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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KALSINE KOLEMANITIN AMONYUM KARBONAT COZELTILERINDEKI
COZUNURLUGU VE COZUNME KINETIGININ INCELENMESI

Nezahat Ezgi Aslan

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
65 + viii sayfa
2008

1. Danigman: Dog. Dr. Asim Kiinkiil
2. Danmisman: Dog. Dr. Ahmet Ekmekyapar

Bu c¢alismada, Bandirma Borik Asit Fabrikasindan temin edilen cevherin
kalsinasyon islemine tabi tutulmasiyla elde edilen kalsine kolemanitin amonyum
karbonatli ortamda ¢dziliniirliigii incelenmistir. Aragtirma kapsaminda yapilan deneyler
iki asamada gergeklestirilmistir. {lk asamada kolemanit minerali farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon islemiyle yapida meydana gelen
degisimleri gorebilmek icin orijinal (1s1l islem gérmemis) ve kalsine numunelerin X-
Isim1 Difraksiyonu (XRD), Termal Analizi (DTA-TGA) ve BET ylizey alani tayini
yapilmistir. Son asamada, kalsine kolemanitin ¢Ozlinlirligli lizerine (NH4),CO;
konsantrasyonu, kati/sivi orani, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi parametrelerinin
etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel verilerden kalsine kolemanitin ¢oziinme
hizinin amonyum karbonat konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi artisi ile arttidi;
kati/sivi orani artis1 ile azaldigi buna karsilik karistirma hizindan etkilenmedigi
saptanmistir. Elde edilen donilisiim degerlerinden reaksiyon hizinin homojen yalanci
birinci mertebe reaksiyon modeli ile kontrol edilmektedir. Ayrica, ¢6ziinme
reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisinin yaklasik 58.6 kJ/mol ve prosese ait kinetik
modelin agagidaki olabilecegi belirlenmistir.
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ABSTRACT
MSec. Thesis

INVESTIGATION OF SOLUBILITY AND DISSOLUTION KINETICS OF
CALCINED COLEMANITE IN AMMONIUM CARBONATE SOLUTIONS

Nezahat Ezgi Aslan

Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering
65 + viii pages
2008

1. Supervisor: Dog¢. Dr. Asim Kiinkiil
2. Supervisor: Dog. Dr. Ahmet Ekmekyapar

In this work, the solubility of calcined colemanite in ammonium carbonate
solutions has been investigated. Colemanite ore samples were obtained from Bandirma
Boric Acid Factory. In the framework of this research, the experiments were carried out
in two stages. In the first stage, colemanite mineral was calcined at different
temperatures. Variations in the structure of the original and calcined samples obtained
using XRD (X-Ray Diffraction), DTA-TGA (Differential thermal analysis and
thermogravimetric analysis), BET surface analysis. In the final stage, effect of
ammonium carbonate concentration, solid/liquid ratio, stirring speed and reaction
temperature parameters were investigated on the dissolutions of calcined colemanite.
Results of experiments indicated that dissolution rate of calcined colemanite increased
with increasing ammonium carbonate concentration and reaction temperature, and
decreased with increasing solid/liquid ratio. On the otherhand, disssolution rate was not
affected by stirring speed. According to conversion results, dissolution rate was in
agreement with the pseudo first-order homogeneous reaction model. The activation
energy for dissolution reaction was found to be approximately 58.6 kJ/mol. The kinetic
model for the process may be described as below.
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1.GIRIS

Tiirkiye, diinya 6l¢eginde birinci sirada bor rezervlerine sahip olup en 6nemli
bor yataklari; 6zellikle Balikesir, Eskigehir, Bursa, Kiitahya c¢evresinde yeralmaktadir.
Bu yataklardaki en 6nemli bor mineralleri ise; kolemanit, iileksit ve borakstir. Bu
minerallere ¢esitli fiziksel-kimyasal islemler uygulanarak ham (konsantre), rafine bor
triinleri ve 0©zel teknolojilerle iiretilen bor ug¢ firiinleri elde edilebilmektedir. Bu
iriinlerin cam, seramik, insaat, elektronik, ulasim, tekstil, ilag, tarim, uzay ve havacilik
sektorii gibi alanlarda kullanimi giderek hiz kazanmakta ve bu konuyla ilgili
arastirmalar da yapilmaktadir. Ayrica bor {iriinlerinin elde edilmesi ve uygun ¢6ziinme
sartlarmin arastirilmasina yonelik ¢alismalar da devam etmektedir. Ornegin borik asit,
giiniimiizde kolemanitin siilflirik asitle muamelesinden elde edilmektedir. Ancak iiretim
sirasinda olusan jipsin filtrasyon isleminde olumsuz etkilere yol agmasi nedeniyle farkli
¢Oziicii ortamlarindaki ¢oziiniirliigii aragtirilmaktadir. Kolemanitin fosforik asit, nitrik
asit, borik asit ve siilfirik asit ile kiikiirtdioksit ve karbondioksitle doyurulmus sulu
cozeltisinde ¢oziiniirliigiinii belirleyen bazi ¢alismalar vardir [1-6]. Bunun yani sira
tileksitin amonyum siilfat, stlfirik asit ¢ozeltisinde ayrica karbondioksitli sularda ve
kiikiirt dioksitle doyurulmus sulu c¢ozeltisinde ¢6ziiniirliigii [7-10], hidroborasitin
karbondioksitle doyurulmus sulu ¢dzeltisinde ve tinkalin oksalik asit ortamindaki li¢ing
kinetigi de arastirillmistir [11,12]. Yapilan arastirmalarda kolemanit cevherinin yaklagik
olarak % 75-85 oraninda kolemanit minerali ve magnezyum aliimina silikatlardan
olusan killeri, kalsiyum karbonat, stronsyum karbonat ayrica az miktarlarda arsenik ve
demir bilesikleri icerdigi belirlenmistir. Kolemanitten borik asit {iretim prosesinde %
93-96 asit derisiminde gerceklestirilen endiistriyel uygulamalarda reaktorlerde yiiksek
asit bolgeleri olusmasi, bu bolgelerde jips ve hemihidrat meydana gelmesi ayrica asiri
doygunlukta kalsiyum siilfat olusmasi nedeniyle igne seklinde kristal olusumu
artmaktadir. Ancak bu durum; kalsiyum siilfatin filtrasyonunu zorlastirmakta ve
reaksiyona giren partikiillerin yiizeyinin jips ile sarilmasiyla reaksiyonun hizinin
diismesine neden olmaktadir [13]. Ulkemizin genis kolemanit yataklarina sahip olmasi
dikkate alinarak bu mineralin borik asit liretiminde degerlendirilmesi ve siilfiirik asitli
yonteme gore amonyum karbonath ¢dziicii ortaminda yapilan li¢ isleminde olusan
kalsiyum karbonatin ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilmesi ve amonyagin tekrar
kazanilabilmesi gibi bazi avantajlar nedeniyle ¢alismamizda kalsine kolemanitin

(NH4),COj ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii ve ¢oziinme kinetigi incelenmistir.



1.1. Bor Elementi

Saf bor elementi, 1808 tarihinde Fransiz kimyagerler J.L. Gay-Lussac ve Baron
L.J. Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir.

Bor, periyodik tabloda B ile gosterilen, atom numarast 5, metalle ametal arasi
yart iletken 6zellige sahip, atom agirligi 10.81 g/mol olan bir elementtir. Bor; tabiatta
serbest halde bulunmaz ve oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi nedeniyle bir¢ok
oksijenli bilesigi olup, bunlara boratlar ismi verilir. Borun bu 6zelligi nedeniyle yaklasik
olarak 230 farkli bor minerali oldugu bilinmektedir. Ayrica cesitli metal veya ametal
elementlerle yaptig1 bilesiklerin farkli 6zellikler gostermesi; endiistride cesitli bor
bilesikleri kullanilmasina hiz kazandirmistir. Bor elementine ait baz1 6zellikler Cizelge

1.1°de Ozetlenmistir [14,15].

Cizelge 1.1. Bor elementinin 6zellikleri

Ozellik Degeri
Atom Kiitlesi 10.811 g/mol
Yogunlugu 2.34 g/em’
Kaynama Noktasi 4002°C
Buharlasma Isis1 489.7 kJ/mol
Ergime Noktasi 2300 °C
Kristal Yapisi Rombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s’ 232p1
Atomik Capi 1.17 A
Sertlik 9.3 Mohs

1.2. Bor Mineralleri ve Rezervleri

Borat yataklarinin biiyiik bir boliimii; Dogu-Bat1 dogrultusunda yaklasik 300 km
ve Kuzey-Giiney dogrultusunda yaklasik 150 km’lik ¢evredeki Bigadi¢, Sultancayir,
Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir. Ulkemizdeki bor yataklarinm
biiylik bir kismini kolemanit, iileksit ve tinkal rezervleri olusturmaktadir. Kolemanit
Emet-Kiitahya, Bigadi¢-Balikesir, Kestelek-Bursa yorelerinde; iileksit Bigadi¢-Balikesir
yoresinde, tinkal ise Eskisehir-Kirka yoresinde bulunmaktadir.

Tirkiye, ABD, Arjantin, Rusya, Kazakistan, Bolivya, Cin, Peru ve Sili’nin

kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi olan bazi bolgeleri; ekonomik boyutlarda bor



yataklarina sahiptir. Cizelge 1.2°de ticari degere sahip bor minerallerinin bulundugu

ilkeler, Cizelge 1.3’de ise diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi verilmektedir

[16].

Cizelge 1.2. Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler

Mineral Formiilii B,0s, Bulundugu Ulkeler
%
Tinkal Na,B407. 10H,O 36.5 Tiirkiye (Kirka, Emet, Bigadi¢)-ABD-
Arjantin
Kernit Na,B407. 4H,0 51.0 Tiirkiye (Kirka)-ABD-Arjantin
Kolemanit Ca;BcOy1. SH,O 50.8 Tiirkiye (Emet, Bigadig, Kiigiikler)-
ABD-Meksika
Uleksit NaCaBs0,. 8H,O 43.0 Tiirkiye (Bigadig, Kirka, Emet)-
Arjantin
Probertit NaCaBs0y. 5SH,O 49.6 Tiirkiye (Kestelek, Emet)-ABD
Szaybelit MgBO, (OH) 41.4 Kazakistan-Cin
Pandermit | CasB;00,9.7H,0O 49.8 Tiirkiye (Sultangayir, Bigadig)
Borasit Mg;B,0,;Cl 62.2 Almanya
Hidroborasit | CaMgB¢0O,,.6H,0O 50.5 Tiirkiye (Emet)
Datolit Ca,B,S1,09 .H,0O 26.7 Kazakistan-Rusya
Sassolit B(OH); 56.3 Italya
Go6l Sular Erimis Tuzlar ABD- Sili-Bolivya




Cizelge 1.3. Diinya bor rezervleri (1000 ton-B,03) [17]

) Goriiniir Muhtemel Toplam Toplam
Ulke Ekonomik Miimkiin Rezerv Rezervdeki Pay
Rezerv Rezerv (%)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72.20
ABD 40.000 40.000 80.000 6.80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8.50
Cin 27.000 9.000 36.000 3.10
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0.80
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1.60
Sili 8.000 33.000 41.000 3.50
Peru 4.000 18.000 22.000 1.90
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1.30
Sirbistan 3.000 0 3.000 0.30
TOPLAM 369.000 807.000 1.176.000 100.00
(bin ton)

(23.07.2004 tarihi itibariyle Eti Maden Isletmeleri Rezerv bilgileri kullanmilmistir. )

1.3. Ham ve Rafine Bor Uriinleri

Bor mineralleri, tabiatta ¢esitli mineral ve kayagclarla birlikte masif olarak ya da
¢Ozelti olarak sularda bulunmaktadir. Bu nedenle bor minerallerinin bulunduklar1 yere
ve derinlige gore liretim yontemleri de farklilik gostermektedir. Bor madenciligi; agik
ocak, kapali ocak, c¢ozelti madenciligi yontemleriyle yapilmaktadir. Diinyada
cogunlukla acik ocak yontemiyle iiretim yapilmaktadir. Cikarilan mineraller; kirma ve
cevher zenginlestirme, rafinasyon gibi birtakim islemlerden gegirilerek pazara
sunulmaktadir [18].

Genellikle acik ocak madenciligi ile yapilan ham bor iirlinleri tiretimi; kirma,
yikama, eleme, konsantre cevher asamalariyla gerceklesmektedir. Ham bor iiriinlerinin
bliyiik bir kism1 borik asit, boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat gibi rafine bor
triinleri iiretiminde kullanilmaktadir.

Tiirkiye; kolemanit, tinkal ve iileksit konsantreleri iiretip, diinya pazarina arz
etmektedir. Ulkemiz; diinya iileksit ve kolemanit konsantresi talebinin hemen hemen

tamamini karsilamaktadir [14,19].



1.3.1. Kolemanit

Kimyasal formiilii; 2Ca0.3B,03.5H,0 olup saf halde % 50.81 B,0s igerir. Suda
cok yavag fakat asitte kolay ¢oziiniir. Monoklinik sistemde kristallenir, renksiz veya
beyazdir. Camsi yar1 elmas parlakliginda, saydam- yar1 saydam, sertligi 4—4.5 mohs ve
yogunlugu 2.42 g/cm”dir. Kristalleri diizgiin bitytimiis olup, ¢ok bol yiizey kaplarlar.
Ticari degeri olan kolemanit; metalurji sektoriinde, borik asit ve cam elyafi tiretiminde

kullanilmaktadir [20-22].

1.3.2. Rafine Bor Uriinleri

Rafine bor iiretimi; ¢ozme, filtrasyon, kristalizasyon, santriflij, kurutma
islemleriyle gerceklestirilir. Rafine bor iiriinleri; cam ve cam elyafi, deterjan, seramik,
metaliirji, niikleer uygulamalar, elektronik, yangin geciktirici, tarim, ila¢ ve kozmetik
gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Cizelge 1.4°de ticari olarak diinyada iiretilen

rafine bor iirlinleri gosterilmistir [14,19].

