi incelenmistir. Bu c¢alismada tane
boyutundaki azalma ve reaksiyon sicakligindaki artma ile ¢6zlinme hizinin arttigi,
karigtrma hizinin ise, herhangi bir etkiye sahip olmadigi belirlenmistir. Coziinme
hizinin yiizeydeki kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi tespit edilerek, mevcut proses

igin, aktivasyon enerjisi 53,97 kj.mol" olarak bulunmustur.

Kolemanitin borik asit ¢ozeltilerinde ¢dzilindiiriilmesine yonelik yapilan bir ¢alismada
reaksiyon sicakligi, borik asit konsantrasyonu, tane boyutu ve karigtirma hizi parametre
olarak segilmistir. (Yartas1 1998). Inceleme sonucunda mevcut prosesi tanimlayan yar1
ampirik bir esitlik tiiretilmistir. Ayrica, ¢6ziinme prosesinde ¢oziinme hizinin tanecik
yiizeyleri iizerinde olusan Uriin filmi ile kontrol edildigi ve prosesin aktivasyon

enerjisinin 28,61 kj.mol" oldugu belirlenmistir.

Temur et al. (2000) kolemanitin fosforik asit c¢ozeltilerinde c¢oziiniirliglini
incelemislerdir. Calismada parametre olarak tane boyutu, sicaklik, asit konsantrasyonu,
kati/sivi oran1 ve karistirma hizi parametre olarak secilmistir. Coziinme hizinin tane
boyutu ve kati/sivi oranin azalmasiyla ve sicakligin artmasi ile arttigi, fakat karigtirma
hizindan etkilenmedigi tespit edilmistir. Ayrica, prosesin aktivasyon enerjisi 53,91

kj.mol" olarak bulunmustur.

Bor minerallerinin farkli reaktifler kullanilarak ¢oziindiiriilmesi ile ilgili literatiirde bir

¢ok arastirma mevcuttur (Danovskii 1963), asetik asit (Imamutdinova 1970), formik asit
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(Mardenenko 1979), dikarboksilik asit (Nauruzova 1974), okzalik asit (Kalocheva
1980), siilfiirik asit-okzalik asit karisiminda (Yuritsina 1980; Kim 1974) ¢oziinmeler

incelenistir.

Inorganik asit cozeltilerinde; bor mineralinin ¢oziinme, kinetik ve mekanizmalari
incelemek amaciyla yapilmis ¢alismalarda vardir. Olusan reaksiyon {iriinlerinin, mineral
ylizeyinde, meydana getirdigi film tabakasinin reaksiyon hizinmi etkiledigi bulunmustur
(Imamutdinova 1968; Imamutdinova 1978). Boratlarin asit ¢ozeltilerinde ¢dziinmeleri
esnasinda, baslangicta mineral ylizeyindeki hidratasyonu nedeniyle agirlikta bir artma
sonrada Orgli parcalanmasi olaymin meydana geldigi ispat edilmistir. Bagka bir
calismada kolemanitin perklorik asit, nitrik asit, hidroklorik asit i¢inde ¢oziinmeleri

incelenmistir (Imamutdinova 1979).

Tirkiye’de 1949 yilina kadar bilinen tek bor minerali Pandermitdi. Bu tarihten sonra
kolemanit ve iileksit yataklar1 kesfedilmisdi. Bu yataklar Bati Anadolu’da, Bursa,
Balikesir, Eskisehir ve Kiitahya yorelerindedir. Ulkemizde bor minerali iizerine yapilan
ilk caligmalar, ilk bilinen mineral pendermit ile baslamistir. Bu caligmalarda
pendermitin hidratasyonu ve sudaki ¢oziiniirliigli incelenmistir. (Alpar 1948; Arer
1956). Daha sonraki calismalarda, bor cevherinin jeolojik etiitleri ( Murdock;
Demircioglu) kolemanit, iileksit minerallerinin hidratasyonu, mineralojik kimyasal
ozellikleri, ¢coziiniirliikkleri ve kat1 faz reaksiyonlar1 incelenmistir (Aipar 1961; Gedikbey

1979).

Giir ve Alkan (2008) kolemanitin amonyum klor ¢ozeltilerinde ¢6ziinme kinetigini
incelemislerdir. Yapilan c¢alismada tane boyutu, reaksiyon sicaklhigi, asit
konsantrasyonu, kati/sivi oram1 ve  karistirma hizi parametre olarak secilmistir.
Kolemanitin ¢ozlinme hizi karistirma hizindan etkilenmez iken asit konsantrasyonu,

reaksiyon sicakliginin artmasi ile arttigi, kat/sivi oranin ve tane boyutunun artmasi ile
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azaldig1 bulunmustur. Reaksiyonun ylizeyde kimyasal reaksiyon modeline uydugu ve

aktivasyon enerjisinin 46,47 kj.mol™ olarak hesaplanmustir.

Giir (2008) sulu amonyum nitrat c¢ozeltilerinde kolemanitin ¢oziiniirligii bir kesikli
reaktorde incelenmistir. Kolemanitin ¢6ziinme hizina karigtirma hizinin etkisi olmadigi,
artan asit konsantrasyonunda ve reaksiyon sicakliginda ¢oziinme hizinda artis oldugu
gozlemlenmistir. Kati/stvi oranin azalmasiyla da c¢oziinme hizinda artis oldugu
bulunmugstur. Coziinme kinetigi, heterojen ve homojen reaksiyon modeline gore
incelenmistir. Deneysel veriler bu reaksiyonun heterojen reaksiyon modeline uydugunu

ifade etmektedir. Aktivasyon enerjisi 41,40 kj.mol"' olarak bulunmustur.

Ekinci ef al. (2007) yapilan ¢alismada CO, ve SO, ile doyurulmus sularda kolemanitin
¢oziinme kinetigi incelenmistir. Ilgili parametrelerin etkileri yani; reaksiyon sicaklig,
kat/sivi  orani, tane boyutu ve karistirma hizinin kolemanitin ¢éziinme hizina etkisi
incelenmistir. Matlab bilgisayar yazilimi kullanilarak optimum sartlar tespit edilmistir.

Optimum reaksiyon sicakligi 41°C bulunmustur.

Tiirkiye diinya bor rezervinin %70’ine sahip bir iilkedir. Kolemanit, Uleksit ve Tinkal
cevherleri cogunlukla Tiirkiye’de bulunmaktadir. Bu cevherler bor bilesiklerinin eldesi
icin kullaniimaktadir. Kocakerim ve Ozkan (2007) ‘de yapmis olduklar1 ¢alismada
kolemaniti siilfiirik asit ile reaksiyona sokarak, borik asit iiretimini ger¢eklestirmiglerdir.
Bu calismada, alternatif olarak kolemanit ile amonyum siilfat arasindaki reaksiyon
arastirildi. Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi ve tane boyutu
parametre olarak se¢ildi. Amonyum siilfat konsantrasyonun ve sicakligin artmasi ile
kolemanitin ¢6ziinme hizinda artis gozlemlenmistir. Aktivasyon enerjisi ise, 40,46

kj.mol" olarak bulunmustur.

Yesilyurt et al. (2005) kolemanitin fosforik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi
incelenmis ve parametre olarak asit konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi,

reaksiyon sicaklig1 ve kat/sivi oran1 segilmistir. Kolemanitin ¢6ziinme hizina en 6nemli
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etkiyi, tane boyutu ve asit konsantrasyonun yaptigi; karistirma hiznin az bir etki
sagladig1 goriilmiistiir. Tepkime siiresi 12dk, asit konsantrasyonu 2,7M, kati/ sivi orani

0,25 karistirma hizi 450 rpm, reaksiyon sicaklig1 94°C olarak tespit edilmistir.

Alkan ve Dogan (2004) kolemanitin okzalik asit ¢ozeltisi iginde ¢dziinme kinetigini
incelemislerdir. Ilgili parametre olarak asit konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi,
reaksiyon sicakligi ve katiy/sivi orami se¢ilmistir. Tane boyutu, sicaklik ve asit
konsantrasyonunun artmasi ile kolemanitin ¢6ziinme hizi artmig, kati/sivi oraninin
artmastyla ¢6zlinme hizinda azalma gozlemlenmistir. Karistirma hizinin belli bir degere
kadar artmasi ile artmis; belli bir degerden sonra ¢oziinme hizinda azalma saptanmistir.
Kolemanitin ¢oziinme kinetigi heterojen ve homojen reaksiyon modellerine gore
incelenmis ve kiil filminden diflizyon kontrolli reaksiyon modeline uydugu

bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 9,5 kj.mol" olarak hesaplanmustir.

Okur et al. (2002) kolemanitin siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme kinetigini
incelemiglerdir. Deneysel verilerden yararlanilarak reaksiyonun Avrami modeline

uydugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi 30 kj.mol" hesaplanmuistir.

