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OZET

Bu arastirmanin amaci, uleksitin karbondioksitle doyurulmug amonyak gozeltllenndekr L
¢oziiniirliigii ile ¢oziinmenin kinetik ve mekamzmasml incelemiektir. '

Calismalarda amonyak konsantrasyonu, tane iriligi, karnigtirma hizi, katy/sivi oram,
reaksiyon sicakligi, karbondioksit akis hizi ve kalsinasyon sicakligi deneysel
parametreler olarak secilmistir. o

Uleksitin karbondioksitle doyurulmus amonyak ¢ézeltilerinde tamamen gﬁzﬁhdﬁgﬁ
go6zlenmistir. Amonyak konsantrasyonunun artirilmasi, tane 1r111g1mn kugultulmem,
katy/sivi oranimin Kkiigiiltiilmesi, reaksiyon sicakhiinin artinimasi ve kalsmasyon
sicaklikhigimin artinlmasi ile doniigiim hiz1 artmaktadir. Karbondioksit akig hizi ve
kanistirma hizinin degistirilmesiyle déniisim hizinda herhangi bir .degisim
gozlenmemistir. . '

Uleksitin ¢éziinme hizi homojen reaksiyon modeli ile tammlanabildigi gibi,sistemi daha
detayh tammlayan bir matematiksel model asagidaki sekilde Snerilmistir.

-In (1-X) = 55343 .(Cp) 02223 . (D)-0,918 (K/s) -0,643. - 6726,7/T ¢



ii

ABSTRACT

The purpose of this study was to investigate the solubility behavior of ulexide in
ammonia solution saturated with carbondioxide,and solvation kinetics and mechanism
was also within the objectives of the research.

Ammonia concentration, particle sfze, mixing speed, solid-liquid ratio, reaction
temperature, flow rate of carbondioxide and calcination temperature were chosen as
experimental parameters.

It was observed that ulexite in ammonia saturated with carbondioxide solvated
completely. Conversion rate was increased by increasing ammonia concentration,
reducing particle size, decreasing ratio of solid to liquid, increasing reaction temperature
and calcination temperature. Flow rate alteration of carbondioxide and the variation of
mixing speed did not make any difference in conversion rate.

Although solvation rate of ulexide in the medium could be stated with Homogenoeus

Reaction Model, for more detailed description of the system a new mathematical model
was also proposed.

-In (1-X) = 55343 (Cp) 0,2223 (D)-0,918 (K/s5) -0,643 ¢- 6726,7/T ¢
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1.GIRIS

Giiniimiizde ¢ok sayida kimyasallari bulunan elementlerinden biri olan bor, peryodik
tabloda ligiincii grubun birinci elementi olup atom agirhg 10.82, ézgiil agirhg 2.84 ve

ergime noktas1 2300°C dir (1),

Yer kabugunun %0.001 ini olusturan bor elementi dogada serbest halde bulunmayip,
ancak yapay olarak iki farkli bigimde bulunabilir. Kristal olani, parlak siyah renkli ve
serttir. Amorf halde olani ise yesilimsi, sar1 renkli tatsiz ve kokusuz bir tozdur. Tabiatta

ise diger elementlerin oksitleriyle birlikte B,O5 halinde bulunur.

Bor mineralleri bilesimlerindeki kristal suyu ile sodyum, kalsiyum, magnezyum gibi
elementlerin miktarina gére isimlendirilirler. Diinyada bilinen yiizii askin bor

mineralinden, ticari degeri yiiksek olan ve endiistride en fazla kullanlanlar: Tablo 1.1’ de
verilmigtir.

Bir sodyum kalsiyum borat hidrat: olan uleksit bol miktarda bulunan ve ticari onemi
biiylik olan bir bor mineralidir. Kristal sistemi trikilinik olup, ufak yumrular ve
mercekler halinde bulunur. Ekseri lifli gériiniim verir. Lifler daha ziyade radyal olarak
stralanmiglardir. Kristal halinde nadir olup daha ¢ok uzun lifler halindedir. Sertligi 2.5,

yoBunlugu 1.95-2.0 ’dir. Agregatlan beyaz renktedir. Kristali renksizdir. Sicak suda
soda eriyigi birakarak aynsir.

Uleksit kurak bolgelerde kurumusg tuzlu géllerde bulunur. Bor igeren sedimanlarin ve
piroklastik kayaclanin meteorik sularla li¢ olmas: neticesi olustugu sanilmaktadir. Boraks,
halit (NaCl), kolemanit ve diger kalsiyum borat gibi birlesik mineraller uleksitten
olusmuslardlr.' Uleksit ilk olgrak 1870 yilinda Nevada ¢6liinde bulunmus ve "pamuk

topu” adi verilmisﬁr. Tiirkiye'de kolemanit ve diger boratlarla beraber Bigadic
havzasmda bulunmaktadir (2,3),



- Tablo 1.1. Ticari Degeri Olan Bor Mineralleri

Formiilii | %B,0,
Tinkal (Boraks) N2,0.2B,03.10H,0 a6
Tinkalkonit Na,0.2B,03.5H,0 47,8
Kemit Na,0.2B,03.4H,0 © 51,0
Meyethoferit 2Ca0.3B,03.7H,0 46,7
Kolemanit | 2Ca0.3B,03.5H,0 50,9
Hidroborasit Ca0. Mg0.3B,03.6H,0 50,5
Uleksit Na,0. 2Ca0.5B,03.16H,0 43,0
Kurnakovit 2 Mg0.3B,05.15H,0 37,3
Priseyit (Pandermit) 4Ca0.5B,03.7H,0 50,0
Datolit CaBSiO, (OH) 21,8
Borasit (Stasfurit) 6 MgO.MgCl,.8B,04 62,6
Inyoit 2Ca0.3B,03.13H,0 37,6
Sassolit (Dogal Borikasit) B(OH); 56,3

Diinya bor mineralleri rezervi toplami 1.254.000.000 tondur. Bu rezervin %53,11 i
Tiirkiye'de, %25,11 i A.B.D ’de , %10.84 ii S.S.C.B’nde, %3,18 i Arjantin’de,
%2,87 si Cin’de, %2,23 ii Perv’da ve %2,23 ii Sili'dedir. Avrupa’da, Italya ve
Almanya’da ¢ok miktarlarda bor mineralleri olusumu vardir. Bor mineralleri rezervi, bu
rezerve sahip iilkeler ve diinya rezervi igindeki paylan Tablo 1.2’ de gosterilmistir.



Tablo 1.2. Diinya Bor Mineralleri Rezervi

(Milyon Metrik Ton)
Ulkeler -~ Toplam Rezerv - Tené1(%B,05) Dagilim
Tirkiye - 666 29,48 53,11
ABD 320 25,00 25,51
S.S.C.B : 136 20,00 10,84
Arjantin 40 30,00 3,18
Cin - 36 20,00 2,87
Sili 28 . 2,23
Peru 28 - 2,23
Toplam 1.254 99,97 99,97

Tiirkiye’nin bilinen bor mineralleri rezervinin 92.142.947 tonu goriiniir, 108.485.786
tonu muhtemel, 462.250.510 tonuda miimkiin olmak {izere toplam 665.879.243
tondur{4),

Diinyanin en biiyiik borat yataklarina sahip olan Tiirkiye’nin, bu yataklan
Zonguldak-Mersin ¢izgisinin batisinda kalmaktadir. Bu ¢izgi Tiirkiye’nin
paleocografyasinda genellikle, karasal ve denizsel alanlan da ayirt etmektedir. Bati
Anadolu’daki borat yataklarimin tiimii karasal Neojen tortullan ile ssmrlandinlmigtir.
Borat yataklan iist Miosen - Pliosen yash marn, kireg tas, tiif, marn serisi icerisindedir.

Kuzeyde Usak-Kiitahya ile, Giineyde Denizli-Burdur arasinda kalan sahada bu giine
kadar bulunmamis bor yataklar: bulunabilecegi, jeotermal kaynaklarmm icerdikleri bor
oranlarinin karsilagtinlmasindan anlagilmaktadir.

Tiirkiye'nin borat yataklarinin dagilimi Sekil 1.1’de verilmis olup, bu yataklarin
onemlileri sunlardir.
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- Kirka, Sanikaya'da genellikle tinkal olmak iizere az miktarda kolemanit, kurnakovit,
inderit, tiinelit, inderborit, meyerhoferit, inyoit ve uleksit,

- Emet-Hisarcik ve Espey’de ¢ogunlukla kolemanit olmak iizere az miktarda uleksit,
- Bigadig"te kolemanit ve uleksit,

- Sultan ¢ayirr’nda pandermit,

- Kiiciiklerde kolemanit,

- Kestelek’te kolemanit.

Bor minerallerinin islenmesiyle ana maddeler olan boraks ve borik asit elde edilir. Bu ana
maddelerden ¢ikilarak yiizlerce Anorganik ve Organik bor bilesigi elde edilmektedir. Bor
mineralleri ve bazi bilesiklerinin kullanim alanlar1 Tablo 1.3’te gésterilmistir.

Bor iiriinleri bir ¢ok endiistri dalimin ana hammaddesi olmakla beraber, elementer
kullanimi olduk¢a sinirlidir. Bazi hallerde cevher olarak da kullamlabilmektedir. Bor
iiriinlerinin genel kullanim alanlan asagidaki gibi siralanabilir (2,5),

- Cam ve seramik endiistrisinde; Bor minerallerinin en 6énemli kullanim alanlanindan biri
de borosilikat camlan iiretimidir. Bor, camin 1s1sal soklara kars1 direncini artirmak ve
1s1sal genlesme katsayisini ylikseltmek igin eklenmektedir. Bu tip camlar, finnlarda,
masa kaplamalarinda, laboratuvar ve endiitriyel cam iiriinleri alanlarinda
kullanilmaktadir. Ilag sanayiinde de, kan plazmas: gibi hassas maddeler daha dengeli
borosilikat cam kaplarda korunmaktadir. Seramik sanayiinde de seramik sirlar1 ve emaye
yapiminda kullamlmaktadir.

- Cam elyaf sanayii, cam yiinii ve tekstil cam yiinii sanayiide dahil olmak tizere, nemli
bir bor kullanici sanayii koludur. Cam yiinii 6zellikle binalarn 1s1ya karst yalitilmasinda
kullamilmaktadir. Cam elyafi ayni zamanda PVC gibi polyester ve naylonlann
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direnglerinin artinlmasinda kullanilmaktadir.

- Celik sanayiinde; Celik iiretiminde kirecin ergimesinin ¢abuklastinlmasinda ve ciirufun
kontroliinde fluorit yerine bor kullanilmasi daha uygun olmaktadir.

- Yanmay: nleyici ve geciktirici maddeler imalinde; Ozellikle plastik, tekstil ve kagit
imalinde,

- Tanimda giibre, bécek Sldiiriicli imalinde, topragin sterilizesinde, aga¢ malzemelerin ve
narenciyenin korunmasinda

- Boya endiistrisinde,

- Sabun ve deterjan sanayiinde,

B - Endiistﬁyel yag ve yakitlarda katk1 maddesi olarak,

- A§mdlr1c1 ve aginmaya kars1 dayanikli madde yapiminda,
- Kozmetik ve deri sanayiinde,
- Yiiksek elektriksel gecirgenlik saglayan madde yapiminda,
- Korrozyon 6nleyici bilesim yapiminda,
. Atom reaktdrlerinde,
- Istya dayanikli polimerik malzeme tretiminde, N
' - Patlayic1t madde endiistrisinde,
- Jet ve roket yakitlarinda,

- Fotografcilik ve yapistiricilar gibi degisik sahalarda kullanilmaktadir.
Bu kullanim alanlarina ilave olarak bor iiriinlerinin kullanim yerlcriniri giinden giine
artmasi, borun ve bor bilesiklerinin 6neminin gittikce artmasina neden olmaktadir. Bor'lu



lirlinlerin iiretimi i¢in kullamlan baghca ticari bor bilesiklerinin, B,O3 igerikleri ve

kimyasal formiilleri Tablo 1.4’ te verilmistir.

Tablo 1.4. Biiyiik Olgiide Tiiketilen Bor Bilesikleri

Ad %B,03 Kimyasal Formiilii
Borik Asit 563 HBO,

Bor trioksit 100 B,03

Rafine boraks dekahidrat 36,5 Na,B,07.10H;0
Ham boraks pentahidrat 46 'NayB,0;.5H,0
Rafine boraks pentahidrat 47,8 Na,B407.5H,0
Ham susuz boraks 65 Na;B404

Rafine susuz boraks 69;2 ~ NayB404

Sodyum perborat 22 NaBO34H,0

Tiirkiye’de bor tiirevleri, genellikle Etibank’a ait Bandirma Boraks ve Asit Fabrikalar
Isletmesi tarafindan boraks, asit borik ve sodyum perborat olarak, Kirka Bor tiirevleri
isletmesincede tinkal, etibor-46 (boraks pentahidrat ) olarak iiretilmektedir. Ayrica kiigiik
miktarlarda tiretim yapan firmalar da mevcuttur.