Cizelge 1.4. Ticari boyutta diinyada tiretilen rafine bor {iriinleri [19]

Uriin ad1 Formiilii B,0;3 (%)
Boraks pentahidrat Na,B407.5H,0 47.8
Boraks dekahidrat Na,B407.10H,0O 36.5

Susuz boraks Na,B404 69.3
Borik asit H;BO;, 56.5
Susuz borik asit B,0; 100
Sodyum perborat NaB0O;.4H,0 22.0
Sodyum metaborat Na,B,04.4H,0 64.2
Sodyum oksiborat Na,BgO13 81.8

Diinya pazarinda genis bir talebe sahip olan ham ve rafine bor iiriinlerinin
yanisira ti¢lincii grup bor triinleri ise 6zel bor tirlinleridir. Cinko borat, bor karbiir, bor
nitriir, borhidriirler, ferrobor, inorganik boratlar, elementer bor, borik asit esterleri,
fluoroboratlar en 6nemli 6zel bor {irlinleri arasinda yeralmaktadir. Ayrica bu iiriinlerin

kullanilmastyla yapilan sodyum borhidriirlii yakit pilleri, Nd-Fe-B muiknatislart ve



Maglev teknolojisi ile yapilan hizli trenler, saglik alaninda BNCT yontemiyle kanser

tedavisi yliksek teknoloji projeleri arasinda yeralmaktadir [23].

1.3.2.1. Borik Asit

Borik asit (H3;BOs3), molekiil agirlig1 61.83 g/mol, B,Os igerigi % 56.3, ergime
noktas1 169 °C, olusum 1s1s1 —1089 kJ/mol, ¢éziinme 1s1s1 22.2 kJ/mol olan kristal yapili
bir maddedir. Borik asitin oda sicakliginda sudaki ¢6ziiniirliigii ¢ok az olup; 1sitildikca
¢coziinlirliigli artmaktadir. Bor minerallerinin genellikle siilfirik asitle muamelesinden
elde edilen borik asit; seramik, cam ve cam yiinii iiretiminde ve endiistrinin farkl
kollarinda kullanilmaktadir. Bandirma’daki Etibor A.S. Boraks ve Asit Fabrikalari

Isletmelerinde borik asit iiretilmektedir [19].

1.4. Sektorlere Gore Bor Kullanim Alanlar:

Cok genis ve farkli alanlarda kullanima sahip olan bor mineral ve bilesiklerinin
kullanim alanlar1 giin gectikce daha da artmaktadir. Diinya bor tliketimi dagilimina
bakildiginda; tiiketimin % 20’sini izolasyon tipi cam elyafi, % 15’ini tekstil tipi cam
elyafi, % 8’ini borosilikat cami, % 16 ’sin1 deterjan, % 13’linii sir-emaye, % 5’ini tarim
ve % 23’lnii ise diger sektorler olusturmaktadir. Bor tliketiminin sektdrlere gore
dagilimi Sekil 1.1°de gosterilmektedir. Bor ve bilesiklerinin iilkelere gore tiiketim
miktar1 ve dagiliminda 6nemli farkliliklar gézlenmektedir. Ornegin Kuzey ve Orta
Amerika’da izolasyon cam yiinii iiretiminde tiiketim fazla iken; Avrupa’da en fazla
tilkketim deterjan sanayinde kullanilan sodyum perborat {iretiminde olmaktadir.
Japonya’da ise tekstil tiriinlerinde kullanilan borlu fiberler, daha ¢ok tiiketilmektedir.
ABD ve Bat1 Avrupa iilkeleri, diinya bor tiiketiminde yaklasik % 80’lik paya sahiptir.
Bugiinkii tiikketim hizin1  dikkate aldigimizda sahip oldugumuz yataklar diinya

gereksinimini 400 yildan uzun bir siire karsilayabilecek diizeydedir [17].

1.4.1. Cam Sanayii

Bor oksit; borosilikat cam, izolasyon tipi ve tekstil tipi cam elyafi liretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Cam ara mamuliine borun ilave edilmesiyle akiskanlig1
ve ylizey sertligini arttirmaktadir. Diiz cam ve cam kaplarda bor kullanim orani diisiik
olmakla birlikte 6zel camlarda borik asit, rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks kullanilmaktadir. Bazi durumlarda potasyum pentaborat ve bor

oksitler de kullanilmaktadir. Borlu camlar; firin kaplari, laboratuvar malzemeleri, sivi



kristal gostergeleri, arabalarin far ve sinyal camlari, cam yiinii, tekstil tipi cam elyafi
yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica; bazi bor igceren 6zel camlar; niikleer reaktorlerde,

uzay sanayi ve elektronik endiistrisinde de kullanilmaktadir.

Heramik
%513

Diger
% 23

Sekil 1.1. Diinya bor tiiketiminin sektdrlere gore dagilimi [17]

1.4.2. Seramik Sanayii

Kolemanit, boraks, diger sodyumlu borlar ve bor oksit; seramik sirlarin
tiretiminde kullanilmaktadir. Seramige ilave edilen bor oksit, cam ve malzeme arasinda
1s1sal acidan uyum saglar ve sirrin 1sil genlesme katsayisini diizenler. Sirlara, bor
ilavesinin diger bir yarari, ergime baslangicinda cam olusumunu saglamak ve mekanik
giicii, ¢izilme direncini, kimyasal ve suyun etkilerine karst olan direnci artirmaktir.
Seramik sirlarinda kullanilan bor oksit oran1 agirlikga % 8-24 arasinda, emaye sirlarinda
ise bor oksit oran1 % 832 arasinda degismektedir. Ornegin; asite karsi dayanikli celik
tizerindeki emayeler % 10 B,0O; igerirken, toz halindeki titanyum sirlart % 32 B,0;
icermektedir Mutfak esyalarinin yapiminda kullanilan kursunlu sirlarda B,O3; miktart %

1024 arasinda degisirken, kursunsuz sirlarda ise bu oran % 8’dir [18].

1.4.3. Temizleme ve Beyazlatma Sanayii

Bu sanayide kullanilan bor bilesiklerinin yararlari; gii¢lii beyazlatici olmasi,
lekeleri ¢cozmesi, antibakteriyel olmasi, aktif oksijeni dengelemesi ve pH’y1 dengeleyip
suyu yumusatmast seklinde siralanabilir.

Sodyum perborat tetrahidrat ve sodyum perborat monohidrat, aktif oksijen

kaynagi olmasi nedeniyle; agarticilarda, ilag ve kozmetik sektoriinde kullanilmaktadir.



Deterjan yapisinda % 30’a kadar sodyum perborat tetrahidrat veya % 15°e kadar
sodyum perborat monohidrat bulunabilir. Sodyum perborat monohidrat formu; yiiksek
oksijen icermesi, hizli ¢Oziinmesi ve depolama dayanikliligi ac¢isindan tercih

edilmektedir [19, 24].

1.4.4. Tarim

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelismesine katkida bulunmak amaciyla
kullanilmaktadir. Bor, bir¢ok bitkinin temel besin maddesi olup bitki kdklerinin ve
yapraklarinin gelismesine, ¢igek agmasina, polen olusumuna, filizin gelismesine, tohum
ve meyve vermesine katkida bulunur. Bor eksikligi goriilen yumru koklii bitkiler i¢in

susuz boraks ve boraks pentahidrat igeren karisik giibreler kullanilabilir [25].

1.4.5. Niikleer Uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlar1 kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, notron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor
atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma

havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (B () bor kullanilir. Ayrica, niikleer

atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir [26].

1.4.6. Metalurji

Bor bilesiklerinden elektrolitik kaplama islemleri ve elektrolit elde edilmesinde
de yararlanilmaktadir. Borik asit; nikel kaplama isleminde, floroboratlar ve floroborik
asitler ise; bakir, nikel, kalay ve kursun gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Boratlar yiliksek sicakliklarda yapiskan, koruyucu ve temiz bir sivi
olusturmasi nedeniyle demir disi metal sanayinde koruyucu bir ciiruf olusturucu ve
ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda, geligin sertligini
arttirici olarak ferrobor kullanimi olduk¢a 6nem kazanmistir. Celik iiretiminde 50 ppm

bor ilavesi ¢eligin sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir [18].

1.4.7. Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde ozellikle beyin
kanseri tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha edilmesinde kullanilmaktadir.
Saglikli hiicrelere zararin en az diizeyde olmasi nedeniyle tercih edilen bir tedavi

yontemidir.



1.4.8. Borlu Yakitlar

Son zamanlarda sodyum borhidriir kullanilarak enerji {iretebilen hiicre yakitiyla
ilgili arastirmalar yapilmaktadir. Sodyum bor hidriiriin katalitik olarak gerceklesen
reaksiyonunda hidrojen olusur. Uretilen hidrojen dogrudan igten yanmali motorlara sevk

edilir veya hiicre yakitlarinda kullanilir [25].

NaBH; + 2 H,0 ¥—= NaBO, + 4H, (1.1)

Hidrojen iiretiminde sodyum borhidriir kullaniminin yarari; agirlikga % 20 hidrojen
depolayabilmesi, yanici olmamasi, reaksiyonun kolayca kontrol edilebilmesi, katalizor
ve sodyum metaboratin tekrar kullanilabilmesi ve hidrojenin yarisinin hidriirden, diger
yarisinin ise sudan saglanmasidir. Sodyum borhidriir ¢ozeltisinden katalitik olarak elde
edilen hidrojen gazi; yakilarak, geri doniisiimsliz pil ve yakit pilinde kullanilarak
enerjiye doniistiiriilebilir [27]. Baz1 bor kimyasallar1 6zellikle fiize yakiti olarak da
kullanilmaktadir. Ayrica, hidrojen diboran ve hidrojen pentaboran gibi borhidriirlerin
ucaklarda ytliksek performansli potansiyel yakit olarak kullanimina iligkin ¢aligmalar

yapilmistir [18].

1.4.9. Yanmay1 Onleyici Maddeler

Seliilozdan yapilmis maddelere borik asit ve boratlarin ilave edilmesi atese karst
dayanikliligr arttirir. Bu kimyasallar, tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su
molekiillerini uzaklastirip olusan komiiriin yilizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1
engellerler. Atese karst dayanikli madde olarak seliilozik yalittm maddelerinin
kullanilmast borik asit ihtiyacinin artmasina yol agmustir. Bor bilesiklerinin plastiklerde
yanmay1 Onleyici olarak kullanimi giin gectik¢e artmaktadir. Cinko borat, baryum
metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroboratlar 6nemli yangin geciktirici kimyasallar
arasinda sayilabilir [28]. Cizelge 1.5°de Bor mineralleri ve bazi bilesiklerinin kullanim

alanlar1 gosterilmektedir.



Cizelge 1.5. Ticari 6neme sahip bor mineralleri ve bilesiklerinin kullanim alanlar

Kullanim Alam

Cam

Mineral/Bilesik
Izolasyon cam elyafi | Tinkal, iileksit, propertit, BDH,
BPH, SB, BA
Tekstil cam elyafi Kolemanit

Borosilikat camlar

Tinkal, iileksit, propertit,
kolemanit, BPH, SB, BA

Ozel camlar

BDH, BPH, SB, BA

Cam seramikleri

Tinkal, tileksit, BDH, BPH, SB,
BA

Emaye, sir, frit

Tinkal, lileksit, kolemanit,
BDH, BPH, SB, BA, BO

Temizleme ve agartma

Sabun, deterjan

Sodyum perborat

Kagit hamuru

Sodyum borhidriir

Zirai uygulamalar

Giibre

BDH, BPH, SB, BA, kolemanit

Yabani ot olduriculer

BDH, BPH, BA, bakir
metaborat, sodyum metaborat

Bocek oldiiriciiler

BDH, BPH, BA, disodyum
oktaborat, glikol boratlar

Ahsap emprenyesi

BDH, BPH, BA

Alev geciktiriciler

Seliilozik izolasyon
malzemeleri

BDH, BPH, SB, BA

Plastik malzemeler

Cinko boratlar, amonyum
floroborat, baryum metaborat,
sodyum pentaborat

Metalurjik uygulamalar

Borirleme

Bor halojeniirler

Demir esasli ve demir

Susuz boraks, bor oksit,

dis1 borlu alagimlar boratlar
Kaliplar Susuz boraks, bor oksit,
boratlar

BDH: Boraks dekahidrat, BPH: Boraks pentahidrat, SB: Susuz boraks, BA: Borik asit,

BO: Bor oksit

1.5. Borun Gelecegi

Tiirkiye’nin bor rezerv potansiyeli, rezervlerini isletme maliyeti ve tendr
avantajlar1 acisindan diinyada ¢ok dnemli bir yeri vardir. Bor madenciligi ve {iriinlerinin

tarihsel gelisimini inceledigimizde bu 6nemli madenin yeterince degerlendirilmedigi
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goriilmektedir [29]. Borik asit, ilk kez laboratuvar dlgeginde 1702 tarihinde; endiistriyel
olarak da 1830 yilinda italya’da iiretilmistir. Tiirkiye’de ilk bor madenciligi ise; 1865
tarthinde Aziziye/Susurluk bolgesindeki pandermitin igletme hakkinin Compaigne
Industrielle Desmazures sirketine verilmesiyle baglanmistir. Sirket, Tiirkiye orijinli
madeni kullanarak Fransa’da bir boraks rafineri tesisi kurmustur. 1887 yillarinda
Charles Hanson & Co. Sirketi, Sultancayir rezervlerini isletme hakkini almistir. Yine
aym y1l Ingiltere’de kurulan The Borax Company sirketi, Compaigne Industrielle des
Mazures Aziziye rezervlerinin ¢ogunluk hissesini satin almistir. 1899 senesinde Borax
Consolidated Limited (BCL) sirketi, 1935 yilinda ise Tiirkiye’de maden arama ve
isletme faaliyetlerini gergeklestirmek igin Etibank ve MTA kurulmustur. Ilerleyen
yillarda Bigadi¢ kolemanit rezervleri bazi 06zel sirketler tarafindan isletilmeye
baslanmistir ve Etibank Emet yataklarindan ilk cevher iiretimi yapilmistir. Tiirkiye’nin
ilk cevher ihracat1 1959°da gergeklestirilmistir. Etibank; 1964 yilinda boraks dekahidrat
ve 1968 senesinde ise borik asit tesisini isletmeye a¢cmistir. Yine ayni yil Bakanlar
Kurulu karar ile Tiirk Boraks Madencilik A.S. nin tiim maden arama ve isletme haklari
Etibank’a devredilmistir. 1978 senesinde 2172 sayili yasa ile Bor rezervlerinin tim
madencilik ve isletme haklarmin Etibank’a verilmesi kararlastinlmistir. Ilerleyen
yillarda Kirka 1. Bor Tiirevleri Tesisi, Bandirma II. Borik Asit Tesisi, Kirka II-III.
Boraks pentahidrat tesisi ve Emet Borik Asit Tesisi isletmeye agilmistir [14]. Bor
cevheri rezervleri ve bor bilesikleri {ireticilerine baktigimizda ¢ok az sayida iilke ve
kurulusun sz sahibi oldugu goriilmektedir. Ozellikle Tiirkiye ve Amerika bdyle bir yer
alt1 zenginligine sahiptir. Ustiin nitelikli bor bilesikleri iireticileri arasinda A.B.D,
Japonya, Cin ve Avrupa’da bulunan ¢ogu cok uluslu yeterli bilgiye sahip sirketler
sayilabilir. Ulkemizde kurulan tesisler ise; gelismis teknolojileri temin edemeyerek
teknolojik sorunlarla karsilasmis ve ticari borat iiretimi agisindan istenilen seviyeye
ulagamamustir. Boyle bir ortamda sahip oldugumuz cevherin kaliteli ve kazang getiren
iriinlere doniistiirebilmesi i¢in ancak yeterli teknolojilik bilgiye sahip olmakla miimkiin
olacaktir. Ayrica, diinya devleri arasinda yer almak icin tiretimin ekonomik, ¢evreyi en
az kirletecek sekilde hem kaliteli hem de yeni iiriinlerin gelistirilmesine yonelik
olmalidir. Bu sorunlarin ¢6ziimii; tiniversite ve arastirma kuruluslarindaki arastirma ve
gelistirmeye yonelik caligmalara Onem verilerek yeni teknoloji ve projelerin

gelistirilmesi ile miimkiin olabilir [30].
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Kimyasal Kinetik

Kimyasal kinetik, kimyasal reaksiyonlarin hiziyla ilgilenen bir bilim dalidir.
Belirli kosullarda gerceklesen reaksiyonlarin hizini, hiza etki eden faktorleri ve
reaksiyonlarin hangi basamaklar1 izledigini incelemektedir. Kimyasal reaksiyonlarin
biiyiilk bir kismi bircok adimi izleyerek gergeklesir. Bir reaksiyonun izledigi tek
basamakli tepkimelerin tiimii, tepkime mekanizmasini olusturur ve mekanizmadan
atom, iyon veya molekiillerin ne tiir olaylara karnistigi goriiliir. Tepkimelerin hizi,
mekanizmadaki en yavas basamagin hizina esittir [31]. Kinetik ag¢idan kimyasal
reaksiyonlar, i¢inde olustuklar1 fazin tipine ve sayisina gore iki sinifa ayrilir.