Cetin et al. (2001) kolemanit en O6nemli bor minerallerinden biridir. Kolemanitin
stilfiirik asit ¢cozeltisiyle reaksiyonu sonucunda borik asit olugsmakta ve yan iiriin olarak
borojips olusmaktadir. Cevresel zararlara sebep oldugundan dolayr borik asit {iretimi
esnasinda meydana gelen biiylik orandaki borojips degerlendirilmeli yada uygun bir
sekilde bertaraf edilmelir. Kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonunda 60-90°C
sicakliginda 15-400 rpm karistirma hizinda c¢alisiimistir. Aktivasyon enejisi 34 kj.mol']

olarak bulunmustur.

Ceyhun et al. (1999) bu calismada kolemanit ile klor arasindaki kinetik mekanizmasi
incelenmistir. Deneylerde tanecik boyutu, kat/sivi orani, karistirma hizi ve reaksiyon
sicaklig1 parametre olarak se¢ilmistir. Karistirma hizinin ¢dziinme hizina etki etmedigi

goriilmiistiir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ile kolemanitin ¢dziinme hizinin arttigi
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fakat tane boyutunun artmasi ile ise, azaldig1r goriilmiistiir. Aktivasyon enerjisi 35,56

kj.mol" olarak hesaplanmustir.

Kum et al. (1994) amonyum Kkloriir ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢dziinme kinetigini
incelediler. Cozelti konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, kalsinasyon sicakligi
degerlendirildi. Kolemanitin ¢oziinme hizinin, ¢ozelti konsantrasyonu ve reaksiyon
sicakligi ile arttigi bulunmustur. Reaksiyonun 2. dereceden yalanci homojen reaksiyon
modeline uygun oldugu tespit edilmistir (x/1-x). Aktivasyon enerjisi, 89 kj.mol" olarak

hesaplanmistir.

Karagolge et al. (1992) tarafindan disodyum EDTA ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢éziinme
kinetigi incelendi. Konsantrasyon, c¢ozelti pH’1i, tane boyutu, sicaklik etkileri
incelenmistir. Sicaklik ve konsantrasyonun artmasi ile kolemanitin ¢éziinme hizinda
artiy gozlemlenmis, pH ve tane boyutunun azalmasiyla da, ¢dziinme hizinda artig

gdzlemlenmistir. Aktivasyon enerjisi; 50,6 kj.mol" olarak hesaplanmustur.
P

Coziinme ve optimizasyon caligmalarinin yani sira borun tarimda kullanilmasi ile ilgili
calismalarda yapilmistir. Borlu giibrelerin toprak verimine, sebze kalitesine etkisi ¢esitli

[3

calismalarla saptanmistir (Itir 1975). Bugiin U.S. Borax sirketince “ polybor’ ve
“solubor’” ismi altinda giibre olarak piyasada satilmakta olan sodyumoktaborat-
tetrahidrat (Na,Bs013.4H,0) amorf karisimi, sodyumpentaborat ve kismen suyu alinmis
borakstan hazirlanmaktadir (Itir 1975). Amerikan Potash sirketi tarafindan “ borospray’’

ad1 ile piyasaya arz edilen monosodyumpentaborat- pentahidrattir.

Tinkal’ den bor kazanimi (Sinrkaya 2005), Killi iileksitin kiikiirtdoksit gazi ile
doyurulmus sularda c¢oziindiiriilmesi (Kiigiik 2005), Kiikiirtdioksit ve borik asitle
doyurulmus c¢ozeltilerde kolemanitin ¢oziindiiriilmesi (Kurtbag 2006), HNO; ¢ozeltisi
icerisinde kolemanitten borik asit eldesinin optimizasyonu (Yesilyurt 2003), NH4Cl
cozeltisi icerisinde {ileksitin ¢Oziinme optimizasyonunun Taguchi yOntemi ile

belirlenmesi (Kocakerim 2005) konularida son yillarda ¢alisilmis konulardandir.
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Celik ve Suner ( 1995), kolemanit ve uleksitin catirdama 6zellikleri tizerine yapmis
olduklar1 ¢alismada, kolemanit catrdamaya ugrarken, uleksitin sicaklikla Onemli
derecede fraksiyonlarina ayrilmadigi gozlenmistir. Bu prosesle, 400°C’nin tizerindeki
sicakliklarda wuleksitten kolemanitin ayrilmast miimkiindiir. 14 bor mineralinin
termodinamik degerlendirilmesinde, yalnizca kolemanitin ¢atirdama 6zelligine sahip

oldugu bulunmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

3.1.1. Kolemanit cevheri

Kolemanit cevherinin genel 6zellikleri asagidaki gibidir;

Kimyasal Bilesimi: 2Ca0.3B,0;.5H,0

Kristal Sistemi: Monoklinik

Kristal Bi¢cimi: Cogunlukla esboyutlu ve kisa prizmatik kristalli; masif, kompakt,
tanesel

Sertlik: 4.5

Ozgiil Agirhik: 2.42

Dilinim,: {010}

Renk ve Seffaflik: Renksiz, beyaz; seftaf-yariseffaf

Parlaklik: Cams1

Ayirict Ozellikleri: Kristal formu, miikemmel dilinimi, diger boratlardan daha sert
olmasi

Bulunusu: Kurak iklim bolgelerindeki playa ve tuz gollerinde boraks ile birlikte olusur.

Bu calismada kullanilan kolemanit Bandirma bdlgesindeki borat yataklarindan temin
edilmistir (Sekil 3.1). Goriinen safsizliklardan temizlenmek i¢in yikanma ve kurutma
islemlerine tabi tutulmustur. Daha sonra ASTM standartlarina uygun eleklerle -12+14, -
18+20, -30+35, -45+50, -70+80 mesh olan fraksiyonlara ayrilmistir. Cevherin kimyasal

bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir.



29

Cizelge 3.1. Kolemanit cevherinin kimyasal bilesimi

Bilesen % Miktan
B,0s 39,38
Si0, 3,98
ALLO; 0,77
CaO 24,85
Fe,0; 0,36
H,O 23,65
Digerleri 2,34

3.1.2. Sodyumbisiilfat cozeltisinin 6zellikleri

Kolemanit bazik karakterli bir tuz oldugu icin, kolemaniti ¢6zmede kullnilacak en
uygun reaktifler asitlerdir. Kolemaniti ¢6zmek icin kullanilan asitlerden en ucuzu
H,S0O; “diir. Ancak, H,SO4 ¢ok kuvvetli bir asit oldugu i¢in, kolemanit minerali yaninda
cevherdeki gang minerallerinide ¢dzmektedir. 11k etapta bu durum dikkate alinarak, asit
tilketimini azaltmak gayesiyle H,SO4’den daha zayif olan HSO, asidi kullanilmistir.
Ayrica, Na;SO4’in belirli sicakliga kadar, sicaklik diistiikk¢e ¢oziiniirliigli azalgige igin,
NaHSO, asit tuzunun kullanilmasinin ¢ok uygun olacagi aciktwr. Yani, ¢dzeltiden
H;BO;5’i ¢oktiirmek i¢in sicakligi diisirmemiz sarttir, ¢iinkii H3;BOs’lin ¢oziinlirligi

sicakligin azalmasiyla azalmaktadir.
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3.2. Deney Diizenegi

Sekil.3.1. Klasik deney sistemi

* 1- Sabit sicaklik su sirkiilatorii
2- Mekanik karistirict
3- Geri sogutucu
4- termometre
5- Su ceketli cam reaktor

Deneyler, buharlasma ile ¢6zelti kaybin1 6nlemek igin bir geri sofutucu, reaksiyon
sicakligmi kontrol etmek icin sicaklik sirkiilatorii ve bir mekanik karistirict ile techiz

edilmis 500ml’lik bir cam reaktérde gerceklestirilmistir.

3.3. Deneylerinin Yapihsi

Deneyler, 500 mL’lik ¢ift boyunlu cam bir reaktér igerisine 200 mL belirli
konsantrasyonlarda NaHSOy ¢6zeltisi konulmus ve belirli reaksiyon sicakliklarina kadar

isitildiktan sonra reaksiyon kabmin igerisine belirli bir kati-sivi orami igin tartilan



31

cevher, bu cozeltiye ilave edilerek reaksiyon baslatilmistir. Belirlenen reaksiyon siiresi
sonunda, reaktér muhtevasi siiziilmiis ve bor tayini yapilmistir. Deneylerde kullanilan

parametreler ve degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Parametreler Secilen Parametre Degerleri
Tane Boyutu (mesh) -12+14, -18+20, -30+35, -45+50, -70+80
Asit Konsantrasyonu (M) 0.75,1,1.25,1.5,1.75, 2, 2.25
Kat1/S1vi Orani(g/mL) 1/3, 1/6, 1/9, 1/12, 1/24, 1/50, 1/100

Karistirma Hizi1 (devir/dakika) | 0, 50, 100, 200, 300, 350, 400, 500, 700, 900

Reaksiyon Sicakligi(°C) 60, 65, 70, 75, 80, 85

3.3.1. Deneylerde Yapilan Analizler

3.3.1.a. Kullamilan tane boyutlarindaki B,O; analizinin yapihsi

Cevher igerisindeki B,O; tayini yapabilmek i¢cin her bir tane boyutundaki kolemanitten
belirli miktarda alindi. Seyreltik HCI icerisinde reaksiyon sicakligina getirilerek
karistirildi. Belirlenen siire sonunda ¢ozeltiler siiziilerek ¢oziinmeyen kismi ayrilmisdi.