Bor minerallerinin hidroklorik asit (6,7), siilfirik asit (8:9), fosforik asit (10,1 1), nitrik
asit (12,13), perklorik asit (14), asetik asit (15), formik asit (16), dikarboksilik ve
hidrokarboksilik asit (17), okzalik asit (18) cbzeltilerinde ve siilfirik asit- okzalik asit

¢Ozeltileri karigiminda (19,20) coziinmeleri incelenmistir. Ayrica bor minerallerinin
¢oziinme kinetik ve mekanizmasim aydinlatmak i¢in, inorganik asit ¢ézeltileriyle



yaptlmig ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarda meydana gelen reaksiyon iiriinlerinin
mineral ylizeyinde olusturdugu film tabakasinin reaksiyon hizimi etkiledigi ifade
edilmistir (21-23). Borik asidin, d6éner disk yOntemiyle asit ¢dzeltileri iginde
¢ozlinmesinin ddnme hizina bagli olarak difiizyon veya kimyasal kontrollii olabilecegi
tesbit edilmistir (24), Baska bir caliymada hidroklorik asit, nitrik asit, perklorik asit
icinde; uleksit, kolemanit, inyoit ve bor trioksit'in ¢6ziinme hizlan belirlenmistir (25).

Bor minerallerinin bazik ortamda ¢6ziinme kinetikleri (26'29), saf sudaki ¢Oziiniirliik -
leri (30) ve ¢oziinme hiz1 lizerine sicaklifin etkisi (1) incelenmistir.

Bor minerallerinden, degisik bor bilesiklerini iiretmek maksadiyle cogu patentli bir ok
ga11$ma yapilmistir. Amonyak ve karbondioksitin sulu ¢6zeltisi kullanilarak kalsiyum
borat cevherlerinden amonyum borat (32) iiretimi, karbondioksitle sodyum kloriir
¢cOzeltisi veya deniz suyu kullanilarak kolemanit’ten boraks iiretimi (33), bilesiminde
magnezyum miktan fazla olan bor minerallerinden siilfirik asit kullanilarak borik asit ve
magnezyum siilfat tiretimi (34,35) , metanol igerisinde bor minerallerinin amonyum siilfit
ile muamele edilmesiyle borik asit iiretimi (36), siilfirik asit ile boraks’tan borik asit
liretimi .(37), Hidroklorik asit ile asarit mineralinden borik asit ve boraks iiretimi (38),
sodyum bikarbonat-sodyum karbonat kanigimmin sulu gozeltileri kullamlmak suretiyle
uleksit'ten boraks iiretimi (39), boraks, nisasta ve aktif kdmiiriin karisimindan yapilmig
pelletin klorinasyonu ile bor trikloriir {iretimi (40), kalsiyumlu bor minerali ile suda
¢Oziinmeyen bir siilfit bilesigi verebilen toprak alkali metal tuzunun uygun karigimlan
sulu siispansiyon halinde hazirlanip, bu kan$1mdan kiikiirt dioksit gecirilerek borik asit
ve kalsiyum siilfit {iretimi (C3Y) yapilan ¢alismalann bir kismudir.

‘t"Ilkemizde 1949 yilina kadar bilinen tek bor minerali, bu giin igin tilkenmis durumda
~ “olan pandermit’tir. Daha sonraki yillarda kolemanit, uleksit ve boraks yataklan

kesfedilmis olup, bu yataklar Eskisehir, Bursa, Balikesir ve Kiitahya yorelerinde yer
almaktadir (42),

Memleketimizde bor mineralleri konusunda yapilan calismalar, ilk bilinen mineral olmast
nedeniyle pandermit ile baglamigtir. Bu ¢aligmalarda pandermit mineralinin
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dehidratasyonu ve sudaki ¢oziiniirligli incelenmistir (43-46), ‘Bundan sonraki
calismalarda, bor cevherlerinin jeolojik etiitleri (47-51) sonucu bulunan kolemanit,
uleksit,howlit, inyoit, ve tunelit minerallerinin dehidratasyonlari, kimyasal ve
minerolojik 6zellikleri ile ¢oziiniirliikleri ve kat1 faz reaksiyonlan incelenmigtir (52-57),

Kolemanit mineralinden arsenik uzaklastirmak amaciyla yapilan bir ¢alismada, yar

indirgen bir atmosferde ve 400° C sicaklikta, 75 dakikada cevherdeki arsenigin %95,5
kadannin giderildigi belirtilmistir (58), Ayn amagla yapilan farkli bir ¢alismada,

cevherdeki arsenifin tiimiiniin 350-400°C sicaklik ve 2-100 mm. Hg araliginda
giderilebildigi, normal atmosfer basincinda karbondioksit iceren kapali bir sistemde

350-400°C arahiginda gerceklestirilen kalsinasyon igleminde de arsenigin %97 sinin
giderilebildigi belirtilmistir (39),

Hidroklorik asit ile bor minerallerinden borik asit liretimini amaclayan bir calismada,
uleksit’ten %85 verimle rafine borik asit iiretilebilecegi, ¢cozeltide kalan borik asidin,
kireg ile kalsiyum metaborat hegzahidrat bilesiminde ¢oktiiriilmesi ile verimin %97 nin
iizerine ¢ikabilecegi gosterilmistir (60), Tinkal konsantresinden, siilfirik asit kullanilarak
borik asit ve susuz sodyum siilfat firetmek amaciyla yapilan bir ¢alismada, yiiksek
saflikta borik asit ve sodyum siilfat eldesi gerc;ekle§tiri1misﬁr (61), Bagka bir ¢calismada
da sodyum borat ¢ozeltilerinden elektroliz iglemi ile sodyum hidroksit ve borik asit elde
edilmistir (62),

Uleksit cevherinden boraks iiretiminin optimizasyonunun arastinldign bir ¢alismada,
uleksit cevherinden boraks liretiminin verimlilik oram1 %75 iken, cevherin bir 6n

kalsinasyon islemine tabi tutulmas: ile bu oranin %92-95 civarina cikanlabilecegi ifade
edilmistir (63),

Karbondioksit ve amonyak ile kalsine kolemanitten borik asit iiretimi lizerine yapilan bir
aragtirmada, kalsine kolemaniﬁn %98 inin ¢oziilebilecegi bildirilmektedir (64),

Kolemanit, uleksit ve pandermit minerallerinin EDTA ¢ézeltilerinde ¢Oziiniirlikleri
incelenmis ve bu minerallerin kompleks teskil ederek tamamen ¢oziindiikleri tespit



11
edilmistir (65),

Karbondioksit ile doyurulmus sularda bor minerallerinin Qézﬁniirlesﬁrilﬁiési: iizerine
yapilan ¢alismalarda, bazi bor minerallerinin ¢6ziiniirliigiiniin kalsinaSyon sicaklig ile
degistigi, reaksiyon sicakliginin artmasi ile arttii Abelirlenmistir~'(66a67»68). Ayrica
yapilan iki ¢caligmada uleksit ve kolemanit’in ¢6ziinme kinetikleri incelenmistir (69,70),
Kolemanit cevheri ile yapilan ¢alismada reaksiyon hizimin kimyasal kontrollii, uleksit'te
ise reaksiyon hizinmin kiiciik tane boyutlaninda ve yiiksek sicakliklarda olusan iiriin
tabakasi i¢inden diflizyonla kontrol edildigi, biiyiik tane boyutlarinda ve diigiik
sicakliklarda ise kimyasal kontrollii oldugu belirlenmistir.

Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada da kiikiirt dioksit ile doyurulmus sularda
kolemanitin ¢6ziinme kinetigi incelenmis olup, reaksiyon h;zmm ki‘igﬁk tane boyutlarinda

difiizyon kontrollii, biiyiik tane boyutlarinda ise kimyasal kontrollii oldugu tespit

edilmistir (71).Aynca karbondioksitle doyurulmusg sularda kolemanit'ten borik asit

ekstraksiyonunun yapildig: bir arastirmada, cevberin kalsinasyon igleminde uzun siireler
(1-13 saat) geréktigi halde, flag kalsinasyon yontemi ile kalsinasyon siiresinin 1 saniye
gibi kisa bir siirede yapilabilecegi beliftilmektedif (72).

Yapilan arastirmalar incelendiginde uleksit mineralinin karbondioksit ile doyurulmus
amonyak ¢dzeltilerindeki ¢bziinmesiyle ilgili cahismaya rastlamlmamistir. Kolemanit ile
~ yapilan iki aragtirmada ise bu mineralin karbondioksit ile doyurulmus amonyak
¢ozeltisindeki ¢oziinmesi incelenerek borik asit iirctihﬁeye caligitmistir. Ulkemizin genis
uleksit yataklarina sahip oldugu géziihﬁnde bulundurularak, bu mineralden bor
bilesiklerinin iiretimi dﬁsﬁhﬁlmﬁstﬁr. Bu diisiinceden hareketle, ucuz olmasi ve gevre
lizerinde kirletici etkisi olmamasi1 nedeni ile karbondioksit ile doyurulmus amonyak
cozeltileri kullamlarak sodyum pentaborat firetiminin ¢Oziinme kinetifi ve mekanizmasi
detayli bir sekilde incelenmek sureti ile gelecekte bu mineralden sodyum pentaborat
tiretimine kaynak olabilecek temel bilgilerin elde edilmesi hedeflenmistir.

Bunun iginde temizlenmis uleksit minerali kirildiktan sonra ogiitiiliirek elenmistir.
Karbondioksit ile doyurulmus amonyak ¢ozeltileri icinde uleksitin doniisim hzi
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iizerine; amonyak konsantrasyonunun, tane iriliginin, kanistirma hizinin, reaksiyon
sicakliginin, katy/sivi oraninin, karbondioksit akis hizinin ve kalsinasyon sicakliginin

etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel verilerden ¢oziinmenin kinetik ve
mekanizmasinin aydinlatilmas: amaglanmistir, 4
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MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmas.
2.1.1. Mineral Ormeklerinin Toplanmas: Ogiitiilmesi ve Franksiyonlanina Ayrilmast.

Arastirmada kullanilan uleksit cevheri Eskigehir-Kirka yataklarindaki ocaklardan temin
edilmistir. Cevher goriiniir safsizliklardan elle iyice temizlendikten sonra, laboratuvar
boyutunda bir kiric1 ile kirilmms ve ikinci bir temizleme islemine tabi tutulduktan sonra,
laboratuvar tipi bir dgiitiicii ile tanecikler kiiresel olacak sekilde ogiitiilmiis ve standart .
eleklerle -10+ 18, -18+40, -40+60, -60+80, -80+100 ve -100 mes'lik fraksiyonlara
aynlmastir. ' .

Cevher 6meginin yap: tayini XR difraktometre ile yapilmis ve bulunan sonuglar Sekil
2.7’ de verilmistir. Yapilan analizlerde, ornegin Tablo 2.1° de verilen kimyasal bilesime
sahip oldugu bulunmustur.

Tablo 2.1. Calismada Kullamlan Uleksit Numunesinin Kimyasal Bilegimi.

Cevherin Bilesimi %

Ca0 13,98
B,0; . 42,14
Na,O 7,91
H0 35,82

Coziinmeyen kistm ( Na, Caz SigO1¢,Cas SiOs, NaHSi;0) 0,15

Toplam | 100
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2.1.2. Cevher Omeklerinin Kalsinasyonu.

Uleksit cevherinin kalsinasyon ¢alismalan bundan &nce gesitli defalar calisilmistir
(65-68). Kalsinasyon iglemlerinin esas amaci, kalsinasyon sicakliginin déniistim hizi
tizerindeki etkisini incelemek icin yapilacak denemelerde kullanilacak drneklerin
hazirlanmasidir.

Kalsinasyon islemlerinde diisiik sicakliklarda sicakligi otomatik ve dijital olarak kontrol

edilebilen Memert (0-300°C arasinda ¢aligan) marka etiiv, yiiksek sicakliklarda ise

otomatik kontrollii Heraus marka kil finm kullanilmistir.Cevher 6megi yaklasik 5
gramlik tartimlar halinde etiiv veya firina konmus ve istenilen sicaklikta 4 saat siire ile

bekletilmistir. Bu siire bitiminde 6rnek desikatore alimip 1 saat bekletildikten sonra
tartilmistir. Cevherdeki % agirlik kaybs, ' y

X-Y
% Agirhik kaybt = —-ceeeemecmnoeeees x 100
Y

formiilii ile hesaplanmigtir. Burada X- ilk tartim, Y- kalsinasyondan sonraki tartimdr.

Uleksit cevheri yapisinda kristal suyu bulundurmaktadir. Kalsinasyon esnasinda c«;Vher,
kalsinasyon sicakhigina bagli olarak kristal suyunun bir kismim veya tamamim
kaybetmektedir. Cevherin kalsinasyonunda elde edilen degerler Tablo 2.2’ de verilmis
olup, agirlik kayb1 degerleri Sekil 2.2’ de grafik edilmigtir.

Kalsinasyon egrisinden goriildiigii gibi uleksit 170° C ye kadar kristal suyunu hizli bir
sekilde kaybetmekte, bu sicakliktan sonra kristal suyunu kaybetme hizi yavaslamakta ve

700°C de kristal suyunun tamamim kaybetmektedir.
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2.2. Karbondioksit Gazimin ve Diger Kimyasal Maddelerin Temini.

Deneylerde kullamlan karbondioksit gazi, Istanbul’daki HABAS tésisierindeﬁ temin
edilmistir.Deneysel cahymalarda Merck yapimi saf madde ve bu maddelerden hazirlanan
cozeltiler kullamimagtir. -

2.2.1. Karbondioksit Gazimin Ozellikleri.

Karbondioksit kokusuz, renksiz, zehirli olmayan ve havadan agir olup suda ¢oziiniirliigii
az olan bir gazdir. Suda ¢6ziindiigli zaman asagidaki reaksiyonlar meydana gelir.