Homojen Reaksiyonlar: Reaksiyona giren maddeler ve reaksiyon iiriinleri tek bir faz
i¢erisinde bulunur.

Heterojen Reaksiyonlar: Reaksiyonun meydana gelmesi i¢in en az iki faz gereklidir.
Heterojen reaksiyonlar katalitik olan ve katalitik olmayan reaksiyonlar olmak {izere iki
sekilde siniflandirilir. Katalitik olmayan heterojen reaksiyonlar; kati-akiskan (siv1 veya
gaz), s1vi-sivl, sivi-gaz, kati-kati sistemleri seklinde olabilir.

Kati-akigkan katalitik olmayan reaksiyon sistemleri endiistride 6énemli bir yere
sahip olup; kimya ve metalurji sanayinde yaygin olarak kullanilir. Bu tip reaksiyonlar1

asagidaki gibi gosterilebiliriz [32].

A(akiskan) + bB(kati) — akigkan tirtinler (2.1)
A(akiskan) + bB(kat1) — Kkat iiriinler (2.2)
A(akiskan) + bB(kati) — akigkan ve kat1 {iriinler (2.3)

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi kat1 tanecikler ¢ok miktarda safsizlik iceriyorsa, reaksiyon
boyunca boyutu degismeden kalir. Geriye kalan sert ve katt maddeye kiil ad1 verilir.
Ayrica (2.2) ve (2.3) reaksiyonlar1 geregince kati lirlinler meydana geliyorsa, kati

taneciklerin boyutunda 6nemli bir degisim gozlenmez.
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Realsiyona Pullanan kiil veya gaz Tanecik zamanla hiiziiliir
girmemis tanecik firiinler kiigiilmeye ve yol olur
neden olur

Reaksiyona Eismen reaksiyona Tamamen reaksiyona
girmemis tane cik girmis tanecik girmis tanecik
{(Tanecik boyutunda

degisme yok)

Sekil 2.1. Akigkan- kat1 reaksiyonu ile kat1 tanecigin davraniginin zamanla degisimi [33]

Ancak reaksiyon sirasinda kati partikiil pul pul ayrilarak bir kiil veya {iriin olusturuyorsa
partikiiliin boyutu kiigiiliir. Ornegin saf B oldugu durumda (2.1) reaksiyonunda
goriildiigii gibi zamanla partikiil boyutunda kiigiilme meydana gelir.

Akiskanla sarilmis kati taneciklerin katalitik olmayan reaksiyonlarinda ilerleyen

doniisiim modeli ve reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelleri kullanilmaktadir.

2.2. ilerleyen Déniisiim Modeli: Bu modelde reaksiyon, kati tanecigin her tarafinda
gergeklesir ve tanecigin farkli bolgelerinde farkli reaksiyon hizlari elde edilir. Sekil
2.2°de ilerleyen donilisim modelinde kati tanecik etrafindaki reaksiyonun ilerleyisi

incelendiginde tanecikte siirekli ve kademeli olarak doniisiimiin oldugu goriilmektedir.

2.3. Reaksiyona Girmemis Cekirdek Modeli: Sekil 2.3’de reaksiyona girmemis
cekirdek modelinde kat1 tanecik etrafindaki reaksiyonun ilerleyisi incelendiginde
baslangicta, reaksiyonun kati tanecigin dis ylizeyinde meydana geldigi goriilmektedir.

Reaksiyon bolgesi kati icine dogru hareket eder ve arkasinda kiil adint verdigimiz
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tamamen donilisen madde ve inert kati kalir. Boylece reaksiyonun herhangi bir aninda

reaksiyona girmemis ¢ekirdegin boyutunda kii¢iilme meydana gelmis olur.
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Sekil 2.2. Ilerleyen déniisiim modelinde kati tanecik etrafindaki reaksiyonun ilerleyisi [33]

Kiil
Diisiik Reaksiyon bolgesi Yiiksek
doniisiim doniigiim

Reaksiyona girmemis

Sekil

Radyal pozisyon

reaksiyonun ilerleyisi [33]
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2.3. Reaksiyona girmemis c¢ekirdek modelinde kati tanecik etrafindaki



2.3.1. Degismez Boyutlu Kiiresel Tanecikler i¢cin Reaksiyon Hizi

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli Sekil 2.4°de gosterilmistir. Bu modelde

reaksiyon 5 adimda gergeklesir.

1. Akiskan reaktan A’nin kati tanecigi saran akigkan filminden kati yiizeyine
difiizyonu

2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdegin etrafindaki kiil filmine akigkan reaktanin (A)
niifuz etmesi ve reaksiyon ylizeyine difiizyonu

3. Kati ve akiskan reaktan arasindaki kimyasal reaksiyon

4. Olusan akigkan tiriinlerin kiil filmini gegerek kati dis yiizeyine difiizyonu

5. Akiskan iiriinlerin akigkan filminden gecerek tekrar akiskan ortamina difiizyonu

Bu kademelerin tamami gerceklesmeyebilir. Ornegin akiskan iiriin olusmuyor
veya reaksiyon tersinmez ise 4. ve 5. kademe gergeklesmez. Reaksiyon boyunca
gerceklesen bu adimlarin farkli direng gosterdikleri diisiintiliir. Bu nedenle adimlardan
birinin gdsterdigi direng biiylik ise, bu adimin reaksiyon hiz kontrol basamagi oldugu
kabul edilir. Reaksiyon sartlar1 degistirildiginde hiz kontrol basamaginin degisecegi
bilinmelidir. Ornegin, elementer tersinmez reaksiyonlar igin 1, 2 ve 3. kademelerin
gerceklestigini 4 ve 5. kademe gerceklesmedigini kabul edecegiz. Tanecik seklinin
silindir veya plaka oldugu durumlarda hiz kontrol basamaginin belirlenmesi kolay iken
diizenli olmayan bir geometriye sahip taneciklerin kontrol basamaklarinin belirlenmesi
zordur. Kiiresel taneciklerin reaksiyon hizi; akigkan filminden diftizyon kontrollii, kiil

filminden difiizyon kontrollii ve kimyasal reaksiyon kontrollii olarak tanimlanir.
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Ilerleyen Kiiciilen reaksiyona
reaksiyon yiizeyvi girmemis cekirdek (B)
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A(g) +bB(k) —> rR(g) +sS(k)

Sekil 2.4. Reaktan ve {iriin konsantrasyonlarinin gosterimi [33]

Akiskan Filminden Difiizyon Kontrollii: Akiskan filminden kontrol durumunda
akigkan faz1 reaktant A’nin konsantrasyonu Sekil 2.5’de goriilmektedir. Yiizeydeki
kimyasal reaksiyonun ¢ok hizli olmasiyla reaktan (Ca;) tiikkenerek iiriine doniigsmektedir.
Bu nedenle konsantrasyon yiiriitiicii kuvveti (Cag—CasxCag), tanecik ylizeyinde

reaksiyon siiresince sabittir.
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Sekil 2.5. Akiskan filminden difiizyon kontrollii durumda reaksiyona giren tanecigin
gosterimi [33]

Reaksiyona girmemis tanecigin sabit dis yiizeyini (Sex) temel alarak reaksiyon kinetigi

tiretilebilir. (2.1), (2.2), (2.3) reaksiyon ifadelerindeki stokiometriden yararlanarak
dNp=bdN, yazilabilir ve (2.4) esitligi elde edilir.
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L] [ AN, _{ 1 }X dN __[ b }( dN,
S, dt 4R’ dt 4R’ dt
bk, (C,, - C,, )=bk,C,, = sabit (2.4)

Bu esitlikte kati1 i¢indeki B’nin molar yogunlugu pg ve tanecigin hacmi V ise kati
icindeki B’nin miktar1 (2.5) esitliginde oldugu gibi yazilabilir.
IB

N, = pyV = () x (m*katn) (2.5)

m’ kati
Reaksiyona girmemis ¢ekirdegin hacminde veya yarigapindaki azalma, kat1 reaktanin
dNp moliiniin veya akigkan reaktanin bdN, moliiniin harcanmasi sonucu (2.6) denklemi
ile gosterilir.

~dN, =-bdN , = —p,dV = —deE 727”63} = —4mp,r dr (2.6)

(2.6) denklemini (2.4) denkleminde yerine yazip diizenlersek, reaksiyona girmemis

¢ekirdegin biiziilen yaricapi ile reaksiyon hizi arasindaki (2.7) esitligi elde edilir.

1 dN Yo, rcz dr,
(Ao e

ex

Bu denklemin diizenlenmesi ve t=0’da r.=R ve t=t’de r.=r. sir sartlarinda
integrasyonuyla reaksiyona girmemis c¢ekirdegin zamanla degisimini gdsteren denklem

bulunur.

Y2
_R_g [r2dr, =bk,C,, |dt (2.8)

R rY
z:{L}{l—(—cj } (2.9)
3bk,C ,, R
Tanecigin tamamen reaksiyona girmesi durumunda (r.=0) gerekli zaman, t=t ise bu

degerler esitlik (2.9)’da yerine yazildiginda esitlik (2.10) elde edilir.
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r= {ﬂ} (2.10)
3bk,C,,

(2.9) ve (2.10) esitliklerinin birlestirilmesi ile reaksiyona girmemis ¢ekirdegin yarigapi

ile zaman kesri arasindaki iliski bulunur.
t I3 ’
_:1_{_(1 (2.11)

(2.11) esitligi doniisiim kesri cinsinden yazilacak olursa, (2.13) esitligi elde edilir.

1-Xp = (Reaksiyona girmemis ¢ekirdegin hacmi/Tanecigin toplam hacmi)

4 5
77”/'6 - 3
- i :[—C} (2.12)

— R’ R

3
4 7 }
o1l =x 2.13
] o

Kiil Filminden Difiizyon Kontrollii: Sekil 2.6’da kiil filmden difiizyonunun reaksiyon
hizim1 kontrol ettigi durum gosterilmistir. Akigkan filminden diflizyon kontrollii
sistemde oldugu gibi zaman ve yarigap arasindaki ifadeyi tiiretmek i¢in iki basamakli
analiz yapilir. Ik basamakta aki iligkisini yazmak igin kismen reaksiyona girmis tanecik
incelenir. Daha sonra yazilan bu esitlik r.’nin biitiin degerleri i¢in (r.=R ve r.=0) integre
edilir. Sekilde goriildiigii gibi hem reaktan A hem de reaksiyona girmemis tanecik
iceriye dogru hareket etmektedir. Fakat reaksiyona girmemis tanecigin biiziilme hizi,
tanecigin merkezine dogru akan A reaktaninin akis hizindan ¢ok kii¢liktiir. Bu durum
herhangi bir zaman aralifinda kiill filminde A’nin konsantrasyon gradieni
diistintildiiglinde, reaksiyona girmemis ¢ekirdegin sabit oldugu varsayilir. Bu yaklagimla
reaktan A’nin herhangi bir andaki hizi, reaksiyon yiizeyine dogru diflizyon hizi ile

verilir.
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Sekil 2.6. Kiil filminden difiizyon kontrollii durumda reaksiyona giren tanecigin
gosterimi [33]
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dN,
dt

=4m’Q, =47R*Q ,; = 4m.’Q . = sabit (2.14)

Kiil filminde A’nin akisi, esmolar zit diflizyon prensibine gore Fick Yasasi ile ifade
edilir.

dc,

pa (2.15)

0,=D

Esitlik (2.14) ve (2.15)’in birlestirilmesi ile esitlik (2.16) elde edilir. Bu esitligin r=R’de
Cag=Cas ve r=r.’de Cac=0 smir sartlarinda integre edilmesi ile herhangi bir anda

reaksiyona giren tanecigin sartlarin1 gosteren esitlik (2.18) bulunur.

_aN, :4ﬂr2Dd&:sabit (2.16)
dt dr
dN , ¢ dr

- th Ir—2:47szdCA (2.17)
dn, |1 1

_ x| ———|=4aDC 2.18
dt {ro R} e (2-18)

e

Ikinci basamakta, reaksiyona girmemis ¢ekirdegin boyutunun zamanla degistigi kabul
edilir. Reaksiyona girmemis c¢ekirdegin boyutu igin dNu/dt sabittir. Ancak kiil
tabakasinin kalinlasmas1 akiskan A’nin diflizyon hizim1 disiirtir. Bdylece, esitlik
(2.18)’in integrasyonu ile zaman ve diger degiskenler arasindaki iliskiyi gosteren bir
ifade elde edilebilir. Ancak bu esitlik t, No ve r, olmak iizere ii¢c degiskenden
olusmaktadir. Bu nedenle integral almadan Once bu degiskenlerden biri ya elimine
edilmeli ya da diger degiskenler tiiriinden ifade edilmelidir. Film difiizyonunda oldugu
gibi Nu ve 1, arasinda bir ifade yazilmalidir. Bu ifade esitlik (2.6)’da gosterilmistir.
Esitlik (2.18)’de bu ifadenin yazilmasi ve t=0’da r.=R, t=t’de r.=r. sinir sartlariyla
integre edilmesi ile esitlik (2.20) elde edilir.