Daha sonra ¢ozelti, titrasyona tabi tutulmus ve % B,0O3; miktar1 hesaplanmustir.

3.3.1.b. Reaksiyon sonunda elde edilen cozeltilerin analizi

3.3.1.c. Volumetrik metodla B,O; tayini

Bor oksit, ¢ozeltide, H;BOs seklinde bulunmaktadir. Borik asit sulu ¢ozeltilerde zayif

asidik Ozellik goOsterdiginden, bir baz ¢d6zeltisi ile dogrudan titrasyonu
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yapilamamaktadir. Borik asit ¢cozeltisine, bir organik polialkol ilave edilerek borik asit
esterleri olusturulduktan sonra titrasyonu miimkiin olmaktadir. Polialkol olarak
mannitol veya gliserol kullanilabilir (Giindiiz 1996). Borik asit iki mannitol molekiilii

ile kompleks olusturur. Reaksiyon adimlar1 asagidaki gibidir

2CH20H(CHOH)4CH20H + H;BO; — (CHQOH(CHOH)4CH2)2.BO3H + 2H,0

Reaksiyondan goriildigli gibi, tek protonu serbest hale gelen borik asit, pKa degeri
yaklagik 4 olan tek degerli bir asit gibi davranir ve ayarli bir NaOH c¢ozeltisi ile

titrasyonu yapilabilir. Titrasyon reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir;

(CH,OH(CHOH),CH,),.BO;H+NaOH —> (CH,OH(CHOH);CH,),.BO3Na+H,0

Boylece, bir esdeger gram sodyum hidroksit, bir mol borik aside karsilik gelir.

Borik asit tayini i¢in, belirli bir miktar ¢ozelti alinip tlizerine yaklasik 50 mL saf su
konulmus ve daha sonra ¢dzeltinin pH’s1 7,6’ya ayarlanmistir. Bu ¢dzeltinin iizerine
mannitol ilave edildikten sonra diisen pH degeri tekrar 7,6’ya gelinceye kadar 0,05N
NaOH cozeltisi ile titre edilmistir. Harcanan ¢ozelti miktarindan ¢6zeltiye gecen B,0Os
miktar1 ve buradan da ylizde ¢oziiniirliik bulunmustur. Cevherin B,Os’e goére doniisiim

yiizdesi asagidaki sekilde hesaplanir;

Xy 0, =[C0zeltiye gecen B,O; miktary/Orijinal 6rnekteki B>O3 miktari] x100

3.3.2. Analiz esnasinda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

0,05M NaOH c¢ozeltisinin Hazirlanmasi

8g NaOH, bir miktar saf suda ¢oziindiikten sonra 2L.°ye tamamlanarak hazirlanmstir.
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1.5M NaHSOy ¢ozeltisinin Hazirlanmasi

180,09¢ NaHSO4 bir miktar saf suda c¢oziindiikten sonra 1L’ye tamamlanarak

hazirlanmastir.

3.4. Kinetik Modelleme

3.4.1. Akiskan-tanecik reaksiyonlar

Akiskan-tanecik reaksiyonlar1 heterojen reaksiyonlardir. Bu tiir reaksiyonlarda bir gaz
veya bir sivi akiskan bir kat1 ile temasa girer, onunla reaksiyon verir ve iiriinlere

doniistiiriikir.

A(akigkan) + bB(kat1) — E(akiskan) + F(kati)

Reaksiyon esnasinda kabuk teskil etmeyen bir kiil olarak kalan safsizliklar biiyiik
miktarlarda oldugu zaman veya reaksiyonlarla kat1 bir iiriin olusturduklar1 zaman kat1

tanecikler boyutca degismeden kalirlar.

Zalmah
—_—

Son partikiil
sert ve sikidir
ve hoyutu
degdismemigtir

Zaman g
—_—

Reaksiyvona Kismen Tamm:nen
. - . reaksiyvon
qirmemis reaksivon .
partikiil vermi vermis
nig partikiil
partikiil

Sekil 3.2. Reaksiyona giren kat1 taneciklerin davranisi
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Reaksiyon esnasinda boyutca degisme olmaz ve reaksiyon iiriinleri dis ylizeyde bir
kabuk teskil ederlerse kat1 parcaciklarin boyutu sabit kalmis olur. Eger tiriinler kabuk
olusturmaz ise tanecigin boyutu gittikce kiiciilecektir (Smith 1981 ; Levenspiel 1999).

Reaksivona
oirmemiz
partikil

Partikill Zamanla kagoltr
> e g ¥ES0NUnds kaybolur

Kabuklagan Grinler
veya gaz Urinler
blzdlmeye sebhep
alur

Sekil 3.3. Reaksiyona giren kat1 taneciklerin baska bir davranisi

Akigkan tanecik reaksiyonlari c¢ok cesitlidir. Bundan oOnce gordiigiimiiz homojen
reaksiyonlarin hizinin incelenmesinde gz oniine alinan faktorlerden baska iki faktoriin

daha g6z Oniine alinmas1 gerekir.

1. Fazlar arasindaki kiitle transferinden dolay: kinetik ifadelerin modifikasyonu

2. Temas eden fazlarin temas etme sekilleri

3.4.2. Hiz ifadelerinin tiiretilmesi icin modeller

Reaksiyonlarin  hiz ifadelerini tiiretmek icin bir model secilmesi gerekir. Bu
modellerden biri ilerleyen doniisim modeli, digeri ise reaksiyon vermemis niive

modelidir.

Ilerleyen déniisiim modelinde reaktan (yani akiskan) gazin partikiile girdigi ve daima
partikiiliin her tarafinda reaksiyon verdigi kabul edilir. Bu reaksiyon, tanecik icerisinde

farkl noktalarda, muhtemelen farkli hizlarda meydana gelir ve reaksiyon devam ettigi
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siirece daima tanecigin merkezi istikametinde heniiz reaksiyona girmemis bir ¢ekirdek

vardir.

3.4.2.a. ilerleyen doniisiim modeli

Reaksiyon veren molekiiller, reaksiyon ilerledikge tanecigin her tarafindan reaksiyona
girer. Zaman ilerledik¢e bu parcacik iginde homojen bir reaksiyon olusur. Merkezden

disa dogru reaksiyon hizlar1 farkhidir.

Kat1 reaktanin gézenekli oldugu ve akiskanin tanecigin i¢ine kolayca niifuz edebildigi
hallerde akigkan ile kati arasindaki reaksiyonun homojen bir ortamda geldigi ve
homojen reaksiyon hizinin sistemi kontrol ettigi diisiiniilebilir. Boyle reaksiyonlarm hizi
homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz denklemleri ile ifade edilebilir. Birinci derece

reaksiyonlar i¢in hiz ifadesi

1 dN
T Azk(CA)b M
V dt
doniigiin
g
I I I I [
S I I I [
@ | | | | I
S
| I
5 I I | !
s | | i T | Oxjinal
g e ———— T+ = e e e 2 i i 1T Jonsanitrasyon
S b,—""___""sq | | | [
= I I I I I I
s I I I I I I
S | | | | | |
= I I m I I
S i I I I
: | s | :
® | | I | | mr
¥ R ) R R 0 R R 0 R

Sekil 3.4. ilerleyen doniisiim modeline gore, reaksiyonun kati tanecigin basindan
sonuna kadar siirekli olarak ilerlemesi
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3.4.2.b. Reaksiyon Vermemis Niive Modeli

1. Sabit Boyutlu tanecikler: Bu modelde ise reaksiyon baslayinca, reaksiyon iiriinii
bir kat1 meydana geliyor ve zaman ilerledik¢e kabuk biiyiir. Ama reaksiyon devam ettigi
miiddet¢ce bir niive mevcuttur. Kismen reaksiyona girmis olan kati taneciklerin ara
kesitini incelerken reaksiyona girmemis kati maddenin bir kiil tabakasi ile ¢evrildigi
goriiliir. Boyutu degismeyen kiiresel tanecikler i¢in reaksiyona girmemis niive

modelinde akigkan ile kat1 arasindaki reaksiyon olmasi i¢in gerekli kademeler;

Gaz sinir !