CO, + Hy0=>H,CO;
H2C03 + 'Hzo — H30+ +HCO'3

HCO3; + H,0 = H;0* +CO~;

karbondioksidin suda ¢6ziilmesiyle meydana gelen karbonik asidin 25°C daki

iyonlasma sabitleri Ka; = 4,30.10-7 ve Ka,y = 5,61.10"11 dir.

Suda ¢oziinen karbondioksidin biiyiik bir kism: sadece ¢6ziinmiis olarak kalir, az
miktarda ise su ile reaksiyona girerek karbonik asit olusturur. Karbondioksitin
¢oziiniirligi Tablo 2.3de goriildiigi gibi sicakhigin artmas1 ile belirgin bir sekilde
azalmaktadir (73). »«
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‘ Tablo 2.3. Degisik Sicakhklarda Karbondioksitin Suda Coziiniirligi

°C S (gram/100g)

0 0,335

5 0,277
10 0,231
15 0,197
20 ' 0,169
25 0,145
30 0,126
40 0,097
50 0,076
60 0,058

S: Suyun 100 gramindaki karbondioksitin gram miktar.

2.2.2. Amonyagmn Ozellikleri

J

Amonyak havadan hafif, keskin bir kokuya sahip ve atmosferik basingta renksiz alkali.
bir gazdir. Amonyak su i¢inde gabuk ¢oziiniir ve 1s1 agiga ¢ikanr. Tablo 2.4 farkli
sicakliklarda amonyagin su icindeki ¢oziiniirliiziinii gbstermektedir.

Amonyagin ilging 6zeélliklerinden biri sulu ¢ozeltisinin alkali karakteridir. Cozelti
elektrigi iletir ve bir baz reaksiyonu verir. Amonyak ve su arasindaki reaksiyon tersinir

olup,

NH; + H,0 —> NH*, +OH"
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Tablo 2.4. Degisik Sicakliklarda Amonyagin Suda Coziiniirligi

°‘C S (gran/100g)

0 | R 89,9
10 68,4
20 51,8
30 40,8
40 33,8
50 28,4
60 23,8
70 19,4
80 o 15,4
90 v 11,4
96 7,4

S: 760 mm. Hg de suyun 100 grami basina ¢oziinen amonyagin gram miktar

seklindedir. Sicaklik artinldiginda denge sagdan sola dogru hizl: bir sekilde olup, suyun
kaynama sicakhfinda reaksiyon tamamlanmaktadir. Tablo 2.5'te sulu amonyagn baz
sabitinin (Kb) sicakhikla degigimi verilmigtir (73)-

2.3. Cézme Islemlerinin Yapildigr Diizenek

Coézme iglemleri 500 mI'lik termostatik reaksiyon kabinda yapilmistir. Kanstirma
islemleri IKA marka mekanik kanstirici, reaksiyon sicakligini sabit tutmak i¢in Haake
marka bir sabit sicaklik sirkiilatérii, deney esnasindaki pH Sl¢iimlerini yapmak icin de

- WI'W marka yazicih pH-metre kullanilmistir.Denemelerde kullamilan karbondioksit gazi,
akim hizimin ayarlanabilmesi i¢in kalibre edilmis Manostat marka bir Flovmetreden
gecirilmis ve c¢ikan gaz reaksiyon kabma verilmistir. Yiiksek sicakliklarda buharlagma ile
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Tablo 2.5. Sulu Amonyagin 0-50°C Arasindaki Baz Sabiti Degerleri

°C Kb
0 1,37.10-5
5 1,479.10-5
10 ~ 1,470.10-5
15 1,652.10-5
20 , 1,710.10-5
25 ' 1,774.10-5
30 : . 1,820.10-5
35 | 1,849.10-5
40 | 1,862.10-5
45 1,879.10-5
50 1,892.10-5

amonyak ve su kaybim 6nlemek icin geri sogutucu kullamilmgtir. Kullanilan deney
diizenegi Sekil 2.3'te goriilmektedir. '

2.3.1. Flovmetrenin Kalibrasyonu

Flovmetre iki ucu agik, iizeri milimetrik olarak isaretli ve iginde 6zel maddelerden
yapilmis yiiziiclisii bulunan cam bir borudan ibarettir. Tam dik durmasini temin etmek
icin bir su terazisiyle donatilmis olup, gazin girig ve ¢ikisim saglayacak sekilde bir dis
koruyucu igine yerlestirilmistir. Flovmetre kalibrasyonunda iiretici firmanin flovmetre ile
ilgili vermis oldugu bilgilerden yararlamlarak, flovmetrenin 6l¢me skalasinin milimetre
degerlerine karsilik gelen akig hizi degerleri hesaplanmig olup, denemelerde flovmetre
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yiiziiciisiiniin, istenen akig hizina kargilik gelen 6lgme skalasinda durmasi saglanmistir.

2.4. Cézme Islemlerinde Kullanilan Parametreler

Cozme islemlerinde kullamilan parametreler ve secilen degerleri Tablo 2.6’da verilmis
olup, bu parametreler 1-75 dakika arasinda degisen reaksiyon siirelerinde yapilan
denemelerle incelenmistir.

Tablo 2.6.Cézme Islemlerinde Kullanilan Parametreler ve Degerleri

Parametreler ~ - Segilen Parametre Degerleri

Konsantrasyon (M) 0.1 0.5 1 2

Tane boyutu (mes) -10+18, -18+40, -40+60, -60+80, -80+100, A-lO»O
Kantirma hizs (Gev./ca) 250 350 450 550
Reaksiyon sicakligi (°C) 15 25 32 W

Katvsivi oram (agarlikca) 0.5/100 1/100 2/100 - 4/100

CO, Akis hiz1 (ml/dak.) 150 300 450

Kalsinasyon sicaklig: (°C) orijinal, 100, 150, 160, 170, 200
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2.5. Cézme Islemlerinin Yapilist

Cozme islemlerinde reaksiyon kabina her defasinda bilinen konsantrasyonlarda 225 ml
amonyak ¢ozeltisi konup i¢inden karbondioksit gaz1 gecirilmistir. C6zelti karbondioksit
ile doyurulduktan sonra reaksiyon kabi ve muhtevasi reaksiyon sicakligina getirilmis,
belirli oranda kati ilave edilip, istenilen siire boyunca kap muhtevas: belirli hizlarda
karistinlmig ve siirekli olarak reaksiyon ortaminin pH degerleri Sl¢iilmiigtiir. Islem
sonunda, reaksiyon kabi muhtevasi siizge¢ kagidi kullanilarak hemen siiziilmiistiir. Bu

siliziintiilerde CaO ve B,0Oj tayinleri yapilmugtir.
2.6. Reaksiyon Siiresi Sonunda Elde Edilen Cozeltinin Analizi

Siiziintiiden alinan drmek ¢ozeltilerden Ca*? ve B,0j tayinleri yapilmistir. Bu drnek

¢oOzeltilerin analizinde mineralden ¢6ziinen kalsiyumun tiimiiniin kalsiyum karbonat
halinde ¢oktiigii titrasyon yonteminden faydalanilarak tesbit edilmis olup, d&niisiim

oranlarinin tesbitinde B,0; tayinleri yapilarak, mineralden ¢ozeltiye gecen B,O3

miktarlar hesaplanmagtir.

2.6.1. ByO3 Tayini

B,0; ¢ozeltide H3BO; halinde bulunmaktadir. Bu tayin igin potansiyometrik yéntem

kullémhmshr (3). Borik asit sulu cozeltilerde zayif asidik 6zellik gosterdiginden, bir baz
cozeltisiyle dogrudan titrasyonu yapilamamaktadir. Borik asit ¢6zeltisini bir organik
polialkol ilave edilerek komplekslestirildikten sonra titrasyonu miimkiin olmaktadir. Bu
calismada polialkol olarak mannitol kullanilmistir. Borik asit iki mannitol molekiilii ile
kompleks yapar. Reaksiyon yiiriiyiisii s6yledir (7).
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2CH,OH ( CHOH )4 CH,0H + H;BO3 —

(CH,0H ( CHOH ), CHy), . BO3H + 2H,0

Reaksiyonda goriildiigii gibi tek protonu serbest hale gelen bqrik asit, pKa degeri
yaklasik 4 olan tek degerli bir asit gibi davramr ve ayarli bir NaOH cézeltisiyle titrasyonu
yapilabilir. Titrasyon reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir ;

(CH20H (CHOH )4 CH2)2 . BO3H + NaOH -

(CH?_OH (CHOH )4 CH2)2 . BO3Na +_H20

Boylece 1 esdeger'gram sodyum hidroksit, bir mol borik aside kargilik gelir.

Borik asit tayini i¢in, belirli bir miktar ¢&zelti alimip 1sitilmis ve biinyesinde
bulundurdugu amonyak, ¢ozeltiden uzaklastinldiktan sonra ¢ézeltinin pH’si; pH-metre
kullanilarak 7,60’a ayarlanmis ve mannitol ilave edilmis, daha sonra pH tekrar 7,60
oluncaya kadar 0.1 M NaOH ¢ozeltisiyle titre edilmistir. Bu tayinde 1 ml titrasyon

¢ozeltisi 3,482 mg B,O3’e esdegerdif. Mineralin B,O3’e gore doniisiim yiizdesi;

Cozeltiye gecen B,O3 miktar
X B20Q3 = --mmmmmmmesenenmmmmm e

Orijinal 6rnekteki ByO3 miktan

formiiliiyle hesaplanmaktadir.



26

2.6.2. CaO Tayini

Kalsiyum tayini yapilirken kompleksometrik yontem kullanilmistir (75), Titrasyonda
kullanilan komplekson etilen diamin tetra asetik asidin disodyum tuzu (Titriplex III) olup
bu tuzun 0.1 M.lik ¢Gzeltisi kullanilrhlstlr. Ornek ¢ozelti notrallestirildikten sonra 1 adet
Puffer tableti ilave edilip, tabletin ¢6ziilmesinden sonra 1 ml amonyak ¢dzeltisi ilave
edilerek, renk kirmizuivan yesile (agik gn ton iizerinden) Kesin bir §ékildc doéniinceye
kadar 0.1 M titripléks I cozeltisiyle titre edilmistir. Bu tayinde titrasyon ¢dzeltisinin
Iml. si 5,608 mg CaO’e kafslllk gelmektedir. Mineraldeki CaQ’in ¢oziinme yiizdesi,

Cozeltiye gegen CaO miktan
X CaQ = ------m-mme e s x 100
Orijinal drnekteki CaO miktan

formiililyle hesaplanmustir.



27
3.DENEL KISIM

Uleksit cevherinin karbondioksitle doyurulmug amonyak ¢ozeltilerindeki doniigiim
hizi lizerine; amonyak konsantrasyonunun, tane boyutunun, kanstirma hizinin,
reaksiyon sicakliginin, katy/sivi oranin, karbondioksit akis hizinin ve kalsinasyon
sicakliginin etkileri incelenmistir.

3.1. Amonyak Konsantrasyonunun Degistirilmesi

Amonyak konsantrasyonunun déniisiim hizi iizerine etkisi; 0.1, 0.5, 1 ve 2 M
konsantrasyon degerlerinde incelenmistir. Denemelerde kat1 6megin -60+80 mes’lik
fraksiyonu kullamlmis, karistirma hizi 450 devir/dk, katy/sivi oram1 1/100, reaksiyon

sicaklig1 25°C ve karbondioksit akis hizi ise 450 ml/dk’ da sabit tutulmustur.

Deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 3.1’de toplu halde verilmistir. Tablo 3.1’deki
degerler Sekil 3.1’de grafik edilmistir. '

Tablo ve grafikten goriildiigii gibi amonyak konsantrasyonunun degigtirlmesi déniisiim
hizi {izerine etki etmektedir. Amonyak konsantrasyonu arttikca doniisiim hizida
artmaktadir.

3.2. Tane Boyutunun Degistirilmesi

Uleksit'in ¢6ziinme hiz1 iizerinde tane boyutunun etkisi orijinal 6rnekler kullanilarak
-10+18, -18+40, -40+60, -60+80, -80+100 ve -100 mes’lik fraksiyonlar ile

incelenmigtir. Denemelerde amonyak konsantrasyonu 2 M; reaksiyon sicakhgi 25°C;

kanstirma hizi 450 devir/dk, katy/sivi oran1 1/100 ve karbondioksit akis hizi 450 ml/dk.
olarak sabit tutulmustur.



Tablo 3.1. Déniisiim Hizi Uzerine Amonyak Konsantrasyonunun Etkisi
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: -60+80 mes

Tane boyutu
Reaksiyon Sicaklsg1 :25°C
| Kanstirma Hizx : 450 dev./dak.
KatySivi Orani : 17100
Karbondioksit Akis Hizi : 450 ml/dak.
Konsantrasyon Zaman pH Cozeltiye gecen | Coziinme kesri
M) (dakika) B,0 (mg) XB203
5 6,89 183,055 0,1928
15 6,96 384,78 0,4432
0,1 30 6,93 663,62 10,7114
45 6,95 788,82 0,8407
60 6,97 835,45 0,9195
5 7,60 287,875 0,3032
15 7,60 564,082 0,5949
iy 30 7,59 798,456 10,8432
’ 45 7,60 889,646 0,9395
60 7,60 930,2 10,9812
5 7.88 298,342 0,3152
15 7.87 588,024 0,6207
1 30 7,84 802,194 0,8679
45 7,87 882,896 0,9492
60 7,89 935,252 0,9861
5 8,07 325,79 0,3442
15 8,05 636,149 0,6722
2 30 8,06 862,378 0,9103
45 8,07 919,853 0,9714
60 8,09 939,398 0,9926
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Denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.2°de toplu halde verilmistir. Tablo 3.2’deki
degerler Sekil 3.2'de grafik edilmistir. Tane boyuturiun degistirilmesi Tablo 3.2 ve Sekil
3.2'de goriildiigii gibi doniisiim hizina etki etmekte; tane boyutu kiiciildiikce déniisiim -
hiz1 da artmaktadir.