—py] Li - ﬂrjdrc =bDC,, Jdt (2.19)

c
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psR r’ rY
t=—"——1-3 = | +2| = (2.20)
6bDC ,, R R

Tam doniisimiin gerceklestigi durumda r.=0 ve gerekli zaman 1 ise (2.21) esitligi

bulunur.
2
. PR (2.21)
6bDC , ¢

Reaksiyona girmemis c¢ekirdegin zamanla yaricapindaki degisim, esitlik (2.20)’nin

(2.21)’e oranlanmast ile asagidaki ifade elde edilir.

S LA
;_1 3{R} +2{R} (2.22)

Bu ifade esitlik (2.12)’deki doniisiim kesrini kullanarak diizenlenirse (2.23) denklemi

bulunur.
Lo13(-x, P +2-x,) (2.23)
-

Kimyasal Reaksiyon Kontrollii: Kimyasal reaksiyon kontrollii durum i¢in tanecik
icindeki konsantrasyon gradieni Sekil 2.7°de gosterilmistir. Reaksiyon ilerleyisi kiil
filminden bagimsiz oldugu i¢in reaksiyona giren madde miktari, reaksiyona girmeyen
cekirdegin ylizey alani ile orantilidir. Boylece reaksiyona girmeyen cekirdegin birim
ylizey alani temel alinarak esitlik (2.1), (2.2), (2.3)’iin stokiometrisinden reaksiyon hizi
asagidaki gibi bulunur.

1 dN b dN
[t e
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Sekil 2.7. Kimyasal reaksiyon kontrollii durumda reaksiyona giren tanecigin gosterimi [33]

Esitlik (2.6)’da oldugu gibi Ny biiziilen yarigapa gore ifade edilecek olursa, t=0’da r. =R

ve t=t’de rc=r, sartlarinda integre edilirse asagidaki esitlik bulunur.

2
pginr, dr., dr,
{?}zp “ar T PEC

— pgldr. =bk,C, I dt (2.25)
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= {L:lx(R —r) (2.26)

bk,C ,,

r.=0’da tam doniisiimiin gerceklesmesi durumunda gegen siire (2.27) esitligi ile

tanimlanir.
R
= | P (2.27)
bk .C, "

Tanecigin yaricapindaki azalma veya doniisiim kesrindeki artis, esitlik (2.26) ve

(2.27)’nin birlestirilmesiyle bulunur.

4 el _1_n_ 13
?_1_(Ej_l (1-X,) (2.28)

2.3.2. Kiigiilen Kiiresel Taneciklerin Reaksiyon Hizi

Herhangi bir kiil filminin olugsmadig1 durumda reaksiyona giren tanecigin boyutu
zamanla kiigiiliir ve reaksiyon sonunda kaybolur. Bu model birbirini takip eden ii¢
basamaktan olusmaktadir. Ayrica bu modelde kiil olusmadigindan kiil filminin
reaksiyon direncine de katkisi olmaz. Direnglerin kontrolii ile sabit boyutlu taneciklerde

oldugu gibi reaksiyon hiz ifadesi bulunabilir.

1. Reaktan A’nin akigkan filminden gecerek kati yiizeyine diflizyonu
2. Kat1 ve reaktan arasindaki yiizey reaksiyonu
3. Kati yiizeyinde olusan reaksiyon iirlinlerinin akigskan filminden gecerek, akiskan

kiitlesine difiizyonu

Kimyasal Reaksiyon Kontrollii: Kimyasal reaksiyon kontrollii durumdaki taneciklerin
davranisi, degigsmez boyutlu kiiresel taneciklerin davranisiyla aynidir.

Akiskan Filminden Difiizyon: Akiskan filminden diflizyonda tanecik yiizeyindeki film
direnci; kati-akigkan arasindaki relatif hiza, tanecik boyutuna ve akigskanin 6zelliklerine

baglhidir [33].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Materyalin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kolemanit cevheri Eti Maden Isletmelerine
bagli Bandirma Borik Asit Fabrikasindan temin edilmistir. Kolemanit cevheri goriiniir
safsizliklarindan temizlendikten sonra laboratuvar tipi bir kiricida kirillmig ve
laboratuvar tipi Retsch marka ogiitiiciide ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen cevherin ASTM
standart elekleri kullanilarak -10 mesh boyutundan gecen kismi ¢alismada

kullanilmastir.
3.1.2. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.1.2.1. Kinetik Calismalarda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Amonyum Karbonat Cozeltisinin Hazirlanmasi: Kolemanitin ¢6ziiniirlestirme
denemelerinde Sigma-Aldrich marka (NH4),CO; kullanilmistir. Deneylerde 2 M
(NH4),COs stok ¢ozeltisi hazirlanip istenilen derisimlere seyreltilerek kullanilmistir.
NaOH Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1 M NaOH ¢o6zeltisini hazirlanmak i¢in 4 g
NaOH hassas bir sekilde tartilarak tizeri saf su ile 1000 mL’ ye tamamlanmustir.
Na,CO; Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.05 M Na,CO; ¢ozeltisi hazirlamak igin 110
°C’ye ayarlanmus etiivde sabit tartima getirilen sodyum karbonattan 5.3 g tartilip saf su
ile 1000 mL hacme tamamlanmuistir.

HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1 M HCI ¢d6zeltisi hazirlamak i¢in % 37’lik HCI
cozeltisinden 8.29 mL alinip saf su ile 1000 mL’ye tamamlanir.

HCI Cozeltisinin Ayarlanmasi: Belirli hacimde alinan Na,COs ¢6zeltisi, HCI ¢ozeltisi
ile metil oranj indikatorii esliginde rengi kirmiziya doniinceye kadar titre edilir.
Harcanan asit miktarindan HCI ¢6zeltisinin konsantrasyonu belirlenir.

NaOH Cozeltisinin Ayarlanmasi: Belirli hacimde alinan ayarli HCI ¢ozeltisi, NaOH
ile fenolftalein indikatorii esliginde menekse rengi olusuncaya kadar titre edilir.
Harcanan baz miktarindan NaOH c¢6zeltisinin konsantrasyonu belirlenmis olur.

EDTA Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.01 M EDTA ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, Titripleks
III tuzu etiivde 80 °C’de nemi uzaklastirildiktan sonra 3.7224 g hassas sekilde tartilip

saf suile 1000 mL’ye tamamlanir.
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EDTA Cozeltisinin Ayarlanmasi: EDTA c¢ozeltisinin ayarlanmasinda 110 °C’de
etiivde bekletilerek suyu uzaklastirilmis analitik safliktaki CaCOs kullanilir. CaCOs’ dan
1 g hassas tartilarak 250 mL’lik behere alinir. Buna 10 mL saf su ve 5 mL, 6 N HCI
cozeltisi ilave edilip karisimin agz1 kapatilir. Tamamen ¢dziinme saglandiktan sonra
cOzelti, balon jojeye aktarilarak saf su ile 1000 mL’ye tamamlanir. Hazirlanan bu
cozeltiden belirli miktar alinarak {izerine pH 6.5 oluncaya kadar NaOH damlatilir ve
puffer tablet ilavesi yapilir. Tabletin ¢oziinmesinden sonra pH 10.3 olana kadar NH;
damlatilp EDTA ile petrol mavisine donilinceye kadar titrasyon yapilir. Harcanan
miktardan EDTA ¢06zeltisinin konsantrasyonu belirlenir.

Metil Oranj indikator cozeltisinin hazirlanmasi: 0.1 g metil oranj, 100 mL mutlak
etil alkolde ¢oziilerek hazirlanmistir.

Fenolftalein indikatoriiniin hazirlanmasi: 0.1 g fenolftalein, 50 mL mutlak etil

alkolde ¢oziildiikten sonra iizerine 50 mL saf su ilave edilerek hazirlanmistir

3.1.3. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Numune miktarlarmin 6l¢iimlerinde SHINKO-220 marka analitik terazi, pH
Ol¢iimlerinde WTW pMX 2000 Microprocessor markali pH/iyon metre ve kalsinasyon
caligmalarinda ise Protherm marka muffle firin kullanilmistir. Deneylerde kullanilan 1s1l
islem gormemis (orijinal) kolemanitin kimyasal igerigini belirlemek i¢in EDX
Ol¢iimleri, Leo Evo-40xVP sistemi ile kombine calisan Rontech Xflash dedektor
kullanilarak yapilmistir. Orijinal kolemanitin DTA, DSC ve TGA analizleri sirasiyla O,
atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizi ile Schimatzu DTA-50 model, DSC-50 model,
TGA-50 model cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Orijinal ve farkli sicaklikta
kalsine Orneklerin; yiizey alanlart ve yiizey karakterizasyonu 77 K’de N
adsorpsiyonunda BET yontemi ile Micromeritics Tristar 3000 model yiizey analizor ve
porozimetri cihazinda yapilmistir. Farkli sicaklikta kalsinasyon islemine tabi tutulan
orneklerin kristal 6zelliklerinin analizi ise; XRD (X-Isim1 kirinimi) yontemiyle Rigaku
RadB-DMAX II bilgisayar kontrollii X 151 difraktometresi ile CuKé (A=1,5405 A)
kullanilarak yapilmistir. Cézme islemleri i¢in 500 mL’lik ti¢ boyunlu ceketli cam
reaktor kullanilmistir. Reaktor icerigini karistirmak i¢in IKA-WERK marka mekanik
karistirici, reaksiyon ortamini belirli bir sicaklikta sabit tutmak i¢in HAAKE-DS8 marka
sabit sicaklik sirkiilatorii kullanilmistir. Ayrica ¢ozeltinin buharlasmasini dnlemek igin
reaktore geri sogutucu baglanmistir. C6zme isleminde kullanilan diizenek Sekil 3.1° de

gorlilmektedir. Coziiniirlestirme islemi sirasinda belirli zaman araliklarinda alinan kati
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orneklerin mikroyap1 degisimini ve olusan kristal fazlarini belirlemek i¢in yapilan SEM
(Taramal1 elektron mikroskobu) goriintiileri, Leo Evo-40xVP model taramali elektron

mikroskobu kullanilarak belirlenmistir.

(a) Sabit Sicaklik Sirkiilatorii

? (b) Ceketli Cam Reaksiyon Kab1
(©) \ (c) Mekanik Karistirict
d) Geri Sogutucu
@ ? (d) g
?J_ \
: > (@)
mr
S

T&J/

Sekil 3.1. Deney diizenegi
3.2. Deneysel Calismalar

Bu caligmada izlenen deneysel akim semasi 3.2°de verilmektedir.

Kolemanit minerali Kirma-Ogiitme- Kalsinasyon Islemi
Eleme
v
(NH4)2CO3 ile
¢ozme islemi
v
Isitma ile NH; Stiziinti Siizme
<_
uzaklastirma
v v
Sogutma Kati
v
Bor analizleri

Sekil 3.2. Deneysel akim semast
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3.2.1. Kalsinasyon islemi

Kalsinasyon islemi, -10 mesh boyutundan gecen 6rnekten yaklasik 2 g alinip
kapali krozeye konularak 350, 375, 400, 450, 500 ve 600 °C sicakliklarina ayarlanmig
kil firininda bekletilmesiyle gerceklestirilmistir. Bu islem yaklasik 6 saat siirede
yapilmis, 3 saat sonunda Ornek disariya alinip karistirma iglemine tabi tutulmus ve
tekrar firina konmustur. Her bir Ornek firindan c¢ikarildiktan sonra desikatorde
bekletilerek sogutulmus ve tartilmigtir. Kalsinasyon islemi sonunda her bir 6rnege ait %

agirlik kaybi1 asagidaki formiille hesaplanmustir.

% Agirlik kaybi= [(Ilk tartim - Kalsinasyon sonras tartim)/I1k tartim].100 3.1
3.2.2. Cozme Islemi

Cozme islemi karistirmali cam reaktorde kesikli olarak gerceklestirilmistir.
Reaksiyon kabina 225 mL belirli konsantrasyonlarda amonyum karbonat ¢ozeltisi
konulmus ve istenilen sicaklik sabitlenerek, reaktor sicakliginin dengeye gelmesi
saglanmistir. Belirli miktarlarda alinan orijinal ve kalsine kolemanit 6rnekleri reaksiyon
kabina ilave edilerek sabit bir karistirma hizinda karistirma yapilarak ¢ézme islemi

istenilen siireye kadar gerceklestirilmistir.

3.2.3. Kolemanit Cevherinin ve Reaksiyon Siiresi Sonunda Elde Edilen Cozeltilerin

Analizi

Ca®" tayini icin ise asitte ¢Oziindiiriilmiis kolemanitten belirli miktarda alman
orneklerin, pH’s1 6.5’a ayarlanmis ve puffer tablet ilavesi yapilmistir. Daha sonra NHj
ilave edilerek pH 10.3’e ayarlanmis ve 0.01 M EDTA ¢6zeltisi ile renk petrol mavisine
doniinceye kadar titre edilmistir. Bu tayinde 0.1 M titrasyon ¢6zeltisinin 1 mL’si 5.608

mg CaO’a karsilik gelmektedir. Mineraldeki CaO miktar1 asagidaki gibi hesaplanmistir.

X cao = Cozeltiye gegen CaO /Orijinal 6rnekteki CaO (3.2)

Amonyum karbonatla ¢éziinme reaksiyonununda doniisiim kesrini hesaplamak
icin belirli bir reaksiyon siiresi sonunda karistirict durdurulup tepkime ortamindan
analize yetecek miktarda reaktor icerigi alinip mavi banth slizge¢ kagidi kullanilarak

hemen siiziilmiistiir. Stiziintiideki B,0Os analizi voliimetrik yontemle yapilmistir.
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B,Os; tayini i¢in sliziintiilerden alinan ornekler, bir siire 1sitilmis ve ortamda
bulunan amonyak wuzaklagtirildiktan sonra sogutulmus, c¢ozeltinin pH’s1 7.6ya
ayarlanmis ve mannitol ilavesi yapilmistir. Daha sonra pH 7.6’ya gelinceye kadar
fenolftalein indikatorii yaninda 0.1 M NaOH ile titre edilerek mineralin B,O3; ¢oziinme
kesri hesaplanmistir. Bu tayinde 1 mL 0.1 M titrasyon ¢ozeltisi 3.482 mg B,0Os’e
karsilik gelmektedir. BoOj; ¢oziinme kesri asagidaki gibi hesaplanmustir.