= (P
%%

Reaktan B

Sekil 3.5. Reaksiyona girmemis niive modelinde akigkan reaktant konsantrasyonu

profili

Burada 5 diren¢ s6zkonusudur.

1. Akiskan kiitlesinde, akiskanin kiil filminin yilizeyine gelinceye kadar bir akigkan
filmi direnci,
2. Kiil filmi iizerine gelen akiskanin reaksiyon ylizeyine gelebilmesi icin kiil (iiriin)
filmi, direnci,

3. Reaksiyon yiizeyinde kati ile reaksiyon vermesi
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4. Reaksiyon ylizeyinde meydana gelen gaz veya sivi liriinlerin kiil filminden gecerek
akiskan filmine ulagsmasi i¢in kiil filmi direnci
5. Akigkan filmine gelen reaksiyon iirlinliniin akiskanin ara kiitlesine ulagsmak igin

gecmesi gereken akigkan filmi direnci.

Bu kademelerin hepsi her zaman incelenen sistemde bulunmaz. Bu kademelerin her biri
reaksiyonun hizi tizerinde bir direng etkisi gdsterirler ve bu direncgler sistemden sisteme
biiyiikliikce fark ederler. Boyle sistemlerle en yiiksek direnci gosteren kademe, hizi
kontrol edici kademe olur. Bu direngler seri olarak birbirini takip ettigi i¢in toplam
direng, seri olarak elektrik devrelerinin hesaplanmasina benzer sekilde hesaplanir. Eger
bu reaksiyonlarda gaz iirtinler yok ise, veya reaksiyon tersinmez ise onceden sayilan
kademelerden son ikisi reaksiyon direncine dogrudan dogruya bir katkida bulunmazlar.
Kiiresel tanecikleri géz Oniine alindigi zaman a, b ve ¢ kademelerindeki direngler

dikkate alindig1 zaman asagidaki hiz esitlikleri yazilabilir.

Akiskan filminden diflizyon

dN
- th = 4”’/‘3'2km [(CA )b - (CA )Aj' (2)
Uriin ve ya kiilden difiizyon
Ny yrp (“’CA j ()
dt dr )._,

rc de kimyasal reaksiyon

= 47T7‘,2k(CA )C 4)
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Genel olarak tek bir kademenin tiim reaksiyonu kontrol ettigini kabul etmek veya
varsayimi mantikli olmayabilir. Bu direnglerin ayn1 andaki etkilerini hesaplamak i¢in bu
direngler konsantrasyonuna gore lineer olduklarinda ve seri olarak is yaptiklarinda seri

direnglerde oldugu gibi isleme tabi tutulurlar.

Bu direncler dikkate alinarak global reaksiyon hizi asagidaki sekilde elde edilir.

dN4 4rr’ (C,), ()

dt _1+(%)(%m)+(k%e)(l_%)

Esitlik B nin reaksiyon hiz1 i¢in yazilir diizenlenirse asagidaki esitlik elde edilir.

dNA _1dN, _4xrlp,dr,

= (6)
dt b dt bM ,dt
Buradan
dr, bMBk(CA)b/pB )

R AT RCATEA

elde edilir. Bu esitlik (CA), ve t nin fonksiyonu olarak r. yi verecek sekilde integre
edilebilir. Bu esitlign integre edilebilmesi i¢cin (CA)b nin zamanla nasil degistiginin

bilinmesi gerekir. Bu da reaktortiin tiiriine baghdir.

1. Kimyasal reaksiyon kontrollii sistemler: Eger akigkan fazin hiz1 kat1 fazinkinden
cok yiiksekse dolgulu yatakta oldugu gibi external difiizyon direnci thmal edilebilir.
Yiiksek derecede poroz iiriin vaya c¢ok diisiik doniisiimlerde iiriin direnci ihmal

edilebilir. Boyle durumda rc deki reaksiyon basamagi hizi kontrol edecektir ve Y—0
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dir. Bu durumda

dN
th = 47rr.2k(CA )C (8)

(c,).=(c,), yazilip entegre edilirse boyutsuz zaman ifadesi

L )

T T

_ P e 10
P, {1 a XB)} (10)

P3T;

r—_ Py (11)
bMBk(CA)b

L oia-x,)y (12)

T

ii. Uriinden difiizyon kontrollii sistemler: Arayiizeyde hizli bir kimyasal reaksiyon
ve diisiik D, i¢in iirlin tabakasindan difiizyon hiz1 kontrol edebilir. Bu durumda Y ;=0 ve

Y, cok biiytiktiir.

AN, _ 47[,,;]38[61@) (13)
dt dr ) ._.

hiz esitliginin integrasyonu ile asagidaki esitlik elde edilir
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tp_[l{_] 2(_” (14)
6bDeMB(CA )b y:v y:v

s (15)
6bD,M 4 (C)),

L o130-x,) 1 20— X,)
T

A Akiskan filminden difiizyon Kkontrollii: Eger kiil poroz bir yapiya sahipse ve
reaksiyonda ¢ok hizli ise bu durumda kiil direnci thmal edilebilir ve reaksiyon akigskan
filminden diflizyon kontrollii olur. Reaksiyon reaksiyona girmemis g¢ekirdek ve kiil
araylizeyinde gerceklesir ve sistem akiskan filminden akigkan raktanin difiizyonu ile
kontrol edilir. Y1 Y2 den cok biiyiiktiir. Reaksiyon hizinin yiiksek olmasi dolayisiyla
reaksiyon yiizeyinde akigkan rektan konsantrasyonunun tiikendigi kabul edilir. Bu

kabullerle:

dN,
dt

=4mr’k, [(C,),-(C,), ] (16)

Esitliginin integrasyonu ile

- [I_FCJS} (17)
3k My (Cy |
pB”.‘s‘ (18)

"3k M, (C)),
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i:l-(i] (19)
v

Ppls

(20)

—= X, (21)

T = pBI/Ts
3bk M ,(C),),

3.4.3. Kinetik degerlendirmeler

Kinetik degerlendirmelerde, heterojen reaksiyon modelleri kullanilacaktir. Yukaridaki
parametreler géz Oniine alinarak gergeklestirilecek kinetik inceleme amacli deneyler
esnasinda, belli zaman araliklarinda reaksiyon karisimindan alman 6rneklerde yapilan
B,0s3 analiz sonuglar1 asagidaki esitli§e gore ¢oziinme kesrine doniistiiriilecek ve kinetik

degerlendirmelerde kullanilmistir.
Coziinme kesri(X) = Cozeltideki B,O3 miktari(g)/ Ornekteki B,O; miktari(g)

Heterojen reaksiyon modellerine gore, tiiretilen f(X) =t seklindeki integre hiz esitlikleri
g6z Oniline alnarak, t ye karsi f(X) grafikleri c¢izilmis ve elde edilen dogrularin
korelasyon katsayilar1 ile heterojen reaksiyonlarin hizlarimmi etkileyen parametrelerle

birlikte kinetik degerlendirme yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Kolemanitin Sodyumbisiilfat Cozeltilerinde Co6ziinme Kinetiginin Arastirilmasi

Kolemanit mineralinin sodyumbisiilfat ¢ozeltisindeki ¢O6ziinme hiz1 {izerine, tane
boyutu, kati/siv1 orani, karigtirma hizi, bisiilfat konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligmin
etkisi incelenmistir.

4.1.1. Kolemanitin Céziinme Hizi1 Uzerine Tane Boyutunun Etkisi

Tane boyutunun etkisini incelemek i¢in, kolemanitin -12+14, -18+20, -30+35, -45+50, -
70+80 mesh’lik fraksiyonlar1 kullanilmistir. Deneyler; reaksiyon sicakligi (75°C), kati-
stvi orani (0,02g.mL™), karistirma hiz1 (500 devir.dakika.™) ve bisiilfat konsantrasyonu
(1,5 M) alinip sabit tutularak yapilmistir. Deneylerde kullanilan tane boyutlar1 Cizelge
4.1’°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Deneylerde Kullanilan Tane Boyutlar1

Tane Boyutu (mesh) Tane Boyutu (um) Oéi?::?li:;?e
-12+14 -1700+1400 1543
-18+20 -1000+850 922
-30+35 -600+500 548
-45+50 -355+300 326
-70+80 -212+180 195

Deneylerde elde edilen sonuglar, Cizelge 4.2°’de verilmis ve sonucglar Sekil 4.1.a ve
4.1.b’de grafik edilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi, tane boyutu kiigiildiikce ¢oziinme
hiz1 artmaktadir.
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Cizelge 4.2. Kolemanitin ¢6zlinme hiz1 iizerine tane boyutunun etkisi

Reaksiyon sicakligi

1 75°C

Kati-s1vi orani : 0,02g.mL"
Karistirma hiz1 : 500 devir .dakika™
Konsantrasyon : 1.5M