Tane boyutunun -10+18, -18+40, -40+60, -60+80 ve -80+100 meg’lik fraksiyonlar icin
elek numaralanna karsilik gelen elek acikliklan arasindaki aritmetik ortalama deger
ahnarak (76) ve -100 mes’lik fraksiyon icin de elek goziiniin karsilik geldigi yanigapin
‘yarisi (77) alinarak, ortalama parcacik yarigaplan hesaplanmis olup bu degerler Tablo
3.3’ de verilmisgtir.

Tablo 3.3. Ortalama Parcacik Yarngaplan ve Elek Numaralari

Tane Boyutu (mes) Ortalama Tanecik Yancap: 106 (m)
-10+18 B 1500

-17+40 712,5

-40+60 337,5

-60+80 215

-80+100 ~ 164

-100 75
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Tablo 3.2.Déniisiim Hiz1 Uzerine Tane Boyutunun Etkisi

Amonyak Konsantrasyonu :2M
Reaksiyon Sicakhgi :25°C
Kanstirma Hiz : 450 dev./dak.
Katy/Sivi Oran1 : 17100
Karbondioksit Akis Hiz1 : 450 ml./dak.
Tane Boyutu Zan3an - pH Cﬁze]ﬁye gecen Cozﬁnme kesri
(mes) (dakika) B,0,(mg) XB.03
15 8,05 190,165 0,201
30 8,04 311,206 0,3385
-10+18 45 8,06 435,117 0,4595
60 8,09 519,91 0,5488
75 8,03 588,804 0,6218
/
5 8,06 124,75 0,1318
15 8,07 296,959 0,3326
30 8,04 519,34 0,5582
-18+40 45 8,06 638,62 0,695
60 8,07 732,254 0,7995
5 8,08 220,913 0,2335
15 8,07 489,12 0,5163
il 30 8,04 744,48 0,7869
i 45 8,08 861,144 0,9094
60 8,07 906,738 0,9584
5 8,07 325,79 0,3442
15 8,05 636,149 0,6722
30 8,06 862,378 0,9103
-60+80 45 8,07 919,858 0,9714
60 8,09 939,398 0,9926
5 8,06 391,574 0,4137
10 8,04 588,308 0,621
15 8,06 696,187 0,7852
-80+100 20 8,03 838,524 0,8863
30 8,04 920,202 0,9722
5 8,08 732,089 0,7738
10 8,06 835,103 0,8819
100 15 8,07 904,062 0,9543
- 20 8,05 931,854 0,9832
30 8,04 940,647 0,9961
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3.3. Kanistirma Hizinin Degistirilmesi

Kanstirma hizinn déniisiim hizi izerindeki etkisi, 250, 350, 450 ve 550 devir/dk. ik
kanistirma hizlarinda incelenmistir. Denemelerde amonyak konsantrasyonu 2 M, tane

boyutu -60+80 mes, reaksiyon sicakhg 25°C, katl/SIVI oranl 1/100 ve karbon dioksit
akis h1z1 450 ml/dk da sabit tutulmustur.

Denemelerden elde edilen sonuglar Tablo 3.4’te toplu halde verilmis olup, bu degerler
Sekil 3.3’de grafik edilmistir. Tablo degerlerinden ve grafikten goriildiigii gibi
kanstirma hizinin degistirilmesi, doniiiim hizim fazla etkilememektedir.

3.4. Reaksiyon Sicakliginin Degistirilmesi-

Uleksitin déniisiim hiz1 {izerine sicakhigin etkisi 15, 25, 32 ve 40°C’ lerde incelenmistir.
Bu denemelerde orijinal cevher 6rneginin -60+80 mes’lik fraksiyonu kullamlmls,
amonyak konsantrasyonu 2 M, kanstirma hiz 450 devir/dk., katx/swx orami 1/ 100 ve
karbon dioksit akis hizi1 450 ml/dk.’da sabit tutulmugtur :

Denemelerden elde edilen sonuglar T gblo 3.5de verilmis olup, Sekil 3.4’de grafik
edilmistir. Tablo degerlerinin ve sekilin incelenmesinden, reaksiyon smakllgmdaki artis
ile doniistim hizinin arttif goriilmektedir.
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Tablo 3.4. Déniistim Hiz1 Uzerine Kangtirma Hizinin Etkisi

Amonyak Konsantrasyonu :2M
Reaksiyon Sicakhig :25°C
Tane Boyutu : -60+80 mes
Katy/S1vi Orami : 17100
Karbondioksit Akis Hizi : 450 ml./dak.
Kanstirma hizi Zaman pH Cozeltiye gecen | Coziinme kesri
(dev./dak.) (dakika) B,O (mg) XB203
5 8,04 313,480 0,3309
15 8,05 612,857 0,6472
250 30 8,05 848,174 0,8965
45 8,03 918,717 0,9702
60 8,02 932,696 0,9854 .
5 8,07 315,375 0,3329
15 8,06 629,719 0,6653
25l 30 8,09 841,547 0,8891
45 8,07 929,417 0,9757
60 8,07 938,129 0,9907
5 8,07 325,79 0,3442
15 8,05 636,149 0,6722
450 30 8,06 862,378 0,9103
45 8,07 919,853 0,9714
60 8,09 939,398 0,9926
5 8,06 326,882 0,3452
15 8,09 667,956 0,7057
550 30 8,08 678,757 0,928
45 8,09 934,742 0,986
60 8,09 937,997 0,994
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Tablo 3.5.Déniisiim Hiz1 Uzerine Reaksiyon Sicakhiginim Etkisi

Amonyak Konsantrasyonu :2M
Kanstirma Hiz : 450 dev./dak.
Tane Boyutu : -60+80 mes
KatySivi Oram : 1/100
Karbondioksit Akis Hiz1 : 450 ml./dak.
Reaksiyon Zaman pH Cozeltiye gegen | Coziinme kesri
sicakhigi( °C) (dakika) B0 (mg) XB-03
5 8,07 177,739 0,1877
15 8,09 390,643 0,4129
IS 30 8,08 629,149 0,6647
45 8,07 757,601 0,7997
60 8,09 875,158 0,9242
5 8,07 325,79 0,3442
15 8,05 636,149 0,6722
| 30 8,06 862,378 0,9103
25 45 8,07 919,853 0,9714
60 8,09 939,398 10,9926
5 8,06 419,682 0,4432
10 8,08 666,619 0,7046
32 15 8,09 812,3 0,8582
20 8,11 868,624 0,9173
30 8,10 935,514 0,9875
2,5 8,08 323,095 0,3412
5 8,09 754,758 0,8057
40 10 8,12 838,335 0,8997
15 8,13 928,058 0,9805
20 8,14 942,012 0,9948
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3.5. Katy/S1vi Oraninin Degistirilmesi

Doniisiim hiz1 izerine katy/sivi oraminin etkisi, 25°C sabit sicaklikta 0.5/100, 1/100,
2/100 ve 4/100 katysivi oranlaninda incelenmistir. Denemelerde cevherin -60+80 meg’lik
fraksiyonu kullanilmis, amonyak konsantrasyonu 2M, karnistirma hizi1 450 devir/dk. ve
karbondioksit akis hizi 450 ml/dk. degerinde sabit tutulmustur.

Yapilan deneyler neticesinde elde edilen sonuglar Tablo 3.6'da verilmistir. Tablo 3.6’
daki degerler Sekil 3.5de grafik edilmistir.Tablo ve grafikten goriildiigii gibi katy/siv1
oranmin degistirilmesi ile ¢dziinme hizi da degismekte ve bu oran kiiglildiikge doniisiim
hizida artmaktadir.

3.6. Karbondioksit Akis Hizinin Degistirilmesi

Karbondioksit akis hiz1 25°C" de, 150, 300 ve 450 ml/dk. akis hizlan ile incelenmistir.
Denemelerde orijinal uleksit'in -60+80 mes’lik fraksiyonu kullanilmis ve amonyak
konsantrasyonu 2M da, katy/sivi oram 1/100 de, kangtirma hizida 450 devir/dk da sabit
tutulmustur. Elde edilen sonuglar Tablo 3.7°de verilmis ve Sekil 3.6’da grafik edilmistir.

Bu tablo ve grafikten karbondioksit akis hizinin degistirilmesinin, doniigiim hizi1 izerine
etki etmedigi goriilmektedir.
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Tablo 3.6.Déniisiim Hiz1 Uzerine Katy'Sivi Orammn Etkisi

Amonyak Konsantrasyonu :2M
Kangtirma Hiz1 : 450 dev./dak.
Tane Boyutu : -60+80 mes
Reaksiyon Sicakligi :250C
Karbondioksit Akis Hiz1 : 450 ml./dak.
Kati/S1v1 oram Zaman pH Cozeltiye gecen | Coziinme kesri
(¢/8) (dakika) B0 ,(mg) XB,03
5 8,05 203,875 0,4306
10 8,06 315,19 0,666
0,5/100 15 8,07 376,168 07952 |
20 8,04 4274 0,9023
30 8,06 471,318 0,9959
5 8,07 325,79 0,3442
15 8,05 636,149 0,6722
‘ 30 8,06 862,378 0,9103
1/100
45 8,07 919,853 0,9714
60 8,09 939,398 0,9926
5 8,06 509,83 0,2692
15 8,07 1121,69 0,5928
2/100 30 8,06 1546,4 0,8162
45 8,08 1774,148 0,9352
60 8,07 1836,488 0,9697
5 8,05 911,736 0,2406
15 8,07 1706 0,4506
4/100 30 8,05 2410,52 0,6364
45 8,03 2886,93 0,7615
60 8,02 3228,588 0,852
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Tablo 3.7.Déniisiim Hizi Uzerine Karbondioksit Akis Hizimn Etkisi

Amonyak Konsantrasyonu :2M
Kanstirma Hiz : 450 (dev./dak.)
Tane Boyutu : -60+80 mes
Reaksiyon Sicakhigi :25°C
Katy/S1v1 Oran1 : 1/100
Karbondioksit Zaman pH Cozeltiye gegen | Coziinme kesri
akis hizi(ml/dak) (dakika) B,0,(mg) XB,03
5 8,06 321,87 0,3404
15 8,05 630,95 0,665
150 30 8,06 860,413 0,897
45 8,07 922,765 0,9736
60 8,06 935,37 0,9895
5 8,05 323,79 0,3412
15 8,06 635,679 0,6717
3 0'0 30 8,06 868,252 0,9165
45 8,08 917,902 0,9702
60 8,07 941,987 0,993
5 8,07 325,79 0,3442
15 8,05 636,149 0,6722
430 30 8,06 862,378 0,9103
45 8,07 919,853 0,9714
60 8,09 939,398 0,9926
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3.7. Kalsinasyon Sicakliginin begistiﬁlmesi

Kaléihasyon sicakliginin efkisi, -60+80 mes’lik fraksiyonunun Bslim 2.1.2°de

anlatilldig: sekilde 100, 150, 160, 170 ve 200°C sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi
tutulan 6rneklerle, orijinal 6rnekler kullanilarak incelenmistir. Denemelerde amonyak

konsantrasyonu 2M, reaksiyon sicaklign 25°C, katy/stvi oram 1/100, kanstirma hizi 450. v
devir/dk ve karbondioksit akis hiz1 450 mV/dk. da sabit tutulmustur.

Denemelerden elde edilen sonuglar, Tablo 3.8’de verilmistir. Bu degerler Sekil 3.7’de
grafik edilmistir. Tablo ve grafikten goriildiigii gibi kalsinasyon sicakhifinin

degistirilmesi ile doniigiim hizi da degismektedir. Déniisiim hizindaki bu degisim 170 °C

ye kadar sicaklik arttik¢a artmakta, daha sonraki sicakliklarda d6niisiim hizi bir miktar
azalmaktadir.
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Tablo 3.8.Déniisiim Hiz1 Uzerine Kalsinasyon Sicakligmmn Etkisi

Amonyak konsantrasyonu :2M
Tane Boyutu : -60+80 mes
Reaksiyon Sicaklig :25°C
Katy/S1vi Oram : 1/100
Kanstirma Hazi : 450 dev./dak.
Karbondioksit Akis Hiz1 : 450 ml/dak
Kalsinasyon Zaman pH Agirhik kaybi | Cozeltiye Coziinme
Sicakhgi(eC) | (dakika) (%) gecen B;03 | kesri XB2O3
5 8,07 325,79 0,3442
15 8,05 |1 636,149 0,6722
Orijinal 30 8,06 - 862,378 0,9103
45 8,07 919,853 0,9714
60 8,09 939,398 0,9926
1 8,04 422,62 0,4085
3 8,05 577,49 0,5582
S 8,04 802,09 0,7753
100 10 8,06 7,82 910,83 0,8804
15 8,05 992,97 0,9598
20 8,04 1025,35 0,9911
1 8,05 681,18 0,5949
3 8,08 966,25 0,8465
150 S 8,06 14,75 1077,14 0,9428
7 8,05 1118,18 0,99187
1 8,04 738,04 0,6242
2 8,05 1010,69 0,8548
160 5 8,03 '20,22 1135,43 0,9603
7 8,04 1173,62 0,9929
1 8,05 814,19. 0,6303
2 8,05 1117,1 | 10,8648
170 5 8,07 26,30 1259,71 0,9752
7 8,06 1283,74 0,9938
1 8,06 632,26 0,4787
3 8,05 1087,59 0,8238
200 5 8,04 28,38 1229,25 0,9311
10 8,05 1310,57 0,9917
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4. TARTISMA VE SONUC
4.1. Parametrelerin Degerlendirilmesi

Denemelerde amonyak konsantrasyonunun, tane boyutunun, kati/sivr
oranmimn,karistirma hizinin, reaksiyon sicaklifinin, karbondioksit akis hizinin ve
kalsinasyon sicakhiginin uleksit'in déniigiim hiz: iizerine etkileri incelenmistir.