X= Cozeltiye gecen B,0O3 / Orijinal 6rnekteki B,O; (3.3)

3.2.4. Cozme Isleminde Kullamlan Parametreler

Kalsine kolemanitin (NH4)>,COs; c¢ozeltilerindeki  ¢Oziliniirliigii  iizerine;
kalsinasyon sicakligi, (NH4),CO3 konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani ve
karistirma hizi parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Bu parametreler 0 ile 45 dakika
arasinda degisen reaksiyon siirelerinde yapilan denemelerle incelenmis olup Cizelge

3.1°de ¢alisma sartlar1 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.1. Cozme isleminde kullanilan parametreler

Kalsinasyon (NHy4),CO3 Kati/siv1 | Karistirma
Deney sicakhigi Konsantrasyonu orani hiz1 Sicakhik
numarasi ‘C) M) (g/mL) (rpm) ‘C)
| orijinal 0.50 0.010 400 30
2 350 0.50 0.010 400 30
3 375 0.50 0.010 400 30
4 400 0.50 0.010 400 30
5 450 0.50 0.010 400 30
6 500 0.50 0.010 400 30
7 600 0.50 0.010 400 30
8 400 0.25 0.010 400 30
9 400 1.00 0.010 400 30
10 400 2.00 0.010 400 30
11 400 0.50 0.005 400 30
12 400 0.50 0.020 400 30
13 400 0.50 0.030 400 30
14 400 0.50 0.010 200 30
15 400 0.50 0.010 300 30
16 400 0.50 0.010 500 30
17 400 0.50 0.010 400 25
18 400 0.50 0.010 400 35
19 400 0.50 0.010 400 40
20 400 0.50 0.010 400 45
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Kolemanitin Kimyasal Analizi

Bandirma Borik Asit Fabrikasindan temin edilen kolemanit cevherinin kimyasal
analizi EDX ve voliimetrik yontem kullanilarak belirlenmistir. Kimyasal analiz

sonugclari, Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kolemanitin kimyasal analizi

Bilesenler Bilesim (%)
B,0; 44.65
CaO 26.75
H,0O 22.20

SrO 1.56
ASzO3 1.12
Si0, 1.09
MgO 0.54
Na,O 0.33
F6203 0.31
Digerleri 1.44
Toplam 100

4.2. Kalsine Kolemanit Orneklerinin Kimyasal Analizleri

Bor mineralleri genellikle yapilarinda kristal suyu bulundurmaktadir. Bu
minerallerden Ornegin; kolemanit, iileksit, tinkal belirli sicakliklarda yapilarindaki
kristal sularinin tamamini ya da bir kismin1 kaybederek pargalanmakta ve genlesmeye
ugramaktadir [34]. Yapilan bu ¢aligmada -10 mesh boyutundan gececek sekilde elenmis
kolemanit 6rneginin 350, 375, 400 ve 450 °C sicakliklarda yaklagik 6 saat siireli
kalsinasyonu ile elde edilen kalsine Orneklerin kiitle kaybi ve kimyasal igerikleri
belirlenerek sonuglar Cizelge 4.2°de gosterilmistir. 400 °C’deki kalsinasyon esnasinda
sigramalar meydana geldigi icin bu sicakliktaki % agirlik kaybi degerleri hem
kalsinasyon hem de deneysel sonuglar dikkate alinarak hesaplanmistir. Kalsinasyon
sicakligindaki artisga bagli olarak % agirlhik kaybi ve % B,O; igeriginin arttigt
belirlenmistir. Sekil 4.1’de verilen kalsinasyon sicakligi ile kolemanitteki % agirlik
kayb1 grafigi incelendiginde 400 °C civarinda kolemanitin kristal suyunun biiyiik bir
kismuin1 kaybettigi goriilmektedir.

Giilensoy ve Kocakerim [35] tarafindan yapilan ¢alismada da orijinal (1s1l islem

gormemis) kolemanit 6rneginin farkli sicakliktaki kalsinasyonu neticesinde suyun

31



uzaklasmasiyla kalan kiitlenin yiizde bilesiminde degismeler olmustur. Orijinal 6rnegin
% B,0s igerigi 50.81 iken 350, 400, 450, 500, 600 ve 700 °C’de gergeklestirilen
kalsinasyon islemi sonucunda bu degerlerin sirasiyla % 52.06, 62.19, 64.81, 64.89,
65.07, 65.07 degerine ulastig1 belirlenmistir.

Alkan [36] tarafindan yapilan benzer bir aragtirmada Kiitahya-Emet’deki Espey
ocagindan temin edilen kolemanit ve Eskisehir-Kirka yatagindan temin edilen tileksitin
kalsinasyonu sonucunda 1sil islem davranislar1 karsilagtirmali olarak incelenmistir.
Kolemanit, 300 °C civarinda kristal suyunun ¢ok az bir kismin1 kaybetmis, 380 °C’den
sonra % agirhk kaybinda ani bir artig olmus ve 400 °C’de kristal suyunun biiyiik bir
kismin1 kaybetmistir. Uleksitin ise 200 °C’ ye kadar su kaybmin hizli bir sekilde
gergeklestigi ve 400 °C civarinda ise kristal suyunun biiyiik bir bolimiinii kaybettigi

tespit edilmistir.

Cizelge 4.2. Kolemanit ve kalsinasyon iiritinlerinin yiizde bilesimleri

) Kiitle Kayb1 | B,O3 CaO H,0 Safs1zlik
Ornekler (%) (%) (%) (%) (%)
orijinal 44.65 | 26.75 | 22.20 6.40
350°C kalsine 1.35 4526 | 27.12 | 21.13 6.49
375 °C kalsine 4.08 46.55 | 27.89 | 18.88 6.66
400 °C kalsine 19.69 55.60 | 33.31 3.12 7.97
450 °C kalsine 21.28 56.72 | 33.98 1.17 8.13
25
20
g
% 15
-~
éﬂ 10
5 i
0 ‘ : :
300 350 400 450 500

Kalsinasyon sicakligr (°C)

Sekil 4.1. Kalsinasyon sicakligi ile kolemanitteki % agirlik kaybi
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4.3. Kolemanit Cevheri ve Kalsine Orneklerin XRD Analiz Sonugclar1

X-151m1 - kirmimi yontemi, kristal yapili malzemelerdeki kristal fazlarim
belirlemek i¢in kullanilir. Sekil 4.2 incelendiginde yapidaki temel kristal fazin
kolemanit oldugu bunun yani sira sdlestin, kalsit, dolomit gibi safsizliklarin bulundugu
goriilmektedir. Yapilan minerolojik aragtirmalarda da tiim borat yataklarinda degisik
oranlarda borat dis1 minerallerin bulundugu tespit edilmistir. Borat mineralleri,
cogunlukla kalsit, dolomit, jips, anhidrit, sdlestin, realgar ve orpiment ile bir arada
bulunmaktadir. Kalsit, zeolit, kuvars, ¢ort ve jips genellikle biitiin yataklarda yaygindir.
Tiim yataklarda montmorillonit ve illit yaygin kil mineralleridir [29].

Farkli sicakliklarda yaklasik 6 saat siire ile yapilan 1s1l iglem (350, 375, 400, 450
°C) sonrasinda kolemanitin yapisinda meydana gelen faz doniisiimleri de Sekil 4.2°de
gosterilmigtir. Kalsine edilen drneklerin sicaklik artigina paralel olarak kristal fazlara
ait pik siddetlerinin zayifladig1 ve piklerin yok olmaya basladigi, yaklasik olarak 375
°C’de kristallerin amorf yapiya doniistiigli belirlenmistir. Baz1 arastirmacilar tarafindan
yapilan caligmalarda da kolemanitin kalsinasyonla kimyasal bilesim ve kristal yapisinin
degisime ugradigi yaklagik olarak 380 °C’den sonra sigramalarin oldugu ve yapinin

amorflastig1 ifade edilmektedir [6, 34, 37].

1400
A: Kolemanit
B: Biotit
14907 C: Kalsit
D: Dolomit
1200 E: Solestin
1000 o A
i TR S St CYPESIPTRIRITT L s e SRR 450 “C kalsine
- 400 *C kalsine
g e e S R Al T
- e " B~ 375 "C kalsine
A
o | e L& M‘MMM 350 °C kalsine
400 -
200 1 B, Orijinal (Isil islem
. ‘EA A "o girmemis)
A
) I 1 e . o W SV S
] 10 20 30 40 50 &0 70 20
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Sekil 4.2. Orijinal ve 1s1l islem uygulanmis kolemanitin X-1s1n1 kirinim deseni
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4.4. Kolemanit Cevheri ve Kalsine Orneklerin BET Analiz Sonuclar1

Cevher ve kalsine 6rneklerin yiizey alanlar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. Orijinal,
375, 400 ve 450 °C’de kalsine edilen 6rneklerde kalsinasyon sicakligi arttika yiizey
alanlarinda da artis gozlenmektedir. Ayrica, 400 ve 450 °C’de kalsine edilen drneklerde
yapidaki suyun biyiik bir kisminin uzaklagsmasiyla yiizey alanlarinda biiylik bir artig
oldugu belirlenmistir. Orijinal ve 400 °C’de kalsine edilen 6rneklerin Sekil 4.3 a ve b’de
verilen SEM goriintiileri incelendiginde 400 °C’deki kalsine 6rnegin yapisinin degiserek

gozeneklerin olustugu gortilmektedir.

Cizelge 4.3. Orijinal ve kalsine 6rneklerin yiizey alan degerleri

Ornekler Sget (m*/g)
Orijinal 0.2679
375 °C kalsine 0.3614
400 °C kalsine 1.1410
450 °C kalsine 1.2990

Msg= S00KX  WD= 15mm  EMT=2000KV Signal A= SE1 [_Ed) | Mag= 500KX WD= 15mm  EHT=2000k/  Signal A= SE1 LEd)

Sekil 4.3 a. Sekil 4.3 b.
Sekil 4.3 a. Orjinal (1s1l islem gérmemis) kolemanitin SEM goriintiisii

b. 400 °C’de kalsine edilen kolemanitin SEM goriintiisii
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4.5. Kolemanit Cevherinin Termal Analiz Sonuc¢lari

Bir maddenin belli bir sicaklik programi altinda yapisinda meydana gelen
degisikliklerin incelendigi, tepkimede absorblanan veya ag¢iga ¢ikan 1sinin ol¢iildiigi
metodlarin hepsi termal analiz metotlar1 olarak adlandirilir. Kolemanitin 1s1l islem
karsisindaki davraniglarin1 belirlemek i¢in termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) 6l¢timleri yapilmastir.

Waclawska ve Stoch [37] kolemanitin termal bozunmasii inceledikleri
calismada bozunmanmn 350 °C’de (OH) gruplarinin kirilmasiyla basladigimi ve 363
°C’de ise zincire bagli H,O molekiillerinin ayrildigini tespit etmislerdir. Ayrilan su
molekiillerinin gozenekte kaldigini ancak daha sonra 378 °C’de patlama yoluyla serbest
hale gectigi, geri kalan suyun ise 650 °C’ye kadar yavas uzaklastigini belirlemislerdir.
368 °C’de yapmin amorflastigl, yaklasik 741 °C’de ise yapinin yeniden Ca,BsOy;
kristaline doniistiiglinii belirlemiglerdir.

Kolemanitin Sekil 4.4 *de verilen DSC termogrami incelendiginde 337415 °C
arasinda iki keskin endotermik pik goriilmektedir. Bunlardan birincisi 384 °C’de gelen
piktir. Bu pik 356 °C’de ayr1 bir omuz vermistir. Diger pik ise 397 °C’de dehidratasyon
pikidir. Ancak toplam kiitle degisimi % 14.945 + % 79.474 = % 95.526 oldugu i¢in
kolemanitin kalsinasyonu esnasinda sigradig1 anlasilmaktadir. Sekil 4.5’de verilen TGA
spektrumu incelediginde ikinci keskin kiitle kaybinin oldugu goriilmektedir. Bu da
kolemanitin sigramasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil 4.6°da verilen DTA
termograminda ise 755 °C’de gelen ekzotermik kristalizasyon pikinin ¢ok keskin
gbzlenmemesi, % 4.5 kolemanit kaldig1 i¢in pik siddetindeki diisiise neden olmaktadir,
seklinde yorumlanabilir. Ayrica endotermik dehidrasyon pikleri DTA termograminda
354 ve 386 °C’de iki pik olarak goriilmekte, toplam su kayb1 ise 756.11 J/g enerji kayb1
ile ger¢eklesmektedir. Bu enerji kaybi ile suyun uzaklagmasi yapimin gozenekli
olmasina neden olmaktadir. Sekil 4.5’ de goriildiighi gibi yaklasik olarak 370 °C’ye kadar
olan sicakliklarda su kayb1 ¢ok az olmakta, bu sicaklik civarindaki agirlik kaybindaki
ani artislar gozeneklerde kalmis olan bu suyun patlama yoluyla bilinyeden
uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum literatiirle de uyum gostermektedir

[37].
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Sekil 4.5. Kolemanit mineralinin TGA termogrami

36




DTA
uy

0.00- Start 332740

RR—*—%& End 408.02C

Heat -7.964
-786.11Jfg
354.24C
50,00
386.08C
Ta9 450C
+100.008 \
0.00 200,00 400,00 600.00 800,00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.6. Kolemanit mineralinin DTA termogrami

4.6. Kalsine Kolemanitin C6ziinme Reaksiyonlari

400 °C’de kalsine edilmis kolemanit 6rneklerinin kesikli bir reaksiyon kabinda
0.25-2.00 M ¢ozelti konsantrasyonu, 200-500 rpm karigtirma hizi, 2545 °C reaksiyon
sicakligl, 0.005-0.030 g/mL kati/sivi oran1 sartlarinda 045 dakika reaksiyon
stirelerindeki ¢Oziintlirliigii incelenmistir. Kolemanitin amonyum karbonatli ortamda

¢Oziinilirliigli asagida belirtilen reaksiyonlardan yararlanilarak agiklanabilir.