Kiil
Tane Doniisiim filmi Akiskan | Kimyasal r
Zaman . [1-3(1- o .. r r
Boyutu (saniye) kesri X)> Filmi 1-(A1”-3 kiil akiskan | kim
(meSh) (XBZO3) +2(1_ X X)
Xl
30 0,1541 0,0085 0,1541 0,0543
60 0,2216 0,0182 0,2216 0,0801
120 0,3275 0,0422 0,3275 0,1239
180 0,3853 0,0605 0,3853 0,1497
240 0,4046 0,0676 0,4046 0,1587
-12+14 300 0,4239 0,0751 0,4239 0,1679 0,9527 | 0,8464 | 0,8809
360 0,4431 0,0831 0,4431 0,1773
420 0,4720 0,0962 0,4720 0,1918
480 0,4817 0,1009 0,4817 0,1967
540 0,5009 0,1106 0,5009 0,2068
600 0,5105 0,1157 0,5105 0,2119
30 0,2575 0,0251 0,2575 0,0945
60 0,3486 0,0485 0,3486 0,1331
120 0,4590 0,0902 0,4590 0,1852
180 0,5382 0,1312 0,5382 0,2271
240 0,5795 0,1572 0,5795 0,2508
-18+20 300 0,6284 0,1926 0,6284 0,2811 0,9626 | 0,8629 | 0,9159
360 0,6590 0,2177 0,6590 0,3014
420 0,6765 0,2333 0,6765 0,3135
480 0,6900 0,2459 0,6900 0,3232
540 0,7055 0,2611 0,7055 0,3347
600 0,7280 0,2846 0,7280 0,3521
30 0,3550 0,0504 0,3550 0,1360
60 0,4437 0,0834 0,4437 0,1776
120 0,5325 0,1279 0,5325 0,2239
180 06113 0,1796 06113 0,2702
240 0,6412 0,2028 0,6412 0,2894
-30+35 300 0,6705 0,2278 0,6705 0,3093 0,9521 | 0,8556 | 0,9124
360 0,6902 0,2461 0,6902 0,3234
420 0,7005 0,2561 0,7005 0,3309
480 0,7199 0,2759 0,7199 0,3457
540 0,7397 0,2976 0,7397 0,3615
600 0,7691 0,3327 0,7691 0,3865
4550 | G0 | o3 | 01ses | 0372 | 02500
120 0,6115 0,1797 0,6115 0,2703 0.9734 10,9386 | 0,9630
180 0,6300 0,1938 0,6300 0,2821
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240 0,6510 0,2109 | 0,6510 0,2959
300 0,6799 0,2364 | 0,6799 0,3159
360 0,7000 0,2556 | 0,7000 0,3306
420 0,7052 0,2608 | 0,7052 0,3345
480 0,7265 0,2830 | 0,7265 0,3509
540 0,7441 0,3026 | 0,7441 0,3651
600 0,7781 0,3442 | 0,7781 0,3946
30 0,5527 0,1400 | 0,5527 0,2352
60 0,6317 0,1952 | 0,6317 0,2832
120 0,6515 0,2113 | 0,6515 0,2963
180 0,6613 0,2197 | 0,6613 0,3029
240 0,6712 0,2285 | 0,6712 0,3098
-70+80 300 0,6811 0,2375 | 0,6811 0,3168 | 0,9315 | 0,9028 | 0,9239
360 0,7065 0,2621 | 0,7065 0,3354
420 0,7108 0,2664 | 0,7108 0,3387
480 0,7307 0,2875 | 0,7307 0,3542
540 0,7512 0,3109 | 0,7512 0,3710
600 0,7854 0,3539 | 0,7854 0,4013

Doniisiim Kesri

—— (-12+14 Mesh)
-0 (-18+20 Mesh)
—4— (-30+35 Mesh)
& (-45+50 Mesh)
—— (-70+80 Mesh)

0

100

200

300

500

Reaksiyon Siiresi (saniye)

600 700

Sekil 4.1.a Kolemanitin ¢dziinme hiz1 lizerine tane boyutunun etkisi
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0,7
0,65 -
0,6 -
0,55 -
0,5 A
0,45 -
0,4 -
0,35 -
0,3 A
0,25 -
0,2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
5 15 25 35 45 55 65

ortalama tane boyutu

doniisim kesri

Sekil 4.1.b Kolemanitin ¢oziinme hizi iizerine tane boyutunun etkisi

4.1.2. Kolemanitin Coziinme Hiz1 Uzerine Kati-S1vi Oraninin Etkisi

Kolemanitin ¢dziinme hizi iizerine kati-sivi oraninin etkisi; 1/3, 1/6, 1/9, 1/12, 1/24,
1/50 ve 1/100 g.mL" lik degerler kullamlarak incelenmistir. Deneylerde reaksiyon
sicakligl (75°C), tane boyutu (-30+35 mesh), karistirma hizi (500 devir.dakika™) ve
bisulfate konsantrasyonu (1,5 M) olarak sabit tutulmustur. Elde edilen sonuclar Cizelge
4.3’de verilmis ve Sekil 4.2.a ve 4.2.b’de grafik edilmistir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2.a ve
4.2.b’den goriilebilecegi gibi, kati-sivi oranmin arttirilmast  ¢dziinme hizini

azaltmaktadir.
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Cizelge 4.3. Kolemanitin ¢ozlinme hiz1 iizerine kati-s1vi oraninin etkisi

Reaksiyon sicakligi : 75°C
Tane boyutu : -30+35 mesh
Karistirma hizi  :500 devir . dakika™
Konsantrasyon : 1.5M

Zaman Diiniisi-im K[llll_:f;lll?l Ak‘lskz-m Kimyasal . . .
Katy/sivi . kesri 23 Filmi 1-(1- . .
(saniye) (Xp203) X) X X)Al/g, kiil akiskan Kim.
B203 +2(1_x)]
30 0,2545 0,0245 0,2545 0,0933
60 0,3609 0,0523 0,3609 0,1386
120 0,3921 0,0630 0,3921 0,1529
180 0,4159 0,0719 0,4159 0,1641
13 240 0,4263 0,0761 0,4263 0,1691
300 0,4348 0,0796 0,4348 0,1732 0,7758 0,6778 0,7072
360 0,4478 0,0852 0,4478 0,1796
420 0,4514 0,0868 0,4514 0,1814
480 0,4561 0,0889 0,4561 0,1837
540 0,4595 0,0904 0,4595 0,1854
600 0,4656 0,0932 0,4656 0,1885
30 0,3012 0,0352 0,3012 0,1126
60 0,3825 0,0596 0,3825 0,1484
120 0,4653 0,0931 0,4653 0,1883
180 0,4920 0,1060 0,4920 0,2021
240 0,5245 0,1234 0,5245 0,2195
1/6 300 0,5467 0,1363 0,5467 0,2318 0,8583 0,7706 0,8059
360 0,5570 0,1426 0,5570 0,2377
420 0,5625 0,1461 0,5625 0,2409
480 0,5677 0,1494 0,5677 0,2439
540 0,5740 0,1535 0,5740 0,2476
600 0,5880 0,1629 0,5880 0,2559
30 0,3354 0,0445 0,3354 0,1273
60 0,4082 0,0690 0,4082 0,1604
120 0,5041 0,1123 0,5041 0,2085
180 0,5325 0,1279 0,5325 0,2239
1/9 240 0,5680 0,1496 0,5680 0,2440
300 0,5786 0,1566 0,5786 0,2503 0,7379 0,6715 0,6992
360 0,5807 0,1580 0,5807 0,2515
420 0,5857 0,1614 0,5857 0,2545
480 0,5890 0,1636 0,5890 0,2565
540 0,5899 0,1642 0,5899 0,2570
600 0,5910 0,1650 0,5910 0,2577
30 0,3586 0,0516 0,3586 0,1376
60 0,4795 0,0998 0,4795 0,1956
120 0,5545 0,1411 0,5545 0,2363
180 0,5908 0,1649 0,5908 0,2576
240 0,6515 0,2113 0,6515 0,2963
112 300 | 06841 | 02403 | 0.6841 | 03189 | %0032 | 0.8087 ) 0,8623
360 0,7100 0,2656 0,7100 0,3381
420 0,7160 0,2718 0,7160 0,3427
480 0,7255 0,2819 0,7255 0,3501
540 0,7329 0,2900 0,7329 0,3560
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Doniisiim Kiil filmi Akiskan | Kimyasal
Zaman . [1-3(1- R r r r
Katy/sivi . kesri 23 Filmi 1-(1- . .
(saniye) (Xp203) X) X X)Al 3 kiil akiskan Kim.
B203 +2(1_x)]
600 0,7380 0,2962 0,7380 0,3605
30 0,3615 0,0525 0,3615 0,1389
60 0,5041 0,1123 0,5041 0,2085
120 0,5716 0,1519 0,5716 0,2462
180 0,6012 0,1722 0,6012 0,2639
240 0,6625 0,2208 0,6625 0,3038
1/24 300 0,7118 0,2675 0,7118 0,3395 0,9007 0,7991 0,8587
360 0,7214 0,2775 0,7214 0,3469
420 0,7365 0,2940 0,7365 0,3589
480 0,7400 0,2979 0,7400 0,3617
540 0,7521 0,3119 0,7521 0,3718
600 0,7573 0,3181 0,7573 0,3762
30 0,3711 0,0557 0,3711 g’;‘;g
60 0,5124 0,1167 0,5124 0’2590
120 0,5932 0,1665 0,5932 0’2790
180 0,6252 0,1901 0,6252 0’3189
240 0,6841 0,2403 0,6841 0’3557
1/50 300 0,7325 0,2895 0,7325 ’
360 0,7445 0,3031 0,7445 g’;ggg 0.9036 0,7940 0.8611
420 0,7500 0,3094 0,7500 0’3804
480 0,7621 0,3240 0,7621 0’3913
540 0,7745 0,3396 0,7745 0’3975
600 0,7813 0,3484 0,7813 ’
30 0,4552 0,0885 0,4552 0,1833
60 0,5974 0,2616
0,1695 0,5974
120 0,6956 0,3273
0,2513 0,6956
180 0,8800 0,5068
0,5101 0,8800
240 0,9200 0.6030 0.9200 0,5691
1/100 300 0,9300 ’ ’ 0,5879 0,8854 0,7260 0,8040
0,6305 0,9300
360 0,9688 0,6852
0,7651 0,9688
420 0,9745 0,7057
0,7911 0,9745
480 0,9811 0,7336
0,8249 0,9811
540 0,9823 0,7394
600 0,9845 08316 09823 0,7507
’ 0,8445 0,9845 ’
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Sekil 4.2.a Kolemanitin ¢6ziinme hizi izerine kati/s1vi oraninin etkisi
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Sekil 4.2.b Kolemanitin ¢6ziinme hiz1 tizerine kati/s1vi oraninin etkisi
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4.1.3. Kolemanitin Coziinme Hiz1 Uzerine Karistirma Hizimin Etkisi