4.1.1. Amonyak Konsantrasyonunun Etkisi

Doniisiim hiz1 iizerine amonyak konsantrasyonunun etkisi; 0.1, 0.5, 1 ve 2 M'lik
cozeltiler kullanilarak incelenmistir. Sekil 3.1'de goriildiigii gibi amonyak
konsantrasyonunun artmasi ile doniisiim hizi da artmaktadir. Karbondioksitle

-doyurulmus amonyak ¢bzeltilerinin amonyak konsantrasyonunun artmastyla ortamdaki
karbonat iyonlan artmaktadir. Bu iyonlar da uleksit'in ¢dziinmesinde etkin oldugundan

doniisim hizinin artmast normal bir sonugtur.
4.1.2. Tane Boyutunun Etkisi

Déniisiim hiz: iizerine tane boyutunun etkisi; -10+18, -18+40, -40+60, -60+80,
-80+100 ve 100 meg’lik fraksiyonlar kullamlarak incelenmistir. Sekil 3.2’de goriildiigi
gibi tane iriligi kiiciildiikce doniigiim h1zi artmaktadir. Tane iriliginin kiigiilmesi ile birim
agirhik bagina diigen tanecik sayisi ve dolayisiyle yiizey alam artmaktadir. Yiizey alaninin

artmasi da doniisiim hiziyle dogru orantili oldugundan doniisiim hizimn artmasi beklenen
bir sonuctur.



47

4.1.3. Kanstirma Hizimin Etkisi

Kanstirma hizinin etkisi ; 250, 350, 450 ve 550 devir/dak. hizlarda incelenmistir. Sekil
3.3 incelendiginde kanstirma hizinin, doniisiim hiz1 iizerine g:ok'az etki ettigi
goriilmektedir. Film difiizyonu ile kontrol edilen bir sistemde kanstirma hizinin
artinlmasi ile film kalinlig1 azalmaktadir. Uleksit cevherinin ¢oziinmesi esnasindaki
reaksiyonlarin hizli olmas1 ve belirli bir Karisirma hizindan sonra olusan ince bir film
tabakasinin kanstirma hizindan fazla etkilenmemesi nedeniyle kanstirma hizinin
artirilmasi ile doniisiim hizinda fazla bir degisimin olmadig diigiiniilmiigtiir.

4.1.4. Reaksiyon Sicakhiginin Etkisi

Déniisiim hiz1 iizerine reaksiyon sicakligimin etkisi 15, 25, 32 ve 40°C’ lerde
incelenmistir. Sekil 3.4’de goriildiigii gibi sicaklik artisina bagli olarak déniigiim hizida
hizli bir sekilde artmaktadar. Elde edilen sonuglara gére sicakligin etkin bir parametre
oldugu goriilmektedir. Bu durum, sicaklik arttik¢a mineralin ¢oziinmesinin artisina ve

C02 + 2NH3 + H20 :.C03= + 2NH4+

dengesine gore karbonat iyonlaninlanindaki artisa atfedilmistir.

4.1.5. Katy/S1vi Oranminin Etkisi

Déniisiim hizi tlizerine kati/sivi oraminin etkisi 0.5/100, 1/100, 2/100 ve 4/100
oranlarinda yapilan denemelerle incelenmistir. Sekil 3.5’de goriildiigii gibi kati/sivi
oranimn artmasi ile doniisiim hizi azalmaktadir. Katy/sivi orammin artmasi ile ortamdaki
kat1 miktar artacak, bu nedenle birim miktar katiya diisen sivi miktar1 azalmakta
oldugundan doniislim hizinin azalmasi beklenen bir sonugtur.
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4.1.6. Karbondioksit Akis Hizinin Etkisi

Karbondioksit akis hizinin etkisi ; 150, 300 ve 450 ml/dak. hizlarda incelenmistir.
Karbondioksit akis hizinin déniisim hizi iizerinde etkin olmadigi Sekil 3.6’da
goriilmektedir. Denemeler siiresince amonyagin karbondioksitle doyurulmus ¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Bu esnada karbondioksitin belirli bir miktar1 amonyakta ¢6ziinecek ve
cozelti doygun hale geldikten sonra reaksiyon ortamina verilen karbondioksit ¢ozeltiyi

terk edecektir. Boylece reaksiyona giren COT3 iyonlarnna tekabiil eden miktann

iizerinde olmak sartiyle, karbondioksit akis hizlarindaki degismelerin déniisiim hizi
iizerinde etkin olmamasi1 normal bir sonugtur.

4.1.7. Kalsinasyon Sicakhginin Etkisi

Kalsinasyon sicakligimn etkisi, cevherin -60+ 80 mes’lik fraksiyonun 100, 150, 160,

170 ve 200 °C sicakliklarda kalsine edilmis érneklerinin ¢6zme islemine tabi tutulmasiyla
incelenmistir. '

Sekil 3.7 incelendiginde 100, 150, 160 ve 170 °C da kalsine edilmis Srmeklerde
déniisiim hizimn sicaklik arttikca arttigi, bu degerlerin iizerindeki sicakliklarda doniisiim
hizinda bir azalmanin oldugu gériilmektedir. D6niisiim hizindaki bu degisim Sekil 4.1

deki uleksit'in DTA egrisinden faydalinalarak agiklanabilir. 100 °C den itibaren mineral
yapisinin degisime ugradig ve 170°C civarninda bu degismenin daha da siddetlendigi
goriilmektedir. 170°C da kalsine edilmis rnegin entalpisi arttifinda daha aktif hale

gelmekte ve daha hizh bir sekilde reaksiyona girmektedir. 200 °C den itibaren yapidaki
degisimler daha kararli olmakta ve bu kararh iiriinler daha diigiik hizlarda
coziinmektedirler.

Mineralin XR difraktogramlan (Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5) incelendiginde kalsinasyon
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Sekil 4.1. Uleksitin DTA Egrisi

sicaklifn arttikca elde edilen piklerin kiigiildiigii ve en nihayet 170°C da bir egriye
doniistiigii anlasilmaktadir. Bu noktada mineralin kristal yapisimin amorfa doniistiigi

goriilmektedir. Bu noktaya yani 170°C ye kadar mineralin por hacminde bir artig
olmaktadir. Bu noktadan sonra ise mineralin poroz yapisi sinterlesmenin baslamasindan
dolay1 bozulmakta, porlarin bir cogu tikanmakta ve doniistim hizi da buna paralel olarak

170°C ye kadar olan kalsinasyon sicakliklarinda; kalsinasyon sicaklig arttikca artmakta,
170°C dan sonra ise sicakhk arttikca azalmaktadur. '

4.2. Uleksitin Céziinme Reaksiyonlan

Cozme islemleri amonyagin karbondioksitle doyurulmug ¢ozeltileri kullamlarak
'yapilmistir. Her denemeye baglamadan 6nce ve denemeler siiresince pH 6l¢iimleri
yapilmigtir. Amonyak konsantrasyonunun 2 M oldugu ¢ozeltilerde pH degeri yaklasik
olarak 8 civannda 6l¢iilmiig olup buradaki reaksiyon
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Sekil 4.2. Uleksit Cevherinin 100- 120°C lerde Kalsine Edilmis Omeklerin X Isinlar
Difraktogrami
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Sekil 4.3. Uleksit Cevherinin 150°C da Kalsine Edilmis Orneginin X Isinlan
Difraktogramm
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Sekil 4.4. Uleksit Cevherinin 165°C da Kalsinie Edilmis Omeginin X Ismlars
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Sekil 4.5. Uleksit Cevherinin 170°C da Kalsine Edilmis Omeginin X Isinlan
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Difraktogrami
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CO, + 2NH3+ H,0—=> CO;~ + 2NH,* (4.1)

seklindedir.Bu reaksiyonun denge sabiti Ek A¢iklamalar A’da belirtildigi sekiIde 24.1°
degerine sahiptir.

Bu g:ozeltlye mineral ilave edildigi zaman olusacak reaksiyonlanin ise agagidaki §ek11de
oldugu diigliniilmiigtiir.

2Na20 2C20. 513203 tzo-»

ANa*+ 4Ca*2 SB,O, ™+ 20H- +Qx.DH, 0 (4)

2N320. 2Ca0. 5B203 X H20 + 4CO2 + 8NH3 =D

4CaC0yyy + 8NH,* + 4Na*+ SB,O;™+ 200 +( 2X-5)H,0  (4.3) -

Cozme iglemleri yapﬂdlktan sonra ¢Okelek ve gozeltlmn yapisinin aydmlatﬂmasmda XR
difraktometre cihaz1 kullanilmistir. Cevher karbondioksitle doyurulmus amonyak
¢ozeltilerinde ¢oziinlinceye kadar 1§1eme tabi tutulmus, cevher g:ozundukten sonra
cokelek ve ¢ozelti birbirinden ayrilmastur.

Cokelek etiivde 105°C da kurutulmus ve yapisi tayin edilmeye ¢ahsilmigtir. XR

difraktometreyle kalitatif taramasi yapilm1§ ve elde edilen sonuca goére ¢okelegin yalmzca
kalsiyum karbonattan jbaret oldugu tesbit edilmistir. Taramaya ait difraktogramlar Sekil
4.6’da verilmistir. Ayrnica §62e1tidc kalsiyum Bulunup bulunmadigi volumetrik yntemle
kontrol edilmistir. Bu islemin sonucunda da ¢ozeltide kalsiyum iyonuna rastlanmarmustir.

Boylece kalsiyum iyonunun kalsiyum karbonat halinde géktﬁgﬁ hem voliimetrik, hem de
XR difraktometre ile gézlenmistir.
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N

Sekil 4.6.Uleksit Cevherinin Tiimiiniin Coziiniirlestirilmesinden Sonra Elde Ediien
Cokelegin X Isinlan Difraktogram:

Her bir denemede elde edilen ¢ozelti 1sitilmak suretiyle konsantre ¢ozelti haline getirilmis
daha sonra sogutularak kristal]endirilmi.stir. Bu islem esnasinda ¢ozeltideki amonyum,
amonyak ve karbonatin hepsi buharlasip ¢6zeltiden ayrilmaktadir. Elde edilen kristaller

50°C civannda kurutulmug ve ogiitiildiikten sonra yapist XR difraktometre ile tayin
edilmistir. Bu kristallerin sodyum pentaborat pentahidrat'tan ibaret oldugu tesbit
edilmistir. Buna ait difraktogramlar Sekil 4.7’de verilmistir. Aynca cevherin % 50 si
¢oziindiikten sonra kati kisim alinmis ve XR difraktometreyle yapisi tayin edilmis ve
¢Okelegin kalsiyum karbonat ve uleksit'ten ibaret oldugu buluninustur. Taramaya ait
difraktogramlar Sekil 4.8de g6riilmektedir.

N NS

50
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Sekil 4.7. Uleksit Cevherinin Tiimiiniin Coziiniirlestirilmesinden Sonra Elde Edilen
Cozeltinin Kristallendirilmesinden Olusan Katinin X Isinlani Difraktogrami

L ——
F—

LMN.JJM

2.00 2000 40 00 50.00

Sekil 4.8. Uleksit Cevhenmn %350 sinin Céziiniirlestirilmesinden Sonra Elde Edilen
Cokelegin X Isinlan Difraktogrami
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4.3. Kinetik

4.3.1.Heterojen Reaksiyonlarin Kinetigi Hakkinda Genel Bilgi

Heterojen reaksiyonlar
A (akiskan ) + bB (kat1) — iirlinler (4.4)

A (akiskan ) + bB (akiskan) — iiriinler 4.5)

seklinde akigkan-kati ve akiskan-akigkan reaksiyonlar'b’cnylmak .'iize're iki l“cat‘é'gof_iye'
aynlabilir. Bir A akiskam ile bir B katis1 arasindaki reaksiyonlarda genel olarak iki model
kabul edilir.

a) Biiziilen Tanecik Modeli
b) Homojen Reaksiyon Modeli

4.3.1.a. Biiziilen Tanecik Modeli

Bu modele gore, reaksiyonun katinin dig ylizeyinde meydana geldigi ve reaksiyon
ilerledikge bu yiizeyin merkeze dogru biiziildiigii diisiiniiliir. Reaksiyon aninda, birbiri
ardisira beg basamagin meydana geldigi kabul vg:dilir. \

1- Akiskanin, tanecigin etrafin saran filmden kat1 yiizeyine difiizyonu,

2- Akigkanin, reaksiyon aminda tanecik yiizeyinde meydana gelen kiil veya iiriin
tabakasindan kati reaktant yiizeyine difiizyonu,

3- Bu reaksiyon yiizeyinde, akiskan ile kati arasindaki reaksiyon,
4- Akigkan iiriinlerin kiilden gegerek kat1 yiizeyine difiizyonu,

5- Akigkan tiriinlerin akigkan filminden gegerek akigkan reaktant igine difiizyonu.