(NH9),CO3 o9 = 2NHy () + CO3 7 g (4.1
NHy ag + H2O === NH; @y + HiO'uy (4.2)
CO3 % g + HHO =——=  HCO5 (aq + OH () 4.3)
HCO; o+ HHO ¥——  H,CO34q + OH (4.4)
H,CO39) —— (O + H0 (4.5)

400 °C’de kalsine edilmis kolemanitin 0.010 g/mL kati/sivi orani, 0.50 M (NH4),COs
konsantrasyonu, 30 °C reaksiyon sicakligi ve 400 rpm Kkaristirma hizi sartlarinda
¢Oziiniirlestirme islemi yapilmigtir. Bu islemin 15 ve 45 dakikalik reaksiyon siireleri
sonunda ¢ozelti katisindan ayrilmistir. Elde edilen katinin XRD ve SEM analizleri
yapilmis olup, X-ray spektrumu Sekil 4.7°de ve SEM goriintiisii ise Sekil 4.8 a-b’de
verilmistir. Orijinal kolemanit ve 15, 45 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen

katinin X-ray spektrumlarinin karsilagtirilmasi neticesinde kullanilan kolemanitin amorf
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olmasi nedeniyle kolemanite ait piklerin goriilmedigi olusan kalsite ait piklerin
goriildiigii belirlenmigtir. Sekil 4.8 a’daki SEM goriintiistinde; kalsit (kiip seklindeki
yapilar) ve az miktarda reaksiyona girmemis kolemanitin (yumak seklinde) oldugu,

Sekil 4.8 b’deki goriintiide ise yapinin yalnizca kalsitten ibaret oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. 15 ve 45 dakikalik ¢cozme islemi sonunda olusan ¢okelegin X-1s1n1 kirinim

desenleri

m Mag= 1000KX  WD= 1Smm  EMT=2000kv Signal A= SE1 LE(b

Sekil 4.8 a. Sekil 4.8 b.

Wog= f0mKX WD 6 remow sgwA=st | )

Sekil 4.8. Degisik reaksiyon siireleri sonunda reaksiyona girmeyen ve olusan katinin SEM

goriintiileri (a. 15 dakikalik reaksiyon siiresi b. 45 dakikalik reaksiyon siiresi)

Ayrica 45 dakikalik reaksiyon sonucunda elde edilen siiziintiiniin bir miktar
buharlastirilip sogutulmasi sonucunda olusan kristallerin; Sekil 4.9°da verilen X-151m1

kirinim deseni incelendiginde reaksiyon tiriiniiniin H;BO3 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 45 dakikalik ¢ozme islemi sonunda elde edilen ¢6zeltinin kristallendirilmesi

ile hazirlanan 6rnegin X-1s511 kirinim deseni

Sentezlenen 6rnege (H;BO3) ve standardina ait degerler [38] karsilastirildiginda
Cizelge 4.4’deki sonuglar elde edilmistir. Sentezlenen 6rneklerde kristalizasyon sartlari
incelenmediginden d degerlerindeki kayma normaldir. En temel pikler olan d(A): 3.18,
6.04, 1.59 degerlerinin siddetleri standart ve sentezlenen 6rneklerle uyum iginde oldugu

i¢cin de reaksiyonun iirliniiniin borik asit oldugu agikc¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen 6rnek ve standart borik asit XRD verilerinin kargilagtrilmasi

Sentezlenen Standart

Ornek Degerler
1/1, dA) | 1/1, | d(A)
29.1 5.9646 10 591
100 3.1908 100 3.18
10.1 2.9646 10 2.95
8.8 2.9285 10 2.92
9.8 2.2414 10 2.23

XRD ve SEM goriintiilerinin degerlendirilmesiyle; kalsine kolemanitin
(NH4)2COj; ¢ozeltisi ile reaksiyonu sonucunda ¢ozelti fazinda borik asit ve kat1 fazda ise
kalsiyum karbonat (kalsit) olustugu tespit edilmistir. Bu bilgiler dogrultusunda ¢6ziinme
reaksiyonunun (4.6)’daki gibi oldugu kabul edilebilir.
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2(2C30.3B203.HH20)(k) +4 (NH4)2CO3 (aq) 4:’
4C3CO3(k) + 3B4O72_(aq) + 8NH4+(aq) + ZOH_(aq) + (21'1'1) Hzo(s) (46)

Siiziintliniin  buharlastirilmas1 ile meydana gelen reaksiyonun ise asagidaki gibi

olabilecegi kabul edilir.

1S1tma

3B4O72_(aq) + 8NH4+(aq) + (2n—1)H20(S) +20H (aq)
12 H3BOs3 (aq) + 8 NH3 (o) + (2n—14) H2Oyy 4.7)

4.7. Parametrelerin Etkisi

Bu calismada, kalsine kolemanitin ¢ozlintirliigii lizerine kalsinasyon sicakligi,
amonyum karbonat konsantrasyonu, karigtirma hizi, kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi
parametrelerinin etkisi 0—45 dakikalik reaksiyon siirelerinde incelenmistir. Herhangi bir
parametrenin etkisi incelenirken diger parametreler sabit tutularak deneysel ¢alismalar
yapilmistir. Elde edilen deneysel verilerden reaksiyonun doniisiim kesri hesaplanmis ve

dontistim kesri zamana kars1 grafige gecirilmistir.
4.7.1. Kalsinasyon Sicakhigimin Coziinme Hizina Etkisi

Kalsinasyon sicakliginin ¢oziiniirliige etkisi; 0.50 M (NH4),COs, 400 rpm
karistirma hizi, 0.010 g/mL kati/sivi orani, 30 °C reaksiyon sicakliginda; orijinal ve 350,
375, 400, 450, 500, 600 °C sicakliklarinda kalsine edilen Ornekler kullanilarak
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10°da grafik edilmistir.

1,0
/x
x - -
/ —o— Orijinal
0,8 | —m— 350°C
—— 375°C
X105 —X— 400°C
—&— 450°C
03 - —— 500°C
*/" —O— 600°C
00 o= ‘ ‘ ‘
0 750 1500 2250 3000 3750
t (sn)

Sekil 4.10. Kolemanitin ¢éziinme hiz1 tizerine kalsinasyon sicakliginin etkisi
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Cizelge 4.5’deki sonuglar incelendiginde orijinal kolemanitin ¢oziinme hizinin
cok diisiik oldugu ancak kalsinasyon sicakliginin artigina bagl olarak ¢6ziinme hizinin
arttig1, Ozellikle 375 °C’den 400 °C’ye gegis esnasinda ¢oziinme hizinda belirgin bir
artts oldugu 450 °C’den sonraki kalsinasyon sicakliklarinda ise ¢oziinme hizinda bir

degisimin olmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Kalsinasyon sicakliinin ¢éziinme hiz1 {izerine etkisi

Kalsinasyon Zaman X,
sicakhigr (°C) (sn) Doniisiim

(B203)

300 0.026

600 0.049

Orijinal 900 0.067
1800 0.071

2700 0.135

300 0.118

600 0.194

350 900 0.320
1800 0.476

2700 0.635

300 0.168

600 0.260

375 900 0.386
1800 0.592

2700 0.690

300 0.401

600 0.640

400 900 0.738
1800 0.910

2700 0.958

300 0.639

450 600 0.898
900 0.936

1800 0.985

150 0.410

500 300 0.642
600 0.897

900 0.925

150 0.433

600 300 0.627
600 0.922

900 0.939
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DTA, DSC diyagramlar1 ve BET ylizey alani 6l¢limleri incelendiginde ¢éziinme
hizindaki artisin nedeni; kalsinasyon sicakliginin artigina paralel olarak mineraldeki
suyun uzaklagmasi sonucu yapinin gézenekli hale doniismiis olabilmesiyle agiklanabilir.
Waclawska ve Stoch [37] tarafindan gergeklestirilen arastirmalarda da benzer
sicakliklarda suyun uzaklastigi tespit edilmistir.

Kolemanitin kalsinasyonu ile ilgili ¢alismalarda; Kum ve arkadaslar [39], farkli
sicakliklarda 5 saat siire ile (300, 380, 400, 460 °C) kalsine edilmis kolemanitin 2 M
NH4Cl ¢ozeltisinde 65 °C reaksiyon sicakhiginda ve 1/100 g/mL kati/sivi orani
sartlarinda ¢oziiniirligiinii incelemislerdir. Gergeklestirilen ¢oziiniirlestirme iglemi ile
orijinal kolemanitin 15 dakika gibi bir siirede ancak % 40°lik doniisiime ulastigi; 460 °C
"de kalsine iiriiniin ise yaklasik 1 dakika gibi kisa siire icinde tam doniisiime ulagtigini
belirlemiglerdir. 400 °C’de kalsine edilen ornekle yapilan kinetik ¢aligmalarda ise,
¢ozelti konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligr artist ile ¢oziinme hizinin yiikseldigini
tespit etmiglerdir. Deneysel verilerden aktivasyon enerjisinin 89 kJ/mol oldugu,
¢Oziinme olaymin homojen reaksiyon modeline gore ve reaksiyon hizinin (1-X)"-1 =k.
[NH,CI]*"*t ifadesiyle tanimlanabilecegi gdsterilmistir.

CO; ile doyurulmus sulu ortamda kolemanitten borik asit ekstraksiyonunun
incelendigi bir ¢alismada 70 °C reaksiyon sicakligi, 0.1 g/mL kati/sivi orani, 2.7 atm
CO, basinci, 120 dakikalik siirede gergeklestirilen deneylerde orijinal (1s1l islem
gormemis) kolemanitten yaklasik % 75 oraninda borik asit, kalsine kolemanitten ise
yaklagik olarak % 99.55 oraninda borik asitin ekstrakte edildigi belirlenmistir [40].
Ayrica bazi arastirmacilar, iileksitin kalsinasyonu ile yapisinda meydana gelen

degisimleri ve farkli ¢oziicli ortamlarinda ¢oziiniirliiklerini incelemislerdir [41-43].
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4.7.2. Amonyum Karbonat Konsantrasyonunun Coziinme Hizina Etkisi

(NH4),COj3 konsantrasyonunun ¢oziintirliige etkisini belirlemek icin 0.25, 0.50,
1.00 ve 2.00 M konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Konsantrasyon deneyleri; 400 °C
kalsine tiriin kullanilarak 0.010 g/mL kati/sivi orani, 400 rpm karigtirma hizi, 30 °C
reaksiyon sicakligi sartlarinda 400 °C kalsine 6rnek kullanilarak degisik reaksiyon
siirelerinde yapilmistir. Yapilan denemelerde elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de grafik
edilmis ve Cizelge 4.6’da verilmistir. Sekilden goriildiigi tlizere, (NH4),COs3
konsantrasyonu artisinin  ¢oziiniirligii arttirici bir etkisinin oldugu anlasilmaktadir.
Konsantrasyon artisi ile ortamdaki amonyum iyonlar1 artmakta, bu iyonlarin ayrismasi

sonucu ag1ga ¢ikan H3;O" iyonlar ¢oziiniirliigii artirmaktadur.
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Sekil 4.11. Kolemanitin ¢dziinme hiz1 lizerine (NH4),CO; konsantrasyonun etkisi

Benzer sonuglar, Kiinkiil ve arkadaslarinin [44] iileksitin CO, ile doyurulmus
amonyak ¢ozeltilerindeki li¢ing ¢aligmalarinda da tespit edilmistir. Yapilan deneylerde
¢oziinme hizinin amonyak konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, kalsinasyon sicakligi
artis1 ile yiikseldigi; partikiil boyutu ve kati/sivi oranindaki artis ile diistiigi
belirlenmistir. Uleksitin ¢dziinme hizinin 1.derece yalanci homojen reaksiyon modeline
uyum gosterdigi tespit edilmistir. Cavus ve arkadaslar1 [45] tarafindan yiiriitiillen bagka
bir ¢alismada ise kolemanitin sitrik asitle ¢oziinme kinetigi klasik ve mikrodalga deney
sistemleri kullanilarak arastirilmistir. Her iki sistemde de 0.05 M asit konsantrasyonuna
kadar ¢oziinme hizinin arttig1; daha yiiksek konsantrasyonlarda ise ¢oziinme hizinin

diistiigiinti belirlemislerdir. Mikrodalga sistemlerde elde edilen ¢oziinme hizinin diger
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sisteme gore daima biiylik ¢iktig1 gdzlenmistir. Coziinme isleminde olusan borik asit ve
kat1 kalsiyum sitratin kolemanitin yiizeyinde film olusturmasi nedeniyle ¢6ziinme
mekanizmasinin iiriin (kiil) filminden difiizyon kontrollii olabilecegi ifade edilmistir.
Ozmetin ve arkadaslar1 [46], kolemanitin asetik asit ¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigini
inceledikleri calismada partikiil boyutu, kati/sivi oranindaki azalma ve reaksiyon
sicakligindaki artis ile ¢6ziinme hizinin arttigini tespit etmislerdir. Ayrica 3.365 M asit
konsantrasyonuna kadar doniisiim hizinin arttig1, daha yiiksek konsantrasyonlarda ise
azaldigimi belirlemislerdir. Bu durumu ise artan konsantrasyona bagli olarak olusan

borik asitin, kat1 partikiil etrafinda film tabakas1 olugturmasi ile agiklamiglardir.