Kolemanitin ¢oziinme hizi iizerine karistirma hizinin etkisi 0, 50, 100, 200, 300, 350,
400, 500, 700 ve 900 devir.dakika™ degerler kullanilarak incelenmistir. Deneyler tane
boyutu (-30+35 mesh), kati-siv1 oran1 (0.02 g.mL™"), bisiilfat konsantrasyonu (1,5M) ve
reaksiyon sicakligi (75°C) secilerek yapilmistir. Deney sonuclary, Cizelge 4.4’de
verilmis ve Sekil 4.3-a ve 4.3-b’de grafik edilmistir. Cizelge ve sekiller incelendigi
zaman, Sekil 4.3-a ve 4.3-b’de 300 devir.dakika” ya kadar ¢oziinme hizinin arttig1 ve

yaklasik 350devir.dakika™ dan sonra ise, azaldig1 gozlemlenmistir.

Cizelge 4.4. Kolemanitin ¢6zlinme hiz1 lizerine karistirma hizinin etkisi
Reaksiyon sicakligi : 75°C

Tane boyutu : -30+35 mesh

Kati-stvi oran1  : 0,02g.mL"'

Konsantrasyon : 1.5M

Karistirma Doniisiim Klﬂ. Akiskan | Kimyasal
Zaman . filmi o r r r
Hizt (saniye) | XS (13- | Filmi 1-(1- kil | akiskan | Kim
(rpm) Y (XB203) X)¥? X X)"? ’ N
+2(1-X)]
30 0,0520 0,0009 0,0520 0,0176
60 0,1183 0,0049 0,1183 0,0411

120 0,1752 0,0111 0,1752 0,0622
180 0,2169 0,0174 0,2169 0,0783
240 0,2530 0,0242 0,2530 0,0927
0 300 0,2761 0,0291 0,2761 0,1021 0,9838 | 0,9532 | 0,9894
360 0,3570 0,0511 0,3570 0,1369
420 0,3944 0,0638 0,3944 0,1540
480 0,4462 0,0845 0,4462 0,1788
540 0,4791 0,0996 0,4791 0,1954
600 0,4950 0,1075 0,4950 0,2037

30 0,1572 0,0089 0,1572 0,0554
60 0,2585 0,0253 0,2585 0,0949
120 0,3820 0,0594 0,3820 0,1482
180 0,4563 0,0889 0,4563 0,1838
240 0,4921 0,1061 0,4921 0,2021
50 300 0,5375 0,1308 0,5375 0,2267 0,9869 | 0,9010 | 0,9370
360 0,5627 0,1462 0,5627 0,2410
420 0,6015 0,1724 0,6015 0,2641
480 0,6372 0,1996 0,6372 0,2868
540 0,6581 0,2169 0,6581 0,3007
600 0,6640 0,2221 0,6640 0,3048
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Karnistirma Doniisiim Klﬂ. Akiskan | Kimyasal
Zaman . filmi o . r r r
Hiz1 (saniye) | XS (1-3q- | Filmi 1-1- kil | akiskan | Kim
(rpm) (XB203) X)¥? X X)"? N
+2(1-X)]
30 0,2660 0,0269 0,2660 0,0979
60 0,4240 0,0752 0,4240 0,1680
120 0,5114 0,1162 0,5114 0,2124
180 0,6311 0,1947 0,6311 0,2828
240 0,6606 0,2191 0,6606 0,3025
100 300 0,6902 0,2461 0,6902 0,3234 0,9453 | 0,8245 | 0,8990
360 0,7450 0,3036 0,7450 0,3659
420 0,7691 0,3327 0,7691 0,3865
480 0,7888 0,3585 0,7888 0,4045
540 0,7900 0,3601 0,7900 0,4056
600 0,7987 0,3722 0,7987 0,4139
30 0,3552 0,0505 0,3552 0,1361
60 0,4795 0,0998 0,4795 0,1956
120 0,5563 0,1422 0,5563 0,2373
180 0,6400 0,2018 0,6400 0,2886
240 0,6891 0,2450 0,6891 0,3226
200 300 0,7385 0,2962 0,7385 0,3605 0,9594 | 0,8597 | 0,9273
360 0,7710 0,3351 0,7710 0,3882
420 0,7915 0,3621 0,7915 0,4070
480 0,8096 0,3879 0,8096 0,4247
540 0,8175 0,3998 0,8175 0,4328
600 0,8297 0,4189 0,8297 0,4457
30 0,3944 0,0638 0,3944 0,1540
60 0,5127 0,1169 0,5127 0,2131
120 0,5818 0,1587 0,5818 0,2522
180 0,6510 0,2109 0,6510 0,2959
240 0,7032 0,2588 0,7032 0,3330
300 300 0,7665 0,3294 0,7665 0,3842 0,9411 | 0,8554 | 09161
360 0,7923 0,3632 0,7923 0,4078
420 0,8184 0,4011 0,8184 0,4337
480 0,8226 0,4076 0,8226 0,4381
540 0,8283 0,4166 0,8283 0,4442
600 0,8381 0,4326 0,8381 0,4550
30 0,3900 0,0622 0,3900 0,1519
60 0,5110 0,1159 0,5110 0,2122
120 0,5514 0,1392 0,5514 0,2345
180 0,6323 0,1956 0,6323 0,2836
240 0,6618 0,2201 0,6618 0,3033
350 300 0,7012 0,2568 0,7012 0,3315 0,9810 | 0,8988 | 0,9548
360 0,7351 0,2924 0,7351 0,3578
420 0,7612 0,3229 0,7612 0,3796
480 0,7800 0,3467 0,7800 0,3963
540 0,8015 0,3762 0,8015 0,4167
600 0,8126 0,3924 0,8126 0,4277
30 0,3810 0,0590 0,3810 0,1478
60 0,5113 0,1161 0,5113 0,2123
400 120 0,5221 0,1220 0,5221 0,2182 0,9578 | 0,9011 | 0,9412
180 0,6014 0,1724 0,6014 0,2641
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Karnistirma Doniisiim Klﬂ. Akiskan | Kimyasal
Zaman . filmi o . r r r
Hiz1 (saniye) | XS (1-3q- | Filmi 1-1- kil | akiskan | Kim
(rpm) (XB203) X)¥? X X)"? N
+2(1-X)]
240 0,6315 0,1950 0,6315 0,2831
300 0,6927 0,2485 0,6927 0,3252
360 0,7530 0,3130 0,7530 0,3726
420 0,7789 0,3453 0,7789 0,3953
480 0,7911 0,3616 0,7911 0,4066
540 0,7890 0,3587 0,7890 0,4047
600 0,8054 0,3818 0,8054 0,4205
30 0,3711 0,0557 0,3711 0,1432
60 0,5124 0,1167 0,5124 0,2129
120 0,5932 0,1665 0,5932 0,2590
180 0,6252 0,1901 0,6252 0,2790
240 0,6841 0,2403 0,6841 0,3189
500 300 0,7325 0,2895 0,7325 0,3557 0,9036 | 0,7948 | 0,8611
360 0,7445 0,3031 0,7445 0,3655
420 0,7500 0,3094 0,7500 0,3700
480 0,7621 0,3240 0,7621 0,3804
540 0,7745 0,3396 0,7745 0,3913
600 0,7813 0,3484 0,7813 0,3975
30 0,3155 0,0389 0,3155 0,1187
60 0,4536 0,0877 0,4536 0,1825
120 0,5325 0,1279 0,5325 0,2239
180 0,5674 0,1492 0,5674 0,2437
240 0,6113 0,1796 0,6113 0,2702
700 300 0,6212 0,1870 0,6212 0,2764 0,9280 | 0,8112 | 0,8719
360 0,6543 0,2137 0,6543 0,2982
420 0,6804 0,2368 0,6804 0,3163
480 0,6804 0,2368 0,6804 0,3163
540 0,6994 0,2550 0,6994 0,3301
600 0,7099 0,2655 0,7099 0,3380
30 0,2859 0,0314 0,2859 0,1062
60 0,3846 0,0603 0,3846 0,1494
120 0,4930 0,1065 0,4930 0,2026
180 0,5326 0,1280 0,5326 0,2239
240 0,5719 0,1521 0,5719 0,2463
900 300 0,5916 0,1654 0,5916 0,2581 0,9320 | 0,8246 | 0,8759
360 0,5916 0,1654 0,5916 0,2581
420 0,6321 0,1955 0,6321 0,2835
480 0,6508 0,2107 0,6508 0,2958
540 0,6606 0,2191 0,6606 0,3025
600 0,6705 0,2278 0,6705 0,3093
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Sekil 4.3.a Kolemanitin ¢oziinme hizi iizerine karistirma hizinin etkisi
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Sekil 4.3.b Kolemanitin ¢éziinme hiz1 {izerine karistirma hizinin etkisi.
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4.1.4. Kolemanitin Céziinme Hiz1 Uzerine Reaksiyon Sicakhginin Etkisi