56

Bu basamaklarin reaksiyona karst direngleri genellikle birbirinden farklidir. Boyle
hallerde, direnci en yiiksek basamak, hiz1 kontrol eden basamak olarak kabul edilir.
Cogu kez 4. ve 5. basamaklar reaksiyona kars: gosterilen dirence katkida bulunmazlar ve
bu nedenle hesaplamalarda dikkate alinmazlar. Bu durumuda bir reaksiyonda bu
basamaklardan en yavas olam birinci basamak ise, bu reaksiyon akigkan filminden
difiizyon kontrollii, ikinci basamak ise kiil (veya iiriin) filminden difiizyon kontrollii,
liciincli basamak ise kimyasal reaksiyon kontrollii olarak tammlamr. Bu basamaklardan

herhangi birinin hiz1 kontrol etmesi igin tiiretilen integre hiz denklemleri Tablo 4.1'de
verilmistir.

4.11 denklemiyle gosterilen bir reaksiyonunun hiz kontrol basamagim belirtmek i¢in, en
iyi yontem deneysel sonuglara gore tabloda verilen t/t* degerlerini f'ye kars1 grafik
etmektir. Hangi basamaga ait t/t* degerleri ile orijinden gecen en uygun dogru elde
edilirse, reaksiyon hizinin bu basamak tarafindan kontrol edildigi sonucuna varlir.

4.3.1.b. Homojen Reaksiyon Modeli

Kat1 reaktantin gézenekli oldugu ve akigkanin tanecigin igine kolayca niifuz edebildigi
hallerde, akiskan ve kati arasindaki reaksiyonun kati faz icinde homojen sekilde meydana
geldigi ve homojen reaksiyonun hizi kontrol ettigi diigiiniilebilir. Béyle reaksiyonlarin
hiz1 homojen reaksiyonlar i¢in kullamlan hiz denklémleriyle ifade edilir. '

4.3.1 C. Akiskan-Akiskan Heterojen Reaksiyonlar

Akigkan-akigkan reaksiyonlar istenmeyen bir iiriinii bir akigkandan uzaklastirmak i¢in
yapilabilecegi gibi gesitli kimyasal iiriinlerin iiretimi iginde kullanilabilir. Bu tiir
sistemlerin kullanilmasinin nedenlerinden biri de tek fazda gergeklestirilen homojen
reaksiyonlara gore daha iyi bir iiriin dagilim: elde edilebilmesidir.

A bileseni igceren bir gaz fazi ve B bileseni iceren sivi fazindan ibaret bir sistemde A
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gazimn s1v1 fazda ¢oziinebildifini, fakat B'nin gaz fazina gegmedigi kabul edilirse, A
gazimn reaksiyondan énce B fazina girmesi ve bu sivi faz icinde hareket etmesi gerekir.
Reaksiyon bu prosesi takip eder. ' R

Bu sistem i¢in tam iz ifadesinde, reaksiyonlan bir araya getiren “kiitle iletimi” direnci ile
kimyasal reaksiyon direncini birlikte gbz Oniine alinmas1 gerekir. Bu iki direncin
birbirine gore bilyiikliigii muhtemel her bir hal i¢in ¢ok degiseceginden ve her bir hal igin
analiz gerektirdiginden burada gbzéniinde bulundurulmasi gereken ilk husus kinetik
rejimleri ifade etmek ve bunlar icinde verilen hale uygun olanini segmelktir.

4.3.2. Uleksitin Déniisiim Kinetigi

Doniisiim kinetigi cevherin orijinal 6érnekleri kullanilarak incelenmistir. Uleksitin
doniisiim hizina ait veriler; akigkan-kat1 reaksiyon modellerinden biiziilen tanecik
modelleri dikkate alinarak kinetik analizler yapilmaya ¢ahsilmistir. Ancak modellerin
uygun olmadig istatistiki olarak tesbit edilmistir (Bkz.Ek.'B). Déniisiim reaksiyonunun
homojen reaksiyon modeline gore.;-

dx

---------- =k (1-XB) - (4.6)
& ,

seklinde ifade edilebilecegi tesbit edilmistir. Denklemde Xg, kati maddenin t amndaki
doniisiim Kesri; k, reaksiyon hiz sabitidir. Bu denklem integre edildigihde;

-In (1-Xg) =k .t (4.7)

denklemi elde edilir. Gerek deneysel verilerin boyle bir modele uygunlugu ve gerekse
cesitli parametrelerin etkileri g6z6niine alindifinda doniisiim ile ilgili;

Ca+2+ CO3= g CaCO3(k) (48)

reaksiyonunun katiy1 ¢evreleyen sivi filmi tarafinda meydana geldigi kanaatine
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Sei(il. 4.9. Ca*2+ CO;~ —. Ca CO; reaksiyonu ile ilgili konsantfafsyéq proﬁll ST

vanilmistir. Bu reaksiyon ile ilgili konsantrasyon profili Sekil 4.9’da verilmistir.
4.3.2.a. Amonyak Konsantrasyonuna Bagimlilik

Déntisiim hiz1 lizerine amonyak konsantrasyonunun etkisine ait sonuglar (Tablo 3.1) . !

kullanilarak, -In (1-Xp) degerleri t ye kars1 grafik édilmiStivrif(Sekfil.4.‘10’). Sekil e

4.10’daki dogrulardan her bir konsantrasyon i¢in hiz sabitleri (k'lw)' hesaplanmig olup,

bulunan degerler ve kargilik gelen konsantrasyoniar Tablo 4.2’de verilmistir.
Baglangig hiz1 ile amonyak konsantrasyonu arasindaki bagintinin

k=K (Cp) ) (4.9)

seklinde oldugu kabul edilerek, In k; degerlerine karsilik In CA degerleri grafik edilmis

(Sekii 4.11) ve elde edilen dogrunun egiminden a = 0,2223 olarak bulunmustur.
hesaplanan degerler Tablo 4.3’te verilmektedir. Buna gore ;

k =k' (CA)%:2223 yazlabilir. - (4.10)
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Tablo 4.2.Cesitli Amonyak Konsantrasyonlarn I¢in -1In(1-Xg) ve Hesaplanmis Hiz Sabiti
Degerleri ‘
.103 Zaman JIn(1-X 4 T
memy | Gk R I
5 0,2142
15 0,5855
0,1 30 1,2427 6,98 0,999
45 1,8369
60 2,5195
5 0,3613
15 0,9036°
0,5 30 1,8528 10,25 0,998
45 2,8051
60 4,0864
5 0,3786
15 0,9694 \
1 30 2,0242 11,704 0,998
45 2,9798 ’ B
60 4,2759
5 0,4219
15 1,1154
2 30 2,4113 13,605 0,999
45 3,5543
60 4,9063
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~ln(1-Xg)

5
7
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%
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1 "
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2;.' { Py i | '.] I R B ” y \ .
S Zaman (dak)

——04M  ——05  —¢—1M. —8-2M

Sekil 4.10. Cesitli Amonyak Konsantrasyonlaninda Elde Edilen -In (1-XB) Degerlerinin
Zamanla Degisim Grafigi
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Tablo 4.3. Cesitli Konsantrasyonizrda Elde Edilen k; Degerleri

CA.103 k;. 104 InCp Ink r
0,1 6,98 -9,21 -7,267
0,5 10,25 -7,60 -6,883 0,999
1 11,704 -6,908 -6,75
2 13,605 -6,215 -6,6

-65

_67 -

..6_9...
o~
[ =
.—o' _7“] -

=73}

_7‘5 1 1 1 [} 1 l

95 -9 -85 -8 -75 -7 -65 -6

in Cp

Sekil4.11. In k; in In CAp ile Degisim Grafigi
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4.3.2.b. Tane Boyutuna Bagimlilik

Déniigiim hizi degisiminin; -10+18, -18+40, -40+60, -60+80, -80+100 ve 100 mes'lik
tane boyutlan ile yapilan denemelere ait sonuglardan (Tablo 3.2) yararlanarak -1n (1-Xpg)
degerlerf t'ye karst grafik edilmistir (Sekil.4.12). Sekil 4.12’deki dogrulardan her

fraksiyon igin goriiniir hiz sabitleri (ky) hesaplanmis olup, bulunan degerlere karsilik

gelen tane boyutlart Tablo 4.4'te verilmistir. Tablo 4.4'teki degerler ve (4.10) esitligi
kullanilarak konsantrasyondan bagimsiz k! degerleri hesaplanmig ve bu degerler Tablo
4.5de verilmistir. Bu degerlerden yararlamlarak ve reaksiyon hiz sabitini tane boyutu ile
degigiminin

K =k (D)b : (4.11)

seklinde oldugu kabul edilerek, In k' degerlerine kargilik In D degerleri grafik edilmis
(Sekil 4.13) ve elde edilen dogrunun egiminden b= -0,918 olarak bulunmustur. Buna
gore;

K = K (CA)9,2223 (D)-0,918 yazjlabilir. (4.12)

4.3.2.c. Katy/Sivi Oranina Bagimlilik

Doéniigiim hiz1 tizerine; 0.5/100, 1/100, 2/100 ve 4/100 katysivi oranlarinda yapilan
denemelerden elde edilen verilere (Tablo 3.6) gore, -In (1-Xg) degerleri t'ye karst

grafik edilmigtir (Sekil.4.14). Sekil 4.14’deki dogrulann egiminden her kati/s1vi oram
icin goriiniir hiz sabitleri hesaplanmig (k3) , bu degerlere karslhk gelen katy/sivi oranlan

Tablo 4.6’da verilmigtir. Tablo 4.6’daki degerler ve (4.12) esitligi kullanilarak
konsantrasyon ve tane boyutundan bagimsiz k' degerleri hesaplanmis ve Tablo 4.7°de
verilmigtir. Bulunan degerlerden yararlanilarak hiz sabitinin katy/stvi orani ile degisiminin

K= k" (K/S)C (4.13)

seklinde oldugu kabul edilerek In k" degerlerine karsilik gelen In (K/S) degerleri grafik
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Tablo 4.4.Cesitli Tane Boyutlan: I¢in -In(1-Xp) ve Hesaplanmis Hiz Sabiti Degerleri

Tane Boyutu Zaman -In(1-Xg) k,-104 r
(mes) (dakika) 2
15 0,2242
30 0,3982
-10+18 45 0,6153 2,15 0,997
60 0,7958
75 0,9723
5 0,1413
15 - 0,3763
30 0,7945
-18+40 45 1,1239 4,09 0,99
60 1,4872
5 0,2659
15 0,7263
30 1,546
-40+60 45 2,4013 8,95 0,996
60 3,1796
5 0,4219
15 1,1154
30 2,4113 "
-60+80 45 3.5543 13,605 0,997
60 4,9062
3 0,5339
10 0,9702
15 1,538
-80+100 20 2743 20,55 0,996
30 3,5827
5 1,4867
10 2,1362
15 3,0856 v
-100 20 4.0864 29,26 0,998
30 5,7763
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Sekil 4.12. Cesitli Tane Boyutlarinda Elde Edilen -In (1-XB) Degerlerinin Zamanla
Degisim Grafigi
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Tablo 4.5. Degisik Tane Boyutlarinda Elde Edilen k! Degerleri

D.10%(cm.) k,.104 - k.104 InD Ink r
1500 2,15 8,559 -1,897 -7,063
712,5 4,09 16,28 -2,64 -6,42
337,5 8,95 35,63 -3,389 -5,637 0,992
218 13, 605 54,16 -3,84 -5,218
165 20,55 81,81 -4,104 -4,806
75 29,26 116,48 -4,893 -4,452

inD

Sekil 4.13.In k' niin In D ile Degisim Grafigi
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Tablo 4.6.Cesitli katySv Oranlan f¢in -In(1-Xg) ve Hesaplanmis Hiz Sabiti Degerleri

Katl/S(g; )Oxam (ﬁﬁ?ﬁﬁ) -In(1-Xp) k3.104 r

5 0,5632
10 1,0966

0,5/100 15 1,5857 19,36 0,997
20 2,3358
30 5,4968
5 0,4219
15 1,1154

1/100 30 2,4113 13,605 0,997
45 3,5543
60 4,9062
5 0,3136
15 0,8985

2/100 30 1,6928 9,81 - | 0,998

’ 45 2,766 |
60 3,4966
5 0,2752
15 0,598

4/100 30 1,0117 4,885 " . 0,999
45 1,4334 o
60 1,9105
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Sekil 4.14. Cesitli Katy/Sivi Oranlaninda Elde Edilen -In (1-Xg) Degerlerinin Zamanla

Degisim Grafigi
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edilmis (Sekil 4.15) ve elde edilen dogrunun egiminden ¢ = -0,643 olarak bulunmustur.
Buna gore;

k' = kI (CA)0,2223, (D)-0918. (K/S)-0.643 yazlabilir. (4.14)

Tablo 4.7. Degisik KatyS1ivi Oranlarinda Elde Edilmis k" Degerleri

K/S k;.104 K".104 In K/S In K r
0,005 19,36 2,274 -5,298 8,389
0,01 13,605 1,598 -4,605 8,74 0,98
0,02 9,81 . 1,1525 -3,912 9,068
0,04 4,885 0,574 -3,219 9,776

-8

L}
< -of
...95 -
_10-6 -5 ~4 -3 -2 -1 0
In K/S

' “Sekil 4.15. Ink" niin In K/S ile Dogisim Grafigi
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" 4.3.2.d. Reaksiyon Sicakhgina Bagimlilik

Doniisiim hizi degisiminin; 15, 25,32 ve 40 °C sicakliklarda elde edilmis sonuglarina
(Tablo 3.5) gore, -In (1-XB) degerleri t'ye kars: grafik edilmistir (Sekil 4.16). Sekil

4.16’da elde edilen dogrulann egiminden her sicaklik igin goriiniir iz sabiti (k4)

hesaplanmis olup, bulunan degerler ve kargihik gelen sicakliklar Tablo 4.8’de verilmistir.
Tablo 4.8'deki degerler kullamilarak konsantrasyon, tane boyutu ve kati/sivi oranindan
bagimsiz k' degerleri hesaplanmig ve bu degerler Tablo 4.9’da verilmistir. Sicaklik
degisiminin, hiz sabiti ile degisimini veren Arrhenius denklemi

k=A.e-ERT (4.15)

seklindedir. Hiz sabiti sicaklik ile iistel olarak degistiginden; Arrhenius sabiti ve
aktivasyon enerjisi degerlerini bulmak icin In k™ degerleri 1/T ye kars: grafik edilmis
(Sekil 4.17) elde edilen dogrunun egiminden Arrhenius sabiti 55343 ve aktivasyon
enerjisi 13366 kal /mol olarakh&saplanmlstlr.