Cizelge 4.6. Amonyum karbonat konsantrasyonunun ¢oziinme hizi iizerine etkisi

Konsantrasyon Zaman X,

M) (sn) Doniisiim

(B203)

300 0.294

600 0.475

0.25 900 0.615

1800 0.768

2700 0.842

300 0.401

600 0.640

0.50 900 0.738

1800 0.910

2700 0.958

300 0.425

600 0.670

1.00 900 0.776

1800 0.950

2700 0.984

300 0.498

2.00 600 0.701

900 0.821

1800 0.977
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4.7.3. Karistirma Hizinin Coziinme Hizina Etkisi

Karistirma hizinin ¢oziiniirliikk tizerine etkisi 200, 300, 400 ve 500 rpm’lik
karistirma hizlari, 0.50 M konsantrasyonu, 30 °C reaksiyon sicakhigi, 0.010 g/mL
kati/s1v1 orani sartlarinda 400 °C kalsine 6rnekler kullanilarak denenmistir. Sekil 4.12 ve
Cizelge 4.7°deki deneysel verilerden goriildigi gibi karigtirma hizinin artisi ¢oziinme
hizim1 pek etkilememistir. Sekil 4.12 incelendiginde 200, 300 ve 400 rpm karistirma
hizlarinda ¢6ziiniirliigiin degismedigi goriilmektedir. 500 rpm karistirma hizinda yapilan
deneyde kati taneciklerin bir kisminin reaktoriin list cidarlarinda biriktigi gézlenmis ve
bu degisimin ise ¢Oziiniirliigliin diisiisiine neden oldugu goézlenmistir. Denemelerde
diisik karistirma hizlarinda homojen siispansiyon olusumu gergeklesmediginden

deneylerin 400 rpm karistirma hizinda yiiriitiilmesi daha uygun bulunmustur.
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Sekil 4.12. Kolemanitin ¢oziinme hizi iizerine karistirma hizinin etkisi

Yesilyurt ve Colak [47] tarafindan kalsine kolemanitin 0.01 g/mL kati/s1v1 orani,
20 °C tepkime sicakliginda CO, ile doyurulmus sularda ¢Oziiniirliigiinii incelendigi
calismada da 200, 300, 400 devir/dakika karistirma hizlarinin ¢oziiniirliigii pek
etkilemedigi ve tam silispansiyonun saglandigi 400 devir/dakikalik karistirma hizinin
ideal bir deger oldugu diistiniilmiistiir. Daha yliksek hizlarda kati1 taneciklerin reaktoriin
iist kisminda toplanmasi nedeniyle karistirma hizinin 400 devir/dakikadan daha yiiksek

hizlarda caligilmamasi 6ngoriilmiistir.
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Abali ve arkadaslar1 [48] yaptiklar1 bir calismada 50-700 devir/dakika
karistirma hizlarinda tinkalin fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢oziliniirliigii incelenmistir.
Deneysel verilerden karigtirma hizi artisi ile ¢éziinme hizinin arttigin1 gézlemislerdir.
Bunun nedeni ise akigkan film tabakasinin incelmesiyle akigskan-kati temasinin daha
etkin olmasi ile aciklamislardir. Coziinme prosesinin ise homojen yalanci birinci
merteben oldugunu tespit etmislerdir. Tinkalin oksalik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme
kinetiginin incelendigi ¢aligmada da 100—750 rpm karistirma hizlarinda gergeklestirilen
deneylerde karigtirma hizi artik¢a ekstrakte olan B,Os; miktarinin arttigi bulunmustur.
Prosese ait aktivasyon enerjisinin 35.14 kJ/mol oldugu ve reaksiyonun iiriin

tabakasindan diflizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir [12].

Cizelge 4.7. Karistirma hizinin ¢6ziinme hizi iizerine etkisi

Karistirma hizx Zaman X,
(rpm) (sn) Doniisiim

(B203)

300 0.417

600 0.645

200 900 0.758
1800 0.915

2700 0.953

300 0.405

600 0.607

300 900 0.733
1800 0.945

2700 0.964

300 0.401

600 0.640

400 900 0.738
1800 0.910

2700 0.958

300 0.397

600 0.573

500 900 0.684
1800 0.815

2700 0.861
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4.7.4. Kati/Sivi Oraninin Coziinme Hizina Etkisi

Coziinme hiz1 tizerine kati/sivi oranmi etkisini gozlemlemek i¢in 0.005, 0.010,
0.020 ve 0.030 g/mL kati/sivi oranlar1 kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Bu
denemelerde 400 °C’de kalsine iirin, 0.50 M (NH4),CO; konsantrasyonu, 400 rpm
karistirma hizi, 30 °C reaksiyon sicakligi sabit tutulmustur. Deneysel veriler Sekil
4.13de grafik edilmis olup, Cizelge 4.8’de verilmistir. Kati/s1iv1 orani artisiyla ¢oziinme
hizinin azalmasinin nedeni birim miktar kat1 basina diisen reaktan miktarinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu degisimin etkisi cesitli arastirmacilar tarafindan
incelenmis ve benzer sonuclar elde edilmistir.

Tung ve Kocakerim [4] tarafindan yapilan ¢aligmada siilfirik asitli ortamda
kolemanitin doniisiim hizinin; tanecik boyutu ve kati/sivi oraninin azalmasi ile arttigi
tespit edilmistir. Ayrica, sicaklik ve karigtirma hizinin da doniisiim hiz1 {izerine olumlu
bir etkisi oldugunu gérmiislerdir. Aragtirmacilar, kati/sivi oranindaki artisa bagli olarak

doniistim hizinin diismesini; birim miktar katiya diisen reaktan miktarmin azalmasiyla

acgiklamislardir.
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Sekil 4.13. Kolemanitin ¢6ziinme hiz1 {izerine kati/s1vi oraninin etkisi

Kolemanitin kiikiirtdioksit ve borik asitle doyurulmus sulu c¢ozeltilerde
¢Oziiniirliigiiniin incelendigi farkli bir aragtirmada ise partikiil boyutu, kati/sivi orant,
karistirma hiz1 ve sicaklik parametrelerinin ¢oziiniirliikk tizerine etkileri incelenmistir.
Reaksiyon sicakligi artisi, partikiil boyutu ve kati/sivi orani azalmasinin ¢oziiniirligii

olumlu yonde etkiledigi gézlenmistir [49].
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Cizelge 4.8. Kat1/S1v1 oraninin ¢dziinme hiz1 lizerine etkisi

Kati/s1v1 oram Zaman X,
(g/mL) (sn) Doniisiim

(B203)

300 0.459

600 0.680

0.005 900 0.820
1800 0.940

300 0.401

600 0.640

0.010 900 0.738
1800 0.910

2700 0.958

300 0.362

600 0.543

0.020 900 0.660
1800 0.880

2700 0.920

300 0.246

600 0.498

0.030 900 0.584
1800 0.792

2700 0.872

4.7.5. Sicakhigin Coziinme Hizina Etkisi

Reaksiyon sicakliginin ¢oziinme lizerine etkisini gozlemlemek ig¢in 400 °C’de
kalsine edilmis 6rnek kullanilarak 0.50 M (NH4),CO; konsantrasyonu, 0.010 g/mL
kati/stv1 orani, 400 rpm karistirma hizi sabit tutularak farkli sicakliklarda denemeler
yapilmustir. Diger parametreler sabit tutularak 25, 30, 35, 40 ve 45 °C reaksiyon
sicakliklarinda deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 4.14 ve Cizelge 4.9 incelendiginde
sicakligin artmasiyla ¢éziinme miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Verilerin incelenmesi
sonucunda yliksek reaksiyon sicakliklarinda cevherin daha kisa siirelerde tamaminin
¢Oziindiigii gortilmiistiir. Tung ve arkadaslar1 da [50] asetik asit ¢ozeltilerinde boraksin
¢Oziinlirliigiinii  arastirmiglar. Coziinme hizinin ¢alisilan aralikta sicaklik ve asit
konsantrasyonundaki artis ile yiikseldigini; tanecik boyutu, kati/s1vi oraninin artmastyla
azaldigmmi bulmuglar. Coziinme kinetiginin akiskan filminden difiizyon kontrollii

oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 4.14. Kolemanitin ¢éziinme hiz1 lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi

Cizelge 4.9. Reaksiyon sicakliginin ¢éziinme hiz1 {izerine etkisi

Sicaklik (°C) Zaman X,

(sn) Doniisiim

(B203)

300 0.325

600 0.505

25 900 0.640

1800 0.843

2700 0.915

300 0.401

600 0.640

30 900 0.738

1800 0.910

2700 0.958

300 0.541

600 0.789

35 900 0.894

1800 0.970

150 0.349

300 0.654

40 600 0.850

900 0.940

1800 0.991

150 0.516

300 0.786

45 600 0.945

900 0.977

1200 0.991
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Kolemanitin oksalik asit kullanilarak ¢6ziinme kinetiginin incelendigi ¢calismada
karigtirma hizi, reaksiyon sicakligi, konsantrasyon, kati/sivi orani parametrelerinin
etkileri arastirilmustir. 30, 40, 50 ve 60 °C reaksiyon sicakliklari segilerek yapilan
deneylerde sicaklik artisiyla ¢oziinme hizinin arttig1 belirlenmis. Prosese ait aktivasyon
enerjisinin 9.50 kcal/mol oldugu bulunmustur [51]. Yesilyurt ve Colak [47] tarafindan
yapilan benzer bir arastirmada kalsine kolemanitin CO, ’li sularda ¢oziiniirliigli tizerine
tane boyutu, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi ve kati/sivi orani etkileri aragtirilmistir.
Coziinme hizinin sicaklik yiikseligine paralel olarak arttigi tespit edilmistir. 80 °C’de 5
dakikalik siire i¢inde cevherin tamaminin ¢o6ziindigi ifade edilmektedir. Sicaklik
etkisinin proses lizerinde hem olumlu hem de olumsuz etkisinin oldugu, sicaklik artigi
ile taneciklerin kinetik enerjilerinin arttig1, ancak gazlarin ¢oziiniirliigiiniin azalmasi ile
reaktorde ¢Oziinen reaktif konsantrasyonunun azaldigi belirtilmektedir. Bu degisimin
sonucu ise proseste sicakligin olumlu etkisinin, reaktif derigimindeki azalmanin
olumsuz etkisinden daha baskin oldugu seklinde vurgulanmaktadir. Kiinkiil ve
Demirkiran [52] tarafindan yapilan ¢alismada ise kalsine iileksitin amonyum karbonath
ortamda li¢ kinetigi arastirilmistir. Deneysel c¢alismada ¢ozelti konsantrasyonu,
dehidrasyon sicakligi, kati/sivi orani, karistirma hizi ve reaksiyon sicakliginin
¢Oziiniirlik tizerine etkileri incelenmistir. 298-318 °C reaksiyon sicakliklarinda
gergeklestirilen deneylerde 298 °C’de yaklagik olarak 35 dakikada tam doniisiime
ulasilirken; 318 °C’de 15 dakikada tam doniisiime ulasilmistir. C6ziinme reaksiyonunun

aktivasyon enerjisi 35 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

4.8. Kinetik Analiz

Kati ile sivi arasindaki kimyasal reaksiyonlarin hizi homojen ve heterojen
reaksiyon modellerinden biriyle aciklanabilir. Kalsine kolemanitin amonyum karbonat
cozeltilerindeki ¢oziinme kinetiginin, hangi modele uyum gosterdigini belirlemek igin
konsantrasyon, kati/sivi orani, sicaklik ve karigtirma hizi degisimlerine ait elde edilen
deneysel degerler homojen ve heterojen reaksiyon modelleri kullanilarak analiz edilmis
ve reaksiyon hizinin homojen yalanci birinci dereceden reaksiyon modeline uyum
gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 4.8a incelendiginde olusan kalsiyum karbonat
cokeleginin kalsine edilmis kolemanit yiizeyine ¢cokmemesi ve ¢oziiniirliigiin karigtirma
hizindan (Sekil 4.12) etkilenmemesi prosesin hem kat1 {irtin hem de akiskan filminden
difiizyon kontrollii olamayacagini gostermektedir. Orijinal (1s1l islem gérmemis) ve 400

°C’de kalsine edilmis kolemanit Orneklerinin Sekil 4.3 ab’deki SEM goriintiileri
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incelendiginde 400 °C’de kalsine edilen ornekte gozeneklerin oldukga arttigi
goriilmektedir. Bu nedenle katida olusan gozeneklere akiskan reaktanin daha rahat
niifuz etmesi ve kat1 icerisine homojen bir sekilde dagilmasi, kati-akigkan arasindaki
reaksiyonlar1 analiz etmek icin homojen reaksiyon modelleri kullanabilecegimizi
gostermektedir. Ayrica heterojen modeller igin tiiretilen hiz esitlikleri kullanilarak
yapilan denemelerde diisiik regrasyon katsayili egriler elde edilmesiyle reaksiyonun
heterojen modellere uymadigt da belirlenmistir. Ancak kiil filminden difiizyon kontrollii
durumda 1-3[1-X]** + 2[1-X] = kt hiz esitliginin kullamlmasiyla yapilan hesaplamalar
ve ¢izilen grafiklerde (0.25, 0.50, 1.00, 2.00 M) konsantrasyonlar1 i¢in regrasyon
katsayilar sirastyla 0.981, 0.974, 0.968, 0.999 olarak; (0.005, 0.010, 0.020, 0.030 g/mL)
kati/siv1 oranlari igin sirastyla 0.973, 0.974, 0.963, 0.990 olarak; (25, 30, 35, 40, 45 °C)
reaksiyon sicakliklart i¢in sirasiyla 0.989, 0.974, 0.925, 0.906, 0.907 olarak
bulunmustur. Regrasyon katsayilarmin kiigiikk degerleri, bu modele de uymadigini
gostermektedir.

(Coziinme reaksiyonun hangi homojen modele uyum gosterdigini belirlemek
amactyla baz1 hiz esitlikleri kullanilmistir. Bu  esitlikler asagida tiiretilerek
gosterilmistir. Birinci mertebeden reaksiyon i¢in, -dC/dt=—kC esitliginin diizenlenmesi
ile elde edilen ifadenin t=0’da X=0 ve t=t’de X=X sartlarindaki integrasyonunda
asagidaki ifade elde edilir.

- kar

—Ln(l— X) =kt (4.8)
fkinci mertebe reaksiyon icin, dC/dt =kC? esitliginin diizenlenmesi sonucunda
elde edilen ifadenin t=0’da X=0 ve t=t’de X=X sartlarinda integrasyonunda ise (5.2)

esitligi bulunur.

dx 2 2
Cl—=JkC (1-X
= TKC, (1= X)

X kC. t 4.9)
1-X

Bu ¢alismada deneysel olarak elde edilen doniisiim degerlerinin kullanilmasi ile
bulunan -Ln(1-X) degerleri zamana kars1 grafige ge¢irilmis ve biitiin parametreler igin
regrasyon katsayisi yiiksek diiz dogrular elde dilmistir. Ancak ikinci dereceden
reaksiyon i¢in (1/(1-X))-1 degerleri t’ye kars1 grafik edildiginde egriler elde edilmistir.

Bu degisimlerin sonucu olarak ¢oziinme isleminin homojen yalanci birinci mertebe
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reaksiyon modeliyle temsil edilebilecegi belirlenmistir. Coziinme hizi ile parametreler

arasindaki matemetiksel iliski asagidaki basamaklar takip edilerek tespit edilmistir.