Kolemanitin ¢éziinme hizi iizerine reaksiyon sicakliginin etkisi; 65, 70, 75 ve 85°C
reaksiyon sicakliklari kullanilarak incelenmistir. Deneylerde tane boyutu (-30+35 mesh)
kati-sivi oram (0.02g.mL™), bisiilfat konsantrasyonu (1.5M) ve karistirma hizi (500
devir.dakika™) olarak sabit tutulmustur. Deney sonuclari Cizelge 4.5°de verilmistir. Bu
cizelgedeki degerler icin cizilen grafikler ise, Sekil 4.4.a ve 4.4.b’de goriilmektedir.
Cizelge 4.5 ve Sekil 4.4.a ve 4.4.b’den goriilebilecegi gibi, reaksiyon sicaklig1 arttikca
¢Ozlinme hiz1 artmaktadir.

Cizelge 4.5. Kolemanitin ¢6zlinme hiz1 iizerine reaksiyon sicakliginin etkisi

Karistirma hizi

: 500 devir.dakika™

Tane boyutu : -30+35 mesh

Kati-s1vi oranm :0,02g.mL"

Konsantrasyon : 1.5M

Reaksiy?n Zaman Diiniisi.im é 2? ’;I“ Akfskz.ln 2: E&? v v v
S‘cf,‘ Kligy (saniye) kesri = % S Filmi E = | kil | akigkan | kim

°O) (XB203) ML X g T
30 0,49 0,1050 0,49 0,1757
60 0,63 0,1938 0,63 0,2511
120 0,75 0,3094 0,75 0,3617

65 180 0,81 0,3885 0,81 0,3963 | 0,899 | 0,6238 | 0,7828
240 0,84 0,4358 0,84 0,4354
300 0,86 0,4711 0,86 0,4571
360 0,87 0,4901 0,87 0,4934
30 0,51 0,1154 0,51 0,2116
60 0,65 0,2101 0,65 0,2953
120 0,78 0,3467 0,78 0,3963
70 180 0,87 0,4901 0,87 0,4934 | 0,9241 | 0,6451 | 0,8354

240 0,90 0,5537 0,90 0,5358
300 0,91 0,5775 0,91 0,5519
360 0,93 0,6305 0,93 0,5879
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Cizelge 4.5. (devam)

30 0,54 0,1323 0,54 0,2281
60 0,68 0,2365 0,68 0,3160
75 120 0,81 0,3885 0,81 0,4251
180 0,88 0,5101 0,88 0,5068 | 0,9154 | 0,6203 | 0,8267
240 0,92 0,6030 0,92 0,5691
300 0,93 0,6305 0,93 0,5879
360 0,94 0,6602 0,94 0,6085
30 0,71 0,2656 0,71 0,3381
60 0,85 0,4531 0,85 0,4687
120 0,90 0,5537 0,90 0,5358
85 180 0,94 0,6602 0,94 0,6085 | 0,8918 | 0,4485 | 0,6952
240 0,95 0,6928 0,95 0,6316
300 0,96 0,7291 0,96 0,6580
360 0,97 0,7704 0,97 0,6893

=
= 081 —e—650C
£ —O— 700G
= 0F -

£ ——T7500
E |:|,='1 i —— 050

02

1l 100 X0 300 400

Zaman(s)

Sekil 4.4.a. Kolemanitin ¢oziinme hiz1 izerine reaksiyon sicakliginin etkisi
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Sekil 4.4.b. Kolemanitin ¢éziinme hiz1 lizerine reaksiyon sicakligmnin etkisi

4.1.5. Kolemanitin Céziinme Hizi Uzerine Bisiilfat Konsantrasyonunun Etkisi

Kolemanitin ¢dziinme hiz1 tizerine bisiilfat konsantrasyonunun etkisi; 0.75, - 1.25 - 1.75
ve 2,5M konsantrasyonlar1 kullanilarak incelenmistir. Deneylerde tane boyutu (-30+35
mesh), kati-stivi oram (1/50 g.mL™), sicaklik (75°C) ve karistrma hizi (500
devir.dakika™) sabit tutulmustur. Deneme sonuglar1 Cizelge 4.6’de verilmistir. Bu
cizelgedeki degerler icin ¢izilen grafikler ise; Sekil 4.5.a ve 4.5.b’de goriilmektedir.
Cizelge 4.6 ve Sekil 4.5.a ve 4.5.b’den goriilebilecegi c¢alisilan aralikta, bisiilfat

konsantrasyonu arttikca ¢oziinme hizi artmaktadir.
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Cizelge 4.6. Kolemanitin ¢6zlinme hiz1 iizerine asit konsantrasyonunun etkisi

Karistirma hizi : 500 devir.dakika™
Tane boyutu : -30+35 mesh
Kati-s1v1 oran1 :0,02g.mL"
Reaksiyon sicakligi : 75°C
I? sit Zaman Dﬁl? ﬁsi‘im [}< ;izlﬁ;r)lzi/g, A;f.llski.m Kimyasal r r r
ons. . esri - - mi A1/3 . .
M) (saniye) (Xp203) +2(1-X)] X 1-(1-X) kiil akiskan kim.,
30 0,2548 0,0245 0,2548 0,0934
60 0,3324 0,0436 0,3324 0,1260
120 0,4210 0,0740 0,4210 0,1665
180 0,4432 0,0832 0,4432 0,1773
240 0,4764 0,0983 0,4764 0,1940
0,75 300 0,4875 0,1038 0,4875 0,1997 0,9157 0,8192 0,8550
360 0,4986 0,1094 0,4986 0,2056
420 0,5096 0,1152 0,5096 0,2114
480 0,5318 0,1275 0,5318 0,2235
540 0,5429 0,1340 0,5429 0,2297
600 0,5540 0,1408 0,5540 0,2360
zg g’ig%g 0,0436 0,3324 0,1260
120 0’4875 0,0740 0,4210 0,1665
180 0’5540 0,1038 0,4875 0,1997
’ 0,1408 0,5540 0,2360
240 0,5650 0,1477 0,5650 0,2423
1,25 300 0,5761 ’ ’ ’ 0,9043 0,8125 0,8551
360 0.5983 0,1549 0,5761 0,2488
420 0’6094 0,1701 0,5983 0,2622
480 0’6204 0,1782 0,6094 0,2690
540 0’6426 0,1864 0,6204 0,2759
600 0’6450 0,2039 0,6426 0,2903
’ 0,2059 0,6450 0,2919
30 0,3545 0,0503 0,3545 0,1358
60 0,4986 0,1094 0,4986 0,2056
120 0,5540 0,1408 0,5540 0,2360
180 0,6648 0,2228 0,6648 0,3053
175 240 0,6869 0,2429 0,6869 0,3210
’ 300 0,7312 0,2881 0,7312 0,3546 0,9718 0,8613 0,937
360 0,7423 0,3005 0,7423 0,3636
420 0,7756 0,3410 0,7756 0,3923
480 0,7977 0,3708 0,7977 0,4130
540 0,8199 0,4035 0,8199 0,4353
600 0,8420 0,4392 0,8420 0,4594
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Sekil 4.5.a. Kolemanitin ¢6zlinme hizi iizerine asit konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.5.b. Kolemanitin ¢éziinme hiz1 {izerine asit konsantrasyonunun etkisi
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5 .TARTISMA ve SONUC

5.1. Coziinme Reaksiyonlan

Kolemanit ile sodyum bisiilfat arasindaki reaksiyonlar asagida verilmistir:

4NaHSO4(¢('jZ.) — 4Na+(¢('jz,) + 4HSO4_](<;62.)