Tablo 4.9. Degisik Sicakliklarda Elde Edilmis k' Degerleri

T(°K) k4. 104 k", 106 I/T. 103 Ink" r
288 6,963 4,234 3,47 112,372

298 13,605 8,273 3,36 11,702 0,993
305 21,54 13,098 3,279 411,243

313 46,59 28,33 3,195 -10,472
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Tablo 4.8.Cesitli Sicakliklar I¢in -In(1-Xg) ve Hesaplanmis Hiz Sabiti Degerleri

Sl(?gm (ﬁhn}l;a:) In(1-Xg) k4104 r
5 0,2079
15 05326 ~ | .
15 30 1,0927 6,963 0,989
45 1,6079
60 2,5797
5 0,4219
15 1,1154
25 30 2,4113 13,605 0,997
45 3,5543
60 4,9062
5 0,5855
10 1,2194
32 15 1,9533 21,54 10,998
20 2,4925 -
30 4,5564
2,5 0,4008
5 1,093
40 10 2,299 46,59 0,998
15 3,9373
20 5,259
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4.5 I

nnee

—— 15T

1 i PR A TR ' L
1 g 1 1

5 . 30 45 80
ST ' ~ Zaman (dak)

<l

—+—25¢C —¥—32°C —B40%

Sekil 4.16. Cesitli Reaksiyon Sicakliklarinda Elde Edilen -In (1-Xg) Degerlerinin

Zamanla Degisim Grafigi
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-10

-10.5

- 11

(k™

-11.5

-12

-12.5
31 3.2 3.3 3.4

WT10°(K)

Sekil 4.17. In k™ niin I/T ile Degisim Grafigi

3.5
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4.3.2.e. Kanstirma Hizina Bagimhlik

Degisik kanstirma hizlannda yapilan denemelerden elde edilen sonuglar (Tablo 3.4)
kullanilarak, -In (1-XR) degerleri t'ye karg1 grafik edilmistir (Sekil 4.18). Sekil 4.18
incelendiginde kanstirma hizinin degistirilmesinin dénlsiim hizim ¢ok az degistirdigi

goriilmektedir. Bu nedenle tiim kanstirma hizlan i¢in hesaplanan goriiniir nz sabiti
degerleri yaklagik olarak birbirine esittir.

5
4
23
o
=
3 2
1
0 - A - 1 _ g
15 30 45 60
° : .. .Zaman (dak)
—— 250 dev/dak ~~ 350 dev./dak
= 450devidak -2~ 550dev/dak

Sekil 4.18.Cesitli Kangtirma Hizlaninda -In (1-Xg) Degerlerinin Zamanla Degisim
Grafigi |
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4.3.2.f. Karbondioksit Akis Hizina Bagimhlik

Degisik karbondioksit akis hizlaninda yapilan denemelerden elde edilen soniu;lara (Téblo.
3.7) gore, -In (1-XB) degerleri fye karg1 grafik edildiginde ii¢ akis hizinda da yaklagik
olarak egimleri birbirine esit dogrular elde edilmigtir (Sekil 4.19). Bu nedenle her ii¢ akls
hizinda da hesaplanan goriiniir hiz sabitleri yaklagik olarak birbirine esittir.

-lng-XB) N

N
I

0000 15 30 45 )
| o Zaman (dak)
— 150mi/dak ——300miidak —%-450mi/dak

Sekil 4.19.Cesitli Karbondioksit Akis Hizlarinda -In (1-XR) Degerlerinin Zamanla
Degisim Grafigi
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Bu sonuglara gére uleksit'in karbondioksitle doyurulmus amonyak ¢dzeltilerindeki
doniislimii icin

JIn (1-X) = 55343 (CA). 0,2223 (D)-0,918. (K/5)-0,643 . ¢-6726,7/T

seklinde bir matematiksel model elde edilmistir. Bu modelin deneysel degerlerle ne
derece uyumlu oldugunu saptamak igin deneysel olarak bulunan doniigiim degerleri

modelle bulunan doniisiim degerlerine kars1 [ konsantrasyon igin (Sekil 4.20), tane
boyutu igin ( Sekil 4.21), katy/siv1 orani igin ( Sekil 4.22) ve reaksiyon sicakhg igin
(Sekil 4.23)] grafik edilmistir. Sekil 4.20, 4.21, 4.22 ve 4.23deki grafiklerden

goriilecegi gibi 6nerilen matematiksel modelin deneysel sonuclarla uyustugu
anlasilmaktadir.

‘l -
0.8f
O
%*
0.6F
=
§ IN
04t
| +
02t
0 ; 1 { 1 ] ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 ]

X deneysel

_ A 0IM + 05 M ¥ 1M 0o 2M
Sekil 4.20.Cesitli Amonyak Konsantrasyonlari I¢in Deneysel Doniisiim Degerlerinin
Teorik Doniisiim Degerleriyle Degisim Grafigi
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0 1 1 L '; L
0 02 04 0.6 0.8 1 1.2
X deneysel

A 1018 Mes + -B+40Mes * -40r60Mes

0 -60-80Mes X -80+100Mes © -100Mes
Sekil 4.21. Cesitli Tane Boyutlan Icin Deneysel Doniisiim Degerlerinin Teorik
Doénlisiim D}egerleriyle Degisim Grafigi

X teorik

O 1 i3 vgl L. I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
' : X deneysel

y & 057100 -+ 1100 % 27100 D 47100
Sekil 4.22. Cesitli Katy/Sivi Oranlan I¢in Deneysel Déniisiim Degerlerinin Teorik
Déniigiim Degerleriyle Degisim Grafigi
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X teorik

0 1 L 1 ] i
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X deneysel

A qg°c  + 25°C % 32°C DO 40°C

Sekil 4.22. Cesitli Reaksiyon Sicakliklari I¢in Deneysel Déniisiim Degerlerinin Teorik
Doniistim Degerleriyle Degisim Grafigi

4.4. Sonug

Uleksitin, karbondioksitle doyurulmus amonyak ¢ozeltilerinde kalsine edilmemis orijinal

omeklerle diisiik sicakliklarda uzun siirelerde doniistiigii, 150-170° C arasinda kalsine
edilmis 6rneklerle veya yiiksek reaksiyon sicakliklarinda kisa siirelerde tamamen
doniistiigii tespit edilmistir.

Déniisiim hizi; tane boyutunun kiigiilmesi, amonyak konsantrasyonunun artmasi,
reaksiyon sicakliinin artmasi, kati/stvi oraninin kiiciilmesi ve cevherin kalsinasyon



79

islemine tabi tutulmasiyle artms olup, kanstirma hizi ve karbondioksit akis hizimin
doniisiim hizi lizerinde etkisi olmamugtir.

Uleksitin déniigiim hiz1 yalanci homojen reaksiyon modeline uymaktadir. Denemelerde

reaksiyon esnasinda pH’min 0.1 M NHj konsantrasyonunda 6.89-6.97, 0.5 M NH;3

konsantrasyonunda 7.59-7.60, 1 M NH; konsantfasyonunda 7.84-7.89 ve 2 M NH3 .
konsantrasyonunda 8.06- 8.14 arasinda degistigi goriilmektedir (Tablo 3.1, 3.2, 3.4,
3.5, 3.6, 3.7, 3.8). 0.1 M NHj3 kullanilan denemelerde PH nétral iken, cahsilan daha

yiiksek amonyak konsantrasyonlarinda baziktir. Cézeltinin OH- konsantrasyonu bu pH

_degerlerine "gdre 10-7- 10-8 arasinda degismektedir. Bu konsantrasyon gozeltl

ortamindaki kals1yumu, kalsiyum hidroksit halinde g:okturmeye yetmez, fakat bu OH-

konsantrasyonun olusturacagi karbonat iyonlan: ortamdaki kalsiyumun kalsiyum
karbonat halinde ¢okmesi icin yeterlidir. Boylece denemelerde kalsiyum karbonat
¢6kmesine uygun bir ortam mevcuttur. Uleksitin -60+80 mes’lik fraksiyonunun, 25°C
da, katv/s1vi oraninin 1/100, kanstirma hizinin 450 dev./dak, karbondioksit akig hizinin
450 ml./dak ve amonyak konsantrasyonunun 2 M oldugu sartlarda kismen doniisiime ve
tamamen doniisiime ugrams kat: numunelerinin XR difraktogramlan da (Sekil 4.6, 4.8)
bunu dogrulamaktadir.

Orijinal kolemanit kullamlarak daha énce karbondioksit ile doyurulmus NaOH ¢ézeltileri
ile 50°C ve 2 saat siirede yapilan ¢cahismalarda mineralin ancak %44’iiniin donuigtiig,
buna karsilik karbondioksit icermeyen NéOH qﬁze]tilerihde bu déniigiimiin ancak %15
oldugu bulunmustur (66), Diger taraftan orijinal uleksit ile cesitli bazik ortamlarda

(NaOH, NHj, NayCOj3, Na,CO3 + NaHCOj gozeltileri ) 20-25 °C da, 45 dakikalik

stirelerde yapilan gahsmalardg (57) 0.5N NHj; ile mineralin % 38’inin , 2 N NHj ile
% 58inin, 5 N NHj ile % 44’iiniin doniistiiriildiigii, bu degerlerin 0.5 N, 2 N ve 5 N
NaOH cozeltileri icin % 47, %66 ve %74, ayrica 0.5 N NayCO; da %38 0.5 N Na,CO;

+0.5 N NaHCO; da ise %57 oldugu tesbit edilmistir. Bu sonuclara gore baz
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konsantrasyonu arttikga doniisiim artmaktadir. Sadece 5 N NHj ¢ozeltilerindeki

doniisiimde bir azalma meydana gelmekte ve bununda amonyum boratlanin
tesekkiiliinden ileri geldigi iddia edilmektedir. Yani bu gériige gére buradaki doniigiim;

5N NHj ¢bzeltilerinde iiriin filminden difiizyon ile kontrol edilmektedir. Oysa uleksitin
saf sudaki ¢oziiniirliigi (66) oldukg¢a fazla olup 0.34 g/100 ml.dir. Buna gore ddniisiim

esnasinda s1v1 filminde Ca*2 konsantrasyonu 8.4 -10-4 mol/l civaninda bir degere sahip

olup bunun CaCOj5 halinde ¢6kebilmesi i¢in CO3~ konsantrasyonunun 5.6 -10-6 mol/1

olmas: yeterlidir. Karbondioksitsiz ortamda 0.1, 0.5, 1 ve 2 M NHj3 ¢6zeltileri igin OH-

konsantrasyonu siras1 ile 1.34 -10-3 mol/l, 3:10-3 mol/1, 4.24 -10-3 moll ve

4.47 -10-3 mol/1 olup
CO, + 2NH; + H,O0==C€05" + 2NH,*

reaksiyonunun Saga dogru hizli oldugu diisiiniiliirse bu karbonat konsantrasyonuna

kolayca ulasilir ve CaCO3 ¢oker.

Karbondioksit ile doyurulmué sularda uleksitin doniisiimii ile ilgili calismalarda (78)
olusan CaCOj ¢okeltilerinin mineral yiizeyinde bir kabuk olusturmadigi ve ¢Skmenin

kat1 ylizeyine uzakta oldugu tesbit edilmistir. Burada da uzun olmayan reaksiyon
siirelerinde % 100 liik déniisiimlere ulasilmasi tanecikler iizerinde bir kabuk
olusmadigim gostermektedir.

Bu bilgilerin 15181 altinda Lewis ve Whitman (79) m cift filmi teorisi de g6z 6niine
alinarak reaksiyonun ¢ézelti fazinda meydana geldigi ve ¢éziinmeyi etkileyen esas
reaksiyonunun

Ca+2 + CO3= — CaC03(k)
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seklinde oldugu kanaatine vanlmistir.