4.8.1. Amonyum Karbonat Konsantrasyona Bagimhhik

(NH4),CO;3; konsantrasyonun doniisiim hizina etkisini incelemek igin, cesitli
reaksiyon siirelerinde elde edilen donilistim verilerinden yararlanilmistir. Cizelge
4.10’daki veriler yardimiyla -Ln (1-X) degerlerinin zamana kars1 grafigi ¢izilmistir.
Sekil 4.15°deki her bir dogrunun egiminden hiz sabitleri (k;) hesaplanmis ve bu degerler
Cizelge 4.11°de verilmistir. Baslangi¢ hizi ile amonyum karbonat konsantrasyonu
arasindaki iligki
k =k'C* (4.10)
seklinde kabul edilirse Ln k; degerlerine karsilik Ln C degerleri grafik edilerek Sekil
4.16’dan goriildiigii gibi elde edilen dogrunun egiminden a=0.58 bulunmustur. Buna
gore baslangi¢ hizi ile amonyum karbonat konsantrasyonu arasindaki iligki asagidaki

sekilde ifade edilmistir.
k, =k'C"® 4.11)

Cizelge 4.10. Kalsine kolemanitin farkli amonyum karbonat konsantrasyonu degerleri
icin —Ln (1-X) ve hiz sabitleri degerleri

Konsantrasyon Zaman X, Dontisiim -Ln(1-X) k; R’
M) (sn) (B203)
300 0.294 0.348
600 0.475 0.644
0.25 900 0.615 0.955 0.00061 0.971
1800 0.768 1.461
2700 0.842 1.845
300 0.401 0.512
600 0.640 1.020
0.50 900 0.738 1.339 0.00110 | 0.990
1800 0.910 2.408
2700 0.958 3.170
300 0.425 0.553
600 0.670 1.109
1.00 900 0.776 1.497 0.00150 | 0.997
1800 0.950 2.996
2700 0.984 4.135
300 0.498 0.688
2.00 600 0.701 1.209 0.00208 | 0.995
900 0.821 1.721
1800 0.977 3.772
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Ln (1-X)

6.0

5.0 1

4.0 1

3.0 {

2.0 1

1.0

0.0

m025M
© 0.50M
A1.00M
o2.00M

R?=0.995

R?=0.997

R2=0.990

R2=0.971

600

1200

t (sn)

1800 2400 3000

Sekil 4.15. Kalsine kolemanitin ¢esitli amaonyum karbonat konsantrasyonlarindaki
—Ln (1-X) degerlerinin zamanla degisimi

Cizelge 4.11. Cesitli amonyum karbonat konsantrasyonlarinda elde edilen k; degerleri

C (mol/cm’) k LnC Lok, R?
0.00025 0.00061 -8.294 -7.40205
0.00050 0.00110 -7.601 -6.81245 0.974
0.00100 0.00150 -6.908 -6.50229 '
0.00200 0.00208 -6.215 -6.17539
-8.0
R>=0.974 o
-7.0
[m]
)
=)
—
-6.0
-5.0 :
-6.5 -7.5 -8.5
ILnC

Sekil 4.16. Ln k; degerinin Ln C ile degisimi
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4.8.2. Kati/S1ivi Oramina Bagimhhk

0.005, 0.010, 0.020 ve 0.030 g/mL kati/sivi oranlarinda gerceklestirilen
deneylerde elde edilen sonuglar (Cizelge 4.12) kullanarak, -Ln (1-X) degerleri
hesaplanmis bu degerler zamana kars1 Sekil 4.17°de grafik edilmistir. Cizilen dogrularin
egimlerinden her bir kati/s1vi oranina karsilik gelen k, goriiniir hiz sabitleri hesaplanmis
olup karsilik gelen kati/sivi oran1 degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Cizelge
4.13°deki k, degerleri ve konsantrasyondan bagimsiz k' degerleri k'=(k,/C?) esitligi
kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.13’e¢ aktarilmistir. Reaksiyon hiz sabitinin
kati/stvi orami ile degisiminin asagidaki gibi oldugu kabul edilerek Sekil 4.18’de Ln k'
degerlerine kars1 Ln (K/S) grafige gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden b=-0.38

olarak bulunmustur.

k' =k"(K/S)" (4.12)

Bulunan b degeri yerine konuldugunda asagidaki ifade yazilabilir.

k[ — k]] (C)0.58 (K/S)—0.38 (4.13)

Cizelge 4.12. Kalsine kolemanitin farkli kati/sivi oran1 degerleri i¢in —Ln (1-X) ve hiz
sabiti degerleri

Kati/stvi oran1 | Zaman | X, Doniistim | -Ln(1-X) ko R’
(g/mL) (sn) (B205)
300 0.459 0.614
0.005 600 0.680 1.139 0.00145 0.988
900 0.820 1.714
1800 0.940 2.813
300 0.401 0.512
600 0.640 1.020
0.010 900 0.738 1.339 0.00110 0.990
1800 0.910 2.408
2700 0.958 3.170
300 0.362 0.449
600 0.543 0.783
0.020 900 0.660 1.079 0.00089 0.971
1800 0.880 2.120
2700 0.920 2.526
300 0.246 0.282
600 0.498 0.688
0.030 900 0.584 0.878 0.00072 0.983
1800 0.792 1.568
2700 0.872 2.056

54



Ln (1-X)

5.0

4.0

3.0 1

2.0 4

1.0 1

0.0

0 0.005 g/mL.
R2=0.988
A 0.010 g/mL
© 0.020 g/mlL| R =0.990
m 0.030 g/mL.
R2=0.971
7 0983
0 600 1200 1800 2400 3000
t (sn)

Sekil 4.17. Kalsine kolemanitin ¢esitli kati/sivi oranlarindaki —Ln (1-X) degerlerinin
zamanla degisimi

Cizelge 4.13. Cesitli kati/stvi oram degerlerinde elde edilen k' degerleri

K/S (g/mL) ko k' Ln (K/S) Lnk' R’
0.005 0.00145 0.11911 -5.298 -2.12767
0.010 0.00110 0.09036 -4.605 -2.40392 0,903
0.020 0.00089 0.07311 -3.912 -2.61577
0.030 0.00072 0.05915 -3.507 -2.82774
-3.0
= 25
—
-2.0

Ln (K/S)

Sekil 4.18. Ln k' degerlerinin Ln (K/S) ile degisimi
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4.8.3. Sicakhiga Bagimhlik

Belirli reaksiyon sicakliklarinda (25, 30, 35, 40 ve 45 °C) gergeklestirilen
deneylerden bulunan doniisiim degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir. Bu degerleri
kullanilarak hesaplanan —Ln (1-X) degerleri Sekil 4.19°da zamana kars1 grafige
gecirilmistir. Elde edilen dogrularin egimlerinden ks hiz sabitleri belirlenmistir.
Konsantrasyon ve kati/sivi oramndan bagimsiz k" degerleri asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 4.15’de verilmistir.

K= ks
- O3 (K/S)—OSS

(4.14)

Cizelge 4.14. Kalsine kolemanitin farkli reaksiyon sicakliklar1 degerleri i¢in -Ln(1-X) ve
hiz sabitleri degerleri

Sicaklik (°C) Zaman (sn) X, Donlistim | -Ln (1-X) ks R’
(B203)

300 0.325 0.393
600 0.505 0.703

25 900 0.640 1.022 0.00087 | 0.993
1800 0.843 1.853
2700 0.915 2.469
300 0.401 0.512
600 0.640 1.020

30 900 0.738 1.339 0.00110 | 0.990
1800 0.910 2.408
2700 0.958 3.170
300 0.541 0.778

600 0.789 1.558 0.00176 | 0.975
35 900 0.894 2.245
1800 0.970 3.507
150 0.349 0.429
300 0.654 1.060

40 600 0.850 1.896 0.00253 | 0.986
900 0.940 2.813
1800 0.991 4.689
150 0.516 0.725
300 0.786 1.541

45 600 0.945 2.898 0.00370 | 0.984
900 0.977 3.775
1200 0.991 4.656
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8,0

7,0
6,0
5,0

4,0

Ln (1-X)

0 600 1200 1800 2400 3000

t (sn)

Sekil 4.19. Kalsine kolemanitin ¢esitli reaksiyon sicakliklarindaki —Ln (1-X)
degerlerinin zamanla degisim

Cizelge 4.15. Cesitli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen k" degerleri

T (K) ks k" /T Lnk" R’
298 0.00087 0.01242 0.00336 -4.38846
303 0.00110 0.01570 0.00330 -4.15389
308 0.00176 0.02513 0.00325 -3.68388 0.991
313 0.00253 0.03612 0.00319 -3.32098
318 0.00370 0.05282 0.00314 -2.94086

Bilindigi gibi reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimini veren Arrhenius
denklemi k=Ae¢ "RV seklindedir. Burada k; sicakliga bagli reaksiyon hiz sabiti, A ise
on tistel faktordiir. Ln k" degerlerine karsilik 1/T degerleri grafik edilmis olup, Sekil
4.20’de goriilmektedir. Dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi yaklasik olarak
E.=58.6 kJ/mol ve ordinati1 kesim noktasindan ise On tustel faktor A=2.3x10% olarak

bulunmustur.
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R2=0.991
[m]
-4
Y
(e
—
-3
2
0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340
/T (K™

Sekil 4.20. Ln k " degerlerinin 1/T ile degisimi

Kalsine kolemanitin amonyum karbonatli ortamda ¢6ziiniirliigli neticesinde elde
edilen deneysel degerlerin konsantrasyona, kati/sivi oranina, reaksiyon sicakligina
bagimliligina dayanarak reaksiyon hizinin homojen yalanci birinci dereceden modele
uydugu belirlenmistir. Ayrica ¢6ziinme hizi i¢in (4.15)’deki matematiksel model elde
edilmistir. Bu modele ait deneysel degerlerin teorik (hesaplanan) doniisiim degerleri ile

uyumu da Sekil 4.21°de gosterilmistir.

7050

0.58 -0.38 o
—Ln(1-X)=23x10°(C)"*(K/S)**e T ¢ (4.15)
1,0
e KA
* o
08 At
B A
o
0,6 |
> . a
~ o e®
: s
- 0,4
<
['A3
0 | oA o & Konsantrasyon
> O Katy/sivi orant
A Sicaklhik
0,0 : ‘ : :
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0

X deneysel

Sekil 4.21. Deneysel ve teorik doniisiim degerlerinin uyumu

58



5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu calismada, Bandirma Borik Asit Fabrikasindan temin edilen
kolemanit cevherinin kalsinasyonu sonucu elde edilen kalsine kolemanitin amonyum
karbonatli ortamda ¢oziiniirliigli ve ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Calismada elde
edilen sonuclar1 asagidaki gibi dzetleyebiliriz.

1. Deneysel c¢alismada kullanilan kolemanitin kimyasal igerigi EDX ve voliimetrik
yontem kullanilarak belirlenmistir. Ayrica, XRD analizleri ile kolemanitin saf
olmadig1; az miktarda beraberinde kalsit, dolomit, biotit, sdlestin gibi mineralleri
bulundurdugu tespit edilmistir.

2. Kalsinasyon islemi 350, 375, 400, 450, 500 ve 600 °C’de yaklasik 6 saat siire ile kiil
firnninda tutularak gergeklestirilmistir. Orijinal ve 1s1l islem gormiis kolemanitin
yapisinda meydana gelen degisimleri gorebilmek i¢in XRD, SEM, BET ylizey alani
ve termal analizler yapilmistir. XRD analiz sonuglarinin degerlendirilmesinden
kalsinasyonla kristal faza ait pik siddetlerinin zayiflamasindan yapinin amorflagsmaya
(yaklasik olarak 375 °C) basladigi tespit edilmistir. Ayrica BET analizlerinden
kalsinasyon sicakligindaki artis ile 6rneklerin yiizey alanlariin arttigi, termal analiz
sonuglarindan ise ylizey alanlarindaki artisgin nedeninin yapidaki suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmis olabilecegi belirlenmistir. Orijinal ve 400 °C’de
kalsine edilen 6rnegin SEM goriintiilerinin (Sekil 4.3 a,b) incelenmesi sonucunda 400
°C’de kalsine edilmis kolemanitin orijinal 6rnege gore gozeneklerin oldukga arttigi
goriilmiistiir.

3. Kinetik ¢aligmalarda ise 400 °C’de kalsine edilmis 6rnegin ¢Ozinirligii {izerine
¢Ozelti konsantrasyonu, karistirma hizi, kati/siv1 orani, sicaklik parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Elde edilen deneysel verilerden konsantrasyon ve sicaklik artisi ile
¢Oziiniirliiglin arttig1, kati/sivi oran artist ile ¢oziiniirliigiin azaldig: tespit edilmistir.
Karigtirma hizinin ise ¢ozliinme hizt tlizerine etkin bir parametre olmadigi
belirlenmistir.

4. Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9 incelendiginde kalsine kolemanitin amonyum karbonatl
cozeltilerde ¢oziinmesi esnasinda ¢oziinmeyen kismin; olusan kalsiyum karbonat ve
reaksiyona girmemis kolemanitten ibaret oldugu ve ¢ozelti fazinda ise borik asitin
olustugu belirlenmistir. Li¢ reaktifi olarak amonyum karbonat kullanilmasi1 ¢ozlinen
kalsiyumun; kalsiyum karbonat seklinde ¢okmesini saglamaktadir. Bu reaktif diger

amonyumlu tuzlar ve benzer reaktiflere gore Sekil 4.9’da goriilecegi gibi ¢ozelti

59



fazindaki borik asit iginde degisik iyonik kirlilikler olusturmadigindan daha kullanish
bir reaktif olma 6zelligine sahiptir.

. Homojen ve heterojen modeller dikkate alinarak yapilan kinetik analizler sonucunda
¢Oziinme hizinin heterojen modele uyum gostermedigi belirlenmistir. Deneysel sonug
ve analizlerden karistirma hizindaki artisla ¢oziiniirliigiin degismemesi; herhangi bir
akiskan film tabakasi olusmamasi nedeniyle ¢6ziinme hizinin akigskan filminden
diflizyon  kontrollii olmadigim1  gdstermistir.  Ayrica SEM  analizlerinin
degerlendirilmesiyle de olusan iiriinlerin reaksiyona girmemis kolemanitin yiizeyine
cokmemesi, ¢Oziiniirliigiin -~ kiil filminden diflizyon kontrollii olmadigim
desteklemektedir. Reaksiyon sicakligt denemelerinde ise elde edilen verilerle
hesaplanan aktivasyon enerjisi 58.6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger dikkate
alindiginda 40 kJ/mol’den daha biiyiikk degere sahip olmasi ise ¢Oziinlrliigiin
kolemanit ylizeyinden kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunu ortaya koymaktadir.

. Homojen modellerin degerlendirilmesiyle kalsine kolemanitin ¢oziiniirliigiiniin
birinci mertebe reaksiyon modeline uygun olarak gerceklestigi belirlenmistir. Ayrica,
¢Oziinme reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisinin yaklasik 58.6 kJ/mol ve prosese ait

kinetik modelin ise agagidaki sekilde olabilecegi tespit edilmistir.

-7050

—Ln(l-X)=23x10°(C)"* (K /S) " e T ¢

. Konsantrasyon, kati/sivi orani, sicaklik parametrelerinin tim zamanlardaki deneysel
ve teorik degerleri hesaplanmistir. Onerilen matematiksel modelin deneysel

sonuglarla uyum gosterdigi anlagilmaktadir.
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