4HSO4 " (o) + 4HaO ) > 4H30" (¢ + 45047 (o2

2C&O.3B203.5H20(kat1) + 4H3O+(¢52.) — 2Ca+(¢(-jz,) + 6H3BO; (c6z) T 2H20(SW|)

2Ca+2(¢52,) + 2804_2((;51) — 2(CaSO4 . 2H20)(kat1)

Yukaridaki reaksiyonlara denk toplam reaksiyon,

2C&O.3B203.5H20(kat1) + 4NaHSO4(¢5Z.) + 6H20(sw1) — 2(CaSO4 . 2H20)(kat1) + 6H;BO;
o2yt 2NaxSOs(csz.)

5.2. incelenen Parametrelerin Degerlendirilmesi

Kolemanitin ¢6ziinme hiz1 iizerine bisiilfat konsantrasyonu, tane boyutu, sicaklik,

karistirma hiz1 ve kati/s1ivi orani etkileri asagida tartisilmistir.

Kolemanit mineralinin sodyum bisiilfat ¢o6zeltilerinde ¢oziinme hizi lizerine tane
boyutunun etkisi; -12+14, -18+20, -30+35, -45+50 ve -70+80 mesh tane boyutlari
kullanilarak incelenmistir. Tane boyutunun azalmasi ile ¢dziinme hizi artmaktadir. Tane

boyutunun kiigiilmesi ile birim agirlik basma diisen tanecik sayis1 ve dolayisiyla ylizey
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alan1 artmaktadir. BOylece akigkan reaktan ile kati tanecik arasinda temas yiizeyi
artacagindan ¢ozlinme hizmin artmasit beklenen bir sonugtur. Tim fraksiyonlarla
yapilan deneylerden elde edilen sonuglar i¢in, akiskan-kati denkleminden elde edilen
degerler ile t arasinda yapilan regrasyon degerlendirmelerinde, Cizelge 4.2°de
goriilecegi gibi, en yiiksek r* degerlerinin, ¢éziinmenin kiil filminden difiizyonla kontrol
edildigi denklemlerden elde edilmistir. Ayrica, Sekil 5.1°den goriilecegi lizere, tam
dontistim i¢in gerekli olan siire tanecigin karesi ile dogru orantili olmasi ¢éziinmenin

kiil filminden difiizyonla kontrollii oldugunu gostermektedir (Levenspiel 1999).

3000000
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1500000

1000000

500000

o 4 3
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Zaman (s)

Sekil 5.1. Tanecik ¢apinin karesi’nin tam doniisiim i¢in gerekli olan siire ile degisimi

Kolemanit mineralinin sodyum bisiilfat ¢ozeltilerinde ¢6ziinme hizi iizerine kati/sivi
oranin etkisi deney sisteminde 1/3, 1/6, 1/9, 1/12, 1/24, 1/50 ve 1/100’liikk oranlarda
incelenmistir. Grafik 4.2°’den goriilecegi lizere katy/sivi oraninin artmasi ile ¢éziinme
hiz1 azalmaktadir. Bu durum, birim asit miktar1 basina reaktan miktarmin artmasiyla
aciklanabilir. Ciinkii ayn1 asit konsantrasyonunda , daha diisiik miktarlardaki reaktantin
coziinmesinin daha hizli gerceklesmesi beklenen bir sonugtur. Farkli kati/sivi orani

kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar igin, [1-3(1-X)**+2(1-X)]
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denkleminin degerleri ile t arasinda gizilen grafikten elde edilen r* degerleri Cizelge
4.3’de gorildiigii gibi, kiil filminden diflizyon kontrollii modelinde yiiksek ¢ikmistir. Bu
degerlerin yiiksek ¢ikmasi reaksiyonun kiil filminden difiizyonla kontrollii oldugunu

gostermektedir.

Kolemanit mineralinin sodyum bisiilfat ¢ézeltilerinde ¢oziinme hiz1 {izerine karistirma
hizinin etkisi 0, 50, 100, 200, 300, 350, 400, 500, 700 ve 900 rpm degerlerinde
incelenmistir. Sekil 4.3.a ve Sekil 4.3.b’den goriilecegi gibi karistirma hizinin belli bir
degere kadar artmasi sonucu doniisiim degeri artmistir. Ancak, belirli bir degerden sonra
donlisim degerinde azalmalar tespit edilmistir. Bu durum vorteks olusumuyla
aciklanabilir. Ciinkii belirli bir hizdan sonra meydana gelen vorteks olusumu hacim
daralmasina neden olacagindan ve vorteksle beraber taneciklerin akigskanla beraber

hareketlerinden dolay1 ¢6ziinme hizinda diismenin oldugu diistiniilmektedir.

Kolemanit mineralinin sodyum bistilfat ¢ozeltilerinde ¢oziinme hizi iizerine reaksiyon
sicakligmin etkisi; 65, 70, 75, 85°C sicakliklar1 kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.5.a ve
4.5.b’den goriilecegi gibi sicakligin artmasi ile molekiillerin kinetik enerjileri artmis ve
birim zaman igerisindeki ¢arpigsma sayilar1 artmistir ve sonucta reaksiyon hizi artmustir.
Deneylerden elde edilen sonuglar, katalitik olmayan kati-akigkan reaksiyon sistemleri
icin tiiretilmis denklemlere uygulanmustir. [1-3(1-X)2/ 3+2(1-X)] ile t arasinda grafik
cizilmis (Sekil 5.2) ve sonuglarin kiil filminden difiizyonla kontrol edilen realsiyonlara
ait olan denkleme uydugu tesbit edilmistir. Ancak, Sekil 5.2’den goriilecegi lizere
egimlerin belirli bir zamandan sonra degismesi, reaksiyonun bir zaman sonra aktivasyon
enerjisinin degistiginin gostergesidir. 1.Bolge i¢in yapilan hesaplamada aktivasyon
enerjisinin 3,4 kkalori, 2. Bolge i¢in ise 6,1 kkalori oldugu bulunmustur. Bu beklenen
bir sonugtur. Ciinkii belirli bir zamandan sonra gerek asit konsantrasyonunun diismesi
ve gerekse kiil filminin kalimlagsmasindan dolayi, ¢Oziinmenin aktivasyon enerjisi
yiikselmistir. Ayrica reaksiyonun kiil filminden difiizyonla kontrollii oldugu durumlar
icin regrasyon katsayisinin yiiksek ¢ikmasi da (Cizelge 4.5) reaksiyonun kiil filminden

diflizyonla kontrollii oldugunun bir delilidir.
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Sekil 5.2. Sicaklik i¢in t’nin [1-3(1-X)**+2(1-X)] denklemi ile olan degisimi
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Sekil 5.3.a 1. Bolge i¢in Ink’ya karsilik 1/T grafigi
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6,8
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-7
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Ink

_7‘2 1
_7‘3 J
_7‘4 J

7,5 4
0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003

1/T

Sekil 5.3.b 2. Bolge icin Ink’ya karsilik 1/T grafigi

Kolemanit mineralinin sodyum bisiilfat c¢ozeltilerinde ¢o6ziinme hizi {izerine
konsantrasyonun etkisi 0,75 - 1,25 - 1,75 - 2,25 M degerlerinde incelenmistir. Sekil
4.5.a ve 4.5.b’den goriilecegi gibi konsantrasyonun artmasi sonucu doniisiim degeri
artmistir. Cilinkii bistilfat konsantrasyonunun artmasi ile birim hacimdeki mevcut
hidronyum iyonu artmis ve bu ise, reaksiyonun hizlanmasini saglamistir. Reaksiyonun
kiil filminden difiizyonla kontrolli modeline uydugu durum Cizelge 4.6’da r’

degerlerinin yliksek ¢ikmasiyla da desteklenmektedir.
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