Boylece istatistiki verilerle de dogrulanan homojen reaksiyon modeline gore uleksitin

incelenen ortamlardaki doniigiim hizi icin

JIn (1-X) = 55343 - (CA)%:2223, (D)-0918 . (K/S)-0,643 .e-6726,7/T ¢

seklinde bir matematik model diigiiniilmesi miimkiin goriilmektedir. Bu modelin
kullanilmasi ile elde edilen degerler deneysel degerlerle iyi bir uyum igerisindedir.
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EK ACIKLAMAILAR-A

2 10-28

2.

2NH; + 2H,0 —= 2NH,* +20H- Kb
H,CO3;+H,0 ——= HCO; +H;0% Ka,
H;0*0H- ——= 2H,0 1/Ksu
H,CO3+OH =————= HCOj5 +H,0 K=Ka /Ksu
HCOy +H,0 ——= H,0* + CO;~ Ka,
H;0% +OH- —— 2H,0 1/Ksu

HCO5 + OH- ——= H,0 + CO;" K= Ka/ Ksu
Buradaki toplam reaksiyon

2NH; + H,CO5=—==CO;~+ 2NH,*

seklindedir. Bu reaksiyonun denge sabiti

Ka;. Ka,.Kb2 4,3.107 . 5,61. 10-11.(1.8. 10-5) 2
K= = = 24.7 dir
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EK ACIKLAMALAR-B

Tablo B.1. Cesitli Amonyak Konsantrasyonlari I¢in Denenen Reaksiyon Modelleri ve He-
saplanan r Degerleri

1-(1-X)'2

1-3(1:X)"

(hcd) d;k. X r 1-(1-X) T 1-(1-X)1f3- T S
| 5 | 0,1928 | 0,1016 0,1331 0,0689 0,014
15 | 0,4432 | 0,2538 0,3232 0,1773 0,083
0.1 | 30| 0,7114 | 0,4628 |0.99 | 0,5633 |o,982| 0,339 0;996 0,267 0,998
45 |- 0,8407 | 0,601 0,7061 0,4579 10,437
60 | 0,9195 | 0,7163 0,8136 0,5682 0,6017
5 | 0,3032 | o0,1652 0,214 0,1134 0,036
15 | 0,5949 0,3635 0,4525 0,26 0,1677
05130 | 08432 | o604 [0984] 0,709 [0968| 0,4608 |099s| 0,441 o007
45 | 0,9395 | 0,754 0,8459. o,607 0,6587 | .
60 | 0,9812 | 0,87 0,9344 0,7439 0,8368 -
5 | 03152 | 0,1725 0.223 0,1186 0,039
1 15 | 0,6207 | 0,3842 0,476 10,276 0,1866
30 | 0,8679 0,6365 [0.979] 0,741 }0.96 0,4907 [0.993 0,486 |0.994
45 | 0,9492 | 0,7746 0,8628 0,6296 0,69
60 | 0,9861 | 0,891 0,942 0,772 0,8544
5 | 0,342 | 0,1902 0,2452 10,1312 0,047
) 15| 0,6722 | 0,4275 0,5246 0,3105 0,2294
30 | 0,9103 | 0,7005 lo.oes{ 0,7996 lo.941| 0,5523 }0.984] 0,5782 |0.984
45 | 0,9714 | 0,831 0,9065 0,6942 0,777
60 | 0,9926 | 0,9139 0,9587 0,805 0,901




:
% - ——0.1M
. —+05M -
o~ 3 =1M
o j . %2M
l 1
- {
T |
— |
oo 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 045050055 1:00 1:05
. Zaman(dak ) o
Sekil B.1. Cesitli Amonyak Konsantrasyonlan Igin 1- (1-X) ¥2 nin Zamanla Degisimi
1 ’ : — -
0.8 3
O.B j.} s R
™ o ——0IM -
~ - —+—=05M
< L L-B-M
L 04 o =%=-2M
AR |
0.2

0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45 0:50 0:55 1:00 1:05
Zarnan(dak.)
Sekil B.2. Cesitli Amonyak Konsantrasyonlan I¢in 1- (1-X) 23 {in Zamanla Degisimi

|

‘ .
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——0.IM

—+-0.5M
—2-1M

->—2M

l—(l-X)1/3

0
0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45 0:50 0:55 1:00 1:05}

Zaman(dak.)
Sekll B.3. Cesitli Amonyak Konsantrasyonlan I¢in 1- (1-X) 1/3 iin Zamanla Degisimi

%
]
—t
~ ‘
2 —4—0.5M
. =-1M
’f ““-3—2M
]
(3]
]
—

0
0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45 0:50 0:55 1:00 1:05‘

4

Zamanfdak.)
Sekil B.4. Cesitli Amonyak Konsantrasyonlan I¢in 1-3 (1-X) 3 + 2(1-X) in Zamanla

Degisimi
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Tablo B.2. Cesitli Tane Boyutlari I¢in Denenen Reaksiyon Modelleri ve Hesaplanan r

Degerleri
Tane | t X 1-(1-X)? -(1-X)%2 |« (ioayws o [1-3(1-X)2)
Bov, | dak. U7 H1-X) +2(1-x)
oy.
15 |. 0,201 0,106 0,1389 | 0,072 0,0148 |-
30 | 0,3285 | 0,1805 02332 | 1 0,1243-| | 00425 |~
60 | 0,548 0,3283 0,41 0,233 -1 0,137 |.
75 | 0,6218 0,385 0,477 0,2768 0,1875
5 10,1318 | 0,0682 0,0899 0,046 0,006
15 | 0,3136 0,172 10,2219 0,1179 - 0,038
130 | 05482 | 03278 oge3| 04112 [goge| 0233 [osss| 0,137 |ogeq|
45 | 0,675 0,4299 0,527 0,3125 0,2319 :
60 | 0,774 | 0,5246 0,629 . 0,39 - 0,3389
5 | 0,2335 | 0,1245 0,162 0,0848 0,02
40| 15| 0,516 0,305 0,3838 10,215 0,1588
+60 | 30 | 0,7869 | 0,5384 0984} 06432 |0972| (403 [0993] 0,3559 [0.997
45 | 0,9094 0,699 0,7983 0,551 0,576
60 | 0,9584 0,796 0,88 0,6535 0,723
51 0,3442 0,19 0,2452 0,131 0,047
15| 0,6722 | 0,4275 0,5246 | 0,311 0,2294
;6800 30 | 0,9103 | 0,701 |0.965| 0,7996 [0.941] 0,5523 |o.985| 0,5782 |0.984
45 1 0,9714 | 0,831 0,9065 0,6942 0,7766
60 | 0,9926 | 0,9139 0,9587 0,805 0,901
5 | 04137 | 9343 0,2995 0,1635 0,075
-80 | 10 | 0,621 0384 | 0,476 0,276 0,1869
+100| 15 | 0,7852 0,5365 0.989 0,6413 [0978 0,4 [%997] 0,3536 0.998
20 | 0886 | ¢ ¢63 0,7653 0,5155 0,523
30 | 0.972 0,833 0,908 0,697 0.78
5 | 0,7738 | 0,5244 0,6288 0,391 0,3387
10 | 0,8819 | 0,656 0,759 - 10,5094 0,514
100} 151 0,9543 | 0,786 [09%| 0,87 [0.933] 0,6425 |o9s1| 0,71 [0.99
20 | 0,9832 0,87 0,9344 0,744 0,8368
30 | 0,9964 | 0,944 0,9765 0,854 0,9367
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1
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X .
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D.6
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1
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-&—- 80+100Mes
- 100Mes

Sekil B.S. Cesitli Tane Boyutlan I¢in 1- (1-X) V2 nin Zamanla Degisimi

1.2

l-(l-X)Z/3

i 1 1 1

L | i i d | 1 1

1
:

0 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45 0:50 0:55 1:00 1:05':

Zaman(dak.)

|

——-10+18 Mes
~—+—-18+40Mes
=--40+60Mes
—>—-60+80Mes
i 'e"' 80‘100Me$
_-A—-100Mes

Sekil B.6. Cesitli Tane Boyutlar Igin 1- (1-X)%f3 iin Zamanla Degisimi
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1
0.8 |
k>
A g
0.8 |- , . -

s X - _H . —=—-10+18Mes
™ ’ , - —+—-18+40Mes
~ ... -B—-40+60Mes

~ 04F A p b . ! -%¢—-60+80 Mes
< ~©~-80+100Mes
- , A ~A--100 Mes

- - |

0.2} .
1 1 | . 1 1 1 X A 1 ) BN W
0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45 0:50 0:55 1:00 1:05
Zaman(dak.)

Sekil B.7. Cesitli Tane Boyutlant Igin 1- (1-X) 13 iin Zamanla Degisimi

0 | —e—-10+18Mes
) . ——-18+40Mes
~ B~ 10+60Mes
+ - - 60+80Meg
NG \ - 80+100Més
~. | ‘&—-100Mes
oS

1

i

-

i

-

0:00 0:05 9:10 G:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45 0:50 0:55 1:00 1:05'
Zaman(dak.) |
Sckll B.8. Cesitli Tane Boyutlan I¢in 1-3 (1-X) 3 + 2(1-X) in Zamanla Degisimi
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Tablo B.3. Cesitli Katy/Sivi Oranlan I¢in Denenen Reaksiyon Modelleri ve Hesaplanan r
Degerleri

KSs| t X (1-X)2 1-(1-X)R |« (1w | or o |1-3(1-X)2 ) r
il P 1-(1-X) | r [1-(1-X) 1-(1-X) +2(1_?()
5 0,4306 0,2454 0,313 0,1712 0,078
10 | 0,666 | 0,4226 0,519 0,3062 0,2238 |
(1)650/ 15 | 10,7952 | 0,5475 |o.998{ 0,653 lo9s7| 0,4106 |o998| 0,3673 0,998
20 | 0,9023 0,6874 0,7879 0,539 0,559
30 | 0,9959 0,936 0,9744 0,84 0,9314
5 0,3442 0,1902 0,2452 0,1312 0,047
151 0,6722 0,4275 0,5246 0,3105 0,2294
1’(')0 30 | 0,9103 0,7005 |0-965| 0,7996 [0.941] 0,5523 |0.984] 0,5782 [0.984
45 | 0,9714 0,831 0,9065 0,6942 0,777
60 | 0,9926 | 09139 0,9587 0,805 0,901
5 0,2692 0,1451 0,1887 0,099 0,028
2 15 0,5928 0,3627 0,4506 0,2588 0,1663
100 | 30 | 0,8162 | 0,571 [o0.978| 0,6767 |0.963| 0,4315 [0.989| 0,3978 [0.994
45| 0,935 | 0,749 0,842 0,603 0,651
60 | 0,9697 0,826 0,903 0,6882 0,769
5 0,2406 0,1286 0,1676 0,088 0,022
15 | 04506 | 0,2588 0,3288 0,18 0,086
%0 30 | 0,6364 | 0,397 pooz| 0,4906 |0.9ss| 0,2863 [0.997] 0,1989 0.998
45 | 0,7615 0,512 0,6154 0,3798 0,3232
60 0,852 0,615 0,7202 0,471 0,4566




1-(1-x)1/2
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Sekil B.9. Cesitli Katy/Stv1 Oranlan: Igin 1- (1-X) 12 nin Zamanla Degigimi
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Sekil B.10. Cegsitli Kat/Sivi Oranlan I¢in 1- (1-X) %3 {in Zamanla Degisimi
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Tablo B.4. Cesitli Reaksiyon Sicakliklan I¢in Denenen Reaksiyon Modelleri ve Hesaplanan
r Degerleri

1-3(1-X)"

0984 -

c;fc d;k. X l-(l-X)’” r | 1(XP | r | ax)e]| ot 209 r
5 | 0,1877 | 0,0987 0,1294 0,0669 0,0128
15 | 0,4129 | 0,2338 0,2989 0,1627 0,071
15 |30 | 0,6647 | 0421 |0997| 0,5174 |0994| 0,305 |0908| 0,2227 |09
45 | 0,7997 | 0,5525 0,6577 0,415 | 0,3736
60 | 0,9242 | 0,7247 0,821 0,5768 0,614
51 03442 | 09,1902 0,2452 - 10,1312 0,047
15} 0,6722 | 0,4275 0,5246 0,3105 10,2294
25 130 | 09103 | 07005 [0965| 0,7996 [0941] 0,5523 . [0.984| 0,5782
45 | 0,9714 0;83 1 0,9065 0,6942 0,777
60 | 0,9926 | 0,9139 0,9587 0,805 0,901
5 | 0,4432 | 0,2538 0,323 0,1773 0,083
3 | 10 | 0,7046 | 0,4565 0,5565 0,334 0,26
15 | 0,8582 0,6234 [0977] 0,728 [0.954| 0,4785 [0.992| 0,4678 [0.995
20 | 0,9173 | 0,7124 0,81 0564 | | 0,59
30 | 0,9875 | 0,888 0,946 0,768 0,8634
5 | 0,6639 | 0,4208 0,5166 0,304 0,222
40 10 | 0,8997 | 0,683 0,784 0,5354 | 0,553
15 | 0,9805 0,86 lo.968| 0,9276 lo.948; 0,731 0985 0,8216 [0.976
20 | 0,9948 | 0,9279 0,97 0,8267 0,92
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